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軽水炉環境下における応力腐食割れのき裂先端特異応力場における物質移動を伴う酸化現象
（き裂酸化モデル）に着目し、量子化学分子動力学による元素毎の酸化安定性と酸素拡散特性
を定量評価し、き裂酸化モデルから導出される加速試験により各種添加元素の効果を検証した。
ステンレス鋼における有効添加元素を含む材料のき裂進展速度は Y≤W=Ce＜Zr を添加した順
であり、Zr 添加材を除いては概ね既存の原子力用ステンレス鋼より低い進展速度が得られた。
また、多軸応力下における高温水中酸化評価においても、同様に Zr 添加材は他よりも速い酸
化速度を示し、き裂酸化モデルの妥当性が示された。Zr 効果の予測からのずれは、最近の知見
による水素加速酸化機構の導入の必要性を示していると考えられ、今後の重要な課題として提
起された。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Special emphasis was made on the oxidation phenomenon accompanied with mass 
transport in the singular stress field at the crack tip region of stress corrosion crack (crack 
oxidation model) which has been proposed and clarified by this group. The oxide formation 
energy and the oxygen diffusion kinetics were evaluated quantitatively by quantum 
chemistry molecular dynamics. Accelerated SCC crack growth rate testing 
methodology was derived from crack oxidation model and used to confirm a role of such 
additional elements. 

Crack growth rate of the stainless steel that contained plausible additive elements 
was increased in order of the one which contained Y≤W=Ce＜Zr. Except for Zr containing 
steel, the crack growth rates were lower than those of nuclear grade stainless steels. In 
addition, the same reason was thought for the results obtained in the oxidation test under 
high stress that indicated Zr containing steel shows faster growth rate than the others. 
These results showed the adequacy for the model. Such disparity observed in Zr containing 
steel also proposed an issue that recently reported hydrogen accelerated oxidation shall be 
considered in future. 
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１．研究開始当初の背景 

応力腐食割れ(SCC)事象は発電プラントの
利用率低下を招くことから、これまで多様な
合金元素を有する材料について割れ特性改
善が試みられてきた。SCC 感受性の評価は旧
来の手法である加速応力腐食割れ試験(低ひ
ずみ速度試験)に基づいた判断が行われてき
たが、これら手法によって最善と判定された
316L ステンレス鋼が現在プラントにおいて
応力腐食割れ問題を起こしているように、こ
こで判断されるき裂発生抵抗性は必ずしも
き裂進展抵抗性を示しているものではない
事を意味している。 

き裂の発生は確率的な過程と捉えると、長
時間の供用中にき裂発生は避けられず進展
抵抗の大きな材料が不可決である。これまで
の研究により、SCC き裂進展の本質は、き裂
先端部近傍での酸化過程にあることを明ら
かにしており、この酸化過程を制御すること
により、耐 SCC 進展特性に優れた材料開発
につながると考えられる。 

２．研究の目的 
割れ進展メカニズムに立脚し、き裂先端で

の作用因子の抑制による耐 SCC 特性に優れ
た材料開発を行う。研究代表者らによって解
明されたき裂先端特異応力場における物質
移動を伴う酸化現象（き裂酸化モデル）に着
目し、分子動力学や応力加速拡散計算により
酸化物生成エネルギー及び酸素拡散特性を
定量評価し、合金における各種添加元素の効
果について定量的な評価を行い応力腐食割
れ進展耐性に優れたオーステナイト系合金
の開発を目指す。試作された材料は、同じく
研究代表者らによって提案されているき裂
進展機構に立脚した加速き裂進展試験によ
りその有効性を検証する。 

３．研究の方法 
下記の 4 つの項目について検討し、Fe 基

ならびにNi基について、添加元素を決定し、
試作合金を作成する。耐 SCC 進展特性の検
証のため、酸化特性評価とき裂進展試験を実
施する。 

酸化特性評価は、き裂先端部での応力場(三
軸拘束、動的ひずみ)を考慮したものとし、酸
化型き裂進展における反応素過程を明らか
にするとともに、き裂進展抑制の作用原理を
確認する。軽水炉模擬環境中き裂進展試験を

