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第 1 章  序論 

1.1  福島第一原子力発電所事故とその廃止措置 

西暦 2011 年 3 月 11 日午後 2 時 46 分に日本国三陸沖を震源とするマグニチュード 9.0 を

有する大地震が発生した．この地震は後に「東北地方太平洋沖地震」として名付けられ，そ

れに伴う津波および余震により火災等の災害が発生し，日本国を未曾有の事態に陥れた．こ

れらを総称して「東日本大震災（The Great East Japan Earthquake）」と呼ばれている[1.1]．こ

の東日本大震災において，東日本各地で津波による建物の倒壊や地震に伴う火災が発生し

たが，特に「福島第一原子力発電所（1F : Fukushima Daiichi Nuclear Power Plant）事故」によ

る影響が 2016年 11 月現在においても強く爪痕を残し，その対応に我が国は追われている．

この事故はのちに国際原子力事象評価尺度（INES：International Nuclear Event Scale）におい

てレベル 7 の深刻な事故と位置付けられ（表 1-1），1986 年に発生した旧：ソ連（現：ウク

ライナ）のチェルノブイリ原子力発電所事故と同等の最悪の事故と認定されている[1.2]． 

この福島第一原子力発電所事故では，1号機から 4号機で水素爆発が起きたことで大きく

原子炉建屋が損傷したり，大量の放射性物質を外部へ放出したりと，沸騰水型原子炉（BWR : 

Boiling Water Reactor）では最大の事故となった．これらの原子炉は，その後冷却・管理され

ることで現在は制御下にあるとされている[1.3]．今後の管理を考える上で，福島第一原子力

発電所の廃止措置を行うことは，極めて重要である．この福島第一原子力発電所の廃止措置

には 3040年を要すると考えられており（図 1-1 [1.4]），2020年に炉心溶融が起こったと考

えられている 1号機から 3号機で燃料デブリ（炉心溶融物）と溶融コア・コンクリート反応

（MCCI : Molten Core Concrete Interaction）生成物の取出し作業が開始される予定である．こ

の燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出し作業は，原子炉建屋を解体・撤去する上で余儀

なくされる工程であり，廃止措置において極めて重要な作業である． 

この様な背景から，原子力技術に携わる研究者として福島第一原子力発電所の廃止措置

に寄与することは最前の課題である．かつ我々の世代は，原子力発電による恩恵を受けた世
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代でも有り，この廃止措置を完遂することは次世代に対する責任でもある． 

そこで本章では，まず事故の経緯から「燃料デブリ」と「MCCI生成物」についてまとめ

るとともに，燃料デブリや MCCI生成物の解析・分析状況に触れ，本研究の目的と内容につ

いて整理した． 

 

表 1-1 国際原子力事象評価尺度（INES）の評価事例（文献を参考に再作成[1.2]） 

 

 

レベル
評価例

（INESの公式評価でないものを含む）

事故

7 深刻な事故
チェルノブイリ原子力発電所事故（1986年、旧ソ連・現ウクライナ）
[暫定]福島第一原子力発電所事故（2011年、日本）

6 大事故 キュシュテム再処理施設事故（1957年、旧ソ連・現ロシア）

5 広範囲な影響を伴う事故
ウインズスケール原子力発電所事故（1957年、イギリス）
TMI原子力発電所事故

4 局所的な影響を伴う事故

ウインズスケール再処理工場事故（1973年、イギリス）
サンローラン原子力発電所事故（1980年、フランス）
ブエノスアイレス臨界集合体RA-2臨界事故（1983年、アルゼンチン）
JCOウラン加工工場臨界事故（1999年、日本）

異常な事象

3 重大な異常事象
バンデロス原子力発電所事故（1989年、スペイン）
旧動燃アスファルト固化処理施設火災爆発事故（1997年、日本）

2 異常事象 美浜発電所2号炉蒸気発生器伝熱管損傷事故（1991年、日本）

1 逸脱
高速増殖炉もんじゅ二次系ナトリウム漏洩事故（1995年、日本）
敦賀発電所2号炉原子炉燃料冷却材漏洩事故（1999年、日本）

下記の出典をもとに作成した。
[出典]

(1)原子力安全委員会（編）：原子力安全白書 平成11年版、（2000年7月）、p.8

(2)渡辺憲夫・平野雅司：国際原子力事象評価尺度（INES）情報に関する和訳データベースのホームページ解説、
原子力誌、41(6)、630(1999)

(3)資源エネルギー庁：海外発電所INES情報、
http://www2.enecho.go.jp/atom/jyoho/atommet/trouble/break/f_info.html（2000年1月）



 

第 1 章  序論 

-3- 

（冷温停止達成）
・冷温停止状態
・放出の大幅抑制

燃料デブリ取り出しが開始されるま
での期間（10年以内）

・全号機の使用済燃料プール内の燃
料の取り出しの終了

・建屋内の除染、格納容器の修復及
び水張り等、燃料デブリ取り出しの
準備を完了し、燃料デブリ取り出し
開始（10年以内目標）

・原子炉冷却の安定的な継続
・滞留水処理の完了
・放射性廃棄物処理・処分に向けた

研究開発の継続、原子炉施設の解
体に向けた研究開発に着手

廃止措置終了までの期間
（30～40年後）

・燃料デブリの取り出し完了
（20～25年後）

・廃止措置の完了（30～40年後）
・放射性廃棄物の処理・処分の実施

2011年12月
（ロードマップ策定）

2年以内 10年以内 3040年後

安全に向けた取組

使用済燃料プール内の燃料取り出し
が開始されるまでの期間（2年以内）

・使用済燃料プール内の燃料の取り
出し開始（4号機、2年以内）

・発電所全体からの追加的放出及び
事故後に発生した放射性廃棄物
（水処理二次廃棄物、ガレキ等）に
よる敷地境界における実効線量1

mSv/年未満
・原子炉冷却、滞留水処理の安定的

継続、信頼性向上
・燃料デブリ取り出しに向けた研究

開発及び除染作業に着手
・放射性廃棄物処理・処分に向けた

研究開発に着手

第1期 第2期 第3期

要員の計画的育成・配置、意欲向上策、作業安全確保に向けた取組（継続実施）

 

図 1-1 東京電力福島第一原子力発電所 14号機の廃止措置に向けた中長期ロードマップ 

（文献を参考に再作成[1.4]） 

 

1.2  福島第一原子力発電所事故の経緯と燃料デブリおよび MCCI 生成物の生成 

ここでは，現在までに報告されている事故調査や解析結果等[1.5]を踏まえて福島第一原子

力発電所事故の経緯と「燃料デブリ」および「MCCI生成物」の生成過程に関して記述する． 

東北地方太平洋沖地震の発生とともに福島第一原子力発電所の全ての原子炉で停止作業

（スクラム）が行われた．地震により外部電源が損失したが，非常用電源により冷温停止作

業が開始された．しかしながら，地震から約 50分後に到着した発電所の防波堤を越す津波

により，非常用電源や配電システムなどが冠水した．そのため，全電源喪失（ステーション

ブラックアウト）に至ることで発電所における冷却機能を失った．さらに，この津波の影響

で海水ポンプも破損したことで，海水を送ることが不可能となり，原子炉冷却のための手段

が絶たれた．1号機において，非常用復水器によって注水されることで短時間は炉心の冷却

がされていたが，その後機能を失い炉心の露出に至った．2号機および 3号機では，隔離時

冷却系を使用した注水が圧力容器内の蒸気駆動によって行われたため，早期の炉心の露出

は防がれたと報告されている．しかしながら，その後 2号炉では水位が低下することで，3

号炉では高圧注入系による注水が停止することで，最終的に炉心が露出した．これより，13
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号機の全ての炉心で炉心溶融に至ったと考えられている．これらの溶融した炉心は，圧力容

器底部に落下し，かつ圧力容器底の制御棒駆動装置等の貫通部を損傷あるいは溶融するこ

とで格納容器底に落下したと考えられている．また，格納容器内の内圧および温度の上昇に

よって，フランジ等の貫通部のシールが損傷することで希ガスやヨウ素，セシウム等の揮発

性核分裂性物質（FP: Fission Products）およびジルコニウム-水蒸気反応により発生した大量

の水素が原子炉建屋に漏出した．その後，13号機の原子炉建屋では，前述した水素が爆発

し，原子炉建屋が破壊されることで大量の放射性物質を環境中に放出した．ここで，原子炉

に起きたと考えられている事象をまとめたものを図 1-2に示す[1.6]．3号機に関しては，発

生した水素が格納容器ベント配管を介して 4 号炉にも流入することで，そちらでも水素爆

発を起こし，4号炉の原子炉建屋を破壊した． 

その後も全電源喪失および冷却機能損失が継続したことで，使用済燃料プールの冷却機

能も失われたことから，プール水位の減少による使用済燃料の露出および破損も懸念され

た．しかしながら，自衛隊等による消防ポンプ等による給水活動で使用済燃料プールの冠水

状態は確保された． 

 

非凝縮性ガス
水蒸気の発生

FPエアロゾルの挙動
（沈着、再浮遊等）

炉心溶融の進展

溶融コア・コンクリート相互作用

炉心溶融/冷却材相互作用

水蒸気爆発

水素燃焼

 

図 1-2 シビアアクシデント時の原子炉の主要な現象（文献を参考に作成[1.6]） 
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次に，前述した事象の炉心露出による炉心溶融で生成する「燃料デブリ」と「MCCI生成

物」の生成過程について述べる[1.5]． 

原子炉停止 1 時間後から数時間後の時点での崩壊熱は定常運転時の 11.5%であり，核燃

料が冠水している限り燃料過熱は生じないと考えられている．また，炉心の露出が始まって

も，炉心内にある程度水位が確保されている間は，炉心内で発生する蒸気によって，炉心は

冷却され，温度上昇はかなり抑制される．しかしながら，炉心の水位が低下し，蒸気発生量

が少なくなることで除熱性能が損失する．この時，核燃料の温度上昇を断熱に近い条件とし

て想定すると，崩壊熱を 1%として毎分 2030 ℃の温度上昇となることがわかる．これより，

核燃料の初期温度を 280 ℃としても約 1時間でジルカロイ系燃料被覆管の融点 1850 ℃に達

する．また，30分から 1時間で酸化ウラン燃料の融点 2800 ℃に達する．ここで，圧力容器

内の物質の融点等を図 1-3に示す[1.6, 7]．図 1-3から，上述の崩壊熱による温度上昇と共に，

ジルカロイ-水蒸気反応が生じ，ジルカロイの酸化が進行することがわかる．この反応は発

熱反応であり，反応速度が温度とともに増大する．このため，約 1200 ℃を超えると，ジル

カロイの酸化による発熱は，崩壊熱と同等となる．つまり，燃料温度が 1200 ℃以上に達す

ると，ジルカロイ-水蒸気反応により，更に温度上昇が急速に進行する．上述の炉心の露出

過程を前提としたModular Accident Analysis Program（MAAP）コード解析結果に基づいて，

炉心の露出開始から 12 時間で燃料温度が酸化ウラン燃料の融点に達し，燃料損傷が開始

したと推定されている．以上の想定による解析結果から，福島第一原子力発電所 13 号機

内の炉内材料が溶融したと考えられており，その炉心溶融物が「燃料デブリ」として呼称さ

れている． 

上述の事象が起こった後，1号機では長時間にわたり炉心の露出が続いたと考えられてい

る．そのため，燃料デブリが原子炉圧力容器の底に落下し，制御棒駆動機構ハウジング等の

原子炉圧力容器底を溶融・貫通することで，燃料デブリの大部分が格納容器の底に落下した

と推定されている（図 1-2）．この時，燃料デブリと格納容器下部の構造材料であるコンクリ
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ートが反応した可能性がある．この反応が，MCCIとして呼称されており，それにより生成

する物質がMCCI生成物である．また，2号機，3号機では 1号機と比較して炉心の露出時

間が短いことから，炉心溶融と圧力容器の損傷は生じたが大部分の燃料デブリは圧力容器

内に保持されていると推定されている． 

 

温度

UO2の融点
ZrO2の融点

α-Zr(O)の融点

α-Zr(O)/UO2共晶温度

ジルカロイの融点
溶解ジルカロイによるUO2の溶解

Zr/BC系の共晶温度

ステンレス鋼の融点

インコネルの融点

Fe/B系の共晶温度
UO2/ジルカロイ反応による液相Uの形成

Ni/Zr系及びFe/Zr系の共晶温度

Ag-In-Cd合金の融点

燃料被覆材温度
原子炉冷却水温度

3120 K

2960 K

2245 K

2170 K

2030 K

1888 K

1720 K

1600～1650 K

1447 K

1400 K

1200～1250 K

1100 K

560～620 K

550～600 K

1000 K

2000 K

3000 K

シビアアクシデント時の
主要な熱源と温度変化

ジルカロイ/水蒸気反応
による温度上昇

崩壊熱による
温度上昇

 

図 1-3 シビアアクシデント時に炉心構成材料に生じる現象 

（文献を参考に再作成[1.6, 7]） 
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1.3  燃料デブリの研究動向 

前節で述べた燃料デブリの物性を把握することは，廃止措置における取出し作業におい

て極めて重要である．また，取出した後の保管や管理をする上でその化学系および性状は，

事前に把握すべき情報である．本節では，実際に炉心溶融を起こしたアメリカ合衆国スリー

マイル島 2号機（TMI-2 : Three Mile Island Nuclear Generating Station Unit-2）の燃料デブリの

分析結果と，1Fの模擬燃料デブリの分析・解析結果に関して述べる． 

国際廃炉研究開発機構（IRID : International Research Institute for Nuclear Decommissioning）

によって，TMI-2から取出された燃料デブリの分析が行われている[1.8]．この分析に用いら

れた燃料デブリの採取場所と試料画像を図 1-4に示す．図 1-4に示した燃料デブリと，それ

を模擬して急冷あるいは徐冷にて作製された模擬燃料デブリから測定された硬さを図 1-5

に合わせて示す．まず，炉内の採取場所によって燃料デブリの性状が異なっていることがわ

かる．また，C 単相（UO2に Zr 等が固溶したもの）の部分が高い硬さを示しており，最大

で約 14 GPaであったことが報告されている．一方で，最も低い硬さを示した相は，Zrリッ

チである T+M（正方晶と単斜晶）であり，その値は約 5.2 GPaであることがわかる．これよ

り，炉内における燃料デブリには様々な性状が存在し，その硬さ（物性）が異なることがわ

かる． 

上述で TMI-2，つまり加圧水型原子炉（PWR: Pressurized Water Reactor）の燃料デブリの

生成相およびその硬さが明らかになった．しかしながら，1F は BWR であることから炉内

材料は異なり，燃料デブリの性状やその物性は相異なることが想定される．そこで，2014年

に Takanoらによって 1Fの模擬燃料デブリの作製が行われた[1.9, 10]．Takano らは，1Fの燃

料デブリを模擬するために，B4C，ステンレス鋼（SUS316L），Zr，(U, Zr)O2等を合わせてア

ーク溶解することで，溶融・合成した．TMI-2で確認された知見から，圧力容器内の場所に

よって燃料デブリの性状や化学系が異なるため（図 1-4），それを模擬するために BWRの各

炉心内位置に合わせた組成で，複数の模擬燃料デブリが作製された．それらの模擬燃料デブ
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リの断面を電子顕微鏡，X 線回折およびエネルギー分散型 X 線分析を行うことで生成する

