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九州大学応用力学研究所所報第74号平成4年

低温電子線照射された Fe-Cu,Fe-Cu-C合金の

陽電子消滅寿命測定

堀 史説＊竹中 稔t

青野泰久＃蔵元英—§

概要

低温電子線照射 (E=28MeV,T1rr=77K)された鉄銅希薄合金 (0.02~0.22wt%)

及び鉄ー銅ー炭素 3元合金中の照射欠陥の回復過程を陽電子消滅寿命測定法を用いて等時

焼鈍実験を行いながら調べた．

鉄マトリクス中では銅原子と原子空孔が存在すると現在報告されている純鉄でのス

テージIII(~220K)よりも高温側ヘシフトし，さらに原子空孔はこれらの合金中では銅

原子により原子空孔集合体の形成に著しく影響を受けることが解った．さらに，この現

象は，銅原子の固溶濃度に依存性があることが明らかになった．

また，銅原子と炭素原子は同時に原子空孔の拡散を著しく抑制するため，原子空孔集

合体は形成されないことが明らかになった．

Key words : Electron irradiation, Vacancy (V), Microvoid, Vacancy-copper pair, 

Complex, Radiation induced precipitate, Atomic size factor 

1 • 序論

309 

現在の原子力材料の開発における問題点は，金属材料への中性子等の高エネルギー粒子の注入による

照射損傷である．特に原子炉圧力容器構造材は，高エネルギー照射環境下において材料が照射されるこ

とによって降伏応力が上昇するため，合金の延性脆性遷移温度 (DBTT)が上昇することによる照射脆

化が問題になっている．これは，合金中での不純物原子が，照射によって導入された欠陥と相互作用を

及ぽし合い，材料の特性を著しく変化させてしまうためである．こういった現象の原因の一つとして，

特に不純物である銅原子が照射脆化を促進していることは一般に知られていることであるが叫その詳

しい脆化の機構は解明されていない．そのため，照射によって導入された欠陥の移動・拡散に，銅原子
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表 1 Atomic size factor= (1/0) (dO/dc) = (3/a) (da/dc) 

0: atomic volume, c: solute concentration, 

a: lattice parameter 

Atomic size factor in pure iron. 
calculated by King et. al. 

Alloy I Size factor (%) 

