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第 3章中性子照射した α-Al z03および~gO ・ Al z0 3中における

欠陥集合体の形成・成長過程

3-1 はじめに

酸化物セラミックスであるMgO、 α-A1
2
0

3
および、MgO・A1

2
0

3
は第 l章で述べたよ

うに非照射材料の特長から融合炉の絶縁体およびRF加熱装置窓の候補材料として期待さ

れている。しかし一般に照射下または照射後の材料の特性は著しく変化する可能性があり、

照射効果は核融合材料において考慮しなければならない問題である 。例えば図1-4に示し

たように α-A1203
は1026n/rn2の中性子照射線量で核融合炉設計における許容以上の5-..6

%に及ぶスエリングを示す[40，43]。また中性子照射によって形成される転位ループやボ、

イドなどの欠陥集合体の存在により、機械的および熱的性質は更に劣化する [5]。一方、

MgO・A1203のように1027n/m2以上の中性子照射においてもほとんどスエリングを示さず、

機械的および熱的性質もほとんど劣化しない材料もある[40，43，74，75]0 C1 inardらは α-

A1203でのスエリングおよび諸特性の劣化は、転位ループ形成と、形成される転位ループ

が完全転位であることから完全転位が格子間原子にたいして強いシンクとして働いてボイ

ド形成を促し、ボ、イドスエリングを生じるためであると説明した 。また彼はMgO・A1203

でのスエリングが生じない理由を極端に低い転位ループ形成率と、転位ループが不完全転

位であるため格子間原子にたいして強いシンクとして作用せず、空子しと格子間原子の再結

合を促進させているためであると説明した[40，46]0しかしながら彼らはなぜ、MgO・A1
2
0
3

において転位ループ形成が抑制されているかについては明らかにしていない。 α-A1
2
0

3
お

よび~gO ・ A1 203は構成元素の質量、密度およびイオン結合性においても大差なく、さら

にα-A1203
はMgO・A1

2
0
3の構成要素である 。にもかかわらず両結晶の中性子照射による

スエリング量の差はこれらの結晶の結晶学的な構造の相違によるものと考えられる 。これ

らの結品におけるスエリングの機構を明らかにすることにより耐照射損傷性セラミックス

材料の開発指針を得ることができるといえる 。

本章で、 ]oyo炉およびFFTF(Fast Flux Testing Facility) において中性子照射した
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α-A1 203および~gO ・ A1 20 3の微細組織変化を透過電子顕微鏡を用いて観察し、欠陥集合

体の性状、サイズ分布および密度の照射線量および、温度の依存'性について情報を得る。こ

れらの情報から中性子照射によって α-A1203
および、MgO・A1

2
0

3中に形成される転位ルー

プの核形成・成長過程を明らかにする。また中性子照射下で示される α-A1203の異方性ス

エリングおよび~gO ・ A1 203の耐スエリング性の機構について検討する。
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3-2 実験方法

3-2-1 試料

試料として単結晶および多結晶 α-A1203(京セラ)と化学量論組成に近い単結品

MgO・Alz03(Linde社)[40]を準備し、これらの試料を]oyo炉および、米国のFFTF(Fast 

Flux Testing Facility) を用いて中性子照射した。本実験で、行った照射温度および照射線

量などの照射条件を表3・1に記す。原子炉内照射後、放射化した試料の放射能の減衰を待

。ため2---5年保管した後、粉末法により電顕用試料を作製した。これらの試料の組織観

察は、九州大学アイソトープ総合センタ-箱崎地区実験室内の透過電子顕微鏡]EM-

2000EXを用いて室温で行われた。観察にあたっては200keV電子線を用い、主として弱

ビーム暗視野法により欠陥集合体に対応する像を撮影した。

]oyo炉およびFFTF照射は、 2章で述べた従来型温度制御法により行われた。以下に

]oyo炉における照射温度履歴を初めとした照射環境について詳しく示す。

3-2-2 ]oyo炉における照射環境[76-78]

]oyo炉は高速増殖炉の実験炉であり、液体Naを熱媒体および冷却材として用いてい

る。このため照射開始前においても試料は570K程度の温度になる 。照射試料の温度制御

はy線加熱および中性子発熱を用い、キヤプセルのホルダ}のギャップ幅の調整およびキ

ヤブセル内封入ガスであるArとHeの混合比の調節によって行われる。このため試料の照

射温度は原子炉の熱出力の変化に追随することになる。本実験で、の試料温度は無計測で、あ

るため、試料位置で、の温度について正しい情報は得られていないが、原子炉容器出口部で

のNa温度によって試料温度の履歴を推測することができる 。図3・1は]oyo炉の起動時の原

子炉熱出力および炉容器出口部で、のNa温度の履歴を示す[76]0図より照射温度は照射前の

570Kから出力の上昇とともに目標の照射温度まで徐々に上昇することがわかる。 ]oyoの

運転サイクルは約30---40日であり、また運転時の異常によるスクラムなどがあるため、

高線量照射実験で、は温度変動照射を数回受けることになる。表3・ 1には照射条件とともに

各照射条件で、の運転中の原子炉起動回数が示しである[76，78]01026n/m2以上の線量での
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表3-1 Joyo炉およびFFTF炉で行った中性子照射の照射条件。

Irradiation conditionsn Joyo 

'
j
v
a
B
 

Irradiation Irradiation 
NeutronFluence N eu tronFluence Numberof start-up 

Number Tempera turt{K) 
(x 1024 n/m2) (x 1024 n/m2) 。freactor 
(E>O.lMeV) (1btal) in operation 

PNC1 673 0.76 4.1 

PNC2 673 7.5 24.5 

PNC3 773 7.5 24.5 

PNC4 873 7.5 24.5 

PNC5 673 63 173 10 

PNC6 773 61.5 170 10 

PNC7 673 54.9 182 6 

PNC8 773 54.9 182 6 

PNC9 873 54.9 182 6 

Irradiation conditionsn FFTF/MOTA 

Neutron Fluence Irradiation 
Irradiation Temperature (K) 

(x 1024 n/m2) (E>O.lMeV) Number 

1023 2170 111・4A

111-48 
658 2290 

100・1C
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Joyo炉での照射開始時における原子炉熱出力と
炉出口部で、のNa温度の時間変化。
Na温度は照射温度に対応する。

図3-1



照射では数回の原子炉起動・停止が行われた。照射記録から温度変動時の照射線量は全照

射線量の1--2%と見積もられた。

一方中性子スベクトルは図3-2に示す様に、 ]MTRの中性子スペクトル(図 2・6) に

比較して熱中性子成分が非常に少なく、 1keV--1MeVの中速、高速中性子成分がスベクト

jレの大半をしめている[77]。これは]oyo炉が高速増殖炉で、あるのに対し、 ]MTRは軽水炉で

あるためである。 ]MTRでは減速材によって高速中性子が熱中性子にまでエネルギーを減

速されるのに対し、 ]oyo炉で、は中性子エネルギーは減速されない。このため]MTRの熱中

性子束密度は]oyo炉のそれよりも大きくなる。
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3-3 実験結果および考察

3-3-1 Joyo炉およびJMTRで照射した α-A1
2
0

3中の微細組織変化

図3・3にJoyo炉で、中性子照射を行った α-A1203の弱ピ}ム暗視野法による微細組織写

真を示す。写真中に見られる多量の白黒コントラストおよび、ループ状のコントラストは

照射によって形成された転位ループに対応している。この転位ループは照射温度および照

射線量の増加とともに成長している。転位ループの体積数密度は極めて高く、転位ループ

の成長に伴い結晶全体に歪が生じ等厚干渉縞による厚さ測定が行えなかったため、高線量、

高温側での体積密度は明らかになっていない。しかしながら、 2章のJMTRでの 673Kまで

の中性子照射A1203の結果からみて照射温度の増加とともに転位ループの数密度は減少す

る方向にあると考えられる。 6.5x1025n/m2の線量で、は873K以下の温度ではボイドおよび

析出に相当する像および回折パターンの変化などは認められなかった。

Joyo炉で、照射した α-A1203中の転位ループのパ-ガ-ズベクトルおよび品癖面をg.b解

析法およびトレース解析法により決定した。図 3・4はPNC-1 (673K、2.1x1024n/m2)か

らPNC-4(873K、9.1x1 024 n/m 2) で照射した α-A1
2
0

3中の各性状の転位ループの直径分

布を示す。形成された転位ループは1/3[0001](0001)および、1/3<1100>11100f型のフランク

型格子間原子型転位ループである。 PNC-1 (673K、2.1x1024n/m2)で照射した試料の場

合1/3[0001]型転位ループと 1/3<1100>型転位ループの数の比は約l対3であるのに対し、

・照射線量および照射温度の増加とともに 1/3[0001]型転位ルーフ。の存在比が増加している 。

図3・ 4からわかるようにPNC-4では1/3[0001]転位ループが顕著に成長している。このこ

とから照射の進行にともない1/3[0001]型転位ループの成長が優先的に行われると考えら

れる。 2章で述べたように、 JMTRでの 1073K照射では(0001)面上に乗った転位ループが

60 ---100nmにまで成長している。しかしながらこの転位ループは(0001)面に乗っているに

もかかわらず[0001]のパ-ガ-ズベクトルを持たず、またループ内には積層欠陥のない完全

転位の様相を示している。このことから 100nmまで成長した(0001)面上の転位ループは

1/3<1101>(0001)型転位ループであると考えられる。この転位ループの形成機構について

は3-3・2で示す。
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∞一{
t

Temp.[K] φt[n/m2] 

PNC-1 673 7.6 X 1023 

PNC-2 673 7.5 X 1024 

PNC-3 773 7.5 x 10241 

PNC-4 873 7.5 X 1024 

PNC-5 673 6.3 X 1025 

PNC-6 773 6.2 X 1025 

PNC-8 773 5.5 X 1024 

図3・3 Joyo炉で中性子照射した α田 A1203中の微細組織を示す弱ビーム暗視野法宝宣
各記号に対応する照射条件は右表に示されている。矢印は0001方向を示日いる。
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24 
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2 

)、 (D)PNC-4 (873K， 7.5 x1024 n/m2 )。
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3-3-2 中性子照射α-Alz03中の転位ループ形成機構

2章およぴ3-2節で得られた結果および過去の報告例から、中性子、電子およびイオ

ン照射下での α-A1
2
0

3中の転位ループ形成・成長機構は次のように考えられる 。

照射によって形成される転位ループは1/3<1100>j1100fと1/3[0001](0001)の2種類で

あり、 0.7x1024n/m2以下の低線量では核形成頻度はほぼ等しい。転位ループの成長とと

もに 1/3[0001](0001)が優先的に成長する 。ループの成長によってループ聞の接触が生じ、

1/3<1100>j1100fと1/3[0001](0001)が反応して、 1/3<110 1 >( 0001)完全転位を形成する。

さらに転位の増殖、成長が進むことによって転位聞の反応により転位網が形成される 。こ

こで1/3<1101>(0001)型転位ループは完全転位であり、ループを構成する積層構造は母相

の配列を乱さないものである。この1/3<1101>(0001)型転位ループの形成機構について以

下に述べる。

α-Alz03の結晶構造は図3・5に示すようにコランダム構造であり、最密六方構造の

酸素原子のアニオン層と、その八面体空隙の2/3をアルミニウム原子が規則的に占めるカ

チオン層によって構成される[79，80]0[0001]方向、つまり c軸方向への積層配位はアニオ

ン層とカチオン層によって構成され、アニオン層が…ABAB…の順で配位し、カチオン層

が…abcabc""で、配位する 。したがってc軸方向の単位胞の積層配位は12枚の層によって形

成され・・・AaBbAcBaAbBc…で表わされる 。バーガーズベクトルが113[0001 ](00 0 1)である格

子間原子型転位ループは2枚のアニオン層と 2枚のカチオン層から構成され、その積層配

位は…AaBbA金主ム主/BaAbBc""となる。挿入された格子間原子の積層成分は下線部で表

わしており、積層不整は/で表わされている 。この積層不整は、カチオン副格子上のみに

見られ、アニオン副格子は乱れていない。

次に<1100>方向の積層配位について考える。<1100>方向のプリズム面では、酸素原

子によって構成されるアニオン層A'とB'の2層と、アルミニウム原子によって構成される

カチオン層 a'、 b'、c'の 3層の積層によって構成され、その積層配位は・・-

A'a'B'b'A'c'B'a'A'b'B'c'…の12枚の積層によって構成される 。1/3<1100>j1100}の格子問原
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(B)C軸方向からみたAI原子(黒丸〉、 Al構造空隙(白丸)および酸素原子 (大き

な白丸)の基底面上の分布。 Al原子層と酸素原子層の2枚の面について示しているo

Al構造空位は酸素原子の八面体空隙位置の2/3を占め、周期的に配列する。



子型転位ループは、 2枚のアニオン層と2枚のカチオン層から構成され、その積層配位は

…A'a'B'b'A'c'B'a'A'b'/B'a'A'b'B'c'…となる。この場合も [0001]の場合と同じく、カチオ

ン副格子のみに積層不整を持つことになる。バ・ガ・ズベクトルが1/3[0001]および

1/3<1100>の転位は、両者ともにアニオン副格子に乱れを生じずカチオン副格子にのみ積

層不整を生じさせている。ここで1/3<1100>部分転位と 1/3[0001阪位の反応について考

えると、

1/3[0∞1]+ 1/3[11∞] = 1/3 [1101] (3.1 ) 

