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ナノメートルサイズのプリズマティック

転位ループの一次元拡散

―TEM その場観察による研究―

荒 河 一 渡 森 博太郎

. は じ め に

結晶性材料の強度や硬度は基本的に転位の生成と移動に支

配される(1)．こうした転位のすべりに関するこれまでの研究

は，マクロな長さを持つ転位が与えられた外部応力の印加と

除去に対してどのようにレスポンスするかという点に主眼が

置かれてきた(1)(2)．一方，高エネルギー粒子照射によって生

成される点欠陥(自己格子間原子および原子空孔)が特定の原

子面上に集合することによってナノメートルサイズのプリズ

マティック転位ループが形成されることはよく知られてい

る．最近の分子動力学計算(MD)は，面心立方構造(FCC)お

よび体心立方構造(BCC)を持つ金属中の直径 2 ナノメート

ル程度以下の極めて小さなプリズマティック完全転位ループ

は，格子間原子型および空孔型の両者とも，ゼロ応力下にお

いてそのバーガースベクトル b の方向へ一次元のすべり拡

散をおこない得ることを示した(3)(8)．この現象は理論的に

も調べられている(9)(11)．さらに特筆すべきは，こうした転

位ループの拡散は核分裂炉および核融合炉を構成する耐放射

線材料中の劣化過程において中心的な役割を果たすことが明

らかにされつつある点である(12)(14)．

MD に基づく研究によれば，a 鉄中の直径 2.4 nm 以下の

極微小な b＝1/2[111]の格子間原子型転位ループは，ルー

プ内のすべての[111]原子列中の自己格子間原子の位置を特

定することが可能であり，転位の単なる輪というよりむし

ろ，[111]軸を持つクラウディオンの束であるとみなせ

る(7)．クラウディオンとは，自己格子間原子の一種であっ

て，結晶の稠密方向に長範囲の圧縮の歪場を持ち，その重心

は軸の方向に容易に移動することができる(15)．このクラウ

ディオンの束は，束を構成する各々のクラウディオンがほぼ

独立して軸に沿って移動する様式により，同一の方向に一次

元移動すると結論されている(7)．これに対し，より大きな転

位ループは，ループ内中心部の原子配置が完全結晶のそれと

ほぼ同一になり，転位の輪とみなせる(7)．このような少し大

きめのナノメートルサイズの転位の輪がどのような挙動を示

すのかは極めて興味深い．しかし，それらは MD で計算で

きるようなナノ秒のオーダーの時間範囲では，単なる加熱に

よっては有意な移動を示さない(7)．すなわち，それらの拡散

過程を MD で調べることは困難であると言える．

一方実験的には，透過型電子顕微鏡法(TEM)によるいく

つかの研究は，FCC および BCC 金属中の直径数ナノメート

ルの格子間原子型完全転位ループが一次元移動を行うことを

示した(16)(21)．転位ループは，原理的には，転位ループの

中心軸に対して対称なせん断応力あるいは空間的に非一様な

せん断応力を印加すれば，バーガースベクトルの方向への正

味の力が働くことによって，一次元のすべり移動をなし得る．

Kiritani(16)および Hayashi ら(18)は，超高圧電子顕微鏡内で

の高エネルギー電子照射下において転位ループが一次元の往

復移動をしばしば示すことなどから，一次元移動は互いに近

傍にある転位ループ同士が及ぼし合う弾性的な相互作用によ

って起こるものであると結論した．これに対し Satoh ら(21)

は，同様の実験により，不純物等の溶質原子によるトラップ

サイトからデトラップされた転位ループは，熱エネルギーに

よる一次元拡散をすると推察した．転位ループのトラップサ

イトからのデトラップが一次元移動の発現の条件であること

は Hayashi ら(18)および Arakawa ら(19)の合金を用いた実験

によっても指摘されている．さらに，一次元移動は，空孔型

の完全転位ループについても見出されている(22)(24)．しか
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図 1 転位ループの一次元すべり移動過程の TEM 観察
の模式図．試料中のリングは転位ループ(25)． 図 2 転位ループの移動頻度の温度・時間依存性．