Fe - Au 44.16 

~Sb 36.40 

- Mo 27.51 

- Cu 17.53 

- V 10.51 

- Mn 4.81 

- Ni 4.65 

- Cr 4.36 

- Co 1.54 

- Si ~7.88 

がどのように影響しているのかを調べることが非常に重要であると考えられる．また，この銅原子は

King. et. alによると鉄マトリクス中でのサイズファクターが大きい2). (表 1)一般にサイズの大きな置

換型不純物原子は，マトリクスの鉄原子とのミックスダンベルを形成できない3). したがって銅原子は鉄

マトリクス中での移動・拡散に原子空孔が密接に関係していると思われる．そこで，本研究ではこの銅

原子と原子空孔との相互作用を調べるために，モデル合金として高純度 Fe-Cu合金を作製し，また，銅

原子以外に，実用鋼に多く含まれる炭素原子との用互作用にも注目し， Fe-Cu-C合金も作成し，これら

の不純物原子の固溶濃度依存性等を空孔タイプの欠陥に敏感なプローブとして陽電子を用いて等時焼鈍

実験を行った．

2. 試料作製及び実験方法

序論で述べたとおり，照射欠陥の回復過程は合金中の不純物に影曹されるため，極力不純物原子の混

入を避けなければならない．そこで，当研究室では昭和電工製 ATOMIRON4Nの純鉄とジョンソン

マッセイ社の高純度 Copper(表 2)を高純度水素雰囲気中で Zone-leveling法により 3回ゾーンにかけ

ることにより母材中の不純物をさらに取り除いて合金化し，非常に純度の高い合金を作製した．できた

Fe-Cuの棒状の素材をローラーで0.25mmまで圧延し，陽電子消滅寿命測定用の試料ホルダーのサイズ

に合わせて打い抜いた.(8mmX8mmX0.25mm)その試料をアセトン中で超音波洗浄し，鉄用の研摩液

(H,O,: HF=20: 1)中で化学研摩した．研摩後，表面の酸化を防ぐためにすぐに多量の水道水で洗い

流し，蒸留水で再度洗った後，エタノールで水分を洗い流しドライアーで充分に乾燥させた．この後，

真空中に封じ込めて750℃で30分の焼鈍を行い，歪，転位等の欠陥を取り除いた．その後，水中 (15℃)

で急冷し，銅原子をフェライトマトリクス中に完全に固溶させた．（この熱処理は， Fe-Cu合金の状態図4)

から，銅原子の固溶限は室温では非常に微量であるため．）さらに試料を再度化学研摩し，表面の酸化膜

を取り除いて高純度の Fe-Cu合金を作製した．最終的な試料の形状は，どの試料についても厚さおよそ
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表2 母材金属の化学組成

PURE IRON PURE COPPER 
ATOMIRON 4N Johnson Matthey 

IMPURITY (wtppm) IMPURITY (wtppm) 

C 12 Ca 3 

s 1 Na 2 
p 2 Ag 1 

Si 1 Au・ く1

Mn 1 Mg く1

Cu 22 

H 2 

゜
8 

N 2 

0.22mm. である．

また， Fe-Cu-Cの試料は同様にして作製した合金を700℃で3時間の浸炭 (CH4:H2=l8: 50)を行

ぃ，それぞれおよそ120~180wt.ppmの炭素をドープした．その後石英管に1.30 X 10-•Pa の真空中に閉

じ込めて1050℃で 3日間，炭素の均一化処理を行い，急冷して0.25mmまで圧延した．後は Fe-Cu合金

と同じく試料を陽電子消滅寿命測定用の試料ホルダーのサイズに合わせて打ち抜き，化学研摩を行った

後，同様の手順で歪除去焼鈍，急冷，研摩を行い非常に純度の高い Fe-Cu-C合金を作製した．以上の操

作のフローチャートを図 1に示し，これにより製作された陽電子試料（表3)に示す．本研究において

は原子空孔についての挙動を調べるため，作製した試料中に非平衡な欠陥を必要量以上導入する手段と

して京都大学原子炉実験所(KURRI-LINAC)において電子線エネルギー28MeVで照射量6.0X1018e-/ 

cm2の電子照射を行った．さらに導入された欠陥をそのまま凍結させるために液体窒素中での低温照射

(77K) を行った．この照射によって導入された欠陥はそのエネルギーの量からカスケード損傷は殆ん

ど起こっておらず，単純なフレンケルペアが全体でおよそlOOppm程度導入されている．陽電子消滅寿命

測定実験は，照射後そのまま低温域からの測定を行うために，全ての試料について低温装置で一定の測

定湿度lOOKで行った．焼鈍は昇温間隔20min/20℃の割合で室温までは窒素気体中で， 290K~350Kの温

度域では試料ホルダーから取り外しアルコール中で焼鈍し，それ以上の温度域では真空中での等時焼鈍

表 3 作製された試料

(1) (2) 

Fe-0. 02wt%Cu Fe-0. 02wt%Cu-130wppmC 

Fe-0. 05wt%Cu Fe-0. 05wt%Cu-180wppmC 

Fe-O.llwt%Cu Fe-O.llwt%Cu-170wppmC 

Fe-0. 22wt% Cu Fe-0. 22wt% Cu-120wppmC 
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PREPARATION OF FE-CU, FE-CU-C AししOYS

SDK-ATOMIRON-4N 
| 

FZ-REFINING 

JM - CU 

FZ-REFINING 

FZ-LEVELLING 
(DILUTION) 

