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PREFACE

　　　　The　presented　work　was　conducted　as　main　theme　of　my　stUdies　from　April　1998　to　March

2004at　Radiochemistry　Research　Laboratory　in　Shizuoka　University．　Graphite　material　has

been　the　most　fascinating　nuclear　material．　This　is　no　exception　in　the　case　of　materials　fbr

fUsion　reactors．　In廿1e　present　stUdy，　Highly　Oriented　Pyrolytic　Graphite（HOPG）was　used　as　a

sample　and　chemica1　interactions　between　it　and　energetic　deuterium　were　focused　from　the　high

energy　chemistry　point　of　view・

　　　　My　personal　involvement　in　research　on　high　energy　chemistry　b　egan　when　1　belonged　to

Okuno・s　Laboratory　at　the　Radiochemical　Research　Laboratory　and　since　that　time　I　have　been

involved　to　the　various　collaborative　research　on　behaviors　of　hydrogen　isotopes　in　f已sion

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■reactor　materials．　It　remain　to　believe　that　this　work　of　the　thesis　reflects　my　many　experlences

stored　in　the　researches　and　is　not　concluded　withou．t　co皿ecting　to　many　teachers，　researchers

and　students　in　several　research　institutes　and　universities　through　the　researches　and　meetings・

　　　　Iwish　that　this　work　become　the　lodestar　fbr　the　puisne　studies　and　the　high　energy

chemical　behavior　of　hydrogen　isotopes　implanted　into　materials　is　revealed　in　detail．

Shizuok｛L　February　2004

YMORIMOTO
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CHAPTER　I

INTRODUCTION

1，1　Dema皿d　for　Energy

　　　　Energy　is　an　indispensable　ingredient　of　material　prosperity　and　a　source　of　many　of　the

largest　impacts　of　human　beings　on　their　environrnent［1］．

　　　　As　the　population　is　increasing，　the　demand　fbr　energy　is　increasing　rapidly．　Since　the

lndusni　al　Revolution，　the　hurnan　being　has　required廿le　energy．　The　fbssil　resource　such　as

coal，　petroleum　and　so　on　has　supplied　the　low－cost　energy．　However　we　have　nearly㎜out

the　low－cost　energy　that　has　fUeled　the　industrial　development　of　today’s　developed　countries

and　has　shaped　the　expectations　of　the　developing　ones・

　　　　New　energy　sources　will　demand　the　safe　and　steady　supply，　low－cost　and　energy　effriciency

［1，2］．An　additional　point　will　be　cleanness”which　is　the　most　important［2］．　The　fbssil

energy　has　led　to　the　enviro皿iental　problem，　especially　greenhouse　gas　emission．　The

greenhouse　gases，　which　include　water　vapor，　carbon　dioxide（CO2）・nitrous　oxide（N20）・

methane（CH4），　chユorofluorocaエbons，　a皿d　tropospheric　ozone，　do　not　contribute　equally　to　the

risk　of　rapid　climate　change［3］．　If　this　gas　e皿issi皿trend　continues，　the　atmospheric　buildup

of　these　gases　may　lead　to　rapid　and　dangerous　changes　in　global　a皿d　regional　climates［3］．

Nternative　energy　sources　in　the　future　should　be　“clean”to　the　environment．

　　　　Altemative　sources　of　energy　that　do　not　rely　on　fbssil　fUels　have　been　proposed　and

demonstrated；these　mclude　photovoltaic　solaエcells，　solar　the】mlal　energy，　geothemlal　energy，

wind　p・wer，　bi・mass，・cean　thermal　differential，　fuel　cells・血si・n・and・s・lar　P・wer　satellites［41・

These　energy　s・urces　have　several　pr・blems［5］，　while　they　are　expected　very　much・F・r

energy　s脳ces，　the・human・demands・n・t・nly　c・st－effectiveness・but・als・cleanness　i皿the　fUture・

N。・℃02丘ee”energy　res・urces・eXist［2ユ．　The　m・st　imp・rtant　thing　is　the　balatice　arii・ng血e

enviro㎜ent，　economy，　and　energy　for　the　activity　of　htman　being．

　　　　Nuclear　fUsion　has　been　said　to　represent　the　ultimate　in　energy　technologies　in　several

different　ways．　lt　is　p・tentially　a　clean　teclm・1・gy　in　which　it　d・es　n・t　emit　great㎜・㎜t・f

gase。us。r　s。lid　wastes　and　its　nuclear　by－pr・ducts田e倣less　h蹴d・us　d・⊇at・f　nuclea「

fissi。n　tec㎞。1。gies．　Becaus口f　its　en・㎜・us　p・tential・by虹制訂gest　l・ng－ten皿research

1



and　development　have　been　carried　out　inte皿sive正y［5］．

1．2　Fusion　Promising　E皿ergy　Source

　　　Nuclear　fUsion　has　potential　to　give　an　essentially　mexhaustible　source　of　energy　i【1　the

鋼e．Under　proper　conditions，　low　atomic　number　elements　react　each　other　to　convert　mass

㎞to　ene「9y　via　nucle曲sion．　It　is廿ユe　common　knowledge　that　the　energy　s岨ce　o舳e　s皿is

the　nuclear　fUsion　reactions．　Eddington　and　Perrin　proposed　this　hypothesis　fbr　the　first　time

［6］．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ　　　　　　コ　　　Now，　the　human　b　eing　is　challenging　a　making出e　sun　on　the　earth．　However，1t　l　s

di伍cult也at　the　human　being　controls　the　nuclear　fusion　reactions　in　the　sun．血也e　present

day，　the　humam　being　is　interested　in　several　nuclear　fUsion　reactions，　described　below．　The

cross　sections　ofthese　nuclear　reactions　are　showll　in　Fig．1．1［7］．

D＋T→4He＋n＋1758　MeV

D＋D→3He＋n＋3．27　MeV

D＋D→T＋H＋4．04MeV

D＋3He→4He＋H＋18．34　MeV

（1－1）

（1－2）

（1－3）

（1－4）

The　reaction（1－1）is　the　most　possible　nuclear　fusion　reaotion　considered　for　fUsion　reactors　in

the　present　day．　The　deuterium一垣ti㎜（D－T）reacti・n　gives　a　14・06　MeV・neutr・n　and　a　3・52

MeVα剛icle、　The　reacti・n　has　the　highest　cr・ss・secti・n　at　l・w　energies　indicated　in　Fig・　1・1

㎝dthe　highest　Q汕e［8］．　The　Q　value　is　an　energy　multiplicati・n・fact・r・which　is　the　rati・

・finput　p・wer　t・pr・duce　high　temperatUre　plasma　and・ut　put　p・wer　generated　by血e　nuclea「

fUsion　reaction．

　　　　The釦si。n　reacti。n。f　19。f㎞ti㎜（t・ge血er　wi血2／39・fdeuteri㎜）pr・duces　1・6x105　kW

hr。f　neu仕。n．energy．　This　energy　c・πesp・nds　t・ab・ut　8　t皿・f・il・Deuteri㎜exists　in血e

natural　water　at　O．015％of　isotope　abundance［9］and　the　extraction　technique　of　deuterium　has

been　established．　Acc。rdingly，　deuteri㎜剛be　c・nsidered　t・c・nsti加t剛essentially　in揃te

血el　resource．　Tri廿㎜is　a　radioisotope　emi廿ing　3　radiation　wi晒alf－life　of　12・33　ye訂s題d　its

is。t。pe　abund皿ce　is　1σ16％．　Triti㎜剛be　pr・duced　wi舳e　neu仕・n　cap加re　reacti・n°f

lithi㎜舳llows，

2



n＋6Li→T＋4He＋4．78　MeV

n＋7Li→T＋4He＋n’－2．82　MeV

（1－5）

（1－6）

The　na疏1　lititium　consists　of　6Li（isotope　abundance　of　7、42％）and　7Li（isotope　abundance　of

9258％）［9］　and　can　be　considered　to　constitute　an　essentially　infiinite　resource　fo面ti㎜

production　in　the　nature　when　the　recovery　techllology　of　Li丘om　the　seawater　will　be

established［10］．　L品ium－6　has　the　large　reaction　cross　section（945　b㎜）for　thermal皿eutron，

while　the　reaction　cross　section　of　7Li　for　fast　neutron（fbr　example，5and　14　MeV）is　O．21　and

O．055b…㎜，　respectively［9］．　When　the血sion　chamber　is　blanketed　With　the　lithium

compounds，　the　14．06　MeV　neutron　fbmed　by　D－T　reaction　can　produce　tritium　by　Reaction

（1－5）and（1－6），　accordingly　inducing　the　possibility　of　a　fusion　reactor“breeding”its　own　fUel・

　　　　In　the　nuclear　energy　source，　su．ch　as　fission　and　fUsi皿，　radioactive　waste　is　very　huge

problem．　The　nuclear　fusion，　however，　has　the　potential　attraction　since　it　produces　not　only　no

high－level　radioactive　waste　but　also　no　possibility　of　reckless　driving　fbr　fUsion　reaction，　a　little

amount　of　released　CO2，　and　even　distribution　and　unlinited　f㎞el　resource［11ユ．　Inabe　et　al・

discussed　the　radioactive　waste　in　the　literature［12］．　They　calculated　the　contact　dose　rate

丘om　conventional　stainless　steel　and　advanced　materials（Iow－activation　martensitic　steel，

V－Cr－Ti　alloy，　SiC　composites，　and　Ti－Al　alloy）as　a　function　of　time　after　the　end　of　irradiation

in　a　conceptUal　fUsion　reactor　studied　under　the　European　SEAL（Safety　and　Environment

Assessment　of血sion　power，　Long－te㎜）［12，13］．　According　to　a　stUdy　under　the　SEAL

program　it　is　indicated　that　the　low－activation　radioactive　materials’and　their　recycling　can

reduce　the　wastes　to　be　disposed　to　a　significantly　small　amount［14］．　The血sion　energy　will

not　ru皿out　and　be　wonde血l　energy　source　in　the　fUture．

　　　　However，　to　realize　the　fUsion　energy　there　are　many　problems．　One　of　them　is　a皿

ec。n。mical　pr・blem　H・w　ab・ut血e　c・st・fp・wer　generati・n　f・r　the　nuclear　fUsi・n　is？F・r

example，　when　the　c・st・fp・wer　generati・n　including　rec・very・freleased　CO2　is　c・nsidered・it

is　1．3－2．O　times　larger　than　tllat　of　various　present　generation［11］．　The　generation　cost　needs　to

reduce　on　the　nuclear　fUsion．　And　if　the　fhsion　reactor　is　a　significantly　safe　and　the　cost　of

building　is　l・wer也皿伽t・f・the・fissi・n　react・r・there　is　p。ssibility・f　alternative　energy　s脳ce

of　fossil　energy．　And　many　engineering　Problems　are　also　still　remained・today・

3



1．3　Fusion　Reactor

1．3J　prα5〃拍Coη商ε雁nr

　　　　It　was　described　above　that　most　possible　nuclear　fUsion　reaction　is　D－T　reaction　in　the

present　day・Even　fbr　the　D－T　reaction，　however，　the　necessary　temperature　fbr　ignition　and

maintaining　the　buming　condition　is　of　the　order　of　108　K　or　l　O　keV　There　are　no　known

materials　that　could　be　used　for　a　containment　vessel　that　could　withstand　the　solar　ternperature

of　the　plasma．　To　conflne　the　plasma，　the　special　tech皿iques　are　required．　The　two　maj　or

plasma　confinement　ways　are　inertial　confinement　and　magnetic　co1血ement．

　　　　An正nertial　Confined　Fusion（ICF）concept　is　an“implosion”system．　Targets　are　small

capsules　containing　the　fUel，　and　the　ignition　and　bur［iing　are　achieved　at　its　center　with

imploded　and　highly　compressed　fUel［15］．　The　inertial　co血ement　was　suggested　by　J・

Dawson　who　expressed“On　the　production　of　PIasma　by　Giant　Pulse　Laser”in　1964［16］．　in

l968，　Bascov　et　aL　observed　the　neutron　by　inertial　confinement　fUsion　reaction　fbr　the　first　time

［17］．　hユJapan，　ICF　have　been　studied　since　l　972　at　lnstitUte　of　Laser　Engineering　of　Osaka

University．　However，　we　will　fbcus　on　the　Magnetic　Confined　Fusion（MCF）rather　than　ICF，

because　it　is　the　primary　thu　ust　of　fUsion　research　today．

　　　　The　leading　design　configuration　fbr　the　magnetic　confinement　is　the　tokamak，　an　example

of　which　is　shown　in　Fig．1．2［7］．　The‘‘tokamak‘’mealls　the　torus（a　donut－shaped　ring）vessel

and　magnetic　coil（toroidalnya　kamera　ee　magnetnaya　katushka：tokamak）and　this　idea　was

expressed　by　Igor　Tamm　and　Andrei　Sakharov　in　l　951［18，19］．　The　toloidal　field（TF），　which

is　generated　by　the　toloidal　coil，　is　weak　at　the　outside　ofthe　toru．s　and　strong　at　inside　of　it．　So

the　plasma　expands　to　outside　of　tonls　due　to　self－pressure．　To　depress　this　phenomenon，　the

proidal　coil　is　used．　This　coil　is　flowed　the　current　and　then　generates　the　proidal　field（PF）

which　is　vertical　fbr　TF　By　the　TF　and　PF，　the　plasma　in　tlle　torus　is　confined・　This　way　is

more　stable　than　other　confinement　way　in　the　present　day．　In　fact，　the　tokamak　concept

represents　today　the　mainline　experimental　devic¢in　the　field　of　MCF　research　throughout　the

world．

　　　　The　tokamak　is　the　apProach　that　has　obtained　the　most　promising　results　to　date・and　is

expected　t・be　vehicle　by　which　energy　breakeven　will　be　first　dem・nstrated　f・r　fUsi・n　energy　in

near　fUture．　On　Dec．5，2000，　the　Japan　Atomic　Energy　Research　lnstitute（JAERJ）announc　ed

t・the　press　that　JT－60，　which　is血e　1arge　t・karnak　device　in　JAERI・achieved　the　plasma
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condition　of　the　high　density　and　high　conf　nement　for　ITER　operation．

1．3．2Concept〔ofFusion　Reactor

　　　　Figure　1・3　shows　the　basic　concept　of　fUsion　reactor．　The　fUsion　reactor　consists　of　the

magnet　component　and　vacuum　vessel　to　confine　the　plasma，　energy　conversion　system，　and

tritium　processing　system　fbr　the　recovery　of　tritium，　isotope　separation，　fUel　storage，　a皿d　so　on．

The　fUsion　reactor　is　power　multiplier，　but　not　power　generator［7］．　It　is　reason　why　the　fUsion

reactor　needs　the　much　energy　to　generate　the　energy．

　　　　In　the　reactor，　the　energy　resource　is　the　fast　neutron　produced　by　D－T　reaction．　The

kinetic　energy　of　it　is　converted　into　the　heat　in　the　blanket．　Therrnalized　neu加n　reacts　w曲

li也iuni　atom　of　tritium　breeder　and　tritium　is　produced．　The　tritium　is　recovered　in　a　tritium

recovery　system（see　Fig．1．3）、　In　addition，　the　blanket　shields　the　neutron　and　other　radiation．

On　the　other　hand　the　energeticαparticle　produced　by　D－T　reaction　is　trapped　by　the　magnetic

血eld　and　its　energy　is　used　to　plasma　heating［20］．　Then　thermalized　ct　particle　is　pumped　out

as　waste，　however，　a　fUel　is　pumped　out　at　same　time　and　the　pumped　fUel　is　recycled（see　Fig

1．3）．　Therefbre　the　fUsion　reactor　is　the　fUel　recycling　reactor　and　the　fUel　generator．

1．3．3　lnternational　Thermonuclear」Experimental　Reactor　（ITER）

　　　　The　latest　design　of　tokamal（type　D－T　fUsion　reactor　is　Intemational　Thermonuclear

Experimental　Reactor　pr（）j　ect，　called　ITER．　Because　Europe　Union，　Japan，　Russia，　and　so　on．

are　cooperating　to　develop　ITER，　it　is　called‘Intemationa1’reactoL　ITER　is　envisioned　to　be

the　next　m勾or　step　in　the　world　fUsion　program．　As‘next－step’device　on　the　development　path

defined　by　nearly　thirty　year　of　improvement　of　the　tokamak　fUsion　concept，　ITER　will　combine

acapability　fbr　achieving　sustained　ignition　and　extended－duration　fUsion　barrl　in　D－T　plasma

with　reactor－relevallt　engineering　fヒatures．　Key　featUres　of　main　plasma　with　the　nominal

inductiΨe　operation　are　presented　in　Table　l．1［21｝　In　terms　of　fUsion　power，　ITER　is　designed

to　produce　a　nolmal　fUsion　power　of　500　MW　fbr　a　pulse　length　of≧400　seconds．　The　ITER

pr・ject　is皿iqu鋼d　success血l　m・d曲r・effective　internati・nal　c・llab・rati・n　in　science　and

tec㎞。1。gy．　It　is　scheduled　t・bec・me・pe臓ti・nal　early　in血e　21st　century　and　Will　be　the　first

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロfUsion　device　to　produce　more　energy　than　it　consumes・
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1．4Plasma　Surf訊ce　Interaction（PSI）

　　　　Recently，　the　plasma　confinelnent　has　been　improved　suffricientl　y．　On　the　other　hand，　to

realize　fUsion　reactors，　the　reactor　engineering　becomes　to　be　more　importallt　The　engineering

about　reactors　mater三als　is　strongly　needed　to　constmct　the　fUsion　reactors．　In　the　fUsion

reactors，　the　materials　are　exposed　to　the　serious　condition　of　radiation，　energetic　particles．

EspeciaIly，　the　materials　of　Plasma　Facing　Components（PFCs），　such　as　First　WalI，　Divertor，　and

so　on，　are　exposed　to　most　serious　conditions　such　as　heavy　irradiation　of　fast　neutron，α

particles，　and　escaped　energetic　fuel　particles（D　and　T）．　The　PFCs　is　i皿er　components　of　the

vacuum　vessel　fbr　enclosing　D－T　plasma．　PFMs　are　wal1　facing　the　plasma　directly　and　exists

in　more㎞er　position血a　n　the　blanket　as　shown　in　Fig．1．3．　Divertor　is　the　pumping　port

which　is　exposed　directly　to　plasma．　Especially　the　divertor　is　called　High　Heat　Flux

Component．　The　materials　of　both　PFCs　are　genera！ly　called　Plasma　Facing　Materials（PFMs）．

1．4，1Cand匡dates　for　piasma・Facingルlaterials（1＞FMjジ

　　　　Plasma　Facing　Materials（PFMs）cannot　avoid　the　interaction　with　the　escaped　energetic

fUel　particles　from　plasma，　called　Plasma　Surface　Interaction（PSI）．　PSI　leads　to　damages　of

the　material　and　release　of　surface　species　resulting　in　contamination　of　plasma，　which　is　then

cooled　down　via　energy　radiation［22］．　Basic　processes　inducing　the　modification　of　PFMs

su血ces　are　physical　sputtering，　chemical　sputtering，　and　sublimation［22，23］．　Taking　into

account　alいhese　events，　the　desired　properties　of　PFMs　are　fbUowings；（1）high　thermal

co皿ductivity　and　resistance　to　thermal　shock，（2）non－magnetism，（3）low　activation　by　neutrons，

（4）high　enthalpy　of　subIimation，（5）low　reactivity　with　hydrogen　towards　fbrmation　of　voIatile

compounds，　and（6）ge廿ering　of　oxygen（formation　of　stable　surface　oxides）which　is　one　of

serious　p1…田ma㎞purity　species［20，22］．　So　in　general，　low　Z　materials　are　used　as　PFMs，

such　as　carbon　materials，　in　the　tokamak　devices［24］．　For　example，　graphites　have　been

widely　used　fbr　PFC　of　large　powerfUl　devices　like　TFTR，　JET　and　JT・60U，　because　of　their

good　outgassing　Property，　low　Z　character　and　capability　of　handling　high　heat　fluLxes［25］・

H・wever，　in　the　present　day，　high　Z　materials　are　reviewed　because　the　plasma　c・nfinement　is

impr・ved・better．　Y・shida　has　rep・rted・the・review・f　high　Z　plasma　facing　materials・especially

Wand　W　alloy［26］．　In　fact，　Be，　CFC（carbon　fiber　composite）・and　W　alloy（illcluding　3％Re）

have　selected　as　candidates　of　PFMs　in　ITER　design［21，27，28］．　The　required　properties　of
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PFMs　are　not　depending　always　on　the　plasma　maintenance　in　recent　day．　Both　the　low　Z　and

high　Z　materials　have　merits　and　demerits．　To　choose　the　best　materials，　the　various　stUdies　on

the　interaction　between　the　materials　and　plasma　should　be　needed．

1，4．2」Plas」uaa　SUiface　interaction（DSI）

　　　　In　the　most　present，　as　PFMs　of　tokamak　device，　the　carbon　materials　are　chosen　because　of

its　ability　to　withstand　high　heat　fluxes　and　its　high　sublimation　temperature［24］・PFMs　could

be　exposed　not　only　to　the　fast　neutrons　but　also　by　fUel　pa：ticles，　such　as　tritium　and　deuterium，

and　impurities，　such　as　helium．　They　escape　from　the　plas皿a　and　have　high　energy　and　high

fiux．　Fast－neu仕on　induces　irradiation　darnages　and　activation　and　helium　the血adiation

damages　of　PFMs．　However，　the　escaped　fUel　particles　behavior　in　complicate　manners，　in

PFMs　materials　such　as　carb皿composites，　that　is，　PSI，’such　as　trapPing，　dif［Usion，　chemical

sputtering，　and　so　on，　is　occurred　as　shown　in　Fig・1・4［29ユ・

　　　　The　important　phenomenon　of　PSI丘om　viewpoint　of　plasma　maintenance　is　erosion　of

PFMs，　such　as　the　sputtering，　chemical　sputtering（only　carbon　materials），　sublimation，　and

evaporation．　Especially，　in　the　present　day，　the　chemical　sputtering　of　dle　carbon　materials　is

much　studied　because　the　carbon　is　chose皿in　PFMs　of　many　tokamak　devices．　The　chemical

sputtering　is　the　erosion　phenomenon　in　which　the　hydrocarbon　and／or　carbon　oxides　are

produced　when　the　hydrogen　and／or　oxygen　is　irradiated　to　tbe　carbon　materials．　This

phenomenon　has　been　studied　by　ion　beam　analyzed　the　mass　since　l　970’s［30，31】and　the

many　infb㎜ation　was　obtained　by　experiments　in　the　wide　energy　region［23，32］．　Ueda

reviewed　the　erosion　processes　and　suggested　their　models［33］・

　　　　An・ther　imp・貫ant　phen・men・n　in・PSI　fr・m　vieWP・int・f血e血si・n　safety　is　trapPing・f

tritium　in　PFMs．　Tritiuni　is　one　of　most　dangerous　atom　fo拙e　human　being　because　it　i　s　easy

t・pe皿eate血e　metals　at　high　tempera鴫t・leak，　t・change　the　vari・us　chemical　f・rrns・皿d　s・

