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鋼中の水素挙動に関するトリチウムの解析 (Ⅷ)

―酸化物超伝導材料にトリチウム吸蔵した連続昇温脱離の解析
―
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一Analysis of continuous thermal desorption of absorbcd tritiunl at the oxide¨superconductors――
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酸化物超伝導材料にトリチウム吸蔵した

連続昇温脱離の解析

1.は じめに

酸化物超伝導体 (YBCO)は 自然環境下で不安定なこと

は大 きな問題である.例 えば水蒸気 にさらされると

YBCOの 構造の変化を誘発し,顕 著な材料劣化が起るこ

とが知られている。YBCO超 伝導物質の作成過程の最大

の欠点は大気中の水分吸収による劣化である。大量の水

分を吸収すると通常の半導体的な結果を示すようになる。

このことは材料学的な知見から見た場合,透 過電子顕微

鏡および トリチウム透過電顕オ
ー トラジオグラフィの観

察においては致命的である。このいずれの効果も水分を

吸収するものであり,透 過電子顕微鏡観察するYBCOは

高々 10Å以下の厚さまでに薄膜化するもので劣化は加速

されるからである い
~①
。そこで今回はトリチウム水蒸気

をYBCOに 導入 し, トリチウム吸蔵後試料の昇温による

トリチウム (水素)の 連続脱離測定の解析を行なった。

さらに,こ の YBCOの 自然環境における水分吸収劣化の

状況を透過電子顕微鏡で微細な欠陥構造の組織観察も行

なった。

2.実 験方法

2.l Y系 超伝導材料の作成法

YBCOの 作成手順はFig。1に 示す。Bac03(1)'Y203

(2),CuO(3)の 原料粉末を秤量混合し,920°Cで 2時 間

仮焼 きを行ない粉砕 した。組成の均
一性を高めるため,

この仮焼 ・粉砕を3回 繰 り返 した。仮焼粉の
一部を自作

した押出し式のプレス機器を用いて直径 8 mm,厚 さ2

mmの コイン状に作成した。ここで熱処理中でシ
ース材を

酸化物の熱膨張係数の違いによる熱応力により,ク ラッ

ク発生が考えられるので再び920°Cで , 2時間焼結した。

さらに,900°Cで 24時間焼結を持続してから24時間後,

1時間毎に100°Cの 割合で温度降下し,500°Cま で低温に

した。500°Cで 24時間保持し, 1時 間に50°Cに 降下後,

450°Cで 24時間保持したあと炉冷するとYBCOが 得られ

る。

2.2 YBCOの トリチウム吸蔵法

作成したYBCO試 料の トリチウム吸蔵法はFig。2の手

順に従って試みた。(1)は内径 10111m,長さ200 mmのガ

ラスチューブを (2)に示すようにガスバ
ーナーによって

底の部分から約 50 mmの場所を細 くし,自 然冷却後約

37 MBq/0。2 ccのトリチウム水を (3)のように注入した。

注入後,放 射性のトリチウム水をドライアイスで約 10分

間冷凍化し (4),YBCOを ガラスチユーブに入れたあと

底の部分から約 100 mm付近を細くした。このときトリチ
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Fig. I preparation process ofYBCO.
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Fig.2  Process oftritiurll absorption OfYBCO

ウム水をドライアイスで冷凍化 した状態でガラスを細 く

する (5)。YBCOを 入れたガラスチューブを,さ らにト

リチウム水 を冷却 しなが %真 空ポンプで空気を排出し

(6),十分排出後,コ ルクを閉めて矢印の部分をガスバ
ー

ナーで封入 した。凍っていた トリチウム水が常温に溶け

るまで約 10分間かかり,こ のままの状態で トリチウムの

水蒸気をYBCOに 吸蔵させた。

2.3 トリチウム濃度の測定

トリチウムを吸蔵させたYBCOを 直ちにラジオガスア

ナライザー分析装置 (アロカ製)に よつて測定 した
③.

YBCOは 電気炉の中心部に設置してあらかじめ用意 した

ヘ リ ウ ム ガ ス (3 4 m 1 / m i n。 )と プ ロバ ンガ ス

(94.6m1/min。)を
一定流量を流 し,電 気炉の昇温と共に

トリチウムガスが 5本 の比例計数管を通過 し,同 時に加

算された トリチウムガスが 14秒 間に計数されるシステ

ムから成っている。ただしYBCOの 昇温スピー ドは 1分

間に 10°C昇 温 し,そ の昇温間にも加算されたトリチウム

ガスが計数される。この比例計数管は平行に 5本 並んで

おり,そ の検出器の計数効率は95%で ある。これらの出

力はレコーダーまたはプリンターに接続されている.

