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第 l章

序論



1M )~Jflt<<の 1 -，肢のような|場1'1'合以の J/ut化物 ー ファ化物は熱)J乍 n~に恨めて安定で

あり、その似体は熱媒体-化学lぇ)，i:.P!Ht: 枚J:学J'I~!ぷ wとして平IJ 川できる 。

これらハライド抗日自JAはイオン1'1ーの強い液体で、 1110'([1f-'まイr:イ1:せず化'[:(10に不i，fi

1'1:であるとともに、n.く独立したイオン I，;J1:であるため各純の成分胤は)1:ぃ奇吐JJ.li:純
jJII で I/_いに溶け合う 。 そして多厄系にすることによって融点や蒸気11:を卜げ、 'i;~11: 

ドで実川にIJtしやすい妨げ本にすることができる。
浴融l-AIqIにおいては、各|淵殻イオンが強いクーロン)Jにより宅t:¥jをよく充現して

おり、 一般に水t'ÊI支の大きな然科 iA: を持つ。 この点でi作品~!胤は熱媒体としての利 Ifl

カサ側、『される 。 そして溶融J~:~は名純の取を作幼に溶解させることができるので、様キ

な化学反応をその'1'で進行させっつ、そのJ又泌物質や);i.)芯生成物を高い濃度まで泊予
m早・保持 し、 化学反応の|刊行?な進行を似Jける役訓を決たす。溶融織が1-;'iつ、イオン

伝導による導iE↑tを平IJI日した電気化学反応、すなわち治融Jil屯WIはよく知lられてい
る利JTJ例である。また、12iHJLでの使).IJによって反応.iili度定数や拡散係数を大きくす

ることができる。このように裕融jiiは化'下!副主仙川本としてもJ'H:I1l的なヰ干長を+iする。
さらに、ハライド術的自~:\[の場合はよく独 ι した ij1.原子イオンで術成される流体であ

るので 、 放射総による m\ 身、HîHあというものが，1，既〈、核変j~ による後化学Jj_)必は別と

して分併も起こりにくい したがって、核|ン(:への)，L';JJJにおいても魅)J的な似体と

なりうる。

-1.: 1立では、 ir与 M虫 J;'II'~ を平IJ川することがJfえられている校[乍システムについて過ょ

にまとめられた7町ltlM1を参与にしながら、本研究の"1'1'l;tおよび11的の設定について
述べる。

トlフッ化物終融JMをJlh、る般にヅ:ンステム

1.1.1被融令坪iプランケ y ト}泊先立材料

核融合かは、現代間川化にでっている舷分裂炉の次に米たるべきエネルギー供給

システムとしてJUJfiが寄せられ、研究開発が進められている。現段附で与えられて

いる核融ft-I反応は
D+T→斗le+ 11 (1.1) 

である。ここでD，T，17はそれぞれ市水ぷ司"1':木ぷ(以降トリチウム).1['↑'[:fである。

この D -T l五山は、数ある似品自íTJ又)，~;の '1'では jぷ!必断 lüî fl'tが大きく、 ki もfJhηlnUjt で

j乱れするJメj必である。 しかしながらトリチウムはr.減JUJ1 2.26y ' の』文~.tnHf\í:)l;，{さで

あり、 k然の;]'(."十;におけるG・{dヒは符しく小さいので、人 UIりに'1'.lif.しなければな

らなし、。 トリチウムをノ1・成する似Ij.J.~;のうち、実際には

('Li十 17→ 'Hc+ T 
'Li + /1→斗le+ T十 ，，'

4 

(1.2) 

( 1.3) 



という、(1.1)式の O-T反応で生じる 'I'tJ:fーを利JTJすることができて反応|析III川;が大
きいリチウムを利川する反応が検討され、核融介:炉プランケ ッ トのトリチウム l'~~I'i

材料としてWJf;すされている。
絞融令炉ブランケットに~求される機能としては、このトリチウム生成のみなら

ず、炉心で発生する中性子やy級等のエネルギーを熱に変換し、ブランケ ット冷却]材

に伝え、 中性子やy級そのものは:i![蔽する、といったことが挙げられる。

そこで、 リチウム含有物質の中でも LiF-BeF，混合溶融境(Flibe)が、核融合炉プラン

ケッ ト材料の候補のひとつとして期待されている。熱媒体として優れた性質を持つ

溶融塩を用いることでそれ自体が冷却材となり、照射損傷もないo また、同じ融体

である液体金属の場合に比べれば電気伝導率が小さいのでMHO圧力煩失が小さいと

いう長所を持つ。 Beは次に示す核反応、

'Be + n→ 4H巴+4H巴+2n' (1.4) 

によって トリチウム増殖を助ける中性子増傍材として働き、そのフッ化物をLiFと混

合することで融点を下げる役割も来たしている 。 LiF-BeF，二元系相手 ~f状態図 [61 を

Figト1に示す。
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1.1.2 1作品~JW'iiM均 1

校分裂炉燃料は、 IIiIW燃料と液体燃料とによ別することができょう 。後.f1'につい

ては以 卜にノr~ lfる l毛I Yj'カサ別l~できる

1 ) 炉心情造がí'i1jìjí.で熱 (I~配j長が ìji 純である 。 ，~'ÍJ"、比/11))がWJ何できる。

2)燃料の添加1.取 り 十字えが述似 '1' にポンフ。のみで Jlnì~て2 11川家{ル与を'災訓できる 。

3)燃料の述続再処理がJlj能である。輸送・M体 .rt~組 、7 といった 1 :れは小t!ー となり、

冷J、IIJYJ 間もなくなるので絞物質í~Hji止もiJ;t，る。

4)枝分裂'I-=:J反物(fissionproducts，以降FPlを燃料から述統的に|徐l、できるので、 '))1

|付rl"1'I:{-の経済1'1'.が高まり高燃焼不を実現できる。
5) :炉内放射能似イ~ilfがj 北るため:\Il定事故の Þ.lH:失が小 さく、 州 F余地域の 1mh'lを小さ

くできる。

6)廃棄物処置Ilが簡単であると予想1される。

7)燃料が液体であるから ー般的には炉反応!交の沿皮係数が:(')の大きい他になり、

熱伝持のì!Ëれがなく (1 己市Ij fJ~lI'l(J に腕時に {動 くので安令γtが r， '~j い 。 燃料 il~k J立 を )JII 減

してシム:liIJ1，W川としうる。

これにより構j立が術Ij'Iでill設i'cも逆転車fdrもともに安fllliな、俊れた安全1tをJ‘Iつ
がをつくりうると与えられ、液体燃料は原 {))I)fJ~í!:の初 JUJ から多大なる|刻心を持た

れていた。

液体燃料均Jの1)日発 jf\，f:T:をたどると、まず i答品~イ干令燃料の仰f先が:f!'i)J(1甘に行われた

が、作(，)l1Ifの材料IilJ腿解決 l二行き~r'iま っ ている 。 ブ1で、よく知られた;j(i符ir:足技術

を活かすものとして水J~) îrr ~燃料も大いに関心を j.f たれたが 、 1-分な熱効ヰ:を実.f.llし

ようとすると向i!日l d濃度の;j(I作法にせ ざるを作ず、何めて腐食↑tの，ujv、ものにな
る 。 また屯j~午 flf やノkの欣射線分m などの lI iJ 題もあ って、実 J.IJifiJJ)):JliへのWJ行こはffiど

絶たれている。そして第三の液体燃料としてii: 11されたのが溶融取燃料である。
核燃料物質を合むフッ 化物約融J主は、 I?i 舶が燃料として )~Jf寺され適川が検討され

てきたきた。 文rlik" '~こ まとめ られているように、ファ 化物溶融J.;U'~ を燃料 とする収納カ1

は米|五10akRidge National Laboraloryにて以ドのよ うなIJfJ1tiAH'11をたとおった。

Aircraft ReactorExperiment. ARE (1954) 

，'L¥llill1U交860・C.，'11)) 2，5MWt燃料 l"U凡-ZrF，-NaF
Molten 5alt Reaclor Experiment. MSRE (1964) 

，'1'， 1 1 ill1Usr 640・C.t'lUJ7.5MWt.燃料 Z刊UF，-ZrF/しiF-BeF，
MSREにおいて引'Th-'''Uサイクルの!ム川'1'.を'KJIE( 1968) 

燃料"'ThF，-'''u F，，-'LiF-B巴F，
本候(1')IOO;JkWc'}:川公1立が概念，;立，iI・として収り縦め (1971)

h 



MSREにおいては、!Jlfi'J'i. jl次に近い j宣伝災級と多大なうた験!以来が伴られた。 f尚コ与品~1¥‘秘赦札.'点I

放9射、H能i返E液{付体4本=燃半料:1が予則以 1:~二ゴ』こ令E思J!的かつ安全に取り引J及えることを実百託I正E し如炉i 言室~ I内付 n'町'fi筏妄

燃苧科|:再再処思思!リj万f式のj基左昔盤住ができた。

1.2塩化物溶融塩を用いる核工学システム

1.2.1 ;核燃料乾式再処理

現在工業化されている水溶液を用いる湿式再処理法に対して、 i容融金属.:I:i足を利

用する乾式再処理法11.91がある。この方法の特長として

1)有機物のような放射線分解の恐れが少なく、比較的高放射性のまま処理がで

るため使用済み燃料の冷却期間が短くて済む。

2)金属燃料は金属のまま、ないしは金属に再還元されやすい状態で処理されるの

で、工程の単純化を図ることができる。

3)FPの廃棄物カ句Z燥濃縮された形で得られるので、取り扱いや貯蔵か滴使である。
4)水を用いないので、臨界による処理量一のiliiJ約がない。

5)水溶液に比べ処理体積が小さくて済むのでプラントの小型化に有利である。

といった点が挙げられる。しかし一般に除染係数が{尽く、逮隔操作で高視の装置を

運転保守するといった問題があり、未だ研究開発の段階である。

これまでに、米国ArgonneNat.ional Laboratoryで高速憎殖炉燃料の再処理のために浴

融金属 F塩法およびそれを発展させた塩輸送法が研究されている。そこでは高速地勉

炉として合金燃料炉(IntegratedFast Reactor， IFR)が想定されている。考えられている

乾式再処理の体系の概略図をFig.ト2に示す。

陽極 国体陰極 溶融Cd陰極

(U曾Pu)CIJ. FPCI". Li仁I.KCI

FP :fission products 

Fig.I-2乾式再処理]!プラントの概略灰l



{史川 i行み燃料を{氏融}，'，(ィR:J，.n;(Cdが考えられている)に抗かし、 }14化物液晶自J;:~()ι本的

にLiCI-KCIJ七品Ji;;)にJ主制!させ、l'l-な成分であるMo，Ru. Rh， Pdなどを約制金M相|に伐
して、 崎卑tなj成瓦分をj

される稀 L占ゴf飢z羽i.アクチニドを、 1，'，I11，i伝似および治融CdiT1似をJljl，、て;山科することに
より、 U， Pu と柿 |知を分:~I~する 。 Argonne における J FR ，ì lïlhj は 1993{I:に1['11ーが決定さ

れたが、 11<111、iで乾式11j処J'!W;の研究は継続されている。

1.2.2 i作融塩燃料1~':jJ!J.u'!:71lì炉

さらにアルカリ恥化物iff融J鼠は、内i生カi川jL1燃料などにおいてアクチニドの治似

として平IjmされることがJUli与されている 。JZi化物許制!恥燃料tf:jj虫明納かは、従米の

Ni:化物燃料税水炉には P.!~い多くの特長をイd る 。 これは Na冷.tIJ FBRの 1 ・ Însurance" と

して位 in 1 .j けられるべきものであるが、近年、プルトニウムサイクルのJln1J:リf~であ

る)J日f・角il人]プルトニウムリサイクリングを')ミJ3lすることカさJlfiiEなシステムのひとつ
のオプションとしてこのンステムが艇奈されている1211'1。燃料として液体を採川する

ことで、炉|人jにおける校燃料物質のリサイクリングを');;JJ!.し、燃料サイクルのiJ[1;:j 
を jÞ>1~ i'I(J にほ品止したプルトニウムリサイクルシステムを情築することがねらいであ

る。-1'コンセプトは

1) iliz1本燃料をJI11，、ることによるJliい涜/r'd'l

2) I'::j l，、，)~ i'~II[な:換Iヒによる J凶心i燃焼Jズ

3)安易なTRU燃焼

4)燃料)JII仁r:れの削減
5) "1 L'.維持炉心の情築

などの特反を持っているが、 '~í を~'，'j.i主体系にするにはlii!述のフッ化物系ではイ汁ー分

であり、組化物系にすることが慎ましいlZlP10これは炉|人I'iJ作子の経済1'1:'，')1:や、r[1

1'1:チの減速をj1'[Jえる意味で絡めて屯裂である 。 そして燃料裕樹! JX~~ は、以ト の条f!・を

il~)たすことが必要である 。

1 )熱)J.'r':J'I'Jに安定であり分WIなどが起こらないこと。
2)副!点がかのJXI[ii条f'j:をi前たすこと。

3)蒸気11::が低いこと。

4)布11皮があまり出くないこと。

5)情i主材料 との反応1'1:がHいこ と。
6)校的にイf;i?な兄ぷを介まないこと。

これらを与!.Ji:すると、，\':j )iliカ i燃料に ifHM!J~iLをJl 1 いるJLi介、 (U， Pu)CI ， - J;:Hじ物再}~1~HK

という系が安吋で、希釈J:¥，';としてはNaCI.KCI， MgCI2がイf'1{であるl叩



1.3託手融J;¥ltをJIJいる彼 1:''/システムに|刻するJ，H准/JJI究

lìíj節 までに治融 ~;u~ を燃料 とする WI .Mカ l をフ y 化物 取化4TJl，I，j}jについて制介した
が、さらにj住んでフッ化物熱'1'1"1:n~ i を 4バ3'éカ?として組みイTわせたJ11i:M物の 11 '， ない

ハイブリッドシステム111も与えられている。その体系の概念I>{IをFig.I-3にtj，すo

Chloride Fast Brcedcr Reactor 

F11Ioride Thcrlllul BlIrncr 

D-T Fusioll Reactol 

日

/ lLiCIJ 

一一一一一語，
4長一一一一一 Chloride Fuel Processing 

lFP / 

三二士 IFllIoride FωI P，脚部II1g

〆
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トリチウム符Jllllニの1111日11をwwとすれば、山j生向1の燃料成分にLiCl，I.IHJ~均 1 に LiF を添

加lすることでトリチウム I I~泌がにすることも IIfíì~ であり、例外的 J従来物のひと つと

なる卜リチウムも十車両hfTが燃料としてイi'I.JJ利川がIIJ能である。
このようなエネルギ-I I~雌システムはJ:U段附ではデスク プランに終わっており、

そのための材料研究などは行われていなし、。 そしてそれは、液体燃料の依分~がの

検言、Iのrllで償えたコンセプトがそうであ ったように、手千日持材料のl泌食の川:mによる
ところが大きい。nft-笑験炉で成幼し'XJllの11処が，'rったフッ化物燃料のi符融Jj¥IJ竹
妨炉においても、体系(I(J なか心符~十材料I!fl発が .}iで行われている 。

溶融}:\~による WI休材料の附食では、状況がlilJj極端に分かれることが多L、。すなわ

ち、腐食がほとんど認められない場合と、試験J'iが崩壊してしまうほどの腐食が起

こる場合とである 。 ii子融.1]1は化/'1・ lぇ J，~~ ýJ/; イイi として優れた1"1:vrを1.1っていることは山E
j必の通りである。 しかし、その、フラ yクスとしての(ものを俗Wf..保持する)能)Jが

後将の激しい腐食のー大安住iなっており、それが iii'f両HnUicorrosiveであるjという

一般的認識の段たる)11[山である。J.並に1ti!i食がJLられなけれは¥その材料は似川に耐
えるという I'IJI析を Fす以 1-の'Fはほとんど判もなされずに li'l':かれてきたという f)!lJI(li
がある。そのために裕倣J:htを平IJ川する|際の作総材料の選定がよく分からず、れ験(J(J

にれわれているのがソεh1iである これについてはさらなる実験的研究例が悩み Lげ
られる必安がある 。 熱)J'γ 1'10 に共イI判:のある材料をまず)1& び、次にイ~#!t!.物除.tの必

要j交を計 l曲in内に研究するな らば、材料選択の申I~は広がるであろう 11010

治的j!J.~ ，tは、多ノ乙系にすることで尖川にi": しやすくできる媒休であることもまた、

すでに'1.1'却で述べたが、このin合系の多綴'1'1:がj主に、 )1~ (iJ~物 '111:データを集節する I:r，%

には膨大な努 )J を~ ，lIIJすることになり、なかなか I'ILlJ に必裂なデータを入手できな

い状況にある。倣 L学システムへの治倣J;d;.のjO!)IJという 1(1}に絞ヮてみた場合、.}:術
的にも I，[:;， JIJ 而i でも初めてîJ!:~な↑(H'lt を介むol'j]・ I l衡状態|刈などは、フ ッ 化物系に |刻し

ては前述の米 |五IORNLによる裕融 J~\IUI;~ýjl'l炉の研究開発の rj1で粁í)J的に成果がJí官えら

れている 1¥11が、 一般的にはこれほど允'たしていることはない。

1.4 -1'研究の 11的

フy化物治面白j"!;_を)IJいた核融fT均iプランケ yトのぷ，11ーにあたっては、JJ!:.iUI0プラ

ンケ γ ト条1'1'/，'での rUbc と憎i11材料との Jl イバtについて検討する必~がある 【 本研

究ではそのための).¥d加問先として、的I'I(J条1'1卜でのFlibeによるtm，i;';.材料の腐食のメ
カニズムを倹d;j'JS[IJのひとつとして取りいTる，

Flit犯のHlfili材料にj，JするIt副食併ri)Jについての仰/';i'Cはこれまでにもいくつか行われ
ている。特に、液体を燃料とするJJ;(r がの開発のところで述べたように、 Ni)，~イ干令

については溶融JW"il~!!J~ï')こ!級 (MSRE) での使川経験がある η しかしここでは、彼融イT
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'J:iiプランケット材料としてのFlit児の迎JlJを考え、文(i111付絵融合干I.，}:研究所(NlFS)で

(1J1究開発の行われている Force-FI巴eI-lelical Reaclor (FFI-I R) のプランケ ッ トを念lÏJ'iに i~i_

〈。これについては、プランケ γ トl没，¥1-に必製不 llj'欠なトリチウムの殺到jや桃iiE材

料に刈する!尚食のデータの字削itは ìl王れており、これらを求めることは似めて íf('~ で

ある。このプランケッ ト概念設計 では、 111'1'1:日照射による構iiE材料の訪jt[.放射能の

低減をよ主成するためにNiを合イlする材料 は候tlliから外され、 jJ'I:}ill:M化フェライト剣
やパナジウム{tli:などが候補材料として考えられている。これらについての腐食に

関するデータはほとんどない。

次に 、 j包化物i持融局iを燃料とする高速i~叩11がに|ユlする検討謀題として

1)が物川研究 (溶融J包燃料をJ1Jいたときの均i{、の伎I'i.が 1-)

2)浴品虫駆自体の物J1l[化学的研究(状態1:;(1の決定、燃料JULの物性斤|河1Ii)

3)材料研究 (原子炉終結、反射体、 内部機器等に使川する材料の腐食等の評価)

4) FPの化学効果の評官lIi

5) i存融JiI1Llt!.¥半|の':!ZAllj:処J11lについての検討

6) 液融J;lli~の然流動挙初Jの走|づI lI i

7)TRU後手[iの溶融Jttr¥.111や!fiJJの，THllli

がJ戸げられる。

そこで、向泌J';刊['['):JIの燃料にJl]t，、るi作品1!取として(Pu，U，，)O，-NaCI-KCI系を必定
し、その将。|ゾ1:を対象に JI)( り 1 '-げることにした。 l~ 体的にはウランヤフルトニウムの

悦採物質として稲 1:矧を}IJい、怖|て:liJl:山;化物を合む制令系の中IJ-Y術状態I"WFJ必や、

実際の燃料ーを校擬したiJ~ ~計作品自JM による tIIjjlf~村民納材料の J/i!; ftについても検討 rrÎ11 

とした。

本仰f究では、これら溶融取を利JTJする依[学システムのJ具、'，:1"1:の倹討をFltr1;:~ とし、

そこで使われるハライド溶融JS\l自主介物の熱化学特性を視野の小心に Îrl~ いて

(1)熱)]'"j:-1ι衡計算による、対象体系の化'[:(10併il!)Jの評伽

(2) ~丈験データの取得、計約:によ る F処!との)~応についての)ð-:f，~

を行う 。これらを通じて，iI-1i:と実l虫色それぞれの役引lをにらみながら、 J-.，:Gシステム
におけるハライド治融Jjl'~ と構造材料の化学に|刻する研究へのそれらの)l&i川 について

検討することを1111')とする。

1I 



1.5 -1品(J~:

熱効E休および化学以k;!I!tl体、伎に'子似体としての抗日虫j弘の特jえに触れ、 ')':;1i'i1にハ

ライドi作刷!J;l:~ を保体として jj宣 )IJ することが454えられている核 1 '，マ:システムについて

~べた。

フッ 化物昨日~!Jti を )J J v 、る核融イT炉if~f本プランケ y トの概念をぶし、そのiiJf究開発

の1] 1 でも材料研究について述べ、検討すべき ，課題を准げた。 日正に );~rt!tfi)f究カマ I われ、

実験カ 1がj成功中堅にì]i.j去されたフ y 化物i容的~!J;\.['~燃:f1.JNMかについても，-]lえした。

l;¥i';化物il号制!J:;fiが、使川i斤み絞燃料の乾J'¥:fli-処J1Hにおいて'，IlWi，fIHjの浴4ltlに)Ij，、られ
ること、JJ;(f-炉|人lプル トニウムリサイクリングを'kJj[することが 11J能なシステムと

して J~;'~化物を燃料に JIJ いた溶融取尚 ilill;~ 航炉が提案されていることをぷし、その設

計における検討諜越を錠示した。

これらを踏まえて、ハライド溶融瓜をmいる十点仁マシステムの成立C1'1の検討の卜
で:?Q求 さ れる熔融j;\1~ と 材料 の化学にまつわる研究の 1] "1 に 11 的 を 1;立定した 。
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第2章

熱力学計算

1.1 



2.1 ì作品虫 J~t~ と十時 j!'i~寸 fl・の 1 ， I ，j¥/:1''1'.のhl!1l

本研究では、 iljlJj却された(または;IJIHJ1Jしきれない不純物を合んだj体系小でハライ

ド前副!J;utが耐熱食1'1材料と JW している系の・ドl~ï ~)、態を;，11 ることが、ひとつのiJí:裂

な ，i~t起である 。 Aのハロゲン化物AX と終日器材料B の/lhj \í.1'1:を，11'11Ifiする際には

AX + Bご A+ BX (2.1) 

という反応のi'llllエネルギーのJトーれを，1)1，1べればw"uA， B JtにIji.休j乙ふーであれば、
AXとBXのや成(1山エネ Jレギーの大小 を比較するという、より附伎な)j/1;で!又1，[':.の

有無を J'iJ!ljできるの

しかし実際にみ;研究で考えているような絞 I~学システムの系は憎めて多数の成分

を合む上に、化'字ー!えJ，[':・を起こす l可能性のあるJ;X:分の組み合わせが幾つも悦イEしてい

る。このような場合に個々の成分の熱))争関数を検宗し、反応式を仮定して、1>:I!hi状

態を計算する、という下法ではJJt夫的に!nf)']1がある。
しかし字いなことに、，H;j!4IJf.n6.設計において熱平年計・転移点・ ~'Il 平衡状態|立I ~干

の熱 )J学データは材料製造プロセスの7;1\))乍 [10特性を肥恥し;];1J 1%U する I;~~ には小 IIJ 欠

のものであるから、 ，Iiくからデータ集として織められており、それを利川して鋭利，

系の熱)J'γ，iJの舎を行おうという!引先分針もそれに‘iHJして拡仮され続けている。
= 1970イド以li1iは、熱))学データをJIIいた熱化/tSf-tJ-の分野では、 )jf'円f陪」ム式tの級キ創純[住tさUIド

線形l'門ノ司J:.)やt削iU祁，¥1市Irさから|閃泊 IリJする反L応芯が多〈ても欽1側刷までの'1'.1衡E財則f卜汀;1状|

界であり、ソミ川的に ifI~ な多 7Clれにおける 、v 術状態の.Htì: による I lg礼は事実上不叶

能であった。

G. Erikssol1 el ，，/ は 1 97 1 11': に市~i/IYtJ.メ応符総|勾の気仰と純物質If;1体および'1'1111化合物の

1111の多元系干衡状態を (; I'i~:するコードSOLGAS を開発し1111、後には ifHIl . 1吋液体を合

んだ系にも対L乙できるプログラムSOLGASM1Xへと拡"nした。さらに彼らの不断の
努力の積み前ねによって、ノ'1'1'1 ChcmSageというアプリケーションに成長するに宅り、

pcJf]ノTッケージもリリースされているl1110

また、 11手則jを同じくしてCALPHAD(CALclllalion of PHAωDiagrams)と呼ばれる体

系がJF~作られ、液体 . 1山|液体の J'I山 エネルギーを定式化して記.iAする研究が

L. Kallfman el (//をrl'心として緩んにhわれ、計17:機プログラムを)f]¥，、て多Jl;系状態|立l

カ主作成されるようになってきた。

このような動向に刺激を受けて、 19801ド代より lnlegl百ledTherm∞hcmical DaJaba，eと
呼ばれる熱))乍データベースの問先がIII:W名1"1で始まった。これらのデータベース

では、、1'1術状態の.JI-t1=機能や作|文|機能をシステムに{、fGして、熱)J/t:，:ーを利川.r， の

求める Jf~ で、つまりより災川 (10 な形で 1 ' 1 山 に取り 1I~す機能を イl しているのカf特徴で

ある 。このようなデータベースシステムの代ぷ十行カ;'ChemSagc. FキA*CポT.Thenno-

Calc， MALTである。
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これらのデータペースはij'I_独で1'1:)ぶされたものはほとんど!!!f;<、い くつかのグルー

プあるいはプロジ ェクトによ って共II;Jで編纂されているむ したがって、データベー

スそのものは作システムでJHfしている部分が多い。JANAF(.Ioinl of Army唱 Navyand

Air Forcc)， Knucke， SGTE (The Sci巴nlilicGroup Thermodala Europc)のデータベースはその

代衣(10 なものである 。 そして・ド衡状態の計算(つまり系のギプス 1 ' 1 山エネルギ- ;I~ 小

化ルーチン)にはSAGE(SOLGASMIX-based Adv<lnced Gibbs-Encrgy m川imizer)がよく int
Jl.Iされている。

1990作代になって、このようなデータベースシステムにも新たな動向が伺えるよ

うになった。そのm-が鉱倣 移流.{l，~析とい っ た動的現象解析をキHみ合わせてマ

クロな現象を総合的に日I.tiーするソフトの開発である。ChemSugcの REACTORコード

が・例として奈げられる 。これは 定のちIJ令で物質やエネルギーがH~ 人りする系に

おける定常状態を言I.t)ーする機能を有する 。第二には、熱))'手|対数のみならず、熱伝
Jû ;f. 干ちて l主・給品学的データ等の徐々な物J~l定数も取り込んだ広範なデータペース

をf'1.:成する試みである。この分針ではまだ検'よJ開のデ←タベースしかイFイEしないが、

TAPPシステムがすでにかなりの完成度に注している。

ィ>:jjJf究では、 IIIIJすら"本然測定学会熱)J'ア・データベースイLf~グル ー プが iJf1 1をした

MALT2 'IJII ' 勺をJ1J~、る 。 このシステムは )1， j'II!.1).l.溶 f本は JI)( り.JJ..I1えない 気イ"はJIIl11.1液体
で、凝縮羽jは純物質によ って情成されているものとしている。

‘|ι1筒状態を百十11するというのは具体的には「ある特定のil;，lI交において7結合物のギ

プス1'1山エネルギー〔定11・卜の場合)がlli小となる、系の構成成分とそのお11戊を求める」
ことである。このギブス 1'1山エネルギ一段小化のアルゴリズムは縫っかあるが、こ

こで IIJ'-' 、た化守:、!作自riìl't~ コードge川 は h主急降 I'ïl~を改良した勾配ベクト Jレ射彩i去を探

川しているllGlo その1['での沿小化の付象となる;孟C山 lは、制l成どおりに比例配分し

た会成分のL'l山エネルギーの総手[1とう元社|の乃!怨j見合エントロピー との不'11をRTで'，lfIJっ

たもの・

u _ x，Plall1l 
=L岳!y.X.+ L x.ln ~京一一一;' ra'" . 1仰刷、1'"川、，"， '" L x. 

