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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 2回は，物質中の高速荷電粒子について

説明する．（全 5回の連載を予定）

1 物質中を運動する高速荷電粒子

1.1 イオン化によるエネルギー損失

放射線と物質のすべての相互作用は，散乱と吸収とい

う二つの基本的な過程に分けることができる．主として

光子と中性子で特徴的な吸収過程において，入射粒子は

消失する．光子の吸収や中性子の捕獲では，入射粒子の

エネルギーは完全に原子あるいは原子核の励起に使われ
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るが，光電効果，対生成では，相互作用の結果生成する

別の粒子にも与えられる．

散乱は衝突する粒子の運動の方向の変化であるが，媒

質へのエネルギー付与も同時に生じる．散乱過程には

弾性散乱と非弾性散乱の二つがある．弾性散乱では，系

（たとえば，物質の分子と分子に衝突する電子あるいは光

子）の全運動エネルギーは相互作用の間変化しないが，

非弾性散乱では，系の運動エネルギーは減少する．

気体原子および気体分子による吸収および非弾性散乱

においては，基底状態からより大きな内部エネルギーを

もつ回転，振動，電子状態への励起とイオン化が起こる．

凝縮物質中では，その他に，フォノン，エクシトン，プ

ラズモンの集団励起状態が，また，正孔や伝導電子など

非局在化電荷が生じる．

媒質の原子や分子と相互作用する高速の荷電粒子は，

自身の運動エネルギーの一部を原子に束縛されている電

子に与える．このとき電子が獲得するエネルギーは，イ

オン化エネルギーより小さい場合と大きい場合がある．

前者の場合，分子は励起され，後者の場合，普通はイオン

化が起こる．我々は，両者の過程をまとめた共通の用語

として「電子の活性化」を用いる．イオン化で生じる電

子は，二次電子と呼ばれる．もし二次電子のエネルギー

が自分自身でさらに数十個の原子・分子をイオン化する

のに十分であれば，これらの電子は δ 電子と呼ばれる．

δ電子の最小の初期エネルギーは ∼1 keVである．
高速の荷電粒子のトラック構造について理解するに

は，前もってそのエネルギー損失と，イオン化によりた

たき出された電子の運動の特徴を詳しく調べることが必

要である．

1.1.1 単原子気体に対するベーテの式

ミュオン，陽子，α粒子などの重荷電粒子のイオン化

によるエネルギー損失を記述する基本式は，比較的簡単
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な考察で得られる（N. Bohr, 1915年）．

質量 m >> me，電荷 ze の粒子が原子番号 Z の原子

からなる媒質中を運動しているとしよう．粒子の速度 v

は，原子の軌道電子の速度よりずっと大きいものと仮定

しよう*1．そうすると，粒子が原子近傍を飛行している

間の束縛電子の運動は無視することができる．最初に非

相対論的粒子と自由な静止電子との正面衝突を，両者を

剛体球とみなして，調べてみよう．この理想的な弾性散

乱近似では，電子が獲得する最大の速度は，2vより大き

くはなれず，また，電子に与えられる最大のエネルギー

は，4meW/mをこえない．ここで，W = mv2/2は一次粒

子の運動エネルギーである*2．したがって，弾性衝突す

る重粒子の相対的なエネルギー損失はおよそ 4me/mで，

非常に小さい．これは，入射粒子の運動方向は実際上変

化しないが，粒子からの静電引力（あるいは斥力）によ

り，衝突される電子の方はある程度の運動量を獲得でき

ることを意味する．
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図 1 原子に束縛されている電子の近くでの

高速荷電粒子の運動．

力学的な相互作用は図 1に示されている．相互作用に

よって電子に与えられる全運動量は，Δp⊥ =
∫
Fdtに等

しい．対称性を考慮すると，飛行する粒子の速度ベクト

ルに平行な力の寄与は小さくなるので，飛行方向に垂直

に働く力だけを考慮すればよい．

*1 価電子の速度を見積もる際に，ボーア速度 vB = e2/� = 2.2 ×
108 cm/sを用いることができる．この速度を与えるエネルギー
は，電子では 13.6 eV，陽子では 25 keV，α 粒子では 100 keV
である．多電子原子中の電子の平均速度はトーマス・フェルミ
のモデルから得ることができる．vTF ≈ 0.7 · vB · Z2/3．