3.実 験結果

3.l YBCOの 特性と透過電子顕微鏡観察

YBCOの 作成後の特性を調べた結果はFig.3に示す。こ

の図から88Kの 温度で急に低下していることは優れた超

伝導材料を示 している.作 成 したYBCOを 硝子乳鉢 (乳

棒つき)で 粉砕 し,粉 砕 したYBCOを シャ
ーレ中にアル

コールを満 して浮いたYBCOを 電顕用銅メッシュで掬い

上げカーボン蒸着後,透 過電子顕微鏡で観察した例がFig.

4で ある。これはYBCOの 一部を観察したもので①は明
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Fig.3 Dependencc of tcmpcrature duc to resistance rates in YBCO.

Bright Filed lmage 1$"

Fig.4  0bscrvation of translnission electron lnicroscopy of the twin

boundary facet in YBCO,(a)Bright field,(b)Dal・ k field

image alld(c)Diffraction pattcrn.    : :

視野像,② は暗視野像である。③はこの場所のi(001)面

の方位回折パターンを示した.斜 めに筋状に見えるのは

YBCOの 特徴である双晶を観察した写真であ
‐る。この双

晶の幅は約0.1～0.2μmである。双晶|が途中で途切れて

見えなくなっている左側の端は粒界で1はなく転位線が観

察されている。

Fig.5はトリチウム水の代 りに蒸留水を同様の手法によ

って 24時 間蒸気にさらしたときの透過電子顕微鏡であ

る.こ れによると普通の良好なYBCOの 組織は観察され

なかったが,著 しい粒成長と種々の欠損量が分布 し不均
一性の長い裾引きが生じ,液 相からのCuOの 析出も観察
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されため。また液相の吸収によって双晶成分が著しく変化

している箇所 も観察された。このような場合にはYBCO

特性を示す気配はなくなっている。したがって自然環境

下での水分吸蔵が起るので,YBCOの 取扱には十分な考

慮が必要になってくる。

3.2 吸蔵時間を一定にしたときの トリチウム昇温脱離

スペクトル

作成 したYBCOを 5°Cに 一定にして 1, 2, 3, 4日

間それぞれ トリチウム吸蔵させたときの トリチウム連続

昇温脱離スペクトルをFig.6に示した。このときの横軸は

試料の温度 0～ 800°C,縦 軸はYBCOか ら脱離した トリチ

ウムガス量 (水素量)で 示 した。例えば一定の昇温ス

ピードで次第に昇温 していくと急に水素の脱離ピークが

見られる。すなわち2日 間 トリチウム吸蔵させたYBCO

は 170°C付 近から脱離が開始し,さ らに昇温すると270°C

付近で最大のビークを示 している。その後も昇温と共に

急激に降下の傾向を示しているが,500°C付 近からB.G付

近の値 とほぼ同様の傾向を示 している。したがって 2日

間吸蔵 した試料は270°C付 近で最 も脱離 し易い状況を示

している。さらに5°Cで 4日 間吸蔵させたYBCOの 結果

Fig.5 After aqueous vapor absorbed of YBCO, twin boundaries sys-
tem facet closed at the three dimensions.
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Fig.6  Therlnal dcsorption spectrun■ absorbcd at 5°C.

