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1. はじめに 

本図書では、バスケット用ほう素添加アルミニウム合金（1B-A3J04-O）（以下、「本アル

ミ合金」という）に関する実機条件での相安定性について説明する。本図書の構成を以下に

示す。 

2 章では、本アルミ合金に含有されるほう素化合物の相安定性について、補足説明資料 1-

7 別紙 1で用いた Al-B 系状態図に関し新たに実施した文献調査に基づき説明する。 

3 章では、仮想的な評価として、供用期間中にほう素化合物が相変化した場合に本アルミ

合金に及ぼす影響について検討した結果を説明する。 

 

2. 本アルミ合金に含有されるほう素化合物の相安定性について 

2.1 補足説明資料 1-7 別紙 1で使用した Al-B 系状態図について 

図 1(a)に、補足説明資料 1-7 別紙 1 で使用した Al-B 系状態図 1)を示す。この状態図

では、213℃未満で安定相が AlB2から AlB12に変化する。そこで当該状態図の元文献 2)を調

査した結果、下記のように 213℃の等温線の評価に問題が認められた。 

 

図 1(a)のベースとなる Mirkovic 等の元文献に掲載されている状態図を図 1(b)に示す。

この図では、破線で示された等温線により 213℃以下で AlB12 が安定相になる可能性が示

唆されている。Mirkovic 等は、972℃における AlB2の分解反応の反応熱、及び Meschel 等

の AlB12 の標準生成エンタルピー3)を用いて AlB2 の標準生成エンタルピーを求め、これに

より 213℃の等温線を評価している。一般に、ある物質の熱力学データを実験的に求める

場合には、反応の最終状態として組成が明確な均一相が得られている必要があるが、

Mirkovic 等の実験では、組成不明な相が生じており※1、目的の生成物（AlB12）は生成され

ていないと認められるため、AlB2の標準生成エンタルピーを適切に評価できていないと判

断される。なお、Meschel 等の実験では、X線回折分析（以下、「XRD 分析」という。）に

より結晶化された AlB12の生成が確認されている。つまり元文献では、組成不明な相を AlB12

と熱力学的に等価として扱い AlB2 の標準生成エンタルピーを評価している。図 1(b)で

213℃の等温線が破線となっているのは、このような実験の不完全性を反映していると推

察される。 

 

※1） Mirkovic 等の元文献では、以下のとおり記述されている。XRD 分析の結果に関する記

述から、AlB2 の熱分解により Al 相が得られたと判断されるが、もう一つの相は同定

不可と判断される。 

“The XRD analysis of the samples after the completion of the DSC experiments 

showed definitely that all the crystalline AlB2 is entirely decomposed. 

The only phase present with clear crystalline signals was fcc-aluminum. 

Some small and broad X-ray signals near the peaks of AlB12(cr) may indicate 
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the presence of AlB12 with very imperfect crystals, or possibly to some 

extent as amorphous phase. These signals, however, are not very clear.” 

 

＜和訳（参考）＞ 

DSC 試験の完了後のサンプルを XRD 解析したところ、全ての AlB2の結晶が完全に

分解されていることが分かった。明確な結晶信号を有する相は、唯一 fcc 構造の

アルミニウムのみであった。AlB12の結晶の X 線ピークの近傍にある小さく幅のあ

るいくつかの信号は、非常に不完全な結晶の AlB12の存在、或いは、ある程度の非

晶質相の存在の可能性を示しているかもしれない。これらの信号は、しかしなが

ら、あまり明瞭なものではない。 

 

2.2 Al-B 系状態図に関する文献調査 

次に、Al-B 系状態図について、バスケットの使用温度（100～225℃程度）に着目した文

献調査を実施した。この結果新たに見つかった状態図を図 2に示す。図 2には 3点の状態

図を示したが、いずれもバスケットの使用温度（100～225℃程度）での安定相は AlB2と認

められる。Cho 等 4)は、Mirkovic 等の文献を引用し、実験的に確認された 972℃の等温線

を採用しているが、213℃の等温線は当該の状態図において認められない。この理由を確

認するため Mirkovic 等及び Cho 等の熱力学データに基づいて検討した結果を下記の 2.3

項に示す。 

 

2.3 213℃前後での安定相の判定方法について 

図 3 に、Cho 等の文献に掲載されている AlB2及び AlB12の標準生成エンタルピーを抜粋

して示す。この図には、Mirkovic 等の元文献の値もプロットされており、AlB12 について

はほぼ同じ値が用いられているが、AlB2については、Mirkovic 等よりも低い値が採用され

ている。表 1に、Mirkovic 等及び Cho 等の AlB2と AlB12の標準生成エンタルピーをまとめ

て示す。 

以下に、この評価値を用いて、213℃における相安定性を検討するための手順とその結

果を示す。 

 