*2 エネルギーと運動量の保存則から，電子が質量 m の自分自
身より重い粒子との衝突で獲得する最大速度は 2mv/(m + me)
となる．これから，電子に与えられるエネルギーは mev2/2 =
4mmeW/(m + me)2 となるが，m >> me であれば，≈ 4(me/m)W
となる．

F⊥(t) =
ze2

r2
sin θ, dt =

dx
v

rと dxを θを使って表すと r = b/ sin θ，dx = rdθ/ sin θ

となるので，v = const.を考慮して

Δp⊥ =
∫ +∞

−∞
F⊥(t)dt =

ze2

vb

∫ π

0
sin θdθ =

2ze2

vb
(1)

となる．ここで，bは衝突パラメータ，つまり，原子内

の束縛電子から入射粒子の軌跡までの距離である．これ

から電子に与えられるエネルギーは

εtr(b) =
Δp2⊥
2me

=
2z2e4

mev2b2
(2)

となり，運動量の向きは衝突する粒子の速度ベクトルに

対して垂直である*3．この結果は，イオン化される電子

に対して，入射粒子が形成する電場の縦方向および横方

向成分に対する相対論的な表式を用いた場合も正しい．

今度は物質中で粒子が薄い層 dx を通過するときに失

うエネルギーを求めよう．これには，まず，衝突パラ

メータが bから b+ dbの間にある衝突の数（これは，体

積 2πbdb · dx の中にある電子の数 dNe に等しい）を求

め，次にそれぞれの衝突で失うエネルギーを乗じ，さら

に，すべての衝突パラメータ bの値について積分する必

要がある（図 1）．結局，粒子が物質層 dxを通過する際

のエネルギー損失 −dW は，

−dW =
∫
εtrdNe = nedx

∫ bmax

bmin

εtr(b)2πbdb

= nedx
4πz2e4

mev2

∫ bmax

bmin

db
b

(3)

となる．ここで，ne は媒質中の電子の濃度である．これ

から，媒質の阻止能と呼ばれる単位長さあたりのエネル

ギー損失に対する次の式が得られる．

−dW
dx

∣∣∣∣∣
ion
=
4πz2e4

mev2
ne ln

bmax
bmin

(4)

添字 ionはエネルギーが分子のイオン化によって失われ

ることを意味している．この式は単純に見えるが，bmin
と bmax を求めるのは簡単ではない．

古典論の枠組みでは，bmin と bmax を次の二つの条件

から見積もることができる．

*3 高速粒子（ze，m）が電荷 Zeと質量 ≈ 2Zmp（mp は陽子の質量）
をもつ静止している原子核とクーロン衝突する場合について同
様の計算を行うと，衝突後の電子のエネルギーは原子核のエネ
ルギーの約 2mp/me ≈ 4000 倍であることがわかる．このため，
今後，原子核とのクーロン衝突による電子のエネルギー損失を
考慮する必要はない．
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1. イオン化を生じさせる最小のエネルギー εmintr は分

子のイオン化ポテンシャル I ≈ Ry = 13.6 eVより
大きくなければならない*4．

2. 与えられる最大のエネルギー εmaxtr は，4meW/mを

こえることはない．

これら二つの条件から，(2)を使って，

bmax
bmin

=

√
εmaxtr

εmintr

=

√
4meW
mI

=

√
2mev2

I

が得られる．しかしながら，比 bmax/bmin のこのような

古典論的な導出は，衝突に関する量子論が与えるものと

は異なっている．散乱の量子論では，古典近似で用いら

れた軌跡と衝突パラメータという二つの概念は両立しな

い．量子論では，散乱振幅が依存する唯一の変数は移行

する運動量である1)．エネルギー損失に対する公式の順

序だてた導出はこの本の範囲外であり，我々は正確な量

子力学的な結果をなぞることによる啓発的な説明にとど

めることにする．

衝突パラメータの上限に関する制限は，衝突の際の最

長の継続時間によって決められる．原子内の結合電子

は，角振動数 ωI = I/�で振動している（I はイオン化ポ

テンシャル）．衝突時間 b/vが 1/ωI より短ければ，飛行

している粒子は電子をイオン化することができる．さも

ないと，粒子が電子と同じ方向あるいは逆方向に運動し

ているかによって，粒子の場により電子に与えられる仕

事は正または負になり，正味の仕事はゼロになる．この

ため，このような「断熱」衝突ではエネルギーは与えら

れない．このように，「遠い」衝突は衝突パラメータの大

きさに制限を与える．

bmax ≈ v/ωI = �v/I

光速に近い速度 vでは，相対論を考慮することが必要で

ある．

衝突パラメータの下限は，近い衝突を記述する古典論

の限界から決められる．電子が獲得できる最大速度は，

Δv ≈ 2vであるので，Δp⊥ = 2mevである．ハイゼンベル
クの原理により，電子の位置に不確定性 Δx = �/(2mev)

