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Contents of lecture note by Prof. V. M. Byakov and Dr.
S. V. Stepanov (Institute of Theoretical and Experimen-
tal Physics, Russia) are described in a series of articles.
The lectures are currently given in National Research Nu-
clear University “MEPhI” in Russia. The sixth article con-
cerns excess electrons generated by radiations. Translation
into the Japanese language is based on the arrangement
between the Japanese Society of Radiation Chemistry and
National Research Nuclear University “MEPhI”, The Rus-
sian Federation, under partial support from the latter.

Keywords: radiation chemistry, radiolysis, early process

ロシア連邦理論実験物理学研究所の V. M.ビャーコ
フ教授，S. V.ステパノフ博士の講義録を連載講座とし
て紹介する．連載第 6回は，放射線照射で生成する過
剰電子について説明する．（全 7 回の連載を予定．第
5回–第 7回は 1つの章を 3回に分けて掲載．）

Foundations of Radiation Chemistry –Early Processes of
Radiolysis– by V. M. Byakov and S. V. Stepanov, Part 6
Yoshinori Kobayashi∗ (Research Institute of Instrumentation
Frontier, National Institute of Advanced Industrial Science and
Technology (AIST)), Toshitaka Oka (Center of the Advance-
ment of Higher Education / Graduate School of Science, Tohoku
University),
〒305–8568 茨城県つくば市梅園 1–1–1 産業技術総合研究
所つくば中央第二事業所
TEL: 029–861–4886, FAX: 029–861–5683,
E-mail: y-kobayashi@aist.go.jp

1 電子

1.1 気相中の電子

放射線分解で生成する電子が関与する反応には，中
性化反応と電気的に中性の原子，ラジカル，分子によ
る電子捕獲がある．
電子捕獲の確率は，反応する分子，原子などの電子
親和力 EA（electron affinity）によって決まる．電子親
和力は，運動エネルギーをもたない電子が分子と結
合する際に放出されるエネルギーである．粒子 M の
電子親和力は，陰イオン M− のイオン化ポテンシャ
ルと等しい．電子捕獲反応は，電子親和力が正の場
合に進行する．たとえば，気相中の熱化電子は，NO2

（EA = 3.1 eV）および O2（EA = 0.4 eV）と反応する
が，EAが −1.1 eVのベンゼン（C6H6）や −1.2 eV の
フェノール（C6H5OH）とは反応しない．
電子捕獲は，励起陰イオンの生成によって開始さ
れる．

e− + AB→ AB−∗ (1)

もしいずれかの原子（たとえば，A）の電子親和力が
ABの解離エネルギーより大きければ，解離性電子付
着が生じる．

e− + AB→ A− + B (2)

原子あるいは分子フラグメントの電子親和力と分子
の解離エネルギーあるいは結合の切断エネルギーを比
較すると，電子と分子 ABがどのように反応するかが
わかる．
電子捕獲反応の生成物は，電子のエネルギーに依存
する．たとえば，酸素分子と相互作用するエネルギー
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W ≤ 1 eV の電子は，スーパーオキサイドアニオンラ
ジカル O−•2 （EA(O2) ≈ 0.45 eV）を形成する．

e− + O2 +M→ O−•2 +M (3)

電子のエネルギーが W = 4 eV–10 eVならば，反応は
解離性電子付着となる．

e− + O2 → O−∗2 → O− + O (4)

これは，この反応が進行する条件が

W > D(O2) − EA(O) ≈ 5.16 − 1.46 = 3.7 ≈ 4 eV

であることから理解できる（D は分子の解離エネル
ギー（第 5回で定義））．

1.2 液体中の電子 擬似自由電子と溶媒和電子

分子のイオン化によってはじきだされる電子の大部
分は，分子のイオン化ポテンシャル程度の運動エネル
ギーをもっている．周囲の分子との強い相互作用によ
り，凝縮媒質中で，このような電子が完全に自由にな
ることはない．しかし，電子の運動エネルギーが媒質
分子の反発や引きつけによって生じるポテンシャル障
壁にうちかつことができるならば，これらの電子は擬
似自由粒子として振る舞う．分子内の束縛電子より小
さい速度（� vB = 2 × 108 cm/s）をもつため，これらの
電子は，単に分子の電子殻だけを分極させ，媒質の構
造や原子の空間分布を変化させることはない．実際，
運動エネルギーが約 1 eV（そして速度が 6 × 107 cm/s）
程度の電子は 10−15 s 程度の時間で，分子間隙を横断
する．この間に電子分極は可能であるが，永久双極子
が配向するには，数桁長い時間を要する（図 1）．

擬似自由電子のモデル 固体物理学で知られている
ウィグナー・サイツ（WS）近似に基づいた液体媒質
中の擬似自由電子 e−qf の広く受け入れられているモデ
ル1) を考えてみよう．このモデルでは，液体媒質を体
積 Ω = 4πR3

