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Abstract
　 Tritium　measurement 　is　important　froln　both　viewpoint 　of 　triUum 　accountanncy 　of　fusion　reactors

and 　studies　on ぼiUum 　bahavior　in　plasma　facing　materials ．　From 　both　point　of　views ，　various 　tritium

mcasuremenl 　Inethods 　are　reviewed 　briefly，　The 　therma［desorption　method ，　bremssstrahlung　measure −

ment 　method 　and 　tritium　imaging　method ，　which 　have　a　capability 　to　measure 　in−situ 　tritium　retention

in　the　plasrna　facing　materials ，　are　reviewed 　in　detai1．

Keywords：

tritium　measurement ，　plasma 　facing　materials ，　thermal　desorption，　bremsstrahlung，　tritium　imaging

7。1　 は じめ に

　 炉壁 材 料 中 トリチ ウ ム の 分 析 測 定技 術 は，核 融 合 炉 シ

ス テ ム 全体に お け る トリ チ ウ ム の トラ ッ キ ン グ技 術 の 確

立，お よび プ ラ ズ マ 壁 相 互作用 の 研究 の 視点か らも重要

で あ る．

　核 融 合炉 シ ス テ ム に お ける トリチ ウ ム トラ ッ キ ン グ と

は 核融合炉 シ ス テ ム 全体，す な わ ち プ ラ ズ マ 対 抗 機 器，

トリチ ウム 循環 シ ス テ ム ，ブ ラ ン ケ ッ トシ ス テ ム 等 に お

ける トリチ ウム の 分布お よび移 動状 況 を把 握す る こ とで

あ り，核融合炉 の 安全性 を評 価する上 で 不可 欠 で あ る．

こ の た め の 最重要課題は トリ チ ウ ム が分布す る 場所 に 最

も適 した 分析 測 定技 術 を 開発 す る こ とに あ り，開発 に あ

た っ て は 次 の よ うな点 に 留 意 す る 必 要 が あ る．

〔1）純 ト リチ ウ ム ガ ス （約 100％ ） か ら低濃度 （lppm ）ま

　で の 広 い 測 定範 囲 を有 し ，
メ モ リ

ー
効果 の 少な い こ と．

〔2）F リチ ウ ム の 化学形 を分別測定で きる こ と，

画
tt
その 湯

’
か つ 実 時 間 で 測 定で きる こ と．

  放 射 化 生 成物 の 影響 を 受け ず，γ線 お よ び 中性子 の 存

　在する 影響下 で も測定 で き る こ と．

　 上 記 の 点 を 念頭 に お い て ，測 定 す る 対 象 と な る ガ ス 組

成，トリチ ウ ム 濃 度，トリ チ ウ ム の 存 在状 態 等 の 測 定環

境 にあっ た 分析測定技術が 開発 され る 必要が ある．日本

原 予 力研 究 所 で は ， 燃 料 ガ ス 精製 ・循 環 シ ス テ ム ，あ る

い はブ ラ ン ケ ッ ト ・トリチ ウ ム 回収 シ ス テ ム に お ける 運

転 監 視 ・制 御 お よび トリチ ウ ム イ ン ベ ン トリ
ー

を管 理 す

る た め の トリ チ ウ ム 測 定技術 の 開 発 を 口的 と して，レ
ー

ザーラマ ン散乱分 光法 に よる in−situ お よび real 　time ガ

ス 分 析 法の 開発 を 進 め て お り， 実 用 に向け て の 開発 が 進

め られ て る L1，2］．また，貯蔵 シ ス テ ム に お け る トリチ

ウ ム トラ ッ キ ン グ に 関 して も，熱 量 法 に よ る ト リチ ウ ム

計 量 シス テ ム の 開発 を進 め て お り，ほ ぼ 実 規模 の トリチ

ウ ム 計量貯蔵ベ ッ トの 開発に 成功 して い る ［3］．しか し

なが ら，核融合炉 の 中で トリチ ウ ム が 最も滞留す る 可能

性 の 高い プ ラ ズマ 対 向機器 お よ び ブ ラ ン ケ ッ トシ ス テ ム

中の トリチ ウ ム 計測 技 術 は 必 ず し もそ の 開発 が十 分 な段

階 に 達 して い る と は い い 難 い ．こ れ らの ト リ チ ウ ム 計量
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技 術，す な わ ち固 体巾の ト リチ ウ ム 測 定 技 術 が 開 発 され

