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論文内容の要旨

本研究は主として Zr-Te合金の高温酸化と酸化機構に関する研究である。ジルコニウムは機械的性質や

物理的・化学的性質のみならず核的性質がよいこと及び融点が高いことから核燃料の被覆材その他原子炉

の構造材として優れているが，しかし高温における耐化性の減少が問題となっていることから本研究にお

いて新しいジルコニウム合金の開発を意関した凸

第 1 章においては，ジルコニウムの耐酸化性向上に有効な合金元素を理論的に求めるために予備考察を

行い，ジルコニウムの酸化が酸化膜中の酸素イオン空孔の拡散によって支配されるならば酸化の速さは主

として空孔の濃度と易動度とによって決定され，この両者に寄与する因子として添加元素の原子価，イオ

ン半径，イオン化ポテンシャル及ひ守電気的中性の条件などをとり上げ，これら諸条件を考慮した結果周期

律表上官B 族元素，そのうちでもテルルがジルコニウムの一耐酸化性向上に最も有効な合金元素であると予

想したの

第2章においては，第 1 章の結論に従ってテノレルが合金元素として有効であるかどうかを調べるためZr

Te 合金を作製し，その酸化試験を酸素中，空気中及び水蒸気中で行なった結果について記した。すなわち，

テルルの添加によってジルコニウムのブレイクアウェイ時闘がはるかに延長されることから Zr-Te 合金が

優秀であることを述べ，それによって第 1 章に述べたことの正しさが実証され，テ Jレノレは酸素イオン空孔

濃度及び易動度の減少として働いてし、ることを明らかにした。さらに，酸化温度を変えた実験やZr-N-Te

三元合金の酸化試験及びジルカロイの酸化試験などの結果より考察した結果，テノレノレは酸化膜 Zr02 中で

主として 4 価の状態をとって空孔の易動度を減ずる役割をすることが明らかにされた。

第 3 章においては，酸化膜中でのこのようなテルノレの挙動をさらに詳しく調べるために放射性同位元素

のテルルを用いて研究を行なった。その結果， Zr02 の存在によってテルノレは酸素イオン空孔に捕捉され

てその易動度を減じていることが明らかにされ，第 2 章の結論が逆の面から実証された。
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第 4 章においては，合金元素として有効である VIB 族元素が酸化雰囲気中に荏在するような条件におい