物質や，その組成を明らかにした（図 1-6）．図 1-6 より，模擬燃料デブリが固化すると(U, 

Zr)O2セラミック部分と，金属質部分に分離することがわかる．かつ金属質部分は，Fe-Cr-Ni

合金と(Fe, Cr, Ni)2(Zr, U)で構成されており，Fe2Zr 型金属間化合物のほか，B を含んだ化合

物として ZrB2や(Fe ,Cr ,Ni)2B で表されるホウ化物が分散析出することが報告された．また

これらの模擬燃料デブリの雰囲気による性状を把握するために，模擬燃料デブリを Ar-

0.1%O2雰囲気で 1500 ℃加熱したものの分析も行われた．その結果，合金中の Zrと Uおよ

び ZrB2中の Zr が酸化することで，表面に Zr が豊富な(Zr, U)O2酸化膜が成長することがわ

かった．またそれにともない，内部の B と Fe-Cr-Ni 合金から新たに(Fe, Cr, Ni)2B が生成す

ることが明らかにされた．これらの分析に加えて，模擬燃料デブリ中の物質の各相にマイク

ロビッカース硬度計による試験が行われ微小硬さが測定された．その結果，各相の硬さが明

らかになり，その中でもホウ化物が高い値を示し，ZrB2 が最も高い値を示すことが明らか

にされた（図 1-7）．これらの結果から Takano らは，実際の燃料デブリにおいて，ホウ化物

が密に析出している部位が存在すると，デブリ取出し時の切削工具等の負担となることを

言及した． 

 また，Takano らは相関係の実験結果をより良く理解するために，B4C/Fe，B4C/Zr および

B4C/Fe/Zr 系の熱力学計算を，ギブズ自由エネルギー最小化に基づく Thermo-Calc プログラ

ムを用いて行った[1.9]．具体的に，1473 K における平衡状態の支配的な相を金属成分に対

する B4C のモル比の関数として評価された（図 1-8）．この結果は，Takanoらによって行わ

れた模擬燃料デブリの作製実験結果を良く表現しているものであった．また，図 1-8 の

B4C/Fe の熱力学平衡計算結果に炉内の B4C/Fe の割合を追記した．このことから，制御棒構

成材料による共晶反応によって生成する燃料デブリには Fe2B が多く生成する可能性がある． 

本節から，BWR および PWR の燃料デブリには UO2およびその固溶体が生成することが

わかった．また，1F の模擬燃料デブリの作製により，合金およびホウ化物（ZrB2，(Fe, Cr, 
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Ni)2B）の相が燃料デブリ中に生成する可能性があることが示唆された．1Fの燃料デブリの

中でもホウ化物は比較的高い硬さを示しており，TMI-2の燃料デブリと比較してもその値は

高い．つまり，ホウ化物の生成量が多い場合，燃料デブリの物性はホウ化物の物性に影響を

受ける．そのため，燃料デブリの物性を把握する上で，ホウ化物の物性を正確に評価するこ

とが必要である． 

 

 

図 1-4 TMI-2の燃料デブリの試料場所（参考文献から一部加工[1.8]） 

 

 

図 1-5 採取部位の異なる 5種類の TMI-2の燃料デブリの硬さ（参考文献から抜粋[1.8]） 
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図 1-6 模擬燃料デブリ調整時の外観と断面観察像（参考文献から抜粋[1.10]） 

(a)原料混合物 (b)アーク溶解時の様子 (c)冷却後の固化物の外観 (d, e)切断面の観察像：

金属質部分には，Zrに還元された Uが含まれるほか，薄片状の ZrB2結晶が析出する（(e)中

の針状に分散しているもの）． 
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図 1-7 模擬燃料デブリ中の各相の微小硬さ測定値と圧痕観察像の例（参考文献から抜粋

[1.10]） (f)および(g)は，それぞれ(U0.5Zr0.5)O2および ZrB2の圧痕を示している．図より，

金属，酸化物，ホウ化物の順に硬さが高い 
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図 1-8 Takanoらによる熱力学平衡計算（一部追記）[1.9] 

 

1.4  MCCI 生成物の研究動向 

本節では MCCI 生成物に関しての研究動向と実際に MCCI を起こしたチェルノブイリ原

子力発電所 4号機（Chernobyl-4）から採取された MCCI生成物（文献中では Chernobyl “lava”

と呼称）の知見に関して述べる． 

1993年に Ballらによって熱力学平衡計算を用いて UO2，ZrO2およびコンクリートからな

る MCCI 生成物の組成が評価されている[1.11]．Ball らは，燃料デブリ（文献ではコリウム

（corium）と呼称）の組成を実際の燃料被覆管比に合わせて 84.5 mol.% UO2, 15.5 mol.% ZrO2

あるいは 73.0 mol.% UO2, 27 mol.% ZrO2と仮定された．コンクリートに関しては，一般的に

使用されている 3種類のものが評価に用いられた．それらのコンクリートの組成を表 1-2に

実際のB4C/S.S.の割合
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示す．以上の条件で評価された MCCI 生成物の状態図の中で SiO2が主物質であるコンクリ

ート Basaltと Gravelの状態図を図 1-9, 10, 11に示す．状態図から，MCCI生成物中に，UO2

とその固溶体，単斜晶 ZrO2とその固溶体，Anorhite CaAl2Si2O8，Wollastonite CaSiO3，Tridymite 

SiO2 および ZrSiO4 が生成することが明らかになった．それらの中でも，UO2，Anorhite 

CaAl2Si2O8 および ZrSiO4 が，燃料デブリとコンクリートの割合が変化した場合でも基本的

に生成する可能性が示唆された． 

ここで，上記の Ball らの想定によって作製された状態図を基に熱力学平衡計算によって

生成する物質の割合を推定した．熱力学平衡計算には熱力学平衡計算ソフトウェアおよび

熱力学データベースである FactSage 6.1を用いた．FactSageは多元系の熱力学平衡状態を予

測することが可能なソフトウェアである[1.12]．ここでデータベースには「FACT53」を用い

た．具体的に，組成を Ballらによって作製された状態図を参考に 1273 Kにおける燃料デブ

リに対するコンクリートのモル比の関数として評価した（図 1-12, 13, 14）．生成する可能性

のある物質は，Ballらによって作製された状態図と概ね一致した．一部差異が見られる理由

として，Ballの報告以降熱力学データベースが充実したものによる影響と考えられる．今回

推定した MCCI 生成物中の物質は，UO2および SiO2が比較的多く生成する可能性があるこ

とがわかった．また，それらに次いで ZrSiO4が多く生成する可能性が明らかとなった． 

また，実際にチェルノブイリ原子力発電所事故で生成した MCCI 生成物の解析事例が報

告されている[1.1316]．これらの文献では，MCCI 生成物が UO2，ZrO2，Al-Fe-Cr および

ZrSiO4 とそれらの固溶体で構成されていることが報告されていた．この ZrSiO4 は，ジルコ

ニウム合金被覆管とコンクリートが反応したことで生成したと考えられている．チェルノ

ブイリ原子力発電所の原子炉（黒鉛減速沸騰軽水圧力管型原子炉）と 1Fの原子炉の炉型は

異なるが，1F の原子炉でも被覆管にジルコニウム合金を使用している点から，1F の MCCI

生成物中に ZrSiO4が生成する可能性がある． 

Ballらの熱力学平衡計算の結果から，MCCI生成物中に生成する相が明らかになった．生
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成相の中でも，UO2とその固溶体およびZrSiO4が豊富に存在していることがわかった．MCCI

生成物の特性を評価する上で，これらの物性を把握することは重要である．UO2は原子炉燃

料であることから，様々な文献で熱的および機械物性を把握することができ，その値は良く

検討されている[1.17]．その固溶体に関しては理論・半経験式を用いて推定することが可

能である．そのため，ZrSiO4の物性を調査・評価することが必要であると考えられる． 

 

表 1-2 計算に使用されたコンクリート組成（文献を参考に作成[1.11]） 

Concrete type Concrete composition (mol.%) 

 CaO Al2O3 SiO2 

Basalt 21.3 6.4 72.3 

Limestone 59.8 4.4 35.8 

Gravel 11.5 1.8 86.7 

 

 

図 1-9 （参考文献から抜粋[1.11]） 
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図 1-10 （参考文献から抜粋[1.11]） 

 

 

図 1-11 （参考文献から抜粋[1.11]） 
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図 1-12 Ballらの状態図（図 1-9）を基にした MCCI生成物の熱力学平衡計算 

 

 

図 1-13 Ballらの状態図（図 1-10）を基にした MCCI生成物の熱力学平衡計算 
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図 1-14 Ballらの状態図（図 1-11）を基にした MCCI生成物の熱力学平衡計算 

 

1.5  推定される燃料デブリおよび MCCI 生成物 

前節までで，燃料デブリと MCCI 生成物中に含まれる可能性のある物質が明らかになっ

た．これらを文献[1.20]を参考に図 1-15 にまとめる．また，それらの物質の硬さも示した． 

燃料デブリにおいて，UO2 および ZrO2 が生成する可能性がある．特に UO2 に関しては，

極めて多く生成することが想定されている．両物質は原子炉燃料であることや耐熱性セラ

ミックスとして一般に利用されていることから，様々な文献で物性を把握することができ，

その値は良く検討されているものである[1.5, 9, 16 33]．それらの固溶体に関しては

理論・半経験式を用いて推定することが可能である．また金属に関しては，硬さが比較的低

いことがわかる．そこで，本研究では比較的多く生成する可能性があり，高い硬さを示すホ

ウ化物に着目した．その中でも，生成する量が多い可能性がある ZrB2と Fe2B に着目した． 

MCCI 生成物においては，UO2 および SiO2 が主な生成物であることがわかる．これらの

物質の物性も良く知られている．そこで，本研究ではその次に多く生成する可能性があり，

また高い硬さを示している ZrSiO4に着目し，その物性を評価することにした． 

上述から，本研究では ZrB2，Fe2B および ZrSiO4に着目した． 
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図 1-15 燃料デブリと MCCI生成物中に含まれる可能性のある物質 

（本計算結果と文献を参考に作成[1.20]） 

 

1.6  本研究の目的と内容 

以上のような背景から本研究では，福島第一原子力発電所の廃止措置に資するために，燃

料デブリおよびMCCI生成物中に生成すると考えられる ZrB2，Fe2B および ZrSiO4の物性を

調査するとともに，それらの試料を作製し，物性を測定する．本研究で作製した試料から得

られた物性は，報告例と比較検討することで，その妥当性を評価する． 

第 2 章では，TMI-2 で燃料デブリの取出しに用いられた方法とその方法を適用する場合

に把握する必要のある物性に関して説明する．合わせて，本研究で測定する熱的物性（比熱，

熱伝導率）および機械的物性（弾性率，硬さ，破壊靭性）の概要とその測定方法に関して述

べる．また，測定した物性の妥当性を評価するために用いた物性および評価手法に関しても

記述する． 

組成式 推定生成割合 硬さ 備考

燃料デブリ（圧力容器内部）

セラミックス
UO2 極多 6.4 [1.18] 炉内材料
ZrO2 少 12.3 [1.21] 物性既知

金属

Zry-2 - 13 [1.20] 物性既知

a-Zr(O) - 111 [1.20] 物性既知

Fe 少 0.6 [1.22] 物性既知

Zr 多 0.81.8 [1.22] 物性既知

C 多 - 物性既知

Fe2Zr 多 6.9 [1.23] 比較的低硬度

Fe23Zr6 多 -

ホウ化物

B4C 少 24 [1.20] 物性既知

ZrB2 極多 19.5 [1.24]

Fe2B 多（B4C少） 14.3 [1.25]

FeB 多（B4C大） 12.5 [1.26] 比較的低硬度

炭化物
Fe3C 少 12.3 [1.27] 比較的低硬度

ZrC 多 26 [1.28] 物性既知

MCCI生成物（圧力容器下部）

酸化物

UO2 極多 6.4 [1.18] 炉内材料
SiO2 極多 9.7 [1.29] 物性既知
ZrO2 少 12.3 [1.21] 物性既知
ZrSiO4 多 13.9 [1.30]

CaAl2Si2O8 多 7 [1.31] 比較的低硬度
CaSiO3 多 6.6 [1.32] 比較的低硬度
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第 3 章では，燃料デブリに含まれる可能性がある物質の中で最も高い硬さを示した ZrB2

について，第 4章では ZrB2に次ぐ硬さを示す Fe2B の物性の調査と評価を行う．第 5章では

MCCI生成物中に生成すると考えられる ZrSiO4の物性の調査と評価を行う． 

第 6章では，得られた物性を整理し，本研究の主目的である「福島第一原子力発電所の廃

止措置」に対して，燃料デブリおよび MCCI 生成物に含まれる可能性のある物質の物性を

整理し，TMI-2の燃料デブリ，炉内材料や工業材料等と比較することで，その位置付けを評

価する． 
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第 2 章  熱的および機械的物性の概要とその評価方法 

 

 本章では，TMI-2で用いられた燃料デブリの取出し方法から検討されている事柄に関して

述べ，燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出しに必要な熱的および機械的物性の概要とそ

の評価方法に関して記述する．2.4節では，燃料デブリおよび MCCI生成物の取出しに必要

な熱的および機械的物性を評価するために使用した物性に関して記述する． 

 