WS/3 の球状のセルに分割する．各セルの
中心部分は，一つの液体分子（正確には，液体分子と電
子的に等価な球状原子）によって占められる．分子に
よって占められる擬似自由電子を通さない球状の中心
部分は，しばしばコア（英語の coreより）と呼ばれる．
電子殻からの交換斥力のため，擬似自由電子はコアを
通過できない．この斥力は，e−qf をその内部（r < lc）
に侵入させない無限に高いポテンシャルによって表さ
れる． lc はコアの半径で，e−qf が近づくことのできる
中心から最短の距離であり，擬似自由電子の波動関数
は，ψ(r ≤ lc) = 0となる．
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図 1. 非極性液体（ヘキサン）と極性液体
（水）中での擬似自由状態から溶媒和状態へ
の遷移にともなう電子の相対的なポテンシャ
ルエネルギーの経時変化．
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図 2. 液体中の擬似自由電子の状態を示す
エネルギーダイアグラム．

次に，e−qf は等しい確率でセルの任意の場所に存在し
ていると考える．こうすると，二つのセル RWS の境界
では，e−qf の波動関数は連続でなければならない．つま
り，波動関数の微分はゼロになる．

dψ(r)
dr

∣∣∣∣∣
r=RWS

= 0 (5)
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こうして，e−qf は，それぞれのウィグナー・サイツセル
の外側の層 lc < r < RWS を占めることになる．
擬似自由電子のポテンシャルエネルギーV(r)は，外

殻電子からの交換反発とセルを囲む媒質分子の分極相
互作用による．
分極相互作用 Up は，それ自体，二つの寄与の和と

して，Up = Uext
p +

〈
U int

p

〉
と書ける．Uext

p は電子が存在
するWSセルの外側の媒質と電子の相互作用によるポ
テンシャルエネルギーである．二番目の

〈
U int

p

〉
は電子

自身が存在するWSセル内の分子と電子との相互作用
によるものである．

Up = Uext
p を見積もるために，e−qf はWSセルの周囲

に中心対称の電場 E(r) = −er/(ε∞r3) を及ぼすとしよ
う．ここで，ε∞ は媒質の高周波誘電率である *1．この
電場のエネルギーは

1
2

∫ ∞

RWS

ED
8π

4πr2dr =
e2

2ε∞RWS
(6)

である．真空中での相当する電場のエネルギーは，

1
2

∫ ∞

RWS

D2

8π
4πr2dr =

e2

2RWS
(7)

に等しい．これらの差が求める Uext
p になる．

Uext
p = −

(
1 − 1

ε∞

)
e2

2RWS
(8)

この式は，半径 RWS の一価イオンを真空中から非分極
性誘電媒質へ移す際の自由エネルギー変化に対するボ
ルンの公式と一致する．
エネルギー U int

p は，擬似自由電子 e−qf と分子がとも
に同じWSセルに存在する場合の両者の相互作用によ
る．この量を見積もるため，電子がセルの中心にある
分子に場 D(r) = −er/r3 を及ぼし，これにより，電気
双極子モーメント P(r) = αD(r)Ω = −αΩer/r3 が誘起
されるとしよう．ここで，α は高周波誘電率 ε∞ およ
び分子の密度 nと次のクラウジウス–モソッティの関
係式で関係づけられる個別分子の電子分極率である．

4πα
3

n =
ε∞ − 1
ε∞ + 2

(9)

上記の双極子モーメントと e−qf との相互作用が U int
p (r)

である．

*1 e−qf が与えられたWSセルに存在する時間が分子の双極子の
緩和時間に比べてはるかに短ければ，e−qf が誘起できるのは電
子分極だけである．

U int
p (r) = −P(r)E(r)

2
= −αnΩe2

2r4 (10)

電子のすべての位置について平均化すると
〈
U int

p (r)
〉
= −1

2

∫ RWS

lc
αnΩ

e2

r4 |ψ(r)|2 4πr2dr (11)

となる．ここで，e−qf はセル内部の領域 lc < r < RWS

に分布していて，確率密度 |ψ(r)|2 は 1に規格化されて
いる． ∫ RWS

lc
|ψ(r)|2 d3r = 1 (12)

ここで，もう一つ単純化するための仮定をする．積分
(11)と (12)の計算において，関数 ψ(r) が定数である
とし，lc は RWS/2に等しいとする．そうすると，

|ψ|2 = 8
7
· 3

4πR3
WS

(13)

〈
U int

p (r)
〉
= −16πα

7
· e2

RWS
= −12

7
ε∞ − 1
ε∞ + 2

e2

RWS
(14)

結局，擬似自由電子に対するシュレディンガー方
程式

− �
2m
Δrψ + V(r)ψ = V0ψ, Δrψ =

1
r

d2(rψ)
dr2 (15)

