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緒 口

石 油 を は じめ とす る従 来 の化 石 燃 料 の 枯 渇 が 予 想 され る た め,世 界 的 に新 しい エ ネル ギ ー

開 発 の 機 運 が 高 ま っ て きて い る。 中 で も原 子 力 エ ネ ル ギ ーは 特 に注 目を あ び,そ の有 効 利 用

を図 る た め多 くの 開 発 研 究 が 続 け られ て い る。 原 子 力発 電 は そ の シス テ ムが 高 速 増 殖 炉,高

温 ガス炉 ひ い ては 核 融 合 炉 な ど,従 来 の軽 水 炉 に比 べ高 温,高 出 力密 度 化 の傾 向 を有 し,そ

の 為 そ の構 造 材 や 構 成 材 は よ り厳 しい環 境 条 件 下 で の使 用 に耐 え る こ とが 要 求 され る。

本 論 文はJ㎜R㈹ に 鮒 る キ 。 プセ ル照 射,、 レ。 プ照 射 礪 して生 ず る問題 と して,金

属 と核 燃 料 訟 よび金 属 とグ ラ フ ァイ トとの 両 立 性 につ い て,実 用 的 見地 に立 って 炉外 で 行 な

っ た研 究 を ま とめ た もの で あ る。

内 容 は 大 き く分 け て高 融 点 金 属 で あ るTaと グ ラ フ ァイh,Taとuu2,UC燃 料 澄 よび実

用 耐 熱 合 金 で あ るHastelloyXと グ ラ フ ァ イ トの 両 立性 の3つ か らな っ てい る。

両 立性 の概 念 は 広 義 に解釈 す れ ば,材 料 とそ れ を と りま く環 境 との 反 応 をす べ て 含 む もの

で あ ろ うが,こ こで は 主 と して,固 体 …固 体 間 の反 応 につ い て言 及 す る。

両 立性 とは 対 象 とな っ て い る材 料 や燃 料 の 相 互 反 応 が起 こるか 否 か,そ して反 応 に係 わ る

元 素 の供 給,移 動 速 度 が実 用 上 問 題 とな る もの か ど うか,更 に言 え ぱ 反 応 に よって もた らさ

れ る当 該 材料,燃 料 の物 性 変化 が 工 学 的 に いか な る意 味 を もつか ど うか の 尺 度 を表 わす 言 葉

と して使 わ れ てい るが,こ の 厳 密 な定 義 づ け は 難 し く常 に あ い ま い さが つ きま と う。 しか

し,両 立性 が物 質 同 士 の反 応 に よっ て もた らされ る材 料,燃 料 等 の 物性 の 変 化 を問題 とす る

以 上,拡 散 の 研 究 や 相 変 態 の研 究 等 が そ の 基 礎 的 知 見 を与 え る こ とは論 を ま た な い。

本 研 究 に紳 ては,ま ずTa一 グ ラ フ ァイ トの固 体 一固 体 反 応 か らTaの 浸 炭 現 象 に つ い

て考 察 を行 な い,Ta-UCの 両 立性 に関 す る基礎 的 知 見 を得 る こ とを試 み た。Ta-UOz,

UCの 両 立性 は実 用 的 見 地 に立 っ て と らえ たQHastelloyXに つ い て は 実 用温 度 での 浸 炭

挙 動 を解 明 す る と共 に',そ の置 か れ る環 境 の効 果 につ い て考 祭 を加 えた 。

菅)JapanMateriaisTestingReacfor
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1 序 論

1.1両 立 性

両 立性 あ るい は共 存 性(Lompatibillty)㈹ とは 「2種 類 以 上 の材 料 を 互 い に接 触 状

態 に詮 い た と き生 ず る両 者0)化 学 反 応 や 相 互拡 散 な どに よる侵 食 の程 度 が実 用 上 耐 え うる か

ど うか を は か る工 学 的 尺度 」 と言 わ れ る位 に実 用 的 な概 念 で あ るo

一般 的 に ,固 体 と固 体 とが反 応 す る場 合,ま ず2相 の接 して い る部 分 を通 して,1相 か ら

他 相 へ の物 質 移動 が生 じ,両 相 の 反 応 に よ り反応 生 成物 層 が で き,そ れ が さ らに拡 大 す る

ため には,そ れ を通 して 反 応物 が拡 散 侵 入 す る物 質 輸 送 が行 わ れ な くて は な らない。 これ ら

の 反 応機 構 に お い て,反 応 速 度 は 反 応 物 と反 応生 成 物 の 境 界 層 の 移 動 に よって 決 定 され る。

この よ うに 両立性 を論 ず る に は,化 学 反 応,熱 力学,材 料 の 構 造,相 状 態 そ して物 質 の移 動

(拡 散)な ど多 岐 に わ た る知 見 が 必 要 とされ る。

具 体 的 に,炭 化 物,窒 化 物 燃 料 の よ うに活 性 な化 合 物 に とっ て は,両 立性 は 実 用 上 大 き な

問 題 とな って くる。

この橦 の 両立 性 は,ま ず核 燃 料 の化 合 物 と して の化 学 的 安 定 性 と,被 覆 材 との反 応 に よ り

生 成 さ れ た 反応 生 成 物 の安 定 性 の比 較 が 一 つ の 目安 とな る。 つ まh,反 応 生 成 物 の 方が 熱 力

学 的 に安 定 で あれ ば,そ の 固体 ど う しの反 応 は進 む で あ ろ う。 そ して,固 体 の反 応 が三 元 以

上 の金 属 間化 合 物 を つ くる場 合 に診 い て,そ の うちの 二 元 の金 属 間 化 合物 の生 成 が考 え られ

る ときは,そ の生 成 自由 エ ネ ル ギ ー分 だ け 反応 は進 み 易 くな る と考 え られ る。

反応 が熱 力学 的 には起 こ り得 る もの で あ って も,そ の 反 応 が実 際 に進 行 す るに は あ る エ ネ

ル ギ ー障壁 を越 え る必要 が あ る。 一 般 に,固 体 内 の 諸変 化 や 界 面 反 応 は 活性 化 過 程 を想定 し

た場 合,速 度 論 と して 知 られ てい る指数 関数 的 な温 度 依 存性 を持 つ い わ ゆ るArrheniusの

式 で表 現 す る こ とが で きる。 反 応 速 度 をKと ・した と き一般 的 に

Q)K
=Koexp(一 一

RT

な る関係 式 で表 現 さ れ る。

こ こで,Koは 温 度 に無 関係 で物 質 に よ って決 ま る係 数,Rは 気 体 定 数,Tは 絶 対 温 度,

Qは 経 験 的 活 性 化 エ ネル ギ ー で あ る・

Qの 値 は ふ つ う10kcal/mo1^一100kcal/molで あ る。 した が っ て ・Arrheniusの 式

か ら,実 用温 度 付近 で 温度 が10。C上 昇 す る と反 応速 度 は 約2倍 に な る こ とが わ か る。

静)両 立性は広 くは材料 とそれに係わる環境との反応迄含める言葉であるが,こ こでは2種 の固体間の

変化 という狭い意味に限定する・
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この よ うに ご く大 ざ っぱ に 見 て も,固 体 内反 応 や 界面 反 応 に澄 い て温度 の 影 響 は非 常 に 大

きい もの で あ る。

固 体 一固 体 反応 に診いて,い くつ もの段 階 が連 続 して い る よ うな反 応 の速 度 は最 も遅 い 段 階

で制 御 を受 け る。 こ こで問 題 にす る よ うな高 温 固 相 反応 を律 速 す る もの(律 速 過 程)は 拡 散

で あ る ことが経 験 的 に知 られ て 澄 り,拡 散 現 象 の把 握 は 両立 性 評 価 に は必 須 の 条 件 で あ る と 』

云 え る。

物 質 中 の 原 子 の移 動 に 関 して は基 本的 には拡 散 対 を 使 って の実 験 か ら拡 散 係 数 を求 め る こ

とで解析 す る こ とが で き る。 この拡 散 係 数,反 応 速 度,反 応 層 厚 さ,時 間,そ して濃 度 の 総

合 的 関 係 の中 で反応 層 深 さは/一Dtの 関数 と して表 わ され,こ の値 が実 用 的 な概 念 と して両

立 性 をは か る情 報 を与 え て くれ る。 こ こで,Dは 拡 散係 数,tは 反応 時 間 で ある。

1.2拡 散

1.2.1現 象

拡 散 は 物 質 中 を物 質 が 運 ば れ て ゆ く現 象 で あ る。 そ の駆 動 力 は常 に熱 力学 的 に解 析 す る

こ とが で きる。 つ ま り,拡 散Vcよ って物 質 中 の 自由 エ ネ ル ギ ・一の傾 斜 は減 少 す る こ とに な り,

これ は原 子 的 尺 度 でみ る な らば 無 秩 序 な原 子 の 移 動 の差 引 きの結 果 と して生 じる。

拡 散 現 象 は 歴 史 的 には19世 紀 初 め に気 体 同 士 の 混 合 現 象 と して 発 見 さ れ た と云 わ れ て い

る。 そ の後,気 体 や液 体 中 で の拡 散 に関 す る研 究 が.行 われ,1855年 に至 ってAdorfFick

に よ って拡 散 の数 学 的 記 述 と しての 理 論 が 確 立 され た・ 彼 の理 論 は きわ め て普 偏 的 な もの で ・

1950年 頃 か らの固 体 に 於 け る拡 散 の 研 究 の 発 展 の 中 で,現 在 に齢 い て もそ の正 当性 は全

く失 わ れ て い な い。 固 体 中 の原 子 や イオ ンの拡 散 に関 す る研 究 は,.い わ ゆ る固体 理 論(相 転

移,析 出,ク リー プ,焼 結,結 晶 成 長,酸 化,浸 炭,固 体 一固 体 反 応 な どに 関 す る基 礎 理論)

の研 究 に密 接 に関 連 づけ られ る もの で あ る。

更 に固 体 中 の拡 散 の研 究 に よ って結 晶 中 の格 子 欠 陥,特 に点 欠 陥 の挙 動 お よび結 晶 中 の原

子 間結 合 力 に関 す る有 用 な知 見 を得 る こ とが で きる。 す な わ ち結 晶 格 子 中 に存 在・す る点 欠 陥

と して空 孔 を考 え る と,熱 振動 に よ り,あ る確 率 で空 孔 と隣 接 原 子 の位 置 交換 が 行 われ る。

この よ うに点 欠 陥 の濃 度 や移 動 の機 構 を理 論 的 に原 子 の拡 散 係数 やそ の温 度 依 存性 と関連 づ

け る こ とが で きる の で,拡 散 の研 究 が しば しば点 欠 陥研 究 の手 段 とされ て い る。

結 晶 中 に格 子 欠 陥 が存 在 しなけ れ ば,あ る い は存 在 して も点 欠 陥 が動 か な い な ら,原 子 の

拡 散 や 固相 反 応 等 の物 質 輸 送 は起 こ り得 ない。 どん な結 晶 の 中 で も拡 散 は 進 行 して い る ので

あ るが,そ れ が認 識 さ れ る に は ある程 度 以 上 の頻 度 で点 欠 陥 が移 動 しな けれ ば な らな い。

1.22拡 散 の数 学 的 解 析

固体 中 の拡 散 に 関す る法 則 性 は本 質 的 に は流 体 に お け る そ れ と同 じで あ るQ拡 散 の法 則性

につ い て は ま ず流 体 に つ い て 見 い 出 さ れ た。 濃 度 が不 均 質 な系 に 澄 い て,そ の濃 度 分 布 を均

質 化 す る方 向に 物 質 が移 動 す る現 象 が拡 散 で ある。

い ま最 も簡 単 な例 と'して,Fig.1-1に 示 す よ うな濃 度 勾 配 を 有 す る拡 散 系 を考 え る。

こ こで拡 散 物 質 は定 常 状 態 に 澄 い て,X軸 め 方 向 に 流 れ て ゆ く。 つ ま り,こ の図 に 澄 い て拡
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散 す る成 分 の流 束 」・ は左 か ら右 に向 っ て正 で あ り膿 度 勾 配acは 負 で ある・ この時 のJ・

と,∂Gの 関 係 につ い て経 験 則 と して次 式 が 成 立 してい る。
aX

∂G(1)J
x=一DaX

こ こで,Dは 拡 散 係 数 と呼 ば れ,c〃secの 次 元 を持 つ 。 この 式 は"Fickの 第1法 則"

と して知 られ て い る もの で あ る。 第1法 則 は そ れ ぞ れ の 位 置 に澄 け る濃 度Cが 時 間12依 らず

に 一定 とな った状 態,す な わ ち定 常 拡 散 流 に対 して適 用 す れ ばDを 決 定 す るの に用 い る こと

が で きるが,固 体 中 で の拡 散 で は定 常 状 態 を得 るの が 難 か しい ため,第1法 則 の み を用 いて

Dを 決 定 す る手 法 は殆 ん ど適 用 で きな い。

定 常 状 態 が成 り立 た ず,あ る位 置 で の濃 度Cが 時 間 と と もに変 化 して い る場 合 は(1)か ら導

か れ る 次式 で,拡 散 の時 間 的 経 過 に伴 う濃 度 分布 が 表 わ され る。

acaac
_(D _)(2)

dtaXaX

これ は"r'ickの 第2法 則"と 呼 ば れ て い る。

(2)式 と同 じ形 の方 程 式 は 熱 や質 量 の移 動 に関 す る実 際 的 な問 題 に よ くで て くる。(2)式 の場

合,濃 度Cは 距 離x,時 間tお よびDに よ って変 化 す る。Dが 濃 度(従 っ てxに も)に 依存 し

な い な らば(2)式 は

∂C∂ ℃
=D(37

dt8x'

と な るQ

溶 質 をま った く含ん で い な い試 料 中 を ご く微 量 の溶 質 が拡 散 す・る拡 散(不 純 物 拡 散)や 試

料 を構 成 して い る成 分 の 同位 体 が微 量 拡 散 す る場 合(い わ ゆ る 自己拡 散)は 上 記 の仮 定 が 満

足 され て 澄h,従 って(3)式 を適 用 す る こ とが で きる。

(3)式 は一 般 に拡 散 方程 式 と呼 ば れ て い る もの で あ り,い ろい ろ な初 期 条 件 と境 界 条 件 に対

す る解 が知 られ て い る。

以 下 に い くつ か の解 をあ げ る(10)

定 常 状 態 の解

各 位 猷 紳 てaCat一 ・で あ るか ら ・(・)式・ り・

、cDa2C=aX2・(4)した が
って ・aX=const・

C踏Cv十C,xと な るo

こ こ で,Oo,Ozは 定 数 で ある 。

非定 常 状 態 の解

一 般 に(3)の 解 には ,境 界条 件 が,(i)無 限,半 無 限,(ii)有 限 の場 所 で 一与え られ て い るか ど う

か で,二 逓hの 型 に分 れ る。 こ こで は実 際 の拡 散 実 験 に お い て,も っ と もよ く適 用 され る(i)

の型 につ い て 考 察 す る。 な澄(ii)の型 では,Cは 三 角 関数 の 無 限級 数 の形 で表 わ さ れ る。

¥1)無 限 系'での解(薄 膜 解)

い ま α とい う量 の落 質 が,溶 質 を全 く含 ん でい ない 長 い棒 状 試 料 の 一 端 に薄 膜 状 にぬ ら

れ てお り,こ の試 料 を時 間tだ け拡 散 焼 鈍 させ た とき,試 料 中 の 溶質 の濃 度 は,試 料 の反
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対側 の端 まで拡散が進行 して しまわ ない限 り

ゆ
C(x・t)縮21可 τ ・・p(一

,次 式 の よ う に な る。

Xl

)411t (5)

こ こで,Xは 最 初 の 溶 質 を ぬ っ た面 に対 して垂 直 な方 向 に と る もの とす る。(5)式 は(3)式 を ・

満 足 して い る と共 に次 の初 期 条 件 を満 た して い る。

1二餅 ば1}・ ・t一・
ま た ・ 溶 質 の 全 罫 鵬 ・(・,・)・ ・=aと な る ・(・)式 ・h・ ・(x,・)砒 伊U

す る量 を適 当 な 方法 で測 定 し(Cの 絶 対 値 を知 る必 要 は ない),i.nCをx2に 対 して プ ロ ッ

トす る と直線 が 得 られ るの で そ の勾 配 か らDを 求 め る こ とが で きるQ

(2)半 無 限 系 で の解

純 粋 な物 質,AとBが 拡 散 せ ず に接 合 さ れ た場 合,つ ま り,半 無 限 物 体 中 の拡 散 で あ り,

薄膜 の条 件 で は な ぐ,次 に 一与え られ る よ うな初 期 条 件 で の濃 度 分 布 につ い て以 下 にそ の解 を

示 す。

:=3締:}・tt=0

この場 合,x>0に 澄 い て,△ αの厚 さ の単 位 面 積 の 小 さ な切 片 を考 え る。 この切 片 には

最 初Cノム αの 溶 質 を含 ん で い る。 も し も この 切 片 の 周 囲 に最 初 溶 質 を全然 含ん で い ない とす

れ ば,少 し拡 散 が起 った 後 の分 布 は,(5)式 で一与え られ,(5)式 の α をCノム αで置 き換 え た形 を

とる。 この 小 片 か らの効 果 を重 ね る こ と に よ り,上 記 の初 期 条 件 の も とに,xく0に 亘 る濃

度 分 布 を得 る こ とが で き る。 つ まh,(5)式 に お い て △ α →0と な る極 限 状 態 で は

C(…)一 、編 さ ・p岡 ・ξ

亡 こで η一 ξ/211tと 醐 ば

C(・ … 一 胤 ・xp(一 プ)・ ・

(7)式 は ガ ウスの誤 差 関数 を使 って 次 の よ うに書 くこ とが で きる。

C(…)÷ 〔1+・ ・f(,測

(6)

(7)

(s)

こ こ で,

・・f(・)一 器13exp(一 の ・・…f(・ ・)=1

カ》つerf(一z)=墜 一erf(z)

(・)式に ・る と,面 ・一 ・で の厳 塒 間 に鷹 存 しな い。 つ ま り,C(・,・)一 募 なる。

つ ま り,(8)式 は 次 の 初 期 境 界 条 件 の 解 で も あ る。

C〒 ・G,/2forx昌Oatt>O

CニC',forx>Oatt==0

(5)式 は 濃 度 ゼ ロの 基 準 点 を ず らせ る こ と に よh,初 期 濃 度 あ る い は 表 面 濃 度 が ゼ ロで な い
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場 合 に も拡 張 す る こ とが で きる。 た とえ ば,初 期 条 件 が

C=Coforx/

C=C'forxG:}・tt一 ・

のときは

・(…)一L・ 一 伽[・ 一・・f(・ 制(・)

とな る。

以 上 の解 は 言 うま で もな く,Dが 濃 度 に依 存 しない 一定 値 で あ る時 の解 で あ り,自 己拡 散

や 不 純物 拡 散 に対 して適 用 で きる もの で あ る。

次 に相 互 拡 散 診 よび反 応 拡 散 に 澄け る解析 法 を示 す 。 同 一の 相 で あ るが,組 成 の異 なる拡

散 対 相 互 間 で の拡 散 に伴 う組 成変 化 を調 べ 相互 拡 散 の 解析 を行 うこ と に よ り相 互拡 散 係 数 や

各 成 分 の固 有 拡 散係 数 を求 め る ことが で き る。 また,異 種 金 属 間 や組 成 の異 な る拡 散 対 を用

い た実験 で,拡 散領 域 中 に形 成 され る新 しい 中間 相 の層 厚 さの 成 長速 度 を解 析 す る こ とに よ

っ て,そ の 相 に 澄け る拡 散 係数 を決 定 す る こ とが で き る。 つ ぎ に これ らの解 析 法 を示 す。

(1)B。1、 、m。n。馬 。・an。(3)の方 法

前 述 の(5)式 ～(9)式 の解 は すべ てDの 濃 度 依 存性 につ いて 無 視 した場 合 にの み 成 立 つ 。 し

かるに試料 中で組成が異 なる場合や相互拡散の場 合膿 度勾配が存在 し訓 は厳c(従

っ てx)の 関 数 に な る 。 し た が っ て,(2)式 は 次 の よ う に な る。

　
～ ∂2C∂D∂C∂ ～ ∂C∂C

-1;一;=証(D

ax)r冨 菰+D∂ ・・
(io

ao式 は解 析 的 に解 くこ とは 一般 に は不 可能 で ある。 しか しな が ら実験 に よっ て濃 度 分 布 曲
　

線C(x,t)が 与 え られ る と,以 下 に示 す ご と く図 積 分 と図 微 分 でDを 求 め る こ とが で

き る。ao式 に 海 い て,濃 度Cはx知 よびtの 関数 で あ る が,新 しい変 数 η==x/t/2

を導 入 す る とCは ηの み の 関数 と して表 現 す る こ とが で き,qQ式 よ り

ηdCd ～dC
一 一 一=(D一)

2dηdηdη 噛

(11)

が得 られ る。

無限長の拡散対 に対す る初期条 件 として,

1:LofoOfo:'1;1}

を 考 え た と き,η の み で

C=Coforη ニ=一QO

C=Oforη=OQ

att=p

　

が 成立 つ の で,こ の条 件 で(ID式 を積 分 す る と,D◎ は

5◎ 一 王τ(dxd
c)。58・dC

(12)

　

ee)相 互 拡散係数 の場合 は特 に区別 してDと 表示 している。
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で 与 え られ る。

こ こに/lo・dC一 ・ の条 働 ・存 在 し・ ・の 式 が ・一 ・を朧 す る面(M・ ・an・ 界面)と

な る 。

(2)W。gne,の 方 法(4)

WagnerはFig.1-2に 示 す よ うな3相 系 の 拡 散 にk・ け る 相 互 拡 散 に つ い て の 解 析 法 を

提 唱 し て い るo

初 期 条 件 はC=Co"forX〈O

C=colforX>0

で 表 わ さ れ る 。 時 間t縫 過 後 に 均 一 相 皿は ξ"くx〈 ξ ノに 存 在 す る と し て,(2)式

(砦 一rs皿・辮;こ こで6皿 は概 拡散翻)の 解 は・既 に述べ た ・ うに・次の ・うにな

るo

C・A-B…[赤 〕・ ξ〃 〈・く ξ)(13)

境 界条 件 と して,相1と 平 衡 して い る相fiの 界 面 で は

Cξ/一 〇=CR ,1(14)

ま た 相 皿 と平 衡 して い る相 皿の 界 面 で は

Cξ'+70-Cll ,m(15)

次 に 相llの 界面 ξノ ジ ξ"で の物 質 の収 支 よ り

〔・LrC。t〕 ・ξ・一一 皿・・(釜)鉾 ・(・6)'

〔C・ 〃 一C皿 』 〕 ・ ξ〃 一Dn・ ・(・8♀)ξtt+。(・7)

とな る。 こ こで,界 面 ξノ,ξ"が 次 式 に従 っ て移 動 す る と仮定 す る。 こ こで γ',γ"は 無 次

元 パ ラメ ー タで あ る。

ξ'==・ ・2何 τ(・8)

ξ〃 一 γ〃2/耳(・9)

