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北海道大学．工学・部研究報告

第110号　（口召禾「157年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　110　（1982）

316ステンレス鋼のボイドスウェリングと偏析現象

竹山　太郎　高橋平七郎　大貫　面明＊　望月　　進寧

　　　　佐藤　義一＊　小山内　寿　永戸　栄男＊＊

　　　　　　　　　　（昭和57年6月15日受理）

Void　Swe嚢蕪聡g　a猟呈Segreg・at蓋。魏Phenomena　in　316　Sta量聡蓬ess　Steel

　　　　　Taro　TAKEyAMA，　Heishichiro　TAKAKAsm，　Soumei　OHNUKI，

Susumu　MOCHIzuK｛，　Yoshikazu　SATO，　Hisashi　OSANAI　and　Yoshio　NAGATo
　　　　　　　　　　　　　　　　　（Received　June　15，　1982）

Abstract

　　The　characteristics　of　void　swelling　and　irradiation－induced　segregation　in　Ti

－modified　316　stainless　steel　were　investigated　by　electron－irradiation　in　the　temper－

ature　range　between　673　and　823　K　using　high　voltage　electron　microscopy．

　　The　peal〈　void　swelling，　of　which　valtte　was　about　70／o　at　8．5　dpa　was　recognized

at　823　K．　The　increase　of　the　swelling　is　well　described　by　an　ernprical　equation，　d

VIV＝：NvF　（ipt－dit．）n　and　its　fluence　exponent　R　was　close　to　a　value　3／2　iRdicating

vacancy　diffusion－limked　void　growth．

　　The　solute　concentration　in　the　region　including　voids　after　irradiation　chaRged

and　Ni，　Si，　and　Ti　enriched　at　voids，　while　Cr　and　Mo　tended　to　be　depleted　from　the

voids．　From　these　results　it　was　indicated　that　void　swelling　could　be　affected　due　to

an　effect　of　solute　segregation　around　voids．

1．序 論

　316ステンレス鋼はすでに原子炉材料として実用に供されているぽかりでなく，さらに，将来その

実用化が期待されている高速増殖炉用燃料被覆管材料および核融合炉第一壁材料として最も注目

されている材料である。しかし，長期間にわたり高エネルギー中性子の照射を受けると照射中に生

成される過剰空孔の集合によりボイドスウェリングを生じ1）材料の寸法変化や劣化の原因となる。

したがってこれら高温，高エネルギーの重照射環境に耐え得る材料の改良，開発が要求されてい

る。しかし，中性子照射下における実験には長期間の照射を要すること，並びに核融合炉条件下

の照射実験ができないため，現在は短時間で高照射量を得ることのできる種々のイオンや電子線

によるシミュレーション照射研究2“’4＞が多く行なわれている。なかでも超高圧電子顕微鏡による電
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回線照射駅究は実際に材料内部に生ずる照射損傷の諸過程を実験条件を制御しつつ“その場観察、

できることからとくに注目されている。また，照射中には相変化や5）溶質元素の偏析eq象6・7）が知ら

れておりこの偏析過程の解明とスウェリングとの関係も重要な課題となっている。

　本研究では現在，核融合炉第一壁材料として有望視されている316ステンレス鋼にTiを添加し

た改良型ステンレス鋼を用い，ボイド形成，スウェリング特性および溶質元素の濃度分布につい

て電子線照射によって研究した。

2．実　験　方　法

2．1　実験試料

表1　試料の化学成分

C　Si　Mn　P　Cr　Ni　Mo　Ti　S　B　Fe
O．06　O．53　1．79　O．027　14．57　16．22　2．37　O．24　O．009　O．035　baL

