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同位体組成制御材料／超■箏薄膜の元素分析

／分散強化型合金の耐酸化性／

同位体組成制御した材料の合成をめざして
光励起による気相反応装置の試作・開発

　物質は元素の組合せによって構成されており，

周期表に掲げられている元素の数は百余にのぽる。

しかし，ほとんどの元素は単一の基本元素から成

っているのではなくて，質量の異なった多数の元

素いわゆる同位体で構成されており，同位体レベ

ルで元素を分類するとその数は4000～5000にもな

って，それらの組合せを考えると物質の種類の数

はほぼ無限とも言える。

　これまで同位体はトレーサーとしての利用が主

で，材料としては核燃料ウランのような特殊な例

しかなかった。しかし，同位体を分離して，特定

の同位体で構成された材料が作られるようになる

と，まず、核反応の特性が大幅に制御可能となる。

例えば，原子炉内のようなエネルギー粒子線照射

環境下では，元素によっては有害な放射性核種や

材料脆化の要因となるヘリウムガスを生成するた

めその使用が制約されるが，適切な同位体を選ぶ

ことによって，これらの問題を解決あるいは低減

することができるようになる。また，粒子線照射

による核変換を利用した半導体製造など材料の組

成制御も容易になる。さらに核反応特性ばかりで

なく，材料の物性が理論的に予測される以上に同

位体の組成に依存することが実験的にも報告され

ている。このように同位体組成制御によって新た

な特性を’有する物質を生み出すことが期待できる。

　当研究所では，同位体組成制御した極低放射化

の炭化ケイ素SiCあるいは低ヘリウム生成の窒化

ホウ素BNなどの気相合成を目指して，平成4年度

　　　　　より同位体制御材料合成装置の試作・

図　同位体制御材料合成装置概略図

開発を進めている（概略図）。装置はビ

ーム照射系，反応ガス励起・分離系，

同位体材料合成系ならびに解析系から

なり，4年間で完成させる予定となっ

ている。強力赤外光により，特定同位

体から成るガスのみを励起・分離させ，

気相化学反応を行わせて膜あるいは粉

末状の同位体制御材料を合成する。生

成量としてはグラムオーダーを目標に

している。

1



高温酸化物超電導薄膜の元素分析
冊S－PlXE複合分析法の適用

　酸化物超電導薄膜のような多成分系の薄膜の作

製には組成の制御が重要である。摩さが数十ナノ

メートル以下の膜畔1の組成および不純物の定量分

析を行う場合，X線マイクロアナライザー（EPMA）

やエネルギー分散型X線分光分析播（EDX）による

表面分析法では薄膜基板からのバックグラウンド

のため検出感、度が低下する。また，誘導緒含プラ

ズマ法（ICP）等の分析法では多量の薄膜試料を消

耗する。このような事情から薄膜の組成と趨電導

特性の関係はこれまであまり報告されていない。

　当研究所では酸化物超電導薄膜の組成を調べる

目的でラザフォード後方赦乱分光（Rutherford

Backscattering　Spectrometry1RBS）装滋を導入

した。RBSは数メガ電予ボルトのエネルギーに加

逮した軽イ方ン（主にヘリウムや水素）ビームを物

質表繭に燃射し，物質中の原子核と衝突して後方

敵乱されたイ才ンのエネルギースペクトルからそ

の物質に関する憎轍を得る。RBSの特徴は標雌試

料を必要とせず，表面から約1ミクロンまでの深

さの組成分析を短時聞かつ非破壊的に調べられる

、煮にあって，薄膜の組成分析に有用な装澄である。

しかし軽元索に対する感度が低く，また璽元素に

対する質量分解能が低いため基板を構成する元素

より軽い元素の定最や，質量が接近した複数の重

元素の定量を行う場含には精度が落ちる。

　これを補う手段としてRBSとイオン励起X線分

析（Particle互nduced　X－Ray　Emission：PIXE〉装

艦を併用することを進めている。PIXEは高速イ
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図1　RBSスペクトルの倣度とPIXEスペク
　　　トルの強度との1裟1係