において，次のポテンシャルエネルギーを用いること
になる（図 2）．

V(r) =
{∞ r < lc

Up lc < r < RWS
(16)

ここで，

Up ≡ Uext
p +

〈
U int

p

〉
= − e2

2RWS

(
1 − 1

ε∞
+

24
7
ε∞ − 1
ε∞ + 2

)
(17)

である．
簡単な計算により，境界条件 ψ(lc) = 0と ψ

′
(RWS) = 0

での最低エネルギー状態電子に対するシュレディン
ガー方程式の解は次の形になる．

ψ(r) ∝
⎧⎪⎪⎪⎨⎪⎪⎪⎩

0 r < lc
sin(k0(r − lc))

k0r
lc < r < RWS

(18)

ここで，k0 は波数である．k0 はゼロ点運動エネルギー
K = �2k2

0/2mとともに次の関係式から求められる．

k0RWS = tan k0(RWS − lc) (19)

すでに導入された近似 lc = RWS/2 を考慮し，x =
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k0RWS/2とすれば，この式は，2x = tan xとなる．この
方程式の解は（電子の基底状態について）x = 1.165で
あり，これから，k0 = 2.33/RWS となる．したがって，
擬似自由電子の全エネルギー V0 に対する次の式が得
られる（Ry = 13.6 eV，aB = 0.53 Å）．

V0 ≡K + Uext
p +

〈
U int

p

〉
=Ry · aB

RWS

(
5.33aB

RWS
− 1 +

1
ε∞
− 24

7
ε∞ − 1
ε∞ + 2

)
(20)

小さい分子では，エネルギー V0 は，（運動エネル
ギーが支配的なため）正になるが，大きい分子では，負
になることがわかる．このような変化の特徴が図 3に
よって裏付けられる（半径 RWS が近い Heと Arで V0

の大きさが異なるのは，ε∞ が He で 1.05，Ar で 1.52
と異なるためである）．
温度の上昇により液体の密度は，多くの場合，減少

する．これに対応して，RWS も大きくなる．RWS の増
加は V0 の温度依存性を決定する主要な因子である．
温度上昇に伴い，運動エネルギー K の減少が分極によ
る V0 への負の寄与の減少に対して支配的になり，温
度の関数としての擬似自由電子のエネルギーは全体と
して減少する．いくつかの炭化水素について実験的に
得られた V0 の温度依存性が (20)で計算された数値と
ともに図 4に示されている．両者が非常によく一致し
ていることがわかる．
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図 3. 液化希ガス中の電子の基底状態のエ
ネルギー V0 のウィグナーサイツ半径による
変化．

擬似自由電子の局在化 その後の電子の挙動は，交
換斥力，媒質を構成する分子の電子親和力を考慮した
分極引力，さらには，表面張力の大小関係に依存する．
たとえば，液体アルゴン中において，電子がポテン
シャル障壁にうちかつためには，熱エネルギーに比べ
てごくわずかの過剰な運動エネルギーで十分である．
逆に液体ヘリウムにおいては，非常に小さな分極率と
表面張力の作用により，電子は空孔中に局在化する．
同様に，水素以外に元素 C，N，O だけを含む飽和化
合物液体中でも，近距離で作用する斥力が支配的であ
り，e− の局在化が生じる．液相の有機ハロゲン化合物
（C6H5Cl）およびカルボニル（H2C = O，(CH3)2C = O）
化合物を含む不飽和化合物は，低速電子と反応して陰
イオンを生成する．
周囲の分子により形成されたポテンシャルのくぼみ
の中に存在する電子は，「ゼロ点」運動エネルギーを
もつため，局在化した電子の運動エネルギーが熱エネ
ルギーまで低下することは決してない．ゼロ点エネル
ギーは，局在化を生じさせるトラップの性質とそのパ
ラメータの大きさにより変化する．典型的なトラップ
（自由体積空孔）の大きさは，分子の半径と同程度で，
2 Å–4 Å（R ≈ 2 Åとしよう）である．ポテンシャルく
ぼみが非常に深く，その形状が球対称であれば，この
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図 4. いくつかの炭化水素中の基底状態電
子のエネルギー V0 の温度依存性．▲：n-ヘ
キサン，■：2,2,4-トリメチルペンタン，●：
2,2,4,4-テトラメチルペンタン，○：テトラメ
チルシラン．
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ようなトラップ内の電子のゼロ点運動エネルギーは，
およそ，Ry(aB/R)2 ≈ 1 eVになる．
電子のポテンシャルくぼみは，媒質の種々の分極の

影響により次第に深くなり，電子は安定化していく．
分子に束縛されている電子による近距離反発が空孔の
拡大を生じるならば，電子のポテンシャルエネルギー
はさらに低下する．
極性液体中で電子は，10−12 s–10−11 s で安定化さ