2.1  燃料デブリと MCCI 生成物の取出し方法の検討および物性の必要性 

本節では，実際に燃料デブリの取出し作業を行った TMI-2を例に挙げ[2.1, 2]，1Fにおい

て検討されている事柄に関して記述する． 

TMI-2 は，1979年 3月 28日に事故を起こすことで炉心溶融した．その後，1990年 1月に

燃料デブリの取出し作業が完了したとされている．この知見を活かすために国立研究開発

法人日本原子力研究開発機構（JAEA : Japan Atomic Energy Agency）によってその燃料デブリ

取出し作業に関して調査がされた[2.1, 2]．TMI-2の燃料デブリは圧力容器内で粉状や小石状

といった比較的サイズの小さいものや，溶融の後に固化したことで大きな塊状になったも

の，また燃料集合体の一部が破損して残ることで生成した切り株状のものが生成していた

ことが報告されている（図 2-1）．そのため，これらの燃料デブリの特徴に合わせて様々な取

出し装置が用いられた．それらの実際に使用された取出し装置類が分類されたところ，打撃

やせん断等の原理によって 6種類に分類された（図 2-2）．これらの知見を 1Fで用いること

で，燃料デブリの取出し作業を行えると考えられている． 

しかしながら，TMI-2 は PWR で，1F は BWR と炉型が異なる点や，また 1F では MCCI

が起きた可能性がある点等で異なるケースがあり，炉内の燃料デブリの組成や分布状況な

どが TMI-2 の場合と異なることが前章でわかった．そこで，TMI-2 で用いられた取出し治

具の設計・開発のために，各治具の分類により燃料デブリの回収・加工性等を評価するため
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に必要な物性に関して実験データなどを用いることで検討された．その結果，TMI-2で使用

された装置類を 1F用に設計・開発するために必要な燃料デブリの物性として，形状，大き

さ，密度，機械的物性（弾性率，硬さ，破壊靭性）および熱的物性（融点，比熱，熱伝導率）

が重要であると結論付けられた（表 2-1）． 

図 2-2と表 2-1から，切断や破壊といった作業を行う場合は，熱的および機械的物性が重

要であることがわかる．これより，本研究では ZrB2，Fe2B および ZrSiO4の熱的および機械

的物性を評価する． 

 

 

図 2-1 TMI-2事故における燃料デブリのイメージ（参考文献から抜粋[2.1]） 

TMI-2事故で炉内に生成した燃料デブリは，小石状や大きな塊状，切り株状など部位によ

って様々な特徴があると報告されている． 
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図 2-2 取出し装置の分類（参考文献から抜粋[2.1]） 

TMI-2で使用された装置類をその原理によって 6種類に分類できる．TMI-2 ではこれらの

装置を用途（対象となるデブリの特徴）によって使い分けられた． 

 

表 2-1 取出し装置の検討に必要となる燃料デブリ物性（参考文献を参考に再作成[2.1]） 

加工性等を評価する物性を検討し，以下の物性が選定された． 

 

＊装置の分類については図 2-2を参照 
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2.2  機械的物性 

2.2.1  弾性定数 

弾性定数は，物質に応力を加えた時の歪み具合を表す．これは応力を取り除いた後に物質

が元の形状に戻る弾性変形領域にて成立する．この応力と歪から弾性定数を求めることが

可能であり，その値が高いほど，応力を加えた時の歪の生じにくいことを表す．この弾性定

数を求める方法として，破壊検査として「引張試験」，非破壊検査として「音速からの評価」

等が挙げられる[2.3]．本研究では同一試料から他の物性も測定する点から，破壊検査である

「引張試験」を用いると試験後に試料が破壊されるため，試料の再利用が可能である非破壊

検査である「音速からの評価」を選定した． 

この「音速からの評価」は，物質中に超音波を伝搬させることで，その超音波の速度（音

速）を測定し，音速から物質の弾性定数を求める方法である[2.4]．図 2-3に本研究で用いた

音速測定機器の模式図を示す．まず，十分に平行かつ平面である試料の一端に設置した超音

波トランスデューサからパルス超音波を発信させる．その後，パルス超音波は試料中を伝搬

し，試料中と大気中の音響インピーダンスが異なるため，もう一端で反射され，再び超音波

トランスデューサに戻る．このパルス超音波が発信され戻るまでの時間と伝搬経路長（試料

厚さ）から音速を求める[2.4]．超音波の伝搬には縦波と横波があり，本研究では各波を発信

する超音波トランスデューサを用いることで試料中に縦波および横波を伝搬させた．各ト

ランスデューサから発信し，求められる超音波の速度を縦波音速 VL，横波音速 VS とする．

ここで，時刻 T0に超音波が試料に発信し，もう一方の試料端面で反射して戻った超音波を

受信した時刻を T1とする．かつ，試料の厚さを L0，試料直径を D とすると，T0，T1，L0，

D を用いて物質中の音速を次の式で求められる．ここで，超音波の伝搬時間に関しては，超

音波の発信時をトリガーにすることで精度良く観測することができるシングアラウンド回

路を返すことにより求めている[2.4]． 

01

0
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2
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TT

L
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図 2-3 シングアラウンド式音速測定機器の模式図 

 

こうして得られた音速から各弾性定数を算出する方法を記す．縦波の音速 VLと横波の音

速 VSを用いて，次式から剛性率 G，ヤング率 E，体積弾性率 B，ポアソン比 vおよびデバイ

温度 θDを算出することができる[2.5, 6]． 
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ここで hはプランク定数，kBはボルツマン定数であり，N は単位格子中の原子の数である． 

 

2.2.2  ビッカース硬さ 

ビッカース硬さ試験は押し込み硬さ試験の一種であり，対面角が 136°のダイヤモンド製

超音波トランスデューサ

試料厚さ
L

試料

シングアラウンド回路

デジタルオシロスコープ（テクトロニクス社）

T1 T2
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四角錐の圧子（ビッカース圧子）を用いて，この圧子を任意の試験荷重で試料表面に押し付

けた時の圧痕の大きさから評価する[2.7]．ビッカース硬さ試験の概略図を図 2-4に示す．本

研究では島津製作所 HMV-1 マイクロビッカース硬度計と松沢精機株式会社 HMT-1 ビッカ

ース硬度計を試験に用いた．ビッカース硬さ HVは試験荷重 P，圧痕の表面積 S，圧痕の対

角線の長さ dを用いて次式で表される． 

222V 854.1
2

136
sin2

2
sin2

d

P

d

P

d

P

S

P
H 
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




















 
(2.7)  

ここでφは圧子の対面角 136°である．本研究では，各材料に関して試験荷重を

0.098079.807 Nから選定し，荷重時間は 1015 sとした．各試験荷重にて 10 回測定し，そ

の結果から値とその標準誤差を求めた． 

 

 

図 2-4 ビッカース硬度試験の概略図（参考文献を基に作製[2.8]） 

22°x

z

x

y
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2.2.3  破壊靭性 

破壊靭性は，物質の割れやすさ，欠けやすさを評価すための指標であり，物質に生成する

亀裂を進展させるのに必要な応力係数である．物質には延びやすく粘り気を示し，破断する

まで継続的に塑性変形を示す延性物質が存在し，特に金属がそれにあたる．一方で，物質が

破断するまでの塑性変形が比較的少なく，割れが生じやすいものを脆性物質とよび，セラミ

ックス等がそれにあたる．この延性，脆性を評価する指標として靭性が存在する．この靭性

に関して値で評価すると，外力を受けた時に物質が破壊するまでに吸収するエネルギーで

表され，物質の割れにくさを表す指標となる．これが破壊靭性 KICであり，単位は MPa m1/2

で表される．この破壊靭性の評価方法として，物質に規程の亀裂を形成したものに曲げ変形

を与えることで亀裂の進展具合から評価する 3 点曲げ試験と，ビッカース硬さ試験のビッ

カース圧痕に生成する亀裂から評価する方法が挙げられる．3点曲げ試験には，比較的大き

な試験片を用意する必要があることと，試料全体に力を加えるため試料の再利用が不可能

となる．一方でビッカース硬さ試験を用いて破壊靭性を評価する方法では，上述の限りでな

いため本研究の評価方法として選定した． 

このビッカース硬さ試験を用いて破壊靭性を評価する方法は，ビッカース圧痕とその圧

痕の先端から生成するクラック長さから評価する．破壊靭性を算出する評価式は複数存在

するが，本研究では，3点曲げと結果と比較的整合性が報告されている Anstis et al.らによっ

て提案された Direct crack measurement法（DCM）を選定した[2.9, 10]．図 2-5に DCMによ

る破壊靭性の評価方法の概略図を示す．試料の表面に前節で示したビッカース圧痕を生成

する．物質にも依るが，ある試験荷重以降でクラックが生成する．ビッカース圧痕の中心か

らの亀裂先端の長さをレーザー顕微鏡により評価する．その後，下式にて破壊靭性を算出す

る． 

     23

0

21

VIC 004.0016.0 cFHEK   (2.8)  

ここで，F は試験荷重で単位は N で，c0は圧痕の中心部からの亀裂長さで単位は mである． 
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図 2-5 破壊靭性の評価のためのクラック模式図 

 

2.3  熱的物性 

2.3.1  比熱 

物体に熱が加わるとその分だけ温度が上昇する．そのときの 1 ℃上昇する場合に必要な

熱量を熱容量，その単位質量当たりの値を比熱とよんでいる[2.11]．本研究では，固体の比

熱を示差熱分析によって測定する．試料の比熱を NETZSCH社製 STA 449C Jupiter を用いて

測定を行った．測定方法は，測定示差走査熱量測定（Differential Scanning Calorimetry；DSC）

である．DSC では，標準試料へ熱エネルギーを与え，その時の試料との差を温度関数とす

ることで比熱を評価する方法である．装置の概略図を図 2-6に示す．本研究で用いた装置は

熱流束型で，測定試料と標準試料との温度差で熱流束が生じ，この熱流束をシグナルとして

検出する．本研究で用いた装置では，比熱を測定するさい標準試料側のホルダーを空にし，

a

c

クラック

ビッカース
圧痕
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試料側で標準試料を測定した後，対象試料を測定して評価する．試料の比熱 CPは各測定結

果を用いて以下の式で評価した． 

standard P,

basstandard

bassample

sample

standard
P C

DSCDSC

DSCDSC

m

m
C 




  (2.9)  

ここで，mstandardは標準試料の重さ，msampleは試料の重さ，DSCsampleは試料測定時の DSCシ

グナル，DSCstandardは標準試料測定時の DSC シグナル，DSCbasはブランク測定時の DSC シ

グナル，CP, standardは標準試料の比熱である．この式から，対象試料の比熱を算出することが

できる．本研究では，標準試料として単結晶サファイアを用いて，その比熱は NETZSCH社

製の付属ソフトウェアで照合した．測定条件は，30 ml/min の Ar気流下，昇温速度 10 K/min

で温度範囲 3001073 Kの比熱を測定した． 

 

 

図 2-6 DSCの概略図 

ヒーターヒートシンク

Pt坩堝 試料

熱抵抗体
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2.3.2  熱伝導率 

物質に温度勾配が生じると，この勾配の大きさに比例して熱エネルギーが流れる．これが

熱伝導として知られており，x軸上のある点 xにおいての垂直な単位面積を単位時間に流れ

る熱エネルギーqとすると 

dx

dT
q   (2.10)  

と表せられる．ここで dT/dxは温度勾配であり，は定数で熱伝導率と定義されている[2.11]．

この熱伝導率は，以下の式で算出できる[2.12]． 

 PDC  (2.11)  

ここで，D は熱拡散率，CPは定圧比熱，は試料の嵩密度である．この CPに関しては前節

による測定結果あるいは参考文献を用いる．本節では熱拡散率 Dの測定方法について述べ

る． 

熱拡散率 Dを測定する方法として，大別して「定常法測定法」と「非定常法測定法」が

存在する．本研究では後者の「非定常法測定法」である「レーザーフラッシュ法」を選定

した．このレーザーフラッシュ法では，試料の表面にパルスレーザー光を照射し，瞬間的

に試料を加熱する．その後，試料表面から裏面へと熱が拡散し，この時の試料裏面温度の

時間変化から熱拡散率を評価することが可能である．この時間変化から熱拡散率を評価す

る方法として，本研究ではハーフタイム法を使用した[2.12]．試料の温度分布を T，時間と

距離を t，xとすると，1次元の熱伝導方程式は以下で示すことができる． 

 



























2

2
,

x

T
D

t

txT
 (2.12)  

初期条件を，t=0における各位置の温度が与えられるとして，g<<Lとし， 

   gxTxT  00, max  (2.13)  

   LxgxT  00,  
(2.14)  
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とした．境界条件に関しては，試料端が断熱状態であるとして 

0,0
00



























 dx x

T

x

T
 (2.15)  

とすることで方程式を解くと，厚さ dの試料の裏面温度が 

 
 

 
















 


0 0

2

max

exp121
n

n tn

T

tT




 (2.16)  

となる．ここで q(J cm-2)は試料表面に吸収される熱量とし，Tmaxはレーザーを照射した時の

温度上昇の最大値，試料の嵩密度を，比熱を CPとすると次式で表すことができる． 

DC

q
T

P

max


  (2.17)  

また熱拡散時間𝜏0は 

D

d
2

0   (2.18)  

である．ここで，
 

2

1

max


T

tT
となる点の時間

2

1t を用いると， 

2

1

2
1388.0

t

d
D   

(2.19)  

となり熱拡散率を算出することができる（図 2-7）． 

本研究では，試料の熱拡散率を NETZSCH 社製 LFA457 Microflashを用いて測定した．装

置の概略図を図 2-8 に示す．測定は，アルゴン気流下，室温から 1073 Kまで行った．試料

の輻射を考慮して解析モデルは COWAN モデルを用いた[2.13]．各温度において 3回熱拡散

率測定を行い，その平均値をその温度における計測値とした． 
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図 2-7 ハーフタイム法の模式図 

 

 

図 2-8 レーザーフラッシュ法測定装置概略図 

Tmax
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温度

時間

レーザー発振器
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2.4  妥当性の検討に用いた物性とその相関性 

本研究では，上述までの燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出し作業に必要な熱的・機

械的物性を測定するとともに，その物性の妥当性を検討した．具体的には，取出し作業に必

要な物性を報告値と比較するとともに，他の物性との相関性や半経験的な法則との整合性

を吟味することで，本研究で評価した値が確からしいかを検討する． 

 

