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研究成果の概要（和文）：高分子フィルム中における熱化電子の拡がりを明らかにするとともに、

電離放射線入射直後の熱化電子と電子捕捉剤の反応の定式化を行い、イオン化による二次電子

放出から熱化過程および熱化から電子が局在化するまでの間の電子の反応のシミュレーション

を可能とした。 

 
研究成果の概要（英文）：The expansion of the wave function of thermalized electrons in the 

quasi-free state in PHS films has been estimated. On the basis of experiment results, the 

reaction of thermalized electrons with electron scavengers immediately after ionization 

was formulated. We developed a code which calculates electron dynamics from ionization to 

electron localization. 
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１．研究開始当初の背景 

 パルス状の電離放射線を物質に照射し、生
成した短寿命中間活性種を過渡吸収分光等
により測定することにより、電離放射線誘起
反応を解明できる優れた測定手法の一つと
してパルスラジオリシス法がある。申請者は
世界に先駆けパルスラジオリシス法の高時
間分解能化に成功し[T. Kozawa et al. Nucl. 

Instrum. Meth. A440 (2000) 251.]、その後、
東京大学、米国ブルックヘブン研究所、仏国
パリ南大学等で高時間分解能パルスラジオ
リシスの開発が進められ、数 ps から 100ps

までの放射線化学反応の研究が世界中で実
施されている。申請者も、有機分子液体中で

の熱化電子の初期分布および、この時間領域
での化学反応を明らかにした[K. Okamoto, T. 

Kozawa et al. Radiat. Phys. Chem. 76 

(2007) 818.]。 

 しかし、1ps 以内の電離放射線誘起反応は
いまだ不明である。1ps 以内の反応では、電
子の熱化時間が数 100fs であるため、熱化電
子が媒体中で局在化（例えば溶媒和）するま
での間の分子との反応が非常に興味深い研
究対象である。以上の背景の下、本研究の着
想に至った。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、凝縮相（液体および固体）に
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おいて、イオン化により分子から放出された
電子が局在化する前の大きさ（波動関数の空
間的広がりの程度）を電子補足剤との反応を
高時間分解能パルスラジオリシス法により
測定すること、および、高濃度電子補足剤存
在下での絶対反応量から明らかにすること
により、電離放射線が凝縮相に入射した直後
（1ps 以内）の準自由電子が関与した化学反
応の記述を可能にする。 

 電離放射線が物質中に誘起する化学反応
の解明は、電離放射線の生体影響、がん治療、
電離放射線による材料改質、リソグラフィ等
の微細加工等さまざまな分野で重要な課題
であるが、特に、入射直後の反応はすべての
分野に共通であり、その後の化学反応を決定
しうる重要な過程である。自由空間での自由
電子の波動関数の広がりはドブロイ波長程
度（数 nm）と考えられ、凝縮相中ではまわ
りのポテンシャルの影響で、ドブロイ波長よ
りは狭くなるが、局在化した電子の広がりか
ら比較すると大きな広がりを持っていると
考えられる。本研究により、凝縮相中での準
自由電子の空間的広がりの程度を明らかに
し、準自由電子が関与した化学反応の記述が
可能になれば、電離放射線と物質の相互作用
の初期過程の解明にとどまらず、関連の基
礎・応用分野の発展に大きく寄与できる。 

 

３．研究の方法 

 本研究ではフェムト秒パルスラジオリシ
ス装置を用い、凝縮相における電子と電子捕
捉剤の反応の測定を行うとともに、生成物分
析から熱化電子の反応を推定する。液体マト
リクスとしてテトラヒドロフラン、固体マト
リクスとして poly(4-hydoroxystyrene) 
(PHS)を主に用いる。テトラヒドロフランに
電離放射線が入射すると溶媒和電子が生成
され赤外に吸収ピークを持つ非常に幅の広
い吸収スペクトルが測定される。テトラヒド
ロフラン中では水やアルコールと異なり、溶
媒和前電子が測定されておらず、熱化した電
子は直接テトラヒドロフランの溶媒シェル
にトラップされ局在化し、溶媒和電子を形成
すると考えられている。従って、溶媒和前電
子の反応性は、熱化電子と電子捕捉剤の反応
性を示すと考えられ、本研究の目的に最適の
液体マトリクスである。また、本研究を成功
させるためには、熱化電子と電子捕捉剤との
反応量の正確な評価が重要あるが、そのため
に PHS をマトリクス高分子として選択した。
ポリヒドロキシスチレンは固体薄膜状態で
水酸基が水素結合ネットワークを組んでお
り、イオン化されると水酸基の酸素と水素間
の電子密度が減少し、水素が水素結合により
隣接する酸素から引っ張られているため速
やかに脱プロトン反応を起こす。さらに、高
分子中に水素結合ネットワークが形成され

