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Table 1 Chemical composition of the specimen (SUS316L)
1 .緒   言

一般に鉄鋼材料中に微量の水素が導入されると遅れ破壊

や水素脆性が起こり脆くなる現象が古 くから知られている.

この微量水素の検出する方法として,従 来から知られてい

るガスクロマトグラフ
1),電
気化学的方法

2),め
,電 気抵抗

測定
4),質
量分析装置

5),6),中
性子ラジオグラフイ

のおよ

びリチウム・イオンビームの等が上げられる.こ れらの水

素検出は鋼中に含まれる水素の全量および水素の微量分布

状態を知ることができるが,い ずれも分解能に乏しく,材

料中に導入された水素と金属微細な欠陥構造との対応関係

は解析できない。そこで筆者らはこれまで鋼中に含まれて

いる水素分布状態を検出するために水素の放射性同位元素

であるトリチウムをトレーサーとしてオーステナイトステ

ンレス鋼 SUS 316L材 に導入し, トリチウム透過電顕

オートラジオグラフイの技法を用い,水 素と欠陥構造との

対応関係を透過電子顕微鏡によって観察した。

水素集積する場所としては結晶粒界,析 出物や介在物と

母相との界面
の
,積 層欠陥

10),転
位などの格子欠陥

1⇒およ

び微量不純物元素の偏析部
12)等に観察されたが,そ の他

に今回,界 面上に観察された線状欠陥構造長さ3.2μm程

度のトリチウム透過電顕オートラジオグラフが観察された.

これらの線状欠陥を解析するとクロム炭化物と深いつなが

りがあることがわかった。

2.実 験 方 法

2-1 透過電顕試料の作成と陰極電解チャージ法

薄膜透過電顕試料の作成および試料申に導入するトリチ

ウム陰極電解チャージは前報
のと同様の方法によって行っ

た.す なわち,こ こで使用 した SUS 3 1 6 L材 の組成

(Table l)は核融合炉壁材に使用する材料として選定した。

この材料はチタン0.24mass%含 有してあり,直 径27mm,

長さ300mmの 丸棒から厚さ5mmの コイン状に切断して,

これを冷間圧延加工 した。 このときの試料の厚 さは

0.15mmに した。この薄片板を25mm2角 に切 り出し,直

径2.8mmの 薄片試料を自作のパンチで作成した.薄 片試

料はアセ トンおよびアルコ
ールで洗浄後,乾 燥 してから不

透明のシリカチューブに真空封入し,1373Kで 3.6×103s

焼純してからその後炉冷した。これは界面にクロム炭化物

(Cr23C6)が析出しやすいために行った。薄片試料は酢酸

(950cm3)と 過塩素酸 (50cm3)の 混合液を用い,こ の混

合液を273Kに 冷去口しながらジェット研磨 した。研磨した

薄膜透過電顕試料はアルコ
ール洗浄後薄膜透過電顕試料の

周辺部に白金線 (直径0.15mm,長 さ30mm)を スポット

溶接した。これは後述する薄膜透過電顕試料中にトリチウ

ムを導入しやす くするために行ったものである.

次に薄膜透過電顕試料中にトリチウムを導入するため陰

極電解チャージ法によって行った。この装置の詳細のこと

は前報
ので示したが, ここで使用したトリチウム電解水溶

液濃度は l Kmo1/m3_NaOH液 5 cm3を用い,そ の中の

トリチウム比放射能は3.7×1015Bq/m3(0.lci/cm3)で ト

リチウム電解チャージした.こ のときの電流密度および電

解時間はそれぞれ50A/m2,7.2× 103sでぁる。この薄膜

透過電顕試料 申に残留 している トリチ ウム濃度 は

7.40Bq/cm2でぁる。第4部
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2-2 原 子核乳剤の貼布 ・露光 。現像および定着

