
Kobe University Repository : Kernel

PDF issue: 2025-06-28

PADC飛跡検出器中重イオントラック内におけるOH基
生成密度とCH基損失密度の定量的分析

(Citation)
神戸大学大学院海事科学研究科紀要,12:30-38

(Issue Date)
2015

(Resource Type)
departmental bulletin paper

(Version)
Version of Record

(JaLCDOI)
https://doi.org/10.24546/81009092

(URL)
https://hdl.handle.net/20.500.14094/81009092

楠本, 多聞 ; 森, 豊 ; 金崎, 真聡 ; 上野, 琢也 ; 亀田, 結貴 ; 小田, 啓二
; 小平, 聡 ; 北村, 尚 ; 山内, 知也



神戸大学大学院海事科学研究科紀要 第 12号 

PADC飛跡検出器中重イオントラック内における 

OH基生成密度 と CH基損失密度の定量的分析 

Quantitative analyses on the formation density of OH groups and loss density 

of CH groups along nuclear tracks in PADC detectors. 
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Abstract 

Modified structure along ion tracks in poly(allyl diglycol carbonate), PADC, films exposed to protons and heavy ions, 

He, C, Ne, Ar, Fe, Kr and Xe, in air has been examined by means of FT-IR spectroscopy, covering the stopping power 

ranging from 10 to 12000 keV/µm. The damage density for the loss of CH groups and the amount of formed OH groups 

along each track are estimated and compared to the previous results on the ether and the carbonate ester bonds. The CH 

groups are lost in the center region of the track core with other functional groups and the OH groups are created as new 

end-points of the polymer network. We obtained the molar absorption coefficient for OH of water absorbed in PADC 

films as 9.7×103 M-1cm-1. It has been assumed that the coefficient is applicable to the OH groups on the polymer. The 

amount of OH groups are found to be almost equivalent to the damage density of the ether bonds. 

 

（Received 30. June 2015）

1. はじめに 

 

固体飛跡検出器は軽量かつコンパクトにする

ことが可能な電源を必要としない受動型放射線

検出器の一種である。高い電荷及びエネルギー分

解能を有するポリアリルジグリコールカーボネ

ート（PADC）が飛跡検出器として再発見されてか

ら 40 年近くが経過した（Cartwright et al., 1978）。

Fig. 1.は PADC の繰り返し構造であるが、中央に

エーテル基があり、両側にエチレン基を介して、

対称的な位置にカーボネートエステル基を有し

ている。また、PADC の繰り返し構造長さは約 2 

nmである。PADC はその高い電荷及びエネルギー

分解能を有する優れた特性故に現在でも中性子

線量計測（Oda et al., 2005）、宇宙放射線計測

（Kodaira et al., 2009a, 2009b）、ラドン・トロン計

測（Font, 2009）、生物照射実験（Konishi et al., 2005）、

レーザー駆動電荷粒子加速（Nishiuchi et al., 2015）

などの分野で利用されている。ところで、PADC は

しばしば検出感度の高さについて言及されるが、

長時間のエッチング処理後にも荒れの少ない非

常に綺麗な表面を保持する特性を有しており、そ

のことも結果的には高い検出感度の実現に寄与

していることを指摘しておきたい。 

高分子材料中イオントラックのサイズや構造

評価には、種々の手法が適用されてきている
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（Enge, 1995）。一般には、エッチングによるトラ

ックの開口過程を電気伝導度の変化として捕ら

える電気伝導度法や（Bean et al., 1970; Peterson et 

al., 1995; Apel et al, 1998; Oganesyan et al., 2005; Yu 

et al., 2006）、透過型電子顕微鏡によってエッチン

グ初期のトラックのレプリカを観察する手法

（Bernaola et al., 2006; Francisco et al., 2004）が用い

られている。一方で、赤外線分光法は放射線が高

分子に与える影響を評価するために広く利用さ

れている（Balanzat et al., 1995; Hama et al., 1995;  

