
１．緒言
１．１ はじめに

ITER 計画が着々と進み，D-T原型炉へ向けたブラン

ケット研究開発が加速される中，ブランケットにおける機

能性被覆開発についても，ブランケット設計の提案と進

展，ITERテストブランケットモジュール試験へ向けた研

究開発，幅広いアプローチ活動，日米科学技術協力事業プ

ロジェクト研究であるJUPITER-II計画（２００１～２００６年）お

よびTITAN計画（２００７～２０１２年），大学の共同研究，科研

費特定領域研究などを通じて，開発や高度化が加速されて

いる．ブランケットにおける被覆研究は，従来，各種ブラ

ンケット構造材料候補をブランケットで使用する際に発生

する課題のうち，構造材料自体では満たせない少数の課題

について，母材の利点を損なわずに表面改質や表面被覆に

よって軽減しようとする考え方であり，ブランケット材料

選択やブランケット設計案に応じた様々な目的・目標のも

とで行われてきた．すなわち，目的に応じて選択される

コーティングの素材が異なり，母材の性能を若干延長する

ものから母材が本質的に持たない性質を付加するという目

標まで様々な条件で蓄積されて来た知見は，実のところ新

たなブランケット設計を掲げた際に参照すると非常に手薄

であって，達成可能な開発目標値を予測することを困難と

してきた．一方で，他の産業で見られる表面改質や表面被

覆と比べて，核融合炉ブランケットで使用する被覆には，

高温・照射・高応力下での使用，緻密性，高熱伝導性確保，

配管内面への設置などの共通した開発項目も多く存在す

る．近年，ブランケットにおける機能性被覆について，膜

質の十分な解析検討および開発向上が実施されつつあり，

膜機能の発現メカニズムが母材（基板）に依存しない形で

検討され始めている．特に，従来Li/V合金ブランケット用

に選択された酸化エルビウム（Er2O3）被覆については

様々な母材上への応用が検討されてきており，高結晶性，

緻密性，低不純物というブランケット機能性被覆に共通す

る膜質開発が進められつつあり，ここを核として機能性被

覆の膜質および機能向上法の議論が進むことが期待され

る．本解説ではEr2O3 被覆開発を中心にブランケットの機

能性被覆について説明していく．

１．２ ブランケットにおける機能性被覆の必要性

ブランケットにおける機能性被覆の目的は，大別する

と，（１）構造材料を通してのトリチウム透過漏洩速度の低

減，（２）配管に対する腐食の低減，（３）液体金属冷却材の

MHD圧力損失の低減の３つとなっている．

構造材料を通してのトリチウム透過漏洩速度の低減と

は，配管金属中のトリチウムの拡散係数が非常に大きいこ

とから，拡散係数の小さなセラミックスによる薄膜を金属

配管や金属筐体の内面に設置することによってトリチウム

透過速度を抑えるものであり，トリチウム透過防止被覆と

呼ばれる．これは，第一壁プラズマ側から第一壁冷却材側

へのトリチウム漏洩を抑えたり，トリチウムを輸送するス

イープガス配管における透過漏洩を抑えたりする目的があ
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る．特に，液体リチウム鉛共晶合金（Li-Pb）をトリチウム

