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研究成果の概要（和文）：　雰囲気パルスCVI装置を用いて高酸素γ相、β,γ混相、β単相のCe2S3を合成し
た。S11は、γ-Ce2S3粉末の樹脂は－20 dB、β,γ混相粉末のそれは－35 dBとなり、実用レベルの吸収特性を示
した。S11は、樹脂の厚さが薄く、γ-Ce2S3粉末の粒径が大きいほど増加した。反射が起こる周波数は、試料の
厚さよりも粒径に大きく依存した。また、CS2ガス硫化により合成したβ-La2S3粉末を分散させた樹脂のS11は、
－20 dBを超す電波吸収特性が得られたが、明確な酸素依存性は見られなかった。この他、Ce3S3を耐火材として
使用するには、十分な酸化抑制が重要であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：　We aimed to introduce oxygen while heating the γ-Ce2S3 powder to the 
phase transformation temperature, or lower, by using a pulse CVI apparatus to generate β single 
phase or β, γ mixed phase. The S11 of the resins in which theγ-Ce2S3 of starting material or high
 oxygenγ-Ce2S3 and a β, γ-Ce2S3 were dispersed were nearly at the practical level, reaching -20 
dB and -35 dB, respectively, in the high-frequency range of 11 GHz to 15 GHz. The absorption 
properties of S21 were not seen. Next, the resins in which β-La2S3 powder synthesized by CS2 gas 
sulfurization of La2O3 was dispersed were prepared, and the radio wave absorption properties were 
examined. The oxygen content in the β-La2S3 powder decreased as the sulfurization temperature 
increased. Although the reflection properties of S11 exceeded -20 dB, oxygen dependency was not 
confirmed.
　It has become clear that, in order to use cerium sulfide as a refractory material, sufficient 
oxidation suppression of Ce2S3 is important.

研究分野： 金属・資源生産工学
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波吸収体　反射係数　透過係数

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　大量に余るCeやLaを用い、ニッチな用途としてCe2S3やLa2S3の電波吸収特性を有した顔料、希土類含有鋼溶解
用耐火物を提案しようとするものであり、社会的意義は十分ある。
　一方、学術的な意義は、誘電性電波吸収体は、分子の分極反応に起因する誘電正接が大きい材料ほど誘電損失
も大きくなり、吸収率も大きくなるため、筆者らが見出してきた巨大誘電率と大きな誘電正接を有したβ-La2S3
あるいはβ-Ce2S3をそのまま電波吸収体に応用できたことである。β,γ-Ce2S3のS11は－35 dBとなり、β
-La2S3粉末でも－20 dBとなり実用化レベルの電波吸収特性が得られた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

希土類資源は、希少性、偏在性のため中国依存度が高く、その国の情勢や政策が供給に影響を
与えている。これまで、希土類を安定に確保するため、中国以外の国からの資源確保、リサイク
ル、代替材料開発の推進、備蓄等がなされてきた。しかし、希土類資源は軽希土類が圧倒的に多
く、施策がなされるほど、技術的に容易な軽希土類元素の使用削減が進み過ぎてしまい、需供バ
ランスが崩れてしまった。現在、国内の希土類需要はピーク時の1/3まで減少している。今後の
需要は、磁石用のPr、Nd、Dy、Tbは伸びが予想されているが、既に減少してきた研磨剤用Ceは
益々減少することが予想される。さらに、希土類鉱石の組成（(Ce,La,Nd,Th)PO4）からも、磁石
用希土類の需要が伸びれば、Ce、Laが大量に余る仕組みも追い打ちをかけている。 

Ce2S3やLa2S3は、高温側に向って斜方晶のα相、正方晶のβ相、立方晶のγ相に相変態し、β相は
酸素が安定化元素になる。このような硫化物では、4f電子と伝導電子が強く混成した強相関電子
状態を形成し、4f電子が結晶中を動くため、高いゼーベック係数と低い電気抵抗を有し、さらに
高融点（Ce2S3：1890～2060℃, La2S3：2095℃）であるため高温用熱電材料として研究されてき
た。また、電子遷移（5d→4f）で吸収される光の波長によりCe2S3は赤色、La2S3は黄色を呈し、
とくにCe2S3の顔料は“Neolor”として市販されている。さらに、Ce2S3やLa2S3は多くの溶融金属に
対して不活性であることが確認され、耐火物としての用途が期待されている。 

