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鉄ーモリブデン希薄合金の電子線照射欠陥と

固溶原子との相互作用
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概要

電子線照射 (E= 28 MeV, T;rr. = 77 K)した Feおよび Fe-Mo希薄合金 (650~4.

300 at.ppm)の電気抵抗の回復実験から照射欠陥の回復ステージをしらべ， ~160Kと

~260Kに合金に特有なステージを見つけた．回復スペクトルの合金濃度依存性から，

これらのステージはそれぞれ，固溶原子からの格子間原子，原子空孔の解離によるもの

である可能性が強い．また， Fe-Mo合金(650at.ppm)において，等時焼鈍と各回復ス

テージの等温焼鈍実験から，回復の活性化エネルギーおよび反応次数を決定した．これ

らの実験結果から，格子間原子と固溶原子，原子空孔と固溶原子との結合エネルギーが

推定され，それぞれ~O.leV,~0.2 eVが得られた．

Key words: Electron irradiation, Iron-molybdenum dilute alloy, Electrical resistivity 

measurement, Isochronal annealing, Isothermal annealing, Radiation in-

duced point defects, Self interstitial, Vacancy, Interstitial-solute complex, 

Vacancy-solute complex, binding energy 

1. 序 論

BCC希薄合金中の照射欠陥 (radiation-induceddefects: RID)と固溶原子 (soluteatoms: S)との

相互作用についての研究は， Fe基合金を用いて，最近徐々に行なわれつつある．これまでの系統的なも

のとしては．フランスの Orsayグループの Mauryらによる電気抵抗1)2)3) と陽電子消滅実験4)および，

西ドイツの Konstanzグループによる正スピン緩和実験5)6)による研究を挙げることができる.Maury 

らは低エネルギー電子線照射後の電気抵抗の回復実験から， RIDとSとの相互作用を次の 2つの立場か

ら議論している. 1つは RIDの回復特性と合金中の Fe原子と Sとの原子半径の大小との相関，他の 1

つは Fe原子と Sとの 3d電子数の差との相関についてである．彼らの実験結果によると，自己格子間原
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子 (selfinterstitials: I)とSとの複合体に関しては，原子半径が Feより小さいかあるいは同じ程度の