熱膨張率 

試料の相同定に用いる Rigaku 製試料水平型多目的 X 線回折装置 Ultima Ⅳは，試料台を

赤外線加熱高温装置 Reactor X に変更することで，高温環境下で XRD 測定を行うことがで

きる．赤外線高温加熱部はベリリウム窓を用いて封じられており，雰囲気が大気，真空，不

活性ガスあるいは活性ガス中での測定が可能となっている．これらの特性を有する XRD装

置を用いて高温 XRD 測定を行い，各測定温度で得られた XRD パターンから格子定数を算

出する．算出した格子定数を用いて，以下の式を用いて測定温度域での平均線熱膨張係数を

算出した． 

dt

dl

l

1
  (2.20)  

ここでは線熱膨張係数，lは格子定数，tは温度である．詳しい条件や，物性の妥当性検討

に関しては各章で記述する． 

 

比熱の推定 

定圧比熱 CPは以下の式で算出することが可能である[2.14, 15]． 

eldVP CCCC   (2.21)  

ここで CPは定圧比熱であり，CVは格子比熱の調和項で 

 














T

x

x

dx
xT

kC
/

0 2

4
3

D

BV

D

1e

e
n9




 (2.22)  
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と表せられる[2.16, 17]．ここで，nはアボガドロ数である．前項で音速から評価したデバイ

温度θDから上式を用いて推定することができる． 

Cdは膨張項であり，ネルンスト-リンデマンの式で 



 TV
C m

2

d   (2.23)  

と表せられる．ここで，は等温圧縮率であり，音速から評価した体積弾性率を用いて 1/B

である． 

Celは電子比熱項であり，金属材料のための電子比熱項は，次式で与えられる． 

TC el  (2.24)  

は，電子比熱係数である． 

 

電気抵抗率 

本研究では，四端子法を用いることで試料から電気抵抗率を測定した．本研究では ZEM-

3 (株式会社 ULVAC)を用いて測定を行った．図 2-9に，ZEM-3の模式図を示す．測定対象試

料に定電流 Iを流し，試料に対して直列に接続した基準抵抗 R0に加わる電圧 V2から試料の

電気抵抗を算出する．具体的に電気抵抗率は下式によって求めることが可能である． 

L

A

RV

V

L

A

I

V

02

11

/
  (2.25)  

ここで，Aは試料の断面積，L はプローブ間の距離である．測定時に，試料の両端に発生す

る温度勾配によって熱起電力が生じ（ゼーベック効果），測定値に影響がでる．この影響の

対策として，試料に流す電流の向きを両方向で行い，そのゼーベック効果による影響を排除

する処理を行っている．本研究においての測定は，室温から 1073 K まで He 雰囲気中で行

った． 
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図 2-9 四端子法の概念図 

 

電子状態計算によるローレンツ数の評価 

 第一原理計算とボルツマン輸送方程式を用いることで，電子熱伝導率を評価するために

用いるローレンツ数を算出することが可能である． 

 第一原理計算には，「密度汎関数理論」によって構成されている Vienna Ab initio Simulation 

Package（VASP）を用いた[2.18]．密度関数理論は，系の基底状態における全エネルギーが電

子密度の汎関数として表すことが可能であり，Walter Kohn と Lu Jeu Shamによって提唱さ

れた独立粒子系のシュレーディンガー方程式（コーン・シャム方程式）[2.19]を解くことで，

多電子をを 1電子として計算系を簡便に解くことが可能である．これにより，基底状態（準

安定状態）の物質の電子状態を計算することが可能である． 

またボルツマン輸送方程式を用いるために，本研究では BoltzTraP と呼ばれるパッケージ

R0

V

I

下部電極

上部電極

V2

V V1L

TH

TL

基準抵抗

試料



 

第 2 章  熱的および機械的物性の概要とその評価方法 

-38- 

を使用した[2.20]．こちらは，第一原理計算によって計算されたバンド構造の結果を用いて

ボルツマン輸送方程式を解くパッケージであり，緩和時間を考慮していない電子熱伝導率

'

ele と電気伝導率 ' を算出することができる．これより，下式で示されるヴィーデマン・フ

ランツ則を用いてローレンツ数を算出する[2.21]． 

T
L

'

'

ele




  (2.26)  

 

融点と熱膨張係数の関係 

熱膨張は，結晶の格子振動の非調和性によって引き起こされることが知られている．格子

振動の非調和性は，固体の融解挙動に影響を与える．このため原子振動の振幅は，平均原子

半径の約 10%を超えるとリンデマンの法則に基づいて，固体の融解が起こる．これにより

原子の振動は，格子振動の非調和性を定義し，既存の原子間ポテンシャルに依存する．これ

らの理由から，材料の線熱膨張係数は，その溶融挙動に相関することが知られており，経験

的にαlは，融解温度 Tmに反比例する．同等の比例定数は，関連材料中に存在すると想定で

きる． 

 

デバイ温度とリンデマンパラメータの関係 

デバイ温度θDは，リンデマンの関係によってモル質量 M，モル体積 Vmおよび融点 Tmと

関連付けることができることが報告されている[2.22]： 

   2/13/2

mm

6/5

D / MVTqA   (2.27)  

ここで，A は比例定数であり，qは，化学式中の原子の数である．本関係を用いて，本研究

で測定したデバイ温度の妥当性を融点との相関性から評価した． 
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ビッカース硬さとヤング率の関係 

様々な物質に関して，ビッカース硬さとヤング率は直線的な関係を持つことが報告され

ており，図 2-10にその報告例を示す[2.23]．ここで，比例定数に関してガラス材料が約 0.07

で，セラミックスが約 0.05 であることが報告されている．本研究で着目した物質と類似し

た物質を比較することで，その物性の妥当性を評価する． 

 

 

図 2-10 ビッカース硬さとヤング率の関係（参考文献を参考に再作成[2.19]） 
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第 3 章  ZrB2の物性評価 

3.1  序言 

Takano らによって 1F の原子炉の炉心溶融物の物性評価が行われ，燃料デブリ内に ZrB2

が存在する可能性があることが報告された[3.1]．ZrB2 はジルコニウム系被覆管と制御材料

である B4C との反応によって生成すると考えられている．圧力容器から燃料デブリを取り

出す場合に，ZrB2 は比較的高い微小硬さを有している点から取出し作業時に留意する必要

が述べられている（図 3-1）．つまり，ZrB2 の量が多い場合や析出サイズが大きい場合，燃

料デブリの取出し時，著しく ZrB2の特性の影響を受ける．このため，正確な ZrB2の特性を

把握する必要がある． 

 

 

図 3-1 模擬燃料デブリ中の各相の微小硬さ（参考文献から一部加工[3.1]） 
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3.2  ZrB2の研究動向 

ZrB2は，六方晶系の結晶構造（P6/mmm）をとっており，強力な結合を有して，3518 Kと

いう高い融点を示している[3.2]．この高融点，高い硬さや化学的不活性を有するため，ZrB2

は耐火材・超高温セラミックスとして魅力的であり，高温電極や切削工具として多くの研究

がされており，様々な物性に関しての研究が行われている[3.210]．しかしながら，多くの

グループによって報告されている物性にばらつきが多く見受けられた．例えば，室温での熱

伝導率に関して，60[3.8]，83.7[3.9]，103[3.10]，および 128[3.10] W/m Kといったように不一

致があることがわかった（図 3-2）．このバラツキの理由の一つとして，熱伝導率を算出する

ために使用される比熱の値[3.11]が報告例によって差があることがわかった．この ZrB2の実

験的に測定された比熱は，理論的に格子振動，熱膨張，および電気的寄与によって推定され

る比熱との比較検証も行われておらず，その妥当性に関しての議論が不十分であった．つま

り，比熱[3.8]の計算値と実験値との間に不一致がある場合，熱伝導率から逆算された熱拡散

率にバラツキがあることがわかる．他には，ヤング率，硬さ，融点，およびデバイ温度とい

った物性は，相関性を有していることが知られているが，これらの物性間の関係の検証も行

われていなかった． 

この ZrB2の熱拡散率をはじめとした物性の報告値のバラツキは，試料中の不純物や気孔

に起因する推測した．したがって，不純物のない緻密なサンプルから，信頼性の高いデータ

を測定することが可能である．かつ，測定したデータの妥当性は，理論的に推定される値と

の比較を通して検証することができる．そこで本章では，高純度かつ高密度のバルク ZrB2

の試料から物性を測定し，その物性の相関性を確認する． 

本章では ZrB2に関して，熱的物性として比熱および熱伝導率，機械的物性として弾性定

数，ビッカース硬さおよび破壊靱性を評価した． 
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図 3-2 ZrB2の熱伝導率の報告例 

 

3.3  ZrB2の物性評価 

3.3.1  実験方法 

バルク ZrB2は ZrB2粉末(粒径 1.52.5 m，純度 98.5%（不純物 1.2%O，0.2%N，0.3%C 以

下，日本新金属株式会社)を焼結することで作製した．ZrB2粉末と有機結合剤をラボプラス

トミル（TOYOSEIKI4C150）により 20分間 413 Kで混練した．その後，混練物をハンドプ

レスで成形した後，黒鉛坩堝を用いて Ar雰囲気中，2523 Kで焼成した．作製したバルク試

料の嵩密度を求めるために，電子天秤を用いて質量とアルキメデス法により体積を測定し

た．相状態の確認のために XRD 測定は，X 線回折装置 UltimaIV(リガク)で CuK線源およ

び半導体検出器を用いて行った．格子定数は角度校正に NIST Si粉末を使用し，WPPF（Whole 

Powder Pattern Fitting）法で算出した．格子定数から算出した理論密度と嵩密度から，相対密

度を算出した． 
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熱膨張係数は，微細な ZrB2粉末（粒径 0.53μm，純度 98.5%（金属不純物 0.2%以下），

高純度化学株式会社)）を使用し，高温 XRD測定によって評価した．高温 XRD の測定のた

めに，焼結用粉末と別の粉末を使用したが，粉末の金属不純物が低いため格子定数に影響を

及ぼさないと考えられる．熱膨張係数の測定は，赤外線加熱によって加熱し，室温から 1073 

Kまで真空中で行った． 

音速と密度から弾性定数およびデバイ温度，ポアソン比を算出した．縦波および横波の音

速は，シングアラウンド式音速測定装置 UVM-2(超音波工業)を用いて空気中，室温で測定

した．測定に使用したトランスデューサの周波数はそれぞれ 10 MHzである． 

熱拡散率は，レーザーフラッシュ法により LFA457 Microflash(NETZSCH)を用いて測定し

た．測定は，Ar気流下で室温から 1073 Kの温度範囲で行った．熱拡散率の解析モデルには，

試料上下面からの熱損失を考慮にいれた COWANモデル[3.12]を選定し，温度応答曲線から

ハーフタイム法を用いることで熱拡散率を評価した．比熱は STA449Cジュピター（NETZSH）

での示差走査熱量測定（DSC）により測定した．熱伝導率は，熱拡散率，比熱，および密度

を用いて算出した． 

焼結したサンプルの試料状態を観察するために走査型電子顕微鏡（SEM）JSM-6500F

（JEOL社製）を用いた．硬さの評価には，室温でマイクロビッカース硬度計（SHIMADZU 

HMV-1T）を用いて試験荷重 0.098074.903N，ビッカース硬度計（松沢精機MHT-1）を用い

て試験荷重 9.807 Nで行った．JIS 規格に基づいて荷重負荷時間は 15秒に設定し，測定回数

を 10回とすることで標準誤差を求めた． 

 

3.3.2  実験結果と考察 

格子定数と熱膨張係数 

バルク ZrB2の XRD パターンと一緒に文献データ[3.13]を図 3-3 に示す．得られたバルク

試料は，単相の六方晶（P6/mmm）ZrB2（図 3-4）であることが確認できた．算出した格子定
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数は a = 0.31677 ± 0.00002 nmおよび c = 0.35294 ± 0.00005 nmであり，参考文献値（a = 

0.31687 nmおよび c = 0.35300 nm）[3.13]とよく一致したことで置換型あるいは侵入型不純

物原子が少ないことも確認できた．バルク試料の相対密度は，格子定数から計算した理論密

度の 93.1%であり，緻密な試料が作製できたことが示唆された．バルク ZrB2の表面の SEM

像を図 3-5に示す．図 3-5は，バルク ZrB2試料は，直径数mの球状細孔を有することを示

している． 

 

 

図 3-3 室温におけるバルク ZrB2と文献データの XRD パターン[3.13] 
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図 3-4 ZrB2の結晶構造[3.13] 

 

 

図 3-5 バルク ZrB2表面の SEM画像 

 

高温 XRDパターンからは，全ての試験温度の XRDパターンで六方晶 ZrB2に対応するも

の以外は観察されなかった．これより，高温域においても試料が単相の ZrB2を有している

ことが確認された．試験した温度範囲内の ZrB2の温度依存性の格子定数は，XRD パターン

から算出した．温度と ZrB2の格子定数の変化を図 3-6に示す．図 3-6から格子定数は，線形
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式を用いてフィットさせた． 

    )nm(1002.022.00002.03166.0
5




TTa  (3.1)  

    )nm(1002.026.00002.03530.0
5




TTc  (3.2)  

ここで，Tはケルビン温度である． 

ZrB2の格子体積は，格子定数 aおよび c から算出した．多結晶 ZrB2の平均線熱膨張係数

αlは=3αlから 7.0±0.6×10-6K-1と算出された．この値は，文献値 5.9×10-6K-1[3.3]と近い

値である．ここで，二ホウ化化合物の融点の関数としての熱膨張係数を図 3-7に示した．図

3-7 に示すように，線熱膨張係数および融点[3.3, 3.1416]との間に逆数の関係を示す．そこ

で，次のような関係を定量化することができた． 

021.0ml T  (3.3)  

ここで ZrB2の融点 Tmは，文献データ[3.3]を用いた．この比例定数の値は，純金属[3.17]で

は 0.019であることが報告されており，二ホウ化物の熱膨張および融点との間の関係は，金

属の関係と非常に酷似していることがわかった． 
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図 3-6 ZrB2の温度 T と格子定数 aおよび cの関係 直線は線形近似線 

 

 