増殖材として用いる場合には，Li-Pb 配管内のトリチウム

の平衡分圧が高くなり透過速度が大きくなるために，トリ

チウム透過防止被覆は重要な対策となる．配管に対する腐

食の低減については，ブランケットで溶融塩を用いる場合

に配管内面に貴な金属を用いることも提案されているが，

主な開発目的としては，冷却材に Li-Pb などの重金属等を

用いた時に金属配管の腐食がやや大きくなる対策として，

セラミックスの被覆を配管内面に設置するものである．Li

-Pb 用の耐腐食被覆はトリチウム透過漏洩速度を低減する

ための被覆がその役割も兼ねるため，本解説ではトリチウ

ム透過防止被覆の節で説明する．

液体金属冷却材のMHD圧力損失の低減について，ここ

でいうMHD圧力損失とは，強力な磁場中で液体金属冷却

材を金属配管中に流した場合，静止している配管と液体金

属との間に渦電流が流れ，液体金属が流路と逆向きの力を

受けることによる液体金属用ポンプ圧の損失のことであ

る．この損失は，液体金属を冷却材として用いた場合には

許容できないほど大きく，対策として，液体金属と金属配

管の間に絶縁性のセラミックス被覆を設置することが考え

られている．液体金属を冷却材として用いるブランケット

概念には，冷却材とトリチウム増殖材を兼ねて流動させる

Li-Pb と液体リチウム（Li）がある．Li-Pb については，上

述のトリチウム透過防止被覆のほとんどが絶縁性も発現す

るが，冷却材が流動しない事態を最低限避けるためセラ

ミックス管を流路内に設置する冷却システムも提案されて

いる．一方，Li でトリチウム増殖材と冷却材を兼用するブ

ランケット概念では，トリチウム平衡分圧が低く金属配管

への腐食も小さいため，トリチウム透過防止被覆は必要な

く，MHD圧力損失の低減に特化した電気絶縁被覆を開発

すればよい．この電気絶縁被覆を開発する際の第一の課題

は，Li が最も強い還元材の一つであるために，被覆材とし

て用いるセラミックスを還元してしまうことである．この

ため，Li と高温で接して腐食を受けにくいわずかなセラ

ミックス素材候補で被覆を作製し，共存性を試験していく

ことになる．

本解説では，まず，トリチウム透過防止被覆として，ト

リチウム透過防止被覆の開発の状況と Li-Pb 中腐食挙動を

説明し，次に，電気絶縁被覆として，Li 中腐食挙動と照射

下電気絶縁挙動を説明する．

２．トリチウム透過防止被覆
２．１ トリチウム透過防止被覆研究の近況

被覆によるトリチウムの透過防止技術は１９７０年代から検

討され始め，これまで様々な被覆材料について研究されて

きたが［１］，近年研究が進められている被覆材料は片手で

数えられる程度である．表１に被覆材料および成膜手法に

ついてこれまでの研究をまとめる［２‐２０］．アルミニウム系

（Al，Al2O3，Al-Cr-O 等）は EUで一貫して研究されてきた

材料であり，ITER-TBMおよびDEMO炉以降の設計計画

に含まれる Li-Pb ブランケットシステムでの高いトリチウ

ム分圧と構造材料の腐食から，被覆技術がブランケット成

立の鍵であることが背景にある．最近では中国や米国から

の Li-Pb 腐食挙動に関する報告も見られ，実機導入に向け

た研究開発が進められている．Er2O3 は電気絶縁被覆とし

て日米で研究が始まったが，トリチウム透過防止膜として

は著者らを中心に２０００年代後半から実施されている．これ

までのEr2O3 被覆研究の特徴は，精密にパラメータ制御し

た被覆を作製し，詳細な分析評価を通して被覆中のトリチ

ウム透過機構を明らかにすることを第一義とする点で，即

戦力として実機導入をめざす酸化アルミニウム系被覆の研

究開発とアプローチが異なる．その他，日本では液相法に

よる酸化物（酸化クロム，酸化ジルコニウム）とリン酸塩

を組み合わせた材料の成膜に成功し，中性子照射環境にお

ける Li-Pb 中透過試験やクラック補修技術など，特徴的な

研究が行われている［１６］．また，炭化物（TiC，SiC）や窒

化物（TiN）被覆の成膜と透過防止性能評価についても中

国や日本で小規模ながら優れた実績があり，今後発展する

可能性がある．

本章では，近年筆者らによって進められてきたEr2O3
被覆の研究結果を中心として，被覆中の水素同位体透過挙

動およびLi-Pb中の腐食挙動について解説する．なお，水素

同位体透過挙動の解析においては，放射性核種であるトリ

チウムの模擬として軽水素および重水素を用いることを前

提として「水素透過」と表記し，議論を進めていくことを

了承されたい．

２．２ 水素同位体透過挙動

Er2O3 被覆を用いた水素透過研究の基本的な方針は，膜

厚や結晶性といった被覆特性と水素透過挙動を比較するこ

とによって，なぜバルクのセラミックス多結晶体で得られ

ているような高い透過防止性能［１］が過去の被覆研究では

得られていないのかを明らかにし，膜質と透過挙動の関連

性に統一的な理解を与えることであった．すなわち，透過

防止材料となるセラミックス材料の水素透過速度を，単純

に薄くしたとして計算した透過速度と比較して，実際にそ

被覆材料 成膜手法 略称 文献

Al（＋Al2O3）

マグネトロンスパッタリング MS ［２］

ホットディップアルミナイズ HDA ［３‐５］

化学気相蒸着 CVD ［６］

電気めっき EP ［７，８］

Al2O3

マグネトロンスパッタリング MS ［９］

真空アーク蒸着 VAD ［１０］

有機金属気相蒸着 MOCVD［１１］

Al-Cr-O パルス強化電子放出 P3eTM ［１２］

Er2O3

真空アーク蒸着 VAD ［１３］

有機金属分解 MOD ［１４］

有機金属気相蒸着 MOCVD［１５］

Cr2O3＋SiO2
（＋CrPO4）

化学緻密化 CDC ［１６］

ZrO2＋
（Mg/Al）PO4

電気化学蒸着熱分解 EDCP ［１７］

TiN+TiC
（＋TiN/SiO2）

化学気相蒸着 CVD ［１８］

ホローカソード蒸着 HCD ［１９］

SiC マグネトロンスパッタリング MS ［２０］

表１ トリチウム透過低減のための被覆材料と成膜手法．
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の材料を被覆にした際には，（それぞれの開発目標値は達

