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1. はじめに 

 現在、私たちの生活する上で欠かせない気象観

測衛星、GPS 衛星等の多くの宇宙機が運用されて

いる。宇宙環境には高エネルギー荷電粒子等の放

射線が存在し、宇宙機がこれらに曝されることで

表面材料は帯電・放電し、宇宙機の運用異常へ陥

る危険性がある(1)。したがって、設計段階おいて

電位解析を行い、帯電・放電を考慮した材料選定

が求められる。我が国の衛星開発時における電位

解析には、国産の衛星帯電解析ソフトウェア 

(Multi utility Spacecraft Charging Analysis Tool: 

MUSCAT) を用いて解析を行っている。この解析

を実施するにあたり、衛星形状や表面材料の光電

子放出係数、二次電子放出係数、体積抵抗率とい

った帯電に関する物性値が必要となる。本研究グ

ループでは光電子放出 (Photoelectron Emission : 

PE)に着目して研究を行っている。 

これまで、本研究グループでは光電子放出係数測

定が実施されてきたが、その測定の多くは

BOL(Beginning Of Life) 時の材料を対象としてい

た。しかし、宇宙機の運用開始直後から EOL (End 

Of Life) 時にかけて常に宇宙環境に曝されること

で、電子線等の荷電粒子によって表面材料の分子

構造変化や、帯電するなどで光電子放出特性が変

化する可能性が考えられる。宇宙機の更なる長期

運用を図るために、BOL 時から宇宙環境中で時間

経過した材料の帯電特性を考慮した解析が必要

である。そこで、宇宙環境で時間経過後(電子線照

射後)の試料の PE 測定を行う必要があり、装置の

構築を行ってきた。その際、電子線照射後の電子

線照射空間と測定空間が同一空間となっていた。

同一空間であると、電子線照射直後にモータが動

作せず電子線照射直後の測定できず、また電子線

照射時に発生したコンタミネーションが測定系

にあるファラデーカップに付着してしまって測

定時の S/N 比に影響を与える恐れがあった。 

そこで上記の問題を解決するために、測定空間と

照射空間を分離した測定系(2)で測定を実施した。

そこで、ポリイミド材料に対し静止軌道(GEO : 

Geosynchronous Earth Orbit) 上で 1、3 年間運用し

た際に受ける電子の個数と同等線量の電子線を

照射し、電子線照射試料の PE 測定を時間経過に

よる差が生じるかを確認するために照射 30 分後、

24 時間後で実施した。また電子線照射後にカラー

センターが発生しており、吸光度の変化がどのよ

うに変化しているかを確認するために吸光度測

定を照射 24 時間後に行った。PE 測定、吸光度測

定より、エネルギーバンドに変化が起きていると

考えられるため、量子化学計算を実施し、試料の

構造変化と光電子放出係数との関係を検討した

ので以下に報告する。 

 

2. 測定原理(3) 

2.1 光電子放出 
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 光電子放出とは、材料に光子が照射した際に、

材料内の電子が光子からエネルギーを吸収して

高いエネルギー凖位に励起し、表面のポテンシャ

ル領域を超えて真空中に放出される現象のこと

である。放出する光電子のエネルギーを Ep [eV]、

照射する光子のエネルギーを h [eV] (h はプラン

ク定数[m2･kg/s]、は光の振動数[s-1])、イオン化エ

ネルギーをi [eV]とすると、照射する光子のエネ

ルギーと放出する光電子のエネルギーの関係式

は(1)式で表せる。 

iP hE           (1) 

光電子放出係数は、別名量子効率である。量子

効率 [N.D.]は、照射光の光子数 np [個]に対して

放出する光電子数 ne [個]の割合のことを示し、以

下の式で表す。 

p

e

n
n

          (2)  

np はフォトダイオード(P.D.)への照射光を入射さ

せた際に P.D.から出力される電流 IP.D.を測定し、

(3)式を用いることで算出する。同式中の k は P.D.

の量子効率(NIST の校正値)、e は電気素量である。 

ke
In DP

P
1..           (3)  

ne は(4)式に示すように、測定光を試料に照射した

際に試料表面から放出される光電子を、ファラデ

ーカップにより光電子電流 IFとして計測し、IFを

e で除して求める。 

e
In F

e           (4) 

2.2 吸光度測定 

試料に短波長光を透過させた際、透過光は試料

のエネルギーバンドギャップg [eV]に応じて吸収

されるため、波長毎に入射光 I0 [A]と透過光電流 I 

[A]との間に差が生じる。これらの比を(3)式のよ

うに用いることによって吸光度Aを算出すること

ができる。 

0
10log

I
IA          (3) 

吸収係数[m-1]は以下のように示せる。 

10ln
L
A

          (2) 

この吸収係数からエネルギーバンドギャップ算

出のための関係式(Tauc-Plot)を以下に示す。この

とき k は材料毎の比例定数を示している。 

)()( 22
ghkh          (3) 

このプロットで示される変曲点における接線と x

軸との交点からエネルギーバンドギャップを算

出できる。 

 

