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概要概要概要概要 
阪大産研 S バンド電子ライナックから発生した低
速陽電子ビームの短パルス化をこれまで進めてきた。
この装置を用いて高分子材料などの陽電子寿命の深
さ方向依存を測定することを目的としている。今回、
高分子多層膜の物性評価を寿命測定法より行ったの
で報告する。 

１．はじめに１．はじめに１．はじめに１．はじめに 
アモルファス高分子薄膜の表面・界面での性質を
基本的に理解することは、保護膜、潤滑材、接着剤、
高品質複合材料、マイクロエレクトロニクス用の高
分子薄膜など、多くの応用面において重要である。
高分子のバルクでの熱力学的性質は、薄膜のものと
は異なっていることがよく知られており、薄さが高
分子の分子コンホメーションにどのような影響を及
ぼすかということは大変興味深い。高分子薄膜の表
面・界面の研究はＸ線、中性子線反射、ラザフォー
ド後方散乱、前方反跳分光法、核分析反応法などの
光子や粒子の散乱による方法などを用いて行われて
いる[1]。最近では、多くの高分子の性質に影響を与え
る微小自由体積空孔に対して極めてよい感度を示す
ことから、陽電子寿命法は高分子のバルクの性質を
研究する有力な手法となってきている[2-3]。一方、単
色陽電子ビームは、薄膜の表面からバルクまで、陽
電子のエネルギーを変えることにより、深さ方向の
情報を得ることができるという点で、独特の利点を
持っている。深さに関する分解能は、特に高分子で
は、陽電子やポジトロニウム（Ps）の拡散距離が短
いためにさらに向上する。微小自由体積空孔は、構
造に関する指標となり、実際に、その観測法や非破
壊検査法として陽電子寿命測定法は用いられる。界
面でのコントラストをつけるために、前述の方法で
は必要となる重水素や金なども、陽電子寿命測定法
では必要としない。また陽電子ビームを用いた金属
や半導体についての研究は数多く報告されているの
で、高分子へ応用することは簡単に行える。高分子-
高分子の界面についての研究は、まだ多く報告され
ていない。そこで本研究では高分子多層膜に対する
陽電子寿命測定法の感度を調べることを目的として
2層の高分子膜について研究を行った。 

２．実験方法２．実験方法２．実験方法２．実験方法 
サ ン プ ル は poly(4-hydroxystyrene) (PHS) 、

polystyrene (PS)を用いた。分子量はそれぞれMw=1.17
×104、Mw=2.80×105である。ポリマーの溶液は PS
の溶媒としては Benzene、PHS の溶媒としては
Methanol を使用して調整を行い、溶媒濃度はそれぞ
れ 5wt%に調製した。まず、シリコンウェハー上に
PS 溶液を塗布し 500rpm でスピンコートした後、真
空オーブンにて 110℃で 3 時間保存、次に作成した
PS薄膜上に PHS溶液を塗布し 500rpmでスピンコー
トを行ったものと 1000rpm でスピンコートを行った
ものの 2 種類を準備した。作成したサンプルは真空
オーブンにて PHSの Tg＋20℃の 170℃で保存を行っ
た。 
また、それぞれのサンプルは探針接触法によって
膜厚を測定し、その膜厚は以下のようになった。 
●PHS溶媒を 500rpmでスピンコート 

PHS(0.5μm)/PS(1.1μm)/Si 
●PHS溶媒を 1000rpmでスピンコート 

PHS(0.4μm)/PS(1.1μm)/Si 
測定は阪大産研 S バンド電子ライナックを用いた
低速陽電子ビームラインにおいて行われた[4]。この装
置の時間分解能は 290ps 程度であり、測定カウント
はそれぞれの入射エネルギーごとに 50万カウントで
行われた。 

３．結果と考察３．結果と考察３．結果と考察３．結果と考察 
陽電子の寿命を測定した時、図 1 のような消滅寿
命曲線が得られる。陽電子の入射エネルギーごとに
得られるスペクトルは一般的に用いられる PATFIT
プログラムを用いて 2成分に分離できる[5]。この成分
のうち短寿命成分は、パラポジトロニウム（p-Ps）と
バルク欠陥での陽電子の自由消滅の情報を表し、長
寿命成分は物質中の空隙におけるオルソポジトロニ
ウム（o-Ps）ピックオフ消滅である。ピックオフ消滅
とは、寿命の長い o-Ps（～142ns）の陽電子が空隙の
壁周辺に存在する電子のうちでスピンが反平行のも
のと消滅することであり、数 nsの寿命を示す。従っ
て長寿命成分が自由体積を反映している。この寿命
（τL）と自由体積半径（R）の間に次の半経験式が
知られており、これから Rを見積もることができる。
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図１：PHS/PS2層膜に対し、入射エネルギーを変化さ
せて測定した陽電子寿命スペクトル 