① 図 4に、ギブスエネルギーの評価図を示す。この図では、横軸を Bの原子分率、縦

軸をギブスエネルギーとした。なお、図 4(a)は Mirkovic 等、図 4(b)は Cho 等のデ

ータに基づきそれぞれ評価したものである。 

② Al 単体及び B 単体のギブスエネルギーについて、参考文献 7 の評価式を用いて計

算し、上記①のグラフにプロットした。表 2に、具体的な計算式及び計算値を示す。 

③ 以下の式を用いて、AlB2及びAlB12の標準生成ギブスエネルギーをそれぞれ求めた。 
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∆௙𝐺ሺ𝐴𝑙𝐵ଶሻ ൌ ∆௙𝐻ሺ𝐴𝑙𝐵ଶሻ െ 𝑇 ൈ ∆௙𝑆ሺ𝐴𝑙𝐵ଶሻ 

∆௙𝐺ሺ𝐴𝑙𝐵ଵଶሻ ൌ ∆௙𝐻ሺ𝐴𝑙𝐵ଵଶሻ െ 𝑇 ൈ ∆௙𝑆ሺ𝐴𝑙𝐵ଵଶሻ 

ここで、 

ΔfG(AlB2) ：AlB2の標準生成ギブスエネルギー 

ΔfG (AlB12) ：AlB12の標準生成ギブスエネルギー 

ΔfS(AlB2) ：AlB2の標準生成エントロピー（1.017 J/mol atoms K）2) 

ΔfS(AlB12) ：AlB12の標準生成エントロピー（-0.445 J/mol atoms K）2) 

T ：絶対温度 

 

ΔfH(AlB2)及びΔfH(AlB12)については表 1に示す値をそれぞれ用いた。ΔfS(AlB2)及びΔ

fS(AlB12)について、Mirkovic 等は熱力学の基本的な法則に基づき検討しており妥当である

と判断されるため、その値で統一した。表 3 に、ΔfG(AlB2)及びΔfG(AlB12)の具体的な計

算値を示す。 

 

④ Al 単体と B 単体のプロットを繋いだ線分上で、AlB2及び AlB12の B 原子分率に対応

する位置から、上記③で求めたΔfG(AlB2)及びΔfG(AlB12)だけ下側の位置にそれぞ

れプロットする。表 4に、具体的な計算値を示す。 

⑤ Al 単体、AlB2及び AlB12のギブスエネルギーの評価点を線分で繋ぎ※2、本アルミ合

金の 213℃における安定相を判定する※3。 

 

※2） 厳密には各相のギブスエネルギー曲線に対する共通接線を用いるが、ここでは AlB2と

AlB12 の安定性評価という目的を踏まえ、近似的に線分を用いた。なお、AlB2 や AlB12

のような定比化合物のギブスエネルギー曲線は、組成の僅かな変化に対しても敏感で

鋭い曲率で変化するため（刃形状の下に凸の放物線となる）8),9)、共通接線の代わりに

線分を用いた場合においてもその誤差は非常に小さくなる。 

※3） AlB2 及び AlB12 における B 原子の化学ポテンシャルを比較して、より低い側を安定相

と評価した。 

 

Mirkovic 等のデータを用いた評価結果である図 4(a)では、本アルミ合金の組成範囲で

Al、AlB2、及び AlB12が安定相と評価され、図 1の状態図に描かれている 213℃の等温線が

示す状態が再現された。一方、Cho 等のデータを用いた図 4(b)では、213℃において Al 及

び AlB2が安定相と評価され、図 2の状態図と整合する結果が得られた。 

以上より、213℃前後での安定相の判定は、評価に使用する標準生成エンタルピーに依

存すると判断される。 
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2.4 標準生成エンタルピーの算定に基づく安定相の評価 

