
 

なぜ知りたいか、そしてどうやって調べるか 

「微量添加元素が及ぼす酸化皮膜形成過程への影響」
（その１） 
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要 旨 

 核融合炉用構造材料として研究が進められているバナジウム合金について説明した。

原材料としてのバナジウムや合金組成の選択、核融合炉材料としての研究の歴史につい

ても触れた。 
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Why do I want to know, and how do I go about finding out? 

“Influence of Trace Elements on Oxide Film Formation Process” (1) 
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ABSTRACT 

  Vanadium alloys, which are being studied as structural materials for fusion reactors, were described. 

Vanadium as a raw material, the choice of alloy composition, and the history of research on vanadium as a 

fusion reactor material were also discussed. 
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1. はじめに 

 微量添加元素が材料特性に影響を及ぼす機構について明らかにしようとする試みである。ほんの

わずかの添加元素が材料の性質にどのように影響しうるか、バナジウム（V）を基とする材料（バ

ナジウム合金）における微量添加イットリム（Y）元素の効果・影響について着目する。例えば 0.1%

のイットリウム原子がバナジウム合金に添加されていたとする。巨視的な観点で見れば数ナノメー

トル間隔で「ギッシリ」と存在するイットリウム原子は大いに活躍しそうである。しかし一方、微

視的な観点で考えると「スカスカ」で、原子 1000 個あたりにわずか１個のイットリウム原子では

影響はそうでもなさそうである。図１に 484 個中（22x22=484）に 1 個のイットリウム原子すなわ

ち 0.20%（=1/484）添加された場合の模式図を示す。 

バナジウムを含む製品の世界の生産量の約 85%が鉄鋼業界で利用されている。硬さや疲労特性の

向上のため鉄鋼材料への添加物としてバナジウムは欠かせない[1]。しかしながら、実験装置の配管

材料として使われたことはあるものの[2]、バナジウムを基とする合金が構造材料として利用された

実績は現在までないようだ。融点が比較的高いことや中性子吸収断面積が小さいことなどから原子

力分野（高速増殖炉や核融合炉）での応用が研究されてきた。エネルギー利用には高温熱源と低温

熱源が必要であり、さらに高温熱源から受熱する作動流体（冷却材）が必要となる。蒸気タービン

を用いる火力発電所では高温熱源から受熱する作動流体として水を用いる。水を沸騰させて高温高

圧の蒸気を作って利用する。水素や酸素などの原子との化学的親和性が高いことから高温水を作動

流体とするシステムでのバナジウムの使用は難しいとされる。熱効率のより良い高温度での使用を

念頭に液体金属、例えばナトリウムやリチウムを冷却材とするシステムでの活用が古くから検討さ

れた[3]。多様な合金組成が提案され、機械的性質や冷却材との共存性など調べられてきた。固溶型

合金としては公称配合値（重量％）として 15%のクロム（Cr）と 5%のチタン（Ti）を含む V-15Cr-

5Ti 合金 [4]、3%のチタンと 1%のシリコン（Si）を含む V-3Ti-1Si 合金、そして V-4Cr-4Ti 合金など

が調べられた[5]。例えば、Dierck らはバナジウム合金における多様な添加元素の効果を表１に示す

ようにまとめている[6]。難しいとされた水素や酸素などの課題をクロム添加量の調整などで克服し

ようとする新たな試みもある[7]。微量添加イットリムには中性子照射による材料の硬化を抑制する

効果があると考えられている。これは 400°C 以下での中性子照射後試験などで明瞭に観察されて

いる[8]。ミクロな視点で考えると離れた格子位置にあるわずかなイットリウム原子が硬化を引き起

こす照射欠陥組織の形成に対してどのように影響を及ぼし材料特性を変化させうるのだろうか。八

戸工業大学で担当している授業科目（「機械材料工学」、「原子力エネルギー」、「放射線の利用」）の

参考資料にもなるよう 3 回にわたって紀要記事としてまとめる。第１回目は研究対象とするバナジ

ウム合金の物理特性について主に述べる。 

 2. バナジウムを基とする合金について 

2.1 資源としてのバナジウム 

バナジウムは原子番号 23 で 1830 年にスカンジナビア神話の愛と美の女神バナジス（vanadis）に
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ちなんで命名された[9]。前節で触れたように鋼の特性向上に使用され、中でもハイテン鋼あるいは

