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研究成果の概要（和文）：(1) 粒状Pbと粒状Liを予め混合した状態で加熱し合金を合成する手法を開発した。意図しな
い高融点合金の合成を回避し目的の組成の合金の合成に成功した。原料に含まれる不純物が合成後の合金の純度に影響
する機構について昇温ガス脱離分析法を用いて明らかにした。(2) 溶融鉛環境下において、Y2O3やZrO2のように大きな
抵抗を有する酸化被膜の電気的情報を電気化学インピーダンス法（EIS）によりIn-situで取得可能である事がわかった
。(3) 溶融鉛中において、固体電解質センサーを用いて溶存酸素濃度を監視しながら、EISによりZr酸化物の性状をIn-
situで評価する事に成功した。

研究成果の概要（英文）：(1) The Pb-Li alloys with various Li concentration were fabricated with the small 
metal grains of Li and Pb. Small metal grains of Li and Pb should be well mixed before the heating and 
the melting to prevent the formation of Li rich alloy by the segregation of Li. The chemical behaviors of 
non-metal impurities in the alloys are investigated by means of temperature programmed desorption 
method.(2) The electrical characteristics of Y2O3 and ZrO2 in a static Pb were successfully obtained by 
an electrochemical impedance spectroscopy. The results indicated that the in-situ analysis of the 
formation and the growth of the oxide layers in a liquid metal can be done by the EIS method. (3) The 
solid electrolyte sensor and the specimen of pre-oxidized zirconium (Zr) were simultaneously immersed to 
liquid Pb at 698-898K. The responses of the sensor and the EIS were successfully obtained, and these 
signals indicated that the Zr oxide layer is chemically stable in liquid Pb.

研究分野： 核融合炉工学

キーワード： 電気化学インピーダンス　固体電解質　液体金属　核融合炉　ブランケット　腐食　酸化被膜
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1．研究開始当初の背景 
溶融鉛リチウム(Pb-Li)合金は、磁場閉じ込め

方式の核融合炉や慣性核融合炉の液体増殖材
として期待されている。この液体ブランケットシス
テムでは、熱力学的に安定な酸化物を構造材
料表面にコーティングすることによりトリチウム透
過防止膜や耐食被覆等として使用する事が検
討されている。特に熱交換器においては、機能
性被覆が、トリチウムの透過防止と優れた熱通
過特性を同時に達成しなければならない。ブラ
ンケットシステムの信頼性を向上させ、更なる長
寿命化を図るためには、溶融鉛リチウム合金と
機能性被覆の共存性が重要な課題である。 

金属ジルコニウム(Zr)や金属イットリウム(Y)の
酸化物(ZrO2, Y2O3)は、温度 800K の時の標準
自由生成エネルギーが、それぞれ-557 kJ/atom 
O, -471 kJ/atom O であり、液体リチウムの酸素飽
和時の酸素ポテンシャル(-469 kJ/atom O)と比較
しても優れた熱力学的安定性を有している。ま
た 、 酸 化 被 膜 の 緻 密 性 を 示 唆 す る Pilling 
Bedworth ratio(PB 比=Voxide/Vmetal, V:モル体積) 
が理想的な数値である 1 に近い。更に、ZrO2/Zr
は、他の酸化物に比べて金属と酸化物が比較
的近い熱膨張率を持つ。 

液体金属環境下における機能性材料の共存
性に関する研究が国内外で実施されてきた。従
来の研究では、液体金属に試験片を浸漬し、試
験終了後に取り出して表面腐食層を電子顕微
鏡で観察する方法がとられてきた。この方法によ
り腐食機構解明に必須な情報を確実に得ること
ができるが、試験片取り出しや組織観察の前処
理のプロセスで繊細なコーティング試験片を痛
めてしまうことも少なくない。また、得られる情報
は、腐食による試料の重量増減や腐食箇所の
組織など断片的な情報しか得ることができない。
In-situ で機能性材料の状態を評価する手法の
開発が待たれている。 
 
2．研究の目的 
 鉛系合金において、溶存酸素濃度が酸化物
の安定性に影響する重要なパラメータである。ま
た、本研究では、液体金属として鉛リチウム合金
の主成分である Pb に注目した。溶融 Pb 中の溶
存酸素濃度を測定する手法として固体電解質
型センサーを提案し、機能性材料の腐食状態の
In-situ 定常診断法として電気化学インピーダン
ス法を提案した。これらの手法について、液体増
殖ブランケット内の機能性材料の定常診断法と
しての有効性を調べた。本研究の目的を以下の
通りである。 
(1) 鉛リチウム合金を合成し、その化学的安定