の関係が成立する o 1/3<1101>転位は完全転位であり、アニオン層およびカチオン層に乱

れを生じさせない。この反応は1/3[0001]の積層配位で1/3<1100>方向にカチオン原子を

シフトさせるとカチオン原子位置がa→c→ b→ aの順に移動し新しい積層として…

AaBbAcBaAbBcAaBb…となり完全転位化する。 1/3[0001]転位、 1/3<1100>転位および

1/3<1101>転位のパ-ガ-ズベクトルの大きさはそれぞれ0.43nm、0.27nmおよび0.51nmで、

あり、完全転位化は転位エネルギーを大きくする方向に進んでいることを示している。

一方、転位ループの自由エネルギーは、各転位ループの歪エネルギーと積層欠陥エ

ネルギーの和で表わされる。転位のバ・ガ-ズベクトルがbで半径Rの円形の転位ループの自

由エネルギー、 Wは次式で表わされる [81]0

w=ο-v)仇 2Rfln(坐)斗 μbAlh(盆 )-11+πR 2y 
4(1-v) L ~ P / J 2(1-v) l---' P / ~ J 'WV." 1 (3-2) 

ここで、 b
n
および、b

sはそれぞれ転位ループ面に垂直方向のバーガ・ズベクトル成分と転位ル

ープ面に水平方向のバ-ガ・ズベクトル成分を表わし、また νはポアソン比、 μは剛性率、

ρは転位芯パラメーター (cu t -off parameter; A1 203および~gO ・ A1 203では --b/8) およ

ひ、yは積層欠陥エネルギーを表わす。 (3-2)式の前2項が転位線エネルギーを示し、第3

項目がルーフ。の積層欠陥エネルギーを示す。

Howittらは α-A1
2
0

3の電子線照射実験の結果より転位ループ全体の自由エネルギ一

変化の計算を (3-1) 式を用いて行い、完全転位化するループの挙動から 1/3<1100>転位

ループと 1/3[0001]ルーフ。の積層欠陥エネルギーを計算している。その結果、完全転位化
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するときのループの半径はほぼ50nmであり、 1/3[0001]転位ルーフ。の積層欠陥エネルギ」

YBは約 320mJ1m2、1/3<1100>転位ループの積層欠陥エネルギ-Ypは約750mJ/m2、であ

ると報告されている [71]。本研究では1/3<1100>転位ループの完全転位化は観察されなか

った。一方Joyo炉でPNC-4 (873K、7x1024 n/m2)の条件で、の照射で、は(0001)面上に乗っ

た転位ループのパ-ガ-ズベクトルは 1/3[0001]であヮたのに対し、 2章で示したJMTRでの

1073Kで、6.6x1024n/m2の条件で、の照射で、は(0001)面に乗った転位ループのバ-ガ-ズベクト

ルは1/3<1011>で、あり、 1/3[0001](0001)型転位ループの1/3<1101>(0001)型転位ループへ

の完全転位化が生じていることが観察された。 Joyo炉で、のPNC-4の照射による転位ループ

径と JMTRでの 1073Kの照射によるループ径の対比により、この(0001)面上での転位ルー

フ。完全転位化の臨界半径は20-..30nmで、あることがわかり、 1/3[0001](0001)の積層欠陥エ

ネルギ-Y Bの値として490mJ/m2---700mJlm 2の値が得られる。 1/3[0001](0001)型転位ル

ープは 1/3<1100>型転位ループよりも小さな径で完全転位化することから 1/3<1100>型転

位ループよりも不安定であるといえ、また過去の研究で予想されていたループ径よりも小

さな半径で完全転位化することが明らかになった。イオン性結晶では、積層欠陥の導入に

よって積層欠陥内および完全結晶との積層面上でアニオン間およびカチオン間の原子間距

離が完全結晶の場合より接近し、クーロン力の反発が強まりまた結合原子の配位数が局所

的に乱れるため、積層欠陥内の原子配列は不安定となる。このことよりイオン性結晶での

積層欠陥エネルギーは、電気的中性条件および、化学量論組成に大きく影響されるものであ

る。

α-A1203で、は転位ループ形成頻度が高く、また800Kから 1000Kでは転位ループの成

長が著しいため、成長した転位ループ同士の接触が生じる確率が高い。このため

1/3<1100>j1100f転位ループと 1/3[0001 ](000 1)転位ループの接触により、 (3.1 )式の反

応による完全転位化が生じる。 1/3[0001](0001)型転位ループの完全転位への変化は

1/3 <1100>j11001の完全転位化よりもループの径の小さなときから生じるため、基底面上

の1/3<1101>(00 01)型転位ループは格子間原子にたいして強いシンクになり基底面のルー

プの成長が1/3<1100>j1100f型転位ループよりも著しくなる 。このため基底面上の転位ル
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ープの集積が顕著になると考えられる 。

以上のことから α-A12 03の転位ループの形成機構は、 1/3<1100パ1100fと

1/3[0001](0001)型転位ループの形成から 1/3[0001](0001)型転位ループの優先的な成長を

経て、 1/3[0001](0001盟転位ループが半径20---30nmの直径において1/3<1101>(0001)型

転位ループに完全転位化することが明らかになった。この基底面上の転位ループの完全転

位化は過去の報告よりもそのループ径が小さいときに生じることがわかった。このため転

位ループの基底面上への集積が顕著になると考えられる。

3-3-3 中性子照射α-A1
2
0
3の異方性スエリングの要因

α-A1203
は673K以下の温度での中性子照射においてはほぼ等方性のスエリングを示

すが、照射温度の上昇にともないc軸方向に3--5%の顕著なスエリングを示すのに対し、

a軸方向には1%以内の伸びにとどまる(図1-5)。一般に金属、合金系の材料ではスエリ

ングは主にボ、イドスエリングによって生じる。しかしながら結品構造に異方性を持つ α-

Zrなどでは転位ループの集合組織の方向性によってスエリングが生じると報告され、スエ

リングの発現機構はボ、イドによるものと転位ループの蓄積によって生じるものに分けられ

る。ここでは α-A1
2
0
3の異方性スエリングの機構を検討する。

第2章の図 2・19に示したように、 1073K中性子照射した α-A1
2
0
3
中にはボ、イドがc軸

に沿って列をなしている。結品全体に歪が生じており等厚干渉縞を用いた厚さ測定を行え

なかったため正確なボイド数密度は不明である。しかしボ、イド列のボ、イド聞の距離

(10nm) とボイド列聞の距離 (30--50nm) を見積もることにより、ボイド数密度は5---

10 X 10
22 

voids/m
3程度であると概算される。しかしながら]oyo炉照射で、は873K以下の

温度でボ、イドは形成しておらず、また過去の報告においても 925K照射ではボイドは報告

されていない[40]0高線量率照射である 1000keV電子線照射で、は900K以上の照射温度に

おいてはじめてボイドが観察される[82・84]0一般に α-A1
2
0

3のような酸化物セラミック

スでは、酸素イオン空孔の移動の活'性化エネルギーはカチオンイオン空孔のそれより大き

く、 A1203の酸素イオン空孔の移動活性化エネルギーは約2.0eVで、あると報告されている
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[66]。計算機実験においてもアルミニウムイオン空孔の移動の活性化エネルギーは1.77eV

で酸素イオン空孔のそれは1.81eVで、ある[85]0 1000K近傍のボイド形成の臨界温度はこの

酸素イオン空孔の移動活性化エネルギーに支配されているものと思われる。以上の結果を

踏まえて α-A1203のスエリング異方性と微細組織の相関性について検討する。

図1・5に示されるように、ボイドスエリングの異方性は600K以上の照射温度で温度

の上昇とともに連続的に大きくなっていることがわかる。一方、ボイド列の形成が始まる

900Kにおいてすでにスエリングの異方性は顕著に強くなっており、 C軸方向に沿ったボ、イ

ド列形成が異方性スエリングの原因であることは考えにくい。そこで異方性スエリングが

生じてくる 600K--800Kでの α-A1
2
0
3の微細組織変化について着目してみると、この温度

範囲で、は照射温度の増加とともに C面に乗っている 1/3[0001]型転位ループがプリズム面に

乗っている 1/3<1100>型転位ループより顕著に成長している。つまり C面上の1/3[0001]転

位ループの集積により c軸方向へ伸び、が生じているものと考えられる。また完全転位の成

長にともない空孔のバイアス効果が大きくなり、ボイドは900K以上の高温でのスエリン

グを大きくする役割を担うと考えられる。このことから照射温度の上昇に伴いボイドスエ

リングと転位の集積によるスエリングが重畳し、さらに大きなスエリングを高温で生じさ

せる。この転位の集積とボ、イドの重畳により α-A1
2
0
3
はMgOやMgO・A1

2
0

3
などの酸化物

とは異なって大きなスエリングを生じるものといえる。

本研究では600--800Kまでの中性子照射による α-A1
2
0

3の組織変化ではボイドは観

察されず、転位ループの基底面上への集積が観察された。照射温度の上昇および照射線量

の増加に伴いこの傾向は強くなった。また1073Kでの中性子照射ではC軸に沿ったボイド

列が形成された。 600--800Kでのスエリングは転位ループによるものであり、 C軸への顕

著な伸びは基底面上への転位ループの集積によることが明らかになった。一方、 900K以

上では完全転位ルーフ。の基底面への蓄積にともなう空孔のバイアス形成と空孔の移動が生

じる。この時a軸方向に比べC軸方向にボイドが調密に並んだボ、イド列が形成され、 a軸方

向に比べてC軸方向に大きなボイドスエリングが生じる。このことから α-A1
2
0

3の照射温

度の上昇によってスエリング率が増加する傾向は、転位ループのC面への蓄積とボイドス
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エリングの重畳によるものである、と結論づけられる。
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3-3・4 中性子照射MgO・A1203の微細組織変化

図3・6は]oyo炉を用い種々の条件で中性子照射を行ったMgO・A1
2
0

3の微細組織写真

を示す。 PNC-l(673K、O.76xl024n/m 2)の照射条件で、は転位ループ等の欠陥集合体は形

成されていなかったが、 PNC-2 ---PNC-8 (673K ---873K、7.5x1024n/m 2___ 6. 3x10 25n/m 2) 

では転位ループに相当するコントラストが観察されたo g . b解析、内外コントラスト法お

よびトレース法によって転位ループの性状を同定したところ格子間型転位ループであり、

]oyo炉照射においては析出物およびボ、イドの形成は認められなかった。

まず照射によって形成された転位ループの直径分布および、数密度を測定した。各照

射条件の結果を図3・7---図3・9に表わす。図3-7はPNC-2(673K、7.5x1024n/m2)でのル

ープの直径分布を示している。 PNC-1(673K、0.7x1024n/m2)からPNC-4 (873K、

7. 5x1 0 24n/ m 2) までの照射条件では図に示すように転位ループの直径はほぼガウス分布

を示している。一方、 PNC-6 (773K、6.3x 1025n/ m 2) およびPNC-8 (773K、

5. 4x1 0 25n/ m 2)の照射条件のように照射線量が高くなるとルーフ。径の分布はパイモーダ

ルになる。すなわち図3-8および図3・9で見られるようにPNC-6で、は15nmと300nmで、ルー

プ径分布のピークを持ち、 PNC-8では同じく 40nmと90nmで分布のピークを持っている。

このようにして求められた転位ル}プの平均直径および数密度の照射温度、照射線量依存

性をそれぞれ図3・10および図3・11に示す。照射温度およぴ照射線量の増加にともない転

位ループが成長する。一方、転位ループ数密度は673K照射では線量の増加にともない増

加するが、 773K照射では線量の増加によって減少している。

中性子照射下でのMgO・A1
2
0
3の損傷組織は α-A1

2
0
3あるいは金属・合金のそれと大

きく異なる。 1026n/m2程度の線量の照射を受けた α-A1203あるいは金属・合金の場合、

一般に転位網やボイドが多量に形成され、中性子照射による損傷が多量の欠陥集合体とし

て蓄積する。しかしながらMgO・A1203
中の組織には1026n/m2程度の線量の照射を受けて

も転位網やボイドなどの損傷組織はみられず、また形成される転位ループの数密度がα-

A1
2
0
3あるいは金属・合金のそれと比較して非常に小さい。この違いを定量的に示すため、

はじき出しによって形成される点欠陥数に対する転位ループ形成に寄与する点欠陥数の比
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Temp.[K] φt[n/m2] 

PNC-1 673 7.6 X 1023 

PNC-2 673 7.5 X 1024 

50 nπ1 . 
50 nm 鴨占捗 ..ミーた.斗 50 nm 500 nm I PNC-3 773 7.5 X 1024 ¥0 ~ 

ト~

::>f¥I("， _(.ミ .，." ~:-r曹~ ~ I PNC-4 7.5 X 1024 Df¥lr、に 「 r、血'"町、 四『置E 圃EO- 4・4 ，~圃・・・・司.， r.;:掴ar... ー哩 F 曹ー司 873 

PNC-5 673 6.3 X 102'5 

PNC-6 773 6.2 X 1025 

PNC-7 673 5.5 X 1025 

PNC-8 773 5.5 X 1024 

図3・6 Joyo炉で‘中性子照射したMgO・Al203中の微細組織を示す弱ビーム暗視野法および明視野法写真。
各記号に対応する照射条件は右表に示されている。
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図3-11 Joyo炉で中性子照射-したMgO・A1203中に形成される転位ループの