実施するとともに理論モデルに基づき加速
係数を把握した加速試験法を提案する。加速
の検証のため、複数試験片を同一の環境履歴
下で評価可能な 2 軸 2 連高温高圧腐食試験装
置を導入し、長期間の試験も実施し、加速試
験からの予測との比較を行う。 
(1)コンビナトリアル計算化学による耐応
力腐食割れ進展特性に優れた材料探索 

(2)変形活性表面並びに高応力負荷環境下
における酸化特性評価と皮膜組成の高精
度分析と添加元素の効果 

(3)粒界組成模擬合金における変形活性表
面に形成される酸化皮膜の顕微ラマン散
乱分光分析と粒界酸化に及ぼす添加元素
の影響評価 

(4)試作合金について、K値一定型 CDCB 試
験片によるき裂進展試験の実施と評価 

４．研究成果 

(1)コンビナトリアル計算化学による耐応力

腐食割れ進展特性に優れた材料探索 
耐 SCC 進展特性を示す材料とは、酸化に

ついて良好な特性を示すことであり、まず、
置換元素のスクリーニングとして、Fe 基なら
びに Ni 基に対して四面体クラスター並びに
八面体クラスターモデルを用いて、酸素を固
溶した場合のエネルギー変化を密度汎関数
法により求めた。さらに酸素の内部拡散につ
いて、同モデルを用いて解析されるエネルギ
ー差に基づき評価した。 

Fe 基については、図 1 に示すように酸化
しやすく、酸素が拡散しにくい点から有効と
考えられる Y, Zr, Ce に加え、W は固溶体と
しての特性も良好であることから採用し、
316L ステンレス鋼の組成を元に、固溶性や
加工性の観点から添加濃度を決定し、それら
をそれぞれ固溶した試作材を作成した。機械
的性質もほぼ通常の 316L ステンレス鋼の特
性と同等の値を得ることが可能であった。 

Ni 基については、Fe 基と同様のクラスタ
ーモデルを用い、元素として Sc、Ti、Y、Nb、
Hf、Zr が有効と考えられた。加えて酸素固
溶時の結合距離の変化について整理したと
ころ、Nb がこれらの内で最も大きく Y は小
さい。このことは酸化過程において生じる誘
起ひずみへの影響度が異なることが想定さ
れ、割れに強く関与すると考えられる酸化と
応力・ひずみ相互作用効果への考慮指針を得
た。 
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図 1 Fe 基における添加元素のｴﾈﾙｷﾞｰ差 
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図 2 Ni 基における添加元素のｴﾈﾙｷﾞｰ差 

また、二元系合金における検討として、量
子化学分子動力学法によりFe-Cr合金モデル
について、高温水中での清浄表面における反
応挙動を調査したところ、Cr が母材から表面
に向かって優先的に拡散することがわかっ
た。さらに、同手法を粒界について適用した
ところ、粒界に沿って電位が変化し、選択的
に粒界が酸化しやすいことを示していた。こ
れら傾向は、実際に高温水環境にて観察され
る酸化挙動と同様であり、計算化学によるこ
れら検討の有効性を示している。 

同上検討においては、水分子から解離した
水素が、酸素より先行して合金内部へ拡散す
る挙動が確認された。このとき、合金表面か
らの距離とともに水素の負側への帯電量が
増加する傾向が得られた。このことは、酸素
拡散による酸化以前に水素拡散が先行し、合
金原子結合を弱めることで酸化を先導して
いると考えられる挙動である。分子動力学に
基づく水素の負の帯電挙動や簡単な系での
実験による酸化加速効果はこれまでいくつ
か報告がなされているが、今後、高温水中酸
化においてもそれら水素の役割について、実
験的に解明の必要な課題を提起している。 