ここでは、経済協力開発機構原子力機関（以下、「OECD/NEA」という。）における熱力

学データの選定方法 10),11)に準じ、AlB2及び AlB12の標準生成エンタルピーを算定し、その

結果に基づく相安定性の評価を示す。 

まず、図 3 に示すデータについて、AlB2 及び AlB12 の標準生成エンタルピーに関する文

献調査を実施した。この結果を、表 5及び図 5にまとめて示す。OECD/NEA では、実測値を

基にした評価値のみを対象としているため、本項の検討対象となるのは、Mirkovic 等、

Meschel 等及び Domalski 等の熱力学データである。Mirkovic 等については、本図書 2.1

項の評価結果により除外される。また、Meschel 等は AlB2について評価していない。よっ

て、AlB2の標準生成エンタルピーについては、Domalski 等のみが検討対象となる。Domalski

等は、ふっ素を用いた燃焼カロリメトリーにより AlB2及び AlB12の燃焼熱を測定し、これ

らの標準生成エンタルピーを評価している。この実験の生成物である AlF3（固相）及び BF3

（気相）は、XRD 分析及び赤外分光法によりそれぞれ確認されていることから、信頼でき

る熱力学データと判断される。AlB12の標準生成エンタルピーについては、実測値に基づい

ているのは Meschel 等及び Domalski 等である。Meschel 等は、Al と B の粉体を混合後ペ

レット状に固めて加熱し、AlB12の生成熱を測定、その結果を用いて標準生成エンタルピー

を評価している。生成物である AlB12は、XRD 分析により確認されていることから、信頼で

きる熱力学データと判断される。 

次に、OECD/NEA が公開しているガイドライン 11)では、2つ以上の熱力学データが存在す

る場合は、以下の重み平均及び不確定度を使用することになっている。 

重み平均（𝑋ത）の計算式 𝑋ത ≡
∑ ቆ

೉೔
഑೔
మቇ

ಿ
೔సభ

∑ ቆ భ

഑೔
మቇ

ಿ
೔సభ

 

不確定度（𝜎௑ത）の評価式 𝜎௑ത ൌ ඨ
ଵ

∑ ቆ భ

഑೔
మቇ

ಿ
೔సభ

 

ここで、N：文献数、i：文献番号（文献数により任意に割り当てられる 1～Nまでの整数

値）、Xi：文献値の公称値、σi：文献値の不確定度。AlB12の標準生成エンタルピーに関す

る評価結果を、表 5に算定値として示す。この算定値に基づき、AlB2の相安定性の観点か

ら保守側となるよう定めた評価使用値（表 5参照）を用いて、本図書 2.3 項に示した方法

でギブスエネルギーの評価を行った。なお評価温度は、バスケットの最高使用温度である

225℃、及び貯蔵末期（60 年後）に対応する条件として 100℃を用いた。この結果を図 6に

示す。どちらの温度条件においても、AlB2は安定相と認められる。 

 

以上の評価結果より、本申請におけるバスケットの温度条件（100～225℃）において本

アルミ合金に含有される AlB2は安定相と判断される。 
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3. ほう素化合物が相変化した場合の評価について 

2 章では、本申請におけるバスケットの使用温度で AlB2 が安定相であることを示したが、

本章では、仮想的に AlB2が全て AlB12に変化するとした場合に本アルミ合金に及ぼす影響に

ついて評価する。 

表 6 に、AlB2 及び AlB12 の硬さ及び破壊靭性値について文献調査の結果をまとめて示す。

硬さについては、ヌープ硬さとビッカース硬さの両方で、AlB12の方が大きな値である。破壊

靭性値についても、AlB12 の方が大きな値を示している。したがって、供用期間中に AlB2 が

全て AlB12 に変化したと仮定しても、本アルミ合金の機械的特性が劣化することは無いと考

えられる。 
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用語説明（参考） 

 

用語 記号 説明 

ギブスエネルギー G 

エンタルピーH から TS を引いたもので、熱力学的平

衡の判定に用いられる。ここで、T：絶対温度、S：エ

ントロピー。 

標準生成ギブスエネルギー ΔfG 
標準状態（1 気圧）において化合物が成分元素の単体

から生成するときに生じるギブスエネルギー変化。 

エンタルピー H 
内部エネルギーに圧力と体積を加えたもの。定圧変化

では、エンタルピーの変化は移動した熱量に等しい。 

標準生成エンタルピー ΔfH 
標準状態（1 気圧）において化合物が成分元素の単体

から生成するときに生じるエンタルピー変化。 

反応エンタルピー ΔrH 
生成系のエンタルピーから反応系のエンタルピーを

引いたものに等しい。 

エントロピー S ギブスエネルギーの温度依存性を示す量。 

標準生成エントロピー ΔfS 
生成系のエントロピーから反応系のエントロピーを

引いたものに等しい。 

化学ポテンシャル － 
系の自由エネルギーへの 1モルあたりの寄与。純物質

では 1モルあたりのギブスエネルギーに等しい。 
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表 1 標準生成エンタルピー（ΔfH）の文献値比較 