J. lor ~'仏、 1"'" 向 調

である(Pは系の全11=')0

これによ って10]じ300成分までの多jじ系を取り扱うことができる。

刻%の系では

ー名手i[(成分のir手Wf.1交 的 :.1:: の効!，j~

ー Wt' ftの j.llih によるイH~ミ創I.Jぷのシフト

-fi[(々のムj両日o包イ滋MJi.ilu¥.l.交ー制ll&"')
-).生j父論的~.ぷ(約解ぷ発…)

-1['1'1: i-!I(l身、lによる怖j丘4;Jのダメージ

lラ

(2.2) 



の'Jiも.)5').，むに人れなければならないが、ここでは 切知悦している。

2.2 7-;/化物の熱化ヴ:、n担[，il.ti:
文部符抜融イパ'1"')":研究所(NIFS)で仰fヲ.e.IJfJづ告が進め られている Force-FreeHel ical 
Reaclor (FFHR)における ，'，L'.冷.1;JlÌ1~休プランケ γ ト材' f'l として Fli b巴を利川することが

検討されている 。 したがって、この しiF-BeF， ìH 融J~(~とプランケ 7 卜情iE材料との I dlj

立tLIはi!l安な検討瓜LIであるが、これについてのjL総研究はぷだイ、|づ〉である。

そこで、構j丘材候補材料として挙げられているものを試平|として腐食試験を行う

ことももちろん必裂であるが、実際のFFHR;進Ilfi時の条約"を実験不で再現することは

側めて|手!日IEである。或いは、実験の|祭に悦入する微ijt不純物が、 IIU;rt'"持fのに大きな
影響を及ぼすにもかかわらず、そのbfをIヰJJl1'i:J込く II1IJl，1'11することはf!IEしし、。また、

核融合炉の述'1示条1'1二下では 'i'1tfードよるiJl照射により、 Flibcは後変換を，1当こしてl品

食1'1'気体を生成する 。 m~~・Iのw皮によ ってこの防食性化学純の:1t(ま変化するが、そ

の影科をうた験宅でJll)liすることも七難である。 しかし、熱))'i':，il-n:によって熱化予

、l'lqrr状態を矢11ることはnJ能である 。このJ必令、体系'1'に存イIcする名化'}:f中の.(<)JJYJ分

布をr'lLlIにふって設定することができるので、実験に光、止って候補材料の I~Hit1"1の
イ1.1師、について史，J.!，~ を作ることができる

;j~ííííでは、 N I FS の FFHR プランケットを念日江に問主 、そこ で IIJいられる Flibclこ似

食料-化学符が任立の lJ;作イ1 : している "，に悦jfi材料がJげが している 体系の‘ド i~i状態の

計算について述べる。

2.2.1 7':;化物の熱))学データ

LiF， BeF，その ものは全くの~J:Ili!l ftnである 。 ところが実験本の l，'lt; ft試験では不純

物として02.H20が体系にJjーら込まれる。

BeF，はi朝J í~~ 1t を持ち 、 ここでlIiJ:illiになる iJllU.lt領域で

BeF，+トI，O;::::!.BeO+2HF (2.3) 

という以応、による HF先生がある 。 イT辺へのjλ1，[::.、がi'I発的(LlG ~五 0) になるのは 634"C 以

卜である。

また、 Hlj必の j盛り J;JU~のプランケットにおいても " "''1: J-!!な射によるT(1-110)発中を

与えなけれは、ならない。フッ化水おはほとんどの{J;:1，'l1，をも」す。MALT2によるブ 7化

物の'1:.成ギプス，'， LLJ エネルギーの711~U支依イr1'I， を Fi g.2- 1 {こぷす。1-110よりも安〉じなフ ':;

化物を{午るィi):hf;，は?えされる。
FFトIRプランケ yトでイ号えられているFlibe似川HnU交は450・-550・Cである。このjltt

j文領域で H F にも」されないイí):M は、 n ィí): I，~;を|徐けは"Ni. Mo.W ，/"，:1交に m~ られてしまう

ことが分かる。
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2.2.2 lj'j'I:. f-!!(¥M I'-Flibc 

2.2.2.1 Flibeの後変換にf'I宅う '1;.1氏ガスの U&分担lJ&

)tu'ii¥' ，ハライド約百M! J ;jr~による腐食では、不純物である円安ぷヤ }J(~主主Lの1;~~*!.~J.が大きく、

それらをJíll えることは収χの体系でJli もl[L~なことのひとつである 。 ところが、核

融{';-};J î プランケ Iノ ト~~白料として i直川 されるフッ化物の系については令 ('J i 怖がJ~ な

る。フッ素が，'，::j4'1 '1'1:. [-と 絞反応を起こし自主ぷを斗ーじる 。 終日~J;h\ 1'1 tl'が般家やJ1，!，ぶ

気を発生する性質を|付.{E的にJJ♂っているのである。i(ii;IH¥V:川!['));というコンセプト
において、 ，~:j .ìtlL戸を実現しようとするなら jM化物系にしなければな らない JlJl Ltl もま

さにそこにある。

そこでまず'1'1tr!照射時のFlib巴の化学的実体を検汀した。
Li， Bcについては rJ'11t引!((Mとともに 'H月;，'H，'He.'I-le，II)Be， 1 oBを'1;.1求する。

Fは'H，'H九;:He，''N，' .N， '.0，' 70，'80，20F、20Neを'1ミ1&する。
生成系に彩響を 1ft..(ます ì: た る核Jメr.~:は以 1ごの ト リチウムノj二 lぷ '1'1'1: fJn1i守・フ 'Y，Jl 
の似変換の 3 {i[(~れであると与えられる の

6しi(II，CX)T，7Li(II.1Iα)T (2.4) 

9Bc(川、20α)α，"Bc(II.2n)"Be→2α(2.5) 

'}F(n.llp) 180. '9F(H.d)同0、I9F(II.r)"0雫J9F(II.III)，60 (2.6) 

イヒマ11.1，2:.式として111くな らば(すなわち以後のト!とはH.D，Tを含む)

Li一.1;十He

Be→ 2f-[e 

F→ O十H

と炎せるので、Ii'L純に与えると

jえj，[;.'十u
反応2十fμ

JメLとーギ v 

LiF→ HFキ十H巴

(2.7) 

(2.自)

(2.9) 

(2.10) 

BeF，→Fち+2He (2.11) 

という反応でフッ素が余るかのようによよえるが(F*は!照射を受けて 絡がO，Hになっ

たフ ッぷ)、 IEしくはλ，μ，Vの{tI[がそれぞれ迷うのであるから (2.IO)(2.11);-¥:のんー辺で

も過不起が生じる 。車内}，，jは以 了ーごとに与えて、後からそれを化令し[1'[させるかたち

で作成系を 11j:現するべき である。

111系のF1ibeにおける しi/B巳比をrとおくと、'1:1&系は

(1(，λ+2μ) He-( 1(A+(K+2)ν) H-(K+2) O-((K.λ+2μ)一(K+2)νIF -Flibe*決 (2.12)

とぷされる。 役後のFlib巴判は、!J((Mによ って組成はシフトしているが、 Li，Bcと
おlO ichiomelric に Fが小J~ 、ている LiF-BeF，である 。 般公J終に1'1' い BeF，-rich 1l!1J にキI l成が シ

フ トする。
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核変換の 11 1~~1-紡Jlと

T10-6， T/H巴-7/8 (2.13) 

をmい/(=2として(2.9)式からのトリチウム生成が(2.7)式によるものに比べて卜分少
ないとすれば、

λ・μ:v=l : 117: 1112 (2.14) 

を得る。結果、 49H-70-41F-48Heが照射による生成ガスの構成元素組成となる。

この生成ガスはFlibe内部で発生するものであるので、これによる HF-H20-O，が直

接構造材料に作用するのではなく、 LiF-BeF，-HF -H，O-O，における化学平衡達成後の

気体を考えるほうが自然である。そこで、 Flib巴材+照射生成ガス系の平衡計算を行つ

た。

2.2.2.2計算体系

平衡計算に用いた休系の概略図を

Fig.2-2に示す。気相はIOmolのAr雰囲

気に、中性子照射に伴うトリチウム生

成に比例した総量のH"O2， F" Heを、

先程求めた所定の比率で添加した。

化学的にはAr，Heに分ける意味は低い

カfそのままにした。

凝縮相は6molLiF-3moIBeF，をベー

スに、やはり中性子照射に伴う組成変

化を反映させた。この段階での計算で

は図中の構造材料は含まれていない。

Ar 10 HF H，O 0， 
(or H
2
) added to simularc nC:Ulron i.tradi凶 On

• .~ srrucrural m'lerial 

kF2; 鱗 l ⑪l

Fig.2-2計算体系の概略図

温度は、FFHRプランケッ トの運転温度の上限側の値550・Cとした。

また、雰図気のベースとなる Arには、 lOAr/9.9999Ar-O.OOOlH2/9.999Ar-O.OOlH，1

9.99Ar-O.OlH，19.9Ar-O.l H，/9Ar-lH，という形で、実際のブランケットで考えられてい

るトリチウム回収ガスに対応させて水素を(照射に よって発生するものとはまた別個

に)if.:加した場合の言付草も行った。

2.2.2.3照射下Flibeの実体

中性子照射に伴って生成するガスと Flibeとの平衡を考えると、トリチウム生成(と

言うより直感的にはburn-up)の程度によって水蒸気圧と酸素分圧の逆+劫ぎ見出された。

そしてそれは凝縮相における BeOの出現と関係していることが判明した。BeO生成

に消費されるのは椴素ではなくて水蒸気であり 、酸化性が大きくなるはずの酸素分

圧が大きい領域でBeOが突然消失するということも分かった。照射下Flibeの平衡状

態の計算結果をFig.2-3に示す。横軸は、照射によって発生するトリチウムの濃度で

ある。
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この，lI"ti:で、 !I({!j・l初期にはFlibclj'にBeo'lo成がμられ)j"!l，::丸}I'.は小さいが、 !!(!M
があtくとあるところで"BeOが消失し水ぷ気11ーが大きい条，'1に移:fiすることが分かっ
た。これは、 m旬、Iがj止むにしたカfってI，;JII寺に'[:1&するHF分11:カT人きくなることによっ
て(2.3)式の‘1>:衡がJ，:ill1J!1Jへ移るためと考えられる。 トリチウムの!li:II'，や川以を全 く

Jfえないならば、今1111の条1'1においてはそのB巴oii'i尖の11.¥，，)羽はFFHRプランケッ ト条

1'HIO'ppll1-T/day)でi逆転開始から数卜Hのオーダーである。

次にら主同気への ;KÆ添IJII の効果 について述べる 。 シナリオは比較的 lji~:'1iで、添 }JII

した水素が酸AZと化介して水蒸気を生成し般索は失われる→;J<蒸気がl'i))JIIした分だ
I TBeO ~)( :，_:ーが明える、という形である。 したがってや成系のHFにはほとんど変化は

見られず、水蒸気}J:の変動も小さいo ;K -k~添加 l に よって変わるのは、隊本分fI;と 凝

縮中LIのB巴olU:のみである 。 BeOm失後の領域では、;J<蒸気の lì~IJI1がそのまま鉱 I)~気

lこ l瓦 I~ さ hる 。

このように、過波的なFlibc'l'のBeO生成挙動がJUHされ、改めて(2.3)式のjメ応の

ギブス J'j山エネ JレギーがO に近いことが効いていることが判明したので、詰itr:f[の J~~ ~.~! 

を比較的強〈受けることがf怨される。そこでもう少し{低ぼ出i!"凶!lJ(σ5∞⑤'CI刈450"C)でのJ訂|十令

t符I も試みたが、結封~ tl包にはそれほとj、きな変化はよL られなかった 。 わずかに、 jf\:il，，'c 

ほどBeoii'i火はいまり、それに付随して気中IJで(.):H、0のill-が変j!}Jするれu主である。
実際のプランケ y トではトリチウム j'{Jýjl'i Jt向上と、 1 1ニマ:fl'J に泣 JL1ゾ1:の.0;1:境をソ.~m

するために令)，c[o;Beの添加が考えられている。550・Cの計鮮では、凝縮中11に令1，r!，Beを

IJIIえた場介も検，;.]した。HF，1-1，0，0，はすべてseと以Lいして|除去されることが分かっ
た。会t制jはH，-Beト1，となった。BeH，というプfスノjミJ&は、 19Jらかに新たなべリリウム

取り f&t.，、技術を~>Rすると与えられる 。

また、このように円安去があるね!立の速1度て、先生する場合に、そのスカベンジャー

としての機能がWJf.fされている金属Beは、多散のBeO生成11;'1'も健全に働くのか、 と
いう新たな諜題も浮仁する。

2.2.3 Flib巴と構造材のl'可立性

2.2.3.1 ，lI.n体系
系の大きさは光松と I，;Jじく Fig.2-20)とおりで、ここでうた際に|立|に示した形で俄造

材料もイ小系に入れる。|立|は、 後述のx験体系をlj:;政したf'rき)Jにしたが、実際のプ
ランケ y 卜では、当然、 十IIt jj!H~ が全てを |勾包する Jr~ である 。 ただし、いずれにしても

，il-ti:卜は幾{roJl{:(I'Jな配内は関係なく、全てが完全に悦合し、 J真剣!しあっているω

，il-ti:では、 FFHRプランケ 7ト構造材候補材料として与えられているf仏政射化フ L

ライト銅JLF-I(Fe-9Cr-2 W).パナジウム介令V-4Cr-4Ti，およびJIニイi:'}，，r!，のSiCを取り l'

げた。小i，ii1'l:ガス採IJII気に 0ドトI，O，HFを添加lしたときの'['-成系の変化を訓べた。iM 

1~ は令て 550'C とした。
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2，2，3，2対米と47族
はじめに生成系の概111持をまとめると Tablc2-1のようになる。j!IJ:IJ1の?lntJitで"(2，3)式

が1'116(10でないので、 十110添加lではBeF2との以応よりもむしろすそ¥'.f，の般化にjj'Jt'iさ
れることが分かる。

Tablc 2-1体系にHp，HFを添加lしたj幼子干の生成系の概111行

2ppm-02+H20 2ppm-02+HF IOOppm-02+HF 

酸化 酸化

Fe-9Cr-2W (Cr 203/ フッ化
酸化物収量

(JLF-l) F巴o・204/ (CrF2/ 
の増加のみB巴W04) CrFJ，F巴円)

酸化 酸化

V-4Cr-4Ti (TiOITi 20，1 フッイヒ 酸化物収量

VO) σiF1/VF3) の増加のみ

SiC 
酸化 フッ化

(CO/C02) (SiF4曹 SiHF，)

フェライトJ1~ JLF- l

体系に強制的にト120，HF を添加l した場合の ~flmii~~ をそれぞれ Fig， 2-4， Fig，2-5にポ

す。さらに'1'性 jて!l{i舟lドFlibeをt支援したものとJLF-1の系についての計算紡糸を、 I'. 

たる化学科iに限定して Fig ， 2-6 にノJ~ す。 トリチウム泌民 (!!(tíHの狩j立に)，J応する)につ

いては2純j;fi(I02ppm，10'ppm)選択した。

合金 l主分のうち Crが i:1li.J1U10 に Jえ泌する 。 比較的 if()!(~M (10' ppm-T)を受けるとCr(;1: 
欠乏し、 /:WのFeがフ J化を受け蒸発する。 しかしゾiで、 Cr10‘もJt-1{している。
これが保護竹j主映として機能すれば卜分な耐食判ーが則的できる。

腐食t'lの大きい芭!!(!身、lドの，H-1rでは、実際のプランケ γ トで与えられている巡Jじ

性化学侃の添加|についても検J.jした。
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トリチウムの勿~ ~~イI'j な 1111収のためにみIJl I~\ を トl、パージすることが与えられている

ので、それに刈応したみ|出欠での ，wç~ を計ったが 、 Fi g.2-6 でも!日l らかなように c， に

付してはほとんど刻J*はなかった。 FeF，のぷ18は少なくなることが分かつた』
TsRI!'iJ I ~のための全1，1iße 添 }JIIでは、!ぬ=食fI:の化?Hiのスカベンジャーと してJI"'1;\・

に効応的に働き、十，Viili材料は全く JN.1i食されない しかしー);で、りましくないベリ

リウム TTイi ガス (ßeH，)の'tJ&がよよ n~ された。

と土三旦ムイ?金V-4Cr-4Ti
体系に ~~l*1]的にH20，HFを添加lした場介の;;If;i:結果をそれぞれFig.2-7ョFig.2-8にぷ
す。さらに中門子!!({射ド円ib巴を悦擬したものと V-4Cr-4Tiの系についての f社外紡米

を、 主たる化学位lこ限定してFig.2-9にぷす。InJじくトリチウム波伎については2filiiJl

(10
2
ppm、10'ppm)をJlJいたo

合令成分のうちTiが凶必し、_ilA!照射ドで欠乏する 。i添奈加J厄乙i京i伝4のうちCむrIは止イ令〉くf化ヒマ

反L応必には|関刻，勺7 しな Uい、、。 T前i 欠乏後にはF旬J:~材オがフ Y 化 を，豆け VF司がノ4生1 :: li成i記Lする 。 ただし比絞

的問、やかな条fI:I~では TiOが共存できる 。 ノ〈ナジウムイ干令の場合は、劣 I Jlj気を水.)(; に

しても変化はなし、。それに刈し、金属sci引UIHまフェライト鋼のときと |司様、 seH
l
'1'， 

1&はあるものの効%:的なスカベンジャーとなる。

てiZl，c1i材料令休として、体系にHFがイUI:-'-ればそれに!必じてフ ッ化物'1'.1氏がよよられ
るが、しかし ーんでなお、その系でもイT令成分の円変化物のひとつは 7-y化されるこ

となく JHr:が"1'能である 。 このtIIf.ìil材料の際化物がfill;室内 )~JI長として機能するかと

うかが耐食1'1に深く |刻うすると考え 勺れる Q
.tU突のプランケ ッ トではi特融取の桁製プロセス呼でもっと1Iif{しく体系か ら1咳ょが

除去され、金)，1，¥ße添JJIIの幼以も 'ti しいので、際化j主JJ~ ，t成はほとんとさ常めない。令

属Beiti}JIIはむしろ!泌f主1"1ーを持つ化学刊のスカベンジャーとして必加と ，;える。，11't?: 
では、体系に seを添加した場令、令く構造材料の反応、は起こ らなかった。 体系に導

入した全てのH，oやHFはseと!メ仏、する。
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SiC 

イ定 1，，ri!{:H :f1 と令くjOíJ般にして、まず体系に ';~1;1i1) (1~ に ト1 ，0 ， HF を添加した場介の，;1・ tì~

を訂ったロ

H20 添加|ではケイぷが選択的にフ y化される。11;成物はSiF，やSiHF，で、これらは

師免する。間変化も受ける。むやかな限化条件卜.ではBe，SiO，(phenakile) il:_成がよよられ

るが、これはベリリウム1'i:f11!I:Hましくない。ノj，J，系企iClIが/てきくなると CH"の小.成
すら見n. \ さ~1-た。 腐食十!の化学科t~てと反応し、 1I'.lï.)(:物は気体であるので自ii 食1'1 は

うそく IUJf~fできない。 H F添加でも、 ' 1二 l反物TIliEの絶，.J他こそ )11.なるが格動は 1，;)じであ っ

た。やはり耐食性は別f;¥ーできない。
なお、 gem コードの(jjIW~ t.あまりに多成分の体系は抜えないので、炭素数3以l:

のイT機化合物を i'jl) 除し て ~ I tiした。これについてはSiCとは別にcJiI.独で行った計算
で、炭素数3のC，I七ですらせいぜい IO-20alm程度て、あり、結決に豆大な彩科をもたら

すものではないことを降認している。

ここでやはりイ~lili;Bc ì引UII についても検討した。 *.'1月とは、 H ，O i:f:\ JJI1であれ HFì~IJII で

あれ、 Beを体系(こ1111えることでSiCfi/JU点は促進される。つまり同じ条例tの雰1111気ド

でBeを添加していないとさよりも11:.成系でのSiCの減りんが流しLυ 条1'1が厳しく

なるとSiCは完全にii'i~ょする o 11ーlぷ系をよよればJ'IUIJIまiji純であり、 Beによ ソてSiCか
ら Cが政さ取られてしま っ ていた (Be1C ノU&)。 ただしその際の般ぷの行})は Bci~JJII

の 11 的 どおりで、 ßeO を作成して~U~は l徐よされ、 1 1".1ぷ系の気十日は H， -CH，となる 。

ただしこれは1"'1+11反応であるので、 nl，jす:性の検討のi際には!凡j必!!sliがうどIJいてくる
ということと、実 I:~'~の使 )1 )体系でこれらが:tîU91! しなければこの反応は起こらないこ

に惚泣する必裂がある(FlibeにSiC，seとも全く待併しないとしてんしかしSiCは、 liij

t;~(で初介したMSREにおける材料(新Haste ll oy) 開発 11;\ に、その裕!日?のしやすきが問題

になっているので反応そのものは起こるとチ怨される。

被特性や機械的強度に優れていることで候補材料としてやげられていても、伐念

ながら化学的には全く耐食性が期待できなし、。令以Beif.;JJIII立、Ij..↑午子j削汗材として

ではなくスカベンジャーとして必須となるが、体系に加える|授にはÌ'Ì'.ぷを~し、後

f91!することがあれば反応して構造材として機能しなくなる nJ能性がある。

以上、 FFHRプランケ γ ト設，il・の'1'で十!ltili~付I)HIIì材料として准げられている 1~ψ↓に

刈し、ソI_，_;!!t史的にそのほを制御しながら1，I，j、，HI:を検，討することが1*1世11:なl，gSfl:1''!:の化?
開を合作するFlibeとの悦介体系の‘|喰w、態を、然}J予汁I.tiを適Ji)して求めた。
これによって、 HFが体系内にあることで材料はフ y 化を~{'.れないが、フ ェ ライト

剣やパナジウムイ干すそでは成分の般化物がJH(しうること、 SiCは」再発する'1'1&物しか

' 1" 成しないこと 、 fえひ'Bei~)J11 の効来て";~を広範1m にわたる条1'1ニで ''' 1 ることができた

10 



2.3 J-;\it化物の熱化;ttl~!f ，iI-tì

J~i.化物術品虫ti{を鋭、体として利川する、他川i行み伎燃料の乾パ jlf処J11lt 二 |対 する目Jfプヒ

IJ日発は Ilfll)~ でj住められつつあるが、これと制lみ介わせることで以 f 炉内燃料サイク

ルがIIríi~ となり、核;燃料にまつわる線々な[れの J友本 (1守な '11わ/.~が 1可能となる JU化物

燃料炉についての石，)1究は、現イiては行われていないというのが'友情である。

しかしフッ化物抗日叫ii燃料114娘炉実験での成功が心しているように、ハライド;作

品~ Jtl~を燃料とするコンセプトは l分'ム~I の II J 能性 を持っている 。 この炉)\~の'_kJJL の

ための)，~礎研究i課題のひとつとして、やはり燃料取とプランウ ット 構造材料との I ，IIT

d性がサ2げられる。

絞融合炉ブランケット loH張、この場介も羽;J.fの高.iiliか運転11.y.の条('1ーを実験本でjlI

JJ[するこ とは概めて|剛iiltである。実験の l捺に山人する微な不純物のh~~守31が大きいに

もかかわらず、その市IJ仰が銚しいことも附似している そして、核分裂がを逆転す

れば、燃料 l;\~は FP を '1 .: じて 符今の化学純を生成するが、その;;~科を実験'~{で ilPJ!.す

ることが日11しいのも Flibeの核変換とI"J依である。 しかしここでも、熱)J'"(:，\I" t~: を月]

いて干術状態を tì~ tH し、 手守化'ア・純の挙fUJ に|品lする主11凡を f:f ることはできる。

，;1>:節では、裕倣 jill燃料，I，'，ij 述内l YiI[j， iの作総・門~1í/\:材料を念~jt に ii"t き、その'1'で }I] し、

られるJμ化物i符融J;\:~に任，なの id:の小純物がiJIoイ1: している体系の・n史「状態の Slt1~につ

いて述べる。

2.3. 1 似擬物Ti としての柿 U~!