・n［34］．There　is　a　p・ssibili馳a佃tium　distribute　t・vari・us　parts　in　fUsi・n　react・r　by出e

ads・叩ti・n，　diss・luti・n，　dififusi・卿d　s・・n［34］・㎞case・faccident・triti迦w・uld　leak　t・血e

enviro㎜ent　The　tritium　inventory　and　the　iuformation　of　its　trapping　state　need　to　estimate

the　behavior　and　amounts　o　f　tritium　leaked丘om　PFMs　at　acci　dent・
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1．5　High　Energy　Chemistry【35，36，37，38］

1．5．10耐1ine　ofHigh　energy　Ch醐吻・

　　　　What　is“High　energy　chemistry亨，？　The　high　energy　chemistry　is　defined　as　the　interaction

of　high　energy　particles　with　matter，　the　nature　and　reactivity　of　short－lived　species　induced　by

the　action　of　particle　and　electromagnetic　radiation　or　hot　atorns　on　substances　in　their　gaseous

and　condensed　states，　and　chemical　processes　initiated　in　organjc　and　inorgatlic　systems　by　high

energy　radiation．

　　　　The　high　energy　chemistry　began丘om”Hot　atom　chemistry”which　have　been　used　as

infbnnal　synonym　fbr“recoil　chemistry”or“chemical　effects　of　nuclear　transformations”．

From　the　beginning，　a　hot　atom　means　an　atom　formed　with　energy　well　in　excess　of　ambient

the皿al　energy　or　highly　charged　via　a　nuclear　event．　Recently，　it　has　been　available　to　study

on　the　hot　atom　reaction　that　the　hot　atom　can　be　formed　by　the　non－nuclear　reaction　as　well　as

by　the　nuclear　event　The　hot　atom　chemistry　have　become　to　include　not　only　the　chemistry

induced　via　the　nuclear　event　but　also　via　non－nuclear　reactions　using　beam　method　a皿d／or

photolysis，　with　the　energy　scale　in　the　range　from　severa1　tens　to　hundreds　eV　as　shown　in　Fig．

1－5，thus　it　is　called　as　the‘‘High　energy　chemistry”．

　　　　The　high　energy　chemistly　deals　with　chemical　events　caused　by　the　deposition　in　single

atoms　of　energy，　which　is　much　greater　than　che血cal　bond　and　ionization　energies．　Therefbre

the　high　energy　chemical　reaction　progresses　without　any　other　energies　such　as　activation

energy　in　themlal　chemical　reactions．　The　type　of　energy　conveyed　to　the　atom，　and　thence　to

the　surrounding　atoms　and　molecules　are：（1）the　kinetic　energy　of　recoi1丘om　gamma　ray　or

energetic　particle　emissions（for　example，　typically　ofthe　order　of　100　eV　from　the（n，γ）process

and　100，000　eV　from　the（n，　p）process），（2）the　energy　of　Coulomb　repulsion　generated　when

the　high　positive　charge　acqu．ired　by　an　atom　as　a　result　of　internal　conversion　of　y　rays・

excitation　and／or　emission　of　irmer　shell　electron　by　X－ray　absorption，　fbllowed　by　Auger

electron　emission，　spreads　over　the　atom　in　a　molecules　and（3）the　energy　of　ionization　alld

molecular　excitation　conveyed　to　molecule　of　the　medium　by　y　rays・Xrays　and　high　energy

electrons　emitted．　The　recoil　energy　and　massive　Coulomb　repulsion　are　different　initiators　of

reactions　than　those　fbund　in　radiation　chemistry，　but　the　reactions　of　electrons，　atoms，　radicals，

and　ions　following　the　primary　energy　deposition　are　similar・
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1．5．2、HistoリノofHigh　energアChemistry

　　　　While　the　final　goal　of　the　lligh　energy　chemistry　is　the　elucidation　of　the　mechanisms　of

reacti皿s　involving　highly　excited　chemical　species，　more　or　less　empirica正apProaches　were

employed　in　its　early　days　with　apPreciable　interest　in　its　apPlications　such　as　the　production　of

enriched　radioisotopes　arld　labeled　compounds．　Ahistory　of　high　energy　chemistry　is

summarized　in　Table　1．2［35－51］．　Early　studies　were　introduced　as　several　examples　in　high

energy　chemistry　when　it　was　still　called　as　the　hot　atom　chemistry，　in　this　section・

　　　　The　substantial　recoil　accompanying　a　particle　emission　in　radioactive　decay　was　observed

early　in　the　study　of　radioactivity　at　first　time［39］．　In　1904，　H．　Brooks，　working　under　the

guidance　of　Emest　Ru廿1erfbrd　at　McGill　University　in　Montreal，　reported　that　the　decay

products　of　the　em鋼ti。n“X”of　radi㎜，　when　deposited　on　a　solid　body，　apPears　slightly

volatile　even　at　ordinary　temperature［39］．　Thus，　when　a　copper　plate　on　which　the　daughter

nuclides　of　radon　were　deposited丘om　a　hydrochloric　acid　solution　was　placed　inside　a　testing

vessel　and　removed　after皿e　minute，　a　temporal　activity，　as　high　as　one　or　two　percent　of　the

plate　activity，　was　fbund　on　the　walIs　of　the　vessel．　The　explanation　of　this　phenomenon　was

reported　in　the　next　year　by　E　Ratherfbrd　in　his　book［40］：‘‘Since　radium　A　breaks　up　with　an

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’expulsion　of　anαparticle，　some　of　the　residual　atoms　copstitUting　radium　B，　may　acqulre

sufficient　velocity　to　escape　into　the　gas　and　are　then　transferred　by　diffUsion　to　the　walls　of　the

vessel”．正n　m。dem　terms，　due　t。　U・e　rec・il・effect・f・ll・杣gαdecay・f218P・（radiurn・A）血e　h・t

daughter　atoms　214Pb（radium　B）are　projected　onto　the　walls　of　the　vesseL　Hot　atom　chemistry

started　from　these　stUdies．

　　　　In　l934，　Szilard・and・Chalmers・f。und　that，　when　they　irradiated　C2Hsl　with　neutr・ns，　the　l281

at・ms　pr・duced　by　1271（1・，γ）1281　reacti・n　in　liquid　C2H51　were　ex廿acted　in　water　phase［41｝

This　phen・men・n　is　called“Szilard－Chalmers　reacti・n”，　w1廿ch　is・ne・f出e　m・st　fam・us　h・t

atom　chemical　reactions．　The　first　step　toward　a　better皿derstanding　came　when　Femi　and

c。．w。rkers　suggested　that　it　must　result　fr・m　rec・il丘・m血eγray　emi廿ed　in血e（n・γ）pr・cess　in

l934醐d　1935［42，43］．　This　c・ncept，也at血e　at・m　is句ected噸high仕皿slati皿al　ene「gy・

Ied　to　the・・biIliard　ball　collision　hypothesis”of　Lobby　in　l　940［44］which　postulated　that　the

radi。active　rec。iling　at・m　may　reenter　stable　c・mbinati・n　as血e　result・f　a　head－・n　c・11isi・n

with　a　bo皿d　atom　of　the　salne　mass，　leaving　the　recoil　atom　in　the　solvent　cage　vacated　by　the

㎞ocked．on　atom．　Thus，1281　was　thought　to　rupture　its　parent　C－I　bond　and　then　lose　its　large

excess　energy　by　head．。n　c・llisi・nwi也Iin皿・therC2H51　m・lecules・leavingd・e　1ユ81　in血e　cage
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with　the　C2Hs　to　form　C2Hs1281．　Conservation　of　momentum　considerations　preclude　the　recoil

I　atom　f『om　remai血9　in　the　cage　after　giving　en皿gh　energy　to　an　H　atom　to　break　a　C－H　bond・

　　　　A血other　important　discovery　in　1939　was　that　deep　ionization，　such　as　arises　after　internal

conΨersion，　could　al　so　lead　to　chemical　changes，　even　when　any　associated　recoil　apPeared　to　be

negligible［45］・

　　　　In　1968，　R．　Wolfgang　and　co－workers　constructed　a　chemical　accelerator［38，50］・This

prototype　named　c‘ADAM”was　just　a　simple　ion　accelerator．　However，　they　reported　the

non．nuclear　hot　atom　reaction　at　first　time．　The　non－nuclear　hot　atom　have　been　studied　and

applied　until　the　present　day．

　　　　Until　the　present　day，　many　studies　have　been　investigated　and　the　subjects　have　been

subdivided．　It　is　reason　why　the　high　energy　chemicai　reaction　correlates　with　various

reactions　such　as　the　sputtering　Process　and　irradiation　daniage　of　solids，　radioactive　decay，

analysis　methods（Secondary　Ion　Mass　spectrometry（SIMS）etc．）　and　so　on．　The　investigation

of　high　energy　chemistry　have　contributed　to　not　only　clarification　of　the　mechanism　of　chemical

reaction　caused　by　high　energy，　but　also　apPlication　of　these　reactions　to　concentration　of

radioisotope，　to　synthesis　of　labeled　compounds．

1．5．3Appl匡ca’ion　ofHigh　energγ　Ch　emistTpノ’o　Fus匡on　Reactor」Research［35，36］

　　　　The　amount　oftritium　required　fbr　a　fUsion　reactor　is　estimated　to　be　a　kg　ord毘　　On　safe

h紐dling・f廿iti㎜，　v蜘us　kinds・f　radi・chemical　research　subjects　as　well　as　techn・1・gical

ones　should　be　solved　in　the　course　of　fhsion　reactor　development．

　　　　hthe　b融et，血e　rec。il・nitium　is　pr・duced　by　the　6Li（n，α）T抽d　7Li（n，　n’α）Treacti・ns・

Its飽al　states　w。uld　be　independent・f　primary　species，　and　classical　therm・dynamics　and

kinetics。f廿、e㎜al　species　will　g・vem血e　behavi・r・舳e廿iti㎜・al血加gh　the　chemical　effects

of　nuclear　transfbrrnation　obviously　enter　the　scene　in　the　very　first　stage　ofexposure　to　neut「on・

F。r　exarnple，　the　tritium　pr・duced　in　neutr・n－iπadiated　Li20・which　is・ne・f也e　c皿didate

materials　for　the　tritium　breeder，　was　three　chemical　f・m・s　such　as　T＋，　T’ C㎝d　T°，　md也e

presence・fp・sitive　damage　in　the　crystal，血at　is，　F＋－centers（・xygen－i・n　va剛cy・ccupied　by

。ne　neu加n）was・bse押ed［52，53］．　The血itiurn　release　fr・m　Li20　crystal　irradiated　Wi血

neutrons　was　correlated　with　the　F＋center　annillilation．　正n　the　recent　day・it　was　reported　that

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　ロ出e　defects　annihilati。n　by　annealing　after　the　neutron　irradiati・n　c・rrelated　wi也也e　tnt’um

release廿。m　several　lithi皿、・ceramics［54－57玉T丑・ese　all　results　indicate　that　the　defects　related
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wnh　the　oxygen　vacancy　would　play　important　roles　on　tritium　release．　However，　it　is　expected

to　investigate　that　what　kind　of　tritium　chemical　fbm　is　induced　by　high　energy　chemical

reaction　d岨ng　neutron　i頗diation．　These　i皿formations　are　irnportant　to　consider　the　tritium

recovery　concepts　from　the　blanket．

　　　　The　PFCs　are　exposed　with　the　electromagnetic　radiation，　neutrons　with　kinetic　e皿ergy　of

”’
P4MeV，　and　the　neutral　particles　of　T，　D　and　He　with　kinetic　energies　up　to　the　keV　range

whose　charge　would　be　changed　to　atoms　on　plasma　edge，　and　the　energetic　ions　and／or　atoms

implanted　directly　along　magnetic　field　lines　or　by　ripPle　loss．　The　energy　range　of　T，　D，　and

He　atoms　is　almost　in　the　high　energy　chemical　region（the　order　of＜keV）．　When　they　are

implanted　into　PFMs，　they　will　react　high　energy　chemical　reactions，　directly　and／or　indirectly．

In　fact，　the　erosion　induced　by　high－flux　particles　is　one　of　problems　to　be　solved　fbr　PFMs

developments．　The　erosion　progresses　by　not　only　physical　sputtering　but　also　chemical　one．

The　chemical　reaction　on　PFMs，　as　represented　by　the　chemical　sputtering，　is　not　explained　by

only　thermodyna面cs．　T．　Tanabe　reported　that　tlユe　special　chemistry，　as　presented　by

non－equilibrium　chemistry，　would　need　to　be　applied　to　resolve　the　problem　on　PFMs［58］．

This　special　chemistry　coUld　mean　the　high　energy　chemistry．　He　also　reported　that　it　does　not

mean　the　reaction　left　much　from　thermodynamics［58］．　However，　it　is　a　fact　that　the　all

reactions　are　not　always　resolved　by　only　the㎜、odynamics，　and　that　is　indicating　the　possibility

fbr　the　high　energy　chemical　reaction．　Accordingly，　the　effects　of　the　energetic　T，　D，　and　He

ions　should　be　investigated　from　the　high　energy　chemical　point　of　view．　Especially，

information　on　interaction　betWeen　energetic　T　ion　and　PFMs　is　most　important　from　fusion

safery　point　of　view．　Particular　attention　will　be　paid　for　the　chemistry　of　PFMs，　such　as

chemical　sputtering，　chemical　effects　of　tmplantation　and　plasma－driven　permeation　of　hydrogen

’

1sotopes．

L60utline　of　Present　StUdy

　　　　Graphite　materials　have　been　promising　fbr　nuclear　reactors，　fission　and　fUsion　reactors，

materials．　For　the　graphite　materials　in　the　fUsion　reactor，　over　the　last　two　decades，　carbon　has

been　the　material　of　choice　fbr　lining　the　walls　of　fUsion　device［59，60］・Carbon　is　a　low－Z

material，　has　a　Iow　vapor　pressure，　has　excellent　high　temperature　properties　and　is　relatively

inexpensive．　The　natures　provided　constitUtionally　to　carbon　meet　requirements　for　the　reactor

11



materials丘om　the　viewpoints　of　plasma　confinement．　In　facちusing　the　graphite　materials　as

PFMs　have　enhanced　the　plasma　character［61］．　Baniers　to　break　down，　however，　have　been

demonstrated　fbr　the　plasma　confinement　enhancing，　tritium　inventory　in　the　materials，

interaction　with　hydrogen　isotopes　on　the　surface　and　so　on．

　　　　From　fUsion　reactor　safety　point　of　view，　the廿itium　inventory　i　s　one　of　the　most　impo血nt

things　and　is　governed　by　chemical　interactions　betWeen　carbon　and　tritium．　Study　on　carbon

interacting　wi血hydrogen　has　been　enormously　reported　as　shown　in　some　reviews［7，20，25，29，

33，58－61］．　The　retention　of　hydrogen　in　carbon　saturates　at　the　ratio（1三L「C）of　O．4　around　RT．

The　hydrogen　to　carbon　ratio　in　the　saturated　layers　is　controlled　by　the　temperature．　On　the

other　hand，　when　hydrogen　is　implanted　into　carbonL　at　temperatures　below　800　K，　it　is

effectively　immobile．　AI血ough　the　hydrogen　retained　in　carbon　is　not　thermally　desorbed

below　800　K，　the　saturated　ratio　is　decreased　with　increasing　the　temperature．　Therefbre　the

implantation　temperature　is　one　of　the　most　important　parameters　for　governing　the　tritium

inventory　and　chemical　interaction　with　carbon．

　　　　As　a　s両ect　of　the　present　s加dy，　the　chemical　behavior　of　deuterium　with　carbon　in　HOPG

was　investigated　fbr　the　estimation　of　tritium　safety，　especially　the　tritium　inventory，　in　fUsion

reactors．　Chenlical　states　and　desorption　processes　of　deuterium　impIanted　into　HOPG　were

revealed．　Then　effects　of　the　temperature　fbr　those　were　discussed　using　deuterium

implantation　at　various　temperatures　including　the　lower　temperature　than　RT．　The

thermodynamics　for　chemical　reactions　depends　on　the　temperatt皿e．　In　the　present　study，　the

temperature　dependence　of　chemical　behavior　deuterium　in　HOPG　is　focused　and　investigated

whether　the　difference　from　the　therrno－chemical　reaction　is　induced　by　the　implantation，廿om

view　point　ofthe　non－eqUilibrium　chemistry；that　is　high　energy　chemistry．

　　　　The　chemical　behavior　of　implanted　deuterium　ions　in　graphite　crystal　was　i皿vestigated　by

means　of　Thermal　Deso叩tion　Spectroscopy（TDS）and　X－ray　Photoelectron　Spectroscopy（XPS）．

Outline　of　the　present　study　is　as　fbllows：

　　　　Introduction　fbr　the　thesis　was　given　in　chapter　l

　　　　Features　of　apparatus　designed　and　constructed　in　this　work　were　indicated　and　theories　of

XPS　and　TDS，　and　property　of　graphite　are　described　in　chapter　2．

　　　　In　chapter　3，　the　results　of　investigations　by　XP　S　on　chemical　states　of　deuterium　implanted

into　the　graphite　crystal　were　described．　In　the　XPS　measurements，　the　chemical　peak　shif辻s　of

Cls　resulting　from　D2＋a皿d　Ar＋ions㎞plantation　were　measured　and　chemical　state　of　the

implanted　deuterium　in　HOPG　were　discussed．
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　　　　In　chapter　4，　the　desorPtion　behavior　of　the　deuterium　implanted　into　HOPG　was

mvestigated　by　TDS・The　TD　S　measurements　with　various　heating　rates　were　carried　out　after

deuterium　D2＋ions　implantation　into　HOPG　with　various　fluences　of　D2＋implantation．　From

these　experimental　resUlts，　deso叩tion㎞etics　of血e　implanted　deuted㎜w田翻yzed㎜d

discussed．

　　　　In　chapter　5，　temperature　dependence　of　deuterium　retention　was　investigated　using　TDS．

Annealing　of　disordered　stmcture　hl　HOPG　was　also　discussed　with　XPS　results　after　the

irnpIantati　on　at　various　temperatures．

　　　　In　chapter6，　the　plasma　facing　tiles　in　JT・60　was　analyzed　by　XPS，　Secondary　Ion　Mass

Spectroscopy（SIMS）and　Scanning　Electron　Microscope（SEM）．　The　hydrogen　isotopes

behavior　in　the　divertor　tile　was　discussed．

　　　　正nchapter7，　the　present　study　was　concluded　and　discussed　fbr　application　to　f已si凹reactor．
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Table　1・1　Main　plasma　parameters　and　dimensions　1211．

Pa「ameter Value

Total　Fusion　Power

Q－fusion　power　additiona1∫heating　Power

Average　neutron　wamoading

Plasma　inductive　bum　time

Plasma　maj　or　radius

Plasma　minor　radius

Plasma　current

Vertical　elongation＠95％fiux・surface／separatrix

Triangularity＠95％flux　surface／separatrix

Safety　factor＠95％flux・surface

Toroidal丘eld

Plasma　volume

Plasma　surface　area

Instal　led　auXiliary　heating／current　drive　power

　　　500　MW　（700　Mmp

　　　　　　　　　≧10

0．57MWm2（0．8MWm2）
　　　　　　　　≧400s

　　　　　　　　6．2m

　　　　　　　　2．Om

　　　15MA（17MA（i？）

　　　　　　　1．70／1．85

　　　　　　　0．33／0．49

　　　　　　　　　　3．0

　　　　　　　　　5．3T

　　　　　　　　837m3

　　　　　　　　678m2

　　　　　　　　73MW

（1）The　machine　is　capable　of　a　plasma　current　up　to　l　7　MA，　with　the　parameters

　　　shown　in　parentheses）within　some　1imitations　oveT　some　other　pararneters（e．g．，

　　　pulse　length）

（2）A　total　plasma　heating　power　up　to　1　10　MW　may　be　installed　in　subsequent

　　　operation　phases．
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Table　1・2　Chronological　table　of　high　energy　chemistry・

Year Worker Matter

1904 H．Brooks
Discovery　ofthe　emanation　“X”　ofradium　on　inside

wall　of　ion　chamber

1905 E．Ratherfbrd Explanation　ofBrooks’s　discovery

1934
　L．Szilard，

T．A．　Chalmers

Confumation　of　free　radioactive　iodine　in　water　phase

after　neutron　irradi　ation　to　CH31；Szilard－Cha㎞ers

reactlon

1935 0．Fermi　group Explanation　of　Szilard－Chalmers　reaction

1939 E．Segre　et　aL
Confumation　of　C　oUlomb　repulsion　by　high　charged

particle　induced　by　isomeric　transition　of　80mBr→80　Br

1940 W．F．　Libby Billiard　bell　collision　hypothesis

1953 JE．　willard Random　ffagmentation　hypothesis

1958
G．Harbottle，

　N．，Sutin
Proposition　ofhot　zone　model

1968 R．Wolfgang
Chemical　accelerator（apPearance　ofnon－nuclear　hot

atOm　reaCtiOn）

1986 Y．T．　Lee
Noble　prize（neutra1－neutral　system　fbr　non－nuclear

hot　atom　reaction　using　chemical　accelerator）

Some　interesting　hot　atom　chemi　cal　stUdies　have　been　performed　recently．
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Fig．1．5　Disciplinary　and　reactions　classified　from　the　viewpoint　of　energy　scale．
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EXPERIM　ENTAL，

2．1Expe口mental　Set－up［ll

2．1．1Des匡gn　Conceptプbr・Experin昭n’a1　Set－up

　　　As　described　in　Chap．1．6，　it　is　the　most　important　in　the　present　study　to　separate　the

chemical　processes　of　implanted　deuterium　in　HOPG　into　high　energy　and　themlal　reactions．

