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Abstract 

 Modified structure along heavy ions in bisphenol A polycarbonate (PC) films has been studied using an 

infrared microscope with the mapping function for each functional group. We have found a stripe pattern of 

absorbance for each functional group with a width of about 1 mm, which might be formed during mono-axial 

extension processes. PC films were exposed to heavy ions of B, Ar and Fe ions with an incident energy of about 6 

MeV/u in air. Greater decrease of absorbance for carbonyl (C=O) has been observed in lower initial absorbance 

for each heavy ion. Recombination inferred to enhance in the regions with higher area density. 

 

 

1. はじめに 

 固体飛跡検出器は電源を必要としない、安価で

軽量な受動型放射線検出器の一種であり、大面積

に展開できる特徴を持つことから宇宙放射線や

中性子計測、レーザー駆動粒子加速実験など幅広

い分野で利用されている。代表的な検出器として

ポリアリルジグリコールカーボネート（PADC）が

挙げられるが、これが最も感度の高い検出器とし

て知られている[1]。しかし、近年では宇宙放射線

計測の分野で超重核の弁別測定やレーザー駆動

粒子加速実験のビーム診断などで特定の粒子の

みを測定することができる検出器の開発が必要

とされている[2]。このような状況下では感度の低

い、即ち検出閾値の高い検出器がむしろ有効であ

り、ポリエチレンテレフタレート（PET）やポリ

イミドなどが新たな飛跡検出器として期待され

ており、現在も耐放射線性に関する様々な研究が

行われている。ビスフェノール A ポリカーボネー

ト（PC）も飛跡検出器の素材として活用されてき

た歴史を持っている。 

 

2. 本論文の背景と目的 

 1980 年代から高分子材料に対しての重イオン

照射についての研究が活発に行われるようにな

った。PC に関しては 80 年代から 90 年代前半に

かけて γ 線照射による化学構造変化を電子スピン

共鳴法や紫外線吸収分光によって調べる研究の

報告がされている[3][4]。そこでは光フリース反応

の重要性が指摘された。 

 

 
 

 

また 90 年代から 2000 年代にかけてはイオンビ

ームによる屈折率制御の研究が行われていたり

[5]、フランスの重イオン加速器 GANIL の化学分

析ラインを利用した実験[6]などを中心に様々な

報告がなされている[7-19]。重イオン照射による

重イオン照射後の各官能基損失の分析方法には

一般的に赤外分光法が有効であることが知られ

ている。我々の研究室でも FT-IR などの赤外分光

器を用いて様々な高分子材料に対する分析が体

系的に進められてきた。そこでは PC 中のカーボ

ネートエステルの損失量が阻止能にほぼ比例し

ていることが見出され、カルボニル基の損失量か

ら放射線やイオンビームの線質に関わらず、グレ

イ単位での吸収線量が評価できる可能性が指摘

された[20]。 

本研究では固体飛跡検出器の一つであるビス

フェノール A ポリカーボネート（PC）を使用し

た。透明性や耐衝撃性、耐熱性、難燃性などにお

いて高い物性を示すことから、医療薬品から生活

用品まで幅広い分野で利用されている工業用プ

ラスチックである。今回は公称厚さ 3μm と 2μm

のものを使用した。またこれらの PC 薄膜を赤外

顕微鏡(IRT-5000)の顕微マッピング機能で分析す

ると官能基の吸光度に縞模様状の分布が存在す

ることがすでに確認されている。そこで本研究で

は厚みの違う試料を比較するために照射前の吸

光度を厚み t で除した初期補正吸光度をパラメー

タとして、重イオン照射前後での損傷や再結合に

ついて評価した。 
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Fig.1 A repeat unit of PC (bisphenol-A poly carbonate). 

 

3. 実験 

3.1 赤外顕微鏡 

 化学組成の分布状況を観察するには ESCA (X

線光電子分光) や AES (オージェ電子分光) 、

EPMA (電子線マイクロアナライザ) といった

方法が利用されるが、これらは高い感度を持つ一

方、高真空を必要としエネルギーの高い光子や電

子を試料に照射するため試料を損なう危険性が

高く、とくに有機材料の場合にはその影響には著

しいものがある。本実験で使用した日本分光社製

IRT-5000は試料を損なうことなく材料の微小領域

の赤外吸収スペクトルを測定することができる

赤外顕微鏡である。赤外顕微鏡の詳細について書

籍に譲る[21]。            

 
Fig.2 Infrared microscope（IRT-5000）. 

 

3.2 顕微マッピング機能 

 顕微マッピング機能とは赤外顕微鏡での測定

機能の一つであるマッピング測定のことである。

その他の測定方法には多点測定と直線測定があ

るが、赤外顕微鏡の測定方法で用いられる一般的

なものは多点測定である。多点測定は測定したい

位置を座標点で決定し、一点一点を測定すること

が可能であるのに対し、マッピング測定は測定の

開始点を決定し、格子点数を任意に選択すること

で、測定点を広い面積で測定することが可能であ

る。 

 
Fig.3 A comparison of multipoint measurement and mapping 

measurement. 

