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Fe℃r《Mn，　Ni）合金の照射欠陥挙動と誘起粒界偏析
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　　　　　　　　　　and　Grain　BouRdary　Segregation

Hu　BENFu　and　Heishichiro　TAKAHAs｝II
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Abstract

　　　The　relative　behavior　of　Fe－Cr－Mn　alloys　during　electron　irradiation　is　shown　to　be

different　from　those　observed　in　Fe－Cr一一Ni　and　Fe－Cr－Mn　with　additional　elements　of　W．V．

The　difference　appears　to　be　a　consequence　of　the　different　diffusion　behavior　of　nicl〈el　and

manganese　due　to　interactioii　between　solute　atoms　and　point　defects．　Especially，　the

interaction　between　manganese　atom　and　vacancy　in　Fe－Cr－Mn　is　strong　so　that　the

migration　energy　becomes　greater　than　in　Fe－Cr－Ni　alloy．　This　interaction　causes　the

manganese　solute　depletion　at　grain　boundary　defects　sink，　while　nickel　solute　segregates

there．　Also，　due　to　the　addition　of　W，　and　V　into　the　Fe－Cr－Mn　alloy　a　lot　of　small

dislocation　loops　are　nucleated　and　the　growth　of　these　loops　is　retarded　as　a　consequence　of

the　decreasing　net　flow　of　interstitial　atoms　toward　the　dislocation　loops．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　言

　核融合炉用構造材料研究の重要な課題として近年，低放射化材料開発が強く要望されてきた。

従来のオーステナイト系スチンv．ス鋼を核融合煩に使用する．．tlの問題点として，ボイドスエリン

グの他にこの鋼の主要な維成元素であるNiによる高誘導．放射能がある。最近，この鋼の低放射化

の一環としてNiをMnにll鐙下したFe－Cr－Mn系合金が研究されてきた。また，高温強度を向．．．し

させる圏的からMoをW，　V他の低放射化元素に竃換添加することによって強度特性，力1江性に

ついて良好な結果が得られることが報告されている（Dx2｝（3）（’4｝。

　　しかしながら，この．合金鋼の中性子，イオンなどの照射環境1．．ドにおける初期での照射欠陥挙動

は明らかにされていない。また，これら照射損傷機構の素過程の解明のためには照射中に導入さ

れるフレンケル点欠陥である原子空孔（以下空孔と称する〉，格子闇原子の移動度や点欠陥と溶質

原・子との相互作用を明らかにすることが重要である（5’6）。

　本報F究で｝は走輩i鰹iだ鉦鍵塾＝r鍔｛イ数蛮党を月：ヨい，　で氏放身寸化1合金として，　Fe－Cr…Mn系ミ合金⊃についてr電二影糸宗

　＊　　二叱芽（手凶手支プく学二材’驚十盛鉾零嘗

＊＊　　金腐イヒ嚇ξ蟻葺多忘方色；設金属物至里剖～門
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照射実験を行い，点欠陥集合体（二次欠陥）形成のその場観察及び照射で誘導される合金元素の