平均直径の照射温度および照射線量依存性。



を、実験で得られた転位ループの数密度、直径分布および、その性状の情報を用いて計算を

行った。この計算ではO.lMeV以上の中性子の線量が1x1025n/m 2の時にMgO・A1
2
0

3
中の

標的原子あたりのはじき出し数は 1dpa (displacement per atom)で、あると仮定して計算を行

っている。図3・12は、 Joyo炉において形成された点欠陥数に対する転位ループ内の点欠

陥数の割合を、照射温度および照射線量に対して示している。673Kから 873Kの照射温度

で、7.5x1024n/m2から 6.3x1025n/m2の中性子照射した場合には、はじき出しによって形成

された点欠陥の内わずかに0.02--0.002%が転位ループの形成に寄与している 。RTNS-II

で、O.ldpa照射した銅結品の場合にはこの割合は数%にもおよび[22]、 α-A1
2
0
3
の場合でも

2章のJMTRでの中性子照射の結果を用いて同様の計算を行うと 2--0.3%の値を示す。この

ようにMgO・A1203中の転位ループの形成は極端に抑制されている。

図3・ 6のPNC-4 (873K、7.5x1024n/m2)の写真に見られるように、照射温度が873K

の場合の欠陥集合体の組織は773K以下のそれと大きく異なっている 。転位ループはもは

やループ状には形成されず、 2枚以上の著しく成長した転位ループが組みあった集合体が

低密度で存在している 。この組織はHobbsらにより発見され"ROSETTE"と名付けられてい

る[40，46]0図3・ 13および3・ 14は典型的に見られた2つのROSETTE組織についてそれぞ

れ示す。図はROSETTE組織の電顕写真と共にROSETTEを構成するループのバーガーズベ

クトルと品癖面を示している。パーガーズベクトルの同定はg'b解析を用いて行われた 。

また各品癖面の同定には、品癖面が電子線の入射方向と平行な面に入っている、いわゆる

、nd-on"状態で、決定したものと、試料を傾けることによって各入射方向で観察されるル)

プ面の長軸方向を決定して品癖面の法線ベクトルを決定するいわゆるトレース解析法を用

いている 。図3・13はg=ω4で撮影された弱ビーム暗視野像であり、構成される 3枚の面

すべてが現れる 。図3司 14は[111]晶帯軸から入射したときの明視野像であり ROSETTEを

構成する 6枚の面すべてが現れる o g'b解析、内外コントラスト法およびトレース解析の

結果から、これらROSETTE組織は 1/4[110](110)格子問原子型転位ループによって構成さ

れ、ある一点から6方向の1110f面上にループが形成され集合体の中心の一点から大きく外

側に向かつて成長していっていることが明らかとなった。
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図3-13 Joyo炉で、中性子照射 (PNC-4; 873K、7.6x1024n/m2〉したMgO・Ah03中に

形成されるROSETTEの組織写真とROSEπEを形成するルーテの'性状の模式図O

A、BおよびCはそれぞれの転位ループのバーガ:ーズベクトルと品癖面を表すov

写真中の矢印は回折ベクトルを示し、方位は 044方向である。
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図3-14Joyo炉で、中性子照射 (PNC-4; 873K、7.6x1024n/m2) したMgO・Ah03中に

形成されるROSE廿 Eの組織写真とROSE廿 Eを形成するルーナの性状の模式図O

A~Fはそれぞれの転位ループのバーガーズベクトルと品癖面を表す。
写真は[111]方向品帯軸入射で撮影している。



次にFFTF照射実験の結果を示す。 FFTF照射実験は]oyo炉照射で、の実験が欠落して

いる低温 (658K)およぴ高温 (1023K) での高線量 (2.3x1027n/m2) 照射実験として位

置付けられる。図3・15はFFTFで、658Kで2.3x1027n/m2の線量まで中性子照射したMgO・

A1203の電子顕微鏡写真を示しており、照射によって形成された転位ループは高密度で存

在しているが、転位網形成までには至っていない。また位相コントラストで像を結像し過

不足焦点によるコントラスト変化から、試料中のボイドの存在を確かめた。しかしボイド

形成は確認されなかった。観察された転位ループの体積数密度は高く、転位ループの成長

に伴い結品全体に歪が生じ等厚干渉縞による厚さ測定が行えなかった。観察された転位ル

ープの直径は図 3-16に示ょう lこ20---80nmまで幅広く分布していることがわかる。図3・

17は同じく温度1023Kで2.2x1027 n/m2の中性子照射によって形成される微細組織写真を

示す。写真から転位ループは存在せず、積層欠陥が網目状に形成されていることがわかる。

以下この積層欠陥網をSFN(stacking fault network )と呼ぶ。解析の結果、このSFNを構

成する積層欠陥はすべてj110l面上に乗っており、また積層欠陥両端の転位のパ・ガ・ズベク

トルは 1/4<110>で、あることが確認された。またSFNの他に低密度の6"-8nm程度の小さな

コントラストが見られる。図3・18は図3・17と同じ試料の位相コントラストを示す電顕写

真で、図3・18に見られる微小コントラストは過焦点では黒いコントラストとして、不足

焦点では白いコントラストとして現われ、ボ、イドに対応していることがわかる。このボイ

ドの直径分布を不足焦点でのコントラストを用いて測定し、その結果を図3・19に示す。

ボイドの平均直径は6"-8nmで、あり数密度は3.8X 1021 voids/m3で、あった。ボイドは結品

全体にほぼ均一に存在しているが図3・20に見られるように一部のボイドはSFNの積層欠

陥上に優先的に形成されていることがわかった。過去の報告例では中性子照射したMgO・

A1203中のボイド形成は1100Kで2.3x1026nl m 2照射を行った多結晶MgO・A1
2
0

3
の粒界近

傍でのみ観察されている[40]0母相中に存在するボイドは初めて確認されたもので、MgO・

A1203の場合にはボイドの形成には1000K以上の温度で1027n/m2以上の中性子照射が必要

であり、この結品の耐照射損傷性が改めて示される。

時 101-



図3・15 FFTF炉で中性子照射したMgO・A1203中に形成

される微細組織を示す弱ビーム暗視野像。
照射温度は658Kで、中性子照射線量は
2.29 X 1027 n/m2で、ある。図中の矢印は回折ベクトルを
示し、その方位は[044]である。
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図3・17 FFTF炉で中性子照射したMgO・A1203中に形成

される微細組織を示す明視野像。

照射温度は1023Kで、中性子照射線量は
2.17 X 1027 n/m2で、ある。図中の矢印は回折ベクトルを
表し、方位は[022]である。
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FFTF炉で中性子照射したMgO・A1203中のボイドを示す電顕写真。左から不足焦点、
正焦点および過焦点での明視野像を示す。
照射温度は1023K、中性子照射線量は2.17X 1027 n/m2で、ある。

図3-18
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50 nm 

図ふ20 FFTFで中性子照射したMgO・A1203中の積層欠陥網(SFN)

近辺に遍在するボイドを示す明視野像。照射温度は1023K、
中性子照射線量は2.17X 1027 n/m2である。
SFN-Iは電子ビームに平行に入っており、 SFN-IIは電子
ビームに傾いて入っている。

-107-



3-3-5 ]oyo炉における温度履歴効果と中性子照射MgO・A1
2
0
3中の

転位ループ形成・成長機構

]oyo炉照射においてPNC-1-..PNC-4 (照射線量は7.5x1024n/m2以下)の照射は lサイ

クルで行われており、温度履歴効果は顕著に認められなかった。図3・7に見られるように

転位ループ直径の頻度はガウス分布をしており、照射中の転位ループ核形成・成長過程が

連続的に進んで、いることを示している。一方、 PNC-5-..PNC-g (照射線量は5.5x1025n/m2

以上)では運転時の原子炉の起動・停止が6---10回生じたため、図3・8およぴ図 3-9に示

すように温度履歴効果によるものと考えられる転位ルーフ。直径の頻度に二つのピークが形

成されていることがわかる。この二つの分布のうち小さな直径のループは、照射の途中で

起動、停止時に低温側で、転位ループ核が形成され、その後一定温度で照射を受け成長した

ものと考えられる。

前章において従来型照射試料中の転位ループの数密度およぴ直径分布は目的照射温

度での転位ループ形成過程に関する正しい情報を必ずしも与えていないことを述べた。

PNC-5-..gの照射試料の転位ルーフ。の直径分布は二つのピークをなし、大きな転位ループ

は所定の照射温度で形成される転位ループに相当し、小さな転位ル)プは温度履歴効果を

含んだものあると考えられる。 (3-2)式から分かるように転位ループの自由エネルギー

は転位ループの直径のみに依存する。照射線量および、照射温度の増加にともなった転位ル

ープの成長による転位ループ性状変化の情報は、転位ループの安定性を知る上で有効であ

り、転位ループ成長過程に関する情報を与えるものである。本章ではこの事実に着目して、

温度履歴効果に関係なく転位ループの直径を変数としてデータを整理した。すなわち、各

照射条件で形成された転位ルーフ。のバーガーズベクトル、品癖面および性状を同定し、こ

れらの情報を転位ループの直径の関数として整理した。

表3-2に]oyo炉およびFFTFでの照射温度および照射線量に対する転位ループの性状

を示す。表から照射温度および照射線量が低いときには転位ループは1/6[111](111)であ

るが、線量、温度が高くなると転位ループは114[110 ]( 110)へと変化している。転位ル)

ブの性状同定の際に各転位ループの直径を同時に測定し、 1/6<111>、1/4<110>および

1/2<110>のバーガ-ズベクトルを持つ転位ループの割合を図3-2 1に直径に対して示してい
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Joyo炉および:PPTP中性子照射条件に対するMgO・A1203中に照射によって形成された転位ループの

ノくーガーズベクトルと品癖面。

{?}はループが小さかったため品癖面が決定されないものと低次の品癖面上になかったものについ

て示している。性状の後ろの数字は測定された各性状のループ数を示している。

表3・2

Character of loops in neutron irradiated MgO・AI203in Joyo 

Neutron fluence ( x 1024 n/m2) 
Irradiation temperature (K) 

61.5 

1/4<110>{?}:5 

1/4[110](101) :8 

1/4[110](110) :42 

1/4<11 O>{?}: 1 

<?>{111}: 1 

1/4<11 0>{1 01 }:3 

1/4[110](111):21 

1/4[110](110) :27 

1/4[110](110):16 

(partly unfaulted:11) 

undefi ned: 10 

1/6<111 >{?}:20 

1/6[111 ](111) :35 

1/4<110>{?}:33 

1/4[110](111):6 

1/4[110](110) :4 

undefined:11 1/4[110](111) :22 

1/4[110](101 ):1 0 

1/4[110](110):35 

1/6[111](111):21 

1/4[110](111):15 

1/4<11 O>{?}: 12 

1/6[111 ](111) :42 

1/4< 11 0>{?}:56 

indistinguished 673 

Character of loops in neutron irradiated MgO・AI203in FFfF 

1023K 658K Irradiation temperature (K) and 

Neutron fluence ( x 1024 n/m2) 2170 

1/4[110](110) :25 

(stacking fault net) 
1/4[110] (110) :239 

54.9 7.5 0.76 

873 
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2290 
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: 1/2<110> loops 

: 1/4く110>loops

: 1/6<111> loops 

ム

。
• 

ω 
号1.0。
」 0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

』
↑

ocozoω
』比

t
H
H
C
I
 

200 

。。 1000 

m
 

n
 

中性子照射によってMgO・Ah03中に形成された1/2<110>、
1/4<110>および:1/6<111>転位ループの割合の直径依存性。
照射温度は673K'"'-'873Kで中性子照射線量は7X 1024 '"'-'6 X 1025 

の結果を用いた。
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図3-21



る。ルーフ。の直径が15nmより小さいときには1/6<111>のバ・ガ・ズベクトルを持つ転位ル

ープが大部分を占めるが、 30nmを越えると 1/4<110>型となる。さらにルーフ。径が600nm

を越えると 1/4<110>型のループの一部が1/2<110>型の完全転位ループになる 。また

1/4<110>型転位ループの品癖面は直径の増加とともに変化している 。図 3・22は1/4[110]

型転位ループの各晶癖面の割合を転位ループの直径に対して示す。ルーフ。径が30nm以下

の時には大部分の(111)面上にあるが成長にともない徐々に(101)、さらに(110)面へと変化

し、 100nmを越えるとほとんどの転位ループは(110)面を占めている 。 2章の結果および

上述の結果を踏まえて、中性子照射下でのMgO・A1
2
0
3中の転位ループの成長過程は、微

小欠陥集合体→1/6[111](111)→1/4[110](111)→1/4[110](101)→ 1/4[110](110)→

1/2[110](110)、の変遷をたどると考えられる。

図3-21およぴ図3・22より転位ループの性状変化が生じる直径を求め、 3-3-2節にお

いて α-A1203で

エネルギ一を求めた。計算は3-3節で示した (ω3-1υ)式を用いておこなつたo MgO . A川12ρ03

でで、用いられるパラメ)夕一は ν=0.247、μ=1.237x 1011N/m2、格子定数a = 8.08 x 

10-
10
mで、ある。ループの性状変化が生じる直径および計算によって得られた積層欠陥エネ

ルギーを表3・3に示す。安定に成長する 1/4[110](110)型転位ルーフ。の積層欠陥エネルギ)

は24mJ/m2と求められた。

Youngmanらは中性子照射MgO・A1
2
0

3中の積層欠陥の挙動から同様の計算を行い、

計算結果として1/4[110](110)の積層欠陥エネルギーを5.8 mJlm2で、あると報告している

[43，46]0 Veyssiereらは弾性異方定数を用いて積層欠陥エネルギー計算を行い

1/4[110](110)の積層欠陥エネルギーが逆スピネル構造および正逆混合スピネル構造にお

いて最も小さくなることを示している[86]0またVan de Biestらは積層欠陥中の原子間距

離および空間的な原子の配列を考慮した積層欠陥エネルギーについて検討し、

1/4[110](110)が最も小さな積層欠陥エネルギーを持ち、次に小さな積層欠陥エネルギー

をもっ変位ベクトルとして1/4[110](111)、1/4[110](101)となることを示している[87]0 こ

れら過去の計算結果と、本実験から得られた各種転位ルーフ。の積層欠陥エネルギーの大き
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中性子照射によってMgO・Ab03中に形成される1/4[110]転位ループの
直径に対する各品癖面を持つループ数の割合。
照射温度は673K，..._，873Kで、中性子照射線量は7X 1024 '""'-'6 X 10お

の結果を用いた。

図3-22



中性子照射により MgO・A1203中に形成された各性状の転位ループの

積層欠陥エネルギー。

表3・3

Critical diameter 

(nm) 

Stacking fault energy 

y (mJ/m2) 
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0
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D
l
 

V
J
 

T
 

950 + 250 1/6[111](111) 5 ""-' 1 0 

1/4[110](111) 30 ""-' 40 470 + 50 

1/4[110](101) 70 ""-' 90 260 + 30 

600 ""-' 1 000 

1
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24 +6 1/4[110](110) 



さの順序は、良い一致を示しており、転位ループの成長過程は転位ループの歪エネルギー

の増加に抗して積層欠陥エネルギーを下げる方向に進行していることがわかる 。

照射初期に形成される転位ループは1/6[111](111)が大勢を占める 。第4章で述べる

ように 6--7keVAr+イオン照射によってMgO・A1
2
0

3中に形成される転位ループは

1/6[111](111)型ループのみである [31，38]0スビネル型結晶構造において1111f面の積層配

位は24枚の面によって構成される 。完全結品での1111f面の積層配位の原子構成は、次の

ように示される[86・88]0

... A/B/ A/O 41X/B3/0 4/ A/B/ A/O 41X/B3/X/O 4/ A/B/ A/O 41X/B3/X/O 41X... 