が生じる．bmin はこの量に等しいとみなせる．

bmin =
�

2mev

*4 Ry は水素原子中の電子の結合エネルギーであり，原子物理
におけるエネルギーの大きさを特徴づける値となる．Ry =
�
2/2mea2B = e

2/2aB = 13.6 eV で，aB = 0.53 Åは H原子の軌
道電子のボーア軌道半径である．
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図 2 Ry=13.6 eV で規格化された平均イオン
化（励起）ポテンシャルの原子番号依存性．

こうして，量子力学的考察から，比 bmax/bmin は

2mev2/I で置きかえられることになる．さらに，原子

内の電子が種々のエネルギー状態にあり，これらが異

なるイオン化エネルギーで特徴づけられることから，I

をこれらすべての状態について平均化する必要がある．

つまり，I を 〈I〉 で置きかえなければならない．〈I〉 は
理論的に計算することは難しいが，実験的に求めるこ

とができる．図 2 からわかるように，十分な正確さで，

〈I〉 ≈ Z ·Ryという単純な関係が成り立つ．ここで，Z は
原子に含まれる電子の全数である*5．結局，Ne = Zn を

考慮して，比イオン化エネルギー損失に対する次の公式

が得られる（H. Bethe，1930 年）．ここで，n は分子の

濃度である．

−dW
dx

∣∣∣∣∣
ion
=
4πz2e4

mev2
Zn ln

2mev2

〈I〉 (5)

左辺の量は，線エネルギー損失（LEL）とも呼ばれてい

る．量子論を考慮しない場合，右辺は (5)の 2分の 1に

なる．

*5 この式は，〈I〉 が原子の外殻電子の結合エネルギー（I1）と K
軌道内の電子の結合エネルギーの幾何平均 〈I〉 = √I1 · IK で与
えられると仮定すれば，導出することができる．外殻電子の結
合エネルギーは，その運動が電子とほぼ大きさが等しい有効
荷電をもつ核のまわりで水素原子軌道を描いているとすれば，
I1 ≈ Ry となる．K電子の速度は近似的にボーア速度の Z 倍で
あり，そのエネルギーは IK ≈ mev2B ·Z2/2 = Z2Ryとなる．これ
から，〈I〉 = Z · Ryが得られる．
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対数項の前の乗数 4πz2e4Zn/(mev2) が阻止能のおよそ

の大きさを決めるが，この項は媒質の性質や粒子の質

量・電荷の符号には依存しない．このため，同じ速度で

媒質中を運動する非相対論的な陽子と電子のエネルギー

損失は，大体等しい．エネルギー損失過程の詳細は，対

数部分に含まれている．

−dW/dxを v2に関して微分して，導関数をゼロとおけ

ば，阻止能がW ≈ 2.7〈I〉m/4meで最大値をとることがわ
かる．水の阻止能は，α粒子ではエネルギー ≈ 340 keV
で，陽子では ≈ 85 keVで，また，電子では ≈ 80 eVで最
大値となる．(5)が実験とよく一致することは，図 3 か

らわかる．
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図 3 室温における水中の電子，陽子，α粒子
の全（線）エネルギー損失（阻止能）．媒質の分
極，つまり，密度の効果による補正を考慮した
もの．曲線は実験結果で，点線は 〈I〉 = 67 eV
の陽子に対する (5)−−(6)を示している．高エ
ネルギーになるにつれ電子のエネルギー損失
が増大するのは，制動放射による．

相対論的な場合は，(5)の公式は次の形になる1)．

−dW
dx

∣∣∣∣∣
ion
=
4πz2e4

mev2
Zn

[
ln

2mev2

(1 − v2/c2)〈I〉 −
v2

c2

]
(6)

