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液体窒素温度のトリチウム透過電顕オートラジオグラフィ(Ⅲ)
Tritium Transmission Electron Microscopic Autoradiography of Liquid Nitrogen Temperature (ⅠⅠⅠ).
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1.緒　　　　　昌

核融合炉壁材として利用が期待されているオーステナイ

トステンレス鋼SUS316L材は水素脆化など遅れ破壊が最

近問題として提起され早急に解決しなければならない材料

である.今回は水素の動きを止めやすい液体窒素温度によ

るトリチウム透過電顕オートラジオグラフを透過電顕で観

察し,定量的に水素挙動を明らかにすることが本研究の目

的である.前回1),液体窒素温度で露光したトリチウム集

積サイトは粒界析出相と母相との界面にクロム炭化物の析

出,非整合双晶界面のステップ状,または整合双晶境界と

非整合双晶境界との交差部すなわち,双晶フアセットコー

ナーおよび転位芯等の欠陥構造を優先的に集積することを

明らかにした.本研究は同一試料および同一露光条件によ

り結晶粒界三重点近傍,整合双晶境界と母相との界面に析

出したクロム炭化物,母相中に析出したクロム炭化物およ

び非整合界面-の高指数面にそれぞれトリチウム集積して

いることがわかった.また,単位面積あたりの銀粒子数を

定量的に解析した.さらに,前報2)で述べた253Kおよび

液体窒素温度で露光したときの両条件による異化銀粒子の

潜像形成過程について解析した.

2.実　験　方　法

2-1薄膜透過電顕試料作成とトリチウム電解チャージ

オーステナイトステンレス鋼SUS316L材の組成,薄膜

透過電顕試料作成および試料中に導入するトリチウム陰極

電解チャージ法等は前報2)と同様の方法によって行った.

すなわち,薄片試料を冷間圧延加工によって厚さ0.15mm

にして,直径2.8mmを自作のパンチで作成した.作成後

不透明のシリカチューブに真空封入し, 1373Kで3.6xlO3S
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落体化処理してから酢酸(950cc)と過塩素酸(50cm3)

との混合液を用い,この混合液を273Kに冷却しながら

ジェット研磨した.研磨後,薄膜透過電顕試料と白金線と

のスポット潜接し,前報で示したように陰極電解チャージ

法によってトリチウムを導入した｡

2-2　原子核乳剤膜の貼布法および現像･定着と透過電

顕観察

薄膜透過電顕試料はトリチウム電解チャージ直後に露光

した.すなわち,拡散性のトリチウムを目的にしたトリチ

ウム透過電顕オートラジオグラフである.薄膜透過電顕試

料中に原子核乳剤膜の貼布方法と露光処理方法および現

像･定着と超高圧透過電子顕微鏡による観察法は前報2)と

同様の方法で行った.

3.観　察　結　果

3-1粒界三重点近傍へのトリチウム集積

結晶粒界三重点近傍にトリチウム集積が観察されたトリ

チウム透過電顕オートラジオグラフをFig.1に示す｡こ

れは同一粒界三重点近傍のところを試料の傾角を変えて回

折パターンのよい条件を選定しながら透過観察した.この

写真は明視野像でほぼ真上から撮影し,結晶粒界上に大小

さまざまなクロム炭化物(Cr23C6)が析出しており,この

場所がトリチウム集積サイトになっている.この写真のa,

b上の粒界析出相の歪が小さいのは[ilO]A//[10i]Bに平

行であることは共通な最桐密原子配列方位であることを示

している.一方,粒界b, dの歪はさらに大きく,トリチ

ウム集積が粒界a, dに比べて多いのは[10i]B//[104]C

に平行で原子配列の乱れの影響が大きいものと考えられる.

また,トリチウム集積が多く集合している場所は∑9対称

傾角粒界(4ii)A//(712)Bと∑ 3整合双晶境界(12i)B//

(211)Cおよび(1ii)A//(ill)Bの交線状にある.した
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Fig･ 1 (1)Tritium transmission electron microscopic autoradio一

graph was exposed at liquid nitrogen temperature･ Tri-

tuim decoration at the facets with a preclpltate in triple

lines near ∑3,3,9 coincidence system and (2) approxi一

mate orientation relationshipes between the interfaces･

がって,結晶粒界三重点近傍のCr23C6に析出した場所が

トリチウム集積サイトになっている.

このようにトリチウム集積している場所は結晶粒界の歪

を形成しているCr23C6に見られ,そこには小さな異化銀

粒子(直径0.04lJm)の集合からなっている.界面にほぼ

垂直な粒界転位は薄膜試料作成後に何らかの影響で変形さ

れ格子転位の発生が生じ,この粒界転位芯のサイトはトリ

チウム集積が見られない.また,粒界に対して斜めに対し

て生成した粒界転位にはトリチウム集積がないのは

cr23C63)の生成が見られないためと考えられる.

