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＜序＞ 水和電子は、電子が液体の水に捕捉されて形成される負イオンクラスター的な

化学種である。この化学種は、量子論的な溶質である電子が極性溶媒と相互作用する系

として分子科学的に興味深いだけでなく、その励起状態は分子への解離性電子付着に関

与するという説もある。そのため、放射線化学や生物学の観点からも重要である [1]。励

起電子状態(p 状態) から基底電子状態（s 状態）への内部転換は、過去に P. Barbara を始

めとする研究者によって過渡吸収分光法でも行われているが、s, p 状態の信号の判別が

困難なため、断熱モデル・非断熱モデルの二つの解釈が共存している。時間分解能 60 fs

で内部転換を実時間観測すると共に、光電子の放出角度異方性に注目して､二つの電子

状態の判別を試みた。我々は、以前の研究で既に水和電子の s 状態からの光電子放出は

異方性を示さないことを報告している。 [2]したがって、本研究の一つのポイントは p 状

態が角度異方性を示すかという点にあった。 

 

＜実験＞ 0.3 M の NaBr 水溶液を直径 15 ミクロンの液体流として光電子分光装置に導

入し、液体流に対して 3 つ (200 nm, 700 nm, 350 nm) のフェムト秒パルスを照射した。

200 nm のパルスで Br
-を CTTS (Charge transfer to solvent)状態に励起して電子を水中に脱

離させ、s 状態の水和電子を生成した。次に、200 ps の遅延時間(Δt12)をおいて水和電子

を熱的に緩和させた後、700 nm のパルスを照射して p 状態へ励起し、遅延時間(Δt23)を

変えながら 350 nm のパルスで p 状態から電子を放出させた。700 nm および 350 nm の

パルスの交差相関は 60 fs である。電子の運動エネルギー(PKE)分布は、飛行時間型エネ

ルギー分析器を用いて測定した。角度分解測定ではプローブ光(350 nm)の直線偏光を電

子の検出方向に対して傾けて光電子の放出角度異方性を測定した。 
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＜結果・考察＞ 図 1(a)に PKE 分布の時間発展を示す。高 PKE 成分は 100 fs 以内に減衰

するが、低 PKE 成分は数百 fs まで強度が続き、明らかに緩和速度の異なる 2 成分が存

在する。そこで、二重指数関数でグローバルフィットを行ったところ、時定数は 60 fs と

550 fs と算出され、それらの成分スペクトルは図 1(b)のように抽出された。短寿命のτ1

成分は p状態であると考えられるが、長寿命のτ2成分は『p状態内で溶媒緩和した状態』

と『既に内部転換した後の s 状態の高振動状態』のいずれかである。しかし、この帰属

を PKE だけから行うことは難しい。そこで、probe 光の直線偏光を検出器に対して異な

る角度に傾けた状態で測定を行い、光電子強度を比較した。（図 2 散布図）その結果、

高 PKE 成分は明らかな偏光依存性を示したが、低 PKE 成分は偏光依存性を示さなかっ

た。さらに、図 1(b)で抽出したτ1成分のみが異方性を示すと仮定してシミュレーション

を行うと、図２の測定結果と非常に良く一致した（図 2 実線）。よって異方性を示すτ1

成分は p 状態、等方的であるτ2成分は s 状態であると結論付けることができる。これら

の実験結果を総じて、p から s 状態への内部転換は 60 fs で起きることが結論される。こ

れは、先に提案されている非断熱モデルに相当する。 
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