実|祭の桜J-.'Iシステムの検』討を進めるにあたっては本米ならばUCI，.PuCIτを対象

に選ぶべきところではあるが、後J主の尖験による研究を'よ絡することを与えた場合

核燃料物質のlfi:必-，従来~~における符J:liJ. l:のlliljk!-jや、実験"，の汚染の危険等、多く

の困燥が F:旬、される 。 本研究では次符の策としてランタニドうJ~;化物を悦擬物質と

して用いることにした。周JVHlt衣において稲 unはアクチニドと 1，，)じ族に以し、反
応イヒ字的に同fi似し ているだけでなく、紡品化学的 にも ~I'常によく似た;Ì~動を IJ~す。

稀 1 :知 ~ Jj1化物のイオン'I'-ffおよ び常j1111における紡品情巡、 f赦/.(を Tab lc2・2にまと

めてぷすli710その去から分かるように、将稀 1-.: J;\it化物はすべて UCI 、 )~~/、);-，'，，'，であ

り、その絡 r-パラメータも UCI、とほとんどl叶じである。 UCI可)F，H，'I~迭をとるがi1111の 絡

了ノTラメータをTabJe2-3にまとめてぷ-，1"1

}I 



Table 2-2 稲卜況lのイオン'j'-.1モお よび ~ r，:，m物の特1"'1:1 171

R 
R (111) lon Radii / pm Anhydrolls Trichloride RCI、

Z 6 8 9 Sll1.1ClllrC Type* Space Group Melting PointrC 

Y 90.0 101.9 107.5 AlCl，-type C2/m 720 

La 103.2 116.0 121.6 UCI，-IYP巴 P6，1m 852 

Ce 101 114.3 119.6 UCI，-Iyp巴 P6Jm 817 

Pr 99 112.6 117.9 UCI，-1ype P6/m 786 

Nd 98.3 110.9 116.3 UCI，-typc P6/m 759 

(PIll) 97 109.3 114.4 UCI，-1ype P6，1m 737 

Sm 95.8 107，9 113.2 UCI，-IYpe P6.11ll 681 

Eu 94.7 106.6 1120 UCI，-lype P6/1ll 624 

Gd 93.8 105.3 110.7 UCI，-IYpeキネ P6，hn 60S 

Tb 92.3 104.0 109.5 PlIBr，-lype*本 Cmcm 582 

Dy 91.2 102.7 108，3 AICI，-Iype C2/m 651 

ト10 90，1 101.5 107.2 刈Cl，-Iype C2/m 720 

Er 89.0 100.4 106.2 AICI，-IYpe C2Im 777 

Tlll 88.0 99.4 105.2 AICI，-1ype C2/111 828 

Yb 86.8 98.5 104.2 AICI，-Iyp巴 C2/1ll 875 

LlI 86.1 97.7 103.2 AICI，-Iype C2/m 904 

Z : coordinalion nlll11h巴I *) al rool11 1巴mpcra!ure 料)lransil al higher lemperalUrc 
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一
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7.40 4.23 

7.38 4.17 

7.37 4.13 

7.36 4.11 

7.44 4.32 

NdCI、
(PIllCI，) 

SIllCI， 
EuCl， 
GdCIミ

UCI， 
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ここで考えてv、るようなイオン結合性の強い物11ではクーロンflJTI:作川が点配的
であるので、これら結品化学的特性や溶融jかいでの不動は、その官lfi数が111Jじであれ

ばイオン半径によってスケーリングできるであろう。アクチニドのイオン:1と径をラ
ンタニドのそれと対比させてFig.2-10に示す(1710 U

1 
+ ，PUJ-tのイオン下径はそれぞれ

Ce汁 .NdH のそれに近し、。

さらに、 稀土類三織化物は熱力学的特性値もアクチニド三塩化物のそれにかなり

近い。例としてFig.2-11に標準生成ギプス自由エネルギーの温度依存性を示す。図で

も明らかなように、 稀土要員三塩化物の標準生成ギプス自由エネルギーは、重稀土に

なるほどUCl，.PuClョのそれに近づいていく。

1.15 

』悶

L05 ."・nide._3

:;;lfごご
0，85 

0.80 
~ a ~ • ~ ~ b ~ h ~ ~ & ~ Th ~ 
AC 1n Po U No P... Arn Cm 

Fig.2-JOアクチニドおよびランタニドのイオン半径117(
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Fig.2-11標準生成ギプス自由エネルギーの温度依存性

アクチニドのみならずランタニドにおいても各元素ごとに分離するのは困難であ

り、容易に高純度試薬が入手できるのはμI， Ce，ないしはNd化合物である。そして、

中でも NdCl，はFig.2-11で分かるように、熱力学計算において重要な役割を果たす標

準生成ギプス自由エネルギーがUCI3，PuCl，に最も近いので、本研究においては対象

として特にNdCl3を選択した。

2.3.2塩化物の熱力学データ

希釈塩として用いられるアルカリ塩化物はもちろん、 NdCl，やUCI3，PuCI3そのもの

は晦化物として極めて安定な音11類であり、非腐食性である。しかしこの体系におい

ても不純物として02，H20が体系に持ち込まれることで腐食性ガスが発生する。

NdCl，もi靭解性を持ち、

NdCl，+H
2
0 ご NdOCl十2HCl (2.15) 

という反応によるHCl発生がある。高速炉の運転温度は600・-750・c程度が検討され
ているので、右辺への反応が自発的になる461'Cを越えている。したがって、前節の

フッ化物の場合より大きな影響を及ぼすと予想される。

羽化物の生成ギプス自由エネルギーの温度依存性をFig.2-12に示す。
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Fig.2-12塩化物の生成ギブス自由エネルギー
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HCI より安定なJJi化物を作る令腐は HCI によりj:~化されるので、内述カ:の ill転百"lJ交

では、フ y化物のときと 1，11級に、f;[化に耐えるのはj.'(令属かNi.Mo，Wである。

2.3.3 J慌化物浴融Iaと構造材の両立性
フッ化物での計算と|司紙、)'IJl怨、出Jな平衡状態で何がどれだけあるかを定量的に知

り、腐食挙動に対する影響力の大きい水分の量をふった場令の効果を検討すること

を目的に計算を行った。実験で再現性良くコントローJレすることの難しい不純物で

あることもフッ化物のときと同じである。

構造材としては超耐熱合金Hastelloy-Xを考えた。フッ化物を燃料とする溶融塩地

勉炉実験で実績のある HasteJloy-Nよりも、塩化物に対してはHastelloy-Fの方が耐食性

に優れているというのが供給元(当時HaynesStellite社(現CabotCo叩・ StelliteDiv.))の報

告で、それに従って対象としてHastelloy-Xを選んだ。Hastelloy-Xは、合金組成がほと

んと、Hastelloy-Fと同じで、産業用ガスターピンの静翼に用途がある。さらに原子炉

(高温ガス炉)用にCO，Tiを低減させたHastelloy-XRもある。

2.3.3.1計算体系

計算体系の大きさはフッ化物のとき

と阿様で、概略はFig.2-13のとおりで

ある。Hastelloy-Xは図に示したものの

他に本来もっと多種類の成分を含むが

元の数や化合物数の制約上、合金添Jj日

元素のうち微量で本質的でなかったり

全く反応に関与しないと予想されるも

のは除外し、溶融taについても希釈塩

Ar 10 

NdCI) 10 

H20 O2 

Ni-Cr-Fe-Mo-W 

l、~aC I-KCl は省いた系を対象とした。 Fig.2- 1 3 計算体系、の概略図

2.3.3.2結果と考察

原系に添加したH，Oの量に対して、平衡状態における代表的な化学種の量をプロッ
トすると Fig.2-14が待られる。結一呆は大きく 四つの領域に分けて考える事ができるだ

ろう。初期1水分量の少ない順に並べれば、
1)全く腐食は起こらない[<IO'mol-ppml 

2) Crが犠牲金属となる腐食[く2XlO'mol-ppml 

3) Cr欠乏後のFeが犠牲金属となる激しい腐食[<SXI04mol-ppmJ 

4)Ni， Wの反応生成物の蒸発に支配される腐食

である。 Crが欠乏する前の段階では共存する酸化物が見られないが、 FeCI)の蒸発が

始まり腐食が激しくなる領域では、 Cr20.1生成が見出される。この状態では収化性雰

問気下で共存できる酸化物があり、その機能によっては耐食性が期待できる。しか

し基本的には、 HCIの発生に応じて9(1な成分から境化を受けていくことが確認された。

ヌ6



立
と
v
h
干
沼
会
ぷ
べ
忌
(
「
尋
(
己
一

rgJ貯
記
φ
4
n
b
ニふ刊明一
4
M
M
釜
寸
一
，
円
‘凶

-H-

E
P
T一o
E
K
-czc
o
υ
O，工一
口
三
乞
一

0
0
8マ

O

D

D

R

b

-

b

一

o 

b 

cコ

。。D
D申

主1-1~ 

Y』ず ~ 

L3可乙J コ
?; 之『

Z 
5 z 

o! 
Y LJ 

句a、、】‘ 

可コ占也、U 

Cコ

句、
。，
i
令
夙

@

占

。

芝

〈コo 

n"n I :l:'lU¥1punQV 

歪コ

-Uo-uz 

Z 

-u-uz 

D
O
D
D回

D

C

O

O

N

b

 

o 

" o 

o 

-
U
3
y
 

lllll: I :1J1l"S:lJd jC!UI!d 

，-
U
℃
U
 

G
占

R 

f
e
こと
~t
，-whu

37 



この系の場合、不純物による J~ll~化'1'1:ガスの発 '1:. とは日Ijにもうひとつ、 Nù口 t によゐ

般化物の似j点という川組がある 。 n;~化物をilJl;、る体系で俳 i主{オi氏側j判事|として与え

られている Ni)，~の必耐熱令イíZでは、 Jミ 1m に Ni を合作する般化物を形成して山Jilli にお
ける両I"ft1tを先mさせているのであるが

NdCI，+NiO→ NdOCI十NiCI， (2.16) 

NdCI， + NiCr，O，→ NdOCI + NiCI，十Cr，O， (2.17) 

NdCI，十NiFe，O，ー砂NdOCI十NiCI，+Fe，O、 (2.18) 

という反応のギフ会ス1"1山エネルギーがれであるので、 NiをfTイ1・する般化物l訂作Wiし
てしまうと考えられる。これはUCI

"
PuCI‘の場合にもあてはまる。

アクチニド ・ランタ ニドの応化物を合.{J"する溶融lAXの系においては、 litiimのフ ッ
化物の系 とはkJ1照的に、収イヒが優先的に起こる ことが'j:lJIYJした。I'l!危l(iドJな、1':倹「状態

を考えるかぎりでは、脱出をはじめとする不純物の低減を{故成する必~があると与
えられる。

2.3.3 J]l;_化物燃料における FP

'Ii毛7](.J:iiのように、 |市|併に炉刈 |をJlJいるjJ;11子山 7においては、 FP を燃料 ~ê ぷの'1'に閉じ

込め、 IIJ 処Jll\の I~~ に燃料を解体するまでは外庁1\に iMi'l!. しないようにするこ と が、燃

料の基本(10な設計忠:¥llとな っている。これに).Jして抗日自恥燃料均1のような液体燃料
を川いる場介、燃料はポンプによ って炉心内外を術研iさせられるので、 FP(よその流

t告に広〈分イげすることになる。このとき、 FPが燃料'1'により ーにII尚早して作イ1:すると
は与えにくく、 . iil\i)>'.j体 ;.[H~ に ì;tおしたりプfスとしてJilUI\ されるそ干の栄助が予込!さ

れる。そしてこれら FPが備選材料に何らかの作IIJを及ぼすことも考えられるの

後分裂によ って生じる核純はJ'!~Wlfltd<上のlムい範jJtjにわたっており、すべての政
に~，J!，する J己ぷが含まれる @ 使川前み向j生炉IIJ U-Zr合金燃料における、各)L;~七のづ~'J:.

I止をTablc2-4に/Jミす11910 この衣では依絞伐材についてはi4U愛した。Zrは衣では燃料
令令成分のものと FPとして発生するものとに分けている。この発'1::_:，tはあくまで内
j宝炉川U-Z，合金燃料の場介だが、 他のJ形態の燃料でも多少の 1'.卜ーはあるにせよ概ね

このような分..(Iiになるであろう。

FPで大きな和1.1点を持つものは、怖い11!1Jの分裂やIj瓦十五て、はZr.Mo. Ru. Pd， iff." 、Mで
はXc，Cs. Ce， Ndである。これらをはじめとする 1:なFPを

la) m~化に付して時1であるが、花・ ガス先行+去をJ5つもの (Sr. C丸 Ba)

1 b) Jí~化に刈 して '~'.で、{Ìiガス ~\;q i 十主を f.Fたないもの (Zr ， CeョNcI)

2) Jill¥化にNして1'(であるもの(Mo，Ru. PcI. Ag. Sb， Te. 1) 
3)希ガス(Kr，Xe) 

と分jj'iすることができょう。
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丁目bl巴2-4使111出み正':1;生HW航1~i)ll {l'全燃料'1'の谷正ぷの1i:'1ミ:1::'川1

発作一!止/kgyr. I 先生11~~/KEEf づ~LJ:.:，t/kgyrB

U 2430 Y 1.664 Zr 16.92 

Np L303 La 7.511 Mo 20.67 

PU 395.3 Cc 13.55 Tc 5.179 

Am 9.817 Pr 6.988 Ru 18.93 

Cm 0.283 

Zr 343.1 

Na 61.14 

Rb 1.414 

Cs 23.93 

Mg 0.0月4

Sr 3.024 

sa 9.637 

Nd 22.82 

Pm 0.653 

Sm 6.931 

Eu 0.768 

Gd 0.750 

Tb 0.055 

Se 0.271 

Tc 4.418 

2.505 

Rh 

Pd 

5.739 

15.70 

1.585 

1.745 

1.905 

0519 

Ag 

u

n

b

 

f
L
n
b
P
3
 

Kr 

Xe 

1.630 

29.3 [ 

300MWc令余'l?!if'I'FI3R'))'{'，í~ ，jl'('， lUJ '1'央fi)f究所)をもとに、アケチニドについ

てはCi'fATION.他についてはORIGEN.IIにより，;1-1)したもの (2()1110川l刊 /じyclc

cOl'c2.9~ lon/2yr.; blankcl2.77 I01l/2yr.. cquilibriurn humur 10 al'A) 

これら FPが、通常の|唆化放をねった状態で、~H副!~;f[1j Jにイf:イ1:するとすれば、 u!，1ヒ物
治融Jr.0~ i における熱化'i}:的な ;HÛJ は百 l . t1: で才ffllliて、きょう 。 定↑Vj:(ドJ には、十件泣~，川|の

'11でJ;¥!;1ヒに刈して卑な成分との、塩化物の'1二成(1山エネルギーを比較すれば学動の

-tftoil!iJはできる。Haslelloy-Xの tな情jぷ成分の'1寸では、 Crが取化に対し てiはも卑であ
るが、 Fig.2-12でも分かるように la)，Ib)に分類される FPはすべて、さらに卑である

ので併造材料をj鼠化することはない。逆に2)に分刻されるものは、構ii!i材料を恥化

してiIらは選冗される。もちろん3)は化''1的には何ら作刑しなし、。

j;lt'~化与さ到に刈・ してはこのようにある枕l支の挑il!ll は可能であるが、体系'1.， に般化1均

等がJl.ii'tーする系は、 1 /1]題が似めてMi維になる 。 さらに FPの場介には、生成n.\' に~'.~常

な門主化数をj取る"1'能性にもfrf，1立する必裂がある。i特融取のlt....においてアニ オンとし
てイr:11ーするυl能性のあるsr.Te. 1も、 CI過剰であれば，t;i!発する 1可能十|ーもあろうが、実

際のイ{:イ1:状態は実験炉からのデータが作られないと F惣できなL、 また、 ijl.に化l'f:
J'I(]な作川とは別に la)や3)に分?:Iiされるもの!よれ体として有イ1:している11¥jにiil:は、れる

ことによって号勾ゅのWr析はI.f;j)ilr.となる。
ftγ:(I(]な刊o)IJのほかに、 Ii.文射線被保|坊設の1(liて、の問題や、 '1'1"1=f-tlJとしての作川

も if('~ な検，1'li課題であるが、これらも ')"Mj主力 1からのデータが必aJ'lである 。 1'( なイ長以
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なとï.H，v~.iil材料に i;t ~Yf し、両J :ítn， を lí'J 1'，させることがJUJ1.iーされる .)jで、十IYj造材利
へ)j~射能がJ財{lする公れがある 。

いずれにしても、フッ化物燃料 J';~N[炉実験においてすら、災l殺がデータはmi られ

ていてカ fにおける f付'Ti. FP の分布を?と1， ((1甘 lニノjミすことはできない:状lJf.にある 。 J~i{化物

燃料尚速がも合め今後の実験炉データカマ干たれる。

2.4 IJe{'iと.f1J‘J7.f知

本市で行った、F衡計算は、熱))学の11:iもプ')ミテイブなj彰(純物質凝縮中lI+flll処l混
合気相)でのjj草川によるものである。本自iIJでその川題点について与察するとl，iJIL¥，に、

計れモデルの拡張のIIJ能1"1:も検，Nする。

計算の中では令て11101ベースで物賀市ーは取り扱われ、ある11n'LJ.支・ IUjl'で1'llUエネ

ルギーがi立小となる 1i'.J点系俳成化学科1とその物質ながII'，)Jである。したがってgemの

仮定の"，での物質収支そのものには問題はなく、全正を 1atl11としているので伊川で

導出される 54相成分の i~' .: ，t:(厳術にはフガシティ)を分Lf としてぶしてきた。 しかし‘li

然、体系のkさきが(カバーガスである AI;止を公えるなどして)変われば、分11:の伯

は大きく変わるものである。また、 fiemではiHWiは扱えないが、 JJlソミの体系では公判l

化学や[(が;作品虫JLlへのある，f'U貨の『制作!支をイ1ーしているヲhJ:もJf王寺11の大きいと考えられ

るFlibeへのI-IFの溶解について防jlji，にH克明:する。i制')干IJtI土 IO-'molmol-Illeli-'atm-Iの
オーダ である 。 例えば本恨の ，ì l -i，~条 1'1・においてトlFが 1O-3 mol (分川が約10→atm)の

とき、溶j昨日は 10-'11101となって彩科l(j:小さいと考えられる。しかし、もちろんこれ

も体系の大きさが変わったときは別途.J5隠すべきIliJ題となりうる。

1比イt.i'作 j併の効;，j~を計11~ モデルに人れることを J5・えた j幼令、出イ干の熱 )j ザを政官T

しなければならなし、。 抑止に羽]平衡は、与えられた刀.~~rti~数(今1" 1 1;'えているような

通常の系で‘(，j:il'iU支 !T)j・成分の紺成)のもとで、系の内吐lエネルギー

C=~ N.C~， (2.19) 

を 11~ノj、にすることで実脱される ο ここに、 Nへ cJはそれぞれ相 ψ の物質計およびそ

jレギプスドl山エネルギーである。各相|のモルギプス J'J山エネルギーは

Cm=Cム+C;::t:1I1 + G~;n'_" + C::，I相川"J+ C士Jilll'fl(・ l/ût::rlJl~ (2.20) 

とぶすことができるC'G'm"はf刊LIの十京市モJレギプス J'i山エネルギー、 GIII'1I!1//はJIH忽!治
体i比イ子エントロピーに起|主|するJIl、 cf，f川、は化学的中IJfd'I，JIJ(会介・配{九咋)に起|必す
る Jf(( もちろん純物質ならばGm'df'ぺ C，: 川、はともにゼロ)、銭るーつは物 J'I!.(I~ I;トノJ によ

るモル体新の変化(こ起凶するJIIである。

本研究で j.H虫にしている系では、 11:l後の物 J"1t的外 )j によるーつのJ}'(はィ、・'~であろ

う 。 溶融jitは 'ì;\'! I :，で 卜分に熱媒体として機能するので、抗融Jぷ燃料カlは悦水炉と )'I~c
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なり'，!;¥"!I:ドでj主'i!1;されるし、十主副!{t'J:J jプランケ ッ トや吃J-¥Ilf処J'll'iU:WIH'jでも加11.1の
必'tei"1:I判別併である。Iilinも|対係のない体系である。
あとはギプス(J山エネルギーがlj[小となるときに11¥J:l!.する相および‘その物質i止を

求めることになるわけだカ丈夫|筏にはII¥JJH11をそのままI11いるのではなく、 (2.20).r¥;

から符n:される各成分の日11分モルギブスI'IIJ1エネルギー(以卜・化'7:ポテンシヤルと休
する)を使うとIIlJ組がIYJ併になる。成分jの化学ポテンシャル

P;"" (軒) (2.21) 

をI11いれば、 (2.J9)式は

G=LhJμJ (2.221 

と I~} き換えられる 。 ここに lうは成分jの全物 'l'[ ~û.で、反応の I~j後で保がされる 。 (2 .22)

式の l1i小他を求めるということは、相Jψを構成する ;ë Jd iの物 TT Jii: を 11 ， ~， iji.ll/:物質11tの

J[:ぷfから'1'.1&される成分jの物質:j(をぷす化学・tilit係数をrtfとしたときに、

lpJ=zz，r (2.23) 

なる束縛条件|、で(2.19)パの以小11![を求める|療にLagrangianJl1 Ulliplie r として μ，を Jl J~ 、
たことに十11、11する。

次なる課題は、中:'~物ft ならば1 111 見直にならないが、後数の成分によ っ て付与 l反される

佃 ( it互利jおよ びI] ' II\J化令物・金 1，~;/lIJ化介物十11)の G"， を、 如何にfIIfJ点成分の分3千i を合む
i刻数としてぷすか、というードである。

複数の成分からなる十[1のギブスr'Irllエネルギーを、作成分のそれと剤[1&でぶすモ
デルについて述べる12010 J~Il恕解体におい ては作成分のギブス向山エネルギーの線形

結合にfll!佐liM介エントロピーの寄与が}JIIわって

G"， =Lλ， Gj + RT Lx1lnx， (2.24) 

となり、 IEl!iJiHイ本においてはさらに1比イ?熱のJ1'(が加わって

G"， = LX， Gj+ RT Lx，ln.勺+LLω'"X，X， (2.25) 

で，j.えられる。X，は成分Iのモル分十三R(主主{H，i.i.::数，Tは品川主で、i1:Uリ治体モデルでJ;l!
uるωI，IJ:I主力、iゾII¥Jの十日 lL竹 :}I I ノマラメータと1I"f li~1.る 。

ここでもう少し、 i作融J;\~ という ~'J 象に絞 っ て、 J'1l匁!抗体および IH!lJ抗体モデルに

ついて述べる。

1&分A， B の、熱ノJ学的に、I>: f~f に淫し ている似合物のギブスi'ILLiエネルギーは、そ
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れぞれの物Ti;止をn
A
，Jl日とすれば

GIIIIXIU陀剛，=n̂C: + n"C:， + (n̂  + n，，)C叫削 (2.26) 

で与えられる。右辺第3墳のG山聞は過剰ギプスn山エネルギーと呼ばれ、 .@.JliiJエン
タルピ-l-i町四および混合エン トロピ-s酬によ って

G回 C同 =H問問_TSm.. (2.27) 

と表される。

もし混合が完全に行われていれば、任意の同種紘子の交換に対して熱の出入りは

起こらなし、。すなわち言い換えれば、

H (2.28) 

である。このような混合物は理想溶体(IdealSolution)と呼ばれる。

しかし現実の溶体では過剰エンタルビーがゼロになることは稀である。かなり古

くから、これについての研究が行われており、 1929年にHildebrandが提唱した

fI""“ =ω~8XAXB (2.29) 

とするモデルが現在もなお健在である o XA，Xaは成分ABのモル分率である。このよ

うに過剰エンタルピーが表されるものは正則浴休(RegularSoJulion)と|呼ばれ、 ω州を

相互作用パラメータという。実際、多くの系でその妥当性が示され、相互作用パラ

メータが求められている。しかし、確かに多くの系で求められてはいるが、当然の

ことながら任意の組み合わせについて揃っているわけではない。これを具体的に得

ょうとするならば、平衡混合物のエンタルビーを求め、力日成田IJから予怨される迎怨

値からのズレ(混合熱)の組成依存性を調べれねばならない。 Fig.2-15にLiF-KF系の混

合熱の測定例{2ljを示す。

One charncteristic of the simpl目1lype of regular solulion is that the hent 
conlenl per molc of solution. is a p::trnbolic functIon of composition. This 
point m~y be tesled for mixturc:s of lithium 4lnd p。同盟問mnu。ωOS，山 hc:at

/(¥ 
. 