図 2：PHS/PS2層膜の入射エネルギーに対する陽電子寿命
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ここでΔRは経験パラメーターで 0.166nmである[6]。 
図 2はこのτLと陽電子の入射エネルギーとの関係
を表したグラフであり、グラフを見ると、どちらの
サンプルにおいても入射エネルギーを上げるごとに
2keV付近まで値が落ちていき、その後入射エネルギ
ーをさらにあげることによって値は徐々にあがり最
終的に 2.2ns 付近において一定に近づく。PHS と PS
の界面は探針接触法によって得られた膜厚と平均入
射距離から、陽電子の入射エネルギー4.5keV 付近と
見積もられ、PSと Siの界面は入射エネルギー9.3keV
と見積もられる。この平均入射距離は、入射エネル
ギーと密度の関数であり、次式で表される。 

ρ(g/cm3)は物質密度、エネルギーEは keV単位。A
と n は経験的に与えられるパラメーターで、多くの
固体材料で n=1.6、A=4.0μgcm-2keV-nとされている[7]。 
また 1000rpmの時では、PHSと PSの界面は入射エ
ネルギー3.9keV付近、PSと Siの界面は 8.9keVと見
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図 3：PHS/PS2 層膜の陽電子入射エネルギーに対する
o-Ps強度 

もられる。2keV以降の部分においては、膜厚が薄
サンプル（1000rpm）の方が、立ち上がりが速いこ
をこのグラフから確認できる。 
次に長寿命成分における強度のグラフを図 3 に示
。グラフはどちらも 2 つの山ができており、また

000rpmで作成した時の試料の方が、500rpmで作成
た時の試料よりも 2つ目の山の立ち上がりが早い。
のことからも PHS層の膜厚の違いが確認できる。 
陽電子や Ps の拡散に対し定量評価をするために

EPFITプログラムを用い、サンプルの intensityの変
を調べた[7]。まず 3層モデル（高分子 2層とシリコ
基盤）を用いて 1000rpm のサンプルに対し計算を

った。膜厚は探針接触法で測定した膜厚を用い、
知のパラメーターは層の境界とそれぞれの層での
電子、Ps の拡散距離である。またそれぞれの層の
tensityである。この 2層モデルの時に得られるグラ
は図 4の破線であるが、表面付近から 4keV付近ま
上手くフィットすることができなかった。PHS は
常に酸化速度が速いという報告[8]があることから

HS 表面から内部に対して酸化層ができているから
もしれない。また、spurモデル[9]を考慮すると陽電
の入射エネルギーが高くなるにつれて、phenoxy 

dical の発生率が高くなることが考えられるが、そ
密度分布を飽和させる入射エネルギー以下の領域
、それ以上の領域との違いを表しているのかもし
ない。しかしながら、今回の実験においては原因
はっきりしない。いずれにせよ、この表面付近の
も含めてフィッティングを行うためには、4層モデ
を考える必要があり、そこで PHS層が 2層にわか
ると仮定することによりフィッティングを行った
果がグラフの実線である。3 層モデルの時と比べ、
面付近までフィッティングができているのがわか
。この計算結果から PHS層は表面から 100nm付近
でバルク内部とは異なる層ができている可能性を
唆する結果を得ることができた。 



することからも、今後高分子-高分子といった界面領
図 4：vepfitプログラムによる解析結果 

４．まとめ４．まとめ４．まとめ４．まとめ 
高分子多層膜の空隙分布を陽電子寿命測定法から
測定した。多層膜の膜厚を非常によくデータに反映

域の測定に、ビームを用いた陽電子寿命測定が強力
な研究手段になると考えられる。今後、より詳細な
測定を行うためにも、現在 290ps 程度の時間分解能
をさらに引き上げる必要があり、装置の改善を行っ
ていく予定である。 
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