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研究成果の概要（和文）：本研究では非晶領域のナノ空隙を実験的に評価できる陽電子消滅法を応用し，薄膜部
材に適用可能なNa-22放射性同位体ベースのパルス化低エネルギー陽電子ビームを利用した高安定性陽電子寿
命・運動量相関測定システムを開発するとともに，基準薄膜の系統的解析によりナノ空隙中のポジトロニウム運
動量分布と材料組成との関係を明らかにし，分離膜など機能性薄膜中のナノ空隙の大きさとその表面化学を同時
に評価できる技術を開発した．

研究成果の概要（英文）：In this work, a highly-stable positron-age momentum correlation measurement 
system with a Na-22-radioisotope-base pulsed, low-energy positron beam, applicable to thin 
materials, were developed based on the positron annihilation technique that is a method for 
experimentally characterizing intermolecular holes in the amorphous region of the materials. By 
testing reference thin films systematically, a relationship between the momentum distributions due 
to long-lived positronium annihilations and the chemical composition of the material was elucidated.
 A technique to evaluate the sizes of the intermolecular holes as well as the surface chemistry on 
the holes was developed for functional thin materials.

研究分野： 分析化学

キーワード： 陽電子消滅　分子間空隙　機能性薄膜　ポジトロニウム　陽電子寿命運動量相関法　低エネルギー陽電
子ビーム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
低環境負荷な革新的材料の創製をめざし，特性発現の起源となるサブナノスケール構造が制御された物質の研究
開発が進んでいる．高選択性センサー，燃料電池の電解質や分子分離膜に利用される薄膜部材に求められる特性
を操るために分子・原子レベルのナノ空隙の重要性が解明され，機能性薄膜のナノ空隙をそのままの姿で見られ
る解析技術が必要不可欠となっている．本研究成果によりナノ空隙の大きさと化学状態を評価できることから，
機能性薄膜材料の微視構造設計の新たな指針を構築することができ, 高度に分子設計された革新的膜材料の研究
開発にブレイクスルーをもたらすと期待できる．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
低環境負荷な革新的材料の創製をめざし，特性発現の起源となるサブナノスケール構造が制

御された物質の研究開発が進んでいる．高選択性センサー，燃料電池の電解質や分子分離膜に利
用される薄膜部材に求められる特性を操るために分子・原子レベルの超微細空間 (分子間に存在
するサブナノスケールの空隙：サブナノ空隙) の重要性が解明され，機能性薄膜のサブナノ空隙
をそのままの姿で見られる解析技術が必要不可欠となっている．陽電子消滅法は非晶領域のサ
ブナノ空隙を解析できる唯一の手法であり，近年開発された高品質低エネルギー陽電子ビーム
の発生技術により薄膜や表面分析も可能となった．その陽電子ビーム発生技術に基づいた安定
性の高い測定システムによるサブナノ空隙のサイズとその内部の化学状態も同時に解析できる
評価技術を新規開発することにより，これまで不可能だった機能性薄膜材料の微視構造の設計
指針が得られるとともに高度に分子設計された革新的膜材料の研究開発にブレイクスルーをも
たらすと期待できる． 
 
２．研究の目的 
本研究では，非晶領域のサブナノ空隙を実験的に評価できる陽電子消滅法を応用し，薄膜部材

に適用可能なパルス化低エネルギー陽電子ビームを利用した高安定性陽電子寿命・運動量相関
測定システムを開発する．そして，基準薄膜の系統的解析によりナノ空隙中のポジトロニウム運
動量分布と材料組成との関係を明らかにするとともに分離膜などの機能性薄膜中のサブナノ空
隙の大きさとその表面化学を同時に評価できる技術を開発する．これらにより各種機能性膜の
研究開発現場にこれまでにない設計指針の構築手法を提供する． 
 