濃度変化のエネルギー分散型X線分析装置（EDS分析装置）による分析から，特に結晶粒界偏

析を検：討した。

2．実験方法

　供試料の化学組成を表1に示す。圧延により厚さ0．2mmの板にした後，打ち抜き機で直径3

mmの円板状試料を作製，脱脂，洗浄後，6x10nt6torrの真空石英管に封入し，1323　Kの温度で

1時間溶体化処理を行った。電子顕微鏡観察用薄膜はテヌポール研磨装置による電解研磨により

作…製した。研磨に用いた研磨液は過塩素酸（HC10、）：酢酸（CH3　COOH）＝！：9の組成である。

　電子線照射はHU－1300型超高圧電子顕微鏡を用い，舶速電圧1000　kVで行った。電子線照射

に用いたビームの直径は約2μmである。照射領域の中心，約1μm径の領域における膜厚は予

め等厚干渉縞法により設定し約50－60nmとした。照射後の組成濃度はHU－700型分析電子顕

微鏡に装着したEDS分析装置を用いて，照射領域及び未照射領域での合金元素の濃度変化を分

析し，粒雰での照射誘起偏析を調べた。

tc　1　実験に使溺したFe－Cr（Mn，Ni）系合金の維成（Wt％）

合金名 Fe Cr Mn Ni W V Si N C P　　B
15Mn bal 15 15

20Mn bal 15 20

15Mn（W．V） bal 15 15 2．0 2．0 0．4 0．3 0．3 0，050，005

30Ni ba1 15 30

3．実験結果

3．1　照射下点欠陥挙勤について

（1）二次欠陥挙動の照射量依存

　各合金を673Kで照射したときの組織の照射量による変化を図1に示す。　Fe－15　Cr－15　Mn合

金（15Mn合金）では照射初期に微細な黒点状の欠陥クラスターが形成され，照射と共に数密度

は低いが，次第に明確な転位ループに成長した。さらに照射量が増加するにつれこれら転位ルー

プは更に成長し，約300秒（0．18　dpa相当）後にはその平均直径約0．34μmまで成長した。

　Fe畦5　Cr－20　Mn合金（20　Mn合金〉を同じ温度で照射すると15　Mn合金と同様に，照射初期

には黒点状欠陥クラスターを形成しO．18　dpaでその平均径は約0．41μmであった。また，15　Mn

合金ia　W，　Vを添加したFe－15　Cr－15　Mn－2　W－2　V合金（15　Mn（W，V）合金）では，前述の2合

金に比較して転位ループの数密度は非常に高いが，その成長速度は遅く，高照射量（0．18dpa）に

おいても平均サイズは0．04μm程度と非常に小さかった。

　一方，上述の両Mn合金との比較のため用いたFe－15　Mn－30　Ni合金（30　Ni合金〉を同様に照

射すると，照射初期に転位ループが高数密度で形成され，照射と共に徐々に成長し，さらに高照

射量になると一部転位ループは試料表面に達し線状の転位まで発達した。15，20Mn合金と同程

度の照射量での転位ループの平均径は約0．09μmであった。

　このように各合金とも照射により初期には点欠陥，特に格子間原子の集合体である格子間型転

位ループ組織を形成した。

②　二次欠陥形成挙動の照射温度依存性
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　各合金を種々の温度で電子線照射した場合の転位ループ形成成長の温度による変化を検討し

た。図2に623K，673　K，723　Kおよび773　Kで照射したときの転位ループ分布を示す。　Fe－Cr

－MR合金では照射温度が高くなるにつれ，転位ループの平均径は大きくなる。15　M鍛合金では照

射温度が低い場合は20M漁合金における転位ループの平均径よ1）大きいが，773　K以上の照射で

新たな転位ループの形成が認められた。また，W，Vを添加した場合，各温度とも微細な転位ルー

プが高密度に保持され，温度上昇にも拘らずあまり大きく成長せず，また，顕著な照射温度依存

性は認められなかった。

　一方，30Ni合金の場合は照射初期から高い数密度で転位ループが形成され，照射温度と共に数

密度は減少するが，転位ループの成長はFe－Cr－Mn合金に比較して非常に遅かった。

　以上の観察結果に基づき，照射量に対する転位ループ径の変化を各温度についてプWットした

結・果を図3，4，5および6に示す。

　函から明らかなように，いずれの合金における転位ループも照射量に比例して成長しているこ

とが分かる。また，照射温度によって転位ループの成長速度が異なり，高温度ほど大きくなって

いる。

　W，Vを添加した15　Mn（W，V）合金での転位ループの平均サイズ変化は各照射温度とも小さい
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ことが認められる。30　Ni合金では15，20　M貸合

金ほど顕著でないが岡様に転位ループは照射量

の増加および照射温度に依存して成長している

のが明らかである。

　以上，転位ループ成長速度の温度依存から下

記の関係式に基づき空孔の拡散のための活性化

エネルギーを求めることが出来る。いま転位

ループの直径を2Rとし，その成長速度をd

（2R）／dt，町を空孔の移動エネルギー，　Aを

定数とすると，

　　d（2　R）／dt＝　A・　exp（一　E，M／2　le　T）　（1）

この式から実験で得られた転位ループ成長速度

と絶対温度の逆数1／Tの闘にはほぼ直線関係

が成立ち（図7参照），最少二乗法により直線の

勾配から各合金の活性化エネルギーを求めた。

その結果，15Mnおよび20　Mn合金では各々，

E『＝1．4eV，1．3eV，また30　N　i合金ではEbn　…

1．OeVの活性化エネルギーが得られた。30　Ni

合金におけるこの値は従来の研究で報告されて

いるFe－Cr－Ni合金の値，0，9eVよりも幾分

高い値であるが測定誤差（約±0．1eV）を考慮

すると妥当と考えられる，15，20Mn合金では

30Ni合金に：比｝絞し約0．3－0．4eV積ミ度商いkC，・t．

を示す。これに関しては後述するようにMnと

空孔との相互作嗣によると考えられる。
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3。2　照射誘起粒界偏析挙動