れ，溶媒和電子に変わるが，低温ガラスでは，10−10 s
（270 K）から 10−6 s（77 K）必要である．
極性液体と非極性液体での溶媒和電子に対するポテ

ンシャルの深さの基本的な違いは，配向分極の違いに
よりもたらされる．ヘキサンのような液体での配向分
極は，分子のもっている分極率の異方性程度である．
多くの試みにもかかわらず，現在まで電子の溶媒和

の定量的に正しいモデルの構築には成功していない．
定性的な描像は次のようなものである．溶媒和電子
は，短距離で作用する反発力と電子の「ゼロ点」圧力
の影響の結果，通常の分子間空孔より大きなサイズの
ナノ空孔を占める（図 5）．電子の一部はナノ空孔を取
り囲むより小さな空孔にも広がっている．小さな空孔
の周囲の媒質は分極していて，長距離作用する引力に
より圧縮（電気収縮）されている．
極性媒質に存在する擬似自由電子は，このように，

その周囲を分極させる．もしこの分極が弱ければ，電
子は局在化することができない．イオン結晶の場合が
これに該当する．分極が強いときは，非局在状態の電
子は局在状態に変化する，つまり，自身がつくり出し
た分極により自己捕獲される．このような電子の状態
は，ポーラロンと呼ばれている．ポーラロンは，極性
液体や生体高分子など極性の大きな媒質で見られる．
こうして，極性媒質中では，擬似自由電子はポーラロ
ンへと変化する．ポーラロン状態の形成について，次
に考察してみる．

1.2.1 溶媒和電子のポーラロンモデル

極性媒質中の電子によってつくられる電場は，自身
が誘起する媒質の分極によって遮蔽される．媒質中に
過剰電子が出現すると，まず最初に，媒質原子の電子
殻が分極する．過剰電子によって生じるポテンシャル
は，この場合，−e/(ε∞r) となる．ここで，ε∞ は媒質
の高周波誘電率である．電子殻の分極，つまり，原子
核に対する電子殻の重心の変位に要する特徴的な時間
は，フェムト秒（10−15 s）より短い．
大部分の媒質で引き続いて 10−12 s–10−11 s後に起こ

る極性基の配向による分極の結果，ポテンシャルは

1

2
3

5
4

e-

図 5. 極性液体中の過剰電子の溶媒和の模
式図．過剰電子と分子の電子殻の交換相互
作用で生じるナノ空孔と e− の周囲での分子
の双極子モーメントの配向を示している．下
図の 1 は電子の周囲に分子によって形成さ
れるポテンシャルのくぼみ．2，3 は基底状
態と励起状態の電子の準位．4 と 5 は光学
遷移．

−e/(ε0r)に変化する．ここで，ε0 は媒質の静的な誘電
率である *2．
もし電子が，突然，自身が存在する場所からすばや
く長距離移動したとすると，極性基は自分の本来の
平衡位置にもどることができないが，電子殻の方は
以前の状態にもどることができる．こうして生じる媒
質の電荷の非平衡分布は，電子を元の領域に戻そうと
する電場をつくる．電子が原子間を変位する特徴的な
時間がフェムト秒であるため，電子は事実上自身がつ
くり出したポーラロン状態にあり，ポテンシャルエネ
ルギー

U = − e2

ε̃r
,

1
ε̃
=

1
ε∞
− 1
ε0

(21)

を感じることになる．ここで，ε̃ は媒質の有効誘電率

*2 極性基の分極に要する時間はピコ秒程度で電子殻の変位に要
する時間の 100倍–1000倍である．
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である．
(21)に入っている高周波誘電率は媒質の屈折率と次

の関係にある．
ε∞ = n2 (22)

大多数の分子媒質に対して，ε∞ ≈ 2 である．水では
n = 1.33であり，高周波誘電率は 1.78である．
ポーラロン状態の概略は次のように述べることがで

きる．ポーラロンのポテンシャルくぼみの特徴的な大
きさを R としよう．ハイゼンベルクの不確定原理か
ら，電子の特徴的な運動量 pは �/Rの程度であり，この
ような状態にある電子の運動エネルギー Te = p2/2me

は

Te =
�

2

2meR2 = Ry · a2
B

R2 (23)

となる．ここで，me は電子の質量である．ポテンシャ
ルくぼみの特徴的な大きさは，媒質の分子の大きさと
同程度で，数オングストロームである．したがって，
運動エネルギーは，Te ∼ 1 eV となる．こうして，電
子の移動速度は，慣性分極は電子の運動に追随でき
ないが，電子分極は瞬時に電子の変位に応答するよう
なものになる（原子に束縛されている電子の速度は，
2 × 108 cm/s 程度である）．このため，電子のポテン
シャルエネルギーは (21)で与えられる．
ここで調べたモデルにおいて，電子分極が電子の運