成しているものの）透過が著しく速くなる状況が当該分野

の問題である．透過が速くなる要因として主に検討すべき

項目として，本記事では①被覆に発生した割れや剥離，②

水素透過の速い組織，③中間層を取り上げる．中でも，①

に関しては被覆そのものの透過挙動を調べる上で克服する

必要があるため，一連の研究ではまず割れや剥離のない被

覆を作製することを重視した．

被覆に生じた割れや剥離は顕微鏡による表面観察によっ

て直接的に評価が可能となるが，割れや剥離のスケールが

小さければ小さいほど観察は困難になる．特に割れに関し

ては，幅が nmオーダーの観察不可能なスケールであって

も水素同位体にとっては十分広い「すきま」であり，ガス

分子が直接基板に到達することで速く透過すると考えられ

る．さらに，割れは熱膨張と密接な関係にあるため，試料

温度に敏感であることを考慮すると，室温での顕微鏡観察

による評価は不可能な場合もある．そこで筆者らが用いた

評価手法は，実際に被覆試料の水素透過試験を行う，すな

わち水素を割れや剥離の検出センサーとして用いることで

あった．水素透過挙動の評価は材料への固溶と拡散から導

かれる次式で評価を行った．

���
��

�
． （１）

ここで，�は単位面積，単位時間あたりの水素透過量（透過

フラックス），�は拡散係数と固溶度の積であり，材料固

有の水素の透過しやすさを示す水素透過係数，�は透過側

の水素分圧が導入側と比較して十分小さい場合の導入側の

水素分圧，�は試料厚さである．水素分圧の指数�は透過

の律速過程によって異なり，0.5の場合は水素分子が原子状

に解離して移動する過程（原子拡散など）が律速，１の場

合は水素分子による反応過程（表面反応など）が律速であ

ることが理論的にわかっている［１］．試料中の水素透過フ

ラックスを測定する装置の概念図を図１に示す．この測定

手法はガス透過法と呼ばれ，平板試料の両側にメタルシー

ルを介して真空系を接続，その片側（上流）に 104～105 Pa

の重水素を導入し，高真空に保たれた試料の裏側（下流）

に分圧差を駆動力として透過してきた重水素の濃度変化を

下流に設置した四重極型質量分析計で測定するものであ

る．�，�は既知であるため，測定した �より�を計算する

ことができる．なお，�は重水素分圧を変化させて得た �

の近似曲線から求めている．Er2O3 被覆については，真空

アーク蒸着法で成膜した場合 0.5 を示すことがわかってい

る［２１，２２］．

図２に真空アーク蒸着法で成膜時間を変化させて作製し

たEr2O3 被覆試料の重水素透過フラックスの 500 ℃におけ

る圧力依存性を示す．膜厚はそれぞれ断面観察から得られ

た値である．膜厚1.3 μmと2.6 μmの試料の結果を比較する
と，重水素透過フラックスが膜厚と反比例の関係になって

いることがわかる．これは，重水素の透過フラックスが膜

厚のみに依存していることを示しており，すなわちこれら

の膜はいずれも剥離や割れのないものとみなせる．一方

で，膜厚0.3 μmの試料は1.3 μmの試料の透過フラックスの
４倍程度と予測されるが，実際は約４０倍の値を示した．試

験前後の表面観察より膜厚0.3 μmの試料に直径20 μm程度
の被覆されていない部分が見られたことから，この未被覆

部が高い透過フラックスの原因であると判断した．

剥離や割れの透過への影響を定量的に評価するために，

被覆率を導入し剥離等を単純化したモデルを考える［２３］．

なお，モデルの適用範囲として，試料サイズ 10－3～

10－1 m，水素分圧は表面効果が十分小さいとみなせる 103

～105 Pa，温度 400～800 ℃，膜厚 10－7～10－5 mと設定し

た．ここで被覆率を�（０≦�≦１）とし，被覆部と未被覆

部それぞれの透過を分離して考えると，透過フラックスは

次式のように書き表せる．

���������������������
�	�


�����
������

�	�


����
�����．（２）

ここで�����，�����はそれぞれ被覆部の透過係数と膜厚，

����および����はそれぞれ未被覆部（基板部分）の透過係

数と厚さである．ここでは，水素が被覆を通る場合は試料

全体の透過の中で被覆での透過が支配的であることを仮定

図１ 水素透過装置概念図（TMP：ターボ分子ポンプ，RP：ロー
タリーポンプ）．

図２ 真空アーク蒸着法で成膜した膜厚の異なる Er2O3被覆試料
における重水素透過フラックスの圧力依存性（試料温度：
500℃）．
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している．図３に代表的な値として膜厚 1.3 μmの Er2O3
被覆および厚さ 0.5 mmの F82H基板の透過係数を用いて