図 3-7 二ホウ化物のための線熱膨張係数 αlと融点 Tmの関係 ZrB2の融点は，文献値[3.3] 
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弾性定数とデバイ温度 

ZrB2の縦波および横波の音速は，それぞれ，室温で 9492と 6167 m/sと測定された．関係

式[3.18, 19]から算出した ZrB2の物理的特性を表 3-1にまとめる． 

図 3-8 は，他のホウ化化合物と B4C[3.21, 22]および ZrB2のリンデマンパラメータとデバ

イ温度の関係を示している．この図 3-8はデバイ温度とホウ化化合物のリンデマンパラメー

タの間の線形関係を示している．この関係から，比例定数 A は 1.66 と計算された．hcp 結

晶構造の金属の比例定数は，1.80[3.23]と報告されている．これより，ホウ化物は金属に似た

傾向を示していることがわかる． 

 

表 3-1 ZrB2 の物性 

Crystal system  Hexagonal 

Space group  P6/mmm 

Lattice parameters (nm) 

a 0.31677 ± 0.00002 

c 0.35294 ± 0.00005 

Melting temperature (K) Tm 3518 [3.2] 

Linear thermal 

expansion coefficient (10-6 K-1) 

αl 7.0 ± 0.6 

Bulk density (g/cm3)  5.68 

Young's modulus (GPa) E 490 

Shear modulus (GPa) G 216 

Bulk modulus (GPa) B 224 

Poisson's ratio v 0.135 

Debye temperature (K) θD 928 
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図 3-8 ホウ化物化合物のデバイ温度 θDとリンデマンパラメータ[3.20]との関係 

 

比熱 

図 3-9は，DSCによって測定した ZrB2の定圧比熱 CPを示している．実験的に得られた値

を検証するために，理論計算を行った．電子比熱係数は，参考文献[3.24]を用いた．計算に

よって求めた比熱を図 3-9 に合わせて示している．算出した CPは実験的に得られた値とよ

く一致している．この結果は，測定によって評価した比熱の妥当性を示している．本研究で，

実験的に得られた ZrB2の比熱 CPは以下の温度の関係式として表すことが可能である． 
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図 3-10 に上式で表した実験値，計算によって算出した値および文献値と共に比熱を示し

た．本研究で得られた ZrB2の比熱は，NIST JANAF（Journal of Physical and Chemical Reference 

Data Monographs）[3.11]および Zimmermann[3.7]らによって報告されている値とよく一致し
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ている．一方で，Lonergan ら[3.10]によって報告された値は，本研究で測定した実験値およ

び計算値のどちらよりも高いことがわかる．比熱の測定に関しては，試料中の気孔率や微量

の不純物は値に影響を及ぼさいないため，この不一致の理由は不明である． 

 

 

図 3-9 ZrB2の実験および計算による比熱の比較 
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図 3-10 ZrB2の DSC によって測定された比熱，計算値および報告値[3.7, 10, 11]との比較 

 

熱伝導率 

本研究で測定した熱拡散率と嵩密度，前述の比熱から熱伝導率を評価した．本研究で用い

たバルク試料の相対密度は 93.1 %であることから，Maxwell-Eucken の式を[3.25]用いて相対

密度が 100 %である場合の熱伝導率を推定した． 
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る．図 3-5のバルクの表面画像から，試料の気孔は球状であったため本研究では 0.5とした．

図 3-11 に，本研究によって測定した熱伝導率と式(2.7)から推定した値を文献値と共に示し

た．本研究で得られた熱伝導率は，Lonergan らによって報告された値[3.10]を除いて，大幅
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に超えていることがわかる．物質中に不純物や気孔が存在すると熱伝導率を低減させる傾

向があることが知られており，このことから本研究で作製した試料は高純度かつ高密度で

あることが示唆される結果であった． 

ここで，報告されている熱伝導率を評価したバルクに関して言及する．まず Zhang らに

よって報告された熱伝導率が本研究で評価した熱伝導率よりわずかに低かった．これは，本

研究で作製したバルクの相対密度 93.1%より Zhang らのバルクの相対密度がわずかに低い

92.5%であったことによるものである[3.4]．Zimmermann らの報告した値に関しては，不純

物による影響であると断定している．その理由として，彼らの論文内の記述においてボール

ミルによる粉砕中にタングステンカーバイドが混入し，相対密度が 100%を越えていること

を述べている[3.7]．M. Patelらに関しては，不純物や気孔率に関しての言及がないため，本

研究より低い値を示している理由は不明である[3.8]．Zapata-Solvasらは，試料の熱処理にお

いて，ZrB2の Zrと Bが B2O3および ZrO2というように酸化不純物として形成した可能性が

あることに言及していた．これらの不純物は熱伝導率を下げる可能性がある[3.9]．Loehman

らは非常に低い熱伝導率を報告していることがわかる．これは彼らの試料の相対密度が74%

と非常に低いためである[3.26]．最後に相対密度を 100 %T.D.に補正した本研究結果と近い

値を示している Lonergan らによる結果に関してであるが，彼らは熱伝導率の評価時に図 3-

10 に示した高い比熱を使用している．このため，彼らの測定した熱拡散率は，本研究結果

よりも低いものと考えられる． 
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図 3-11 ZrB2の実験結果と文献から報告されたデータとの熱伝導率 

 

ビッカース硬さと破壊靭性 

本研究で評価したビッカース硬さと破壊靭性を表 3-2 に示す．図 3-12 では，本研究結果

と文献値を示しており，横軸を試験荷重とした．図 3-12 より，本研究結果のビッカース硬

さは，文献[3.28]とよく一致している．このビッカース硬さは，試験荷重を大きくすること

で圧痕サイズが大きくなり，その値が低下する傾向を示すことが報告されている[3.33]．そ

のため，経験的にビッカース硬さと試験荷重において線形的な関係がみられる[3.33]．この

関係が想定されている場合，M. S. ASLらによって報告されている値は本研究結果と一致す

る[3.27]．この理由として，彼らは比較的高い 90.1±0.3%の相対密度を有する試料を用いた

ことによるものと考えられる． 

 評価式[3.34]より算出した破壊靭性と試験荷重を図 3-13に文献値とともに示した．本研究
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において，試験荷重が 0.09807 N の時に，ビッカース圧痕からクラックが発生しなかったた

め，破壊靭性は評価できなかった．本研究に着目すると，試験荷重を増加させると，破壊靭

性がわずかに減少する傾向が見受けられた．図 3-13 を見ると，文献毎に破壊靭性の値がバ

ラついていることがわかる．その文献の中でも Chakabotoryら[3.28, 29]と Yadhhukulakrishnan

ら[3.30]の値は，本研究結果と良く一致した． 

 様々な物質に関して，ビッカース硬さとヤング率は直線的な関係を持つことが報告され

ている[3.36]．ここで，図 3-14に二ホウ化化合物と本研究に関して，縦軸をビッカース硬さ

HV，横軸をヤング率 Eとしてプロットした．ここで，セラミックスの関係が約 0.05である

ことが報告されている[3.36]．また HCP 構造を有する金属は 0.004と報告されている[3.23]．

本研究結果と文献データから算出した比例定数は約 0.048であった．つまり，二ホウ化化合

物は，セラミックスに類似した機械的特性を示していることがわかった． 

 

表 3-2 バルク ZrB2のビッカース硬さおよび破壊靭性 

Load Vickers Hardness Fracture toughness 

F (N) HV (GPa) KIC (MPa m1/2) 

0.09807 23 ± 2 - 

0.2452 19 ±3 2.8 ± 0.7 

0.4903 18 ± 5 2.7 ± 0.8 

0.9807 17 ± 2 2.2 ± 0.5 

1.961 14 ± 2 2.1 ± 0.5 

2.942 13 ± 1 1.8 ± 0.5 

4.903 13 ± 1 2.0 ± 0.5 

9.807 16 ± 1 1.8 ± 0.5 
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図 3-12 ビッカース硬さと試験荷重の関係 直線は最小二乗法によって得られた近似直線 

 

 

図 3-13 ZrB2の破壊靭性と試験荷重の関係 
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図 3-14 二ホウ化化合物のヤング率 Eとビッカース硬さ HVの関係 

 

3.4  結言 

本章では，ZrB2の熱的および機械的特性を評価した．93.1％の理論密度を有する単相バル

ク ZrB2サンプルは ZrB2粉末を焼結することによって作製した．平均線熱膨張係数は，高温

XRD によって 7.0±0.6×10-6K-1と評価した．ZrB2および関連する二ホウ化物の平均線熱膨

張係数は，その融点に逆比例した．この関係の比例定数は 0.021であった．ZrB2，B4C，TiB2，

および HfB2のデバイ温度は，リンデマンパラメータに関係付けることができ，その関係は

直線で比例定数 1.66 であった．比熱は，DSC によって測定し，理論的計算値，並びに文献

データと比較した．本研究の実験データは，計算による推定値とよく一致した．ZrB2の熱伝

導率は，多くの文献によって報告されていたが，本実験で測定された熱伝導率は，文献デー

タと比較して相対的に高い値であり，本研究で作製した試料が高純度かつ高密度であるこ
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とが示唆される結果であった．ビッカース硬さは試験荷重に対して反比例する関係であり，

1323GPa であることが見出され，破壊靱性は 1.82.8 MPa m1/2であった．以上の結果から

ZrB2の確からしい物性値を取得することができた． 
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第 4 章  Fe2B の物性評価 

4.1  序言 

Takano らは，燃料デブリを構成する物質の中でホウ化物が最も高い硬さを示すことを報

告しており，燃料デブリの取出し時において留意する必要があることに言及した（図 3-1）

[4.1]．このホウ化物は，B4C に含まれている Bが他の炉心構成材料(Zr合金やステンレス鋼)

と反応することによって生成する．最も高い硬さを示した ZrB2に関しての物性は，前章に

て評価した[4.2]．ここで，BWR では炉心の漏出による溶融の初期段階で，制御材料である

B4Cが制御材被覆材料であるステンレス鋼と共晶反応を起こすことで，液相が生成すると考

えられている[4.3]．この液相の組成は，ステンレス鋼の主成分である Fe と B4C の主成分で

ある B による共晶組成 Fe0.83B0.17である（図 4-1）．つまり，B4C と Fe の共晶反応によって

生成した液相が凝固した燃料デブリには，ステンレス鋼由来の合金中に Fe2B が多く分布し

た状態となっている可能性が高い[4.4]．これより Fe2B は ZrB2よりも硬さが低いとはいえ，

合金よりも大幅に硬さが高いため[4.1]，Fe2B の存在が B4C とステンレス鋼の共晶反応で生

成した燃料デブリの物性に大きな影響を与えることが予想される． 

このような観点から，Fe2B の硬さをはじめとした物性を正確に把握することは，燃料デ

ブリの取出し技術の検討のためには極めて重要であると言える．そこで本章では，Fe2B の

物性に関して検討した． 
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図 4-1 Fe-B の状態図（参考文献から抜粋[4.4]） 

 

4.2  Fe2B の研究動向 

Fe2B は耐摩耗または耐食性材料として研究されてきた．このため，ステンレス鋼の表面

にホウ化処理(boronizing)を行うことで作製された Fe2B 表面薄膜相試料から物性が測定され

ている．例えば，硬さ試験の一種であるヌープ硬さ試験によってヤング率が評価[4.5]されて

いる．また，試料表面にひずみゲージを設置することでヤング率の評価[4.6]が行われている．

本論文で評価対象としているビッカース硬さに関しも，表面薄膜相に圧痕を生成すること

で評価されている[4.7, 8]．しかしながら，表面薄膜相試料を用いた試験では，試料サイズに

よる制限で，物性を直接測定することが困難である場合や，測定のための条件を十分に満た

すことが難しい場合がある．Fe2B 表面薄膜相試料を用いた場合では，ひずみゲージを用い

たヤング率の評価においては Fe2B 表面薄膜相のみを用いて試験を行ったのではなく，Fe2B
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表面薄膜相の基盤ごと試験を行った後，基盤であるステンレス鋼の影響を差し引くことで

Fe2B 表面薄膜相の物性値を推定している[4.6]．また，ヌープ硬さやビッカース硬さを測定

した文献[4.5, 7, 8]においては，JIS 規格で規定されている試験圧痕と試料の縁までの距離が

満たされていないことがわかった．一方で，バルク Fe2B を用いた文献も存在したが，熱伝

導率の測定は 1 例[4.9]のみであり，室温における値のみしか報告されていなかった．また，

燃料デブリの研削・圧縮時に把握すべき物性である破壊靭性の測定例も 1 例のみであり

[4.10]，Fe2B の物性データが乏しいことがわかった． 

上述の燃料デブリの取出しに必要な Fe2B の物性データの少なさから，本研究では単相バ

ルク Fe2B を作製することで，熱的・機械的物性を評価する．作製したバルク Fe2B は，その

相状態を評価するために X 線回折(X-ray Diffracton : XRD)法を用いて品質を確認する．その

後，熱的物性では熱拡散率を測定し，熱伝導率を算出する．機械的物性に関しては，音速測

定による弾性定数の算出と，ビッカース硬度試験機を用いたビッカース硬さおよび破壊靭

性の評価を行う． 

 

4.3  Fe2B の物性評価 

4.3.1  実験方法 

バルク Fe2B は，Fe2B 粉末(粒径 150 m，純度 99%，フルウチ化学株式会社)を焼結するこ

とで作製した．まず Fe2B 粉末をタングステンカーバイド製乳鉢で 10 分間すり潰すことで

粒径を小さくした．その後，放電プラズマ焼結法(SPS)を用いてバルク状に成形するために

粉末を焼結した．SPS の焼結条件は，Ar気流下において室温から圧力 30 MPa を加えた．そ

の後，最大温度 1373 Kまで昇温し，10分間保持した．SPS によって作製したバルクは，電

子天秤により質量を測定し，アルキメデス法を用いて体積を評価することで嵩密度を算出

した．品質確認のために用いた XRD 測定は，X 線回折装置 UltimaIV(リガク)で CuK線源

およびシンチレーション検出器を用いて行った．格子定数の算出には，NIST Si粉末を使用
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することで装置の系統誤差を補正した後，WPPF(Whole Powder Pattern Fitting)法を用いて算

出した．格子定数と単位格子中の原子量から算出した理論密度と嵩密度から，相対密度を算

出した． 

バルク Fe2B 中の音速を測定することで，弾性定数，デバイ温度およびポアソン比を評価

した．測定条件は空気中，298 Kで，シングアラウンド式音速測定装置 UVM-2(超音波工業)

を用いることで縦波および横波の音速を測定した．音速の測定のために超音波を励起した

トランスデューサの周波数は 10 MHzである． 

熱拡散率は，レーザーフラッシュ法により評価した．測定装置には LFA457 

Microflash(NETZSCH)を用いた．測定条件として，Ar気流下，298 Kから 1073 Kの温度範囲

で測定を行った．解析モデルには COWANモデル[4.11]を使用することで試料上下面からの

熱損失を考慮した．得られた温度曲線からハーフタイム法を用いて解析することで熱拡散

率を評価した．また電子熱伝導率を評価するために電気伝導率を測定した．測定には ZEM-

3(ULVAC)を用いた．測定方法は四端子法で，ヘリウム雰囲気にて 298 Kから 1073 Kの温度

範囲で測定を行った． 

硬度評価として，ビッカース硬度計 MHT-1(松沢精機)を用いて 298 Kにおいてビッカース

硬さを測定した．試験条件は，試験荷重を 9.8 N とし，JIS 規格に基づいて保持時間を 10秒

とした．試験回数は 10回行うことで，標準誤差も評価した． 

 

4.3.2  実験結果と考察 

相同定と格子定数 

バルク Fe2B の XRD パターンを文献データ[4.12]と共に図 4-2 に示す．両 XRD パターン

は良く一致し，正方晶(I41/mmm)Fe2B（図 4-3）の単相であることが確認できた．得られた XRD

パターンと文献のミラー指数から算出した格子定数は a = 0.51047 ± 0.00018 nm，c = 0.4242 

± 0.0003 nmであった．文献データの値(a = 0.51059 nm，c = 0.42509 nm) [4.12]とよく一致し
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たことで，本研究で作製したバルク Fe2B には固溶あるいは侵入型原子が極めて少ないこと

が確認でき，良品質なバルクであることがわかった．格子定数と格子中の原子量から算出し

た理論密度は 7.36 g/cm3であり，嵩密度が 6.81 g/cm3であることから，相対密度は 92.5%T.D.

