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要約 IASCC のメカニズム解明の一環として腐食挙動に対する照射の影響を把握する目的で，実

機照射ステンレス鋼を PWR 一次系模擬水中で浸漬試験して酸化皮膜形成の照射量依存性を調べ

た．未照射材と照射材ともに，母材の上に 200nm以下の薄い酸化膜が形成していた．酸化膜は

Crリッチなスピネル型の内層酸化膜と Fe，Ni リッチな外層酸化膜の 2層構造で，外層は 2μm程

度の NiFe2O4を主体とする粒状酸化物もあった．酸化膜の厚さは未照射材より照射材が若干厚い

傾向があり，粒状酸化物についても照射材は未照射材と比較してやや大きく成長する傾向が見ら

れた．照射材の一部に粒界酸化が観察され，照射誘起粒界偏析による材料表面の粒界酸化が粒界

割れの起点となり IASCC 発生に関与する可能性が示唆された．
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Abstract Effects of neutron dose on oxide film formation of stainless steels irradiated in a

commercial nuclear plant were investigated using corrosion tests in simulated PWR primary

water for IASCC mechanism clarification. The oxide film of less than 200nm thickness formed on

both un-irradiated and irradiated stainless steels. The oxide films consisted of an inner layer of Cr

enriched spinel and outer layer of Fe,Ni enriched spinel. There were rough particles of about 2μm

size on the oxide film. The particles were mainly NiFe2O4. The films formed on the irradiated

materials were thicker than those of un-irradiated material. The particles in the irradiated

materials also seemed to be larger than those in the un-irradiated material. Grain boundary

oxidation was found in one of the irradiatedmaterials, suggesting that IASCC cracking may occur

at this grain boundary oxidized by irradiated segregation.

Keywords stainless steel, neutron irradiation, IASCC(irradiation assisted stress corrosion cracking),

surface oxide film, grain boundary oxidation

1. はじめに

照射誘起応力腐食割れ（irradiation assisted stress

corrosion cracking：IASCC）は，高温水中で中性子

照射されたステンレス鋼に発生する粒界割れである．

この現象は軽水型発電用原子炉の炉内構造物の高経年

化に対する重要な技術的問題として認識されている．

加圧水型原子炉(pressurized water reactor：PWR)で

は IASCC損傷事例としてバッフルフォーマボルトの

損傷が知られており，IASCC 発生条件，発生機構や

発生寿命について研究が行われている(1)(2)．バッフ

ルフォーマボルトは運転期間 60 年を想定すれば約

60dpaの高い中性子照射を受けると想定されており，

高い信頼性をもって実機の保全対策を確立するために

は高照射領域での IASCC挙動を十分把握することが

重要である(3)．

IASCC は照射材のミクロ組織やミクロ組成，水質

環境，負荷応力が関与する複雑な現象であり，高温水

とステンレス鋼の腐食反応は影響因子のひとつであ

る．これまで未照射のステンレス鋼の腐食挙動(表面

酸化膜や粒界酸化)については多くの研究がなされて

いるが(4)〜(16)，照射の影響についての研究は世界的

にも少なく，実機照射材を用いた腐食挙動のデータは

見当たらない．中性子照射により材料内に多量の欠陥
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(転位ループやキャビティ，析出物)や粒界組成の偏析