(13,⑱,(19式 を⑭,⑮,⑯,⑰ 式 に代 入 して,整 理 す る とrt,γ"に 関 して次 の 式 が 得 ら

れ る。

きllド'lr・ 「E・te.p(・')2(e・f(・'一(τ")〕(20)

渠 賠 一 π 〆 ・xp(rr')2(e・f(γ ノ)+…(・")).(21)・

つ 勃 ・O・'・C・",Cfi
,i,Cll,mの 値 が 与 え ら れ る な ら ば ・ ⑳ ・2t)式 に よ っ て ・ 図 式 的 ま

た は 魏 値 解 析 に よ っ て,〆,γ"を 求 め る こ と が で き る。

　

プ,γ"が 求 ま れ ば ⑱,⑲ に よb,界 面 の移 動 速 度 か らDllを 求 め る こ とが で きる。
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1.2.3拡 散 の 機 構 と型

流 体 中 の原 子 や 分 子 の 拡 散 は ブ ラ ウン運 動 と して知 られ てtiる 拡 散物 質 の酔 歩理 論 で比 較

的 容 易 に取 り扱 う こ とが で きる。 固 体 中の 原 子 の 拡 散 も類 似 の 酔 歩 問題 と して拡 散原 子 の移

動 距 離 と拡 散 係 数 の関 係 が 得 られ るが,こ れ は 拡 散機 構 に大 い に依 存 して い る。 比 熱 の理 論

の教 え る よ うに原 子 は 常 に結 晶 格 子 の 平 衡 位 置 の 周 囲 で振 動 して診 り,時 おhあ る結 晶格 子

の 中 で 一つ の原 子 が あ る場 所 か ら他 の場 所 ヘ ジ ャ ン プす る。 これ が 拡 散 過 程 の 基 本 的 な考 え

方 で ある。 結 晶 固 体 中 での 拡 散 機 構 に関 しては 格 子 欠 陥 の 研 究 の 中 でか なh明 らか に さ邪1脚

特 に金 属 結 晶 に 澄 け る 自己拡 散,相 互 拡 散,置 換 型 不 純 物 拡 散 な どは 空 孔 を媒 介 に して起 こ

る こ とが判 っ て い る。 現 在 迄 に結 晶 中 の原 子 拡 散 の機 構 と して提 唱 され てい る もの を次 に あ

げ る。

(1)空 孔 機 構(VacancyiVlechanism)

空 孔 を媒 介 とす る拡 散 機 構 で あ る。Fig.1一 ・3に 示 す よ うに,結 晶 格 子 内 に存 在 す る空

孔 に隣 の格 子 点 か ら原 子 が ジ ャ ン プ して移 勤 す る方 式 で あ る。 原 子 の 抜 け た も との格子 点 は

空 孔 とな る。 つ ま り,空 孔 と原 子 の位 置 交 換 で これ が 次 か ら次 へ 繰 り返 され る とき,空 孔(

従 って原 子)は 酔 歩 運 勤 を行 う。 空 孔機 構 は他 の機 構 に比 べ て,拡 散 に要 す る エ ネ ル ギ ーが

小 さ く,金 属 や イオ ン化 合 物 で広 く観 察 され る。

(2)格 子 間 機 構(Interstitialivlechanism)

N'ig.1-4に 示 す よ うに,格 子 間 に あ る原 子 が ジ ャ ン プに よっ て 一つ の 格 子 間 位 置 か ら他

の格 子 間位 置 へ 移 動 す る機 構 。 空 孔 機 構 に比 べ て格 子 の 歪 み が 大 きい た め,格 子 間 原 子 が小

さ な場 合 に起 こh易 い。

(3)準 格 子 間 機 構(Interstltialcyivlechanism)

格 子 間原 子 の大 きさ が,格 子 点 に存 在 す る原 子 と同程 度 の場 合 に起 こ り易 仏機 構 で,そ の

様 子 をFig.1-5に 示 す。 図 中 の格 子 間 原 子 ① が最 近 接 原 子 ② に衝 突 し これ を格 子 間 サ イ ト

③ に押 し出 して,そ の原 子 の 占 め て い た格 子 サ イ トに,① が飛 び込 む方 式 で あ る。Agar結

晶 中 のA、 の拡 散,(6)螢 石 型 立 方晶 のUO,+。 中 の酸 素 材 ンの櫨7>は 鞘 子間 磯 構 に よ

る と 云 わ れ て い る 。

(4)密 集 イ オ ン機 構(CrowdionMechanlsm)

Fig.1-6に 示 す よ う に最 密 充 て ん 方 向 に 余 計 な 原 子 が あh,そ の た め に 他 の 原 子 が 格 子

位 置 か らず れ て い る。 この 配 置 で は 移 動 方 向 が 一 方 向 だ け で,移 動 す る エ ネ ル ギ … は 極 め て

小 さ い σ

(5)直 接 交 換 機 構 と リン グ機 構(DirectexchangeMechanismandpingiVlechanism)

直 接 交 換 機 構 をFig.1一 一7に,リ ン グ機 構 をFig.1-8に 示 す 。 こ れ ら の磯 構 で は 等 価 の

位 置 に ある2原 子 ま た は そ れ以 上 の原 子 が ジ ャ ン プ して互 の位 置 を交 換 す る こ とに よ り移動

す る。 これ らの機 構 で は他 の原 子 の受 け る 力 が大 きい の で,非 常 に疎 な結 晶 中 を除 い て は可

能 性 は小 さ く,固 体 の結 晶 につ い て これ らの機 構 が認 め られ た例 は未 だ な い。

(6)弛 緩 空格 子 拡 散 機 構(helaxedVacancyIVIechanism)

Fig.1-9'に 示 す よ うに,空 孔 付 近 の い くつ か の原 子 が 弛緩 領 域 を形 成 し,こ の領 域 での

拡 散 は 不規 則 な衝 突 運 動 に よる と考 え られ る。

これ迄 に述 べ た 固体 内 の原 子 拡 散 は,固 体 結 晶 中 の空 孔 や格 子 問原 子 な どの点 欠 陥 を媒 介
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とす る原 子 の移 動 の機 構 で あ る。 固 体 内 の 拡 散 では,さ らに格 子 内 の 点 欠 陥 以 外 の 構造 欠 陥

を媒 介 とす る拡 散 の経 路 が あ る。

以 下 に,固 体 内 の原 子 の移 動 経 路 に よ り分 類 され る拡 散 型 につ い て展 望 す る。 実 用 的 な過

程 で の拡 散 型 は次 の4つ に大 別 す る こ とが で きる。

(1)体 積 拡 散(VolumeDiffusion)

これ は格 子 拡 散(LatticeDiffusion),体 拡 散(BulkDiffusion)と も云 わ れ

る もの で,固 体 結 晶 の 内部 を通 って原 子 が 移 動 す る拡 散 を言 う。

(2)表 面 拡 散(SurfaceDiffusion)

相 の表 面,例 え ば固 体 一気 体 界 面や 固 体 中 の割 れ 目 に沿 って の原 子 の 拡 散 を言 う。

(3)粒 界拡 散(GrainBoundaryDiffusion)

結 晶 粒 界 に沿 って の原 子 の拡 散 を言 う。

(4)転 位 拡 散(llislocationPipeDiffusion)

線 格 子 欠 陥 の 一 つ で あ る転 位 に沿 っ ての 原 子 の拡 散 を云 う。

これ らの型 の 拡 散 は 互 いが 独 立 して起 こる こ とは あh得 な いが,実 験 の 方法 で そ の表 面,

粒 界,転 位 に 論け るDを 測 定 す る こ とは 可 能 で あ る。 例 え ば 単結 晶,多 結 晶 の 両 方 を用 い る

と粒 界拡 散 の様 子 を測 る こ とが で きる。Fig.i-10にAg中 のAgの 体積 拡 散 係 数D尋81粒

界 拡 散 係数Db(9)表 面 拡 散 係 数Ds¢ ①を比 較 して示 す 。 そ れ らの 活性 化 エ ネ ル ギ ーは 各 々46.O

kcal/moi20.2kca1/mo1.10.3kca1/ono1と な って い るQ更 にAgの 転 位 拡 散 の 活性 化

エ ネ ル ギ ーは19.7kcal/molと の報 告 が あ る。(IU活 性 化 エ ネ ル ギ ーの 相違 は正 に構 造 欠 陥

の 違 い に対 応 して い る。 上 記 の4つ の 型 の うち,(2),(3),(4)の 型 は 高速 路 拡 散 と言 わ れ,そ

こでは 完 全 結 晶 格 子 の場 所 に比 べ て,エ ネ ル ギ ーが 高 く,原 子 の平 均 ジ ャ ン プ頻 度 が大 きい

た め拡 散 は 一般 に速 い。

高 速 路 拡 散 の 中 では,粒 界 拡 散 の 研 究 が もっ と も進 ん でい る。特 に 放射 性 トレ ーサ ー法 が

採 用 され てか ら,急 速 な進 展 を とげ た 。 粒 界拡 散 に 知け る粒 界拡 散 係 数Dbを 最 初 に導 き出

した のはFisher(1助 で あ る。彼 は 粒 界拡 散 の 寄 一与の 大 きい 系 の拡 散 後 の濃 度分 布 の解 を求 め

て い る。

次 に い わ ゆ るFisherの 近似 式 を示 す 。

C(・,y,t)=C・exp〔 一ξ(t)・・〕 ・ ・f・(y/2Dvt一)

但 し,ξ(、)一2D。/δD。(。D。,)牙 と す る 。

こ こで,C(x,y,t)は 表 面 か らxの 距 離 の所 で の時 間tに 澄 け る濃 度,yは 粒 界

(x=0面 と直 交)と 直交 す る方 向 の距 離,Coは 定 数,Dvは 見 か け の体 積 拡 散 係 数,δ は

粒 界 の 幅,そ してDbは 見 か け の粒 界拡 散 係 数 で ある。

粒 界拡 散 が体 積 拡 散 よ り著 し く大 きい 多結 晶 に 澄 い て は粒 界 内 の拡 散 原 子 の 濃 度 は短 時 間

で 飽和 す るの で,全 体 の拡 散 は粒 界 かち 粒 内 へ の 内部 拡 散 に帰 一 さ れ る。 この場 合 粒 界 拡 散

の 全体 の拡 散 に対 す る寄 与 の 度合 は δDb/dDvの 形 で表 わ さ れ る。 こ こで,dは 結 晶 子 の 粒

径 で あ る。

Fisherは 粒 界 内 の任 意 の場 所 の濃 度 が拡 散 焼 鈍 の 間 ず っ とそ の最 終 状 態 つ値 に近ti一 ・定

の値 を と って 診 り,粒 内 で の拡 散 流 束 は粒 界 に垂 直 で あ る と仮 定 して近 似 式 を導 い て い る。

そ の後,更 に進 ん だ考 察 と して,表 面 濃 度 が一 定 の場 合 の解 析 と して,Whippleα3b式 がある。
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Suzuok誰 め式 は薄 膜 源 か らの粒 界拡 散 に対 す る もの で,lnC(x,t)～x5/6を 提 唱 し

て い る。粒 界 の幅 が 大 き くそ の拡 散 量 を無 視 し得 な い場 合 に はMimkesとWuttiguyの 式 が

ある。

1。24拡 散 係 数 の測 定 法

拡 散 係 数 の測 定 は,拡 散 挙 動 がFickの 法 則 に従 うと して,与 え られ た境 界 条 件 の も とで

の(3)式 の解 を実 験 的 に求 め る こ とに帰 す る。 測 定 法 を大 別 す る と直接 測 定 法 と間接 測 定 法 の

2通hに な るp6)0ここで,直 接 測 定 法 とは拡 散 焼 鈍 した試 料 に つ い て何 らか の:方法 で拡 散物 質

の濃 度分 布 を測 定 し,(3)式 の解 に も とつ い て拡 散 係 数Dを 求 め る もの で あ る。 間接 測 定 法 と

して は,例 え ば,組 成 の異 な る2つ の試 料 を接 合 拡 散 させ,拡 散 領 域 の組 成 変 化 を調 べ た り,

拡 散 領 域 中 に形 成 さ れ る新 しい 中間 相 の層 厚 の 成 長 速 度 を解 析 す る こ とに よっ てそ の 相 に誇

け る拡 散 係 数 を求 め る もの で あ る。 以 下 に2つ の方 法 の概 略 を述 べ る。

(1)直 接 測 定 法

a)化 学 分 析 法

注 意 深 い切 削 加 工 や研 磨 に よっ て拡 散 対 か ら薄 い層 を削hと る。 そ の後 これ らの層 の 溶質

濃 度 を化 学 分析 また は 分 光 分析 で分析 す る。 こρ 方 法 は層 内 の 濃 度 勾 配 が無 視 で き ない場 合

に は,精 度 は あ ま り良 くな い。

b)X線 法

X線 回 折 に よる格 子 定数 の 測 定 やX線 マ イ ク ロアナ ライ ザ ー に よる濃 度 分布 測定 か ら求 め

る117;,use。X線 マ イク ロア ナ ライ ザ ーに よれ ば 拡 散物 質 の濃 度 分 布 や 相 互拡 散 の様 子 を知

る こ とが で きるが,BやCの よ うな軽 元 素 では か な りの濃 度 で存 在 しない と検 出 で き ない。

c)硬 度 測 定 法

金 属 の浸 炭 の よ うに拡 散 の進 行 につ れ 金属 に硬 度 変 化 が 如 実 に現 われ る場 合 には これ を測

定 す る こ とに よって 炭 素濃 度 分 布 を調 べ る こ とが で き る。 方 法 が 至極 簡 単 で あ るが精 度 が悪

く,一 応 の 目安 を得 る以 上 は期 待 で き な い。

d)ト レーサ ー法'

溶 質 と して放射 性 同 位 元 素 を用 い,試 料 表 面 に トレーサ ー(放 射 性 追 跡 子)を 付着 さ せ,

所 定 の 拡 散焼 鈍 を行 な った後,放 射 能 測 定 に よ り試料 中 の 同位 元 素 の濃 度 分布 を求 め る。 こ

の 方 法 は 放射 性 同位 元 素 が容 易 に 入手 され る よ うに な って か ら広 く応 用 さ れ て お り,他 の 方

法 よ り優 る点 は,自 己拡 散係 数 訟 よび不純 物 拡 散係 数 をか な り高 い精 度 で 測 定 で き る点 で あ

る。 よ く用 い られ る手 法 は 次 の よ うな もの で あ る。

1)切 削法(SectToningMethod)

精 密 旋 盤,ミ ク ロ トー4,研 磨紙 な どに よって試 料 を端 か ら少 しつ つ 削 りと り,切 断 片 や

チ ップの 放射 能 を 測 定 し,試 料 中 の 放射 性 同位 元 素 の濃 度 を最 初 の表 面 か らの距 離 の 関数 と

して 決定 す る。

2)残 留 放 射 能 法(ResidualActivltyMethod)

拡 散 距 離 が'著 し く小 さ か った り,試 料 が硬 す ぎた り して,1)の 方法 で測 定 す る こ とが困

難 な場 合 に適 して い る。試 料 表 面 を適 当 な方法 で最 初 の表 面 に平 行 に研 磨 しつ つ,そ ρ た び

毎 に新 しい試 料 表 面 か らの放 射 能 を測 定 す る こ と(2よ ってDを 決 定 す る方法 で あ る、(19)
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3)オ ー トラ ジオ グ ラ フ ィ(AutoradiographicMethod)

写真 乾 板 に放射 性 同位 元 素 の 放射 線 を 感光 さ せ る こ とに よ り,放 射 性 同 位 元 素 の濃 度 分 布

を観 察 す る方 法 で,拡 散 の 型 や異 方性 を調 べ るの に適 して い る ⑳'⑳ 。

4)表 面 放射 能法(SurfaceActivityMethod)

試 料 表 面 で トレーサ ーの 放射 能 を拡 散焼 鈍 前後 に 測定 し,そ の比 と拡 散 時 間 か らDを 計 算

す る。 この 方 法 は 試料 の 切 削 を行 わ ない 簡便 な方法 で,拡 散 距 離 も少 な くて す む が,欠 点 と

して,試 料 表 面 の 粗 さや焼 鈍 中の トレー サ ーの蒸 発 損失 等 か ら来 る測定 誤 差 が 大 きい こ とが

あげ られ る。

5)α ス ペ ク トル退 化 法(α 一SpectrumDegradationMethod)

設線 を放 射 す る同 位 体 を トレー サ ー とす る場 合 に適 す る。 α線 と透 過 す る物 質 との 間 に仮

りに相 互 作 用 が ない とす る と,エ ネ ル ギ ー ス ペ ク トルは 単 色 で あ るが,実 際 には 常 に相 互作

用 が あ る の で,ス ペ ク トル は低 エ ネ ル ギ ー側 へ 退 化 す る。 この 退 化 量 を測定 す る こ とに よっ
む

て,α 線 の 物 質 中 で の透 過 距 離 を求 め る もの で あ り,試 料 を切 削 す る こ とな く数100A間

隔 で,同 位 体 濃 度 一距 離 の 関係 を得 る こ とが で きる。

(2)間 接 測 定 法

1)層 成 長 法(LayerGrowthMethod)

拡 散 に よ り反 応 層 が時 間 の関 数 と して 一様 に増 加 して ゆ く場 合,そ の反 応 層 の 成 長速 度 と

反 応 生 成 物 の状 態 図 か ら拡 散 係 数 を求 め る方 法 で あ る。 これ は 金 属 炭 化 物 中 の炭 素 の拡 散 の

よ うに反 応 生 成物 が非 常 に硬 か った り,炭 化 物 の結 晶 自体 が得 難 い な どの場 合 に は適 した方

法 で あ る。Brizes⑳ やRoy㈱ らは,こ の 方法 に よ って 炭 化物 中 の炭 素 の拡 散 係 数 を求 め て い

る。 い つ れ も多 くの仮 定 を 設 け て 澄 り,さ らに炭化 物 の非 化 学 量 論 性 の た め に組 成幅 全体 に,

対 す る平 均 の拡 散 係 数 しか求 ま らな い のが欠 点 で あ る。

本研 究 の第3章 に澄 い て は この 方法 でTa炭 化 物 中 の 炭 素 の拡 散 現 象 につ い て検 討 を行 う。

2)内 部摩 擦 法( .InternalFrictionMethod)

弾性 論 的 立場 か ら金 属 中 の格 子 間原 子 の拡 散係 数 を測 定 す る方法 で あ る。Snoeke%sフ ェ

ラ イ ト中 の 炭 素 や 窒 素原 子 ま わ りの 歪 を測 定 す るの に用 いた 方法 で,体 心 立 方結 晶 構造 を も

つ 立 方体 の 軸 の 一つ が,結 晶 に加 え られ た機 械 的 な力 で わ ず か に 引 きの ば さ れ る と格 子 間原

子 の 再 分 布 が起 こ る。 も し も,外 力 が振 動 して い る な らば侵 入 型原 子 の 一 つ の安 定 位 置 か ら

次 の位 置 に移 動 す る速 さ と外 力の 変 化 の 周期 を一 致 させ る こ とが で き る。 この外 力 に よる振

動 の減 衰 の 様 子 か ら,侵 入 型 原 子 の まわ りの 歪 やそ の移 動 の速 さ を求 め る こ とが で き,し た

が っ て拡 散係 数 を求 め る こ とが で きる。
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2. 予 備 考 察

2.1Ta炭 化 物 中の 炭素 の 拡 散

TaはIVa、V皿a族 の い わ ゆ る高 融 点 金 属 の 中 で も比 較 的 機 械 的性 質,耐 食性 そ して加 工

性 に 細 い て優 れ て い るの で化 学 装 置 用 材 料 と して用 い られ て きた。 最 近 で は高 融 点,低 い蒸

気 圧 訟 よび低 い熱 伝 導 率 とい った特 性 を利 用 して,電 子 工 業 の分 野 を は じめ高 温 用 の構 造 材

や 構 成材 と して の用 途 が増 して きて 澄 り,そ の化 合 物 で あ る炭 化 物,窒 化 物 そ して合 金 も注

目 され てtiる 。

原 子 力工 業 に 訟 け る現 在 の 熱 中性 子 炉 に 診 い て は,中 性 子 経 済 の た め にTaの よ うな吸 収

断 面 積 の大 き な材料 は 中性 子 吸収 体 と して使 わ れ る他 は 多量 には使 用 さ れ な いが,高 速 増 殖

炉 や核 融 合 炉 で は この制 限 も緩 和 さ れ る し,炉 心 ある い は 中性 子 領 域 か ら遠 い熱 交 換 器 やそ

の 他 の コ ンポ ーネ ン トへ の使 用 は大 い に期 待 され る。

Table2～1にTaの 代 表 的 な物 理 的,核 的 性 質 を示 す。

Taは 他 のVa族 金 属 で あ るV,Nbな ど と同様 に炭 化 物 と して は,金 属 をMと す る と

M2C,iVICな る二 種 の安 定 した化 合 物 をつ くる。 そ して,金 属 そ の もの はbcc型,M2C炭

化 物 はhcp型,MC炭 化 物 はfcc型 の結 晶構 造 を もつ こ と も共 通 して い る。

特 にZ'a-C系 とNb-C系 は状 態 図 的 に そ の組 成幅 やMC炭 化 物 の融 点 な どに お い て似

て い るo

これ らの系 は 少 な くと も2つ 以 上 のM2C相 が存 在 し,高 温 で表 わ れ る β一Ta2C,

β一V2C澄 よびr-Nb,C相 はL'a構 造 で あ り,他 の相 との相 違 は炭 素 元素 の配 列 の若 干 の

違 い に よる もの で ある。Table2-2にV族 炭 化 物 の構 造 と格 子 定 数 を比 較 して示 す。(1)

Table2-3にTaC,TaZCの 物 理 的 性 質 を示 す 。Fig.2-iにTa-C系 の状 態 図(2)

を示 す。Fig.2-2に 層V,Nb,'Taに お け るCの 溶 解 度 曲線 を示 す。(3)Taの 場 合Vに

比 べCの 固溶 量 は小 さい が,最 大 固溶 量 は数at%に 達 して お り低 温 で そ の固 溶 度 は急 激 に

減 少 して い る。

Taと 炭 素 の反 応 を考 え る際 順 序 と して,Ta中 の炭 素 の拡 散 現 象 に つ い て理 解 して 勘 く

必 要 が ある。bcc金 属 で あ るTa中 の炭 素 の拡 散 に関 して はTable2-4に 示 す よ うに

異 な った測 定 法 で研 究 さ れ て 訟 り,Ta中 の拡 散 の機 構 が300。C、2200。Cの 広 い範 囲

に わ た って格 子 間機 構 に よる こ とが孫 ら(4)に よ って 見 い 出 さ れ て い る 。

しか る に,Ta炭 化 物 中 の 炭 素 の拡 散 に 関 して は,1965年 頃 か らい わ ゆ る層 成長 法 に

よ って 化学 拡 散 係 数 を求 め る研 究 が,Resnick,(5)Brizes,(6)Fro㎜ 為(7}Tobin,(8)ら に

よ っ て行 わ れ,そ の知 識 は飛 躍 的 に広 ま った と言 え る。 な 澄,ResnickはX線 回折 実 験 で

'1'aC中 の 炭 素 の拡 散 係 数 を格 子 定 数 の変 化 か ら も求 め て い る。(9)Taを は じめV,Nb,

Mo,Wな どの 炭 化物 二 般 に 言 え る こ とで あ るが ・炭化 物 がMC・M2Cと 二層 ある い はそ

れ 以 上形 成 さ れ る場 合,特 に高 温 域 で の生 成 境 界付 近 で の化 学 拡 散 係 数 は ぱ らつ きが大 き く

な り,各 研 究 老 間 の一 致 も良 くな い よ うで あ る。TaC,VC,NbC,ZrC中 の炭 素 の拡 散 係数
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Table2-2 StructuresandLatticeParametersofFifth-GroupCarbides(P

Phase Designation Structuretype Latticeparameter(A)

vzc

ζ一VC1一 。

VC卜2

a-v,cσ<800℃)

β一V2C(r>800CC)

(At～40at.ovaC)

Orthorhζ 一Fe2N

HexagL;

Unknown

Cubic61

a=4.577;b=5.742;

c=5.03

a-11.49:b=10.06;

c嵩4,55

a=2.885:c=4.570atVCa,,;

a=2.902;c=4.577atVCosc

∂ 二4.131atVCo .言3

a=一4.166atVCo.N,

M聡C

ζ.NbC卜8

NbC,_,

・・Nb、C(T<1230'.℃)

β・Nb2C(1230<r<2500'C)

γ・Nb,C(7'>2500。C)

(At～40at.%C)

Orthorh;一Fe_N

Nexagprobablye-Fe2N

HexagL,'

Unknown

CubicB1

a-10.92:6=4.97q;

c=3.09p

∂:・二12.36;わ=二10・855;

c=4.968

∂=・5.407二 〇=4.974

a=一3.127:c_4.965atNbCo,9

a一=3.127:c=4.972atNbCa;,a

a==4.431atNbC,,.;,

a一=4.470atNbCo,.,,

TasC

一TaC,_:

TaC,_:

oこ一Ta2C(r<2180りC》

β一Ta2C(r>2180。C)

(A!.～40at.%C》

HexagC6

Hexag乙 ガ

CubicB1

a=3.1t`iJ;c=4.931atTaC, ,,,
a=3.102;c=4.940atTacosu

a=3.102;c=4.940

a=4.412atTaCo ,,,

a=4.456atTaCo.,,
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Table2-3PhysicalPropertiesofTaCandTa2C

TaC Ta2C

Structuretype f.c,c. h.c.p.

