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ベンゼンおよびトルエンの S2→S1内部転換の超高速光電子分光 

（JST CREST1，京大院理 2，分子研 3,理研 4） 

○鈴木 喜一 1, 2,，藤 貴夫 3，堀尾 琢哉 1, 2，鈴木 俊法 1, 2, 4 

 

【序論】 ベンゼンは 200nm に S2(1B1u)←S0遷移の幅広い吸収を持つ。理論計算によると、S2

状態は円錐交差を介して S1(1B2u)状態に高速に内部転換すると考えられている。ただ、最小

エネルギー円錐交差点(MECI)の構造は S2 の Franck-Condon 状態すなわち S0 の平衡構造

(D6h)とは大きく異なる非平面形構造と推定されており、Franck-Condon 状態から CI までの動

力学も予測される。[1]。トルエンの励起状態ダイナミクスもベンゼンと同様であろう。過去に

報告された 100 fs 程度の時間分解能の実験では、S2,S1 の寿命程度の情報しか得られてお

らずダイナミクスは不明である[2]。本研究では、ベンゼンおよびトルエンの S2 状態の時間発

展を時間分解光電子イメージング[3]により、22fs の分解能で観測し、S2 状態の励起状態ダ

イナミクスを理解することを目的とした[4]。 

【解析】 pump-probe に直線偏光を用い、これらを平行にした場合、二光子イオン化による光

電子角度分布は、Legendre 多項式[Pn(x)]を使って以下のように表される。 
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ここで、 ),(0 Etσ は光イオン化積分断面積、 ),(2 Etβ および ),(4 Etβ は光電子異方性因子で

ある。t, E はそれぞれ、励起光-プローブ光の遅延時間、光電子運動エネルギーである。

),(0 Etσ をエネルギーで積分したものが、全光電子信号強度である。 

【量子ビート】 全光電子信号および積分断面積の二次元マップを図 1(a – d)に示した。光電

子信号を指数関数でフィットしたところ、ベンゼン、トルエンの寿命はそれぞれ 48 および 62 
fs と推定され、過去の粗い実験的評価 [2] と矛盾の無い結果が得られた。しかし、積分断

面積の時間プロファイルは、明らかな指数関数からのずれを示し、図 1(c,d)に見られるように

強度が一旦減少した後で再び増大する量子ビートが観測された。ビートの周期は、20 fs(ベ
ンゼン)または 24 fs(トルエン)であり、S2 ポテンシャル曲面上での振動運動に対応すると考え

られる。二回目の極大点の信号強度は、一回目とほぼ同程度であることから、20 fs 程度の

間は S2→S1 の内部転換はほとんど起きていないと考えられる。ベンゼンの S2←S0 遷移では、

環呼吸振動であるν1 が励起される[5, 6]。20 fs は、ほぼν1 モードの２量子(~1800 cm-1)に対

応する。トルエンの場合に周期がベンゼンより長いのは、メチル基の存在によって、振動の

有効質量が増大するためとして説明できる。S0状態におけるν1振動数は、ベンゼン 993 cm-1、

トルエン、785 cm-1 であり、この比(1.26)は、観測された周期の比(1.2)と良く一致する。 

【光電子角度分布】 

光電子の異方性因子は、時間とともに単調に変化し、積分断面積で観測されたような量子

ビートは観測されなかった[図 1(e – h)]。これは、ν1 振動の座標方向に核が運動しても、S2 状

態の電子波動関数の性質が変化しないからである。しかし、異方性因子に単調な時間変化

は認められ、これは MECI に向かう反応座標方向で電子波動関数が変化することを示唆し



ている。図 2 に反応経路の模式図を示した。MECI 付近では断熱状態 S2 の波動関数は、S0

平衡構造における S4(1E2g)状態に近いとされている[1]。しかし、Franck-Condon 状態からの

波束運動は 20 fs では未だ MECI 領域には達していないと考えられる。さらに、S4(1E2g)状態

の波動関数の主配置は a2u
-1e2u および e1g

-2e2u
2

であり、Koopmans タイプの遷移を仮定すると、

D0(e1g
-1)へはイオン化できない。その場合、

S2(1B1u)から S4(1E2g)へ波動関数が変化した時、

光イオン化では観測が難しいと考えられる。し

たがって Franck-Condon 領域から直ぐ起こる電

子状態の変化は、S2 の透熱状態から S3(1E1u)
透熱状態への変化と考えられる。実際には、１

枚の断熱ポテンシャルの性格が変わっていくこ

とに対応する。S3(1E1u)状態の波動関数の主配

置は e1g
-1e2u と、S2(1B1u)と同じであり、イオン化

確率も同程度と考えられる。 
  低エネルギー領域の光イオン化ダイナミクス

を理解するには、部分波解析が有効である。

遠心力障壁のために、高い角運動量を持った

散乱波(およそ、 3>l )は、分子領域に侵入でき

ない。g(l = 4)波より、高い角運動量散乱波を

無視し、D6h 対称性を考慮すると、異方性因子

は、二つのパラメタ(r, φ)で記述できる。 
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これらは、E < 1 eV でのβ2, β4 と矛盾しない。 
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図 2 ベンゼン(a,c,e,g),トルエン(b,d,f,h)の光イオ

ン化信号、積分断面積および光電子異方性因子

図 2 反応座標方向のポテンシャル曲線の概念図
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