　試料は。．24％Tiを添加した改良型ステンレス鋼でその主な成分を表1に示す。冷間圧延により

厚さ0．1mmの板にした後に打ち抜きにより直径3mmの小円板とした。熱処理は真空度6×10”4

Paの石英管中で1323　K，　IO点間焼鈍し水中へ急冷することにより行なった。電子顕微鏡による

照射用薄膜は噴射研摩と仕上研摩法による電解研摩によって作製した。

　2．2照射条件およびボイドスウェリング測定

　試料の電子線照射はHU－1300超高圧電子顕微鏡を用い加速電圧IOOO　KVで行なった。照射温

度は573－873Kの間で50　K間隔である。照射領域は直径約4μmでこの領域の平均電子線密度は

約3×10ige／cm2・sでこれは原子の損傷速度約1×1e－3　dPa／s（displacement　per　atom　per

second）に相当する。照射損傷速度は結晶方位に依存することから本研究では｛110｝面方位の結

晶粒に限り照射した。

　ボイドスウェリング量（AV／V）はボイドを球形と仮定し一定体積（V）内のボイド数（N。）と

一個のボイド体積の積（Nv×（4π／3　r9）　・＝dV，　r。はボイド半径）から求められる全ボイド体積

と測定域の体積の比として測定した。なお試料膜厚測定はステレオ観察法を用いて行なった。

　2．3　EDXによる元素分析

　照射領域における合金元素の濃度分析を行なうため200K：V電子顕微鏡に付設されているエネル

ギー分散型X線アナライザー（EDX）を使用した。分析に用いた最小ビーム径は直径約10　nmで

ある。分析領域の膜厚は約400　nmと薄いため特性X線の発生領域の広さに対する影響は無視でき

るものとした。照射で形成したボイド近傍の溶質の濃度変化を調べるため，ボイドの中心領域，ボ

イドと素地（マトリックス）を含む領域さらにその近傍のマトリックスの数点について分析した。

分析はFe，　Ni，　Cr，　Mo，　TiおよびSiの主なる溶質原子6種の元素について行ない，各々のKα線

（又はLα）のカウント数およびバックグランドのカウント数からX線発生効率および検出効率を

考慮して定量的（重量％）に求めた。

3．実　験　結　果

3．iボイド形成とスウェリング

写真1（a－d）は673Kで約160分間照射（9．6dpa）した照射過程における点欠陥集合体形成
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の例を示す。照射開始後数十秒で格子間原子が集合，成長し転位ループを形成（写真1（a））した。

これらループは照射とともに成長し，写真1（b）に示すごとく不規鋼な形状の転位ループとなり，

しだいに全転位密度を増大し，さらに照射を続けると写真1（c）のごとくボイドが均一に多数形成

された。これらボイドは照射を続けることによって成長し（写真1（d））大きなボイドとして分布

する。このような照射によるボイド形成，成長過程は他の照射温度においても観察された。写真

2（a－f）は623から873　Kの温度で照射したときの一定照射量（8．5dpa）でのボイド分布を示

す。同一照射量にもかかわらずボイド寸法，ボイド数は明らかに温度により異なり，低温ほどボ

イド径は小さく，またその数は多い。

　以上のように種々の温度での照射で生じたボイドの数密度と照射量の関係を図1に示す。623K

－723Kの温度では約5dpa照射量までボイド数は徐々に増加し，その後一定となる。773　Kでは

照射量にほとんど依存せずほぼ一定の数密度となる。さらに823Kの高温照射では照射初期で数

密度はほぼ一定で3dpa以上の高照射では逆に減少傾向にある。この数密度の変化はボイド成長過

程におけるボイドの合体によるとみられる。また，873Kでは全体としてボイド形成は少ないが大

きく成長したボイド間に新たなボイドが発生することによリポイド数密度の増加を示した。図2は

一定の照射後におけるボイドの数密度と温度の関係を示す。ボイドは623K照射で最も高く照射

量8，5dpaで約7×1021／m3の数密度となり，照射温度の上昇とともに減少し773　Kでは2×102ソ

m3となる。しかし823　Kでは照射温度の上昇にもかかわらず数密度の減少は認められずむしろ僅

かながら増大の傾向にある。さらに高濃になると再び急激に減少した。次にボイド平均径の変化

を照射量との関係で示したのが図3である。各温度とも照射とともに成長し，その成長割合は高
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温ほど高い。とくに823Kではボイド成長は急速であり，高照射量ではその成長が停止している

