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　The 　 response 　 or 　 an 　 Orion 　 Lead 　 Elec【rode 　 94−82A
at 　10．0 °C

，
25．0 °G ，35．0

°C
，
45．0 囗G 　and 　50．O　

DC

（± 0．05
℃ ）was 　examined 　in　aqueous 　O．1　mol 　dm

−3
　KNO ，

　sys −

Iems 　containing 　alcohols （methano1 ，
　ethanol

，
レ propanol ，

ethylene 　 glycol 　 and 　 glycerol）．　 The 　 results 　 were 　 cQn −

venient 且y　analyzed 　by　means 　of 　a　new 　type 　or 　plot　in

which 　（2F12．303　RT ）× （E − E 《

り　js　p］otted 　 against

log（［Pb2 ＋

］Jce），　 where 　E　is山 e 　potential　of 　the　electrode

when 　lead　ion　concentration 　is ［Pb2 ＋
］）

Ee 　 is　 the

potential　observed （［Pb2 ＋
］
− ce ），　 and 　 the　other 　symbols

have 　 their　 usual 　 meanings ．　 The 　 advantage 　 o 『 this

plot　is　 that　it　gives　 a　 straight 　line　 with 　 a　slope 　 of 　l

passing 　through 　thc 　origin 　when 　the　response 五s　ncrrlstian

irrespective　 of 　temperature 　 and 　junction　 potential，　 if
‘

合

　is　rightly 　chosen ．　 In　the 　present　case 　the 　value

of 　c
“

was 　 10−3　mol 　 dm −3．　 At 　lead　 ion　 concentrations

ranging 　 between　l　 and 　lOmmol 　dm −3
　 the 　 response

was 　nernstian 　 i皿 every 　 case ．　 At　 concentrations 　lower
than 　 a 　 cet

・
しain 　limit，　 which 　 was 　 around （10

−4
〜 10−5

）

mol 　dm 冖a
　 in　 the 　 rnajority 　of 　 cases

，
　 the 　 magnitude

IE− Eei 　 became　 smaller 　 than 　the　 ideal　 responsc ．
Some 　 samplcs 　 of 　 l−propanol　 contained 　 unknown 　 i皿 一

purities　 that　 interfered　 with 　 the 　 response 　 or 　the 　 elec −

trode ．
　　　　　　　　　　　　（Received　 Dec 。26，1979）
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14MeV 中性子 放射化法 に よ るケイ素 ， 炭化ケイ素 ，

窒化ケイ素中の 酸素 の 定量

千 葉 　実  
， 安 藤 　勉

＊

（1980 年 2 月 8 日 受 理 ）

　 ケ イ 素 ， 炭化 ケ イ 素 ， 窒 化 ケ イ 素中 の 酸素 を ］4MeV 中性子 放 射 化 法 で 分 析 す る と き の 問 題 点 に つ

い て 検 討 し た ．

　 ケ イ 素か ら は
2eSi

（n ，p）反 応 で 多量 の 2SAI を 生 成 す る の で ，分 析 の 感 度 ， 精度 向 上 の 目的 で 試 料 を

過 剰 に と る，14MeV 中 性 子 束 密 度 を 上 げ る，又 は 大 型 の ヨ ウ 化 ナ ト リウ ム 検 出 器 を 使 用 す る な ど の と

き は 偶然計数 に よ っ て 16N の 測 定 を 妨 害 す る お そ れ が あ る．こ の た め
：SAt の 飽 和 壊 変 率 を 目 安 と し て

試料採取量 ，
14　MeV 中性 子 束密度 を 定 め ， 特 に 著 し く

1・N の 測定 を 妨害す る 三 重 偶然計数 を 生 じ な

い よ う に し た．

　 偶 然 計 数 で 問 題 と な る の は
±SAI −tBAI

で ，そ の 見 掛 け の 半 減 期 は 69．3s で ， こ の 値 を r 線 の 壊 変 曲

線 を 解 析 す る 際 の 因 子 に 追 加 し て 良 好 な 結 果 を 得 た．

　分 析 に は 外部標準法 を 用 い
，

畳試料約 4．5 分 間 で 分析 で きた ．

1 緒 言

　近年 エ ネ ル ギ
ー

問題 に関連 して ， 超耐熱材料と して ケ

イ 素系 の 無 機化 合 物，特 に 炭 化 ケ イ 素，窒 化 ケ イ 素 が そ

の 優れ た 高温特性，特 に 耐熱衝撃性 か ら 注 目 され て い

＊
金 属 材 料技 術 研 究 所 金 属 化 学 研 究 部 ： 東 京 都 目 黒 区

　 中 目黒 2−3−12

る ．

　耐熱衝撃性 は そ の 巾 の 二 酸化 ケ イ 素 の 量 に 関係あ る と

され るが， そ の 中の 酸素は真空融解法
1）z）

， オ ージ ＝ 電

子 分 光 法
s）

，
14　MeV 中 性 子 放 射 化 法

2川
陶9） な どで 定 量

さ れ て い る ，

　真 空 融解法，不活性気流中融解法 を こ れ らの 試料 の 分

析 に 用 い る に は 問題 が 多 い ，Kubachewski ら1°） の 熱化
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　学的考察 に よ る と ， 二 酸化 ヶ イ 素 の 炭素還元は 1920K

