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照射下における粒界移動ならびに偏析に及ぼす結晶方位の影響

橋　本　直　幸 高橋平七郎＊　木下博嗣
（平成6年18月31日受：理）

The　effect　of　OrieRtation　oR　Grain　BouRdary　Migration

aRd　Radiation－lnduced　Segregation　uRder　lrradiatiGn

Naoyuki　HAsHIMoTo　and　Heishichiro　TAKAHAsm

　　　　　　（Received　August　31，　1994）

Abstraet

　　To　study　the　effect　of　orientation　on　grain　boundary　migration，　a　Fe－Cr－Ni　alloy　was

electron　irradiated　using　a　high　voltage　electron　microscopy　（1000　kV），　and　in－situ　obs

ervations　on　structural　evolution　and　microchemical　analyses　were　carried　out．　When　the　Fe

－Cr一一Ni　alloy　was　irradiated，　the　nttc｝eations　of　dislocation　loops　followed　by　voids　were

observed　and　at　tke　same　time　when　a　grain　boundary　migration　occurred．　The　com

positional　analyses　after　irradiation　of　an　area　including　a　grain　boundary　indicated　nickel

enrichment　and　chromium　depletion　near　the　grain　boundary．　lt　is　suggested　that　when　the

radiation－induced　point　defects　flow　into　the　grain　boundary，　boundary　migration　and　solutes

redistribution　are　induced　and　the　magnitudes　depend　on　net　point　defects　flow．

1．緒 言

　耐食鋼として広範囲に使用され，また原子炉あるいは核融合炉材料として将来的に使用が期待

されるく1・2）オーステナイト系ステンレス鋼には，応力腐食翻れが生じやすいことが知られている。

材料の熱処理過程においては通常の熱的拡散により粒成長が生ずるが，高エネルギー粒子線によ

り材料が照射にさらされると，通常発生しない条件でも結晶粒界の移動現象が現れ，この場合，

同時に粒界での応力腐食割れの主要因である局所的な溶質原子（特にCr）の濃度が変化し，材料

の機械的あるいは化学的特性が著しく損なわれるため重要な問題となっている（3）。特に照射環境下

では結贔粒界の移動速度は易動度と駆動力に依存し，易動度は物質の拡散係数と温度に支配され，

また結晶方位，溶質濃度あるいは過剰の点欠陥濃度にも影響されるため各因子の効果を明確にす

る必要がある。とくに，この照射下での結晶粒界移動は，熱処理過程において生ずる結晶粒の成

長や再結晶に伴う粒界移動と異なり，材料中に多量かつ非平衡に存在する過剰の原子空孔及び格

子間原子の粒界への拡散過程で引き起こされるため，合金の場合，さらに溶質原子の結晶粒界で
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の濃度変化（4・5＞が生ずる。しかし，その粒界移動と偏析との係わりに関するメカニズムあるいは易