Barillon and Yamauchi, 2003）。PADCに関しても赤

外線分光法を用いた研究が体系的に行われてき

ており、エーテル基の放射線感受性が最も高いこ

とやカーボネートエステル基の損傷により、二酸

化炭素が発生することも確認されている（Mori et 

al., 2009, 2011, 2013, Yamauchi, 2003, Yamauchi et al., 

2005, 2008a, 2008b）。比較的早い段階でフランスの

GANIL 研究所の化学分析ラインで赤外線分光の

その場分析が行われた（Yamauchi et al., 2005）。そ

こではエーテル基の損失量は評価されたものの、

カーボネートエステル基については試料の厚さ

が 15 mと比較的分厚かったこともあり、定量分

析はなされなかった。しかしカーボネートエステ

ルの損傷の結果として生じる二酸化炭素の収率

からその G値が評価されており、同じ繰り返し構

造内のエーテル基とカーボネートエステル基が

損傷を受けるとすればその間からエチレン程度

の長さの分子も生じて二酸化炭素と共に系外に

失われているのではないか、とするセグメントモ

デルが提唱された。PADC の高い検出感度と分子

構造の特徴との関係が指摘されたのである。しか

し、PADC の放射線感受性の高い部分を結ぶ分子

鎖であるエチレン基の挙動に関する報告は報告

者らのものを除くとほとんどないというのが現

状である（Kusumoto et al., 2015）。最近になって、

GC-Mass や MALDI-Mass を用いてエッチング後

の溶液中に残っている分子鎖の分析が行われて

おり、照射した PADC 試料からはジエチレングリ

コールだけでなく、エチレングリコールも検出さ

れており先のセグメントも出ることが裏付けら

れようとしている（Kodaira et al., 2012）。そこで、

本研究では CH 基の分析に 1 つ目の焦点を当てて

進められてきている研究の現状を紹介する。 

また、損傷後の新たな端点としてヒドロキシル

基が生成していることも明らかにされた（Mori et 

al., 2009）。このヒドロキシル基の生成密度は真空

中でおこなった照射では大気中でおこなった照

射と比較して鈍化していることも報告されてい

る（Mori et al., 2013）。ところが新たに端点として

形成されるヒドロキシル基の定量的な評価は未

だされていない。未照射の PADC中には、予期し

ない酸化反応がない限り、ほぼ存在していないヒ

ドロキシル基の定量のためには、そのモル吸光係

数をあらかじめ求めておく必要があり、これが分

析の遅れている 1つの理由である。 

 

 

 

 

Fig. 1. A repeat unit of PADC. 

以上のような研究の現状を踏まえ、本研究では

赤外線分光法を用いて CH 基の実効的トラックコ

ア半径及び新たな端点として形成するヒドロキ

シル基の生成密度を評価した。CH 基の実効的ト

ラックコア半径は先に求めているエーテル基や

カーボネートエステル基のそれよりも小さな値

をとった。これにより、CH 基は放射線感受性の

高いエーテル基やカーボネートエステル基が損

傷を受けたときに同時に系外へ失われているこ

とが明らかとなった。また、ヒドロキシル基の生

成密度を先に求めているエーテル基の損失密度

と比較したところ、ヒドロキシル基の生成密度は

エーテル基の損失密度とほぼ同等の値をとるこ

とが明らかとなった。 

 

2. 実験 

 

PADC は公称厚さ 100 m のフクビ化学社製の

BARYOTRAKを用いた。この 100 mの PADCを

出発物質として、化学エッチング処理によって 3 

m 以下の PADC 薄膜を作成した。これにより吸

光度がいずれのピークに対しても 2以下となる未

飽和の赤外線吸収スペクトルを得ることができ

るので、定量的な分析が可能となる（Yamauchi et 
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al., 2008b）。 

赤外線分光には光源と干渉計、検出器と共に試

料室も真空排気可能な FT/IR6100S（日本分光社製）

を使用し、大気中の水分や二酸化炭素の影響を排

除した。 

電子天秤には METTLER TOLEDO 社製の

AG245を使用した。 

また、水への選択性の高いカール・フィッシャ

ー電量滴定装置としては、平沼産業社製の AQ-

2200を用いた。この装置には最高温度 300℃の蒸

発器が接続されており、水の検出限界は 10 gで

ある。 

プロトン及び He から Xe までの重イオン照射

には放射線医学総合研究所の HIMAC の中エネル

ギービーム照射室を利用した。評価した阻止能領

域は 10~12000 keV/mであった。阻止能は SRIM

コードを用いて計算した（Ziegler et al., 2004）。

Table 1 に実験条件として入射エネルギーと薄膜

内での平均阻止能を示す。 

 

Table 1 Irradiation condition. 