Therefbre，　implantation　temperature　was　one　of　the　nlost　important　experimental　parameters

because　the血ermal　re　action　in　HOP　G　shoUld　be　infiuenced　by　the　temperature　s，　while　the　hi　gh

energy　reaction　not．　Anew　experimental　set－up　was　needed　to　eq面p　a　sample　stage　and　holder

with　a　cooling　and　heating　modules，　whicll　was　cooled　by　Iiquid　nitrogen　and　heated　by　a

ceramics　heater　coated　with　pyrolytic　boron　nitride（PBN）．　Designs　of　the　sample　stage　and

holder　were　shown　in　Fig．2．正．　In　addition，　energy　region　of　particles　escaped丘om　the　plasma

is　expected　to　be＜lkeV　at　PFMs　in　fUsion　reactors［2，3］．　So，　an　ion　gun　which　provided　a

high　flux　at　the　energy　region　of＜1keV　was　needed　fbr　the　new　apparatus　to　simulate

interactions　of　the　particles　escaped　f｝om　the　plasma　With　the　PFMs．　Features　and　components

required　to　the　new　experimental　set－up　were　summarized　as　fo　llow：（1）s脚ple　tempera賠

being　variable　fr・m－100　K　t・1500　K；（2）血e　i・n　g皿pr・vided・a・flux・f＞1018　m－2　s－1　and　an

energy　of＜lkeV；（3）Ψacuum　pump　with　high－pumping　rate　and（4）keeping　Ultra　High

Vacuum（UHV）．

2．1．2APIフaratus

　　　　An　apparatus　shown　in　Fig．2．2　was　cons加」cted　in　co㎡b㎜ity　wi由the　design　concept　at

the　Radiochemical　Research　Laboratory　of　Shizuoka　UniΨersity　to　study　high　energy　chemical

reaction　in　PFMs．　The　ap声加s　consists　of　tWo　vacuum　chambers　and　one　saniple－loading

chamber．　Each　tw。　chamber　is　c。㎜ected舳agate曲es　and　kept　UHV　c・n面ti・n（－10’8

Pa）by　each　ion　pump．　A　vacuum　chamber　is　used　for　XPS　and　Ultra－violet　Photoelectron

Spec仕・sc・py（UPS）and血e・血er　f・r　Thermal　Des・蝋・n　Spec廿・sc・py（TDS）・Each
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spec加皿eter・which　was飴b亘cate口om　ULVAC　PHI　Inc・，　is　equipPed　under　the　same　vacuum

system・In　addition・each　XPS　and　TDS　chamber　is　respectively　equipPed　with　an　ion　g㎜・

Therefbre，　the　ion　implantation，　XPS　and　UPS　measure皿ents　and　TDS　experiments　are　carried

out　in　same　vacuum　system．　Thi　s　means　the　all　chambers　existing　in　same　vacuum　system　and

al1　experiments　being　able　to　be　carried　out　in　the　same　vacu．㎜system・　The　sample　is　avoided

廿om　contamination　by　the　moisture，　oxygen　and　so　on．

　　　　XPS　experirnents　were　carried　out　using　PHI　ESCA　1600　shown　hl　Fig・2・3・　XPS

chamber　consists　of　a　vacuum　system，　a　CHA，　an　ion　gun，　an　UV　source，　a　charge　neutralization

gun　and　a　monochromatic　and　a　conΨentional　X－ray　sources・The　characteristic　X－ray　of　Al　Kα

is　used　in　the　monochromatic　X－ray　source　and　the　characteristic　X－ray　of　Al　Kαand　Mg　Kαin

the　conventional　X－ray　source．　By　using　the　monochromatic　X－ray　source　and　the　charge

neutralization　gun　it　is　possible　to　study　on　an　insulator　of　core　level，　valence　band皿d　Auger

transitions　without　sample　changing．　It　allows　a　more　comfbrtable　reading　of　the　spectra　and　a

better　interpretation　of　the　specimen　chemical　nature・　The　ion　gun　is　introduced　in　the

apparatus　with　30°fbr　sample　stage　horizontally　to　yield　a　max㎞㎜sputtering　rate．　The

sputteri皿g　with　Ar＋ion　is　used　fbr　the　decontamination　of　sample　surface　and　a血alysis　of　depth

profile．

　　　　Figures　2．4　and　25　sh・w血e　pic蝋s・f　the　TDS　apparatus　and　sarnple　stage・The　TDS

apParatus　consists　of　a　deuterium　standard　leak，　a　Quadrupole　Mass　Spectrometer（QMS）・皿ion

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■gUn，　a　vacuum　system　afid　a　sample　stage．　More　remarkable　point　of　the　TDS　apparatus　is

variable　sample　temperature　from～125　K　to－・1400　K　by　a　cooling　module　and　a　PBN　heater

sh・頑n　Fig．2．5．　ln・the　case・f　c・・ling　the　sample，血e　c・・ling　m・dule　is五11ed唖liquid

nitr・gen皿d血en血e　sample　was　c・・led　via　cupPer　wires　extending　f「・m　the　c・・ling　m・dule

（see　Fi92．5）．　This　way　can　P・tentially　make　a　sample　c・・l　t・several　Kelvin　using　liquid

helium　as　a　coolant．　In血e　case　of　heating血e　sample，血e　one’s　tempera加re　c皿be　elevated

pr。P・rti・nal　t・heati皿g　time　by　the　PBN　heateL　The　sample　temperature　is　measured　by　a

K－type　thermocouple　placed　on　the　sample　surface　as　shown　in　Fig・2・5・

　　　　In　high　energy　chemical　reacti加，　p画cles　wi血㎞gh　energy（＞several　tens　eV）c皿「eact

each　other　without　an　activation　energy　as　mentioned　in　Chap・L5・1・　And　then　the　thermalized

。nes　react　them。　chemically．　Because血ese　reacti・ns・are・canied・ut　c・nsecutively　during　the

i・n　implantati・ns　wi晒e　high　energy　it　is　very　difllricult　t・distinguish　each・ther　f「・m°nes・

The｛hermo　chemical　reactions　are　not　undergone　at　absolute　zero，　while　the　lligh　energy

chemical　reaction　is　allowed　to　react．　Hence　the　lower　temperature　implanta廿on　attends　the
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possibility　for　depression　of　the　thermo　chemical　reactions　du血g　the　implantation・however・the

therrno　chemical　reactions　i　s　not　completely　depress　at　temperature　in　thi　s　stUdy・This　indicates

that　experiments　with　implantations　at　temperature丘om　lower　to　higher　areΨery　usefUl　to　be

spotted　the　high　energy　chemical　reactions・

2．2Theory

2．2．1X－rのノPhotoelectron　Spectroscol　！ツ（M）3）［4－10］

　　　Xヰay　Photoelectron　Spectroscopy　known　as　XPS　or　Electron　Spectroscopy　for　Chemical

Analysis（ESCA）has　been　developed　in　mid4960’s　by　Professor　K・Siegbahn　and　his　research

group．　The　most　interesting　thing　of　this　techr丘que　is　the　ability　to　measure　the　vaエiation　of　the

electron　bind血g　energy　resulting　from　its　chemical　environment．　T阯s触e　of　spec廿ome廿y

have　been　used　as　a　key　tool　fbr　the　surface　analysis　because　of　two　maj　or　featUres；（1）

Quantitative　analysis，　and（2）Infb頂ation　on　the　chemical　nature　and　state　of　the　detected

elements．

　　　　By　absorbing　a　photon，　an　atom　receives　an　energy　equal　to力γand　then　the　bound

electron　is　emitted　by　the　photoelectric　effect，　In　usual　X－ray　sources　Mg　Kα（1253．6　eV）and

Al　Kα（1486．6　eV）are　used　to　emit　photoelectrons　from　an　atom　inner　shell（see　Fig．　2．6　and

2．7）．Consequently，　there　will　be　some　atoms　with　vacancies　in　their　inner　shells．　Tb　recover

the　vacancies，　electrons　in　outer　shells　transfer　to　the　vacancies　by　emitting　the　characterlstlc

X－ray　or　undergoing　an　Auger　transition（see　Fig．2．7）．

　　　　The　principle・f血e　c・nse抽ti・n・fenergy　all・ws　us　t・耐te血e　f・ll・wing　energy　balance

equation，　vaUd　fbr　the　absorption　ofthe　photon　energy　of　力γ・

hv＝EK、．，，i、＋EBi，di、g＋φw。，k輌，
（2－1）

where加is　X－ray　beam　incident　energy，　Erv，。i．血e　kinetic　energy・f也e　emi廿ed　elec廿・n・

EBi，di，、　the　binding　energy・f由e　at・㎡c・rbital・㎝dφw・・一・the　spect「・mete「w°「k

㎞cti。n．　Fr。m　Eq．（2－1），　we剛determine　EBi，di，、　by也e　meas田ement・f　E・拍・1…The

kinetic　energy。f血e　ph・t・elec杜・n　is鋤zed唖C・ncentric　Hemispherical　Analyzer（CHA）
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shown　in　Fig　2・8，　in　order　to　determine　the　binding　energy　in　the　element．　The　lens　system

fbcuses　the　emitted　photoelectron　until　the　pass　energy（・Eo）into　CHLA・　The・宮o　is　the　kinetic

energy航he　electron　to　pass伽ugh　along　the岡ectory　dete皿ined　by　ro　andムピas　sbown　in

Fig．2．8．　This　analyzer　consists　of　the　two　plates　apPlied　a　potentiaL　When　the　photoelectron

is　assumed　to　enter　vertically　the　slit　of　CHA，　it仕avels　along血e画ecto理generated　by出e

potential　and血e　resolution　of　electron　energy　fbr　CHA　written　as　Eq・（2－2）・

　　　　　　　　　　　　　　つ△E，＝ωE。／2」b＋α‘E。／4 （2－2）

where△E、　is　the　resolution　of　CHA，ωthe　width　of　the　slit，　Eo　the　pass　energy・ro　the

radius　of　same　potential　andαthe　incidence　angle　of　election　at廿ie　entrance　of　CHA・　From

Eq．（2－2），　it　is　needed　to　get　the　high　resolution　for　2ro　force　to　become　larger・fbrωand・Eo

force　to　become　smaller．　However，　whenωand　Eo　force　to　become　smaller，　the　intensity　of

spectn皿n　become　weak・

　　　　The　FWHM，∠9，Ei］，　of　peak　fbr　XPS　spectrum　is　considered　to　be　due　to（1）the　X－ray　line

width，∠Ep，（2）the　energy　resolution　of　fthe　CHA，　AEa，　a皿d（3）the　inherent　electron　bonding

energy　line　width，∠伍♪、　andゼhen∠E　is　expressed　by　Eq．（2－3），

△E＝（△－EIB＋△賠△E言）v2　． （2－3）

ZIEp　is　O．7　eV　because　Cls　meas田ements　in血e　present　s加dy　were　used　Mg　Kct　characte「istic

X－ray．　di。　can・be・determined・fr・m　Eq．（2－2）・ln血e　case・fXPS　at　Shi加・ka　University・αis

7・，ω0．8㎜，and　r。139．7㎜、　By　submi廿ing血ese曲es　in　Eq・（2－2）・AE・　is　determ．ined　t・

be　O．0066　eV　ln　general，　AE．　is　O．23－0．80　eV　in血e　case・f　Z＜30・where　Z　is　the　at・mic

number．［7］．　In　t阯s　s加d乳HOPG　w品used蹴s叫1e・‘t1En・fthe　Clslevel　is・f血e・「de「

of　O．1eV［11ユ．　Hence，　the　FWHM　of　C　l　s　peak　should　be　O・7－1・1　eV

　　　　One。f血e　m・st　imp・rtant　things　in　XPS　is　lnelastic　Mean　Free　Path　（IMFP）・When血e

ph。t。electr。n　is　emi廿ed　by　X－ray　s・田ces，由e　kmetic　energy　is　kept　until也e　entermg蜘yze「

t。detect　as　a　ph。t。elec廿・n　peak．　H・wever，血e　m・st・f　ph・t・elec廿・n　l・se出e　kinetic　ene「gy

by　the　inelastic　c。llisi・n皿d血en　is　c・nverted・int・血e　backgr・und　signal・The　ph・t・elect「°n・

which　d。es　n。t　1。se血e㎞etic　energy，　is　l・cated・near・surface・Theref・re・the　distance　needed
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to　keep　the　initial　kinetic　energy，　that　is，　IMPF　is　equal　to　the　Escape　Depth（ED）of

photoelectrons・However，　the　value　detem血ied　experimentally　is　Attenuation　Length（AL）．

The　relationship　betWeen　ED　and　AL　is　written　as　Eq．（2－4），

ED＝」AL　cosθ （2－4）

whereθis　the　angle　betWeen　the　analyzer　and　the　vertical　of　sample．

　　　　Seah　and　Dench　led　to　the　equation　for．A・L（ム）f㌃om　various　experimental　data．　Their

equation　is　showll　as　fbllows，

，1、＝538aE”2＋O．41a312Ell2（nm）

Z、　＝2170aE’2＋O．72a3J2El／2（nm）

for　a　silgle　element　target

fbr　a　compound　target

（2－5）

（2－6）

Where　E　is　the　photoelectron　kinetic　energy（eV），　and　a　the　thickness　of　the　monoatomic　layer．

And　a　is　repTesented　as　follows，

丑＝（1021A∫μ鵡）113 （2－7）

where　A　is　atomic　weight，ρthe　density（g　cm’3）of　the　target，　n　number　of　atoms　in　the　target，

andハrA　Avogadrols　nurnber．　By　submitting　Eq．（2－5）in　Eq．（2－4），、El）in　the　case　of　graphite　is

deterrnined　as　shown　in　Fig．2．9（θ＝45°）．　And　in　the　case　of　Cls　b血di皿g　energy，　ED　is

plotted　against　severa1θas　shown　in　Fig．2．10．　As　shown　in　Fig．2．9　and　2．10，」ED　in　XPS

measurements　for　C　l　s　of　graphite　is　maximum　value　to　be　－1　nm．　Therefore　XPS　technique　is

SU血Ce　analySiS　One．

　　　　XPS　have　it　own　specific　apPlication　domains　fbr　the　surface　analysis・This　domain

relates　to　physical　pararneters　like　the　excitation　energy　aiid／or　FWHM　of　excitation　s　ource

energy．　X－ray　can　excite　iIlner　shel工electrons　and　are　not　very　used　fbr　studying　the　fine

struct皿re　of　the　valence　band．　Because　the　valence　electron　is　excited　to　vacuuln　level　directly，

valence　spectra　correspond　to　the　density　of　state・　So　it　is　often　used　comparison　of　theoretical

calculations　ofthe　molecular　orbital　method，
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2．2、2Therma「」Desorption・Spectvoscopツ（”T工）S）［9，12－15］

　　　In　studies　of　gas－surface　interactions，　Thermal　DesorPtion　Spectroscopy（TDS）or　Thermal

Programmed　Desorption　spectroscopy（TPD）are　often　used　despite　the　fact　that　Inany　other

methods　of　su血ce　analysis　have　been　developed，　and　some　of　them　are　more　sensitive　and　more

precise・　There　are　at　least　two　reas皿s　fbr　TDS　to　be　attractive；（1）the　TDS　teclmique　is

relatively　simple　and（2）the　method　can　be　apPlied　even　to　electrically　illsulated　sample　without

fUrther　dif五culties．

　　　　One　of　the　goals　of　TDS　measurement　is　the　dete㎜ination　of　kinetic　parameters　such　as

deso甲tion　energy，　order　of　kinetics，　and　pre－exponential　factor．　Thus，　if　the　temperature－time

relation　fbr　sample　heating　is　suitably　controlled　the　TDS　spectra　can　be　analyzed　to　yield

infb㎜飢ion　on　various　adsorption　parameters．　This　infbmlation　includes；（i）the　number　of　the

various　desorbing　Phases　and　the　population　of　hldividual　phases，（ii）the　activation　energy　of

desoIption　ofthe　various　phases，　and（iii）the　order　ofthe　deso】4〕tion　reaction・

　　　　TDS　spectra　analysis　is　based　on　Redhead’s　work．　Method　of　TDS　spectra　analysis　starts

丘om　the　Polanyi－Wigner　desorption　rate　equation，　which　is　one　of　the　Arrhenius　equation，

written　as　Eq．（2－8），

N（t）＝－da　t　d孟＝γ。♂exp（－E∫Rの （2－8）

where　且　is　the　order　of仕Le　desorption　reaction，σ　the　surface　coverage，γ刀　the　frequency

白ctor，　E　the　desorption　activation　energy，’77　the　sample　temperature，　and　」r　the　gas

constant．　T　is　changed　linearly　with　time　written　as　Eq．（2－9），

T＝　To＋βオ
（2－9）

where　Te　is也e　sample　temperatUre　with・ut　heating（t－0）・β也e　heating　rate・血at　is・

dT／dt．　Here，　it　is　assumed　that　E　is　independent　ofσ・The　temperature（Tp）at　which　the

des・rPti・n　rate　is　a　maximum　is　f・und　in血e　des・巾ti・n　spectra・and　Tp　is　given　by血e

condition　d2σldt　2＝0，which丘om　Eq．（2－8）leads　Eq・（2－10）・
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毒㌔刀：（n’D・xp〔司
（2－10）

Or　rearranglng　aS

h（婿∫β）＝（E∫RTp）＋ln（E・t・R・nn）一（且一1）h（σ）． （2－11）

This　equation　indicates　that　the　plot　of　ln（婿∫β）vs．（11Tp）results　in　a　straight　line　when　the

heating’　rate　is　varied　with　keepingσ，which　means　the　amount　of　the　implantation　being　kept

constant．

　　　Another　rearrangement　of　Eq．（2－11）gives

ln（β万1叫）＋（EIRTp）－ln（v。n）＋（n－1）h（σ）・ （2－12）

This　equatio皿indicates　that　n　is　dete皿ined　from　slope　of　the　plot　of　ln（β』r’丑再i）＋（E∫RTp）

vs．　ln（σ）when　E　dete㎜ined　from　Eq．（2－11）is　substituted．　Therefbre，　in　the　case　of

second－order　reaction，　Tp　shift　to　lower　temperature　with　increasingσ．

2．3　Sample

　　　The　sarnple　used　in　the　present　study　was　highly　oriented　pyrolytic　graphite　crysta1（HOPG）

P田chased丘・m　Pechiney　C・．（t蜘・ver　by　SGL　c訂b・n　9r・up　c・mpanies　in　1992）・’1　he

sample　size　was　10×10x1．5・mm　and　its　density　was　determined　t・be　2・3　9tcm3・Figure　2・11

and　2．12　show　the　SEM　image　of　cleavage　face　and　figure　for　structure　of　HOPG［16・17］・

　　　Figure　2．13（a）胆dΦ）sh・w　X田）（X　Ray　Di世acti・n）pa廿ern　f・r　an　as－received　sarnple・

Each　di燈acti。n　peak　was　identified　wi血Re£［18，19］・Fi騨e　2・13（b）als・sh・ws　di缶acti・n

peak　res血ted　in　PG廊・1ytic　9raphite）P皿chased丘・m　GE　Adv紐ced　Cer脚ics　C・・The

difiitacti。n　peak・f　PG　wasΨeいr・ad，　w垣le血at・f　HOPG　very　sharp　and　indicated　fine

structures．　The　c。　as・sh・㎜in　Fig．2．12　was　dete面ned廿・m　Fig2・13　t・be　O・336　nm　f・r　c・

（002），0．337　nm　f。r　c。（004）皿d　O．336㎜』・（006）using　Brag9’s　equati・n［20］・These

results　mdicated血e　g・・d　agreement　With　O・335㎜sh・“m　in　Fig・2・12［16・17］・The　sample
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used　in　this　study　is　HOPG　with　high　crystallinity，　however　its　structure　is　not　complete　graphite

structure　because　the　splitting　and　shapes　of（002）difftaction　pattern　would　be　resulted　from

irregular　laminatliユg　layer［20，21］．

　　　　Fig．2．14（a）and（b）shows　typicaユXPS　spectra　for　a　cleaved　surface　heated　at　1400　K　for

20min　in　this　study　which　were　measured　in（a）wide　range　and（b）narrow　range　using　the

monochrolnatic　X－ray　source．　In　the　wide　range　scan，　Cls，　CKLL　of　Auger　electron，　CvB　of

valence　band　peaks　and　no　peak　attributed　to　contaminations　were　observed　as　shown　in　Fig．

2．14（a）．　The　C　l　s　peak　located　at～2845　eV　and　plasmon　peak　due　to冗一π＊transition　at～292

eV　as　shown　in　Fig．2．14（b）．　Theπ一π＊transition　peak　is　one　of仕Le　characteristics　fbr　graphite

strUC加re．

　　　The　results　f量om　XRD　and　XP　S　are　confrllrmed　that　the　sample　used　in　this　stUdy　is　HOPG

　　　　　　　　　　　　　　　の　　　　　　　　　や
without　any　contaln111atlons・
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（1）Sample　stage

（d）

（c）

（d）

（a）　　（b）

（2）Sample　holder

（9）

（e）

（f）

Fig．2．1　Designs　f・r（1）sample　stage　and（2）sample　h・lder・Each

　　　　　　character　shows（a）Cooling　module，（b）copPer　wires，（c）

　　　　　　sample　h・lder，（d）Faraday　cup・（e）sample・（b　ceramics

　　　　　　heater，（9）therm・c・uple・
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Fig．2．2　Pictures　of　apl〕aratus．
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Fig．2．5　Sample　stage　with　TDS　cham『ber　and　sample　holder．
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Fig．2．6　XPS　apPlication　domains・
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Lens　System

→11←

△EA＝ω且／2r。＋α2E。∫4

Eo：Pass　Energy

∠1E：Resolution　of　CHA

α」β：Incidence　Angle

ro：Radius　of　S　ame　Potenti　al

ω：width　of　Slit

V：Potentia1

（3－2）

Fig．　2．8　Concentric　Hemispherica1　Analyzer（CIIA）・

41



1000

日

目　100

x日
9
口　　10

　