�を�の関数として示す．�が１の場合は全て被覆で覆われ

ている場合であり，その透過フラックスは被覆の値と等し

いが，１から減少するにつれ急激に透過フラックスが増加

し，１％の剥離（�＝0.99）において一桁程度上昇している

ことがわかる．膜厚 1.3 μmの被覆試料およびF８２H基板試
料から得られた�����（5.3×10－8 mol m－1s－1Pa－0.5）および

����（4.0×10
－5 mol m－1s－1Pa－0.5）を用いて膜厚 0.3 μm

の被覆試料に適用すると，被覆率は約９５％と計算され，表

面観察で得られた被覆率の実測値と比較して１％以内の誤

差に収まる妥当な値であった．以上より，高性能の透過防

止被覆を作製する上で高い被覆率の確保はきわめて重要で

あるといえ，被覆率の優劣がこれまでの研究の透過防止性

能のばらつきの重要な一因になったと考えられる．

剥離や割れの問題は，充分に基板が被覆されないために

起こる他，基板－被覆界面の応力によって生じる場合があ

る．特にEr2O3 被覆研究で課題となったのは，低放射化

フェライト鋼基板を加熱して成膜した場合に基板表面に熱

膨張率の高い酸化物（四酸化三鉄等）が生成し，熱サイク

ルによって，作製した被覆もろとも剥離や割れを引き起こ

すことであった．そのため，剥離や割れのない被覆を得る

ために，真空アーク蒸着法では成膜中の基板加熱を行わな

い工夫や，有機金属分解法では水素混合雰囲気といった穏

やかな酸化条件下にて短時間で結晶化を行うといった工夫

がなされた［２４］．構造材料の組織の変化を極力起こさない

ためにも低温プロセスでの成膜は重要であり，今後のトリ

チウム透過防止被覆の開発においても温度条件は重要な検

討事項といえる．

続いて，②水素透過の速い組織について，ここでは被覆

内の欠陥，中でも結晶粒界を取り上げて解説したい．バル

ク多結晶体が被覆と大きく違うのは，バルクでは構成物質

がセラミックスのみであるため，製造時に 1500 ℃を超え

るような高温で焼成できる点である．高温焼成は結晶粒径

を成長させ，すなわち格子欠陥，結晶粒界を減少させる重

要なプロセスであり，水素透過挙動の違いに大きく影響す

る可能性がある．

前述のように，Er2O3 被覆の研究では基板酸化物層の低

減が高性能の透過防止被覆の作製においてきわめて重要と

なるため，低温での成膜が要求される．この制約条件が，

結晶成長の過程と水素透過挙動の変化を捉えるきっかけに

なった．図４に 500 ℃で上流側の重水素圧力を 8.00×104

Pa に保った状態で透過試験を開始した後の透過フラック

スの時間変化を示す．試験開始となる重水素導入後に透過

フラックスのピークがあり，その後急速に減少して数時間

をかけて定常に達する様子がみられる．図５には同試料の

透過試験前後の透過電子顕微鏡断面像を示す．真空アーク

蒸着法，基板非加熱で成膜した場合，被覆は柱状構造にな

り，基板垂直方向にみられる粒界の横幅は平均約 20 nm

であったが，500 ℃で透過試験を行ったあとでは約 90 nm

に増加していた．X線回折によって結晶構造に大きな変化

がなかったことから，粒界密度，すなわち欠陥量が水素透

過に影響を及ぼしたと考えられる．透過フラックスは試験

温度を 600，700 ℃に上昇させた場合でも減少し，粒界の平

均横幅はそれぞれ 250，280 nmに成長したため，粒成長が

透過挙動に影響したと考えられる．

ここで，試験温度域で被覆中の水素透過が結晶粒界を拡

散することが支配的であることを仮定し，単純化したモデ

ルを考える［２３］．図６に被覆中の水素透過において結晶粒

界の拡散が支配的である場合の透過モデルの概念図を示

す．ここで，結晶粒界が被覆の深さ方向で分布が変わらな

図３ 水素透過フラックスの被覆率依存性（F８２H基板，膜厚
1.3 μmの Er2O3被覆を用いた例，温度 500℃）．

図４ 真空アーク蒸着法，基板非加熱で成膜した Er2O3被覆試料
の水素透過フラックスの時間変化（F82H基板，試験温度
500℃，上流重水素圧力 8.00×104 Pa）．

図５ 真空アーク蒸着法，基板非加熱で成膜した試料の異なる被
覆率における結晶成長と水素透過フラックスの関係（膜厚
1.3 μm，上流重水素圧力 8.00×104 Pa，試験温度 500℃で
計算）．
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いことを仮定しており，図では基板垂直方向のみに存在す