　以 上 の 加 熱 が 必要 で あ る が，実際 に は 母 材 が 炭化 ケ イ

素， 窒 化 ケ イ 素 の と ぎは それぞれ の 分解温度の 推定値 が

3170　K
，

2160　K な の で よ り高 温 の 加 熱 が 必 要 で あ る．
一

方 ，
2080K 　以 一1．の 高温 で は 高蒸気圧 の 一酸化 ケ イ 素

を生成す る の で 酸素を 定 量的 に
一

酸化 炭 素 と し て 抽 出で

　ぎな い ．

　 又 ，ケ イ素 は 炭素 と の 親和力が 大 ぎい の で ，比較的低

温 で 分 解 す る 窒 化 ケ イ 素 に お い て もそ の タト周 に よ り高温

ま で 安定 な 炭 化 ケ イ 素の か くを 形成 し て 試料 へ の 炭素 の

拡散 ， 生成 した一
酸化炭素 の 抽出を妨げ る．

　 更 に 高融点材料 の ガ ス 分析 に 融剤 とし て しば しば多 く

用 い られ る 白 金 は ケ イ 素 の 溶 解度 が 小 さ く， か つ ケ イ

素 ， 炭 化 ケ イ素 ， 窒化 ヶ イ 素 と白金 は 比重が違 い す ぎる

た め ， こ れ らが 白 金 融体 の 上 に 浮 い て 自金 へ の こ れ ら の

溶解 ， ひ い て は 炭素 と 二 酸化 ヶ イ素との 円 滑 な 反 応 を 阻

IEす る こ とに な る．

　 Golombo ら 2＞ は 炭化 ケ イ 素中 の 酸素の 通常 の ガ ス 分

析法 の 結果 と 14MeV 　中性子放射化分析法 の 結果 とを

比較 し て い る が ， ガ ス 分析法 の 結果 は い ずれ も低値を示

し て お り，そ の 原因 は E記 の こ と が 挙げ られ る と考 え ら

れ る．

　 オ
ー

ジ ェ電子 分 光法
S ＞

は 試料 の 形 状 が 制限 され ，粉体

』

試料 の 分析 に は 適 し て い な い ．

　 14MeV 　中 性 子 放 射化法 に よ る こ れ らの 試料中 の 酸

素定 量 に は 幾つ か の 報告が あ る
2）4）

−9）． 14MeV 中 性 子

放 射 化 法 に よ る こ れ らの 分析 に は 2eSi
（n ，

　p） 反応 で 多

量 に 生成す る 2SAt が 問題 で あ る．2SA ］ は そ の 核的 性

質 か らは
16N

測定 上 に 妨 害 とな らな い は ず で あ る が，
16N

の 検出感度， 分析精度向 E の た め ヨ ウ化 ナ ト リ ウ

ム （タ リ ウ ム ）検 出器 ， 特 に 大型 の 井戸型 の 検出器を用

い る と そ の 比 較的長 い 分解時間 と低 い エ ネ ル ギ ー
分解能

で 偶 然計数 の 確立 を増 し，高 ニ ネ ル ギ ー側 ま で r 線ス ペ

ク トル に 影響 を 及 ぼ し，妨害を生ず る．

　 こ れ は 試 料 の 過 剰 量 ， 過 度 の 高 i4MeV 　中性子 束密

度 に よって 著 し く増加 す る が ，そ の 検討 は Nasss） 以 外

は 行
．

っ て い な い ．

　 ケ イ 素を 母材 も し くは 主 成分 とす る 試料 に つ い て 更 に

精度 の よ い 結果 を 得 る た め に ， こ れ らの 妨害を最小 に す

る よ うな分析試料採取量，L4　 MeV 　中性 子 束 密 度 に つ

い て 検討 を 行 っ た．

2　装置 ， 標準線源 ， 試薬及 び 試料

2 ・1　 14　MeV 中性 子発生装置

コ ッ ク ク ロ フ ト ，ウ オ ル ト ン 型 中性 子 発 生 装 置 ｛東 芝

NT −200 型 ， 最 大 加 速 電 圧 200　kV
， 最 大 イ オ ン 電 流 1

mA
，

14MeV 中性 子 発 生 量 約 IOIos− 1
（4 兀 Sr）

− 1
｝を 用

い た ．試 料 の 照 射 位 置 へ の 輸 送 に は 気 送 装 置 を 用 い た ．
2 試 料 固 定 定 立 体 角 照 射 台 で 標 準 試 料 叉 は 分 析 試 料 と 外