ここでAは酸素原子の四面体空隙位置に配位する2価のカチオン原子を、 Bは酸素原子の八

面体空隙位置に配位する 3価のカチオン原子を、 0は酸素原子を表わし、またXは原子の存

在しない空隙面を示す。酸素原子は最密構造をとる fcc副格子である 。表3・4[86]は11111面

積層構造、面組成、および4枚の面を取り除いたときの化学量論組成および電気的中性条

件について示している 。1111f積層配位において1/6<111>の変位ベクトルを持つ格子間型

転位ループは4枚の層が挿入された構造を持ち、その組成は定比性のMgA1
2
0
4

(MgO・

A1203) の場合にはA1304、Mg
2
AI0

4
、MgA1

3
0

4
またはMgAI0

4である 。 したがって

1/6<111>格子間型積層欠陥の場合、アニオン層およびカチオン層の両方に積層欠陥が生

じ、挿入された余分な面は母相であるMgO・A1
2
0
3の化学量論組成を満足しない。また電

気的中性条件を満足する A1304
および、Mg

2
AI0

4は積層配位においてカチオン原子聞の距離

が近くなることとアニオン原子間にカチオンが存在しない領域が増えるためクーロン力に

よる反発が生じる 。このため 1/6[111](111)の積層欠陥エネルギーは非常に高くなり、

1/6<111>転位ループは成長とともに不安定になり、崩壊もしくは原子位置の変位によっ

て新たな変位ベクトルを持った転位ルーフ。へと変化すると考えられる 。一方、スピネル型

構造がカチオン原子であるA原子とB原子の位置が入れ替わってもよい、逆スピネル型構

造と正逆が部分的に存在することが許される不規則スピネル型構造などが存在するため

[89・91]、1/6<111>積層面を形成する原子組成比の種類は多い。このため1/6<111>型転位

ループのループ核は、さまざまなタイプの非化学量論組成比で集合した点欠陥集合体から
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表3・4 スピネル構造での{111}面積層構造、面組成、および

4枚の面を取り除いたときの化学量論組成および

電気的中性条件。
A，B，Oは正スピネル酸化物AB204の構成元素に対応する。

D、Tは逆スピネル構造におけるカチオンを示している。
Dは2価のカチオンを、 Tは3価のカチオンを示す[86]0

levell composition charge I removed slice 

14 04 

13 B')O ・02+戸+，.，02・

3'-J4・ 2'-J 4 

12 B3 T，O， T stoich iometric 

11 

10 04 

9 A T A2B04:D2+T3+2021 

8 B D 
stoich iometric 

7 A T 

6 04 AB304: 02+T3+ 30
・

4
5 non stoichiometric 

4 B3 てO，T

3 

2 04 

I ~ AB04: 02+戸+04

A T non stoichiometric 
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形成される。以上のことから照射初期およびループ径が小さいときに1/6<111>型転位ル

ープが形成されると考えられる。

次に安定に成長する 1/4[110](110)転位ループについて同様にその転位ループの核に

ついて考える。スピネル型構造においてj1101面積層配位は8枚の面による積層によって完

全結晶を構成している。またその周期性は4枚の面で保たれ、 1/2<110>の変位ベクトルは

完全結晶の周期性を保つ。完全結晶に対応する j1101面積層配位は、次のように示される

[86・88]0

... AB02/B02/ AB02/B02/ AB0
2
/B0

2
/ AB0

2
/B0

2
••• 

j110}積層配位において1/4<110>の変位ベクトルによって取り除かれるもしくは挿入され

る層は2枚の面であり、その組成は定比性のMgA1
2
0
4
で、はMgA1

2
0
4で、あり、挿入された余

分な面は母相である MgO・A1203の化学量論組成を満足する。 1/4[110](110)の積層変位ベ

クトルにおいて酸素原子によるアニオン副格子は完全にその周期を保ち、カチオン層のみ

に積層欠陥が形成される。化学量論組成を満足した組成およぴカチオン副格子のみの積層

欠陥の存在から、 1/4[110](110)型積層欠陥はスピネル型構造の積層欠陥の中で最も小さ

な積層欠陥エネルギーを持つことになる。しかしながら 1/4[110](110)型の格子間型転位

ループの核は少なくとも Mg:Al:O=1:2:4の化学量論組成を満足した7個以上の原子が集合

した点欠陥集合体でなければならない。仮にループの核が7個の原子の集合体からなると

仮定すると確率的に核が形成されるとしても転位ループの核形成速度は、 Mg、Alおよび

Oの格子間原子の濃度をCiMg、ClAlおよび、CiOとすれば(CiMg)(CiAl)2(CiO)4に比例し極端に小

さい。さらに電気的中性条件から 1/4[110](110)型転位ループの核は形成され難く、実際

に直接核形成した事象は観察されていない。つまり 1/4[110](110)型転位ループは電気的

中性条件および不責層配位において不安定な1/6[111](111)型転位ループの形成・成長の過程

で初めて形成される。

次に1/6[111](111)ループから 1/4[110](111)ループへの変遷過程をより詳しく考察し

てみる。 1/6[111](111)転位ループと 1/4[110](111)ループは品癖面を同じくしている o

1/4<110>型のパ・ガーズベクトルはアニオン層に積層欠陥を持たない変位であることから、
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酸素原子のせん断運動によりその変位方向を変えアニオン層の副格子の乱れを正すことに

よって、このループ性状変遷が生じると考えられる。この変化は 1/6[111](111)の持つ積

層不整による原子同士の反発および、非化学量論組成によるループ径内の電気的中性条件

のずれに基づく積層欠陥エネルギーの低下により生じるものである 。1/4[110](111)から

1/4[110](110)への変化も積層欠陥エネルギーを下げる方向であるが、転位の刃状成分方

向にループが滑り(グライドシリンダー運動:Gride Cylinder Motion)、転位線エネルギ

ーの小さいフランク型転位へとループがその品癖面を変える[92]。この運動は純金属など

での完全転位ループの挙動で観察されている。 MgO・A1
2
0
3
で、の1/4[110](111)型ループは

積層欠陥を持っているためグライドシリンダー運動を行うには積層欠陥を引きずりながら

その品癖面を変える必要があり、この運動は純金属のそれと比べて非常に遅い速度で行わ

れるものと考えられる。品癖面の決定に際し、その面がはっきりしない 11ふ110>型ルー

プか存在し、表3・2には記号でj?庁、示している。これらのループはグライドシリンダー運

動途中の1/4<110>型転位ループを含んでいるものと考えられる。

最後に 1/4[110](110)から 1/2[110](110)型転位ループへの変化について考える。 3・3・

4節で示したように照射温度が873Kの中性子照射MgO・A1
2
0
3
において1/4[110](110)型転

位ループはもはや一枚のループ状ではなく、 2組以上のルーフ。が組合った集合体を形成し

ている。図3・13の3枚のループのよって形成されるROSETTEにおいて、中心部のループ

節での3枚のループによる各転位の反応は次のようになっていた。

1/4[110]+ 1/4[101]+ 1/4[011]=0 

この転位節の反応においてパ-ガ・ズ回路がOであることから 3枚のループが集合する

ROSETTE中心部のエネルギ)は小さくなり、 ROSETTE構造は安定に成長できると考えら

れる。またROSETTEを構成する各ループ面の内側に新たなループが形成・成長した。新た

に形成されたループは同一面上にあるループと同ーの性状を示している。この2枚のルー

プの形成によってループの内部で、の積層欠陥の変位ベクトルは、

1/4[110]+ 1/4[110]=1/2[110] 

となり、新たに形成されたループは完全転位化する。さらにその完全転位化したループ内
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部に新たな積層欠陥ループがが形成されていることから、 ROSETTEの成長によって

1/4<110>積層欠陥がROSETTE中心部から形成・成長して行くものと考えられる。また 3

枚のループによって構成されたROSETTEの成長に伴い新たにROSETTE中心部からループ

が生じ図3-14に見られるような6枚のj1101面上に乗ったROSETTEに変化していくものと

考えられる。またFFTFで1023Kで照射したMgO・A1203中に見られるSFNは、この6枚の

面の集まったROSETTEから各転位ループが成長してゆき、交差して形成されたものであ

る。このSFNの存在により格子関原子に対して強いシンクが形成され、空孔濃度バイアス

効果が現われ、空孔型集合体の形成が生じボイドが形成されると考えられる。高温での中

性子照射下でのMgO・A1203の欠陥集合体形成過程はROSETTEの成長によって支配され

るものである。

3-3-6 中性子照射下でのMgO・A1
2
0
3の耐スエリング性の要因

MgO・A1203の耐スエリング性を示す要因は次のように考えられる。まず2章で述べ

たようにわずかな化学量論組成からの組成のずれによって生じるカチオン格子位置での構

造空孔とはじき出し原子との再結合率が高まるため、転位ループ核形成に寄与する格子間

原子濃度が低減し転位ループ核形成が抑制される。また転位ルーフ。の成長過程におけるバ

・ガ・ズベクトルの変化により、転位ループのシンク効率も、特にループ近傍における点欠

陥のバイアスの要因としてあげられる。

さらに3-3・5節に示したように照射初期に形成される転位ルーフ。は1/6<111>ループで

あり、カチオン層およびアニオン層の両方に積層欠陥を持つループであるため、積層欠陥

エネルギーが高い。 (3-2)式から転位ループのエネルギーは転位線のエネルギーと積層欠陥

のエネルギーの和で示される。転位線のエネルギーはループ半径に比例して増加するが、

積層欠陥エネルギーはルーフ。半径の二次に比例して増加する。このため転位ループの成長

に伴い積層欠陥のエネルギーがループの自由エネルギーを支配するようになる。積層欠陥

エネルギーの高い転位ルーフ。は成長に伴い自由エネルギーの高いループ、つまり不安定な

jレ」プとなる 。このエネルギー的に不安定な状態を解消するために、転位ループは自らの
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ノてーガーズベクトルや品癖面を変えることによって積層配位を変え、エネルギー的に安定

なループに変化する。このためMgO・A1203
において1/6<111>型転位ループは積層欠陥エ

ネルギーが高いため、小さな転位ル}フ。径で

して安定に成長する O ここで1/4<110>ループは化学量論組成を保つ転位ループであるた

め直接核形成する事はほとんどないと考えられる。このように安定に存在する 1/4<110>

型のループは少なく、したがって格子間原子と空孔の再結合率が高まり、過剰空孔の蓄積

は抑制され、空孔集合体であるボ、イドの形成頻度も抑制されることになる。また安定に成

長する 1/4[110](110)型転位ループの積層欠陥エネルギーが低いため、 1/4[110](110)型転

位ループは600nmまで成長して完全転位へ変化する。 α-A1
2
0
3で、は転位ループは直径40

--60nmの小さな径で完全転位に変化し、格子問原子に対して強いシンクを形成する。こ

のためボイドスエリングを誘起する。すなわち α-A1
2
0

3
のボ、イドスエリングは 1/3[0001]

(0001)型転位ループの積層欠陥エネルギーの高さに起因するものである。一方、 MgO・

A1203の1/4[110](110型転位ループの積層欠陥エネルギーは低く、格子間原子に対して強

いシンクである完全転位を形成しにくい。このためMgO・A1
2
0
3において転位ループに吸

収される格子間原子の量は小さく、空孔濃度から格子間原子濃度を差しヲ|いた値である空

孔バイアスが低くなり、過剰空孔の蓄積は低い。このことから MgO・A1203
で、の安定に成

長する 1/4[110](110)型転位ループの積層欠陥エネルギーの低さは、完全転位の形成を抑

.制し、さらに空孔濃度バイアスを抑制して、ボ、イドスエリングを発現させない、といえる 。

以上の点をまとめるとMgO・A1203の耐スエリング性をもたらす因子は (1 )化学量

論組成の不定比性によって生じる構造空孔、 (2) 1/6<111>転位ループ核の大きさおよ

びその不安定性、 ( 3 )電気的中性条件および化学量論組成からの制約により安定なルー

フ(1/4[110](110))が直接核形成できないこと、および(4 )転位ループの完全転位化が生

じにくく空孔のバイアスを誘起する要因が少ないことにあると結論される。これらの因子

がMgO・A1
2
0
3の耐照射損傷性を支配しているといえる。これらの結果および考察を踏ま

えれば、格子間型転位ループの核形成・成長の抑制は、耐スエリング材料の開発に繋がる

ことが期待できる。この格子間型転位ループ形成の抑制には、不定比性による構造空孔、
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特にループ形成を律速する裕子間イオン種の構造空孔、および欠陥集合体の大きな核が有

