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複数の生成経路が競合する多原子分子の光解離反応では，2 つのポテンシャルエネルギー

曲面(PES)の円錐交差(CI)が解離反応の分岐に重要な役割を果たしている．アンモニア(NH3)の

N-H 結合解離は，出口領域の CI によって電子状態の異なる NH2(X̃ B1
2 /Ã A1

2 )を生成する二つ

の経路に分岐することが報告されている[1,2]． NH3と類似した電子構造を持つメチルアミン

(CH3NH2)は，C-N 結合解離方向の出口領域に CI が存在することが報告されており[3]，電子

状態の異なる NH2フラグメントの生成が予想される．しかし，光フラグメントの並進エネル

ギー分光実験[4]において，C-N 結合解離反応は排他的に電子励起状態の NH2(Ã A1
2 )を生成す

ることが示唆された．一方で，共鳴多光子イオン化法(REMPI)による CH3 フラグメントの終

状態分布測定[5]では，CH3 フラグメントが振動励起していることが報告された．エネルギー

的考察により，振動励起した CH3 と NH2(Ã A1
2 )が共生成する経路は不利であるとされ，

NH2(X̃ B1
2 )生成経路のみが進行することが示唆された．今回我々は，生成物 NH2 の電子状態

をエネルギー的・分光学的に明らかにするために，CH3 の振動状態を選別した散乱分布観測

とフローセルを用いた NH2(Ã A1
2 )の分散蛍光測定を行った． 

超音速分子線中の CH3NH2に，和周波発生法により得た深紫外領域の解離光(205-240 nm)を

照射した．生成した CH3フラグメントを REMPI によって状態選別イオン化して，REMPI ス

ペクトルと振動状態を選別した散乱画像を測定した．散乱分布から抽出された速度分布に，

エネルギー・運動量保存則を適用して対生成物 NH2フラグメントの内部エネルギー分布を得

た．分散蛍光測定では，フローセル(298 K)中の CH3NH2に解離光(213 nm)を照射して，生成し

た NH2(Ã A1
2 )フラグメントからの蛍光を，分光器を通して検出することで分散蛍光スペクト

ルを得た．

測定した REMPIスペクトル(図 1)は，解離生成し

た CH3 フラグメントの C-H 伸縮振動が励起されて

いることを示した．REMPIスペクトルをローレンツ

関数でフィッティングして得られた CH3 フラグメ

ントの振動状態分布は，解離光の波長に依存せず一

定の値を示した．振動状態を選別した散乱分布から

抽出した速度分布はすべての解離波長に対して，

CH3(vCH=0)は 2 成分，CH3(vCH=1)は 1 成分の速度成 図 1 生成 CH3の[2+1] REMPIスペクトル 

(解離光波長 213 nm) 



分で構成されていた．それぞれの速度分

布から算出した対生成物 NH2 フラグメ

ントの内部エネルギー分布を図 2 に示

す．CH3(vCH=0)の対生成物 NH2(図 2 左)

では，より高エネルギーかつ狭い分布幅

をもつ NH2の内部エネルギー分布(赤線)

は NH2(Ã A1
2 )の生成しきい値(破線)を超

えているため，NH2(Ã A1
2 )生成経路に起

因していると考えられる．もう一方の内

部エネルギー分布(青線)は，生成しきい

値を超えていないため，NH2(X̃ B1
2 )生成

経路に対応している．振動励起した

CH3(vCH=1)の対生成物NH2の内部エネル

ギー分布(図 2 右)も同様に，生成しきい

値を超えていないため，NH2(X̃ B1
2 )生成

経路に対応している． 

NH2(Ã A1
2 )の分散蛍光測定の結果を図

3 に示す．スペクトル中のピークは，

NH2(Ã A1
2  0,2,0 - X̃ B1

2  0,0,0)遷移(2; 変

角振動)で帰属された．このスペクトル

は， C-N 結 合 解離反応 によっ て

NH2(Ã A1
2 )が生成することを分光学的に

証明している． 

以上の実験結果は，C-N 結合解離反応は電子状態の異なる NH2を生成する以下の 2 つの経

路に分岐することを明らかにした． 
 

CH3NH2 + h205-240 nm → NH2(Ã A1
2 ) + CH3(vCH=0, slow) 

 → NH2(X̃ B1
2 ) + CH3(vCH=0, fast and vCH=1) 

 

近年，C-N 結合解離が非断熱遷移を経由して S0 PES 上で進行することが報告されている[5]．

今回測定した CH3の終状態分布と速度分布が解離波長に依存しないことは，非断熱遷移を伴

う S0 PES上での長寿命の解離ダイナミクスを支持している．また，CH3の速度分布と終状態

分布から算出した反応分岐比(Ã/X̃)は，解離波長依存性を示さなかった．これは，反応の分岐

比が出口領域の CIで決定されているためであると解釈される． 
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図 3生成 NH2(Ã A1
2 )の分散蛍光スペクトル 

図 2 対生成物 NH2の内部エネルギー分布 

左: CH3(vCH=0, slow and fast) + NH2 

右: CH3(vCH=1) + NH2 

破線: NH2(Ã A1
2 )の生成しきい値 (133 kJ mol-1) 
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