Flu. 5. H四 1ormixinc orlill川JOl::.nd polassiulIl nuorides. xLiF(/， + (1 -x) KF(I) -
xUF，(1 -..r)K町内・ y- -AHln k田1

。rmilling of which wns measured 41t I 148C1K by Gilberl' 

Fig.2-15 LiF-KF系における混合熱の組成依存性(Gilberter似 1211による)
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1:;(1のようにiJU'i熱が組成に)，Jし政物総をiN，くという'九験下ソミが、 i位最|ドLンデルビー
が(2.29)式のJ!':手でぶせるという 似拠になったu 過よーの測定例では、判相11正d門II川川11レノハ、ラメ一
夕にはj川luU皮i交t1依衣イ作f↑刊サがlほまとんとど舟L比Lられないことが主知Hられているl問2担剖2珂1

次に 、 i比介エン ト ロピーの Jiに 訴を移す 。 このエントロピ-J科大の山米は、 h~JJJ.li:
粒Fの配ダ1)の制lみ合わせがiVlえることにある。A，sの数をそれぞれNA.N"とすれば、
配ijljの刻lみ(tわせの総数Qは

.0 =包旦~
NA! Nu! 

(2.30) 

で'].えられる。soltzmannの式 S=kln.oにSlirling近似 InN'= NlnN- N を m ~ 、れば
ぶ…b
ーすエ=NAlnN̂ +叫 InN"ー(NA+Nu) In (NA +N，，) (2.31) 

となり 、気体定数R=kNA、0.'そしてん=N，，1(NA+Nρ x，，=Ns/(N，+Nlllであること
にiU:lすれば、

snll;l， 
-T=凡 InXf¥ + Xn ln XH 

を ~~:;る 。

j作 品~ }~X 対~{~物では、作成分は'，G: :IJlf しているので

Q 
(15MN+1ふ，N，)! 
及川(Nt!111，(NJ)

(2.32) 

(2.33) 

で 'j-えられるが、実際に Jiイオン11¥)の強いクーロン十1l1Lfl=Jllによって、完令にラン
ダムに7込令しているわけではなく 、カチオンのJ;'iJI!H にはアニオン、アニオンのJ~JIJII 

にはカチオンが配列していると考えられる。さらに断みjるんで rIえば、カチオンャ

アニオンはある決まったサイト をJふっており、その'1'でそれぞれがランダムに混合
しているとしてよし、。これをイオンドl:iM1'の機栴 (-(quasi-Jattice)モデルといい、

とJ記せることになる

11=国」上回」L
H m(NJ) 冊目，，(N，! 

これをもとに、首t合エン トロビーを

一三:=，Fん

(2.34) 

(2.35) 

とするモデルをTcmkinが 1945イ1'.に拠111¥した。特に")'1"1のような l官IIiの共通アニオン
系では
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S"'" 
ーすー= 工 具lnx，+llnl= L x.lnx， 
，、 1/lIrW/UI/I ‘1"(υml/h/llI'II(

となるので、 (2.32)式と全く I，;J織のケースであることが分かる。

(2.36) 

i作融JM;，相をlji→相のsJ!位!液体として(2.2)式に(2.36)式のlJ'iを}JIIえることで、気中11の

みならず液中LIも、 TemkinモデルにiiEうJ'l¥色!裕休として扱えることになるが、イ三{現究
で川いている熱)J学データベースシステムMALT2では、大概の!!!f;機Jikl:tlは1，1村IJと波

1'11の熱7J'/データが凝縮仰としてひとまとめになっており、総説!しているかとうか
で使い分けられる形式になっていない。この項のgemコードへの適用は、凝縮十11が完

全にijl_ーのi夜相lあるいは問キ11だけになっている場令には有効であろう。
しかし )jで、 i'l[必抗体でもよElfIJ抗体でもない系もまた、いくつも作化する。 )1;

I El!lWI: も考!ぶした Jû:仮されたモデルもこれまでに幾つも与え n~ されているが、それ

ぞれに適性があるので実際の熱化学計算に迎川する際にはその点にfllぷしなければ
ならない。例えば会介.(4):溶液に刈しては、 (2.25)式の IF.WJ液体モデルを拡仮し(出令エ
ンタルピーに組成について1111次の瓜を人;!L)たRcdlich-K.iSl町民Muggianuの式

G"，=Lλ:，G，+RTL.らIn.l"，+LLx，λ午L:;"(x，-x，)" (2.37) 

が)IJ いられるが、イオン1'1:品~休においては刷俗f-(山b-latlice) モデルゃあるいは擬化

'下 (q u部トcbemica l ) モデルがi直川されることも多し、 。 これらのモデルは、 ~91い 7 ーロン

JJ;}を合以にWil..、た低利Eの桃・jLの45暗然から導11¥されたものである。 ，jHlllli成。，;-11'1に誠

るが、 q'l.に lli終 I'I~ な.fl::の )I~そのものを比べると (2.37)式に 1a'[似している 。
あるいはまた過剰エントロピー

s".'" =σARXAXI:l (2.38) 

をKf..人するといった手法も保られる。 O"Asもまた、定数とはほ4らず一般に組成の|対数

である。ここまで一般化すればほほあらゆる系の中1.1平衡状態~;J'何Jがシミュレートで

きる 。 しかしこのような ~I'~~: でJl J いられるべきパラメータが充実しているのは、合

以およびいくつかの般化物の系であるというのが現状で、 )I' i'l変化物溶融J~\t~ について

はかなり!u{られた組み合わせしか下に入らなし、。

」のような、よりJJU.:;に近いシミュレーションを，，[能にするノfラメ ータは、 1"(j!'i 

(10 には出合物の熱ノ)'ア.，止の測定、 11[]接的には悦イ干における i丙 :1:'ll~ 卜や各成分のぷ74

i1 :、 i終解 j文といったfLl‘ |ι 衡状態特'1'1 :の尖験データから将n~ される。より JNQ術な ・ 1<衡

状態の i1j-1j: による，i"l' ll l1 i を11'う場介には、まず実験に依イFせ 5るを l~} なし、 。

しかしながら、 111系を構成するハライドやm.ii.i材料i川司についてはJJUごの体系で
もそれぞれifHU .I ，I，I 1'1 1 において大さな分イてをJ5 ち、混介の J'I~忽1 ・ )1， J11[似を 111J わずそ

の日比はRaoultl!1Jからそれほとソ、;きく外れるものではないと考えられる むしろ 111]組
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になるのは市:j::係数がlから大きく外れる ilJ能性のあるi絞紛十11のftji~~\: 成分である し

かしこれらの成分のi市民係数が数%のオ ダーで似dlしたとしても、あill(であるゆ

えに物質 lA としての変動は小さく、ノi:.J兵相が変わるほとの;;}~守~~を J I 伐材処に /fdlオ

ことは与えにくし、。すなわち、イ5.:，翁』どではml系へのイゆE物添JJn;止をWt'lullとして'1'.1皮

系を見ているが、この償 'Iilll の 11 楳 りが前世の効~~で変化しうるが、'1'.成十1] およびそ
のほのオーダーは55斡を受けないと考えられる。
したがって、全化学純が筏flj1!し合い、その幾何学的配i町.1~配を J号えないとい う

仮定のトでの生成制はこの熱)n~ 占u干で J占.:kに l'}fJlできると与えられる 。 そしてそ
の体系において共存できる化"[:1'屯を特定できるという席分は、 zimlを受けない。
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2.5 ~I;(J t! 

ハライド治則JJl~ と十Ilíj主材料の|山í y:1'1ニの検，Hにおいては、'よ験では1;投iaf不純物が!肉
食奈!li1Jにj必号lfするが、その '1':をIlf. JJ!.1'I:良 く制御することはl-i<l~)If.で、彼[，下システム

のj引ぱによる拶料を実験計でIIj.J}!することも宝剣iーである。

そこで、 1L!}jごされる体系の熱化.'{:ヂ衡状態を知|るために熱}J/f:，iI-t'i:を池川した。
休系，'，にイfイ1:する 化ヲ:純の111ーを11:治、に設定し、倣1111材料の両Ht1'l:についての知礼を
1~1: た。

腐食t'I:のI-I-O-F系ガスを採IHI気に合む条件 F・での、フッ化物溶融jA，tJilIMH:jil Flibc 
と情芯材料の 1而~j，t性』こついて、熱)r'{:'Îlmi計算を川いることによって倹討した。よ
り現実の伎悶lf干カiブランケット条1'1に近づけるために、 '1"門:nHl ~・l による核変換を
考慮に入れたノ!っぷガスの組成を評古!日して熱化学・1<衡計算に反映させた。実際のプラ

ンケットで与えられている雰IlH気への1-12添加やFliberl'への令成Be添IJ/IについてもiJl:
せて計1i: した。 熱化''/・千衡計41}~の t古来、この体系では HFに J必じて材料のフ y 化が凡

られる )jで、際化1'1:の化学純がイ(イヒすれば1ì~' に般化が俊先的に起こり、 i限りあげ

た悦泣url-(フ4 ライ ト釧・パナジウム介令)の成分の際化物にはフッ化を受けずに伐
fYiするものがあることカf分かった。
ィ、純物として 1-1 ，0 を fT む、(~'，'jjili 11ri仙炉のJ包化物燃料と構造材料の1，IIj川午について

も 1';Jtfiの了'.ìl;で倹討した u この体系は~;r~化1'1 化"t純があればそれにしたがって材料

の応化が進れすることを (í(li認し、初JVJ 水分:えによってi，'~:f1: ;r~ 1'7Jを分知して与えるこ
と?ができることをぶした。J;:dヒ物系についてはFPのふるまいについても述べた。
以|ーのように、実験では実現することの11'1倣な、腐食の)J;(J副主l伐となる不純物を

ふった場令のlU&系の笈化を;にほ的に求め、 1Mιnを検討し、 f守的材料の耐食性を
f、「ちうる条例ーをノ示した。

県知、治体およびJI，JlH氾l治体モデルの出合溶融尉へのi直川について述べ、そこで必
~となる熱物1'1=を 1)ミし、実験の必袋1"1:を桁11却した。
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第3章

相平衡状態図の作成
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相平衡状態 |立|は、 1夜中U としての仔イE領域や作i~itl支における科純成分の溶解l支、!{，J

.fUのイFイιJKll~;卒、多くの相平衡状態特性がパンドルされている主要な情報泌である 。

そしてこれは、 Ijiなる両織をしめる純粋成分の熱力学データのみからでは計算で求

めることのできないものであるので、未知lのものは笑験で作成しなければならなし、

フッ化物の系については、米国ORNLのMSREの燃料庖の物理化学基礎データのひ

とつとして、既に精力的に多数の状態図が作成されている。それに対して塩化物の

系のうち本研究に関係するものについては、かなり古いものや明らかに符検討を要

すると考えられるような状態図しか見出されなかった。

そこで、高速炉用溶融塩燃料の系を念頭に置き、 UCIJ，PuCl，の模擬物質として

NdC1Jを用いて行った、 相平衡状態図の作成について述べる。

3.1実験

3.1.1方法と原理[241

状態悶の作成に用いた方法について、その原理と併せて説明する。

示主主熱分析 (differentialthermalcmalysis， DTA) 

DTAでは 、 試料と基準物質とを炉内に熱的に土持~;，こ置いて加熱(または冷却し、

そのときの両者の温度差を時間(またはi鼠度)に対して測定・記録する(Fig.3-1l。基
準物質には、測定温度範囲で熱的に変化しないもの(α-Al，G、等)が用いられる。基準

物質側は熱的変化が無いから、熱il，C(や制御用熱電対にやや遅れて加熱(冷却)される

が、試料に転移や融解が起これば温度変化が大幅に遅れ、測定している温度差が増

大する。化学変化による吸発熱においても同様の温度差の増大が見られる。これら

の変化が終了すると温度差は急速に元の動的平衡状態に戻るから、結果的に熱的変

化が温度差のピークとして検出される。

Figふl示羨熱分析装置の構成
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以 1--の}J;(J'I!について少し，咋しく検"I[する。

熱のiAelH人とilllU主について、 a拭決利11制仰側I!印則!ド刊11.J.'.州I

dT、，/.
C~ + .1H f弘 = K，(T，-1'，) 、d/ . ~.. d/ 

d7 
Cず =K，{穴ー穴)

(3.1) 

(3.2) 

が!瓦り{/つ。ここに C，1'，/，.1J-/，x，Kはそれぞれ、熱守半世，i:，，'./.[，ILiIH]，変化に1'1'う熱.

変化した割合，熱伝達係数であり、 i採'ド$， r， fは試料，;.;t:iii色物fT，熱泌を怠l床寸る。こ
こで特に等法で11.iJ，けーる場合を考えると、動f内、|喰j状態においては

d1'， _d1'， _ d7; _ d1' 
d，-=d/=ct=<dt (3.3) 

とおくことができて、(3.1)，(3 2) 式か ら 1r1，jfl!1J の 71fJUj[/~についてまとめると

となる。ここで

とした。

d AT  • .1j-J dx _ .11'-.11'" 
--';---.11' +一一dr-' C，万一一一--------r一一 (3.4) 

.1T= 7:-7; (3.5) 

dT 
.1Th =ξ I(C，-Cs)';，; +(Kr - K，)(1'r - 7~) 1 (3.6) 

T=ず (3.7)

然的Ji.I.ιが.1!![，い (dxldr=O)ときは、

.1T -<1九=(<11' -.17~)， : ，，，ex p (与主) (3.8) 

を得る。ここにもは変化のない飢峨のl井l始時去IJである。
測定に際し、(3.5)へ(3.8)J\ をJ111 解 しておくことがifi~ーである 。 然的変化がない

ziZ7;l・状態では 、 ~kld交友はほぼ ー定の1IIí となり、それは)HfHベースライン)と 11千ばれ

る。JJK線は .11'.に等しく (3_6)式によって定まる 。この式から分かるとおり舛fillL迷
!支を変えれば法線も安わる。したがって)!i!lなとの外的援活Lを|坊ぐとJtに、 j{-rlnt速度
が急変しないような沿皮制御が行われなければならない。

然的変化が終 fすると (3.8)式にfitv、ihli俊足は指数|刻数(I!JにJMiiにjズる。(3.7)式

でIYJらかなように、 Tすなわち災前の然l下J}.必符述J支をぶす1I.y.定数は、，tA料の熱作ill-
が大きく、 。武本|への熱伝i主がJ以いほど大きい(J.G々宇としては起しつ。 したがって小さ
L、1!日lJ交範!日|にいくつかの変化があり、これらを分出11.して検lHしたいときは、少Jifの
試料 ・小さいfl-71tlt速度でiJ!lJiむしたJiがよい。 ヅj、微小な熱 :，(の変化を倹11¥するに
は、令く i庄の条1'1でH!れと した)iがよ L、。
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Fig.3-2aにJJ[忽的なー次相転移(fyl]えば純物的の倣jfjIf.)によって作られるイ，;号のf9IJ

をぷす。しかし現実には不純物なとの効糸により、将られるピークはFig.3-2bに示

すように鈍った形となる。この場合、以下のように信号の解釈カf行われる。

現3たの転移そのものは温度T，で開始し九で終了しているのだが、 '!ij;移の平衡j晶
度九州は転移開始前のベースラインとピークの立ち上がりのふちの直線部分との

交点(On-~et) における視度とし、終了i昆度 Tfin はピーク極値における j昆度とする。

この方法をとれば、共品や包品等の不変系反応の平衡温度はかなりの精度で決定

できるが、転移の終了温度は測定条件や試料量の影響を受けやすく、いわゆる温度

遅れに官意しなければならない。したがって自由度のある転移の終了温度の決定な

どにおいては、その笑験体系において実際に混合物の試料を用いて笑験を行い、界

混速度や試料量の影響を評価した方がよい。

酬
明
制
組

(b) 

T問此

一温度

Fig.3-2転移による DTAのピーク

本研究で用いた装置は島津製作所製示差熱分析装置DTA-30である。 DTAデイテク

タを覆う保護管内部のみをパージすれば良いので、雰閤気は非常に制御しやすくなっ

ている。転移点は昇iJu¥.速度lSOC/minの加熱曲線から得た。測定の基準物質はα-Al，O、

で、雰図気は Ar'}ザスフロー(流量~lOOml/min)である。以下に報告するとおり NdCl)

を含む二元系では、共品 包晶・偏品の不変系反応(組成によらず温度不変)と闘相液

相共存状態から完全な液祁への自由度 1の転移が観測される。前者は転移前のベー

スラインとピーク立ち上がりのふちの直線との交点におけるi昆度、後者lまl汲熱の終

了を示すピーク偲値における混度を評価した。後者(以下液相級温度)はDTAの原理

のでも述べたとおり、実験条件の影響を受けやすいので、代表的な組成で条件を変

えてiJ!lJ定を行い、 J昆度遅れの評価も併せて行った。木来ならば、 i夜相線温度は冷却l

曲線から評価するのが最善の方法なのであるが、以下に報告するNdCl，を含む系では

いずれも過冷却を起こし、正しい液相級混度は得られない。
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状態凶作成においては il!li伐il判定がcTi:t:.である。淡町のDTAデイテクタの Pl-
PI13%Rh;月(i，"lLI'.J(Rタイフ1はjlil起になるiJuUit.hxに保lし1，'，(をJ4・つ令M試料をJIJ¥'、てilllt!.え牧
11'をわーった。この測定では従米のPlセルではなくアルミナ七ルを)111，、た 余凶試料

をPlセlレで加熱するとfT令化し、セルごとi作品1!して淀慌をi点すfAそれがあるからであ

る。セルのi!tいによって測定jilt伎にiをが11¥ないことを昨 F認するため、I'fひ'NaCIの融

， ，~;( iJ!!J定をアルミナおよび、Plセルのlil，i)jで行って比'f安した。金'/JI，ii¥料は Sn(99.999%)，

Zn(99.999%)， A1(99.99%)およびAg(99.999%)で、いずれも い村11と液仙のJHf-il心主は
ITS-90の定義定l.(である。

wられた融点と凝1，1;ll(の，jytみのfiliを実験条例とともにTuble3-1に示す。Zn以外は
|駒山1!!Jでは巡冷却を起こし、 Jf.しい i疑問点はf!} られなかった。 I、J~C 1 についてもいl線

である。さて、本題の較正については、 232
0

C-962
0
Cのilnt皮j或において

(点の11ii度)=(読み)+4
0

C (3.1 ) 

とすれば、:t3
0

Cの誤廷で侃j交を決定できる。 J.J. ドに ~I (;';するjilt肢は全てこのよに従っ

て絞JEした怖である。

~):jJ n気のAr ifJE :I~ については、流 :J L1" の取 J12 ，況 1Yl ， li: に J主.Hをされている 'I!ZIFぷによ っ

た。 融}，I:(の j片山H/~イ{: 1'1ーは J J.. られなかった。

Tahl巴3-1il"Ui絞11:111令1，，(¥試車lの測定紡以

Sample m.p.tC f.pfc  rale/K min ' flow ral巴Imlmin' 
1'il1#1 230 10 100 

1'il1#2 230 5 100 

Zil1c#1 415 415 15 100 

Zinc#2 415 417 10 100 

Zinc #3 413 418 5 100 

Zinc#4 415 415 J5 120 

Zinc #5 415 417 15 60 

Zinc #6 415 415 15 30 

Aluminul11 #1 658 15 100 

Aluminulll非2 658 10 100 

NaCI #S (α-AI"O、cell) 796 5 100 

NaCI #6 (Pt cell) 796 5 100 

Silver#1 956 IS 100 

弓l



き型、1"日目1定(をrctl'Uif[raClOlllerrr. XRD) 
後述のJii1;で調製した然分析川の試事'1すべてをXRDにもJIJい、 |ι1-1'11のキャラク

タリゼーションを行った。氾ミDI立1)1手にmれる1l'lf}rピークの1，，1J.Eによりそれを行っ
たが、 J~，'n'，においては情成する成分が成る組織をj移行・りつつも引Ufi，¥1にイr=イ1:してい

るので、その粉末試干|では新来的にそれら成分のピークが似ιに.IJlれ、そのiJi:ね
令わせとして XRDI刈 }I~をとらえることができる 。 引 Lに刈し |仙引材形成して L 、

る場令は、 1符'i'tが溶媒の紡品構造を維持しつつ溶け込んでいるので¥溶質成分の

ピークは全く 観測されず、 i1年煤J成分の結 ，'， MIYij宣のみに対応する Inl~1r l刻形がJ.Jl.れる 。
ただしこのH与、 ìM~~1文に応じて紡品の絡 f 定数が変わる (Vegard \!ll) ので、 手引半な

溶鉱成分のみの j劾令とピークの /I \IJ~する|口IfFr f可は異なってくる。 以 lニのいずれで

も説明のつかないピークが現れた場介は、何らかの'l'fIl!相が形成されると与えれ

ばよい。 もとの成分によるピークを|徐いた残りのピークが、その十1]の 1 11 1 折 |立I)f~ で
ある。

ホルダiす人科鮮は、il判定にJIJいた波間の付属品ではなく、別個にあつらえたも
のなので、セッテイングにおけるセンターのずれや、 1"111[1.1Jのゼロ介わせにIill組

カ匂えっているのであるが、 NIST標準試料 (SRM675 Mica Powder: KAl，Siミ0'0(01-1)，)

をJIJ¥，、た測定で、 11I11J[1りのIEJflr12は:1:0.10にJ1jlえられることを侃認した。

3.1.2 ，iJt~:もと ，Jt干|の l収り J没い

NaCI 

JIS特級，純).I[99.99%のものを、すりつぶし11吃燥させてJlJいた。乾燥後はデシケー

タで似'i守した。

KCI 

dil仮特級，純度99.8'1ものものを、すりつぶし1吃燥させてJTJいた。同じくデシケー
タで保行した。

NdCJ， 
rlil仮特級噌 プfラスアンプjレj寸入.*，u立99.90ものものを、乾燥笠井;鉱1)lj気のグロー
プポ Yクス'!'でIJfl封、あ らかじめ乾燥させておいたガラスピンに分けて取り、使

川の I~~ も乾t正常 i}f'~三 Iffl気のグロープボァクス '1' で取 り扱った。 使川 11字以外はデシ

ケータでj~i作した。

NaCJ. KC J ともに 、本研究における 開放系でのが jiztではかなり!.~~発することが予知

される。特に融}，I，i、における自白山|ぷ主UI:をがIJとしてう主げると

NaCJ 2.19 x IO-'atm 

KCI 3.38 X 1O - '~iJ11 

である(MALT2にJたづく)。
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然分析 '1 ' の試半""のぷ j} lj 主Lは '.:;~. に Ar ガスによりノTージされているので、ぷづE:I:.t止、li

j然 、i!niJ文およびIIH\Jに依イがする 。 'ヂ 114から則/人を位える制度で舛 I~'l' i:，，'tを行 って 市f il!
変化を凡たところ、~i'・ i:'!I~Jえ 1 0・C/mi nt'[Jiではぷ半1・1ft:，トの%オーダーのぷづEが起こる
ことが分かった。

これをふまえ、後の状態|立|作成では試料訓裂の際必ずぷ先l止を院制して制LJぷを，;'1'

f，lIiし、ひとつのサンプルの測定は ーlえの}lLjMだけにするように した。 般に、後世主

の成分を悦介すればAE気JEはFげ、られるが、ここで械;11する;1)，1.法1:;(1作成のためのj点
字l.iO，~製では!!!~似できない祉の必発があ った。

i容 í~自 JÁil~:G Jili l'tl 刷角 iや乾ょに I'J 処理プラントもィ、 i，~.1tガス をパージさせて FP プJ スを 除
去することが与えられているので、配管の倣陶f'Jtlijll!i等だけでなく ・li'm-述似時にお

いても、蒸気u:の問題は月!¥悦できないであろう。UCI，も「、JaCI，KCIに近いぷ気!五をイI
する。

NdCI ，.1!'~水物!日 lは紫色で UCI 司}~~!/ ¥)J 1)111，、α。=7.400A，c()=4.240λ融点については諸説
あり、 740

0

cfiから780
0

Cjム?に雫るまで保々な縦(つがあるが、 mイEでは759'C'"''とい
うNiがー般に受け入れられている。水利物のlJiuJ<もritE5.深<1i-えばIIJ飽であるが、

lJì~}J( によ って ' 1 : じ た水ぷ以がぷ IHI気に iJt人し たまま 山i!μこ j主すると

NdCI，+H，O 二三 NdOCI+2I-1CI (3.2) 

という J;i.I，与を，出こしてNdOCIを'1:.じる このようにこの試4斗を倣う latに花なしなけ

ればならない不純物はNdOCIであると与一えられるロかなり安'ぶな物TIであるが、ま
だあまりこれそのものは研究刈象にJllI.りトーげられていないため融点すら不明である。

不純物としてこの NdOCIが人ってきた場介、-1": ~正の NdCI、の融/I よ り lJ\"、ところで
融Mが在日illllされるのこれについてはNdCIγNdOCI系状態|刈がやliptされていて1'7'、観
測されるのは共，'，，'， ìlü\J交である 。 Fig.3-3 にその状態 1:;(1'日 l をボす。 イ本，; 1仰研d川f 究での il仰測JlI則リl'J~定i主:で J共七
品が検出されたときにはいずれも74ω0'Cで観甘訓榊制lド川lリ1I~さF れた。 ひとまず7徹証山;行守さ jれLている J共主ふ~ IIJI山1hl
H混品j皮芝は{官低l凡王すぎるとイ診雪えられる 。 実際その状態|支|をよ4ると NdCI，の自由 l~，はかなり fJí;く純