る か ど うか が，核 融 合 炉全体 に お け る ト リチ ウ ム トラ ッ

キ ン グが 可能か ど うかを大 きく左 右す る．核 融 合 炉廃棄

物中 の トリチ ウム トラ ッ キ ン グの 観点か ら も固体中 トリ

チ ウ ム 測定技術 の 開発 は重 要 な課 題 で あ る．

　 ま た，PWI 研究の 視点か ら も，壁 材料 中 の ト リチ ウ

ム の 滞留 お よ び透 過挙 動 の 測 定精度を上 げ，研究精度 を

向一ヒす る と言 っ た観点か ら も固体 中 トリチ ウム の 分析測

定技術 は重 要 で あ る．

　そこ で ，本章 で は， i・リチ ウ ム 分析測 定技術全般を簡

単 に 紹 介 す る と と もに ，特 に 固体中の トリチ ウ ム 測 定技

術の 開発 の 現 状 とそ の 問題 点 を概 観す る．

7．2　 トリチウム 分析測定技術

　トリチ ウム の 分析測定技術 は，そ の 測 定対 象に よっ て

二 つ に 大 別 され る．ト リチ ウ ム 自身が 放射す る β線お

よ びそ れ に 起 因す る放 射 線 量 を測 定す る 方法 と，ト リ チ

ウ ム 自身の 物理 量を測定す
．
る 方法が あ る．目的 対象の ト

リチ ウ ム の 存在状 態 ， 要 求精度等を考慮 して 測定方法が

決定され る．以 下に 融 な もの につ い てそ の 概要 を紹介する．

　放 射 線 測 定に は Table　l に 示す よ うに，β線 に よ る 気

体 の 電離作 用 を利 用 した 測 定 法 ，β線 の 作用 に よ る 発光

現 象 ， β線 に よ る発熱を利用する 方法，お よび β線 が 二二

次的 に発する 電磁 波 を 利用 す る法 に 大別さ れ る．

　電離作贋 を利用 して トリチ ウ ム を 計測 す る 方法 は最 も

確 立 され た 方 法 と 考 え ら れ，そ の 計測方式 よ り電 離 箱，

Table 　l　 Tritium　 measurement 　methods ，

放 射線測定

物理 量測定

緇 剛 閥

「1鱸雛
燃 用

「 ゴ 蠶螺ll；1
熱 量法 　　　　　　　 熱 竜計

制動放射線測定 法

そ の 他 一

「ゴ1醐；1；；
グ

箆量 閲定

体積測定 （PVT −C 法1
分離 分析　 　 　　 　　ガス如 マトグ ラフ

質量分析　　　　　　質量分 祈計

分

 
一

E鷲 ＿

電磁 波分析 　　　　　核磁 気 共 鳴吸 収 法

比 例計数管，およ び GM 計数管 に 大別 され る．

　電 離箱 で は β線 と気体 の 相 互 作用 に よ っ て 発生す る

気体分子 の イ オ ン対 を電極 に 収集 し，そ の 電荷 量 を 測 定

す る．イ オ ン 対収集効率が 100％ で あれ ば，空 気中 に お

ける トリチ ウ ム 1Ci の イオ ン 化電流 は 082μA に相 当 す

る．電離箱 で 使用
．
可能な気体 は，比例計数管や GM 管

と異 な り，ア ル ゴ ン ，ヘ リウム 等の 希 ガ ス の み な らず空

気．窒素などの 雰囲気 ガス も使用で きる ．本測 定 方 法の

実 用 検 出 限 界 は 電 離 箱 の 体積 に 依存す る が lo
−s

μCVcc

程度で あ り，低濃度 トリチ ウム 測定 に適 して い る．本 法

は ほ ぼ実時間測定が 可能で あ り，ル
ー

ム モ ニ タや ス タ ッ

ク モ ニ タ と して 古 くか ら使用 され て い る．近年 は高濃度

トリチ ウ ム 測 定用 小型電離箱 の 開発 も行 わ れ て い る．

　比 例計数管 は，β線 が気 体 中 で 生 成 す る
一

次 イ オ ン 対

の 電子 を強電場中で 衝突電離 を繰 り返 させ て イオ ン 量 を

増 倍 し，生 じた 陽 イ オ ン の 移勤 に伴 う電気的パ ル ス を電

極か ら取 り出す もの で ，印荷 電圧 は，パ ル ス 出力が 生成

1次 イ オ ン対数 に 比 例す る 比 例領域 で 作用 され る．比 例

計数管 は，電 離 箱領 域 で 使用 され る 電離箱 に 比べ ，ガ ス

増幅現象 に よ り，感度が 高 い．ま た，出 カパ ル ス の 波高

弁別 に よ り，入射エ ネル ギ
ー

の ス ペ ク トル 測定が可能 に

なり，トリ チ ウ ム 以 外の 他 の 放射線 の 影響 を除去 で き る．

　 発 光 作用 を利川 す る
．
方法 と し て は ，β線が 物質内 で 生

ず る励起，電 離過 程 を介 して 発 光 した 蛍 光を 光電子 増倍

管等 に よ り測定する もの で ある．シ ン チ レ
ータ と して は，

放射線に よる 吸収エ ネル ギ
ー

へ の 変換率が 高い こ と，蛍

光の 減衰 時間 が 短 い こ と，生 じた 蛍 光に 対 し透明 度の よ

い こ と，蛍 光 の 波高分 布が 使用 する 光電子増倍管の 光電

子面の 波長感度 特 性 に よ く整 合 して い る こ とが 望 ま れ

る．液体 シ ン チ レ
ー

タ は トル エ ン や キ シ レ ン な どの ア ル

キ ル ベ ン ゼ ン 系 有 機溶 媒 に Terphenyl（TP ）や 2，5−

Diphenyloxazole （PPO ）な どの 発光体 を溶 か した もの で

あ る．固 体 シ ン チ レータ は ，
Nal （Tb の よ うな ア ル カ リ

ハ ラ イ ド無機結献 に ユ0
−1

モ ル ％ 程度の 活性化不純物 を

添加 した もの とプ ラ ス チ ッ ク に発光体を溶解させ た もの

が あ る ．液体 シ ン チ レ ーシ ョ ン 測 定は，液体中の トリチ

ウ ム 測定 に
．．一