高張力鋼と呼ばれる鋼材に約 4 割が使われている。高強度・軽量で耐食性も高いことから航空宇宙、

医療分野でも利用されているチタン合金の添加元素としてもバナジウムは使用される。JIS（日本工

業規格）のチタン合金 60 種は 64 チタンとも呼ばれアルミニウム 6%とバナジウム 4%が含まれる。

さらに工業用触媒として石油の脱硝などにも幅広く使用される。 

バナジウムを含有する鉱物としてはクールソナイト（coulsonite, FeV2O4）などがある。物質として

のバナジウムは広く分布し、ニッケル（Ni）や銅（Cu）よりも地殻中の元素存在度は大きい。しか

し鉱物資源としての品位は高くなく偏在している。鉱石埋蔵量は中国 39%、オーストラリア 25%、

ロシア 21%、南アフリカ 14％などとなっている。生産量の 68%が中国で、ロシアや南アフリカは

20%以下である[10]。2014 年からはブラジルでもマラカス・メンチェン鉱山（Maracás Menchen Mine）

でバナジウムを主とする生産が始まっている[11]。鉄鋼の副産物のスラグや原油の脱硫触媒から回収

もされる。海水中にも極微量溶存し、推定溶存量は 28 億トンと見積もられている。放射線グラフ

ト重合法で製作された高分子不織布を使った海水からの回収技術も実証されている[12]。青森県沖で

も実験が行われた。特異的に濃縮する生物も何種か知られており、代表的なものにはホヤ（図 2）

がある。地中海産のホヤで海水の数万から数百万倍の濃度でバナジウムが蓄積していることが 1911

年に報告されている[13]。南部もぐりの採る天然ホヤは美味である。 
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図 1 バナジウム合金中に微量に存在するイットリウム原子の模式図 

青色のバナジウム原子（22x22=484 個）中に赤色のイットリウム原子 1 個 

すなわち 1/484=0.20%を模式的に表現した 

 

  

 

図 2 天然ホヤ 
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表 1 バナジウムにおける合金元素および不純物元素の効果[6] 

添加元素 効果 備考 

C, O, N 著しい硬化、高濃度では脆化の可

能性 

常に不純物として存在 

放射化の観点から N については限度

がある 

H 著しい脆化を引き起こす、特に室

温以下の温度 

常に望ましくないが、容易に許容レベ

ルまで削減できる 

B 結晶粒を微細化し硬化する少量で

延性が低下 

固 溶 限 は 非 常 に 小 さ い （ 950 ℃ で

50ppm 以下 

He に核変換し脆化の可能性がある 

Cr 固溶硬化、特にクリープ 

耐酸化性を改善 

高濃度（>10%）では照射脆化を引き

起こすかもしれない 

Ti 侵入型不純物元素のスカベンジャ

ーとして作用し析出物を形成 

固溶硬化、高温度での引張強度 

加工性を改善 

照射によるスウェリングを抑制 

約 3 重量%までの添加でクリープ強度

を改善 

添加量が増えるとクリープ強度は低

下 

Nb, Ta, 

Mo, W, 

Fe, Ni 

固溶硬化 放射化の観点から不純物の Nb と Mo

は極めて低くしなければならない 

合金成分としての Ni は除去しなけれ

ばならない 

Al, Si 固溶硬化 

耐酸化性を改善するかもしれない 

還元プロセスから不純物として存在

することがある 

放射化の観点から Al の量は制限され

るかもしれない 

Si は自由表面に析出する傾向がある 

Zr, Hf 析出物を形成する（特に炭化物） 

結晶粒を微細化 

固溶硬化も少しあるかもしれない 

 

Y, La, Ce 酸素のスカベンジャーとして微量

添加することも考えられる 

Y は酸素に加えて水素のスカベンジ

ャーとして効果がある 

S, P 結晶粒界の延性への影響は不明 結晶粒界や自由表面に偏析する傾向

が強い 

 

2.2 物理特性 

バナジウム合金が構造材料として商業的に製造できるかは設備投資や資金調達の観点から現状

不明であるが、ニッケルなどよりも多く地殻中にバナジウムは存在しているし海水から回収もでき

るので適切な時期に可能となるであろう。核融合炉用構造材料として選択されるための観点として、

熱的特性、機械的性質、核融合反応によって生じる中性子による照射損傷、冷却材料との共存性、
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加工性、接合性、設計に必要な材料データベース、コスト、放射能、資源の入手可能性などが挙げ