Density 14.47S/乞 諺

.

14.95S/乞 耀

Meltingpoint
1

40QO工75℃ 3300ｱ100 (β一Ta2C)

Color Golden Gray

Coefficientof

thermalexpansion

6.3x10-6(atRT)

.

Standardheats

offormation

.1

-34 ,100ｱ500cai/g-atmMe .

(at298.15ｰK)

.

一24 ,900ｱ1000 cal/一atmMe

(at298.15'K)

Electricalresistivity
「

25NS2-cm(atRT)

Young'smodulus 3.73× ユ(戸.Kg/cry

Table2-4DataoftheDiffusionCcefficientofC inTa(4)

●

D

(C㎡/see)

E

(kca1ノ血ol)

Method

「

T.S.Kる 0.0019 25 internalfriction

internalfriction.&
C.A.Wert 0,015 27

elasticaftereffect

R.W.Powersetal. 0,015 39.6 internalfriction
9

R.W.Powersetal. 0.0054 38.4 elasticafter.effect

D.F.Kalinovich
0.0028 24.6 tracermethod

etal.

P.Sonetal. o.oi2 40.3 tracermethod

1. L
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の測 定 が層 成長 法 と トレー サ ー法 とい っ た全 く異 った ア ブQチ で な され て 澄 り,い わ ゆ る

化学 拡 散 係 数 と 自己拡 散 係 数 に大 きな 隔 たhが あh,前 者 は 後 者 の10倍 ～100倍,拡 散

の 活性 化 エ ネル ギー は 自己拡 散 の:方が,15、20kcal/mol程 大 き くな っ て い る。 この

よ うな相違 の理 由 に 関 して,NbCに つ い て古 今 ら⑩ が検 討 を加 え て おh,彼 等 に よる と拡

散機 構 と して空 孔 機 構 を考 え る こ とに よ りこれ を説 明 で きる と して い る。

Table2-5に これ ら炭化 物 系 の反 応 速 度 係 数 をTable2-6に 化 学 拡 散 係数 を示 す 。

反 応 速 度係 数 と反 応 層 厚 さ の 関係 は 次式 で一与え られ る の で,反 応 速 度 係 数 は 実 用 的 観 点 か ら

両 立性 を検 討 す る 一 つ の 目安 とされ るQ

W=Ko'μexp(Q2R
AT)π

但 し,Koは 定 数,Qは 反 応 の活 性 化 エ ネル ギrRは ガス定 数 そ して,tは 反 応 時 間 で

あ る。

2。2Taと セ ラ ミツ ク燃 料 の 両 立 性

金 属 材 料 と核 燃 料 間 の両 立性 に関 しては 軽 水 炉 に 訟 け る燃 料 被 覆 管(あ る いは 板)で あ る

Zr合 金,A1合 金 とUO、 との使 用 条 件 下 で の反 応 性 とい っ た観 点 か ら研 究 が進 ん で き た塑

しか るに昨 今,高 速 炉 に お い て燃 料 被 覆 管 に は一 応 ス テ ン レス鋼SUS316が 採 用 され ス

テ ン レス鋼 と(Pu,U)02,UC,UNな どの組 合 せ で,そ の間 に熱 媒 体 と して液 体Naを 考

慮 した環 境 下 で の両 立 性 の問 題 が検 討 され て お り⑳㈱㈱,他 方SUβ 以 上 に高 温 度 に耐 え る

安 定 な被 覆 管 ど してNbべ 一 ス やVべ 一 ス合 金 の 開発 が 進 め られ て い る。 さ らに,高 速 炉 は

も と よ り,高 温 ガス炉,溶 融 塩 炉 な どの開 発 研 究 の進 展 と相 ま っ て,単 に燃 料 被 覆 管 に と ど

ま らず,例 えば 核 燃 料 の 中心 温 度 測 定 用 の シー ス材 な どの 核 燃 料 と直接 接 触 す る可 能性 の あ

る金 属 材 料 との 高 温 下 で の 両立性 の 知 見 が 必 要 とな っ て きてい る。 こ こで候 補 に な る金 属 材

料 と して はNb,MobTa,Wな どの高 融 点 金 属 とそ れ らの合 金 が あ る。

これ らの金 属 材 料 は 原 子 炉 内 で使 用 さ れ る の で 中性 子 照 射 を受 け る と共 に核 燃 料 か らの 核

分 裂 生 成 物 の リコ イル に よ る損 傷 が 考 え られ る。 さ らに核 燃 料 物 質 そ の もの 澄 よびそ の中 の

不 純 物 に よる接 触 界 面 か らの侵 食 を受 け る。 この よ うに原 子 炉 内 の両 立性 の 現 象 は 中性 子 照

射 下 での 主 と して固 体 一固 体 間 の 高 温 下 に 澄け る化 学 反 応 と して理 解 され る。 一般 に固 体 と

固 体 の 反 応 は 固体 中の 拡 散 が 律 速 とな る場 合 が 多 い。 拡 散 現 象 は 放 射 線 照 射 の影 響 を受 け,

照 射 に よ り固 体 中の 化 学 種 の拡 散 が 促 進 され る照 射 促進 拡 散 と抑 制 され る照 射 抑制 拡 散 が考

え られ る。 現 在,こ れ ら㊧研 究 は ま だ十 分 で な い が,照 射 促 進 拡 散 を示 唆す る測 定 例 が 多 く

見 られ 騨 この こ とは 固 体 の化 学 的 安 定 性 を損 な う働 きをす る の で,重 要 な問 題 とされ て い

る。 原 子 炉 内 に 繭け る両 立 性 は この 中性 子 照 射 に よ る照 射 損 傷 の問 題 のほ か,炉 内 に 診け る

燃 料 側 か ら被 覆 材 へ の強 い温 度 勾 配,接 触 面 圧 力 の変 化,燃 料 の燃 焼 に よる組 成 変 化 等 々の

複 雑 な要 素 が あh,最 終 的 に は原 子 炉 内 で,実 際 の条 件 下 での 試 験 を や ってみ な い と本 当の

所 は 判 らな い が,そ の'こ とが炉 外 で の基 礎 的 実 験 の価 値 を低 め る もの では な い。

金 属 材 料 と核 燃 料 の 反 応 は両 者 の構 成 元 素 の 相 互 拡 散 を伴 い,中 間 に高 次 の 反 応 生 成物 が
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Table 2-51'arabolisRateConstantsofVaGroupCarbides

Carbide
.

Ko(ご 〃sec) 一Q(kcal/fnol) Temp.(℃) Ref,

VC 2.13 6?.0 19002600

幽

ω

Nb2C

NbC
F

0.3

40.2

2.2×10-2

i.osxio-2

9.2x10_2

i7.s

1.08

4.5×10-2

,

3.63

0.20

80.7

61.0

68.8

69.9x-2.6

72.8

96.2

83.0

73.0

88.8-f-2.6

??.1

17002300「

19002300

14271815

14272300

1700～220 .0

17002300

19002300

14271815

14272300

17002200

ft2

(51

⑬

⑳

㈱.

⑫

(51

α3

鱒

⑮

Ta2C

TaC

1.94×10_2

7.0

1×1(ド

ii.so

1.04

1.38

1.27x10_2

77.1±5.0

89.0

115.0

99.4-1_一4.0

86.0

89.6

70.7±8

12001975

21002600

21002650

21002745

18002650

21002600

,

12002740

F

⑯.

⑰

(51

αφ

(5)

⑰

⑳

Table2-6DiffusionCoefficientofCinVaGroupCarbides

Carbide Do(認sec) 一Q(kcaliEnol) Method Ref,

VC LO×io一 ユ

.2.6×10卿1

55.2

58.3

layergrowth

layergrowth

(81

ω

NbzC

噛

・

.

23×10-3

7.6

i.z

O.35

1.OxlO_6

0.5

0.86

39.9

88.2

79.0

74.2

32.3

io2.0

87.5

layergrowth

layergrowth

layergrowth

layergrowth

tracer

tracer

tracer

⑮

as

(5)

⑮

⑱

⑲

bo)

TaZC

TaC

」

1×10'

7.0

2.70

0.is

8.8

P

3.9

115.0

89.0

85.0

85.0

98.8

118.7

,

layergrowth

layergrowth

layergrowth

layergrowth

layergrowth

tracer

⑰

(51

(7)

f9)

(71

⑲
.
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形 成 さ れ る と考 え るの が最 も一 般 的 で あ る。 そ の 反応 生 成物 の 成長 速 度 は温 度,時 間 の関数

で あ る。 この 反応 で 問題 にさ れ る もの と して,一 つ は金 属 材料 の劣 化(脆 化)で あ り,反 応

に よっ て実質 的 肉厚 を減 少 させ る どtiっ た腐 食 の概 念 に通 じ る もの で あ る。 も う一 つ は例 え

ばUの よ うな燃料 物 質 の 金属 材料 中へ の移 行 の 問題 が あ る。 これ は照 射 に よ る ホ ッ ト ス ポ

ッ トの形 成 を招 き金 属 材 料 の 部 分 的 溶 融 ひい て は そ の破 損 へ とつ なが る可能 性 が あ り,共 に`

原 子 炉 の 安 全性 に対 して重 大 な影 響 を与 え る。

これ を防 ぐには そ の 使 用 温 度 に 診 い て 全 ぐ反応 しない か,た とえ,反 応 して もそ の反 応 速

度 が 使 用 条 件 下 で は 無 視 で き る位 に小 さい よ うな金 属 材料 を 選 択 す る こ とが必 要 とな って く

る。 この よ うな観 点 に立 って,本 研 究 で はTaとUO2,UCと の 両立 性 の問 題 に つ い て取

りあげ る。Taの 物 性 につ い ては 第1節 に示 した。

こ こでは,UO2・,UCの 物 性 澄 よびTa,V,Nbな どのVa族 金 属 との 間 の相 状 態,

熱 力 学 デー タ な どの 基礎 的 知 見 を概 観 す る。

UO2,(Pu,U)02と い った 酸化 物 燃 料 はU金 属 に比 べ て熱 伝 導 率 が低 い,脆 い,

密 度 が 小 さい な どの 欠 点 は あ るが,融 点 が 高 く,高 燃焼 度 に 対 して安 定 性 が あh,現 在 発 電

炉 に用 い られ て い る核燃 料 は ほ とん どUO2で あ る。 ま た,同 じ くセ ラ ミ ック燃 料 で あ る

UC,(U,Pu)Cな どはUO2よ り も熱 伝 導 度 が大 き く,金 属 密 度 が高 い な どの長 所 を

有 して い る ことか ら,特 に高速 炉 用 燃料 の対 象 に され て い る。 なお高 温 ガス炉 にお い て は

UO2,UC2,(U,Th)C2あ るい はUC2十ThO2が 使 用 さ れ る。

Table2-7にUO2,UGの 代 表 的物 性 を示 す。U化 合物 はU原 子 の原 子 価 の 多様 性

の た め2成 分 系 の 化 合物 に 限 っ てみ て も。種 々 のstoichiometricな 化 合物 を作 る反 面,

比 較 的 範 囲 の広 い組 成 幅 を持 つnonstoichiometricな 化 合物 をつ くる とい った特 徴 が あ

る。Fig.2-3にHoekstraら ㈲ に よっ て ま とめ られ たUO,～UO,ま で の状 態 図

を示 す。U-0系 の代 表的 な化 合物 と して はUO2,U40g,U308,,澄 よびUO3が あ

げ られ,結 晶構 造 は 順 に ホ タ ル石 型,ホ タル 石 型,斜 方 晶 系,六 方 晶 系 と報告 され て い る。

Uozは 一番 古 くか ら結 晶構 造 が 知 られ て きて い るが,正 確 に確認 さ れ た の は1963年 の

WilIls味 よる単 結 晶 を使 った 中性 子 回折 実 験 で あ った。uO,は 過 剰 の0を 固溶 して

UO2+x(x>0)な るい わ ゆ るhyperstoichiometricUO2に な るが ・結 晶 構 造 は

本 質 的 にはUO2の そ れ と同 じで,た だ そ の格 子 中 に過 剰 のO原 子 を無 秩 序 に含 ん だ もの で

あ る。 相 関係 で はUO2は 室温 付近 でstoichiometrlcな 化 合物 で あ るが,高 温 で は組 成

に幅 を生 じ,hypostoichiometric側 で は,偏 晶 点(2450cC)で0/U比 は1.`65

で あ り,hyperstoichiometric側Tは1600℃ にお い てO/U比 は2.28に な る。

U、Ogは2.20〈0/U≦2.25の 組 成幅 が あ り,α → β → γの3つ の 相転 移 が 見 られ る。

U,OSに は い くつ か の転 移 が 報 告 され て い るが,一 応 α一U308内 に診 け る1次 転 移 お よ び

δ一U308→ α一U308へ の 転 移 の2種 類 に分 け る こ とが で き る。UO3に は 少 な くも6

変 態(α,β,γ,δ,ε 一UO3相,高 圧 相 ≧ して ξ一UO3)が 存 在 す る とされ て い る

が 相 互 の 相 関係 は は っ き り しない 。

U-C系 の 化 合 物 にはUC,UaOa,UC2が 存 在 す る こ とが 認 め られ て い る。 現 在迄 に

多 くの 研 究 者 に よ り,'X線 回 折 をは じめ 橦 々の物 性 測定 に基 づ い てU-C系 の状 態 図 が 提 出

され て い る。Fig.2-4にB6nz⑳ らに よる状 態 図 を示 す。UCの 結 晶 構造 は面 心 立 方 晶
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Table .2-7Physical正 ヤoperti.esofUO2andUC

=

UOZ UC

Structuretype f,c.c. f.c.c.

Latticeparameter
a

5.470A
0

4.961A

Density 9.67 12.98

1Vleltingpoint
響

2860℃ 2315℃
.一

Color Blown^一Black Gray

Vaporpressure
76410 49200

logPuoZ=21.979-atmT

(atTｰK)

logPuc=18.426-atmT

(atTｰK)

Coefficientof

thermalexpansion

11.15xlO_s

(25～1750℃)

脚

ii.sxlo-s

(20～1500℃)

Specificheat 19.2十1.62×10-aT

-3 .96×10噌5T2ca1/㎜1℃ .

(2981500ｰK)

17.9-3.7×10-3T

-6 .3x10_5Tzcal/mol'C

(370670ｰK)

Electricalresistivity 102-v104uSl-cm

(at25`C)

4 4.1μ9一 伽

(at25℃)

Hardness(Kioa) 750850 560

Young'smodulus 1.76～2.11×106Kg.碗 1.76^一2.21xlOsKQ/cm

Poissonratio 0,302 0.29
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で あ り,1000。C以 下 で は固 溶 体 の範 囲 が 極 め て狭 く化 学 量 論 的 組 成 に近 いが 温 度 の 上 昇

と共 にそ の範 囲 が広 が り過 剰 のUを 固 溶 しnonstoichiometricに な る。UG2は1765

℃ を境 に 相変 態 を起 こ し高 温 で は面 心 立 方 晶 の β一UC2,低 温 では 体 心 立 方 晶 のa-UCz

と して 存在 す る。C/U比 の値 は1.85～1.94で 常 にhypostoichiometricな 組 成 を

なす 。U2C3は 体 心 立 方 の結 晶構 造 を持 ち変 態 は認 め られ て い る。 ま たU2C3に はnon-

stoichiometricな もの は な く,融 点 は存 在 せ ず,1700℃ ～1800℃ の間 で

UC十UC2に 分解 す る。

金属 材料 とUO2の 両立 性 に 関 して は,単 純 な比 較 で はUO2よ り安 定 な酸 化 物 を つ くる

金 属 は い くつ か あ るが,r,;g.2-5に 示 す よ うに,い わ ゆ る高融 点 金 属 で あ るNb,Ta,

1Vlo,W,Zr,Vな どの酸 化 物 よ り,UO2の 方 が熱 力学 的 に は数 段 安 定 で あ る。 しか し,

Burnett伽 に よる と高 温 で は これ らの金 属 は す べ て,UO,と の反 応 で金 属 酸 化 物 を生 成

し,Reは 金 属 間化 合 物URe2,U2Reを 生 成 す る と して い る。 この 不 一致 は 澄そ ら く,

UO2のnonstoichiometry性 に起 因 す る もの と思 わ れ る。

Va族 元 素 のU-0-M系 の 相状 態 に関 す る情 報 は乏 し く,わ ず かVに 関 し若 干 の報 告 が

あ る にす ぎ ない騨 とま れ,両 立 性 につ い て の知 見 を必 要 とす る場 合 は実 用 条 件 下 で の研 究,

実 験 に また ね ば な らない。

金 属 材 料 とUCの 両・立 性 に つ い て は,Nb,Ta,TiやZrはUよ りも安 定 な炭 化 物 形 成

元 素 で あ る。Fig.2一:6に 炭 素1当 量 あた りの各 種 炭 化 物 の生 成 の標 準 自由 エ ネ ル ギ ー を比

較 して示 す 。Va族 元 素 で あるV,wb,Taは いず れ もU-C一 ・M系 内 に安 定 す る三 元 化 合

物 を 有 し な い 。U-C-T。 は 全 率 に 固 溶 し,S。h,a㎜ ら(CIAやP。,,heら ⑬。に よ っ て,三 元

化 合 物Ta,。uqの 存 在 が 主 張 さ れ た が,い つ れ も構 造 決 定 は な さ れ ず そ の 後 立 証 も さ れ て い

な い 。U-C-Ta系 の 状 態 図 はBenesovskyら 鈎 やAIIlnson鰯 に よ っ て 発 表 さ れ て 澄

h,1'11g.2-7にAIIinsonの 状 態 図 を 示 す 。 こ れ ら よ りTa-UC・ 間 で はTa十UC→

TaC(orTazC)十Uの 反 応 が 考 え られ,両 者 の 両 立 性 は 反 応 速 度 あ る い は 反 応 物 質 の 拡 散 速

'度 に か か
っ て く る と 言 え よ う。

2.3耐 熱 合 金 の 浸 炭 現 象

い わ ゆ る耐熱 合金 は1930年 頃,ア メ リカ,イ ギ リスで 開発 され た の に は じま り,第 二

次 世 界 大戦 中精 力的 に行 わ れ た ガ ス ター ビン,大 型 ジ エ ッ ト機 エ ン ジ ンの開 発 に伴 い,材 料

には 過酷 な程 の性 能 が要 求 さ れ て きた。 現 在 に澄 い て は数 百 を越 え る 耐熱 合 金 が 開発 され て

齢 り,そ の 殆 ん どはFe基,Ni基 そ してCo基 の三 種 類 の合 金 に分 類 され る。 こ こで はそ

の うち原 子 力 材料 と して も.っと も よ く使 用 さ れ て い るr'e基 とNi基 合 金 を対 象 に展 望 す

る◎

原 子 力分 野 に 診 い て高 温 構 造 に用 い られ る金 属 材料 は そ の使 用 条 件 下 で極 め て長 時 間,安

定 な機 械 的 性 能 を維 持 す る こ とが要 求 さ れ る。 耐熱 合 金 と称 さ れ る金 属 材 料 も一 般 に,δ00

℃ 以 上 の 高温 下 で は化 学 的 に 極 め て 活性 に な る もの と考 え られ る。 高温 下 で の環 境 との反 応

と しては腐 食,浸 炭 そ して脱 炭 が あ り,い ず れ の反 応 に よ って も材 質 の変 化,主 と して高 温

靱性 や強 度 の劣 化 が もた らさ れ る。 高 温 で の ク リ… プや疲 労 とい った複 雑 な現 象 も表 面 酸 化
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や浸 炭 反 応 とい った表 面 現 象 の著 しい影 響 を受 け る こ とが 明 らか に な って きて い る が ㈱⑳,