白されており、 NdCIもそのものがかなり不純物を合んでいると.Jd'・えられる。みjJlJ気の

制御については務融駈閉鎖炉燃料についてもい1様のことが宍える 。 採jJ~気に REAE や
水?l~~(が作イiーすればNdCI、 のときと令〈問機のl心必

2UCI，+0， ~ 2UOCl+2CI， (3.3) 

2PuCI， +0， =: 2PuOCI +2CI， (3.4) 

UCI可+1-1，0=: UOCI+2HCI (1.5) 

PuCI‘+ 1-1，0 ;:::! PuOCI +21-1CI (3.6) 

が1::1題になるであろう。さらに、般ぷ分JIやぷぷ公JI:によヮては円変化されて、 例え
1%ウランについてはUOCI"UO，なと を'1:じるiEEれもある
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Fig.3-3 NdCl，-NdOCI系状態図128)

再び下IdCJ，の融解挙動に話を戻す。当初、試料容器に用いるPlセルは装笹付属のも

のを使用していたのだが、たびたび試料がこぼれた。試料を少なくしでもなかなか

改善されず、新規に添い容器を製作しなければならなかったo これを朋いても、融

解状態のまま過剰に温度を上げてしまうと NdCJ，が側壁zをはいあがってこぼれ出すこ

とが分かった。すなわちPlはNdCIJに対して濡れ性が良いことを示している。これに

ついてはUCI
1やPuCI，についても同じであるかどうかは判断できないが、ホット実験

を行う際には注意を要するのではないかと考えられる。

試料の出し入れはすべてグロープボックス中で行った。グロープボックスには予

め乾燥剤(モレキューラシープ)を入れておき真空排気を十分に行った後、窒素ガスを

導入した。これにより、試料は7吉に乾燥窒素雰聞気中で取り扱うことができる。

状態図作成用の試料l立、各組成で或る程度まとまった量(g単位)調裂したeアルミ

ナるつぼにニッケル箔を敷き、粉末試李|を秤り取って、電気炉を用いて一度融解さ

せ徐冷して凝固させる。完全に冷めたところで改めて秤量し、減少量を蒸発量とす

る。これを乳鉢で粉砕 ・すりつぶして得られた粉末を試料とする。これにより系は

均一になり、直接セルに取るより科ι量誤差や蒸発による組成のズレは抑制される。

これをXRDに供する際には、乳鉢でさらに十分にすりつぶしてガラス製ホルダに

平らに判lしつけ、アルミニウム製の封入容器に街封した。この作業も乾燥窒素雰閉

気のグロープボ 7 クス 中 で行ったので、 ~I燦の測定時に試料が水分にさらされる恐
れはないが、組1)定家に長時間政置したりすると水平日物のものと思われる回折ピーク
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も観測される。恐らく封入手千総のアルミニウムに1)及活-していたぶ分をl吸って形成さ

れるものと考えられる 。 しかし、本研究で1~j られたjJJrii~.の il!lJ定の結泌を見る|製り、

手際よく作業しさえすればこの)i法で十分である。

3.1.3 NdCI)の融点測定

純物質ならば特に上述の方法をとる必要はないのだが、不純物混入の有無を評価

するため、上記の手順で用意した試科と、従来通り直接セJレにと ったものの聞方で

NdCI)の融点測定を行った。

Fig.3-4にDTA!IIl線の例を示す。ピークの立ち上がりが完全な直線ではない(融解が

等温過程でない)ので、不純物と回i容体を形成し、その融j砕を観測したものと考えら
れる。この測定ではピークの最大値温度(融解の終了温度)は759'Cであった。これは

現在一般に受け入れられている文献値759'C1261と一致する。また、このことは逆に、

不純物の混入量がかなり 抑制されたと判断する材料にもなりうる。しかしすでに測

定原理で触れているとおり融解の終了温度の評価は困難を伴う。幸い不純物の浪人

登がかなり抑えられ、ほとんど純物質の融解のものに近いピークが待られたので、

厳密さは劣るが敢えてピーク立ち上がりを用いる本来の方法で融点の評価を行った

ところ750'Cをf耳た。
これらの値をそれぞれ最大 ・最小の解釈としてNdCJ，の融点を755':t5'Cと決定し

た。試料の準備の方法による差は認められなかった。

720 740 760 780 

Temperatur巴/OC

fig.3-4 NdCI，の DTAljU ~泉 (Run #8) 
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3.2 NdCI，-NuCI ~)じ系

3.2.I，iAjf:1 

Tablc 3-2にiV'j，mした試料のキIlJ&をま とめてI);-j-。式平I.，o，';]裂の際、 るつぼに別途作製
したイ'jy~ ~.~の フタをした 。 ，~U+を川l以する ときにフタにはi!!Ti色の物質が 1 '111 ， n~ してお

り全く iMW，パノ|ーがなかった。これによりぷ発は全てNaCIであるとしてキIl成の会I'Wiをわっ

た。試肝|はあらかじめ乾燥させたガラスびんに術上lしデシケータに保行した。

Table3-2 NdCI，-NaCI系試平|の走IIJぶ

No Wcight 01' Weíg l~l 01' Jnitial COO1P. Loss in Weight Eslimated Comp. 
NdCl， NaCI mol%NaCJ moJ%NaCI 

書1 3.6902g 0.5480g 38.9 0.0201 g 38.0 

#2 0.6865 0.8658 84.4 0.0576 83.5・1

#3 3.8446 0.2223 19.9 >0.3 、. 

押4 2.0856 09662 66.5 0.0695 64.8 

#5 4.0174 0.3752 28.6 0.0385 26.4" 

#6 2.2358 1.4176 73.1 0.0145 72.9 

#7 1.5525 0.3857 51.6 0.0241 50.0 

#8 4.093ヌ 0.2398 20.1 0.1404 9.0 

#9 3.3613 0.2198 J 4.8 0.0146 3.2 

#10 3.8386 0.3864 30.2 oー0427 27.7 

#11 0.7041 1 0289 86.2 0.0050 86.2 

#12 4.0039 0.1922 17.1 0.0050 17.0 

#13 0.4895 2.1603 95.0 0.0054 95.0 

#14 2.2022 0.7554 59.5 0.0434 58.1 

ホ，I融解が不|分で系が不均 - DTA jjllJl主11与によけし‘なヒークを観測

*2 m ~~:減少がNaC I のヨ11誌をl:Iul っ てしま っ た

円これ以後の試料，11，1製では石英のフタをJlj¥、る だがこの -Itilllはきちんと閉じていなかったため、

7タに多l注の，1t'，I.I:¥が見られた 系が不均

吋 111.接では絡めて多J_f!令の NdCI ，を必 12 とするので、 1 でにある 50.0mo l '部試料と NdCI ，を / 11 いて ，J~j製

したα0.2198ιというのはその50.011101%iiJ¥ f'lの市川‘

S"l11plc #2，将司 #5はjf/Ilをあきらめた

3.2.2似修}，'.(i/Wi.E

~， Jj(で、熱分析の結.!j~をま とめてぷ寸 。 この系では、熱(/~摂動に|;リしては 3 つの

m域に)dJiJされる。NtlCI分 Pがの小さいJI/rtに‘悦べれば、
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包.'1I~(Pcrileclic)およひ:iIHIJ線(Liq山dlls)

)~IIIII' (ElIleClic)、包1111iおよび‘ll'託制料!

J長tillおよび;1主仙紙!
として汗1il1iすべきものとみえられる転移が観U!1jされた。

Table 3-3 に作剤LJ&で lø;! iJ!1jされた転移点を I]~す 口 これらの結果をもとに、調LlJ，比に付し

て転移/，(をプロッ トすれば Fig.3-5 が何 られる 。 i{~+1.I総 iJ(~J.主，W1111i における i/uU立;!ïれに

ついては弁"出述J立によりイfl'立浪は花、められたが}E:，::i'J(Jな許制liは|本I~IEであり、本iJW 定
では土5.Cを誤来事iiil!Uとした。

Tablc 3-3 NdCI，-トJaCI系のDTAの結決

Composilion Transition Te円lperaturc/ Oc 
m口I%NaCI EUICClic Pelilectic しiguiclus

00 759 

3.2 540 755 

9.0 537 748 

17.0 546 720 

27.7 438 536 678 

32.4 438 520 646 

38.0 435 545 604 

50.0 433 515 

58.1 437 482 

64.8 433 

72.9 437 601 

86.2 441 774 

95.0 434 806 

100 800 
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Fig.3-5 NdCJ，-NaCl系で観測された転移点
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Fig.3-6にすでに報告されているNdCI
3
-NaCI-CaCI，系状態図11S1l291を示すo この図の車f1

成三角形の外側に示されているNdCI，-i、.faCl二元系状態図は、この系が単純共品系で

あることを示しているが、本研究で得られたNdCJ，-NaCl系における転移点のプロッ

トは、明らかにFig.3-6から予想されるものと異なっている。本研究では、文献のよ

うな単純共品系ではなく、包品と考えられる転移を観測した。そして以下に報告す

る回相の評価では包品化合物の存在が明らかになった。

これについてはR.ASbarmael alが全く同じ系の状態図を報告している1'010 Fig.3-7 

にその状態図を示す。この研究は稀土類純金属の生産に着目して行われたもので本

研究と全く目的は異なるが、ほとんど同じ方法で行われており、同じ実験上の困難

についてふれている。しかし、本研究でいくつか改善された点もある。この文献で

は、成分の蒸発による試料組成のシフトのことは全く触れていないし、本研究で

NdCI.，-NdOCJの共品のピークが観測されないところまで浪人を抑えたオキシ庖化物

がかなり混入した試料をmいて、状態凶作成に踏み切っている。
PrCI
3
-NaCI系においても、やはり同じようにこの系を単純共品系としていた古い文

献PITは更新されている。 Fig.3-8にその状態図を示す13210

両者とも新たな報告においては同じ組成の包品化合物カマ示され、イオン半径が近い

ときは状態図も類似していることがU在認できる。
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Fig.3-6 NdCl，-NaCI-CaCl，系状態図1'91(LS.Morozovet alPOj によ る)
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Fig.3-7 NdCI，-NaCl系状態図

(R.A.Sharma et al.I"1による)

Fig.3-8 PrCl，-NaCJ系状態図

(T. Hattori et al.1せ!による)
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3.2.3 [，1，[十[[のキヤラククリゼーション

乙こでは、然分析のがi~~ を受けて状態l立| を[i'(t定するべくね っ た|古|仙のキャラクタ

リゼーションについて述べる z まずXRDの測定条('1・を以 ，，-にダ11供しておく 。

fω[Jx線 CuKIα

il!1)i.IJII[ilj-fIJ 10'孟20孟90

スキャンスピード 1
0
/min 

X~ðílil!lJí.Ë系の 11年定数 2s巴C

ibUJt 220土 10C

Fi g.3-9 に、 f~l られたチャー卜のー，.);15 を組成の)I'ri に、取ぺてぷす。 よ~)やすくする占11介 |二

本l~端に大きなピークはi金'1 1 で切 つである。
これらからゆ]らかに分かることは 、 NdCI、と NaCI以外にMJr~ されるべきピークが
多数作布するということである。 /二述したように、問i存体が形成されたとしても、
ピークの"j:慨がずれるだけであって数は決してj衿えなし、。 したがって、今|司のX線|司
117の結果からこの系では r1" IliJ 1日が形成されると結論できる。次に、 1IIIHJ.f/Jがきちん
とした化合物を形成しているかを判断しなければならなL、 これについてはJii!i:衝に

議論しようとすると、止:1猷1¥211こ114:りされているように化作物のsloichiomelrytニ刈応す

る利成の前後で細かく然分析をしなければならない。 しかし収支，には今までに何ら

れている膨大な数の状態|立lから経験1'1力に1fi定しておき、な証すれば|分であること

が多い o Sharml¥ el [//. ('01も、先に m:1iされていた PrCI，-NaCI系状態|主!と，'， らの然分析

の結果を!!(~らし合わせることで25mo l 勿 NaCI に化合物がイfイ1:すると似定し、その判。成

の武中|を調製してDSC，刈ミDで分析し、 NdCI、とは(もちろんNaCIとも)別のijt-机lで

あることを臨認して、その25mol称NaCIの料足弱iJ!を縦定している。

本研究で作られた令組成の/11/1}[I;:.:/J形を倹，;.Jすると、やはりおlllol%NaCIを挟んで刻

れている十uが変化していることが分かった。Fig.3-9にも不したとおり 、NdCI，-richffllJ 
ではNdCl，.f[/と化合物仰が、 NaCI-richIWJでは化介物.fllとNaCI相が!'lll¥された。

経験的にイオン 1'1:結 tillの '1'1IlJ 化作物は、成分の簡 ìi~ な税数比で構成されるので、

やはりノト[111見lHされたI[II/]J抗lは包品化作物でその組成は3NdC11.NaCIであると考えら

れる D 以|をも って、改めて今ドIWiられた状態[;:':1をFig.3-IOにボす

“) 



ONdC131 

~~Çl . 3NdCl， i ・Naα出

Fig.3-9 NdCl，-NaCl系試料粉末のXRD図形
上から (a)NdCI， (b) 9mol%NaCl (c) 38日.1ol%NaCl(d) 86mol%NaCl (e) NaCI 
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Fig.3-10 NdCl，-NaCl系状態図(PresentWork) 

次に化合物の情迭について述べる。Sharmael al.IJ01 は化合物のX線回折については

回折1djと強度を記すにととめ、構造や格子パラメータについては全く触れていない。

文献に示されている回折角は慨ね今回のiJ!lJ定で観測された ピーク のものと一致して

いる。ただ、文献の最大 ピークは今回の測定では全く観測されなかった。他のピー

クはほとんど一致していることを考えると、 Shrumaeral.の報告した最大ピークは誤

認、と思われる。

包晶化合物の結晶構造は、 XRD図形カ{*'1i.NdCl，のものと回:jli角こそ違うがほとんど

平行移動したような形になっているので、全く同じ結晶系であると考えられる。実

際に六方品であるとすれば回折ピークの指数付けができ、格子パラメータを解析し

た結果、 α。=7.50A，co=4.25Aを得たc純NdCl，のものと比較すると選択的にa制i方向

がやドびているのが分かる。

H.-J.Seifert el al.t"1も同じ状態図を報告しているが、包品化合物の組成が異なり

"Nd'6，NaCl
u
"すなわち通常の表記なら5NdCI，・3NaCI，モル分率で37.5moJ %NaCJであ

るとしている。 しかし本研究では、前節の熱分析で25mol%-37.5 mol %NaCIにおい

ても包品化合物と NaOの共品を見出しているので、この組成に化合物があるとは考

えられなし、。

この系はMorozovet al.1291の報告のような原点E共品系ではなく、 Sharmaelα1.1.'01の包

品化合物を含む系に良〈 一致した。同じく過去に単純共品系と報告されている

UCI，-NaCl系1'41，PuCl，-NaCl系IJ.'¥Jも再検討の必要があると考えられる。
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3.3 NdCI，-KCI '.)乙系

3.3.1 ，1川'1

Tablc 3-4 に t判1m した，試料の組成をまとめて IJ~す 。 やはりぷ発は全て KCI であるとし

て制llocの;刊lIiを行った。

Table 3-4 NdCI，-KCI系試キ|の組成

No Wcighlof Wci~hl of Inilial CO~llp . Loss in Weighl Estirnatcd COlllp. 
NdCI， KCI mol%KCI ηlol%KCI 

#1 1.6068g 1.9898g 81.0 0.0901 g 79.9 

#2 0.3077 1.7284 95.0 0.0236 94.9 

#3 0.5616 1.4646 89.8 0.0233 89.6 

#4 0.7680 1.2873 84.9 0.0321 84.6 

#5 0.9117 0.8281 75.3 0.0848 73.3 

#6 0.9264 0.9355 77.2 0.0407 76.5 

#7 1.1475 0.8016 70.1 0.0380 69.1 

#8 1.2650 0.6971 64.9 0.0442 63.4 

#9 1.3343 0.5962 60.0 0.0521 57.8 

押10 1.3818 0.4890 54.3 0.0385 52.3 

#11 1.3437 0.3969 49.8 0.0462 46.7 

#12 1.5100 0.3071 40.6 0.0421 37.1 

#13 1.5700 0.2093 30.9 0.0491 25.5 

#14 1.3381 0.1256 24.0 0.0397 17.8 

#15 ト5134 0.1069 19.2 0.0363 13.7 

3.3.2転移点。!Uj:主

Tablc 3-5にDTAで符られた転移点をまとめて示i-oこの系では、狭いil，i¥1文純I!Rに
多数の不変系l反応が観測された。この 'JiはIt;H:Uに後数の'1'1111化介物がイ{{Eするか、
あるいは羽]転移を，包こす相が{-fイLすることを不l唆している (NdCI，も KCIも融解まで'1記

移は起こさないん科試料の組1&に).Jして松:移点をプロ ットすると日ι3-11-/J{作られ

る。

|立l'I'474"Cの'jit;移は、KCI分キ:が大きい試料ではイF干にそのものはji(U'!!'、されるが他の

似診と分雌することがH，I~n であるため、ぷ rj' にも Ir， さなかった。

近いj仏j支に彼数の Ilit~移がある J劫イTは、ケi ii，llj生!交を小さくすることで、先に起こる

中!1;移が終 fしてから次の'1'1;移が!lfiまるまでの11.'f1111を長くすることができるので分出ff

が待以になるが、もiりーが小さくなる 1'.に測定11.¥'1111が長くなるために成分のa}Jeによ

t日



る剥li必のンフトが月!(f見できなくなる いけ~~lrJ交の 11!日mはぷ料 l止を lけやせばWri)çでき

るが、 NdC I，を作む系 lよ椴附 II~J に PI セルをぷいあがるため、 ，V.:利 1114 にも m~wがある

以|ーの実験卜aの1111はよjで、このlλ応のKCI-richjJ!lJ における ~11lU.立の決定 lよ断念した c

作'1以移がMであるかは、後に述べる|山|十11の庁H!IIiも1i1:せて検川しなければikめられ
ないが、 1<にぶしたとおり 中I4'C，474"Cは'rlllJ化介物の分断とした。日付111は次節で述
べる 。 489'C は片品、 506・Cは包1111 、 624・C(;í偏品 と与えられる 。 KCI-rich jJI~ では共 lull

からすでにKCIの(，1，'1¥がlifWfiしているので、l汲熱によりベースラインがドリフトし1M

11hの也ち とがりi副主は庁f1!11iが|平1;;If:で、 j的小評lrlliになるfliili'J，がある。そこで似品温度

は、 ドリフトに付して卜分大きい1M，'，，'，によるl汲然が観測される、 1M品*IHX:付近から

KCbト容が大きい'I!!IJの3点をj:!liび(79.3.84.6， 89 . 6mol% KC1)、これらの1M ， 'd ， ~II!U支の‘I" J力

イ11¥624
0

Cとした。これも本米ならば冷去11111同JIで評1illiするべき転移であるが、 i位冷却の
ため本if!l.ιとではそれはできなかった。

Table 3・5NdCI，-KCI系のDTAの結集

Transilion Tcmpel古川 陀 /OCCOlllposilion 

lllol%KCI Dccomp. i' Decomp・， ElIleclic Perileclic Monolcclic' -' Liquidus 。。
137 

17.8 

25.4 

37.1 

46.7 

52.3 

57.8 

63.4 

73.3 

76.5 

79.3 

84.6 

89.6 

94.9 

444 

444 

444 

444 

444 

439 

444 

444 

444 

444 

440 

474 

470 

474 

-161 

474 

464 

474 

474 

484 

486 

482 

489 

492 

487 

489 

492 

489 

489 

489 

489 

487 

507 

507 

504 

604 

606 

610 

632 

621 

619 

606 

759 

689 

664 

604 

564 

590 

612 

642 

689 

693 

689 

724 

746 

1 00 no 
t 1) Dccomposiliol1: 2 (NdCl， '2KCりご3KCI十 21、IdCI，'KCI
t2) Decolllposilion: 3 (2NdCI，' KCI) <=! 2 KCI + 6NdCI可 KCI
3) "On-scI" ICmpCralure is imrinsically 1I11CCrlail1 
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Fig.3-11 NdCl，-KCl系で観測された転移点

この系も、過去にMorozoveT aJ.1瑚によ ってFig.3-12のような状態図が報告されてい

る。今回の測定で得られた転移点は、やはりまたこの報告とは異なるものである。

ただ、 Morozovel alも後からの報告1371で転移を付け加えており、この系の転移の分

離の難しさがこれからも分かる。Fig.3-13に後から報告された状態図を示す。

800 し十KCI

6001-
IL+NdC'， 

20 40 60 80 

400 

200卜 NdCI)i-KZNdCI5 

NdC¥3 Mol 。ん KCI

Fig.3-12 NdCl，-KCl系状態区1(1.S.Morozov et al.I.l61による)
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Mol. 0/ .. 

」

'J-. 

Fig.3-l3 NdCI.，-KCl-FeCl1系状態図(1.S. Morozov el. a/I>7Jによる)

3.3.3固相のキャラクタリゼーション

Fig.3-l4に、得られたチャー卜の一部を組成の順に並べて示す。NdCl，-KCI系では
測定温度は23

0

土l"cである。
25.4mol%KClまでは見られたNdCIJ相が37.lmol%から消失し、 63.4mol%までは見

られなかったKCI相が69.1mol%から現れている。これにより、常温では2種類の中間

化合物が存在し、その組成はNdCl
J
・2KCIおよび2NdCI3'KCIと考えられる。
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(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(め

(η 

10 20 

2: 1 =2NdCI，. KCI 

1:2=NdCI，.2KCI 

30 40 

28 I deg. (CuKα) 

Fig.3-14 NdCI，-KCI系試料粉末のXRD図形
上から (a)NdCI、(b)25日101%KCI(c)47mol%KCl 
(d) 58mol%KCI (e) 8Smol%KCI (η KCl 
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過去の報告でも IミCI、2KCI1'Iの化合物(以下1:2と林す)を合む状態闘が多数械情さ

れているl'町。1958年に被告されたLaCI，-KCI系，CeCl，-KCIlf¥. NdCI，-KCI系1161.1964年~
1966年に報告されたRCl，-KCI系状態l玄I(R=Sm-Yb，そしてY，ただしTmは報告されて

いなし、)は全てロシアの研究グループによるもので、 R=Ce-Gdで1:2-!Jt報告されて

いる。1986i:J三-1 990年に H.- J .Se.fe此 eral によって報告された~)\態図 (R=C巴 -Eu) で

も1:2が報告されている。

ところが、本研究では見出されなかったRCl，・ 3KCJ型の化合物(以下l:3と初、す)に

ついてはかなり事情が異なる。ロシアの研究グループは全ての系で1:3が常極まで安

定に存在する相として状態図rlJに示しているが、結晶データは全くない。これに対

しH.-J.Seifertet 01.は、 R=Ce， prl38l， Smに対してだけ、しかも高視でのみ存在する化

合物として報告し、その高温X線回折データを示している。

本研究で見出された2RCl，'KCI型の化合物(以下2:1と称す)についてはRが3m以降

の重稀土では報告されている(281。また溶融塩系だけでなく、 G.Meyer el 01によって

水溶液中でも合成され結晶データが得られている問。

過去の報告では1:2はすべて斜方晶、 2:1はすべて単斜品系として報告されている。

このようなあナ称性の低い結晶のデータの解析は非常に困難である。本研究では定性

的な伺の同定に用いるにとどめた。

DTAの測定結呆も併せて考慮すると状態図はFig.3-15のようになる。

900 

800 Liquid 

~ 700 、、

ト

400 

3000 20 40 60 80 

NdCl] mol%KCl 

Fig.3-l5 NdCl，-KCI系状態図(PresenlWork) 
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506・C'こ包川としてしか考えられない反応があるので、状態以|にもぶしであるとお

り474"C以 kでのみ存イEして'市拠では在日iJllJされない包品化合物があってその組成は

6NdCl、.KClと考えられる。これは存在温度純問がH.-J.Seif，巴rtet al. 1'31によって報告さ
れた2NdCl，・KClfこ対応する(467"C以上で存在し51O'Cで分解する)が、今回のDTAの
紡采ではそのおl成はあり符ない。 Fig.3-16に、過去に報告された関連する RC1，-KCl系
状態図をイオン半径の)1頂にまとめて示す1"1[40、叫。経J怖土から重稀土に移るにしたが

い、 2:1が現れ安定度が増していくことが特徴的である。その意味で、本研究で得ら

れたNdCl)-KCl系状態[iJは、経稀土型から重稀土型へ移行する、中間的な状態特性を

示すものと考えることができる。図でも分かるようにPuCl，-KCl系141Jは過去に経稀土
型として報告されている。

S""酬."伶0，
"て

田

市 バ

珊

一一一一ー一ー」“ “ 縄問一鎚叩

800， 
1円、:z. 

