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Ion Implantation Induced Martensite Nucleation in SUS301 Steel

Hiroshi Kinoshita, Heishichiro Takahashi, Dwi Gustiono,
Norihito Sakaguchi, Tamaki Shibayama and Seiichi Watanabe

Center for Advanced Research of Energy Conversion Materials, Hokkaido University, Sapporo 0608628

Phase transformation behaviors of the austenitic 301 stainless steel was studied under Fe＋, Ti＋ and Ar＋ ions implantation at
room temperature with 100, 200 and 300 keV up to fluence of 1×1021 ions/m2 and the microstructures were observed by means of
transmission electron microscopy (TEM). The plane and crosssectional observations of the implanted specimen showed that the
inducedphases due to implantation from the g matrix phase were identified as a′martensite phases with the orientation relation-
ship of (11̃0)a//(111̃)g and [111]a//[011]g close to the KurdjumovSachs (KS). The ion implantation induced phases nucleated
near the surface region and the depth position of the nucleation changed depending on the ion accelerating energy and ion species.
It was also found that the induced marten sites phases nucleate under the influence of the stress distribution, which is introduced
due to the concentration of implanted ions, especially due to the stress gradient caused by the corresponding concentration
gradient.
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1. は じ め に

ステンレス鋼は，原子炉，海洋プラント，工業および住宅

にとって重要な構造材料であり，更に高機能を付加するよう

な改良が期待されている．イオン注入法は，高機能材料およ

び傾斜機能材料の合成をはじめ，表面改質の有用な方法とし

て知られている1,2)．オーステナイト系ステンレス鋼の表面

へのイオン注入により，材料表面の摩耗特性，耐食性が向上

し311)，この表面特性の改善は表面で変態したマルテンサイ

ト相の形成と密接に関係している．

イオン注入法により核形成する変態相の分布は加速エネル

ギーに依存することから，注入エネルギーの制御により表面

層領域に集中的に変態相を形成分布させることが可能とな

る．各種のステンレス鋼を対象に種々のイオンを用いたイオ

ン注入による相変態過程およびその機構に関する研究が透過

電子顕微鏡(TEM)，X 線回折，ラザフォード後方散乱およ

びメスバウアー測定により行われてきた1230)．

これまでの研究から，Fe, Cr, Ni を主成分とする SUS316

と SUS304 オーステナイトステンレス鋼に重イオン(P, Sb,

Mo 等)および不活性ガスイオン(H, He, Ar, Kr, Xe 等)を注

入することによりオーステナイト相(g)がマルテンサイト相

(a′)に変態することが透過電顕観察から明らかにされてきた．

また，イオン注入の照射過程で結晶が損傷を受け，格子欠

陥が導入され12,13,17,25)，種々サイズの変態相がイオン注入し

た表面近傍に形成されることが認められている13,19,25)．核形

成する変態相の量とサイズは，注入量と共に増加するが，

オーステナイト安定化元素である Ni，フェライト安定化元

素の Cr，不活性ガスイオンである Ar 等の注入イオン種に

影響されないことが知られている19)．さらに，オーステナ

イト(g)マトリックスと，誘起マルテンサイト(a′)相の間の

方位関係は KurdjumovSachs17,31) を満たし，また，マルテ

ンサイト変態は，注入イオン濃度分布に起因する応力により

引き起こされることが示唆された18,19,21,22)．しかし，イオン

注入過程で誘起される相変態のミクロ過程，並びにその機構

は未だ不明な点が多く残されている．

多くの研究において，高エネルギー，高濃度のイオン注入

により相変態を誘起させているが，本研究では，比較的相変

態の起こりやすい SUS301 ステンレス鋼を用いた．相変態

に対する注入イオンの効果を明らかにする目的から，Fe＋，

Ti＋ および Ar＋ イオンの注入を行い，相変態するプロセス

に注目し微細組織観察を行った．
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Table 1 Chemical composition of 301 stainless steel (mass).

