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【序】亜硝酸メチル(CH3ONO)は紫外領域に 2つの解離

性吸収帯をもつ(図 1)。波長領域 300-400 nmの振電構造

を示す吸収帯は S0→S1(nπ*)遷移、210 nmをピークとす

る強い吸収帯は S0→S2(ππ*)遷移にそれぞれ帰属され、

どちらの励起状態でも主に ON 結合解裂反応

(CH3ONO + hν → CH3O + NO)が進行することが知られ

ている。しかし、nπ*励起状態からの解離が非直接解離

(前期解離)であるのに対し、ππ*励起状態では 25 ± 15 fs

の速い直接解離が進行し[1]、それぞれ異なる解離ダイ

ナミクスを示す。さらに、Huber らは、CH3ONO を含む亜硝酸アルキル種の光解離生成物の

TOF 分布測定および LIF スペクトル測定結果から、ππ*励起状態の CH3ONO から生成した

CH3OとNOの内部状態間に反相関があることを予測した[2]。すなわち、内部的に高温のCH3O

と低温の NO（またはその逆）が対生成することを意味している。我々は、ππ*状態の CH3ONO

のこの特異的な解離ダイナミクスを解明するために、イオンイメージング法を用いて、内部

状態を選択した解離生成 NO の並進エネルギー分布の測定を行った。さらに、全解離生成物

(CH3O、NO)の終状態分布を決定するために、新たに LIF検出装置の開発を行った。 

図 2. イオンイメージングおよび LIF観測実験装置図 

 

図 1. CH3ONOの紫外吸収スペクトル 



【実験】実験装置を図 2 に示した。0.5% CH3ONO/He の気体試料をピエゾバルブで高真空チ

ャンバー内に噴出した。これをスキマーで切り出し、3枚の加速電極系の内部で解離レーザー

と検出レーザーを対向方向から照射する（図 2 破線矢印）ことで解離生成した NOを状態選

別イオン化した。解離レーザーとして Nd:YAGレーザーの第 5高調波(212.8 nm)を用いた。生

成したイオンをMCP検出器で検出し、蛍光スクリーン上の輝光の分布を CCDカメラで観測

することで散乱分布を、輝光強度を PMTで測定することで REMPIスペクトルを測定した。

さらに、ノズル先端から 7.5 mmだけ離れた位置に解離レーザーと検出レーザーを同軸で照射

し（図 2 実線矢印）、分子線およびレーザーに対して垂直方向に設置した PMTによって解離

生成物の LIF観測を行った。また、検出レーザー光の一部を Neガスが封入されたホローカソ

ードランプに入射し、オプトガルバニックスペクトルを各スペクトルと同時測定することで、

検出レーザー光の波長校正を行った。 

【結果】図 3に NO(X 2ΠΩ; v=1)の REMPIス

ペクトルを示した。観測されたオプトガル

バニックスペクトルの約80本のピークはそ

れぞれ Ne の特定の状態間の共鳴遷移とし

て帰属された。これらのピークを用いて、検

出レーザー光を±0.04 cm-1 の誤差の範囲内

で校正した。NO(X 2ΠΩ; v=1)のスペクトルの

各ピークは、すべて特定のスピン-軌道状態

(Ω)および回転状態(J)に帰属された。REMPI

スペクトルのピーク強度から、NOの振動・

回転状態分布を決定した。検出レーザー波長

を各ピーク波長に固定することで、各内部状態(Ω, v, J)の NOの散乱分布画像の観測を行った。

観測画像から、NO の並進エネルギー分布および対生成 CH3O の内部エネルギー分布を求め

た。CH3Oの内部エネルギー分布を NOの内部エネルギーの関数として表すことで、Huberら

が予測した ππ*状態の CH3ONOの解離生成物間の内部状態反相関を定量的に明らかにした。 

光解離生成 CH3O の内部状態分布を決定

するために、CH3Oの LIF励起スペクトルの

測定を行った。図 4に示すように、CH3Oの

回転線が分離したスペクトル構造が観測さ

れた。各回転線の帰属を行い、CH3Oの回転

状態分布を求め、全解離生成物の観測結果

から、解離生成物が内部状態反相関を示す

ππ*励起状態 CH3ONOの ON結合解裂ダイ

ナミクスについて議論する。 
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図 3. 光解離生成 NO(X 2ΠΩ; v=1)の(1+1) REMPI

スペクトル(黒)と相対波長校正のためのNe

オプトガルバニックスペクトル(赤) 

図 4. 光解離生成 CH3Oの LIF励起スペクトル 