3. 測定装置、試料及び測定条件 

 図 1 に測定装置の概略図を示す。同図より左側

の電子線照射空間と右側の PE 測定空間がゲート

バルブ(G.V.)に分離されており独立した真空排気

系を有した構造となっている。よって、測定の際

に照射空間で発生するコンタミネーションが測

定時に影響を与える可能性が無くなり、電子線照

射後の測定装置の冷却時間も不要になった。また

本測定装置は電子線照射後、真空下で試料台をチ

ャンバー間の移動することができるため、大気開

放することなくPE測定を行うことが可能である。 

測定側のチャンバーにはサンプルステージ、光

電子収集用ファラデーカップ FC が取り付けられ

る。光源には浜松ホトニクス社製重水素ランプ光

源(DL)、ENERGETIQ 社製レーザー点灯方式のキ

セノンランプ光源(LDLS)を使用している。この 2

つの光源を組み合わせることにより、照射光は

110-2100 nm の範囲で照射可能となっている。ま

た、この照射光は McPherson 社製真空紫外分光器

により 110 – 580 nm の単波長光に分光される。こ

図 1 測定システム 
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の分光は FC の中心に設けられた照射口を通して

試料に照射され、それにより試料から放出された

光電子は+50 Vを印加された FCによって収集され

る。その際、FC 及びフォトダイオードの出力信号

は KEITHLEY 社製のカレントアンプを通して電

圧に変換・増幅させ、オシロスコープで観測して

いる。なお、本測定では、機械式シャッターによ

って照射光を時間幅 30 ms のパルス状にすること

で絶縁材料測定時に生じる帯電の影響を最小限

にしている。 

本研究では、試料としてポリイミド材料 2 種類

(PI1,PI2)を使用した。これらを GEO 軌道で 1 年間

運用した際に宇宙機に照射される電子の量を 1015 

個/cm2 として、加速電圧 50 keV、電流密度 89 

nA/cm2 で 30, 90 min 間(GEO 軌道 1, 3 年分の電子

数に相当)を行った。光電子放出電流測定は、電子

線照射 0.5 時間、24 時間後(真空保持)に行った。

吸光度測定においては試料台交換のために照射

直後に大気圧下にて、吸光度測定用試料台への換

装後、再び真空排気を行い照射 24 時間後に測定

を実施した。測定波長は PE 測定の際では 116.4 nm 

~ 300 nm、吸光度測定では 400 nm ~ 580 nm であ

る。実験は全て 10-5 Pa オーダーの真空環境下で実

施した。 

 

4. 測定結果 

4.1 量子効率 

図 2 に PI1、図 3 に PI2 の量子効率の算出結果

を示す。それぞれ(a)、(b)がそれぞれ GEO1,3 年分

相当の電子線照射、(c)が照射 0.5 時間後を比較し

た結果である。両図の縦軸は量子効率、横軸は波

長l [nm]とエネルギー換算値 h [eV]を示している。

また、参照のために未照射試料の結果を合わせて

示している。 

図 2 の(a), (b)より電子線照射 PI1 は 1, 3 年分照

射では量子効率が波長 200 nm において未照射時

に比べて 1 年分照射が約 6 倍、3 年分照射が約 25

倍増加し、イオン化エネルギーは未照射時が 6.2 

eV であるのに対し 1 年分照射が 5.8 eV、3 年分照

射が 5.4 eV に変化した。図 3(a), (b)より電子線照
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図 2 電子線照射前後の PI1 の量子効率 

(a) 1 年分相当 (b) 3 年分相当 (c) 照射 0.5 時間後 
図 3 電子線照射前後の PI2 の量子効率 
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射 PI2 は 1, 3 年分照射では量子効率が波長 200 nm