　NiあるいはMn，　Crを含有するステンレス鋼

園7

　1．2　1．3　1．4　1．5　　　　　　　　　　　　　1．6　　　　　　　　　　　1’ITxlo－3’K

各種合金における転鋤ニループ成長速度の温度

依存

2，0

に於て，これら元素は照射により照射点欠陥の消11戎場所（シンクサイト）近傍で組成濃度変化が

誘起され，この現象が空孔や格子關原子の移動過程における溶質鷺素と密接に関係することが明

らかにされている。図8はEDS分析結果より得られた照射後（15　dpa）のNi，　CrおよびMnの

粒界近傍の偏析を示す。本研究に用いたFe－Cr－Mn系合金の初期のCr濃度15％はほぼ一’定で変

化は認められないが，MnおよびCr濃度は粒界に於て顕著に減少し，それが高温程顕著に認めら

れる。これに対しW，Vを添加した15　Mn（W，V＞合金では薄金元素の照射による濃度変化はそれ

程顕著でなかった。なお，このW，V添舶合金では照射中に微細なV2CおよびM23C6炭化物の析

轟1二1が確認された。

　一方，30M合金では原子寸法の小さい原子であるNiが結晶粒界で顕著な濃度増加を示してい

るのが明瞭に観察される。
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図8　各種合金を15．2dpaまで照射したときの結晶粒界近傍にお
　　ける溶質原子（Ni，Cr，Mn＞の濃度：変化の照射温度依存

4．考 察

4．1　溶質原子Mn，　CrおよびNiと点欠陥との相互作用

　本実験から得られた点欠漏（空孔）の移動エネルギーの値を検：討する。Fe－Cr－M簸合金ではNi

合金に比較し約0．3－O。4eV高い値を示した。これらMn合金におけるこの活性化エネルギーが

高くなる原因を考察する。溶質原子の寸法効果による点欠陥と溶質原子の相互作用を考慮し以下

のモデルにより検討する。

　本合金ではNiはFe－15　Cr基素地に対し小さい原子寸法（アンダーサイズ）の原子であt）　，ま

た，Mn，　Crは逆に素地より大きい原子寸法（オーバーサイズ）の原子である。点欠陥は溶質原子

と内部歪を低下させるように相互作用することを考慮すると，オーバーサイズ原子であるMnお

よびCrは空孔と相互作用したほうがエネルギー的に有利であり，また，アンダーサイズのNi原

子は空孔よりも格子聞原子との相互作用が強いことが知られている｛11’12）。

　照射誘起偏析現象が点欠陥のシンクサイトにおいて認められ，格子間原子との相亙作用の強い

Niは，格子間原子とミックスダンベルを形成し，照射中に過剰に導入される格子問原子がシンク

に向かって流入する過程でNiも一緒に拡散移動し，その結果，粒鼻でNi濃度は増加することに

なる。一方，オーバーサイズ原子のMnとCrは空孔と強く相互作用し，また，溶質の拡散が空孔

との置換機構により行われると考えると，空孔と逆方向へMnおよびCrは拡散することになり，

その結果，結晶粒界でMn，　Cr濃度は澗渇することになる。

　以上の偏析挙動から推して，Fe－Cr－Ni合金の場合は，空孔との相互作用は非常に小さく空孔の
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移動のための活性化エネルギーはNiの影響を強く受けないと考えられる。これに対してFe－Cr