電波吸収体は、材料に入射した電波エネルギーを熱エネルギーに変換するエネルギー変換材
料の一つであり、導電性、誘電性、磁性を利用したものがある。電子機器の電磁波ノイズによ
る誤作動対策として電波吸収体の必要性は益々高まっている。なかでも誘電性電波吸収材料は、
分子の分極反応に起因する誘電正接が大きい材料ほど周波数に反比例してコンデンサのインピ
ーダンスが低くなり、抵抗にも電流が流れるため、電波エネルギーを熱エネルギーに効果的に
変換することができる。誘電性電波吸収体の代表的なものとして、発泡ポリエチレンやゴムに
黒鉛や金属を分散したものがある。あらゆる電気機器において、電気機器から放出する電気的
ノイズを抑え、かつ周囲からの電気的ノイズによって電気機器が誤作動を起こさない、二つの
性能を同時に満たす EMC（電磁両立性）対策が求められている。 

また、希土類は、溶鋼中酸素や硫黄との親和力が強く、取鍋精錬における脱酸剤や脱硫剤で
ある他、介在物の形態制御に用いられ、シャルピー衝撃試験における上部棚吸収エネルギーを
増加、すなわち高温における破壊靭性値を向上させることができる。（鉄と鋼、62[7]827-8358
（1976) )この他、介在物の形態制御により鋼中への水素の侵入を抑えることができるため、原
油中 H2S によるパイプライン用鋼管の水素割れを抑えるために希土類が添加される場合がある。
（鉄と鋼、61[14]2998-3021（1975) ) しかし、希土類含有鋼を連続鋳造法により鋳造しようとす
ると、溶鋼中の硫黄と希土類が反応した希土類硫化物や希土類酸硫化物の介在物が浸漬ノズル
内に付着し、結果的にノズルを閉塞してしまうため、連続鋳造は困難とされてきた。（CAMP-ISIJ, 
24, 169（2011)) 

筆者らはPm を除くLa からLn までの希土類三二硫化物の合成と焼結、さらには熱電特性の
評価を行ってきた。Ce2S3の場合、α相から絶縁体であるβ相へは1150±50 ℃、β相から半導体で
あるγ相へは1450±50 ℃、La2S3の場合、α相から絶縁体であるβ相へは650±50 ℃、β相から半
導体であるγ相へは1300±100 ℃で相変態する。また、β相が安定な温度域を酸素が広げ、一方、
γ相の温度域はTiやNa等が広げることを明らかにしてきた。（J. Alloys and Compounds, 
408-412,551-555,（2006）, Materials Transactions, 47[6]1436-1439,（2006））酸素によって安定化
されるβ- Ce2S3は、幅広い組成範囲を有するため  Ce10S15-XOXやLa10S15-XOX（0 ≤ X ≤ 1）
（J.Less-Common Met., 175, 309,（1991））と表すこともできる。結果的に、Tiによって安定化
されたγ-La2S3焼結体を熱電材料に応用した場合、無次元性能指数（ZT）が727 ℃において0.21 
に達することを報告した。（Applied Physics Letters, 87[4] 042106-1-042106-3, （2005））一方、
酸素濃度が0.9 wt%を超えるβ相のLa2S3粉末を1500 ℃で焼結すると、硫黄原子が酸素原子によ
り置換され、結果的に酸素原子の存在がβ相を安定化させ、γ相が安定な温度域であるにもかか
わらずγ相は現れず、β単相の焼結体が得られる。筆者らは、このようにβ相かつ酸素を十分に含
んだ焼結体において、105から106に達する巨大誘電率を有することを見出してきた。しかも、
常温において周波数を0.5 kHzから1,000 kHzまで変化させても巨大な比誘電率の変化は一桁以
内であり、さらに周波数を1 kHz一定として温度を常温から100 ℃に変化させてもその値の変化
が一桁以内であることを確認している。（特許第4551987号） 
  
２．研究の目的 

省希土類や脱希土類が進み、鉱石組成のバランスから軽希土類が大量に余り始めているなか
で、La あるいは Ce の潜在的な価値を引き出し、有効活用を図るために、低温からα、β、γ
と相変態する La2S3，Ce2S3 に着目し、誘電性電波吸収体と希土類含有鋼用耐火物の開発を行う。
誘電性電波吸収体は、分子の分極反応に起因する誘電正接が大きい材料ほど誘電損失も大きく
なり、吸収率も大きくなるため、筆者らが見出してきた巨大誘電率を有する正方晶のβ-La2S3

