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The E伽ct of Defbrmation on The Cu Precipi蝋ion Proccess

           hl The Fe・Cu A皿oys

Takashi O NITSUKA＊， Minoru TAKENAKA＊＊， Eiichi KURAMOTO＊＊，

     Yasuyoshi NAGAI＊＊＊and Masayuki HASEGAWA＊＊＊

  The precipitation process of Cu atoms in Fe－1．0％Cu aUoys quenched or aged after quenching and 20％

roled at room temperature was investigated by using the positron annihilation technique． Du血g the

isochronal annea㎞g of the specimen above room temperature to 500℃， the change of the coincidence

Doppler broadening（CDB）ratio curve and＆and V匹parameters were observed， showing the nucleation

and growth of Cu precipitates in the spec㎞en． This can be interpreted as the result of the enhanced

di血1sion of Cu atoms by the deformation induced excess vacancies which have the enough mobihty in this

anoy at room temperature． Microvoids were also observed by positron hfet㎞e measurement， but disappeared

until 400℃anneahng． The CDB ratio curve almost reached that of the bulk Cu at 500℃amea㎞g，

suggesting that Cu precipitates formed during the isochronal anneahng are free from Fe atoms and defects，

and positrons are trapPed血 Cu precipitates．

  Keywords：Fe－Cu alloy， Cu戸precipitates， deformation， vacancies， positron annihilation technique

1．緒 言

 鉄にわずかに不純物として含まれる銅の析出物の形

成が原子炉圧力容器鋼の照射脆化と密接に関わり合っ

ていることが近年明らかになってきている．そのため

Fe－Cu合金を原子炉圧力容器鋼のモデル合金として様

々なアプローチから研究が進められている．しかしな

がら，特に銅析出の初期段階を観察することは一般に

困難であるために，析出の微視過程に関してはまだ未

知の部分が多く残されているのが現状である．

 同時計数ドップラー広がり測定（以下CDB測定と

略す）は陽電子消滅サイトにおける電子の運動量分布

を測定する方法であるが，消滅サイト周辺の元素の同

定が可能であるために近年注目されている測定法であ

る1）一6）．銅は鉄よりも陽電子親和性（poshron a血㎡ty）

が大きいため，鉄マトリクス中にある大きさ（直径約

0．6㎜）以上の銅析出物が形成されると，試料中に入

射した陽電子は鉄マトリクス中より約1eV程度深い

ポテンシャルを感じて銅析出物内部に捕獲されて電子

と対消滅する7）～9）．

 さてFe－Cu合金においては照射により導入された空

孔が関与して照射後の管下出物形成が促進されるいわ

ゆる照射促進銅析出過程が良く知られている10）．その

一方で，材料に塑性変形を加えると空孔が導入される

ことも良く知られている11）・12）．そこで我々は塑性変形

が銅析出を促進させる可能性に着目し，急冷により銅

を固溶させたFe－1．Owt％Cu合金を変形した試料の等

時焼鈍挙動をCDB測定と陽電子寿命測定により調べ

た．その結果試料の変形が照射した場合と同様にFe－

Cu合金の銅析出形成を促進させていることが明らか

になり，以前に報告した13）．本稿では予め時効により

析出物を形成させたFe－1．Owt％Cu合金に変形を加え

た試料の等時焼鈍実験を行い，以前の結果と比較する

ことによりFe－Cu合金の変形促進銅析出過程に関して

より詳細な考察を行う．

2． 実

 ＊先端エネルギー理工学専攻博士課程
＊＊繽B大学応用力学研究所
＊＊＊喧k大学金属材料研究所大洗

験

 高純度水素ガス中ゾーンレベリング法により高純度

のFe－1．Owt％Cu合金を作成し，薄板状に圧延して8

㎜×8m㎡×0．4㎜のサイズの試料にした．これを850℃

で30分野溶体化処理後氷水で焼き入れし，急冷により
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Fig．1  Ratio curves of the CDB spectra to that of the pure Fe；a）pure Cu， Fe－1．Owt％Cu a皿oy a＄quenched， F（＞1．Owt

   ％Cu alloy 20％ro皿ed after quenching fonowed by the isochronal annealing unt丑500℃and the pure Fe 20％roned，

   b）pure Cu， Fe－1．Owt％Cu alloy 20％roled afber aghlg fo皿owed by the isochronal anneahng until 500℃．