性などの基礎的な特性を明らかにすること。 
(2) 液体金属環境下における電気化学インピー

ダンス法の基礎的な測定特性を明らかにす
ること。 

(3) 溶融鉛環境中において、溶存酸素濃度を
固体電解質センサーでオンライン測定しな
がら同時に電気化学インピーダンス法を用
いて酸化物の成長や破壊の挙動を In-situ
で評価すること。 

3．研究の方法 
3.1 鉛リチウム合金の合成及びその基礎的化学
特性の解明 
 目的の組成となるように計量した粒状の Pb 及
び Li を十分混合して坩堝内に充填し、ヒーター
を使用して坩堝の外側から加熱した。350℃で
Pb と Li が溶融し始めた段階で、撹拌器を使用し
て混合し合金を合成した。マッシャー形状の撹
拌器を使用する事により、比重の大きく異なるPb
と Li を均一に混ぜられる事が分かった。合成後、
合金内に直接挿入した熱電対により自然放冷
の際の冷却温度曲線を取得した。この曲線内の
初晶温度もしくは共晶温度と鉛リチウム合金の
状態図を照らし合わせる事により Li 濃度を評価
した。また、鉛リチウム合金のペレットを作製し、
ペレット中央付近から取り出した粉末サンプルを
用いて ICP 発光分光分析(ICP-AES)を行い、Pb
と Li の濃度比を測定した。Li 濃度や合成原料
の純度を変えて数パターンの鉛リチウムを合成
した。合金内の非金属不純物溶存状態を昇温
ガス脱離分析法(TDS)により調べた。 
 
3.2 電気化学インピーダンスによる溶融鉛環境
下の酸化物の腐食評価に関する研究 
 Figure 1 に、試験体系を示す。鉄(Fe)、 クロム
(Cr)、 低放射化フェライト鋼 JLF-1 (Fe- 9Cr- 
2W-0.1C)、イットリウム(Y)の試験片を溶融鉛中
に浸漬し、接液界面に形成される酸化被膜の電
気特性を電気化学インピーダンス法により
In-situ で取得した。浸漬深さは 10mm であり、接
液面積は 2.3x10-4m2 である。参照極として直径
1.0mm の SUS316 のワイヤーを溶融 Pb 中に
10mm 挿入した。試験温度は、375-600℃である。
測定条件は、印加電圧(10-)100 mV,周波数 1 
MHz-0.1Hz(10 steps/decade)とした。試験後に
EPMA を用いて試験片の表面状態を分析した。 
 
3.3 溶融鉛中における酸素濃度と材料健全性
の同時評価に関する研究 

溶融 Pb を 673K に加熱後、予備酸化処理を
施した Zr 試験片と固体電解質センサーを同時
に浸漬した。Zr 試験片の浸漬深さは 20mm であ
る。固体電解質センサーの起電力と EIS のイン
ピーダンス応答は温度の関数であるため、温度
依存性を評価する為に、235 時間及び 335 時間
浸漬後に試験温度を 698K から 898K までステッ
プ状に複数回変化させた。 

  
3.3.1 予備酸化処理を施した Zr 試験片の電気
化学インピーダンス測定 
 円筒形状の Zr 試験片に対して電気炉を用い
て 500℃の大気雰囲気下で 350 時間の予備酸
化処理を施した(Fig. 2 (a-1, a-2))。試験片の直
径は 6.35mm、長さは 60 ㎜である。Fig. 3 は、同
じ材料を用いて別途実施した予備酸化処理後
の XRD 分析の結果である。100 時間より長い処
理時間では、試験片表面に ZrO2 が形成される
事が確認された。予備酸化処理を施した Zr 試
験片を溶融 Pb に浸漬し、試験片表面の電気化
学インピーダンス解析を行った。測定条件は、
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空洞[22]
三相界
小な空洞と
造とした。この微小な空洞内の平衡酸素分圧を
測定していると仮定した。
充填したセンサー参照極内の平衡
のように表す事ができる。
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4．研究成果
4.1 高純度の鉛リチウム合金の合成
熱力学的特性の取得に成功
 鉛リチウム合金の合成試験を実施した結果、
表面に
原料として使用した場合、
ともに
Li と化学反応を起こ
の結果、
合金内に混入し
が分かった。この際、鉛リチウム中に混入する
な非金属不純物は、合成時の化学反応により形
成された酸化物と水素であ
結果から明らかになった。また、原料として使用
する粒状
理を施す事
能である
じる意図しない化学反応を抑制する事が可能で
ある事が分かった。
 
4.2 液体金属中の金属試験片の酸化挙動を電
気化学インピーダンス法により
る事に成功した
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影響する機構について昇温ガス脱離分析

ZrO2 の
ように十分大きな抵抗を有する酸化被膜の

電気化学インピーダンス法に
取得可能である事がわかった。 

溶融鉛環境中において、固体電解質セン
オンラインで

電気化学インピーダンス法に
事に
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