(6)で対数の引数の分母に付加された乗数 1 − v2/c2 に
より，相対論的な粒子（v −→ c）に対する損失は，ゆっ

くりとではあるが，無制限に大きくなってしまう．しか

しながら，フェルミが最初に気付いたように，物質中で

は多かれ少なかれ密度効果があり，阻止能の増大に制限

を加える．ここで重要なのは，飛行している粒子の場が，

遠いところにある媒質原子に対しては，より近いところ

にある粒子の分極により遮蔽されることである．この効

果は，特に凝縮媒質で重要である．運動している粒子の

作用によって誘起される電場は，粒子の電場と反対方向

を向く．粒子の軌跡からある程度（密度に依存する）離

れると，誘起された電場は運動している電荷による電場

に匹敵するようになり，その結果，大きな値の衝突パラ

メータは，イオン化によるエネルギー損失に影響しなく

なる．数学的には，これは (6)の二重かっこ内に付加的

な加数として現れる．

δ = ln(1 − v2/c2) + φ

この項は，遠い衝突での損失の増加を完全に補償する

（図 3）．補償の程度は φの値によって決まるが，この値

は物質の性質（密度，原子番号など）に依存する．

1.1.2 分子気体に対するブラッグの加法則

今のところ分子気体の阻止能に対する満足な理論は存

在しない．分子気体中のエネルギー損失の見積もりは理

論ではなく，いわゆるブラッグの加法則に基づいて行わ

れている．この法則では，分子を構成する与えられた種

類の原子の部分的な阻止能はその電子数に比例すると

仮定される．したがって，たとえば，水蒸気の比エネル

ギー損失は次のようになる．

−dW
dx
=
4πz2e4

mev2

(
ZHnH ln

2mev2

〈IH〉 + ZOnO ln
2mev2

〈IO〉
)

= κZwnw

⎡⎢⎢⎢⎢⎢⎣ln
(
2mev2

〈IH〉
)φH
+ ln

(
2mev2

〈IO〉
)φO⎤⎥⎥⎥⎥⎥⎦

= κZwnw

[
ln

2mev2

〈IH〉2/10〈IO〉8/10
]

= κZwnw ln
2mev2

〈IH2O〉
, κ =

4πz2e4

mev2
(7)

ここで，Zw は水分子中の電子数，Nw は単位体積あたり

の水の分子数である．

ブラッグの加法則によって，水分子H2Oの平均励起ポ

テンシャルは水素と酸素の励起ポテンシャルの実験デー

タから求めることができる．〈IH〉 = 16 eV，〈IO〉 = 100 eV
なので，

〈IH2O〉 = 〈IH〉2/10〈IO〉8/10 = 〈IH〉 fH〈IO〉 fO ≈ 68 eV

ここで， fH = 2/10と fO = 8/10は水分子に含まれてい

る原子 H と O の電子の分率である．他の分子への一般

化は明らかであろう．
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化合物の阻止能は，どのような化学結合が構成原子同