薄膜透過電顕試料はトリチウムチャージ後,ア セ トンや

アルコールで洗浄してから約2.6×105s(3日 間)室 温放
――――――

喧謬=こ の条件で放置すると,試 料中に導入された拡

散性の トリチウムはほとんど放出される
12).し
たがって,

本研究は試料中に強く捕捉されている非拡散性の トリチウ

ムを目的に検出することになる。露出期間中に試料の腐食

および酸化を防ぐため,後 述するように単分子層膜厚の原

子核乳剤 (Hford L4)が容易に貼布できるように試料表

面にコロジオン膜を貼布した.こ こで使用したコロジオン

膜厚は10nm程 度である。貼布後は十分乾燥してからFig

lに示すように薄膜透過電顕試料表面に原子核乳剤を貝占布

する過程を示した。これはいずれも暗室の安全燈下で原子

核乳剤をあらかじめ用意した恒温槽318Kに 3.6×103s(30

分)保 温すると原子核乳剤はゲル状の乳剤から次第に流動

状の乳剤になり, この乳剤を蒸発皿に移し変え,ル ープ状

の白金ヮイヤーで原子核乳剤を吸い上げると乳剤膜がルー

プ状になる.こ の単分子層膜厚の原子核乳剤を透過電顕試

料表面に貼布する.貼 布後,十 分乾燥させてからあらかじ

め用意した円筒状の露出容器 (Fig 2)に1又容した。露出

容器は銅合金からなり,真 空引きできるように三方コルク

を取 り付け高純度窒素ガス零囲気中で253K(-20° C)の

The surface of the thin fiol specirnens were coated with
photographic nuclear emulsion containing a monogranu.

lar layer film produced by Pt wire loop method.

autoradiography

生 産 研 究  2 9 1

l l l l l l l  l l  l l l l l l l l l  l  l l l I  I I I I  I  I I  I I I l  l l  l研究 速 報

冷凍庫 に入れて約7.8×106s(90日 間)露 光 した.露 光後

は前報
ので述べたように現像 ・定着および水洗 した後,超

高圧電子顕微鏡 (」EM 1250)で 透過観察 した.

3.観 察結果とその解析

3-1 界面上の面状欠陥へのトリチウム集積

Fig 3 ①②③は試料の傾角を変えて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。

これらのトリチウム透過電顕オートラジオグラフからA・

B間 の結晶粒方位関係を解析すると [012]軸まわり,

2.299rad(131.81度)回 転しており,整 合双晶の方位から

0.0079rad(0.455度)ず れた関係にあることがわかった。

この粒界面は (I10)A〃(OTl)B面に平行である。写真①は

入射ビームに対して垂直に照射するとトリチウム集積は粒

界面と母相との界面に沿って面状欠陥構造長さ3.23μmの

帯状になって観察された。ここで通常観察される黒化銀粒

子の平均粒径はlヶ当たり約0.lμmで あるから,そ れら

が集積となって線状に見られる.さ らに,同 一視野のとこ

ろを10.5度または26.5度に回析パターンを変えて観察する

と,線 状のものが,板 状に見られ, 2種類に分離されたト

リチウム透過電顕オートラジオグラフが観察される.す な

わち,ad(① )の 面状欠陥構造からabcd(②)の 板状の

Fig3 ① ②③ T五dum decOraion at hnear whh a prempltate h

a grain boundary near twin boundaries cOincidence

system
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Fig. 2 Vessel exposure of tritium
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欠陥構造が見られ,③ のようにacefとdbefの2種類の整

合双晶境界の2つのバリアントが生じている.写 真 (③)

ではcdお よびabの線状に集積した黒化銀粒子数を数え

てみると,そ れぞれ約16ケずつの粒子からなっている。し

たがって,① に示すようにadの線状の界面には32ケ以上

の黒化銀粒子からなっているものと推察される

3-2 粒界析出相と面状欠陥へのトリチウム集積

同一界面上に粒界析出相および面状欠陥構造の場所にト

リチウム集積した2種類のトリチウム透過電顕オートラジ

オグラフが観察された。これをFig 4 ①②に示す。これ

はいずれも明視野像で撮影したもので,回 転角を29.0度お

よび-16.0度にそれぞれ変えて観察した 写 真のB結 晶粒

側は粒界析出相 abcおよびA結 晶粒側のdeは帯J犬欠陥構

造を示し,そ の場所にトリチウム集積サイトになっている.