と算出された．これより，高品質で緻密なバルク Fe2B を作製できたことがわかった． 

 

 

図4-2 本研究で作製したバルクFe2Bと文献のXRDパターン[4.12] 
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図 4-3 Fe2B の結晶構造[4.12] 

 

熱伝導率 

本研究で測定した熱拡散率と嵩密度，文献の比熱[4.13]を用いることで熱伝導率を評価し

た．ここで，電気伝導率を図 4-4，熱伝導率を図 4-5に文献値[4.9]とともに示した．本研

究で得られた電気伝導率は温度とともに低減しており，金属的な挙動を示している．また

文献値[4.9]とよく一致していることもわかる．熱伝導率に関しては，報告例が非常に限ら

れており，298 Kにおいて 3 Wm-1K-1であるという 1点のみが報告されていた[4.9]．しかし

ながら，本研究で得られた値は室温において 20.7 Wm-1K-1であり，その値は文献値よりも大

幅に高い値である．ここで，本研究値と文献値との不一致について検討するために，熱伝導

率を格子による寄与と電子による寄与に分けて考察した． 

熱伝導率は，次式に示すように格子熱伝導率latと電子熱伝導率eleの寄与に別けて評価で

きることが知られている． 

latele    (4.1) 

ここで電子熱伝導率eleは，(2.2)式に示すヴィーデマン・フランツ則を用いて電気伝導率か

ら算出できることが報告されている[4.14]． 

a b

c

Fe atoms

B atoms
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TL ele  (4.2) 

ここで L はローレンツ数であり，2.4節にて述べた VASP と BolztraP を用いて評価した．そ

の結果，熱伝導率および電気伝導率を実験にて測定した温度域において約 2.44×10-8 WΩK-2

であった．ローレンツ数は，金属において 2.44×10-8 WΩK-2であることが知られている．こ

れより，本研究で Fe2B の電子熱伝導率を評価するためのローレンツ数は，2.44×10-8 WΩK-2

を用いた．金属では，一般的に電子熱伝導率eleの寄与が支配的であることが知られており，

上式を用いて図 4-6に，本研究で測定した電気伝導率とローレンツ数から，算出した電子熱

伝導率eleを示した．eleは，よりもやや低い値となっていることがわかる．つまり，Fe2B

の熱輸送は一般的な金属と同様に主に電子によって担われていることがわかり，また本研

究で得られた熱伝導率の値が文献値と比較して確からしい値であることが分かった． 

 

 

図4-4 本研究で作製したバルクFe2Bと文献の電気伝導率[4.9] 
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図4-5 本研究で作製したバルクFe2Bと文献の熱伝導率[4.9] 

 

弾性定数とデバイ温度 

本研究で作製したバルク Fe2B 中における縦波および横波の音速は，6335および 3962 m/s

であった．音速から評価した弾性定数とデバイ温度を表 4-1 に示す(融点は文献値[4.4])．表

4-2では，本研究結果の弾性定数の値と文献値[4.5, 6, 1521]を比較した．文献[4.5]と文献[4.6]

は，ステンレス鋼表面をホウ化処理(boronizing)することによって作製した Fe2B 表面薄膜相

試料を用いて試験されている．文献[4.5]においては，表面薄膜相断面へヌープ硬さ試験を行

うことで，得られたヌープ硬さから関係式を用いることでヤング率が評価されている．その

値は約 290 GPaであり，本研究結果である 252 GPa より少し高い値となっている．この理由

として，文献[4.5]では圧痕の縁から基盤であるステンレス鋼までの距離が十分に離れていな

かったために，基盤であるステンレス鋼がヌープ硬さ試験結果へ影響を及ぼした可能性が

考えられる．文献[4.6]においては，表面薄膜相に設置したひずみゲージを用いて，ステンレ

ス鋼基盤ごと Fe2B 表面薄膜相の曲げモーメントとひずみ値を測定し，ステンレス鋼基盤の
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影響を差し引くことで Fe2B 表面薄膜相のヤング率が評価されている．この文献[4.6]のヤン

グ率は 259.88 GPaであり，本研究の 252 GPaと良い一致を示している． 

計算による評価では密度汎関数理論 (Density Functional Theory : DFT)や状態方程式

(Equation of State : EOS)を用いて評価されている．それら値は実験的に評価された値と比較

してバラツキが大きいことがわかり，DFT では最小値で 184.4 GPa，最大値で 355.2 GPaで

あり，EOSでは 397.22 GPa であった．このため，本研究結果のヤング率 Eは，計算的に評

価された値よりも，実験で測定された文献値と近い値を示した[4.5, 6]．剛性率 G および体

積弾性率 B に関しては，実験的に評価された値は報告がない．また，計算的に評価された値

は，本研究結果と大きく離れている． 

Fe2B の結晶構造は CuAl2構造と呼ばれている．図 4-6は，CuAl2構造を有するホウ化物と

のリンデマンパラメータとデバイ温度の関係を示している．この関係において，hcp結晶構

造の金属の比例定数は，1.80 と報告されており，本ケースにおいて比例定数は 1.52 と算出

された．本研究値を除いた Fe2B のデバイ温度は計算によって求められた値である．CuAl2

結晶構造から算出した関係に対して，本研究値が相対的に近いことがわかる．このため本研

究で評価したデバイ温度，つまり音速は良くこの関係を表していることがわかる． 
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表4.1 Fe2Bの物性一覧（融点は文献値[4.4]） 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  I4/mcm 

Lattice parameters (nm) 

a 0.51047±0.00018 

c 0.4242±0.0003 

Melting temperature (K) Tm 1662 [4.4] 

Bulk density (g/cm3)  6.81 

Relative density (%T.D.)  92.5 

Young's modulus (GPa) E 252 

Shear modulus (GPa) G 107 

Bulk modulus (GPa) B 182 

Poisson's ratio v 0.179 

Debye temperature (K) θD 620 
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表 4.2 本研究で作製したバルク Fe2B と文献の弾性定数[4.4, 5, 1521]. 

Young's 

modulus 

E (GPa) 

Shear 

modulus 

G (GPa) 

Bulk 

modulus 

B (GPa) 

Type*1 Method*2 Reference 

252 107 182 

E 

Pulse echo 

technique 

The present study 

283±2.5 

283±3.0 

282.9±3.6 

- - Indentation [4.5] 

259.88 

- 

- 

- 

- 

258 

Strain gauge 

DFT 

[4.6] 

[4.15] 

C 

397.22 152.77 331.04 EOS [4.16] 

190 67 194 DFT [4.17] 

  249.73 DFT [4.18] 

355.2 144.0 222.3 DFT [4.19] 

355 143 228 DFT [4.20] 

184.4 60.2 249.7 DFT [4.21] 

*1 E : Experiment, C : Calculation 

*2 DFT : Density functional theory, EOS : Equation of state 
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図 4-6 CuAl2構造を有するホウ化物のデバイ温度 θDとリンデマンパラメータとの関係

[4.26, 27] 

 

ビッカース硬さと破壊靭性 

ビッカース硬さ試験によって形成した圧痕とそれにともなうクラックを図 4-7に示す．図

4-7から，圧痕にクラックが伴っており，負荷された試験荷重のエネルギーの一部はクラッ

ク形成のために費やされたと考えられる． 

破壊靭性 KIC は，ビッカース圧痕に発生するクラックの長さを用いて評価した[4.22]．ビ

ッカース硬さ HVおよび破壊靭性 KICを，文献データ[4.7, 8, 10, 16]とその評価方法[4.2325]

および Takano らによって測定された模擬燃料デブリ中の(Fe0.75Cr0.17Ni0.08)2B の硬さ[4.1]と

ともに表 4-3に示した． 

まず，本研究で得られたビッカース硬さ HVが文献データ[4.7, 8]と良く一致していること

がわかる．文献データ[4.7, 8]は，Fe2B 層断面に垂直に試験を行ったものである．その試験

圧痕は，JIS 規格で制定した試料の縁からの距離を満たしていない．しかしながら，試験圧
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痕が最大で 10-20 m 程度のサイズであるのに対して表面薄膜厚は 100 m 以上あることか

ら，本研究で得られたビッカース硬さの値とほぼ一致したのであろうと考えられる．また，

文献データ[4.16]と僅かに差があるが，これは文献の試料が鉄のマルテンサイトと Fe2B の二

相から構成されているために，その影響が表れたものであると考えられる． 

破壊靭性 KIC に関しては，文献値[4.8, 10, 16]と良く一致していることがわかる．文献値

[4.8]では表面薄膜相試料を用いた試験と，有限要素解析を用いた解析によって評価されてい

る．文献[]の試料は我々と同様に放電プラズマ焼結法によって作製したバルクを用いて，三

点曲げ試験によって破壊靭性を測定している．また，本研究結果の Fe2B は模擬燃料デブリ

中に生成した(Fe0.75Cr0.17Ni0.08)2B と比較して，ビッカース硬さ HVが低い値を示した．この差

は組成の違いによるものと考えられる． 

図 4-8 に Fe2B のビッカース硬さとヤング率をプロットした．ここでは，同一論文内にお

いてビッカース硬さとヤング率を評価している文献を比較した．この関係において，セラミ

ックスが約 0.05であり，前章から二ホウ化化合物が 0.048である．また金属単体では bcc構

造を有するものは 0.006 であることが報告されている[4.28]．Fe2B はホウ化物であることか

ら，0.048の関係に近い本研究結果の方が確からしい値を示していることがわかる． 

 

 

図4-7 バルクFe2Bの表面に作製したビッカース圧痕 

30 μm
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表 4-3 本研究で作製したバルク Fe2B と文献のビッカース硬さと破壊靭性[4.1, 7, 8, 10, 16] 

Vickers hardness 

HV (GPa) 

Fracture toughness 

KIC (MPa1/2) 

Evaluation method of 

fracture toughness 

Fe2B state Reference 

12±1*1 2.8±0.7 DCM*2 Single phase bulk The present study 

12.512.7 - - Layer [4.7] 

9.0±2.014.3±1.3 

2.60±0.53.60±1.1 

3.54±1.67.10±3.7 

2.78±0.53.44±0.9 

2.59±0.43.47±0.9 

A*3 

B*4 

C*5 

FEM*6 

Layer [4.8] 

- 3.0±0.2, 4.0±0.2 Three-point bending test Single phase bulk [4.10] 

14 2.794.79 Not listed With martensite [4.16] 

15.0±1.1 - - 

In mixture 

(Fe0.75Cr0.17Ni0.08)2B 

[4.1] 

*1 Evaluated indent has cracks, *2 DCM : Direct crack measurement[4.22], *3 A : Calculation 

from the indent and crack length[4.23], *4 B : Calculation from the indent and crack length[4.24], 

*5 C : Calculation from the indent and crack length[4.25], *6 FEM : Finite element method 
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図4-8 Fe2B, Co2B, Mn2Bのヤング率Eとビッカース硬さHVの関係[4.21, 29, 30] 

 

4.4  結言 

本章では，炉心損傷初期時に生成する液相が凝固した燃料デブリに多く含まれる可能性

がある Fe2B の熱的および機械的特性を評価した．SPS 法を用いることで Fe2B 粉末から相

対密度 92.5%を有する緻密な単相バルク Fe2B を作製した．レーザーフラッシュ法を用いて

熱拡散率を測定し，熱伝導率を評価した結果，室温で 20.7 Wm-1K-1であった．四端子法を用

いた電気伝導率の測定により電子熱伝導率を評価することで，298 Kにおいて約 19 Wm-1K-

1であることがわかった．これより，Fe2B 中の熱伝導は主に電子によって担われていること

が明らかになり，文献値と比較して妥当な値であることがわかった．また弾性定数は音速を

測定することで求め，ヤング率は 252 GPaであった．単相バルク Fe2B のビッカース硬さ HV

および破壊靭性 KICは，12 GPaおよび 2.8 MPa m1/2であった．リンデマンパラメータおよび

ビッカース硬さとヤング率の関係から，本章では Fe2B の確からしい物性を取得できた． 
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第 5 章  ZrSiO4の物性評価 