を見ると,100。c以 前から脱離が始 り450°C付 近で脱離

ピークが生じている。その後 も温度上昇と共にB.Gの 3
～ 4倍 になり試料中には,ま だ トリチウムが残留 してい

ることを示している。しかし吸蔵時間を長くすると300°C

付近にブロードな肩ピークが生 じていることは融点の高

いBa(OH)2と Cu(OH)2等 に吸蔵されて脱離したものと

推察される。この脱離スペクトルを全体的に比較 した場

合,そ れぞれの脱離ピークに着目すると吸蔵時間と共に

高温側にシフトしている.こ の原因についてはYBCOの

トリチウム吸蔵時間と共にYBCOの 組織にトリチウム水

蒸気が深 く浸透 し,Y(OH)3'Ba(OH)2'Cu(OH)2と

の対応関係に係るものと考えられるが, 4日 間 トリチウ

ム吸蔵したYBCOは 構造の変化が大きく,YBCOの 内部

まで浸透 したため600°C以 上の温度でも脱離 しにくい状

態になっているものと推測される。

さらに30°Cで 一定の状態で トリチウム吸蔵させ, 5°C

の場合と同様に 1～ 4日 間それぞれ トリチウム吸蔵後の

YBC0 9連 続昇温脱離スペクトルを測定した結果はFig.7

に示す。Fig.7はFig.6と異なる点は吸蔵温度を30°Cに 高

くするとブロード (270°Cお よび420°C付 近)な 2つ の脱

/離ピ
ークが生 じているが, 1日 , 2日 , 3日 間の吸蔵時

間を変えて見ると,な だらかな脱離ピークの位置が同一

場所に見 られている。 4日 目の YBCOは 最初のピーク

(340°C)は 高 く,そ の脱離ピークの位置はわずかに高温

側にシフトしている。第 2の ピークも420°C付 近に小さ

いピークも見られているが,こ れは高温で吸蔵 している

ため トリチウ^水 蒸気はYBCO中 に深 く浸透し,水 酸化

物との結合によって,あ とになって脱離を開始 したもの

と考えられる。したがって, トリチウム脱離量が昇温と

共に異なり,YBCOの 組織変化 も著 しく起ったものと考

えられる。なお YBCOの 特徴である変態温度が 500°C以

下にトリチウム脱離量が生じ,500℃ 以上の場合には殆ど

脱離する傾向が見られなかった。
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Fig. 7 Thermal desorption spectrum absorbed at 30'C.
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4.1 連続昇温脱離量の解析

トリチウム吸蔵後,YBCOの 取出した直後に昇温電気

炉の中心部にYBCOを 設定 し,あ らかじめ用意されたヘ

リウムガスとプロパンガスの混合ガスを用い,こ の混合

ガスの流量と共に比例計数管で測定すると連続昇温脱離

スペクトルの全積分計数率が得 られる。すなわち測定全

計数率からトリチウム濃度が計算される
(".Ъ ble l,2

はFig.6,7か ら求めたもので全積分計数率 (cpm),原 子

の個数
lH+3H/cm3ぉ ょびppm/gで 表わすと, 5°Cで ト

リチウム吸蔵したよりも30°Cで 吸蔵 した方が約 2倍 多い

ことが分かつた。

4.2 YBCOの トリチウム透過電顕オー トラジオグラフィ

水素の放射性同位元素であるトリチウムを用い,YBCO

に吸蔵された水素が何処の組織のサイトに集積 している

かを観察するのにトリチウム透過電子顕微鏡オ
ー トラジ

オグラフイの技法が最適である。すなわち 1日 中 トリチ

ウム吸蔵したYBCOを 粉砕 し,こ れをアルコ
ール液に浸

すと,軽 いYBCOは アルコ
ール溶液上に浮いてくる。こ

れを格子状の銅メッシュで掬い上げたあと,こ の表面上

に 10 nmのコロジオン膜を貼布 し,乾 燥後,暗 室の安全

燈下で単分子層膜厚の原子核乳斉Jを試料の表面に貼布し

Table l,2 YBCo shOWed with thc totalintegratcd coundng ratcs(dpm)
duc to absorbcd quantity of tritium,hydrogen alnount wcrc

analyzed quantitatively in Fig.6(5°C)and Fig.7(30° C).

absorption period I day 2 days 3 days 4 da.ys

Tot,al counts (dpm) 15904 27567 41350 86941

atom. H+'lVcm' 7,7x1015 ].3x10 2.Ox1016 4.2x1016

p p m / c

Fig.8 Tritium transmission electron microscopic autoradiograph of

YBCO.

た。十分乾燥後,露 光容器に入れて
-20°Cで 約 90日間露

光した。露光後は規定の現像 ・定着 。水洗後,透 過電子

顕微鏡
(1ので観察した例がFig.8に示す。この写真から水

素はYBCOの 先端に集中していることが分かった。この

水素集積サイトは○印で示し,そ の平均粒径は約 0.05 μm

である。この付近の水素は数 10個以上の集積サイ トから

成っていることも分かつた。したがって前述 した水素が

YBCOに 集積 していることを明かにした。

最後に,こ の実験は故石田洋
一
,東 京大学名誉教授に

当時御教授を頂 き,こ こに謹んで御哀悼の意を申し上げ

ます。また,本 研究の トリチウム電解チヤ
ージは東京大

学アイソトープ総合センタ
ーの共同利用で行った。

(1977年6月 17日受理)
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