 　　　　　　最 近 の 研究

し，それらの研究においては，トラップサイトからデトラッ

プされた転位ループが熱エネルギーによる一次元拡散をし得

るのか否かという基本的な問いに対する明確な解答は得られ

ていない．

このような背景に基づき，著者らの研究グループはナノ

メートルサイズの転位ループは拡散し得るのか，拡散する

としたらその拡散係数はどれほどの大きさか，拡散の機構

は何であるか，といった問題に焦点を当てて研究を進め

た(25)．

試料として，原子炉・核融合炉の構造材料として重要視さ

れているフェライト鋼の主要構成要素である a 鉄の高純度

材(純度 99.998 mass)を採用した．TEM 薄膜中の b＝1/2

〈111〉を持つ格子間原子型転位ループ(直径 5.9 nm 以上)が，

転位ループを移動させ得るほどの外部応力および内部応力が

存在しない条件下で，加熱に対してどのような挙動を示すか

を TEM その場観察法によって調べた(25)．

. 実 験 手 法

転位ループは，超高圧電子顕微鏡 H3000(Hitachi)内で，

TEM 薄膜試料に対して 2000 keV 電子照射を行うことによ

り導入した．転位ループを導入した試料を汎用電子顕微鏡に

移し，付加的原子弾き出しの抑制される加速電圧 200 kV あ

るいは 300 kV にて，試料を加熱しながら転位ループの挙動

を観察した．ここでは，(A)多数の転位ループに着目した上

での転位ループの移動頻度の温度・時間依存性の測定，およ

び(B)個々の転位ループの挙動の調査，という二種類の実験

を行った．図は TEM による転位ループの観察の模式図で

ある．TEM 薄膜試料の表面は，転位ループのバーガースベ

クトル b(1/2[111̃]もしくは 1/2[11̃1])が試料表面にほぼ平

行となるように，(011)面としている．こうして試料表面か

ら転位ループに対してその移動方向へかかる力を最小化し

た．また，詳細は省くが，実験(B)においては，その他の内

部応力も転位ループの移動に影響を及ぼさない程度に減じ

た(25)．試料の温度は，290から 700 K とした．

. 転位ループ移動頻度の温度・時間依存性

転位ループの移動頻度の温度・時間依存性の例を図に示

す．ここで，移動頻度は全ての見えている転位ループの数に

対する移動している転位ループの数の比を以って定義した．

試料を一度約 450 K(Tc)まで加熱すると，初回の加熱時には

移動した転位ループが Tc 以下の温度では移動できなくなる

ことがわかる．このことは，初回の加熱において，試料中の

炭素や窒素などの高い拡散係数(26)を持つ侵入型不純物原子

によるコットレル雰囲気が Tc 程度で転位ループの周りに形

成され(27)，転位ループをロックする可能性を示唆する．雰

囲気中の不純物原子の平衡濃度は，フェルミ―ディラック分

布関数によって与えられる(28)．例えば，刃状転位と炭素原

子の結合エネルギーは最大で 0.7 eV 程度と計算されてい

る(29)．本実験に使用された試料中の炭素原子の濃度は僅か

に 0.8 mass ppm であるが，平衡状態ではこの結合エネルギ

ーを持つサイトは炭素原子によって 450 K にて100，700

K においても30も占められることになる．次に，移動頻

度が温度に対して本質的に単調に増加する Tc 以上の高温度

域においてほぼ孤立した個々の転位ループの挙動について調

べた．

. 個々の転位ループの移動過程

図に，ある一つの転位ループの挙動を示す．転位ループ

が b の方向へ一次元移動している様子が明瞭に見て取れ

る．図(a)は，転位ループ像の重心位置を 1/30 s(Dt)ごと

に測定することによって取得した転位ループの一次元変位の

時間変化を示す．図 4(b)は，そのウェーブレット変換を示

す．高周波領域に欠損期間が存在することがわかる．これら

の欠損期間は，分散した静的な不純物原子(比較的不動な置

換型不純物原子など)による転位ループのトラッピングによ

ると考えられる(30)．トラッピングサイトからデトラップさ

れた転位ループの移動は Dt の時間ステップでも連続的に追

跡するのが可能なほど遅い．そこで，転位ループが拡散を行

っているのか否かを次の手順によって調べた．図 4(c)は，

図 4(a)に示されている単一の転位ループが動いている期間
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図 3 温度 575 K におけるほぼ孤立した 1/2[111̃]転位
ループ(直径 5.9 nm)の移動過程(25)．

図 4 ほぼ孤立した転位ループの一次元移動の解析(25)．(a)温度 575 K における直径 5.9 nm の転位ループの一次元
変位の時間変化．(b) (a)に示した一次元変位のウェーブレット変換．(c) (a)に示した一次元変位中の単一の
転位ループ移動期間(81.633から 150.867 s)の平均二乗変位 MSD の時間変化．(d) (c)に示した MSD の時間
差分から得た転位ループの拡散係数 D の時間変化．
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(81.633から150.867 s)における転位ループの一次元変位 x＝

x((i－1)・Dt)(i＝1, 2, …, n)の平均二乗変位 MSD(t)の時

間 t 依存性を示す．ここで，MSD はエルゴード性の成立を

仮定して，以下の式によって求めた．

MSD( j・Dt)＝〈{x( j・Dt)－x(0)}2〉

＝
1

n－j

n－j

∑
i＝1

{x(( j＋i－1)・Dt)－x((i－1)・Dt)}2

( 1 )

