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研究成果の概要（和文）：Fe-12Cr-6Al粉末とCeO2粉末のメカニカルアロイング（MA）とその後の加熱処理で、
10 nm以下の微細なCe2O3粒子（3価のCe）と10 nm～30nmのCeAlO3粒子が析出する。これらの酸化物粒子は分散強
化として機能する。過剰酸素のみの添加でも固溶Alの内部酸化で40nmサイズのAl2O3粒子が析出し、酸化物分散
強化が期待できる。12Cr-6Alであれば、Alは外部酸化モードで安定なAl2O3連続保護スケールを生成し、さらに
Ceは優れたスケール密着性、剥離防止機能を有することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Fine Ce2O3 particle (trivalent Ce) with less than 10 nm size and CeAlO3 
particles with 10 nm to 30 nm size can be precipitated at heating after mechanical alloying of 
Fe-12Cr-6Al powder and CeO2 powder.  These oxide particles act as the dispersion strengthening for 
Ce-added ODS steels.  Al2O3 particles with 40 nm size can be precipitated by an internal oxidation 
of the soluble Al, even if only excess oxygen is introduced without any other oxide particle.  The 
oxide particle dispersion strengthening by Al2O3 particles can be expected without introduction of 
the other oxide particles.  Under steam oxidation condition, 12Cr-6Al provides continuously 
protective Al2O3 scale by external oxidation mode, and Ce element provides superior adhesion and 
crack resistance for the Al2O3 scale.

研究分野： 材料工学

キーワード： 水蒸気酸化　酸化物分散強化　ODS鋼
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はアルミナに対し不活性な酸化物粒子としてCeO2に着目し、従来のY2O3分散に替わる新規ODS鋼を創製す
るものである。さらに酸化物粒子を投入することなく、MA後のAlの内部酸化でアルミナ粒子の創出を試みたもの
で、このような酸化物粒子の分解-内部酸化-析出に基づくODS鋼の創製は他に類が無く、この点が本研究の学術
的意義である。
福島第一原子力発電所の事故を踏まえて開発しているY2O3分散強化ODS鋼ではAlとY2O3の反応による酸化物粒子
の粗大化が問題となっている。この課題を克服するための基礎的知見を得て、軽水炉の事故時安全性向上に寄与
することが本研究の社会的意義である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

測定値: Alloy 2  10.63 wt.% Cr, 5.27 wt.% Al  
測定値: Alloy 8  11.2 wt.% Cr, 5.46 wt.% Al 
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表 1  作製試料の化学分析結果 
（Ce酸化物分散 ODS 鋼） 

Specimen 

Alloy 1 
Alloy 2 
Alloy 3 
Alloy 4 
Alloy 5 
Alloy 6 
Alloy 7 
Alloy 8 
Alloy 9 

Alloy 10 
Alloy 11 
Alloy 12 

0.05 
0.08 
0.14 
0.18 

- 
- 
- 

0.48 
- 
- 
- 

0.83 

Target Ex.O  
in wt. % 

１．研究開始当初の背景 
福島第一原子力発電所の事故解析に基づくと、事故時 1000℃以上において、ジルカロイ被

覆管と水蒸気との水素発生や莫大な発熱反応を伴う酸化反応を抑制し、且つ事故時燃料破損ま
での時間を遅延できれば、大幅に事故時安全性が向上することが示されている。そのため、ジ
ルカロイに代わる事故耐性燃料被覆管として、水蒸気酸化抵抗性の高いアルミナを表面に生成
させた Al 添加の酸化物分散強化（Oxide Dispersion Strengthened: ODS）鋼開発が我国と米国(オ
ークリッジ研究所)で勢力的に進められている。しかし添加した Al は Y2O3 と反応して粗大な
Y-Al 酸化物粒子を形成し、分散強化作用は大幅に低下する。Zr を同時添加し、Y-Al の代わり
に Y-Zr 酸化物を生成させる工夫も試行しているが、その場合には保護被膜がアルミナからアル
ミナ-ジルコニアに変化するため、耐酸化性が著しく低下し水蒸気酸化が促進する。 

このような状況を抜本的に解決し、Zr を添加しなくても本質的に Al と反応しない新たな酸
化物系を調査した。その結果、Y と同様の希土類元素である Ce 元素に着目して、その酸化物
は 4 価（CeO2）では Al2O3 と反応しないことを熱力学データベースから見出した。そこで、事
故耐性燃料被覆管として、このような Ce 酸化物分散 ODS 鋼の開発を行うこととした。 
 