効に働く。この視点からサイアロン (Si
3
N
4

・AIN-A1
2
0
3系国溶体)、アロン (AIN-A1

2
0
3系

固溶体)、 YAGおよぴYIG(ガーネット構造のセラミックス ;Y
3
Al

S
0

12
、Y

3
Fe

s
0

12
) など

はMgO・A1203と同様、不定比性を持ち、さらに大きな単位胞と多元素構成を持った構造

を持っており、耐照射損傷性に富む材料であると予見される。
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3-4 第 3章の結論

Joyo炉およびFFTFにおいて中性子照射した α-AIZ03 および~gO ・ AIZ0 3の微細組織

変化を透過電子顕微鏡を用いて観察し、欠陥集合体の性状、サイズ分布および密度の照射

線量および温度の依存性と結果の解析から以下のことが明らかとなった。

(1) Joyo炉で、673Kから873Kの温度で0.7x10z4n/mzから6.3x10Z5n/mzの線量で中性

子照射を行った α-Alz03で、は 1/3[0001](0001)格子間型転位ループと 1/3<1100>{1100~格子

間型転位ル ー プ が 形 成 さ れ た。照射温度および照射線量の増加にとも な い

1/3[0001](0001)型転位ループが著しく成長した。 2章で示したように1073Kで従来型温度

制御法により中性子照射した α-Alz03では113[0001]( 0001)型転位ループは見られず

1/3<1011>(0001)型転位ループが観察された。このバーガーズベクトルの変化は

1/3[0001](0001)型転位ルーフ。が成長に伴い1/3[1011]型完全転位ループへ変化したことを

示している。この1/3[0001]型転位ループの完全転位化が生じる臨界半径は20--30nmで

あり、 1/3[0001](0001)型転位ルーフ。の積層欠陥エネルギーは490mJ/mz--700mJ/mZと算

出された。

(2) ]oyo炉で、873Kまでの温度で照射した α-AIZ03中にはボ、イド形成が認められな

かった。一方、 ]MTRで1073Kの温度で照射した α-Alz03中にはボイドおよびボイド列が

形成していた。このことから中性子照射下でのボイド形成の生じる温度は900Kから

1000Kの間であると考えられ、転位ループの完全転位化による空孔のバイアス効果が増大

することによって生じるものであると考えられる。

( 3 )中性子照射による α-AIZ03の異方性スエリングは 600Kから生じ、

1/3[0001 ](0001)型転位ループの集積により C軸方向に強いスエリングを示すものと考えら

れる。 900--100 OK以上での大きなスエリングは1/3[0001](0001)型転位ループの基底面

への集積とボイドスエリングとの重畳による。

(4) ]oyo炉で、673Kから873Kの温度で、0.7x10z4n/m2から6.3x1025n/m2の線量で、中性

子照射を行ったMgO・A1
2
0
3で、は格子間型転位ループが形成された。照射温度および照射

線量の増加とともに転位ループの数密度は減少し、転位ループの直径は著しく増加した。
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873Kではある一点から6枚の11101面上に114[110]( 11 0)格子関原子型転位ループが形成さ

れ集合体の中心の一点から大きく外側に向かつて成長している、いわゆるROSETTEが形

成されていた。また中性子照射によって形成された点欠陥が転位ループとして寄与する割

合は0.002--0.02%である。この値は α-A1203や金属の値に比べて極端に低く、 MgO・

A1203中で、格子問型集合体形成が極端に抑制されていることを示している。

(5) FFTFにて1023Kで2.2X 1027 n/m2の中性子照射をしたMgO・A1
2
0

3
中で、母相

に初めてボイドが観察された。 MgO・A1203
で、のボ、イド形成は1000K以上の温度で1027

n/m
2以上の中性子照射で生じるものである。このことから改めてMgO・A1

2
0

3
の耐照射損

傷性が示された。

(6) 中性子照射によってMgO・A1
2
0
3中に形成される転位ループの性状を転位ルー

プの直径に対して整理し、転位ループの成長過程が次のように進行することが明らかにな

った。小さな欠陥集合体→1/6[111](111)→114( 11 0]( 111)→1/4[110]( 10 1)-+1/4[110]( 110) 

→ 1/2[110](110)。この成長過程は積層欠陥エネルギーを低減する方向に進行する。安定

に成長する 1/4[110](110)型転位ループの密度はきわめて小さく、また積層欠陥エネルギ

)が低いことから完全転位の形成が生じにくく、空孔濃度バイアス抑制されるためボ、イド

形成も抑制されていることが分かつた。

(7) MgO・A1
2
0
3が示す耐照射損傷性は、不定比性から生じる構造空孔と安定に成

長するループの核が大きいことによって示される。不定比性によって生じる構造空孔は照

射によって形成される点欠陥の再結合を促進し、安定に成長する転位ループの核が大きけ

れば照射によってそのループ核が直接形成されず、また点欠陥の離合集散過程による転位

ループ形成においてもループ形成頻度が極端に小さくなるため、ループ形成を抑制する方

向に作用する。耐照射損傷性セラミックス材料開発において、多原子構成による大きな単

位胞の結品構造、不定比性による構造空孔、低い積層欠陥エネルギー、電気的中性条件に

よる安定なループ核のサイズの大きさなどの条件を満足することによって初めて耐スエリ

ング性を向上させることができるといえる。
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第 4章 MgO・A1
2
0
3中の欠陥集合体形成過程に及ぼす不純物および電子励起の効果

4-1 はじめに

第3章で、MgO・A1
2
0
3が耐照射損傷性に優れた材料で、あり、その要因は不定比性に基

づく構造空孔の他に電気的中性条件に基づく安定な転位ループの構造によることを述べた。

第 l章でも述べたように化学研磨法により薄膜化したMgO・A1203には数dpaの電子照射

をしても転位ループは形成されない。一方、 6--7keVのAr+イオン照射したMgO・A1
2
0
3

にはカスケード損傷により 1/6[111](111)型転位ループが形成される[31，38]。一般に電子

照射で、は欠陥集合体は点欠陥の離合集散過程で、形成され、一方イオン照射ではカスケード

損傷が直接欠陥集合体の核形成に関与する。この意味でイオン照射によるカスケード損傷

からの核形成機構は重要になる。また、セラミックスにおいて欠陥集合体の核形成では不

純物がその形成機構に大きく影響を与えることが知られている。木下らは、製法の違った

MgOおよび価数の異なる不純物を添加したMgOに電子を照射しながら欠陥集合体形成過程

を『その場J観察し、不純物および、製法の違いにより欠陥集合体の分布および守重類の相違

が生じることを明らかにしている[32，33]。欠陥集合体の形成を制御するためにもセラミ

ックス材料中の照射下で、の欠陥集合体形成に及ぼす不純物の影響を明らかにすることは重

要である。

イオン性結品では電子励起やイオン化によって点欠陥が形成される場合があり、金

，属結晶と異なり電子励起効果は無視できないものである。 Zinkleは高エネルギーイオン日召

射した酸化物セラミックス結晶の組織観察から、これらの結晶の転位ループの形成は高頻

度のイオン化により抑制されている事実を見い出した[19]0Zinkleはこの事実から、酸化

物セラミックスにおいて非弾性衝突によって格子原子に与えるエネルギ)と弾性衝突によ

るエネルギーのよじがある一定の値を越えた場合には欠陥集合体は形成されない、と仮説を

立てた。核融合炉材料は表1-1に示すように強い電離放射線にさらされることを考えれば、

欠陥集合体の形成に及ぼす非弾性衝突によるイオン化を含んだ「電子励起効果」の研究は

不可欠である。

本章では、 MgO・A1203の耐照射損傷性を支配する因子の一つである転位ループの核
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形成に及ぼす不純物および電子励起効果を明らかにするため、加速器結合型超高圧電子顕

微鏡(以下HVEM-ACCと略す)を用いて単独電子照射およびイオン・電子同時照射を行い、

欠陥集合体形成の『その場j観察を行う。試料作製条件の異なる MgO・A1
2
0
3を用い、電

子照射下での転位ループの核形成・成長過程の照射温度依存性を調べ、この過程に及ぼす

不純物の効果を明らかにする。またイオン・電子同時照射を行い主にイオン照射ではじき

出しを起こし、電子照射により電子励起効果を起こす。そして欠陥集合体の形成過程に及

ぼす電子励起効果を明らかにする。
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4・2 実験方法

4-2-1 電顕用薄膜試料の作製

試料として用いたMgO・A1203
単結晶はUn ion Carbide社製のもので、不純物として

100ppm Si、20ppmFe、5ppmCa、8ppmBを含んでいる[40]。直径26mm、厚さ 550μmの円

板状のMgO・A1203単結品から、超音波加工機を用いて円板状試料を切り出した後、耐水

研磨紙を用いて機械研磨を行った。この円板状試料の中央部にデインプル加工機を用いて

くぼみをつけ円板の中央部の厚さを約 35μmにした。実験で用いた電顕試料は試料加工時

に導入される損傷および不純物の影響を調べるため3種類の試料加工法が用いされた。

[1] イオンシニング法

デインプルをつけた円板状試料にイオンシニング装置を用いて薄膜化した。イオン

シニング条件は6keV Ar+イオンを用い、イオンを試料表面に対し20度(入射角度)の方

向から約20hr照射した後、試料表面近傍の損傷を軽減する目的で、さらに4keVの、イオ

ンを入射角度14度で、約2hr照射して電顕観察用試料とした。

[2] 焼鈍試料

イオンシニング試料の薄膜化過程において導入された欠陥を取り除く目的で、大気

中、 1673Kの温度で、2hr焼鈍し、電顕観察用試料とした。

[3] 粉末試料

試料粉末は 2章で述べた方法にしたがって作製されるが、 873Kまでの温度で照射を

行うため熱伝導度の悪い有機膜の代りに熱伝導度の良いカーボン膜をマイクログリッドに

張り、高温用マイクログリッドを作製した。マイクログリッドにカーボ、ン蒸着を行い、マ

イクログリッドに張つである有機膜をカ」ボンで覆う。その後アセトン溶液にマイクログ

リッドを浸し有機膜を除去する。有機膜除去の後、真空で一日以上保持し、汚染の元とな

る有機溶液を除去する。このマイクログリッド上に粉砕したMgO・A1
2
0
3試料をいれたn-

フロビルアルコール研濁液を滴下してカーボン膜上に粉末試料を付着させ、電顕用試料と

した。

以上の 3種類の電顕用試料を用いて電子照射実験を行った。イオン・電子同時照射実
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験は焼鈍試料のみを用いて行った。

4-2・2 電子照射実験

各試料の電子照射および照射中の組織観察を九州大学超高圧電子顕微鏡室内の

HVEM-ACC、JEM-1000を用いて行った。電子照射条件として、電子加速電圧を1000kV、

電子線線束密度を1.........4x1023e/m2s、300"""'"1273Kの温度で1.2.........3.6ksの時間で照射を行つ

た。

4・2・3 イオン・電子同時照射実験

本章で行うイオン・電子同時照射実験は九州大学超高圧電子顕微鏡室に設置されてい

るHVEM-ACCを用いて行った。装置は図4・1に示すようにHVEM0EM-1000)とイオン加

速器(オリジン電気(株))から成る [28，93，94]0イオン加速器は最高加速電圧30kVのデ

ユオプラズマトロン型で、 Xeまでのガス原子を加速することができる。イオン源からの

ビームは2つの電磁レンズによって集束され、質量分析マグネットによりその光軸を150

曲げられる。質量分析マグネットによってイオン種を選別されたイオンビームはHVEM内

の静電マグネットにより 80。垂直方向に曲げられ、試料に照射される。図4・2に超高圧電

子顕微鏡内でのイオンの光軸および電子線の光軸を示す。試料位置でのイオン線束密度は

電子顕微鏡試料ホルダーを改良したフアラデーカップで測定される。フアラデーカップに

は直径200μmのしぼりが取り付けられており、試料位置でのイオンビームの分布につい

て調べることができ、試料位置でのビームの分布のばらつきを補正する上で有効で、ある。

イオンビームは30keV Xe+イオンを用いた場合、試料位置で、0.01から 50mA/m2の電流密

度が得られ、イオン線束密度に換算すると 6.2x1014 .........3.1x1017 ions/m2sに相当する。イ

オン電流密度の安定性は1000sで+10%以内である。フアラデーカップによって測定され

るイオン線束密度の試料位置で、の分布の例を図4・ 3に示す[28，94]0図中のイオン線束密度

分布を示す数値はイオン線束密度の最大値によって規格化されている。イオン線束密度は

試料ホルダーのY軸方向には均一に分布しているが、 X軸方向にはやや不均一に分布して

いる。これはHVEM内のイオンビームを曲げる静電プリズムの非点収差によるもので補正
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図4・2 超高圧電子顕微鏡の試料室付近の断面図。

イオンビームの光軸および電子線の光軸は

矢印で示される。
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できない。しかしながらX軸方向でイオン線束密度の均一な領域が0.5--0.8mmに渡るため、