あるいはβ-Ce2S3 を用いた電波吸収体を開発する。一方、希土類は高靱性化を始め鋼の材料特
性の向上に効果的と言われていながら、希土類含有溶鋼の強い反応性による溶損や介在物の付
着により相応しい耐火物がないことが実用化を妨げてきた。そこで、融点が 1890～2050 ℃で
ある Ce2S3 の焼結体を作製し、ノズル用耐火材としての可能性を評価した。製鋼現場で脱酸剤
や添加剤に使用されてきたのは希土類元素毎の分離コストが省けるため比較的安価に製造でき
るミッシュメタルであるため、その主成分である Ce の硫化物について検討した。 
 
３．研究の方法 
３．１ 電波吸収体の研究  



β-Ce2S3粉末またはβ-La2S3粉末は、β-Ce2S3粉末の場合、比較的安価な中国製γ-Ce2S3粉末
が市販されていることから、このγ-Ce2S3粉末（平均粒径：7μm）を用い，図1のようなパルス
CVI（Chemical Vapor Infiltration）により酸素を富化すると同時に相変態温度以下で加熱するこ
とにより合成することにした。反応管内の両端に
ステンレス鋼製の陰極と陽極を設け、陰極の手前
にγ-Ce2S3粉末を入れた多孔質アルミナ製の籠を
置いた。まず、両極間に電圧（4.5 kV）を印加し
ながら反応管を1200 ℃に加熱した。次いで、10
秒間の反応管内の減圧（10秒間）、O2を不純物とし
て含むAr-7%H2ガスの導入（2秒間）、その後の保
持（10秒間）、を1パルスとしてこの操作を75回か
ら最大250回繰り返した。 

一方、β-La2S3 粉末の場合、比較的安価なγ
-La2S3 粉末が市販されていないため、La2O3 の CS2

ガス硫化により合成した。市販の La2O3 粉末（平均粒:19 µm）を出発原料に用い、 CS2 ガス
硫化を行った。最初に Ar ガス（1 ppm 以下酸素）雰囲気中で 7 K/min の昇温速度で昇温し、673 
K に達したと同時に CS2 溶液中に Ar ガスを 80 mℓ/min の流量で吹き込むことにより発生した
CS2 ガスを反応管内に導入することにより、石英製ボート上の La2O3 粉末を硫化した。所定の
硫化時間保持後は、CS2 ガスを遮断し Ar ガスを流したまま室温まで炉冷した。硫化温度は 650
～1150℃、硫化時間は 1～4 時間とした。 

得られたβ-Ce2S3 及びβ-La2S3 粉末は、 XRD（管球条件 40 kV、20 mA）による同定と格子
定数測定、赤外線吸収法による酸素及び炭素分析を行った。 

さらに、β-Ce2S3 粉末については 30 wt％の割合で PMMA 樹脂、La2S3 粉末の場合はエポキシ
樹脂に対して 50 wt%の割合で分散させた。PMMA 樹脂の場合は、65 ℃に加熱しながら 12 時
間保持することにより硬化させた。その後、これらの樹脂について同軸管法による遠方界にお
ける電波吸収特性として、試料片面に金属ブロックを設置した場合は反射特性 S11 のみ、設置
しなかった場合は反射特性 S11 と透過特性 S21 を評価した。S11 の反射減衰率を測定すること
で電波吸収特性の評価、S21 の透過減衰率を測定することにより電波シールド特性の評価が可
能である。周波数域は高周波の 0.5 GHz～20 GHz とした。 
 なお、γ-Ce2S3 粉末の粒径及び分散させた樹脂の厚さの影響を調べる場合は、中国製γ-Ce2S3

粉末（平均粒径 7 µm）の篩分けを行い、平均粒径 12 µm と 20 µm の粉末を用意した。これら
の粉末を分散させた PMMA 樹脂の厚さは 1 mm と 1.5 mm とした。 
 
３．２ 耐火材の研究 

中国製市販のγ-Ce2S3 は単相粉末（0.65 wt%O）にカルボキシメチルセルロースナトリウムを
主成分とする水溶性のバインダーを 10 wt％混ぜ、冷間プレスを用いグリーンペレット（φ10
×長さ 40～80 mm）を用意した。続いて、グリーンペレットを雰囲気中の酸素を吸収させるこ
とを目的として Mo 粉末で覆い、Ar 雰囲気中 1650～1700 ℃まで昇温速度 50 ℃/時間で昇温後、
3 時間保持した。 