（kJ/mol atoms）※ 

AlB2 AlB12 出典 

-7.667 -11.517 Mircovic 等 2) 

-16.6 -11.4 Cho 等 4) 

※） 原子１モルに相当するギブスエネルギーの単位。AlB2 について

Mircovic 等(元文献)の値を例にとれば、-23.000kJ/mol なので、この

値を AlB2の構成原子数（3個）で除すると-7.667kJ/mol atoms となる。 

 

表 2 Al 単体、及び B単体のギブスエネルギー（G）（213℃） 

（kJ/mol） 

Al 単体 B 単体 

-15.01※1 -3.562※2 

※1）Al 単体のギブスエネルギー評価式 7)は、以下の通りである。（単位：J/mol） 

 

※2）B単体のギブスエネルギー評価式 7)は、以下の通りである。（単位：J/mol） 

 

 

 

表 3 AlB2、及び AlB12の標準生成ギブスエネルギー（ΔfG）（213℃） 

（kJ/mol atoms） 

AlB2 AlB12 参照 

-8.161 -11.30 Mircovic 等 2) 

-17.09 -11.18 Cho 等 4) 

 

表 4 AlB2、及び AlB12のギブスエネルギー（G）（213℃） 

（kJ/mol atoms） 

AlB2 AlB12 参照 

-15.54 -15.74 Mircovic 等 2) 

-24.47 -15.63 Cho 等 4) 
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表 5 AlB2の標準生成エンタルピー（ΔfH）に関する文献調査結果 

（kJ/mol atoms） 

ΔfH(AlB2) ΔfH(AlB12) 評価方法 出典 

-7.667 － 実験 Mirkovic 等 2) 

－ -11.4±0.6 実験 Meschel 等 3) 

-22.3±4.2 -15.4±3.2 実験 Domalski 等 12) 

-19.1 -27.8 計算 Campbell 等 13) 

-28.6 -15.3 計算 COST 50714) 

－ -11.5±0.6 算定値 － 

-18.1 

（-22.3+4.2） 

-12.1 

（-11.5-

0.6） 

評価使用値※ － 

※） 算定値の不確定度の範囲で、AlB2 の相安定性の観点から保守側になる

値をギブスエネルギーの使用値とした。具体的には、AlB2の標準生成エ

ンタルピーは上限値、AlB12では下限値を使用した。 

 

表 6 ほう素化合物の機械的特性 

ほう素化合物 
ヌープ硬さ※1 

（-） 

ビッカース 

硬さ※1 

（GPa） 

ビッカース 

硬さ※1 

(-) 

破壊靭性値 

KIC値 

（MPa･m1/2） 

AlB2 96015) 1916) 193816),※3 1.516) 

AlB12 2210～244515),※2 2716) 275416),※3 2.816) 

※1） ヌープ硬さとビッカース硬さの最も大きな違いは試験に用いる圧子の形

状である。どちらも四角錐形状だが、前者は菱形、後者は正方形の断面形

状である。ヌープ硬さ試験は、脆い材料の評価に適しているとされている。 

※2） 結晶方位により値が異なるため、範囲標記とした。 

※3） 文献値から換算して求めた値。JIS R 1610 を参考に、GPa 単位の値を 102

倍した。 

  



 

11 

 

 

(a)Okamoto1）（補足説明資料 1-7 別紙 1-4 図の再掲） 

 

 

 

(b) Mirkovic 等 2)（(a)の元文献） 

 

図 1 Al-B 系状態図（その 1） 

 

 

ほう素の原子分率(-) 
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(a) Cho 等 4) 

 

 

(b) Belov 等 5) 

 

図 2（1/2） Al-B 系状態図（その 2）  

ほう素の原子分率(-) 

ほう素の質量百分率(mass%) 
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(c) Carlson 等 6) 

 

図 2（2/2） Al-B 系状態図（その 2） 
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注） 本図は、参考文献 4に対して以下の点を追記・修正して掲載した。 

※1）本図における読み取り値を追記した。 

※2）標準生成エンタルピーの単位を修正した。 

※3）ほう素化合物の化学式を追記した。 

 

図 3 AlB2と AlB12の標準生成エンタルピー4) 
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(a)Mircovic 等 2) のデータを用いたケース 

 

 

(b) Cho 等 4) のデータを用いたケース 

 

図 4 文献値に基づくギブスエネルギーの評価 
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図 5 標準生成エンタルピーに関する文献調査結果 

 

 

 

 

図 6 バスケットの温度条件におけるほう素化合物のギブスエネルギー評価 
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