登

8
目　　1

0．1

　　0．1 1　　　　　10　　　　100

Kinetic　Energy！eV

1000

Fig．2．9　Dependence　on　ph・t・electr・n　energy　on　range　of　escape

　　　　　　　depth　in　graphite・

　　　　　　　　　　　EP　　＝：ノ猛　co　s　θ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－3）

　　　　　　　　　　　，Z、＝538　aE－2＋0．41　a　3t2E　1／2（㎜）（2－4）

　　　　　　　　　　　a＝（IO　21　A　1　pn」V　A）113（㎜）　　（2－6）

　　　　　　　　　　　θ：45°

　　　　　　　　　　　A：12

　　　　　　　　　　　ρ：2．3　9　cm’3

　　　　　　　　　　　n：1

　　　　　　　　　　　NA：6．02　×　10as　m・1’1

42



1．2

1．0

日

自　0．8

）

菖o・6

昆

50．4
薗

0．2

0．0

0 20　　　　　　40　　　　　　60　　　　　　80

1）etection　Anglie　／　degree

Fig．　2．10　Dependence・n　detecti・n　angle・f　escape　depth　in　graphite・

加＝　EKineti、＋・1ilBind血9＋φW。，k㎞・目・n

ED＝∠L乙COSθ
λ。－538aE－2＋0．41a312EI∫2（㎜）

a＝（102’A／ρn」IVA）1’3（㎜）

EBi。di。g：284・5　eV（C　ls）

hv：1253．6　eV（MgKα）

gOwork　fUnation：4．37　eV

A：12
ρ：2．3gcm’3

n：1

ハrA：6．02　x　1　023　mol’i

（2－1）

（2－3）

（2－4）

（2－6）

43



Fig．2．11　SEM　images　of　sample．　Top　is　a　surface　of

　　　　　　　　as－received　sample．　Bottom　is　a　cleavage

　　　　　　　　face　of　as－received　sample・
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Fig．2．12　Crystal　structure　of　graphite．
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CHAPTER　III

STUDY　ON　CHZEIY［（CAL　STATE　OF　1）EUTERIUM　IMPLANTED

INTO正nGHLY　ORIENTED　GRAP旺ITE　CRYSTAL

3．11ntroduction

　　　From　the　viewpoint　of　tritium　safety　in　fUsion　reactors，　it　is　very　important　to　understand

the　trapPing　state　of　implanted　tritium　m　Plasma　Facing　Materials（PFMs）．　Graphite　is　one　of

promising　candidates　fbr　PFMs．　As　carbon　is　an　element　with　strong　chemical　affinity　to

hydrogen，　implanted　hydrogen　into　graphite　should　be　trapPed　chemically　with　carbon・In　fact，

hydrocarbons　are　produced　in　fUsion　reactors　with　carbon　material　PFMs［1］・

　　　　Structural　changes　of　graphite　materials　during　hydrogen　ions　implantation　have　been

studied　using　the　in　situ　Electron　Energy－Loss　Spectroscopy（EELS）［2－4］，　Fourier－Transfbm

In丘ared　spectroscopy　（FT－IR）　［5］，　Auger　Electron　Spectroscopy　（AES）　［6，7］，　Raman

spectroscopy［7，8］and　XPS［9，10］．　In　the　recent　days，　there　are　many　reports　in　which

graphite　is　conve］tible　into　Diamond－Like　Carbon（DLC）or　amorphous　carbon（a－C）”by　ion

bombardment．　Many　studies　on　preparation　method　and　physical　and　chemical　properties　of

DLC　have　been　perfbrmed　fbr　some　applications　such　as　electronic　device，　photothermal

conversion　of　solar　energy，　and　so　on［11］．　The　properties　of　DLC　were　investigated　using

EELS［12－14］，　Raman　spectroscopy［15］，　AES（Auger　EIectron　Spectroscopy），　and　XPS［16｝

In　the　DLC　phase，　which　was　produced　by　ion　bombardment，　such　as　argon，　hydrogen　and　so　on，

both　sp2　and　sp3　hybridization　states　coexisted・　ln　addition・this　phenomenon　occurs　even　at

liquid　nitrogen　tempera加re［4］．　However，也e　number　of　bonds　in　sp　hybridization　is　negligible

small　in　the　DLC［17，18｝

　　　　XPS　is　one　of　the　most　ef驚ctive　methods　to　obtain　information　about　chemical　states　of

elements　and　have　been　apPlied　to　studies　on．　chemical　state　of　carbon　in　DLC［16ユ・hl　the

present　s加dy，出e　XPS　technique　was　used　for　the　investigati・n・f・the・structure　change・fHighly

Oriented　Pyr・1ytic　Graphite（HOPG）by　deuterium　i・n　impl岨tati・n・The　chemical　states・f

carb。n　and　existing　state・f　deuterium　implanted　int・9raphite　was　investigated　f「・m血e

・bse押ati。n。f　dyn醐ics・f　the　stmcture　ch皿ge廿・m　9raphite　t・DLC　during　deute「iurn　and

argon　ion　implantations　by　XPS・
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3．2・Expe血enta1

　　　The　sample　used　was　HOPG　mentioned　m　Chap．2・2・2・　An　as－received　HOPG　was

cleaved　mechanically　and　the　flesh　cleavaged　surface　was　used・　This　study　employed　in　situ

XpS　measurements　in　situ　during　D2＋implantati皿．　X－ray　source　used　fbr　all　XPS

measurements　was　the　conventional　source　of　Mg　Kαand　the　monochromatic　one　ofAl　Ka．

　　　Dependences　of　the　chemical　shift　of　Cls　on　the　ion　energy　and　fluence　were　investigated

by　pr・cedures　sh・㎜in　Fig・3・1・The　c・㎜・n　parameters・f　D2＋㎞pl皿tati・n　were　the

impl皿ta廿・n　tempera加e・f　R・・m　Tempera加e（RT），　i・n輪・f　7・3x1016　D＋m’2　s”　measured

With　Faraday　cup（0．25㎜の，　and　incident　angle　at　su血ce　normal．　D2＋ions　were㎞pl皿ted

into　the　sample　using　ion　gun　with　energy　ranging丘om　O．3　to　4．O　keV　D2＋and　fluence　ranging

丘。m　O　t。7．3x102°D＋m・2．　The　in　sitU　XPS　measurements　were　repeated　d迦g　D2＋

implantatlon・

　　　The　chemical　shift　should　be　induced　by　physical　and　chemical　eff巴cts　dudng　the　D2＋

implantati・n．　T・　estimate　the　physical　effects　f・r　the　chemical　shift　inert　gas　i・n（Ar寸

㎞plan城・n　was　c㎜ied・ut．　The　in　si加XPS　measurements　were　repeated　during血e　At＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　キ
implantation　into　HOPG　as　well　as　the　first　experiments．　The　D2　implantation　was　per飴㎜ed

in　succession　to　the　Ar＋one　and　the　in　situ　XPS　measurements　were　repeated　to　confirm　the

chemical　effect、　Experimental　procedures　for　both　experiments　were　presented　in　Fig．3．1．

The　common　parameters　of血e　imp1antations　were　the　implantation　tempera血e　of　RT，　ion　flux

of　3，3xlOi7　Ar＋m’2　s’l　fbr　Ar＋㎞plantation，　and　l　5x1017　D＋m’2　s－1　fbr　D2＋implantation　and

incident　angle　to　sur飴ce　norma1．　The　Ar＋and　D2＋ions　were㎞planted　into　the　sample　using

血ei・n．9Un舳energy・f5．O　keV　Ar＋飢d　1．O　keV　D2＋and　fiuence　ranging　fr・m　O　t・6．4xlO2°

A～m－2　and　f『om　O　to　1．3xlO21　D＋m－2．

3．3　ReSlllts　and　Discussion

33．1C乃ε栩！匡cロrl　Shijts　and」FPVHM　Changes　of　Cls」pea」ヒdu「加9　D2＋」rmplantation

　　　Figure　3．2　shows　change　of　C　l　s　peak　with　increas　ing　the　fluence　under（a）0・4　and（b）2・O

keV　D2＋implantation．　The　shift　of　the　C　l　s　peak　was　observed　in　both　spectra．　The　tendency
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ofthe　peak　shift　was　almost　the　same；namely　shifting　to　lower　energy　side（the　negative　shifl）in

low　fluence　region　and　to　higher　side（the　positive　shi且）in　high　fluence　region　than　the　initial

P・siti・n・H・wever・血e　ma卿de・f也e　shift　f・r　O・4　keV　D2＋㎞pl皿tati・n　was　n・t

corresponding　to　that　fbr　2・O　keV　D2＋one．　This　shift　is　called　chemical　shift　and　reflects　the

change　of　chemical　structure　of　graphite・

Figures　3・3　and　3・4　surnmarize　the　fluence　dependence　of（a）chemical　shift　and（b）Full

Wid由at　Half　Maxin　Lum（FWHM）for血e　D2＋implantation　with　the　energies　of　O．3，0．4，05，2．O

and　4．O　keV　in　the　fluences　below　and　above　73x1020　D＋m－2，　respectivel｝㌦　All　results　shown

in　Fig．3．3（a）indicated　same　tendency　of　chemical　shift　with　increasing　the　deuterium　fluence　up

to　7．3xlO20　D＋m－2　as　mentioned　above．　The　positive　shift　under　the　sub－keV　D2＋impla皿tation，

however，　showed　same　magnitude　that　under　the　keV　D2＋implantation　dld　not　in　this　region．

Above　7．3x1020　D÷m－2，　however，　the　positive　sift　under　the　keV　D2＋implantation　became　same

magnitUde　as　shown　in　Fig．3．4（a十　From　Fig．3．3（b），　it　was　fbu皿d廿1at　the　FWHM　increased

wi也increasing　the　deuterium　fluence　up　to　1．Ox1020　D＋m’2　and　sa加ated．　In血e　sub－keV　D2＋

the　FWHM　decreased　in　the　region　between　l．O　to　3．Ox1020　D＋m’2　and　became　to　be　constant．

When　the　FWHM　was　constant　above　3．Ox　1020　D＋m’2，　the　chemical　shift　showed　constant

values　in　the　case　of　sub－keV（see　Fig．3．3（b））．　In　contrast，　no　decrease　was　observed　in　the

FWHM　change　under　the　keV　implantation　even　after　the　chemica1　shift　was　constant（see　Fig．

3．4（b））．

　　　　One　can　also　see　the　clear　dependence　of　the　chemical　shift　and　FWHM　change　on　the

implantation　energy，　that　is，　the　positive　shi丘㎜der　the　sub－keV　implantation　was　larger～md　the

FWHM　change　smaller　than　those　under　keV　implantations．　The　depth　of　XPS　measurements

was　calculated　without　the　interlaminar　distance　as　indicated　in　Figs．2．4　and　2．5　in　Chap．2to　be

一α8㎜．The　correction　value　was　estimated　to　be　－3　nm．　A1血ough也e　me細able　dep血of

XPS　is　same（－3㎜）hl血is　s加dy，　each　ion㎜ge　and　vacancy　dis励ution　depends　on

implantation　energies，　Figures　35（a）and（b）showed　the　calculated　results　fbr　the　ion　ranges

and　vacancy　distributions　at　the　fluences　where　the　chemical　sllift　and　FWHM　saturated・The

ion　range　and　vacancy　distribudon　were　calculated　using　TRIM　code　with　displacement　energy

of　34　eV　fbr　carbon［19］and　dissociation　energy　of　6．5　eV　fbr　graphite［20，21］，　respeCtively・

Both　results　represented　that　the　maximum　of　vacancies　distribution　was　attained　in　slightly

shallower　region　than　that　of　the　ion　distribution．　hl　the　XPS　measurement　range・the

distributions　of　the　deuterium　implanted　with　sub－keV　were　clearly　disti皿guished　from　those

with　keV．　On　the　other　hand，　the　distribution　of　vacancies　was　almost　same　in　the　implantation
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with　sub－keV　and　keV・These　results　expected　that　the　results　of　XP　S　measurements　during　the

sub－keV　implantation　could　be　different　from　those　during　keV　one．　In　fact，　the　XP　S　result　fbr

the　sub－keV　implantation　was　distinguished　from　that　fbr　keV　one．　Therefbre，　the　deuterium

distribution　plays　an　important　role　on　the　chemical　structure　change　ofthe　graphite．

　　　For　fUrther　investigation　of　the　chemical　shift　by　D2＋implantation，　the　inert　ion，　Ar＋and

subsequent　D2＋implantation　were　perfbrrned．　No　che皿ical　effects　of　implanted　ion　a鵬

expected　fbr　the　structure　change　of　HOPG　duri皿g　the　Af＋pre一面plantation，　therefbre　only

physical　effect　could　be　observed・Figures　3・6（a）皿d（b）s㎜輌血e　results　of　chemical

shift　and　FWHM　under　5．O　keV　Ar＋and　subsequent　1．O　keV　D2＋implantaUons，　respectively．

The　chemical　shift　was　moved　from　negative　to　positive　shifts　in　the　region　Wifr血5．Ox101g　Ar＋

m－2and　indicated　negative　one　in　the　higher　region　than　1．Ox1020　Ar＋m－2．　On　the　other　hand，

FWHM　increas　ed　and　became　immedi　ately　constant　value　during　the　Ar＋implantation．　These

results　suggested　that　the　graphite　structure　was　distorted　to　a　structure　which　was　rearranged　by

the　Ar＋implantation．　The　reaエrangement　of　the　structure　by　the　Ar＋implantation　should　be

induced　by　disorderi　ng　of　the　graphite　st　ucture，　such　as　di　spIacements　of　carb　on　and　relaxation

of血e　disordered　one．　B　oth　the　effects　should　be　at　an　equilibrium　state　i曲e　constant　region

of　the　chemical　shift　and　FWHM．　Then　subsequent　D2＋implantation　was　induced　the　positive

shift　and　decrease　of　FWHM　as　shown　in　Fig．3．6（b）．　The　D2＋implantation　should　be　rnodified

丘om　the　structure　rearra皿ged　by　Ar＋to　the　relaxed　one　with　C－D　bonding．　As　the

electronegativlty　of　hydrogen　proposed　by　Mulliken　is　larger　than　that　of　carbon，　the　Cls　peak

shifts　toward　to　higher　energy　side．　The　physical　effects　by　ion　implantation　is　the

rearrangement　of　the　graphite　stmcture　and　the　chemical　one　is　the　fbmlation　of　C－D　bond

durhユg　the　D2＋implantation．

Fig田e　3．7　surmnarized　the　peak　shift　and　FWHM　changing　resulted　in血e　implanta廿on

where　the　peak　shift　was　showed　as　a　fturction　of　the　FWHM　changing・　One　can　clearly　see

that　the　peak　shifts　by　the　sub－keV　and　the　successional　D2＋a丘er　Ar＋implantation　was

distinguished丘om　that　by　keV二and　Ar＋one．　This　result　suggested　that　in　the　later

implantations　the　structuエe　disordering　was　only　observed，　on　the　other　hand　in　the　former　ones

not　only　the　disordering　but　also　chemical　effect　of　deuterium　were　done・The　positive　shi且

resulted　fr。m　the　keV．implantati・n　as　sh・㎜in　Fig．3．3（a）was　expected　the　f・rmati・n・f　sp3

carbon　because　the　binding　energy　of　Cls　in　diamond　was　higher　thall　that　in　HOPG　That

「esult　also　suggested　that　the　implanted　deuterium　was　retained　in　region　of　the　ion　range　and

bound　with　sずcarbon．　Therefbre　the　D2＋implantation　allows　to　rearrange　the　graphite
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structure　as　physical　effect　and　to　relax　with　forming　C－D　bond　as　chemical　one．

3．3．2Chemical　Structure　ofHOPG　after　L）2＋lmplantation

peぱ価ng　results　of　C　I　s　pe舐was　s－ized垣Fig．3．8紐d　Table　3．1．　The　Cls　peak

befbre　Ar＋implantation　was　assumed　to　consist　of　single　sp2　electron　state　and　the　Cls　peak

energy　was　detemユined　to　be　284．41　eV（Peak2）as　shown　in　Fig3．8（a）．　After　N＋implantation

shown　in　Fig　3・8（b），　the　Clspeak　was　analyzed　into　three　peaks，　Peak2，　higher　and　lower　one

than　284・41eV　represented　by　Peakl　and　Peak3，　respectively．　The　binding　energy　and　FWHM

of　each　peak　were　determined　to　be　285．66　and　1．71　eV　fbr　Peak1，284．41　and　L31eV　fbr　Peak2，

and　283．63　and　1・11eV　fbr　Peak3．　Recently，　it　has　been㎞own　that　DLC　can　be　induced　even

by　Ar＋implantation．　Jascovich　et　a『．　investigated　the　sp2／sp3　ratio　in　amorphous　and

hydrogenated　amorphous　carbon　and　deterrnined　the　Cls　binding　energy　and　FWHM　fbr

graphite，　diamond，　and　various　DLC［18，22］as　shown　in　Table　3．1．　Belton　et　al．　also　reported

the　C　I　s　binding　energy　and　FWHM　during　diamond　growth［23］was　identified　as　Table　3．1．　In

this　study，　Peak3　was　attributed　to　an　unstable　state　such　as　a　danglhlg　bond　with　sp2　state丘om

the　result　that　the　peak　energy　was　Iower　than　that　of　sp2　state，　called　by　electron　localized　state．

Peakl　was　also　identified　as　sp3　state　referred　by　those　literatures．　These　results　were

supported　by　the　fact　of　sp2／sp3　ratio　determined　in　this　stUdy　coinciding　with　the　literatUre　value

fbr　DLC　prepared　by　ion　implantation［16］．　After　D2＋iエnplantation　a　new　peak　was　observed　hl

the　C　l　s　peak　of　the　sample　pre－implanted　by　Ar＋，　as　indicated　in　Fig．3．8（c）．　The　peak　named

Peak410cated　at　284．90　eV　and　extended　with　FWHM　of　1．85　eV　as　shown　in　Table　3．1．　These

values　are　in　excellent　agreement　with　the　literature　values［22，24］．

　　　The　each　peak　profi　le　change　was　compared　during　Ar＋　pre－and　D2＋implantations　in　Figs．

3．9（a）a皿d（b）．　During　Ar＋㎞Plantation　peak　area　ratios（such　as　Peak1／（Peakl＋2＋3））of　Peakl

and　3　were　increasing　and　Peak2　decreasing．　HoweΨer　the　Peakl　tumed　to　decreasing

immediately．　Then　the　ratios　of　all　Peaks　satUrated　in　higher　fluence　than　1．OxlO20　Ar＋m’2．

These　results　suggest　two　processes　during　Ar＋implantation　that　the　chemical　state　att曲uted　to

Peak　1，血e　e工ectron　localized　state，　is　forrned　immediately　and　mo　dified　to　those　attributed　to

Peak2　and　3，　sp2　and　sp3　states．　The　fbrmer　of　these　processes　is　de五ned　to　disordering　and　the

later　rearrangement。f血e　dis・rdered　s加c馳In血e　c・nstant　regi・n　ab・ve　1，0xlO2°2es，i’＋m’2，

b・血the　pr・cesses　were　equilibrated．　The　Peak4　increased　rapidly　up　t・－3x102°D＋m’2皿d

above　that　fluence，　became　ahnost　consta皿t．　On　the　other　hand，　the　Peak　1，2a皿d　3　decreased
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up　t・r－3×102°D＋m’2　and　came　alrn・st　c・nstant．　These　resUlts　suggested　that　the　dis・rde血9

a皿drearra皿geme且t　are　induced　by　changing　sp2　state　to　the　electron　localized，　sp2　and　sp3　states

dUri皿g　Ar＋pre－and　D2＋inplantation，　deutefium　chemically　a血ea聴、the　damaged　structure　by

fb描ing　the　C－D　bond．

3．4Summary

　　　The　iローsitu　XPS　measurements　were　carried　out　during　Ar＋and／or　D2＋implantation　with

癒ous　ener印es恒nΨestiga血g　chemical　states　of　implanted　deuterium　in　graphite．

　　　The　chemical　shift　and　FWHM　change　are　fbund　to　result　from　the　fbmユation　of　new

electron　states　during　D2＋implantation，　which　were　detemlined　to　be　the　electron　localized　state

and　sp3　C．　T　he　disordered　structure　was　relaxed　by　the　formation　of　C－D　bond．　They　are　al　so

Observed　the　dependence　on　the　ion　energy．
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Table　3．1 The　each　peak　energy，　FWHM，　and　area　ratio　of　the　fitted　Cls　peak

afler　ions　implantation．

Impla皿ted

　　ion
Peak　1 Peak2 Peak3 Peak4 sp3／％ sp2／％

5．O　keV　Ar＋ BE／eV

FWHM∫eV
A．rea　ratioノ％

Literatures　／　eV

285．66

1．71

25．0

285．35［18エ

284．41

1．31

62．4

284．36［18，19］

　284．50［23］

283．63

1．11

12．6 25．0 75．0

27．6［16］　　72．4［16］

Ul
1．0　keV　D2＋ BE／eV

FWHM／eV
A．rea　ratio／％

Literatures／eV

285．66

1．71

12．2

285．35［8］

284・．41

1．31

　　　31．7

284．36［18，19］

　28450［23］

283．63

1，11

0．4

284．90

1．85

　　　　55．7

284．8，284．6［19］

　　285．3［21］

BE　expresses　the　binding　energy，　and　FWHM　the　fu11　width　at　half　maximum．

［18，19ユ：the　results　ofXPS　measurements　fbr　the　ion　bombarded　diamond，　a－C：H，　and　as　received　graphite

［16】：the　results　of　XPS　measurements　for　the　a－C　sample　implanted　Ar＋with　energy　of　3　keV　Ar＋

［21］：the　results　of　XPS　measurements　fbr　diamond　gτowth　on　Pt　fbil　by　vacuum　deposition
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Implalltation　Conditions：

1）D2＋㎞plantation

・Temp　erature：R．　T．

・Energy：0．3，0．4，0．5，2．0，4．O　keV　D2＋

・Flux：7．3　x　1016　D＋m’2　s”1

・Fluence：O－7．3　x　102　D＋m－2

2－1）Ar＋impla　ntation

・Temperature：RT．
・Energy：5．O　keV　Ar＋

●Flux：3．3　x　1017　Ar＋m－2　s－1

・Fluence：O－6．4×1020　Ar＋m’2

2－2）D2＋imp　lantation　．

・Temperature：RT．
・Energy：1．O　keV　D2＋

・Flux：1．5　x　1017　D＋m－2　s’1

・Fluence：O－1．5　x　102i　D＋m－2

Fig．3．1　Flowchart　of　XPS　experiments・
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STUDY　ON　DESORPTION　BEHAVIOR　OF　IMpL・ANTED　D肌JTERIUM

FROM　M　GHLY　ORIENTE1）PYROLYTIC　GRAPHITE

4．11皿trodllction

　　　Because　graphite　composites　are　used　in　fUsion　device　as　PFMs，　their　interactions　with

hydrogen　isotopes．are　important　m　fUsion　technology・Investigations　of　hydrogen－9raphite

systems　are　mainly　related　to　physical　sputtering，　chemical　sputtering，　chemical　reactio皿s　of

carbon　with　hydrogen　and　retention　of　hydrogen．

　　　Since　1980’s，　studies　on　the　retention　of　hydrogen　isotopes　in　graphite　had　been　widely

carri　ed　out［1－5］．　These　stUdies　were　p　erformed　to　simulate　interactions　between　PFMs　and　the