般 的 に 使用 され て お り，実用 検 出感 度 は 2

× 10
−8

μCi！cc 程度 と非常 に 低 く，環境 レ ベ ル の ト リ チ

ウ ム 計測 に．適 して い る．．一
方 ， 閲体 シ ン チ レーシ ョ ン 法

は，トリチ ウ ム をi白：接測 定す る よ りもむ し ろ，後述 す る

制動 X 線測定の 検出器 と して 利用 され る．

　 熱量 法 は，ト リチ ウ ム の β線 の エ ネ ル ギーを熱 エ ネ

ル ギー
に 変 化 させ，そ れ を熱 量 計 に よ っ て 測 定す る方法

で あ る．特 に ト リ チ ウ ム の β線 の エ ネ ル ギ
ー

の 飛程が
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短 い た め，放射線エ ネル ギ
ー

は すべ て 熱エ ネル ギーに変

換 で き る． トリチ ウ ム の β線 の 平均 エ ネ ル ギーは 5．6

keV で あ る の で ， ト リ チ ウ ム ICi あ た り の 発熱量 は

33．7
μ
W に 柑 当 す る。

　本方法は，トリチ ウ ム の 物理的，化学的状態 に 関係な

く計測で きる 利点が ある．壁材料中に存在す る トリチ ウ

ム の 全量 測 定 に 使用 可 能 で あ る ．しか しなが ら，極微量

の 熱量測定で ある の で ，カ ロ リメ ータ の 精度か らその 実

用 検出 限 界 と して は o，1Ci 程度で あ り，む しろ 大量 トリ

チ ウ ム の 測定 に 適 して い る．由良 ら［4］は ，Fig．1 に 示

した 双 子 型 等 温 型 熱 量 計を用 い て 約 3Ci の トリ チ ウ ム

水 を測定 し，／％ の 精度 を得 て い る．ま た，最近原研 1・

リチ ウム 研 究室 で は
， トリチ ウ ム 金 属 貯蔵 ベ ッ ト中の ト

リチ ウ ム 計 量 を 目的 と して ，流 通式熱量 計 を 開発 し，

25g 容量 の 貯蔵 ベ ッ ドに つ い て 1％ 精度で の ト リチ ウム

計量 口∫能な熱量 計 を 開発 した。装置 とそ の 結 果 を Fig．2．

3 に そ れ ぞ れ 示 す［3］．制 動放射線計測 に つ い て は 次節

で そ の 詳細 を紹介す る．

　物理 量 測定 は，表 に示す よ うに主 に，重 量，体積，分

離，質量，分光，電 磁波測定法 に大別 され る．

　重 量 測 定 は，トリチ ウ ム 化 合 物の 重 量 を，天秤等で 秤

量 し，ト リチ ウ ム 量 を測定す る もの で あ る．ト リチ ウ ム

1グ ラム は 9．59xie3 　Ci で あ り， 市販 の 天 秤 の 計量 限 界

は 10
−9g

程度で あ る の で 原理的 に は 10St　Ci 程度 が 検出

限界と なる．

　体 積 法 は， ト リ チ ウ ム ガ ス （T2）の 臨 界 温 度 は ，

40，44K で あ る か ら，常温 で は 理 想気体方程式 （PV ＝

nR 　1）が 成立 す る．圧 力 P，体積 K 温 度 T を測定 し，モ

ル 数 n を 得 る こ と が で きる．T2 ガ ス 1　Ci は 0．39　cm3

（STP ）で あ る か ら n に よ っ て ト TJ チ ウ ム 量 が 求 め られ

る，測 定 対 象形 態 は T2 ガス の み で あ る が ，そ の 際に

T2 ガ ス の 純度 また は 共存 ガ ス の 組成 ・種類 が 正 確 に 判

明 して い な けれ ば な らな い ．したが っ て，本法 は質量 分

析法等組成 を分析 で きる 方法 との 組 み 合わ せ で 使 わ れ

る．現在大量 トリチ ウ ム の 計量 に は本 方法 が
一

般 的 に採

用 され て い る．本法の 実用検出限界お よ び 精度は 使 用 す

る 圧 力計，温 度計 等に 依 存す るが，・般 的 には そ れ ぞ れ

10　mCi ，1％ 程度で ある．
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　 分 離分析の ガス ク ロ マ トグ ラ フ 法 は，水素同 位体お よ

びその 化合物の 固 体吸着材 に対 す る 親和力の 差 を利用 し

て 分離分 析す る方法で あ る の で ，トリチ ウム の 放 射 能 を

測 定す る 方法 と異 な り， 化 学 形 の 分 析が 可能で ある ，電

離箱等の 放射線 測 定法 を検出部に 使用すれば，ラ ジオ ガ

ス ク ロ マ トグ ラ フ と して よ り高精度 ・高感度 で測 定で き

る．水素同位体分離分析 用 カ ラ ム と して は MnCl2 コ
ー

テ ィ ン グ した ア ル ミ ナ カ ラ ム 等を 液体窒素温 度 で 使 用 す

る．そ の 際 キ ャ リア ガ ス と して は一
般的に は ネオ ン を

使用 す る．トリチ ウム 化合物 の 分離分析用 と して は モ レ

キ ュ ラ
ー

シ
ーブ カ ラム を使用 す る、キ ャ リア ガ ス と して

は ，ヘ リウ ム ，ア ル ゴ ン 等 を用 い る ．ガ ス ク ロ マ トグ ラ

フ 水素 同位体分析法 と し て は 歴 史 も古 く，か つ ，信頼 性

に も優 れ た 方法 で あ る．

　 質量 分 析法 で は，磁場偏向型質量分析計と四 重極型 質

量分析計が
一

般的に使 わ れ てい る．こ れ らの 質量 分析計

を用 い る こ と に よ り トリチ ウ ム お よ びそ の 化合物 を直 接

定量 分 析で き る，しか し なが ら，水素同 位 体 の 分 離 分 析

に は 高分解能 の 質量 分 析 計 が 必 要 と な る．特 に，」n ／e

＝3 の T ”

