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Abstract 

This study aims to understand the modified structure around latent tracks in polyethylene terephthalate, PET, as 

an etched track detector, which makes it as an etchable one. Two different types of PET films from the same 

industrial company were used for the determination of radiation chemical yield for the loss of aromatic-ring (2.5 

µm in thickness) and for etching test in 6 M KOH solution kept at 40 ℃ (13 µm). These films were exposed to B-

11 ion, as well as Ar and Fe ions at an incident energy of about 6 MeV/u. The radiation chemical yield is evaluated 

by Fourier transform infrared FT-IR measurement both before and after the exposures. We have found a clear step-

like changes in radiation chemical yield for loss of aromatic-ring in PET along B-11 ion at the stopping powers 

between 250 and 270 eV/nm, as reported for B-10 ions in the previous study. Etch pits are observed for Ar and Fe 

ions after the chemical etching, but any etch pits are not observed for B-11 ions even at the higher stopping power 

where the damage is clearly enhanced. Further study is progressing to clear the difference of the response between 

two types of PET films with the different thickness. 

(Received 12 July 2019) 

 

1. 序論 

高分子材料中をイオン（荷電粒子）が通過す

ると、その軌跡に沿って高分子鎖が切断され

る。これはイオンによる直接電離と、その電離

によって生じる多数の二次電子がもたらす局所

的なエネルギー付与によるものであると解釈さ

れている。このイオントラックは材料分子構造

に生じるナノスケールの放射線損傷であるが、

強アルカリ溶液などの化学薬品でエッチングす

ることにより、損傷が拡大され円錐形の穴（エ

ッチピット）になる。そのエッチピットの大き

さや幾何形状、個数などを分析することで、入

射粒子の電荷やエネルギー、入射方向、フルエ

ンスなどの情報を得られる。このようにして放

射線に関する様々な情報を得ることのできる検

出器を固体飛跡検出器（Solid State Nuclear Track 

Detector）という。その中でも CR-39の商品名で

知られるポリアリルジグリコールカーボネート

（PADC）は数MeV のプロトンも記録する感度

を持っていることから（Cartwright et al.,1978）、

固体飛跡検出器の中では最も一般的な検出器と

して用いられている。 

近年、原子間力顕微鏡などの周辺技術の発達

により、固体飛跡検出器は宇宙放射線計測、レ

ーザー駆動イオン加速実験など多様な分野への

応用が期待されている。このような放射線計測

の現場においては、宇宙物理学にとって有用な
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情報を持つ超重核にのみ感度を有するような重

イオンの弁別、あるいはレーザー駆動イオン加

速実験などの放射線混成場で特定の核種のみを

検出するような検出器の応用も期待されてお

り、検出感度が制御可能な次世代の固体飛跡検

出器の開発が望まれている。 

例として、量子科学技術研究開発機構関西光

科学研究所の西内氏らによって行われたイオン

加速実験について、概略図を Fig.1.1に示す

（Nishiuchi et al.）。 

   

この実験では高強度レーザーをアルミニウム  

ターゲットに集光してイオンの加速を行ってい

る。このような実験手法においてはイオンと共

に電子や X線が発生するため、これらの放射線

に不感でイオンにのみ感度を有する検出器を用

いる必要がある。この例ではポリイミド（PI）と

ポリエチレンテレフタレート（PET）、PADCの

スタックが活用され、Feイオンをプロトンや C

イオンと弁別して計測することに成功してい

る。本研究はこのように応用されている PET中

のイオントラックの構造分析と感度分析を行う

ものである。 

PET は PADCや PC などと比べ非常に感度が低

く、検出閾値の高い飛跡検出器として研究され

ている（Bhattacharyya et al., 2016; Drach et al., 

1987; Somogyi et al., 1976）。また、ナノポアメン

ブレムの研究においても PET はその母材として

広く研究されてきている（Apel, 2001; Siwy et al., 

2003）。重イオン照射の後の紫外線照射によって

サブ nmのポアを形成する手法が開発され、その

ポアがアルカリ金属イオンに対して高い選択性

を有することも報告されているなど、現在も活

発な研究が進められている（Wen et al., 2016）。 

固体飛跡検出器の応答特性を制御する、或い

は膜材料中のポアサイズを制御するためには、

潜在飛跡構造についての基礎的研究が不可決で

ある。これまでにも数多くの赤外線分光法を用

いた研究が行われてきている（Biswas et al., 1999; 