る場合を示している．導入するパラメータは，粒界内の透

過係数���，単位体積あたりの粒界面積，すなわち粒界密度

��と，粒界の形状に応じて粒界内の拡散距離を補正する係

数��である．��は粒界の形状が完全な柱状の場合は１と

し，水素が被覆平面に対して垂直に透過しない形状の粒界

の場合は１から増加する（例えば垂直方向から斜め４５°に

ジグザグに透過する時に最短距離を取る場合は ��）．以上

を用いて（２）式の����	に代入すると，次式となる．

������������	��
��� ���
��
��

� ����

����	
���
��

���


�
��
�����．
（３）

これを用いて種々の�に対して透過フラックスと粒界密

度，さらには図５で示した結晶粒の平均横幅の関係を図示

したのが図７である．被覆率が１の時は結晶成長に伴い透

過フラックスが顕著に減少しており，これは真空アーク蒸

着法で成膜した被覆試料の実験データを５％以内の誤差で

再現できている．一方で，被覆率が減少するにつれて，粒

成長に伴う透過フラックスの変化が小さくなることがわか

る．これは未被覆部の寄与が大きくなるためであり，高い

被覆率が得られない場合では被覆の結晶成長によって透過

防止性能の向上が期待できないことを示している．した

がって，高性能のトリチウム透過防止被覆の製造において

高い被覆率の確保は透過の速い組織を減らすこと以上に重

要なパラメータであり，被覆開発において割れや剥離の低

減が最重要課題となるといえる．さらにこの結果は，過去

の研究で透過係数が低放射化フェライト鋼の 1/102 程度ま

での透過防止性能に留まった原因が，被覆中の割れや剥離

であったことを示唆している．なお，このモデルの適用範

囲は，粒界拡散が透過において支配的となる粒径横幅 10－9

～10－6 mとする．

③の中間層とは，基板酸化物や被覆の非晶質層など，基

板と被覆の間に存在する組成が異なる層が対象となる．中

間層は，その構成元素と組織の多様性から統一的な議論が

未だ困難であるため，これまでの研究動向と今後の展望に

とどめたい．これまで膜厚 10 μm未満で鋼材基板に対して
1/104 以下の透過係数を示した被覆は，真空アーク蒸着法

で基板両面に成膜したEr2O3 被覆［２２］と，化学気相蒸着ま

たはホローカソード蒸着で基板両面に成膜したTiC+TiN

系被覆［１８，１９］のみである．なお，TiC+TiN 系被覆では層

間にTiを20 nm蒸着して密着性を高めている．両面成膜試

料が高い性能を示すのは，透過の素過程である固溶と拡散

が表面と裏面で２回ずつ繰り返されることにより，熱力学

的なエネルギー障壁を多く作ることができるためと考えら

れる．Er2O3 被覆では 700 ℃までの試験において安定した

透過挙動を示したが，TiC+TiN 系被覆では 450～600 ℃以

上において透過防止性能の劣化が指摘されており，膜組織

の化学変化および高温域においてTi から結合していた水

素同位体が放出された可能性がある．このような層間の組

織変化等に充分に留意する必要があるものの，多層構造を

有する透過防止被覆には性能を劇的に向上させる可能性が

ある．近年筆者らによって研究された有機金属分解法によ

るEr2O3被覆では，基板片面に0.3 μmという比較的薄い膜
厚にもかかわらず，低放射化フェライト鋼基板に対して

1/103 の透過防止性能を示している［２４］．これは，液相法

によって高い被覆率が実現できたことに加えて，成膜プロ

セスを３回繰り返したことによって生じた層構造の透過防

止性能への寄与を示唆している．現在は金属を中間層とし

てEr2O3 被覆で挟むことで多層化する研究が進められてお

り，今後より高性能の透過防止被覆が開発され，また同時

に多層構造内の水素移行挙動が解明されることが期待され

る．

本節ではEr2O3 被覆に注目し，詳細な透過挙動からトリ

チウム透過防止被覆に求められる特性をまとめたが，一方

で実証炉，商用炉といった実機への適用に向けた開発を進

めなければいけない．いうまでもなく，本節で取り上げた

真空アーク蒸着法などの物理気相蒸着法は基板形状に制約

があるため，配管内面への化学気相蒸着法や液相法の適用

が求められる．Er2O3 被覆においては，有機金属を用いた

気相蒸着法および液相法による成膜が検討され，円管内へ

の成膜や，平板試料の水素透過試験が実施されている

［１５，２５］．現在まで得られている透過防止性能は，いずれも

低放射化フェライト鋼基板に対して 1/102 程度であり，割

れや剥離の低減が急務となっている．また，研究の主流で

あるAl 系被覆はそのほとんどが配管等に成膜可能な手法

で実施されたが，透過防止性能はいずれも同様の状況であ

る．これらの課題の解決のために今後取り組むべきことと

図６ 粒界拡散モデル概念図．

図７ Er2O3被覆試料の異なる被覆率における結晶粒の横幅と透
過フラックスの関係（完全柱状結晶を仮定，膜厚
1.3 μm，上流重水素圧力 8.00×104 Pa，試験温度 500℃で
計算）．
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して，高い被覆率を確保するために多層化による被覆率の