部 標 準 と を 同 時 に 照 射 した．14MeV 中 性 子 の 発 牛．量 は

反 跳 プ 卩 ト ソ カ ウ ン タ ーと α 粒子測定 装置川 で モ ＝タ ー

し た ．

　 2・2　放射線検出器，測 定 装 置及び 標準線 源

　 14MeV 中性 子 照 射 で 標 準 試 料 又 は 分 析 試 料 に 生 成 し

た 放 射 性 核 種 か ら の r 線 の 検 出 に は 12 ．7cm × 12 ．7cm

の ，外部標準 に は 5．OScrn　x 　4．44cm の 井 戸 型 の ヨ ウ 化

ナ ト リ ウ ム （タ リ ウ ム ）検出器 を 用 い た．　r 線 ス ペ ク ト

ル の 測 定 に は マ ル チ チ ャ ソ ネル PHA （TMC −404）を 用

い た ．特 定 の エ ネ ル te一領 域 の γ線 の 計 数 値 の 壊 変 の 測

定 に は NIM 型 の シ ソ グ ル チ ャ ン ネ ル PHA と マ ル チ ス

ケ ーラ ーモ ードに し た マ ル チ チ ャ ン ネ ル PHA を 組 み 合

わ せ て 用 い た ，分 析 操 作 に は 2 系 列 の シ ソ グ ル チ ャ ン ネ

ル PHA を 用 い ，

一
方 で 標 準 R は 分 析 試 料，他 方で 外 部

標 準 を 測 完 し た ・

　 r 線 エ ネ ル ギ ー校 IEに は
t2Na ，60Co ，］：7Ci な ど の 標

準 線 源 （日 夲 ア イ ソ ト
ープ 協 会 ） を 用 い た ．

　測 定 結 果の 解 忻 に 電 子 計算機 （NEAC −3．　100） を 用 い

た ．

　 2 ・3　試 薬 及 び 試 料

　酸 素 の 標 準 は 元 素 分析 標準 用 シ ョ 糖 （キ シ ダ 化 学），

外 部 標 準 は ブ ドウ 糖 （小 宗 化 学 ， 試 薬 特 級 ）を 用 い た ．

標準 試 料 系 列 及 び 分 析 試 料 を 作 製 す る と きの 希 釈 材 は 分

光分析成型 用 黒 鉛 末 （UCIC，　 SP−1） を 用 い た．

　 窒 化 ケ イ 素中の 酸素の 標準系 列 は 窒化 ケ イ 素粉 末 200

mg に 酸素 10mg ま で に 相 当 す る シ a 糖 を 加 え 黒鉛末
29 で うす め ，油 圧 器 で 直 径 12mm ，高 さ tOtnm の 円

柱状 に 成 型 し た．黒 鉛 末
一
酸 素 標 準 系 列 も 同様 に 作 製 し

た ．外 部 標 準 は ブ ド ウ 糖 を その ま ま 成型 し た ．分 析 試 料
は 試 料約 200mg を 正 確 に ひ ょ う 量 し ， 黒 鉛 末 で う す め

成 型 し た．

　 こ れ ら の 成 型 試 料 は す べ て ポ リ エ チ レ ン 製 カ プ セ ル に

封 入 し ，
・二1．の ま ま　14　MeV 中 性 子 照 射 及 び γ線 測 定 を

行 っ た ．

3　実験，結果及 び 考察

　3。 1　実験条件 の 検討

　3・ 1・1　酸素，ケ イ 累 ， 窒素の 14　MeV 中 性 子照射 に

よ っ て 生 成 す る 放 射 性 核 積　　　Table 　L に 示 す予想生

成放射性核種 の う ち特 に 問 題 とな る の は 窒化 ケ イ 素試料

の と ぎ
ISN

（n ，　r）反応に よ っ て 生成す る ieN の 寄 与 で

あ る が
，

15N の 存在比 ，
14MeV 中性于放射化断面積 の

い ずれ もが小 さ い の で 以 下 の 理 由 で 無視 で きる．す な わ

ち， Table 　 i の 数値 か ら 窒 化 ケ イ 素中に 含 まれ る酸 素

4 ．2ppm か ら 160
（n ，p） 反 応 で 生成す る

L6N
の 量 と，

母材 の 窒化 ケ イ素か ら ］fiN
（n ，　r）反応 で 生成 す る 16N

N 工工
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The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

報　交　　千 葉 ， 安藤 ： 】4　MeV 中 性 子 放射 化 法 に よ る ケ イ 素 ， 炭化 ケ イ 素 ， 窒 化 ケ イ 素中 の 酸 素 の 定 量 665

Table　l　 Main 　l4　MeV 　 ncutron 　reactions 　of 　oxygen ，　 silicon 　and 　 nitrogen

Targ ¢ tnucHdeAbUndance

　 （％）
PrOcessP

厂oducednuc

］idc
Halflife 　 c14e ｝　　　 Principal 　gam 【ロ a −rays

（10
．27Cm2

）　　　 （MeV ）
S¢ nsitivityb ）

匹bOZSSi

？gs ⊥

SOSi

14N15N

99，75992
．18

斗．713

．12

臼9、6．nJFO
，S65

（n ，P）　　　　
L6N

E：：8　｝　 t・・BAI

（n ，P ）　　　　 　
卩9A ■

（n ，の 　　 　 　 　
z7Mg

〔n，P ）　　　　　　　
3DA 畳

（n ，厂）　 　 　 　
o 且Si

（［1，2n ）　　 　　
LGN

（n 卩r）　　　　　
1囁N

7．14s2

，3［min6

．6　miTl9

．46　min3
，3　 s2

．62h9
．96min7
．14s

402000

．5
］oo3U60

　 n．56t

；O．且e ｝

6．13，7」 1

1．7e

］．28，2．43
｛，．84，　亅．013
1．27．　2．23，　3．51

D．5116
．且3，　7．】1

84P965

　PgS30
　mg7mglgmg8mg

娼 94mg

》 89

。） A 。 ti． ・ ti・ 。 。 r ・，，−s。砿 i・ n　by 博 M ・V … 重・・n ・，爬f・・… e ・ 19 − 20ヨ b） t
・。na ・ 30 ・，’幡 ジ 1・5 ・・‘・・… 30 ・・14M ・V ・ 則 t嘲 且…