Liu et al., 2000; Steckenreiter et al., 1997, Zhu et al., 

2002）が、比較的最近の研究において我々は He

と Cイオンの間で損傷構造や放射線化学収率に

ステップ状の変化があることを見出し

（Yamauchi et al., 2012）、その後さらに明瞭なス

テップ状の変化を B イオンのトラックに見出し

た（Yamauchi et al., 2018）。本研究はこれに続く

研究であり、そのステップと検出感度との関係

に焦点を当てている。 

 

2. 実験概要 

我々の研究室では、量子科学技術研究開発機構

放射線医学総合研究所のがん治療用重粒子加速

器 HIMAC （Heavy Ion Medical Accelerator in 

Chiba）の中エネルギービーム照射室にて PET薄

膜に様々なイオンを照射し、赤外分光法を用い

て PETの各官能基の損傷の評価が行われてきた

（上野, 2014＆2016）。Fig.2.1、2.2はそれぞれ、

PET 中のカルボニル基とエチレン基の G値と阻

止能の関係を表したものである。 

Fig. 2.1. Relationship between G value and 

the stopping power (C = O). 



G 値とは、単位エネルギーが付与されたときに

生成、あるいは消失した分子の個数を表したも

のであり、本研究では単位エネルギーとして

100 eV を用いている。これらの両図から、阻止

能 250 eV/nm付近に明確なステップ状の変化が

存在することが見て取れる。 

つまり阻止能 250 eV/nm付近から損傷が増大

するという事であり、このことは PET の検出閾

値と深く関わっていることが考えられる。その

ため本研究では、以下の二つの実験を行い検出

閾値周辺における PET の損傷構造の解明を行っ

た。 

①.先行する研究では得られなかったアロマティ

ックリングのステップ状の変化を解明するため

ステップ周辺の阻止能域で PET薄膜に B-11イオ

ンを照射し赤外分光法で G 値の評価を行った。 

②.同素材でより厚い薄膜にエッチングテストを

行い、エッチピット生成の有無を確認した。 

 

3. ポリエチレンテレフタレート試料（PET） 

実験で用いた PET について、一般的な情報を

記す。Fig.3.1 は PET の構造式である。 

PET は一つの繰り返し構造内にエチレン基、

アロマティックリング、そして二つのカルボニ

ル基を有している。組成式は C10H8O4、分子量

192 の重合体で密度は約 1.39 g/cm3である。本研

究で用いた PET薄膜の製品情報は Tabel.3.1 に示

すとおりである。 

赤外分光法を用いた実験には GoodFellow社製

の公称厚さ 2.5 µmの PET薄膜を用いたが、この

厚さのものをエッチングするのは難しいため、

エッチングテスト用には可能な限り同質な素材

と思われる、同社製の 13 µm厚の薄膜を用い

た。 

 

4. HIMACの概要 

先にも述べたが、HIMACは重粒子線を用いた

癌治療を目的として量子科学技術研究開発機構

放射線総合医学研究所に設置された重粒子加速

器である。HIMAC では治療用ビームとして C イ

オンが利用されているが、照射できるイオン種

は多岐にわたり、現在は proton から Xeイオンま

でが加速可能である。 

HIMACでは Fig.4.1に示すように、シンクロト

ロンの前段に加速器として RFQ ライナック、ア

ルバレライナックの 2種類のライナックが用い

られており、イオンは 6 MeV/uにまで加速され

た後に主加速器であるシンクロトロンによって

800 MeV/uまで加速される。 

Fig. 4.1. Arrangement of ion source and accelerators 

and acceleration energy at each step. 
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Carbonyl group 
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e 

Fig. 2.2. Relationship between G value and 

the stopping power (CH
2
). 