5.1  序言 

Ball らは，熱力学平衡計算を用いて UO2-ZrO2-SiO2-CaO-Al2O3 の相状態を評価した結果

[5.1]，コンクリートの組成が，SiO2が豊富である Basalt (72.3 mol%SiO2, 21.3 mol.%CaO, 6.4 

mol.% Al2O3), Limestone (35.8 mol%SiO2, 59.8 mol.%CaO, 4.4 mol.% Al2O3) および Gravel (86.7 

mol%SiO2, 11.5 mol.%CaO, 1.8 mol.% Al2O3)の場合，燃料デブリ(84.5 mol.% UO2, 15.5 mol.% 

ZrO2 and 73.0 mol.% UO2, 27 mol.% ZrO2)と反応する場合，UO2， Anorthite CaAl2Si2O8および

ZrSiO4が生成する可能性があることを状態図にて報告した．この様な背景を踏まえて，MCCI

を起こした事例であるチェルノブイリ事故の報告例を調査したところ，MCCI 生成物に

ZrSiO4 が含まれていることが報告されていた[5.25]．これは，Zr 合金を用いた被覆管とコ

ンクリートによる反応によって生成したと考えられており，1F においても同様の事象が起

こっている可能性がある．実際には，UO2燃料の U が固溶した(Zr, U)SiO4として一部が U

に置換されている状態である[5.25]．本章では ZrSiO4の物性に関して検討した． 

 

5.2  ZrSiO4の研究動向 

ZrSiO4は天然鉱物として存在することが知られていることと，化学的不活性で，高融点を

有していることから耐火材料として研究されてきた[5.617]．しかしながら，複数のグルー

プによって報告された値を比較すると，その値にバラツキが見受けられた．例えばビッカー

ス硬さでは，最小で 4.2 GPa[5.14]で最大で 13.7 GPa[5.10]と 3倍以上の差がみられた．この

差に関しての言及はされていなかった．ヤング率に関しては，実験では 210[5.6]，154[5.7] 

GPa，計算では 288 GPa[5.18]と報告されていた．熱伝導率では，報告例が 2例あり，それぞ

れ 600 K で 5.4[5.19]，4.3[5.20] Wm-1K-1であった．この様なバラツキがあるにも関わらず，

その値に関して議論された報告はなかった．表 5-1より，これらの値の不一致は，測定試料

中の多孔性に起因するものと考えている．このため，信頼性の高い値を取得するために高密
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度の試料を用意することに留意した．作製したバルク ZrSiO4の相状態を XRD 法により評価

することで，単相であることを確認する．その後，熱的物性として熱拡散率を測定し，熱伝

導率を評価するとともに，機械的物性として弾性定数，ビッカース硬さおよび破壊靭性を評

価した．本章では，それらの取得した値を報告例と比較することでその妥当性を検討する． 

 

表5-1 参考文献のヤング率，熱伝導率およびZrSiO4試料の気孔率[5.6, 7, 1820] 

Young's modulus E 

(GPa) 

Thermal conductivity 

(Wm-1K-1) (at 600 K) 

Porosity 

(%) 

Ref. 

210 - 6.4 [5.6] 

154 - 13 [5.18] 

288 - * [5.7] 

- 5.4 11 [5.19] 

- 4.3 19.1 [5.20] 

* Calculation result by density functional theory  

 

5.3  ZrSiO4の物性評価 

5.3.1  実験方法 

バルク ZrSiO4は ZrSiO4粉末(粒径<75 m，純度 99%，フルウチ化学株式会社)を焼結する

ことで作製した．焼結方法として放電プラズマ焼結法(SPS)を用いて焼結した．焼結条件は，

Ar気流下において圧力 100 MPa，最高温度温度 1673 K，保持時間 10分間である．焼結後，

SPS中に還元した酸素を補填するために電気炉を用いて大気中で 24時間，1523 Kで熱処理

を行った．バルクの嵩密度は，質量とアルキメデス法にて求めた体積から算出した．XRD測

定は，X線回折装置 UltimaIV(リガク)で CuK線源および半導体検出器を用いて行った．格
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子定数の算出には，角度校正に NIST Si粉末を使用し，WPPF(Whole Powder Pattern Fitting)

法を用いて算出した．格子定数と単位格子中の原子量から算出した真密度と嵩密度から，相

対密度を算出した．またバルク ZrSiO4 中の音速を測定することで弾性定数，ポアソン比お

よびデバイ温度を評価した．シングアラウンド式音速測定装置 UVM-2(超音波工業)を用い

て空気中，室温で縦波および横波の音速を測定した．測定に用いた超音波トランスデューサ

の周波数は縦波に 5 MHz，横波に 10 MHzである．熱拡散率は，レーザーフラッシュ法によ

り LFA457 Microflash(NETZSCH)を用いて測定した．測定条件は，Ar 気流下で 298 K から

1173 Kの温度範囲で試験を行った．解析モデルに COWANモデル[5.21]を用いてハーフタイ

ム法により熱拡散率を算出した．ビッカース硬さは，マイクロビッカース硬度計

（SHIMADZU HMV-1T）を用いて 298 Kで測定した．試験条件は，試験荷重を 0.24529.807 

N，ビッカース圧子の保持時間を 10秒，試験回数 10回とした． 

 

5.3.2  実験結果と考察 

バルク ZrSiO4の XRDパターンを文献データ[5.22]と共に図 5-1に示す．両 XRD パターン

は良く一致しており，作製したバルクは，正方晶(I41/amd)ZrSiO4（図 5-2）の単相であるこ

とが確認できた．XRD パターンから算出した格子定数は a = 0.66009 ± 0.00010 nm，c = 

0.59775 ± 0.00017 nmであり，文献データの値(a = 0.65989 nm，c = 0.59857 nm)[5.22]とよく

一致した．格子定数と単位格子中の分子量から算出した理論密度は 4.67 g/cm3 で，バルク

ZrSiO4の嵩密度は 4.55 g/cm3であった．よって，相対密度は 97.4%T.D.と算出された．図 5-

3 は，バルク ZrSiO4試料は，直径数m以下の様々な気孔を有することを示している． 
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図5-1 本研究で作製したバルクZrSiO4と文献のXRDパターン[5.22] 

 

 

図5-2 ZrSiO4の結晶構造（Space group I41/amd） 
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図5-3 バルクZrSiO4のSEM画像 

 

弾性定数とデバイ温度 

バルク ZrSiO4の縦波および横波の音速は，それぞれ，8843および 4849 m/s であった．縦

波の音速 VLと横波の音速 VSを用いて，剛性率 G，ヤング率 E，体積弾性率 B，ポアソン比

vおよびデバイ温度θDを算出した[5.23, 24]．算出した ZrSiO4の物理的特性を表 5-2にまと

めた（融点は文献値[5.1]）．表 5-3では，弾性定数を文献値とともに示した[5.6, 7, 18]．ヤン

グ率に着目すると，実験によって測定された値[5.6, 18]の中で本研究結果が最大の値を示し

た．この理由として，文献[5.6, 8]の試料の相対密度はそれぞれ 93.6，87%であるのに対して，

本研究で作製したバルクの相対密度が 97.4%であったことによるものである．文献[5.6]によ

って評価された剛性率に関しても同様のことが言える．文献[5.7]は密度汎関数理論によって

弾性定数を計算している．本研究結果と比較すると全ての弾性定数がわずかに高い値を示

している．これは計算モデルにおいて，気孔のない相対密度 100％であるバルクを想定して

いるためである．バルク試料の相対密度が高いと音速が速くなり，弾性定数全般が高く算出

されることが算出式からわかる．相対密度とヤング率の関係を図 5-4に示す．この様な観点

から，本研究で評価したバルクの気孔率約 2.6%を考慮したヤング率は，計算によって評価
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されたヤング率[5.7]と良い一致を示すことが想定され，一方で彼らの計算は ZrSiO4 のヤン

グ率を精度良く計算出来ているとも言える． 

図 5-5 は，ZrSiO4と同一の結晶構造を有する HfSiO4とのリンデマンパラメータとデバイ

温度の関係を示している[5.2528]．これらの比例定数 A は 1.52 と算出された．ここで hcp

構造を有する金属は 1.60 である．報告されている値も含めて，1.52 の関係に一致している

ことがわかる．中でも，本研究値が良く一致していることが見受けられる． 

 

表5-2 ZrSiO4の物性一覧（融点は文献値[5.1]） 

Crystal system  Tetragonal 

Space group  I41/amd(141) 

Lattice parameters (nm) 

a 0.66009±0.00010 

c 0.59775±0.00017 

Melting temperature (K) Tm 2550 [5.1] 

Theoretical density (g/cm3)  4.67 

Relative density (%T.D.)  97.4 

Young's modulus (GPa) E 275 

Shear modulus (GPa) G 107 

Bulk modulus (GPa) B 213 

Poisson's ratio v 0.285 

Debye temperature (K) θD 727 
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表 5-3 本研究で測定したバルク ZrSiO4と文献[5.6, 7, 18]の弾性定数 

Young's modulus E 

(GPa) 

Shear modulus G 

(GPa) 

Bulk modulus B 

(GPa) 

Type* Reference 

275 107 213 

E 

The present study 

210 - - [5.6] 

154 64.4 - [5.18] 

288 111 236 C [5.7] 

*E: Experiment, C: Calculation 

 

 

図 5-4 ZrSiO4のヤング率と相対密度の関係[5.6, 7, 18] 
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図 5-5 ZrSiO4および HfSiO4のデバイ温度とリンデマンパラメータの関係[5.2527] 
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究の試料の相対密度を 100%に補正した時の熱伝導率を Nilsen の式によって推定している

[5.29]．これより，ZrSiO4の熱伝導率は最大で 298 Kにおいて約 14 Wm-1K-1を示すことが明

らかになった． 

 

 

図 5-6 本研究研究で作製したバルク ZrSiO4と文献[5.19, 20]の熱伝導率と温度の関係 
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び Y. Shiらの値に近いことがわかる．この理由として，彼らの用意した試料の相対密度がそ

れぞれ 99.5，99.1%であったことによるものである[5.10, 11]． 

ZrSiO4の破壊靭性は，ビッカース圧痕に生成したクラックの長さを用いて評価した[5.31]．

本研究で選定した破壊靭性の評価方法に用いることのできる圧痕とクラックの関係は，

2.5>(c0/a0)である[5.31]．ここで c0は圧痕の中心からのクラック先端の長さで，a0はクラック

の対角線の長さである．そのため，この関係を満たした試験荷重 9.807 Nのものから破壊靭

性を評価した．その結果を表 5-5 に文献値[5.912, 1517]とともに示した．本研究結果は文

献[5.9, 11, 12, 15-17]に近い値である．G. Suarezらの破壊靭性が低い理由として，彼らが用意

した試料の相対密度が 8992%であったためと考えている．破壊靭性は，クラックの進展し

にくさを表す指標であり，そのクラックの進展経路として粒内と粒界がある．緻密な試料は

粒内クラックが生成しやすく，その粒を割るためにクラックを進展させるエネルギーが使

用されることでクラック長さが短くなり，破壊靭性の値が高くなる．一方で，多孔性を示す

試料は粒界がクラックの進展経路として選択されやすく，クラックを進展させるエネルギ

ーが減少しにくい．そのためクラック長さが長くなることで破壊靭性が低い値となる．ここ

で，N. M. RendtorffらとMoriらの試料の相対密度が~99%にも関わらず N. M. Rendtorff らの

破壊靭性が表中で高い値を示していることがわかる．この理由として，彼らはボールミル

（ZrO2ポットおよびボール）を使用したことによるものと考えている．粉砕時による ZrO2

微粒子の混入に関して言及されていないものの，それによる影響が考えられる．つまり，

ZrO2 微粒子によってクラックの進展が阻害されることにより破壊靭性が高くなった可能性

が考えられる． 

図 5-8 に本研究で評価した ZrSiO4 のビッカース硬さとヤング率を文献値とともにプロッ

トした．直線は各物質の傾向を示しており，酸化物および炭化物といったセラミックスが約

0.05 の比例定数を示す[5.32]．これより，本研究値は報告値と比較してセラミックスの関係

に近いことがわかり，妥当な値を取得できたことが示唆される結果となった． 
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表 5-4 本研究で評価した ZrSiO4のビッカース硬さと破壊靭性一覧 

Load F 

(N) 

Vickers hardness HV 

(GPa) 

Fracture toughness KIC 

(MPa m1/2) 

0.2452 17±3 - 

0.4903 13±2 - 

0.9807 16±2 - 

1.961 14±1 - 

2.942 13.6±0.9 - 

4.903 12.1±0.6 - 

9.807 13±1 2.1±0.5 

 

 

図 5-7 バルク ZrSiO4のビッカース硬さ HVと試験荷重の関係（文献[5.6, 811]） 
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表 5-5 本研究で作製した ZrSiO4と文献の破壊靭性[5.912, 1517] 

Test load P 

(N) 

Fracture toughness KIC 

(MPa m1/2) 

Method Reference 

9.8 2.1±0.5 DCM*1 The present study 

29.4 1.41±0.51.70±0.6 A*2 [5.9] 

- 3.6 B*3 [5.10] 

- 2.5±0.23.0±0.4 SENB*4 [5.11] 

- 3 SENB*4 [5.15] 

- 3.0±0.6 SENB*4 [5.17] 

- 3.0±0.4 SENB*4 [5.16] 

- 2.6 B*3 

[5.12] 

- 2.7 B*3 

*1 DCM : Direct crack mesurement, *2 A : Calculation from the indent and crack length, *3 

B : Niihara equation, *4 SENB :  Single edge notched beam method 
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図 5-8 ZrSiO4のヤング率 Eとビッカース硬さ HVの関係 

 

5.4  結言 

本章では，MCCI によって生成すると考えられる ZrSiO4 の熱的および機械的物性を評価

した．報告されている文献値のバラツキが試料の相対密度が低いことに起因すると考えら

れたため，放電プラズマ焼結と熱処理から相対密度 97.4%を有する緻密なバルク試料を作製

することで物性を評価した．熱伝導率は，熱拡散率を 298から 1173 Kまで測定することで

評価し，298 Kで約 14.3 Wm-1K-1を示した．弾性定数は音速を測定することで評価し，それ

ぞれヤング率は 275 GPa，剛性率は 107 GPa，体積弾性率は 213 GPaであった．ビッカース

硬さと破壊靭性はそれぞれ 17 ± 3GPa，2.1 ± 0.5 MPa m1/2であった．以上の結果から本

章では妥当性のある ZrSiO4の物性を取得できた． 
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第 6 章  結論 

