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１．概要１．概要１．概要１．概要（注：結論を含めて下さい）  
 地層処分環境下においてジルコニウム合金の腐食がどのように進行するのかを明ら

かにするために、腐食により生成した酸化膜の結晶構造を薄膜 X 線回折実験により同定

した。本研究により、100 nm 以下の極薄い酸化膜の結晶構造を調べることに成功し、10 
nm 程度の酸化膜では正方晶が、それ以上の厚さでは正方晶だけでなく単斜晶も晶出す

ることがわかった。  
（English）  
 In order to clarify corrosion mechanisms of zirconium alloys under nuclear waste disposal 
conditions, we have successfully assigned crystal structures of very thin oxide layers (less than 
100 nm) formed on the alloys by X-ray diffraction analysis. The tetragonal phase appeared in 
the oxide layer with thickness of around 10 nm though the monoclinic phase also appeared in 
the thicker oxide layers as well as the tetragonal phase. 
 
 
２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的２．背景と目的     

使用済み原子炉燃料のリサイクル、または処分に伴い、低レベルの放射性廃棄物である金属製のエ

ンドピース（ステンレス鋼、インコネル）やハル（ジルコニウム合金）が発生している。現在、これ

らハル・エンドピースについては圧縮固化し、金属製キャニスターに収納したのち、地層処分される

ことが検討されている。 

 このハル・エンドピースには長半減期の放射性炭素が含まれており、地下埋設時にそれが放出され、

生態系に影響を及ぼすことが懸念されている。放射性炭素の放出はジルコニウム合金の腐食進行に伴

うものと考えられている。このため、ハルが地層処分された際、地下水中で、長期的にどのようにジ

ルコニウム合金の腐食が進行するのかを把握することは重要である。地下水模擬環境下では、ジルコ

ニウム合金の腐食速度は極めて小さいことが次第に明らかになってきているが、その腐食機構につい

ては議論の余地が残っている。これは、合金表面に形成された酸化膜は極めて薄いために、そのキャ

ラクタリゼーションが困難であったことが一因である。本研究の目的は、地下水模擬環境下で作成さ

れた数百nm以下の酸化膜の結晶構造を同定し、得られた結果について従来のジルカロイ高温腐食に

より得られた知見をもとに検討を行うことである。 
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３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  

 ジルカロイ 4 は加圧軽水型原子炉（PWR）の燃料被覆管として利用されているジルコニウム合金

である。ジルカロイ 4 の組成を表 1 に示す。ジルカロイ表面に 80℃〜180℃の低温水腐食によって

形成した酸化膜を試料とした。表 2に、本実験で用いた 4試料の腐食条件および酸化膜厚さを示す。

なお、酸化膜厚さは透過型電子顕微鏡（TEM）による断面観察から実測したものである。 

 

                表 1 ジルカロイ 4の組成 

Sn Fe Cr C N Zr 

1.2-1.7 0.18-0.24 0.07-0.13 < 0.027 < 0.008 Balance 

 

                表 2 試料の腐食条件および酸化膜厚さ 

試料名 腐食条件（腐食溶液, 温度, 期間） 酸化膜厚さ（TEM分析

による） 

A 純水, 180℃, 4ヶ月間 100 nm 

B 純水, 160℃, 5ヶ月間 50 nm 

C NaOH水溶液, 80℃, 2年間 20 nm 

D 純水, 80℃, 1年間 15 nm 

 

試料表面のジルカロイ酸化膜中のジルコニウム（Zr）の結晶構造について、SAGA-LSのBL-15にお

いて薄膜X線回折分析（XRD）実験によって調べた。XRD実験では、入射X線波長を0.15498 nm、

入射角度を0.2°一定とし、2θ法を用いた。 

 

４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察４．実験結果と考察  

 図 1に薄膜 XRD結果を示す。図中に、ジルカロイ母材中のαジルコニウム（Zr）とジルカロイ表

面に形成された正方晶ジルコニウム酸化物（t-ZrO2）および単斜晶ジルコニウム酸化物（m-ZrO2）

の各格子面に帰属される XRDピークを記載している[1,2]。図 1(a)を見ると、純水中 180℃で 4ヶ月

間腐食した試料 Aの表面酸化膜（100 nm厚さ）には正方晶と単斜晶のジルコニウム酸化物が存在し

ていたことがわかる。図 1(b)では、純水中 160℃で 5ヶ月腐食した試料（試料 B）の表面酸化膜（50 

nm厚さ）にも正方晶と単斜晶のジルコニウム酸化物が存在していたが、試料 Aに比べ、酸化膜が薄

い試料 B では正方晶成分に対する単斜晶成分の割合が低下していることが示唆された。図 1(d)に示

すように、さらに膜厚さが薄い試料 C（純水中 60℃で 1 年間腐食した試料）では正方晶に帰属され

る XRDピークのみが観察された。なお、NaOH水溶液中で 2年間腐食した試料 D（図 1(c)参照）に

ついては、表面酸化膜の結晶構造に関する明瞭な情報が得られなかった。この原因は定かではないが、

同程度の酸化膜厚さである試料 D（図 1(d)参照）と比べ、試料母材（基板）であるα-Zr の XRD ピ

ークがやや低いことから、試料の表面粗さや反りなどによって、低角度で入射した X 線の回折線が

上手く検出できていなかった可能性がある。 

 ジルカロイの高温腐食（300℃～500℃）では、酸化膜と外部雰囲気との表面近傍では、熱力学的に

安定なm-ZrO2が形成されるが、酸化膜と母材界面近傍では、圧縮応力の負荷および添加元素の影響

により緻密な t-ZrO2が形成されることが知られている。この緻密な t-ZrO2によってジルカロイの耐

腐食性能が保たれていると考えられている。本研究では、室温近傍での腐食で形成された極薄い酸化

膜には t-ZrO2のみが観察されること、酸化膜厚さが増加するにつれて m-ZrO2の割合が増加するこ

とから、従来の高温腐食での知見から予想される妥当な結果が得られた。 



５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題５．今後の課題  
 使用済み燃料被覆管の地層処分を想定した状況下におけるジルカロイの低温腐食挙動把握の一環

として、ジルコニウム母材中に析出したジルコニウム水素化物および固溶酸素、および処分環境下で

の地下水中のナトリウムやカルシウムイオンが酸化膜の結晶構造に及ぼす影響を明らかにする必要

がある。また、実験上の課題として、腐食により反り返らないようにやや厚い試料を用意し、表面の

鏡面処理ができれば、X 線反射率測定によってさらに薄い試料の膜厚決定に利用することができると

期待される。 
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図XX1. ジルカロイ酸化膜の XRDスペクトル (a)試料A, (b)試料B, (c)試料C, およ

び(d)試料 D 