次に、得られた焼結体と溶鋼との反応性を、次の真空溶解炉を用いた溶解実験により評価し
た。アルミナ製るつぼに 4～5 g の焼結体と約 2.5 kg に秤量した融点が 1580℃の SS400（カタ
ログ値 0.06 wt%C, 0.03 wt%Si, 0.33 wt%Mn, 0.018 wt%P, 0.009 wt%S）を入れ、次の手順で溶解し
た。最初に炉内を 9 Pa まで減圧した後、加熱を始め、脱水を経て 10 Pa に達した時点で Ar ガ
スを導入し、加熱を続けた。 
  
４．研究成果 
４．１ 雰囲気パルス CVI 法によるγ-Ce2S3 粉末からβ-Ce2S3 粉末の合成 

β-Ce2S3 から γ-Ce2S3 への相変態が可逆的であれば、相変態温度以下の温度で γ-Ce2S3 に酸素を
導入すれば β-Ce2S3 が生成すると考えた。そこで、γ-Ce2S3 粉末に対して雰囲気パルス CVI 装置
を用いて相変態温度以下に加熱しながら酸素導入を図り、β 単相または β,γ 混相を生成すること
にした。可逆変態による生成物はパルス数に依存し、75～100 パルスでは β,γ 混相が得られ、100
パルスを超え 150 パルスまでは β-Ce2S3 単相が得られ、さらに 250 パルスになると Ce2O2S が不
純物として生成した。電圧を印加することなしに、同じ 1200 ℃に加熱しながら 1 時間加熱し
てもβ,γ混相であったため、パルスまたは電圧印加の効果は確認された。また、β 単相、β,γ
混相にかかわらず粉末中の酸素含有量はパルス数の増加と共に直線的に増大する傾向を示した。 
 
４．２ 雰囲気パルス CVI 法により合成した β 単相、β,γ 混相 Ce2S3 の電波吸収特性 

図 2 及び図 3 に S11 及び S21 のパルス依存性を示す。出発原料のγ-Ce2S3 単相及び 30 パルス



の高酸素γ-Ce2S3 単相粉末を分散した場合の S11 は－20 dB、75 パルスのβ，γ混合相粉末は－
35 dB の吸収特性を示した。100～250 パルスの場合は、吸収特性を示さなかった。また、全て
の試料で S21 の吸収特性は見られなかった。γ-Ce2S3 は半導体として知られ、γ-Ce2S3 が残存
する粉末を分散させた場合、誘導電流による電波の反射により、反射特性 S11 が高くなったも
のと考察した。雰囲気パルス CVI により合成したβ，γ混合相の Ce2S3 は、実用レベルの電波
吸収特性を示し、整合吸収型電波吸収体としての可能性があることがわかった。実用レベルの
減衰量－20dB は、金属板で全反射した電波の電力に比べ、金属板上に吸収体を置いた時の反射
電波の電力が 1/100 に減衰することを示している。一般的な電波吸収体は、黒色を呈した鉄粉
や黒鉛粉を添加することによる複合化により見掛けの誘電損失を大きくしているが、ここでは
Ce2S3 粉末単独で大きな減衰量が得られた。β，γ混合相粉末も赤色を呈することから電波吸収
特性を有した顔料になる可能性がある。 
 
４．３ γ-Ce2S3 粉末の粒径及び分散させた樹脂の厚さ電波吸収特性に及ぼす影響 

出発原料である γ-Ce2S3 粉末を PMMA 樹脂に分散させても、酸素を富化したγ-Ce2S3 粉末を
PMMA 樹脂に分散させても、図 2 に示すように S11 は－20 dB に達する実用レベルの電波吸収
特性を持つことがわかった。ここでは、γ-Ce2S3 粉末の粒径とγ-Ce2S3 粉末を分散させた樹脂の
厚さの影響を調査した。 

樹脂の厚さを 1.5 mm 一定とした場合、平均粒径 7µm では 8.2、9.4、11.7 GHz において S11
反射特性は実用レベルの－20 dB を超え、平均粒径 12 µm では 8.0 GHz において－21.7 dB、平
均粒径 20 µm では 11.7 GHz において－23.3 dB となり、粒径が粗くなるほど S11 反射特性は僅
かに向上した。また、1.0 mm 一定とした場合、平均粒径 7µm では 8.1 GHz において－29.4 dB、
平均粒径が 12 µm では 8.8 GHz において－30.2 dB の優れた S11 反射特性を示した。以上の結果
から、試料の厚さが薄く、粒径が大きいほど S11 反射特性が増加することがわかった。また、
反射が起こる周波数は試料の厚さよりも粒径に大きく依存した。 
 