３．研究の方法 
電子の反粒子，陽電子は，電子密度の低い欠陥，細孔，サブナノ空隙に局在化しやすい性質を

持ち，物質中に打ち込まれた後に電子に出会うと対消滅して消滅ガンマ線を放出する．高分子な
どに入射した陽電子の一部は電子と結合して水素原子様のポジトロニウム (positronium: Ps) 
を形成し，陽電子と電子のスピンの向きにより，一重項のパラ-Ps (p-Ps) と三重項のオルト-Ps 
(o-Ps) いずれかの状態となる．o-Ps は固有寿命が 142 ns と p-Ps の 125 ps と比較して長く，サ
ブナノ空隙に捕獲された o-Ps の消滅は局所環境から影響を受け，電子密度が低いほど消滅速度
が低下するため，この原理を応用した陽電子消滅寿命(PAL)法 では o-Ps の平均寿命からサブナ
ノ空隙のサイズを評価できる．また，対消滅する相手の電子は付属する元素種に固有の運動量を
持つことから，消滅ガンマ線のエネルギーはドップラー効果により陽電子・電子の静止エネルギ
ーから変化するため，消滅エネルギーを精密評価する陽電子消滅ガンマ線ドップラー測定
(Doppler broadening of annihilation radiation: DBAR)により消滅相手の電子状態に関する情
報が得られる．そして，消滅ガンマ線運動量分布の時間依存性を得る陽電子寿命・運動量相関
(AMOC)法では，高分子中で消滅した o-Ps の消滅ガンマ線の運動量分布を測定することにより
サブナノ空隙内の化学種に関する情報が得られる． 

Na-22 放射性同位体ベースの低エネルギーパルス化 PAL 装置に DBAR 計測系を組み込むた
めに高純度ゲルマニウム半導体検出器を整備し，PAL 計測系の陽電子の入射時刻を得るための
パルス化システムのタイミング信号と DBAR 計測系の各パラメータを適切に整合させるための
デジタル信号処理(DSP)計測モジュールを組み合わせた AMOC 測定系を構築するとともに，陽
電子照射ターゲットと各検出器のジオメトリーを最適化して，十分な測定効率，エネルギー分解
能(1.63 keV@1.33 MeV)，および時間分解能(250 ps)を有する低エネルギーAMOC 測定システム
を開発した(図１)[1]． 

 
図１：開発した Na-22 ベース低エネルギー陽電子寿命・運動量相関測定システムの概要 

 
４．研究成果 

(1) AMOC 測定システムの妥当性確認：標準試料として溶融石英ガラス（認証標準物質 NMIJ 
CRM 5601a）とポリエチレンを陽電子照射エネルギーE = 5 keV にて測定した AMOC データの
三次元プロットを示す(図２)．各プロットのエネルギー軸は消滅ガンマ線スペクトル（運動量分
布），時間軸は消滅寿命ヒストグラム（寿命）を表している．ポリエチレンの運動量分布は石英
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ガラスに比べてピーク部分（消滅ガンマ線による
511 keV の光電ピークに対応）が先鋭化しているこ
とがわかる．また，石英ガラスの AMOC データを
時間軸に投影して得られた消滅寿命データを解析し
た結果，長寿命成分である o-Ps の平均寿命は
1.60 ns であり，溶融石英ガラスの特性値 (1.62±
0.05) ns と不確かさの範囲で一致したことから寿命
(PAL)計測系の妥当性が確認できた． 
図３にはそれぞれの AMOC データから解析した

運動量分布の指標となる S パラメータ（消滅ガンマ
線光電ピーク 511 keVから±4.1 keVの範囲に対す
る±0.7 keV の範囲のカウント比）の陽電子寿命依
存性を示した．それぞれの S 値は寿命増大とともに
減少し，ナノスケールの空隙中で消滅した o-Ps に由
来する>2 ns の範囲で一定になった．その範囲のポ
リエチレンの S 値(~0.56)は石英ガラスの S 値
(~0.49)より大きく，前者は C 付属の電子，後者は Si
あるいはO付属の電子との消滅にそれぞれ帰属され
る．この結果はバルク測定システムで得られた結果
[2]と定性的に一致したことから運動量(DBAR)計測
系の妥当性が確認できた． 