銅を固溶させた．一部の試料はここから更に真空中に

閉じこめて550℃で2時間の時効を行い銅析出物を形

成させた．これは少なくとも数㎜程度の銅析出物が

形成される条件である14）．このように作成した2種類

の試料に20％圧延変形を加え，室温から500℃まで等

時焼鈍を行い焼鈍毎にCDB測定と陽電子寿命測定，

およびビッカース硬さ測定を行った．焼鈍時間は各々

20分とした．測定は全て室温で行った．

3． 実験結果及び考察

 Fig．1（a）は急冷後に20％変形したFe－1．Owt％Cu合

金のCDBスペクトルの等時焼鈍回復過程を，純鉄の

スペクトルを1としたときの比率曲線で表したもので

ある．比較のために純銅のCDB比率曲線と20％変形

した純鉄の比率曲線も合わせて示す．

 純鉄に対する純銅のCDB比率曲線は24×1r3配。付

近に特徴的なピークと6×10一3配。の辺りに谷を持つ．

急冷後のFe－1．Owt％Cu合金のCDB比率曲線はほぼ純

鉄の値1に一致し，銅原子が固溶していることを示し

ている．圧延直後のCDB比率曲線で既にやや銅のピ

ークが表れている．これは，鉄マトリクス中の空孔は

室温で移動することができるために11）・12），変形により

導入された二二が銅原子または銅クラスターに捕獲さ

れていることを示していると思われる．また昇温する

毎に銅のピーク値が単調に増加しており，陽電子が銅

の電子と消滅する割合が増加している傾向を示してい

る．

 Fig．1（b）は時効後に20％変形したFe－1．Owt％Cu合

金のCDBスペクトルの等時焼鈍挙動を，純鉄のスペ

クトルを1としたときの比率曲線で表したものである．

 まず550℃で2時間の時効を行うと銅の顕著なピー

クが表れ，銅析出物が形成されているために陽電子親

和性捕獲によってほとんどの陽電子が病弊出物内部で

電子と対消滅していることを示している．変形すると

銅のピークが下がるが，これは空孔ができたために低

運動量側の成分が増加したためで，後で示すように変

形後も約80％以上の陽電子は銅の電子と対消滅してい

る．やはり昇温する毎に銅のピーク値が単調に増加し

ている．

 Fig．2はFig．1（a）一（b）のCDBスペクトルより求

めた，それぞれの試料の3パラメータとWパラメー

タの相関関係（3－Wplot）の等時焼鈍挙動を示したも

のである．参考のために純鉄および20％変形した純鉄，

純銅の（5，w「）点も示す．ここで，5回目メータは

CDBスペクトルの低運動量領域（ρ。1＜4×10－3襯。），

Wパラメータは高運動量領域（18×10－3〃zc＜1ρ、1＜

30×10－3配。）の総カウント数に対する比で定義してい

る．

 Fig．3はそれぞれの試料の3パラメータとwパラ

メータ，および陽電子が銅原子の電子と対消滅した割

合（IC。）の等時焼鈍挙動を示したものである． IC。は

Fig．1（a）一（b）のFe－1．Owt％Cu試料のCDBスペクト

ルと耐雪のCDBスペクトルの比から求めたものであ

り，陽電子が銅原子の電子と消滅した割合を示す指標
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Fig．2 Result of 3－and珂ゐparameter correlation（8．W
   plot）for the Fe－1．Owt％Cu alloy asquenched， 20％