補償や割れや剥離の補修技術［２３］がますます重要になっ

てくると考えられる．

２．３ 液体リチウム鉛中腐食挙動

Li-Pb ブランケットシステムでは，トリチウム透過漏洩

防止と同等に，Li-Pb による構造材料の腐食を低減する被

覆が重要となる．過去に Li-Pb 強制対流ループによる低放

射化フェライト鋼EUROFERの腐食試験において，Li-Pb

温度 550 ℃，流速0.22 m/sにおいて400 μm/yearの腐食速
度が示されており，腐食に伴って生じる低温部での析出物

による配管の閉塞等のリスクを回避することが求められる

［２６］．被覆の Li-Pb 中腐食挙動を検討する研究は，上記の

流動下におけるEUROFERの腐食試験を実施したカール

スルーエ工科大学（KIT）が主要実施機関であり，様々な

Al 系被覆に対して多くの実績がある［７，２７‐２９］．Al 系被覆

の腐食挙動として特徴的な項目は，Al-richな表面組織がLi

-Pbに比較的弱く，AlがLi-Pb中に溶解することであった．

その改良点として，Al被覆後の熱処理パラメータを最適化

することによって，表面組織を Li-Pb 共存性の高いFe：Al

＝１：１の相に変化させることが提案され，現在のところ

防食被覆として最も有望と考えられる電気めっき法で成膜

し熱処理によって基板と合金化したAl 被覆が開発されて

いる［７］．この被覆はEUROFER基板に対する腐食試験と

同様に，Li-Pb 温度 550 ℃，流速 0.22 m/s，試験時間 5300

h で実施した場合においても有意な腐食が見られず，今後

トリチウム透過挙動の評価が望まれる．その他のAl被覆に

関する腐食試験では，化学気相蒸着法で成膜した試料の静

置場腐食試験（600～700 ℃で 1000 h）において良好な結果

を示すものの，Alの損失メカニズムを解明するためには時

系列変化を調べる必要があることが言及されている［３０］．

Li-Pb中腐食挙動の報告例はAl系を除くときわめて少な

いが，Er2O3 においても取り組みが始まっている．筆者ら

はすでに詳細な透過挙動が明らかになっている真空アーク

蒸着法で成膜したEr2O3 被覆を，400～600 ℃の Li-Pb に

1500 h まで静置場で浸漬する腐食試験を実施した［３１］．

この試験では，600 ℃においては100 hの浸漬でも被覆の剥

離が見られ，試験片側面の基板－被覆界面の腐食が示唆さ

れた．また，500 ℃以上で 500 h および 1500 h の浸漬後，

図８に示すように被覆中のErがLi-Pb接触面から喪失して

いくことによって腐食が進行することが見出されている．

一方，図８からは腐食速度の評価もなされ，550 ℃，500 h

の腐食試験後の分析より，Er2O3被覆では1 μmの膜厚の減
少が見られたが，Er2O3 被覆の上にマグネトロンスパッタ

リング法でFeを蒸着した複層被覆試料では有意な減肉が

認められなかったことから，Fe層による腐食速度低減の可

能性を示した．Erの Li-Pb への溶解は有機金属分解法で成

膜したEr2O3 被覆の腐食試験でも指摘されており［３２］，

Er2O3をLi-Pbブランケットシステムで用いる場合は，他の

材料による多層化を念頭に入れる必要があると考えられ

る．今後は，Fe防食被覆の膜質最適化や，Li-Pb 腐食が水

素透過挙動に与える影響の解明が課題となる．

３．電気絶縁被覆
３．１ 電気絶縁被覆研究の近況

Liブランケットにおける電気絶縁性被覆を開発する上で

の第一の難関は，前述のようにセラミックス被覆に対する

Li による化学腐食を抑えるということである．１９８０年頃か

ら，熱力学的安定性の観点から選出された素材についての

Li 耐食性試験が実施され，ほとんどの素材が長期試験によ

り溶解する中，Y2O3［３３］，AlN［３４］，CaZrO3［３５］などご

く少数の候補が耐食性を持つ可能性が示された．また，Li

中にカルシウムを溶解し，配管金属中に酸素を導入するこ

とによって界面にCaOを生成［３６］する試みがなされた．日

米科学技術協力事業プロジェクト研究 JUPITER-II 計画

（２００１～２００６年）では，Li/バナジウム合金ブランケットシ

ステムの重要課題として，電気絶縁性被覆について初めて

体系的な研究がなされ，腐食以外の要求事項である高温・

照射下絶縁性等についても試験がなされた．この計画によ

り，Y2O3よりも耐食性のよいEr2O3が提案された［３７］．こ

れらの候補材で作製した被覆についても一定の耐食性は示

されたものの，Li 化合物への変化の抑止，不純物の低減

（不純物酸化物はすべてLiに溶解する），界面生成物や熱膨

張による剥離の防止，配管内面の被覆法開発などの課題が

挙げられた［３８］．

近年は，腐食低減と被覆法の高度化の２つの観点から研

究が進められている．腐食低減の観点からはEr2O3 が Li

図８ 真空アーク蒸着法で成膜した（a）Er2O3被覆および（b）Er2

O3薄膜上にマグネトロンスパッタリング法で Fe薄膜を蒸着
した Er2O3-Fe複層被覆試料の Li-Pb腐食試験（550℃，
500 h）後の断面 SEM像．

図９ 各種絶縁被覆候補材の液体リチウムとの共存性試験結果
（最大 800℃，1000 h）［３７］．
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中でわずかに示す化学的変化を解明する研究が行われてい

る［３９］他，絶縁被覆の耐食性を抜本的に解決する方策とし

て電気絶縁被覆を金属被覆で覆う方法が考えられ試験され

ている［４０］．この方法は，金属被覆と液体金属間に渦電流

が発生するものの，金属被覆を十分に薄くすることにより

電流値を抑えるというコンセプトであり，金属の高い Li

耐食性を利用するものである．被覆法に関しては，Er2O3
の配管内面の被覆がトリチウム透過防止被覆と共通の開発

項目として試験されている［２４］他，磁場を横切る流路を筐

体として被覆を容易にするブランケット冷却システムの提

案［４１］などがなされている．本章では，近年行われた Li

中のEr2O3の詳細な化学的変化研究を中心にLi中腐食につ

いて解説するとともに，高温照射下における電気絶縁挙動

について解説する．

３．２ Li 中腐食挙動

前節でも述べたように，絶縁性被覆を開発する上で第一

の観点は Li 中での化学的安定性である．ほとんどのセラ

ミック素材はLi中で還元され溶解してしまう中，熱力学的

観点からわずかな候補材が選び出されたが，そのわずかな

候補材のほとんどが高温長時間の腐食試験に耐えられてい

ない．その中で，図９［３７］に示すように，Er2O3 は他の絶

縁被覆候補と比較して高い耐食性を示し，８００℃，１０００時間

の長期浸漬試験においても変化は非常にわずかであって，

Li 耐食性の観点から最も有望な材料である．ただしその変

化が，他の候補材においては減肉し重量が減少するのに対

し，わずかな重量増加を示す点について，長期安定性の観

点からどのような化学反応が起こりうるのかを詳細に明ら

かにしておく必要がある．

高温Liとの共存性試験後のEr2O3サンプルについて，各

種分析機器を用いて詳細な検討を進めた結果，図１０に示す

ように唯一，表面のXRDパターンにわずかにEr2O3由来以

外のピークが現れることが判明した．XRDは表面から数ミ

クロンの結晶の平均的な情報を捉えるものであり，Er2O3
以外の結晶がわずかに生成していることを意味する．この

ピークの同定を進めた所，LiErO2が生成していることが判

明した．Er2O3ではErとOの割合は２：３であるのに対し，

LiErO2ではErとOの割合は１：２となっている．この変化

が発生するためには，Li中へErが溶解するか，Li中の酸素

が絶縁被覆を酸化するメカニズムが存在する．

これを明らかにするため，Li 中の酸素濃度を変化させて

共存性試験を実施しXRDピーク強度を比較したところ，

高い酸素濃度ほど反応が進むことが確かめられた．時間を

パラメータとした共存性試験からはLi中の酸素濃度の一次

反応が仮定できることが示唆され，反応式は，

Er2O3+2Li＋O（Li）→2LiErO2 ， （４）

と判明した［４２］．これは，他のセラミックスのように Li

による還元反応が起こるのではなく，Li 中の不純物酸素に

よる酸化反応が進行するというEr2O3 に特有の腐食が発生

しているということである．また，図１１に示すように高酸

素濃度試験においては表面SEM像にLiErO2とみられる生

成物を観測することができた．

このわずかな LiErO2 の生成が絶縁被覆としての性能や

長期間腐食挙動にどのような影響を及ぼし得るのであろう

か．絶縁被覆としての影響をみるため，LiErO2 の電気抵抗

値の測定を実施した．純粋なLiErO2焼結体は固相焼結法で

は得られず，酸素を多く溶解した高温Li中でEr2O3粉末を

変化させることにより，純粋なLiErO2を得てこれを焼結し

てサンプルを作成した．測定の結果，LiErO2 焼結体の電気

抵抗値はEr2O3 より３桁ほど低く［４３］，絶縁被覆の

LiErO2 への変化がある一定量を超えないようにするとい

う要求値が存在することが明らかとなった．

図１１ 高酸素濃度（150 wppm-O）Li中で腐食生成物（LiErO2）を
表面に生成した Er2O3バルク．

図１０ Li中での１０００時間共存性試験後のEr2O3表面のXRDパター
ン（unidentifiedとして示されているピークが LiErO2の
ピーク）．

図１２ Li中の酸素トラップ（Y粉末）の有無によるEr2O3表面への
LiErO2生成量（XRDパターンの第一ピーク比で比較）．
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一方，LiErO2とみられる生成物が腐食挙動にどのような