FE-0.02wt%CU 

FE-0. 05wt%CU 

FE-0. 11 wt¾CU 
FE-0.22wt%CU 

C-DOPE IN CH4,H2 

FE-0. 02wt%Cu-1 30wt. ppmC 

FE-0. 05wt%CU-180wt. ppmC 

FE-0. 11 wt¾CU-1 70wt. p pmC 

FE-0. 22wt%CU-180wt. ppmC 

FE-0 2?wt%CU-l ?OWt ppmC 

SHEET FOR P,A 

(8mmx8mmx0. 25mm) 

CHEMICAし POLIS廿ING

ANNEAしING IN VACUUM (7 50'C) 

QUENC廿ED INTO WATER 
FOR SOしIDSOLUTION 

CHEMICAL POLIS廿ING

図 1 試料作製のフローチャート
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表 4 非照射での Fe-Cu及び Fe-Cu-C合金の陽電子寿命

陽電子寿命 (-r) 陽電子寿命（か

P-1 
12lpsec 

C-2 
114psec 

Fe-0.02%Cu Fe-0 02%Cu-130ppmC 

P-2 
117psec 

C-3 
106psec 

Fe-0.05%Cu Fe-0. 05%Cu-180ppmC 

P-3 
114psec 

C-4 
lllpsec 

Fe-0.11%Cu Fe-0.11%Cu-l 70ppmC 

P-4 
119psec 

C-7 
130psec 

Fe-0.22%Cu Fe-0. 22%Cu-180ppmC 

Fe-0. 22%Cu which ann 
116psec 

C-6 
118psec 

ealed 5days at 600K Fe-0 22%Cu-120ppmC 

実験を行い，それぞれの焼鈍温度に対して，陽電子消滅寿命測定を行った．得られた陽電子寿命スペク

トルは，全て TWO-STATE-TRAPPING-MODELを用いた一種類の欠陥についてのみの解析を行っ

ている．実際の解析方法としては最小 2乗法近似による陽電子寿命解析プログラム“RESOLUTION"')

を用いて寿命を FITTINGした．

3. 実験結果及び考察

3. 1 非照射の陽電子寿命

表 4は急冷後の全ての試料について，照射前の陽電子寿命測定を行ったものである．現在，純鉄のマ

トリクス中での隠電子寿命はおよそllOpsec程度であることが判っている 61.Fe-Cu, Fe-Cu-C合金の寿

命値を見ると，ほと々んどの合金がこの値より少しだけ高くなっているが，これは計算誤差程度である．

したがって， Fe-Cu希薄合金中では陽電子はほぼ鉄マトリクス中で消滅していると思われる．一方， Fe

-0.22%Cu-180ppmCだけ130psecという寿命がでている．図 2に熱処理後に徐冷した Fe-0.22%Cu

-180ppmCの TEM写真を示すが，これには析出が現れている．これは Fe-0.22%Cu-180ppmCは急冷

した状態でも固溶限をはるかに越えており，これらの不純物原子は過飽和状態にあるため結品の自由エ

ネルギーが高く，析出が起こりやすくなっていると予想される．したがって，この合金中に析出物が形

成されていると仮定すると陽電子はこれに捕獲され，このときの寿命が130psecであると予想される．

図 3, 4にそれぞれ非照射での Fe-0.02wt%Cu-180wtppmC合金における陽電子消滅寿命の等時焼

鈍実験結果を示す．測定は，それぞれ室温から900K,700Kまで行ったが，全温度域で Fe-0.22wt%Cu

合金は～112psec,Fe-0. 02wt%Cu-180wtppmC合金は～115psecであり，著しい変化はなかった．これ

は次のように解釈される．

熱処理の温度より低い700℃で銅原子の鉄中への固溶限は0.5wt％であるが叫急冷後ではどの合金に

ついても完全に過飽和状態になっている． したがって時効，焼鈍を行えば固溶限を越えた銅原子はフェ

ライトマトリックス中での系の自由エネルギーが高いため集合し，析出していく傾向にあるはずであ

る叫また，高温で時効 (Aging)を行うと数 nmのCu析出が形成されることもわかっている 8191. とこ
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図2 焼鈍後除冷した Fe-0.22%Cu-180ppmC合金の透過電子顕微鏡写真
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図3 非照射の Fe-0.22%Cu合金の陽電子消滅寿命の等時焼鈍実験結果
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囮4 非照射の Fe-0.02%Cu-180ppmC合金の陽電子消滅寿命の等時焼鈍実験結果