lO ・ cm
−・ s

−1．　 A　sen ・iti・i甲 … p・・・… d ・ s ・he　w ・igh・ ・r ・h・・1・… n 口 ・・d ・ d　1・ gi・ ・ 100　di・int・9・・ tL… du ・ing ・ Q ・ nti ・ g・c ）E ・tim ・ じ・ d

frum 　 lhe 　 da 【a　 in　 reference （15）

‘

の 量は 等 し い と 計算 さ れ る ．多 くの 場合，実際 の 窒化 ケ

イ 素中 の 酸素濃度は 約 1 ％ 以 L で あ る の で ，窒 素 の 寄

与 は 多 くと も分析結果 の 高 々 0．04 ％ で 無視 で きる．

　 そ の 他 の
ISN

生 成 と同時 に 生 成す る こ とが 予想 され

る 放射性核種 の r 線 の エ ネ ル ギ ー
は

16N の r 線 エ ネ ル

ギ ー
に 比 べ ず っ と低 い の で 容易 に 波高分析で 区別 で ぎ，

測定 上 の 問 題 は 少 な い ．

　 14　MeV 中性子照射 し た 窒化 ケ イ素 の 7 線 ス ペ ク ト ル

に は
ieN と

2eA1 　 の 光電 ピ“
ク だ けが 明 らか で そ の 他

は は っ ぎ り L な い が，3．5MeV の エ ネ ル ギー
に

2SA1 の

1　．78　MeV の r 線 の 偶然計数 に 原 因 す る と考 え られ る ピ

ーク が見 られ た ．

　 3・ 1・22SAI の 偶 然 計 数 の 16N 測 定 へ の 妨害　 Nass5）

が 既 に 述 べ て い る よ うに ，

28Si
（n，　p） 反応 で 生成す る

2eA 且 は 生 成 量 が 多 い の で そ の 偶然計数 に 対 す る 配 慮が

必 要 で あ る．

　 7 線 の 計数値 の 壊変 を 測定 し予想生 成 放 射性核種 を成

分 と し て 最小二 乗法
］2）で 解析 し た が ， 満 足 な結果 は 得 ら

れ な か っ た ．偶 然 計数を 考慮 L た 成分 を 追加 して 解 析 す

る と良好 な 結果が得 られ た （Fig ．1）． 偶然計数 の 見掛

け の 半 減期 （t、 i2）R は 次 の よ うに し て 計算 した ．偶然計

数率 IVR は 次の よ うに 表 さ れ る 13）14）．

1ゾ R
＝2τ1V

」
ノV2　　・・・・・・

・・…　
n ・・・…

　
一
「 τ・下 ・・・・・・・・・…

　（　1）

　　　　　 τ ： 偶然計数 の 分解時 間

　　　　　Nl ： 成 分 星 の 計数率

　　　　　N2 ： 成 分 2 の 計数率

従 っ て ， t 時間後式 （1 ）は 次式 の よ うに な る．

IVR　exp （
− 2Rt）− 2τN

、馬 exp （
− R、⇒exp （

一λ
、り

　　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　r・一・・・・・・・・・…　r・・・・・・…　（2 ）

2R ：偶 然 計数 の 見掛 け の 壊変定数

λ1 ； 成 分 1 の 壊変定 数

10

10

0
ヨ「−二

▼
　

2
　

1
　　
0

　
　　
　
　　
ヨ

一
　一
　　

u．）
5
お｝
＝
『

睾
二円
冗

雌

Decay　Lime．　s

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　　5　 　　 0

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Times

Fig．　 I　 Decay 　curve 　analysis 　of 　7
−rays 　of 　l4　MeV

　 　 　 　 neutron 　 irradiatcd　 silicon 　 nitride

　 　 　 　 Experimenta ］　conditions − tlr叩o ： BOs，　’d8c 艮y ： 1．55，
　 　 　 　 ’じ。凵a ロニ each 　 3　s，14MeV 　ncutrOn 　flux ： 1．42XlOS 　n

　 　 　 　 rm
−！ s

冒1，　 Samplc 　 w じigh【 ：0・HI7g 　 Si3N4，　 moasurcd

　 　 　 　 e ロ ergy 　rangc ：（LO 鯉8・0）MeV ；　 Relutive 　difference
．

　 　 　 　 （c。、ド c咄 ）！・。 叩

（tLtz）R は 式 （1），

あ 二 ： 成分 2 の 壊変定数

　　　　（2） か ら次 の よ うに 計算 さ れ る ・

（tl／2 ）R
− （ら／2）匸（ら〆2 ）2 ／｛（’1／2 ）1 十 （ら／2 ）2｝　…　（3 ）

　同様に 三 重 計数の 見掛け の 半減期 （tlt2）R
’

は 次式の よ

うに 計算され る．

（’、／2）R一 （t、t2）皿（ら／2）2 （’、！2）3／｛（らノ2）且（’、／，），

　　＋ （tllz）1 （tlXt）s＋ （tl12）2 （t且／2）s｝
………

（4 ）

式 （3 ） か ら 2SAF2eAl の 偶 然 計 数 の 見掛 け の 半減
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期 は 69・3 秒 が 得 られ，又 2SAI の 三 重偶然 計数 の 見掛