のが分る。図4は照射量一定でのボイド平均径と温度の関係を示す。ボイド数密度の場合と逆に

ボイド径は高温ほど大きい。

　以上のボイド数ボイド径の測定結果に基づきボイドスウェリング量を求めた。図5はボイド

スウェリング量と照射量の関係を示す。照射量とともにスウ＝リングは増大する。図6は一定量

の照射後のスウェリングと温度の関係を示す。図より明らかなごとく823Kでスウェリングの最

大が現われ，その値は約7％近くに達する。

　3．2　照射誘起溶質濃度変化

　長時間照射で形成したボイドおよびその近傍における溶質濃度変化を調べる目的からボイドを

含む近傍をEDX分析した。図7，8はその例を示す。図7は723　Kで11dpa，図8は823　Kで11

dpa照射後の分析結果である。723　K照射ではボイド位置においてかなりな濃度変化がNi，　Crで

認められNiは減少，　Crは増加している。また，僅かながらTiはボイドで偏析傾向を示している。

これに対しMoは逆にその濃度の減少傾向にある。照射による溶質濃度変化は820　Kで顕著に認

められその分析結果（図8）から明らかなごとく，Ti，　SiおよびNiはボイド位置で相当に高い濃度
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となっていた。これに対しCr濃度は減少し，　Moも僅かながら低下しているのが認められた。こ

の溶質濃度変化は他の照射温度においても同様に検出された。

4．考 察

　4。1　スウェリング挙動の解析

　Ballufiらによると8）ボイドへの原子空孔（以下空孔と称す）流入速度はボイド周囲に球状の拡

散領域と準定常状態を考えた場合，次式で表わすことができる。
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　　　　　　　　　血」鋤’・（6一・C・）　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　　　　　　　　　　　　　　　D　　　　　　　　　dt
　　　　　　　　　　　　　1十
　　　　　　　　　　　　　　ん・K
n．はボイドに流入する空孔数，tは時間，　Dは空孔拡散係数，　r。はボイド半径，6は定常空一濃度，

C。は熱平衡空孔濃度，Kは定数である。（1＞式でr．・K》Dのときは拡散律速となり空孔の流入速度

は（2）式で表わされる。

　　　　　　　　（響ト・KDrv（・一・c・）　　　　　　　　　（2）

また，r．K《Dのときは表面反応律速となり，空孔流入速度は次式のようになる。

　　　　　　　　鰍一跡・君（Cm　Co）　（3）
　n．個の空孔流入によるボイド半径r。の変化は空孔の有効体積をΩとすると（4＞式で表わされる。

　　　　　　　　　dr．　9
　　　　　　　　　dn．　4πr宅

従って，ボイド半径の時間的変化は次のようになる。

　　　　　　　　　drv　a　dnv
　　　　　　　　　dt　’一4　z　r？・　dt

（2）式および⑤式を用い積分するとボイド半径と時間との間に次の関係が得られる。

　　　　　　　　　r：＝：　〈2Dst（e－c，）｝u2．tu2

いま体積V中にボイドがNv個存在した場合のボイドスウェリング

される。

　　　　　　　　　｛〈7VY’：L’flitlZ（2　Dst）3’2　e　｛（C－c，）et｝3’2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3すなわち，スウェリソグ量は拡散律速の場合，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

（4）

（5）

（6）

（△V／V）は次式により表わ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　照射時間の一乗に比例して増大することを示す。