( j＝0, 1, …)

図 4(c)において，MSD は t に比例して増大しているのがわ

かる．このことは，転位ループがブラウン運動すなわち通常

の拡散を行っていることを明確に示す(31)．拡散係数 D の値

は，式

D＝lim
t→0

(d MSD(t)/2dt) ( 2 )

によって評価した．ここで，画像取り込みシステムに由来す

る時間相関の影響は除外して極限値を求めた．図 4(d)よ

り，この場合は，D の値は 50.1±0.4 nm2/s と評価できた．

D の温度依存性およびその転位ループサイズへの依存性

を図(a)に示す．D の温度依存性は，アレーニウス則(32)を

満たしていることがわかる．この図の各直線の傾斜から転位

ループ拡散のための活性化エネルギー E は，転位ループサ

イズにかかわりなく，統計的なばらつき 0.03 eV 以内で，

1.3 eV と求められた．MD で計算された純鉄中のクラウデ

ィオン束の E のサイズ依存性(4)(8)をここで扱った転位ルー

プのサイズ範囲まで外挿すると，サイズによらず E＜0.1 eV

となり，本実験で求められた値はこの値より大幅に大きいこ

とになる．転位ループの拡散の劇的な減速の要因は，次節に

述べるように，雰囲気のドラッグに帰せられる．D のプレ

エクスポネンシャル因子 D0 の転位ループを構成する自己格

子間原子数 N に対する依存性を図 5(b)に示す．D0 は，N

に対して単調に減少することがわかる．D0 の N 依存性に，

べき乗則が成り立つと仮定すると，

D0＝(2.3±0.3)×1015 N－(0.80±0.02) (nm2/s) ( 3 )

が得られる．
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図 5 ほぼ孤立した転位ループの拡散係数(25)．(a)直径
d をもつ転位ループの拡散係数のアレーニウスプ
ロット．窒素と炭素の拡散係数の値は，文献
(26)による．(b)拡散係数のプレエクスポネンシ
ャル因子の転位ループサイズ依存性．クラウデ
ィオン束に関する値は，文献(6)による．

 　　　　　　最 近 の 研究

. 転位ループ拡散のモデル

E の値が転位ループサイズに依らないことは，転位ループ

がその形状を全く変えずに転位ループ全体として一度にパイ

エルスポテンシャル(1)の山を越えて移動するのではなく，キ

ンク対(1)(2)の形成・移動によって拡散することを示唆する．

転位ループ中のキンク対の存在は既に過去の MD 研究(4)(6)

で触れられ，理論研究(11)でも論じられている．ここでは，

熱平衡で存在するキンク対を構成するそれぞれのキンクが転

位線方向へ移動する過程(1)(33)にまで遡って，D のサイズ依

存性および E の起源について考察することにする．

転位ループの中心軸に対して対称的な低いせん断応力に対

する転位のすべりの速さ ud はキンクの速さ uk の関数として

ud
a

1/ck
uk＝ackuk ( 4 )

と表せる(1)．ここで，a はパイエルスポテンシャルの周期で

ある．また，ck は全ての(両符号の)単一キンクの熱平衡濃

度であってキンクの形成エネルギー Ek の関数となってい

る．パイエルスポテンシャルが正弦波的である場合は，ck

は，高温極限で，

ck( 2
wk)

2pEk

kT
exp (－Ek

kT) ( 5 )

と近似できる(2)．ただし，wk はキンク幅，k はボルツマン

定数，T は絶対温度である．式( 4 )は，それぞれのキンク

が平均のキンク間隔 1/ck だけ動くことにより，転位自身が

a だけ移動することを示す．熱平衡キンクはキンク対として

生成する．それらのうち，転位の移動方向と逆方向に張り出

す後ろ向きキンク対は応力によって容易に相互消滅してしま

う．したがって，後ろ向きキンク対は実質的には転位のすべ

りに寄与し得ない．

これに対して，ゼロ応力下では，後ろ向きキンク対も前向

きキンク対も両者が平均としては同数存在する．この場合，

当然のことながら，転位のドリフト速さはゼロである．しか

し，その拡散係数は，前向きキンク対の数(nf)と後ろ向きキ

ンク対の数(nb)の差の熱的に生じる確率的な揺らぎによって

決められ，ゼロでない値を持ち得る．この揺らぎは，

〈（nf－nb)2〉＝〈（2nf－Ndk)2〉

＝
1

2Ndk

Ndk

∑
nf＝0

Ndk!
nf!(Ndk－nf)!