6.1  概要 

福島第一原子力発電所事故から 5 年半以上の歳月が経過し，今日も廃止措置作業が行わ

れている．2020 年を目処に炉心溶融を起こしたと考えられている原子炉において燃料デブ

リおよびMCCI生成物の取出し作業が開始される．このため，取出し作業のために 2020年

までに燃料デブリおよび MCCI 生成物の物性を把握することで，取出し技術の選定や開発

が必要とされている．この様な背景から，本研究では福島第一原子力発電所の燃料デブリに

含まれている可能性のある ZrB2，Fe2B および MCCI 生成物に含まれている可能性のある

ZrSiO4の物性を調査するとともに，試料を作製することで評価した．各物質において，取出

し技術の選定や開発に必要な物性は報告されているものの，バラツキが確認されたものや

信頼性の低い値が見受けられた．この物性の不一致は，試料中の不純物や気孔に起因すると

考えられ，本研究では各物質を高純度かつ高密度な試料で作製することで物性を評価した． 

 本章では，各章で評価した ZrB2，Fe2B および ZrSiO4の物性とともに，炉内材料，TMI-2

の燃料デブリおよび福島第一原子力発電所の燃料デブリおよび MCCI 生成物に含まれる可

能性のある物質の物性と比較検討し，また燃料デブリおよび MCCI 生成物の被削性指数を

評価することで福島第一原子力発電所の廃止措置において寄与する事柄について述べる． 

 

6.2  福島第一原子力発電所の燃料デブリおよび MCCI 生成物の物性評価 

 本研究で評価した ZrB2，Fe2B および ZrSiO4の熱伝導率を TMI-2および炉内材料の熱伝導

率[6.14]と共に図 6-1 に示す．ここで，Fe2B の熱伝導率は，Nielsenの式[5.29]を用いて補正

した値である．まず ZrB2の熱伝導率が他の物質と比較して高いことがわかる．次いで Fe2B

の熱伝導率が高い．TMI-2の熱伝導率（VIP-9D, 9E，VIP-11B, 12A, 12B）が低いが，これは

試料が多孔性を示していることや混合物であることによるものである．ここで，密に ZrB2

が燃料デブリ中に析出した場合を考える．燃料デブリの細断にプラズマアークカッター等
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の溶断といった手法が用いられると（図 1-5 [6.5]），熱伝導率が高く高融点（3518 K）を

示す ZrB2が想定する場所以外に熱を伝える可能性が考えられる． 

図 6-2 においては，熱伝導率と熱膨張係数をプロットした．コンクリートと Zr 合金が反

応することで ZrSiO4が生成する．この ZrSiO4の熱伝導率はコンクリートより高く，熱膨張

係数が低いことがわかる．この図の傾きは，熱歪（W/m，熱伝導率/熱膨張係数）を示してお

り，右に行くほど大きな熱歪を示す． 

図 6-3では，工業材料[6.6]とともに破壊靭性とヤング率に関してプロットした．MCCIに

よって，コンクリート表面に ZrSiO4 が生成すると大幅にヤング率および破壊靭性が向上す

ることがわかる．かつ，本研究で評価した物質が WC や SiC といった共有結合性炭化物と

いった比較的硬質とされている材料と近い傾向を示している．取出し技術に依るが，これら

の材料を加工するような治具の耐久性等を参考に取出し治具を設計すると良い指針になる

と考えられる． 

図 6-4に本研究で評価した ZrB2，Fe2B および ZrSiO4と炉内材料，TMI-2の燃料デブリ[6.7]

およびコンクリートのビッカース硬さ HVと破壊靭性 KICを示す．Takanoらによって燃料デ

ブリ中に含まれる可能性がある物質の中でホウ化物（ZrB2および(Fe, Cr, Ni)2B）が比較的高

い微小硬さを示すことが報告されており[6.8]，図 6-4でも同様の傾向が見られた．破壊靭性

KICに関しては，Fe-Cr-Ni が他の物質よりも比較的高い値を示した．ZrB2と ZrSiO4は比較的

近い物性を示していることがわかった．ZrSiO4 はコンクリートと比較して極めて高い値を

示しており，MCCI生成物の切断作業においての障壁となると考えられる．TMI-2の燃料デ

ブリの硬さと比較すると，ZrB2および ZrSiO4がそれら値よりも高い値を示した．これによ

り，過去に使用された治具よりも高強度かつ高耐久性を有するものを用意する必要がある．

燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出し方法の観点から，せん断，研削および圧縮といっ

た原理を利用した方法を用いる場合はビッカース硬さ HVが高い ZrB2および ZrSiO4が少な

い方が燃料デブリの切断や細分が容易であると考えられる．しかしながら，打撃・衝撃とい
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った原理を用いる場合は破壊靭性 KICが低いほど物質が粉砕しやすいため，Fe-Cr-Niの量が

多いと作業が困難になる可能性がある． 

以上の結果から，燃料デブリおよび MCCI 生成物中の物質において，ZrB2 が熱的および

機械的物性で比較的高い値を示すことが明らかになった．MCCI生成物として生成する可能

性がある ZrSiO4は，ZrB2と同様の機械的特性を示しており，取出し時に留意する必要があ

ることがわかった．今後は，これらの物質の生成量に加えて，燃料デブリおよび MCCI生成

物内の析出サイズおよび析出密度の予測が重要であろうと考えられる． 

 

 

図 6-1 ZrB2，Fe2B および ZrSiO4，TMI-2 および炉内材料の熱伝導率[6.14] 
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図 6-2 ZrB2，Fe2B，ZrSiO4および工業材料[6.6]の熱伝導率（298 K）と熱膨張係数 

（工業材料の値は中間値をプロット） 
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図 6-3 ZrB2，Fe2B，ZrSiO4および工業材料[6.6]の破壊靭性とヤング率 

（工業材料の値は中間値をプロット） 
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図 6-4 ZrB2，Fe2B および ZrSiO4，TMI-2および炉内材料のビッカース硬さおよび破壊靭

性の比較[6.6, 7, 913] 

 

6.3  燃料デブリおよび MCCI 生成物の被削性指数の評価 

 本節では，実際の燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出しを想定して，本論文にて評価

した物性を用いて被削性指数 M.Rの評価を行う． 

 TMI-2の燃料デブリの取出しにおいて研削・圧縮といった原理を利用するコア・ボーリン

グが使用されたことが報告されている[6.5]．このコア・ボーリングにおいて，「被削性指数

（M.R : Machinability rating）」と呼ばれる評価指数が存在する[6.14]．これは式(6.1)によって

表され，対象とする物質の切削性を定量的に示す指標である．この指数は，硫黄快削鋼（AISI-

B1112）を削った場合の工具寿命に対する切削速度を 100として，被研削物質の同寿命に対

する切削速度を割合で表すものである． 
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(6.1) 

上式によって評価された代表的な工作物の被削性指数 M.R を表 6-1 に示す．この被削性指

数 M.R に関しての工具の寿命を表したものを図 6-5に示す．この図は，「テーラーの寿命線

図」と呼ばれており，任意の切削速度に対する工具寿命を推定することが可能である． 

 前述した M.R を評価することで燃料デブリおよび MCCI 生成物の研削による取出し作業

の工具寿命を見積もることができ，工具の交換頻度やそれに伴う廃棄物の量を推定するた

めの知見を得ることができる．この M.R を評価する方法として，実際に硫黄快削鋼を，取

出し作業に用いる切削工具にて切削し，また本研究で評価を行った物質で切削試験を行う

方法と，難削指数 DTCRから評価する方法が存在する[6.15, 16]． 

 ここで，上述した難削指数 DTCR を求める方法を記述する．具体的には，被削性物質に

おけるレーダーチャートを作成する．このレーダーチャートは，被削性物質の機械的および

熱的物性を用いて作成する．基本となる物性から定義されるパラメータは ①硬さ（Hv） 

②引張強度（MPa） ③伸び（%） ④（熱伝導率×比熱×密度）-0.5の 4つである．これら

のパラメータを求めた後，基準材料（S45C）の物性に対しての値を求める．基準材料 S45C

のレーダーチャートと，それを基準に求めた SUS304 のレーダーチャートを図 6-5 に示す．

図 6-6に示したように，レーダーチャートは各軸，象限によって物質の研削性も評価が可能

である．例えば，硬さは工具の摩耗を表し，熱特性は切削温度を表す．ここで，被削性物質

の熱伝導率，比熱，密度が高いと，パラメータの式から値が小さくなることがわかる．つま

り，これらの物性が高いことで，切削による摩擦熱が伝導することで切削工具の消耗が抑え

られることがわかる．切削において，硬さだけでなく熱特性の観点においても留意する必要

がある．そのため，このレーダーチャートを作成することで対策を講じることが可能である．

また，このレーダーチャートの面積が難削指数 DTCRを表している．DTCRが高いほど，被

研削物質が削り難いことを表している．つまり，1/DTCR は削りやすさを表すこととなり，

被削性指数M.R
工具寿命 20分に対応する任意材料の切削速度

工具寿命 20分に対応する硫黄快削鋼の切断速度
×100 



 

第 6 章  結論 

-105- 

被削性指数 M.R と図 6-7 の相関を持つ．この関係を用いて，本研究で評価した物質の被削

性指数M.R を評価する． 

 

表 6-1 代表的な工作物の被削性率 M.R（参考文献を参考に再作成）[6.14] 

被削材 M.R 被削材 M.R 

快削鋼（AISIB1112） 100% ステンレス鋼（オーステナイト系） 5040 

銅合金 10070 Ni 合金 5020 

銅 軟 8570 チタニウム 3020 

 中 6550 

耐 

熱 

合 

金 

Fe 基 

A-286 

インコロイ 901 

2720 
 硬 6050 

鋳鉄 50 

Ni 基 

インコネル X 

インコネル 713C 

2720 

錬鉄 50 

ステンレス鋼 

フェライト系 6550 

Co 基 

L605 

ステライト 21 

156 

マルテンサイト系 5540 
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図 6-5 テーラーの寿命線図（参考文献[6.16]を参考に再作成） 
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図 6-6 S45Cと SUS304のレーダーチャート（参考文献[6.14]を参考に再作成） 

 



 

第 6 章  結論 

-107- 

 

図 6-7 被削性指数 M.Rと難削指数 DTCRの関係（参考文献[6.14]を参考に再作成） 

 

本研究で取得した物性から作成したレーダーチャートを図 6-8に示した．また，比較とし

て UO2[6.9, 2021]および難削材 Al2O3[6.14]のレーダーチャートも示した．ここで，引張強度

は文献値を用いた[6.6, 17, 18, 19]．伸びは，脆性材料であることから 0とした．これより，

本研究で評価した ZrB2，Fe2B および ZrSiO4は，Al2O3と同様の振る舞いを示していること

がわかる．中でも，ZrB2のレーダーチャートの面積は，Al2O3より大きいことがわかる．こ

こで，図 6-5から推定した低 M.R 値のテーラーの寿命線図を図 6-9に示す．図 6-5と同様の

工具を用いた場合，M.Rが 4のものに対して 10のものでは，切削速度 10 m/min において工

具の寿命が前者では 20分，後者では 35分と 1.75倍の差が生じると推定できる．このため，

これらのレーダーチャートに記した値と誤差を用いて，下式によって物性の誤差を考慮し

た被削性指数 M.R を表 6-2 に示した．ZrB2および Fe2B の物性から求めた被削性指数 M.R

は前述のような誤差を有しておらず，真値が工具の寿命を精度良く表すことが可能である．

一方で，ZrSiO4は他の 2物質と比較して大きな誤差を有しているが，定量的にその幅を把握

しているため，工具の寿命の上限・下限を推定することが可能である．これらの本研究で評
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価した 3つの物質は UO2より切削し難いことが明らかとなり，その中でも ZrB2は難削材と

して知られている Al2O3 を超える切削が困難な物質であった．また ZrSiO4 はそれと同等の

難削材である可能性を示唆する結果であった． 

MR=-3.6+66.4(1/DTCR)=X±Y (6.2) 

X=-3.6+
66.4

1
4

∙
H

200
∙ (

T
600

+
1
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)
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2
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2
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)

  
 

2

 

(6.4) 

定数：基準材料 S45Cの物性値，H : 硬さ A， h : 硬さ A の誤差， T : 引張強さ B， t : 引

張強さ Bの誤差，K : 熱伝導率 κ ， k :熱伝導率 κの誤差， R : 密度 ρ， r :密度 ρの誤

差，S : 比熱 C
P
， s : 比熱 C

P
の誤差 
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図 6-8 本研究で評価した物質，UO2および Al2O3のレーダーチャート 
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図 6-9 推定低 MR値のテーラーの寿命線図（図 6-5より推定） 

 

表 6-2 本研究で評価した物質，UO2および難削材 Al2O3の被削性指数M.R 

物質 M.R 

ZrB
2
 3.7 ± 0.6 

Fe
2
B 12 ± 1 

ZrSiO
4
 6 ± 2 

UO
2 

[6.15-17] 21 

Al
2
O

3 
[6.9] 5 

 

6.4  まとめ 

 「福島第一原子力発電所の廃止措置への貢献」を目指し，燃料デブリおよび MCCI生成物

に含まれる可能性がある物質の機械的および熱的物性を評価した本研究により，次の成果

が得られた． 
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・ZrB2，Fe2B，ZrSiO4の文献を調査するとともに試料を作製・物性評価を行い，信頼性の高

いデータが得られた． 

・本研究で評価した物質と炉内材料，TMI-2の物質と物性を比較することで福島第一原子力

発電所の燃料デブリおよび MCCI生成物中の物質の位置付けを得た． 

・本研究で評価した物性を用いてコア・ボーリングによる取出し作業の指標としてなり得る

被削性指数M.R を評価した． 

 

各項目においても，燃料デブリおよび MCCI 生成物の取出しにおいて重要なデータが得ら

れたと考えている．実際の燃料デブリおよび MCCI 生成物は混合物であるため，それを模

擬した試験・試料による物性測定が必要なってくる．しかしながら，本研究で評価した物質

が密な状態で析出した場合や，これらの物性を用いて様々な性状の燃料デブリおよび MCCI

生成物の物性を推定する場合の重要な基礎データとなる．本論文が 2050年の廃止措置完了

向けて，一日も早い作業の進展に寄与できればと考えている． 
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