一…禔C表面反応律速の場合は（3），（5）式から同様にして積分して（8）式で与えられるスウェリングと

照射時間の関係が導出される。

　　　　　　　　　f〈7YlrL　一一　一ltlz　K3st3　｛（c　一　c，）t＞3　（　s　）

すなわち，照射時間の3乗に比例していることが分る。

　本研究で得られたスウr．リング量と照射量の関係（図5参照）を式（9）で与えられる経験式9）に

適含させ計算し，指tw　llを求めた。なお，ここではボイド核生成までの潜伏時間（φt。）を考慮

した。

　　　　　　　　　li　V
　　　　　　　　　　　＝＝N．eF（pd，　Zi，．，　D）e（g6t－gst．）”　（9）
　　　　　　　　　v

ここでφは電子線密度，Fは転位密度（ρd），転位バイアス（Zl，．）および空孔拡散係数ωに依存す

る定数である。以圭の関係式を用いた計算によるデーターとの適合から求めた各湿度のスウェリ

ングと照射董の関係は（9＞式を良く満足し，その結果を表2に示す。指数nの値は1．0～1．7の範囲

にあり，623K照射の場合を除き，（7＞式で与えられる関係式のn＝3／2に近似的に近い値であるこ

とが分る。実験上9）誤差を考慮すると式（7）と式（9）でn　・3／2とした関係はほぼ等しいと考えられる
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図9　ボイドスウェリング（AV／V）およびスウェリン

　　グ因子（F，（F×Nv））の照射温度依存

衰2　ボイドスウユ：リング式と諸因子

△V／V罵NvF （ρd，　Zi，　v，　D）×（φt一φtα〉π

Te鵬P 浅v●F n

623K： 0，239 1．0

673K 0，122 1．3

723K： 0，！00 L4
773K 0ユ00 L2
823K 0，900 1．3

873K 0，080 L7

ことから，本研究におけるボイドスウェリソグすなわちボイド成長（ボイド数密度は照射時間に

関しほとんど一定であるから）は空孔拡散によって律速されていると考えられる。

　4．2　ボイドスウェリングの温度依存性

　前節で考察したようにスウ＝リング量は各温度とも空回の拡散律速であることが判明した。次

に温度依存について検討する。表2で明らかなごとく（9）式で（N。・F）の項に相当する値，および

この値を実測N・で除したFの値をスウェリング量とともに温度に対して示したのが図9であ

る。図中に明らかなように（Nv・F）の値とスウェリング：量の温度依存性は良い相関性を示す。

すなわち，スウェリングは（N．・F）の値に依存していることを示唆している。一般に転位密度，

転位バイアス効果は高温ほど低下するためFの値に対する転位の効果は小さくなる。しかし，図

9に示されたごとく（N。・F）を実測のN．値で除して得られたFの値は温度とともに明らかに上
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昇している。従ってこの事実は照射温度のスウェリングに及ぼす影響ぱ空孔拡散係数Dに強く依

存していることを意味している。また，この効果は温度とともに減少するN．の効果以上に大きく

スウェリソグの温度依存に寄与していると考えられる。

　一方，ボイドスウェリングが最大となる823Kではボイド近傍の溶質の偏析が顕著であり，ま

た，ボイド核形成も高温であるにも拘らず著しいことから推して，ボイドに偏析するNi，　Ti，　Si

がボイド形成に影響していると見られる。ボイド核形成に及ぼす溶質原子の効果についてはすで

に種々の考察がなされてい10’11｝るが，未だ明らかでなくさらに今後の研究を待たねぽならない。

5．ま　　と　　め

　改良型316ステンレス鋼の1000KV超高圧電子顕微鏡による電子線照射の結果をまとめると次

のようになる。

（1）ボイドスウ＝リングは823Kで照射したとき最大となりその値は約7％であった。また，他の

　　温度におけるスウェリングは8．5　dpaの照射でも2％以下と低くかった。

（2）ボイド核発生は温度とともに減少するが823Kではその減少の割kは少なくなった。

（3）ボイド成長は空孔の拡散に律速されスウェリングの温度依存の一要因として空孔拡散係数の

　　温度依存が影響する。

（4）ボイドにおける溶質元素の濃度分布測定の結果，ボイドスウェリングが最大となる823Kで

　　濃度変化は顕著であり，とくにNi，　Si，　Tiは増加し，　Cr，　Moは減少傾向を示した。
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