 

Fig. 3 のようにマッピング測定は多点測定に比

べると格子点数を任意に決定することにより微

小面積で広い面積の測定が可能である。また測定

結果はスペクトル解析ソフトを使用することに

より、一点一点の赤外線吸収スペクトルを解析す

ることが可能である。 

Fig. 4 にマッピング機能を用いて測定した PC

薄膜の C=O 基吸光度を示す。 

 
Fig.4 PC thin film measured by mapping measurement. 

 

3.3 重イオン照射 

 本研究における重イオン照射は放射線医学総

合研究所にある HIMAC（Heavy Ion Medical 

Accelerator in Chiba）内の中エネルギービーム照射

室を利用した。照射した核種は B-11 と Ar、Feイ

オンである。Table 1にその照射条件を示す。同照

射室は二つの線形加速器で加速されたイオンが

スイッチングマグネットによって曲げられ、照射

室内に導入される。その後、照射室内に設置され

た真空チェンバを抜けて、大気中に導入される。

イオンのエネルギーは、核種によらず 6 MeV/uで

ある。 

 
Table 1 Ion irradiation conditions. 

 

ion 

Incident 

energy 

(MeV/u) 

Stopping 

power 

(eV/nm) 

B-11 4.4 256 

Ar 1.3 3365 

Fe 1.8 4949 

 

4. 実験結果 

4.1 相対吸光度とフルエンス 

C=O 



高分子試料に重イオンを照射すると、イオンに

より官能基が損傷を受ける。Beer-Lambert の法則

によると、吸光度は試料中の着目している官能基

の密度と試料厚さの積に比例する。照射前後で試

料の厚さは不変であるが、官能基密度が減少し吸

光度が低下する。未照射試料の吸光度 A0とし、照

射後の吸光度Aを比に取った相対吸光度A/A0は、

特定のフルエンスにおける官能基密度の減少を

表している。化学的損傷パラメータを算出するた

めに、まずは相対吸光度とフルエンスの関係を算

出し、その変化から除去断面積を求める必要があ

る。Fig. 5 に IRT-5000で測定した相対吸光度とフ

ルエンスの関係を示す。 

 

 

 
Fig.5 Relationship between relative absorbance and  

fluence for each heavy ion. 

 

この図からフルエンスが増加するにつれて相

対吸光度が一次関数的に減少することが確認 

できる。つまり、相対吸光度が減少することは

フルエンスに依存しており、相対吸光度 A/A0と

フルエンス Fは直線の傾きを用いて次のような

式で表すことができる。[21] 
𝐴

𝐴0
= 1 − 𝜎 ∙ 𝐹 

この近似曲線の傾きを除去断面積と呼び、面積

（cm2）の次元を有するものである。相対吸光度

とフルエンスの関係から得られた除去断面積を

用いて化学的損傷パラメータを算出することが

できる。 

 

 

 

 
Fig.6 Relationship between changes in absorbance and 

modified absorbance. 

4.2 初期補正吸光度と差スペクトル 

 次に初期補正吸光度とイオン照射前後でのス
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ペクトルの差を取った差スペクトルの関係を

Fig.6 に示す。初期補正吸光度は未照射時の吸光

度を試料の公称厚さで除した値である。この時

の厚さの単位は µmとしている。ストライプパタ

ーンのある局所的な吸光度が現れている原因と

しては、密度が異なっている場合と、厚さが異

なっている場合、あるいはその両方が生じてい

る場合が考えられるが、厚さの詳細な計測が完

了していない。そこで暫定的な値として公称厚

さで除した値を利用することにした。 

ここから照射前の吸光度 A0から照射後の吸光

度 A の差を取ってみると、B-11 と Ar,、Feイオ

ンそれぞれで右肩下がりの傾向を読み取ること

ができる。これは初期補正吸光度が高い箇所ほ

ど差スペクトルが小さくなっていることを示し

ており、初期補正吸光度が高い所ほど放射線損

傷を受けにくいことが示されている。後にも述

べるが、密度が高いほど損傷が生じにくくなっ

ているのは、イオン通過直後には同程度の分子

鎖の切断は生じるものの、元の状態に戻る再結

合が、密度が高いほど生じやすいのではないか

と、我々は考えている。高分子鎖が切断される

と、新たな端点の周辺は未照射時にはなかった

振動モードを手にいれることになる。そのよう

な振動が大きくなると、元の状態に戻る再結合

よりも、隣接する他の新しい端点との再結合が

促進されると考えてよいだろう。初期密度が高

いと隣接する分子鎖が、新しい端点の振動を抑

制すると考えられる。 

 また先行する実験での O イオンの結果を Fig.7

に示す[22]。以上の 4つのイオン種の結果を差ス

ペクトルの初期補正吸光度に対する勾配で比較

してみると Table 2に示すような結果が得られ

る。 

 
Fig.7 Relationship between changes in absorbance and 

modified absorbance. 

