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研究成果の概要（和文）： 

本研究では，ガラス転移現象について知見を得るために，ガラス材料中に多量に含まれてい

るナノスケールの空隙（ナノ空孔）に着目した。オルトポジトロニウム寿命計測を推進し，ナ

ノ空孔サイズ（またはサイズ分布）を評価した。陽電子寿命－運動量相関（AMOC）計測を用い

た元素分析手法を開発し，ナノ空孔近傍の元素分析を行った。加えて，時間分割熱膨張測定を

遂行し，ナノ空孔の熱的動力学の調査を試みた。 

 
研究成果の概要（英文）： 

In this study, we focused on nano-scale pores (nanopores) towards understanding glass 
transition. Ortho-positronium lifetime spectroscopy was conducted for investigating size 
(or size distribution) of nanopores. New methodology developed for analyzing the chemical 
environment around nanopores by means of positron-age-momentum correlation (AMOC) 
spectroscopy was successfully applied to glass materials. Furthermore, time-resolved 
dilatometric experiments were performed to study kinetics of nanopores. 
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1. 研究開始当初の背景 

ガラス転移現象に関する研究は，示差走査
熱量計を用いた熱分析を中心として国内外
で盛んに行われている。転移を起こす温度
（ガラス転移温度）を境としてガラスの特性
が全く異なるということは既に知られた事
実である。例えば，金属ガラスでは，拡散率
（または粘性率）がガラス転移温度以下では
徐々にしか変化しないが，その近傍では急激
に増加（または減少）し始める。このような
温度に強く依存した原子拡散機構は，ガラス
転移解明の手がかりとなるはずである。本研
究では，ガラス転移現象について知見を得る
ために，ガラス材料中に多量に含まれている
ナノスケールの空隙（ナノ空孔）に着目する。 
 
2. 研究の目的 

本課題では，ガラス中に多量に含まれてい
るナノ空孔に着目する。ナノ空孔サイズ（ま
たはサイズ分布）の評価には，オルトポジト
ロニウム寿命計測を推進する。ナノ空孔近傍
の元素分析のために，陽電子寿命－運動量相
関（AMOC）計測を用いた元素分析手法を開発
する。加えて，時間分割熱膨張測定を遂行し，
ナノ空孔の熱的動力学の調査を試みる。上記
により得られるガラス材料中のナノ空孔デ
ータをもとに，原子拡散について知見を得る
ことが目的である。 
 
3. 研究の方法 

ガラス材料中のナノ空孔を精密に評価す
るために，次の二つを推進した。 
(1) 陽電子を用いたナノ空孔評価 
ガラス材料中に高密度に存在するナノ空

孔を精密計測し，評価する必要がある。ここ
で述べているナノ空間の評価とは，1. ナノ
空間のサイズ分布，2. ナノ空間を構成する
原子種を調査することである。そのために，
近年エキゾチック粒子として産業界で期待
されている陽電子をプローブとした陽電子
消滅法を用いた。 
① サイズ分布 

ガラス材料に入射した陽電子の一部は電
子と結合してポジトロニウム（Ps）を形成す
る。Ps には陽電子と電子のスピンの配列によ
り，パラ－Ps（p-Ps）とオルト－Ps（o-Ps）
の 2つの状態がある。図 1に示すように，o-Ps
は空孔壁付近ではナノ空孔を構成する原子
に束縛されている電子をピックオフし，ナノ
空孔近傍元素の影響を受けながら固有寿命
よりも短い寿命で消滅する（ピックオフ消
滅）。o-Psの寿命はナノ空間サイズと相関す
るため，o-Ps の寿命を精度良く計測できれば，
ナノ空孔サイズの分布を求めることができ
る。 
② ナノ空孔近傍元素 

陽電子消滅に起因する運動量分布は、高純
度ゲルマニウム半導体検出器によって計測
される。計測される運動量分布は，p-Ps，o-Ps，
そして自由な陽電子が重なり合ったもので
ある。ナノ空孔を構成する原子種の同定を行
うためには，ピックオフ過程のためにナノ空
間構成元素の情報を持っている o-Psの状態
に起因する運動量分布を純粋に抽出する必
要がある。そのために，AMOC 計測システムを
構築した。AMOC計測システムは，光電子増倍
管による陽電子寿命測定と半導体検出器に
よる運動量測定を同時に行うものである（図
2）。本計測システムでは、陽電子寿命の測定
のために BaF2 シンチレーターを用いた光
電子増倍管を用い，運動量測定にはゲルマニ
ウム半導体検出器を用いている。陽電子源
22Naから陽電子が発生するときの 1.27 MeV 
の γ 線を寿命のスタート信号とし，陽電子
が消滅するときに放出される 511 keV の 2
本の γ 線の一本を寿命のストップ信号とす
る。もう一本をゲルマニウム半導体検出器で
検出して運動量の情報を得る。それぞれの信
号が同一の対消滅ガンマ線によるものかど
うかを判別するために同期回路が組み込ま
れており，同時に測定できたものだけが ADC 
を介して PC に取り込まれる。以上のような

図 1. 空孔壁近傍における陽電子の振る舞い 

図 2. AMOC 計測システム 



 

 

システムにより、陽電子寿命に対する運動量
の相関が得られる。o-Psピックオフ消滅に起
因する運動量分布からナノ空孔近傍元素を
調査する。 
(2) ナノ空孔の熱的動力学の調査 
ナノ空孔の熱的動力学を調べる。ガラス材