において未照射時に比べて 1 年分照射が約 8 倍、

3 年分照射が約 19 倍増加し、イオン化エネルギー

は未照射時が 6.2 eV であるのに対し 1 年分照射が

5.6 eV、3 年分照射が 5.4 eV に変化した。また両

試料ともに、照射 24 時間後までの範囲で量子効

率において大きな差異は確認できないことから、

24 時間程度の時間経過による PE の量は変化しな

いことが分かる。 

 図 2 の(c)より電子線照射線量を 1 年分相当から

3 年分相当へ増加させると、波長 200 nm において

PI1 では量子効率が約 4 倍、イオン化エネルギー

が 5.8eVから 5.4 eVへ低下した。また図 3(c)では、

波長 200 nm において PI1 では量子効率が約 2 倍、

イオン化エネルギーが 5.8eV から 5.4 eV へ低下し

た。 

4.2 吸光度測定 

 図 4 に吸光度測定、図 5 に Tauc-Plot の算出結

果を示す。なお、両図の(a)が PI1, (b)が PI2 の結果

となっている。 

図 4 の吸光度測定結果より、両試料ともに電子

線照射により吸光度が増加している。しかし、PI1

と PI2 で照射時における未照射時から差に差異が

確認される。 

図 5 の Tauc-Plot の(a), (b)より、エネルギーバン

ドギャップに関して、未照射,1 年分, 3 年分照射の

順で PI1 が 2.59 eV, 2.51 eV, 2.42 eV で、PI2 が 2.78 

eV, 2.27 eV, 2.21 eV であった。よって、両試料とも

に電子線照射後にエネルギーバンドギャップが

低下している。また照射線量を増加すると、さら

にエネルギーバンドギャップが低下しているこ

とが確認できる。さらに材料種によってエネルギ

ーバンドギャップの変化が異なっていることが

分かる。 

4.3 測定結果から推察されるエネルギーバンド

構造 

4.1, 4.2 項で得られた結果を表 1 にまとめる。ま

た、得られた結果を、エネルギーバンド構造モデ

ルに整理し図 6 に示す。図中の VL は真空準位
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図 4 電子線照射前後の吸光度測定結果 
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図 5 電子線照射前後の Tauc-Plot 算出結果 
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(Vacuum Level)を示す。LUMO は最低空軌道 

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital)を、HOMO は

最高被占軌道(Highest Occupied Molecular Orbital)

をそれぞれ示す。このように電子線照射によるエ

ネルギーバンド構造の変化は材料の構造変化や

帯電に起因することが予想される。そこで、この

ようなエネルギーバンド構造の変化を検討する

一助として、量子化学計算によるエネルギーバン

ド構造の算出を行った。 

 

5. 量子化学計算によるエネルギーバンド構造の

解析 

5.1 計算手法 

PI1, PI2 について、分子軌道法を用いて前項で

推測した分子構造のエネルギー準位計算を実施

した。非常に長い主鎖を有する実際の高分子構造

を模擬した計算を行うためには、大規模計算リソ

ースと膨大な計算時間を要する。今回は傾向のみ

を得ることを目的として 1.5 分子の構造を用いて

計算を行った。計算を実行したモデルは、①未帯

電モデル、モデル全体を負帯電させた②負帯電モ

デル、PI1 はピロメリット酸無水物と 3,4’-ジアミ

ノジフェニルエーテル、PI2 は 3,3’4,4’-ビフェニル

テトラカルボン酸二無水物の縮重合反応である

ため、それぞれの縮重合前のモデルを③分子鎖切

断分離モデルとした。 

分子構造のモデリングには市販のソフト

(Winmostar)を、市販の計算ソフトの Gaussian09 を

用いた。尚、基底関数として B3LYP/6-31G を利用

した(4,5)。 

5.2 計算結果 

 図 7 に各モデルのエネルギー準位を示す。同図

中、縦軸は電子エネルギーE [eV]である。(a)が PI1、

(b)が PI2 をそれぞれ示している。 

 同図と測定結果(表 1 を参照)を比較すると、照

射後のイオン化エネルギーに関しては両試料と

もに PI1 の実験値が 5.8 eV, 分離モデルでの計算

値が 5.30 eV、PI2 の実験値が 5.8 eV, 分離モデル

での計算値が 5.42 eV と分離モデルの計算結果と

近い値を示していることが分かる。一方で照射後

のエネルギーバンドギャップに関しては、両試料

ともに PI1 の実験値が 2.51 eV, 負帯電モデルでの

計算値が 2.50 eV、PI2 の実験値が 2.27 eV, 負帯電

モデルでの計算値が 3.03 eV と(PI2 に関しては、

未帯電モデルとの差が近いことから)負帯電モデ

ルの計算結果と近い値を示していることが分か

る。このことから実際の電子線照射した試料では、

分子鎖が切断・分離している箇所と、負帯電して

いる箇所が混在していることが考えられる。また

同図から電子線照射前後のモデルの差として

表 1 実験結果まとめ 
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HOMO 準位までのエネルギー準位数が増加して

いる。HOMO 準位までは被占軌道であるから電子

が存在している、すなわち照射前後で電子の存在

数が増加していることになる。これが実験結果に

おける電子線照射後の光電子放出量が増加して

いる要因ではないかと推察できる。 

 

6. まとめ 

 今回、2 種のポリイミド材料を対象に GEO 運用

時 1、3 年に相当する電子線照射を行い、PE 測定

及び吸光度測定を行った。加えて、照射前後を想

定し、量子化学計算によるエネルギー準位算出も

実施した。 

光電子放出電流測定では、PI1, PI2 ともに照射

後に量子効率が増加し、イオン化エネルギーが低

下した。また照射線量を増加させるとそれに伴っ

て量子効率が増加し、イオン化エネルギーが低下

した。 

吸光度測定では PI1 では PI2 と比較し、吸光度

が増加しており、照射線量の増加に伴い、吸光度

も増加した。エネルギーバンドギャップを算出し

たところ、電子線照射後に PI1 は最大で 0.1 eV, PI2

は最大で 0.5 eV 変化した。 

量子化学計算と実験結果の比較により、分子鎖

切断と照射電子による帯電が混在していること

が推測された。 

今後は電子線照射試料において FT-IR 測定等の

化学構造分析を実施し、電子線照射によって生じ

ると予想される構造変化の同定を行う。 
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図 7 計算よるエネルギーバンド構造 
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