オンが原子核に接近することにより発生する特

性X線をシリコン倣出牒で書廠らえ，その強度とエ

ネルギーから元素を圃定・定量する。通常，PIXE

は標準試料を必要とするが，潮漢の場含には組成

や厚さの異なる標準試料を多数作製することは脳

難であり，また精度よく定量することも難しい。

しかしRBSを併用すれば歓量線を作成することが

容易である。図1はRBSと凹XEのスペクトル強

度の関係を示したもので，両者の間には非常に良

い朴欄があることがわかる。特性X線の強度を泌j

定すれば，この梱関から元素の定量ができる。

　PIXEは多元素剛痔分析ができ，バックグラウン

ドも小さく，マグネシウムより璽い元素に対して

検出感度があまリ変わらないことから，薄膜申に

含まれる種々の微量元素の検脳にも有効な方法で

ある。図2はスパッター法により作製したビスマ

ス系超電導薄膜の測定例であり，作製中にステン

レス鋼製の姥板取付治具から微最の鉄，クロムー等

が膜中に取リ込まれたことがわかる。従来のEPMA

ではこのような微鐙不純物の検出はできず，また

オージェ電子分光法によって図2と同じ精度の緒

果を得るには測定を数’薗’回繰り返す必要がある。

　上記のように，RBSにより薄膜の組成と深さの

関係が得’られ，またPIXEにより微盤元素を短1晴綱

で検出できることがわかった。さらにイオンチャン

ネリング渕定装櫨を用いれば灘膜の結晶性の評個

も可能となり，これらの装滋の併用は今後の超電

導薄膜作」製に大きく貿献できるものと期待される。
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分散強化型合金の耐酸化性の機構
酸化物粒子が硫黄をトラップ

　酸化物分散強化型合金とは合金中に30nm程度の

細かい酸化物粒子を分散させて強度の向上を図っ

た材料である。この合金は耐酸化性にも優れてい

ることが以前から知られているが，分散酸化物が

なぜ耐酸化性を向上させるのか，そのメカニズム

はこれまで十分解明されていない。

　当研究所では以前，硫黄が酸化皮膜の剥離を助

長すること；および，合金に微量の希土類金属

（REM）を添加すると，REMが硫黄を硫化物とし

て合金内部にトラップしてしまうために剥離を抑

制できることを報告した（金材技研ニュース、1989年，

N。、1o）。　その際，REM含有量の異なるSUS310S

ステンレス鋼の表面にアルミナ（A1203）皮膜を蒸着

し，どの合金上でも同一皮膜状態にして調べたと

ころ，皮膜の剥離作用とREMの剥離抑制効果を非

常に明瞭に捕らえることができた。

　そこで酸化物分散効果についても，酸化皮膜の

シミュレーションとしてアルミナ・コーティング

膜を用いて調べることとした。試料はY203分散強

化ニッケル系合金MA758，TMO－2，MA6000，鉄

系のMA956，および非分散SUS310Sステンレス鋼

である。

　図は，1100Kにおける硫黄の表面偏析速度をオ

ージェ電子分光法で測定した結果を示す。非分散

合金に比べると酸化物分散合金では硫黄の表面偏

析が著しく抑制されていることがわかる。また，

これらの合金にアルミナ・コーティングをほどこ

　　　　　　　　　10　　　　　　　20（止）

し，繰り返し加熱したときの表面状態を走査電子

顕微鏡で観察した。写真はその例を示す。図と写

真から，非分散合金では硫黄の表面偏析もアルミ

ナの剥離も激しく，一方，酸化物分散合金では硫

黄の表面偏析も剥離も抑えられていることがわか

る。これらの結果から分散酸化物は硫黄の表面偏

析を抑えることにより衆1」離を抑制することが推定

できる。

　REM添加の場合は，前述のように活性な元素で

あるREMか硫黄と反応して安定な硫化物になると

考えられる。しかし，非常に安定な物質である酸

化物がさらに反応して硫化物になるとは考えられ

ないので，上の結果から分散酸化物が硫黄をトラ

ップしているとは断定できない。そこで分析電子

顕微鋭によりMA956合金中の分散酸化物粒子の分

析を行った。表はその分析結果を示す。粒子の部

分の硫黄濃度が高く，分散酸化物粒子は確かに硫

黄をトラップすることがわかる。ごれは偏析しや

すい性質をもつ硫黄が酸化物微粒子の表面に偏析

するものと推定される。
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