ろが， Fe-0.8wt%Cuの合金において800℃までの等時焼鈍実験において銅原子の析出が起こり，陽電子

はこの析出にトラップされる，と報告されている 10しまた，当研究室においても陽電子が空孔型の欠陥で

ない析出にトラップされることがわかっている 10.以上のことを考慮すると，これらの 2種類の合金中に

は銅の析出は陽電子に検出される程度のものは形成されていないと思われる．つまり銅原子は時効ある

いは焼鈍を行っても，銅原子はそれ自身だけでは長距離の移動拡散して析出を形成することができない．

したがって銅原子が移動するためにはその媒体として原子空孔が必要であるとおもわれる．（高温域での

焼鈍による銅原子のマトリクス中への拡散は， thermalvacancyによるものである 12))

3 • 2 電子線照射された Fe-Cu合金の陽電子寿命

図5~8に低温で28MeVの電子線照射された Fe-0.02%Cu,0.05%Cu, 0.11%Cu, 0.22%Cu合金の

陽電子消滅寿命の等時焼鈍実験結果を示す.lOOKから温度を上昇させていくと原子空孔の移動集合温度

であるステージIllがどの合金においてもおよそ280K付近に現れている．このステージは純鉄のそれと比

較すると数lOK高温側にシフトしている．これは以下のように考えられる．

まず200K以下の低温域において格子間原子の移動ステージで格子間原子は容易に移動し原子空孔と

再結合しながら移動し In(n = 2 ~ 4) , Culn程度の格子間原子集合体を形成するが叫このときは原子
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図5 Fe-0.02%Cuの等時焼鈍実験結果
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Fe-0.05%Cuの等時焼鈍実験結果
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図 7 Fe-0 .11%Cuの等時焼鈍実験結果
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図8 Fe-0.22%Cuの等時焼鈍実験結果
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空孔は v,で存在しているのでこの格子間原子移動のステージは陽電子寿命には現れない．その後，純鉄

中での原子空孔移動ステージ (StageIII)である220K付近で原子空孔は移動し，これらの集合体に捕獲

され Vacancy-Copperpair. 形成する．

V ,,,Culn = > Cul,,, 

これらのトラップされた原子空孔は，このステージではそれ以上拡散できない．さらに280K付近での陽

Cu+ V 1,2 = > Cu V 1,2 

電子寿命の増加は， CuV1,2の集合体からの原子空孔の解離が起こり，このステージでようやく Mi-

crovoidが形成されはじめていると考えられる．これは相対強度 1.が減少していることから，単ーな原子

空孔が集合体を形成していくために， Microvoid(陽電子のトラッピングサイト）の数が減少しているこ

とにも一致している．その後，全ての合金において寿命が多少増加していることから原子空孔が純鉄で

の欠陥回復過程と同様に Microvoidを形成していることがわかる．これらの値は理論計算13)によると，

およそ 2~5個の原子空孔集合体に等しい値であるが，純鉄の場合は300Kまでにすでに寿命が300psec

を越えていることから，これらの合金では原子空孔の clusteringが抑制されていることがわかる．つま

りCopper原子の束縛によって原子空孔の移動拡散がかなり抑制されているといえる．これらの現象は

他の鉄希薄合金と比較すると， Fe-CrについてはsistageIIIの高温へのシフトや，顕著な clusteringの抑

制は起こっておらず，また他の合金の陽電子寿命測定実験14)15)による StageIIIの高温側へのシフトが

Size Factorの大きい AuやSbほど顕著ではない． これは銅原子の SizeFactor (表 1)2lがCrとAuの

ほぼ中間の値であることを考えると，この SizeFactorは原子空孔と添加不純物原子の束縛に何らかの

依存性をもっていることが予想される．さらに，陽電子寿命の最大値すなわち形成される Microvoidの

最大を Copperの固溶濃度に対してプロットすると國 9のようになり， Copper原子が著しく原子空孔の
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図9 形成される原子空孔集合体の Cu濃度依存性
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クラスタリングを抑制していることがわかる．

