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状態であるポジトロニウム（Positronium，Ps）
を数十％の割合で形成する。Ps は多孔質材料
のサブナノメートル空隙を評価するプローブと
して，高分子の自由体積や SiO2 系低誘電体な
どの評価に使われている。これまでも Ps によ
るガラスへの応用は試みられてきたが，照射欠
陥の分析や網目修飾イオンを添加した際の変化
を分析したものであり，実際にどのような空隙
を Ps が検出しているのかは未解明なままであ
った。Ps の挙動は空隙のみならず化学組成に
より変化するため，本研究ではシリカガラスの
密度を変化させ，o-Ps（電子と陽電子のスピン
が平行の三重項状態）の寿命依存性を調べるこ
とにより Ps が検出している空隙を考察するこ
とを目的とした。さらに，ガラスの空隙に対す
る力学的応答を調べるためには，微小領域に大
きなひずみを与える必要がある。そこで，表面
にスクラッチ（傷）を導入し，その周囲の数 mm
に発生する構造欠陥を陽電子プローブマイクロ
アナライザー（Positron probe microanalyzer，
PPMA）により調べた。

1　はじめに
　非晶質材料であるシリカガラスは Si-O-Si ネ
ットワーク構造（図 1）を有し，その体積の半
分を空隙が占めている。その空隙は力学的性質
や光学的性質などの物性に影響を与えることが
分子動力学計算により指摘されている。一方で
実験的に空隙を評価する方法としては古典的な
ガス吸着法のみであり，有効な手段がないのが
現状である。陽電子はガラス中で電子との束縛
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図 1　シリカガラスの Si-O-Siネットワーク構造
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次的な空隙を Ps は検出していると考えている。
高密度試料では，結合角が小さい潰れた環構造
が形成し，逆に複数の環状構造による二次的な
空隙の径は増加するために Ps 寿命値が長くな
ると考察した。この結果は，レイリー散乱のシ
リカガラス密度依存性の結果と極めて類似して
おり，レイリー散乱因子を支配している空隙と
Ps が検出している空隙が同一であると結論付
けた。
3.2　スクラッチ周囲における Ps挙動

　図 3に試料のスクラッチ周辺の規格化 S（各
測定点の Sをバルクの値で除したもの）の位置

2　実験
　試料の熱履歴を変化させることにより，密度
の異なるシリカガラスを調製した。シリカガラ
スは仮想温度（構造が凍結された温度）が高い
ほど密度が高くなる。陽電子寿命測定の線源に
は 22Na を用いた。陽電子が放出されるとほぼ
同時に放出される 1.27 MeV の g 線を検出した
時から o-Ps が消滅する時に放出する 0.511 
MeV の g 線を検出するまでの時間差を陽電子
寿命とした。陽電子寿命スペクトルは 120 万カ
ウント以上積算して得られたデータを 3成分解
析し，第 3成分の寿命値を o-Ps 寿命とした。
空隙径は o-Ps の寿命値から Tao-Eldrup の式を
用い算出した。
　シリカガラス試料にダイヤモンドペンを用い
て応力を付与しスクラッチした。PPMAでは，
スクラッチを横切るように陽電子マイクロビー
ムを一次元走査し，ドップラー広がり測定によ
り S parameter の位置依存性を計測した。Sは対
消滅 g 線の全吸収ピークの全面積に対する中心
約 1.5 keV 領域の面積比として定義される。陽
電子ビーム径は約 130 mm，エネルギーは 24.5 
keV（試料への陽電子平均注入深さは約 3 mm）
である。Sの低下は Ps の生成割合の減少を示
唆する。

3　結果と考察
3.1　o-Ps寿命のシリカガラス密度依存性

　密度の上昇とともに o-Ps の寿命値が単調に
増加（図 2）するが，強度は変化しないことが
分かった。1.60～1.66 ns の寿命値から Ps が検
出している空隙半径は約 0.25 nm と見積られ，
6員環（環状に結合したケイ素原子が 6つある
もの）を中心とした環状構造の内径よりもはる
かに大きな値である。ラマン散乱などの分子振
動スペクトル及び分子動力学的シミュレーショ
ンから，密度上昇により重合度の小さい構造の
比率が高くなることが報告されている。以上か
ら，Si-O-Si ネットワーク構造において環状構
造が集合体を形成することにより形成される二

図 3　 シリカガラス表面へのスクラッチによる Sの変化
（上図はスクラッチしたシリカガラスと陽電子マイク
ロビームの入射位置）
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図 2　o-Psのシリカガラス密度依存性
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mmの深さまで導入されているのは驚きである。

4　まとめ
　シリカガラスの密度変化による空隙評価及び
局所応力負荷により生じた構造欠陥について，
Ps の挙動変化から考察を試みた。特に Ps が検
出している空隙を明らかにできたことの意義は
大きく，今後力学的性質に関する空隙のキャラ
クタリゼーションの進展に寄与すると期待して
いる。
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依存性の結果を示す。スクラッチ周囲で Sが減
少し，負荷が上昇するにつれてその値は小さく
なった。Sの減少の原因の 1つは，Ps 形成に必
要なフリーな電子が何らかの原因でクエンチ
（あるいは捕捉）されることによる Ps 形成割合
の減少である。その要因として，E’centers に代
表される常磁性欠陥がある。圧縮応力により
Si-O-Si ネットワーク結合が切断されることに
よってそのような構造欠陥が生じ，Ps 形成が
抑制されたと考察した。また，本試料を 450℃
で焼鈍したところ，Sの値はほぼ回復した。こ
れは g 線や電子線照射したシリカガラス中で生
じた常磁性欠陥が 450℃の焼鈍によりほぼ回復
するという結果と同様であった。PPMAの観察
領域を考慮すると，このような構造欠陥が数
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