動と「結びついている」とき，電子の量子力学的運動
の際，電子分極も電子とともに移動するため，Te の表
式には「裸の」電子の質量ではなく，有効質量 m > me

が入ってこなければならない．この理由で，以下では，
mは電子の有効質量を表すものとする．全エネルギー

E = Te + U =
�

2

2mR2 −
e2

ε̃R
(24)

を半径 R について最小化すると，条件 dE/dR = 0 か
ら，ポーラロン状態の有効半径が得られる．

R =
�

2ε̃

me2 = aBε̃ (25)

ここで，aB = 0.53 Å．ポーラロン状態電子の全エネル
ギーは

E = − me4

2�2ε̃2 = −
Ry
ε̃2 (26)

となる．このエネルギーは負であり，自己束縛状態が
エネルギー的に有利であることがわかる．
水素原子の古典的な問題の場合と同様に，基底状態

と励起状態のポーラロンのエネルギーは，次の式で与

えられる．
E = − Ry

n2ε̃2 (27)

ここで，nは値 1，2，3をとる．もし，電子吸収の光
学スペクトルが 1s状態（n = 1）から 2p状態（n = 2）
への遷移によるならば，次のエネルギーでスペクトル
吸収は最大に達する．

Emax ≈ E1 − E2 =
3Ry
4ε̃2 = 10.2 ·

(
1
ε∞
− 1
ε0

)2

eV (28)

水とアルコール（ε∞ ≈ 2，ε0 
 ε∞）では，これから，
Emax ≈ 2.5 eV，λmax = 1240/Emax = 500 nm となり，
図 6のデータとの対応は悪くない．

(25)から極性媒質中の溶媒和電子の半径は R ≈ 1 Å
となるが，実験値は ≈ 2.6 Åである．誘電率の空間的
な分布に注目すると，このずれは小さくなる．

1.2.2 電子とその他の放射線分解中間体の反応性の測
定法

1962 年の水和電子の発見以来，化学的活性粒子と
しての溶媒和電子，特に，水和電子の重要性が大きく
なってきた．過去数 10 年間では，溶媒和途中の電子
や溶媒和前の「ドライ」電子，つまり，自身の溶媒和殻
が部分的にしか形成されていない，あるいは，まった
く形成されていない電子，の反応が問題になってきて
いる．電子の反応の研究には，ピコ秒およびナノ秒パ

500 1000 1500 2000

1 2 3 4

λ, nm
図 6. 種類の異なる液体中の e−s に対する
最大光学吸収バンドの位置．1：ヒドロキ
シ化合物（H2O，ROH，エチレングリコー
ル，グリセリン），2：アンモニア（NH3）と
アミン（CH3NH2，CH2(NH2)2），3：アミド
（RC(OH)NH2），4：単純な構造のエーテル
（H5C2OC2H5）．Emax(eV) = 1240/λmax(nm)．
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ルスラジオリシス装置が利用されている．「ドライ」電
子の研究は，種々の物質のポジトロニウム形成率の測
定によっても *3，「ドライ」電子の研究が可能である．
以下でわかるように，凝縮分子媒質中の Ps と水中

の放射線分解水素分子は，類似した機構で生成する．
これらの共通の先駆体は水和する前の擬似自由電子 e−

である．

H2O+ + e−
H2O−−−→ H2 + 2OH, e− + e+ → Ps

したがって，水和前の電子を捕獲する受容体は，Psと
H2 の形成に対して類似の影響を与える．
凝縮相中の電子およびその他の放射線分解生成物の

反応性を測定する最も有効な方法は，パルスラジオリ
シス法である．溶媒の放射線分解で生じる化学的に活
性な放射線分解生成物（e−s，OH，C6H+•12，. . .）と溶質
との反応を調べる場合の基本原理は次の通りである．
エネルギー数MeV まで加速した強力な電子線の短パ
ルス（10−11 s–10−9 s）を，溶質 S（アセトン，N2O，. . .）
を含む液体または固体の溶媒（水，n-ヘキサン，. . .）
で満たされた特殊なセルに照射する．セルの電子線の
照射方向と垂直な方向からは，光のビームを入射する．
セルを透過した光は，モノクロメータで溶媒の放射線
分解生成物（たとえば，e−s）の最大吸収波長だけが選
別された後，光電子増倍管に入射する．電子の照射中
は，二次電子の濃度 ce と正イオンの濃度 ci が増加す
るが，照射の終了とともに，電子とイオンは互いに再
結合し，消失していく．

dce/dt = −keiceci

照射前の試料中に正イオンのように電子を捕獲できる
物質 Sが濃度 cS含まれていたとすると，電子の再結合
速度に受容体による電子捕獲を表す二番目の項 keScecS