3-2　双晶界面へのトリチウム集積

整合双晶でもCr23C6が析出したところにトリチウム集

積が観察された一例をFig. 2に示す. Fig. 2(a)は明視野

像, (b)はトレース解析を示し,その試料傾角はほぼ

12.0度である.トリチウム集積サイトを考えると,写真

(a)はCr23C6の析出像として見られる場所にトリチウム

集積が観察されている. (a)(b)両者からab, efおよびij

共平行, bcとdeは等しく, ghとhi付近にCr23C6が析出

しており,ここにトリチウム集積が見られている.また,

矢印で示した整合界面と非整合界面との祈れ曲がった先端

にもトリチウム集積が見られた3)･ただし, cdとghは平

行であるが, cdの界面にはCr23C6が析出していないため

トリチウム集積が見られない.このA･ B間の結晶粒方位

関係を解析すると[011]軸まわり, 1.05rad(60.0度)回転

しており整合双晶界面から0.03rad(2.0度)ずれた方位関係

にある.その粒界面は(510)A//(150)B面に平行であるこ

とがわかった.この写真の同一視野を試料傾角を変えて透

過観察すると, ghとhiとの間にCr23C6が次第に析出して

くるが,他のトリチウム集積されていないサイトには析出

されていないことがわかった.したがって,双晶界面でも

Cr23C6が析出しているところにトリチウム集積しているこ

とを明らかにした.ここに集積された黒銀粒子を数えて見

ると約9個程度の銀粒子の集合からなっている.

3-3　粒界析出相/母相界面へのトリチウム集積

結晶粒界に析出したCr23C6と母相との界面にトリチウ

ム集積が観察された写真をFig.3(a), (b)に示す.この

両写真は試料傾角を変えると同一結晶粒界上に見られ,そ

れぞれ明視野像で観察したトリチウム透過電顕オートラジ

オグラフである.図に示したA･ B間の両結晶粒方位関係

を解析すると[111]軸まわり, 1.05rad(60.0度)回転して

おり整合双晶から約0.007rad(0.4度)ずれた方位関係にあ

る.その粒界面は(121)A//(12i)B面に平行である.この

トリチウム集積は両者共析出物(Cr23C6)に集積している.

写真(a)の界面に集積している面方位a, bは(52i) B,

b, Cは(22i) B,およびC, dは(1豆2) Bに存在してい

る.一方,写真(b)のa, b面方位は(2i2)A, b, C

は(i25) Aの界面にそれぞれトリチウム集積場所となっ

ているが,低次の指数面(1ii)A//(主il)Bおよび(Oil)

A//(iio)B面にはトリチウム集積はない.このCr23C6に集

積している銀粒子数を数えてみると0.11FLm2ぁたり約45個

の集合のかたまりからなっており, 2重, 3垂に重なり

合ったトリチウム透過電顕オートラジオグラフである.し

たがって,このトリチウム集積は粒界析出相/母相との界

面の表面に頭を出した析出物そのものにトラップされてい

るトリチウム透過電顕オートラジオグラフの観察例を示し

た.

3-4　母相中に析出したクロム炭化物へのトリチウム集

積

母相中に析出したクロム炭化物(Cr23C6)にトリチウム

集積が多量に観察された一例をFig.4に示す.これは試

料傾角を変えて回析条件のよい同一視野を明視野像で観察

したトリチウム透過電顕オートラジオグラフである.この

とき試料傾角は17.0度で撮影した.母相中に析出した
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Fig･ 2　Tritium transmission electron

microscoplC autOradiograph

due to twin boundaries was

observed at liquid nitrogen

temperature. The photograph

observed at the bright field im-

ages (a) and trace analysis (b)I

Trituim decoration was seen at

the fault structure (Cr23C6) of

gh and hi.

Fig･ 3(a)

Tritium decoration (a) was observed

by bright　field images, precIPltate

(Cr23C6) in a grain boundary near

∑3　coincidence system and (2)

approximate orientation relation-

shipes between the interfaces･ Inter-

face phases of preclpltate Were Seen

at an index number aspects of high

order (3乏i)B, (乏乏i)B and (1乏2)B.