４．４ CS2 ガス硫化によるβ-La2S3 粉末の合成 

硫化時間を 2 時間一定とした場合、硫化温度が 850 ℃まで中間生成物として La2O2S が生成
したが、950 ℃以上では β-La2S3 単相が確認された。また、1150 ℃まで γ-La2S3 は検出されな
かった。950 ℃における硫化生成物の硫化時間依存性も調べたが、６時間の長時間の硫化でも
XRD では γ-La2S3 は検出できなかった。また、β-La2S3 の格子定数比（c/a）は、硫化温度が高温
ほど c/a が小さくなる傾向が見られた。筆者らは、これまで CS2 ガス硫化により希土類三二硫
化物を合成する場合、硫化温度が高温ほど、酸素含有量が減少することを報告してきた。（日
本金属学会誌, 67[1]15-21,（2003））本研究においても、硫化温度が高温ほど c/a の減少と同時
に酸素含有量も減少した。一方、硫化温度が 1050～1150 ℃の β-La2S3 単相中の炭素分析を行っ
たところ、この範囲では 0.01～0.04 wt%と僅かな変化に止まった。 

４．５ CS2 ガス硫化法により合成したβ単相 La2S3 の電波吸収特性 
得られた β-La2S3 粉末を分散させた樹脂の S11 反射特性と S21 透過特性の酸素含有量依存性

を図 4 と図 5 に示す。雰囲気パルス CVI により合成された Ce2S3 のそれらも追記した。S11 反
射特性は、実用レベルの－20 dB を超す電波吸収特性が得られたが、明確な酸素依存性は見ら
れなかった。また、雰囲気パルス CVI で合成した Ce2S3 粉末の S11 は、β,γ-Ce2S3 において最も
減少した。一方、S21 は酸素含有量の増加とともに増加した。雰囲気パルス CVI で合成した Ce2S3

粉末の S21 も酸素含有量の増加とともに緩やかに増加した。 
La2S3 の場合は、XRD により検出されない微量の γ-La2S3 の存在か、β-La2S3 の広い組成範囲の

中で導電性を示す相の存在により見掛けの誘電損失が大きくなり透過特性が大きくなったもの
と考察した。CS2 ガス硫化により合成したβ-La2S3 は誘電体型電波吸収体としての可能性がある。 
 
４．６ Ce2S3 焼結体と溶鋼との反応性 
 得られた焼結体は、焼結温度が 1650 ℃の場合は緻密な焼結体が得られたものの、1700 ℃の
場合は一部溶解が確認された。また、酸素含有量は、焼結温度が 1650℃では 0.97～1.3wt%、
1700 ℃では 1.5～1.8 wt%まで増加した。XRD からは、焼結温度が 1650 ℃ではβ相が酸素によ
って安定化された Ce10S14O 単相、稀に微量の Ce2S3 と Ce2O2S を含む Ce10S14O の生成を確認し
た。一方、1700 ℃では Ce2S3、Ce10S14O、Ce2O2S の中に微量の CeS を含むことが確認された。
すなわち、酸素を含む Ce2S3 の融点は 1650 ℃付近まで下がるため、これを支持する結果が得ら
れた。 

次に、焼結温度が 1650 ℃の焼結体を使い、溶解実験を行った。XRD により溶解実験前後の



焼結体表面を比較したところ、溶解温度が 1560 ℃で焼結体が Ce10S14O 単相の場合は Ce10S14O
の他に Ce3O4 と Ce2O2S の生成が、溶解温度が 1630 ℃で僅かに Ce2O2S を含む Ce10S14O の場合
は Ce2O2S ピーク強度の増加が、それぞれ溶解実験後に観察された。また、溶鋼が凝固後した
インゴット表面の XRD の結果、溶解温度が 1560 ℃で焼結体が Ce10S14O 単相の場合は Fe2.924O4、
1630 ℃で僅かに Ce2O2S を含む Ce10S14O の場合は Fe2.924O4 および Fe0.974O の生成を確認した。
要するに、溶解実験後は、焼結体の Ce2O2S ピーク強度が増加し、酸化が進んだことが確認さ
れた。また、溶解試験後の焼結体断面の EPMA 分析の結果、焼結体表面から厚さ 0～30μm に
亘り、Ce2O2S の生成に伴うものと考えられる S 濃度が減少した層の形成を確認した。さらに、
焼結体と溶鋼界面に Mn の濃化も確認した。雰囲気中に酸素が存在すると、溶鋼中の Mn と焼
結体の Ce2S3 が次式により容易に反応し、融点 1610℃の MnS と Ce2O2S が生成したものと推定
される。 