け の 半減期は 式 （4 ）か ら 46．2 秒 が得 られ る．

　 τ を 求 め る た め 次 の 実験を 行 っ た．問 題 と な る の は

2BAI だ けな の で 検討 に は ヶ イ 素 の 標準試料 を 用 い た ．

照射時間 t の 照射終了時 の 壊変率 A
。 は 次式で 与 え られ

る ．

A
・
≡nf σ ｛1− exp （

一
λt）｝　…・　・・・・・・・・・・・・・・…　（5 ）

n ： タ
ー

ゲ ッ ト核種 の 原 子 数

f ： 14　MeV 中性子束密度

σ ： 14MeV 中性子放射化 断 面積

ヨ

詈
。

り

Channel　 number

Fig．2　Comparison　of 　7
−
ray 　spectra 　 of 　 14MeV

　　　　neutron 　irradiated　siIicon 　samples 　 with

　　　　appropriate 　 combinations 　 of 　weights 　and

　 　 　 　 l4　MeV 　neutrOn 　fluxes

　　　　Experimenta且 conditions −
‘
ユrr 臨己

：30s，　tdeesy ： L5s ，
　 　 　 　’。。嘔 ：30s，　 each 　 normaiized 　 arbi 【・a・ily　 t。 　 sam ヒ A。。
　 　 　 vatue

　Ao の 増加 に 対 して n と f の 増加 は 等価 で あ る の で ，

ノ増加 に は タ
ー

ゲ ッ ト の 消耗 ， 重 陽子加 速電圧 に 原因 す

る 制約 が あ る の で ，そ の と き は ケ イ 素 を 増量 し て 実験 し

た．結果 は
2SAI

の 飽和壊 変率 の 実験値 CA。。 ）。 xp で 表

し，ス ペ ク トル の 形 状 の 変化 が 容易 に 比 較 で き る よ うに

一
定 の A 。。 の 値 に 正 規 化 した ．

A ・・　
・一

　nf σ
・・・・・・・・・…

　　r・（6 ）

　（A。。）。 xp が 増加す る と偶 然 計数 が 急 激 に 増加 し，極

端 に （A ・・）e 。 p が 増加 す る と そ の 影響は r 線 の コ・一ネ ル

ギーが 6MeV の 範 囲 に も 及 ぶ よ うに な る （Fig．2）．
2eAl の r 線 の エ ネ ル ギ ーは L78 　MeV な の で ，は じめ

の 偶然計数 は
2eAl − 2BAI

に よ る も の で あ る が ，後 の 場

合 は 2BAL の 三 重 偶 然 計 数 に 原 因す る もの と 考え られ ，

5 ．B4　MeV 近 辺 に ピ ー
ク が 見 ら れ る が，余 りは っ き り し

た ピ ー
ク で は ない ，

　従 っ て， こ の 三 重 偶 然 計 数 を 生 じな い よ うな 条件 を 選

ぶ こ とが必 要 で ， そ の た め に 次 の 実験を行 っ た．

　 r 線 の 計数値 の 壊変 の 解析 か ら 得 られ た照 射 終 了 時 の

2eAl
の 計数率 （No）A 且， 偶 然 計 数率 （N ・）R ，

こ の 二 つ

の 和 （No ）T 　と計算 で 求め た 28Al
の 壊変率 （Ao）Al と

の 間 の 関係 を 調 べ た （Fig ．3）． こ の 結果次 の 関係 が 見

られ た．

（ハ「
o）T ≡ε（Ao）At 　・・・…　……　…・・・…　…………　（7 ）

106

O

G1

01

円．
 
、

 

罵
」

笛

ε
ヨ

δ

蘇
　 　 103 104 105 106

2 巳Al　 di　9．　integration　 rate ，し40）Ab，　 s
−1

Fig．3　Relations　of 　28AI 　disintegration　 rates 　 wi にh

　　　　counting 　rates 　 of 　
28A1 ，28A1 −28AI 　random

　　　　sum
，
　and 　 total　 sum 　 or 　 the　 latter　 two 　 at

　 　 　 　 the 　end 　of 　irradiation

　 　 　 　Experimental 　condi 匸ion ：’ir阻“ 30s
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（ノVo）R 一α ｛（Ao）Al ｝
2 ・・・・・・・