KCI 20 

Fig.3-16 RCl，-KCl系状態図(R=Pr，PU， Eu， Tb) 
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3.4 NaCI-KCし;疋系

この系はかなり占くから研究されており、近年その包-t;Ij(I(jなレポー トIJo;Iが/IIされ

ている。Fig.3-17aにその状態関1"81を示す。

本研究でも、この系の状態図を予備的に作成している。この系は{工慈の組成で互

いに完全にi容け合う全率問洛系の中でも、最小共融J去を持つ形である。
Fig.3-17bに本研究での測定結果を示す。図中ム印は加熱|白紙、他は冷却曲線を評

価した。加熱曲線を用いた組成では冷却世!uで過冷却を示した。全E字国溶系である の

で、任意の組成で融解は自由度 lの転移として観測される。したがって、加熱側で

は過大評価、冷却側では過小評価になる傾向があることに留意しなければな らない。

特に新たな知見は得られず、文献145)に良く 一致した。

850 

(b) 

z自m¥bj/ 7 
650l ・ム/
6∞o 20 40 60 80 100 
KCI mol% NaCI T、;aCI

Fig.3-17 NaCI-KCl系状態図

(a) Optimized Diagraml2811451 (b) Present Work 
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3.5 NdCI，-NaCl-1くCI:)己系

1:述した Jじ系で;，vM 製した，lA中| にさらに21:の成分を添加す る )I~で、 1!~ -ttr DTA 白t
;f'1セルにMiLJぷの，l.¥::f'1を取った

-.)じ系状態|立|を完全なj伝でWj'j'するためには、'JK，i11¥をなす J己系状態1>.:1に加えて、

J疑 Jじ系断1M1 >.:1 を作成するべきであるが、ここでは ifÎ{ ~l llfiiil ，，'c)交を知ることを 11 1'10 と
した然分析の械併をする。

Table 3-6にDTAのがi%をぶす。作DTAIIII紋には絞数の'1，.(;移が観測されたが、-K.に

はその最後にJJ，[れるir!i:fl]1M禍l廷を，f;す1]及熱ピークのみを評価した。

Table 3-6 NdCI，-NaCJ-1くCJ系のi夜十日尚治佼
ComposiLion of Liquidus I・c
NdCJ，-NaCJ-KCJ I mol偽
47-13-40 554 

54-19-27 586 

55-27-18 573 

46-27-27 634 

33-33-34 580 

.-13-42-15 566 

23-23-54 578 

16-15-69 586 

9-9-82 7.19 

3 J -43.26 518 

24-65-l.J 706 

Fig.3-18 に、これらの液中川fi ilul}.支ーと i愉主11 をなす ~J己系状態|立|から作られる.:il;系状
態|耳|をがす。

これによると、 46NdCJ，-27NaCI-27 KCJ試料のirli:相iliiil品広が、その周辺のK.{ll此の試
平lのものより ，'I':jいことに凡られるように、この系には:成分のti'fliJ化作物のイiイ1:が
ボi唆され、 congrue川に融Wf.するのであればその中Il成は2NclCJ，・NaCJ.KCIと与えられ
る。
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NdCI， 

N.O KO 

Fig.3-l8 NdCl~-NaCI -KCl系状態図

高速炉用底燃料で使用される溶融猛には UCI ~ ， PlIC1， が50mol %~60mol %含有され
るであろうことから[2]、今回の測定で見出された2NdCl，・NaCI.KCIの存花によるもの

と考えられる液相面温度の高い部分の出現は笑用上非常に不利である。一般には成

分を増やせば、混合エントロピーを得てその融点は下げられるものであるが、この

ように中間化合物を生成する場合は注意を要する。希釈塩にNaCl-KClを用いる場合、

前節の結果でも分かるようにこの系ではほぼ等モルの混合物の融点が最も低いが、

これにNdCl，を溶解させてその分率を50mol%にすると、ちょうとコNdCI，・t、JaCI'KCI
の組成になり 、融点を下げるという希釈塩の役割は全く期待できない。希釈底に

NaCI-KCIを適用するのであれば、55NdCl，-5NaCI-40KCI付近に見られる三元共品点

級成を用いるべきであるから、希釈.t~~の NaCI分率をノl、さくする必要がある 。

希釈塩にNaCI-KClを用いた塩化物三元系では、 Prl'"およびSm'岨'1二ついて過去の

報告例があるが、今回の結呆とはかなり異なるものである。ただ し、前者について

はPrCIγNaCl系が吏一新されているということを念頭に泣かねばならない。三成分の化

合物については後者で2SmCI、3NaCl'KCIが、さらにYO，-NaCI-KCI系で同じ組成の

化合物2Yα3・3NaCI.KCIが示されている'47'0Fig.3-19にこれらの状態閃を示す。
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。
3 

(b) . 。。 (c) 

Fig.3-19 RCI，-NaCI-KCI系状態図1281
(a) R = Pr CZ. N. Shevzova er a/I311による)

(b) R=Sm (B.G.Korshu口over al.
146Jによる)(c)R=YCB.G.Korsbunoveral.

147Jによる)

73 



3.6 1，向~

相平衡状態 1:;<1 は、 il号制J:;~ 似作物の引i'1"J: を知| る iG: 安な )Milt データのひとつであり、

彼1:学システム保体への迎j日の防?にも tf:~:な↑，'iWiJf，(である 。 そしてこれは純粋な成
分J;ufの熱)J"f・データのみで、は"附li.fiJWすることはできなし、

本研究で~，J 象 としている 校仁'戸システム の '1' の 114化物浴融恥燃料 (;j .ì主力 1 の系につ

いては、その燃料j;~に|均辿する状態 1><1 が、， Ij いも のか I'~検討を I~: すると考えられる

ものしか見出せなかったので、UCI，やPuCI、をランタニドJIt化物NdCI、で筏擬し、ぷ

ノ予熱分析袋 [貯や X紛!~lJ折焚 ;1'，'を川いて、 NdCI ， -NaC I系 NdCI ， - KCI 系 ;1}Jl.~ 1立|を決定した。
また、 NdCJ，-NaCI-KCI_元系状態l罰の熱分析を行った。

NdCJ)-NaCI系状態|立|では、包品点540・Cで，JI1congruentに融j併する'I'IM]化合物3NdCJ，'

NaCJ を見山 し、 J~ ，~71/~ は 437・C であった。 この状態 1;;1 1はMorozovel a/，が事li;片したよう
な市純::J.l~ " II~ 系ではなく、 ShaJmaela/の包品化作物を含む系の状態|苅に'liL;移.'，'.1:ととも
に良くー致した。紡J111化予i'I包頒似性を考慮して、過去にHじく 'ii純Jt品系として悦

;与されているUCI，-NaCI;f" PuCI、NaCI系についてもJ'}検討の必tiカずあることを指摘し
守 .

'ー。

NdCl，-KCJ系状態|耳|においては、 liViililtで分jりする;桁矧の'1'111)化イ干物NdCl，・2KCI

と 2NdC I ， ' K CI を lli~' i:u~で }~II'， した に これらは I~'ì'jilnlではイfイ1:せず、その分flJ軒並l支はそれ

ぞれ判4'c' 474 'Cであると考えられる 。 さらに炊い iJutJ.主範 1)11 に彼主主のィ、変系 jメ J，~・が礼

n¥ さh、J共七1{J'd仙仇l九九!し}，I以'，'‘
のみイ介fイ伯1:するt包!込2.，仏1hV仙l/h』hI化イ合干刈q物初6NdC口I，'KC口lのイ作{{ιl正;をJ折行J摘肉しfたニ。過去に村i(け された稀 1 :淀川l~
化物と KCIの系の状態|立|では、今1"1の結決と 致するものはなく、 '1'111)化作物の似る

p:れ、は過よーの総行における料#ijI~J ~! と iflfffj I -JI~ の '1'111) 1'1りな fI= 1'[ を示した。

NdCI，-NaCI-KCI系状態1)(1において、 三成分の化合物2NdCI‘.NaCI'KCIのイFイEを指
摘した。これに必づき、，'i:;ji生炉月)J;;ft燃料の希択j副こNaCI-KCIをmいる場合は、 NaCI
5Ì'半をかなり小さくしなければ、 i')J ;;f~ (I'~ に ÌI:対日 lúiililr.度をドげら れないことをぶした。
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第4章

構造材料の腐食試験
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ifí. i首白血は JI" lK に車tJJ的な媒体であるヅiで、それを l~HSーする作総材料の j立定が量j~
しいという災↑flがある。PIl論的に(t.M)乍|対数のアータ|ー)Jt{{j'tのある材料を選び、
不純物除去の必安1:1:_を実験n'~ に詳細に検 ，Hする必裂がある 。 さらに然)J 学，i"Iすrか ら
は導n¥きれない部分である、純々の化学純の後ll1J"tr'10な円CW，I.のが1)~~ (IJiIl)l'j'_JOC <:~")や j生

IJt論的な 'lí'HM は、 'k!~主で仰なければならない。

4，1 (容融J::t; と 十1~造材料の I ，l~ 立↑"1，の検討

近年の数々の表IIli分析i-lミのIHlJI・発迷によ って、災1M 採I(JIの研究は伐んではあ
るが、 i待融邸 と j}， j 体材料の界!日については|本|燥が多〈、服 ;11・例に乏しい。 前倒!J;\~~ は

I片くから化マ:的1プ[:(19似体として利川されているにもかかわ らず、l肉体材料のl肉食

データの在宅情IJは進んでおらず、半終験的な構造材料選択がhわれている。
i特融f~~~による JIi!;食では、もしそれが起こる場令には激しく腐食されるので、 iJt~'!~ 

減少や腐食氾流の測定といったかなりマクロな測定)Jil;がjQ)i川され、以IITiの制祭に

ついても先ヴ:顕微鋭によるイiリLl11;l;l祭 ・X線川jJrによる長間近傍十11の1'1J定 .XMAによ
る元素分布の分析等のμ!11 スウール:i"，~/ズのフ;，:IIIJ分解能による'h'i怖がほとんどである。
しかし尖川に供される材料は、)，~MtiíJf先で fllil;ftが122められなかったJものであ
る。ほとんど腐食きれない材料も現実には衣1(1]近傍が変質している。治融出利川の

， ~':j 1.主化のためには材料の微小な変質をili跡し、材料衣I(riて、起こ っていることについ

てより深い知見を 1!} る必安がある 。 サブミ クロン ~ ナノスケール'Ímh貨の材料の~1'1

をlij]らかにすることは、新民材料のIJ1J){!;ゃf!f作材料の.JXifn & T'r ~~': 、より厳しい条1'1

での似川に耐える材料を作っていく |てて、L'ti]lなデータとなる

ノ、ラ イ ド溶融Jiiをmいる核[学システムの'1'でも、熱))学:fl-ti=の77tで取り J-げた

FFHRのFlit田フeランケッ トや応化物燃料自速がにポ11し、構造.Mfl削Ild>J宇|のJ，0;ft試験

を行って実験データを得、熱)Jq:計針，の結果と併せて1，IIj立れを検討する。

4_1_1 溶融J範による材料の11i!;食

in面白血腐食はiil!食と同様に、 イ[i:I，，rr，のアノード前Wf.l心ιと、般化体(OxiduJ1I)のj泣Je
体(RcdllClanl)へのカソ ド反応が、 15気(10'1'1.1:条i'I"-の ドに起こるIliJllifl叫ぶと考えるこ
とができる。

i符融.r~Iでは次のようなカソードJj_l.与が454 え ら れる 。

り i作品自 J;\;~の|切イオン e.li-Cll ~ + + 2e → Cll 

2)熔融取の間差点般イオン e.g. SO，> +2e-→ SO，2-+ 02-
3) ~): lJ lj気'1'の般ぷ O2十41'-→ 20"-

4) ;j(分のイfイ1: 2H'十2e-→ H，

20H-+21'-→ H，+202 
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ハライ lJj作融J~\n.による I，'~íftの.tJ.àイ?には、 i作品自 J:\i~ には t!\)J ザ的に似めて'!i:J.じな物質

を月jいるので1)は.J;'えられないし、ハライドであるので 2)も関係なし、。車内川、状態

凶作成にときにn立したのと 1，;川玉、限必および水分のイr:Uoがよさなウェイトをしめ
ることになる。

i待融J~[r l' における腐食.ì!ß J交の il!l九主は、ほとんどTIl:I{減少法によって行われており、

そのメカニズムを電気化学的にW(，析した例はほとんとなし、。これはただ‘'ilに、耐J食
材料に求められている腐食迷皮では、相当する泣流彬j支がおおむね 10、A/cm'のオー

ダーとなり、測定が|割強Itであることによる。

一般に、溶融~;，I による腐食試験では、不純物濃度の ilì!J御や 11えiii に限界があるため

カソード反応を特定することすら符易でない場介が多い。 そのため ìf~i立法による ;WI

定でも研究おーによるぱらつきが依めて大きく、場介によっては何fli'Jすらjもなってい

る。 環境や腐食条件の11}JJlが|主|刻tであるために、 r容訟1!t};¥_rl'における:;j'.:J，1i，材料の腐食
データは著しく税制11が遅れている。

4.1.2分析)J法とJJ:UII[

次に、試験J'íの分析に JIJ いた)i il;についてその原則を合めて，~~IVIする 。

本'f61i)[においては、 1，'，Wit試品企JI・の点1(li近伐における1t1'tのキャラクタリゼーション
の'1'でも、特に l 次)C(I(J な深谷ん Jí'J の j成分キ1[1ぷプロファイルの検，H・を I二 IIJ~ とした。 こ

れは、 J!IT; 次 )[;[10 な始決しかf!} られないli\)J'}: ，ntj との刈 I，~'，を比較的議論しヤすいと

いうことと、次のステッフとして幾何:;:的な効民を椛り込んだ1汁1?:を行う j必介にイi
~')J な情報が符られるという平1]/，(をねーっている 。

このIIi'Iサを念却にt:liIi分析法をふりかえると、オージュー電子分iLcA日)，X線光山 f噌

分Jt法 (XPS ) ， 2次イオン ftlμjイJW:(S IMS)、イオ ン散乱分光il~( I SS). ラザフ ォード後)j

l孜前L分光法(RBS)，変わったところではグロ一般従スペクトルi.t(GDS)といった下法
がj即日できるであろう。 しかし、それぞれの手法での深さ )J向の分j昨能には相逃が

あり、」島本的にRBS以外はナノスケール以ドの衣IfiH玩近傍を分析するものである。

以 l、に述べる試験1¥-では、結決として変質が及んでいたのは深さ数宵nm科度の%[

械で、これをRBS以外の)j法で分析しようとすればスパ Yタリングを併川して衣I(II

を倣j災しながら深さプロファイルを作ることになる。またエッチンク'深さそのもの

を日!J j金 f;'I'も!日する必~も生じる 。 その }.I.( で、 J I: (r波1快でこの深さ符!主主を j交に分析でき

る RBS は綴れた )j法であり、イ~，H前火;の 11 的においては小心1'1りな役布1I を来たすことの

できるものである 。そして、サノスウールの'tl'l怖がれJられる他の );i去も併せて利IIJ
すれば、後述する訂作によるRBSのシミュレーションにフィードノfックでき、より

附%な議論ができる。ただし他の);i1:はし、ずれも倣I点しながらの分析子法であるの

で、 JriJ '試料を分析するにはいずれかひとっそ選択しなければならなし、本州先で

は XPS を j:1l1 11~ した。
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主並出型1主笠主主Di，が竺也竺と空旦
χRDでは、 4似1状の'勾式人!段Jハ1十'をコンノTウンド(付f粘'，'山'j1上;ジ::1状|
()-2eデイフラク トメ一夕によつて川J折lil凶文刈lυj形診をf何日た。これによってp'(1案作られるの

は、 Braggの条fIOによ って浮かれるIjiなるすみJill終 fのlni11¥11¥';¥であり、十品rJJ)(.Jしもに|均

する J，'i搬は全くfr;-まれなし、。しかし試料にイ子化しうる jじ本が分かっているので、以i
j，1Iの物質の粉ぷに刈する1"1折デー夕、 InlernalionalCcnlre for Diffraclion Du，日のPowdc，

Diffraction Fileをもとにした指紋!照令法で、十IJを|而UiEすることができる。ただしfJi;l)(

試験j十では、粉」ミ試料・とは12なり結131がJlIl土U(Iりにランダムに労IJlJしているわけでは

なく、仮に)JIII 守された際の配In] などのJ;í~特があることにffi立せねばな らないc

IIIし、た装;i'tは状態凶作成の|際の!日村[1のキャラクタリゼーションでIIJ~、たものと

同一で、XkIJlf止CuKα(色，"，'I1J(3SkV，~・ '111流 20 I11A) ，iJl IJ定品川交は 1 8・ ~ 23'Cである 。

本研究で1~l られる紡J.j~ の '1' では表而から hi も深いところ(~数μ111) までの・11.均的

な'Ii'i'Wである。間|付}j向についてもJhlもJよい飢域(数卜111111')の、leJ匂1'10i'i'i科目である。

ラザ7 ;1ードî&.)j散乱分光iJ~ (RlIr/i白.-!ordbacksctlfleri/1[i specrromer門'.RBS)

RBSI土、 α校 fーのような t降いイオンをMeV f'~)立の 1~:lj エネルギーに )Jllj主し、 1 ，''1体

に入射してそのIhl休を情成する)J日[-1去によりラザフォ ードJ1、fiJ散乱されたイオンの
エネルギーを分析することにより、 1，';1イ+:'1'に7Tまれる同([の組成 ・4、純物)J;;:rの深
プロフ 7 イル等のι1'，'1維をf!jるものである。インプランテーンヨンやぷ打、あるい

は腐食によって材料のぷI(li付近が変到したときに、その試1':1のキャラ?タリゼーショ

ンに成)jを発Filする。

この分析i法去は1甘浪訓測l!目則!!J定試苧料|の似j峡点の手F杭'[υJ皮立カが古小さし、刈u非|ド2刊破主j壊災分4羽析f好耐7υ)。測定感)itは'1"，11であ
るが、測定に平IJ )IJ する物J'lW!象のWf.析が係官:されているので定 l，Httこ f~れている 。

試料は・rë似であれば特に訓告さは必要なし 、。 入射イオンピーム 11:(通常の )JII .ìili~告の!磁

場による収点であれば1111111限度)より大きな試中|であれば金属 ・'1-'-導体バルク材料

に適)1J '，可能で、 絶縁体でも ii)i. !J史であれば!日J :Iilない 。 簡単な試半l での RBS で 1~ られ

るがf*とその解釈の例をFig.4-1にぶす。

本研究では、以五(大'字:JJ;(r ))fiJI';先総イTセンターのタンデムJ盟加j主総からの3MeV
'He'寸をプロープビームとしてJIJいて 160・Jilr'jの後H散乱エネルギースベクトルを
測定した。本仰f党の'1'では'l'lli)(I(J な深さ(~ 数 (inm) までの↑!?械が作 られる。 iÍIÎ 内

)j向についてはビーム何である('a，2111111ゅの、11.均的情縦である。

測定で11'(j別!Jーられるのは、プロープイオンのリIjl111:散乱に|対わったJj;f[.のfTiA数

とその深さに泌じたプロープイオンのエネルギ」損失についての的怖が令わさった

ものであり、 Hi!げド!'I，')Wなしにこれを附析することは小"f能であるが、 FめイN，:す
る J己ぷ拍f分かっていればt;A~J・f;'H:;れによって併 JVtJG，t制Uocの深さプロファイルを注HI回
することができる
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Fi g.4-1 fiij ijlなRBSスペク トルの解釈例
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.~ょには、あらかじめ深さ プロフ T イルを似定し，~I Î~: 機シミ ュ レーシ ョン で介

成したスペクトルとの比較検討を繰り返して解析を行う 。スベクトルのシミ ょレー

ションはJヒ般的簡単であり、そのJL伐となる f-y.去は丈IliXI50I，こ，jji必されている。
RUMPコード1"11叫(.:J:、深さ}jli，)の組成プロフ 7 イルを入ノJすると、I!;lfの判i性

散乱の言I.nと物質の111[11-.能データl刊の参!!担を行って、特JEの後}ji'l1孔{11における
以跳牧fーのエネルギースベク トルを11¥))寸る。RBSスペクトルを{!}た後、このコー

ドでそのシミュレーションを行い深さ}:ill，}のプロファイルについて考察する、とい

うJ:./11ftは、近年、来I(!i近傍の分析:1'法としてf，'{li伝・A必しつつある。
しかし、これによってプロファイルカf一広に決定できるという t'I;11のものでな
いのは切らかである。見なる原子によって散乱されたとしてもその深さが異なって

いれば結局lnJのチャンネルにカウントされる，，}能性があるからである。浅いとこ

ろの勝元素か深いところの m兄~{かの区別Jはうちな的なのである 。

X級光1位向上光)1;(X-ra)' pholOelecl附 1.¥peclroscopy，XPS)1叫 l凹l

氾'S では、J'!-~ ljl に院かれた試験片lこ刈Kα ヤMgKα等の特1'1I=. X 品!it を照射して、

そのエネルギーで可能なifmWIで|λj放i"s[から官!日1伝子までを光百 f.としてIilUJ:させそ

のエネルギースベクトルを得ることで、 iA;f'1の;e，Jt分析・状態分析を行うことがで
きる 。 J車、'í な ll[ッ;そ系カq~.~ られれば'，[ fーのエネルギーを材f併にililJIll~ したり測定するこ

とができることや、|占|休'1'の'，IUの透過}Jが44いことから、点lui件近傍の分析hYl:
として伝川される。五子の脱/1'，;奈さは側めて浅く、ぷ而(<数nm)に特化した."，')械

を1!}ることができる。

XPSで月1し、た袋慨は 111>='，11r株式会社のJPS -9000MX で、入品J X *)~は MgKα( 1j"';:'I t!:

ハ:IOkV， ~'ì 屯;m20mA)である。例外を除き Immゅに絞った。l削|人1)J"向についてはこ
の従聞の、ド均的情報が符られる 。 Ar イオンスノ~ .;tタによるエ ッチングを日f:川して、

深さ)J向のプロファイルを剥べた。エッチングは加速電l正O.5kYのイオン銃で行っ

た。

4.2 FFHR液体ブランケットの系

?:MJ f'/:古11"):の市でも紹介したように、 FFIl Rのプランケ γ ト十I~;'剖オには低放射化フ ェ

ライト銅JしFーI(Fe-9Cr-2W).パナジウムイトイI)'(V-4Cr-4Ti)などが候補に本げられてい

る。また第二の候補としてSiCもあげられている。Flibcを)IJし、る FFI-JRプランケット
の慨念設，11.1'61をFig.4-2にiJミす。
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core 

4.2.1実験

550.C 450.C 

JLF-I + B4C 
(70% -30%) 

JLF-I (ferritic steel， Fe-9Cr-2W) 

Fig.4-2 FFHRプランケット概念設計 15ul

10 C 

Flibeへの試験)'，のち(7.占はパ yチ式とし、試キ'1の取り扱いは乾燥アルゴン法|用気の

グロープボ 7 クスIj ' でわった。 ;作品U~HIU& ，j:LiF:BeF，が2:Iになるように利'足した成

分粉ぷを純Niるつぼに投入して糾i14し、 J紅の際民自を"十IIで確認後、 6∞℃に保J5して
試験J'，のち止偵を3h，行った。試験n-をFlibeから引き抜き冷却した後、試験J¥にH';'i"
F長官iしi玩1，'，1した縦十"をLiCI-KCIJ色川創 li&J~;;'で、府 fiJ干し、 さらに伐ったj包化物はllii'f波

洗浄で水洗除去し、アルコールで拭った後の状態を説法後試験J'，ーとした。

入手の作幼な SUS430(Fe-18Cr)をフェライ ト鍛試験JJ-として選んだ。純パナジウ
ムもJTJいた。民I!.'[試験J'，のj以り11¥しについては紡);，jL述の)Ji去をj室伏したが、 LiFと
BeF，の'1'11¥1化作物である Li，B巴F，がほとんと司くに液j併しないことが分かり、‘'j初{よt民

間l した Flibc を物J'H的に併いたり、過飽和ホウ般による!;í:i?~洗浄を試みた。 IÌÎif，'につ

いては、試験}十と Flibe の界而[に生成する机| をよく保イf して比較的きれいに取り n~ せ

るが、客観的な議論の|羽l))1~ なH き )jの FLi beが残存したままとなる 。 後J干はFlibeの除

去そのものは1111題なく行えるが、試験J十衣iTiiの生成中IJの!政j災もliしく、 ー 加I~}，局光
i){が反ってしまう など、そのj存ち)jもボ.MJーである。

試験nぷIIlIjli:1-tのキャラクタリゼーシヨンを、X線|司折iWJ定(XRD)とラザフォード
後)J散乱分光法(RBS)をJIJいてわーった。

4ユ2t.占拠と考察

SUS430j~~ 試験) '，' .};毛 I(I Îは物JIJ!(J{J に Fl ibe を昨いて取り U~ した ときには紋制色であった

が、この Jぇ応ノlê成物はJn斤i:~"H/1・でhi化物で伐W!Flibeを裕j併する と尖われ、 ，iJt験J¥は
!火色となゥた。熱ノJ'I，l'卜11ーでは門主化物として11立も安定なCr，O，のみしか羽れなかった
が、 .JI'裕イ'f1'l:の'J:.J&物の'1'にはその色からCr，O，が合まれていた吋能'1'1はある。

i且 'li~. の Fe-C1イ子守その際化における円変化j支 JI見は I'i くから知られているようにもっと桜

斜tである何"'~Io Fig.4-3にFe-C，令余の般化法JI史のおJ;:I::I:;(Iをぶす，.
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円安化初期 問責化進行後

Fig.4-3 Fe-C I 令金の酸化j削除の棋式I~I

民ii'lした後のSUS430の氾ミDI立|形をFig.4-4にぷすcαーFeflJのヒ ークのみがli1U.sさ
れたが、かろうじてスピネルj制限化物のhi人;ピーク1，'(ii'tに変化が比n'，された これ
は Fe，04 か FeCrZ04 か、これ らの似合物 Fe(F丘、Cr)，04 であろうが、1&μm までの・l'均 II~

'IIHIIとしては、腐食によ って'1'.1&したれlはほとんとよLえないということである ω
次に~)(Ì!'tliiJ 後のSUS430の RßS のスベクトルを Fig.4-5 に /J~すo 微細hは l枚目L されたフ
ロープのエネルギーにfIl、11 し'天 1;~1 はαA 数行のチャンネルで2.8655l-eV/channe l である

tfA'MIは名チャンネルのカウントを総カウントでJ;J.l.例化し((Jj分・存てソFしである。Fc

およびCIによるスベクトルの¥tち卜がりの大きさを比べると、以前後のRI(liili10の
CIの割合が大きくなっていることが分かる。般，+;によるす，ち lーかりのJ科大も係誌で