と He ＋

の 分離 に は 分解能 （  △M ）が 1．6 ×

105以 上 必要 で あ り，非常 に高価 な磁 場 偏 向型 質量 分析

計が 必 要 と な る．四 重 極型 質量 分析計は ，磁場 偏向型 質

量 分析計 と比 較 し て 低分解能で あ り，高 分解 能 の もの で

も m ／e ＝4 の He ＋

と D2 ＋

イ オ ン （分解能 1 約 160） が

分 離で き るの み で あ る．質量分析計は真空排気装 置 が必

要なた め 装置が 大型とな る 欠点が あ る．特 に，磁場偏向

型質量分析計は 大 型 とな る ．こ の 欠 点 を克服す る た め に，

非常に 小 型 の オ メ ガ トロ ン型 質量 分 析計 の 開発 が 行 わ れ

て お り， 試作段 階 で は あ る が 分解能 と して 500程度を達

成 し て お り，T ＋

と HD
「ト
／ オ ン の 分解が 可 能 な もの が

開発され て い る ［5］．質量分析法 自身は 固体中の トリチ

ウ ム 測定法 とは な り得 な い が，次節 で 紹介す る 昇 温 脱 離

法 （TDS ）との 組み 合 わ せ で 使用 で き る．

　分光法 で は，赤外分 光 法 と ラ マ ン 分光法が トリチ ウ ム

分 析 に使 わ れ るの が ・
般 的で あ る．赤外分光法 は ， 試料

に赤外線 を照射 し，分子の 振動お よ び回 転 の うち 双極子

モ
ー

メ ン トの 変化 を起 こ す振 動 に 起 因す る 吸収 を，透過

光 ま た は反射 光 を分光分析す る こ と に よ り測 定す る，赤

外 分 光 法 は 原 理 上 ，水素分 子 （H2，　D2，　T2）の よ うに 対称2

原 子分子 に お い て は 双極子 モ ーメ ン トの 変化が起 こ らな

い もの に対 して は不活性 で ある．気体状 の トリチ ウム ガ

ス には適用 で きない ．こ れ と相補 的 関係 に あ る の が ラ マ

ン 分光法 で あ る．ラ マ ン 分 光 法で は，固 有振動数 レ、の

分 子 に振 動 数 tO の 単色 光 を 照射 し，照 射光 に 対 して 直

6000

奥野

　 seoo

l ・・司 一

ll
　 　 2

　 　 　 　 　 　 　 　 Ram己」1　 s 旧 1け o限
一l

Hg ．4　Changes 　 of　Raman 　 spectra 　 when 　112　kPa 　D2　gas
　　　 was 　injected　to　the　Raman 　cell　with 　53　kPa 　T2　gas．
　　　 σ sec × 1scanJaser 　power700 　mW 　at 　488 　nm ）

角 方向か ら観測す る と，入射光 の 大 部 分 は振 動数の 変化

無 し に 散乱 （Rayleigh散 乱 ）す る が ，一
部 （入 射光 強

度 の ユ0
−6 〜 10

．lo
） は 振 動数 v、± Vo の 光 と して 散 乱 す

る （ラ マ ン 効果）．こ の 散乱 光 は 分子 の 振動あ る い は 回

転励起 に 依存 し， 分 光 分析す る こ と に よ っ て，トリチ ウ

ム お よ び トリチ ウ ム 化合物の 定量分析 が 可 能 で あ る．原

研 で は核融合燃料循環系 にお け る トリ チ ウ ム ト ラ ッ キ ン

グ シ ス テ ム お よ び シ ス テ ム 監視 ・制御 シ ス テ ム の 開発 と

い っ た視点で ，レーザー
ラ マ ン 分光法 に よ る プ ラズ マ 排

ガ ス の 定量 分 析 の 可 能性 の 検討を行 っ て い る．Fig．4 に

結 果 の
・・
例 を示す ［2］．こ の 結 果，レーザ ー

ラ マ ン 分光

法 に よ る トリチ ウム ガ ス の 定量 測定が 可 能 な こ とが 明 ら

か と なっ た，また，そ の 実用 検出限界 は トリチ ウ ム で は

10ppm 程 度で あ っ た ．光 フ ァ イバ 技術 を維合 わせ 遠隔

多点分析 シ ス テ ム の 開発 も行 っ て い る．両分光方法 と も

基 本 的 に は気体分 チの 分析定量 に利 用 され て い る が，反

射型 セ ル を用い る こ とに よ り固 体表面 に 吸 着す る トリチ

ウ ム の 吸 着量 お よ びそ の 状態の 測 定が 可 能 で あ る．

　核磁 気共鳴吸収分 析法 は ， 磁 気的性質を有する 原 子核

を磁場 Ho に置 く と，核 ス ピ ン の エ ネル ギー
準位 が 分裂

す る．そ の エ ネ ル ギ
ー

差 △E に 相 当 す る 高凋波を照射

す る と 吸収が 生 じ る，共 鳴 条件 は ，高周 波 の 周 波 数 を

Vo ，プ ラ ン ク定数 を n とす る と，

　2 πレo
＝

γ遅6 ＝△Efh 　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

とな り，γ は 磁気 回転 比 と呼ば れ核種 に よ っ て
一

定 の 値

を持 つ ．水素同 位体 の 核特性 を Table　2 に示 す．表か ら

明 らか な よ うに ，NMR は ，水素同 位 体 の 内，　 H と T に

対 して 感度が 高い ．

　NMR は，特 に 有 機化合物 の 同 定 に 有 効で あ り，トリ

チ ウ ム 標 識化合 物 の 測定 に 使 わ れ て い るが，固体中の ト

リ チ ウ ム の 測 定が 原 理 的 に は 口∫能で あ る が，系統的 研 究
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Table 　2　Nuclear 　Characterlstics　 of　Hydrogen 　Isotopes．