ま だ多 くの 未 知,未 解決 の 問題 が あ り,安 全 性 の 面 か らも酸 化 や 浸炭 の挙 動 を 明 らか に して

澄 く必要 が あ る。

浸 炭 現 象 は 大 き く分 け て,金 属 と固体 の 炭 素 との 反応 で あ る固体 浸 炭 とCOやCH4ガ ス

との反 応 で あ る気 体 浸 炭 が あ る。 固体 浸 炭 に関 して,Gerd、 ら岡は900℃ ～1010℃

で い くつ か の 純 金 属 及 び合 金 とグ ラ フ ァイ トの 両 立性 実 験 を行ti金 相 観 察 と反応 断 面 の微 小

硬 度 測 定 に よ り浸 炭性 の 評 価 を行 っ てい る。 彼 らに よる とlnconelXつNでAlnicroの

Ni基 合 金 が優 れ て 澄 り,Fe基 合 金 で あ るSUS鋼 やNi基 合金 で あ って も」NicromeV,

Inconel(76Ni-15.5Cr)は 反 応性 に富 む よ うで あ る。 著 者 がHastelloyXを は じめ

Incotoy800,Intone]601,Inconel625の4種 の 合 金 につ い て,800℃ ～1000℃

で流 動He中 で固 体 浸 炭 実験 を行 った所,HastelloyXが もっ と も優 れ た 耐 浸 炭性 を示 し

た 。印)T。bl。2-8にSkinn。,岬 に よ る,各 種SUS鋼 組 びNi基 合 金 の982・Cに

論 け る 固 体 浸 炭 の 結 果 を示 す 。 こ れ に よ る とSi含 有 量 が2.5%迄 で あ れ ば,Siの 多 い 程

浸 炭 は 抑 え られ る よ う で あ る。 一 般 に オ ー ス テ ナ イ ト系 耐 熱 鋼 の 浸 炭 はNi,Si含 量 の 多

い 程 抑 制 さ れ る と言 わ れ て い る 。 気 体 浸 炭 に 関 し て はZnglish㈲ がCH4+N2中 のIncoloy

800,HK40な ど の 浸 炭 性 を 調 べ て い る。

Robertsら ㈹ のCH、+H、 中 の 浸 炭 デ ー タをFig.2-8に 示 す 。 こ れ に よ る と,760

。Cに:澄 い て
,HastelloyX,lnconel625の 浸:炭 速 さ はSしS304鋼 の1/5,

1。,。n。1600の1/2で 耐 浸 炭 性 力・優 れ て い る 。A。till夢)は400・C～800・Cに

tiて,CO澄 よびCH4ガ ス 中 の各 種 合 金 の 浸 炭 挙 動 を観 察 して 澄 り,5500,uatmの

CH,を 含 むXe中 で700。C,8000Cに 澄 け る浸 炭 速 度 を測 定 して,合 金 表 面 の酸 化膜

の存 在 が浸 炭 を抑 制 す る こ とを示 してtiる 。Fe基,Ni基 耐 熱 合 金 の 殆 ん どす べ て に澄 い

てそ の 耐 食 性 を担 っ て い るの が 表 面 に形 成 され て い る酸 化 膜 で あ り,そ れ を介 して の 浸 炭 の

挙 動 は単 純 な もの で な い ばか りで な く,ふ つ う酸 化 反 応 が 競 合 して 細 こるの で必 ず し も形 成

元 素 の平 衡 論 の予 測 通 りに は進 ま な い が,概 してNi基 合 金 の方 がFe基 合 金 よ り も耐 浸 炭

性 に富 む よ うで あ るO

F孟9.2-9にFe基,Ni基 耐 熱 合 金 の代 表 的 な もの に つ い て の ・Ni-Cr-Feの 三

元 状 態 図 に 澄 け る位 置 関 係 を示 す。 い つ れ もGrを10～20%含 み 耐 酸 化性 を向 上 させ て

い る。各 合 金 と も これ ら主 妄 元 素 の他 に十 数 桓 類 に及 ぶ 元 素 が添 加 され て お りMo,W,Nb,

Ti,Ta,Zrな どはCrと 共 に炭 化 物 生 成 元 素 で あ り,MC,M23Cs,M6(`な どの

炭 化 物 を マ ト リ ック ス 内 に形 成 し合 金 の強 度 の向 上 に寄 与 す る反 面,浸 炭 に よる過 剰 の 炭 化

物 の析 出,特 に粒 界 へ の析 出 は強 度 や延 性 の低 下 を きたす 。Table2-9にHastelloyX,

suS316,1。c。1。y8Qoそ してlnc。 。e16・ ・に つ い て の代 表 的 物 性 を示 す。 細 ら㈲

は低 炭 素SUB316鋼 に 訟 い て,機 械 的 性 質 と浸 炭 深 さ の 関係 につ い て報 告 してい るが そ

れ をTable2-10に 示 すO

一 般 に ,浸 炭 は合 金 中 の炭 素 の拡 散 で進 む。SUS鋼 中 の炭 素 の拡 散 の 研 究 に関 して は

Anderson'ら@)の 他,い くつ か の報 告 が 見 られ るが,他 のFe基,Ni基 合 金 につ いては殆

ん ど見 られ ない。
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Table2-8ResultofPackCarburizationTest

Increasein
Alloy Composition Sicontent(%)

Ceontent(%)

80-20 80Ni,20Cr, 1.46 o.os

Inconel600 77Ni,15Cr, 0.15 o.ii

60-15 60Ni,15CrFe i.zs o.oz

Incoloy800 34Ni,21CrFe 0.34 0.04

SUS330 35Ni,15CrFe 0.47 0.23

SUS330 35Ni,15Cr-f-Si,Fe 1.00 o.os

SUS310 20Ni,25CrFe 0.38 o.oz

SUS314 20Ni,25Cr十Si,Fe 2.25 0.03

SUS309 12Ni.25CrFe 0.25 o.ia

SUS347 8Ni,18Cr十Nb,Fe 0.74 0.57

SUS321 8Ni,18Cr十Ti,Fe 0.49 0.59

SUS304 8Ni,18CrFe 0.39 1.40

SUS302-B SNi,18Cr-1-Si,Fe 2.54 0.22

SUS446 28CrFe 0.34 0.07

SUS430 16CrFe 0.36 1.03

!

Carburizedat982ｰC
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Table2-10EffectofDepthofCarburizationontheMechanical

P・ 。Pe,ti・ ・ 。fSUS316.・t700℃(35)

F

Carburization

Depthof

Carburization U.T.S. Y.S Elongation Cha:・匪 』 。㎎ ジ

Treatment

μ % Kyノ ㎡ Kg/㎡ % Kg/m

AsReceived 一 一 25.5 14.1 44.4 19.98

700℃ ×5hr 50> 五〇.9 26.9 13.8 41.4 19.31

700℃ ×IOhr 50> 10.9 26.6 13.8 41.7 19.31

700Cx50hr 50 10.9 25.4 13.7 34.7 19.09

700,Cx100hr 150 32.1 2.8.3 18.5 30.0 17.45
,

800℃ ×25hr 200> 42.4 28.5 i7.0 21.2 17.80

800℃ ×120hr 250 52.5 36.5 29.8 9.4 13.96
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'3
.Taと グ ラ フ ァ イ トの 両 立 性

3ユ 序 言

Taは その高 温 性 質 が 優 れ て い る点 で,高 温 材 料 と して の用 途 は 広 い。 原 子 力材 料 と して は,

原 子 炉 用 核 燃 料 の 被覆 材 と して,更 に制 御 棒 材 や そ の 他 の 高 温 部 材 と しての 使 用 が 考 え られ

る。 実 際 に研 究 用 原 子 炉 で あ るJMTRで はUO2燃 料 の 中心 温 度 測 定 の 為 の 熱 電 対 の 被覆

材 と して,Taが 使 用 され て い る。 更 に,炭 化 物 燃 料 や高 温 ガ ス炉 用 燃 料 ・材 料 の照 射 が増

え て きつ つ あ る 現 在,Taは 一層 注 目され て き てい る。従 って,Taと 他 の 燃 料 ・材料 と

の高 温 下 での 両 立 性 につ い て研 究 して澄 く こ とは 重 要 で あ るσ

この章 では 次 章 で述 べ るTaとUO2澄 よびUC核 燃 料 との 両 立性 につ い て 基礎 的 知 見 を

得 る こ とを 目的 と して,Taと グ ラ フ ァイ トの 両 立 性 につ い て実 験 を行 う とと もに,Taと

Cと の反 応 に よっ て生 成 され る炭 化物 層 の 成 長 速 度 定数 か らTaC,Ta2C中 のCの 拡散 係 数

を求 め た。

TaC,Ta2C中 のCの 拡 散 に関 して の 測 定 例 は まだ そ れ 程 多 くな く,そ の結 果 も測 定 法 に

よ りか な り異 な って る。

炭 化物 層 成 長 法 に よるTa炭 化物 中 のCの 化学 拡 散係 数 の測 定 はResnickら(1)Fromm(2)

ら澄 よびBrizes(3)ら に よ って なさ れ て お りそ れ らを比 較 してTable3-1に 示 す が,そ の

結 果 は よ く一 致 して い る と言 え よ う。

そ れ に対 し,TaC中 のCの 自 己拡 散 係数 の 測 定 はAndriyevskiyら(4)に よっ て な され

て い るが,前 述 の 化学 拡 散 係数 との 間 に大 き な開 きが あ る。

こ の よ う な 傾 向 はNb64N7),ZrC(4、 裏8)'(9),VCq① 【《1Dな どIVa&VIa金 属 の 炭 化 物 に 於 い て

は 一 般 的 に見 られ る現 象 で あ っ て,化 学 拡 散係 数 は 自 己拡 散 係数 の 概 略10～100倍 で あ

り,拡 散 の 活性 化 エ ネ ンレギ ー は 自己拡 散 の方 が 大 きい。

拡 散係 数 は組 成 に依 存 す る もの と考 え られ る。 例 え ばResnickら ⑫ はFig.3-1に 見 ら

れ る よ うに,Ta炭 化物TaCx中 の 化 学 拡 散 係数 の 組 成 依 存性 を示 して い る。 しか る に:自己

拡 散係 数 の 組 成依 存性 は,化 学 拡 散係 数 のそ れ に比 べ 更 に大 き く,NbCに 診け る この 組 成

依 存性 の 違 い を詳 細 に検 討 して古 今 ら(7)は 遷 移 金 属 炭 化 物 中 の炭 素 の拡 散機 構 が 空 孔機 構 で

あ る こ とを示 唆 してtiる 。

この よ うにIVa～Vla金 属 の炭 化 物 に 澄け る拡 散 現 象 は 炭 化 物 のnonstoichiometry

性 と深 い 関係 が あh,研 究 対 象 と して 興 味 深 い もの が あ る。

こ こではTaとCの 反 応 に よ り生 成 さ れ る炭 化 物 層 の成 長 速 度 とTa一 一G系 の 状 態 図 よ り,

い くつ か の 仮 定 の も とに,1400℃ ～2350。Cの 温 度 範 囲 でTa炭 化物 中の 炭 素 の 化学

拡 散 係数 を導 出 し,こ れ 迄 の測 定 値 と比 較 検 討 を行 った。
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Table3-1DiffusionCoefficientsofCinTaCarilTa2C

DCT
aC (zem/sec) DCT

a2C
(cm/sec) Temp,(C)

(1)R
esnicketal. 1.04exp

一86
,000

7.Oexp
一89
,000

1,800.2,700
RT RT

(21Frommetal
.
o

8.8exp
一98
,000

2:70exp
一85
,000

2,200一 一一2,?45
RT RT

131B
rinesetal. 2.Oexp

一90
,700

1x103exp
一115
,000

2,100^一2,650
RT RT

Presentdata

1.7×103exp

一26
,000

1,400^一1,800
RT

4.5exp

一103
,000

62×102・ や

一146
,000

1,800^一2,350
RT RT

v
o

6

5

の
ら

σ)4
寸
鱒
o
o

3

2

1

Dc .100-2%C
Dc=49.5% 1950ｰC

1950ｰC

1700ｰC

23000C
21000
1800ｰC

49549

Fig.3-1

4847

A†omicpercen†.ごo巾on

RatioofthediffusivityofcarboninTaCx

(12)t
・thatin

.T・Cα98・ ・ca「boncontent
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3.2実 験 方法

実 、験に 用 い た 試 料 はTa,グ ラ フ ァ イ ト と も市 販 の もの で,Taの 化 学 組 成 をTable3-2

に 示 す 。Taは 電 子 ビ ー ム 溶 解 で精 製 し た も の で,純 度 は>99.9%,結 晶 粒 度 は 平 均0.1

11UIIであ る 。 グ ラ フ ァ イ トは 固 形 状 の も の と粉 末 状 の も の を 使 用 し た 。 グ ラ フ ァ イ トの 純 度 は'

前 者 は 原 子 炉 級,後 者 は97%G以 上 の も の で あ る 。

「Ta試 料 は10礁 躍×1011GIII×2碓 〃tの ブ ロ ッ ク 形 状 に 切 り 出 し
,表 面 を エ メ リー紙 で研 磨

後,電 解 研 磨 し て,表 面 の 加 工 層 を 取 り除 い た 。 な お,反 応 後 のTa試 料 の エ ッ チ ン グ に は,

HF,HNO3,HZSU4混 合 液(混 合 比3:1:1>を 用 し(た 。

(1)グ ラ フ ァ イ ト プ ロ ノ ク に よ る 実 験

こ の 実 験 は,JMTRの キヤプセル中の実 際のTaと グ ラ フ ァ イ トの 接 触 状 態 を 再 現 さ せ る 目的 で,

約15徽 ×151111/!×51/6/11tの グ ラ フ ァ イ ト ブ ロ ッ ク とTaブ ロ ッ ク をFig.3-21(a)の 如 く

積 み 重 ね,両 者 をTaワ イ ヤ ー一で 強 く縛 り密 着 さ せ た 。 試 料 は 均 一 に 加 熱 で き る よ う に,Ta

ワ イ ヤ ー で 加 熱 炉 中 に 吊 す 方 法 を と っ た 。 加 熱 炉 は,1.800(b以 下 で は 高 周 波 誘 導 加 熱 炉

を,2100cC以 上 で は デ グ サ 抵 抗 加 熱 炉 を 用 い,雰 囲 気 は2100。Cま で は1ゴr4～10}5

nEmHgの 真 空 と し,2.2600Cで は20徽HgのAr雰 囲 気 と した 。

加 熱 温 度,時 間 等 の 実 験 条 件 はTable3-3に 示 した 。 一

Taは あ ら か じめ1.300℃ で 焼 鈍 処 理 を 施 し た も の と 施 さ な い も の の2種 類 を使 用

し,反 応 の 相 違 の 有 無 に つ い て 観 察 した 。 グ ラ フ ァ イ トは 実 験 前 に 準1000の エ メ リー紙

で 研 磨 し て,Taと の 密 着 性 を よ く保 っ た 。 後 述 す る よ うに,TaC,Ta2Cの 拡 散 係 数 に 対

す るArrheniusプ ロ ソ トが1800(C付 近 で 折 れ 曲 っ て い る の が わ か っ た の で あ るが,こ

れ が ち よ う ど先 に 述 べ た よ うに,使 用 し た 加 熱 炉 の 種 類 や 加 熱 雰 囲 気 の 違 い に 起 因 して い る

か ど うか を 調 べ る た め,2100℃ で 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を 用 い て 真 空 中 で の 反 応 実 験 を 行 っ

た と こ ろ,炉 の 種 類,雰 囲 .気 に よ る 違 い は 見 ら れ な か っ た 。

(2)炭 素 粉 末 に よ る 実 験

1pusm×10㎜ ×2襯tのTa試 料 と炭 素 粉 末 をFig.3-2(b)に 示 す グ ラファイ ト製 るつ ぼ

に 詰 め て デ グ サ 抵 抗 加 熱 炉 で,1(「4～1(「5ricraHgの 真 空 度,1.4900C～2.350。Cの 温

度 範 囲 で 両 者 の 反 応 実 験 を 行 っ た 。 これ は 炭 素 の 形 態 が,グ ラ フ ァ イ トブ ロ ッ ク で あ る 場 合

と炭 素 粉 末 で あ る場 合 どの 反 応 挙 勤 の 相 違 を み る た め で あ る 。

粉 末 の 粒 度 は,30～100mesh,100～200mesh,300meshの3種 に つ

い て 比 較 実 験 を行 っ た 。 加 熱 温 度,時 間 な どの 実 験 条 件 はTable3一 一3に 示 した と凄 りで ある。

3.3実 験 結 果 と考 察

800。Gで50hrs加 熱 した試 料 で は,反 応 層 の生 成 を観 察 す る こ とは で き なか ったが,

L200。C以 上 の 各 温 度 で は反 応 層 が観 察 され た。'

2.100。C・ で5hrs加 熱 したTa試 料 の顕 微 鏡 写 真 をPhoto.3-11rC示 す 。Photo3一 一1

の 反 応 第 一 層 は 面 心 立方 晶 のTaCで 表 面 は 黄 色 味 を帯 び た な め らか な層 ㈹ で あ る。 第 二

管)stoichiometricなTaCは 黄 金 色 で あ る 。
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Table3-2ChemicalanalysisofTaslabs

Nb

C

O

N

W

Ta

40(ppmmax.)

40〃

40〃

20〃

20〃

99.977%

Ma

Fe

H

Ti

Si

20

20

10

io

10

(ppmmax.)

〃

〃

〃

〃

9

anneoledTa

asreceivedTa

graphite

Tawire

』 cap

Taspecime

Taplate

● 9 ● ●

.。 ・～ 。..の..

:

ぞ.'∴%○:・∴1∴・

■
曜9,●

ご ・'●

◎∴

σ.
●

.o. .L■

graphite

graphite

block

powder

graphitecrucible

(bl

Fig,3-2 Schematic

specimen

arrangementofdiffusionannealing
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Table3-3ExperimentalConditionofDiffusionAnnealing

ime(hrs
Temp.(ｰ1 0.2 2 5 10 20 50 100 Atmosphere

800 0

l

invacuum

1200 0 0 0 O invacuum
甲

1400 0 O oa O invacuum

1500 △ invocuum

1600 0 Oo 0 O invocuum

X700 D invocuum

1800 0 Oo 0 invocuum

f900 △ invacuum

2100 O 0 0 invacuum

2200 D invoouum

2260 0 0 0 inAr

2350 O invacuum

0

△

To-graphiteblockexperiment

To-graphitepowderexperiment
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Photo.3-1 Reactionzoneofatypicaltantalum

samplereactedwithcarbonat2100

for5hours

Fig.3-3 Vickershardnessofatantalumsample

reactedwithcarbonat2260ｰC,fOhrs

一41一



層 の 稠密 六 方 晶 のTazCは 灰色 の層 と して観 察 さ れ た。 第 一層 がTaC,第 二層 がTa2C

で あ る ことはX線 回折 法 に よる同定,X線 マ イ ク ・ア ナ ライザ ー に よ る解 析 お よ び硬 度測 定

か ら確認 を行 った。

Fig.3-3.は2260。C,'10hrs反 応 させ たTa試 料 断 面 の マ イ ク ロ ビ ッカー ス硬 度

曲線 で あ る。 図 に示 す よ うにTaO中 で は硬 度 は初 め減 少 して ゆ き,TaCとTa2Cの 層 境 「

界 に近 づ くとTaC中 にTa2Cが 析 出 した 相(ξ 相 とい わ れ て い る)が 現 わ れ て 硬 度 が増 す。

この傾 向 はTa,0中 で もTaGの 多 少 混 在 して ら る領 域 まで つ づ き,し だV・ にTa2Cの み に

な って減 少 し始 め る。 さ らに,Ta2CとTaの 境 界 付近 で再 び硬 度 の若 干 の増 加 が 見 られ,

Ta2Cの 減 少 に つ れ て,硬 度 も減 少 す る。Ta中 で は 曲線 の勾 配 は平 担 に なh,硬 度 の値

と金 相 写 真 とか ら反応 温 度 でCが 飽 和 状 態 に な って い る もの と考 え られ る。

1.200℃ ～2.2600Cの 各温 度 で の 反応 層,つ ま り(TaC+Ta2C)層,の 厚 さの 成

長 を時 間 の 関数 と して プ ロ ッ トした の がFig.3-4で あ る。 あ らか じめ焼 鈍 したTaと 焼 鈍

しないTaの 間 に は差 は 見 い 出 せ なか った。 また,真 空 中 とAr中 の 実験 に 澄 い て差 異 の な

い こ と も石A-Gし たo

TaC,Ta20の 引張 り強 さ,硬 度 はTaに 比 べ 大 きい⑱ 反 面,非 常 に脆 い の で,構 造

材,被 覆 材 と して使 用 す る場 合 には 充 分 注 意 しなけ れ ば な らない。

TaC,Ta2C各 層 の厚 さ につ い て,個 々 に加熱 時 間 を変 数 に,加 熱 温 度 を 助変 数 に プ ロ

ッ ト して み る と,Fig・3-5,Fig.3-6に 示 す よ う12TaC,Ta2Cと も成長 速 度 が 放物 線 則

に従 うこ とが わ か った。 この こ とは,TaとCの 反 応 は拡 散 律 速 反 応 で あ る こ とを示 して い

る。1.200。Cで の反 応 層 は,TaC,Ta2Cの2層 に は っ きh分 離 した状 態 で 観 察 す る こ と

は で きな か っ たo

な 診,12000C,1500。C,16000C,17000Cで,粉 末 の粒 度 の違 い に よる反

応 層 の 成長 の様 子 を観 察 した所,明 らか に反応 して い る場 所 に よ り反応 層 厚 さ の違 い が 見 ら

れ た が,こ れ は粒 度 め違 い に は必 ず しも対 応 して い ない こ とが分 か った。 つ ま り,Taと 炭

素 粉 末 の接 触 部 の様 子 が 問題 とな るの で あ り,加 熱 の 間 中接 して さ え い れ ば,そ の接 点 を 通

して反 応 は 一様 に進 んで 知 り,粉 末 の粒 度 に よる反 応速 度 に差 は な い。 また,炭 素 粉末 と グ.

ラ フ ァ イ トブ ロ ック の実 験 の 間 に も差 異 は 認 め られ なか った。

前 述 した よ うに,Ta-Cの 反 応 が 放物 線 則 に従 うこ とか ら,拡 散律 速 で あ る こ とが わか

る。Resnickら(12)に よ る実 験 で は,25000Gで のTaC中 のC澄 よびTaの 拡 散係 数 の

比 がD亭 。C・.DTa,rTaC一 ・… で あ る ・ と ・・示 さ れ て 納 ・ …ze・(3)に ・ っ て もo.・5・ ・m

φのTaワ イ ヤ を完 全 に 炭 化 させ た実 験 で ワ イヤ の 中 心'に穴 や ボ イ ドが 見 られ な か っ た こ と

か ら,炭 化 物 層 の 成長 は 殆 ん どCのTaあ るい はTa炭 化物 中の 拡 散 に よる もの で,Taが

C中 を拡 散 す る こ との効 果 は無 視 で き るほ どに小 さい こ とが示 され てい る。

反 応 層 厚 さWが 時 間tに 対 して,放 物 線 則 に従 うこ とか らW=Ktで あ り,こ れ に よって

層 成長 の速 度定 数Kが 求 ま る。

Table3-4に 各 温 度,時 間 で の 反 応層 厚 さ と速 度 定数 を示 す 。速 度 定数 を温 度 の 逆数

1/Tの 関 数'と して プ ロ ッ ト(Arrheniusプ ロット)し た の がFig.3-7で あ る。 これ よ り,

TaCに 関 して は,ゴ8000C付 近 を 境 い に ゆ るや か な 曲が りが 見 られ,Ta2Gに 関 して は

18000C付 近 には っ き りと屈 曲点 の 存 在 す る こ とが わ か る。
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Table3-4SummaryoflayergrowthratedataandCdiffusivityinTaCandTazC

Temp

(℃)

Time

(hr)

W(**)TaC

(ユ0弓can)

K(**)TaC

(cm/sec)

Dc(>k>kTaC
(cm/sec)

WTaZC

(10-30窺)

KTazC

(cm/sec)

D呂 。
,c

(2cm/sec)

1,400 5

10

20

50

2.7

7.0

9.0

13.0

9.4x10-ia 2.3×10-ll

一

一

一一

6:0

2.Ox10-iz 2.1xlO-io

1,500 ユ00 23.7 1.56xlO-ii 4.Ox10-11 ユ5.0 6.3xlO-i2 2.9xユ0-is

isoo 5

io

20

50

11.5

14.5

22.0

25.8

3.42×10-11 8.OxlO-11

8.0

10.O

ii.a

15.0

1.3x10-tt 3.5xlO-io

1,700(*) 50 42.5 i.oox10-10 2.1xlO-10 19.3 2.OxlO-11 6.2xlO-io

1,800 z

5

10

13.0

22.5

29.0

2.34x10-ia 5.OX10-10

7.5

15.0

19.0

9.71x10""ii 1.9x10-y

1,900(*) 5 46.6 i.zix10-9 2.3xlO-y 23.9 3.2xlO-io 5.7×10-9

2,100 2

5

io

25.0

50.0

75.0

1.56x10_y 5,1×10-9

75.0

100.0

175.0

7.3×10-9 4.1x10-8

2,200(*) 1/5 39.1 2.09×10-8
・

7.1xlO一$ 88.5 1.06×10-7 9.5×10『7

2,260 5

10

161.0

231.0
1,46×10-8 4.9×10-8

351.0

536.0
7.40×10,8 5.8×1r7

2,350 1/5 46.8 3.01x10-9 7.3×10-8 110.4 1.68×10-7 1.OxlO_6

(*)DatafromTa-graphitepowderexperiment

(綜)W:Widthofthecaゐidelayer,K:Rateconstant,D Diffusioncoefficient
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Table3-5RateconstantsofTaCandTaZC

KTaC (can/sec) KTa2C( cm/see) Temp.(C)

Krikorian(14) 1.94×10-2・ 即

一77
,100

1,200^一1,9?5
RT

(3)Brizesetai. 1.38exp
一89
,600

7.Oexp'
一89
,000

2,100-v2,600

■
RT

脚

RT

(1)Resnicketal.