を加える必要が出てくる．十分な時間が経過して，こ
の二番目の項だけが残れば，電子の濃度は指数関数的
に変化するようになる．

ce(t) = c0
e · e−t/τe , τ−1

e = keScS

ここで，τe は電子の平均寿命である．濃度の比 ce/c0
e

は時刻 tにおいてセル内で吸収される光の強度と t = 0

*3 訳注：ポジトロニウム（Ps）は陽電子と電子が互いにクーロ
ン力で結合した水素原子類似の束縛状態である．通常，スピ
ン一重項のパラポジトロニウム（p-Ps）とスピン三重項のオ
ルトポジトロニウム（o-Ps）が 1:3 の割合で生成する．o-Ps
は，p-Psおよび Psを形成しない陽電子と比べて寿命が長い
ため，陽電子寿命測定により長寿命成分の相対強度 I3 を測定
すれば，Ps（正確には o-Ps）の収率が求められる．

における光の吸収強度の比である．光吸収が最初に比
べて 37%までに低下する時間 t37 を求めれば，反応速
度定数 keS = 1/(cSt37) が得られる．実際に反応速度定
数を求める手順がずっと複雑であることはいうまでも
ない．
現在，電子の反応の研究には，ピコ秒およびナノ秒
パルスラジオリシスが用いられているが，陽電子消滅
分光法と発光メスバウアー分光法も利用されている．

1.2.3 「ホット」電子の受容体との反応

非電離電子とエピサーマル電子は，陽イオンラジカ
ル H2O+• と同様に，トラック内第一次化学活性生成
物である．非電離電子とエピサーマル電子の初期エネ
ルギースペクトルはイオン化エネルギーから熱エネル
ギーまで及んでおり，その特徴的な熱化時間は 0.1 ps
より短い．この時間内に，これらの電子は数百オング
ストロームの距離を進み，添加されている分子の濃度
が � 0.01 M であれば，高い確率でこれらの分子と衝
突する．したがって，エピサーマル電子が，熱化の途
中で水に溶解している物質と反応する可能性は否定で
きない．水中でこのような反応が起こるという直接の
証拠はないが，非極性溶媒中で同様の反応が進行する
ことが知られている．エピサーマル電子の反応は，通
常，「共鳴」の特徴をもっている（図 7）．「共鳴」とい
う言葉は，受容体 Sが完全に特定のエネルギーのエピ
サーマル電子 e−∗ とだけ選択的に反応することを意味
する．

e−∗ + S→ S−∗ (29)

W の関数としての液体に溶解している物質による電子
の共鳴捕獲断面積 σL(W)は，ふつう，鐘のような形を
していて，液体中の電子励起状態 S∗ の構造とその緩
和に依存する（図 7）．
エネルギーW からW − dWまで減速される際に，電
子 e− が溶質 S による共鳴捕獲をのがれる確率 ϕe(W)
は次のように表される．

ϕe(W − dW) = ϕe(W)(1 − cSσL(W)dx) (30)

ϕe(W0) = 1, dx =
dW

|dW/dx|vib

ここで，W0 はトラック内非電離電子の初期エネル
ギー，σL(W)は（液相中の）受容体 Sによる電子の捕
獲断面積，cS は受容体の濃度，そして，|dW/dx|vib は
振動自由度の励起による電子の線エネルギー損失で
ある．

(30)から，ϕe(W)に関する微分方程式をたやすく得
ることができる．この方程式の解を陽電子トラックの
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図 7. 陰イオンを形成する分子による気相
中での電子捕獲断面積のエネルギー依存性．

末端ブロッブで形成された非電離電子のエネルギース
ペクトル F(W0)で平均化すれば，受容体による捕獲を
のがれる電子の割合 ϕe が得られる．

ϕe(cS) =
〈
exp

(
−cS

∫ W0

0

σL(W)dW
|dW/dx|vib

)〉
W0

(31)

ここで，〈· · · 〉W0
は， f (W0) についての平均化を意味

する．
多くの受容体について，気相中での電子捕獲の共

鳴断面積 σG(W) が知られている．液相での断面積
σL(W)は，気相中の断面積σG(W)と同じ形をしている
が，最大断面積を与えるエネルギーは異なっていると
しよう．液相中で最大断面積を与えるエネルギーは，
擬似自由陽電子の基底状態のエネルギー V0 および付
加体 S−∗ の周囲との電子分極相互作用エネルギー PS−

に依存する．
気相中で σG(W) が WG で最大値をとるならば

（図 8），液相では断面積 σL(W) の最大は次のエネル
ギーで現れる．

WL = WG − V0 − |PS− | (32)

ただし，こうなるのは等式 (32)の右辺が正になる場合
だけである．もしWG −V0 − |PS− | < 0であれば，σL(W)
は WL = 0で最大となるだろう．溶媒分子と溶質分子