(Cr 欠乏，Ni 濃化等)が生じ，腐食挙動(表面酸化膜

性状，粒界酸化状況)への影響が考えられる．照射材

の腐食挙動の把握は，照射に伴い発生する IASCC メ

カニズムの理解に不可欠と考えられる．本研究では照

射材の腐食挙動を把握することを目的として中性子照

射材を PWR 一次系模擬水に浸漬し，酸化膜を SEM

や STEM等で観察し，酸化膜の性質と照射量との関

係を調べた．

2. 実験方法

2.1 試験材と照射条件

試験材は，PWRで炉内計装用シンブルチューブと

して使用された冷間加工ステンレス鋼(SUS316)であ

る．化学成分は重量 % で 0.04C, 0.62Si, 1.63Mn,

0.022P, 0.006S, 12.61Ni, 16.94Cr, 2.22Mo である．

このチューブは 1038-1177℃で溶体化処理され , 最終

冷間引き抜きにより肉厚を 15% 薄くする加工が施さ

れたものである．内径と外径はそれぞれ 5.1mm と

7.6mm である．照射中，チューブの外表面は１次冷

却材，内表面は二酸化炭素ガスに曝されている．試験

材の照射量(照射速度，照射温度)は , 3条件でそれぞ

れ 3dpa (7.5 × 10-9dpa/s, 323℃) , 22dpa (5.4 ×

10-8dpa/s, 323℃)および 73dpa (1.5 × 10-7dpa/s,

297℃)である．比較のため未照射材でも試験した．

2.2 浸漬試験

ａ．試験片形状

シンブルチューブから 2mm幅のリング状試験片を

切り出し , 照射量毎に 1個，合計 4個の試験片を作

製した．試験片の片側の端面（管横断面）を腐食試験

対象として機械研磨とバフ研磨により鏡面仕上げし

た．

ｂ．試験方法

試験片を水素濃度 30cc/kgH2Oの PWR一次系模擬

水 環 境（320℃，H3 BO3 ： 500ppm/B，LiOH ：

2ppm/Li，DO:1ppb 以下）に 1200時間浸漬した．

浸漬試験後，光学顕微鏡による外観観察，走査型電

子顕微鏡(scanning electron microscope：SEM)によ

る表面観察，ラマン分光分析による酸化膜分析および

走査型透過電子顕微鏡(scanning transmission elec-

tron microscope：STEM)と EDS による酸化膜の断

面観察および分析を実施した．

3. 実験結果

(a)表面酸化皮膜

試験片表面の SEM像の例を図 1 に示す．表面の酸

化皮膜上に粒状の酸化物が観察された．粒状の酸化物

の大きさは未照射材では約 0.1μm で最大 1μm程度の

ものも観察された．3dpa 照射材では粒状酸化物はや

や粗大化しており，約 0.5μmの中に最大 1〜2μmの

ものが観察された．22dpa 照射材では 3dpa 照射材で

観察された最大の酸化物と同程度の酸化物が多数観察

された．73dpa材では大きく成長した粒状酸化物が観

察されているが，それ以下の大きさの粒状酸化物が全

体的に大きくなっている．各試験片で場所による違い

はあるが，定性的には照射材では表面の粒状酸化物が

未照射材と比較して大きい傾向であった．

(b)酸化膜断面観察

各試料の STEMによる断面 Zコントラスト像を図

2 に示す．Z コントラスト像は高角度散乱暗視野

(HAADF)技術により元素の質量の違いを示したもの

である．母材表面には濃く見える層状酸化膜があり，

その厚さは約 100-200nm であった．照射材の TEM

像では層状酸化膜の上に粒状の酸化物が観察され 2層

構造であった．層状酸化膜と母材の界面は粗かった．

層状酸化膜の厚さは未照射材は 60-130nm 程度，

3dpa,22dpa,73dpa 照射材はそれぞれ 130-250nm，

100-200nm，100-230nm 程度で照射材がやや厚い傾

向があった．

図 3 に 73dpa 照射材の STEM/EDS の面分析結果

を示す．層状酸化膜の母材側では Feと Ni 強度が低

下しているが，Fe は表面側で若干増加しており，Cr

は酸化膜に相当する部分で比較的均一であった．酸化

膜と母材の界面の母材側で Niが層状に増加している

領域が観察された．

73dpa 照射材の STEM/EDS 点分析の結果を図 4に

示すが，母材に近い酸化膜は(40-45%)Fe-(30-40%)

Cr-(15-25%)Ni で Cr が多く，表面に近い酸化膜は

(65-70%)Fe-(5-15%)Cr-(15-25%)Ni で Cr が少ない

組成であった．この 2層状態の酸化膜構造は未照射材

と照射材で差異がなかった．図 5 に酸化膜の

STEM/EDS の線分析結果を示す．(a)は粒状酸化物

がない箇所から母相側，(b)は粒状酸化物がある箇所

から母相側までの線分析結果である．(a)(b)ともに
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図 1 試験片表面 SEM像
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酸化膜の表面に近い Aの領域では Cr が少なく Feが

