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メチルアミン(CH3NH2 )は，紫外領域に明瞭な振動構造

をもつ吸収帯（図 1）を示し，アンモニア(NH3)と同様に，

紫外光吸収により前期解離すると考えられている．N-H

結合が前期解離する NH3から類推すると，NH3のメチル

基置換体である CH3NH2は， C-N結合解離 (CH3NH2 + h 

→ CH3 + NH2) ，もしくは N-H結合解離 (CH3NH2 + h 

→ CH3NH + H) が起こると予想される．長波長端領域 

(240 nm, 236 nm) での光解離実験では，H原子のトンネル

効果による N-H 結合解離が主要経路と報告された[1]．し

かしながら，近年，222-240 nm領域での光解離実験で，上記の予想とは異なる三重項電子基

底状態の NH(X3-) が生成する“Roaming”機構 (CH3NH2 + h → CH4 + NH(X3-)) が主要

経路として提唱された[2][3]．今回，我々は CH3NH2の光解離実験を行い，C-N 結合解離によ

り生成する CH3 を探索するとともに，NH(X3-)生成経路も含めた生成物の状態選別散乱分

布を測定することで生成物への有効エネルギーの分配を決定し，CH3NH2の前期解離ダイナ

ミクスの解明を目指した． 

YAGレーザーの第五高調波(213 nm)を解離光として，pump-probe 実験を行なった．He で

1%に希釈した CH3NH2の気体試料をパルスバルブから 10 Hz で噴出し，スキマーで切り出

して超音速分子線を発生させた．この超音速分子線に解離光を照射し，生成したフラグメン

トを REMPI 法によって状態選別イオン化の後，二次元位置検出器である MCP 検出器を用

いて検出した．検出光の波長を掃引することにより，生成物の終状態分布を示す REMPIス

ペクトルを測定し，また，得られたスペクトルのピークに波長を固定して，CCD カメラを

用いて単一量子状態の散乱分布を二次元射影像として測定した．その二次元射影像に逆アー

ベル変換を施して復元した三次元断層像から解離生成物の速度分布と角度分布を抽出した．

速度分布に全エネルギー保存則および運動量保存則を適用することで，有効エネルギー分配

を得た．また，角度分布からは解離生成物の散乱を特徴付ける異方性パラメータを得た．こ

れらの物理量は光解離機構の解明への知見を与える． 

今回我々は，生成が報告された NH(X3-)に加えて，NH3の N-H 結合解離と対応づけられ

る C-N結合解離により生成した CH3を新たに検出した．CH3には，検出波長が 333 nm付近

の 3p Rydberg 状態を経由する(2+1) REMPI 法を適用し，NH(X3-)には 336 nm 付近の D3 
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図 1. CH3NH2の紫外吸収スペクトル 



状態を経由する(3+1) REMPI法を適用した． 

A) CH3終状態分布・散乱分布 

生成 CH3の REMPIスペクトル（図 2）から，CH3

が振動基底状態( 0

0
0 band)と，C-H対称伸縮振動励起

状態( 1

1
1 band)に分布していることがわかった．各振

動状態で測定した散乱分布から抽出した速度分布

より，この経路では，有効エネルギー(203 kJmol-1)

の多く(v=0；約 60 %，v1=1；約 70 %)が対生成物 NH2

の内部状態に分配されており，電子励起状態の

NH2( 1

2AA
~

)を生成しうることが示唆された．さら

に，CH3が振動励起すると，NH2への内部エネルギ

ー分配が増加することがわかった．また，角度分布

は負の異方性パラメータを示した． 
 

B) NH(X3-)終状態分布・散乱分布 

生成 NH(X3-)の散乱分布を図 3 に示した．得ら

れた速度分布は，この経路の有効エネルギー(242 

kJmol-1)の約 85%が対生成物CH4の内部状態に分配

され，CH4は高振動・回転励起状態であることを示

した．また，角度分布は等方的であった． 
 

本研究により，CH3NH2の光解離経路としてこれまで

に報告されたNH(X3-)生成経路とN-H結合解離経路の

ほかに，C-N 結合解離経路が競合していることが明ら

かとなった．そして，C-N 結合解離経路と NH(X3-)生成経路についての生成物への有効エ

ネルギー分配(表 1)より，両経路とも有効エネルギーを生成物の内部状態に優先的に分配し

ていることがわかった．このことは，解離光照射によって振電励起した CH3NH2が，部分的

な振動再分配(IVR)の進行とともに解離することを示唆している． 
 

表 1. C-N結合解離経路と NH(X3-)生成経路の有効エネルギー分配 

C-N結合解離経路；CH3NH2 + h(213 nm) → CH3 + NH2 (Eavl = 203 kJmol-1) 

 CH3 〈Etrans-tot〉 〈Eint(CH3)〉 〈Eint(NH2)〉 〈Eint(NH2)〉/ Eavl 

v＝0 80 kJ/mol 0 kJ/mol 123 kJ/mol 0.60 

v1＝1 29 kJ/mol 36 kJ/mol 138 kJ/mol 0.68 

NH(X3-)生成経路；CH3NH2 + h(213 nm) → CH4 + NH(X3-) (Eavl = 242 kJmol-1) 

NH(X3-) 〈Etrans-tot〉 〈Eint(NH)〉 〈Eint(CH4)〉 〈Eint(CH4)〉/ Eavl 

v = 0 37 kJ/mol 0 kJ/mol 203 kJ/mol 0.84 
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図 2. 生成 CH
3
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図 3. 生成 NH(X3-)の散乱分布の 
2次元射影像(左)と 3次元断層像(右) 