２．研究の目的 

軽水炉の事故耐性燃料被覆管として、事故時 1000℃以上において、耐水蒸気酸化だけでな
く高温強度も同時に向上させた ODS 鋼を開発する。そのため、従来の Y2O3粒子を分散させた
ODS 鋼から脱却し、Ce 酸化物を含む全く新しい概念の革新的 ODS 鋼を創製する。 

 
３．研究の方法 
(1) 酸化物粒子の生成・微細化機構の解明：Fe-12Cr-6Al（wt%）ベースに添加した CeO2 が
Mechanical Alloying (MA)処理で分解した後、加熱時にナノ酸化物粒子として析出する機構を Al
との反応性の観点から解明する。また新規プロセスとして、MA 時に酸化物粒子を添加せず、
MA で強制的に鋼中に導入した酸素のみで固溶 Al と反応させることで（内部酸化法）、Al2O3

ナノ粒子を生成させるプロセスについてもその可能性を検討する。 
 

(2) Al2O3保護被膜の生成機構の解明と制御：耐酸化性の確保には Al2O3保護被膜の生成が不可
欠である。酸化物粒子（CeO2、Al2O3）の酸素供給源は MA で強制的に鋼中に導入した酸素で
あるのに対し、表面に生成する Al2O3保護被膜は雰囲気中の酸素が内部に拡散侵入し Al の外部
酸化を誘起したものである。生成する Al2O3 被膜が球状ではなく連続保護被膜になることを確
認し、その生成条件を明らかにする。 

 
(3) 事故時高温条件での特性評価：上記に基づき作製した革新的 ODS 鋼について、高温引張試
験などによりマクロ挙動としての高温強度特性を把握する。また、アルミナ連続保護被膜の形
成により、1000℃～1200℃での水蒸気酸化特性が大幅に向上することを確認する。以上の結果
を踏まえて、高温強度と耐水蒸気酸化特性に優れた ODS 鋼の材料設計に反映する。 
 
４．研究成果 
(1) 酸化物粒子の生成・微細化機構の解明 
①Ce 酸化物分散 ODS 鋼：Fe-12Cr-6Al（wt%）
ベースで 0.7CeO2 を基本組成として、過剰酸素
（Ex.O）濃度を 0.05wt.%から 1.0wt%まで変化さ
せた 12 種類の試料を作製した（表１）。佐賀県
立九州シンクロトロン光研究センターにある、
X 線吸収微細構造回析(X-ray Absorption Fine 
Structure , XAFS)を用いて、Alloy 1,4,8,12 の焼結
体、及び Alloy 4 の MA 処理時間を変えた MA
粉末の Ce L3 線 X 線吸収ピークを測定した結果
を図１に示す。文献値から 3 価の Ce の X 線吸
収ピークは 5.723 keV であることが分かってお
り（図１中 赤線）、これと比較することにより、
焼結体のみならず、MA 粉末においても Ce の価
数は 3 価であり MA 過程の早い段階で Ce2O3 相
当の 3 価になっていることが分かった。これら
の結果は添加した 4 価の CeO2は、MA 処理によ
って 3 価に還元されることを示しており、Al と
の反応性の観点から、この点に着目して研究を
進める必要がある。 

焼結温度である 1,150 ℃において平衡状態
で形成する酸化物の種類を特定するため、多相
平衡熱力学計算ソフト CatCalc を用いて、合金
内部の酸素濃度が変化した場合の安定相の解析



図２ 多相平衡熱力学計算結果@1,150 ℃ 
図３ Alloy4、Alloy 8、Alloy 12 にお
ける酸化物粒子の種類と数密度 

測定値: S3  11.2 wt.% Cr, 5.46 wt.% Al 

Measured  
in wt.% 

0.2 
0.4 
0.6 
1.0 

表 2 作製試料の化学分析結果 
（Al 内部酸化 ODS 鋼） 

 
Specimen 

S1 
S2 
S3 
S4 

0.15 
- 

0.49 
0.82 

Target oxygen 
in wt. % 

を行った結果を図２に示す。合金中の Ex.O 濃
度の増加に伴い 3 価の Ce2O3粒子が形成し、
更に Ex.O 濃度が増加すると合金内部の Al が
内部酸化されることで Al2O3が形成し、Ce2O3