SはIとmixeddumbbellを1)2)3), これに対して大きい SはIとある種の複合体を形成するi>(Sは置換

サイトにある）．一方，陽電子消滅実験によれば， v-s複合体の解離温度によって決まる， VとSとの結

合の強さは，合金元素の原子半径の差異より，むしろ電子状態の差異により著しく依存する傾向を示

す叫

Konstanzグループによる実験では，自由な V,Sに捕獲された Vがそれぞれ異なったμ+の歳差運動

振動数をもつことを利用して，その振幅強度の回復挙動から Vの移動温度， VのSからの解離温度が求

められる．これらの実験を一定の濃度の種々の固溶合金について，一定の電子線照射条件で行ない， Vと

Sとの結合エネルギーを決定している．この実験結果も陽電子消滅と同様な傾向を示すが， VとSとの

解離温度には 2つの実験において顕著な不一致がみられるものもある．しかしこの原因は今のところ正

確には理解されていない．

本研究では，上に述べた 2つのグループと同様に， Iの長距離移動が起らない低温で電子線照射した濃

度の異なった 3種類の高純度 Fe-Mo希薄合金＊を用いて，実験が比較的容易な電気抵抗の等時焼鈍と等

温焼鈍の回復実験を組み合わせ， IとSおよびVとSとの結合エネルギーを決定し，相互作用の強さを

しらべることを目的とした．

2. 実験方法

本研究では RIDとSとの純粋な相互作用をしらべるために，純度の高い JohnsonMatthey社製Fe

およびMo素材を真空中 (~10―6Torr)および高純度リーク水素中 (~10―'Torr)で数回電子ビーム浮

遊帯溶解精製を行ない合金材料とした.FeとMoの残留抵抗比， RRRH,RRR。はそれぞれ3,300,6,000 

である．合金化は高純度水素気流中，高周波加熱浮遊ゾーン・レベリング法により行なわれた．固溶Mo

濃度は 650,1, 300, 4,300 at.ppmの3種類である．冷間圧延，線引きした 0.3mm¢,細線は W 型に整形

後，純水素気流中， 800゚Cで4時間焼鈍した．さらに水素焼鈍中に石英管から還元されたシリコンによる

試料表面汚染を除去するため，十分な化学研摩を行なった．最後に，電気抵抗測定用端子は高純度 Fe細

線 (~0.15mm¢,) をスポット・ウェルドじて接続した．試料の最終直径は~0.2mm¢,である．

電子線照射は京大原子炉LINAC装置を用いて液体窒素中で行なわれた．電子線のエネルギーは 28

MeVで，照射により導入されたフレンケル対濃度は 60~70ppmである＊．

電気抵抗はすべて液体ヘリウム中，約 670エルステッドの縦磁場下で測定した．これは強磁性体にお

ける磁気抵抗を減少させるためである．測定精度の再現性は士10―11.Q•cm よりよい．

照射後焼鈍実験 (77K<TA< 350K)はすべて液体ヘリウム・クライオスタットのヘリウムガス中で

行ない，等時焼鈍条件は 77K s TA s 200 Kで3K/3 min, 205 K < TA s 300 Kで5K/5 min, 300 K 

• Orsayグループの実験では，純水素中で試料の純化を行なう際に，試料表面からのシリコン汚染の

事実がある．

＊フレンケル対濃度は純鉄の照射による電気抵抗率の増加量から決定された．ただし lppmフレンケ

ル対濃度あたりの抵抗率の増加を 3nQ•cm としている．
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く九で lOK/lOmin.すなわち加熱速度 L1T/』tは全温度域で 1K/minで統一している．この条件は回

復ステージにおける反応次数を決定するときに必要となる（付録 2).

3. 実験結果およぴその考察

殴1,2はそれぞれ，純Feおよび3種類の Fe-Mo合金についての電気抵抗の等時焼鈍回復曲線とそ

の温度微分曲線を示す．図 1から単一の Iの消滅がほぽ完了する温度（純 Feではより顕著で~130K)

での RIDの回復量が合金濃度の増加とともに減少する傾向が明らかに認められる．これと図 2から示さ

れるように，純 Feにおけるステージ h(-125K)が合金ではほぽ消滅している結果とステージ II'

(~160K)のピーク温度が合金濃度に殆ど依存しない結果を基にして，このピークはステージ IでV と

消滅せずに Sに捕獲された Iがそれから解離，消滅によって起る＊ものとして説明できる”．一方，
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図1 純 Feおよび 3種類の Fe-Mo合金 (Mo濃度,650, 1,300, 4,300 at. 

ppm)の等時焼斜回復特性の比較．ここでLlp,,』pはそれぞれ．電気

抵抗率の照射による増加量，焼鈍による回復量を示す．

* Fe-Mo合金中の Moの原子半径は Feより約8%大きい叫したがって， mixeddumbbell以外の複

合体の形成が予想される．実際， KijekとPalmerによる Heイオン・チャネリングの実験結果10)

もこれを支持している．

t Fe-Mo合金 (1,300at.ppm)では回復温度が高温側~240Kにシフトしているのは導入されたフレ

ンケル対濃度が純 Feおよび他の合金の 1/3~1/2であることによると考えられる（この原因につい

ては明らかではないが試料の一部しか電子ビームが当たらなかった可能性も考えられる）．
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図2 図1の等時焼鈍回復の温度微分曲線の比較．

260~270 Kに存在するステージNについてもステージIIl(~230K)で移動↑ して Sに捕獲された Vの

解離によるとして説明された四したがって．それらのステージでの回復の活性化エネルギーが求められ

ると IおよびVとSとの結合エネルギーが決定される．活性化エネルギーは slopeof change法により

決定された．その詳細については付録 1に示した．図 3はFe-Mo合金 (650at.ppm)のステージII'に

おける実際の実験例である． これらの曲線の勾配を時間に対してプロットすると，図 4が得られ，これ

から t= 12minへ外挿するとその点の (dn/dt),および(dn/dt)2が求められる．同様にして，各ステージ

で得られた結果を表 1に示す．また，表 1には，付録2に示した方法により決定した各ステージにおけ

る反応次数 rも示されている．図 5はFe-Mo合金 (650at.ppm)の実際の解析例である．

次に表 1の結果についての考察を行なう．まず，ステージ Iの活性化エネルギー0.23eVは Takaki

ら8)の純 Feの低エネルギー電子線照射の場合のステージ LOのそれによく一致している.yも1に近く，

correlated anmh1lationによる LOステージと考えることができる＋．ステージII'について， r= 2.3は

ステージ IでSから解離した Iの消滅相手が Vであることを示している．活性化エネルギー値 0.43eV 

はTakakiらによって得られた純 FeのステージIIのそれに近い8)(しかし，それぞれのステージにおけ

るRIDの回復機構は異なったものである可能性が強い.Fe-Mo合金 (650at.ppm)のSに対する照射

t Iの移動中に形成された I-S複合体の電気抵抗率の大きさは， IとSとが独立に存在するときの電

気抵抗率の和よりそれほど小さくない1)と考えている．
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図3 Fe-Mo合金 (650at.ppm)のステージII,温度域の 2点 (T,=153K, 