　
・・・・・・・・・・・・・…　一…（8 ）

　 式 （7 ）か ら 28At
の 計算値 に 対す る 全計数効率 ε と

し て 約 12．O ％ が 得 られ た．式 （1），（7），（B）か ら使用

した 測定系 の 偶然計数分解時間 τ と して 1．56 岼 を得

た ．（N 。）A ］ は 偶然計数 に 原因す る 見掛 け の 損失が 大 き

く，（A 。）Al が ご く少 な い と きだ け 比 例 した ．

　 次 に （A。・）eiP が 異 な る と き の 2SAI の 計 数率， そ の

偶然計数率 と 波高分析 の 下限値 と の 関係 に つ い て 調べ た

（Fig ．4＞．　 （A・e ）exp が 小 さ い と き に は 偶 然計数率 は 小

さ くそ の 影響 は 3．5MeV ぐ らい ま で しか 及ぱ な い が，

（A ・・）e、 p が 増 え る と急激 に 高 エ ネル ギ ー
側 に まで 及 ぶ よ

うに な っ た ．こ の 現象 は Fig ．2 に 示 し た r 線 ス ペ ク ト

ル に お け る現 象 と も一致 す る．Nasss） は こ の 偶 然計数 に

対 し て
2SAI

の γ線 の 三 重 偶然 計 数 を 考 え て い る が ， こ

れ らの 結果 か ら考 え る と 極端 に （A ・。）exp が 大 き い 場 合

を 除 け ば，こ の 偶然計数 は 2SA ］ の 二 重 偶 然 計 数 に 原 因

す る と結 論 され る．

丁毋
．
ε「
董
冨

お
ち

τ

ε

嵳
一
5

コτ冖
ぎ

コ

雪

δ

Low “r　limit　f｝f　fllscrim1 ］1ntion ，　MeV

Fig．4　（〕omparison 　 of ［
・
elations 　between 　 counting

　　　　 rate 　 and 　lower　limit　 of 　 discrimination　 at

　　　　different　 14MeV 　 neutron 　 fluxes

　 　 　 　 Experimental 　cOndi 匸iOns14MeV

　 neutrOn 　Hux
　 （cm

−2
　 s
’1
）

（Aca ）。tP

（s
一
り

　測 定 系 の 偶然計数分解時間 と そ の 他 の 生成予想放射 性

核種 の 壊変率と か ら計算 し て ，こ の 他 の 偶然計数 は ほ と

ん ど考 え る 必 要 は な か っ た ．

12 且．5 × ■o臼

2，4 × 109

．2× 且伊

，9x10fi

　 3 ・2　検量線 の 作成

　 3・2・1 試料 の 量 と 14MeV 中性子 束 密度 の 選択

IGN
の 測定 に 高 ＝ ネ ル ギ

ー
か つ 長 寿 命 の 放 射性核種 の 妨

害 が あ る と ぎに は 測定を 2 回 行 い
，

2 回 目 の 計数値 をバ

ッ ク グ ラ ウ ン ド と し て 1 回 目 の 計 数値 か ら差 し引 くこ と

で よ い 結果が 得 られ る
le ）が ，こ の 場合 に は 問題 に な る

2SAI の 偶然計数 も し くは 三 重偶然計数 の 見掛 け の 半減

期 が 比 較的 短 い の で その 減衰 の 考慮が必要 で 計算が蝮雑

に な る ，従 っ て ， こ れ らの 影 響が 及 ぽ な い よ うに
16N

の 7 線 の 測定範囲 を定 め ，試料 の 量 と 14MeV 中性子

束密度 を 適当に し て 偶然計数特 に 三 重偶然計数 を 生 じ な

い よ うに す る 必 要 が あ り，
3 ・1 の 結果か ら （漏 ）exp が

L2x105s − 1
， 試料 の 量 が ケ イ 素 と して 0 ．29 の ときは

14　MeV 中性子束密度 は 1・5x10s 　cm
− 2　 s

− 1 が 適 当 で あ

る ，

　 3。2・2　波高分析の 下限の 決定　 IGN
の 測 定 に 妨害 が

な い よ うな 波高分 析 の 下 限 の 設 定 法 と し て 繰 り返 し 照射

測定法が 用 い られ る こ とが多 い が ， こ の 方法 で は 評価 さ

れ る放射性核種 の 半減期 が 短 い と影響 が 明 らか に な らな

い
16 ）． こ の よ うな と きは 波 高分析 の 下限 を 適当に 変 え

て 壊変を測定 し，解析 の 必 要があ る． （亀 ）叫 の 値が

3・2・1 に 述べ た 条件 の と きに は ，こ の 方 法 で 波高分 析 の

値 を 4MeV に す れ ば ケ イ 素 ， 炭 化 ケ イ素， 窒化 ケ イ

素か ら生成す る 放射性核種 の γ 線 は 2SAI の 偶然計数 も

含め て
IGN

の r 線 の 測定 を 妨 害しな い こ とを確 か め た

（Fjg．5｝． 実際 に は 更 に 確 実 に す る た め ，下限を 4 ・5

MeV と し た．こ の 差 に よ る コSN の 計数値 の 損失 は ご く

わ ずか で ，こ れ に よ っ て 生 ず る 統 計 的 な 原 因 に よ る 分 析

精度 の 低下 は 問題 な い ．

　3・2。3　検量線の 作成 　　14MeV 中性子放射化法 に は

精度 向 上 の た め CR 　モ ニ タ ー法 17冫　な ど の 方法が 用 い

られ て い る が，CR モ ニ S 一
法 は 好適 14MeV 中性子

束密度 の 範囲が 狭 く，又 照射時間が 不 定 に な る た め ，ケ

イ 素 の よ うに 放射性核種 を 多量 に 生 成 す る 元素を母材 も

し くは 主成分 とす る材料 に は好ま し くな い ．

　本実験 は タト部標準法
ls ） で 分 析 を 行 っ た ， こ の 方 法 の

問題点 は 14　MeV 　中性子束 の 集束状況 の 変化 で あ る の

で ， 前 も っ て 重陽于加 速電圧，引 き出 し電 圧 ，
レ ン ズ 電

圧 の 組み 合わ せ の 最適条件 を 求 め ，実 験 条件 で こ れ らを

変更 し ない こ と と し た．こ の 場 合
SH

タ
ー

ゲ ッ トの 消耗

状況 に よ っ て 異な るが，14　MeV 中性子束 が 80 ％ ぐ ら
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oQ