Cr Ni Mn Si Mo N Cu P Al C O S

17.46 6.19 1.6 0.48 0.18 0.17 0.16 0.025 0.003 0.021 0.0021 0.0018

Fig. 1 Microstructures of the transformed phases after ion implantation with Fe＋, Ti＋ and Ar＋ to the fluence of (a) 5×1020 Fe＋/
m2, (b) 5×1020 Ti＋/m2 and (c) 1×1020 Ar＋/m2 at room temperature.
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2. 実 験 方 法

市販のオーステナイト SUS301 ステンレス鋼より，厚さ

0.15 mm，直径 3 mm のディスクを打ち抜き，1373 K で 30

分残留応力除去のための熱処理を施した．TEM 観察用試料

は，95酢酸，5過塩素酸電解液を用い室温で電解研磨を

行った．また，断面観察用試料は，収束イオンビーム(FIB)

装置により作製した．

イオン注入は，Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオンを室温で加

速エネルギー 100，200，300 keV で最大 5×1020 ions/cm2

まで注入した．試料中の注入イオンの濃度，および導入欠陥

濃度分布は TRIM コードを用い計算した．組織は，200

keV の透過電子顕微鏡(JEOL JEM2000FX and JEOL

JEM2010F)により観察した．実験に用いた SUS301 試料

の化学組成を Table 1 に示す．

3. 実験結果と考察

3.1 注入試料の平面観察

Fig. 1(a), (b), (c)は，室温で Fe＋ イオンと Ti＋ イオンを

5×1020 ions/m2，Ar＋ イオンを 1×1020 ions/m2 注入したと

きの電顕観察組織を示す．各イオン種の注入によりステンレ

ス鋼の素地中に新たに析出相が形成され，その分布は注入イ

オン種によって異なっている．即ち，Fe＋ イオンと Ti＋ イ

オンを注入した場合は塊状を呈し，Ar＋ イオンの場合は，

注入 Ar ガスに起因する複雑な応力分布状態の下では誘起析

出相は不規則な形状となる．この様に，注入で誘起される相

は固体原子イオンかガスイオンであるかにより異なった形状

で観察された．また，析出相は一様に表面を覆って形成され

るのではなく，分散して核形成されていることが観察された．

Fig. 2(a), (b), (c)は，各イオン注入で形成された析出相

とその制限視野電子回折像を示す．電子線回折像は図中の点

線領域からの像である．オーステナイト(g)マトリックスの

[011]g 晶帯軸方向から観察したミクロ組織である．誘起析

出相と共にイオン注入過程で導入された損傷組織が観察され

る．マトリックスと誘起析出相の電子線回折像の解析から，

析出相はマトリックス(a)と(011̃)a//(1̃11)g および[011]g//

[111]a の方位関係にあり，KurdjumovSacks 関係2830)のマ

ルテンサイト変態相であることが確認された．

次に，イオン注入で導入される欠陥のマルテンサイト変態

に及ぼす影響を検討する目的から，Ti＋ 注入中の照射欠陥の

発達過程を観察した結果を Fig. 3 に示す．多数の欠陥が注

入の初期段階から導入され，注入量と共に黒点状の微細組織

が試料全面に形成され成長した．Fig. 3(c)に観察される黒

いコントラスト像からの電子線回折像は，変態相からの回折

を伴うブロードな回折像を示した．このことから，7.64×

1018 Ti＋/m2 の注入ですでに相変態が生じていることを示し

ている．これら観察結果から，注入イオン元素の固溶濃度が

増加すると共にイオン注入による照射欠陥の導入に伴う内部

エネルギー変化により相変態が誘起されることが示唆される．

3.2 注入イオンの分布と導入欠陥

注入イオンと欠陥濃度の分布は，加速エネルギーとイオン

種に依存し，その分布は TRIM コードにより理論的に計算

できる．加速エネルギー 300 keV で注入された Fe＋，Ti＋

および Ar＋ イオン計算によるプロファイルを Fig. 4(a)に，

また，Ti＋ を 100 keV, 200 keV および 300 keV で注入した

場合の分布を Fig. 4(b)示す．この分布曲線から，300 keV

で Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオンの場合，注入したイオンの

濃度ピークはおよそ 100 nm, 120 nm および 150 nm になる

と予想される．また，Ti＋ イオンを 100 keV, 200 keV およ
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Fig. 2 Analysis of transformed phases by selected area
diffraction after ion implantation with 5×1020 ions/m2 at room
temperature; (a) Fe＋ implantation, (b) Ti＋ implantation and
(c) Ar＋ implantation.