多い．より内側の Bの領域は Cr が多く，Feは A領

域より減少しているが，内側ほど増加傾向にある．C

の領域は酸素が減少，Feが増加しており Niも母材側

ほど高くなり，Feがほぼ一定となる領域ではNiが母

材より高い箇所もある．

照射材で多数観察された表面の粒状酸化物の大きさ

は約 2μm であった． 図 3 に示した 73dpaの粒状酸化

物については Niは外周部で少なく，両端に一部多い

部分があった．FeはNiと逆の傾向を示した．図 4の

点分析では粒状酸化物は Cr が少なく，Fe，Ni が主

体であった．面分析で Ni 強度が強かった箇所に相当

する分析点 10，11 では Ni がそれぞれ 43%，64% で

高かった．図 6 の STEM像回折パターン解析では粒

状酸化物はNiFe2O4とNiOの混在を示す回折像であっ

た．図 7に 3dpaと 73dpa 照射材の粒状酸化物のラマ

ン分析結果を示す．3dpa，73dpa 照射材のスペクト

ルはともに約 690cm-1と約 480cm-1に主ピークを示し

ている．約 690cm-1 のピークは NiFe2O4と Fe3O4のピ

ークの間にあり，粒状酸化物は NiFe2O4を主成分とし

Fe3O4等も混合したスピネル型の酸化物と考えられる．

(c)粒界酸化

粒界近傍の STEMによる断面の Zコントラスト像

の例を図 8に示す．未照射材では内層酸化膜から粒界

に沿って酸化がわずかに進行している状況が観察され

た．22dpa では未照射材より深く粒界に沿った酸化の

進行箇所が確認された．

3dpaと 73dpa では粒界に沿った酸化の進行は確認

されなかった．図 9 に 22dpa 照射材の STEM/EDS

面分析結果を示すが，粒界に沿った酸化，Niの増加

と Feの低下が確認された．図 10 に粒界に沿った線
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図 3 73dpa 照射材の STEM/EDS の面分析
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図 4 73dpa 照射材の STEM/EDS 点分析の結果
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分析結果を示す．図上Ｂ点から酸素が低下しており，