(2)変形活性表面並びに高応力負荷環境下に

おける酸化特性評価と皮膜組成の高精度分

析と添加元素の効果 
Ce と Y を含むステンレス鋼材料を対象に

高応力負荷下における皮膜形成挙動を評価

した。高い応力条件を達成するため、円周切
り欠き付き丸棒試験片により降伏応力以上
の応力下での極端な条件における挙動調査
を可能とした。特に高応力負荷時や表面加工
層が存在する場合は、外層皮膜厚さが増加す
るとともに、内層酸化膜厚さが不均質となっ
ていた。これら皮膜形成には内層皮膜／母材
界面反応が影響していると考えられた。また、
応力負荷時について特に低 Cr 時において、
Y, Ce 添加により内層皮膜成長の抑制効果が
見られた。 
上記により酸化特性の応力依存性につい

ては、特に高応力負荷下では内層酸化皮膜が
不均質に形成される酸化局在化傾向が示さ
れ、母材での欠陥などとの関連も含めて詳細
な観察が必要であることが分かった。また、
近年のプラントにおける割れの発生部位近
傍では表面の加工層やすべりに沿った局在
化した酸化を伴っている観察結果が得られ
ており、これら特徴的な酸化が割れの萌芽過
程と捉え得ると考えられた。 
このため、収束イオンビーム加工による微

細断面加工を併用した観察により、形成され
た酸化皮膜／母材界面近傍を観察した。酸化
皮膜／母材界面位置を一粒径以上の長さで
計測した。得られた界面位置分布の中から規
則的な分布を算出し、それより外れた界面位
置分布を基に局在化酸化部位の総量やそれ
ら部位の鋭さを定義することで、酸化局在化
傾向を評価する方法を提案した。 

50 100 150 200 250 300 350 400
0

50

100

150

200  316L Lathed
 316L Polished
 15Ni-15Cr-2.7Si Lathed
 15Ni-15Cr-2.7Si Polished
 Sens. 304 Lathed

Lo
ca

liz
ed

 o
xi

da
tio

n 
pe

ne
tra

tio
n 

de
pt

h 
(n

m
)

Stress (MPa)  
図 3 酸化局在化傾向評価パラメータとして
提案した酸化突出部深さとその応力依存性 

 
計算化学の結果を踏まえ、これまでのオー

ステナイト系合金における粒界偏析データ
に基づき、Cr 欠乏、Ni 富化、Si 富化等の粒
界組成を模擬した合金を対象とし、合金元素
が酸化局在化傾向に及ぼす影響を評価した。
図 3 に示される通り、酸化突出部深さは旋削
仕上げ面で常に鏡面仕上げ面より深く、旋削
による加工層で想定される速い元素拡散が
酸化局在を促進する因子の一つであると考
えられた。加えて、想定された通り、通常組
成のステンレス鋼よりも粒界組成模擬材は



文献にて報告されている進展データに対
し、理論モデルにおける酸化反応パラメータ
である m ならびにκαに着目した整理を実施
した。降伏応力を高めることにより、き裂先
端での酸化反応機構の大きな変化を招くこ
となく速い進展速度が得られる可能性が示
された。 

明らかにより局在化の強い傾向を示し、割れ
の観察された鋭敏化304鋼では最も高い値を
示したことから酸化局在化が割れ発生の前
駆過程と見なせる一例を得た。 

 (3)粒界組成模擬合金における変形活性表面

に形成される酸化皮膜の顕微ラマン散乱分

上記加速試験法に基づき、Ce、W、Zr、Y
を固溶する 316L ステンレス鋼をひずみ硬化
により硬化させ、進展速度を評価したところ、
図 5 に示される通り進展速度は Y≤W=Ce＜
Zr の順であり、Zr 添加材を除いては既存の
原子力用ステンレス鋼より低い進展速度が
得られ、き裂酸化モデルならびに予測した添
加元素の効果の妥当性が示された。Zr は水素
との良好な結合性を示す元素であるが、Zr
における予測からのずれは、最近の知見によ
る水素加速酸化機構の導入の必要性を示し
ていると考えられ、今後の重要な課題として
提起された。 