と Al2O3が 1：1 で反応して CeAlO3が形成す
ることが予測される。平衡状態では、Ex.O 濃
度が高い Alloy 4 や Alloy8、Alloy 12 では既に
Ce2O3 は消費されてしまっていることになる
が、実際の合金中には、10 nm 以下でかつ母
相との整合性が良い場合に観察されるモワ
レ縞を有する微細な Ce 酸化物粒子が観察さ
れている。Ex.O 濃度が高くなった場合におい
ても Ce2O3粒子が存在することは、多相平衡
熱力学計算の結果と矛盾するように思われ
るが、これは焼結時間やその後の焼鈍時間が比較的短く、平衡状態に達していないことが原因
と推察される。 

TEM 測定より、10 nm 以下の Ce 酸化物粒子は Ce2O3であると考えられ、10 nm 以上の比較
的粗大な酸化物粒子は CeAlO3 であると考えられる。過剰酸素濃度の増加に伴うこれら酸化物
粒子の種類と数密度を整理した結果を図３に示す。この結果から Ex.O 濃度が増加した場合でも、
10 nm 以下の微細な Ce2O3粒子の数密度はほとんど減少せず、その上 Ex.O 濃度の増加に伴ない
CeAlO3 粒子や Al2O3 粒子が増加することがわかる。添加された酸素は Al の内部酸化に消費さ
れることで Al 酸化物を形成し、初期に形成する Ce2O3とあまり反応せずに増加することで、全
体の酸化物粒子数密度の増加が生じたと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② Al 内部酸化 ODS 鋼：Fe-12Cr-6Al (wt.%)ベース
粉末に酸素のみを添加して MA 処理を行った。合
金内の目標酸素濃度は、0.2 wt. %、0.4 wt. %、0.6 
wt. %、1.0 wt. %として、4 種類の ODS 鋼を作製し
た。これら S1 から S4 の化学成分を表 2 に示す。
これら試料の TEM 解析から、MA 処理によって酸
素を強制固溶させることで、合金内部に酸化物粒
子を析出させることが可能であることが判明した。
溶解法では酸素の固溶限以上に合金内部に酸素を
添加することは不可能であるため、これは MA 法
により初めて実現できるものである。形成した酸
化物粒子は TITAN による EDS 元素マッピングか
ら、Al2O3 であることが判明した。①に述べた Ce
酸化物分散 FeCrAl-ODS 鋼で形成した Ce2O3、CeAlO3 と比較して Al2O3酸化物粒子の平均直径
は 40 nm と粗大であり、数密度も低い。このような Al2O3 (α)が MA 粉末の熱処理で析出する温
度を調べた結果を図４に示す。これは各温度で 1.5 h の熱処理を行い XRD 測定を行った結果で
あり、これから Al2O3は 600 ℃では確実に析出していることが分かる。 

図１ XAFS 測定結果 



図７ Ce-ODS2 1,400 ℃の EPMA 元素マッ
ピング 

MA 後の 600℃以上の加熱処理において、
固溶Alの内部酸化で生成するAl2O3粒子のサ
イズが 40 nm と粗大である理由は、Al2O3と
フェライトマトリックスとの整合性が悪い
ことに原因している。表３は界面ミスフィッ
トと界面エネルギーを比較したもので、
Al2O3> CeAlO3>Ce2O3 の関係にある。酸化物
粒子が析出する際の臨界半径と活性化エネ
ルギーは界面エネルギーの増加に伴い増大
する（図 5）。このことが Al2O3粒子のサイズ
が大きく、数密度が低くなる理由である。 

 
(2) Al2O3連続保護被膜の生成機構の解明と制
御 

過 剰 酸 素 (Ex.O) 濃 度 が 0.07wt.% 
(Ce-ODS1)と 0.20wt.% (Ce-ODS2)のCe酸化物
分散 ODS 鋼について、1200℃から 1400℃の
範囲で大気中酸化試験と水蒸気中酸化試験
を行った。 酸化による重量変化は、酸化
が定常状態で放物線則に従う時、時間の1/2
乗に従って進行する。この時、重量増加⊿
W は(1)式で表される。 

⊿W=Kp t 1/2      (1) 

ここで、t は酸化時間(sec)、Kp は放物線速
度定数である。1400℃大気酸化による重量増
加量を酸化試験時間(sec)の平方根で整理した
結 果 を 図 6 に 示 す 。 こ こ で SP6 は
12Cr-6Al-0.5Y2O3、SP10 はこれに 0.4Zr 添加
材 で あ り 、 Ce-ODS1 と Ce-ODS2 は
12Cr-6Al-0.7Ce2O3 で過剰酸素のみが異なる。
Y2O3 添加材(SP6)は剥離による重量減が著し
いが、これに Zr 添加で剥離が抑えられる
(SP10)。Ce2O3 添加材では、Zr を複合添加し
なくても十分に剥離が抑制されており、Ce
は剥離抑制、スケールの密着性向上に効果的
であることを明らかにした。また、Ce-ODS1 
と Ce-ODS2 の比較から、過剰酸素濃度が
0.2wt.%と高い方が若干ではあるが、耐酸化に
優れることを示した。 