士を結びつけているかにはおそらくよらない．これには

原子軌道に比べて分子軌道の影響が小さいことが関係し

ていると言えよう．(6) において，化学結合の種類に依

存する唯一の量は 〈I〉であるが，通常分子軌道に比べて
圧倒的に多くの原子軌道が存在するため，与えられた種

類の原子に対する 〈I〉は化学結合の種類にはほとんどよ
らない．

ブラッグの法則は実際上十分に確認されているが，こ

の法則がいかなる理論的な基礎にも立脚していないこ

とを言っておく．得られた表式は十分に速い荷電粒子

のエネルギー損失についてのみ正しい．電子の場合，数

100 eV 以上であるが，より重い粒子では，この制限は

もっと高いエネルギーになる．

1.1.3 固体と液体の阻止能

通常，阻止能の加成性に関するブラッグの法則は，多

原子気体にも固体，液体にも適用できるとみなされて

いる．しかし，凝縮媒質中では外殻電子による阻止能へ

の寄与についてこの法則からのずれが予測される．これ

らの凝縮物質においては，化学結合のほかにも広範囲に

及ぶ多原子あるいは多分子相互作用の影響が現れはじ

める．

分子固体，分子液体と気体の阻止能の違いの定性的な

説明は，次のとおりである．凝縮物質では分子間の場が

電子の励起準位の拡大そして（いくつかの成分への）分

裂を生じさせる．実際，これらは電子励起エネルギーを

低下させる．吸収曲線のこの赤方偏移はしばしば観測さ

れており，励起された電子が隣接分子の場の引力を感じ

るためと説明されている．このような変化は，阻止能を

増加させる．これは直接 (6) において 〈I〉 が減少するこ
とから明らかである．高い励起準位であればあるほど，

変位はより大きくなる．実際，電子が強く励起されれば

されるほどその軌道半径が大きくなり，そして，電子は

より深く隣接分子に侵入するようになる．

1.2 イオン化で放出された電子の特徴

1.2.1 イオン化断面積とエネルギースペクトル

最初にたたき出された電子のエネルギースペクトルを

計算しよう．衝突パラメータ bを電子に与えられるエネ

ルギーと結びつける (2)の関係から，速度 v，質量 m，電

荷 ze の粒子による Z 個の電子を含む原子（分子）のイ

オン化断面積の式を見出そう．

σion = Z
∫ bmax

bmin

2πbdb = 4πa2B ·
z2ZRy2

W
m
me

∫ εmaxtr

εmintr

dε
ε2

(8)

ここで，εmintr ≈ I，εmaxtr ≈ 4mmeW/(m+me)2 = μW．これ
らを代入して，積分すると，次の式が得られる．

σion(W) = 4πa2B ·
z2ZRy2

W
m
me

(
1
I
− 1
μW

)
, μ =

4mme
(m + me)2

(9)

この式は，イオン化断面積の定性的に正しい粒子エネル

ギー依存性を与える．しきい値（W = I/μ）付近では，

σion(W � I/μ) = 4πa2Bz
2Zμ2

m
me

Ry2

I2

(
W
I
− 1
μ

)

なので，断面積は直線的に増加する．そして，W =

8mmeI/(m + me)2 で最大値をとり，その後 ∼ 1/W で

減少する．

イオン化の生じる二点の間の平均距離 li は，

li =
1

nσion
(10)

である．

(8) から，エネルギーの関数としてのイオン化微分断

面積は，dσion(ε) ∝ dε/ε2 となる．これは，次の量
dσion(ε)/dε
σion

=
I

1 − I/εmaxtr
· 1
ε2

(11)

が運動エネルギー K = ε − I をもつ電子がはじきだされ
る規格化された確率密度，言いかえると，放出電子のエ

ネルギースぺクトルであることを意味する．

f (K) =
I

1 − I/εmaxtr
· 1
(1 + K)2

,
∫ εmaxtr −I

0
f (K)dK = 1

(12)

イオン化でたたき出された電子が得る平均エネルギー

K̄ は

K̄ =
∫ εmaxtr −I

0
K · f (K)dK = I ·

[
ln(εmaxtr /I)

1 − I/εmaxtr
− 1

]
(13)

に等しい（図 4）．これから約半分の電子がイオン化ポテ

ンシャルより小さな運動エネルギーで放出されることが

わかる．

∫ I

0
f (K)dK =

εmaxtr

2(εmaxtr − I)
≈ 1
2

このようなエネルギーの電子は，もはや分子のイオン化

や電子準位の励起を行うことはできない．このため，こ

れらの電子のうち，特に，エネルギー範囲が Evib < W < I1
にあるものを非電離電子と呼んでいる．ここで，Evib ∼
0.1 eVは，分子の振動準位の励起のための典型的なエネ

ルギーである．運動エネルギーが 3kBT/2 < W < Evib の

51 放 射 線 化 学



小林慶規,岡壽崇

0 20 40 60 80 100

        tr
max/I

0

1

2

3
K/I

図 4 たたき出された電子が獲得する平均エ
ネルギー K̄（I 単位）と最大移行エネルギー
（I 単位）の関係 (13)．

範囲にある電子は，エピサーマル電子と呼ばれている．

1.2.2 イオン・電子対の形成エネルギー

運動エネルギー W をもつ高速の荷電粒子が物質に打

ち込まれた際にイオン化によってのみエネルギーを失う

とすると，上で得られた結果を用いて，一つのイオン・電

子対の形成に使われる平均エネルギーwを見積もること

ができる．平均エネルギーは，イオン化ポテンシャルと

はじきだされた電子の平均運動エネルギーの和である．

w = I + K̄ = I · ln(ε
max
tr /I)

1 − I/εmaxtr
(14)