また，純鉄の場合は400Kから，さらに長寿命成分花が延びていき， Microvoid(V m : m = 10~)を形

成していくが，これらの合金については400K付近から寿命が一様に減少している．一方，その相対強度

についても純鉄と異なり， 1:'2の減少に伴い相対強度の増加が起こっている．ここでこの相対強度は陽電子

のトラッピングサイトの割合である． ところが欠陥が回復して原子空孔の数が減少したあとで，再び原

子空孔がこの温度域で形成されることは不可能で，この温度域での寿命は原子空孔ではないと考えられ

る．したがって，相対強度の増加のステージからは，陽電子のトラッピングサイトは原子空孔以外のサ

イトに変わっていると考えるのが妥当である．さらに温度が500Kを過ぎると欠陥はほぼ同復して表 4の

非照射の値｝こもどっている．

また， Fe-0.02%Cu以外の合金において350K付近で一時寿命が減少している．この現象を説明するの

につぎの様なモデルが考えられる．

Copper原子が原子空孔とのペアによって移動・拡散していく過程で，原子空孔の数に対して Copper

原子の割合が増加していき， Cu,Vm(n~m) が形成される． このとき Copper原子は鉄中でのサイズ効

果のために歪を起こす．このため原子空孔はこの歪を緩和するためにその体積が減少する．すると，陽

電子寿命は空孔の体積に強い依存性を持っているので，陽電子寿命の減少がおこる．この後の陽電子寿

命からは，上述の様に陽電子の寿命，相対強度，計算上の mから検出されている欠陥の種類を同定する

ことはできない．しかし，ここまでのステージまでの欠陥の挙動から推定すると，このステージで存在

している欠陥は Vacancy-copperpair (Cum, CumV1,2lの可能性が非常に高い．

この後， 400K付近のステージで Copper原子はさらに大きな集合体（析出）を形成していく．逆に，

空孔型の欠陥はここまでのステージでほほ回復しており，ここからは Copperの集合体が陽電子のト

ラッピングサイトになる．さらにこの析出も過飽和状態でなくなると，徐々に解離をはじめ，それに伴

い陽電子の寿命の固復が見られる．

3 • 3 電子線照射された Fe-Cu-C合金の陽電子寿命

次に， Fe-Cu合金にさらに炭素をドープした 2種類の 3元系の合金についての陽電子寿命の等時焼鈍

実験結果について述べる．ここでは Fe-Cu合金のうち Copper原子の固溶濃度の一番高いものと低いも

のにおよそ120ppm~130ppmの炭素をドープさせ Fe-Cu合金との比較を行った．また，現在考えられて

いる照射脆化の原因の一つに原子空孔への Copper原子と Carbon原子のトラップが考えられるが，こ

れらのことを含め添加元素の相互作用について調べた．

Fe-0. 02%Cu-130ppmC合金および Fe-0.22% Cu-120ppmC合金における陽電子寿命の等時焼鈍実

験結果を図10, 11に示す． これらの図からわかるようにどちらの合金においても陽電子の寿命は欠陥が

回復するまで 2成分に分離しなかった．これは，明らかに Microvoidが形成されなかったことを意味し

ている．

まず Fe-Cu合金のステージIIIとほぼ同じ湿度域 (~300K)で変化が見られる．しかしこの変化は Fe

-Cu合金における原子空孔のクラスタリングによる寿命の上昇とは異なり，寿命が減少するといった現
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図10 Fe-0. 02%Cu-130ppmCの等時焼鈍実験結果