祀c・il珂ecti・n　wi血垣t・n［1］which　is　pr・duced　b坤e　6Li（n，α）T　reacti・n　and　energetic

hydrogen　ions　implantation　by　ion　guns［2－5］．

　　　From　1990’s，　reflecting　these　studies　of　retention　of　hydrogen　isotopes　in　graphite

composites，　their　chemical　interacti　on　with　hydrogen　isotopes　has　been　investigated　more　wl’dely．

One　of　the　remarkable　subj　ects　is　chemical　erosion，　that　is，　chemical　sputtering、　Chemical

erosion　has　been　the　subject　of　many　investigations　under　well－controiled　oond三tions　using　ion

be脚s　in　the　energy　range　fr・m　lO　eV　t・keV　and　fluxes　betWeen　10’8　and　102°mL2　s－1部

reviewed　at　the　12th　PSI　Conference［6］．　From　the　results　of　many　investl’gations，　the　chenrical

erosion　process　has　been　gradually　clarified［7］．　In　addidon，　simulatio血modeis　and　codes　of

the　chemica』erosion　process　have　been　proposed［8－11】，　As　this　pheno1二nenon　is　the　inherent

problem　of　the　graphite　composites，　it　has　been　stUdied　in　the　most　detail・

　　　From　the　fUsion　safety　point　of　view，　the　most　necessary　pieces　of　i㎡b㎜atioh　aTe　on　the

tritium　retention，　chemical　interactions　be細een　c田bon　and垣ti㎜紐d血e　mi騨on　o抽tium

in　the　graphite　composites　contributing　to　tritium　inventory．　At　present，　in　order　to　suppress

chemical　erosion，　the　boronization［12－16］or　siliconization［17］has　been　conducted　in　fbrm・of

coating　on　the　graphite　wall　of　fUsion　devices　and　the　inventory　properties　have　been

investigated［18］，　However，　the　simulated　energy　ra皿ge　is　keV　order　in　Ref［1・5，12－18］，　and

the　retention　and　chemical　interaction　of　hydrogen　isotopes　in　materials　was　discussed皿der　the

fitted　ion　energy．
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　　　In血s　smdy・sub－keV　deuterium　ion　was　imp　l　anted　into　Hi曲Oriented　Pyrolytic　Graphite

（HOPG）fbr　investigating　the　desorption　l〕ehavior　and　the　retention．　The　behavior　was

analyzed　kinetically　and　the　retention　was　estimated　with　TDS　fbr　various　implantation

condi廿ons．

4．2E蒐perimental

　　　　The　sample　used　was　HOPG　crystal　mentioned　Chap．2．2．2．　An　as－received　sample　was

cleaved　mechanically　and　the　new　cleavage　surface　was　degassed　at　1400　K　for　20　mi血．　A　flow

chart　of　TDS　experiments　were　indicated　in　Fig・4・1・　The　desorbed　species　during　the　sample

heating　were　monitored　with　Quadエupole　Mass　spectrometer（QMs）．　Release　behavior　of

deuteri㎜（m／e＝4）and　hydrocar1〕ons（m／e＝16，18，20，32，　and　36）from　HOPG　implanted　with

D2＋were　measured　with　QMs　during　heating　In　the　case　of　CH4，　the　cracking　Pa廿em

coeffTicients　are　17．1　for　CH2，　and　85．6］br　CH3，　when　the　peak　intensity　of　CH4　is　normalized　to

lOO・　The　observed　CD2　a皿d　CD3　pea1（s　included　not　only　the　directly　desorbed　ones　but　also

the丘agment　species　of　cracking　CD牛　Arelative　factor　between　D2　and　CD、　of　QMS

intensities　is　also　needed　to　determine　the　released　amount　of　CD，　using　the　standard　leak　ofD2．

The　relative　sensitivity　factor　is　dete血ined　to　be　D2∫CD4＝0．25　using　the　calibrated　gas，　which

is　D2／Ar　or　CHh／Ar　mixture　gases．　The　net　amount　of　CD3　and　CD4　species　originated　from

D2＋implantation　was　estimated　with　the　cracking　pattern　coefficients　and　the　relative　sensitivity

factor．　For血e　estimation　for　the　net　amount　of　CD2　was　not　determined　because　of　the

皿known　the　cracking　pattern　coeffricient　for　crackng　CD3，

　　　To　estimate　the　change　of　the　desorption　behavior　of　implanted　deuterium　in血e　sample，1．O

keV　D2＋was　implanted　into　HOPG　sample　under『us　temperatures．　Common　parameters

of　the　implantations　were　the　flux　of　1．0■1018　D＋m’2　s－1　and　the　fluence　of　6．4xIO21　D＋m’2．

After　the　implantation，　a　11　TDS　measurements　were　per　formed　with　the　heating　rate　ofO．5　K　s’1．

　　　To　determine　kinetic　parameters　of　the　desorption　behavior　of　implanted　deuterium，　L　O　keV

D2＋ion　was　implanted　into　the　graphite　sample　with　the　ion　flux　of　I．Ox　1018　D＋m－2　s’1，　fluences

in　the　range丘om　6．4x　l　O　Ig　D＋m－2　to　6．4x　l　O21　D＋m－2　at　173　K．　After　the　implantations，　the

chamber　was　evacuated　to　remove　residual　gases　fbr～2　hours，　and　the　implanted　sample　was

heated　up　to～1400　K　With　heating　rate　in　the　range　from　O．083　to　l．O　K　s’1．

　　　In　both　experiments，　the　implantations　were　carried　out　with　the　ion　beam　raster　size　of　3　x3
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mm2　and　the　incident　a　ngle　of　90°・　The　obtained　TDS　spectra　were　analyzed　by　the　Redhead

equation［19］・and　the　peak　top　temperature　and　peak　area　were　determined　fヒom　the　analyzed

spectra・

4．3　Results　and　Discussion

4．3．11D85ρθcτrα≠eれD2＋Implantation　underレ，ario　us、　Condit匡ons

　　　　In　this　study，　only　D2　and　CDx　release　behavior　were　discussed，　because　the　C2Dx　release

was　negligible　smalL　The　desorption　of　CD3　and　CD4　indicated　that　not　only　sp2　hybridization

state・but・als・sp3・ne　c・uld　be　generated　in　HOPG　This　was　als・supP・貫ed　by　m紐y・也er

reports［2－11］．　］［n　these　reports，　coexisting　sp3　and　sp2　graphite　is　called　Diarnond　Like　Carbon

（DLC）or　amorPhous　carbon（a－C）［7－11，20，21ユ．

　　　　Figures　4．2（a）and（b）respectively　indicate　D2　and　CD4　p　eaks　of　TDS　spectra　after　1．O　keV

D2＋implantation　with　various　implantation　temperat皿re．　A　higher　temperature　part　of　the　D2

peaks　changed　with　increasing　the　tnplantation　temperatures．　On　the　other　hand，　the　CD4

peaks　were　in　symmetry．　Therefbre　the　D2　peak　was　consisted　of　two　peaks　and　the　CD4　peak

was　a　single　peak．　Those　suggests　that　the　D2　desorption　behaΨior　consisted　of　two　and　the

CDx　desorption　behavior　one　process．

　　　Figures　4．3（a）and（b）indicate　that　D2　and　CD4　peaks　of　TDS　spectra　after　1．O　keV　D2＋

implantation　at　173　K　withΨarious　fluences．　In　Fig．4．3（a），　a　new　peak　was　observed　in　the

temperature　region　between～200　and～300　K．　Although　the　peak　appeared　in　TDS　spectra

afier　the　implantation　at　173　K，　it　was　not　always　observed．　Tb　discuss　about　it　the　more　detail

expenments　are　needed．　On　the　other　hand，　the　peak　temperature　of　a　main　peak　in　D2　and　CD4

spectra　shifted　to　the　lower　temperature　side　with　increasing　the　fluence．　According　to　the

Redhead’s　equation［19］，　when　the　peak　temperature　decreases　with　illcreasing　the　ion　fluence，

the　release　process　could　be　a　second－order　reaction．　This　suggested　that　the　rate　detemlining

step　is　a　re－combination　reaction　of　detrapPed　D2　and　CD3　in　the　desorPtion　processes　of　D2　and

CD4丘om　HOPG．

　　　As　shown　in　Fig　4．4（a），　the　D2　TDS　spectra　were　separated　to　two　peaks（Peakl　and　Peak2）

by丘廿ing　with　the　Redhead　equatio皿fbr　second　order　reactions［19】．　It　is　well㎞own　that

contlnuous　lmplantation　of　hydrogen　into　graphite　at　room　temperature　builds　up　a　hydrogen
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saturated　layer［22－25］・in　which　hydrogen　is　chemically　trapPed　to　carbon　atoms［5，26，27］．

The　desorption　resulted　in　Peakl　and　Peak2　should　be　induced　by　detrapPing　f㌃orn　the　site

chemically　trapPed　by　carbon　atoms・　On　the　other　hand，　PeakCDx　shown　in　Fig．4．4（b）

apPeared　in　the　same　temperature　region　ef　Peakl・The　CDx　desorption　would　be　correIated

With　D2　one．

43．2Desorption　Process　oflmplanted　Deuter匡um　and　Thermal　A　nnealing（ゾ

　　　ヱ）isordered　Struc伽e　in・HO」PG

　　　　As　described　in　Chap・　2⊥2，　the　activation　energy　of　the　D2　and　CD，　desorption　process　can

be　detem血ed　by　Eq・（2－11）・　Figure　45　shows　the　plots　of　ln（Tp2／R7）vs（1／Tp）fbr　the

desorption　spectra　of　D2　and　CDx　with　varying　the　heating　rate　from　O．083　to　l．O　K　s’lafter　the

deuterium　implantati　on　of　6．4x　1020　D＋m－2　at　173　K．　The　activation　energies　were　determined

for　the　desorPti　ons　after　the　imp　lantation　at　vari　ous　temperatures　in　the　s　ame　manner　that　at　173

K．　The　desorption　activation　energies　are　l　isted　in　Table　4．1．

　　　　As　mentioned　in　Chap．　2．1．2，　the　reaction　order　can　be　detemlined　by　Eq．（2－12）．　The

plots　of㎞（）BEIR　Tp2）＋EIR　Tp　vs　lnσare　shown　in　Fig．4．6　fbr　each　peak　of　the　TD　S　spectra，　where

Ewas　used　the　value　dete皿ined　above．　Ih　these　measurements，　ap　which　is　the　amounts　of

implanted　deuterium　in　HOPq　was　estimated丘om　each　peak　area　of　the　TDS　spectra．　The

reaction　order　determined　in　this　stUdy　is　sunmiarized　in　Table　4．2，　The　reaction　order　was

deter皿ined　to　be　n＝2　fbr　both　of　D2　a皿d　CDx　deso】［ption　processes．

　　　　Rates　of　all　desorption　processes　were　limited　by　recombination　processes．　In　general　a

desoq）tion　process　of　atoms　implanted　into　a　sample　is　consisted　of　detrapPing，　difilUsion　and　a

recombination　reaction．　In　addition，　the　disordered　structure　by　the　ion　implantation　was

annealed　by　heati皿g　during　the　implantation．　The　activation　energy　could　include　not　only　the

desorption　process　but　also血e　themal　annealing　Process　of血e　disordered　structure．　In　fact，

the　actiΨation　energies　listed　in　Table　4．1　showed　temperature　dependency．　Figure　4．7

summari　zes　change　of　the　activation　energies　under　various　implantation　temperatures．　The

actiΨation　energies　of　D2　desorpti皿resulted　in　Peak　l　and　Peak2　were　decreased　with　increasing

the　tnplaritation　ternperature　a皿d　came　to　each　constant　value．　The　difference　between　the

「naxlmum　and　steady　values　in　both　Peakl　and　Peak2　was～2　eV．　In　the　implantation　at　lower

temPerature，血e也e㎜al㎜e副ing　could　be　depressed　more麺in血at　at垣gher　one．　Niwase

et　aL　and　Tanabe　et　al．　used　Raman　spectroscopy　to　study　the　ion辻radiated　HOPG　and　showed
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the　presence　of　stable　and　unstable　defects［28－30］・The　u血stable　defects　annealed　easily　below

573Kare　due　to　a　vacancy　cluste血9　Process　which　keep　a　chemical　structure　of　carbon　with

sp2　state［31・32］・　The　activation　energy　of　this　process　was　determined　to　be　l．8±0．3　eV［31］．

Therefbre　in　the　implantation　at　lower　temperatures　the　activation　energy　of　the　D2　desorPtion

processes　resulted　in　the　Peakl　and　Peak2　could　include　that　of　the　thermal　aエmealing　due　to

clustering　of　vacancies　formed　by　the　implantation．　During　the　implantation　at　higher

ternperatures　the　vacancy　clustering　can　occur　with　disordering　of　the　structure　in　the　same　time．

Thus　the　net　activation　energy　of　the　D2　release　was　determined　to　be　the　value　obtained　for　the

implantation　above　573　K．

　　　　The　deuterium　irnplanted　into　a　diamond　polycrystalline　was　also　trapPed　by　sp3　carbon

［33］．The　desorPtion　behavior　of　D2　from　HOPG　implanted　with　1．O　keV　D2＋was　compared

with　that　ffom　diamond　polycrystaユline　implanted　with　O5　keV　D2＋［33］in　Fig．4．8．　One　can

see　that　the　result　of　HOPG　was　corresponding　to　that　of　diamLond．　This　result　implied　that　the

disordered　stmcture　of　HOPG　was　almost　same　as　that　of　diamond．　The　implanted　deuterium

in　HOPG　should　be　trapped　at　a　simiIar　trapping　site　ill　diamond．　Therefbre，　the　impIanted

deuterium　was　trapped　by　sp3　ca　rbon　in　HOPG　and　desorbed　from　there．　For血e　activation

energy　of　D2　desorption　for　the　Peak　l　and　Peak2　were　determined　to　be　2．36±0．24　eV　and

1．43±0．09eV　after　the　implantation　at　573　K，　respectively．　In　the　TDS　spectrum，　the　release

peak　appeared　at　higher　temperature　With　increasing　the　activation　energy［19］．　This　is　appIied

to　the　desorPtion　from　trapPing　sites　which　are　independent　each　other．　In　the　present　work，　the

activation　energies　determined　did　not　obey　that．　Thus　the　desorption　resulted　in　Peak2

depended　on　that　resulted　in　Peak　l　so　that　the　annealing　Process　of　the　disordered　structure　was

　　　　　　　’asuccesslve　reaction　with　the　desorption　of　deuterium　detrapped　by　two　ways．

　　　　The　literature’s　value［8，9，11］and　each　deso叩tion　activation　energy　determined　are　also

listed　in　the　Table　4．1．　Wittma皿et　al．　reported　that　the　thermal　decomposition　energy　of　sp3　to

spx，　which　is　radical　C　center，　was　determined　to　be　2．7　eV　fbr　the　parameter　il　thier　chemical

　　　　　りsputtermg　model　as　shown　in　Table　4．2　and　Fig．4．9［8－11］．　The　required　energy　fbr　annealing

from　the　sp”　state　to　complete　sp2　state　was　estirnated　to　be　l．7　eV［8，9，11］．　These　activation

energies　were　corresponding　to　that　in　this　stUdy．　The　a皿ealing　process　from　sp3　to　sp2　state　in

their　model，　howeΨer，　was　directly　progressed　as　a　main　process［9，11］，　In　this　study，　the

disordered　structure　after　the　implantation　were　annealed　as　the　successive　reaction　Witli

「ea「「angement　from　sp3　to　sp2　via　spx　state　carbon．　Therefbre，　for　desorption　process　via　Peak　1，

the　rate－determining　step　was　the　rec・mbinati・n・f　deuterium　after　detrapPing　fr・m・the　carb・n
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of　sp3　state・　The　Peak2　desorption　behavior　was　attributed　to　annealing　of　spx　state　to　sp2　state．

The　rate－determining　step　was　the　recombi皿ation　of　deuteri㎜．　after　detrapping　from　sp3　state　C，

which　was　the　neighboring　spx　state　C．

　　　For　PeakCD4，　there　were　the　fluence　dependence　of　peak　temperature　of　TDS　spectra　a皿d

desorption　amounts・　In　addition，　there　was　the　threshold　fluence　fbr　CD4　desorption．　Those

subj　ected　that　the　CD4　desorPtion　depended　on　CD3　concentration　produced　during　the

deuterium　implantation．　The　thermal　decomposition　energy　of　methyl　9roups　from　sp3　state

carbon　was　detemined　to　be　2．4　eV　and　one丘om　sp3　state　carbon　neighboring　spx　state　carbon

15eV，　The　recombinatioII　reaction　of　CD3　and　D　was　the　rate－determining　step．　The　reaction

depended　on　CD3　concentration・　The　CD3　deso叩tion　process　should　be　same　as　the　CD4

desolption．　The　activation　energy　deten　nined　in　this　study　assumed　a　constant　value，　because

of　a　large　deviation．

4．4　Summary

　　　TDS　measurements　were　carried　out　for　HOPG　implanted　deuterium　in　order　to　investigate

of　the　desorption　behavior　of　deuterium　ffom　it．　From　experimental　results，　the　implanted

deuteriumL　desorb　ed　with　D2　and　hydro　carbons．

　　　The　deso］4）tion　behavior　of　D2　consisted　of　two　processes　because　two　peaks，　Peakl　and

PealdZ，　were　observed．　Both　D2　desorption　processes　were　dete皿ined　to　be　second　order

reactions　and　their　activation　energies　were　estimated　after　the　implantation　at　various

temperatures．　The　D2　desorption　processes　were　limited　by　the　recombination　reaction　after

detrapPing　from　the　sp3（Peak　1）and　sp3　neighbored　with　spx　state　C（Peak2）．

　　　The　desorption　behavior　of　CD、　consisted　of　single　process　because　one　peak，　PeakCDx，

was　observed．　The　desorPtion　process　was　determined　to　be　the　recombination　of　CDx・1　and　D

after　detrapPing　f『om　sp3　state　C．

　　　During　TDS　experiment，也e　dis・rdered　structure　in　HOPG　was　als・annealed丘・m　sp3　t・

sp2　via　sp”　state　by　de廿apPing　D．　On血e・ther・hand，　the　vacancy　f・rmed　by　the　impl飢田ti・n

clustered　to　keep　the　chemical　stnlcture　of　sp2　state　whose　carbon　did　not　trapPed　D．
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Table　4．1 Desorpti皿activation　energy　determined
in　the　present　study　and　literatures．

Present　s加dy

Peak　1／eV Peak2∫eV PeakCD4／eV PeakCD　3／eV

173K 4．41±0．91 356：ヒ1．67 2．98±0．07 2．97±0．17

273　K 2．98±036 2．42±0．30 2、66土0．50 2．66士0．50

473K 2．10土0．01 1．40±O．40 5」1土3．81 4．12±0．75

573K 2．36土0．24 1．43土0．09 3．69±0．88 3．44土0．65

673K 2．09土0．06 1．17±0．10 3．75 4．92

Literatures

2．7eV Thermal　decomposition　of　sp3　centers　to　spx［7－9］＊1

1．7eV Hinduced　actived　H　release［9］＊2

2．4eV Thermally　activated　methyl　release［9］＊3

1．5eV Hinduced　actived　methyl　release［9］＊4
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Table　4．21）esorption　reaction　order　determine（1

　　　　　　　　　in　present　study．

Peak　1 Peak　2 Peak　CD4 PeakCD3

n－1 0．8±0．19 0．9±0．18 0．7±0．29 1．3±0．34

n 1．8±0．19 1．9±0．工8 1．7±0．29 2．3±0．34
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HOPG　heating　for　degassing

D2　implantation　l；

Heating　parameters：

・Temp　erature：～1400　K

・Time：20　min

Implantation　Parameters：

・Temp　erature

●Fluence

・Energy：1．O　keV　D2＋

・Flux：1．Ox1018D＋m－2　s－1

・Raster　Size：3x3㎜

●Inciden．ce　angle：90°

TDS　experiments　l　Heating　Parameter：

・Heating　rate

Fig．4．1．　Flowchart　Lof　TDS　experiments．
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CHAPTER　V

STUDY　ON　TEIV［PER．ATURE　DEPE］NDENCE　OF　TRAPPING　FOR　DEUTERIUM

IMZPLANTED　INTO　HIGHLY　ORIENTED　PYROLYTIC　GRAPHITE

5．11ntroduction

　　　　To　evaluate　tritium　safety　in　fUsion　reactors，　it　i　s　very　important　in　case　of　an　accident　to

know　how　tritium　implanted　into　PFMs　behaves　chemically　at　operating　temperat皿res．　Tritium

behavior　in　the　PFMs　could　be　govemed　by　chemical　interactions　with　damage　induced　by　ion

imp　lantation．　The　PFMs　are　exposed　by　energetic　particles，　such　as　deuterium　and　tritium，

whose　energy　could　be　below　l　keV［1］．　The　chemical　reactions　induced　by　ion　implantation

with　high－energy（＜keV），　are　assumed　specifically　diff已rent丘om　thermal　chemical　reactions．

Tb　lmderstand　special　chemical　reactions㎞own　as　a　high　energy　chemical　reac廿on［2］，

phenomenon　during　ion　implantation　should　be　distinguished　between　reactions　induced　by

energetic　particl　es　and　that　by　thermalized　particles．

　　　　Expe血1ental　results　obtained　by　lower　temperature　implantation　should　provide　new

infermation　ab　out　the　reaction　between　the　PFMs　and　energetic　hydrogen　isotopes，　because　the

implantation　at　l　ower　temperature　coUld　b　e　expected　to　depress　annealing　of　structure　disordered

by　the　imp　l　antation　as　shown　in　Chap．4．3．2．　In　addition　it　was　reported　that　graphite　structure

is　disordered　by　hydrogen　and／or　electron　irradiation　around　liquid　nitrogen　temperature［3－6］・