光分析と粒界酸化に及ぼす添加元素の影響

評価 
変形活性表面上に形成される酸化皮膜に

ついて、高温水中で低ひずみ速度試験による
引張試験中の試験片表面のラマン分光分析
によりその形成挙動を評価した。図 4 に示す
ように 304L ステンレス鋼については、ひず
みの付加とともにα-Fe2O3 ピーク高さが増
加するとともに、700cm-1 近傍での NiFe2O4
のピークが広がるのが観察された。これら挙
動が酸化物そのものが受けるひずみによる
ピークシフトか濃度の増加に起因するもの
かを検討するため、あらかじめ表面を酸化さ
せたステンレス鋼の引張負荷下でのスペク
トルを計測したところ、それらピークの変化
は観察されなかった。このため、高温水中で
のスペクトル変化は濃度の増加に起因する
と考えられ、700cm-1 近傍のピークの拡大は
Fe3O4 の 680cm-1 のピーク出現によると考え
られた。従って、変形活性表面においては、
通常の自然表面に形成される NiFe2O4 に加
え、α-Fe2O3や Fe3O4などの Fe 主体の酸化
物の形成が進行することが明らかとなった。 

多軸応力下における高温水中酸化評価に
おいても W≤Y=Ce<Zr(鏡面仕上げ面 )、
Y<W≤Ce<Zr(旋削仕上げ面)の通り、き裂進展
におけるものと同様な理由で Zr 添加材は他
の添加材より速い酸化速度を示す結果が得
られたが、基本的には応力下酸化抑制による
SCC 進展抑制の成立を支持する結果が得ら
れた。今後の課題として、上述の水素加速酸
化の抑制の視点からの発展が示唆された。 
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 (4)試作合金について、K値一定型CDCB試験

片によるき裂進展試験の実施と評価 
SCC の理論モデルにおいては、き裂先端近

傍の酸化反応とひずみ場によりき裂が進展
することを主因としている。ここでひずみ場
は材料の降伏応力や加工硬化能の影響を受
ける。この理論モデルから導出される加速試
験として、ひずみ硬化により材料の降伏応力
を高めた状態での進展速度の評価法を提案
した。 

(a) 台形波負荷条件下 
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(b) 定荷重負荷条件下 

図 5 試作合金のき裂進展速度評価 

また、上記モデルにおけるステンレス鋼に
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図 4 変形活性表面上に形成される酸化

物のラマンスペクトル 



含まれる微量元素の役割を調べるため、不純
物濃度を下げた高純度 15Ni-16Cr-Fe 合金な
らびに15Ni-16Cr-2Mo-Fe合金に対して割れ
感受性評価試験を実施した。材料間において
SCC 感受性に大きな影響を与える降伏応力
が異なることから、き裂先端応力場を考慮し
た SCC 理論モデルによる予測によりその影
響を除いた上での評価を実施した。微量元素
を含まないいずれの材料においてもそれら
を含む材料より高い割れ感受性を示した。分
子動力学によれば、それらの中には程度は小
さいものの酸化抑制効果を示すものもあっ
た。分子動力学評価には添加元素濃度は考慮
されていないものの、十分な濃度で固溶可能
な元素であれば、酸化物生成エネルギーや酸
素拡散特性が抑制方向に安定であれば、割れ
抑制効果を発現できることが示唆された。一
方で応力下酸化の割れに及ぼす影響の観点
からそれらの局所変形性に及ぼす影響評価
も必要であることが課題として挙げられた。
以上より、耐応力腐食割れ特性に優れた第 3
世代の合金開発の指針として、材料の酸化安
定性と応力下酸化速度に着目すれば、Y や W
などの添加の有効性が指摘された。 
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