(2nf－Ndk)2

＝Ndk ( 6 )

と表せる．ここで，Ndk は，全キンク対の数を表す．式( 4 )

を拡張することによって，D は，

Da2〈{2(nf－nb)

L }
2

〉Dk＝
2a2

L
ckDk∝N－0.5ckDk ( 7 )

と近似できる．ここで，L は転位ループ長，Dk はキンクの

拡散係数を示す．なお，ここでは詳細は省くが，Ndk＜1 の

場合においても，結果としては全く同じ式が成立する．式

( 7 )のプレエクスポネンシャル因子には，本実験で得られ

た D0 の N 依存式と同様に，N の増大とともに減少するべき

乗項が現れている．D の温度依存性は，式( 7 )の ckDk 項に

よって表される．Dk は，転位を取り囲み転位にドラッグさ

れる不純物雰囲気によって支配される．雰囲気から転位にか

かるドラッグ抵抗(応力)の大きさは，雰囲気が転位の移動に

対してすぐさま追随できるときには，転位の速さに比例す

る(1)(34)(35)．この比例係数 B(35)を用いて，アインシュタイン

の関係式(31)から，Dkは

Dk
kT
abB


aDc(kT)2

c0
( 8 )

と表される．ここで，a は定数，b はバーガースベクトルの

絶対値，c0 は雰囲気を構成する不純物の母相中での濃度，

Dc は雰囲気を構成する不純物の拡散係数で，不純物の移動

の活性化エネルギー Ec を用いて

Dc＝Dc, 0 exp (－Ec/kT) ( 9 )

と表される(32)．ここでの議論では，フォノンドラッグや第

二種のパイエルスポテンシャルなどの Dk に影響を与える他

の効果は，その程度が低いと見て，無視した(1)(36)．式( 5 ),

( 7 )( 9 )より，

E≡－
d ln D

d(1/kT)
＝Ek＋Ec＋

3
2

kT (10)

が得られる．これに対し，雰囲気のドラッグがおこらずフォ

ノンウインド(36)によるフォノンドラッグが支配的となる場

合，雰囲気を纏わない転位ループに対する Dk は，デバイ温
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度以上では定数となる．よって，雰囲気を纏わない転位ルー

プに対する E の値 Enak は，

Enak＝Ek－
1
2

kT (11)

となる．一般に，純鉄中へ溶質を添加しても，剛性率はほん

の僅かしか変わらない(37)．よって，雰囲気は Ek の値そのも

のにはほとんど影響を及ぼさないと予想される．結局，E は

雰囲気のドラッグによって Ec＋2kT の程度だけ増加するこ

とになる．ドラッグされる雰囲気を構成する不純物原子のう

ち，もっとも可能性の高いものは，炭素あるいは窒素であ

る．転位の周りでのこれらの原子に対する Ec の正確な値は

分からないが，もし母相中での値(C: Ec＝0.83 eV, N: Ec＝

0.80 eV)(26)をそのまま適用すると，Ek および Enak は，どち

らも 0.4 eV 程度と見積もられる．

本研究では，E＝1.3 eV という高い値が得られたが，これ

は雰囲気のドラッグによって Ec＋2kT の程度だけ嵩上げさ

れた結果であったということになる．これに対して，雰囲気

を纏わない転位ループは，本研究で得た拡散係数よりはるか

に高い拡散係数で拡散し得ることが示唆される．そのような

雰囲気を纏わない転位ループの拡散は，雰囲気が形成され得

ないような低温度域ではもちろん，転位ループ周りの雰囲気

の分布が平衡状態に達するまでの遷移状態ではより高温域ま

で起こり得るものと考えられ，現在詳細な研究を進めている

ところである(38)．

. お わ り に

本研究では，TEM その場観察法を用いて，ナノメートル

サイズのプリズマティック完全転位ループが一次元すべり拡

散し得ることを明らかにし，その拡散係数を定量的に評価し

た．ここで得られた知見は，近年ヨーロッパで精力的に取り

組まれている核分裂炉・核融合炉材料の劣化過程のフルモデ

リング(39)のための重要な基礎を提供するものと考えられる．

ここでは，得られた実験データに基づいて，転位ループの

拡散は，転位上に存在するキンク対に関する確率的な揺らぎ

の影響の顕在化，すなわちナノ効果に起因するものであるこ

とを指摘した．ただし，ここで展開した転位ループ拡散の機

構は，あくまでも単純な仮定に基づいたものである．今後，

大規模な計算機シミュレーション等によって，より精確な機

構が明らかにされることを期待したい．

本研究の遂行にあたりご協力いただいた島根大学総合理工

学部 小野興太郎教授，東北大学多元物質科学研究所 一色

実教授，三村耕司准教授，打越雅仁博士に感謝致します．本

研究は，研究拠点形成費補助金グローバル COE プログラム

「構造・機能先進材料デザイン教育研究拠点」(大阪大学)の

研究費支援のもとに実施されました．
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