T,=173 K)の等温焼斜曲線．
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図4 図3の等時焼斜曲線の勾配の時間プロット．
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医5 Fe-Mo合金 (650at.ppm)のステージII'の等時焼鈍曲線を用いて反

応次数 rを決定した実際の例．

により導入されたフレンケル対の濃度比は約 10で，ステージ IでIが移動する際に形成される格子間原

子対 (di-interstitials:I,)は純Feにくらべて著しく小さいことが推測される．したがって， Takakiら

の純 FeにおけるステージIIのピーク温度が欠陥濃度の減少とともに高温側ヘシフトする結果と Fe

-Mo合金の実験結果は矛盾する．今ステージII'をSからの Iの解離，消滅によると考え＊＊，純Feのス

テージ IE の活性化エネルギーを 0.3ZeV とすると •i, sとIとの結合エネルギーは~O.leVとなる．

次に，ステージIII(220~230 K)での r= 2.1は， このステージで移動する RIDをVと考えると，そ

•• Mauryらは電子線照射した Fe-Au合金の電気抵抗の回復をしらべ叫 ~160Kステージを Iの S

からの解離によるとしている．
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表 1 Fe-Mo合金 (650at. ppm)の各ステージで決定

された回復の活性化エネルギー， Eおよび反応

次数ァの一覧表. Ti. T, は等温焼鈍温度を示

す．

Fe-0.065at%Mo 

T,(K) T,(K) E(eV) y 

stage I 105 120 0.23 1.4 
II' 153 173 0.43 2.3 

III 225 240 0.70 2.1 

N 255 275 〇.88 1.5 
pure Fe Ill 215 235 0.64 2.4 

の sinkはIタイプのものであることを示唆する． もし VがSに捕獲され，その複合体の形成が顕著な

電気抵抗率の減少を伴なうときには，このときの反応次数は 1になる．したがって，そのときでも，複

合体濃度は Iタイプの sinkで消滅する V濃度より高いと考えられるのでこのステージでは r→ 1とな

り実験結果を説明しない.Takakiらの Fe-C合金についての実験結果8)によると，ステージIllはSより

RID濃度が低いときには， S濃度の増加とともに低温側ヘシフトする．もし Fe-Mo合金でも同様な傾向

を示すとすれば， Fe-Mo(1300 at.ppm), Fo-Mo (4300 at.ppm)における~ZOOKステージがそれに相

当している可能性も残されている．一方，ステージinで移動する RIDをIの集合体と仮定すると， Jn(n

2 3)または Sから解離した ln(n22)が考えられるが，ステージの温度域から，後者の I,11)可能性が強

ぃ．しかし，これらの機構の詳細については，陽電子消滅などの実験を行なう必要があり，今後の研究

が待たれる．

今， Weidinger6'らに従って，ステージlll,1Vをそれぞれ， Vの移動ステージ， Sからの Vの解離に

よるステージとする．ステージ1Vの y= l.5については， Vの移動中に v,が形成され．それがSに捕獲

された機構と考えると説明される．したがって，表から SとVとの結合エネルギー~0.2eVが得られ

る．また， Weidinger6'は電子線照射した種々の Fe希薄合金の広・スビン緩和実験から，それぞれの

合金に特有な Vおよびv-s複合体に捕獲されたμ+の固有の歳差運動振動強度の等時焼鈍回復特性を

しらべ， v-s複合体の結合エネルギー EBが次の式で与えられることを示した．

£8= Eダ(T,-T,)/T, + kT,ln(v, 加）

ここで T,,冗はそれぞれ， V,V-S複合体中のが固有振動強度がピーク値の 1/2になる温度で， Eりは

Vの移動の活性化エネルギーである．また，凶=voe―Ev町 kT ::::: 1/8C (C: 合金濃度），凶＝

疇―(Ev叫 £B)伐 r,""lとする．実験結果を図 6に示す．ついて， T,= 225 K, T, = 265 K, Elf= 0.70 eV* 

とすると £8= 0.24 eV となり，表 1 のステージ III• 1Vの活性化エネルギーの差から求めた値より幾分大

きくなる．いずれの場合についても，これらの値は結合エネルギーの lowerlimit値を与えると考えら