Sの大きさが同程度のときは，PS− と V0 の分極部分は
ほぼ打ち消しあうので，(32)は簡単になる．

WL ≈ WG − K

ここで，K は液体中の擬似自由電子が持ちうる運動
エネルギーの最小値である。(19) と (20) から，K =
5.33 × Ry × (aB/RWS)2 と見積もれる．物質 Sの気相中
における σG(W) の最大値が熱エネルギー付近にある
ときは，液相中では Sは自身の電子捕獲能を完全に失
う可能性がある．これは，WG − K がゼロより小さい
ときに生じる．
単純化のため，σG(W)がデルタ関数型 σ0δ(W −WG)
であるとしよう．そうすると (31) から次のように
なる．

ϕe(cS) =
{

1 − F + F exp(−cS/c37) WG > K
1 WG < K

(33)

F(WL = WG − K) =
∫ ∞

WL

f (W0)dW0,
1

c37
=

σ0

LET(WL)

ここで，LET(WL)は，WL ≈ WG−Kのときの |dW/dx|vib

である．cS の増加とともに，ϕe が一定になることが
わかる．ϕe(cS → ∞) = 1 − F．1 − F はWL より小さい
エネルギーで分子から放出され，共鳴捕獲をのがれる
電子の割合である．任意の液体について，この割合は
WG の増加とともに大きくなる．
図 9 は，ハロゲン化ベンゼンによる共鳴電子捕獲
で生じる o-Ps の収率の変化を示している．気相中で
e−捕獲断面積が最大となる電子エネルギーは，C6H5I，

0
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図 8. 気相中および液相中の過剰運動エネ
ルギーをもつ電子（陽電子）の共鳴捕獲．
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図 11. 塩と酸の水溶液における放射線分解水素（Tl2SO4，CdCl2，AgClO4）と o-Ps（TlClO4，
Cd(ClO4)2，AgClO4）の部分的形成禁止．右図の I3 は o-Psの相対強度を示す．

C6H5Br，C6H5Clに対してそれぞれ 0.1 eV，0.7 eV，1 eV
である．1 − F の値，すなわち，図 9のデータをあて
はめて得られた o-Ps成分の限界強度の比率は，それぞ
れ，0.02，0.19，0.32であり，次第に増加している．
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図 9. ベンゼンの C6H5Cl（□），C6H5Br（○），
C6H5I（△）溶液での o-Psの相対強度．形成
禁止の大きさ F と相当する WG の値の間に
相関が見られる。曲線は (33) により計算さ
れたもの．
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図 10. 種々の濃度の CS2 を含む混合物
（EtOH + 9% PrOH）中の o-Ps の相対強度
の温度依存性（グラフ内の数値は CS2 の濃
度を体積パーセントで示したもの）．曲線は
わかりやすくするために引いたもの．

受容体による e− 捕獲効率のエネルギー依存性は，
CS2 を添加したエタノール中の o-Ps 成分強度の温
度変化のデータを使って考察できる（図 10）．融点
（−114 °C）より高い温度では，Ps の収率は実際上変
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化しない．ところが，Ps 収率は固相への転移，そし
て，CS2 濃度の増加に応じて顕著に減少する．このよ
うに，CS2 による電子捕獲効率はエタノールの集合
状態に強く依存する．液体状態では，V0 は −0.4 eV
と −0.65 eVの間にある．融点以下では，V0 は正にな
り，0.34 eV–1.1 eVである．V0 の増大は電子のゼロ点
運動エネルギー K = V0 +

∣∣∣Up
∣∣∣ を上昇させる．(17)で

RWS = 2.84 Å，ε∞ = 1.85 とすると，Up ≈ 3 eV とな
るが，この値は集合状態にはほとんど依存しない．し
たがって，固相ではエネルギーのしきい値が熱エネル
ギーに近づき，CS2 はより有効な電子受容体となる．
溶質濃度の増加による水素と Psの不完全（部分的）

な収率の抑制は水溶液でも生ずる．Cd2+，Ag+，Tl+イ
オンなどがこのような挙動を示す（図 11）．

1.2.4 溶媒和電子の挙動

極性液体 溶媒和電子は多くの物質と相互作用す
る．溶媒和電子の反応性は溶媒の性質に依存する．極
性溶媒中の e−s の二つの基本的な反応は，単純な非解
離性電子付着

e−s + Cu2+ → Cu+ (34)

e−s + Ag+ → Ag0 (35)

e−s + O2 → O−2 (36)

と解離性電子付着

e−s + CH3I→ •CH3 + I− (37)

e−s + N2O→ (N2O)− → N2 + O−• (38)

である．解離は電子を受け取る分子のフラグメント
の一つの電子親和力がその結合エネルギーよりも大
きいときに生じる（EA(I) = 3.06 eV，EA(N2) < 0，
EA(O2) = 0.45 eV）．
この種の最も重要な反応は，酸性の水溶液とアル