経度，駆動力などの詳細は明らかにされていない。

　本研究では，オーステナイト系ステンレス鋼の基本組成であるFe－Cr－Ni合金を超高圧電子顕

微鏡を用いて電子線照射し，粒界移動過程をその場観察することにより，移動粒界と材料中に導

入される点欠陥あるいはそれらの粒界への点欠陥流束との関係，および溶質原子の結晶粒界への

誘起偏析と結晶粒界移動の関係について，結晶粒界における方位関係および点欠陥の流東を考慮

し検討した。

2．実験方法

　試料は，主な合金元素以外の不純物等の影響をできる限り少なくする目的から，Fe－15wt％Cr

－20wt％Niモデル合金をアーク溶解により作製した。その組成を表！に示す。この試料を厚さ0．25

聰mまで圧延し，直径3　mmのディスクに打ち抜いた後，真空度1×10－6　Torrで石英アンプルに封入

し，l！73Kで24時間焼鈍，続いて1273Kで30分間溶体化処理後，空冷した。

　次にテヌポール電解研磨装置を用い，CH3COOH：RCIO4　・＝　19：1の電解液，液温16～18eC，電圧

50～70Vおよび電流90～120mAの電解研磨条件で電子顕微鏡観察用薄膜を作製した。照射は超高

圧電子顕微鏡にて照射温度673K－823Kで最大6．Odpaまで行った。また，粒界および粒界近膀を直

径2μm以上の電子ビーム径で照射し，照射過程で生ずる損傷組織（ボイド，転位及び粒界移動）

を観察し，照射後，照射領域ならびに未照射領域についてエネルギー分散型X線分光法（EDX）を

用い微小領域を分析し，粒界近陽の溶質濃度を測定した。組成分析時のプローブサイズは約10nm

で，溶質原子濃度は特性X線Klα線の強度から計算し，粒界からの距離の関数として濃度変化を

求めた。

表1　実験試料の化学分析（wt％）

wtO／o

Fe

64，6950

Cr

15．2000

Ni

20．1eoo

C

O．0030

N

O．OOII

3　実験結果および考察

　粒界島民における代表的な損傷組織を図1（a）に示す。照射開始直後から母相において格子間型

の転位ループが形成し，照射量の増大にともない，成長さらにタングルした。照射で導入される

点欠陥のうち，移動度の高い格子間原子は最初に転位ループを形成，成長する。一部点欠陥はさ

らに試料表面や結晶粒界などの点欠陥消滅場所（シンク）へ拡散消滅する。この結果，母相中で

は拡散の遅い原子空孔濃度が上昇し，過飽和濃度の原子空孔が3次元的に集合してボイドを核形

成し，照射の進行につれ成長するが，その様子が同組織からも観察される。

3．1粒界移動

　粒界移動が生じた場合の損傷組織を図1（b）に示した。照射された二つの結晶粒iEi方位は共に｛011｝

面で，下の結晶の粒界は照射初期から〈100＞方向へ移動した。このように各種の方位関係を有す

る粒界を照射し，結晶粒の結晶方位関係と粒界移動方向との関係をボしたのが表2である。この

結果から，相対する結晶粒の粒界面方位に大きな方位差のある場会に粒界が移動する傾向が顕著

であり，粒界をはさんだ両結晶粒の結晶方位関係が粒界易動度に大きく影響することが示唆され
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た。また，この場合より稠密な粒界面が優先的に成長することにより粒界移動が生じているのが

認められた。
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図1　Fe－aewt％Cr－20wt％Niを4．2dpaまで照射したとき，損傷組織変化（a），（b）は793K，773K

　　　における損傷組織であり，（a）において粒界移動が観察される。

　　　　　　　　　　　　　　　表2　Fe－15Cr－20Ni

Irradiation　Plane G．B．　Plane

（110）／（110） （100）→（311）

i100）→（331）

i111）→（100）

i111）→（311）

（110）／（013） （100）→（311）

（110）／（122） （110）→（110）

（110）／（123） （111）→（331）

表2　結晶粒の結晶方位関係と粒界移動方向の関係
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　粒界の移動方向に及ぼす照射導入点欠陥の粒界近蹄での濃度勾配を調べるため，一つの結晶粒

の粒界近膀を局部的に照射し粒界に拡散する点欠陥の流東を変化させる実験を行った結果，この

導入点欠陥濃度差による粒界移勤方向の変化は認められなかった。なお，粒界移動距離は照射量

に対応していた。これらの事実から，粒界移動方向は結晶方位関係に依存し，移動距離は粒界へ

の点欠陥の流束と桐関していると推察される。

　粒界移動距離の温度依存性を図2に示す。粒界移動が生じた763～783Kにおいて，照射領域に

おけるボイド数密度及び転位密度は低くなる傾向を示した。粒界近膀におけるボイド数密度の照

射時間変化を図3に，また，ボイド数密度の照射温度依存性を図4に示す。全ての照射条件にお

いて照射が進むにつれ，数密度は高くなる傾向が見られるが，粒界移動が生じた場合，照射初期

におけるボイド数密度は低く，その後の照射による変化大きくなかった。また，同様な傾向は照

射初期における転位密度においても認められた。このように，粒界移動の際に母相中で2次欠陥

形成が抑制されることは，照射導入点欠陥が2次欠陥形成前に結晶粒界へ拡散し，点欠陥濃度の

過飽和度が減少していることを示唆している。
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3．2　照射誘起偏杉