Fig. 3 Microstructural change during Ti＋ ion implantation at room temperature with near the [011]g zone axis; (a) before ion im-
plantation, (b) defect cluster formation, and (c) initiation of martensite transformation.
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び 300 keV で注入した場合のピークはおよそ 40 nm, 75 nm

および 120 nm である．この様に，注入イオンの濃度ピーク

は，イオンの質量が軽いほど，また，注入エネルギーが高い

ほど深くなる．注入したイオンの濃度分布は，EDS 装置を

用いて実験的に測定され，その結果は計算による分布とほぼ

一致することが確認されている29)．

Fig. 1 に示したと同様の Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオンを

室温 300 keV で 5×1020 ions/m2 まで注入した試料について

変態相の分布を断面観察した．断面観察用試料は Ga イオン

による表面損傷を避けるため，W を表面に蒸着した後に

FIB(収束イオンビーム)装置を用いて作成した．Fig. 5 は

300 keV で Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオンを注入した試料の

断面組織観察結果の一例を示す．表面に観察される一様な黒

いコントラスト層は W 蒸着相であり，誘起マルテンサイト

相は W 蒸着相の直下の矢印で示している領域に形成されて

いるのが観察される．

この組織観察から，マルテンサイト変態相は表面近傍の限

られた領域に形成されているのが明らかである．また，この

イオン注入による変態相は試料の一定深さ領域で核発生し，

試料の厚さ方向の内部ではなくほとんどが表面方向に成長し

ている．また，変態核生成の深さ分布はイオン種よって異な

っていた．即ち，イオン注入される表面から一定深さ領域で

マルテンサイト変態が開始し，変態が表面方向へ進行してい

た．Fig. 4 に示した TRIM コードによる計算から得られた

注入イオンと欠陥濃度分布曲線における各ピーク位置と実験

的に観察された変態開始位置を比較すると，Fig. 5 から観察

されるようにマルテンサイト変態相の核発生した領域と注入

イオン元素濃度ピーク位置は一致していない．即ち，イオン

注入過程で導入された照射欠陥と注入イオン濃度がマルテン

サイト核発生の直接の要因ではなく，注入イオン元素の絶対

濃度値以外の他の因子がマルテンサイト変態の誘起に影響を

与えていることが示唆される．
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Fig. 4 Calculated profiles of concentration of implanted ions and the induced defects as a function of depth; (a) for the implantion
with Fe＋, Ti＋ and Ar＋ at 300 keV, and (b) for the implantion with Ti＋ at 100 keV, 200 keV and 300 keV.

Fig. 5 Crosssectional observation of microstructure of transformed phase after implantation with 300 keV: by (a) Fe＋, (b) Ti＋
and (c) Ar＋.
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3.3 相変態に及ぼす注入エネルギーの効果

変態の核形成に及ぼすイオンエネルギーの効果を検討する

目的から，室温で Ti＋ イオン注入を行い，断面観察結果の

一例を Fig. 6 に示す．図中には Fig. 4 に示した理論計算か

ら得られた欠陥および注入イオン濃度ピーク位置を示した．

図から明らかなように，計算から推定された各ピーク位置と

実験的に観察されたマルテンサイト相発生の位置は異なって

いる．

3.4 相変態に及ぼす注入イオンの効果

前述した様に，室温でのイオン注入により，相変態は表面

近傍の限られた位置に誘起されるが，変態核発生位置は理論

的に得られた分布曲線の注入イオンおよび照射欠陥濃度ピー

ク位置とは一致していないことから，イオン注入下での変態

プロセスには注入イオン濃度，又は欠陥濃度以外の要因が作

用している可能性が考えられる．また，変態は一定のイオン

注入量以上で誘起されることから，変態発生前にある程度の

損傷欠陥が導入されるため，照射欠陥による内部エネルギー
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Fig. 6 Crosssectional observation of transformed phase after Ti＋ implantation (a) at 100 keV, (b) at 200 keV and (c) at 300 keV.