1.04exp
一86
,000

1,800一 一2,10J圏

RT

1x103exp
一115
,000

2,100-2,650
RT

Presentdata

53exp
一60
,000

1,400^1,800
RT

2.4exp
一99
,000 2.3x102exp

一147
,000

1,800～2,350.
RT RT

.
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Table3-5は 著 者 と他 の研 究 者 の デ ー タを比 較 した もの で あ る。Taoに つtiて は,著

者 の デ ー タ とBrizes,Resnickら の デ ー タ との 一致 は良 い。

Ta2Cの 場 合,Krikorianら αのは1.200。C～1.9750Cの 温 度範 囲 で実 験 を行 って 澄 り,

低 温 領 域 で のArrheniusプ ロ ッ トは著 者 の値 と一 致 して い る が,1800。C付 近 の折 れ 曲

が りに つ い て は言 及 して い な い 。一 方,1800。C以 上 の高 温 領 域 に関 して は,著 者 の 活性'

化 エ ネル ギ ーの値 はResnickら の値 よh分 高 い。

炭 化 物 層 の 成長 速 度 とTa-Cの 状 態 図 か ら,炭 化 物 中 の炭 素 の拡 散 係 数 を求 め る こ とが

で きる。Fig.3-8は 各 境 界 に 澄 け る炭 素 濃 度 を模 式 的 に示 した もの で あ る。Brizesら(5)

はWagnerの 相 境 界 の移 動 速 度 に つ い て の取 扱 い よ り鱒 次 の い くつ か の仮 定 の も とに,艶0

及 びTa2C中 で の炭 素 の拡 散 係 数 を求 め る式 を導 出 して い る。

(1)炭 化 物 中の 炭 素 の拡 散 係 数 は一 定 で あ る。 つ ま り濃 度 依 存 性 を持 た な い。

(2)境 界 層 の 移 動 は 炭 素 原 子 の 運 動 に よる。

(3)中 間 層 での 炭 素 の濃 度 分 布 はlinearで ある。

(4)Ta表 面 での 炭 素 濃 度 は常 に一 定 で あ る。

(5)Taと 炭 素 の 反 応層 の 生 成 は 直 ち に起 こるQ

(6)境 界層 の 移 動 中 も平 衡 濃 度 は維 持 され て い る。

これ らの 仮 定 の も とに求 め られ た,TaC,Ta2C中 の炭 素 の 拡 散 係数 は

CK,D

TaC一(G・ 一一C・)肇C響 鶏(C2・__C,,・)
(1)

堺 亀c一(五 ζ)冗+K,)(C,、r『C,,、2(C、・
,ド ・・C・,,))

(z}

で あ る・ こ こ に ・K,=KTaC・K2=KTaρ で あ る・c,,o～C3,2はFig・3-8に 示 す

境 界 の 濃 度 で あh,Brizes(3)の デ ー タ 澄 よ びRudyらU6)の 状 態 図 よ り求 め た 。

T・b]・ ・3-1!2者 の 求 めfzDT。cC'DTa
、Cの 値 を示 す.

(・),(2)式 ・ 妹 め た 鰍 騰D早 。C,DcT。,Cを 温 度 の 逆 数 ・/・ に 対 して プ ・ ッ ・ した

の がF;g.3-9で あ る 。

T・b・ ・3-(2示 す舗 究 都 ・ る拡 散 係 数 のイ直をcDT:。G'DT。P各 姻 つ い 砒 較 した

の がFlg.3-10,Fig.3-11で あ る。

著 者 のDcT。C
,は ・8・ ・℃ 以 上 で 他 の 研 究 者 のArrhen… プ ・ ッ ・.と㈱ む 娘 く一

致 し て い る が,F・g.3一 ・ に 示 す ・ うi2DT。CのArrhen… プ ・ ッ ・暉L8・ ・℃ 付 近

を境 い に低 温 部 に ゆ るや か な 曲 が りが見 られ るQこ れ は速 度定 数 の 曲 が りと対 応 して い る。

一 方 ,DcT。 幻 に関 して は,DcT。C・ りは っ き りと ・・… ℃ 付近 を馳 と して 蠕 に折

れ 曲が りが 見 られ,活 性 化 エ ネ ル ギ ー は高 温 部 で146kcal/molと な って 澄h,比 較 的 高

いBrizesの 値 功 も高 い 値 を示 して い る。Resnickら とFro㎜ らの活 性 イヒエ ネ ノレギ ー

の 値 は 著 者 の高 温 部 と低 温 部 の 値 の 中間 の値 とな っ て い る。

他 の いつ れ の 研 究 者 も1.800℃ 以 下 での 拡 散 係 数 は 求 め て 澄 らず,こ こで比 較 検 討 を行

う ことは で き ない が,1.800℃ 付 近 で拡 散 係 数 のArrheniusプ ロ ソ トに 曲が.りが 見 られ
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る原 因 と して,ま ず,一 般 的 には低 温 領 域 に 論 け る粒 界拡 散 の効 果 が考 え られ る。 この効 果

を調 べ る た め,再 結 晶 温 度 を上 まわ る1.300℃ で結 晶 成長 させ た結 晶粒 度 の異 な ったTa

試 料 を使 って,1.2000Cで 長 時 間拡 散 加熱 を行 った が,結 晶粒 度 の 相違 に よる拡 散現 象 の

差 異 は認 め られ な か った。 また,試 料 断 面 の観 察 結 果 か らは す べ て体 積 拡 散 の様 相 を呈 して

澄 り,粒 界拡 散 の寄 与 は極 め て 少 ない もの と考 え られ る。

第2に,拡 散 が空 孔 機 構 で進 む と仮 定 した場 合,TaGやTa2C中 の 不純 物 に起 因 す る空孔

の効 果 が 低温 で は 著 しい と考 え られ る。・しか し,Ta炭 化物 は ア ル カ リハ ライ ド結 晶 や 酸化

物 の よ うな イオ ン結 晶 で は な く,そ れ 自体 がTaCe.gg,TaCq7な どのnonstoichiometric

な形 を と りや す い の で,こ れ に よ る炭化 物 中 の 空孔 効 果 が 大 き く,た め に不純 物 に よる空孔

の効 果 は無 視 で き る と考 え られ る。 仮 りに 拡 散 が 空孔 機 構 で進 む と して,不 純 物 に よる空孔

生 成 エ ネ ル ギー を概 算 して み る。㈲

空孔 の生 成 エ ネル ギ ーをEf,移 動 エ ネル ギ ーをEm.と す る と,Ta2Cの 場 合,低 温 での

拡 散 の活 性 化 エ ネ ル ギ ーE年Emか らEm=26kca1/nol,高 温 で のE=Em+Ef/2

でE=146kca1/mo1で あ るか ら,こ れ よ りEfを 求 め る とEf=240kcal/'mo1に

もな りか な り無 理 の ある ご とが わ か る。

第3に,Ta2C中 でのCの 拡 散 係 数 のArrheniusプ ロ ッ トの 折 れ 曲が りがTaCの そ れ に

比 べ て顕 著 に見 られ るの はTa2Cの 相 変 態,すkわ ち1.930℃ 付 近 での α二 β変 態 に よる

もの と考 え られ る。(Fig.2-1の 状 態 図 参 照)

著 者 は0.5ualtdiのTa線 を1.800℃ で24hrs浸 炭 後2.300℃ で12min焼 鈍 して,

ほ ぼTa2C .の単 一 相 よ りな る線 を製 作 し,そ れ につ い て1.000℃ ～2.350℃ に おけ る電

気 抵 抗 値 を測 定 した。 ま た,1.900。Cで164hrs浸 炭 させ 大 部 分TaCか らな る線 を製 作

し,こ れ に つ い て も,同 様 に電 気 抵 坑 値 を測 定 し,両 者 の比 較 を行 っ た。

Fig.3-12にTa,Ta2Cそ してTaC各 々 につ い ての 温 度 に よ る電 気 抵 抗 値 の 変 化 の様 子

を示 す 。 縦 軸 は 各 抵 抗 値 につ い て1.000。Cの 値 を基 準 にnormalizeし た比 で示 して あ る。

図 か ら明 らか な よ うに,ほ ぼTa2Cか らな る線 は,1,930。C付 近 で抵 坑 値 の 大 き な変 化 が

見 られ,相 変 態 の存 在'が確 認 さ れ た◎ なte,TaCも ゆ る やか なが ら,1.900。C前 後 で 抵抗

廊 ・変 化 し て い る カ・,・ れ はFig・3-9(・(示 し たD♀ 。CのArrheniu・ プ ・ ッ トの ゆ る や か

な 曲 が りに対 応 して い る と言 え よ う。

これ迄 に述 べ て きた の は す べ て炉 外 に お け る実験 か らの知 見 で あ るが,炉 内 にお い ては 照

射 に よっ て材 料 は損 傷 を受 け,格 子 欠 陥 の増 大 を招 く。放 射線 の 照 射 に よ って,固 体 中 の拡

散 が促 進 さ れ る こ とにつ い て は 古 くか ら知 られ てお り,合 金 系 の 拡 散 に対 す る照 射効 果 につ

い てはD・maskag・ ⑲ やDi・n・ ・⑳ の総 説 や論 文 腓 述 さ れ て い る.固 体 中 の拡 散 瀬 は,拡

散 が格 子 欠 陥 を媒 介 と して行 わ れ る と す る と,格 子 欠 陥濃 度 に比 例 す る。

熱 平 衡 状 態 で の格 子 欠陥 濃 度 をG名 とす る と,C等 は 次式 で与 え られ る 。　
Cv-Aexp(E£/RT)(3)

こ こ で,A:定 数

Ef:欠 陥 生 成 エ ネ ル ギ ー
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照射 に より,生 成 され る格子欠 陥は,高 温 では欠陥 の熱運動 に より,再 結 合 して熱平衡濃

度 に戻 るが,低 温では熱平衡 で戻 る より,照 射 に よる生成速 度の方が大 きい。 ここで,固 体

中の拡散 に及ぼす照射の効果 が,ど の程度 の温度 で表 われるかについ て,概 略検討 を行 う。

照射 に よって生成 する空格子 は,同 時 に拡散 して シンク と結 合 して消滅す る。 したが って,

照射 に よる空孔 の生成速度 は⑳

dV=K-KvCv-vi(Cv+Cv)Ci(4)

dCi

dt

こ こ で,Cv:

Ci:

K:

Kv:

Ki:

vi:

　
Cv:

　
K-KiCi一 りi(Cv+Cv)Ci

照射 によって生成 する空孔濃度

格子 間原子⑱濃度

照射に よる欠 陥生成速度(sec一 亘)

空孔消滅の速度定数

格子間原子消滅の速度定数

格 子間 原子が隣 の空格子位置 に ジャンプす る振動数

熱平衡 での空孔濃 度

(4)・(・)の 定 常 状 態 ・dCv_dt・ ・dCi_dt・ の 解 を 求 め る と ・次 の よ うに な る ・

C・ 一 一 者(・ 献)・1〔(・ ノ・Cv)2・ ・K/vv〕%

C・ 一 、1;_
vi(・ ・2・v+vvCv}・1〔(・ ノ・v+vvCｰv)2・Kvv〕%}

(5)

(6)

(7)

こ こ で,α:空 孔 の シン ク濃 度

λ:空 孔,格 子 間 原 子 の ジ ャン プ距 離

りv:空 孔 の ジ ャ ンプ す る振 動数

一 定 の エネ ル ギ ー を持 った線 束 φの 中性 子 で金 属 を照 射 した 場 合,Kは 次 式 よ り求 め られ

る 。

K謂 σdNφ(8)

こ こ で,ad:中 性 子 の弾 性 散 乱 面積

計 算 に際 して,JMTRに お け る燃 料 領 域 で のTaの 照射 を仮 定 し,(8)式 にお い てad=40

barn,N-137,φ 一2×1014cm2sec-iと した 。

そ の 他 計 算 に 使 用 し た.各 定 数 は,Dines⑳ の 文 献 に 知 け'る 計 算 条 件 を 参 考 に し

て設 定 した 。Table3-6に そ の 値 を示 す 。1000宝 一2400ｰKに お け るOCvとCvを(3)式,

(6)式 よ り求 め 両者 の値 を比 較 す る こ とに よ り,中 性 子 照 射 の拡 散 に及 ぼ す効 果 を検 討 した 。
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そ の結 果,Fig.3-13に 示 す よ うに,1000℃ 付 近 でcvとCvが ほ ぼ等 しい値 を示 し

そ れ 以 上 で はC年 の方 が大 き くな る 。つ'ま り,熊 射 の拡 散 促 進 の 効 果 は 図 か ら1200℃ 以

上 に な る とほ とん ど無 視 し得 る といえ る。 なk一,Table3-6にkい て,Ef-20kcaレ ㎞ol

と した場 合 には,Cv<繍 とな って,照 射 に よる拡 散 促 進 効 果 は無 視 し うる程 に小 さ い こ と'

が わ か る 。

Table3-6AssumedConstantsforNumericalCalculations

λ2

レ

a

K

Ef

1Q-15cm2

1013sec-1

105cm-2

1.1×1040sec需1

60kcal/mol
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3.4結 論

Taと グ ラ フ ァ イ トの 両 立 性 実 験 に よ り,TaとCの 反 応 性 に つ い て 検 討 を 行 い,以 下 の

結 論 を 得 た。

(1)Taと グ ラ フ ァ イ トは800。Cで50hrs加 熱 して も 反 応 は 見 られ な い が,1.200

。C以 上 で は 反 応 が 見 ら れ
,反 応 層 厚 さ の 成 長 はFig.3-4に 示 す よ うに 温 度,時 間 に 依 存 し,

温 度 を パ ラ メ ー タ に と っ た 層 厚 一 時 間 の 関 係 は 放 物 線 則 に従 うσ

(2)1,400。C以 上 で は 反 応 層 はTaC,Ta2Cの2層 に 分 け て 観 察 さ れ,各 々 の 層 成 長 の

速 度 定 数Kは 次 式 の よ う に 表 わ さ れ る。(エ ネ ル ギ ー一はkcal/molで 示 す 。)

1.400(C～1,800(C

KT。
,C=53・xp←60.0/RT)・ 剛 ・ec

1.800(C～2.350(て}

KT。C=2.4・xp(一990/Rr)c層 〃'sec

KT。
、C2.3×10・exp(一147/R励 。〃 〆sec

(3)(2)の 層 成 長 の 速 度 定 数 とTa-Cの 状 態 図 か ら,い くつ か の 仮 定 の も と に,TaC,Ta2C

中 のCの 拡 散 係 数DCを 求 め た 。DCは 温 度 の 関 数 と して,次 の よ う に:表 わ さ れ る。

1.400ｰC^一1.800ｰC

DcT。
、cｰ・.7× ・・一3・xp←26.・/RT)酵 ・ec

1.800ｰC^一2.350ｰC

DCT。C=4.5・xp(一 ・・3/RT)・ 〃 ・ec

.D早 。
aC-6.2× ・げ ・ ・p(一 ・46/RT)・ 〃 ・ec

(4)TazU中 のCの 拡 散係 数 に対 す るArrheniusプ ロ ッ トに澄 い てはFig.3-9に 示 す

よ うに1.800。C付 近 には っ き り した 屈 曲点 が 見 られ た 。 これ に つ い て は今 後 詳 細 に検 討 す

る必要 が あ るが,Ta2Cの α;ごβ変 態 点 の 存在 に起 因 して い る もの と考 え られ る。
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4.TaとUO2,UCと の 両 立 性

4ユ 序 言

TaとUO2,UCな どの 核燃 料 との 両立 性 の問 題 は現 在 の軽 水炉 に 診 い て は燃 料 被 覆 管

と してのTaの 使 用 は ない の で,い き齢 い燃 料 周辺 の 構 成部 材,例 え ば計 測 線 の シー ス材 な

ど に用 い る 場 合 生 じる問題 で あ る。 研 究 用 の原 子 炉 で あ るJMTR内 に 診 い て照 射 さ れ る

キ ャプ セル で 核燃 料 の 中心 温 度測 定 の た め の熱 電 対 被覆 材 にTaが 用tiら れ,核 燃 科 との両

立性 ρ 問題 が生 じて くる。 この よ うな実 用 的 見地 に 立 って この研 究 は行 なわれたが,い わ ゆ る

三 元 系 の 問題 は拡 散 や熱 力学 的観 点 か らみ て も興 味深 い 内容 を 含 ん で い る。TaとU(》 にっ

い て はJ.J.Byerley(1捧2.660℃ で1hrの 反 応実 験 で 両者 に わ つ か に固 着 が 見 られ た

が,Ta中,UO2中 へ の 浸 食 は なか った との 報告 の なか でTa金 属 中 にTa205を 検 出 して い

る。A.F.Weinberg(2)は1.800℃,2000℃ で 両 者 が 固 着 し,Taの 粒 界12UO,か

らの 元 素 の浸 入 の あ る こ と を示 唆 して い る一 方,1.200℃ で は 反応 は な い と報 告 して い る。

そ の後,B.J.Seddon(3)に よれ ば2.760℃ に澄 い て さえ反 応 は 認 め られ ない との報 告 が

あ り,前 者 の報 告 とは矛 盾 して い る。 そ こで,本 研 究 に診 い て は実 用 上必 要 と考 え られ る温

度,時 間 で の 反応 実 験 を行 い,Ta一 一UOaの 両立 性 澄 よび反応 の機 構iの解 明 を試 み た。

TaとUCに つ い て も多 ぐの研 究 者 に よる報告 が 見 られ るが,そ の結 果 は必 ず し も一致 し

て い な い。 反 応 の生 起 に関 して,不 一 致 の原 因 と考 え られ る もの に 次 のこ つ が あ る。 一 つ は

反 応 時 間 で あ り,も う一 つ はUCのnonstoichiometry性 の 問 題 で あ る。

Coen(4)は1.200(C～1.600(Cで か な り長 時 間 の実 験 を行 っ てい る。 特 に1.200℃,

4.500hrsの 実 験 で 両 者 の 反応 の生 起 を見ti出 して い る ことは,他 に見 られ な い だ け に貴

.重 なデ ー タ と云 え よ う。 本 研 究 で,800℃ ～1.200CC数 時 間 で は反 応 を 見 い 出 さ なか

った こ とは 当然 で あろ う。

第 二 の問 題 に関連 して,W・i・b・ ・gら や 昼…yら(5)はT・ とhypers・ ・i・hi・m…i・

UCの 反応 で形 成 さ れ るTa炭 化物 がTa-UC反 応 を抑制 す る と して い るが,Coenは これ

と相 反 す る結 果 を報 告 して い る。

本 研 究 では,第3章 のTa-C反 応 実験 の結 果 をふ まえ,こ の 点 につ い て 言 及 す る。

4.2実 験 方法

4.2.1Ta-UOs反 応 実験

使 用 したTa試 料 は 市 販6も の で,電 子 ビー ム溶 解 法 に よって精 製 され た もの で あ』り,そ

の 純 度 は>99.9%に 達 して 澄 り,結 晶粒 度 が平 均100μ とや や 大 きい こ とが特 徴 と言 え

る。 そ の 化 学組 成 をTable4-1に 示 す 。

U(》 は ペ レ ッ ト状 の'もの を用 い た。 製 造 は通 常 の 方 法 に よ り,原 子 燃料 工 業 ㈱ に依 頼 して

行 った。Fig.4-1に 製 造 履 歴 を,Table4-2(2そ の 化学 組 成 を示 す。
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Table4-4ChemicalAnalysisofUraniumCarbide.

Aし

B

Ca

Cし

F

一一一一10ppmmox
.

一一一一1〃

一一一一25

一一一一5g

一一一一5g

一一一一124ppm

Mg一 一一一2

N一 一一一50

S一 一一一50

Si一 一一一16

TotaIC

C/Uratio

ppmmax.

ppm

ppmmax.

ppm

4.95

1.03

UO2粉 永

混 合

フ 辱'り"/デ ンfン フ"

化

粗 砕,紛 砕

層3炉 級 天然:黒鈷

バイ汐=添 加造

威 ・ 型

焼 結

削

敢,燥

Fig.4-4FabricationprocessofUCpellet

丁素㌧ ル ミ1レ ー

戒 ・型 丘1†on/cm2

真 空 中 ・1800℃ ・ihr
.