見方を変えると，wはW/nの関数として変化すると考

えることもできる．ここで，nは実験的に決められるは

じきだし電子の全数である．図 5 に w の値が多くの気

体，液体，固体分子（原子）の第一イオン化ポテンシャ

ルの関数として示されている．実線は，εmaxtr を可変パラ

メータとして，データを (14)にあてはめた結果である．

これから，εmaxtr が 87 eVに等しいことがわかる．この値

は，W を一次粒子の特徴的な（平均）エネルギーと理解

すれば，理論的な見積もり 4meW/mと矛盾しない．得ら

れた曲線は wと I の関係をそれほど悪くなく記述してい

る．とはいえ，ずっと簡単な依存性

w ≈ 2I (15)

も十分満足できる．この式は，(14) に比 εmaxtr /I の「典

型的」な値（= 10）を代入すると得られる．wの I 依存

性が普遍的ですべての集合状態に対して同じであるこ

とに，注目すべきである．これは，I と wの絶対的な値

が異なった相でいかに違っていようとも（本連載講座第

3回），両者は関係式 (14)が変わらないように互いに変

化することを意味している．

0 5 10 15 20 25

                 I, eV
0

10

20

30

40

50 w, eV 

図 5 気体，液体，固体媒質中の一つのイオ

ン・電子対の形成エネルギーの媒質分子の第一
イオン化ポテンシャル依存性．曲線は最大移
動エネルギー εmaxtr の大きさを変化させて (14)

にあてはめたもの．εmaxtr の最適値は 87 eV で
あった．点線は (15)．実験データは2) による．

1.2.3 δ電子のスパー，ブロッブ，トラック

図 4 と (13) からわかるように，一次粒子のイオン化

によって生成する二次粒子の平均運動エネルギーは，

媒質分子の第一イオン化ポテンシャルの数倍であり，

K̄ ∼ 30 eV–100 eV である（粒子のエネルギーと質量は
対数になっているので，それほど大きく影響しない）．こ

のエネルギーは，二次電子が，自身が生成される場所の

近くで，さらにいくつかの分子をイオン化するのに十分

である．このように，高速の荷電粒子はその軌跡に沿っ

てイオン・電子対のさほど大きくない集まりを形成する．

放射線化学では，これをスパーと呼んでいる．

二次電子が K̄より大きなエネルギー∼ 100 eV–500 eV
を受け取とると，二次電子はブロッブと呼ばれる大きな
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スパーを形成する*6．

ここでいわゆる δ 電子，つまりトラック外で二次イ

オン化を引き起こすのに十分大きな運動エネルギーを

もつ電子，のはじきだしに使われるエネルギーの割合を

見積もろう．我々は，物質の薄い層 dx を通過する高速

で飛行する粒子が衝突可能な衝突パラメータの値 bmin
から bmax の間のすべての値で媒質電子と衝突すること

によって失うエネルギーに対する (3)を見出した．ここ

では，(3) における最大の衝突パラメータ bδ を制限し

て，電子に与えられるエネルギー εδ がトラック境界で

の電子の収率が確保できるようにする必要がある．以

下でわかるように，このしきいエネルギーは，近似的に

εδ ∼ 0.5 keV–1 keV に等しい．このようにして，δ 電子
の形成に必要な一次粒子のエネルギー（距離 dx を通過

する際のエネルギー）は，

−dW
dx

∣∣∣∣∣
δ
= ne

∫ bδ

bmin

εtr(b)2πbdb = ne
4πz2e4

mev2

∫ 2mev2

εδ

dε
ε
(16)

となる．(5) と比較して，一次粒子のエネルギーの約半

分が δ 電子の形成で失われることがわかる（2mev2 ∼
1 MeV，εδ ∼ 1 keV，〈I〉 ∼ 10 eV）．

(dW/dx)|δ
dW/dx

=
ln(2mev2/εδ)
ln(2mev2/〈I〉) ≈

1
2

(17)

1.2.4 非電離電子とスパーの大きさ

非電離電子およびエピサーマル電子のドブロイ波長

は，λ = h/(mev) = 2πaB
√
Ry/W ≈ 3.3√

Ry/W Å ∼ 4 Å–
40 Åとなる．ここで，W ≈ 0.1 eV–10 eV は，電子の
エネルギーである．分子との衝突において，これらの

電子は自身のエネルギーを分子内および分子間振動の

励起によって失う．振動量子の典型的なエネルギーは，

Evib ∼ 0.1 eVである．熱化過程におけるエネルギー損失
の速度は，次のように書くことができる．

−dW
dt
∼ v · LETvib (18)