象が起こっている．減少したときの陽電子寿命の値は Fe-0.02%Cu-130ppmC合金でおよそ105psecで，

Fe-0. 22% Cu-120ppmC合金で130psec程度であった．

一般に陽電子寿命の減少は原子空孔の消滅によるものが殆どであるが，ここで合金中の不純物濃度の

高い方が空孔の消滅が少ないのは矛盾しており，さらに Fe-0.02%Cu-130ppmC合金での105psecとい

う寿命はマトリクスの寿命であり陽電子は完全に空孔以外のサイトで消滅していることを示している．

また， この隠電了寿命の欠陥同復挙動は Vehanen. P1'1らによる電子線照射された Fe-C合金（実際には

試料は純鉄であるが鉄中の不純物としての炭素固溶量は数 ppmから数百 ppm含まれている）の陽電子

消滅寿命実験における短寿命成分 r,の回復過程の傾向に非常に類似している． これによると 350Kでの

寿命の減少ステージは，これは格子間原子である炭素原子の移動するステージにあたり， c-vペアにさ

らに移動してきた炭素原子が捕獲されて Cn-V(n = 2~)を形成するためである．この Cn-V複合体は

陽屯子を捕獲するにあたって充分な空間を擁しないため陽電子寿命の減少が起こることがわかっている．

したがって図10,11の300Kからのステージは陽電子は空孔以外の欠陥を含む Complexにトラップされ
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図11 Fe-0. 22%Cu-120ppmCの等時焼鈍実験結果

ていることを示唆している．さらに焼鈍温度を上昇させていくと，寿命は再度増加していき，

合金においても400K以上で再び~140psecの寿命を示した．

どちらの

以上の結果は，次のように解釈できる．まず現れる300Kから350Kまでのステージでは Fe-Cu合金で

は移動集合していた原子空孔が，相互作用の強い炭素原子に捕獲され移動集合できなくなり， 2成分に

分離（クラスタリング）することなく単一原子空孔のまま炭素原子及び銅原子に捕獲され複合体 (Cn

VCu叫を形成する．この結果， Fe-Cu及び Fe-C合金の場合と同じように， 3次元的な複合体の歪によ

る空孔の体積緩和が起こり著しく陽電子の寿命が減少すると考えられる．その後の400KからSOOK付近

での寿命の増加のステージでは， Fe-Cと同様に考えると原子空孔がこのステージで Vで存在しなけれ

ばならない．この場合，解離した c-vのうち原子字孔ぱ， Fe-Cuでの同じステージで形成されていると

予想される複合体 (Cu叫が存在するためにすぐにこれに捕獲され， CumVnを形成していると考えると，

Fe-Cu合金における Cum団の寿命とここでの寿命は~140psecでほほ一致している．この結果から， Fe

-Cu-C合金においては原子空孔は Microvoidを形成せず，析出 (CuとCの複合体）の核形成に寄与し
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ていることがわかった．

4. ま と め

Fe-Cu合金では原子空孔は純鉄でのステージIIIと同じ温度域 (220K)で移動を開始するが， Copper

原子にトラップされてこのステージでは長距離の移動ができず，さらにこのときできた Cu-Vペアは，

陽電子寿命が分離し延び始めるステージ280Kで解離する．

また原子空孔の移動拡散による Microvoidの形成は Copper原子の固溶濃度に依存し，その濃度が増

加するとクラスタリングは著しく抑制される．

Fe-Cu-C合金では完全に原子空孔のクラスタリングは起こらなくなった．また， Fe-Cu-C合金中では

およそ400KからSOOKまでの間に C-V-Cuの複合体の核形成が起こり，これが RadiationInduced Pre-

cipitationを助長すると思われる．

今後は，これらの空孔タイプ以外の複合体欠陥（予想される析出等）の形成機構についてより詳しく

調べる必要がある． また中性子照射などにより最初にカスケード欠陥を導入することで， この空孔型欠

陥の Copperや Carbonへの寄与がどの様に変わるのか研究していく必要があると思われる．
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