　EDX分析により測定された粒界近陽における溶質濃度分布の，代表的な例を図5（a），（b）に示す。

図5（a）では粒界上でアンダーサイズ原子であるNiの顕著な濃縮，オーバーサイズ原子であるCr

の枯渇が認められ，粒界をはさんで対称的な濃度分布を示すのに対し，図5（b）では粒界移動に伴

い移動粒界上及び粒界移動領域でも顕著な偏析が認められ，非対称的な濃度分布を示す。しかし，

照射領域外での溶質濃度変化はほとんど認められなかった。一般に合金を照射すると，点欠陥と

溶質原子との相互作用をにより溶質原子の拡散が起こり⑥，溶質原子のサイズにより移動形態が異

なることが知られている｛7｝，（8）。アンダーサイズ原子は，いわゆる混同ダンベル機構により溶質原子

は格子間原子と同方向へ移動する（9）結果，溶質原子は点欠陥のシンクである粒界へ拡散し濃縮さ

れる。一方，原子空孔が溶質原子と交換機構により拡散する場合，オーバーサイズ原子は周囲の

歪を緩和するように相互作用し，原子空回とは反対の方向へ拡散するため，シンク（粒界）で濃

度の枯渇が生ずる。照射前後の粒界上における溶質濃度差を△Cとして，その温度依存性を図6

に示す。すべての試料においてNiの濃縮およびCrの枯渇が認められ，さらに，粒界移動が生じ

た照射条件ではより顕著な誘起偏析が認められた。この照射誘起偏析の温度依存性は，図2にお

いて示した粒界移動距離の温度依存性と相関していることから，粒界が移動する過程で粒界近膀

における溶質濃度が大きく変化していることを示唆しており，図からも明かなようにアンダーサ

イズ原子であるNiにおいてその傾向は顕著である。照射によって導入されるフレンケル点欠陥の

中でも格子間原子の拡散係数は原子空孔のそれより大きく，さらにNiの粒界への流入量はCrよ

りも大きいことが測定結果から示されており，照射下においては粒界移動に対する格子間原子の

役割は大きいと考えられる。点欠陥の粒界への流束を定量的に評価するのは困難であるが，照射

導入点欠陥の粒界への正味の拡散が粒界近膀の溶質濃度変化をもたらすと同時に点欠陥が粒界で

の原子の再配列，とくに粒界に流入する原子空孔は粒界界面で稠密面を優先的に成長させるよう

に溶質原子の再配列に寄与する結果，粒界移動が容易に起こると考えられ，また，格子間原子と

共に拡散したアンダーサイズ原子が粒界移動領域で濃縮して存在すると推察される。
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図5　粒界近隣における溶質濃度変化國

　　（a），（b）は793K，773Kにおける損傷組織であり，

　　（b＞において粒界移動が観察される。



38 橋本　直幸・高橋平七郎・木下　博嗣

3e

寂
三・。

昼

G　io
評
ts

80
ぢ

芒一10
召

E
く
　一2e

Ni

va

＠

4，2dpa

ハ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う　

㌔∀（＼／
　　　　　　　’一

740
760　780　800Ternperature　（K）
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4．結 論

　照射下における粒界移動に対する結晶方位の影響ならびに点欠陥の効果について検討するため，

超高圧電子顕微鏡を用いた電子線照射による粒界移動過程について，その場観察，結晶方位解析

ならびにEDS分析を行い，以下の結論を得た。

（！）粒界の移動方向は結晶方位関係により決定され，より稠密な粒界面が優先的に成長する方向

　へ移動すると推察される。また，点欠陥の濃度勾配が粒界の移動方向に与える影響は小さい。

②　粒界面方位差の大きな差異のある粒界において粒界移動が観察されたことから，結晶方位関

　係の粒界の易動度に及ぼす影響は大きいと考えられる。

（3）粒界移動領域および移動粒界上において顕著な誘起偏析が現れ，粒界移動に点欠陥が大きく

　関与し，照射導入点欠陥の粒界への拡散により粒界近隣の溶質濃度が変化し，同蒔に点欠陥と

　くに原子空孔が溶質原子の再配列に寄与していると考えられる。
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