Table 3.1. Product information of PET used in 

this experiment. 

Fig. 3.1. Structural formula of PET. 



今回実験に用いた中エネルギービーム照射室

は、シンクロトロン加速器にイオンを入射する

前にスイッチングマグネットによりその進路を

変更し、6 MeV/u のエネルギーで照射することの

できる設備である。照射室内には四重極磁石、

ビームシャッター、真空チェンバがビームライ

ンに取り付けられている。我々の研究におい

て、試料に照射したフルエンスを知る際には、

この真空チェンバ内上流に位置する SEM

（Secondary Electron Monitor）を用いる。Fig.4.2

に示すように、SEMは 1 µmのアルミニウム膜 3

枚で構成されている。 

これら 3枚のアルミニウム膜は両端の 2枚がア

ースされており、中央のアルミニウムには-30 V

の電圧が与えられている。Fig4.2 のように SEM

にイオンが通過するとアルミニウム膜に電離が

生じ、中央のアルミニウム膜で発生した電子は

電場の影響で両端のアルミニウム膜に衝突す

る。この時電流が発生するが、発生した電荷量

と SEMを通過するイオンの数（フルエンス）は

比例しているはずである。そこで発生した電荷

を、エレクトロメータを用いて読み取ることで

ターゲットに入射したイオンのフルエンスをモ

ニターすることが可能となっている。 

 

5. 実験概要 

⓵赤外分光法 

赤外分光法を用いた実験では、イオン照射前

後の PET 試料の赤外線吸収スペクトルを FT/IR-

6100（Fig.5.1）のMCT検出器を用い測定し、吸

光度変化を求めた。MCT検出器は光子に対する

素子の反応率が従来の実験で用いられていた

TGS 検出器よりも高く、高感度に赤外光を検出

することが可能である。なお測定は真空下で行

った。 

Fig.5.2はMCT検出器を用いて測定した PET

の赤外線吸収スペクトルであり、主要な官能基

の吸収ピークは Tabel 5.1に示すとおりである。 

Fig.4.2. Principal of Secondary Electron 

Monitor (SEM). 

Fig. 5.1. FT/IR-6100. 
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Fig. 5.2. Infrared absorption spectra of PET film 

before and after ion irradiation. 

Table 5.1. Assignment of infrared absorption 

peaks of PET. 
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Fig.5.2から、照射前後で主要な官能基のピー