観察時にX軸のイオン分布の均一領域の中心位置を観察位置に設定すれば、イオン線束密

度の値の信頼性を損なうことはない。

定比性MgO・A1203焼鈍試料のイオン・電子同時照射および照射中の組織観察をJEM・

1000を用いて行った。照射は、 30keV Xe+イオン、 Ar+イオンもしくはHe+イオンを均一

に照射し、同時に集束した高線束密度の1000keV電子線を ~R射し『その場J 観察した。詳

しい照射条件を表4・ 1に示す。照射時間は最大1.8ksで、あった。照射過程における微細組

織変化観察を弱ビーム暗視野法を用いて行った。電子線束密度分布による微細組織変化の

位置依存性をとるために、電子照射領域を中心とした低倍の電子顕微鏡写真をとり、また

電子線の中心、中心から試料端に沿ってはずした領域(およそ2μm) およびさらにずら

した領域(--5μm) の三点を特定し写真を撮影した。

4-2・4 試料中のAr原子濃度の分析

Ar+イオンシニング試料およびその焼鈍試料のAr濃度分析を、高圧分析電子顕微鏡

JEM-2000FXを用いて行った。試料に約1μm併の電子線を照射し、試料の照射領域から

励起される特性X線を分光し、そのエネルギーから構成元素の種類を、またそれぞれの特

性X線の強度から構成元素の濃度を求めた。分光器として半導体検出器を使ったエネルギ

ー分散型分光器 (Energy Dispersive X -ray spectrometer ;以下EDXと略す)を用いた。
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MgO ・ ~03のイオン・電子同時照射条件。

Ion Flux Electron Flux 
Ion Species Irradiation Temperature (K) 

( x 1015 ions/m2s) ( x 1023 e/m2s) 

Xe 873 1.5 2.4 

Xe 873 15 4.3 

Ar 473 20 2.6 

Ar 673 20 4.1 

Ar 873 20 4.3 

He 873 20 4.2 

表 4・1

'
H
U
H
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4-3 実験結果および考察

4-3-1 電子照射下でのMgO・A1203の欠陥集合体の形成過程と不純物効果

イオンシニング試料を室温から 1273Kの種々の温度に保ち、 1000keV電子照射下

における微細組織変化を弱ビーム暗視野法を用いて『その場j観察した。図4・ 4は773K

での電子照射下における組織変化を示す一連の電顕写真の例である。また、図4-5には各

照射温度における 3000--36 OOs時の損傷組織を示している。電顕写真上の白点状コント

ラストは電子照射開始直後ですでに存在しており、電顕観察用薄膜試料を作製する段階で

のAr+イオン照射により試料中に導入されていたものである。過去の研究からこのコント

ラストは1/6[111](111)型の格子問型転位ループに対応していると考えられる[31，38]0

図4・6は各照射温度における転位ループの直径の照射時間依存性を示す。転位ルー

プの直径は、照射初期に急激に大きくなり、照射が進むにつれて成長速度が小さくなり、

最終的には飽和する。この傾向は673K以上で顕著で、ある。また、成長速度は照射温度が

高くなるにつれて大きくなっている。一方、面密度はどの照射条件においても、試料端か

らの距離に依存することなくほぼ一定値を示した。面密度を図4・7に示すように照射時間

の増加にともない、低くなっている。照射温度に対する転位ループの直径および面密度の

変化をそれぞれ図4-8および図4・9に示す。 473K以下の低温側においては、高密度の転

位ループが形成されるが、ほとんど成長しない。 673K以上の高温側では密度が低く、転

位ループの成長は大きい。

焼鈍試料に同様に種々の温度で1000keV電子照射を行い、照射過程における微細組

織変化を観察した。図4・ 10は773Kでの電子照射下における組織変化を示す一連の電顕写

真の例である。図4・11は各照射温度における 3000--3600s時の損傷組織を示している。

転位ループの直径の照射時間依存性を照射温度別に図4・ 12に示す。転位ループの直径は、

照射温度が高くなるにつれて大きくなる。照射線量が高い領域においても成長速度はほぼ

一定値をとる。イオンシニング試料の場合と異なり、焼鈍試料においては転位ループに対

応した欠陥集合体に対応したコントラストが現れるまでには最大で300sの時間を要し、

その時間は照射温度および試料厚さに依存する 。室温--623Kの温度範囲においても、欠
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イオンシニング (6keVAr+)したMgO ・ A~03の 1000keV電子照射下における

微細組織変化。照射温度は773Kで~1000keV電子線束密度は2 X 1023 e/m2sで‘あった。
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イオンシニング (6keVAr+)したMgO ・ A~03の 1000keV電子照射下における

各照射温度での微細組織。 1000keV電子線束密度は2'""'-'4x 1023 e/m2sで‘あった。

図4・5
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イオンシニング後焼鈍したMgO ・ A~03の1000keV電子照射下で、の微細組織変化。

照射温度は773Kであり、 1000keV電子線束密度は3X 1023 e/m2sで、ある。

図4・10
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陥集合体に対応したコントラストが現れたが、非常に小さく照射線量の増加によってもほ

とんど成長しなかった。また973Kおよび1023Kのものについては、欠陥集合体に対応す

るコントラストが現れず、 3000sの高線量の照射によっても組織変化はみられなかった。

MgO・A1203焼鈍試料中で、電子照射によって形成される転位ループ数密度は、イオン

シニング試料のそれとは全く異なる傾向を示した。図4・13は転位ループの面密度を試料

厚さの関数として示したものである。イオンシニング試料の場合と異なり、面密度は試料

厚さの増加にともない増加して行き、ある厚さで一定値をとる。このことはイオンシニン

グ試料の電子線照射で形成される転位ループが表面近傍で形成されているのに対して、焼

鈍試料では試料内部に均一に転位ループが形成されていることを示す。図4・ 13から得ら

れる転位ループの体積数密度を照射時間に対して図4・14に示す。照射温度が高くなるに

つれて転位ループ体積数密度が低くなる。また773Kまでの温度では、照射時間の増加に

ともない転位ル)フ。形成が急速に進んで、いるが、 873Kおよび923Kでは転位ループ形成が

緩慢であり、 973K以上では転位ループは形成されない。図4・15および図4・16は、それ

ぞれ焼鈍試料に導入される転位ループの体積密度および平均直径の温度依存性をそれぞ、れ

示している。 673Kでは、直径約2nmの非常に小さい転位ループが徐々に成長し、体積密

度は急激に増加する。

照射中、焼鈍試料の薄い領域で、は転位ループが形成されない領域が存在した。この

転位ループの存在しない領域は欠乏領域 (Denu ted Zone)の厚さに対応したものある。こ

の欠乏領域の厚さを照射時間に対して図4・ 17に示す。欠乏領域は、試料表面が照射によ

って形成される点欠陥に対し吸収シンクとして働くために現れる。照射温度が高くなるに

つれて欠乏領域厚さは大きくなる。また923Kにおいては、照射線量が高くなると欠乏領

域厚さは小さくなっている。

試料作製時において、イオンシニング中に試料に導入されたAr原子が焼鈍すること

により取り除かれているかどうかを調べるために、イオンシニングしたままの試料および

焼鈍試料について、 EDXを用いて組成分析を行った。その分析結果を図4・18に示す。図

の縦軸はX線のカウント数、横軸はX線のエネルギーを表している。各々の試料における

Ar原子濃度の比較を相対的に行うため、 Al原子からの特性X線カウント数が等しくなるよ

-142-



( 

同

旦 10
岡

Q， 。。-w、
同

Q ..， 
Q，"司。M。
吋)

‘-o 

-、
回

・ー同

ロ
U 
勺

ー聞
U 
』

〈

( 

'" 

。

8 5 
、、、
同

Q， 

84 

'" '同
E23 。M
c 
..J'-' 

‘・・a。
』、・4
同

ロ
U 

司コ
国
U 
』

〈

( 

。

同 1
呂
、、、
問

Q， 
O 
O 

u、
同

Q 
明

'‘ '同国‘
0" >< 0.5 
0 
吋 )

‘ー。
ト、
世

間

巴
U 
勺

国

む
』

〈

0 

。

。

0 

図4・13

673K 

ー-0- 690s 

ー『・-960s 

ー吋Fー 14α)s 

_.__ 18∞s 

100 200 300 400 500 

Thickness of Specimen (nm) 

ー-0- 6α)5 

-・-960s 

一寸ー 15∞s

一色，- 2160s 

-0-3α)Qs 

200 400 ぽ)0

Thickness of Specimen (nm) 

ーベ〉一以)Qs

-・-9印 s

一合一 1440s 

「合一 1関 Os

ー-0- 3600s 

250 500 750 

Thickness of Specimen (nm) 

823K 

800 

923K 

1∞o 

( 

'" 旦 10
'" Q， 。。-
'" 同
Q 

町
Q，~司

。M
o 
..J'-' 

‘圃。
砂、

回

.同

開

ロ
LI 

司コ
ー司
U 
』

〈

( 

。

同日 2 
、、、
聞

Q， 。
~ 1.5 

'" F・問。
Q，~ 

g M 

..J'-' 

‘ー。
』、-回
ロ
U 
勺

国
U 
』

〈

0.5 

。

。

。

ーベ>-6∞s

-ー銃犯s

ー吋ケー 15α)s 

_.__ 2H幻s

-0-3α)Qs 

100 200 300 400 

Thickness of Specimen (nm) 

ーベ〉ー- 6α)5 

-→，一銭幻s

-一合一 1440s 

一一世ー 19805 

-0- 3ぽ)Qs

200 400 600 

Thickness of Specimen (nm) 

イオンシニング後焼鈍したMgO・A1203中lこ1000keV電子照射によって
形成される転位ループの面密度の試料厚さ依存性。
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うに測定を行った。図4・18は結果の一例で、イオンシニング試料中に微量のAr原子か存

在していることを示している。一方、焼鈍試料においても Ar原子に対応する特性X線のピ

ークは存在する。しかし、イオンシニング試料の場合と比較するとそのピークは顕著なも

のではない。焼鈍試料にはイオンシニング試料においては存在しなかったCa原子に対応

する特性X線のピークが認められた。 Ca原子は焼鈍過程において焼鈍炉の内壁から試料中

に導入されたものと考えられる。試料中における Ca原子の挙動は明らかではないが、 Ca

原子は2価イオンであるため、試料主成分における同じ2価イオンのMg原子と置換して存

在することが出来ると考えられる。このためCa原子の挙動が試料中で起きる欠陥集合体

の核形成などに影響を及ぼす可能性がある。不純物の影響のない化学研磨法によるMgO・

A1203
試料で、の1000keV電子照射では欠陥集合体の形成は観察されていないため[31，38]、

焼鈍試料で、転位ループが形成した理由はArやCaなどの不純物によってループ核形成が誘

起されたものと考えられる。 ArやCa原子の導入は転位ループの核になると考えられるが、

ArやCaのMgO・A1203構造中で、の配置や電荷状態および、欠陥集合体核で、の結合状態などと

いった不純物の挙動に関する詳細な情報については、現在明らかではない。

化学研磨法と同様に照射前に欠陥および不純物の導入されない粉末試料lこ1000keV

電子照射を行い、照射過程における微細組織変化を観察した。図4・ 19は673Kでの電子照

射下における組織変化を示す一連の電顕写真の例である。図4・20は各照射温度における

3300'"'-3600s時の損傷組織を示している。図4・19から照射開始からしばらくして直径

1nm以下の歪コントラストが出現し、その数密度は非常に大きくなる。しかし2000秒以

後は欠陥集合体は余り成長しない。また焼鈍試料に見られたような欠陥集合体の存在しな

い欠乏領域が673Kおよび873Kでの粉末試料では見られず、試料のかなり薄い領域におい

ても欠陥集合体は形成されていた。また873Kでは汚染と思われるコントラストが出現し

た。

このように化学研磨法と同様に不純物の影響がないと考えられた粉末試料において

も、多量の欠陥集合体と考えられるコントラストが試料の厚さに関係なく観察された。焼

鈍試料と同様に、粉末法でのループ核形成にも不純物の影響が現われていると考えられる 。
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MgO・A1203粉末試料の1000keV電子照射下における微細組織変化。

照射温度は673Kであり、 1000keV電子線束密度は2X 1023 e/m2sで、ある。
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MgO・A1203粉末試料の1000keV電子照射-下における各照射温度での微細組織。
1000keV電子線束密度は2---3x 1023 e/m2sで、ある。

図4-20



粉末法での昇温下での照射実験では試料をカーボン膜上に乗せ、照射を行っている 。この

カーボン膜のC原子が粉末法での電子照射下のMgO・A1
2
0
3中のループ核形成に関与して

いると考えられる。 C原子の蒸気圧は873Kで10-10 Torr程度で、あり [95]、HVEMの試料室

真空度は10・6Torr程度で、ある。このC原子の蒸気圧と試料室の真空度の比較からではC原

子は気化しないと考えられる。しかし粉末法試料の欠陥集合体形成では、欠陥集合体は試

料厚さに関係なく高密度に形成しているのが観察されている。これは試料極表面に欠陥集

合体が形成していると考えられる。不純物が欠陥集合体の核として働くと考えれば、不純

物原子が試料表面部に侵入したものと考えられる。この不純物はカーボン膜から気化した

C原子である可能性が高い。

MgO・A1203のイオンシニング試料、焼鈍試料および粉末試料において電子照射によ

って転位ループおよび欠陥集合体が形成された。この転位ループの核形成においてAr、

CaおよびCなどの不純物原子が関与していると考えられる。このため不純物の存在は転位

ループの核形成を促進し、 MgO・A1
2
0

3の耐照射損傷性を弱める方向に作用すると考えら

れる。また表1-3に示されるように核融合炉環境下ではMgO・A1
2
0

3中の酸素は高エネル

ギー中性子照射による (n，α)反応により炭素原子に核変換する[8]。したがって高線量の

中性子を酸化物結晶に照射した場合には、転位ループの形成に及ぼす炭素原子の不純物効

果は大きな問題になり、今後の大きな研究課題である。

MgO・A1203のイオンシニング試料に導入された転位ループの電子照射下における挙

動からこの結晶中の点欠陥の挙動について情報が得られる。イオンシニングおよび焼鈍試

料において673K以下の温度では転位ループは照射によって高濃度に形成されたがほとん

ど成長しなかった。また673K以上では転位ループは顕著に成長するが照射温度の上昇に

ともなって転位ループ数密度は減少した。イオンシニング試料で形成された転位ループは

1/6[111](111)格子間型転位ループであり、焼鈍試料中に形成される転位ループも同じ種

類のものであると考えられる。このため673K以上での転位ループの成長挙動からこの温

度領域で転位ループの成長を律速している点欠陥は格子間原子であると考えられる 0

673K以下の低温側においては、格子間原子の易動度が小さいため、格子間型転位ループ
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は成長できない。 673K以上の高温側においては、格子間原子の易動度が低温側と比べる