その長さは1.53μmの 銀粒子の集積からなっている.こ の

A・ B間 の結晶粒方位関係を解析すると [011]軸まわり,

1.23rad(70.52度)回 転 してお り,整 合双晶方位から

-  1 6 . 0 o

0.0073rad(0.42度)ず れた関係にある.こ のA・ B間 の

粒界面は (011)A〃(011)B面に平行であることがわかった。

写真②の粒界析出相 abcと a'b'c'は共に同一性格を示

すもので,粒 界析出相と母相との界面に水素集積したよう

すが見られた。そのabcおよびa'b'c'面をトレース解析

したのはFig 4 ③に示す。このトリチウム集積した指数

面 abは (131)A面およびbcは (122)A面の高次の指数面

を持つ界面に粒界フリンジの乱れがあり原子配列が不規則

であることを示している。したがって,そ のような場所に

はクロム炭化物 (Cr23C6)が析出しているものと推察され

る.ま た,整 合性のよい (013)A〃(103)Bには水素集積が

見られない。

3…3 界 面上の粒界析出相へのトリチウム集積

界面に析出したトリチウム透過電顕オートラジオグラフ

-10.00 ′、′
ゥ

Fig4 ① ② T五■um decOraJOn at facets and hnear defcct w■ha

precipitate in a grain bOundary near twin bOundaries
coincidence system and(D appro対mate orientatiOn rela‐
tiOnships betv′een the interfaces

/
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Fig5 ① ② T」」um decora■On at facets whh a precゎれate h a

grain bOundary near twin boundaries coincidence system
and ③ approximate Orientation relatiOnships between the

interfaces
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のところを回折パターン変え,そ れぞれの明視野像で観察

した例をFig 5 ①②③に示す.② ③はA結 晶粒側および

B結 晶粒側をほぼブラック条件でそれぞれ観察すると, ト

丁
~~~可
― 過電顕牙=ト ラジオグラフはトリチウム集積と

欠陥構造との対応関係がわかりやすい写真となっている。

しかし,A・ Bの 両結晶粒を明視野像 (①)で 観察すると

水素集積との関係がわかりにくい写真となっている。した

がって,微 細な欠陥構造と水素との関係は傾角が10.0度ま

たは-10.0度よりも21.5度の方が水素集積と微細な欠陥構

造との関係を解析しやすいことがわかる。このA・ B間 の

結晶粒方位関係を解析すると [011]軸まわり,0.679rad

(38.94度)回 転 してお り, Σ 9の 対応方位関係か ら

0.01rad(0.5度)ず れた関係にあることがわかった.こ の

A・ B間 の粒界面は (OT5)A〃(013)B面に平行である.す

なわち,水 素集積されている場所をトレース解析すると,
Fig 5 ④から整合性のよいab,bcま たはde面にトリチウ

ム集積が な く,非 整合界面 の cdの 高次 の指数面

(213)A〃(125)Bにある。しかし,低 指数面 (011)A〃(OT

I)Bお よび (T01)A〃(l10)Bには水素集積はないが, この

同一の場所において (OII)A〃(011)B面の界面に平行なク

ロム炭化物 (Cr23C6)と母相との界面に沿って連続的にト

リチウム集積が観察されている。したがって,非 整合界面

とCr23C6との界面にトリチウム集積があつまりやすいこ

とがわかった.

4.考   察

界面上の線状欠陥構造は今までに観察されなかったトリ

チウム透過電顕オートラジオグラフである。その長さは1
～3.2μm程 度で,こ れをFig 3とFig 4に示した。これ

らは同一視野の場所を回析パターンを変えて観察するとク
ロム炭化物 (Cr23C6)が検出されることがFig 3③および

Fig 4 ②から判明 した。

一
方,粒 界析 出相 と母相 との界面 にクロム炭化 物

(Cr23C6)が 析 出 し,こ れが水素集積場所 となっている。

この水素集積 した指数面は Fig 4の B結 晶粒側および Fig

5の 高指数面に強 くトリチウム集積 していることがわかっ

た。これらの粒界析出相 と母相 との界面における試料傾角

を変えて水素集積状況を観察すると Cr23C6と の関係が結

び付 くこともわかった。また,こ の水素集積場所は母相に

対 して特定の晶癖 を持ってお り,ク サ ビ状の abcま たは

a'b'c'界 面 に沿って トリチウム集積 していることがわ

かった。最後に トリチウムチャージは東京大学アイソ トー

プ総合センター共同利用で行った.(1994年 2月 17日受理)
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