　　　　　　　　 磁 気 モ
ー一

磁 気回転 比 撤 憾 度1，匕
同位体　 　核ス ピン

　　　　　　　　 メ ン ト　　　loTIセか

HDT 1121112 4．8371　　　　26．7510　　　　　　1．00

1．2125　　　　　4．1064　　　　1．45 × IO
’0

5．王594　　　　28．5336　　　　　　1．21

は行 わ れ て い ない の が現状で あ る．今後の 開発 に 待た ざ

る をえな い ．

　以 上，ト リチ ウ ム の 計 測 技 術全般 を 概観 した が ，

Table　3 に，そ れ ぞ れ の ト リ チ ウ ム 測 定法の 試料形態，

実 用検出限界等 の 比 較 を示 す．

7．3　壁材料中 トリチ ウム測 定技術

　壁 材 料 中 の ト リ チ ウ ム の 検出 ・定量す るた め の 手 法 と

し て は 以 下 の よ うに 分類 さ れ る．

111加熱，溶解等 で 回収 した ト リ チ ウ ム の 測 定

〔2〕放射線を利 用 した 非破壊測定

〔3）イ オ ン，光子等を利 用 した 非破壊測定

　（1）と して は加熱処 理 に よ り トリ チ ウ ム を 脱 離 させ る

TDS 法 （Thermal 　Desorption　Spectroscopy）と酸等に よ

り材 料 を溶解させ トリチ ウ ム を取 り出す化学 エ ッ チ ン グ

法が代表 的 で ある．前節 で 紹介 した計測法 との 組み 合 わ

せ に よ り トリチ ウ ム の 測定を行う．（2〕に つ い て は 熱量法，

制動 放 射線 計測，ト リ チ ウ ム イ メ
ージ ン グ法，オートラ

ジ オ グ ラ フ 等 が 考 え られ る が，こ こ で は
“
そ の 場

”
測定

σ）可 能 性 を持つ 制動 X 線計測 法 と ト リ チ ウ ム イ メ ージ ン

グ法 に つ て い 紹介す る．個 に つ い て は ， 加速イ オ ン を用

い る 方法 と して ラ ザ フ ォ
ード後方散乱法 （RBS），反 跳粒

子 検 出 法 （ERD ），核 反 応 法 ｛NRAI，粒 子励 起 X 線法

（PIXE ），．二次 イ オ ン 質 量 分 析法 （SIMS ）等が ある ．また，

光子 を用 い る 方法 と して は紫外光電子分光法 （UPS ），　X

線光電子分 光 法 （XPS ）イ オ ン 散 乱 を利 用 す る 方 法 が あ

り，そ れぞれ は，す で に 4 お よび 5 章に お い て 詳細 に 紹

介 され て い る めで ，本章で は 割愛する ．

　 以 下，昇 温 脱 離 法，制動 X 線計 測 法お よ び トリチ ウム

イ メージ ン グ 法 に よ る 固体 中 ト リチ ウ ム 測 定 に つ い て の

現状 を紹 介する ．

7．3．1 昇 温 脱 離 法 CT
’
hermal　Desorption　Spectroscopy）

　 本 法 は，試料中 に 滞留 して い る トリチ ウ ム の 量 お よ び

そ の 存 在 状 態 を測定す るた め の 最も単純 な 方法 で あ る。

試料 を 等速 昇温 加熱 して 滞留す る ト リチ ウ ム を 脱 離 さ

せ ，脱離 して くる トリチ ウ ム を前 節 で 紹 介 した 方法に よ

り測定す る もの で あ る ．水素お よ び重 水 素 の 場合で は，

質量分析計 との 組 み 合 わせ で の 測定が一
般的で は あ る．

トリチ ウ ム を使用す る場合は ， 放射線計測法 との 組 み合

わ せ に よ り極 微量の トリチ ウ ム を使用 す る だけで 非常 に

精 度 の 高い 測定が 可 能 と な る．

　等速昇温 脱 離ス ペ ク トル に つ い て は，Redhead ［6］に

よ り理諭的解釈が な され て い る．排気速度の 大 きい 条件

で 昇温 脱離ス ペ ク トル を測定 した 場 合，次の よ うな関係

が 成 り立 つ ，

1・（T ，

2fm
　一　（Ed ／RT

，）＋ ln（Ed ／・R レd）
一

（・
一

ユ）ln 

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1 ）

あ る い は

ln（βE 、
／R　Tp2）＋ （Ed／R 　T

，）　
＝
　ln（nR ・d）＋ （n

一
ユ）1・｛の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2 ）

　Tp ：最 大脱離速 度に お け る温 度

　β：昇温速 度

　Ed ：脱離の 活性化エ ネ ル ギ
ー

　 n ：反 応次数

　 Vd ：頻度因子

　 σ ；表面 濃度

そ こ で，昇温 速 度 βを 変化 させ，ln（Tp2／rl｝に対 し て

ln（1／Tp）をプ ロ ッ トす る こ とに よ り脱離 の 活性化エ ネ ル

ギーを求め る こ とが で きる．また ， 昇温 脱離ス ペ ク トル

を積分す る こ と に よ り滞留 して い た トリチ ウム 量 の 絶対

量 も測 定す る こ とが で きる。こ の 際 試料中の トリ チ ウ ム

が残量 して い ない こ と を確認 しな け れ ば な らない が ，確

実な 方法 と して は試料 を溶解する か燃焼 して すべ て の ト

リ チ ウ ム を捕集 しなけれ ば な らな い ．

　 本法を 用い て ，田 辺 ら ［7］，芦田ら ［8］お よび 奥野 ら ［9］

に よ りプ ラズ マ 対向材料 中 の水 素 同 位体 の 滞留挙動 に 関

す る 研究が 行 わ れ て い る．Fig．5 に 奥 野 ら に よ る D2 ガ

ス の RF プ ラズ マ 照射 した グ ラ フ ァ イ トか らの D2 ガ ス

昇温 脱離 ス ペ ク トル を示す，図 か ら明 らか なよ うに，約

800K お よ び 1250K 近傍 で 脱離速 度が 最 大 と なり，グ

ラ フ ァ イ トに 注 入 さ れ た D は 少 な くとの 2 つ の 異 な る

状態で 存在す る こ とが 明 らか とな っ た．（ユ）式 の 関 係

よ りそ れ ぞ れ の 活性化 エ ネル ギーを求 め る と 1．8　eV お

よ び 3．9eV で あ る こ とが 判 明 し た。こ の 結果 か ら ， 約

800K 近 傍で 脱離す る D は グ ラ フ ァ イ ト中の 欠陥等の ト

ラ ッ プサ イ トに捕 捉 され て い た もの で あ り，また，1250

K 近傍 に つ い て は C−D 結 合 を形成 し て い た D の 結合解裂

に よ る 脱 離 に起因す る もの と推測 さ れ た ．こ の よ う に

TDS 法 に よ り ， 固 体中の 水素同位体 の 挙 動が 測定で き

る．また，トリチ ウ ム を使用すれば，固体 中 に滞留す る
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丁able 　3a　Gommparison　 of　Tritium　Measurement 　Methods ，