 

この表に示されている一般的な傾向から考え

ると、イオン種が大きくなるとそれに伴い傾きが

大きくなっていると読み取れなくもないが、具体

的な数値を見ると最も勾配が小さいのは Ar であ

る。Fe イオンと Ar イオンとの間に大きな違いが

あるというのが実態であると見られる。放射線損

傷という視点からすると、イオン種の違いによっ

て大きく異なるのは損傷の径方向の広がりであ

る。これまでの研究によれば 6 MeV/u程度のエネ

ルギーにおいて、C イオンのカルボニル損失の実

効的トラックコア半径が 1.5 nm 程度であるのに

対して Feイオンのそれは 4 nmに及ぶ。後者では

径方向についても複数の繰り返し構造に損傷が

連なって生じていると考えられる[20]。 
 

Table 2 Ion species and the inclination of changes in 

absorbance against the modified initial absorbance . 

ion inclination 

B-11 -0.14 

O -0.19 

Ar -0.13 

Fe -0.77 

 

5. 化学的損傷パラメータでの評価 

5.1 実効的トラックコア半径 

 イオン照射によって形成されるイオントラッ

クが単純な円柱形をしており、各官能基の損傷

はその円柱内で生じていると仮定する。このと

きの面積の次元を持つはその円柱の底面積に対

応している。よって除去断面積と実効的トラッ

クコア半径 rの間には以下の関係が成り立つ。 

r = √
𝜎

𝜋
 

ここで実効的とは、着目する官能基がイオン

軌跡に近いものから順番に損傷を受けて失われ

ると仮定し、さらにその分布が未照射時の空間

分布を保っているとした場合にその内部の官能

基が失われている平均的な広がりであることを

意味している。即ち実際にそのようなサイズの

ナノホールが形成しているのではなく、あくま

でトラック径方向の損傷の広がりを表す指標で

ある。 

 

5.2 実効的トラックコア半径と初期補正吸光度 

 今回照射した B-11と Ar、Feイオンの実効的

トラックコア半径と初期補正吸光度の関係を

Fig.8 に示す。 
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Fig.8 Effective track core radius and modified absorbance. 

 

これらの図から初期補正吸光度が高くなるに

つれ実効的トラックコア半径の rは減少している

ことが確認できる。その実効的トラックコア半

径の大きさを見ると Bイオンでは 0.6 nm程度で

あるが、Arイオンのそれは 3 nm、Feイオンにつ

いては 6 nmに達している。コア半径が 3 nmで

ある場合と 6 nmである場合に相違点が生まれて

いることになる。同半径が大きい方が元の状態

に戻る再結合が起きにくくなることは、トラッ

クコア断面積が大きくなり、分子鎖切断が直接

は生じていない健全な部分と接する境界部を考

えると、ほぼ片側が失われているに近い状態に

なり、新たな端点がそのかつての相方と再結合

するのが難しくなることは想像に難くない。し

かし、ここに考えている初期補正吸光度依存性

が大きくなる理由については自明と言える議論

を推察のみで展開するのは難しいと考えてい

る。イオントラック内面の分子構造を議論する

ための、分子力学を考慮した、理論的考察が必

要になっている。 

 

 

6. まとめ 

 今回は固体飛跡検出器の一つであるビスフェ

ノール A ポリカーボネートの放射線損傷に関す

る評価を B-11と Ar、 Feイオンの 3つの核種を

照射し行った。この結果、PC 薄膜に存在する官

能基の面密度のバラつきは放射線損傷後の再結

合が関係していることを指摘した。面密度の高

い方が低い方より放射線損傷を受けにくくなっ

ていると見えるが、それは密度が高いことによ

って高分子鎖切断時の分子運動が抑制され、再

結合が促されると考えられるからであると推察

した。効率的に再結合が行われていると見られ

る。 

 PC 中に形成されるイオントラック内のカルボ

ニル基損失に着目すると、同じイオンであって

も初期補正吸光度が高いほど損傷が起きにくい

ことはこれまでに照射した全てのイオン種で確

認された。そしてそのような傾向は Feイオンに

おいて特に顕著であった。そのような結果にな

っている一つの要因として、Feイオンの実効的

トラックコア半径が大きいことが挙げられる

が、それがどうして初期補正吸光度依存性を大

きくしているのかについて明らかにするには、

さらなる実験的研究が必要である。最も軽いプ

ロトンとより重たい重イオンである Xeイオンに

ついての実験結果が求められるだろう。 
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