られる。バナジウムを基とした合金には核融合炉用構造材料として期待される特性がある[14]。まず、

バナジウムは高融点金属に分類される。高融点金属の定義があるわけではないが、ひとつには白金

（Pt）の融点 2042 K 以上とする場合がある。バナジウムは白金に次いで融点（Tm）が高く、Tm = 

2108 K である[15]。熱伝導度（k）は室温 300 K で k = 30.7 W/m・K [16]、弾性率（E）は E = 132.6 GPa 

[15]、熱膨張係数（α）はα= 8.3x10-6 /K である[15]。熱効率がより良い高い温度で使用する構造材料

では使用温度に加えて、熱負荷によって生じる応力すなわち熱応力が構造設計上重要である。熱応

力は核融合炉の設計に依存する。プラズマ磁場閉じ込め方式の設計では電磁力対策などのため、プ

ラズマに面する構造物では曲げは拘束するが面内方向の伸びは拘束せず厚さ方向の温度勾配が生

じる条件が想定される。厚さ方向に拘束されていないので厚さ方向の応力は 0 となり平面応力状態

として考えることができる[17]。平面応力状態の厚さΔl の薄板にかかる熱応力（σth）の最大値は式

（1）で表される。 

 
（1） 

ここでαは熱膨張係数、E は弾性率、k は熱伝導度、νはポアッソン比、Q は表面における熱負荷、

Wn は核的発熱である。熱応力が材料強度を上回れば破壊に至るので熱応力が小さい材料が望まし

い。この特性を比較するため熱応力因子 M が式（2）で定義されている[18]。 

 
（2） 

ここでσy は降伏応力とし、材料強度を表す。材料特性には温度依存性があるので、使用温度にお

いて熱応力因子が大きい材料が望ましい。熱応力因子が大きい材料としてモリブデン（Mo）、アル

ミニウム（Al）、ニオブ（Nb）に加えバナジウムが挙げられている[14]。熱応力因子に関わる熱伝導

度と線熱膨張係数の温度依存性について図 3 と図 4 にそれぞれ示す。バナジウムに加えて最も高融

点の金属であるタングステン（W）と参考にした産業技術研究所 AIST のデータベース[16]に含まれ

ているステンレス鋼 SUS304L とフェライト鋼を比較のため示す。タングステンは融点が高く、熱

伝導度も大きくまた線熱膨張係数も小さい。一方、ステンレス鋼は熱伝導度が小さく線熱膨張係数

が大きい。材料強度として降伏応力が用いられているが、このほかにも疲労強度や靭性値、接合さ

れる材料との熱膨張差や接合強度も考慮が必要となる場合がある[17]。 
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図 3 金属材料の熱伝導度の温度依存性 

 

図 4 金属材料の線熱膨張係数の温度依存性 

 

2.3 核融合炉用構造材料としての開発研究 

原子力分野でのバナジウム合金は 1970 年代の高速増殖炉用材料としての研究から始まり 1990 年

代には核融合炉用構造材料としての研究が盛んになった。最近の状況は Nagasaka ら[5]がまとめてい

る。中性子照射による材料特性の変化については、原子力分野での材料では重要な研究課題である。

重水素（D）と三重水素（T）との核融合反応によって高いエネルギー（14MeV）の中性子が発生す

る。中性子は核融合反応で生じるエネルギーの大部分を担うだけでなく、材料の機械的性質に影響

を与える。現在の原子力発電所でのエネルギー源となるウラン（U）やプルトニウム（Pu）の核分

裂反応の際に生じる中性子のエネルギーが最大数 MeV であるのに比べて、核融合反応で生じる中
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性子は一桁近く高いエネルギーである。材料を構成する原子が中性子によって弾性的に弾き飛ばさ