The　graphite　become　to　Diamond　Like　Carb皿（DLC）in　which　the　carbon　atoms　are　comected

to　each　other　by　random　network　of　sp3　bonding［4，6］，　On　the　other　hand，　it　was　also

demonstrated　that　hexagonal　atomic　ring　in　the　graphite　stm［cture　is　reconstructed　to

non－hexagonal　atomic　rings［3］．　Ms　could　indicate　the　existence　of　intermediate　states　carbon

atoms　between　sp2　and　sp3　bonding　in　DLC．　Anyway，　the　stuctUre　change　is　induced　by　the

implantation　at　lower　temperature．　丘nplantation　temperature　is　one　of　most　important

parameters　fbr　rearrangements　of　disordered　structure，　fbrmation　of　bonding　and　so　on．

　　　　In血e　present　s加dy，　the　temperature　dependence　of　chemical　behavior　of　deuterium　in

HOPG　is　fbcused　and　investigated　to　reveal　the　reactions　by　the　implantati皿，丘om　view　point　of

the　non－equilibriurn　chemistry；that　is　high　energy　chemistry．

84



5．2Experime皿ta1

　　　　The　sample　used　was　HOPG　crystal　mentioned　in　Chap．2．2．2．　An　as－received　sample　was

cleaved　mechanically　and　the　new　cleavage　su］　face　was　degassed　at　l　400　K　fbr　20　min．

　　　　Tb　investigate　implantation　temperature　dependence　of　retained　deuterium　and　graphite

structure，　the　deuterium　ions　were　implanted　into　HOPG　with　an　energy　of正．O　keV　D2＋，　a　flux　of

LOx1018　D＋m－2　s－1，　and・a・fluence・f6．4x1021　D＋m－2　at　vari・us　tempera加res　in　the　r卿n丘。m

I73　to　773　K．　After　D2＋implantation　at　each　temperature，　HOPG　was　cooled　down　to　173　K

and　TDS　experiments　were　carried　out　by　heating　the　sample　up　to　1400　K　with　heating　rate　of

O．5Ks’1，　and　XPS　spectra　were　measured　by　c・・1ed　d・醐t・RT．　P・st　heating　expe血ents

were　performed；（1）with　the　implantation　at　573　K　and　annealing　at　573　K　for　155　min　and（2）

with　implantation　at　302　K　and　a㎜．ealing　at　573　K　fbr　103　min　as　same　as　a　time　of　the

implantation　b　efbre　TDS　exp　eriment．

　　　To　investigate　flux　dependence　of　retained　deuterium，血e　deuterium　ions　were　impl鋤ted

into　HOPG　with　an　energy　of　15keV　D2＋and　various　fluxes　in　the　region　between　5．Ox　1017　and

5xlOl8D＋m’2　s’i　for　60　min　at　various　temperatures　in　the　region　from　173　to　773　K．　After　D2＋

implantation　at　each　temperature，　TDS　experiments　were　carried　out　by　heating　the　sample　up　to

1400Kwith　heating　rate　of　O．5　K　s°1．

　　　All　ion　implantations　were　carried　out　in　an　area　of　3×3　mm2　of　the　sarnples　and　the

incident　angle　of　surface　nomla1．　The　released　species　during　the　sample　heating　was

monitored　with　QMS　described　hl　chap．4．2．

5．3　Results　and　Discussion

5．3．1」D醐’ε噺〃Rロfθηがoη匡η、EIOPG

　　　Figure　5・2　summarizes　changes　of　the　retention　of　deuterium　implanted　i皿to　HOPG　at

vanous　temperatures・　The　figure　is　also　indicated　results　by　Doyle　et　al．　who　reported　that　the

saturated　concentra廿on　of　hydrogen　in　pyrolytic　graphite　decreased　with　increasing　the

　

1mplantation　temperature［71，0ne　can　see　that　the　present　results　agreed　with　their　report

except　the　part　With　temperatures　lower　than　Ro　om　Temperature（RT），　M611er　et　aL　reported　an

mc「ease　of　retained　amount　of　implanted　deuterium　into　graphite　polycrystalline　with　decreasing
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temperat鵬below　Rr［8］・This　co酷sponded　wi血the　present　results．　Deuteriurn　imp　lanted

into　HOPq　thus，　was　saturated　at　each　implantatien　temperature　in　tl　tis　study．　An　increas｛ng　of

也eretai皿ed　amount　With　decreasing　temperature　even　lower　temperatt皿e　i　s　clearl　y　established　in

contrad　i　ction　to　the　assumption　of　a丘xed　maxirnum　concentration　below　RT［9，10已d　to出¢

estimation　of　the　tritium　inventory　in　a　plasma－facing　area　using　O、40f　HIC　ratio　lI1，121．　On

the　other　hand，　the　amount　of　retained　D　which　was　released　by　fbrming　CDx　wasΨery　smaIl

（〈several％fbr　total）・The｛lormation　of　CDx　depended　on　the　deuterium　fluence　as　indicated　in

Fig．5．3．　In　Fig・5・3，　the　retention　of　D　released　by　fbm五ng　CDx　was　inαeased　f｝om　a

threshold　fluence（6．4x　1020　D＋m“2　in　this　study）up　to　satUration　where　grad　ient　fbr　the　increase

of　amoullts　of　CDx　and　D2　was　changed．　It　was　suggested　that　the　irnplanted　deuteriurn　was

trapPed　by　carbon，　and　f辿er　implantation　induced　deuterium　trapPing　to　carbon　w｝1ich　already

re面ned血e　deuteri㎜．　In　the　present　s加dy，壺e　retenti輌f　deu撤um　which　desorbed　by

forrning　D2　was　focused　below．

　　　　Figure　5．4　shows　re面ned㎜omlt　of　deuteri㎜impl題ted　into　HOP舳a麺cti斑⑪f

tempera輌f・r　samples　implanted　and　fo抽・se㎜e曲9唖ahe諭g琉e・f奪5　Kざ1趣漉

TD　S，　a丘er　the　implantation　at工73　K，　C　omparing　the　release　a　nount　during　tiコ｛瓢al　annea』ing

to　the　retai　ned　deuterium　after　implantation　at　e　l　eΨated　t｛∋1孤perature亨it　was　note｛I　that癒e

saturated　arnounts　in　HOPG　was　decreased　with白e　temperature　elevatiRg．　Yu曲eτ　p1磁尋麺

Fig，5．4肛e　retained　amo皿ts　of　deuteri㎜in　HOPG㎜ealed　at　573翼麺155翻醗3遜

after　the　impl　antation　at　573　and　302　K，　respectively、　O鵬¢an§ee畠a抽o－rel翻8e　o鑓e蹴愈wa

trapped　in　HOPG　WaS　ObSerVed　beCa，USe　the　retentiOn　after　thermal　a鑑ea¶ing　at　573　K　wa§轟O董

decreased　comparing　with　that　after　implantation　at　varioロs　temperatUres・　Th法se珪s癒s

indicate口a臨deuted㎜剛ped　by　c紅bon　in　HOPG餓e畑i壕磁a柱o酬蛭］嚥翻a

廿皿eshold　temperature　which　was　at・一一700　K　esti　mated　fをom　TD　S　spectusm　．aLg　shoNvli　in　Fig・5・1・

TDS　spec廿a　a櫛buted　to　the㎜司release　during也er翻㎜e註｛ng　of撫噂Ping　si誌醸翻1毒

was　suggested　the也ermal　release　of剛ped　deuterium　should　not　be　ind翻翻ng童e

ilnplantation　in　the　temperature　regiol1丘om　173　to　700　K．　Therefbre　theK｝were　’possib護遠認

that　the　deuterium廿apPed　by　carbon　was　released　by　the　i　mpl蜘甑n細ely　i融緬u遮

release，　could　be　progrcssed，

　　　　It　was　reported　by　Mむller　et　a1．鋤d　Scherzer　er　al．　that　the　io血一induced　rclc｛use　pSoces　s

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぷ
occurred　during　the㎞plan頓tion［5，13］．　They　reported　that　after　iml）lantatlon　te　saUl1ait｛｝慧｛1t

low　temperature，　the　reemission　was　fbund　d血g　additional　irradi　ation　at也廷t蹴pe1ature　where

the　themnal　release　is　not　yet　observed［5き13］．　Any　cellisional　I｝rocesses　h1癒｛きgral｝hi梧co毒δ
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de卿deute加m　atoms　retained　by　carbon　and　detrapPed　deuterium　could　recombine　at　the

dep血・f血eir・rigin　and　migrate　t・the　surface・as・m・lecules．　This　pr・cess　will　be　pr。卿ed

by　the　energy　transfer　from　the　energetic　deuterium　implanted　into　HOPG　and　the　activation

energy　is　not　concemed．　Therefbre　the　high　energy　chemical　reaction　occurred　on　a　reemission

of　deuterium　dt蜘9　the　implantation・However，血e　more　exp　erimental　data　such　as　the

implantation　with　various　energies　and／or　fluxes　is　needed　to　discuss　the　ion＿induced　reaction．

Figure　5・5・which　is皿e　of　the　results　fbr　discussion　of　the　ion－induced　reaction，　shows　the

retention　of　implanted　deuterium　to　fluence　ratio　after　the　implantatioエ1　with　various　fluxes　at

v…由ous　temperatures．　That　ratio　was　almost　100％after　the　implantation　with　the　lowest　flux

（5・Ox1・17　D＋m－2　s－1）and　decreased　wi血increasing　the　fiux．　This　result　suggested也at血e

deuteriurn　was　retained　up　to　an　arnount　which　was　threshold　to　occur　ofthe　ion．induced　release

as　the　first　step　and血e　retained　deuterium　was　de　sorbed　by　the　energetic　deuterium　successi皿al

comi皿g　during　the　implantation　as　the　second　step・　After　the　ion－induced　desorption　the

仕apPing　site　wi也・ut　deute亘㎜c・uld　be　amealed　easier　and　the　f・rmati・n・fane曲apPing　site

resulted　in止e　temperature　dependence　ofthe　retention　of也e　deuterium．

5・　3・2　Ther端IAnnealing　dur加g　D2÷加吻酩ti・n・at・Ereva’ed　Temperatur已

　　　　Disordering　of　the　structure　is　induced　by　the　implantation　and　depends皿the　energy　of

i・ns・Decrease・f也e　retenti・n・can・resulted・in・a皿ealing・f仕apP血g　sites，也at　is，由e㎜ealing

・fthe　structUre　dis・rdered・and／・r血e　i・n－induced　release・f也e　deuteri㎜廿apPed　by鋤・n．

　　　　Figure　5．6　shows　XPS　spectra　of（a）Cls　and（b）π一π＊transition　after　the　implaritation　at

　　コvanous　temperatures・　Although　theπ一π＊transition　peak　associated　with　the　electron　transition

be榊een　the　HOMO－LUMO　gap　was　n・t・bserved餓e曲e㎞pl皿tati・n　at　173　K，　the　peak　was

f・皿dt・be・clear・after血at　at　573　K　This　resUlt　suggested　that　9raphite　structure　began　t。　be

・rdered　durmg血e　impl紐tati・n　at　573　K　The　energy　1・ss・f血e冗一π・仕a・nsiti・n　peak，　which・is

agap　between　energies　of　C　l　s　andπ一π＊transition　peak，　determined　to　be　7．01，5．88　and　6．77　eV

f・r　HOPG　cleaved　and　heating　at　1400　K，鋤d　impl皿ted　deuterium　at　573　and　773　K

「espectively・F・r　example，血eπ一π＊仕ansiti・n　peak　is　als・f・und　in　XPS　spectra・f　glassy

carb・n孤d血11erene（C6・），　h・wever，也eir　energy　l・ss　is　smaller・than　that・f　HOPG［141岳

additi・n　Clspe欲賦er　the　impl紐tati・n　at　573　K　was・bserved・at・1・wer　energy　side血杣at・f

也e　cleaved　face　after　heating　sh・㎜in　Fig．5．6．　These　resUlts　indicated　tha紬e　stmcture

dis・rdered　by由e　impl皿tati・n　was　rearranged　t・the　gra画te　structure　by　thermal　annealing
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which　could　have　not　only　hexagonal　but　also　non－hexagonal　atomic　rings　such　as　pentagon副

and／or　polygonal　ones・　And　many　defects　were　still　retained　in　the　structure　disordered　by　the

implantation　at　573　K　in　begi㎜ing　ofthe　anllealing．

　　　　Aprocess　during　thermal　annealing　of　the　disordered　structure　could　be　due　to　the　vacancy

clustering　because　of　described　above　and　the　activation　energies　as　determined　in　Chap．4．3．2．

Neve血eless，也e　sp2　t・sp3　transiti・n・fc蜘n　at・ms　by　i・ns　implantati・n　in　Chap．3．3．2　sh。uld

allow　for　the　thermal　a皿ealing　of　the　disordered　struc加re．　This　is　a　reason　why　the　activation

energy・f　sp3　t・sp2　transiti・n　in　a　di㎜・nd　dis・rdered　by　O5　keV　Ar＋implantati・n　was

dete㎜ined　to　be　1・8　e「V，　which　is　almost　corresponding　to　the　present　result（～2．O　eV），　and　the

disordered　diamond　structure　is　annealed　by　carbon　atoms　bonding　in　a　graphitic　network［15，

16］．　It　is　found　using　Electron　Energy　Loss　Spectroscopy（］IELS）that　the　disordered　structure

is　similar　to　Diamond　Like　Carbon（DLC）structure　induced　by　O．5　keV　Ar＋implantation　to

HOPG［15］．　Therefbre　the　sp3　carbon　without　deuterium　produced　by　the　implantation　in　the

present　study　could　be　converted　to　sp20ne　during　the　implantation．　Unfbrtunately，　although

those　two　possibilities　was　not　identified，　it　was　confim．ed　that　the　thermal　anneahng　of　the

disordered　structure　was　occurred　in　HOPG　during　the㎞plantation　and　that　was　one　of　the

causes　fbr　reducing　the　retention　of　deuteriunl．

5・4Summary

　　　　The　amount　of　retained　D　after　the　implantation　at　various　temperatures　was　investigated

and　was　found　decreasi皿g　of　with　increasing　the　implantation　temperature．　An　increasing　of

the　saturated　retention　with　decreasing　temperature　even　lower　temperature　is　clearly　established

in　contradiction　to　the　assumption　of　fiXed　maximum　concentrati皿below　room　tempera賠［9，

10］and　to　the　esthnation　of　the　tritium　inventory　in　a　plasma－facing　area　using　O．40f　HIC　ratio

［11，12］．

　　　As　the　thermal　release　of　deuterium　trapPed　with　carbon　form血g　C－D　bond　was　not

observed　below　773　K　it　was　suggested　that　the　ion－induced　release　occurred　during　the

tmplantation・　The　ion－induced　release　occurred　by　any　collisional　processes　in　the　graphite　and

P「ogressed　by　which　the　deuteri㎜trapPed　by　carbon　coUld　recombine　to　deuteri㎜

successional　commg　and　migrate　to　the　surface　as　molecules．　This　process　is　high　energy

chemical　reaction　because　the　activation　energy　is　not　concemed．　After　the　ion－induced
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desorPtion　the　trapping　site　without　deuterium　could　be　annealed　easier　and　that　was　one　of　the

causes　fbr　reducing　the　retention　of　deuterium．
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CHAPTER　VI

ANALYSIS　OF肌ASMA　FACING　GRAPmTE　TILE　IN皿60U

6．11ntroduction

　　　Underst皿ding　of垣tium　and　deuterium　behavior　in　in－vessel　components　is　critical　for

五」sion　reactor　safety　evaluation［1－4］．　Recently，　plasma　facing　graphite　tiles　exposed　to　DD

discharges　in　JT二60U　at　the　Japan　Atomic　Energy　Research　Institute（JAERI）have　been　available

fbr　research　studies　fbr　PSI　and　hydrogen　and　deuterium∫tritium　retention（N．　Miy亀11th

Intemational　Confbrence　of　Fusion　Reactor　Materials）．　The　hydrogen　isotope　behaΨior　in　the

ti　les　d面ng血e　inner　side　pumping　have　b　een　investigated　by血e　tritiurn　imaging　plate　techrtique

［5－8］，Secondaエy　Ion　Mass　Spectroscopy（SIMS），　Xイay　Photoelectron　Spectroscopy（XPS）and

Scanning　Ele伽n　Mcroscopy（SEM）［9－11］．　These　s舳es　demons仕ated血a出ti㎜，　due　to

its　high　energy　origin，　was　irnplanted　rather　deep　by　the　orbital　loss　and　ripple　Ioss　mechanisms

［5－8］，while　hydro　gen／deuterium　pro丘les　in　divertor　areas　were　compli．cated　and　very　much

in　fluenced　by　surface　temperature　and　erosion／deposi目on［9，10，12］．

　　　In面s　s血dy，　SIMS画ysis　of　dep血profiles　of　hydrogen／deute輌in　tiles眺en廿om由e

dome　unit　area　of　JT・60U　and　surface　examination　of　erosion　and　deposition，　using　SEM　and

XPS．

6・2ExperimentaI

　　　Figure　6．1（a）shows　the　cross　section　of　the　W－shaped　divertor　of　JT－60U．　Detailed

structure　of　the　dome　area　apPeaエs　in　Fig．6．1（b）．　The　dome　units　are　covered　by　three　carbon

tiles．　Two　tiles　at　the　dome　toP（5DM－lbp）and　the　outer　wing（5DM－1cp）were　made　of

carbon　fiber　composites（CX－2002U）and　the　other　tile　of　isotropic　graPhite（5DM－1aq）・

Sample　diskS（about　10xlOx　1㎜3）were　cut丘om也ese廿les　and皿urnbered　as　indicated　in　the

五gure．

　　All　tiles　were　subj　ected　to　total　of　6700　DD　discharges，4300　fbr　hmer　side　pumping　and　the

remainder　for　both　side　pump垣9．350　HH　dis伽ges　were垣so　per飴㎜ed諭er血e　DD

97



discharges　to　remove　tritium　accumulated　in　the　tiles．　Boronization　was　pe㎡b㎜ed血ee　times

during　this　dischaエge　period．　The　temperature　of　the　tiles　was　measured　by　themユocouples

embedded　6　mm　beneath　the　surface　as　indicated　in　Fig．6．1（a）and　was　650　K　at　the　maximum

（Ave．：600　K）．　However，　surface　temperatUre　of　the　tiles　would　be　much　higher．

　　　　The　depth　profile　of　hydrogen　isotopes　retained　in　the　sarnples　were　analyzed　by　SIMS

（ULVAC－PHI　ADEPTlO10　Dynamic　SIMS　System），　using　cesium　ion（Cs＋）as　the　primary　ion

with　an　energy　of　5．O　keV　and　a　bearn　current　of　100　nA　at　45°to　the　surface　nomlal．　The

beam　size　was　about　32μm　and廿1e　rastering　area　was　set　at　400x400μm2．　Depth　profiling

with　a　profilometer　showed　the　sputtering　rate　to　be　around　l　pm　h－1．

　　　　The　XPS　measurements　were　also　perfb描ed　fbr　surface　characterization（ULVAC－PHI

EscA5500Mc　system），　using　a　Mg　Kα400w　x－ray　source　and　a　concentric　hemispher三cal

analyzer．　The　depth　profile　was　aユso　analyzed　by　Ar　ion（Ar＋）sputtering　with　an　ion　energy　of

4．0　keV　and　a　raster　size　1×1　rnm2　at　30°orientation　to　the　surface　normal．　For　XP　S，血e

sputtering　rate　was　nearly　10　nm　min』1，　measured　by　the　pro丘10met就To　remove　surface

contamination，6min（corresponding　to　60－70㎜）of　Ar＋sputtering　was　required　for　most　cases．

Nevertheless，　charging　of　the　sample　during　XPS　analysis　made　the　estimation　of　true　chemical

shifts　very　difficult［12］．　Therefbre，　the　chemical　shifts　were　estimated　by　referring　to　the　O　l　s

peak　assumed　to　originate丘om　the　c　arbonyl　group　at　531．4　eV［13］

6．3Results

　　　Figure　6．2　shows　S　EM　images　of　the　sample　surfaces．　On　the　i皿er　divertor－facing　side・

no　re－deposition　l　ayers　were　observed．　The　surface　kept　the　original　surface　structure　typical　o　f

IG・430U　graphite　as　seen　in　Fig．6．2（a）fbr　the　sample　5DM－laq5・Figure　6・2（b）for　the　dome

top　area（5DM－lbp2），　which　directly　faced　on　the　plasma，　also　shows　no　re－deposition．　The

outer　divertor－faci皿9　surface（5　DM－1cp2），　in　contrast，　shows　a　rather　smooth　structure　covered

with　open　pores（Fig．6．2（c）），　indicating　the　existence　of　a　re－deposited　layer・　Ameasurements

of　the　thickness　showed　that　most　of　the　surface　area　of　the　outer　wing　tile（5DM－lcp）was

covered　by　re－deposition　layers　and　the　maximum　of　10μm　thick　layers　apPeared　near　the

bo廿om　edge．　On　the　outer　divertor－facing　side　of　the　dome　top　tile（5DM－1bp3）・the

re－deposition　showing　lamellar　layers　were　a　lso　found，　but　the　thickness　was　less　than　that　of　the

outer　dome　wing（5DM－lcp）．
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　　　　Figure　6．3　compares　depth　profiles　of　H　and　D　dete㎜ined　by　SIMS　fbr（a）the　in皿er

divertor－facing　surface（5DM－1aq5），（b）the　dome　top（5DM－1bp2）and（c）the　outer

divertor－facing　surface（5DM－1cp3）．　Since　SIMS　analysis　does　not　give　absolute　amounts，

signal　intensities　of　nega廿ve　ions　of　H　and　D　were　nomlalized　to　that　of　C　fbr　comparison．

　　　　At　the　inner　divertor－facing　surface（5DM－1aq5）with　the　eroded　area，　deuterium　retention

was　qUite　low，　and　almost　nothing　was　retained　in　deeper　area．　while　in　the　outer　divertor－facing

su血ce（5DM－1cp3），　in出e　re－deposited　area，　deuterium　was　retained　With　nearly　constant

amount．　On　the　dome　top　area（5DM－1bp2），　where　there　was　no　appreciable　erosion　nor

re－deposition，　the　deuterium　retention　was　highest　but　clear｝y　decreased　With　dep也．

　　　　Hydrogen　profiles　were　nearly　the　same　fbr　all　samples，　and　the　highest　retention　appeared

at　or　very　near　the　surface　and　sharply　decreased　to　cer垣n　levels　hTespective　of　the　samples．

Conside血g　that　hydrogen　discharges　were　p　erformed　after　the　deuterium　discharges　and　before

ventilation　to　remove　the　accumulated　tritium　produced　in　D－D　reactions，　we　conclude　that

deuterium　retained　near　surfaces　was　replaced　by　hydro　gen．　Thus　H＋D　pro丘les　shown　in　Fig．