影響を与えるかを試験するため，材料腐食試験用の小型 Li

循環装置（約 10 cm/s，温度差約 100℃）を設計し，より実

機に近い環境での腐食挙動を確かめた．この結果，質量移

行は観察されなかったものの，一部の試験において生成し

たLiErO2が流動によって浸食された形跡がSEMにより観

察された．つまり，流動環境においては，Er2O3表面に生成

された LiErO2 は流動によって剥がされていくと考えられる．

以上のことから，Er2O3 の Li 中腐食は，Li 中の不純物で

ある酸素によって酸化が起こり，電気絶縁性の低下を招く

か，腐食生成物がLiの流動によってエロージョンを受ける

ために減肉が進む，というメカニズムであることが判明し

た．

また，（４）式はLi中の酸素濃度が低いほど腐食反応が抑

えられることを示している．そこで，酸素トラップとして

金属Er粉末や金属Yベッドを通し，低酸素濃度を実現した

Li 中での共存性試験を実施した．この結果，図１２に示すよ

うに酸素トラップが存在する場合には高温においても，

LiErO2 の生成が抑えられることがわかった．さらに，酸素

不純物を添加した実験ではErからEr2O3への変化が容易に

発生し，酸素濃度を低減した実験では LiErO2 から Er2O3
への変化が容易に発生することがわかった．これにより，

Li中の酸素濃度を制御することでLiErO2の生成を抑え，防

食することができる．

３．３ 照射下絶縁特性

冷却材流路表面にセラミックス被覆を施すことによる

MHD圧力損失低減の効果は，参考文献［４４‐４８］等に解析例

が示されている．図１３に，磁場強度 5 T，流路断面寸法

10 cm×10 cm，平均流速 0.15 m/s と仮定した際の，壁面の

電気伝導度とMHD圧力損失の関係を引用して示す［４４］．

横軸は流路壁面材料であるバナジウム合金（V）の電気伝

導度に対するセラミックス被覆の電気伝導度の比，縦軸は

MHD圧力損失の大きさである．セラミックス被覆を施さ

ない場合には，～5×105 Pa/mと大きな圧力損失が生じて

いる．駆動ポンプ能力の観点から非常に低速での冷却材循

環しか行えなくなるとともに［４５］，より高速で流動させる

ためにはMHD圧力損失に打ち勝つための駆動圧力が流路

壁面にかかることとなり，構造材からの応力制限を超えて

しまう可能性が指摘されている［４６］．このとき，壁面から

冷却材への熱回収を大きく妨げない薄いセラミックス被覆

を壁面に施した場合，例えば 10 μmの被覆で電気伝導度を
金属壁に対して８桁低く抑えた場合には，圧力損失は約２

桁低減されることとなる．このMHD圧力損失は，液体金

属中にもその流速分布に応じて発生するため，絶縁被覆に

よる圧力損失低減の目標値は冷却システムの設計案に応じ

てさまざまであるが，金属壁の電気伝導度は～1×106 S/m

程度であるため，厚み 10 μmのセラミック被覆においては
ブランケット環境下で 10－2 S/m以下，厚み1 μmの被覆に
おいては 10－3 S/m以下の電気伝導度が被覆開発の当面の

目安となる．また，被覆の両面（液体金属と壁面間）に生

じる電位差は，上記の条件を仮定した場合，約0.1 Vとなる

［４７］．ブランケット設計によっては，もう少し高い最大磁

場強度，流速となることも考えられ，1 μm厚の被覆であれ
ば，1 V/μm（1 kV/mm）程度の電界強度に対する絶縁耐
圧性能が必要と考えられる．

絶縁被覆候補材料であるEr2O3，Y2O3，CaZrO3焼結ディ

スク試料（10 mm�×1 mm厚）の電気伝導度評価結果［４９］

は，いずれも室温付近において10－14～10－13 S/mと高い電

気絶縁性を示している．温度とともに伝導度は上昇する

が，５５０℃付近において 10－6～10－7 S/mとなっており，温

度依存の外挿から，Li/Vブランケットにおける想定最高温

度６５０℃付近においても，10－3 S/m以下を維持できると考

えられる．絶縁耐圧については，厚み 1 mmの焼結ディス

ク試料に対しては，0.25－1 kV/mmの電界強度を印加した

測定を実施してきているが，絶縁破壊の兆候は観測されて

いない．また，MOD（Metal Organic Decomposition）法に

より成膜された1.0 μm厚のEr2O3被覆試料についても，ク
ラックやポア（小孔）の影響がなければ，20～40 kV/mm

の高い絶縁耐圧を有することを示唆する結果を得ている

［５０］．

ブランケット環境下におけるセラミックス材料の絶縁性

能については，使用前の電気伝導度とその温度依存性に加

えて，放射線誘起伝導（Radiation Induced Conductivity;