－Mn合金の場合，　MnおよびCrと空孔の相互作用が大きいため，求められた空回の兇かけの移動

の活性化エネルギーは30Ni合金で得られた値よりも高い値となると考えられる。即ち，照射下で

導入された過剰濃度の空孔がシンクサイトに向け拡散する過程で，固溶している溶質原子Mnお

よびCrに一時的に捕獲されるため，空孔の移動のエネルギーは自由な空孔の拡散のためのエネ

ルギーに空孔とMnおよびCr原子との結合エネルギーが加算される。30　Ni合金中のCrは憎憎

と相互作用するためCrを含有しない合金系（例えばFeにおける空胞の拡散エネルギーは約0．6

eV｛13）〉よりも高い空孔の移動エネルギーとなる。また，　Fe－15　CrにアンダーサイズのNiを合金

化するよりもオーバーサイズ原子であるMnを合金化することが，空明との組互作用の効果を顕

著にすると考えられる。本研究で求められた見掛け上の移動の活性化エネルギーが30Ri合金に

比較して15，20Mn合金で高くなるのは以上の機構が作用するためとみられる。この機構に基づ

き偏析現象も矛盾なく説明できる。

4．2　格子間原子型転位ループの形成

　本実験で得られた格子間原子型の転位ループの形成に及ぼすW，V添畑の効果に関しては図

1，図2から明らかにされたFe－Cr－Mn合金とFe－Cr－Ni合金における転位ループの形成挙動の

違いから考察する。

　Fe℃r－Mn合金の場合，照射量増加および照射温度上昇と共にFe－Cr－Ni合金に比較して平均

転位ループ径は大きく成長しその数密度は減少した。これらの実験結果は以下のように説明でき

る。まず，転位ループ核生成，成長の過程として，照射によって導入された過剰の空孔と格子間

原子の中で移動度の高い点欠陥が照射初期に欠陥クラスタ（集合体）を核形成し，照射と共にこ

れら欠陥クラスタはさらに点欠陥を吸収し転位ループに成長する。照射下での定常状態における

転位ループ成長速度は次式で与えられる（14’15）

　　　　　dL／dt　＝C（KiCiDimKvCvDv）　（2）
ここで瓦，Kvは格子聞原子，空回の転位ループにおける点欠陥吸収断面係数，　Cは定数である。

即ち，空孔と格子間原子の消滅係数である。またC，，Cvは各格子闘原子および空押濃度，　D，，　Dv

は各格子聞原子および空回の拡散係数である。

　また定常状態では

　　　　　KiCiDi　一一　KvCvDv　（3）
が成り立っている。

ここでK，＝KvならばGO汗CひZ）vとなり，空孔と格子聞原子の転位ループへの流入量は一定とな

り，転位ループの成長は起こらないことになる。しかし，実際は格子間型転位ループは空孔より

も格子聞原子を引き付ける，いわゆるバイアスが大きい。即ちK，＞Kvである。その結果，　K，　C，D，＞

K。C。Dvとなり（2）式から明らかなように転位ループは成長する。さらに，点欠陥が溶質原子と

相互作用しその拡散が抑制されると転位ループに流入する点欠陥の量が異なる。Fe－Cr－Mn合金

ではMnが空理と網互作用するため，空孔の拡散が相互作用しない合金に比較して遅くなること

が容易に理解できる。その結果，格子聞原子の転位ループへの1E味の流入量が増舶するためその

成長速度は大きくなる。逆に，格子間原子が溶質原子と作用する3e　Ni合金では格子間原子の移動

度が低下するため転位ループの成長速度はFe－Cr－Mn合金に比較して遅くなる。

　一方，　W，V添加の15　Mn（W，V）合金では前述のようにW，　Vの微細炭化物の形成とそれを核と

した高密度の転位ループ生成のため照射中に導入される点欠陥濃度が同一でも個々の転位ループ
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に流入する点欠陥の絶対濃度が低くなるばかりでなく，転位ループ相互間のmean　free　pathが小

さくなり両点欠陥に対するシンク作用に差異が無くなるため，転位ループの成長速痩の溜、度依存

控から空活の拡散エネルギーは求められなかった。なお，この合金での偏析が小さいのは以上に

述べた油注1から索地中に導入された点欠陥の多くが粒界に拡散する前に再結合などにより消耗さ

れるため，点欠陥との相互作用に起因する偏析が抑制されたものと考えられる。

5．結 論

Fe－Cr－Mn，　Fe－Cr－M合金の電子線照射実験結果より，以下の事が明かとなった。

1）Fe－15　Cr一（！5，20＞Mn合金の方がFe－15　Cr－30　Ni合金に比較して転位ループ密度は低い。

2）Fe－Cr－Mn　kx金にW，Vを添加すると，転位ループの数密度は増力1：1しその成長は抑制され

　　る。

3）転位ループ成長速度の温度依存性よO求めた空頭移動エネルギーは，！5，20Mn合金では

　　Ebn＝・1．3－！．4eVで，　Fe－Cr－Ni合金ではEb”　＝1．O　eVであった。　Fe－Cr－Mn合金でのこの

　　高い値はMnと二二との相互作胴に起因することを明らかにした。

4）照射誘起偏析は溶質原子のサイズ効果による点欠陥の移動度の相違によって説明される。
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