奥野

試料相

（気液固）
絶 対 測 定 連　続 測 定 時 闘 試料所要量 廃棄物発生 定 量 範 囲 非接触分析 実用検出限界

電　離　箱　法 気　体 ○ ○ 中　量 低〜中 1G
−3

μ C工／cc

比 例 計 数 管 気　体 ○ O 中　量 × 低 10−5
μ Ci〆CC

シンチレ
ー
海 ン検 出 器 法 液　体 0 ○ 小　量 X 低 一

半導体検出器法 ○ ○ 低 一

二 次電子増倍法

　気　体

固体 （真空

　雰囲気）

0 一

熱 量 測 定 法 ALL ○ 大　量 高

ド

0 10
−4Ci

制動羸 繍 淀 法 AL
．
L ○ ○ 中　癰 高 ○ EO

−3Ci

Table 　3b 　 Commparison 　of　Tritium　Measurement 　Methods ．

2〕物質量測定法

試料相

〔気液 固 ）

絶 対 測 定 運　続 測 定 時 間 試料所要量 廃棄物発生 定 量 範 囲 非接触分析 実用検出限界

重　　量　　法

液　体

固　体

o 大 　量 高 10
−4Ci

体　　積　 　法 気　体 ○ 大　量 高 10
−3Ci

畝 知 マトグラフィ法 気　体 小　量 × 中
〜
高 10PP 繭

質 量 分 析 法 気　体 ○ 微　量 中〜高 10ppm

赤 外 線 分 光 法
液　体

固　体

O ○ 小 　鑾 ○ ｝

ラ7ン 散乱分光法 ALL ○ ○ 微　量 中〜高 ○ 10PP飢

N　 M 　 R　法

液　体

固　体

小　量 O 一
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Fig．5　Thermai 　 desorption　 spectra 　 of　 D2　from 　 an 　isotropic

　 　 　 graphite〔EPT −10｝expQsed 　by　D2 　RFplasma ．

トリチ ウ ム の 絶 対量 を精度 よ く測 定す る こ と もで きる．

実際，著者 ら は， RF トリ チ ウ ム プ ラ ズ マ に よ る 同様の

実験か らグ ラ フ ァ イ ト等の プ ラ ズマ 対向材料巾の トリチ

ウ ム 滞留量 に つ い て よ り精度の 高い 測定 を行っ て い る ［9］．

7．3。2 制 動 X 線 計 測 法 （Bremsstrahiung　 X−ray

　　　 measurement ）

　高速電子が，原子核の ク
ー

ロ ン 場に お い て 減速 され る

と，高速電
．
予 の エ ネル ギ

ー
の
一・

部 は 制動放射 （brems−

strahlung ； slowing −down 　radiation ）の 形 で 電磁 放射線 に

変 換 され る．制動放射線は ，そ の 発生 過程 に よ っ て
， 内

部制動放射，外部制動放射 とに 区別 され る，ま た，制 動

放射線 に よ っ て 標的原子の 軌道電子が励起 され る 場合 に

は，特性 X 線が 放 射 され る．

　本測定法 は ，ト リ チ ウ ム か ら放射 され る β線 に よ り

発 生 す る制 動 放射
．
線や特性 X 線 を検出す る こ と に よ り，

非破壊 で トリチ ウ ム を 計量 し よ うとす る もの で あ る．β

線に よ り放射 され る 制動放射線強度は，質量の 実効原子

番
．
号を Z。 iエ と す れ ば，（Z 。fr ＋ 3）に 比例す る．また，β

線の 最大 エ ネ ル ギー
の 2乗 に 比 例 す る．トリ チ ウ ム の β

線 は 低エ ネル ギ ー （最大 ： 工8，6kcV ，平均 ： 5．6　keV ）で

あ るの で ，制 動 放 射
．
線収率 も小 さい た め ， 本 測 定 法 は低

濃度 トリチ ウ ム 測定に は 適 当 で は な い ，測定対象形態 は

気相また は固 相の トリチ ウ ム で ある ．

　 トリチ ウ ム の β線 の エ ネ ル ギーが 低 く，制 動 放 射 線

の 発生 率が 低い こ とか ら，制 動 放射線 測 定法 は高濃度 ト

リチ ウム 測 定に 適 して い る．本測定法 は ，ゲ ッ タ
ー

材等

の 固 体 に吸 蔵 され た トリチ ウ ム 量 を測 定す る に適 してい

る．本方法 に お い て は，制動 放 射線は，高原 子番号 の 材
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Fig．6　Discrimination　 behaviQr　 of　 decay　 induced　phQtQn
　 　 　 spectra 　 of 　tritium　from 　 Hgl2　 semiconduotor 　detector
　 　 　 〔tritium： 100 　 GBq ），　 descrim ｝nator ： AI，　 counting 　 live