   rolled after quenching or aging followed by the

   isochronal anneahng to 500。C together with the

   pure Fe， the pure Fe 20％roned a皿d the pure Cu．

となる．

 急冷後のFe－1．Owt％Cu試料の（5，w「）点は純鉄の

（3，w「）点の近傍である．20％変形すると，20％変

形した純鉄の（5，w「）点の近傍に移動する．変形す

ることによりSパラメータが増加するのは空孔型欠陥

の存在を意味する．Sパラメータが増加すると，定義

から，相対的にWパラメータは減少することになる．

変形によってSパラメータが増加してWパラメータが

減少するのはそのためである．等時焼鈍することによ

り（3，W）点は昇温毎に図の右下から左上へ移動し

ていき，500℃焼鈍後は当山の（5，W）点近傍となる．

3パラメータの減少は空一型欠陥の回復を示す．Wパ

ラメータの増加はFig．1（a）で示された昇温による

CDBスペクトルの銅のピークの増加に対応し，銅析

出物の成長を示している．2000Cまでは5パラメータ

は減少せずにWパラメータのみ顕著に増加している．

このことから変形により過飽和に導入された空孔が銅

析出物の急激な成長を促進しているものと思われる．

 時効後のFe－1．Owt％Cu試料の（5， W）点は銅析出

物が形成されているために純銅の（5，W）点の近傍

である．20％変形すると，急冷後に20％変形したとき

と同様にSパラメータは増加してWパラメータは減少

する．変形後でもIc。が約80％以上あることから，変

形により導入された空孔の大部分は，既に移動して銅

析出物内部に捕獲されていると思われる．等時焼鈍す

ることにより，150℃まではSパラメータが増加傾向

を示し，200℃以降からSパラメータが減少傾向へ転

ずるという興味深い結果となった．150℃までわずか

 055
 0．54

の0．53

 052
 0．51

 0．012

 0．01

韓0．008

一●一Fe－1．Owt％Cu 20％defb㎜ed姐er quenGhing

一一一Z一Fe－LOwt％Cu 20％de貴）rmed after aging

 0．006

 100
  80
竃6・

∫40
  20

  0
  As Ro1150 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Annealjhg Tempera加re［。C1
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   owed by the isochronal anneahng to 500℃． Ic、

   is the intensi葛z for trapPed positrons at Cu prec玉

   pitates．

ではあるが平均寿命が延びていることから，空孔の集

合体形成過程が起きていると考えられる．

 Fig．4にそれぞれの試料の陽電子寿命とビッカース

硬さの等時焼鈍挙動を示す．τav，τ1，τ2，12， Hv

はそれぞれ試料中の陽電子の平均寿命，陽電子寿命の

短寿命成分と長寿命成分，長寿命成分の強度，ビッカ

ース硬さである．

 急冷後に変形した試料の場合，変形後のτ2は約280

psecであった．これは鉄マトリクス中の陽電子寿命

値で比較すると約5個の空濠の空孔集合体の値に相当

する15）．一方でτ1は約150psecであり，鉄マトリクス

中の墜下孔の値（～175psec）よりやや小さい．鉄マ

トリクス中の単空孔は室温で移動できることから，単

空孔が銅原子に捕獲されていることが，単空孔の陽電

子寿命値よりもやや短い理由として考えられる．時効

後に変形した場合のτ2とτ1が急冷後に変形した場合

よりもそれぞれの寿命が短いのは，空房および空孔集

合体が，時効により成長した銅析出物に捕獲されてい

るために，急冷後に変形した場合よりも銅原子によっ

て陽電子寿命値が抑えられる効果がより大きく表れて

いるものと思われる．300℃以上になるとどちらの場

合もτ1はほほ伺じ値を取るようになる．

 いずれの場合も焼鈍温度が300℃以上になるとIc、は

約90％以上の値となり，ほとんどの陽電子が銅原子の

電子と対消滅するようになる．これらのことから，空
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   are the average positron血etime，1st component
   of positron lifetime，2nd component of positron

   Hfetime， the intensity gf 2nd component， Hv is

   Vickers hardness．

孔および空手集合体は，鉄マトリクスと銅析出物の界

面ではなく銅析出物内部に存在していると思われる．

いずれの場合も400℃焼鈍後に12は消滅し1成分とな

ることから空孔集合体は400℃焼鈍で解離した事が分

かる．500℃焼鈍後ほとんどの陽電子は銅析出物内部

で消滅する．このとき銅析出物は空孔型欠陥を含まな

い．

 急冷後に変形した試料において，250℃以上でHv

が増加するのは銅析出物が成長して硬化に寄与するよ

うになったものと考えられる．時効後に変形した場合

は析出のたあにはじめから硬化しているが，150℃付

近で，銅析出物の成長による硬化が現れている．450

℃以上で軟化するのは，析出物の数密度が減少するこ

とによると思われる．

4．結 論

 急冷により過飽和に銅を固溶させたFe－1．Owt％Cu

合金と，時効により銅を析出させたFe4．Owt％Cu合

金を20％圧延変形した試料の室温から500℃までの等

時焼鈍挙動をCDB測定，陽電子寿命測定及びビッカ

ース硬さ試験により調べた．

 急冷後に変形した試料では250℃よりも低い温度領

域において変形により試料中に過飽和に導入された空

孔が台岳出物の成長に寄与していることを示した．時

効後に変形した試料では変形により導入された空孔が

銅析出物内部に捕獲されていることを示した．いずれ

の場合においても，250℃から400℃よりも低い温度領

域において空論集合体は成長した銅析出物の内部に存

在することを示した．空盲集合体は400℃焼鈍後に消

滅し銅析出物は空孔集合体を含まなくなることを示し

た．陽電子消滅測定により銅析出物の成長と試料の硬

化に関連が認められた．
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