と急激に大きくなる。このため格子間原子の移動が活発になり格子間原子に吸収され転位

ループの成長を促す。また転位ループの易動度の増加にともない転位ループの数密度は減

少する。 473K以下の低温側と 673K以上の高温側では転位ループの成長速度の差が大きく、

673K近傍に成長速度を律速する格子間原子の移動のステージが存在している可能性があ

る。

転位ループの成長過程から得られた点欠陥の情報を 2章で見られたMgO・A1
2
0
3の中

性子照射下で、の欠陥集合体形成過程について照らし合わせて見る。 2章で述べたMgO・

A1203のJMTRで、の改良型温度制御型法による中性子照射で、 623K以下では試料中に非常

に微細な欠陥集合体が形成され、 673Kでは直径10--15nmの格子間型転位ループが形成さ

れた。電子照射した焼鈍試料中の格子間型転位ループ形成においても 673K以上で成長が

著しく大きくなることから中性子照射下でも 673K以上で格子間原子の易動度が大きくな

ることが裏付けられる。この結果は照射粒子の違いを問わず、 MgO・A1
2
0

3中での格子間

型欠陥集合体の成長を律速する格子間原子の移動のステ)ジは623--673Kの聞に存在し、

放射線の種類に影響されないと結論される。

4・3-2 イオン・電子同時照射下におけるMgO・A1
2
0

3中の欠陥集合体の形成過程と

電子励起効果

焼鈍MgO・A1203試料に収束した1000keV電子線および広い領域に均一な30keVHe+、

Ar+またはXe+イオン線を同時照射し、同時照射領域および、単独He+、Ar+およびXe+イオ

ン照射領域の微細組織変化を弱ビーム暗視野法を用いて観察した。図4-21は結果の一例

で、 873Kで1000keV電子と 30keV Ar+イオン照射による電子線中心領域と電子線の中心

から離れた単独イオン照射領域の2つの場所での微細組織変化を示す。照射開始直後から

直径数nmの小さい転位ループが形成し、照射時間の増加とともに欠陥集合体数密度は増

加したo Ar+およ[.J'Xe+イオン照射下では欠陥集合体は成長しないが、 He+イオン照射では

1000s照射によって 10--20nm程度に成長した。図4・ 22はMgO・A1
2
0

3
に873Kで1000keV
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1000keV収束電子線と30keV均一Ar+イオン線を同時に照射したMgO・A1203の電子線中心領域と単
独イオン照射領域の微細組織を示す弱ビーム暗視野像。

写真上部は電子線中心領域の組織を、写真下部は電子線中心領域から2.2μm離れた領域の微細組織

を示しており、左から右に沿って照射時間が増加していることを示 している。照射温度は873Kで
あり、 1000keV電子線中心領域での電子線束密度は4.3X 1023 e/m2sで、あり、 30keV均一Ar+イオ ン線
束密度は2.0X 1016 ions/m2sで、ある。
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図4・22 1000keV収束電子線と30keV均一Xe¥Ar+および:He+イオン線

を同時に照射したMgO・Al203の電子線中心領域と単独イオン
照射領域の微細組織を示す弱ビーム暗視野像。

写真左部は電子線中心領域の組織を、写真右部は電子線中心
領域から2--.，5μm離れた領域の微細組織を示している。照射
温度は873Kであり、照射時間は900s--.，1800sで、ある。各電子

線束密度およびイオン線束密度は表4-1に記しである。
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電子とHe+、Ar+またはXe+イオン同時照射した際の電子線中心領域と電子線の中心から離

れたイオン照射領域の2つの領域での微細組織変化を示す。873Kでは1000keV電子とHe+、

Ar+またはXe+イオン同時照射下での電子線の中心付近と電子照射領域から離れた領域に

おいて、欠陥集合体もしくは転位ループの数密度および直径に顕著な差は観察されない。

673Kで同様に1000keV電子とXe+イオン同時照射をしたが2つの領域で、転位ループの数密

度および直径に顕著な差は観察されなかった。一方、 673Kで1000keV電子とAr+イオン

を照射した場合には図4・23に示すように電子線の中心領域とそこから約2.2μm離れた領

域における微細組織に大きな差が見られる。照射初期に欠陥集合体は観察されず、照射開

始から約30s後に直径数nmの小さな転位ループのコントラストが現れはじめた。またXe+

イオンの場合と異なり、照射開始から約300識に、電子線の中心から半径約2.7μmの同

心円上に直径18---25nmの大きい転位ループが観察された。この大きい転位ループは照射

時間の増加にともない半径2.7μmの同心円を境にその外側に形成され、 1800s後には、幅

約3.0μmの領域にわたって形成された。単独イオン照射領域および電子線の中心部では

大きな転位ループの形成は生じないため、上記の同心円上の領域で、の転位ループ形成は、

電子照射によって形成される格子間原子の濃度勾配および、Ar+イオン照射によって導入さ

れる不純物効果の相乗効果によるものと考えられる。

Zinkl eは、高エネルギーイオン照射したMgO・A1
2
0
3で、の試料断面の電子顕微鏡観察

を通して、 MgO・A1203の転位ループ形成に電子励起効果が大きな影響を与えると報告し

ている 。彼は、数MeV軽イオン照射をMgO・A1203に行い、 MgO・A1
2
0
3中に形成される

転位ループの試料表面からの深さ分布を測定した結果、試料表面からある程度の深さまで

の領域で、は転位ループは形成されず、イオン飛程近傍にのみ転位ループが形成したと報告

している[19]0Zinkleは試料表面から飛程近傍までの領域での転位ループ形成の抑制機構

として、非弾性衝突によるエネルギー付与を挙げ、その評価法として電子的阻止能と核的

阻止能の比、 Se/Sn、を用いた。彼は、 SeとSnが試料表面からの距離によって変化するこ

とに注目し、電子励起効果の高い、つまり Seの高い領域で、は欠陥形成が抑制されると説明

し、さらにSeとSnの比がある値以下になったとき初めて転位ループ形成が抑制されると仮
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1000keV収束電子線と 30keV均~Ar+イオン線を同時に照射したMgO ・ A1203の電子線中心領域と単
独イオン照射領域の微細組織を示す弱ビーム暗視野像。

照射温度は673Kで、 1000keV電子線中心領域での電子線束密度は4.1X 1023 e/m2s、30keV均一Ar+

イオン線束密度は2.0x 1016 ions/m2sで、あった。写真右中のAおよびB領域はそれぞれ電子線中心領域

および電子中心線から2.2μm離れた領域を示し、各拡大図を写真左部の(A)、(B)に示す。

図4・23



説をたてている。この関値のおおよその値は923KでMgO・A1
2
0

3においては10、MgOお

よびα-A1203
においては1000と報告されている。

本研究のイオン・電子同時照射実験でのSe、Snの値を求めるために、 1000keV電子に

よる Se と Snを、それぞれBetheの式[21]および~cKinley-Feshbachの式[96]を用いて求めた。

また30keVイオン照射によるSe、SnをTRIMコードを用いて求めた。図4・24にイオン・電

子同時照射による Se、Snおよび、Se/Snの分布を示す。イオンは試料上に均一に照射される

が、電子線は集束ビームとして試料に照射されるため、電子線中心領域からイオン照射領

域まで、Se/Sn比は連続的に変化する。表4・2に同時照射下でのSe/Sn比の電子線中心領域か

らの距離依存性を示す。電子線中心領域でのSe/Sn比はAr+では30以上、 He+で、は330以上

であり、単独イオン照射領域では0.2程度である。このSe/Sn比は試料の厚さに対しても変

化する。 Xe+では15nm、Ar+で、は30nm、そしてHe+で、は 150nmまでの深さでほぼ一定の

Se/Sn比が得られる。典型的な例として、図4・25に30keVHe+イオン照射と 1000keV電子

照射下での電子線中心領域からの距離と入射表面からの距離に対する Se/Sn比について示

す。 Se/Sn比は電子線の強度が強い程高く、入射表面から深くなるほど小さくなる傾向を

示す。

Zinkleの仮説が正しければ、本研究の30keVHe+、Ar+あるいはXe+イオン・電子同時

照射において、電子線中心領域で、は転位ループは形成せず、電子線から離れた単独イオン

照射領域では転位ループは形成することになる。しかし2つの領域での微細組織変化の違

いは現われなかった。このためSe/Sn比だけでは電子励起およびイオン化による欠陥集合

体の抑制効果は説明できないといえる。 Zinkleの実験とイオン・電子同時照射実験の二つ

の実験では、非弾性衝突から材料の格子原子に与えるエネルギーの大きさと、エネルギー

付与の機構に違いがある。イオン・電子同時照射下では電子照射による電子励起効果は

MgO・A1203中に均一に与えられる。一方、高エネルギーイオン照射下で、の高エネルギー

イオンによる電子励起効果はイオンの軌跡に沿った局所的な狭い領域に、言い換えれば材

料中に不均一に与えられる。またZinkleの行った高エネルギーイオン照射による電子的阻

止能は1イオンあたり数10keV/atomと高く、 1000keV電子のl電子あたりのそれに比べ
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。i

Flux (arbit.unit) 

O 
Center of Electrom Beam 

Se/Sn 

X 

Distance from Center of 
Electrom Beam 

Critical Se/Sn 
by Zinkle 

o x 
Formation of defect clusters I No defect clusters I Formation of defect clusters 

図4・24 イオン・電子同時照射による電子およびイオン線束
密度 Ccte、ゆi) と電子的阻止能(Se)と核的阻止能
(Sn)の比の場所依存性。
横軸の0は電子ビームの中心に相当する。
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MgO・A1203のイオン・電子同時照射条件および、Se/Sn比。

Ion Flux Electron Flux 
Ion Species 1emperature (K) 

(x 1016 ions/m
2
s) (x 1023 e/m2s) 

Ion Range (nm) Se/Sn (L=O) Se/Sn (L=1μm) Se/Sn (L=2μm) 

Xe 873 15 4.3 25 30 6 0.2 

Xe 873 1.5 2.3 25 130 30 0.2 

Ar 473 2 2.6 50 60 10 0.2 

Ar 673 2 4.1 50 60 10 0.2 

Ar 873 2 4.3 50 60 10 0.2 

He 873 20 4.2 230 330 110 10 
」 一一一一一一

表4・2

'
H
Aい
(
)
:



30keV He+ + 1 OOOkeV e-
synergestic irradiation 

400 

300 

100 

200 

。

Depth 
(nm) 

C

の
¥ωω

500 

Distance from center of 
electron beam (nm) 