ホ、'=1レミ1レ

;湿 式

成 型 圧3t・n/cm2

莫Z中1900。C,2hr

真 室 中1500ｰC),30min

-61一



直径160siu,高 さ14認 〃のUO2ペ レ ッ トを内 径16徽,肉 厚2卿 のTa管 に入 れ,Ar

ガス 中 で電 子 ビー ム溶接 法 に よh,密 封 溶接 した もの を試 料 と して 用 い た。 試 料 の概 略 図 を

Fig.4-2に 示 す 。 この よ うに密 封 封 入 したの は,真 空 中 で18000C以 上 に な る とUO2

の蒸 発 が 非 常 に激 し くな る た め で あ る。Ta管 の壁 面 とUO2の 間 隙 は 公称2/100襯 以

下 に な る よ うに した。Lう す る こ とに よ り,高 温 時 に お い ては,TaとUO、 の 熱 膨 脹係 数'

の差 で,両 者 を密 着 さ..せる こ とが で きる。 この 他 にUO2ペ レ ッ ト下 面 とTa下 部 端栓 の接

触 面 に 澄 け る反 応 の有 無 に つ い て も観 察 した。 反 応 面 とな るべ き面 の 表面 ア ラサ は,材 料 加

ユニ表 示 でTaは ▽▽(3μ),UO2は ▽▽▽(0.3μ)以 上 で あ る。

この試 料 を高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を用 い て,10一 一4～10心5伽Hgの 真 空度,1.400。C～

2.000QCの 温 度 範 囲 で加 熱 実 験 を行 っ た。 加 熱 時 間 は5～50hrsで あ る。 この温 度 ・時

間 条 件 の組 合 わせ はTable、41-3に 示 した と診 りで あ る。

4.2.2Ta-UC反 応 実 験

Ta管 の 中 に 直 径6.2nsm,高 さ4襯 の ほ ぼStOlchiometrlcUCペ レ ッ ト(C/U比

:1.03,)を 挿 入 し,Fig.4-3に 示 す よ う に 上 か らTaボ ル トを ね じ込 み,TaとUCが

密 着 す る よ う に 留 意 し た 。Ta材 はTa-UO,の 実 験 と 同 種 の もの を 用 い た 。UCペ レ ツ ト

は 三 菱 原 子 力 工 業 ㈱ で 製 造 し た もの で,Fig.4-4に 製 造 覆 歴 を,Table4-4に 化 学 組 成

を 示 す 。 これ ら の 試 料 を,抵 抗 加 熱 炉 お よ び 高 周 波 誘 導 加 熱 炉 を 用ti,800。C～2000

0Cの 温 度 範 囲 で2～50hrs加 熱 し た 後
,Ta-UC界 面,と くにTa中 で のTaとUと

Cの 反 応 挙 動 に つ い て 観 察 し た 。 加 熱 雰 囲 気 は1.600。Cま で は10}4～10一 勃Hgの 真

空,1.6000C,5hrsと1.800。C以 上 で は ほ ぼ 大 気 圧 のHeで あ る。 実 験 の 温 度 ・時 間

条 件 はTable4-5に 示 し た 。

4.2.1,4.2.2の 両 実 験 に 澄 い て 温 度 測 定 は 光 高 温 計 とW-WRe熱 電 対 を 用 い た 。 界 面

観 察 に は 光 学 顕 微 鏡,マ イク ロ ビ ッカ ース硬 度 計 に よ る ほ か,XMA(X線 マ イ ク ロ ア ナ ラ イ

ザ ー),X線 回 折 な ど一 連 の 金 属 学 的 手 法 に よ っ て 行 っ た 。

Table4-5ExperimentalConditionofDiffusionAnnealing

(Ta-UC)

＼Tim。(h,)

Temp.(。C)＼
2 5 10 20 50

800 0

1,000 0

1,200 ' 0

1,400 0 0 0 0

1,600 D Oo D △ D

も

1,800 △ △ △ △ △

2,000 D △ △
唱

0

△

invacuum

inHe
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4.3実 験 結 果 と考 察

4.3.1Ta-UOz反 応 実 験

各温 度 ・時 間条 件 で 加熱 した試 料 に つ い て,Ta管 を縦 あ るい は横 割hに した所,外 見的

にはTaとUO2が くっつ い て 見 え る箇所 が あ った が,自 然 に離 れ 固着 は認 め られ な か っ た。

この 切 断 試 料 の断 面 を顕 微鏡 で観 察 した結 果,1400。C,50hrs以 上 の 加 熱試 料 に は,

高 温 加 熱 に よるTaの 結 晶 粒 の粗 大 化 が 見 られ た が,界 面 に論 け る反 応層 を 見 い 出 す こ とは

で きなか った 。 さ らにTa,UO2界 面 近 傍 につ い て,そ の 断面 の マ イ ク ロ硬 度 測 定 を行 っ

た が,両 者 の反 応 を示 唆 す る よ うな硬 度 変 化 は 観 察 で き なか った 。XMAに よ り,Ta中 の

U,0とUO,中 のTaを 分 析 した が,い つれ も検 出 に かか らなか っ た。X線 回 折 法 に よっ

て も,Ta,UO2以 外 の ピ ー クは認 め られ な か った。 ま た,α オ ー トラ ジオ グ ラ フ ィに よ

る観 察 に:よっ て もTa中 にUを 見 い 出せ な か った。

TaとhyperstoichiometricなUO2十xの 反 応 に つ い て は

ZXT
5・+U・2+。 一XT5・ …+U・ ・(1)

4T

5・+U・ ・ 一2T5・ … ÷U
(2)

の 二 段 階 の 反 応 の 生 起 の 可 能 性 に つ い て 考 え る 必 要 が あ る。(1),(2)式 に つtiて,1500。C

で の 反 応 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 計 算 し て み る 。UO2十x(著 者 の 実 験 に 用 い た の はUO2加8

で あ る)で0/U=200付 近 に 訟 い て は,酸 素 分 圧 が 急 激 に変 化 し,い わ ゆ るRand-

Kubachewski(6)の 式 の 外 挿 が き か な い 。 こ こ で はHagemark-Broli(7)の 測 定 値 よh,生

成 の 自 由 エ ネ ル ギ ー を 求 め た.こ の 値 と,UO,(6),T。,0、(8)の 生 成 の 舳 エ ネ ・レギ ー の 値

よ り,(1)式 の 反 応 の 標 準 自 由 .エ ネ ル ギ ー 変 化 は △CT150(pC=一126kcal/molofUO2と な

る。(2)式 の 反 応 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 も 同 様 の 方 法 で 計 算 す る と ・ △G1.500・C=136・4

kcal/lllOIofUO2と な るo

つ ま り,熱 力 学 的 に は,(1)の 反 応 は 進 む が,(2)の 反 応 は 起 こ り得 な い こ と が わ か る 。 こ の

こ とは本 研 究 の 全 温 度 範 囲 に わ た っ て 変 わ ら な い 。

本 研 究 に 劃 け る実 験 結 果 は 熱 力 学 的 な計 算 結 果 と矛 盾 し てtiな い 。

し か る に,Byerleyら(1)は2660。CでTa20,の 生 成 とそ れ に原 因 す る と思 わ れ る

Ta-UO2の"く っ つ き"現 象 を 認 め て い る が,お そ ら く,hyperstoichiometric

UO2か ら の 酸 素 と の 反 応 で,く っ つ い た の で は な い か と考 え られ る 。

こ れ に 関 連 し て,』Amato(9>はUO,粉 末 中 にTaを 埋 め 込 ん で,2150。O,5minの 加

熱 後,マ イ ク ロ ・ ビ ッ カ 「 ス 硬 度 計 を 使 っ た 方 法 でTa酸 化 物 の 生 成 を 見 い 出 し て い る 。 そ

して,こ の 酸 化 物 が 更 に 長 時 間 の 加 熱 後,消 失 した こ と を 報 告 して い る。 残 念 な が ら ・ 彼

の 報 告 に はUO,中 の 不 純 物 や0/U比 の 記 述 が な い た め,反 応 生 成 物 がTa酸 化 物 で あ る

と は 断 言 で き な い 。 し か し熱 力 学 的 な 計 算 や 他 の 研 究 者 の 報 告 か ら推 定 し て,Taが

hyperstoi'chiometricUO2で あ るUO2十xよ りの 余 分 の 酸 素 に よ り酸 化 さ れ た も

の と考 え る の が 妥 当 で あ ろ う。

9
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4.3.2Ta-UC反 応 実 験

TaとUCの 両 立 性 を 議 論 す る場 合,UCのnonstoichiometry性 の 問 題 を 避 け る こ

とは 出 来 な い 。hyperstoichiometricUCは 常 温 で はUC十UC2と し て 現 わ れ る こ

とが 多 い が,800℃ 以 上 で はFig.2-4に 示 した よ う にUCの 組 成 巾 が 広 が る。UC1十x

(X>0)のhyperstoichiometricUCとTaを800℃ 以 上 の 高 温 で 反 応 さ せ た 場

合,過 剰 の 炭 素 原 子 はUCか らTa側 へ 移 行 し て ゆ く と考 え られ る。 そ して,こ の 炭 素 はTa

中 へ 固 溶 しつ づ け,固 溶 限 界 を 超 え た 時 よ り,TaC,Ta2Cの 炭 化 物 の 生 成 が 始 ま る で

あ ろ う。 これ を式 で 表 わ せ ば,

xTa十UC'i十x→ ・xTaC十UC

2xTa十vC竃 十x→xTa2C十UC

と な る 。

しか し,～ 二の 炭 化 物 生 成 はTa-UCの 両 立 性 を 考 え る 上 で 本 質 的 な こ と で は な い 。 とい

うの は,こ の 反 応 に よ る 生 成 炭 化 物 層 厚 さ は 両 立 性 の 概 念 か らは 極 め て 小 さ い と考 え て よい

か ら で あ る 。

TaとUCの 反 応 に 関 し て,熱 力 学 的 に は 次 式 の 反 応 が 考 え られ る 。

つ まh

Ta十UC→TaG十U

△GIAO(R)=一12.5kca1/molofUC

2Ta一}一UC一 一>TazC-FU

△G1 .40〔戸G=一1F・7kcal/molofUG

こ れ らの 式 に お い て,反 応 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー 変 化 △GはUCｫ①,TaC(1D,そ し て

Ta2CU1;)の 生 成 の 自 由 エ ネ ル ギ ー よh求 め た 。TaC,Ta2Cは 著 者 の 実 験 の 全 温 度 範 囲

,に お い てUCよ り安 定 で あ るpつ ま り,liCは 金 属Uを 折 出 して,Taを 炭 化 し よ う と す る

で あ ろ う。

著 者 の 温 度,時 間 範 囲 で の 実 験 で は,800℃,1.000℃ 澄 よ び1.200cC,50hrs

で 両 者 の 反 応 を 示 唆 す'る よ う な徴 候 を 顕 微 鏡 的 に 検 出 す る こ と は で き な か っ た 。 しか し,

1.400℃ 以 上 に お い て,反 応 層 の 生 成 が 見 られ,Fig.4-5に 示 す よ うに,反 応 層 の 厚 さ

が,放 物 線 則 に 従 っ て 増 加 して い る こ とが わ か るo

反 応 層 の 代 表 例 と して,1.800(り で20hrs加 熱 して 反 応 さ せ たTa試 料 の 金 相 写 真 を

Photo.4-1に 示 す 。 反 応 層 はTaC,Ta,C炭 化 物 の ほ か に顕 微 鏡 で は 茶 色 に 見 え る 大 部

分Uと 考 え られ る析 出 層 がTa素 地 とTa炭 化 物 の 境 界 に集 ま っ て い る の が 観 察 さ れ る。 つ

ま り,TaとUCと の 反 応 はTa中 へUとCが 侵 入 して 起 こ る が こ の 現 象 は1.400ヤ 以 上

の 実 験 で の 反 応 層 に 見 る こ.と が で き た 。Ta-UC反 応 層 の 前 線 に析 出 した 層 が ほ とん どU

か ら な る層 で あ る こ とはXMA分 析,高 温 顕 微 鏡 を 使 用 した 融 点 観 察 等 で 確 認 さ れ た。'

Photo.4-2は2000QC,5hrs反 応 後 の,Ta試 料 中 の 反 応 層 の う ち 代 表 的 個 所 に つ

い てXMAに よ りUの 分 布 を 調 べ た もの で あ る 。Ta中 の 粒 界 と い う よ り,Ta炭 化 物 十U

層 とTa素 地'の 間 に か な りUが 偏 在 して い る 様 子 が 認 め られ た 。

1.800(℃,20hrs反 応 さ せ た 試 料 に つ い て,オ リ ン パ ス 高 温 顕 微 鏡 に よ り,10-5槻

Hgの 真 空 中 で,徐 々 に 昇 温 し な が ら,U相 の 現 わ れ て い る 個 所 近 傍 に つ い て,観 察 を 行 っ
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Fig.4-5GrowthrateofTa-UCreactionzone

TaC十Ta2C

十U

U

Ta

Photo,4-1 Reactionzoneofatypicaltantalumsample

reactedwithUCat1800for20hours ,
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Composition

UCside

U
100刃

鉱
呼 ㌔

'

,Toside

Photo,4-2 CharacteristicX-rayimageofUmetalinTa
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Photo.4-3MicrostructureofTalJCreacted zone

atelevatedtemperature
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た 。 そ の結 果 をPhoto.4一 ・3に示 す。 常 温 の 金 相観 察 で 殆 ん どUか らな る と思 わ れ る層 は

1.136(C～1.142℃ で溶 け,黒 い 斑点 模 様 を呈 した。 そ して,顕 微 鏡 の観 察 窓 が 汚 れ て

しまい,以 降 の観 察 は 不 可能 とな った。 また 常 温観 察 でTa炭 化物 か らな る と思 わ れ る白 い

領 域 に澄 い て も,色 がU層 に類 似 しだ狭 い領 域 が1.03・7～1.126℃ の 間 に急 速 に 融 け る

の が 観 察 され た 。Pho.to.4-3で,常 温 の写 真 以外 は試 料 自体 の輝 きが写 真 撮 影 の光 源 とな

って お・h,そ の輝 きの様 子 か ら反 応 層 中 に 少 な く も3つ の異 な った領 域,す なわ ち,

Ta-U-C層,U層 そ してTa素 地 が観 察 さ れ .る。 高 温 顕 微 鏡 観 察 でU層 の 融解 は そ の融

.点(1132cC)か ら も間違 い な い もの と思 わ れ るが,UC-Uの 共晶 点 が1117(C㈱ と

近 い 所 に あ る こ とを考 え る と,1117℃ で既 に部 分的 に は 融解 が始 ま って い るの か も しれ

なti。 な診,Ta一 一U合 金 の液 相 線 は1175(Cの 所 に あるU3)0これ らの結 果 か ら,反 応 はTa

中 をU診 よ.びCが 拡 散 して進 む もの と考 え られ るが,一 般 にCの よ うな軽 元 素 はUの よ うな

重 い 元 素 に比 べ て ず っ と速 く拡 散 す る と思 わ れ るに もか か わ らず,Photo.4-1に 見 られ る

よ うに,Uの 方 がCよhも 速 い拡 散 侵 入 を示 す現 象 が 見 られ る こ とは非 常 に興 味 深 い。 この

現 象 の説 明 の1つ と して,次 の よ うに考 え る こ とが で き る。

反 応 の初期 に まずUC中 のFreeのCがTa中 に拡 散,固 溶 し,場 合 に よ って はTa炭 化

物 を生 成 す る。 孫 ら0ののTa-C系 の拡 散 の研 究 や著 者 ら㈱6Ta-Cの 反 応 に関 す る実 験

か ら この現 象 は1。400℃ 以 上 で は か なh早 期 に進 行 す る と考 え られ る。 続 い て

stoichiometricUC中 をCがTaの 方 へ 拡 散 し,UC-Ta界 面 を通 して,Ta中 を

拡 散,Taと 反 応 しTaC,Ta2Cな る安 定 な炭 化 物 を形 成 す る。

Fig.4-6にUC中 のC,Uの 拡散速度 と,Ta,TazCよ びTaC中 のCの 拡 散 速 度 を比 較

して示 す 。

これ らの動 的 考 察 お よびUC,TaC,Ta2Cの 熱 力学 的 安 定 性 の比 較 か ら,tcよhのC

でTaが まず 炭 化 されTa2C,TaCが 生 成 さ れ る もの と考 え られ る。

この為,Taに 接 して い る付 近 のUC中 のCが 不 足 し,そ の結 果 界面 近 傍 に金 属Uが 析 出

す る。U2J

Uの 融 点 は1132(Cで あ る の で,析 出 したUは,1400(Cで は液 状 で反 応 界 面 を密 に

澄 於 う。 そ こで接 触 表 面積,す な わ ち反 応 の 実 効 表 面積 が 増 大 す る こ とに な り,Ta炭 化物

中 へ のUの 侵 入 を促 す もの と考 え られ る。 このUはTa中 に は ほ とん ど溶 解 せ ず(13)Ta炭 化

物 の 粒 界 や転 位 を通 り容 易 に内 部 侵 入 す る。

この 現 象 を さ らに確 認 す るた め に,次 の実 験 を行 った。 ま ず,Taと グラファイ トを2.300

(℃で10hrs程 度 反 応 させ
,Ta表 面 に数100μ 厚 さ のTaC,Ta2CのTa炭 化 物 を生 成

せ しめ た。 この 表 面 を炭 化 したTa(6槻 φ×2撒t)と 同 サ イズ の金 属Uと を密 着 させ た

もの を,Fig.4-3に 示 すTa管 中 に入 れ た の ちTaボ ル トで締 め つ け た。 この 試 料 につ い

て;1.800(Cで5hrsお よび10hrs加 熱 した結 果,Photo.44に 示 す よ うに,Ta素

地 とTa2Cの 境 界 に あた る所 に茶 色 のUか らな る層 が観 察 され た。 この こ とは,UがCよ り

もTa炭 化物 中 を 拡 散侵 入 しや す い こ とを示 して い る。 こ のU層 はXMAで 観 察 した。

現 在 ま でに 多 くの研 究 者 が,Ta-UCの 両 立性 につ い て研 究 を行 っ て きた。 そ の結 果 を

Table4-6!rC示 す 。

表 で明 らか な よ うに,実 験 者 に よ って結 果 に矛 盾 が 見 られ るが,そ の主 因 を なす の はUC
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Fig.4-6 Diffusionmobilityinuroniumcarbide,

tantalumandtantalumcarbide

L

Photo.4-4ReactionzoneofTacarbide-Uelementheated

at18000for5hours

-69一



Table4-6ResultsofCompatibilityTestsbetweenTaandUraniumMonocarbide

温 度(℃) 時 間(hr) Ta-UC界 面 観 察 文 献

1,200 4,500 わずかに反応 (41

1,100 1,000 hyperstoichiome乞ricUCと 反 応 oの

1,650 o.z 液相が現れた ;5)

1,925 1.5 液相が現れた (2)

1,400 60 .反 応 せず ⑱

1,800 3 Ta2C,(Ta,U)C生 成 ⑱

2,480 記述な し 反応せず ⑲

2,540 〃 液相が現れた。融着 α9

1,800 2 反応せず ⑳

〈i,800 記述な し 液相形成 』 ⑳

2,250
吸

〃 反応せず ⑫2

2,350 0.05 著 しく反応 2オ

E
E

0.3

NO.2

塁
茎
L

ヨo
.1

Fig.4-7CompaisonofthegrowthrateofTa-UC

andTa-graphitereactionzone
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のnonstoichiometry性 で あ る こ と は 確 か な よ うで あ る。 これ に 関 連 して,Ta表 面 に

生 成 したTa炭 化 物 の 両 立 性 に 及 ぼ す 効 果 に つ い て,や は り相 反 す る報 告 が 見 られ る 。

Weinberg(2)は1.800。C～2.000。Cで,Ta十UCごTa炭 化 物 十Uの 形 の 反 応 で,

1iquidUの 生 成 を 見 い 出 す と と もに,hyperstoichiometrisUCと の 反 応 で は,

liq:uidUの 生 成 は 抑 え られ る と して い る。 そ の 後,Bateyら(5)はstoichiometric

UGを 使 っ て,1.300。C～2.100。Cで の 実 験 で 両 者 間 の 反 応 が 非 常 に 遅 く,そ の 原 因 が

Ta表 面 のTa炭 化 物 に あ る と し てtiる 。 そ れ に 対 し て,Coen(4)はstoichiometric

UC(C/U=1.01)を 使 い,1.200℃ ～1.600(Cで の 実 験 で,1.200℃,4.500hrs

で 反 応 の 生 起 を 認 め る と同 時 に,Ta炭 化 物 層 の 生 成 がTaごUC反 応 の 障 壁 とは な ら な い

と報 告 し て い る 。

ま た,Nb-UCの 反 応 実 験 で あ る が,Facklmann(1の はNbを あ ら か じ め 炭 化 さ せ る こ

と でNb中 へ のUの 侵 入 を 抑 え る こ とが で き る と して い る 。NbはTaと 共 にVa族 の

bcc金 属 で物 理 的,化 学 的 性 質 が類 似 して い る こ とか ら',Taで も同 禄 の効 果 が 考 え られ

よ うQ

しか るに,著 者 の実 験 で は,使 用 した の は ほぼstoichioinr・trig㏄(C/U=1.03)

で あ った が,少 な くと も1.4000C以 上 に 澄 い て,Ta炭 化物 がTa…OC反 応 の障 壁,あ

るい はU侵 入 の障 壁 となh得 な い こ とを確 認 す る こ とが で きたQま た,1.800。Cで のTa

炭化 物 とUと の反 応 結 果 は この.こ と を支 持 して い る。

な診,Bateyの 実 験 で はUC中 に も と も と若 干,・酸 素 が 含 まれ て 診 り,こ の影 響 を無 視

す る こ とは で き ない と考 え られ る。

次 に,反 応 速 度 の 問題 につ い て考 察 す る。

FacklmannはTa-UC,十x反 応 がTa-C反 応 と同 様 に放物 線 則 に従 い ・反応 速 度 に

著 しい 相 違 の ない こ とか ら,Cの 活 性 度 は,反 応 層 成 長 速 度 を決 め る に 澄 い て重 要 で な い と

してい る。 著 者 が 行 っ た,1.4000C～2.0000Cに 澄 け るTa-UC,Ta一 グ ラ フ ァイ

トの 反 応 速 度 につ い て の比 較 実 験 の結 果 をr'ig.4-7に 示 す 。 反 応 速 度 は1.600。C以 下 で

はTa一 グ ラ フ ァイ トの方 が 大 き く,1.8000C以 上 に な る とTa一 ・『UCの 方 が大 きい。 ま

た,Ta-UC反 応 層 に つ い てそ の断 面 写 真 か らTa炭 化 物 層 の厚 さ を測 定 し,Ta一 グ ラ

フ ァ イ ト反 応 厚 さ と比 較 す る と1.600。C以 下 で は前 者 が大 き く,1。8000C以 上 で は後 者

が 大 き くな って い る。 す な わ ち1.8000C前 後 の あ る温 度 を 境 し(にTa炭 化物 中 のUの 侵 入

速 度 が変 化 す る と言 え よ う。 この現 象 に つ い て は 更 に詳 し く検 討 を重 ね る必 要 が あ るが,第

3章 で述 べ たTa炭 化 物 中 のCの 拡 散 係 数 が1.800。C付 近 を境 い に変 化 す る こと と何 らか

の 関連 が あ るの で は な い か と考 え られ る。

4.4結 論

(1)TaとUO2(0/U・=1.008)は1,400。C,50hrs澄 よ び2.0000C,17

hrs程 度 で は 反 応 の 生 起 は 認 め られ ず 両 者 は 両 立 す る 。

(2)TaとUC(C/U二1.03)は1.400。C,5hrs以 上 の 加 熱 で,顕 微 鏡 的 に 反 応

の 生 起 が 認 め られ た 。 そ し て,1.600。Cで の 反 応 層 に 澄 い て,Ta中 にCの み な らずUが

一?1一



・侵 入 して 澄 り,1.8000Cに 澄 い て はUの 侵 入 速 度 がCの そ れ よ り も速 い こ とが わ か っ た 。

この 現 象 に つ い て は 更 に 解 明 して い く必 要 が あ る が,こ の 現 象 は 両 立 性 の 観 点 か ら,重 要 な

問 題 で あ る 。

(3)Ta-UO2,Ta-UCの 両 立 性 はUO2,UCのnonstoichiometry性 に 依

存 し,Ta-UO2で は 過 剰 の0と の 反 応 が 考 え られ る 。
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5.Hastel1・yXと グ ラ フ ァ イ トの 両 立 性