の シ ソ グル チ ャ
ン ネ ル PHA ．を 用 い て 計数 し ， 更 に 30

秒間冷却後 30 秒間測定 し，第 1 回 目の 計数値か ら第 2

回 目の 計数値をパ
ッ ク グ ラ ウ ン ドと し て 差 し引 い て それ

ぞ れ の
コ6N

の 計数値 と し ， そ の 比 か ら 検量線 を 用 い て

酸素量を求め 試料重量 か ら酸素濃度 を 計算 した ，

　 20 種 の 金 属 ケ イ 素 ，
1種 の 炭 化 ケ イ 素 ，

13 種 の 窒 化

ケ イ素 に つ い て 分 析 し た 結果 の 例 を Table　 2 に 示 し

た．金属 ケ イ素 は そ の 卩
ッ トで 酸素濃度が 大幅 に 異 な

り，（0．06〜1．40）％ と広 い 分布 を 示 し た が，同
一一

卩
ッ

トで は 粗粒度 の 部分 が 細粒度 の 部分 よ り 酸素濃度 が 低

い ．こ の こ とは 酸素濃度 の 高 い 部分 は も ろ くて 粗砕 の と

きに 粉砕 さ れやす く，細粒部 に 濃縮 さ れ る もの と考 k ら

れ る．

Tab 】e　2Analytical 　 results 　 of 　oxygen 　 in　 sjticon ，
silicon 　 carbide 　 and 　 silicon 　 nitride

瀦 讐
　 　 　 CDeff 」 of 　variatiUI 亠
　 　 　 　 calcurated 　 from
Standard
　 　 　 　 〆　 　 　 　 　 　 　 丶　 　 　 Rernarks
deviatio11
　 　 　 RePt ・exp ・　COUUts

　 　 　 　 （％）　　 （％）

Ol234567

　 Lower 　】imi仁　0 正discrimination，　＿Nle、
7

Fig．5　R．elatlon 　between 　 cou 皿 ting　 rate 　and 　lower

　 　 　 　limit　 of 　discrimination

　 　 　 Experim ヒnIal 　condhions 一
謬1鵬d ：30　s014MeV 　 neu ．

　 　 　 匸ron 　flux ： normatized 　 tO　l．5 × 10B　n 　c πn
−2

　s
一
コ，　samp ［c

　 　 　 weight ： no 皿allzed 　to 　O．3330　g　Si3N4 　（0．2g 　Si），
　 　 　 upper 　limiI　of 　discrimi皿 ation 　18 、OMeV

い に ま で 低下す る こ とが あ っ た が，タト部標準法 で は 十 分

補 正 可能で あ る．

　次 に 述べ る 分析操作 と同
一

条件 で 標準試料 とタト部標準

と を 14MeV 中性子照 射，測 定 を 行 い，2・3 の 二 つ の 標

準系列 で それぞれ の 検量線を 作成 した ． こ れを You ・

denls） の 方法 で 検定 し た 結果，そ れ らの こ う配 の 間 に 有

意差 の な い こ と を確か め た．従 っ て ，
こ の 二 つ の 標準系

列 の 間 に は マ ト リ ッ ク ス の 差 に 原因す る 差 が な い の で ，

照 射 を 反 復 した と き残 留 放射 性 核種 の 蓄積 の お そ れ の 大

きい ヶ イ 素を 母 材 とす る標準系列 の 代わ りに 黒鉛末を 母

材 とする標準系列を使用 で きる．
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　3・3　分析操作及び結果

　分析試料 と夕卜部標準 とを 2 試料固定定 立 体角照 射 台 で

約 1．5x10S 　cm
−2

　 s
−1

の 14　MeV 中性子束 で 30 秒 間

照射 し，L5 秒間 の 輸送冷却時間後 に それ ぞ れ の 試 料 の

16N
の （4．5〜8 ．0）MeV の 領域 の r 線 を 30 秒 間 2 系 列

卜：nch 　fivc　r巳p旺匸 a 【ビ　sa 皿 ples

　炭化 ケ イ 素 は 市販高純 品 で あ る が ，酸素濃度 は 20 ％

で こ れ か ら こ の 試料中約 38 ％ が 二 酸化 ケ イ 素で あ る こ

とが分 か っ た．

　窒 化 ケ イ 素 も 卩
ッ トに よ り大 幅 に 酸素濃 度 が変化 し，

〔0 ・94〜3・05）％ の 結果 が 得 られ た ．こ の 場合 に は 金 属

ヶ イ 素 の 場 合 と 異な り粒度 と酸素濃度 の 間 の 相 関 は 見 ら

れ な か っ た ，

　分析結果 の 再 現性 は そ れ ぞれ 5試料 で検討 した と こ

ろ ，ほ ぼ 計数 値 か ら推 定 され る 変 動 系数 に 近 い 値 で あ っ

た，一
部 こ の 値 よ り劣る数値の 試料 は そ の 偏析 に よる も

の と考 え られ る．

4　結 五
阿

r一一・
μ

14MeV 中性子放射化法 で ケ イ素，炭化 ケ イ素，窒化
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報　文　　千 葉，安 藤 ： 14MeV 中 性 子 放 射 化 法 に よ る ケ イ 素 ， 炭 化 ケ イ素、窒 化 ケ イ 素 中の 酸 素 の 定 量 669

