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軽水炉の事故耐性燃料被覆管として開発が進められている Al 添加酸化物分散強化(ODS)鋼につ

いて、高温強度を担う酸化物粒子の析出過程を知るため、開発材の添加元素である Al, Ti, Zr をそ

れぞれ添加したモデル粉末を作製し、BL14B2 の XAFS によって化学状態を調査した。Y-K 吸収端

の測定から、MA 後も Y-O 結合は残るが、第二近接以降の原子については酸化物と比べて非常に

乱れていることが確認された。 
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背景と研究目的：  

Al 添加酸化物分散強化(ODS)鋼は、1000℃以上のクリープ強度と耐酸化性を両立することから、

ジルカロイに代わる軽水炉事故耐性燃料被覆管材として、産学が連携して開発を進めている[1,2]。
Al 添加 ODS 鋼の問題は、粗大な Y-Al 酸化物の形成による高温強度の低下である[3]。ODS 鋼の高

温クリープ強度は、酸化物粒子を細かく緻密に分散させるほど高くなり、酸化物粒子サイズ・数

密度は酸化物の種類によって決定される。析出する酸化物の種類は添加元素とメカニカルアロイ

ング(MA)処理した粉末の固化成型温度に因るので、昇温のどの段階でこれらの酸化物が形成され

るかを知る必要がある。申請者による SPring-8 BL19B2 を利用した XRD, SAXS 分析(課題番号

2014B1666, 2015A1669)では、Al, Ti, Zr を添加したすべての ODS 鋼熱処理粉末において(1)MA 時

に見られなかった数 nm オーダーの粒子が存在していること、(2)Y-Al, Y-Ti, Y-Zr 酸化物の析出開

始温度がそれぞれ異なること、(3)Al, Ti 添加材については粒子が存在する温度でも酸化物のピー

クが見られないことが明らかとなった [4,5]。本課題は(3)の結果を踏まえ、酸化物のピークが見ら

れなかった低温熱処理試料について、XAFS 法から「酸化物としての構造が同定できないナノ粒

子」の化学状態を観測することで、それぞれの粒子が酸化物になる過程を明らかにすることを目

的とした。 
 
実験： 
 試料の組成は Fe を主成分とし、15Cr-2W-0.35Y2O3 (単位は wt. %) を基本とした。基本組成に

0.2Ti, 0.5Al, 0.4Zr(単位は wt. %)をそれぞれ添加した金属・酸化物混合粉末を準備し、遊星型ボー

ルミルを用いて、Ar 雰囲気下で 300rpm, 48h のメカニカルアロイング(MA)を施した。MA 後の粉

末を純 Fe 箔で包み、~5×10-5Torr 程度の真空炉を用いて 773K, 873K, 973K, 1173K の温度において

それぞれ 4h の熱処理を施した。真空熱処理中の粉末の酸化を防ぐために、Zr 箔をゲッタリング

材として用いた。 
MA 後熱処理無し・熱処理ありの粉末それぞれについて、BL14B2 において Y K 吸収端 

(17.03keV)を中心とするの室温 XAFS 測定を行った。Zr 添加試料については Zr K 吸収端(18.00keV) 
を中心とした測定も行った。Y K 吸収端, Zr K 吸収端ともに分光結晶として Si(311)を用いた。酸

化物を同定するため、Y2O3 (monoclinic), Y2O3 (cubic), Y2Ti2O7, Y3Al5O12(YAG), Y4Al2O9(YAM), 
YAlO3(YAP)混合(YAG+YAP+YAM), Y4Zr3O12の粉末を標準試料として用いた。標準試料については

http://support.spring8.or.jp/Report_JSR/PDF_JSR_28A/2016A1515.pdf 



 

 

透過法, ODS 試料については 45°の蛍光法で測定を行った。蛍光 XAFS の検出器は 19SSD を用い

た。ODS 鋼粉末の分析では、試料の主要構成元素である Fe の蛍光を弱めるため、検出器に 68µm
の Al ホイルを被せた。 
 
結果および考察： 

   
 

 
 
図 1 にそれぞれの Y-K 吸収端の XAFS スペクトルを示す。XANES 領域においては、MA 後熱処

理無しの試料及び全ての温度の熱処理試料の立ち上がりは同じ位置にあり、MA を行っても Y は

メタルで存在せず、Y2O3 と同じ 3 価をとることが明らかとなった。一方で、Zr 添加試料の Zr-K
吸収端では、MA 後熱処理無しの試料から、熱処理温度が高くなる程酸化していく様子が見られ

た(図 2)。 
 

 
 
 
 
図 3 に Y-K 吸収端の EXAFS 関数、図 4 に図 2 より得られた動径構造関数を示す。(Zr 添加試料

の Zr-K 吸収端 EXAFS 領域は、Zr 添加材の Y-K 吸収端の傾向と同様であったため割愛する。) 図
4 より、Y の第一近接及び第二近接位置には O が存在し、これら O は熱処理前後で頻度は違えど

同じ距離にあることが分かった。第 3 近接以降については、MA 後熱処理無しのものについては

図 1 XAFS スペクトル: (a) Ti 添加、(b) Al 添加、(c) Zr 添加試料 (それぞれに標準試料を掲載)

図 2 Zr 添加試料及び Y4Zr3O12の Zr-K 吸収端 XANES スペクトル 



 

 

熱処理ありの試料と全く異なる位置にピークが存在していた。Zr を添加した試料は、500℃の熱

処理から第 3 近接位置のピークがはっきりと出現していた。その他の試料については、熱処理と

ともに少しずつ Y2O3(monoclinic)及び YAP(YAlO3)の位置にピークが近づいて行った。粉末試料の

ピーク位置は標準試料のピーク位置一致している部分があったが、ピークの強度が標準試料のも

のに比べて著しく弱いため、出来上がったナノ粒子の配列は乱れた状態で存在すると考えられる。 

 
 

 
 
 

 
 
 
 
 

図 3 Y-K 吸収端の EXAFS 関数: (a) Ti 添加、(b) Al 添加、(c) Zr 添加試料 (それぞれに標準試料

を掲載) 

図 4 図 3 から得られた動径分布関数: (a) Ti 添加、(b) Al 添加、(c) Zr 添加試料 (それぞれに標

準試料を掲載) 
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