5.1序 言

省 エ ネル ギ ー,省 資 源 を 図 るた め に エ ネル ギー源 の 有効 利 用 が大 い に認 識 さ れ,い わ ゆ る

原 子 力 エ ネル ギー の 多 目的 利 用 の構 想 が世 界的 に活 発 化 して きて い る。 原 子 力 を製 鉄 な どの

熱 源 と して 活 用 し よ うとす る場 合,在 来 炉 で達 成 可能 な温 度以 上 の高 温 核 熱 エ ネル ギー を供

給 し うる原 子 炉 を実 現 させ な け れ ば な らな い。 この要 求 に応 え うる原 子 炉 と して,ヘ リウ ム

冷却 高 温 ガス炉(VHTR)(刈 の 開 発 が 日本 や 欧 米 で 推進 され て い る。

VHTRで は大 量 の グ ラフ ァ イ トが減 速 材 や燃 料 ス リー ブ と して使 用 さ れ て 澄 り,ま た

1.000ｰc～1.300QCの 燃 料 ス リー ブ表 面 を通 過 す る40～5.0㎏/c㎡ の 高圧 ヘ リ ウム

を循 環 さ せ て熱 を取 り出す 方法 が と られ て い る。

一 方 ,炉 心 と熱 交 換 器,ガ ス循 環 機 な どの各 種 機 器 を結 ぶ 配管 や そ れ ら機 器 自身 の高 温 に

曝 され る部 分 は金 属 材料 で作 られ る。

ヘ リ ウムは そ れ 自体 は 不活 性 な もの で あ り,且 つ常 に精 製 さ九 つ つ用 い られ るが,・そ れ で

も,.な お 系 内 に 含 ま れ る大量 の グ ラフ ァ イ トか ら供 給 さ れ る不純 物 が,定 常 的 に存 在 す る こ

とが経 験 的 に知 られ て い る。(1)

この よ うな環 境下 に曝 され る金 属 材料 に診 い て は,黒 鉛 か ら供 給 さ れ る炭 素 との 直接 の反

応 は も と よ り,ヘ リ ウム冷却 材 中 に 含 ま れ る02,H2,CH4,H20,CO,CO2な どに よ

る浸 炭,脱 炭,酸 化,還 元 の諸 問 題 は避 け る こ とが で き ない。 高 温部 の金 属 材 料 と して,高

ニ ッケ ルー ク ロム系 の 耐 熱 合金 が普 通 用 い られ るの で,脱 ・浸 炭,酸 化 が問 題 とな って くる。

特 に,金 属 材料 を高 温 で長 時 間使 用 す る場 合 に最 も重 要 な疲 労 や ク リー プ現 象 は そ の表 面 状

態 の 影 響 を受 け る こ とか ら,脚 ・浸 炭,酸 化 につ い ての 知 見 は 非 常 に重 要 で あ る。

金 属 材 料 とグ ラ ファ イ トの 両 立性 につ いて は 古 くは,Gerds(2)ら の金 相 観察 と反応 断 面 の

微 小 硬 度 測 定 に よる評 価 が あ り,同 じ固 体 浸 炭 に よる,各 種 ス テ ン レス鋼 澄 よび ニ ッケル基

合 金 につ い ての 報告 が 『Skinner(3)ら に よっ て な され て い る。 ま た,ス テ ン'vス 鋼 中の 炭 素

の 拡 散 に関 してはAg。,w。1。 ら(4)や 醒 ら(5)揖 びS。yd。,ら(6)の 報 文 や 総 説 が あ るが,

HastelloyXに 関 しては 合 金 の カ タ ログ に若 干 の デ ー タが 見 られ る位 で,詳 しい 研 究 報 告

は な い。 ㈱,CH、 ガ ス 中 に鮒 る,Has・ 。it。yXの 浸 炭 速 さはR・b。 ・t・ ら(のに よ っ

て測 定 ざ れ て 澄 り,1.400『F(760℃)に 澄 い て,HastelloyXの 浸 炭 速 さ は ス テ ン

レス鋼SUS304の1/5,Inconel600(Ni一 一16%Cr-8%Fe合 金)のi/2で 耐 浸 炭

性 に優 れ て い る こ とを報 告 して い る。

本 研 究 で は高 温 ガス炉 用.の耐 熱 合 金 材 料 と して最 有 力候 補 に あ げ られ て い るHastelloyX

につ い て,グ ラフ ァ イ トとの 両立 性 を取hあ げ,流 動 ヘ リ ウム中 で の 固体 浸 炭実 験 を も とに

一般 化 さ れ た浸 炭挙 動 の究 明 を 図 るた め ,14Cを 含 む 炭素 粉 末 を 用 い る,い わ ゆ る トレー サ

ー法 に よ る浸 炭実 験 を行 った。

菅)VeryHighTemperatuneReactor
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5。2実 験 方 法

実 験 に 用 い たHastelloyX素 材 の化 学 組 成 をTable5-1に 示 す 。 この 合金 は 三 菱金

属 ㈱ 製 の鍛 造 材 で溶 体 化 処 理 を行 い試 験 に供 した。13槻 φの 棒 材 か ら,約10nit｢×5nEnt

tの 大 き さの試 料 を切 り出 し,平 らな表 面 を800番 の エ メ リー一紙 で研 磨 した 後,電 解研 磨

に よ り鏡 面 に仕 上 げ た。 電 解 研 磨 は正 リン酸200m1,無 水 ク ロム酸20g,硫 酸90ml,

水120mlの 混 合 液 中 で,30V,2～5A/c㎡ の 電 圧,電 流 密 度 で1分 間行 った。 さ

らに この後,特 級 ア セ トン溶 液 に浸 し,超 音 波 洗 浄 に よ り,表 面 を清 浄 に した 試料 を試験 片

と して用 い た。

この 試 験 片 の片 面 に比 放 射 能 強 度0.61μCl/㎎ の14Cを 含 む 炭 素 粉 末 を トル エ ン に懸

濁 させ た もの を で き る だけ 一 様 に,且 つ 試験 片 表 面 の見 え る位 に薄 く塗 布 した もの2枚 を 二.

ッ ケル箔 を介 して,拡 散 対 と した。 これ を グ ラ フ ァイ ト製 あ るい は鉄 製 の 容器 に 入 れ,上 か

ら同材 の 栓 で ね じ込 み,HastelloyX試 料 か ら粉 末 が 脱 落 しない よ うに した。14Cを 含 む

炭 素 粉 末 は英 国 ラ ジオ ケ ミ カル セ ン ター製 の、もの を用 い,そ の純 度 は98.2%以 上 で あ る。

拡 散 対 の加 熱 は 管 状 抵 抗 電 気 炉(シ リコニ ッ ト発 熱 体)に よh行 った。 温 度 測定 は ク ロメル

ー ア ル メル熱 電 対 を用 い て行 った 。

加 熱 後,HastelloyX試 料 中 の 浸 炭 プ ロフ ィルは,試 料 表面 の14Cの β線 強 度 を,表 面

研 削 後 に測 定 す るい わ ゆ る残 留 放射 能 測定 法 に よっ て求 め た。

上 記 の他,反 応 断 面 の 顕 微鏡 観 察,X線 マ イ ク ロア ナ ライ ザ ー観 察,オ ー トラジ オ グ ラフィ

に よる観 察,硬 度 測 定 そ して,反 応 表 面 のX線 回 折 に よる観察 な どを行 った。

オ ー トラ ジオ グ ラフ ィ用 の14Cを 含 む 炭 素 粉 末 の 比 放射 能 強 度 は0.09mCi/吻 で あ った。

な澄,浸 炭実 験 は真 空 中 浸 炭 実験,流 動 ヘ リ ウム中浸 炭実 験 澄 よび酸 化 後 浸 炭実 験 の そ れ

ぞ れ に つtiて 行 った。

5.21真 空 中浸 炭実 験

真 空 中 で浸 炭 加 熱 を施 こ したHastelloyX材 に診 け る炭 素濃 度 分布 の測 定 ば4Cの β線

強 度 の 測定 と と もに オ ー トラジオ グ ラフ ィに よ る測 定 も同時 に行 った。 なむ,顕 微 鏡 に よ る

金 相観 察 はisL,を 含 ま ない 炭 素 粉 末 を用 い て 浸 炭 加 熱 した 試料 に対 して行 った。

HastelloyX試 料 は 二種 類 の もの を使 用 した 。 一 つ は供 試 の まま の試 料 で,結 晶粒 度 が

10μ と細 か い粒 径 の もの(細 粒 試 料)で あ り,も う一 つ は,前 者 の試 料 を1.200℃ で

200hrs加 熱 処 理 を施 こす こ とに よ り,結 晶粒 を成長 さ せ た粗 粒 試 料 で そ の粒 径 は3`00

μ で あ る。 この 二種 類 の粒 径 の試 料 を同時 に 浸炭 加 熱 す る こ と に よって,粒 径 の違 い ㊧浸 炭

に 及 ぼ す効 果 を明 らか に す る こ と を試 み た 。

真 空 中浸 炭 実 験 はFig.5-1に 示 す よ うな拡 散 対 を入 れ た グ ラ ファ イ ト(ま た は鉄)製 の

容 器 と タ ン タル箔 で包 ん だ チ タニ ウ ム ・ゲ ッタ ー を1『4襯Hg以 上 の真 空 中 で石 英 ア ン プ

ル に密 封 し,こ の ア ン プル を電 気 炉 に て加 熱 す る こ とに よ って行 った。Table5-2に 浸 炭

加 熱 の条 件 を示 す 。

浸 炭 加 熱 後,β 線 強 度測 定 用 試 料 に つ い て は,細 粒,粗 粒 そ れぞ れ に つ い て,14C塗 布 面

を外 側 に して,ポ リエス テ ル樹 脂 に埋 め込 み,外 表 面 に平 行 に600番 エ メ リー紙 で研 磨 し
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Tables-iChemicalanalysisofHastelloyX

C一 一 一 一 一 一 一 一一一 〇.06wt

Si一 一一 一一一一 一一 一一d.39+

Mn一 一一 一 一 一一 一 一 一C..59

Cr一 一 一 一 一 一 一一 一一一22.00

Fe一 一一 一 一 一一 一 一一18.06

Mo一 一 一一 一一一一 一一一8.7t

.Ni一 一一一 一一一 一一一一Bal
.

Co
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V

Cu
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Fig.S-1 Schematicarrangementofdiffusionannealing

sample

Table5-2ExperimentalConditionofDiffusionAnnealing

Time(hr)

Temp(C)
1 5 20 50 66 100

700 0

800 ○

900 0

iooo 0 0 0 0

iioa 0
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つ つ,HastelloyX試 料 中 の深 さ方 向 の14の 濃 度 分 布 を求 め た。 研 磨 前 後 の厚 さ の変 化

は 最 小 目盛2.5μ の マ イ ク ロメ ー タに よって測 定 した。 β線 の測 定 に際 して,試 料 の表 面 に

齢 い て測 定 面積 を 一定 に保 ち且 つ試 料 側 面 か らの β線 を避 け るた め,直 径5.5昭 〃φの孔 を開

け た.0.2緻tの ア ル ミニ ウム箔 で試 料 を 包 ん だ 。 β線 測 定 器 はAlokaの 低 バ ッグ グ ラ ウン

ドの4π ガ ス フ ロー カ ウ ン ター で あ る。

14Cの β線 の エ ネル ギー は最 大0 .158ivleVで あ り,HastelloyXの 比 重 が8.23で あ

るの で,HastelloyX中 の β線 の最 大飛 程 は 約39μ で あ る。 した が って,表 面 で計 測 さ

れ る β線 は そ の90%が 表 面 か ら30μ 以 内 に存 在 す る14qか らの もの で ある。

細 粒 のHastelloyX試 料 の場 合 には そ の結 晶 粒 径 が小 さい た め,オ ー トラ ジオ グ ラ フ ィ

で は 粒 界,粒 内 に ゑ げ る14の 分 布 の様 子 を 区別 して観 察 す る こ とが で きな か った が,粗 粒

試 料 の場 合 には そ れ を区 別 して観 察 す る こ とが で きた。

5.2.2流 動 ヘ リウ ム中浸 炭 実 験

高 温 ガ ス炉 に 澄 い て,実 際 に 冷却 材 と して使 用 す るヘ リ ウムは不 活 性 ガス で あ りそ の 一部

は常 に精 製 さ れ つ つ使 わ れ る とは い え,炉 自体 多量 の黒 鉛 を は じめ断 熱材 な どを系 内 に有 し

て い るた め,微 量 で は あ るが02,H2,CO2,CO,H20等 の不 純 物 の混 入 を避 け る こ と

は で きな い。

これ らの不 純 物 の うち酸 化 性 不 純 物 の影 響 に つ い て は特 に注 目す べ きで あ る。 そ こで流 動

ヘ リウ ム中 で の浸 炭 に つ い て,次 の二 つ の実 験 を行 った。

(1)1000。C,50hrsの 浸 炭 加 熱 実 験

(2)あ らか じめ,真 空 中1000。C,5hrsの 浸 炭 加 熱 を行 っ たHastelloyX試 料 を,

炭 素 の供 給 を断 っ て流 動 ヘ リウ ム中 で1000(C,50hrsの 加 熱 実 験

これ らの実 験 に お い て は,HastelloyXの 拡 散 対 は グ ラ フ ァ イ ト製 の容器 に入 れ,one

-throughの 流 動 ヘ リウ ムに これ を曝 した 。 使 用 した ヘ リ ウム中 の 加 熱'炉 入 口 にお け

る不純 物 ガス分 析 結 果 をTable5-3に 示 す。 こ こで は 加 熱 後 残 留 放 射 能 法 に よh,試

料 中 の14の 分 布 を測 定 す る と と もに,金 相 観 察,微 小 硬 度測 定 等 の 一連 の観 察 を行 っ た。

Table5-3AnalysisofHeliumusedforExperiment

Impurity

Position
02 X12 CO

Inlet 15^一25vpm 0.6i 0.5

5.23酸 化 後 浸 炭 実 験 一

5.2.2の 実 験 に関 連 して,HastelloyX表 面 に形 成 さ れ る酸 化 膜 や 内部 酸 化 層 の浸 炭 に

及 ぼ す影 響 を検 討 す る た め以 下 の実 験 を行 っ た。

まず 初 め にHastelloyX試 料 を空 気 中 で1.1000C,180hrs加 熱 す る こ とに よ り酸

化 させ た後(こ の と きの酸 化 膜 厚 さは 約20μ,内 部 酸 化 層 深 さは 約60μ で あ っ た)こ の

試 料 を5.2.1と 同 様 に10-4rrsrnHg以 上 の真 空 中 で石 英 ア ン プル に密 封 し,1000。C,5hrs

の浸 炭 加 熱 を施 こ した0加 熱 後,主 と して,試 料 中 の14C濃 度 分 布 の測 定 に よ り,酸 化,浸

炭 相 互 の関 連 性 を検 討 した。
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5.3実 験結 果 と考 察

5.3.1真 空 中浸 炭 実 験

r'ig.5-2に 細 粒HastelloyX試 料 に つ い て の7000C～1.100。Cの 浸 炭 プ ロフ ィル

を示 す。 細 粒 試 料 でみ た場 合,図 の よ うに14Cの β線 の 強 度 の対数 と浸 入深 さの 関 係 が 各 温`

度 と もほぼ 直線 関 係 に ある よ うに 見 え る。 しか し,細 粒 と粗 粒 中 の浸 炭 プ ロ フ ィル を詳細 に

比 較 して み る と,細 粒,粗 粒 両 者 の間 に そ の差 が は っ き り見 られ る と同 時 に,細 粒 に 語い て

も表 面 近 傍 と や や 内部 でそ の プ ロ フ ィルが 異 っ て い るの が認 め られ る。Fig.5-3～Fig.5一 一5

は8000C～10000Cに 於 け る,細 粒,粗 粒 中 の浸 炭 プ ロ フ ィル を示 した もの で あ る。

HastelloyXの 浸 炭 現 象 はHastelloyX中 へ の炭 素 の拡 散 現 象 で あ り,一 般 に拡 散 が粒 界

拡 散 先 導 型 の場 合,金 属 試 料 の 結 晶 粒 径 が 大 き けれ ば 大 きい 程,拡 散な 速 い(8)と され て い る。

Fig.5-3～Fig.5-5に 見 られ る 結 果 は こ れ を 示 唆 .して い る。 そ し て,こ れ らの 図

で観 察 され る表 面 近 傍 とや や 内 部 に 澄け る浸 炭 プ ・ フ ィルの 相 違 は,前 者 に澄 い て,浸 炭加

熱 に よ り炭 素 が 過 剰 に供 給 され た結 果,マ ト リック ス中 のCr,Fe等 の 炭化 物 が生 成 さ れ た

こ とに よる もの と考 え られ る。 なお,浸 炭後 の 表 面X線 回 折 に よって,こ れ らの炭 化 物 の生

成 を確 認 す る こ とが で きた 。 この こ とか ら,表 面近 傍 で の 浸 炭 プ ロフ ィル は,炭 化 物 の成 長

の 結 果 に よる もの と云 え る。

合 金 に 澄け る 自 己拡 散,不 純物 拡 散 は トレ ーサ ー法 に よ って,精 度 よ くそ の様 子 を と らえ

る こ とが で きるQ体 積 拡 散 が 支 配 的 で あ る場 合,拡 散 元 素 の濃 度 分布 は拡 散 係 数 が濃 度 に依

存 しない との仮 定 の もとで は,Fickの 第2式(9)の 薄 膜 解 と して 良 〈知 られ て い る次式 で与

え られ る。

C(・,・)一 〔C・/(・D・ の1/2)exp(喉2/4D・ ・)(1)

こ こでC(x,t)は 時 間tの 拡 散 焼 鈍 の後 に訟 い て,最 初 の表 面 か らxの 距 離 の と ころ で

の 放射 性 同位 元 素 の濃 度,Coは 試 料 表 面 に付 着 さ せ た 放射 性 同位 元 素 の全 濃 度そ してDv

は 見 か け の体 積 拡 散 係 数 で あ る。

また,粒 界拡 散 が支 配 的 で あ る場 合 拡 散 元 素 の濃 度分 布(い わ ゆ る濃 度等 高 線)に 対 して

はFisherq① に よ って,次 式 が導 き出 さ れ て い る。

C(・,・,・)一Glexp〔 一 ξ(・〉・〕 ・・f・(・/2Dvt)(・)

但 し,ξ(t)=2Dv/δDb(nllvtr1/'4と す る。

こ こで,C(x,y,t)は 時 間tの 拡 散 焼 鈍 の後 に 澄 い て,最 初 の表 面 か らxの 距 離iの所 で

の放 射 性 同位 元 素 の濃 度,C1は 結 晶 粒 界 内 の放 射 性 同位 元 素 の濃 度(粒 界 内 の どの深 さの

場 所 で も焼 鈍 の 間 一定 と仮 定),δ は粒 界 の幅,Dbは 見 かけ の粒 界 拡 散 係数 で あ る。 そ し

て,yは 最 初 の表 面(x=0)に 平 行 な,単 位 切 片 を考 え た と きの,粒 界 に垂 直 な方 向 の 距

離 で ある。 粒 界 層 か ら この 切 片 中 に流 れ 出 した トレー サ ー量 は(2)式 よ り

C(X,y,・)一C,・Xp〔 鯛 ∫}・f・ydy211
vt③

とな るm積 分項 を計 算 す る と(3)式 は

C(・,・ 〉一4C4薦exp〔 一2D・/δDb(・D・ ・)1/4・ 〕(・)

と な る 。
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(1),(4)式 に齢 い て,両 式 そ れ ぞ れ の対 数 を と る と,次 の(5),(6)式 とな る

1・C(・,・)=i・ 〔C・/(・D・ ・)1/2〕 一 ・・/4D・ ・(5)

1・C(…)=i・ 〔4C1厨 万 〕一・2D・/aDb(・D・ ・「1・/4・(・)

つ まh,濃 度 の対 数 は,体 積 拡 散 の場 合 はx2の 関 数 となh.粒 界拡 散 の場 合Xの 関 数 と

な る。 これ よh,Fig.5-3～Fig.5-5の 拡 散 プ ロフ ィル に 澄 い て,表 面 近 傍 は体 積 拡 散 の

寄 与 が大 き く,内 部 に お い て は粒 界拡 散 の支 配 的 で あ る こ とを示 して い る。 この こ とは 金 相

観 察 や オ ー トラジ オ グ ラフ ィの結 果 か ら も確 か め る こ とが で きた。

Photo.5-1に 粗 粒 のHastelloyXに つ い て行 った,オ ー トラ ジオ グ ラフ ィを示 す 。

これ らの結 果 よ り,HastelloyXの 浸 炭 は い わ ゆ るオ ー ス テ ナ イ ト鋼 の浸 炭 と同 様 に炭 素

の粒 界拡 散 が 支 配 的 で あ る と考 え る こ とが で きる。

な 澄,粗 粒 試 料 は細 粒 に比 べ,粒 界幅 が広 くな っ て くる為 に,前 述 の よ うな結 果 す なわ ち

浸 炭 深 さ のみ な らず,浸 炭 量 も大 き く表 わ れ て くる もの と考 え られ る。

5.3.2流 動 ヘ リウム 中浸 炭 実験

Fig.5-6に 流 動 ヘ リウム 中 で1000℃,50hrs浸 炭 させ た 試 料 の 浸 炭 プ ・ フ ィルを

真 空 中の プ ロ フ ィル と比 較 して 示 す が,明 らか にヘ リウム に起 因 す るHastelloyX表 面 で の

炭 素濃 度滅 少 が 見 られ る。 炭 素濃 度 勾 配 は真 空 中 に比 べ ゆ るや か で,炭 素 は よ り内 部深 く侵

入(拡 散)し て い るo

この傾 向 は 浸 炭層 の 微小 硬 度 測定 に よっ て も確 か め られ た。Fig.5-7に1000(C,50

hrs～1000hrsの ヘ リウム中 グ ラ フ ァイ トとの 反応 実 験 で浸 炭後 のHastelloyX断 面 の微

小 硬 度測 定 結 果 を示 した。 これ に よ る と表 面 での脱 炭 に よ る硬 度減 少 と共 に,加 熱 時 間 に よ

る変 化 が 大 ざ っぱ で あ るが 認 め られ る。 ま た,Photo.5一 一・2に 示 した真 空 中,He中 の浸 炭

材 の金 相 写 真 も この こ とを 如実 に示 して い るQ

この よ うな表 面 に お け る炭 素濃 度減 少 は 次 の二 つ の原 因 に よ る もの と考 え られ る。

(1)ヘ リウム中 のHZ,02,H20等 の 不純 物 ガ ス とHastelioyX表 面 の炭 素 が反 応 して生

じる脱 炭 。

(2)合 金 中 に比 べ,酸 化 膜(主 と してCr203)中 で の炭 素 固 溶 度が 低 い こ と。

ヘ リウム 中 の脱 炭 現 象 に つ いて の知 見 を得 るた め,真 空 中10UO(C,20hrs浸 炭 させ

た試 料 につ い て流 動ヘ リウム中1000℃ 迄 の加 熱 を行 い,加 熱 炉 出 口 澄 い て ガス ク ロ マ トグ ラ

フで生 成 ガス分 析 を行 っ た所,330(bでCO2,980(℃ でCOガ ス が多 量 検 出 さ れた 。

この こ と よ り,本 実験 の 温 度 範 囲 で脱 炭 が起 っ てい る こ とが わか る。

あ らか じめ真 空 中 で1000`℃,5hrsの 浸 炭 後,炭 素粉 末 を除 き摩 素 の供 給 を断2て,

流 動 ヘ リウム 中 で1000。C,50hrs加 熱 し酸 化 させ た試 料 と,終 始 流 動 ヘ リウム 中 で

1000℃,50hrsの 浸 炭 加 熱 を行 っ た試 料 につ い ての 浸 炭 プ ロ フ ィル を示 したの がFig.