 

2. 結果と考察 

 

2.1. CH 基の損失 

 Fig. 2.に未照射の PADC の赤外線吸収スペクト

ルを示す。PADC に関しては、これまでにいくつ

かの赤外線分光分析結果の報告がされてきてお

り、ピークの帰属も報告されている （Darraud et 

al., 1994, Gagnadre et al., 1993, Lounis-Mokrani et al., 

2003, 森, 2014）。本研究では、これらの結果に加

えて富士通社製の CAChe プログラムを用いた半

経験的量子化学計算の結果をも用いて帰属を決

定した（Table 2）。これによると、本研究で着目し

た CH基には大きく分けて 3 つの吸収スペクトル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. An IR spectrum of pristine PADC film. 

 

Table 2 Absorption assignment of PADC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

帯が存在する。2900 cm-1付近は伸縮振動の CH2及

びCH3の吸収スペクトルが重なり合って存在する。

このため、少なくとも 3つあるピークの分離が難

しく、精度の高い分析が困難である。また、1400 

cm-1付近の変角振動のCH2のピークはカーボネー

トエステル基等の他のピークの影響で形が歪ん

でおり、こちらも精度の高い分析が困難である。

よって本研究では 789 cm-1 にほぼ単独で独立し、

双方の裾野が明瞭に分離している横揺れの CH の

吸収ピークを採用した。Fig. 3.に 2.1 MeV/n の C

イオンを 4.0×1012 ions/cm2 のフルエンスで照射し

たときの照射前後の赤外線吸収スペクトルを示

す。照射前後のスペクトルを比較すると、照射後

Ion 
Incident energy 

(MeV/n) 

Stopping power 

(keV/m) 

H 5.7 9.2 

He 5.5 41 

C 
2.1 640 

4.7 370 

Ne 
1.2 1800 

4.1 1000 

Ar 1.5 3600 

Fe 2.6 5100 

Kr 2.6 7300 

Xe 2.3 12000 

Present work CAChe Darraud et al., 1994 Lounis-Mokrani et al., 2003

n CH3 2956 3970 2951

n CH2 2911 3040 3092 2924

n CH2 2863 2960 2960 2853

n C=O 1750 1980 1745 1734

d CH2 1456 1400 1458 1452

d CH2 1401 1370 1400 1398

n C-O-C 1250 1440 1260 1226

n Ether 1142 1380 1140 1133

n Ether 1092 1290 1100 1080

n Ether 1028 1070 1028 1022

d CH 878 960 878 871

d CH 789 800 791 784
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に吸光度の低下が見られた。これにより、照射に

よって生じたイオントラック内では CH 基が失わ

れていることが分かる。Fig. 4.に相対吸光度をフ

ルエンスの関数として表す。Fig. 4.より相対吸光

度はフルエンスの増加に伴って線形的に減少し

ていることが分かる。即ち、このようなフルエン

ス領域ではトラックの重なりが事実上無視でき

る。よって相対吸光度の減少は以下の式で記述で

きる。 

.10 FAA               (1) 

 ここではトラック１本辺りの除去断面積を表

す実験パラメーターで、面積の次元を持つ。が

面積の次元をもつことから、損傷の広がりを表

す実効的トラックコア半径は以下の式で定義さ

れる。 

 .r              (2) 

Fig. 5.に CH 基の実効的トラックコア半径と阻

止能の関係を示す。青の実線は CH 基の実効的ト

ラックコア半径の傾向を示しており、赤の点線は

先に求めているエーテル基、緑の破線はカーボネ

ートエステル基のそれをそれぞれ表している。Fig. 