クは照射の前後で低下していることが確認でき

る。これまでの研究ではカルボニル基やエチレ

ン基などのピークでステップが確認できていた

ため、今回の実験では 1505 cm-1のアロマティッ

クリングのピークに着目して吸光度の測定を行

った。 

⓶エッチングテスト 

厚さ 13 µmの PET フィルムをスタックしたも

のに、B-11イオンと比較的重い Ar,Fe イオンを

HIMACの中エネルギービーム照射室にて照射

し、エッチングテストを行いエッチピット生成

の有無を調べた。エッチングには 40℃の 6 M-

KOH 溶液を用いた。なお、B-11イオンは実験概

要で述べた 250 ~270 eV/nmあたりの阻止能をカ

バーできるように照射を行った。Arと Feイオン

に関しては、今回 13 µmの PET薄膜をエッチン

グするのが初めてであったため、エッチングテ

ストが可能どうかを確かめるために照射を行っ

た。 

・照射体系 

赤外分光法用には 2.5 µm 厚の PET 薄膜をスタ

ックしたものを、エッチングテスト用には 13 µm

の薄膜をスタックしたものをそれぞれ複数セッ

ト用意し、HIMAC の中エネルギービーム照射室

にてそれぞれ異なるフルエンスで様々な核種を

照射した。薄膜をスタックしたのは連続した阻止

能で実験結果を得るためである。なお照射の際、

薄膜へ入射するエネルギーを可能な限り高める

ため、Fig.5.3に示すようにビーム照射口に PETス

タックを張り付けるような形でビームの照射を

行った。入射時のエネルギー、フルエンス、阻止

能の範囲は Tabel 5.2、5.3に示すとおりである。 

6. 実験結果 

⓵赤外分光法 

Fig.6.1、6.2はそれぞれ、PET 試料のビーム照

射面から 1枚目と 10枚目のアロマティックリン

グの相対吸光度変化と照射フルエンスの関係を

グラフにしたものである。 

Fig. 5.3. A beam port with 6 MeV/u 

in HIMAC. 

Table 5.3. Irradiation conditions 

(Etching test). 

Table 5.2. Irradiation conditions 

(Infrared spectroscopy). 

Fig. 6.1. Relationship between relative absorbance 

and fluence of aromatic-ring (First film). 



一般に、異なるイオントラックの重なりが無

視できるフルエンス領域においては、この 2つ

の関係は次式で表すことができる。（Yamauchi et 

al., 2012） 

𝐴 𝐴0 =⁄  1 −  𝜎𝐹     (1) 

式中の A/A0は相対吸光度、σは除去断面積、F

はフルエンスを表す。除去断面積とはイオント

ラック一本当たりに官能基が失われる断面積を

表しており、グラフでは相対吸光度変化とフル

エンスの関係の傾きに相当する。今回の結果か

ら Fig.6.1と Fig.6.2 に表されるように、薄膜へ入

射した際の阻止能が 260～270 eV/nmを超えたあ

たりから除去断面積の値が急増したことが確認

できた。 

この除去断面積(σ)とイオンが入射した際の阻

止能(−𝑑𝐸 𝑑𝑥⁄ )と照射後の官能基密度（N0）を次

式の右辺に適用しアロマティックリングの G 値

を求めた。その結果を Fig.6.3 に示す。 

               G = 𝜎𝑁0 (−𝑑𝐸 𝑑𝑥)⁄⁄        (2) 

アロマティックリングに関しては、260～270 

eV/nm付近で G値が急増するという結果が得ら

れた。以前我々の研究室では B-10でアロマティ

ックリングのステップが見られたと報告した

が、今回は新たに B-11イオンでステップ状の変

化を以前より詳細に得られた。このステップ状

の変化は PET の検出閾値に大きく関わっている

と推測されるので、次のエッチングテストでこ

のステップ付近の阻止能で照射した薄膜をエッ

チングしエッチピット生成の有無を確認した。 

⓶エッチングテスト 

PET フィルムをエッチングし、厚さ 13 µmか

ら 6 µmになるまで適宜 100 倍率の光学顕微鏡で

観察を行った。 

まず B-11イオンの結果を示す。Fig.6.4はエッ

チング前の PETフィルムの表面、Fig.6.5はエッ

チング後の PETフィルムの表面である。 

Fig.6.4. PET surface before etching 

(320 eV/nm). 

. 

Fig.6.5. PET surface after etching with a 

removed thickness of 3.5 μm (320 eV/nm). 

. 