Fig･ 4　Tritium transmission electron microscoplC autOradi0-

graph of precipitate (Cr23C6) at the basic phases. The

phtograph tild at 17･O degrees･

cr23C6の大きさは場所によって異なるが,この種の面積は

0.04fLm2である.このCr23C6の周囲およびその内部に沿っ

てトリチウム集積している.このトリチウム集積した異化

銀粒子数を数えて見ると,大凡32個程度集積していること

がわかる.
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Fig. 3(b)

Tritium decoration (b) was observed

by bright　丘eld lmages, preclpltate

(Cr23C6) in a grain boundary near

∑3　coincidence system and (2)

approximate orientation relation-

shipes between the interfaces･ Inter-

face phases of preclpltate Were Seen

at an index number aspects of high

order (2i2)A and (i乏3)A･

Step

Number

Fig･ 5　Blackened silver particles denslty Of liquid nitrogen

temperature ･

4.考　　　　　察

4-1トリチウム集積サイトおよび銀粒子数の密度　　　　　オグラフは次の5項目がトリチウム集積場所になっている･

液体窒素温度で露光したトリチウム透過電顕オートラジ　　　(1)結晶粒界三重点近傍
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TritiuII

Electron process

i　　　　　　_ ___里J

ionization process

Fig･ 6　process of latent images formation by liquid nitrogen temperature and 253K･

(2)整合界面に析出したCr23C6

(3)整合界面と非整合界面との折曲がり先端

(4)粒界析出相/母相との界面

(5)母相に析出したCr23C6

Fig. 5はトリチウム集積された異化銀粒子を単位面積当

たりの粒子を定量的に解析した.図の双晶界面(スッテ

プ),粒界面および析出相についてそれぞれ比較した.こ

の図の縦軸は単位面積あたり0.11pm2のサイトごとの銀粒

子数,横軸は解析した個数を表した.したがって,双晶界

面は11個の界面について調べた結果である.また,粒界面

および析出相はそれぞれ13個, 7個である.これらの結果

から平均的な銀粒子数を求めると,双晶界面では約10個,

粒界面は15個,析出相は35個程度のトリチウム集積から

なっている.したがって,析出相の万が双晶界面および粒

界面より多くトリチウム集積していることがわかった.

4-2　液体窒素温度および253Kによる潜像形成過程

253Kの露光条件2).3)よりも液体窒素温度で露光すると

トリチウム透過電顕オートラジオグラフは小さい異化銀粒

子の畳重した集積からなっていることがわかった.しかし,

前報2) ･3)253Kの温度で露光すると花柄模様を呈した銀粒

子が生成することを述べた.この両温度における異化現象

に関する潜像形成過程について示した.これをFig.6に

示す5),6).この図から光電子により1個の電子がハロゲン

化銀粒子の伝導帯(数eV)に励起される.この励起電子

は電子トラップ-の捕獲,格子開銀イオンによる電荷の中

和という銀原子の核となり,この過程の繰り返しによって

銀核が形成される.すなわち,一般的には潜像核を形成す

る過程において電子過程(AB)とイオン過程(CD)とが

ある.臭化銀結晶は銀イオンと臭素イオンとから構成され

ている.この結晶内にトリチウム(β線,平均入射電子数

6keV)が入射すると,多量の2次電子が発生する.トリ

チウムからのβ線は光に比べてはるかに大きいエネルギー

を持っているので電子の発生量が多く,電子が感光核に移

動する過程はこの電子過程と電子が格子間銀イオン

(Ag+)を吸収して銀原子となるイオン過程とに分けられ

る.常温に近い253Kで露光すると,まず移動性の格子開

銀イオンと電子が結合して1つの銀原子が生成され,

CDE間の過程を繰り返して4つの銀原子が集合してはじ

めて潜像核1つを作る4),7). 253Kの露光温度では液体窒

素温度より格子間銀イオンの移動速度が早いのでより多く

の潜像核が作られる.多くの潜像核を有するハロゲン化銀

が現像されるため,微小な銀粒子の集合からなる現像核が

形成されるものと考えられる.
一方,液体窒素温度における潜像形成過程は253Kとほ

ほ同一過程であるが, 253Kと比べて格子間銀イオンが移

勤しにくくなるため電子との結合は難しくなる.したがっ

て,形成される潜像核の数は少ないものと思われる.潜像

核の少ないハロゲン化銀粒子の場合,現像開始点が少なく

なることから形成される現像銀粒子のサイズはより小さい

ものになると考えられる.このため同一現像条件において

も異化の成長速度が遅く小さな異化銀粒子となる. Fig. 3

(a), (b)に示すように試料の傾斜角を変えて観察すると

異化銀粒子の形状8)ぉよび数種類大少種々な銀粒子が重な

り合ったトリチウム集積が見られることはこのためと推察

される.最後にトリチウム電解チャージは東京アイソトー

プ総合センター共同利用で行った.

(1994年8月22日受理)
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