料中のナノ空孔近傍の局所的変化，移動，ま
たは構造緩和が発生すると，最も基本的な物
理量である”長さ”が微視的に変化するこ
とが考えられる。この微視的な長さ変化を精
密に計測する。本研究で用いる熱膨張計測は，
時間に対して長さ変化を調べるものである。
本研究目的を達成するために，従来の熱膨張
システムと比較して，高い昇温速度を有する
炉を導入した。ここで考えられる技術的問題
は，ある温度を目がけて急速昇温する際に，
その温度を大きく超えてしまうことである
（オーバーシューティング）。さらに，ドリ
フト等の影響を受けにくい極めて高い安定
性が必要になる。本研究では，除振機構，循
環水冷機構を備えた計測システムを構築し
た。これにより，数 10ナノメートルの長さ
分解能を達成した。 
 
4. 研究成果 
(1) 陽電子を用いたナノ空孔評価 
① サイズ分布 
 図 3に，天然の堆積岩について陽電子消滅
寿命測定法（赤），X 線小角散乱法（黒），窒
素ガス吸着法（青），水銀圧入法（緑）によ
って得られた空隙サイズ分布を示す。天然の
堆積岩を用いた理由は，我々の身の回りで最
も複雑な空隙構造を有すると考えられるか
らである。空隙が，様々なサイズ領域で分布
していることがわかる。陽電子によって得ら
れた空孔サイズ分布は 0.3 nm に，X線小角散
乱法によるものは 7 nm に，窒素ガス吸着法
によるものは 40 nm に，水銀圧入法によるも
のは 160 nmに空孔径分布のピークを示した。

分布するナノ空孔が，陽電子によってのみ検
出できていることがわかる。 
図 4 に，SiO2石英ガラスについて得られた

ナノ空間サイズ分布を示す。同様のガラスに
アルカリ金属元素の一つである Cs を吸蔵し
たものについて得られたサイズ分布も併せ
て示す。ナノ空間が Cs によって占有されて
いる様子が，精密に計測できていることがわ
かる。 
② ナノ空孔近傍元素 
 図 5 に，SiO2石英ガラスについて得られた
AMOCスペクトル（生データ）を示す。図 6 に，
AMOC スペクトルから得られた運動量パラメ
ータ（S parameter とよぶことにする）の
positron age依存性を示す。positron age 2 
ns 以降，S parameterの値が一定値をとって
いる。この領域は，o-Psピックオフ消滅が支
配的で，ナノ空間構成元素の情報を持ってい
る領域である（o-Psの S parameter値とよぶ
ことにする）。 
o-Psの S parameter値が異なるナノ空孔近

傍元素によって影響されるかを確かめるた
め，Csを吸蔵した SiO2石英ガラスと吸蔵して

10-1 100 101 102 1030.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

陽電子消滅

X線小角
   散乱

窒素ガス
　吸着

水銀圧入

 

 

Di
str

ib
ut

io
n 

(a
.u

.)

Pore radius [nm]

図 3. 陽電子消滅寿命測定法，X 線小角散乱

法，窒素ガス吸着法，水銀圧入法によって得

られた空孔径サイズ分布 

図 5. SiO2 石英ガラスについて得られた

AMOC スペクトル 
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図 4. Cs を吸蔵した SiO2石英ガラスと吸蔵し

ていないSiO2石英ガラスについて得られた空

孔径サイズ分布 



 

 

いない SiO2 石英ガラスの比較を行った。
4-1-1 で述べたように，Csはナノ空孔に吸蔵
されることがわかっている。つまり，異なる
ナノ空孔近傍元素を構成する。図 6に，Csを
吸蔵した SiO2石英ガラスについて得られた S 
parameter-positron age依存性も併せて示し
た。Cs を吸蔵した SiO2石英ガラスについて，
o-Psの S parameter値が有意に高い値をとっ
ている。o-Ps ピックオフ消滅がナノ空孔近傍
元素によって影響を受けることが実証され
た。 
図 7に，多くの高分子材料について得られ

た S parameter-positron age依存性を示す。
すべての試料において，同様の傾向が見られ
る。o-Psの S parameter値は，高分子グルー
プ内においてほぼ等しい。各グループ内では，
ナノ空間を構成する元素が類似しているこ
とを表している。C，Oグループ同士の比較に
おいて，o-Psの S parameter の値はほぼ等し
いことがわかる。ナノ空間構成元素が，C，O
グループで類似しているためである。一方，
F グループでは，他の 2 つのグループに比べ

て S parameter値は低い。これは，ナノ空間
周辺にフッ素元素が存在し，運動量分布が変
化しているものと考えられる。 
 
(2). ナノ空孔の熱的動力学の調査 
 図 8にポリカーボネイト高分子について得
られた長さ変化時間依存性（赤）を示す。こ
こでは，速度 20 °C/minで 80 °Cまで昇温
し，16時間にわたって保持している。オーバ
ーシューティングの影響は確認されていな
い。また，長時間にわたってドリフト等の影
響を受けることなく安定している。ここで興
味深いことは，時間とともに長さが減少して
いることである。SiO2石英ガラス（緑）やア
ルミナ（青）で，このような効果が得られて
いないことから，ポリカーボネイトに特徴的
なものであることが推測される。ここで得ら
れた長さ変化は，高分子の構造緩和に起因す
るものと思われる。今後の課題として，陽電
子によるナノ空孔分析のデータと併せて，ナ
ノ空孔の熱的動力学，さらにはガラス転移現
象の議論へと発展させる計画である。 
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