きる。すなわちFig.4-3でiFした般化の;J)U;ぷのうち、界Irri1!!1JへCIが拡散している際化
進行後の)jに近い状態にあると与えられる。

ここで、 RUMPコードによる RBSスペクトルのシミュレーションの紡*について

述べる。浸ii'iritj、すなわち深さに関わらず(t{，吋11J&C82Fe-18Cr)としてRsSスペクト

ルを 11}:tlLすると、 jlそチ吋ンネルjl!IJになるほとr過ノj、百十仰iになる傾向があることが比111

された。 後述する Vでも j， iJf;Rの傾向が}~III されるが、さらに後でふれる Hastelloy-X で

はそのようなIIIJ組は生じない。
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Fig.4・5浸漬前後の試験片のRBSスベク トル(SUS430)

体L、立方品を対象にした場合に特有の問題であるのか定かではないが、 RUMPコー

ドの出力にそのような傾向があるものとし、浸i責前のスペクトルとそのシミュレー
ション結果の比を取って、補正係数とすることにした。Fig.4-6に示す合金組成の深

さプロファイルを仮定することでFig.4-7のような実験によるスペクトルとシミュレー

ションの一致が見られる。

このシミュ レーションで得られた深さプロファイ Jレから分かるように、 SUS430鋼

試験片表面には通常の酸化と同僚の相が形成されていると考えられる。非干管着↑生で

試験片取り出しの際に失われた部分については分からないが、取り 出し後も残留し

た管着性の変質層は4∞nm税度の深さまで及んでいる。スピネルキ目のような酸素の
組成が大きい部分は表面J極近傍に|恨られているのでXRDではほとんど見えないこと

もこれで分かる。

以上、フェライ ト銅試験片では、熱力学計算でフッ化されずに残ると予想された

Cr，O，については確認できなかったが、通常の酸化で知られている密着性の自主化皮膜

が形成されることが分かった。実験室条件では、使用温度を誤らなければ破防的な

腐食が起こることはないと考えられる。
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Fig.4-6浸演後試験片の合金組成の深さプロファイ Jレ(SUS430)
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Fig.4-7浸漬後試験)十のRBSスペクトル(SUS430)
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Fc-O ステンレス剣においては、 μ人 'í'J不純物の;，;~ふがクロム以化物 と して l':L以に

析nl，し、内クロムにすることでf~J られるステンレス剣としての耐 ft1'l: をHlない、市立

'N-1/iJ;ftのJ))(I必となるのはよく刻lられている。 しかし本t論文ではJ，.);1111/#;食に|刻する t必
147は今後の検討I課題とし、令 I (I Î腐食として l 次)l:(I'~ に 454 えることにしているので、 'P
にcr分キ:の低卜の勾1);誌として捉えることができょう。そして，iI'1iにおいてもCr欠之
11，[の促成系を参与にすることができる。

V試験)'，-の場合はかなり守主主)Jが兵なるものとなった。試験)'，を Flibclこi'x':Il'lした後ま

もなく、 円ibe'1'に!X¥'0.の物質が流，'Hし分散していくのがは っきり昨112できた。以Il't
後、試験 j十を l収り lH すと、 n 悦によ っ ても肉111 カ'ïl，~少している部付が分かるほど

の腐食を受けていた。炎I(IIは合以:J(;iHのままの部分と!J.¥色の部分が不必J'にイFイ1:し
ていた。

説法後のV試験)¥，の氾ミDI:;(I形をFig.4-8に示す この試験)'，ーでは純Vのピーク!J9i-に、

明確に腐食によるノu文相jが~~ ，'I '，された。 ほぽ全て VF、にM)，，d，されるピークであった 。
μmオーダーの深さに及ぶ変質カf起きていることが分かる。

ぷ;にr..:I!'iliij後のVのRBSのスペクトルをFig.4-9にぷす。lf.i;f'liIIl 償制とも先れのフ J
ライト剣のときと全く 1，.1綴である。1;"しいVの減少とともにFのl則的な1¥7))11がよ~/I\ さ
れた。0のJ竹))11もよ4ら}.Lた

このスペクトルについても RUMPコードによるシミュレーシ ョンを11'ったの7..L
ライト銅のところでも述べたが、(ほナャンネル1l!JJでのillノl 、， iflll1 i が見 n~ されたので、

i'..:it[前のスベクトルとそのシミュレーション紡;，j~の比から科られる係数で布!日|ー した
Fig.4-IOに/J"，す深さプロファイルを仮定することでFig.4-1Jのようになるu

この深さプロファイルでも191らかなように、腐食による変1'(は 1500nm科Jjtの泌さ

にまで及んでいる。ぷI(ij級近傍でのVの村正一端な分キfの{止さは、 Vが炎1(liにおいてはか

なり 1匂い酸化数になっていることをぶしているの円安化物とフ iノ化物がJ比イlーしている
ことは熱力学的にもÍ'~J.l されたカヘ XRDでイ[-:{正治ずfi!i1認された VF，という化学純は，;j"nー

ではJW'，されなかった。これは 、試験JI'がFlibcに反泣きれている11i]は、より，'，'.'j次の

7';;化物が界的7に'1"成しており、それとは材にiAまれてイ(:イ1:していた中LIであったが、
向次のフッ化物は;11，裕治性でl以I?/1¥しの際に失われたと考えられる。Vに附しては、

保護性皮11史の生成は全〈 LKめず、耐ft1tはWJ作できなし、。
Vにおいては、服ぷが ì é 't\_(な似人 J~!ィ、純物としてやげられるが、これに刈しては λ

きな治Wf.Jiをイlするのでここではすべてい，1縦しているとィラえられる その点で、熱
))予計算では般家のう士狗Jがl'fJJlできない。また、 '1'，1ぷ系でかなりのiAのイfイ1が予想
される水ょについても、やはり 川治していると与えられる。ぷぷ化物形成による脱

化はより jl1:iJ，，'Lでの IlljWであり、またH.f'1 の機俄(I~ ヰHtli本命Jとの迎行からは外;jL，る

こともあって45 に.i1l~~はしなし、。
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Fig.4-9浸夜前後の試験片の阻Sスベクトル(Vanadium)

100 j i 

hbF
-
z
¥
 

、v

-
C
二
U
-
一『一

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 

depth / nm 

Fig.4-IO浸演後試験片の組成の深さプロファイル(Vanadium)
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Fig.4-11浸漬後試験片のRBSスペクトル(Vanadium)

4.3溶融広高速憎猫炉の系

4.3.1笑験

実験はすべて乾燥窒素雰囲気のグロープボァクス中で行った。浸漬に汗lいる溶融

塩の組成は、第3章で報告した三元系状態図を参考に、 50NdCl]-5NaCl-45KCl付近を

選んだ。これは、 50mol%程度NdCl，を含有するもののうちで液相面温度が最も低く

なる三元共品点に近いと考えられる組成である。この組成になるように秤量した成

分粉末を乳鉢で十分に混合し、予め秤量した試験片とともに石英るつぼに投入した。

電気炉で昇温して底化物の融解を線認後、 6∞・cで所定の時間保持した。その後、放
冷しるつぼを取り出して、凝固した混合塩化物は水洗除去し試験片を回収した。

試験片としてはNi~ま超耐熱合金 Hast巴lIoy-X(Ni-Cr-Fe-Mo-W)を用いた。Table4-1に

詳細な化学組成を示す。その民i漬にあたっては、ム主化物粉末の乾燥を行わずに所定
の温度まで昇-7ELする場合と、 NdCl、の加水分解の起こらない温度で乾燥させた後に改

めて昇涜する場合の二秘類の実験を行った。

前節と同様に試験片表而近傍のキャラクタリゼーションを、 X線回折測定(XRD)と

ラザフォード後Ir1放置L分光法(悶 S)，X線光電子分光法(XPS)を用いて行った。
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Table 4-1 Chemical Composilion of Hastelloy-X 

Ni baJance Mn 0.57 

Cr 21.41 Cu 0.07 

Fe 17.84 Si 0.37 

Mo 8.95 C 0.01 

W 0.55 S <0.005 

Co 0.74 B 0.001 

115ぴCX20min， spray cooling (in wt%) 

4.3.2結果と考祭

結果は乾J集の有無により対照的なものとなり、この系では水が腐食挙t1Jにおいて

重要な役割を担っていることを確認した。

乾燥を行わなかった系ではH副巴l1oy-X試験片が腐食を受け、 FeC1
J
(i，l;点332・C，気体

状態では二量体F巴，Cl.として存在する)と見られる黄色の気体を発生し、実験後の試

験j守を取り出す際の洗絡に用いた7)(にはCr，O言と見られる淡緑色沈澱を見出した。こ

れはちょうど、第2主主でこの体系に対して行った熱力学言|ーままの結果を凶つの領主主に分

類した、その第三の段階に相当する挙動である。これに対し十分に乾燥を行った系

では、腐食による重量減少は抑えられ黄色の気体の発生も篠認されなかった。しか

しいずれの試験片も浸漬後は表商が黒色に変化した。

XRDでは浸i震による変化は認められなかった。 Fig.4-12に塩化物溶融温に浸治した
後のHast巴Iloy-XのXRD図形を示す。確認できたのはNiに種々の成分が聞浴して純Ni

の回折角からずれたピークのみであった。

40 50 60 70 80 

28 I deg. (CuKa) 

Fi g.牛 1 2 浸i町長の試験片のX線回折図)f~(Haste ll oy-X)
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試験}'，ぷl釘はかなり品化したが、それがMで、あるのかはこれでは分からなし、。水

分のイパEする系でj尚食生成ガスの先生ーが見られたHaslelloy-X試験}，でさえ、表l百か

ら深さ数μmの平均的情報からは変質は見出されなかった。

RBSスペクトルを Fig.4-l3に示す。進元素1l!1JG匂チャンネル)fl引から見ると、 950ch.

900ch付近に、表而近傍における組成が見かけ上増加した元来があり、 800ch付近に

は反対に減少した元素が見られる。950ch付近についてはW.Ndが候補として挙げら

れる。900ch付近についてはMoしか考えられない。 800ch付近はCr.Fe. Niといった主

要成分が関係してくる。
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。
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Fig.4-13浸漬前後の試験片の悶 Sスペクトル(Hぉtelloy-X)

ここでRUMPコードによるシミュレーションに先立ち、表面極近傍の元素分析を

行うべく、 XPSによる測定を行った。浸漬後のHastelloy-X試験片のXPSのスペクトル

をFig.4-14に示す。全 くエ yチングをしない状態ではほとんどCしか見えない状態で

あったので、図では除外している。これは大気に曝されている問に吸着した炭化水

素やCO.COヲと言った炭素含有ガスの影響と考えられる。9mA，30secのエッチングで

即座にNi.Moが見えるようになった。 Cr，Feはほとんど完全に欠乏していることが分

かった。 そしてもうひとつ、 RBSで最も高チャンネル側に見られた地加はNdの存在

によるものであることも明らかになった。 熱力学言l勿:の結朱では生成する Nd化合物

はNdOCIであったが、 XPSでCIは見出されなかった。
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他』こXPSスベク トルの'1'で!I'f-に11，i:つのはCのイ{イ1:で、十l:ir'l1去の，~U~古川の:，I.'， ftはそ
れによるものであると号えられる υ 11 悦では ，' ，1，\ 化肘は f!tn: 60~cc のエ y チングで失わ

れ、試験)'，に令 J，~:， 光iNがJ)~った。 XPS の結果ではもう少し深くまでCのイ手作そのもの

は見られるが、かなり '1'.V、段1:待でほとんとれ'i;Jえする Nd，Oもエ yチングをi止めるに
したがって減少していく成分であるのMoはほとんどi円減は比られない。wはあまり
条件l~ <観測されないが、 1 ，;) じく布立の jpi減はないように凡受けられる 。 ì:~ J五分

であるNi，Cr， Fcl止、 エッチングによって XPS のピークリ~!ÎtJ.æカリにきくなる 。

以!上.のXP内Sで?符qられたj匁知f甘1>-凡LをもとにしてRUMPコ一ドによる RBSスベク トルの シ

ミユ レ一シヨンを行つた。r泌4心1凶.，'点'1刊i

た結月浪4は f世低i凡tチヤンネルt似仰側11聞1)も f合守めて丈:，'験験と JIド~~;常市に i良込い e寸j放主を fボjド主したので、IWi節のフェ

ライト鋼やパナジウムで)JJいたような補正は令〈行っていない。RUMPにおいて、

深さ )jlí'J に分布を持った組成を人)J する場合、 RUMPI)~ 白)1に予め川，泣きれた|刻数(ー

次|勾数.j行数関数・J!'JQ)J'.(riなどがある)以外にしたけれは['， らやiJ附にも|ズ切って

作帽の組成を入 )J する ;必 :~がある 。 恐らく本研究のような 川 .idlも J~怨してか以来|刻
放を合む分イ[iもJI)泣きれていたが、{灸J坐する拡散)j平日式でねられる併にマ ッチさせ

るには人)jハラメータが不足していたので、対Jnj子人)Jにした←RUMPでは、人))

された各}1;11をさらに1'1助(1甘に刻んで、 |狩Jb:する}':1の組成をスムージングするよ うに

なっている 。 その料治、 hi終的にどのようなフロファイルでrI"j-t~: が行われたかは定

かではないが、 Fig.4-J 5に示す深さプロファイルを似〉とすることでFig.4-J 6を作た。

組j必の変化は大きいが、変y'{'が起 きている領域は械めて浅く、 200nm.f'，¥}立までで

あるの1~ 1:られたプロフ 7 イルを』よると、試験)¥1<11Iiは、Ni-NdJ'i変化物と MoCを i-::JJ)(:
分とする炭化物で附!比されていると考えられる。

Cr， FeといったJ包化に刈して卯な成分が失われるのは熱)]学，tJ-i?:で予処lしたとおり

であるカミ N i ?~ィrf際化物がNdCI 可 によ ってJ主化を受けて公われると f :tLt された部分は

')ミ験の結以では全く見なっており、逆にNdがNiJ'i変化物にl取り込まれることカf分かっ

た。 Ni-Nd酸化物系にl刻する .f.1i;'fは.¥L‘I'iたらず、これがli1なるNiO-Nd
2
0、似合物な

のか、あるいは何 らかの'l'lt¥]化介物を形成しているのかは不Ilj)であるが、それが熱

))学的に側めて1;.・2じであるこ とが j-恕 される。そしてこのことは、恥化物浴融邸内

速が燃料をこの構ili材料'1'で)lJ1，、ることを考える場令には 京大な111)組で、核燃料物

吹や付~. l.J:iiFP;が情j苫材料#1(liに以り)6まjしることをノ向I変している。
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Fig.4-16浸演後試験片の阻 Sスペクトル(Hastelloy-X)
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4.'l l '河川'1: の検。 /.J における実験と，j l t~:の f1~IW

4.4. 1 ')ミ験刈象の試験!'J'd<l(ri近1')J

-1'研究のI，'i!，'yt試験においてはI'1i;'tll.'HIIJが似く、 .iiliJ丸i命の庁11分はJ札諭することがで
きなかった。肉食の.MJYJ段附で材料のぷ1111近傍が変質し、)t{{'I'1のある十11が界1(liに

形成された後の腐食不動が長II jq1 \Ji') i;'[における ál~ I命の対象となる 。それがj形成され
なけれは‘ mH 食γhはなく、情j1H~ 平|にならない。 したがって、まず初JUJ段階を J! に検
討して材料の公伐をキャラクタライズすることもiJl~な』拠地のひとつである 。 イ三 t論
文の155食試験の部分では、初JUJ段|併のぷffli近傍の変質を泌さに刈して l次元的に知|る
ことで、共存1'1:のある界1Mのl形成のイf.1!!~を倹，;;J した 。

重位変化iWJ:Aは試験j十の取り，'HしIl.y.のIIIJ巡iもあってr*I7iIt:な課題であるが、もちろ
ん今後の検討JJ(LIに加えるべきであって、 11;;'りrlJ，し作業によるJ口火:，IrをPJJJI性良く
~_;I'官lIiできるならば、息吹のある腐食ÆJ交データを得ることができるかもしれない。

また、本研究においては変質的の断I{U1O!祭にEPMAを適川するには変質領域が浅

過ぎたが、長時I/\Ji:J: iitの結果これが~IIJできるようになる可能1"1:はある 。

4.42 '1勺I!!r;m~媒 wの JJ1:1i士 )jW;\I"1

本研究でJ.J象としてJlj(り l'げる十ili.iliH似事lli材料は、後数のj成分からなるのその'1'
には、円E化・ハロゲン化を'支けやすいものと受けにくいものがinイ1ーしている。全I(ri
腐食が起こる休系を念引に ii't き、裕樹!J;\~ に JE している界 Ifli と jぷN1l!lJ は !!!lm~j主まで試
!段);に刈Lがする物伎がイFイFし、 11品f主を受けるJ&分が界凪lにおけるiJ.加支に比例して前
，'1¥していく、という j1i!:11WJな系について与える。

腐食を受けやすい成分の、深さ，しII!i真IJ，における泌J!IC(X.1)は、 1・f材'1'のJιi孜係数を
Dとすれば、JJj;t放)j.fj:ょt

会(x. Iけ日) (4.6) 

にfXoう。これを

初JUJ条1'1: c(x， 0) = C" (μ4.7η ) 

境脚界条創糾糾l'刊件'1午|ドニ Jベlし‘吋J司叫』汗這一D ま会かζパ(いλX.I引)1ぺ1，し‘いイJ=斗Jof=一α似州附ιバゆ(ρO川‘， 1け) 付

すなわち ま会かfベ(υ爪υ川川，1川Iけ川)川|し‘トベ叫-ぺJff【υ「ff}f戸=可11伽州州1(川rパゆ(ω0，1け); 11=苦 州

のドで解くと

中町 1)=("，，[1寸 rfC(均)+川川erfc(諸7+順 )1 (4.10) 

がれJられる。

~.r に d<IMにおける itWtは

c(O. 1) = c"e"υI erf，じ(1I.f[5，) (4.11) 
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でtjeえられるa

また、 KI(liにおける物質iAtボを続分すれば、抗ll(lj1j'L i，，: 1(11航、liたりのif(:，:'一減少

剛 !=tjふndtjF|会h，[.町一I+e川
が1~} られる a M，はJ&分tの以 [-:，(ーである。

これをH休(10 に数仙 にするには hの1If(が必~になるが、 与l坑l 条 ('1 で)IJ いた ht (Xのn
14'的な1lf(は全く分からなし、。h;三lλ1になると深さ分布のJ形状はほとんどαによらな
くなる。"が IA 1 よ り 卜分に大きいとすることは、境映がl京 f の)(きさより (l~Z い、
~ーするにイHI: しないという似先に相 会.J1 する ロ このとき成分iの界 l凶 i~.fv: rnif点、'í たりの
屯泣減少は、 ihl:kでも

怯酬=いM，Jl51 (4.13) 

ということになる。

例 として 、 J:-It~iヒ物治品自取にHastelloy-XをUiliするようなケースを考えると、 ドの
Tabl巴4・2に不したNi'l'o)拡散係数j49]を)11い、 Hastelloy-Xの成分の'1'でJ:ntitを受ける

もの令て(Mn，Cr， Fc. Cu)について(4.13)式を川いて介，n.しでも 6oo"C司 1hrのJ必令で
oα)2mg/cm' にしかならなし、 実験結栄が 抗 しく yl~ なるようであれば、)，J) im li~' it ~，~~・ 0)

別の俄術によるJ/Wftをみえるか、 u材こと公われるような!尚Itということになる

Table4-2 Ni'l'における拡散係数
l判l

ぉpecies Do/<:mなec1 Q/kJmol 1 D(6oo'C)/J 0 I7cm2同c1 (D/)"2/λ 

'，OCo 0.59 269 4.74 41.3 
51c， 1.1 272 5.55 44.7 
6'CU 0.57 258 20.8 85.7 
実号Fc:<9Fe 0.22 253 16.7 77.5 
ホMn 7.5 281 11.9 65.6 

*Mo 3.0 288 1.69 24.7 
lれW 1.9 299 0.24 9.3 

本)締法 I~il i待 f本'1 ' の :I!1 : ，'l立 または相 'dlよ i放の外)lIì 111( ， 36()(Js"c 

しかしここでl~I: られた成分利成の泌さ }/ líIJ のプロファイル(よ 、 数/~バl内甘 に土F川川' 1凹l日! :匁tLti'的'I '~内な

』煤正引{体本判(ωD現lJゾ4 に~.刈付‘JナJ打'1.心L、するものと して{は止 I巾j1今ふ針品品計1Jiih川11

る 。 JJUミ の材料 は j凶 'li~' 多品11f IIJII11~~であるから日Ijの安本が絡んでくる 。 すなわち料治l拡

散ゃあt界!肉食によって11:.じた新しい-N:.I日iに治ったJ仏政である。これらの払散の.iliJ.ズ
定数は')~!段l下JなilllJi.じがi:mしいため裕[，拡散ほどi)!lJi.とされていないが、多私tihとIjl.品ls
J山における測定車占拠の比較などから、中I/.'#拡散係数やぷIflI4仏倣係殺は 般に..)1・常に
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人:きいことが知|られている

そして、 liÍj節までの実験付 ;j~で fl; られた深さプロファイル{よ、 .+:í'ììjで1命じたもの
とJ干しく級制|が見なる。これはすなわち、本研究の胤食試験nの分析における対象
が附食の初JYJ段階の変rfであり、 iJ1:1投)Jf'，!式にiiEうj創立命のあJ-象ではないことをぶ
している。胸食の初wn交|併においてはぷ1(liJ.ぷ1，[:;，が i:なプロセスであって、占よi政Jt:門己
ではないと与えられる。

4.4.3 ~- I一鉱と実験の協調

全く新j却に溶融J;utと材料の1u純系を取り扱うときに、適JIJされるハライド治融駈
が料保材中| 構造材料と Jげがしている系の・ド衡;lJd践を矢11 ることは iJ1~:な課題のひと

つである。これに付しては、人下"J能な然))学データと .. llij モデ Jレを )IJ いて、~!\))

/f'・計算により、思処!的な']7.1自f状態を定l止(I(]に知|ることができる。その結果から、対
象となる系の'1'で使川"Jnl':と予fE!される材料の選択がある干官民・可能であり、 '1二j反系
で共存できる化予純を比 n~すこともできる 。 溶融 JZÆJ{;l;食においては♂般的に体系|付
の微日不純物がi[(裂な役;判を来たすが、その効決を実F祭に実験でPPJIするのは|州知
であることが多L、。 しかし実験えとではI'i瓜できないような系も，ntt卜であれば取り
ぬうことができる 。 これらの~y，微を念ÝJT に i吐き、本論文においては 7':; 化物溶融 J ，l Ji
をJl J いる彼倣作かブランケットや J~i;1t物 i抗日~U恥を燃料とする，~し生向:を ).J 象 tこ、そこ

でmiliM;j':1として{止されることが倹Aされている材1斗をJIJいて，lHi・を行ったの
その*h~k はあくまで!/q， Jé(I(J なものであり、 '1'1皮系化学的の幾 M'r:(10 な配 1 1"'': をf­

パするものではないが、おのおのの系で起こるであろう以泌を 'J~ し、またん{{の nf
能な成分を JJ~ した それらのIj'には'H食でもよt!.，JHされたものもあるが、以刈にパItt
からは全く F仰されないr'f11分もあった 『汁伐をよりー府.fJL実の体系のシミュレータ

としてステップア γプさせるためには、それに川いられる熱)J学データベース、そ

して計算モテ'ル、言|約一体系をひとつひとつ改i与する必袋がある。化学jぷ泌を考える
場令には、 41f;司IUU主(1山エネルギーをはじめ際司，I!'IミIi主エンタルピ一、前日係数、松:

iV二泊料'i12iuーなどの熱))学あるいは1Eμ化'アデータが必要とされ、あ[紡羽jのイfイf状態
をIFす状態限|をはじめとする州、1':r，~iデータも爪裂である 。 しかし新たな体系を)，J 象

とするとき、特に多疋系に )'.J しては熱))学データや十lI ' I;.i~1 データの欠務が多く、)~

!~イII1 の高!日付iーが~)Jとされる場介がほとんとである。

JJttの多 j乙系はJlIl込l治体から i生 IJ!~ した不動をノjミすものがあり、それに)，J1，1)するべ

く制限WJやilJ!IJ椛体といったモデルが考えられていゐが、これらのモテ'ルを干IJ川す

るにはまず、それぞれの体系にfI(イがする熱)J"'/・パラメータがあらかじめ実験的に;Jと
められていなければならな L 、。 削 fii.な j~IJ として、全く未知l の中11 ア ~Jli ;IR1L~ I :x 1 などは、

はじめから ;l'. I .t~~のみでf-処!することはほとんどできなし、。 本1論 Jどではjii化物系状態

|記l を ('1:成した。 そこでl~;'ω られた t:，'， ;.j~と、 'I 'I IIJ化介物の熱))学データをjWJ定してlif:せ
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て利)11すれば、熱j刈J'";:九J

さるであろう o また{lJられる熱)J?パラメータはC八LPI-IAD伐としてj;11られる，n-tI.状
態 1 /( 1 のためのJ主総データとなり、より多次J己の州、ド日~f状態のJ除外への .i.!~伐となる む
そして溶融J:¥iと情i立材料との|山lj¥i:flの検斤!の'1'で、熱)J午バ11?=からはJ込lHされず
実験でf~;~なけ ればならない部分である 、将々の化?N(の幾何学的配慨を IljJ らかにす