5.よりエーテル基の実効的トラックコア半径が最

も大きく、次いでカーボネートエステル基、そし

て CH 基が最も小さい。これはエーテル基の放射

線感受性が最も高いことを示しており、エーテル

基やカーボネートエステル基が損傷を受けたと

き、その間に挟まれた CH を有する分子鎖も同時

に系外へ失われていることを示唆している。 

 

2.2. PADC中のヒドロキシル基のモル吸光係数 

 Fig. 6.に未照射の PADC のヒドロキシル基周

辺の赤外線吸収スペクトルを示す。この波数領域

には 3つの赤外線吸収ピークが存在する。3635 cm-

1に非対称伸縮振動の水の吸収ピーク(1)、3550 cm-

1に対称伸縮振動の水及びOH基の吸収ピーク(2)、

3470 cm-1 にカルボニル基の吸収ピークの第一倍

音(3)が存在する（Malek and Chon, 2000）。緑色の

スペクトルが大気中で測定したスペクトル、赤色

のスペクトルが真空中で測定したスペクトルで

ある。真空中で測定したスペクトルと大気中で測

定したスペクトルを比較すると、特に 3635 cm-1の 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3. IR spectra of PADC films before and after the 

exposure to C ions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4. Reduction of the relative absorbance of CH 

groups in PADC exposed to protons, He and C ions. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5. Effective track core radius for the losses of                    

ether, carbonyl and CH groups against the stopping 

power (Kusumoto et al., 2015). 
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水の非対称伸縮振動のピークでの吸光度が大気

中で測定した吸光度より真空中で測定した吸光

度が小さいことが分かる（Yamauchi et al., 2003b）。

したがってこのピークは PADCが吸収した大気中

の水の吸収ピークであると考えられる。本研究で

は、この試料中の水分と照射後に新たな端点とし

て生成するヒドロキシル基を区別して定量的に

評価することに取り組んだ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6. IR spectra of pristine PADC in air and in 

vacuum before irradiation. 

 

ところで、この新たな端点として生成するヒド

ロキシル基を定量的に評価するためにはまず、ヒ

ドロキシル基のモル吸光係数を求めなければな

らない。ヒドロキシル基のモル吸光係数は以下の

ランベルト・ベールの式に基づいた予備実験より

得られる検量線を利用して求めた。 
 

.clA                (3) 
 

ここで、は PADC 中のヒドロキシル基のモル

吸光係数、cは水のモル濃度、lは試料厚さである。

まず、PADC を純水に約１日浸し、水を飽和レベ

ルまで吸蔵させる。吸蔵終了後、PADC を大気中

に取り出すと乾燥が進むことになるが、ほぼ一定

の室温と湿度の中で、質量測定と赤外線吸収スペ

クトルの測定を交互におこなった。吸蔵終了から

2 分後に PADC の質量を測定し、その 3 分後、吸

蔵終了から 5分後に赤外線吸収スペクトルを計測

し、さらに 2分後、吸蔵終了から 7分後に再び質

量を測定した。以後、質量測定は吸蔵終了から 15, 

25, 35,…145 分、赤外線吸収スペクトルの測定は

吸蔵終了から 10, 20, 30,…150 分とそれぞれ 10分

毎に行った。Fig. 7.に水の質量と吸光度との関係

を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7. Proportional relation between the absorbance 

of IR spectra and the mass of water absorbed in 

PADC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8. IR spectra indicating the drying process in air. 

 

低質量の領域ではカール・フィッシャー法も用い

て水の質量を決定したが、こちらの場合には先に

述べたように厚さの異なる試料を用いた。なお、

Fig. 8.は PADC のヒドロキシル基周辺の赤外線吸

収スペクトルの時間変化の様子であり、時間と共

に水に関係するピークの吸光度が低下している

ことが分かる。Fig. 7.に示すようにカールフィッ

シャー法と重量法という異なる方法で得た水の

質量と吸光度がよい相関関係を示しており、この

ことはここでの分析の妥当性を表すと考えてよ

い。以上の結果にしたがって、Fig. 9.に示す検量線

を得た。横軸はモル濃度、縦軸は吸光度を試料厚
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さで割った値である。この検量線の傾きより

PADC 中のヒドロキシル基のモル吸光係数は

9.7×103 M-1cm-1と求められた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9. Proportional relation between the       

absorbance per thickness and the molar density of OH 

groups in PADC. 

 

2.2. プロトン及び重イオン照射効果 

Fig. 10.に 4.1 MeV/n の Ne イオン照射前後の

PADC のヒドロキシル基周辺の赤外線吸収スペク

トルを示す。イオン照射は大気中でおこなったが、

スペクトルの測定は PADCが吸収する大気中の水

分の影響を除去するために、真空中でおこなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10. Changes in the IR spectra before and after the 

exposure to 4.1 MeV/n Ne ions (Kusumoto et al., 

2015). 