内層酸化皮膜と母材の境界をＢ点と仮定すると粒界酸

化は酸素のカウントが低下したＣ点まで約 50nm 進行

している．C 点から先約 200nmはNiが高い領域があ

り，酸化の前段階と推定される．

4. 考察

酸化皮膜構造は基本的に未照射材と照射材で同じ

で，母材の上に約 200nm以下の薄い 2層構造の酸化

膜があり，内層酸化膜は Cr が多く，外層酸化膜は

Cr が少なく Feと Niが多かった．外層には酸化膜の

上に最大約 2μmの粒状酸化物が観察され，NiFe2O4を

主成分とし Fe3O4等が混合したスピネル型の酸化物で

あった．これは PWR一次系模擬水環境での未照射ス

テンレス鋼の酸化皮膜が Fe3O4と NiFe2O4の中間的組

成の酸化物からなる鉄主体の外層と FeCr2O4を主体と

した内層により構成されるとする文献データと整合す

る(17)．酸化過程の模式図を図 11 に示す．Fe イオン

が溶解し，Fe(OH)2となるが，それが過剰になると図

12(a)に示すように Schikorr反応によりマグネタイト

Fe3O4として析出する．Fe-Cr-Ni 系の合金では Niも

溶解し，図 12(b)に示すように Fe2NiO4スピネルとし

て析出することで外層酸化膜や粒状酸化物が形成され

たと考えられる．本研究で観察された粒状酸化物中の

NiOは図 12(b)に示すように標準的な PWR一次系模

擬水環境より高 pH，低電位で析出する傾向がある．

試験中，温度や水質は一定制御されているが，試験装

置開放のため一回停止しておりその影響等により

NiO が生成した可能性も考えられる．内層酸化膜は

Cr が多く図 12(c)より FeCr2O4のスピネル型酸化物を

形成していると考えられる．Fe-Cr-Ni スピネル型酸

化物中で Crの拡散係数は Feや Niと比較して小さい

ため Feや Niと比べて水中へ拡散する量が少なく酸

化膜内に留まっているため Cr が相対的に多いと考え

られる．オーステナイト相では逆に Crの拡散係数が

Feや Niに比べて大きく，母相から酸化膜への Crの

移動が大きいため元素の再配分により母材と酸化膜の

界面で母材側に Ni リッチ領域が形成されたものと考

えられる．

照射による影響としては未照射材と照射材で母材と
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図 5 73dpa 照射材の STEM/EDS線分析の結果
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接する均一な酸化膜の厚さが未照射材より照射材が若

干厚い傾向があり，粒状酸化物についても照射材は未

照射材と比較して大きく成長する傾向があった．その

メカニズムとして以下が考えられる．冷間加工された

未照射ステンレス鋼内には転位のタングルが観察され

るが，照射により転位のタングルは消滅し，それを上

回る転位ループが形成される．この照射欠陥が酸化過

程における酸素や金属原子の拡散を助長することで酸

化を促進している可能性が考えられる．また，研磨し

た材料表面には転位ループ等の照射欠陥が多数存在

し，高温水中へのＦｅイオンの溶出を加速させる可能

性も考えられる．

他の照射による材料影響として粒界偏析がある．粒

界で Cr欠乏，Ni濃化が誘起されることにより粒界の

耐食性が劣化することが IASCC の一因と考えられて

いる．Ni 基合金では粒界割れに先立ち粒界が酸化さ

れるが，未照射のステンレス鋼では粒界酸化はほとん

ど生じないことが報告されている(18)．本腐食試験で

は未照射材の粒界に沿って内層酸化物が厚くなる箇所
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図 6 73dpa 照射材の粒状酸化物の回折パターン
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図 7 3dpaと 73dpa 照射材の粒状酸化物のラマン分光分析結果
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図 9 22dpa 照射材粒界近傍断面の STEM/EDS面分析結果
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図 10 22dpa 照射材の粒界の STEM/EDS線分析結果
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図 11 酸化過程の模式図
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が確認され，22dpa 照射材では約 50nmの粒界酸化が

確認された．粒界酸化した先の粒界は Ni濃度が高く

腐食試験時間が長ければ更に酸化が進行した可能性も

考えられる．3dpaや 73dpa では明確な粒界酸化は確

認されなかったが，3dpa では粒界偏析が少ないので

未照射とほとんど変わらなかったと考えられる．

73dpa では観察したのがランダム粒界ではなく，双晶

粒界であったので粒界酸化が観察されなかったと考え

られる．観察された照射ステンレス鋼の粒界酸化は

Ni 基合金で観察された μm オーダーの粒界酸化と比

較すると小さいが，照射により硬度が増加した材料

は，変形が局所化する傾向があるので，このような小

さな酸化でも応力や歪の集中により割れの起点となる

可能性も考えられる．本試験結果は限られたサンプル

の分析によるものであるので，ステンレス鋼の照射誘

起粒界偏析による粒界酸化の影響については更に知見

を蓄積する必要がある．

5. 結論

・ステンレス鋼の未照射材と 3dpa，22dpa，73dpa

の照射材を 1200 時間，PWR 一次系模擬水中に

浸漬し，酸化膜を SEM や STEM 等で観察分析

し，酸化膜形態と照射量との関係を調べた．

・酸化皮膜の形態は基本的に未照射材と照射材で同

じで，母材の上に厚さ 200nm以下の 2層構造の

酸化膜があり，外層酸化膜は Fe, Niが多く，内

層酸化膜側は Crリッチであった．この酸化膜の

上に NiFe2O4主体の 2μm 程度の粒状酸化物が観

察された．

・母材上の酸化膜の厚さは未照射材より照射材の方

が若干厚い傾向があり，粒状酸化物も照射材では

未照射材と比較して大きく成長する傾向が見られ

た．

・照射材の一部に粒界酸化が観察され，照射誘起粒

界偏析による材料表面の粒界酸化が粒界割れの起

点となり IASCC 発生に関与する可能性が示唆さ

れた．
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