てもジルコニウムの耐酸化性を向上させるものと理論的に予想され，とれを確かめるため VIB 族元素の硫

黄を酸化雰囲気に加えてジノレコニウムの酸化試験を行い，さらに硫黄の挙動を追跡するために放射性同位

元素の硫黄を用いて酸化試験を行ない，その結果雰囲気中の硫黄が Zr02 中に入ってジルコニウムのブレ

イクアウェイ時聞を延長させることが示され，従って日B 族元素を酸化雰囲気中に加えてもジ jレコニウム

の耐酸化性が向上することが明らかにされた。

第 5 章においては，第 4 章までの実験結果及びその考察から得られた結論を述べ，耐酸化性ジノレコニウ

ム合金として Zr-Te合金が優秀なることが見出されたことと共にその酸化機構が明らかにされたっ

論文の審査結果の要旨

本論文は主としてジルコニウムーテノレノレ合金の高温酸化と酸化機構に関する研究をまとめたもので，緒

言，本文 5 章及び総括よりなっている。

緒言においては，ジノレコニウムは核燃問の被覆材その他原子炉の構造材として優れているが， しかし高

温における耐酸化性の減少が問題となっていることから新しい耐酸化性ジルコニウム合金の開発を意図し，

またその開発によって同時にジルコニウム合金の高温酸化機構が従来より一層明らかになることなど，木

文で扱う著者の研究の意義について述べている口

第 l 章は，ジノレコニウムの耐酸化性向上に有効な合金元素を理論的に求めるために予備考察を行ったも

のである白ジノレコニウムの高温酸化機構を考えるに当っては Chirigos と Thomas の理論を発展させたっ

すなわち，ジ Jレニコウムの酸化は酸化膜中の酸素イオン空孔の拡散によって支配されるであろうとし，ま

た酸化が酸素イオン空孔の拡散によって支配されるならば酸化の速さは主として酸素イオン空孔の濃度と

易動度とによって決定され，この両者に寄与する因子として添加元素の原子価，イオン半径，イオン化ポ

テンシャノレ，電子親和力及び電気的中性の条件などをとり上げているゥ添加元素の原子価はイオン結晶に

おける電気的中性の条件を通じて空孔濃度を増減させること，添加元素のイオン化ポテンシャノレは空孔易

動度に関係すること，添加元素とジ jレコニウムイオンとのイオン半径の差が大であれば酸化膜 Zr02，の

格子に歪みをひき起してジノレコニウムの耐酸化性を劣化させる可能性があることなどにより，これまで開

発せられたジルコニウム合金の高温酸化機構について一歩進んだ立場から解析を加え，このような考察に

基きジノレコニウムの耐酸化性向上に有効な合金元素としてはlE 4価 (Zr4 +) よりも原子価の大なること，

イオン化ポテンシャルが Zr3 +→Zr4 + のそれよりも大なること，イオン半径がZr4 +のそれにできるだけ近

いことが望ましいと推論し，これに相当するものとして周期律表上 VIB族元素の硫黄，セレン及びテルル

に言及し，そのうちでもテノレノレが最も有効な合金元素であると推論しているの

第 2 章は，前章で得られた推論に基いて著者が実際に作製したジルコニウム テルル合金の耐酸化性を

酸素中，空気中及び水蒸気中でしらべTこ結果について述べたものであるゥジルコニウムーテ Jレ Jレ合金の作

製は，原子炉級のジルコニウムと高純度のテルノレを用いてこれをアーク溶解により作ったゥこれを話料と

する酸化試験の結果，ジルコニウムに適量のテノレノレを添加することによって酸化増量が少なくなり，さら

にジルコニウムのフレイクアウェイ時聞がはるかに延長される乙とからジルコニウムーテルル合金が優秀
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であることを述べており，それによって予備考察において述べたことの正しさを実証し，テノレノレは ZrOz

中において酸素イオン空孔濃度及び易動度を減少させていることを明らかにしている口さらにテルノレが上

記空孔濃度と易動度のいずれに主として影響を与えるかについては， ジノレコニウム←テノレノレ合金の酸化温

度を変え，またジノレコニウム一望素 テノレノレ合金を作製してその酸化試験を行い窒素の影響をしらべ，さ

らにジルカイロについても種々の温度における酸化試験を行って研究している口その結果，テノレノレの添加

は酸化温度のと昇とともにその有効性を減じること，窒素の存在によってもテノレノレの有効量はテノレノレ合有

量の多い万へと移行しないこと，またジノレカロイについても酸化温度の上昇とともに合金元素の錫の影響

が小きくなることなどについて述べ， これらの結果に基きテノレノレは酸化膜 ZrOz 中で主として酸素イオン

空孔の易動度を減ずる役割をし，その原子価は主として正 4 価の状態をとっていることを明らかにしてい

。。

第 3 章は，ジノレコニウムの酸化膜中でのこのようなテルノレの挙動を，前章においては酸素イオン空孔の

挙動から推論したのに対し， ここでは 2 種の放射線を放出する放射性テノレノレを用いてテノレノレの挙動を直接

追及した結果について述べている。ジルコニウムーテノレル合金の作製は主としてジノレコニウム中へのテノレ

ルの拡散による方法をとっている。これを試料として，同一試料を一方は空気中酸化試験に，他方は真空

中加熱試験に用いたロこれらの各処理をした後，試料表面の研磨処理を行ない，各処理前後における試料

の放射能を G-M 計数管によって測定しているのその結果，真空中加熱後のものでは試料表面からの計数

が特に大きくなっていたが，空気中酸化後のものではそのようなことがなかったことから，ジルコニウム

ーテノレル合金を真空中で、加熱した場合よりも空気中で酸化させた場合の万がはるかにテルルの拡散が遅い

ことを明らかにし，ジルコニウムの酸化膜 ZrOz の存在によってテルルは酸素イオン空孔に捕捉されてそ

の易動度を減じていることを示し，前章の結論を逆の面から実証しているの

第 4 章は，酸化雰囲気中に種々の割合の硫黄が存在するような条件の下でジルコニウムの酸化詰験を行

ない， その結果について述べている。第 1 章にて述べたようにVlB 族元素が合金元素としてジルコニウ

ムに添加されることによってこれが ZrOz 中の酸素イオン空孔の拡散量を少なくしてジルコニウムの酸

化を抑制するものならば，酸化雰囲気中にVlB 族元素が存在するような条件においても酸化の通行に従っ

てZrOz 中にVlB 族元素が入ることから ZrOz 中の空孔拡散量を少なくしてジルコニウムの耐酸化性が向

上するものと予想されるが， ，~B 族元素のうち硫黄を用いて行釘った酸化増量実験の結果では酸化雰囲気

中に適量の硫黄が存在することによってジルコニウムのプレイクアウェイ時聞が延長されることを明らか

にしている。また，酸化の進行に従い雰囲気中の硫黄が ZrOz 中に実際に入るかどうかを確かめるため放

射性硫黄を用いて酸化試験を行った結果について述べているが，それによれば酸化雰囲気中に存在してい

た硫黄がジルコニウムを酸化した後の ZrOz 中に入っていることが示された。このような結果から日B 族

元素を酸化雰囲気中に加えてもジルコニウムの耐酸化性が向上することを明らかにしている。

第 5 章は，第 4 章までの実験結果とその考察から得られた結論をまとめて述べている。

総括では，この研究の目的，実験万法並びに得られた実験結果を簡単に要約しているの

以上述べたように著者は理論的な考察より出発し，耐酸化性の優秀なジルコニウム合金としてジルコニ

ウム テノレル合金を開発するとともに，放射性テノレノりあるいは硫黄などを使用してジノレコニウム合金の

酸化機構と酸化に及ぼすテノレルの役割を明らかにした。このことは原子力工学の発展に寄与するところが

まことに大きい凸よって本論文は博士論文として価値あるものと認めるの