ここで LETvib は，物質の非電離電子に対する阻止能で

ある*7．上で考察した物質によって弱くしか変化しない

イオン化阻止能 (7)と異なり，非電離電子に対する阻止

能は，分子の構造，その振動準位に本質的に依存し，そ

*6 ブロッブ：したたり落ちる水滴を意味する英語の blobに由来す
る．この場合は，20個–40個のイオン・電子対を含むナノメー
トルサイズの回転楕円体状領域を意味する．

*7 LET:線エネルギー付与（linear energy transfer）

のため，広い範囲にわたって変化する．詳細に入らず

に，熱化段階の電子のトラックのパラメータを見積もる

ため，LETvib を電子のドブロイ波長 λ = h/mevに対する

Evib の比を用いて近似しよう．そうすると，

−dW
dt
∼ vEvib
λ
=
W
θ
ただし，θ =

h
2Evib

≈ 2 × 10−14 s
(19)

この式を解くと，結果は次のようになる．

W(t) = W0 · e−t/θ ，W(t = 0) = W0 ≈ 10 eV

これから，電子の熱化時間 tth が

W(tth) =
3kBT
2
=⇒ tth = θ · ln 2W0

3kBT
≈ 10−13 s (20)

に等しくなることがわかる．

非電離電子が熱化過程で通過する全長 xth を見積も

ろう．まず，(19) において，時間についての導関数を

経路の長さに関する導関数に変換し（d/dt = v · d/dx），
W = mev2/2を考慮すると

−dW
dx
=

Evib
2πaB

√
W
Ry
=⇒ √

W0 −
√
W(x) =

Evib
4πaB

x√
Ry
(21)

これから，

xth ≈ 4πaB
√
RyW0

Evib
∼ 103 Å (22)

となる．この xth は電子の自由走行距離よりはるかに大

きいので（本連載講座第 3回），非電離電子は拡散によっ

て移動することになる．時刻 t = 0 に点 r = 0 から出た

電子を，時間 tに点 rに見出す確率は，拡散理論で知ら
れた次の式で与えられる．

P(r, t) =
exp[−r2/(4Dt)]
(4πDt)3/2

(23)

ここで，拡散係数 Dは上で述べたことから，

D ≈ vλ
3
=

h
3me
≈ 2.5 cm2/s (24)

である．ある種の液体，つまり，ネオペンタン，テトラメ

チルシラン，そして希ガス液体（Kr，Xe）と結晶の氷に

ついては，擬似自由状態にある電子の拡散係数をその移

動度から見積もることができる．上記の有機液体中の擬

似自由電子の移動度は約 100 cm2/(V·s) であり，液化し
たAr，Kr，Xeでは 103 cm2/(V·s)，氷では ∼ 25 cm2/(V·s)
である3, 4)．拡散係数を De = μekBT/eから求めると，有

機液体では 2.6 cm2/s，氷では ∼ 0.6 cm2/sとなり，(24)
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とよく一致する．Kr と Xe で値が大きいのはラムザウ

アー効果（訳者注：Ramsauer 効果．希ガス原子に対す

る電子線の散乱断面積が約 0.7 eV の入射エネルギーで

極端に低くなる現象）による．

拡散係数がわかったので，熱化時間内の非電離電子の

平均自乗変位を求めよう．

〈r2th〉 =
∫ tth

0
4πr2 · P(r, tth)dr = 6

∫ tth

0
Ddt =

2htth
me

(25)