RIC），照射誘起絶縁劣化（Radiation Induced Electrical

Degradation; RIED）について調べる必要がある［４８，５１］．

RIC は放射線によるエネルギー付与量（線量率）に応じて

電気伝導度が過渡的に上昇する現象，RIEDは照射損傷

（弾き出し）による恒久的な絶縁性能の劣化現象である．こ

れら，放射線環境下におけるセラミックス材料の絶縁特性

変化については，計測・制御用機器の絶縁材として用いら

れるAl2O3やMgOについて，幅広い研究が実施されてきて

いる［５２］．

一般にセラミックス材料の電気伝導度は，電子，正孔

（ホール），イオンの移動により，

��������������
�

����� �， （５）

（�：電気伝導度，�：電子の電荷，�：キャリア（電子，正

孔）濃度，�：易動度，添え字の�，�，�はそれぞれ，電子，

正孔，イオン）と記述される．セラミックス材料に放射線

が照射されると，材料中に付与されるエネルギーにより，

価電子帯に存在していた電子が伝導帯へ励起され，自由電図１３ 矩形流路壁面の電気伝導度とMHD圧力損失の関係［４４］．
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子・正孔（ホール）対が生成される．これら放射線により

新たに生じる自由電子および正孔は，再結合による消滅，

不純物や格子欠陥による捕獲が生じるまで，電場に従って

自由に移動できるため，電気伝導度を増大させる．これが

RIC の要因となる．このRIC の大きさは，材質および不純

物・欠陥等の材料特性に依存するものの，酸化物セラミッ

クス内における自由電子・正孔の電界による移動距離（ド

リフト距離）は被覆厚みに比べて短いために試料厚みには

寄らないと考えられる．

Er2O3，Y2O3，CaZrO3 焼結ディスク試料（10 mm�×

1 mm厚）に対する50℃以下の低温領域におけるRICの大

きさについて，DT中性子，60Co�線，核分裂試験炉を用い

て調べた結果を図１４に示す［４９］．室温，非照射時における

これら試料の電気伝導度は，10－14～10－13 S/mである．い

ずれの材料も線量率とともにRICの大きさは増加している

が，結果の外挿から，核融合炉環境（ブランケット第一壁

における線量率：数 kGy/s）における伝導度の増加量は

10－3 S/mより大幅に小さくなる見通しである．図１５に

は，10 mm�，1 mm厚のEr2O3焼結ディスク試料，および，

RFスパッタ法によりステンレス基板上に成膜した 1.6 μm
厚の Er2O3 被覆の�線照射下における電気伝導度温度依存

性を示している．低温領域ではRIC による伝導度の増加が

見られるものの，RIC の大きさには温度上昇に伴う顕著な

増加は見られない．そのため，高温領域では被覆材料自身

の電気伝導度上昇によって絶縁性能が決まる．この実験条

件よりも３桁高い線量率に晒される第一壁近傍において

は，300～450℃以上ではRICによる電気伝導度の上昇は現

れないと考えられるため，ブランケットの高線量率条件は

10－3 S/m以下の維持を妨げる要因にはならない見通しで

ある．

ブランケット用絶縁被覆材料のRIED現象の評価につい

ては，室温，低損傷領域での実験を始めているが［５３］，今

後，積極的に評価すべき要素と考えられる．様々な，線種

により照射実験が行われているアルミナでは，50 kV/m

（0.05 V/μm）以上の電界強度，かつ，200～600℃の温度範
囲で，RIED現象が生じる恐れがあるとされている［５４］．

被覆候補材料に対する今後の照射実験により，同様に，

RIED現象の生じやすい電界強度および温度領域の存在が

明らかになれば，被覆層に印加される電界強度を抑えるた

めに厚膜化を図る必要が生じる可能性がある．アルミナに

おけるRIED現象のメカニズムとしては，照射に伴うアル

ミニウムの析出や酸素欠損が考えられている［５５］．RIED

現象を調べるためにはセラミックス層の両表面に電極を設

けての絶縁特性評価が必要となるため，厚みがサブmm

以上のディスク試料に対して，原子炉照射試験を進める必

要がある．一方，サブ μm～数 μm厚の被覆試料について
も，様々な電界強度，温度条件でイオンビーム照射試験を

実施し，RIED現象が生じる可能性やその条件を明らかに

していく必要がある．

４．結言
ブランケットにおける機能性被覆開発状況を，トリチウ

ム透過防止被覆および電気絶縁被覆として見てきた．機能

性被覆の開発は，ブランケット材料選択や設計案に応じた

様々な目的・目標のもとで行われてきており体系的データ

が乏しいが，近年，膜質をパラメータとして整理し，作製

法と機能発現を高度化する試みがなされている．これによ

り，機能性被覆の主要な機能や条件であるトリチウム透過

防止やLi耐食性についての機能発現メカニズムが明らかに

されつつある．

一方，機能性被覆は，トリチウム透過防止や液体金属流

路における絶縁性確保といった特殊な機能を，高温・照射

下・液体金属腐食といった特殊な条件下で信頼性高く発現

させる必要があり，さらに様々な要求項目が存在する．信

頼性・実現性の観点から，機能性被覆への負担軽減を狙っ

た冷却システム案も提案されてきており，機能性被覆の開

発は多数の要求項目に対し，設計概念に対応した段階的な

マイルストーンを設けて開発を見通す必要がある．

図１４ Er2O3，Y2O3，CaZrO3焼結ディスク試料の低温領域におけ
る放射線誘起伝導（RIC）［４７］．

図１５ Er2O3焼結ディスク試料（1 mm厚），および被覆試料（1.6 μm

厚）の�線照射下における電気伝導度温度依存性［４７］．
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