　 　 　 time ： ｛OO　s）．

料 か ら放出さ れ る ため，測定器の 幾何学的な形状 ・寸法

に よ り特性が 変 わ っ て くる．

固体中の トリチ ウ ム 測定の 例 と し て ，岸川 ら［10］に よ る

Ti ターゲ ッ トか ら の 制動 X 線測 定が あ げ られ る．　Fig．6

に 観測 され た X 線 ス ペ ク トル を示す．図で は Al の 窓材

の 厚さに よ る チ タ ン の 特性 X 線 （4．5 〜4．9keV ）と制動 X

線 の 強度変化を示 して い るが，い ず れ に しろ チ タ ン の 特

性 X 線 ま た は制 動 X 線 に よ り固体 中 の トリ チ ウ ム の 測定

が 可 能 な こ と を示 した ．

　松 山 ら［11］は ， トリチ ウム で標 識 され た ポ リ メ チ ル メ

タ ア ク リ レ
ート（PMM ）を用い て，固体内 トリ チ ウ ム 測

定 に つ い て の 可能性 の 検討を進め て い る ．Fig．7 に は実

験 装 置 を示 し，Fig，8 に は厚 さ lmm の PMM 円盤 か ら

の 制動 X 線 ス ペ ク トル の 実測 （劔 ） を示す．また，図に

は ，松山らが 開 発 した 鬮体材料か らの 制動 X 線ス ペ ク ト

ル の シ ミュ レーシ ョ ン プ ロ グ ラ ム に よ る計 算ス ペ ク トル

（○ ） を重 ね て 示す。図 よ り6keV 以 下 の 低 エ ネ ル ギー
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Fig，7　A 　block 　diagram 　of　the　experimental 　 apparatus

　 　 　 used 　fQr　measurement 　of　bremsstrahlung 　X−rays ．
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Fig．9　Bremsstrahlung 　X−ray　 spectra 　 obtained 　from　 com −
　 　 　 putational　 simulation ．
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Fig．8　Comparison 　 of　observed ｛  ）and 　calculated ｛○ ）

　 　 　 spectra 　from 　the　tritium ］abeled 　PMM 　disk．
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Fig．10　Comparison　of　 detectable 　depths 　 of　 tritium　be −

　　　 tween 　　β一ray 　　and 　　bremsstrahtung 　　eounting

　 　 　 methQds 、

領域 を 除 い て両 ス ペ ク トル は極 め て よ い
一

致 を示 し て い

る．す．な わ ち，開発 さ れ た シ ミ ュ レーシ ョ ン プ ロ グ ラ ム

に よ り固体材料か らの 制動 X 線ス ペ ク トル が 再現で きる

こ と を示 して い る．．この シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン プ ロ グ ラ ム に

よ り トリ チ ウ ム が 分布す る 深 さ，すなわち PMM 試 料

の 厚 み 変化 に よ る ス ペ ク トル 変 化 の 計 算 結 果 を Fig、9

に 示 す．試 料 の 厚 み と と もに 制 動 X 線の 強度は 増加 し ，

ス ペ ク トル の 最
．
大値は 高エ ネル ギ

ー
側に 移動 して い る こ

とが わ か る ．すなわち，トリチ ウ ム の 分布 の 深 さ は 高エ

ネ ル ギ
ーX 線成分 の 増 減 に大 き く関わ っ て い る こ とが 判

明 した。したが っ て，制動 X 線 ス ペ ク トル の ピー
ク 位置

お よ び高エ ネ ル ギ
ーX 線 の 強 度 分 布 の 形 状 に よ り，トリ

チ ウ ム の 分 布状 態 を 推 測 す る こ とが 可 能で あ る．Fig．
IO に は，β線計測法 と制動 X 線測 定法 に よ る ス ペ ク ト

ル 強度 の 試料厚 さ依存性 を比 較 した も の で ある．β線測

定法 で は 約 2 μm 厚 さで ス ペ ク トル が 飽和 して お り，2
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μm 以 ヒの 深 さ に分布す る トリチ ウ ム は 測定 で きな い こ