コール溶液中で高効率で進行する水和電子からの水素
原子の生成である（k(e−aq +H+) ≈ 2.4× 1010 M−1s−1）*4．

e−aq + H+aq → H (39)

金属イオン（Cu2+，Ag+）の還元は電子の酸化還
元電位がイオンの酸化還元電位より大きいとき生
じる（E0(e−aq) = 2.7 V，E0(Cu2+/Cu+) = −0.17 V，
E0(Ag+/Ag0) = −0.8 V，E0(Li+/Li0) = 3.0 V）．水和電
子は多くの金属イオンを還元する．
水およびアルコール中では次の二量化反応も起こ

*4 溶媒和前の電子は，仮に水素イオンと反応するとしても，き
わめてゆっくりとしか反応しない．

る．
e−s + e−s

2H2O−−−−→ H2 + 2OH− (40)

e−s + e−s
2ROH−−−−→ H2 + 2RO− (41)

これらの反応はバイポーラロンの形成を通して進行す
ると考えられている．

e−s + e−s
2ROH−−−−→ (e−s )2 (42)

液化アンモニウム，アミン，ヘキサメチルフォスフォ
トリアミドでは，溶媒和電子は溶媒と反応しない．こ
れらの液体にアルカリ金属を溶解させた際に生成する
溶媒和電子は，安定である．これ以外の極性液体（水，
アルコール，ジメチルスルホキシド，アミド）では

e−aq + H2O→ H + OH− (43)

e−s + ROH→ H + RO− (44)

のような反応が生じるが，反応速度定数はきわめて小
さい（k(e−aq + H2O) ≈ 17 M−1s−1）．

非極性溶媒 非強極性液体での擬似自由電子が受け
る変化は，最初のうちは極性媒質中と似かよっている．
擬似自由電子は電子分極と相互作用し，浅いトラップ
に局在化し，擬似局在化電子へと変化する．トラップ
は，電子の周囲の分子がエネルギー的に有利になるよ
うに配向するために形成される．
溶媒和状態は，n-ヘキサンのような炭化水素では，
電子によって生じた電場の方向に分子が配向すること
によって生じる．この配向の原因はこれらの分子の異
方性をもった分極率であり，電場の向きに自身の最も
大きな分極軸を配列させる．さらに，トラップ（ナノ
空間）の拡大も起こる．これらはすべて電子のポテン
シャルエネルギーを低下させる．上述した過程の起こ
る時間は，図 1に示されている．
擬似局在化電子は，非極性液体中で，極性溶媒の場
合と同様に，擬似自由状態に変化する可能性もある．
非極性液体においては，極性液体と異なり，溶媒和状
態になってもトラップはほとんど深くならない．この
ため，擬似自由電子，擬似極在化電子そして溶媒和電
子の間で平衡になる場合がある．
分子の形が球形に近い非極性液体（液化メタン，ネ
オペンタン，テトラメチルシランなど）では，分極
率の異方性も，また，分子配列の効果もない．そのた
め，これらの液体では，電子は擬似自由状態をとる．
電子の移動度は極めて高く，その反応性も大きい．炭
化水素のイソ体では，球形の分子構造をもつ炭化水素
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（C(CH3)4）と直鎖炭化水素（CnH2n+2）の間の挙動を
示す．
球形の分子構造をもつ液体は，直鎖炭化水素に比べ

て電子の V0 の値が低いことに注目しよう．V0 は真空
中に静止している電子を液体中のエネルギーの低い非
局在状態に移すのに必要なエネルギーである．原則と
して，V0 が低ければ低いほど，電子の移動度は大きく
なり，しばしば，その反応性も高くなる．つまり，非
極性液体の溶媒和電子は極性液体よりずっと反応性が
高いと言える．
液化された希ガス，アルゴン，クリプトン，キセノ

ンにおいては，擬似自由状態電子は安定で，移動度が
非常に大きく，また，反応性も例外的に高い．反対に，
液体ネオンや特にヘリウムでは，電子はナノ空間に捕
獲されていて，移動度が小さい．

固体 固体の照射により種々の電子の捕獲中心が生
じる．そのうち最も重要なものは，以下の通りである．
電離放射線のハロゲン化アルカリ結晶（LiF，NaCl，

KBrなど）との相互作用により，Fセンターが形成さ
れる．Fセンターは，陰イオン欠陥に局在化した電子
である．このほか，一つの欠陥に二つの電子が存在す
る場合もあり，F’センターと呼ばれる．F’センターは
十分高い線量が吸収された場合に生じる．
ガラス系（たとえば，急冷された液体や溶液，高分

子）の低温放射線分解では，比較的高い収率で捕捉電
子 e−tr が形成される．液体中の溶媒和電子と異なり，捕
捉電子は安定である．とはいっても，液体とガラス系
における電子捕捉は，多くの点で似かよっている．
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