れるだけでなく、非弾性的な原子核反応が生じる場合もある。それぞれ、はじき出し損傷あるいは

核変換とも言われる。中性子が材料に当たって生じる様々な変化は「照射効果」（Radiation effect）

と呼ばれる。これまでに使用されていない新しい材料をこれまでにない核融合炉で使用した場合に

どのような材料挙動となるのか。機械的あるいは熱的応力に耐えられるのか、腐食性雰囲気あるい

は冷却材との共存性は供用期間中長期間に渡って維持されうるのか。これらの材料挙動は中性子に

よるはじき出し損傷を受けたり、核変換が生じたりする中で機能が保証されなければならない。未

だ経験していない状況において材料の品質を保証するために、材料試験炉や粒子線加速器を用いて

行う照射試験などを用いて照射効果の研究が進められてきた。得られた試験データについて、物理

的原理原則に則った演繹的な理解や蓄積された試験データから帰納法的な解釈が行われてきた。 

原子力分野での材料の照射効果を研究する上でコンピュータシミュレーションも大変重要な技

術である。原子力分野での材料の照射効果研究におけるコンピュータシミュレーション技術につい

て歴史的観点から Nordlund が概説[19]している。放射線効果の科学的研究の最初の報告は 1852 年の

W.R. Grove [20]によるものと考えられ、近代物理学の歴史は照射効果の科学の発展と密接に関連して

いた。照射効果の研究は、計算科学のより広い分野にも大きな影響を与えた。科学分野で初めて行

われたコンピュータシミュレーションは照射効果に関するものだったからである。コンピュータシ

ミュレーションの手法には、速度論または速度方程式（RE, Reaction rate theory or rate equations）、モ

ンテカルロ中性子計算（MCN, Monte Carlo neutronics calculations）、メトロポリスモンテカルロ（MMC, 

Metropolis Monte Carlo）、分子動力学（MD, Molecular dynamics）、二体衝突近似（BCA, Binary collision 

approximation）、 動力学モンテカルロ（KMC, Kinetic Monte Carlo）、離散転位動力学（DDD, Discrete 

Dislocation Dynamics）、密度汎関数理論（DFT, Density functional theory）、時間依存密度汎関数理論

（TDDFT, Time-Dependent Density Functional Theory）、有限要素モデリング（FEM, Finite element 

methods）がある。これらの異なる手法が互いにどのように関連しているか、どのような照射効果を

シミュレーションとして扱うことができるかについては次回に説明する。 

高エネルギーの中性子が材料を構成する原子と衝突すると、衝突された原子にエネルギーが遷移

する。この遷移したエネルギーが材料中の原子の位置すなわち格子位置から原子が弾き出されるに

足るエネルギーであった場合に格子位置からはじき出される。この最初にはじき出される原子のこ

とを一次ノックオン原子（PKA, primary knock-on atom）という。格子位置から原子をはじき出すの

に必要な最小のエネルギーのことをはじき出しエネルギーの閾値という。はじき出された原子が次

の原子と衝突すれば、また衝突された原子にエネルギーが遷移する。この遷移したエネルギーが格

子位置から弾き出される閾値以上であれば同様なはじき出しが生じ、これが閾値を下回るまで繰り

返される。この一連の衝突を衝突カスケードという。高エネルギー粒子の衝突の時間スケールは 10 

fs 程度となる。はじき出しエネルギーの閾値は材料によって少し異なるが数十 eV である。核融合

反応で生じた 14MeV のエネルギーを持つ中性子が 1 回のはじき出しで失うエネルギーが 10eV と

すれば 106 回の衝突まで衝突カスケードが生じることになる。1 回あたり 10 fs であるとすれば 10 

ns 後に衝突カスケードが終了する。格子位置からはじき出された原子は格子間原子（Interstitial atom）

となり元の格子位置は空隙となる。この空隙のことを空孔（Vacancy）という。材料の密度が低い場

合、空孔と格子間原子が一対ずつ存在することになりうるが、一連の衝突カスケードが近接して生
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じる場合は隣り合って複雑な多体衝突が生じる領域が生じる。この複雑な領域がどのような欠陥と

なるか、さらに長い間すなわち数十年の供用期間中このようなはじき出し損傷が生じた結果、どの

ような機械的性質に変化するのかなどをコンピュータシミュレーションなどで研究されている。 

3. まとめ 

核融合炉用構造材料として研究が進められているバナジウム合金について説明した。原材料とし

てのバナジウムや合金組成の選択、核融合炉用材料としての研究の歴史についても触れた。 

微量添加元素が材料特性に影響を及ぼす機構について明らかにしようとする試みについて説明

するため、微量添加元素が及ぼす酸化皮膜形成過程への影響について、科学研究費助成事業・基盤

研究（C）でどのような研究を行なっているかを紹介することを検討した。しかしながら対象は鉄

鋼のように容易に入手可能な身近な材料ではなく、応用分野も特別であるので、対象材料であるバ

ナジウム合金の説明を含め、どのような材料が選択され試験され、そして解決すべき課題として着

目されている事項があるかについても説明することとした。先にも説明したが、特別な環境におい

ては、わずかな添加元素が材料特性に大きな変化をもたらすことがある。空間的な巨視的な観点や

微視的な観点に加えて、時間的な巨視的微視的な観点をもって、材料特性に及ぼす効果・影響に関

わると考える微量元素近傍の電子状態の変化を見出し、その効果解明に展開させようと考えている。

金属を母材とする測定材料の添加元素近傍の電子状態の実験的測定は可能であろうか。微量添加元

素が材料特性に影響を及ぼす機構の理解に資するものとしたい。 
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