と を示 して い る ．こ れ に対 し て ，制 動 X 線測定 で は 数

mm の 深 さに分布する トリチ ウ ム の 測定が 可能で あ る こ

と を示 し て い る ．実験 で 使用 さ れ た試料が 有機物で あ る

こ と を念頭 に お け ば，こ の 結果か ら，核融 合 炉 プ ラ ズ マ

対向材料 で あ る 炭 素系材 料 ，
ベ リ リウ ム お よ び ホ ウ 素系

材料に た い して も同様の 深 さ情報 を得 る こ とが 可 能で あ

る こ と を示 して お り，本法が 固体材料中の トリチ ウ ム の

測 定方法 と し て 有効で あ る と言 え よ う．現 在，ス テ ン レ

ス 鋼 304 等金 属 材 料 に つ い て もそ の 口f能性 の 検 討 が 進 め

られて い る．

ア．3．3　トリチウム イメ
ージン グ法 （Tritium　imaging）

　 トリ チ ウ ム イ メ ージ ン グ 法は ，Malinowski ［12］に よ

り開発 され た ト リチ ウ ム 測 定法 で あ る。こ れ は ，トリチ

ウ ム の β線 と材 料 と の 相 互 作用 に よ り発 生 す る 2 次 電

子を測定す る 方法 で あ る．原 理 的 に は オート ラ ジオ グ ラ

フ と同 じで ある が ，2 次電
．
子の 検出方法が，トリチ ウム

イ メ
ージ ン グ で は マ イ ク ロ チ ャ ン ネル プ レ

ート ｛MCP ＞

を使 うの に 対 し て ，オ
ートラ ジ オ グ ラ フ で は フ ィ ル ム を

使うと こ ろ に違 い が あ る。

　 トリチ ウ ム の β線 の 乎均 エ ネル ギ t一が 5，6keV で あ る

こ とか ら トリチ ウ ム が存在す る 材．料 に よ っ て 若干 異 な る

が ，約200mn 程 度 の 深 さ まで の トリチ ウム 測定が 可能

で あ り，核融合炉の プ ラ ズマ 対向材 料 に 打 ち込まれ る ト

リチ ウ ム が lkeV 程 度 で
， そ の 飛 程 は 20　nm 程 度 で あ

るか ら，プ ラ ズ マ 対向材料 L［
．1の トリチ ウ ム 測 定 に 利用 で

き る可 能 性が あ る．本方法は，NRA や SIMS 等の よ う

に イ オ ン ビー
ム を利用 す る方法 と比 較 して ，簡便 で ある

こ とが 大 き な利 点で あ る．櫛田 ら ［12］に よる装置の
．一
例

を Fig．　ll に 示す，装 置は 試 料 ホ ル ダ
ー，レ ン ズ 系 お よ

び検出部か ら構成されて い る．試 料か ら 放出 さ れ る 2 次

電 子 は レ ン ズ 系 に よ りMCP に 焦点 を合 わ さ れ ， 増 倍 さ

れ る ．増倍 し た寛 子 が 発 光 膜 に衝 突す る こ と に よ り卩∫視

化 され る．

　櫛 田 ら ［13］は，異 方性 グ ラフ ァ イ ト巾に イ オ ン 注 入 され

た トリチ ウ ム の イ メ
ージ ン グ測 定 に成 功 し て い る．Fig　l2

に 実験 結 果 を示す．図 ｛a）と （d）は グ ラ フ ァ イ トに そ れぞ

れ 20keV （試料 ＃ D お よ び 30　kev （試料＃ 2）の HT →

イ オ ン を フ ル エ ン ス 1 × 1011／cm2 で 照 射 した ときの 1・リ

チ ウ ム イ メ
ージ ン グ写 真で あ る。図 （b）と ｛d｝は 試 料 ＃ 1

お よび ＃ 2 それ ぞれ 1575K お よ び 1975K まで 熱 ア ニ
ーリ

ン グ した と きの イ メ
ージ ン グ写 真 で あ る．イ メ

ージ ン グ

の ア ニ
ーリ ン グ に よ る 変化か ら櫛 円 らは トリチ ウム の グ

ラ フ ァ イ ト 中 で の 層 方 向 の 拡
．
散係 数 を 評 価 し，

Fig．11　Tritium　imaging　apparatus 〔not　te　scale ｝・

従来の デ
ータ と

・
致す る こ と を示 した．こ れ ら結果か ら，

トリチ ウム イ メ
ージ ン グ 法 は ト リチ ウ ム 測 定 の み な らず

トリチ ウ ム の 固体 内挙 動 の 研 究に も有効 な手法で あ る こ

とが わ か る ．特 に ，上 記 の よ うにプ ラ ズ マ 対 向材 料 の よ

うに トリチ ウ ム の 打ち込まれ る 深 さが数 10nm 程度で

あ る 場合は，非常 に簡便 な方 法 と して，プ ラズマ 対向材

料 中 トリチ ウム の
tt
その 場

’
測定に 有効で あ る と思 われ る ．

7．4 　おわ りに

　 トリチ ウ ム の 計測 手法を概観す る とと もに，固体内 ト

リ チ ウ ム の 測定手法 と して，昇 温 脱離法，制動 X 線法お

よ び トリチ ウ ム イ メ
ー

ジ ン グ 法 に つ い て 紹介 した．PWI

研 究 の 視 点 か ら壁 材 料 中 の トリチ ウ ム 測 定 を考 えた 場
．

合，本章 で 紹介 した トリ チ ウ ム 測 定法 お よ び 4
，

5 章等

で 紹介 さ れ た イ オ ン
， 光 r一を用い た測定方法 を，そ の 研

究目的，凄 求精度，実 験 系等に合 わせ て
．
選択 し，また，

場 合 に よ っ て は 併用 すれ ば
．
十分で ある ．しか しなが ら，

先 に 述 べ た よ うに，壁 材 料 中の トリ チ ウ ム の 測定 に お い

て 最も重要な祝点 は，核融合炉 にお け る トリチ ウ ム トラ

ッ キ ン グの 観点か ら壁材料中の i・リチ ウ ム イ ン ベ ン ト

リーを如何に 簡便に，精度 よ く測定す る か に ある．こ の

視 点 か ら考えた 場合，本覃 で 紹 介 した 制動 X線測 定法お

よ び トリチ ウム イ メ ージ ン グ 法は 簡便で ，
“
そ の 場

”
測

定が で きる 可能性 が 高い ．しか し なが ら，両方法を ト リ

チ ウ ム 以 外の 放射
．
性物質を含 ま ない 試 料 につ い て 測 定 し

て い る 限 りは非 常に 有効で ある が，実際の 核融合炉環境

Fの 壁 材料中に は そ の 他 の γ お よ びβ放射体等が含 ま

れ る こ とが 予 測 され ，そ れ らに 起 因す る 制 動 X 線あ る い

は 2 次電 子 が 測 定 の 障害 とな る 可 能性が あ る．今 後，こ

の 点を如何 に 解決す るか が 両 方法 の 課題 で ある．また，

こ れ らに代 わ りうる 壁 材料中 トリチ ウ ム 測 定法の 開 発も
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Fig．12Photograph 　of 　tritium　images 、〔a ）Sample ＃ 1as 　received ．〔b）Sample ＃ 1after　annealing 　to　1575　K．
（c）Sample ＃ 2as 　received ，〔d｝Sample ＃ 2after 　annealing 　to　1975 　K．

必 要 で あ ろ う．い ず れ に しろ，核 融 合 炉 お け る 1・リチ ウ

ム トラ ッ キ ン グ技術 の 確立 と言 っ た視 点 で の 材 料 中の ト

リチ ウム 測定技術の 開発 は今後 の重要課題 と考え られ る．
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