れる．図 6が示すように，この値は Pd(-17%)とAu(-13%)の間に位置する．また異常に大きい EBを

示す Sb(-11%)からも明らかなように， EBと原子サイズとの相関は小さい.Moserらも S原子の電子

＊表 1の純FeのステージIIIのァ値から 2次反応であることが示される.E=0.64 eVはTakakiらが

得た値より~O.leV高く，合金との差も明白である．この原因は今のところ不明である．
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図6 鉄中の固溶原子に捕獲された原子空孔の解離温度 T,と固溶原子と原

子空孔との結合エネルギー EBのプロット (Moslangらのかスピン

緩和実験から得られた結果をまとめたもの•>•>).

構造，それに起因する溶質原子と溶媒原子との相互作用のうちでも，とくに磁気的な相互作用の重要性

を指摘している代

4. 結論

液体窒素温度で 28MeV電子線照射した純 Feおよび3種類の Fe-Mo合金 (Mo濃度： 650, 1,300, 
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4,300 at.ppm)の等時焼鈍実験から得られた各 Mo濃度の回復ステージのビーク温度の Mo濃度依存性

とFe-Mo合金 (650at.ppm)について等温焼鈍実験から各ステージで決定された回復の活性化エネル

ギーおよび反応次数を基にして各ステージで関与する照射欠陥の同定が試みられた．その結果，ステー

ジII',N はそれぞれ，ステージ I, Illで移動中に捕獲された格子間原子と原子空孔の固溶原子からの解

離，消滅によるものとすると．それぞれの結合エネルギーは~0.1eV, ~0.20 eVとなる．これらの値は

lower limit値を与えるものと考えられる．
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付 録

change of slope法による焼鈍の活性化エネルギーの決定11)

一定の活性化エネルギーをもった単一の活性化過程によって，照射欠陥の回復が起るとすると，欠陥

濃度の変化率は

dn/dt = -f(n)K,。e-E/kT
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図1付 change of slope法による活性化エネルギーの決定（模式図）．

となる．ここで nは欠陥濃度， /(n)はnの連続関数， Koは定数， Eは過程の活性化エネルギーである．

図付 1に示すように，初期濃度 noからの等時焼鈍（温度 T,)を濃度がで等時焼鈍（温度 T,>れ）に

変化させる．このとき上式から

(dn/dt), = -/(n*)K,。e-F:/kT,
(dn/dt)2 = -/(n*)Koe-"1● T2 

が成り立つ．両辺の自然対数の比をとると

ln{(dn/dt)i/(dn/dt)2} = -E/k(l/T,-l/T2) 

これから Eが求められ

E = _ 1n{(dn/dpi/(dn/dt).} 
1/k(l T, -1/T,) 

となる．

付録 2

活性化過程での反応次数 rの決定12)

付録1の欠陥濃度の時間変化をあらわす式の/(n)をがとすると
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dn/dt =ーが&e-E!kT

ここで

T = at+ T.。
と変数変換して

dn/dT =ーが（氏/a)e-EikT

ここで aは定速昇温焼鈍実験における昇温速度である．上式は等時焼鈍曲線の勾配を与え，その極大値

は曲線の変曲点で求められる．したがってこの条件はがn/dT2= 0となり

dn/dT = -(E/k)(n/rTり

またこれは，

E/r = -k(dn/dT)max・(T2/n),nn. 

とあらわせる．ただし

T = T,,+(l/2)L1T . 

ここで， Tpは等時焼鈍実験のパルス温度， L1Tはパルス焼鈍の温度間隔である．ただし， Nihoul と

Sta!s1•> によると，

L1T :S kT.2/E 

が充たされなければならない．ここで，れは回復の測定が可能となる温度である．すなわち，上の各条

件が成り立つ場合に，定速昇温実験は等時焼鈍実験で近似され，さらに回復過程における活性化エネル

ギーが求められると，反応次数 rが決定される．

（平成元年6月7日受理）
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