6．3　must　correspond　to　deuterium　retention　during　the　deuterium　discharges．　As　seen　in　Fig．

6．3，the　highest　retention　was　observed　at　the　re－deposited　area　and　the　least　at　the　eroded　area．

　　　　Figure　6．4　compares　the　integrated　retention　of　H　and　D　wi廿血the仕rickness　of　1．7μm

obtained　by　integration　ofH／12C　and　D／12C　SIMS　signal　ratios　for　all　samples．　One　can　see　that

也eH＋D　retention　in　the　inner　divertor－facing　side　was　smaller　than　that　i皿1he　outer

divertor－facing　side．　This　indicates　that　the　retention　of　hydrogen　isotopes　on　the　re－deposited

area　is　larger　than　that　on　tlle　eroded　area．　The　H　retention　in　all　samples　was　almost　the　same．

This　indicated　that　the　hydrogen　retention　saturated　at　a　cer已n　Ievels　irrespective　of　erosion　or

re－deposition　surface．

　　　　In　XPS　measurements，　Bls，　Cls　and　Ols　peaks　were　observed．　Figure　65（a）and（b）

show　XPS　spectra　respectively　fbr　Bls　and　Cls　observed　after　removal　of　the　surface

contaminants，　i．e．　Ar＋sputtering　for　6　min（corresponding　to　60－70㎜）．　B　efore　surface

cleaning　the　B　l　s　peaks　fbr　all　samples　showed　single　peaked　structure，　boron　oxide　at～192　eV．

After　the　surface　clea血9，　the　B　l　s　peaks　split　into　two　peaks　as　shown　in　Fig・65（a）indicating

the　existence　of　a　carbon－related　peak　at～188　eV．［14］．　The　atomic　concentration　of　boron　in

the　outer　divertor－facing　su㎡face（～4％）was　almost　twice　that　in　the　inner　divertor・facing　surface・

In　contrast　to　boron，　the　atomic　concentrations　of　oxygen　in　all　samples　was　almost　constant

（～6％）．　Because　there　was　little　boron　oxide，　most　of　oxygen　is　probably　bonded　to　carbon・

fbrming　some　carbonyl　groups．
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　　　　The　peak　energy　of　Cls　for　all　tiles　was　a　little　lower　than　that　fbr　cleaved　su．rfaces　of

pyrolytic　graphite（PG）and　the　outer　divertor－facing　sul　face　shows　slightly　higher　peak　energy

than　that　of　the㎞er　divertor－facing　surface　as　shown　in　Fig．6．5（b）．　The　XPS　spectra　of　alI

sampIes　showed　that　peak　shapes　were　asymmetric　with　larger　shoulders　at　the　lower　energy　side

compared　to　PG　In　XP　S　studies　for　hydrogen　implanted　graphite［15］，　it　is　known　that　the　C　l　s

peak　energy　first　shifts　toward　the　low－energy　s　ide　due　to　damage　formation　induced　by　the

implantation，　and　then　tums　upward　with　increasing　hydrogen　fluence．

6．4Discussion

　　　　In　the　divertor　area　in　most　of　tokamaks，　the　inner　divertor　is　deposition－dominated　and　the

outer　divertor　erosion－domillated［7ユ．　However，　observations　in　the　dome　area　of　JT－60U　are

opposite，　i．e．　the　outer　divertor－facing　dome　wing　was　re－deposition　dominated　and　the　inner

divertor－facing　one　erosion－dominated．　Nevertheless　H＋D　profiles　show　tlユe　higher　retention

on　the　re－deposited　are4　and　the　least　on　the　eroded　are輻similar　to　other　tokamaks．　In

additio叫H＋D　profile　of　the　eroded　tile　shows　a　sharp　decay　very　near　the　surface，　probably

owing　to　the　retreating　surface　by　erosion．　The　H　profiles　are　very　similar　fbr　all　tiles　and

penetrate　rather　deep　With　nearly　constant　concentration，　suggesting　pore　diffttsion．　This

indicates　that　mechanri　sms　of　hydrogen　uptake　or　exchange　to　deuterium　are　smilar　for　all　dome

tiles，　or　the　redeposition　layers　one　the　dome　tile　shows　similar　characteristics　to　hydrogen

retention　as　the　eroded　surface，

　　　　It　was　shown　that　the　depth　profiles　of　hydrogen　isotopes　were　quite　different　fbr　erosion

dominated　outer　divertor　tiles　and　re－deposition　dominated　tmer　divertor　tiles［9］．正n　particular，

retention　of　H　and　D　in　the　deposited　surface　layers　on　the　inner　divertor　tile　was　quite　smal1，

even　smaller　than　that　i皿the　erosion　don血ated　outer　divertor　tile．　Most　probably，　the　poor

adhesion　or　porous　nature　of　the　deposited　layers　on　the　inner　divertor　of　JT－60U　inhibited

plasma　heat　load　to　conduction　to　the　substrate，　resUlting　in　temperature　increases　in　the　surface

deposited　layers．　ActUally，　the　depth　profiles　and　retention　of　hydrogen　isotopes　fbr　both

divertors　are　inversely　correlated　to　the　heat　load．

　　　　In　contrast，　the　dome　area　i　s　not　l　ikely　to　carry　a　very　high　heat　flux，　and　the　temperature

increment　during　shots　must　be　smaller　than　that　of　the　divertor　tiles．　Hence，　hydrogen

retention　was　higher　at　the　re－deposited　layers　as　observed　in　most　tokamaks．
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　　　　Recent　NRA　and　TDS　analysis　shows　the　absolute（H＋D）／C　ration　in　those　tiles　were　less

than　O．05［16，17］，　which　is　much　Iess　than　those　observed　in　other　tokamaks，　giving　another

indication　that　tiles　were　subjected　to　higher　temperatures．　In　depth　profiling　of　Cls　in　XPS，

lower　energy　shifts　were　fbund　out　with　increasing　depth　shown　in　Fig．6．6．　This　seems　to

correspond　to　reduction　of　retained　H＋D　in　depth．　However，　taken　such　small　amounts　of

hydrogen　retention　compared　to　boron＋oxygen（about　10％）into　account，　these　low　energy　shi　fts

could　be　due　to　the　removals　of　B　and　O．　In　other　words，　hydrogen　retention　in　the　samples

was　too　sma11　to　give　clear　influence　on　XPS　measurements．

6．5Summary

　　　　To　reveal　the　hydrogen　isotope　behavior　in　the　graphite　tiles　used　fbr　the　dome　unit　with

tWo　side　pump塊in　JT－60U，　dep血pro田es　of　hydrogen　and　deuterium　retained　in　carbon　tiles

were　analyzed　by　SIMS　and　the　chemical　states　of　Cls，　Bls　and　Ols　were　evaluated　by　XPS．

The　existence　of　the　re－deposition　layers　was　examined　by　SEM．

　　　　It　was　fbund　that　the　inner　divertor－facing　side　of　the　dome　unit　was　erosion　dominated，

while　the　outer　divertor－facing　side　was　covered　by　the　re－deposited　layers．　This　is　opposite　to

也eobservadons　in　most　tokamaks．　Neve血eless，　deuterium　reten廿on　in血e　re－deposited　layer

on　the　outer　divertor－facing　side　was　the　highest，　and　was　least　at　the　eroded　inner

divertor－facing　side　as　often　observed　fbr　high　hydrogen　retenlion　in　re－deposited　layers．　The

chemical　shift　of　ClsXPS　peak　clearly　correlated　with　hydrogen　retention，　but　its　FWHM　did

not，　indicating　the　nature　of　lile　surfaces．　The　characteristics　of　the　deposited　layers　fbτ

hydrogen　seems　to　depend　q血te　on　its　temperature　history，　which　controls　the　hydrogen

retentlon．

　　　　In　all　tiles，　deuterium　on也e　top　surface　was　completely　replaced　by　hydrogen　indicating

that　hydrogen　discharges　employed　fbr　detritiation　seems　to　work　well　to　exchange　most　of

deuterium　retained　by　forming　C－D　bonds　in　near－surface　areas　irrespective　of　the　tile　positions・

However，　deuterium　deeply　retained　was　not　effectively　replaced　by　hydrogen・　discharges・

剛icularly　for　the　dome　top　tiles　which　retained　1　arge　amounts　of　deuterium．
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Fig．　6．1（a）Cmss　section　of伽W－shaped　divertor　of　JT－60U
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　　　　　　　area　and　the　area　of　samples　examined．

103



難難鑛講難i灘蒙

劉”縫・竃繊蹴議霧鯵箋

・・，・?蛯ﾅ’
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　　　divertor－facing　side），（b）5DM－1bp2（the　dome　top

　　　area）and（c）5DM－1cp2（the　outer　divertor－facing

　　　side）．
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CHAPTER　VII

CONCLUSION

7・1Conclusion　of　Present　Study

　　　　Plasma　Facing　Mate斑（PFM）in　fUsi・n　react・rs　is　exp・sed　by血el（D飢d　T），　ash㈹md

㎞P輌（H・O・metals　and　s・・n）脚icles　as　well　as　neutr・ns舳high　energies　and　high

fluxes．　From　the　fUsion　safety　p　oint　of　view，　tritium　inventory　in　the　PFM　is　one　of　the　most

lmpo蜘t　lssues．　ln　graphite　materials　as　PFM，也e　energetic　tritium　behavior　such　as　tritium

retention　and　recycling　should　be　govemed　by　chemical　interactions　of　tritium　with　not　only

carbon　bu．t　also　energetic　particles　and　damages　induced　by　its　implantation．

　　　　In血e　present　work，　energetic　deuterium　behavior　in　HOPG　is　stUdied丘om　the　vieWpoint

of　high　energy　chemistry．　Implantation　temperature　was　the　most丘nportant　experimental

p田ameter　i曲is　work　because　reactions　ofthermalized　panicles　v唖carbon　should　be　varied　in

different　temperatures　in　HOPG　The　new　experimental　set－up　was　required　with　system

equipPed　a　cooler　and　heater．

　　　　An　apparatus　with　the　system　was　designed　and　constnlcted　fbr　ion　implantation　and，　XPS

and　TDS　measurements．　The　system　made　a　sample　to　be　cooled　and　heated　in㎜ging　ffom

123Kto　1473　K　using　a　cooli皿g　module　and　a　PBN　heater．　This　temperature　region　is　very

unique　and　introduced　expectation　of　new　knowledge　for　studies　on　the　chemical　interactions．

　　　　In　the　present　work，　chemical　interaction　of　implanted　deuterium　into　HOPG　With　carbon

was　investigated　using　XPS　with　various　impIantation　conditions　concentrated　to　ion　fluence　and

energy．　The　chemical　shift　and　FWHM　change　during　D2＋implantation　resUlted　in　that　new

electron　states．　lnvestigation　on　the　chemical　shift　with　Ar＋implanta廿on　fb皿d　out　fbming　sp3

carbon　and　electron　localized　state．　Successional　implantation　with　D2＋induced　relaxation　of

the　disordered　structUre　by　forrning　C－D　bond．

　　　　The　deuterium　implanted　into　HOPG　was　desorbed　by　hea甘ng　and　TDS　spectra　were

measured　with　QMS、　The　TDS　expe血ients　were　carried　out　With　different　heating　rates　for

HOPG　after　the　implantation　With　various　fluence　s　at　a　temperature　ranging　from　173　to　773　K．

［1ie　TDS　spectra　demonstrated　the　deuterium　desorption　in　the　forrns　of　D2　and　hydrocarbons．

However，　aimost　retained　deuterium　was　desorbed　with　forming　D2（CD4拍2＝0．02　at　173　K）．
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The　D2　des・甲ti・n　spec廿a　c・nsisted・踊・pr・cesses　w垣ch　a面buted　t・de仕apPing廿・m也e　sp3

and　sp3　neighb・red　wi血spx　state　C．刊e　b・血P・・cess　was　limited　by　rec。mbinati。n　reacti。nS

after　detrapPing・On也e・ther・hand・血e　des・中ti・n　behavi・r・fCD、6・nsisted・fsingle　pr。cess

w垣ch　a面buted　t・the　rec・mbinati・n・f　CD．－i　and　D　after　detrapping　fr・m　sp3　state　C．　The

des・rPti・n　behavi・r・f　deute亘㎜impl紐te輌t・HOPG　suggested血at　the　dis。rdered　structure

in　HOPG　was　als・a皿ealed丘・m　sp3　t・sp2　via　spx　state　by　de仕apPing　D．

　　　　The　am・皿t・f　ret由ned　D餓er血e　imp1蜘ti・n　at　vari・us　temperatures　was　f。und　t。

decrease　with　increasing　the　impl飢tati・n・temperatUre．　An桓creas垣9・fthe　sa臓ed　retenti。n

with　decreasing　temperature　even　at　lower　temperature　is　clearly　established　in　contradiction　to

the　assumpti・n・f丘xed　maximum　c・ncen廿ati・n　bel・w　r・・m　tempera皿e［1，2］紐d　t。血e

estimati・n・f也e・tritium・invent剛n　a　plasma－facing醐using　O、4・f｝YC・rati・［3，4］．　As血e

血ermal　release　of　deute亘㎜杜apped　v舳carbon　for　ming　C－D　bond　was　not。bse押ed　below

773Kit　was　suggested　that　the　i・n－induced　release・ccurred　during血e　impl蜘ti・n．　The

i・n－mduced　release・ccurred　by　any　c・11isi・nal　pr・cesses　in血e　9raphite飢d　p・・9ressed　by

which血e　deuterium　trapped　by　carbon　could　recombine　to　deuterium　successional　coming　and

migrate　to　the　surface　as　molecules．　This　process　is　high　energy　chemical　reaction　because　the

　　■　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　　■actlvatlon　energy　ls　not　concemed．　After　desorption　due　to　the　ion－induced　release　the　trapping

site　Without　deuterium　could　be　annealed　easier　and血at　was　one　of　the　cause　for　reducing　the

retention　of　deuteri㎜．

　　　　Graphite　tiles　used　in　tokamak，　JT・60U，　was　also　investigated．　It　was　fbund　that　the　imer

divertor－facing　side　of　the　dome　unit　was　erosion　dominated，　while　the　outer　divertor－facing　side

was　covered　by　the　re－deposited　layers．　This　is　opposite　to　the　observations　in　most　tokamaks．

Neve血eless，　deuterium　retention　in　the　re－deposited　layer　o紬e皿ter　divertor－facing　side　was

the　highest，　and　was　Ieast　at　the　eroded　inner　divertor－facing　side　as　often　observed　fbr　high

hydrogen　retention　in　re－deposited　layers．　The　chemical　shift　of　Cls　XPS　peak　clearly

correlated　with　hydrogen　retention，　but　its　FWHM　did　not，　i皿dicating　the　natUre　of　tile　surfaces、

The　characteristics　of　the　deposited　layers　fbr　hydrogen　seems　to　depend　quite　on　its　temperature

history，　which　controls　the　hydrogen　retention．

7．2　Application　of　Present　Study　for　Fusion　Reactor

Over　the　last　two　decades，　carbon　materials，　in　the　forn　t　of　9raphite　or　carbon　composites，
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has　been　the　material　of　choice　fbr　lining　the　walls　and　diΨertors　of　most　tokamaks．　However，

in　ITER，　the　carbon　materials　will　only　used　in　a　part　of　the　divertor．　This　is　because　the

carb　on　materials　would　retain　extremely　large　arnounts　oftritium［3，4］．

　　　　When　a　hydrogen　atom　is　implanted　into　carbon　materials　at　temperatUre　below　about　800

K，it　is　effectively　immobile［3－7］because血e　hydrogen　in也e　materials　is　trapped　by　carbon

forming　chemical　bonding．　The　trapped　hydrogen　is　saturated　in　the　carbon　materials　with

atomic　ratio（H／C）of　O．4　at　RT．　The　hydrogen　to　carbon　ratio　m　the　saturated　layer　is　quite

dependence　on　the　temperature［4］as　nicely　shown　by　Doyle　et　al．［8］and　referred　here．　Fig．

5．4shows　the　H／C　in　the　saturated　layer　decreased　with　increasing　the　implantati皿temperature，

regardless　of　the　therrnal　annealing　at　temperature．　The　nitium　inventory　in血e　carbon

materials　fbr　tokamaks　is　O．4　in　H／C　ratio　when　the　materials　are　kept　near　RT．　A　total　triti㎜

inventory　is　estimated　to　be　l　g　using　O．4（0．2　T／C　fbr　D－T）fbr　large　fUsi皿reactor　with　a

plasma－facing　area　of　lOO　m2［4］．　However，　temperatures　on　PFCs（Plasma　Facing

Components）such　as丘rst－wall　and　divertor　fbr　ITER　are　est㎞ated　to　be　in　the　region丘om

～560Kto～1500　K［9］．　In　this　temperatUre　region，廿1e　H∫C　in　the　satUrated　layer　should

decrease　to　less　than　O．2（0．1　T／C　fbr　D－T）and　a　total　tritium　inventory　of＜0．5　g　will　result　fbr

the　large　fUsion　reactor，　using　the　results　in　this　study．　Moreover，　if　the　wall　temperature　kept

being　773　K　the　tritiuエn　inventory　could　be　critically　decreased　to　be～0．　In　fact，　the　hydrogen

to　carbon　ratio　was　determined　to　be＜0．05　in　the　divertor　kept　being＞573　K　in　graphite　wall

machine，　JT・60U，

　　　　It　Wil1　in　tplicate　perspective　for　nitium　retention　and　recycling　in　fusion　reactors　that　the

tritium　retention　in　the　carbon　materials　was　decreased　during　the　implantation　at　lower

temperature　than　800　K　where　the　tritiurn　desorbs　therrnally　from也e　mat蜘s．　The　decreasing

of　the　hydrogen　retention　is　high　energy　chemical　reaction　during　the㎞plantation．　In　JT－60U

the　deuterium　retained　vicinity　of　ti　le　surface　was　exchanged　by　hydrogen　as　observed　in　this

work．　This　could　be　induced　by　ion　irradiation　that　is　ion－induced　release　which　would　be

progressed　by　that　deuterium　trapped　by　carbon　i　s　extracted　by　hydro　gen　and　hydrogen　coming

continuously　is　trapped　by　carbon．　Therefbre　the　process　goveming　the　tritium　retention　and

recycling　during　the　plasma　operation　in　fUsion　reactors　can　be　applied　with　the　high　energy

chemi　stry．

111



Referen』ces

［1］

［2］

［3］

［4］

［5］

［6］

［7］

［β］’

［9］

D．K．　Brice，　et　al．，J．　Nucl．　Mater．，111－112，598（1982）．

WM611er　and　B．　M．　U．　Scherzer，」　Appl．　Phys．，64，4860（1988）．

R．ACausey，　et　aL，Fusion　Eng．　1）es．，61－62，525（2002）．

R．ACausey，」ハ「ucl．ルlaten，300，91（2002）．

R・A・Causey，　et　q」1・，Carbon，17，323（1979）．

M．Sa，eki，」ハTucl．　Mater．，131，32（1985）．

H．D．　Rohrig，　et　al．，XAm．　Ceram．　SOc．，59，323（1979）．

B．L．　Doyle　e’al．，JNucl．」lfaten，111－112，513（1982）．

G．　Federici　et　aL，J．∧IucL　Maten，266－269，14（1999）．

t

1

c

112
’　　tA．．し　＿・∴昏三｛



ATTAC㎜NT
LIST　OF　PUBLICATIONS

Asso£iated　Paper

Paper

1．YMorimoto，　T．　Sugiyama，　S．　Akahori，　H、　Kodama．　E．　Tega，　M．　Sasald，　M．　Oyaidu，

　　H．　Kimura　and　K．　O㎞o，　S加dy　on　energetic　ion　behavior　in　plasma　facing　materials　at

　　lower　temperature，　Phys．　Scn，T103，117－120（2003）．

2．Y，　Morimoto　and　K．　Okuno，　Correlation　betWeen　annealing　effect　of　darnages　a　nd

　　　implanted　deuterium　release　from　graphite，1．　NucL」lfater．，313－316，　595－598（2003）．

3．Y．　Morimoto，　H．　Ki　nur亀M．　Sasaki，　K．　Sakamoto，　T．㎞ai　and　K．　Okuno，　X－ray

　　Photoelectron　Spectroscopy　Study　on　Change　of　Chemical　State　of　Diamond　Window

　　Implanted　lons，、Fusion　Eng．　Des．，66－68，651－656（2003）．

4．Y．　Morimoto，　Y．　Oy己　Y．　Hirohata，　H．　Kodam鶴　H．　Yoshid鶴　K．　Kizu，　J．　Yagyu，　K．　Masaki，

　　　YGotoh，　N．　Miya，　T．　Hino，　S．　Tanaka，　K．　Okuno，　and　T．　Tanabe，　Correlation　Between

　　　Hydrogen　lsotope　Profiles　and　Surface　Stucture　of　Divertor　Ti　les　i皿JT」60U，」ハlu　cl．　Mate’r．，

　　to　be　published．

5．K．　Iguc垣，　Y　Mo血oto，　T．　Sugiyarna，　S．　A　kahori，　K　O㎞o，　H．　N泳㎜鵬抽d　M　Nis垣，

　　Chemical　behavior　of　energetic　deuteri㎜㎞planted　into　SiC，　Si，　and　Graphite，」Fus，　Sci．

　　　Tech刀oL，39，905－909（2001）．

6．YHirohata，　Y　Oya，　H．　Ybshida，　Y　Morimoto，　H．　Kodarnq　K．　Kizu，工Yagyu，　Y　Gotoh，

　　K．Masaki，　K．　Okuno，　N．　Miya，　T，　Hi皿o，　S．　Tanaka　and工Tanabe，　The　depth　profiles　of

　　deuterium　and　hydro　gen　in　graphite　tiles　exp　osed　to　DD　plasma　discharges　of　JT－60U，　Phys．

　　Scr．，T103，15・19（2003）．

7．Y．　Oy4　Y．　H口ohat4　Y．　Morimoto，　H．　Yoshid4　H．　Kodarn輻　K．　Kizu，　J．　Yagyu，　Y　Gotoh，

　　K．Masaki，　K．　O㎞o，　T．　T皿abe，　N．　Miya，　T．　Hino　and　S．　Tanaka，　Hydro　gen　l　sotope

　　behavior　in　in－vessel　components　used　fbr　DD　plasma　operation　of　JT・60U　by　SIMS　and

　　XPS　technique，」．ハ「ucl．」顕．j’：，313－316，209－213（2003）．

8．YOya，　Y　Morimoto，　Y　Hirohata，　H．　Kodama，　H．　Yoshida，　K　Kizu，　J．　Yagyu，　Y　Gotoh，