断面のEPMAによる元素分析より（図７）、
ベース組成が 12Cr-6Al（wt%）であれば、Al
の外方拡散フラックスは水蒸気からの酸素の内方拡散フラックスを十分に上回り、Al2O3 連続
保護被膜が形成されることを確認し（外部酸化モード）、事故時高温条件においても優れた耐水
蒸気酸化特性が期待できることを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ 各温度において焼鈍を行った試料の 
XRD 測定結果 

表３ 酸化物粒子とミスフィット・界面エネルギー 

図 5 各酸化物粒子の析出の臨界半径と活
性化エネルギーに関する模式図 

図6 1,400 ℃における時間の平方根と重量
増加の関係(大気酸化) 



図８ Ex.O 濃度 vs Vicker’s 硬さ・引張強度 
@700 ℃（Ce 酸化物分散 ODS 鋼） 

図 9 酸化物分散強化応力の評価値の増
加量と実測 0.2％耐力の増加量の関係

(3) 事故時高温条件での特性評価 
表 1 に示した過剰酸素濃度の異なる 12 種類の試料について、室温ビッカース硬さと 700℃

での引張強度を過剰酸素濃度に対しプロットした結果を図８に示す。これらの強度特性は過剰
酸素濃度に対し、線形的に増加する。これは過剰酸素濃度の増加に伴い酸化物粒子の数密度が
増加して粒子分散間隔が縮小したことによると考え、TEM 画像より酸化物粒子の分散間隔を解
析した 

TEM 解析は代表として Alloy 1,4,8,12 の 4 種類に
ついて行った。平均粒子中心間距離 ls と平均粒子半
径 rs、酸化物粒子の体積分率 f を解析し、酸化物粒
子の平均分散間隔 λ は評価した。Scattergood と Bacon
の関係を用いて、酸化物分散強化応力(σp)は平均分散
間隔 λ に逆比例するとして解析した。分散強化のみ
による強化を抽出するために、Alloy 4 と Alloy 1、
Alloy 8 と Alloy 1、Alloy 12 と Alloy 1 の差を取って
実測値との比較を行った（図 9）。ここで、縦軸には
700 ℃における酸化物分散強化応力の評価値の増加
量、横軸には応力-歪曲線から評価した実際の 700 ℃
における 0.2％耐力の増加量を示している。対角線上
に示された赤の点線は、評価値の増加量と実測の
0.2％耐力の増加量が一致する場合を意味する。また、
青で示された領域は、転位の離脱角度が φ=46°から
70°の範囲を示している。両者の一致は良いことから、
過剰酸素の増加に伴うビッカース硬さと 700℃引張強
度の増加（図 8）は酸化物粒子による分散強化応力の
増加に起因していることが明らかになった 

次に固溶 Al の内部酸化で Al2O3 粒子による分散強
化を図った S1 から S4 試料について（表 2）、同様に室
温での Vicker’s 硬さ測定と 700 ℃における引張試験を
行った結果を図 10 に示す。図 8 に示した Ce 酸化物分
散ODS鋼と同様にEx.O濃度の増加に伴い増加したが、
それらの強度レベルは Ce 酸化物分散 ODS 鋼の場合よ
り明らかに低い。 

この理由を明らかにするため、S3 と S4 試料につい
て TEM による酸化物粒子の解析を行った。Al 内部酸
化 ODS 鋼の場合においても、Ce 酸化物分散 ODS 鋼と
同様に、Ex.O 濃度の増加に伴い酸化物粒子の分散間隔
λ が小さくなることで、酸化物分散強化応力が向上す
る。しかし図 11 から分かるように、強化量の絶対値が
小さいのは、Al 内部酸化 ODS 鋼の場合には、微細か
つ多量に存在している Ce2O3 粒子による強化が無く、
粗大な Al2O3粒子による強化によるためである。 

 
 

 
 

 

図 10 酸素濃度と Vicker’s 硬さ・700 ℃
引張強度の関係（Al 内部酸化 ODS 鋼） 

図 11 700 ℃における酸化物分散強化応力 

Ce2O3 + CeAlO3 

Al2O3 
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