30keV He+イオンと1000keV電子の同時照射による
Se/Sn比の場所および試料深さ依存性。

横軸は電子線中心からの距離と表面からの深さに
ついて示している。
30keV He+イオンと1000keV電子の同時照射では

電子線中心部で100nmの深さまでの領域で
Se/Sn比は300以上である。

-161-

図4-25



10
9倍程度高い。単位時間あたりの電子的阻止能の値を換算すると、 Zinkleの行った高エ

不ルギーイオン照射の電子的問止能が本研究のイオン・電子同時照射のそれに比べて100

倍程度大きい。 Zinkleの高エネルギーイオン照射実験では、高エネルギーの電子励起効果

を材料中に局所的に与えるために転位ループ形成を抑制していると考えられる。このため

本研究の結果からは少なくとも電子照射のょっに比較的均ーな低密度の電子励起は欠陥集

合体の形成・成長過程にほとんど影響を及ぼさないことが明らかになった。高エネルギー

の局所的な電子励起効果は材料中の格子原子をイオン化する。前に述べたようにMgO・

A1203の転位ループ核は不安定な1/6[111](111)型転位ループである。転位ループ核が電子

励起効果によってイオン化されれば転位ループの電気的中性条件が大きく変化し、ループ

核の結合が切れ、転位ループは分解し点欠陥として放出される可能性がある o

1/6[111](111)型転位ループが電子照射下で不安定な理由はこのような機構で生じる可能

性もある。今後、転位ループ形成に及ぼす電子励起効果を考える上で、 Se/Sn比だけでな

く、 Seのエネルギー量およびエネルギー密度を含めた因子によって電子励起効果を整理す

る必要がある。
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4・4 第 4章の結論

本章では、 MgO・A1203の転位ループの核形成に対する、不純物および電子励起効果

を明らかにするため、 HVEM-ACCを用いて単独電子照射および弾性衝突と非弾性衝突を

同時に与えるイオン・電子同時照射を行い、 『その場J観察より欠陥集合体形成について

情報を得た。これらの情報から以下のことが明らかになった。

(1) MgO・A1
2
0

3のイオンシニング試料、イオンシニング後焼鈍した試料および粉

末試料中に電子照射下で、転位ループおよび欠陥集合体が形成された。この転位ループの核

形成においてAr、CaおよびCなどの不純物原子が関与していると考えられる。このため不

純物の存在は転位ループの核形成を促進し、 MgO・A1
2
0

3の耐照射損傷性を弱める方向に

作用する。

(2) イオンシニングしたMgO・A1203
試料へlOOOkeV電子照射をした場合、 673K以

上の照射温度で転位ル」プの成長が顕著に大きくなった。またイオンシニング後焼鈍した

試料においても、 673K以上の照射温度で、転位ループの形成・成長が顕著になった。このこ

とからMgO・A1203において673K付近に格子間原子の移動が、顕著になる移動ステージが存

在する 。また923K以上の温度で照射した焼鈍MgO・A1
2
0

3試料には転位ループが形成され

なかった。

(3) HVEM-ACCを用いてMgO・A1
2
0

3
へlOOOkeV電子と 30keVHe+、Ar+またはXe+

イオンを同時照射した結果、イオン・電子同時照射領域および単独イオン照射領域の両領

域に欠陥集合体は形成され、数密度およぴ直径に明確な差は見られなかった。Zinkleは電

子励起効果の大きな領域で、は転位ループ形成が抑制されるという仮説をたてたが、本研究

ではこの仮説は確認されなかった。このことからSe/Sn比だけでは電子励起効果による転

位ループ形成の抑制機構は説明されないことが分かつた。電子照射のように比較的均一な

エネルギー付与による電子励起は欠陥集合体の形成・成長過程にほとんど影響を及ぼさな

いことカ吉明らかになった。
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第 5章 結論

セラミックスは核融合炉の窓材および絶縁体材料としての利用が有望視されている。

これらの要素材料は高エネルギーの荷電粒子や中性子照射などの放射線照射環境下で使用

されるため、セラミックスの放射線損傷の研究は必要である。セラミックスの放射線照射

下での劣化の大きな要因は材料中の欠陥集合体形成にあり、耐照射損傷性材料開発におい

て照射下の欠陥集合体の形成過程について情報を得ることは重要で、ある。本研究は、セラ

ミックスに電子、イオンおよび、中性子照射を行いその透過電子顕微鏡観察からセラミック

ス中の欠陥集合体形成過程における照射温度、放射線の種類、不純物およびセラミックス

の持つ結品学的な特性の影響について知見を得、耐照射損傷性材料開発において有効な因

子を見い出すことを目的としている。特に欠陥集合体形成過程に影響を与える因子として

照射温度、多元素構成による電気的中性条件や不定比性、不純物および非弾性衝突による

電子励起効果に着目して研究を行った。まず改良型およぴ従来型温度制御法を用いた中性

子照射によるセラミックスの欠陥集合体の形成過程に及ぼす照射温度および照射温度履歴

の景タ響を明らかにすることを第一の目的とした。次に α-A1
2
0
3
および、MgO・A1

2
0
3
につい

て中性子照射による欠陥集合体の形成機構を明らかにし、耐照射損傷性の要因を明らかに

することを第二の目的とした。さらにMgO・A1203
で、HVEM-ACCを用いたイオン・電子同

時照射を行い、転位ループ核形成に与える不純物および電子励起の効果を明らかにするこ

とを第三の目的とした。

第 2章において、従来の原子炉で行われている照射開始時および停止時に温度変動

が生じる従来型温度制御法と照射開始から終了時まで一定温度で照射が行われる改良型温

度制御法を用いた中性子照射を行った。改良型温度制御法による照射では桐谷らにより開

発された最高温度673Kのリグ-1、木下らが開発した最高温度1300Kのリグ-2を用いた。

この改良型従来型温度制御法による中性子照射からセラミックスの欠陥形成過程における

照射温度の影響と温度履歴による欠陥形成の影響について調べた。その結果、以下に示す

ことが明らかになった。
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( 1)照射リグ-1での改良型および従来型温度制御法による中性子照射実験におい

て、改良型温度制御法により照射したSiおよび、Ge中の欠陥集合体の密度は照射温度の上昇

とともに減少し、平均直径は増加した。 673Kでの従来型および改良型温度制御法による

照射組織の差はSiでは従来型温度制御法により欠陥集合体の成長が多く、 Geで、は逆に従来

型温度制御法で欠陥集合体の密度が多い点に見られた。この差はSiでは従来型温度制御法

での照射開始時の温度過渡期に核形成によって転位ループが所定温度での照射時に成長し、

またGeで、は照射終了時に形成された欠陥集合体の寄与による。改良型温度制御法により

照射した α-A1203中の転位ループの密度は照射温度の上昇とともに減少し、平均直径は増

加した。 673Kでの従来型および改良型温度制御法による照射組織の差は従来型温度制御

法で転位ループの密度が多く、平均直径は小さい点に見られた。この差は従来型温度制御

法での照射開始時および停止時の温度過渡期での高密度の転位ループの核形成により改良

型温度制御法での転位ループ数密度よりも大きいものになったと考えられる。このためSi、

Geおよびα-A1
2
0

3
で、は従来型温度制御法による照射は欠陥集合体形成の温度依存性の情報

に量的な誤差を与える。

( 2)定比性に近いMgO・A1203において623Kまでの中性子照射で、は直径1nm程度の

高濃度の性状不明の欠陥集合体が形成され、 673Kでは転位ループが形成された。一方不

定比性MgO・3A1203
で、は673Kで、の照射によっても転位ループは形成されない。不定比性

によって生じる構造空孔は照射によって形成される点欠陥の再結合を促進し転位ループの

形成を抑制している。

( 3)欠陥集合体の核形成速度および成長速度が大きく変化する領域を挟んで温度履

歴が生じる場合において、改良型および従来型温度制御法による照射で欠陥形成過程に違

いが生じる。核形成速度および成長速度の変化が著しい温度領域で原子炉の温度制御法で

の温度履歴が生じるときには欠陥集合体形成の温度依存性についての情報に量的な誤差を

与えるものである。

セラミックスでの照射温度に対する欠陥集合体形成過程を明らかにするためにさら

に高温での温度変動を必要とされ、高温用照射リグ-2を用いた改良型および従来型温度
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制御法による照射実験からの欠陥集合体形成の情報が重要となる。

第 3章では耐照射損傷性に優れる MgO・A1203
と強い異方性スエリングを示す α-

A1203
の中性子照射後の組織観察を通じて耐照射損傷性をもたらす因子について知見を得

た。その結果、以下に示すことが明らかになった。

(4) ]oyo炉で、中性子照射を行った α-A1203
では1/3[0001](0001)格子問型転位ループ

と1/3<1100>j11001格子間型転位ループが低線量および低温度で形成された。照射温度お

よび照射線量の増加にともない 1/3[0001](0001)型転位ループが著しく成長した。さらに

高温の1073Kでは 1/3[0001](0001)型転位ループが1/3[1011]型の完全転位ループへ変化し

た。この 1/3[0001]型転位ループの完全転位化が生じる臨界半径は20--30nmであり、

1/3[ 000 1](000 1)型転位ループの積層欠陥エネルギーは490mJ/m2--700mJ/m2と算出され

た。 Joyo炉で、873Kまでの温度で照射した α-A1203
中にはボ、イド形成が認められなかった。

一方、 JMTRで1073Kの温度で照射した α-A1203
中にはボイドおよびボイド列が形成して

いた。このボイドは転位ループの完全転位化による空孔のバイアス効果が増大することに

よって生じるものであると考えられる。中性子照射による α-A1
2
0

3
の異方性スエリングは

600Kから生じ、 1/3[0001 ](00 01)型転位ループの集積により c軸方向に強いスエリングを

示すものと考えられる。 900--1000K以上での大きなスエリングは1/3[000 1](0001)型転

.位ルーフ。の基底面への集積とボ、イドスエリングとの重複によるものである。

(5) Joyo炉で、中性子照射を行ったMgO・A1203
で、は格子間型転位ループが形成され

た。照射温度および照射線量の増加とともに転位ループの数密度は減少し、転位ループの

直径は著しく増加した。中性子照射によって形成された点欠陥が転位ループとして寄与す

る割合は0.002--0.02%である。この値は α-A剖1203
や金属の値に比べて極端に低く MgO'

A削1
2
0

3
中で

の温度でで、2.2x札102幻7nν/m2の中性子照射を行うことによつてはじめて形成された O 母相中に

存在するボ、イドは初めて確認されたもので、 MgO・A1203
の場合にはボ、イドの形成には

1000K以上の温度で1027n/m2以上の中性子照射が必要で、あり、この結晶の耐照射損傷性
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が改めて示される。また、中性子照射によってMgO・A1
2
0
3中に形成される転位ループの

成長過程が次のように進行することが明らかになった。小さな欠陥集合体→1/6[111](111)

→1/4[110](111)→1/4[110](101)→1/4[110](110)→1/2[110](110)。この成長過程から照射

によって直接には安定に成長する 1/4[110](110)型転位ループを形成しないことが示され、

転位ループ形成の抑制の一因になっていることが分かる 。 また安定に成長する

1/4[110](110)型転位ループの積層欠陥エネルギーが低いことから、完全転位の形成が生

じにくく空孔濃度バイアスを誘起しないためボイド形成を抑制していることが分かつた。

(6) MgO・A1
2
0

3が示す耐照射損傷性は、不定比性から生じる構造空孔と安定に成

長するループの核が大きいことによって示される。不定比性によって生じる構造空孔は照

射によって形成される点欠陥の再結合を促進し、安定に成長する転位ループの核が大きけ

れば照射によってそのループ核が直接形成されず、また点欠陥の離合集散過程による転位

ループ形成においてもループ形成頻度が極端に小さくなるため、ループ形成を抑制する方

向に作用する。さらにループ形成頻度の小さいことと完全転位の形成確率が小さいことに

より過剰空孔の蓄積が小さく、空孔のバイアス効果が小さいため、ボ、イド形成が抑制され、

したがってボ、イドスエリングが生じないものと思われる。耐照射損傷性セラミックス材料

開発において、多原子構成による大きな単位胞の結晶構造、不定比性による構造空孔、低

い積層欠陥エネルギー、電気的中性条件による安定なループ核のサイズの大きさなどの条

件を満足することによって初めて耐スエリング性を向上させることができるといえる。

さらに、第 4章ではMgO・A1203で、の欠陥集合体の核形成に及ぼす不純物の効果と非

弾性衝突による電子励起効果について検討を行った。その結果、以下に示すことが明らか

になった。

(7) MgO・A1
2
0
3のイオンシニング試料、焼鈍試料および粉末試料において電子照

射によってMgO・A1203中に転位ループおよび欠陥集合体が形成された。この転位ループ

の核形成においてAr、CaまたはCなどの不純物原子が関与していると考えられる。核融合

炉環境下では高エネルギー中性子と酸素原子の (n、α)反応によってC原子が生成され
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るため、 MgO・A1203中のC原子の挙動が重要となってくる。 C原子を初めとする不純物の

存在は転位ループの核形成を誘起し、転位ループの核形成の極端な抑制によって示される

MgO・Alz03の耐照射損傷性を弱める方向に作用すると考えられる。

(8) HVEM-ACCを用いMgO・A1203へ1000keV電子と 30keVHe+、Ar+またはXe+イ

オンを同時照射した結果、電子・イオン同時照射領域および単独イオン照射領域の両領域

に欠陥集合体は形成され、数密度および直径に明確な差は見られなかった。 Zinkleは非弾

性衝突効果の大きな領域では転位ループ形成が抑制されるという仮説をたてたが、本研究

ではこの仮説に基づく欠陥集合体形成の抑制は認められなかった。このことからSe/Sn比

だけでは電子励起効果による転位ループ形成の抑制機構は説明されないことが分かつた。

また少なくとも電子照射のように比較的均一な低密度の電子励起は欠陥集合体の形成・成

長過程にほとんど景タ響を及ぼさないことが明らかになった。

以上、本研究から得られた結果から耐照射損傷性セラミックス材料開発において、

幅広い不定比性から生じる構造空孔と、多元素構成および結晶安定化に対する電気的中性

条件からの安定な転位ループ核の欠如、による転位ループ形成の抑制によってボイド形成

を抑制しスエリングを抑えることが判明した。この耐照射損傷性をもたらす転位ループ形

成頻度において不純物の存在は転位ループ形成頻度を高め耐照射損傷性を弱める 。また非

弾性衝突による電子励起効果の欠陥集合体の形成抑制は均一に電子励起を与える照射場で

は認められなかった。

最後に本研究で明らかにされなかった今後の研究課題について述べる。まず改良型

および従来型温度制御による高温用照射リグ-2での試料の早急な観察が望まれる。この

試料を観察することにより、高温照射下でのセラミックスの欠陥集合体形成過程および温

度変動による欠陥集合体形成の差からセラミックスにおける点欠陥のステージおよび核形

成・成長速度について情報が得られると考えられる。次に本研究で明らかになった耐照射

損傷性因子の構造空孔および電気的中性条件を持つサイアロン、アロン、 YIGおよび:YAG

またはMgO・A1
2
0

3と同じ構造を持つスピネル型酸化物について中性子照射もしくはイオ

-168-



ン照射を行い、上述の耐照射損傷性因子の妥当性を示し、さらに優れた耐照射損傷性を示

す因子を見い出すことが重要である。本研究からZinkleの提案した非弾性衝突による電子

励起効果による欠陥集合体の形成抑制はMgO・A1
2
0
3において均ーな電子励起を与える照

射場では生じないことが明らかになった。このため不均一な電子励起効果を与える高エネ

ルギーイオン照射での薄膜を用いた『その場j観察や、高エネルギー密度の電子励起効果

を与える軽イオンと重イオンの同時照射で、Se/Sn比を連続的に変化させた照射を行い、欠

陥集合体形成について検討することが望まれる。
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