5-8で あ る。

両 プAフ ィル共 表 面 の 脱 炭 が 見 られ るが,前 者 は 後 老 に比 べ よ り内部 深 く迄 浸 炭 してい る

の が観 察 さ れ'る。

これ は,後 者 の実 験 で は 炭 素 粉 末 がHastelloyX材 の 表 面 をお 澄 って い る為,前 者 程 酸化

や 酸 素 の拡 散 な どが進 ん で い ない た め と考 え られ る。
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Photo.5-1 gain-boundarydiffusionofcarbon

Autoradiographafterdiffusion-annealing

(5hoursat10000

Fig.5-6Profilesof
14CpenetrationinHastelloyX

`
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Fig.5-7Changeofmicro-hardnessofHastelloy-X

carburizedatiOOOｰCfor50hours-1000hours

Photo. 5-2ReactionzoneofHastelloyXreactedwithcarbon

at10000for5hours

監・}
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本 節 の最 初 で も述 べ た よ うに,真 空 中 に比 べ,流 動 ヘ リ ウム中 ではHastelloyX材 の よ

り深 く迄 浸 炭 して い るのが 観 察 され たが,さ らに この 傾 向 はFig.5-9に 示 した よ うに侵 入

深 さ の時 間 依 存 性 を比 較 す る こ とに よっ て よ り明瞭 とな る。

な 診,こ こで言 う侵 入 深 さ は14の 放 射 能 強 度 が10CpCl7と な る場 所 の 表 面 か らの距 離 と

した。 図 中,実 線 で示 す 曲線 は(4)式 に 澄い て δDb,Dvの 値 を この グ ラフ と測定 点 が 合 致 す る

よ うに パ ラ メー ター一的 に選 ん だ もの で あ る。 な診G,Clの 値 と して は各 々10cpm,3000

cpmを 用 い た。

この よ うに流 動 ヘ リウム中 で,合 金 中 へ の炭 素 の侵 入 が促 進 され るが,そ の原 因 の一 つ と

して,粒 界 酸 化 に よ り炭 素 が 粒 界 あ るい は そ の近 傍 で速 い 拡 散 を示 す こ とが考 え られ る。

これ は近 藤 らUDがHastelloyXの 酸化 の 研 究 で,粒 界 酸 化 が選 択 的 に進 み,そ の近 傍 に 於

い て,Cr元 素 の減 少 を見 い 出 して い る こ とか ら も,充 分 あ り うる こ とで あろ う◎

(6>式 に澄 い て,tとC,を ・一定 と し,δDb,Dvを パ ラメ ー タ に して,浸 炭 プ ロフ ィル を求

め た の がFig.5-10で あ る。 この 図 よ りBDb,/Dv比 が増 す に従 が い,浸 炭 直線 の勾 配 は小

さ くな るの が わ か る。

これ らの考 察 よ り,HastelloyX中 の 炭 素 の拡 散 は粒 界酸 化 に よ って,促 進 され る と云

え よ う。

5.3.3酸 化 後 浸 炭 実 験

Fig.5-11はHastelloyXを あ、らか じめ酸 化 後,真 空 中 で浸 炭 させ た実 験 の浸 炭 プ ロ

フ ィル で あ る。14Cの 放 射 能 強 度 は表 面 酸 化 膜,内 部 酸 化 領 域 に わ た って減 少 して 診 り,そ

の勾 配 は真 空 中 のHastelloyXの 浸 炭 プ ロ フ ィル に比 べ急 で あ る こ とが わ か る。 そ して表

面 下約50μ の所 を谷 に,内 側 に な るに従 が い,放 射 能 強 度 は増 加 し,表 面 下 約90μ の 所

を ピー ク に,更 に内 側 で減 少 しは じめ る こ とが わ か る。 この ピーク よ り・内 側 に澄 い ては 浸 炭

曲線 の勾 配 は真 空 中 のHastelloyXの 浸 炭 プ ロ フ ィル の勾 配 よ りゆ るや か で あ り,5.3.2の

流 動 ヘ リウ ム中の 浸 炭 と同 様,炭 素 の内 部 侵 入 の促 進 が 認 め られ る。

この よ うに,酸 素 は合 金 の浸 炭 に関 して,2つ の相 反 す る働 きを なす 。

つ ま り,(i)抑 制 の 働 き 一 合 金 の 表 面 に形 成 さ れ た酸 化 物 は 浸 炭 速 度 を遅 くす る。 こ

れ は 表 面 酸 化膜 と内 部 酸 化 層 で観 察 され る。

(ii)促 進 の 働 き 一 酸 素 が あ る と合 金 素 地 中へ の 炭 素 の 侵 入(拡 散)が 促 進 され る。 こ

れ は 内 部 酸 化 層 よ り内 側(合 金 素 地 側)で 観 察 され る。

Fig.5-11に 診 い て注 目 すべ き点 と して,表 面 下 約50μ か ら90μ にか け て,且4Cの 放

躬 能 強 度(す な わ ち炭 素 濃 度)の 低 い 側 か ら高 い 側 へ の炭 素 の 移 行 つ ま りuphilldiffusion

が 観察 され る こ とで あ る。.

これ は表 面 下50～60μ の 酸 素 の 影 響 を受 け て い る領 域 と合 金 素 地 の 間 に澄 い て,炭 素

活性 度 が異 な って い るた め,つ ま り前 者 に澄 い て は 後 者 に比 べ 化 学 活性 度 が 高 い た め,炭 素

濃 度 の 低 い 側 か ら高 い 側 へ の 炭 素 の 移行 が 生 じた もの と考 え られ る。 この よ うな現 象 につ い

て は,Baerlechenら 働 に よるオ ー ス テ ナ イ ト系 ス テ ン レス鋼 とフ ェ ライ ト系 ス テ ン レス鋼

の溶 接 継 手 の 界面 に 訟 け る炭 素 の移 行 実 験 の結 果 に典 型 的 な現 象 例 が 見 られ る。

Antil1ら ⑱ はSUS316,Inco韮oy800及 びNimonic80Aの3種 の合 金 につ い て,
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あ らか じめ試 料 を 酸化 性 ガス 中 で酸 化 さ せ,表 面 に形 成 さ れ た酸 化 膜 が,CH,ガ ス に よる

浸 炭 に対 して,障 壁 の効 果 を持 つ と し,inhibitionfactorを 求 め て い るが,浸 炭 を促

進 させ る効 果 に つ い て は触 れ て い ない。

著 者 は,こ の浸 炭促 進 作 用 につ い て,そ の原 因 を究 明 す る こ とを 目的 と して,い ぐつ か の

検 討 を加 え た。

ま ず,先 に述 べ た よ うに合 金 中 の酸 素 の存 在 が 炭 素 の化 学 活 性 度 を高 め さ せ る働 きを す る

これ に関 して はFig.5-11のuphilldiffusion現 象 が 有 力 な裏 づ け とな る。

次 にHastelloyXの 主 成 分 で あ るCr,Fe,Moの 移 動 との因 果 関係一 熱 力学 的

にはCr,Fe,Moは 主 た る炭化 物 形 成元 素 で あ る と と もに,酸 化 物 形 成 元 素 で もあ る。

酸 化 させ たHastelloyXの 試 料 断 面 のX線 マ ・1ク ロア ナ ラィザ ー分 析 結 果 に よる と,

Fig.5-12に 示 す よ うにCr,Moの 表 面 へ の移 動 が観 察 さ れ,そ れぞ れ,濃 度 に勾 配 が

見 られ る。 この よ うに金 属 元 素 の移 動 が,合 金 素地 中 に空 孔 を生 成 させ,こ の空 孔 の存 在 に

よ って,炭 素 の移 動,侵 入 が促 進 され る もの と考 え られ る。

第 三 に,HastelloyXの 結 晶粒 度 に つ い て.試 料 の結 晶 粒 度 と浸 炭 速 度 に は相 関 関

係 が あ る こ とはFig.5-3～Fig.5-5で も明 らか で あ る。 そ こで,酸 素 の存 在 に よ り結 晶 粒

度 が影 響 を受 け る か否 か(結 晶 粒 度 の粗 大 化 を来 た す か否 か)に つ い て,検 討 を行 っ た。

供 試 の ま ま のHastelloyX試 料(結 晶 粒 度10μ)に っいて1000。C,50hrsの 加 熱 を

以 下 の4条 件 で行 っ た。

(1)真 空 中加 熱 一 い わ ば熱 処 理 のみ

(2)真 空 中浸 炭 加 熱

(3)ヘ リウム 中加 熱..い わば 酸 化 処 理

(4)ヘ リウム 中浸 炭 加 熱

加 熱 後,各 試 料 に つ い て,金 相 観 察 に よ り結 晶 粒 度 の測 定 を行 った。,そ の結 果(4)の 試 料 に

お い て,表 面 近 傍 で約30μ,内 部 で約45μ り結 晶 粒 度 で あ った他 は,す べ て約30μ で

あh上 の4条 件 の違 い に よる差 違 は認 め られ なか った。

ま た,Fig.5-8の 真 空 中10000C,5hrs浸 炭 後,ヘ リウム中で1000℃,50hrs酸

化 した試 料 の粒 度 も約30μ で あ った。 これ ら よh,酸 素 の存 在 は結 晶 粒 の 成長 に殆 ん ど影

響 を一与え る こ とは な い こ とが 判 明 した。

5.4結 論

サ

HasteIloyXと グ ラフ ァ イ トとの両 立 性 に つ い て,主 と して,14Cを 含 む炭 素 粉 末 を用

い たRIト レー サ ー法 に よっ て実 験 を行 い,以 下 の結 論 を得 た。

(1)tlastelloyX中 の炭 素 の拡 散 は 粒 界 拡 散 が先 行 して起 こ る。

(2)流 動 ヘ リウム 中 では,ヘ リウ ム中 の酸 素 の影 響 で浸 炭 と脱 炭 の 両現 象が 観 察 さ れ,明

らか に環 境 の 効 果 が 認 め られ た。

(3)ヘ リウ・ム 中 に含 まれ る酸 素 は浸 炭 に対 し,2つ の相 反 す る作 用(つ ま り一 つ は浸 炭 を

促進 す る作 用 で あ'り,も う一 つ は 浸 炭 を抑 制 す る作 用)を す る。
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6.総 括

将 来 の原 子 力発 電 は そ の シ ス テ ムが高 速 増 殖 炉,高 温 ガ ス炉 ひ い て は 核 融合 炉 な ど,従 来

の軽 水 炉 に比 べ,高 温 化,高 出 力密 度化 の傾 向 を有 し,そ れ に伴 い,そ れ らの構 造 材 や構 成

材 は よ り厳 しい条 件下 で の使 用 に 耐 え る こ とが要 求 され る。

本研 究 の 目的 は原 子 力材 料,燃 料 の 開発 研 究 の 中 で,JMTRに お け る キ ャプ セ ル照 射,

ル ー プ照 射 に 関 して生 ず る問題 と して の 金属 材 料 と核 燃 料 お よび 金 属 材 料 とグ ラ フ ァ イ トの

両立 性 につ い て検 討 を行 うこ とに よっ て,そ れ らの供 用 中の安 全 評 価 の 為 の知 見 を得 る こ と

に あ る 。

この 目的 に立 って,炉 外 に お・け る次 の3つ の 研 究 を 行 った 。

、1,Taと グ ラ フ ァ イ トとの 両立 性 の研 究

2.TaとUO2,UGと の 両 立性 の研 究

3.HastlloyX合 金 と グ ラ フ・ア イ トと の両 立 性 の 研 究

第1章 は 序 論 であ る。 高 温 にお け る固 相 反 応 を研 究 す る に は物 質 移 動 に関 す る速 度 論 的 知

見,す な わ ち拡 散 の現 象 の 把 握 が 必要 欠 くぺ か ら.ざる もの とな る 。 ここ では,拡 散 の現 象 論,

拡 散 方程 式,拡 散 の機 構 と型 そ して拡 散 実 験 の方 法 につ い て述 べ た 。

第2章 では 具 体 的 に,本 研 究 で対 象 と して い る各 種 材 料,燃 料 の基 本 的 物 性 を概 観 し,そ

れ ら金属 とグ ラフ ァ イ ト,UO2,UCと の両 立 性 に 関 し現 在 得 られ て い る知 見 ・更 に一 般 の

耐 熱 合 金 の浸 炭 に関 す る知 見 につ い て論 じた 。.

第3章 では 第4章 で と りあげ るTaとUC燃 料 との両 立 性 に 関 して基 礎 的 知 見 を得 る こ と

を 目的 と して,Taと グ ラ7ア イ トとの 両立 性 に つ い て 実験 を行 って ゴTaとCの 反 応 に よ

って生 成 され る炭 化 物 層TaC,Ta2Cの 成 長 速 度 と生 成 炭 化 物 層 の状 態 図 か ら拡 散 係 数 を

求 め た.す なわ ち反 応 層 厚 さwが 反 応 時 間 とw-」 辰 マ な る放 物 線 則 縦 うこ とか ら ・層 成

長 の速 度 定 数Kが 求 め られ る 。TaG,Ta2C各 々に対 す るKの 値 とTa-G状 態 図 に知 け る

Ta-Ta2C-TaC-Cの 境 界 のGの 濃 度 か ら,Wagnerの 相境 界 の 移 動速 度 の取 り扱 い か

ら導 き出 さ れ たBrizesの 式 に よ り各 炭 化 物 中 のCの 拡 散 係 数 を求 め た 。 そ の結 果 ・

DcT。
,C=1.・ × ・・一3・xp(一 轡kca1/m・1)・ ガ ・ec

(測 定 温 度 範 囲1400QC～1800℃)

DCT。C=4.5exp←103kca1RT/m・1)・ 剛 ・ec

(測 定 温 度 範 囲1800℃ ～2350)

DcT。 ガ6・ × ・・2exp←RTkcal/m・1)・ 〃 ・ec

(測 定 測 度 範 囲1800℃ ～2350。C)
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の値 が得 られ た 。

LD
T。,CのArrh・n…7pッ ・に 桐 い も ・・… 鮒 近 囮 っ き り した 屈 曲点 槻 ら

れ る 。 この原 因 に つ い て は更 に詳 細 な検 討 を要 す るが,Ta-Cの 状 態 図 で見 られ るTazC

のa一'変 態 の存 在 と関係 が あ る と考 え られ る 。

第4章 ではTaとUO2な らび にUCと の 両 立性 の実 験 を行 った 。Ta-UO2の 両立 性 に 関

して は,1,400℃ ～2,000℃ で5～50hrsの 温度 ・時 間 条 件 で は 両者 は 両立 す る 。 これ

は 熱 力学 的 に も示 す こ とが で き る が,た だUO2のnonstoichiornetry性 に大 き く依 存

す る。Ta-UCに つ い ては,800℃ ～2,000℃ で2～50hrsの 温 度 ・時 間 条 件 で実

験 を 行 い,前 章 のTa一 グ ラ フ ァ イ トの結 果 と対 比 させ て検 討 を行 った 。実 験 の結 果,熱 力

学 デ ー タの 示 す とお り反 応 の 生起 が認 め られ,1,400む,5hrsの 加 熱 で顕 微 鏡 的 に 両者

の 反応 の様 子 を は っ き り観 察 す る こ とが で きた 。1,600℃ 以 上 の反 応 層 にお い て はTa中

に0の み 左 らずUが 侵入 してお り,・1,800℃ ではUの 侵 入 速 度 がCの そ れ を 凌駕 して い る

こ とが判 明 した 。 更 に,… 般 に考 え られ て い る ご と く,Ta表 面 に あ らか じめ生 成 させ たTa

炭 化物 がTa-UC反 応 の,あ る いはU侵 入 の障 壁 とな り得 な い こ とを確 認 した 。Ta-UCの

場 合 はTa-UO2の 場 合以 上 に燃 料 側 のnonstoichiometry性 が 両立 性 に 影響 を 及 ぼ し,

これ が 他 の研 究 者 間 の デ ー タの 不 一 致 の主 要 因 で あ る と考 え られ.る。Ta-UCとTa一 グ ラ

フ ァ イ トの反 応 速 度 を比 較 す る と1,400じ 以 下で は後 者 の:方が大 き く,1,800℃ 以 上 に:

な る と前者 の 方 が 大 きい。 また,Ta-UC反 応 層 につ い てそ の断 面 写 真 か らTa炭 化 物 層 の

厚 さ を測 定 し ・Ta一 グ ラ フ ァ イ ト反 応 層 厚 さ と比 較 す る と1,600℃ 以 下 で は前 者 が 大 き

く,1,800℃ 以 上 では 後 者 が 大 き くな って い る 。 す なわ ち1,800℃ 前後 の あ る温 度 を境

い にTa炭 化 物 中 のUの 侵 入 速 度 が変 化 す る と言 え よ う。 この 現 象 に つ い ては 更 に詳 細 に検

討 を重 ね る必 要 が あ る が,第3章 で述 べ たTa炭 化 物 中 のGの 拡 散 の活 性 化 エ ネル ギ ーが

1,800じ 付 近 を境 い に変 化 す る こ と と何 らか の 関連 が あ る の で は ない か と考 え られ る 。

第5章 で は耐 熱 材 料 と して,最 近 注 目を あ び て い る諸 々の 耐熱 合 金 の 中 で,高 温特 性 に お

い て優 れ て い るNi基 合 金 のHastelloyXに つ い て14Cを 使 い,ト レーサ ー法 に よっ て浸

炭 の研 究 を行 った 。真 空 中 の実 験 で は,14Cで 浸炭 させ た1-lastelloyX中 の浸 炭 プ ロ フ

ィル を,試 料 表 面 の190か ら.の β線 強度 を表 面 研 削後 に測 定 す る残 留 放 射能 法 に よっ て求 め

た 。700℃ ～1,100℃ で の 浸炭 プ ロフ ィル よ り,14Gの β線 強 度 の対数 と浸 炭深 さ の関

係 が浸 炭 層 内部 にお・い て 直線 関係 を 有 してお り,Fisherの 粒 界拡 散 方 程 式 を満 足 して い る

こ とが判 った 。更 に β線 オ ー トラ ジオ グ ラフ ィに よる観察 な どか ら,HastelloyX中 の

炭 素 の拡 散 は粒 界 拡 散 が先 行 して起 こ る こ とが 明 らか に な った 。流 動 ヘ リウ ム中 にお い ては

ヘ リウム中 の 酸 素 の 影響 でHastelloyX表 面 層 で の脱 炭 が 内部 へ の浸 炭 と競 合 して起 こ

っ てい る こ とが認 め られ た 。流 動 ヘ リウム中 の 実 験 のほ か,あ らか じめHastelloyX試

料 表 面 を酸 化 させ た 後 の真 空 中浸 炭 実 験 結果 か ら雰 囲 気 中 の酸 素 はHastelIoyXの 浸炭

に関 して2つ の 相 反 す る働 きを な す こ とが判 明 した 。1つ は 浸炭 抑 制 の働 き で,試 料 表 面 に

形 成 され た 酸 化物 が 浸 炭 速 度 を遅 くす る現 象 で,表 面酸 化 膜 と内部 酸 化 層 で観 察 され た 。 も

う一 つ は浸 炭 促 進 の 働 き で試 料 中へ の炭 素 の侵 入(拡 散)を 促 進 させ る現 象 で,内 部 酸 化層

よ り内 側 で観察 され た 。そ して酸 化 物 中 の浸 炭 プ ロ フ ィル よ りuphilldiffusion現 象 が
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観 察 さ れ,酸 化 物 中 にお い て はHastelloyX素 地 中 よ りも炭素 の化 学 活 性 度 の高 い こ と

が判 った 。

本 研 究 はす べ て炉 外 で行 った 実 験 に よる もの で あ る が,実 際 の炉 内 にお け る 両立 性 の問 題

は,こ れ らふ つ う炉 外 で取 扱 わ れ る因 子 の他 に,中 性 子 照 射 に よる照 射 損 傷,特 に燃 料 の場

合 に は,燃 料 側 か らの強 い温 度 勾 配,燃 焼 に よる組 成 変 化,熱 サ イ クル な ど複 雑 な 因子 が 加

わ って くる 。

著 者 は第3章 にお・い て,Ta炭 化 物 中 のCの 拡 散 に つ い て,計 算 に よ り中性 子 照 射 に よ る

拡散 促 進 の効果 につ い て検 討 した 。 これ に よる と空 孔 の生 成 エ ネル ギ ーEf=60kcaレmol

と仮 定 した場 合,、1,000℃ 以 下 で は 中性 子 照 射 に よる拡 散 促 進 効 果 は大 きい こ とが わ か る。

高温下 での炉内両立性 の実験はそ の困難 さの為 に殆 ん どなされてい ないのが現状 である・

最 近,炉 外 で の実 験 で は あ る が,炉 内 の温 度 勾 配 を模 擬 した実 験 やF.P.元 素 に着 目 した研

究 が 見 られ るが まだ そ の数 は 少 な い 。

第4章 の実 験 の 中 で,Ta-UC反 応 に澄 い て,Ta炭 化 物 中 へ のU侵 入 の現 象 は実 用 上非

常 に大 き な問題 で あ る と共 に学 問 的 に興 味 あ る問 題 で あ る 。 この機 構 の解 明 に は今 後 更 に,

UCと 他 の耐 熱 金 属 や,他 の セ ラ ミ ック燃 料 との組 み 合 わ せ の両 立 性 実 験 を重 ね て,究 明 を

は か る必 要 が あ ろ う。

実 際 の両 立性 の 問 題 の解 決 法 と して は,拡 散 障 壁 を設 け る こ とが有 効 とな る。

著 者 らは,JMTRに お け る キ ャ プ セル,ル ー プ機 器 に澄 け る高 温部 での金 属 一燃 料,金

属 一金 属 そ して金 属 一 グ ラ フ ァ イ トの反 応 ・凝 着 防止 の た め 金属 表 面 にWCやAl203やZrO2

な どの セ ラ ミ ック コ ーテ ィン グを施 こす こ とで そ の解 決 を は か り良好 な結 果 を得 て い ぎ1)(2>(3)a

原 子 力工学 の分 野 にお け る今 後 ・更 に増 大 す る高 温化 の要 求 に対 し ・高 温工 学 技 術 の 開 発

を着 実 に進 め な けれ ば な らな い 。 そ の た め に も本 研 究 の成 果 が 役 立 つ こ とを期 待 す る 。
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