(20)で求められた tth を代入すると，スパーの平均的な

大きさとして
√
〈r2th〉 ≈ 100 Åが得られる．

1.2.5 誘電液体中の「自由な」イオン・電子対の収率

図 5にまとめられている実験データから，大多数の分

子媒質中でのイオン・電子対の生成に必要なエネルギー

の平均がおよそ 20 eVであり，トラック内の化学反応が

始まるまでのイオン・電子対の収率（初期収率）G0ie が，

100 eV あたり，大体 5 であることがわかる．スパーの

大きさを 100 Åとすると，スパー内のイオン・電子対の

初期濃度は ∼ 0.1 Mとなる．
イオン・電子対の生成に引き続いて起こる電荷の再結

合過程（これはしばしばペア再結合あるいはジェミネー

ト再結合*8と呼ばれる）によって，「自由」イオン（free

ion）の収率 Gfi が決まる．Gfi は，トラック内の再結合

過程が終了する時間（10−8–10−7 s）まで生きのびる，吸
収エネルギー 100 eVあたりの，イオン・電子対の数であ

る．G0ie と G0fi の差 G0ie −G0fi は，「束縛された」イオン・
電子対の収率と呼ばれている．

初期イオン化収率G0ie と異なり，自由イオン（イオン・

電子対）の収率Gfi は，100 eVあたり，0.15（炭化水素）

から 4.5（水，アルコール，希ガス）まで大きく変化す

る．つまり，液体中の電荷の再結合効率は，その種類に

よって，異なっている．

収率がこのように大きくかわる原因を考察しよう．ま

ず，r = 0 の点にある親イオンから距離 rc 離れた点か

ら非電離電子の拡散が始まるとして，非電離電子が親イ

オンからのクーロン引力を感じなくなる距離を考えて

みる．

イオンから十分に大きな距離 r にある電子の運動は，

自由拡散になるはずである．ある瞬間 t に点 rに電子が
存在する確率は，ガウス分布 (23)で与えられ，最も確率

の高い半径は時間とともに大きくなるが，その増加速度

は時間とともに減少する．

*8 「二つの」，「対の」を意味する英語の geminate から．

r2 = 4Dt , vdiff ≡ dr
dt
=
2D
r

(26)

イオンの電場は，熱化途中の電子を，電場 −e/εr2 に比
例する速度で自分自身の方に引き寄せる．

vdrift = μe · e
εr2
, μe =

eD
kBT

(27)

ここで ε は媒質の誘電率で，数値についてはあとで説明

する．

拡散の速度と移動の速度を等しいとおくことによっ

て，両者が同等になる距離 rc が求められる．

vdiff = vdrift =⇒ rc =
e2

2εkBT
(28)

r = rc では，電子のポテンシャルは距離が無限大のとき

の値と比べて 2kBT だけ低くなる．r < rc では，電子は

しだいに強くなるクーロン場によってイオンにすばやく

引き寄せられるが，r > rc では，イオンからの拡散速度

が移動の速度を上回り，電子の運動は自由拡散となる．

この場合，電子の空間分布はガウス関数となる．

正に帯電したイオンによる電子の捕獲断面積は次のよ

うになる．

σ = πr2c = π

(
e2

2εkBT

)2
(29)

イオン・電子対におけるイオンと熱化電子の間の初期

距離 rth が捕獲半径より小さい場合，電荷の再結合の平

均時間 trec に対する次の式を容易に得ることができる．

trec =
∫ rth

0

dr
vdrift

=
r2th
6D
· rth
rc

(30)

ここで，D は厳密にはイオン・電子対に含まれる電子

とイオンの拡散係数の和であるが，実際上は擬似自由電

子の拡散係数とみなせる．これから，イオン・電子対の

再結合時間は 10−13 s より短いことがわかる．誘電率が
ε = 2 の非極性媒質の場合，室温において，rc ≈ 140 Å
となり，電子の拡散係数は (24)によって 2.5 cm2/sであ

る．極性媒質中では，イオン・電子対の再結合時間内で

は原子分極も配向分極も生じないため，捕獲半径も再結

合時間も基本的に高周波誘電率 ε∞ ≈ n2（nは屈折率）で
決まることになる．

非極性の直鎖アルカンでは，再結合を逃れるイオン・

電子対のイオン化収率 G0ie に対する相対収率 Gfi は，

∼ 0.15/5 = 0.03であるが，分岐したアルカンでは，∼ 0.2
に達する．直鎖アルカンで相対収率 Gfi が小さいのは，
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単に捕獲半径外に出て行く熱化途中の電子の数が少な

いことを意味している．つまり，イオンの電場の影響下

で，非電離電子がエネルギーを失って熱化するまでに移

動する距離は，rc よりずっと小さい．(25)での見積もり

では，イオンの引力の影響を考慮していないにもかかわ

らず，rc より小さい熱化距離 rc
√
〈r2th〉 ≈ 100 Åが導かれ

たことを思い出してほしい．誘電率は実際上すべての炭

化水素について同一である（ε ≈ 2）．直鎖炭化水素から
分岐した単化水素および球状のアルカンへと行くにつれ

て収率が大きく増大するのは，ネオペンタンやテトラメ

チルシランのように対称性が高くしっかりした構造をも

つ球状の有機液体分子からなる媒質中で熱化時間が長く

なることと間違いなく関係している．
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