(2) サブナノ空隙中のポジトロニウム運動量分布
と材料組成との関係：サブナノ空隙中のポジトロニ
ウム運動量分布と材料組成との関係を明らかにす
るため，シリカ中に末端メチル基を導入したモデル
薄膜試料(厚さ 530 nm から 630 nm)の AMOC 測定
を行った．薄膜試料は正ケイ酸エチルとヘキサメチ
ルジシロキサン(HMDSO)の混合原料から PECVD
法[3]にて温度 100 °C のシリコン基板上に堆積し
た．FT-IR 測定により末端メチル基に起因する
1270 cm-1 付近の吸収ピーク強度は混合原料中の
HMDSO 分率に比例し，成膜時の前駆体原料の仕込
み比により膜中の組成が制御できていることを確
認した．各膜試料について陽電子照射エネルギーE = 5 keV にて測定した AMOC データを解析
して得た o-Ps 成分に起因する S パラメータは HMDSO 分率に比例した．この結果は膜試料中
の末端メチル基の導入量の増大とともに o-Ps と消滅する割合も増大することを示唆している．
以上から，サブナノ空隙中での o-Ps のピックオフ消滅運動量とサブナノ空隙を形成する末端置
換基の組成が線形相関することを明らかにできた． 

(3) 有機シリカ薄膜のサブナノ空隙形成と表面化学解析：機能性薄膜材料のモデル試料中のサ
ブナノ空隙を AMOC 測定により調べた．試料薄膜(厚さ約 600 nm)は，正ケイ酸エチルとシクロ
ヘキサンの混合原料から PECVD 法[3]にて，温度 120 °C のシリコン基板上に堆積した有機シリ
カ複合膜[4]を 200 °C から 600 °C 範囲で焼鈍して膜中の有機相（ポロゲン）を分解脱離するこ
とにより作製した．ポロゲンの分解脱離は FT-IR 測定により C—H 結合に起因する 2940 cm-1付
近の吸収ピーク強度により確認した．その強度は 350 °C までの温度上昇と共に徐々に減少し，
350 °C から 500 °C での上昇で急激に減少した後，500 °C 以上で観測されなかった．350 °C 以
上の焼鈍で複合膜中に存在する有機相が分解脱離し始めていることがわかった． 

PAL データから解析した o-Ps 寿命の焼鈍温度依存性の結果から，450 °C までの焼鈍温度の
上昇に伴いサブナノ空隙は徐々に増大し，450 °C 以上の温度で一定(o-Ps 寿命 ~11 ns，半
径 ~0.68 nm)となった．この結果は，有機相の分解脱離に伴い，サブナノ空隙が形成されるとと
もに，その大きさが脱離量に相関することを示唆している．一方，AMOC データから解析した
o-Ps 成分に起因する S パラメータは 300 °C までの温度上昇とともに急激に増大し，350 °C か
ら 500 °C までの更なる上昇に伴い徐々に減少した後，600 °C の焼鈍で最小値となった．この結
果は，サブナノ空隙内での Ps 消滅に帰属される S パラメータが，空隙形成と有機相の分解，そ
れぞれに関係していることを示しており，特に有機相が分解する過程では徐々に形成するサブ
ナノ空隙に捕獲された o-Ps が残存する炭素と消滅することにより高い S 値になったことが示唆
される．以上の結果から，今回開発した低エネルギーAMOC 測定システムにより薄膜中のサブ
ナノ空隙のサイズと化学状態を同時に解析することができた． 
 

 
図２：石英ガラスとポリエチレンの AMOC 三次
元プロット 
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(a) Fused silica
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図３：石英ガラスとポリエチレンの S パラメータ
の陽電子寿命依存性． 
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