ケ イ 素な どケ イ 素を 母材 も し くは主成分とす る 試料中の

酸素 を 定量 し た ．過度 の 試料採取量 の 増大，14MeV 中

性 子束密度 の 増大 は
2eAl の 二 重 も し くは 三 重 偶然計数

を急激 に 増大 し，特 に 後者は
1eN 　の 測 定 を著し く妨害

す る の で 注意 が 必要 で あ る．こ の
2SAI

の 二 重偶然計数

の 見掛 け の 半減期 は 69．3 秒 で こ の 値を γ 線 の 計 数 値 の

壊変 の 解析 の 因子 に 追加 して 良 い 結果を得る こ とが で き

た ，

　使用 した 測 定系 の 偶然計数分 解時間 は 1．56　FS で ，こ

の 値で 計算 し た 結果， 2SAI
の 二 重偶然計数以外 の 偶然

計数 は 問腹で な い ．ケ イ 素 を 母材 も し くは 主成分 とす る

と き は
2eAl の （Aoe）exp 値 が 1．2x101i　s − i

く
・らい ま で

が適当で，こ れ以
’
−Eに な る と

2BAI
の 三 重偶然計数 の 妨

害が 生 ず る よ うに な る の で 望 ま し くな い ．

　窒化 ケ イ 素 を 母材 とす る とき考k られ る
1咽 （n ，r）反

応に よ っ て生ず る ieN
の 妨害は ほ ぼ 1％ 前後 の 酸素濃

度 の 試 料 に つ い て は 全 く考慮 の 必 要 は な い ，

　分析法 に は精度向上 の た め 外部標準法を 用 い た ． 1試

料当た り 照射開始か ら測定終了 ま で 約 4・5 分間を要 し

た．

　　　　　　　　（
1978 年 里0 月 ， 日 本分 析 化 学 会

第 27 年 会 に お い て
一

部発表 ）
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carbide 　and 　nitride 　by 　14　MeV 　neutron 　activa 憾on

analys 置s．　 Minoru 　 GH 匸BA 　 and 　Tsutomu 　ANDo
（Metal 　Chemistry 　Division ，　National 　Research 　Institute

for　Metals， 2−3−12，
　Naka −Meguro

，
　Meguro −ku

，
　Tokyo ）

　 Silicon　carbide 　and 　nitride 　have　beell　attracting

aspecial 　attention 　as 　hcat−resiSting 皿 aterials 　in　relation

with 　the 　 energy 　 problern ．　 Thc 　 oxygen 　 in　 these　 ma ．
terials　is　 considered 　 to　 be　 relatcd 　 with 　tlleir止 ermal −

shock −resisting 　 ability ．　 If　ordinary 　 methods 　 are 　 em ・

ployed　fbr　the　analySis 　of 　the 　oxygen 　in　such 　materialS

that　 contain 　 Silicon 　 aS　 a 　matriX 　 element 　 Or 　 aS　a 　majOr

constituent ，　 there 　 arisc 　 many 　 di伍 cult 　 problems　 yet
to　be　solved ．．　 It　 is　 expected ，　 however ，　 tha ［ thesc

material 　 can 　be　 analyzed 　 rather 　 rapidly
，
　 non −destruc−

tively　and 　accurately 　by　the　l4　M 巳V 　neutron 　activation

analyS ｛s　if　a　proper　consideration 　is　given　to　the 　random

sum 　 of 　7
−
rays 　from　

aeAl
　 prQduced 　 by　 the 　

zsSi
（n ，p）

reaction ．　 This　 beco皿 es　 appreciable 　 when 　a 　Large
amount 　 of 　the　 sample 　 and ！or 　high　 14MeV 　 neutron

Hux　are 　used 　in　order 　to　increase　the　sensitivity ．　The
relation 　between 　the 　saturation 　activity

，　Aee　（nf σ ），

and 　the 　 random 　sum 　 counting 　rate 　 was 　 studied ，　 The
random 　 sum 　 of 血 e　

asAl
ア
ー
rays 　 themselves 　 must 　be

taken 　into　consideration 　 when 　the 　dU 　value 　iS　 high．
The 　 apparent 　half　life　 of 　the　 random 　 sum 　 Qounts 　 was

calculated 　as 　69．3s，　and 　accurate 　decay　anaLyses 　of

r＿rayS 　were 　obtained 　by　using 　this　half　life　as　the 　ad 匿

ditional　 factor．　 Thc 　 A。臼 value 　 must 　 be　 kept　 less
than 　l．2 × 105　sLl 　 so 　as　 to　 avoid 　 the　fatal　 interference
caused 　by　the 　triple　random 　sum 　of 　

zsAI ．　 The 　external

standard 　method 　was 　adopted ．　 By 　the　present皿 etllod，
oxygen 　 contents 　were 　determined 　tQ　be （0．06・wl ．40）％

fbr　 20　 k苴nds 　 of 　 silicon 　 samples ，20．0 ％ fbr　 a 　 carbide

sample 　 and 　（0．9些〜3．05）％ fbr　 l　3　 kinds　 of 　 nitride

samplcs ．

　　　　　　　　　　　　 （Received　 Feb ．8，1980）
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