Fig. 6.2. Relationship between relative absorbance 

and fluence of aromatic-ring (10th film). 
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Fig.6.6 は比較のため何も照射しなかった試料

を同時にエッチングしたものである。 

今回のエッチングテストでは、エッチピット

は観測することができなかった。この結果か

ら、270 eV/nm周辺のステップ状の変化はそのま

ま検出閾値に対応しているのではなく、ステッ

プ状の変化を経てさらに損傷が広まることで閾

値に達する、或いは 2.5 µmと 13 µmの薄膜では

製造工程が異なっており、閾値も異なるという

二つの可能性が考えられる。 

なお、Fig.6.4の PET 試料は、表面に穴が開い

ているようにみえるが、これは PETの特性とし

て表面の溶出の仕方が不均一なためであると考

えられる。先行する研究から、準結晶性を持つ

PET はアモルファス構造を持つ Kapton等と比べ

エッチング後に表面が荒れやすいという事が分

かっている（Siwy et al., 2003）。次に Ar、Feイオ

ンのエッチングテストの結果を示す。Fig.6.7、

6.8 は Arイオンを、Fig.6.9、6.10、は Feイオン

を照射した試料のエッチングを進めた結果であ

る。こちらの両イオンでは、エッチピットの生

成を確認することができた。また、両者のエッ

チピットの大きさにはあまり差が見られなかっ

た。しかし、Fig.6.8や 6.10 に示すように、エッ

チングを初めて時間が経ち、溶出厚が大きくな

るにつれ整ったエッチピットが崩れていき、輪

郭が白っぽく乱反射するようになった。 

さらにエッチングを進めた際の Feイオンのエ

ッチピットの写真を Fig.6.11、6.12に示す。 

 

Fig.6.9. Fe ion, etched for 30 minutes with a 

removed thickness of 0.5 μm (4840 eV/nm). 

. 

Fig.6.6. PET surface after etching with a 

removed thickness of 3.5 μm (unirradiated). 

. 

Fig.6.8. Ar ion, etched for 60 minutes with a 

removed thickness of 1 μm (2604 eV/nm). 

. 

Fig.6.7. Ar ion, etched for 30 minutes with a 

removed thickness of 0.5 μm (2604 eV/nm). 

. 



エッチング時間とともにエッチピット半径が

大きくなっていったが、同時に表面の荒れも大

きくなり、内部が完全に白く乱反射するエッチ

ピットが見られるようになった。Arイオンでも

同様の結果となった。これは、Fig.6.13に示すよ

うに、エッチピットができ始めたころは整った

円錐形であるが、溶出速度が所々異なるために

エッチピットのふちが不均一に溶けたためだと

考えられる。このことから、本実験で用いた 13 

µm厚の PET薄膜は検出器として用いるには不向

きだといえる。 

7. まとめ・今後の課題 

赤外分光法を用いた実験では、PET薄膜のス

タックに B-11イオンを照射し、Aromatic-ring の

吸光度変化を調べた。その吸光度の低下から G

値を導出した結果、260～270 eV/nm付近にステ

ップ状の変化を新たに確認した。 

そのステップ状の変化がエッチピット生成に

関わっているのかを確かめるべく、13 µm厚の

PET に B-11、Ar、Feイオンを照射し、エッチピ

ット生成の有無を確認した。その結果、B-11イ

オンを照射した試料ではステップ状の変化を経

た後の阻止能域でもエッチピットを観察するこ

とはできなかった。Ar,、Feイオンに関しては、

エッチピット生成を確認することはできたが、

エッチングを進めていくにつれエッチピットの

形が不均一になったため、検出器として 13 µm

厚の PET 試料を用いるのは不向きだといえる。 

今後、C、O イオンなどを照射し、13 µm厚の

PET の検出閾値を求めていくとともに、13 µm厚

の PETを赤外分光法が用いることのできる厚さ

まで薄く溶かし、その際発生する損傷が 2.5 µm

厚のものと同じかどうかを確認していく必要が

あると考えられる。 

Fig.6.11. Fe ion, etched for 120 minutes with a 

removed thickness of 2 μm (4840 eV/nm). 

. 

Fig.6.12. Fe ion, etched for 150 minutes with a 

removed thickness of 2.5 μm (4840 eV/nm). 

. 

Fig.6.10. Fe ion, etched for 60 minutes with a 

removed thickness of 1 μm (4840 eV/nm). 

. 

Fig.6.13. Schematic view of etch pit growth. 
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