Fig. 7 Stress distribution profiles estimated from ion concentration implanted (a) and stress difference estimated from stress con-
tribution profile in (b) at a given depth in the region with 20 nm width.
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変化の相変態への影響が想定されるが，本実験では，導入欠

陥の量は注入イオン量よりも一桁低くまた，導入された欠陥

のほとんどは，転位などのクラスターを形成するため体積変

化に及ぼす効果は無視できるほど小さいと仮定できる．従っ

て，注入イオン元素が過剰に固溶することによる体積膨張に

伴う歪み効果に注目して，変態への影響を検討した．

イオン注入による結晶の単位体積当たりの平均体積変化を下

記の関係により評価した．

e(strain)＝V(ions)/(V(matrix)＋V(ions)),

s(compressive stress)＝e･K,

K; bulk modulus 168 Gpa32)

例として，Ar＋ イオン注入した試料の濃度ピーク位置で

の体積変化に伴う歪みを評価すると，e の値は約 0.069 とな

る．

このように上記式から，注入イオン元素濃度分布に対応す

る応力分布を注入深さの関数として，Fig. 7(a)に示した．

得られた応力分布は，Fig. 4(a)の濃度分布に対応して同様

の分布状態を示すことから，各ピーク位置も同じである．

次に，変態相を誘起する応力効果を，注入イオン濃度勾配

に依存する応力勾配の観点から検討した．この応力勾配の評

価には，Fig. 7(a)で得られた計算による応力分布から，注

入深さ方向に沿って，20 nm 間隔で応力差を評価した．その
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結果を，Fig. 7(b)に示した．得られた応力は，表面近傍で

最も高く，深くなるに伴い減少する．

一方，Fig. 5 から，Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオン注入で

観察された変態核発生位置深さとして，各々，約 80 nm, 90

nm, 120 nm が求められた．

Fig. 7(b)において，各イオンに対して，変態相が観察さ

れた注入深さ一における応力(応力差)を比較検討した結果，

各注入イオンに共通して相変態が観察された応力は，ほぼ等

しくなっている．例えば，Fe＋ イオン注入で変態が生じる

深さ 80 nm での値，約 0.5 Gpa 以上であることから，同一

の鋼種における変態応力はイオン元素に関係なく同一である

ことを考慮すると，SUS301 に室温で 5×1020 ions/m2 まで

イオン注入した時に相変態が生じる臨界応力は，約 0.5 Gpa

と推測され，これが本鋼の変態しきい応力に相当すると考え

られる．また，この値は，Q. Wang らの研究による33)マル

テンサイト核形成に対する応力値と非常に近い値である．

以上の結果から，イオン注入におけるマルテンサイト変態

の核形成は，注入イオン濃度に起因する応力勾配が主要因と

考えられる．なお，本研究では，損傷欠陥による内部応力増

加の効果を無視したが，イオン注入過程で導入される照射欠

陥濃度が高くなる場合には，その効果を考慮する必要があ

り，今後の課題である．

4. 結 言

 Fe＋，Ti＋ および Ar＋ イオンの注入により，SUS301

オーステナイトステンレス鋼に析出物状に分布したマルテン

サイト変態相が誘起された．変態相は KurdjumovSachs 関

係[011]g//[111]a および(1̃11)g//(011̃)a とほぼ一致した．

 マルテンサイト相は，試料表面近傍で核発生し，その

深さはイオン種およびイオンの加速エネルギーに依存した．

 TRIM コードで計算された注入イオンと欠陥濃度

ピーク位置は，断面観察により得られた変態の開始位置とは

一致しない．

 イオン注入元素の濃度勾配により生じる体積変化に起

因する応力効果が相変態の重要な駆動力になり，注入イオン

種には依存しないことが示唆された．
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