Fig. 10.よりフルエンスの増加に伴って吸光度の

増加が見られた。これは照射後に PADC 内にヒド

ロキシル基が増加したことを意味する。照射前後

の吸光度の差よりヒドロキシル基の生成密度C

は以下の式で記述することができる。 

.)( 0 lAAΔC             (4) 

照射によってヒドロキシル基の吸収は強くなっ

ているが、その一方でカルボニル基の吸収は損傷

によって弱くなっている。しかしながら Fig. 11.に

示すようにカルボニル基の密度低下は最大のフ

ルエンスでも 10%程度であり、その影響は小さい。

そこでここでの分析では A0 が一定であると仮定

した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 11. Reduction of the relative absorbance of ether,  

C=O and CH groups in PADC exposed to 4.1 MeV/n 

Ne ions. 

 

Fig. 12.にヒドロキシル基の生成密度とフルエン

ルエンスの関係を示す。ヒドロキシル基の生成密 

度はフルエンスの増加に伴って一次関数的に増

加していることが分かる。よってヒドロキシル基

の生成密度はフルエンスFの関数として以下のよ

うに記述される。 

.mFΔC                  (5) 

 ここでの比例定数 m はトラック単位距離当た

りに生成するヒドロキシル基の生成密度に相当

する。Fig. 13.にトラック単位距離当たりに生成す

るヒドロキシル基の生成密度と阻止能の関係を

示す。ヒドロキシル基の生成密度は阻止能の増加

に伴って概ね単調に増加している。ここで、白抜

きのプロットが大気中での測定結果を示してお

り、塗りつぶしてあるプロットが真空中での測定

結果である。Fig. 13.より大気中での測定結果の方

が真空中での測定結果より優位に大きな値をと
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ることが分かる。この両者の差は、PADC が吸収

した水の影響であると考えられる。このことより、

本研究では PADCが吸収した大気中の水のヒドロ

キシル基と照射後に新たな端点として生成した

ヒドロキシル基を区別して定量的に評価するこ

とに成功したといえる。次に Fig. 14.に先に求めて

いるエーテル基の損失密度と本研究で求めたヒ

ドロキシル基の生成密度の関係を示す。ヒドロキ

シル基の生成密度は最大でエーテル基の損失密

度の最大で 2倍程度となった。この結果は先に示

したヒドロキシル基のモル吸光係数の値の妥当

性を示すものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 12. Increase of OH groups with the fluence of 

heavy ions (2.6 MeV/n Fe, 2.6 MeV Kr and 2.3 

MeV/n Xe ions). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 13. Amount of OH per unit distance of track 

length as a function of the stopping power (Kusumoto 

et al., 2015). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 14. Correlation between the amount of OH 

groups and the damage density of the ether. Line is a 

guide for the eye (Kusumoto et al., 2015). 

 

まとめ 

1. PADC のポリマー中で放射線感受性の高いエ

ーテル基やカーボネートエステル基を結ぶ

CH 基の実効的トラックコア半径を求めた。

その結果、CH 基の放射線感受性は相対的に

低く、エーテル基やカーボネートエステル基

が放射線損傷を受けた時、それらに挟まれた

分子鎖に含まれる CH基も同時に系外へ失わ

れていることが明らかとなった。 

2. PADC に水を飽和レベルまで吸収させ、その

拡散過程よりPADC中の水のもつヒドロキシ

ル基のモル吸光係数を評価し 9.7×103 M-1cm-1

という値を得た。 

3. プロトン及び重イオン照射後に新たな端点

として生成するヒドロキシル基の生成密度

を求めた。先に求めているエーテル基の損失

密度と比較すると、ヒドロキシル基の生成密

度は最大でエーテル基の損失密度の 2倍程度

となった。これは、先に求めたヒドロキシル

基のモル吸光係数の値の妥当性を証明する

結果であった。 
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飛跡検出器の応答特性を表す化学的クライテリ

オンの確立）。実験に際し、ご支援を頂いた NIRS-

HIMACのスタッフの皆様に対しここに記して感

謝の意を表します。 
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