　　K．Masaki，　K．　Okuno，　N，　Miy叫T．　Hino，　S．　Tanaka　and　T．　Tanabe，　Chemical　States　of

　　Graphite　Tiles　exposed　to　DD　Plasma　by　X　PS，　JAERI　Review，2003－029，140－143（2003）．



9・YHir・hata・YOya・H・Y・shida・　Y・　M・rim・t・，　H．　K・da⇒K．　Kza，　J．　Yag｝N，　Y　G。t。h，

　KM卿・T・　Arai・KO㎞。・N・Miy4　T・　Hin・，　S．　Tanaka　andエT紐abe，　The　Dep由

　P「・files・fDeutedu－d　Hydr・gen　in　Graphite　Tiles　Exp・sed　t・DD　Plasma　Discharges。f

　JT－60U，　JAERI　Review，2003－029，136－139（2003）．

10・　Y・　lshim・t・・M・Miy㎜・t・・YM・rim・t・，　H・Y・shida，　K．　Mats血r。，　H．　lw曲，　Y　Hir。。ka，

　Y　Y㎞amura，　K．　Morita　and　the　PWI－Taskgroup，　Plasma－W瓠1　hteraction　Fata

　Compendi㎜一3“Hyrogen　Retention　Prop輌，　Di飽sion鋤d　Recombination　Coe伍cients

　Database　fbr　Selected　Plasma－Facing　Materials”，輸S一ル伍随），42（2004）．

1L　Y　Oya・YM・ri皿・t・・M・Oyaidzu，　Y　Hir・hata，　J．　Yag｝咀，　YMiy・，　Y　G・t・h，　K．　Sugiyama

　KO㎞・・N・Miya・THm・・S・Tanaka　and　T・　Tanabe，細司yses・f　Hydr・gen　ls・t・pe

　Distributions　in　the　Outer　Target　Tile　used　in　the　W－shaped　Divertor　of　JT－60U，　Phys．　Scn，

　（2004）in　press．

12．H．　Kimur己YMorimoto　and　K．　Okuno，　Kinetic　Study　on　Chemical　lnteraction　of

　Deuterium　during　lmplantation　into　P　yrolytic　Graphite，　J　Nucl．　Maten，to　be　published．

13．M．　S　asaki，　Y．　Morimote，　H．　Kimura，　K．　Takahashi，　K．　Sakamoto，　T．］㎞ai，　and　K．　Okuno，

　Energetic　Deuteri㎜amd　Heli㎜Irradiation　Effects　on　Chemical　Structure　of　CVD

　Diamond，」」Mucl．　Mater．，to　be　published．

14．YHirohata，　Y　Oya，　H．Yoshid4　Y．　Morimoto，　TArai，　K．　Kjzu，　J．　Yagyu，　K．　Masaki，

　YGotoh，　K．　Okuno，　N．　Miya，　T．　Hino，　S．　Tanaka　and　T，　Tanabe，　Depth　Profile　and　Retention

　of　Hydrogen　Isotopes　in　Graphite　Tiles　Used　in　the　W二Shaped　Divertor　of　JT－60U，　J

　Nucl．ルtat召n，to　be　published，

Orai」Presentation

1．異方性グラファイトにおける高エネルギー重水素の化学的挙動

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣奥野健二

　平成11年度第3回PSI研究会，2000年2月17，18日，九州大学応用力学研究所

2．異方性グラファイトにおける高エネルギー重水素の化学的挙動

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣杉山友章井ロー成奥野健二
　　日本原子力学会2000年春の年会，2000年3月28～30日，愛媛大学

3．静岡大におけるプラズマ対向材料中水素同位体の高エネルギー化学的挙動の研究

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣奥野健二
　　日本原子力学会第5回「核融合炉材料中における水素同位体挙動」研究専門委員会，

　2000年7月1日，静岡大学



4．Chemical　Behavior　of　Energetic　Deuterium　in　Anisotropic　Graphite

　YMorimoto＊，工Sugiyama，　K．　Iguchi　and　K．　Okuno

　Radi・chemistry　Research　Lab・rat・ry，　Faculty・f　Science，　Shizu・ka　University

　lapan－US〃br丑sh口ρoηHigh　Heat　Flux　Components　and　Plasma　Su曲ce　Interactions

　f・r　Next　Fusi・n　Devices，　N・v・6－9，2000，　at　Se面一Hank　yu　H・tel，　Os々Japan

5．プラズマ対向材料中の水素同位体挙動の高エネルギー化学的研究（皿）

　静岡大・理・放射研　　　　　　　　　　○森本泰臣杉山友章奥野健二
　九大総理工・応力研　　宮本光貴岩切宏友吉田直亮

　RIAMフオーラム2001，2001年6月7，　8日，九州大学筑紫地区共通管理棟3階大会議室

6．静岡大学におけるTDS実験
　静岡大・理・放射研・○森本泰臣奥野健二

　　山村作業会，2001年7月27日，核融合科学研究所

7．グラファイトにおける高エネルギー重水素の化学的挙動（HI）一グラファイトの電子状態

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣杉山友章児玉博奥野健二
　　日本原子力学会2001年秋の大会，　2001年9月19－21日，北海道大学

8．グラファイト中の高エネルギー重水素の化学的挙動

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣　奥野健二

　PSI合同研究会，2002年8月20，　21日，九州大学応用力学研究所

9．TDSデータ解析＃3
　静岡大・理・放射研　○森本泰臣

　森田作業会，2002年9月3日，核融合科学研究所

10．TDSデータ解析＃3・ver．2

　静岡大・理・放射研　O森本泰臣

　森田作業会，2002年12月17日，核融合科学研究所

11．TDSデータ解析＃3　ver．3

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣

　森田作業会，2003年7月25日，核融合科学研究所

12．グラファイトにおける高エネルギー重水素の化学的挙動（IV）一イオン照射温度依存性一

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣木村宏美布目智之竹田剛奥野健二
　　日本原子力学会2003年秋の大会，2003年9月24－26日，静岡大学



」Poster　Presen’ation

1．低Z材料中の高エネルギー重水素の化学的挙動
　　静岡大・理・放射研　○森本泰臣杉山友章井ロー成奥野健二

　　原研　　　　　　　　中村博文西正孝
　　第3回核融合エネルギー連合講演会一21世紀が求めるエネルギー一，2000年6月12，13日，

　　中部大学

2、ANNEAL】［NG　EFFECTS　OF　DAMAGES　ON　CHEMICAL　BEHAVIOR　OF　DEUTERIUM

　　IMPLANTED　INTO　GRAPHITE
　　YMorimoto，　S．　Sugiyama，　and　K．　Okuno

　　Radiochemistry　Research　Laboratory，　Faculty　of　Science，　Shizuoka　University

　　1　Oth　lnternational　Conference　on　Fusion　Reactor　Materia1，0ct．14－19，2001，

　　Kongresshaus，　B　arden－Barden，　Gemユany

3．Coπelation　Be伽een也e　Annealing　Effects　of　Damage　and　lmplanted　Deuterium　Release

　　丘om　Graphite．

　　YMorimoto　and　K．　O㎞no（1）

　　Graduate　School　of　Science　and　Engineering，　Shizuoka　University

　　（1）Radiochemistry　Research　Laboratory，　Faculty　of　Science，　Shizuoka　University

　　l5th　Intemational　Confヒre皿ce　on　Plasma　Surface　Interactions　in　Controlled　Fusion　Devices，

　　May　27－31，2002，　Nagaragawa　Convention　Center，　GifU，　Japan

4．Study　on　Energetic　Ions　Behavior　in　Plasma　Facing　Materials　at　Lower　Temperature

　　YMorimoto，　T．　Sugiyam4　S．　Akahori，　H．　Kodarn隅　E．　Tega．　M．　Sasaki，　M．　Oyaidu，

　　H．Kimura（1），　and　K．　Okuno（1）

　　Shizuoka　UniΨersity，　Graduate　School　of　Science　a皿d　Engineering

　　（1）Shizuoka　Universiry，　Faculty　of　S　cience，　Radiochemistry　Research　Laboratory

　　lnternationa1　workshop　on　”HydTogen　lsotopes　in　Fusion　Reactor　Materials”，　May　22－24，

　　2002，University　ofTbkyo，　Tbkyo，　Japan

5．グラファイト中の重水素照射欠陥に対する熱アニール効果と重水素放出の相関関係

　　静岡大・理・放射研○森本泰臣児玉博小柳津誠佐々木政義奥野健二
　　第4回核融合エネルギー連合講演会一新しい展開にむけて一，2002年6月13，14日，

　　大阪大学コンベンションセンター

6．×－ray　Photoelectron　Spectroscopy　StUdy　on　Change　of　Chemical　State　ofDiamond　Window

　　Implanted　Ions

　　YMorimoto，　H，　Kimura（1），　M，　Sasaki，　K．　Sakamoto（2），　T．　lmai（2），　and　K．　Okuno（1）

　　Graduate　School　of　Science　and　Engineering，　Shizuoka　University

　　（1）Radiochemistry　Research　Laboratory，　Faculty　of　Science，　Shizuoka　University

　　（2）M【a　Fusion　Research　Establishnent，　Japan　Atomic　Energy　institute

　　22nd　Symposium　on　Fusion　Technology，　Sep．943，2002，　Marina　Congress　Center，

　　Helsinki，　Finland



7．　Hydrogen　Isotopes　Behavior　in　Divertor　Tiles　of　JTL60U

　　　YMorimoto，　H．　Kodama　and　KOkuno

　　　Graduate　Sch・・1・f　Science　and　Engineering，　Shizu・ka　University，

　　　YOya　and　S．　Tanal（a

　　　The　University　ofTbkyo

　　　Y．　Hirohata，　H．　Ybshida　and　T．　Hino

　　Hokkaido　Ulliversity

　　KKjzu，　J．　Yiagyu，　K．　Masaki，　Y　Gotoh　and　N．　Miya

　　Japan　Atomic　Energy　Research］［nstitute，

　　T．Tanabe

　　Nagoya　University

　　　15th　T・pical　Meeting・n・the・Techn・1・gy・fFusi・n　Energy，　N・v．　17－21，2002，

　　Washington，　D．C．

8．　Correlation　Between　Hydrogen　Isotope　Profiles　and　Surfiace　Structure　of　Divertor　Tiles　in

　　　JT二60U

　　　H．Kod脚a，　K．0㎞o，
　　　Shizuoka　University，　Ohy隅　S　hizuoka　422－8529，　Japa皿

　　YOya，　S．　Tanaka

　　The　University　ofTbkyo

　　YH丘rohatε』H．　Yoshid輻　T．　Hino

　　Hokkaido　University

　　K．Kizu，　J．　Yagyu，　K　Masaki，　Y　Gotoh，　N．　Miya

　　Japan　Atomi　c　Energy　Research　Institute

　　T．Tanabe

　　Nagoya　University

　　1　lth　lnternational　Conference　on　Fusion　Reactor　Materials，　Dec．7－12，2003　Kyoto，　Japan



Other　Paper

」Paper

1、YMorimoto，　S．典ori，　A．　Shimad亀K．　Iguchi，　K．　Okmo，　M．　Nis趾awa，　K．　M螂ata，

　　　A．Baba，　T．　Kawagoe，　H．　Moriyama，　K．　Kawamoto　and　M．　Okad亀Correlation　between

　　　廿itium　release　and　thermal　annealing　of　damages血neu仕on－irradiated　Lil　SiO4，　Fus．　Sci．

　　　Technol．，39，634－638（2001）．

2．K．　Iguchi，　Y．　Morimoto，　A．　Shimad亀　N．　lnuzuka，　K．　Okuno，　H．　Nakamureg　and　M．　Nishi，

　　　Chemical　behavior　of　energetic　deuterium　implanted　into　Silicon　Carbide，　X　Plasma　and

　　　Fusion　Res．　SERIES，3，337－341（2000）．

3．KMunakata，　Y　Ybkoyama，　A．Baba，　T．　Kawagoe，　T．　Takeishi，　M．　Nishikawa，　R．－D．

　　　Pe蜘m，　K．　Kawamoto，　H．　Mor卿Y．　Mo　rimoto　and　K．0㎞o，　Tritium　Release丘om

　　　Cataly目c　Breeder　Materials，、Procee伽gs　ofgth　lnter刀ational　PVork　shop　on　Ceramic、Breeder

　　　Blanke’1ンrferαcがoη5，49－56（2000）．

4．K．　Munakata，　Y　Yokoyam隅A．　Baba，　T．　Kawagoe，　T．　Takeishi，　M．　Nishikawa，　R．－D．

　　　Penzhom，　H．　Moriyma，　K．　Kawamoto，　Y．　Morimoto飢d　K．　Ok㎜o，　Tritium　Release丘om

　　　Catalytic　Breeder　Materials，」Fusion　Eng．　Des．，58－59，683・687（2001）

5．S．　Ak血o亘，　Y．　Morimoto，　E．　Teg4　K．　O㎞o，　M．　Nishikawa，　K．　Munakata，　Y．　Yokoyaユ

　　　H．Moriyam叫　K．　Kawamoto　and　M．　Okad鶴　Correlation　BetWeen　Tritium　Release　Processes

　　　and　Thermal　Annealing　of　Damage　lnduced　by　Neu加n　hTadiation　in　Li4SiO4，　Proceedings

　　　of　6th　Jaρan－China　5ンmpos匡um　onルfater匡alsプbr」d　dvanced」F．nergγ5ンstem　and　F『∬ion（量

　　　Fusion」Engineer匡ηg，（2001）．

6．T．　Sugiyam亀YMorimoto，　K．　Iguc垣，　K．　Okuno　M．　Miyarnoto，旺Iwa垣迦d　N．　Yoshida，

　　　Effects　of　Helium　lrradiation　on　Chemical　Behavior　of　Energetic　Deuterium　in　SiC，」晒．

　　　物舵」巳，307－311，1080－1083（2002）．

7、H．　Kodam鶴　Y．　Morimoto，　Y．　Oyeg　A．　Sag訂a，　N．　Noda皿d　K．　Okuno，　S加dy　on　Reten目on

　　　and　Chemical　States　of　implanted　Deuterium　into　Boron　Thin　Film，　Proceedingオ（ゾアth

　　　China－Japan　Symposium　on」t4aterials　for　Advanced　Energy　S）istem　and　Fi∬匡・n＆Fusi・η

　　　」E1ηg匡neering，352－358（2002）．

8，YOya，　Y　Maldde，　K．　Chiba，　S．　Tanaka，　Y．　Mo　rimoto，　H．　Kodam叫K．0㎞o　T．　Kawano，

　　　Y．　Asakura　and　T．　Ude』Hydrogen　behavior　on　the　surface　of　SS－304　and　Fe　fbr　cooling　pipe，

　　　Proce已dings　of　7th　Ch　ina－lapan　Symposium　on」Mdater匡als／br・A　dvanc已d　Energ　V　Syste〃2　and

　　　」『iss匡oη｛k、Fuぷ匡oηEngin召er匡η9，359－336（2002）．



9．M．　Nishikawa，　K．　Munakata，　T．　Takeishi，　A．　Baba，　N　Nakashim亀K．　Hashimoto，　Yokoyameg

　　K．Oklmo，　Y　Mo血10to，　H．　Mo亘yaユ紐d　K．　Kawamoto，　Out－pile趾ium　release

　　experiment　fヒom　various　ceramic　breeder　materials　in　KUR，」F冨乱Sci．　TechnoL，41，

　　1025－1029（2002）．

10．K．　Munakata，　Y　Yokoyama，　A．　Koga．　N　Nakasl血1a，　S．　Beloglazov，　T，　Takeishi，

　　M．　Nishikawa，　R－D．　Penzhom，　K．　Kawamoto，　H．　Moriyam己　Y，　Morimoto　and　K．　Ok皿o，

　　Effect　of　Catalytic　Materials　on　Tritium　release　from　Ceramic　Breeder　Materials，　J．　Nucl．

　　Maten，307－311，1451－1455（2002）．

11．HKodam己T．　Sugiyama，　Y．　Morimoto，　Y．　Oy亀K．　O㎞o，　N．　Inoue，　A．　Sagar鶴and

　　N．Noda，　Therrnal　Annealing　Effects　on　Chemical　States　of　Deuterium　lmplanted　into　B　oron

　　Coating，1．　Nucl．ハ4aten，313－316，153－157（2003）．

12．M．　Miyamoto，　K．　Tokunaga，　T，　Fuj　ivvara，　N．　Yoshida．　TR工AM　group，　Y　Morimoto，

　　T．　Sugiya　ma　and　K．　Okuno，　Material　propenies　of　co－deposition　formed　on　plasma　facing

　　materials　in　al1－metal　machine　TRIAM－1M，．J．∧Tucl．」lfaten，313－316，82－86（2003）．

13．YOya　Y　M凪ide，　Y．　Morimoto，　H．　Kodama，　K．O㎞o，　KC晦S．　Tanaka　T．　Kawano，

　　YAsakura　and　T二Uda，　Hydrogen　Isotope　Behavior　in　Stainless　Steel　fbr　Cooling　Pipe　in

　　Fusion　Reactor，　Fu乱Sci．　Technol．，44，359－363（2003｝

14．H．　Kodama，　Y．　Morimoto，　M．Sasaki，　M．　Oyaidu，　Y．　Oya，　A．　S　agar己　N．　Noda　and　K．　Okuno，

　　Chemical　Behavior　of　Energetic　Deuterium　lmplanted　into　Boron　Coatings，　Fus．　Sci．　Techno　1．　，

　　44，420－424（2003）．

15．K．　Munakata，　A．　Koga，　Y　Ybkoyama，　S．　Kanj　o，　N．　Nakash血1a，　S．　Beloglazov，　D．正novski，

　　T．　Takeishi，　M．　Nishikawa，　R－D，　Penzhom，　K．　Kawamoto，　H．　Moriyama，　Y．　Morimoto，　S．

　　Akahori　and　K．　Okuno，　Efect　of　Water　Vapor　on　Triti迦release丘om　Ceramic　Breeder

　　Material，　Fusion　Eng．　Des．，69，27－31（2003）．

16 P㌫蒜：霊㌫㌔瓢鷲鑑三㍑cオ嘉㍑㍑温謡言霊：認も霊漂；

　　3H　in　Li4SiO4，」二Radioanal．　Nucl．　Chem．，255，257－260（2003）・

17．M．　Oyaidzu，　Y　Morimoto，　M．　Sasaki，　H．　Kimura，　K．　Munakata，　M　Nishikawa，

　　K．　Kawamoto，　M．　Okada　and　K．　Okuno，　ESR　Study　on　A皿ihilation　Process　of　Radiation

　　Defects　lnduced　by　Neutron　lrradiati皿，　Phys．　Scr．，（2003）in　press．

18，YOya，　H．　K・d脚a，　M．　Oyaidzu，　Y．　M・rim・t・，　M・Matsuyama，　A・　Sagara・　N・N・d鋼d

　　K．Okullo，　StUdy　on　lmplanted　Hydrogen　lsotope　Retention　and　lts　Chemical　Behavior　in

　　Boron　Thin　Film　for　Wall　Conditioning，」ハrucL　Maten，to　be　published、



19・H・K・dama・M・Oyai（屹叫M・Sasaki，　H・Kim⇒YM・rim・t・，　Y　Oya，　M．　Matsuyε⇒

　A．Sagara，　N，　Noda．　and　K．　Okuno，　StUdies　on　StructUral皿d　Che血cal　Characte配atio輌

　Boron　Coating　Films　Deposited　by　PCVD，」1吻c〃lfaten，to　be　published．

20・GSmolik・RPawelko，　Y　Morimoto，　K．　Ok皿o，　R，　Anderl，　D．　Pe廿i，　and　T．　Terai，

　Mobilization　Measurements　f『om　Flibe　under　Argon　and　Air　Flow，」　NucL　Maten，　to　be

　published．

21．MOyaidzu，　Y　Morimoto，　H．　KodaユMSasaki，　H二㎞ur隅KMunakata，　M，　Nishikaw4

　M．Okada，　K．　Kawamoto，　H．　Moriyama紐d　K　O㎞o，　The　Correlation　betwee勒e

　Ann掘lation　Process　of　Radia廿皿Defects　and　Tritium　Release　Process　in　Li2TiO3，　J

　Nucl．ルlaten，to　be　published．

Orα1　Presentat「on

L　中性子照射したLi4SiO4におけるトリチウムと照射欠陥の相互作用

　静岡大・理・放射研　○森本泰臣島田亜佐子井ロー成奥野健二

　九大・総理工　　　　西川正史宗像健三馬場淳史川越孝宏
　京大炉　　　　　　　森山裕丈川本圭造岡田守民
　　日本原子力学会1999年秋の大会，1999年9月10～12日，新潟工科大学

2．固体における高エネルギーイオンのホットアトム化学的過程に関する研究（II）

　　－Si中の高エネルギー重水素の化学的挙動

　　静岡大・理・放射研　○森本泰臣井ロー成島田亜佐子奥野健二

　　原研　　　　　　　　中村博文西正孝
　　日本放射化学会第43回放射化学討論会，1999年10．月13～15日，つくば国際会議場

3．Sicにおける高エネルギー重水素の化学的挙動に与えるHe照射の影響

　　静岡大・理・放射研　○森本泰臣杉山友章井ロー成奥野健二
　　九大・総理工　　　　　宮本光貴

　　九大・応力研　　　　岩切宏友吉田直亮
　　日本原子力学会2000年秋の大会，2000年9．月15～17日，青森大学



Poster　P」昭59刀’α「匡0η

1．　CORRELArION　BETWEEN　TRITrUM　RELEASE　AND　THERMAL　ANNEAL工NG　OF

D典GES　m肥UTRON㎜⌒SiO4
　　YMo血loto＊，　S．　Akahori，　A．　Shimad叫　K．　Iguchi　and　K．　Okuno

　　Radiochemi　stry　Research　laboratory，　FacUlty　of　Science，　Shizuoka　U皿iversity

　　M．Nishikawa．　K．　Munakata，　A．　B　aba　and　T．　Kawago　e

　　Depament　ofAdvanced　Energy　Engineering　Science，　Kyusyu　University

　　H．Moriyam叫K．　Kawamoto　and　M．　Okada

　　Research　Reactor　l　lstitUte，　Kyoto　University，

　　14th　Topical　Meeting　on　the　Technology　of　Fusion　Energy，

　　Oct．15－19，2000，　Park　City，　Utah，　USA．