ているため、高分子マトリクス中をプロトン
が容易に移動可能であり、高分子中に酸感応
色素を分散させておくことにより、発生した
プロトン量を正確に測定することが可能で
ある。ここで、電子捕捉剤が存在しない系で
は電子はプロトンもしくはその前駆体であ
るラジカルカチオンと再結合し、プロトンを
失活させるため、プロトンの生成量が電子捕
捉剤の反応量と 1対 1 対応となる。以上の原
理を利用し、電子捕捉剤の反応量を正確に見
積もる。 
 得られた実験結果をもとに電離放射線入
射直後の熱化電子と電子捕捉剤の反応の定
式化を行い、イオン化による二次電子放出か
ら熱化過程および熱化から電子が局在化す
るまでの間の電子の反応を計算することが
可能なコードを作製する。 
 
４．研究成果 
 図１に実験で得られた poly(4-hydoroxy- 
styrene)(PHS)高分子フィルム中の酸発生の
量子収率とシミュレーションによるフィッ
ティング結果を示す。シミュレーション結果
に関しては、酸発生剤の電子付着解離経由で
生成した酸、酸発生剤の電子励起からの分解
で生成した酸、および、両者の和を示した。
量子収率の実験誤差は±5％である。図 2(a)
に熱化距離とフィッティングエラー（絶対
値）の関係を示す。最小のフィッティングエ
ラーが量子収率の 5％に相当するので、シミ
ュレーション結果と実験結果は実験誤差の
範囲内でよく一致していると言える。図 2(a)
に示した熱化距離とフィッティングエラー
の関係を 2 次の多項式でフィッティングし、
エラーが最小になる熱化距離を 3.2 nm と算
出した。シミュレーション結果のばらつきを
考慮し、PHS フィルム中の熱化距離を 3.2±
0.6 nm と決定した。熱化距離と反応半径の関
係を図 2(b)に示す。熱化距離と反応半径の関
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図１．量子収率の酸発生剤濃度依存性。

露光源の波長は 13.5 nm。 



 

 

係を対数関数でフィッティングし、熱化距離
3.2±0.6 nm に対応する反応半径を 0.70±
0.08 nm と算出した。ここで、反応半径は熱
化 電 子 と 酸 発 生 剤 (triphenylsulfonium 
triflate)が反応した際の両者の距離を現わ
す。熱化電子は酸発生剤のカチオン部、すな
わち、triphenylsulfonium カチオンと反応し
たと考えられる。芳香環の直径が 0.5-0.6 nm
であることを考えると、算出された反応半径
は一見妥当なように思える。しかし、シミュ
レーションでは、分子を単純な球であると仮
定しており、triphenylsulfonium カチオンの
分子構造を考えると、得られた反応半径は実
際の分子サイズから想定される値より大き
く、この不一致が PHS フィルム中にある準自
由電子である熱化電子の波動関数の広がり
に対応していると考えられる。 
 図 3に得られた反応半径から計算される酸
の量子収率と確率密度の積の光吸収点から
の距離依存性を示す。感光距離（光吸収点か
ら実際に酸発生剤が分解した点までの平均
距離）は、電子付着解離経由の酸で 5.1±0.8 
nm、電子励起経由で 1.3±0.1 nm であった。
両方を考慮した場合の感光距離は 4.9±0.8 
nm であった。 
 以上まとめると、パルスラジオリシスによ
り得られた反応機構、反応速度定数等の実験
値に基づき固体フィルム中における酸の量
子収率を解析し、熱化電子の反応半径を見積
もるとともに、イオン化による二次電子放出
から熱化過程および熱化から電子が局在化
するまでの間の電子の反応を計算するシミ
ュレーションコードを開発した。 
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図２．(a)熱化距離とフィッティングエラ

ーの関係。(b)熱化距離と電子付着解離の

反応半径との関係。 
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図３．量子収率と確率密度の代表的な距

離依存性。原点は光吸収点。露光量は 15 

mJ cm-2。電子捕捉剤（酸発生剤）濃度

は 10 wt%。 
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