るために、情.ìliÆオ fl>~Ml~ 中 | やそれに|対j主する材料の胤 rt試験を11'い、試験八六 l üii!I 
f去の変質の"h怜f1を待た。この乱可決を念頭に代いて計tl:体系を変えることにより、'よ
|努にJ変削!している 化'rの~[の 1 1' での・ドf~r状態を知ることができる 。 より多次 Jじの')坊主
純泉は、より )"j所 1'10 な、 1 >: 静ilf状態の Il" I .t~(体系に入れることで比似検討できるであろう 。

こうして、災験で何られた結米をフィードパ y クしながら熱力学i1 1~t): を jfj;泌させ

ることで、新たなシステムの化守的な材科研究が、より粘硲で効;j~rl'~に行えると与
えらuる。
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4.5 1向1l.!I

ノ、ライド ìf存千日融~!.l治Lt.tl を t似i草1~11本にとして』盛 j川|リl する{倣虫j_，、:手j

1~~Ut題ríの 1川l ' で、イそく終11m の起れているf，'~.ì!'i材中 | の腐食についての検討をわった 。 然))

学式1'1'1:のポで取り卜IfたFFHRプランケ y トやi作品出期燃料，:';ji!ftiにA'I'IIし、lI'iili~~ 似
品Ii材料の腐食，試験を行って、 れこにサブミクロンないしはナノスケー Jレの材料の変伐

に|刻する知弘 をi!l、熱)J"出 1 '1):の紡.W と併せて材料と iH hÌ~ .t.íui.の I ，l，j 古~1'1ーを倹示lした。
手キ絞r:;:システムの'i'でイ尖布Ii材料としてやげられている材料に|刻iliして、 刊ibeに
付してはSUS430銅およびVを、 NdCl，-NaCI-KCI系治倣J;¥itに付してはI-Ia$l巴lIoy-Xを試

!)ii1ハーと して以U'['夫!殺を行った。 以前試験J;ーはXRD，RBS. XPSを)1)いてJ<lfIi近傍の判Iを
同定し、 Jl;.;:';剥υえを~'I'官lIi した 。

SUS430剣試験)'，では、フ ッ化'1'1:の化'}:将〔のJHfトであっても J並?止の酸化て、知lられ
ている密ぷf1'i=の円安化I:I( J)英が]隠I&: されることを示した。 J.O~ に Vは令く耐食料ーをノ兵さな

いことを凡川 した。 NdCIγ NaCI - KCI 系i作品~!i:I[~ では系に水分がイ{イlーすると 府副!恥J&分

と jぇ J，~~ して腐食性化学純を'1:成し、防食に }'J して械めて大きな J~粋))を /1' すことを

ソJ史的に1);した また、十ltilt材ギ|へNdがl以り jみまれる現象をは1'1¥し、実際の的融jお
l:li虫旬 1への迎川の|際には川:wになることを指摘した

hi1'走に本 1耐え;の'1'での'H殺の1¥J:ii，'，'づけについて述べ、，H1')ーと')0191の協調について
IJtじた【
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第5章

結論
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十五。燃料物討をfT むフ ッ 化物 i作融jμは ifト l訓 J~tjl;目i Yrli.かのソ二験 i~iにおける燃料としての
完tえがある。また、 しiF-scF1iM 0-i許制!::，¥(Flibe)は校融合がブランケ ット材料等として
の災川も JUJ1与されている 。 しかしながら、プランケ y ト rjt ， i" に必~不"1'欠な f，YJhl 材
料に対する腐食のデータの終合l/iJは1到している。アルカリJji{化物i作品自j抑止、使lIJi市h;l

i-'J:J i燃料の ti立式 II}処5'Hや ，~'Gi:sか川J包燃料などにおいて、アクチニドの治的tとして利

川される ことがWHl され ている。.t~~化物治，~~!!í，;_燃料，\':î;lliJì1Yi(i炉(.;1:、原子向ij人jプルト

ニウムリサイクリング勺:、多くの特lそをイTするが、さらに;!JIんでフッ化物扱'1川"I:f

炉を早¥i，m，炉として制|み介わせた廃棄物のIIHないハイブリ yドシステムも与えられて
いる。こうしたエネルギ一生ぷシステムは現段|併ではデスクプランに終わっており 、

そのための4オ料研究などは行われていない。

そこで本研究では、 if漏出血を利月jする上記システムの研究開発における謀組の検
討を念頭にi丘き、

(1 )熱)J"(:計trによる、九l象体系の化学(1<)挙ru)の ~'f-イl師

(2) 実験データのl附!?、計t?=による J~泡!との対応についてのJち祭

を通じて、計 1r.と実験それぞれの役割をにらみながら、 t作品自 J~;tを JIJ いる伎 J :'下シ ス
テムにおける~;jキ HiJf先へのそ ~L らの溢川について検討をわった。

ハライド総括虫J:lfl~ が作総H1+ ' fl1i.i1t材料と Jtuしている系の‘ド衡状態を知ることが
1fT裂な諜題のひとつとして殺げられる。本研究では、 111ド熱測定学会熱ノJ'戸データ
ベース作業グループによる MALT2および化うf、1;:1~!i ，jJ-'II:コードI:t>mを.i@川した 俗 M~!

f&I腐食においてはー般的に体系l付の微l片不純物がy('}:!な役 ;liU を.!l~たすが、その効月と

を実際に')~験で [1}JJlするのは H'l j:li:であることが多\'\" そこで礼 t~[ によってそのよう

な条{'II、の化r'f:状態を検礼した

十全融f'i科学研究所で検討されている Force-FreeI-Ielical Reactor (FFトIR)の刊be7'ラン
ケットを組定した jì l .t~( では、'1 '性 rn，日身、l によ る HF， 1-1，0， 0/1:成も診l怒し、み!J1I公へ

の添加1化学的およびその適切な相成を，l'ffllliした 上で、機j主材料 とのJHT-系における
子l~!r状態を検討した この系で、起こるJx応はi(lなるフ y化ではなく、常に般化が後

先的に起こる体系であることがぶされ、金属系材料ではその酸化j支脱が耐ft1'1:に大

きな杉科を 'jえることをf，'{J・認した。体系への令'Ir¥ßeの添))11 についても，ìH~: により検
討。し、 J肉食↑生成分を効来的に除l、・できることを'9Jらかにした。

また、 J~，i~化物燃料，':~i:sINM '):JÎ で十11;' ，i;i~;j fl瓜Mi材料として挙げられる Hastelloy-Xと、

アクチニドj晶化物の悦J氏物TfとしてのNdCI、終融瓜とのlihj古刊についても検，iJした。
iW融j-:\I~そのものに仇~Ú:1il はJt!ri く 、 与:;IJH 気'"のィ、純物である l峻 413や水蒸気によっての

みl!il，'y.tが起こる。フ y化物のときと全く l'iJ般の*系で、以系のれ十ll(こイ{:イlするぷ分
1ftに付して、代Jぷ走(J内U なイ化ヒ，}:利の‘'1'(1衡l虫如~f卜;1状|

4似￡でJ作|ドゴじる 4伎主う分j'、 2裂.~J付生1 '.工リ'_/!成&;物のサ争tω励J を j恥kMi化物の，ム必:1山江凶1判ゾ' 1' の飢.1，'，白〈カか、ら」与5-Eμ号した。

以j-_のSI.tlでは)P'I!.忽治体は取り鍛えない，JJlソ:の多Jじ系はPI!1Lti作体からi生!日iし
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たやJVJ をぷすものが多く、そのために、将iii~ な成分に刈する j，ld:j~tII!やtUIIJiM-t，とい っ
たモデルが与えられている。 しかしこれらのモデルを利Iilするには、それぞれの体

系に 1{~イFするパラメータがあらかじめ'ぷ験的に求められていなければならない。 f91)
えば令く ，UIIの十11ア{世I状態|記lを、はじめから，iI'tI:で子;色!することはほとんど不"1'能
である。

本石)/究では、 NdCl，をIIJいて~;\&化物系状態 |立l を夫験により作成した。

試宇| は乾燥宅友~f /lH 気のグローブボックス'/，で剥裂し、ぷJ12然分析 (D寸Al. X線 /111
折iJ!l!定(XRD)に供した。名組JJX試料の転移/，(iJ!l!A::をAlガスフロー雰/HI公'/，でDTAに

よ って行い 、 XRD によ って |占|仰をキャラクタライズした。 NdCI ， - NaCI 系状態/""/ を i)~
乏し、 '/'/1¥1化イ干物3NdCI，'NaCIをよ.!.IJ:した。さらに NdCI，-KCI糸状態l苅も決定し、新

たな'l'I1lJ化合物を)'，I，U¥した。状態1>(1も令く新規のものであったοNdCI，-NaCI-KCI系
状態|封|の測定からも新);Il3J!X:分化合物のイIイl'を指摘した。

i特1'，iH民と構造材料とのJjIIT古性の検討の'"で、熱ノJJy-訂txからは導nJIされない部分
である、手純E々の化う?学1毛:将純fの幾イ

は、実11免でf!;なけれは、ならなし~そこで、I¥V述寸る材料のl尚Ytt，Jt!~免を qf りた

試験)'，の以 iftはパッチパとし、，iM:1 の j収 'H投し、は乾燥Ar~; jJトl 討のグローフポ Y ク
ス 1/' でわった。 i~H前!Jll1~)成分粉ぷをるつぼ'1' で }i- ?t~L • ?持活1!し、所定の?lnU交にu付与して

机狭 )ìーの以前をわった。 冷却後、試験)'，にイ.j-~Y;' 伐fHしt疑問したJ;:，，:1'11を;itn'"除去し、
μ抗後試験)'，-の分析をqiった。X斜(1 1I 1~1r 測定 (XRDl およ びイ;jjの JA1"/ についてはラザ
フォード後)jl枚目L分光iL(RBS)，X料Ut;'，l!:J七分光法(XPS) を J/l\' 、て，iJ~験)'，'，J(J(!i近傍のキャ
ラクタリゼーションを行った。

乙れらのiJll!i.主手法をi直JlIすることで、ミクロン‘/7.均サブミクロンナノスケールの

深さにおける ~A験)'，・炎 l市近伐の変伎の附怖を効~U10に人下することができた。

以上、ハライド溶融塩がWtt体としてWJ侍されている伎|ブl:システムへの利川がIJと

して伎融合がプランケットの液体別刑材料や裕岡山J副将舶が燃料等を取り Lげ、 tllJ.i1i 
M・料との 1，I，j伝性を，/，心に、材料研究への熱))''f:，{I' 'ÌÎ:および実験の l ，J，j fí を~)J J した 。

熱心学計}7~においては、実験で1~:: ることが羽'ß J'l0 に閑燥な条f'1 における化 /'t-'ド術状

態についての知弘を、効 ~U10にかつ定 111 的に作ることができ た さらに、令〈災験

データが欠務していたり、 1，;WM/:に之しく幣怖がt!求されている部分のrl'でも、，;1'
n:のみではff(;jとができないものとして、1'II'Hi!i状態/;</の作成と的ilH>J候補材料の協
食試日食を行い、新たなソf.~~lデータをf!J るとともに、より紡ii'lli な材料の化学 (10仰17E に
おける熱))''tiiHXと実験の協訓についてぬじた。

本iiJ/究が、数々のイf平IJな↑'lJ'fがありながらよだデスクゾランにfIIま ッている、 ih
融Jii を Jtj泊の~H. とする核 1 :;・戸システムの似f '1t: iff')止の ι助になれば ‘F いである

102 



参考丈献

111 .. fM.自J~MM却， " 前日自J;¥AJ件付iがitll，); \'fIJl)~長 !l 会 II..j>:JI;( f-})?会 (1981) 

121 P. A. Nclsol1. D. K白sUller.M. G. Ch:附HIH)V加 dD.Mじn(!ghctli.Nlldeal' Allpli('(/.ltoll.'‘3 (1967) 540 
1.11 M. Tauhc. lo1R-24り(1974)

141 ，'01陀 ':r:=.~t~itλ;''f; 1・学;¥1¥稔:fT式験l昨年制， 53(1994) 141 

151 A.iiagarJ， O .Mf)I(~リ ì l11 3 el 01句 Pus.EIf/l・/)PS.29 (1995】51

16引1K.A.Rミon川nbcrgi伊.cr，J. 日r問εaunsl己U凶1日川11a町an('叶dR主~ .E.l判1101印【m削占a払iし，J.Ph円刊川、v札P九肌.

|げ川7η|け)'¥:野lハ1イ必を."/)?-[-炉燃料。" IJ;( f-)J LうLシ'J←ズ2，東京大学/111阪会(1976) 
18) T. Ko)'all1a. T. R.Joh出 011，，"d D. F. Fischcr，.I. AII.川写山，，/COI/Il'ol/lIds 189 (1992) 37 

[91 J. P. Ackcrl1lan and LL.Sclllc. J. Allo)'s山，，/COl/lfJOIl/lds 199 (1993) 77 

1101金偏臨lI!fJ1'1111日二内浴融j孟 熱J主H:)の基礎'l，i待出向j担。熱技術研究会アグ耳、 (1988)

11 1] "Phasc Diagrall1s nr Nucle"r Malじri，，15".ORNL-2548 (1959) 

1121 G.Erik針。n.ACIlI. C/wm. S('(/nd. 25 (1971) 2651 

11:11 G. Eriks>刷、 K.liack，"ChcrnSagc-A Compulcr PrQgrarn for thc Calcula[jon of 

Comple， Chemical E(IUilihria". Merall. Tran.'-. 21 s (1990) IO!:1 
11411111勾1依然i則7主12(1985) 142 

11.1 IlPi /11111';足、然現l)jE12 (19851 14-1 
1161紛本ドモ山.f品川11I，'lXι然;I!リ定 19(1叫 2)17日

1171 D. Browl1， "Halidoりf111じlanthanidcsand八ιIJl1J(jcs";.. トj íJ li ck~ l，fTram;IIHU1 Mctalピ¥
A WILEY-INTERSCIENCE PUsUC'ATION .Iohn仇;ilc)'&$0'刊 Lld.( 1 %8) 

11&1 F.S.Gal山叩 "StructulじellH.1P町)rC I1J C~ 01" Inorgnnic S<，lid、'.Pじr~山1山1 p，師、 (1970):J.li，JI. 7グネ 11984)

11リ|小111". ~と魚 f l: i:'，飯塚政干1). J)，.{付.k治イ、，'-'i" f 介、"，~'/jjM?fì -:'r~~J;~吻判官l U~ ・
itIh 中央研究所刊行 ，JM i'tN!~午T9l033 (199<1) 

1201111'.1'1被宏司飯川.Jf:.辺，然測定 18，:1(1991) 174 

1211 R. A. Gilhcrt. J. "iI)弘 Ch"fll.67 (196.1) 114.1 

1221 J. Lurnsd¥.!Il，"Thl'lillodynal11l山 ofMoltcn $all MLxIUI'C:SへACADEMICPRE$S (1966) 
[231 Y. Mnrcu，. ..川111川1口山"川f('叩(1町削'χ叫d山l川uc口11叩1旧。111川oLi叩C
lロ24付1"却新『熱分4析!庁fのJ法主{健控とl応5ωj月川1)"ぺ司 |川1-+本〈熱 iI則l目1μ似;首定i主~''f:会制柿耐百雨i. リアラ イズ社 (1989)

1 2幻"化学j王将J)I~". ~( J;! it?ì左 I"J 人 ( 1989)

1261 A.S. Dworkin山ldM.A日rc(l!g思J.P!tγs. C!t刊11.67 (1963)品97

1271 F.N.T・'cnand 1， S.l¥11orozov. Zh4 Neor/:・Khilll.14 (1969) 2246 

1281 ""hast DiagnllnぉforCcrarn円"へTI1じ m̂crIcanCl'l'ttlllicぉSocict)'，NIST; 
Vol. 1 (19自4).Vol.日 (1969).V，，1. 111 (1975)， Vol. V11 (19ぉ9)

12911.S. MOrClI.O¥'. Z. N. Shc¥ltsova and L. V. Klvukllw. Zft NeOl胃 Khill/.2(1957) 1639 

1'01 R. A .. 'iharma ，"，，1 R. A. ROl!urぉ.Jパ川.C('IWII. So('. 75、9(19Y2) 248" 

I ~~ 11 Z. N. Shcvhova， E. N. KOI"IIn<l and 13. G. Kor~hunt)\ . Zft. M町":~. KIIIII/. 7 [19(2) 25り凸

1 32 1 1J"，~I \咲j乙他(J~ -j号 j二千~'f 必. j.¥Jid'll '. 11 -1、化 "f: ~~ 1必 6rI9&2)952
1331 H.-J. Sじ""円。 H.Fin" and J. Uuoach. J. '/1"'1川 ，，1.'¥11，，1. 33 (198&) 143 
lユ41c. 1. sal'lon. ORNL-2548 (1 Y5リ)
1)51 C. W. sjurklund. J.G. Rcavis. J.A. L山 ry"，，，1 K. A. Wnl，l1. J. "h".I'. Chl'III.63 (1959J 177の

1361111 Ch/lllト川川and1.5. MOr<lI.()I'. ZiI. M'fllJi. KI，illl. 3 (195K) 1916 
1371 V.l.lonov.I.S.Moroλova川1B.G.K問、hUlhlV.1-11. N.白Ir~ . Kililll.5 (19(，011248 

10:1 



[JH1 H.'J. Scirofl. J. S"'1flrock "nd J. Ucbach. Z. .~lIn"/i. Allli. Chelll. 555 (IYH7) I ~X 

[:1引例えは:G.Mcy白川10E. I-!uttl. Z. Allnrg・，¥118， C!l"I!I. 497 (198') 191 
[40[ 11.-J. ScilCrL H. Fink "nd G， Thiじ1.J. Lelìs~ ComlJ川11 Mel. 110 (1985) 139 

[41[ R. s叩 ム M.Ka"n ancl.l八 Lcary，J. /'h.1'高 Che/ll.63 ( 1959) 19H4 

[42[ s. G. Korshllnov， D. V. Drnh()l， V. V. sukhuyarov削1<1Z.N.ShcVIS""'_ Zh. Ne{)rg. Khi川ーリ (1964)1427 

[4引日 G.Korshun<)v. J). V. DrohoL G. P. sor<Klulcnko an" 1. E. Galchcnko. Zh. N，-ο''1:. Khil/(. 11 (19(1巾)1013 
川4[s， G. K()r.I1Unov， D. V. DrohoL G. P.日01血lulenk(1and 1. E. G:lJchcnko， Zh. N('(II;q. K iIi /11. 11 119(6) 1 () 1 :; 

[45[ J. S"ngstcr剖1dA. D. PcItOI1. J "h)'.<. Ch('l/(. lIef lJaw 16 (19R7) 509 

[46[ B. G. Kur，huI10v. D. V. Drohol， K.1. !'clmv， V. V， sukhllyarov al1d M. V. Rub"ov 
Zh. NM1'K. Khilll. 10 (IY65) 1675 

[47[ s.G. Ko悶 hunov.D. V. DrohOI and Z. N. Shevlsova. Zh. Nl1n，.g. Khi川 1(1(1965) 1901 

(48) J. Crank・'ThcM剖hcmalicsof Diffu訓011".2nd Ed.， CLARENDON PRESS. OXFORD (1975) 

[49[金以デ-5'プ yク改訂ヌ版 LI-1>:金属学会制.)L 1'(H 199:;) 

(50)W‘K. Chu. J. W. Maycr， M.-A. Niculct， "sacksclItlcring SpcclrOl1lclfy". AcmiclI1ic Pr，じ'， (1978)

[511 L R. Doolilllじ、 NIlιI.II/slr.αIIdMelh. ;11 Phl's， Nes. s 9 (1ヲ85)344 

[52[ L. R. Doolilllc， NllcI. 111，"，..山 IdM.，h.;1IPhy.，. r<e.". BI5 (198凸)227 

[53[ J.t=.Zlcglcr. J. r. sic円ack.U. Liltlllark， hEmpiricnl St(lpping Powe日 for10附 andS(llid，，" 
IBM 11町ellrc!JN吋')(1川 RC9250(1982) 

[54[ )(1可Jf;ifi，1J:i¥i也NJi;';-.II{/!X #紘.川f1;Ji':ITIi分何(111."，I¥:，，;H[サイi ンi'(γ ィ世 (1995)
[551 (11)Lぷ }{Ifll の利 '}: . γ! 会{U J[ti セノタ ー 1 1 ~85)

1561 A.sagar[1 e! (11.. "MalじrialsDcsign and Relating R&D I !'>~ uじお for thじFon;じーhじじ トklicnlR訂正lur(t=FHR)"

J.NIlcl.MOI刊 " 258.263 (1 ~97 ) 

[57[ f州λ(jO.Kuha叫 hじ、円kiand s. E. Hopkin，“Chid川1011nf ~iI C tal~ ;:lI1d AJI~りよ. 日 LJTTI，RWORTIIS (19(>21 
[5R[ イRJr'~材 !けの尚HiA俄化と l尉食， l'i.lft[:Jirt協会制 )LjY.; (19R21 

104 



11 f仏~ù>亡万一

利17と M~ I ÎJ， 年 11: 降、:~' . ~( I吋 俊 IYJ ，川'1'):1し山続 ;y，

NdClγNnCI系;Ij(態1;(1の作11X:

Proc. 16117 Jpll. S)'/I/.. Therl/lophys. Pro/)刊ーlies(1995) 349 

Yuji Ho~oya ， Takayuki T，巴rai，Toshiaki Yoneoka 

"Chemical Bchavior 01' Mollen Chloridcs，" 

Proc. 1111. S-"III. Maler. Chem. Nuc/. Env;rol1l11ellf (1996) 693 

車IJI~}iff~fiJ，ぷ ) 1 降 、:'，， 1 1.1 ' 1 ' 知 l t'，::;j術洋 一，

NdCI，-NaCI ~.)~系状1l.~1立1 ，

熱物件 10(1996) 95 

YL~ii Hosoya. Takayuki Terai， Tomohil'O Kohayashi. Sal口ruT剖1叫<a，

"Charaじlerizalion01' near-~urface region 01' Ni-basecl 引Iperalloyexamincd on 

COIToSlon 1"t!SI日lanceag;un只11110licnchloridc ll1ixtllre." 

1. SlIljilCC Allo!_，川¥'3 ( 1997) 51 1 

Yuji卜10ペoya.丁目kayukiTera.i. Saloru Tunak札

"Phase Equilibria 01' NclCI，-NaCI-KCI，" 
1. Nlld Maler. 'lA7 (1997) 304 

Yuji Hosoya， Takayuki Terai. Toshiaki Yoncoka. Smoru T出1刻む1，

"Compal.ibilily of structural ll1剖凹ialswilh 1110lten ch.loride m凶lurea[ high rcmpcl叫山札"

1. Nuc/. Marer. 'lA8 (1997) 348 

Takayuki Terai， YLUiトlosoya.Satoru Tanaka. Akio Sagara. Osamll Motojima， 

什Compatibility01' Structu.ral Materials wilh Li2B eF~ Mnllen Sall BreecJer，" 

1. Nuc/. Mmer. 258-2ω(1998) 513 

Yuji I-l口問ya，Takayuki -r，巴rai，Saloru Tanはa.Akio Sag副a.。出1111UMotojima， 
"Compat.ibilily of Structural Malerials wilh MoJtcn Fluoridc BreecJcr，'・

Proc. 20/11 Sym. FII.¥'. Tec/1I/ρ1. (1998) 1457 

10月



謝辞

111'1';;11教HtぶJI:I海中 助教J-;iには、 -j(iリ|究テーマを 'jえていただき、 liJI究本会で[よ
数多くの1}1Iω1;，iや激励の{卸，I.%を!切りました。係々な1&k.• W:りの僚会をいただき、
お忙しい '1'でも f仰や械;iJz!?に11をj位して卜さり級々会アト'パイス ・御J行1+をして
くださいました。 iiJf先'41会では大ì lt与野m~，YHiJIiにもお II I:.Jljになりました。

'1' 火人~ J7-'・の山続作 教授には、1;/\分桁のん iLや líJ I 究)j~ 1 なと、機会があるごとに

戸をかけていただき励まして 卜さいました。令)，'ri，mハト技術仰究所の野川村 :;¥.;'1:か
らも述路はるばる研究本会に参加されたl際にはコメントを的#x:いたしましたb

本研究の:Æ験 1 --の ト ラブjレの刈 l必子 、 iHlJ íL条f'I:の ri.お在 、 災 ji'LO)取 り j~ いからk:IfJ.\' ー

符.f'1!まで、 ;kli!;J俊19JJJ);Tには本‘'iに御11I:，;，riになりました。ヰ.¥0に以，'，'，な粁M，11n0知識を
í'~ l;，とした人;変イIJlJ t.:アドバイスの放キをrnき、放多くのH附4本付、4十l十a唱悦t
しfたζ。
1:'γ訓i総介氏験l!Jiの小林主lIi刊U;T'には、的 1:， ;~!ft' を j並じて)，f ;-千となヮた総 fr ，試

験Jyiifi全)j1(Ji研究不の /1'(略的なポスとしてlJ1I11I品になりました 日ーに RBS の成，!J~

は小林さんのイ，:イ1:.f!!J，くしては1~}.られませんでした I"Jじく l切5では、川内ーさんをは

じめ)l;l[)JliJI究総介センターのRAPIDのスタ yフのみなさんにも倒111卜I;，fjになりまし
守、

~。
大;f~~技行 には'm' に仰| 究京の以;i..fJî を従えて的いたのをはじめ、放やのわがままを IJil

いていただきました。府川さん、Dllilllさんをはじめとする総介試験所的令)jl(li研究

宅のl倣μの押 さんやn1'1' ii}f)'G本の|淀作のみなさんにも 色々とfJ1I11ト訴になり、感謝 0)
念にたえません。

以 |二 本研究で{町J1 1I.~ili になった伴身保に!~I<;，，~j のぷをぷし、，~t Íi'~とさせていただき
たいとイ(:じます。

lコeC.18. 199R *111)、Mt，iJ

I(J(， 