O2(g) +2 Mn(s,l) + Ce2S3(s) = 2MnS(s,l) +Ce2O2S(s) 
なお、凝固後の鋼の化学分析を行ったところ、溶解実験前の SS400 の分析値（<0.001 wt%Ce, 

0.32 wt%Mn, 0.0335 wt%O, 0.0150 wt%S）に対し、溶解後の表面から 5 ㎜のインゴット内部の分
析値（<0.001 wt%Ce, 0.30 wt%Mn, 0.0231 wt%O, 0.0180 wt%S）に僅かに変化が見られた。すな
わち、硫黄の僅かな増加と脱酸が確認された。 

以上より、硫化セリウムをノズル用耐火材として使用するには、硫化セリウムの十分な酸化
抑制が重要であることがわかった。 
 
４．７ 成果のまとめ 

市販の γ-Ce2S3 粉末に対して雰囲気パルス CVI 装置を用いて相変態温度以下に加熱しながら
酸素導入し、高酸素γ相、β,γ 混相、β 単相の Ce2S3 を合成した。この時、合成粉末中の酸素含
有量はパルス数の増加と共に直線的に増大した。S11 は、出発原料のγ-Ce2S3 粉末と高酸素γ
-Ce2S3 粉末を分散した樹脂は－20 dB、β,γ 混相粉末を分散した樹脂は－35 dB となり、いずれも
実用レベルの吸収特性を示した。一方、S21 の吸収特性は見られなかった。導体であるγ-Ce2S3

が残存する粉末を分散させた場合、誘導電流による電波の反射により、反射特性 S11 が高くな
ったと考察した。S11 反射特性は、樹脂の厚さが薄く、γ-Ce2S3 粉末の粒径が大きいほど増加
した。反射が起こる周波数は試料の厚さよりも粒径に大きく依存した。 

次に、La2O3 の CS2 ガス硫化により合成したβ-La2S3 粉末を分散させた樹脂を用意し、電波吸
収特性を調べた。β-La2S3 粉末中の酸素含有量は、硫化温度が高温ほど減少した。S11 反射特
性は、－20 dB を超す電波吸収特性が得られたが、明確な酸素依存性は見られなかった。一方、
S21 透過特性は酸素含有量の増加とともに減少した。XRD により検出されない微量の γ-La2S3

の存在か、β-La2S3 の広い組成範囲の中で導電性を示す相の存在により見掛けの誘電損失が大き
くなり透過特性が大きくなったものと考察した。 

一般的な電波吸収体は、黒色を呈した鉄粉や黒鉛粉を添加することによる複合化により見掛
けの誘電損失を大きくしている。これらを添加しない β,γ-Ce2S3 や β-La2S3 は、電波吸収特性を
有した顔料になる可能性がある。 

次に、焼結温度が 1650 ℃の焼結体を使い、焼結体と溶鋼との反応性を調べた。溶鋼が凝固
後したインゴット表面の XRD の結果、溶解温度が 1560 ℃で焼結体が Ce10S14O 単相の場合は
Fe2.924O4、1630 ℃で僅かに Ce2O2S を含む Ce10S14O の場合は Fe2.924O4 および Fe0.974O の生成を確
認した。また、溶解試験後の焼結体断面の EPMA 分析の結果、焼結体表面から厚さ 0～30μm
に亘り、Ce2O2S の生成に伴うものと考えられる S 濃度が減少した層の形成を確認した。さらに、
焼結体と溶鋼界面に Mn の濃化も確認した。溶解雰囲気中の酸素の存在により、溶鋼中の Mn
と焼結体の Ce2S3 が次式により反応したものと推定される。O2(g) +2 Mn(s,l) + Ce2S3(s) = 
2MnS(s,l) +Ce2O2S(s) なお、凝固後の鋼の化学分析から、硫黄の僅かな増加と脱酸が確認され
た。以上より、硫化セリウムをノズル用耐火材として使用するには、硫化セリウムの十分な酸
化抑制が重要であることがわかった。 
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