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CoO ラジカルと酸素の反応速度定数測定 2
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【序】

遷移金属原子の化学反応については触媒化学との関連から多くの研究が行われ，その結果電子
配置が反応機構に大きな影響を与えることが明らかになってきた 1．過去に気相における基底状態
の遷移金属原子の２分子反応速度定数が報告され, 酸素との反応では Sc, Ti, Vでは酸素原子引き
抜き反応が, Cr, Co, Ni, Cu では酸素との会合反応が起こることが示された 2. 炭化水素との反応
では炭素ー炭素 2重結合を持つ場合に Sc, Ti, V, Ni で反応が起こるが, Cr, Mn, Fe, Co, Cu では
ほとんど反応が起こらないことがわかった 3. 化学反応における電子配置と電子軌道対称性の重要
性は福井によりすでに指摘され，フロンティア軌道理論として知られている 4．本研究室では遷移
金属原子への酸素原子付加による電子軌道対称性の低下，および電子配置の変化が O2や炭化水素
との反応にどのように影響を与えるかと調べることを最終的な目的として研究を行っている.
これまでに行われた気相における遷移金属１酸化物ラジカルの２分子反応速度定数測定につい
ての報告は数少ない. FeOラジカルについては比較的遅いフローの中で光解離により FeOラジカ
ルを生成し , LIFで検出することで反応速度定数を決定した 5,6. VO ラジカルについて VOCl3 の
光解離により生成し , LIFで検出することにより酸素, NO 等との反応速度定数が報告された 7. 本
研究室では TiOラジカルを Ti金属をレーザー蒸発して生成させた Ti原子と酸素との反応により
生成し , キャビティリングダウン分光法で検出することにより酸素, 簡単な炭化水素との２分子反
応速度定数を決定した 8.
今回の研究対象であるCoは電子配置 3d74s2を持つ遷移金属原子である. O2との反応速度定数

の値は小さいが全圧依存性が観測され，会合反応が起こることが報告された 3. 昨年度の分子科学
討論会にて CoOと酸素, C2H4, C3H6 について報告し , 反応速度定数が全圧に依存する傾向にある
ことを見出した 9. ただ, 測定精度が十分ではなく, さらなる測定が必要であった. また, 酸素につ
いては全圧依存性について結論を出せなかった. 今回は, CoOと酸素, C2H4, C3H6について再度
測定を行い, 全圧依存性について結論を出し , また炭素ー炭素 2重結合を持たない炭化水素, CH4,
C2H6, C3H8 との反応速度定数についても議論したい.

【測定および結果】

CoOラジカルの生成に酸化物固体Co3O4のレーザー蒸発 (YAG基本波)を用い，検出にはキャ
ビティリングダウン分光法を用いた．検出に用いた遷移は E4∆(v=1)-X4∆(v=0)である．測定に
用いた装置は過去に TiOを測定したものと同様であり 8図１に示す.
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吸収ピーク波長とベースラインのトータルキャビティロスの差 (∆Γ) をラジカルの吸収量とし，
レーザー蒸発と検出の時間差 (delay)に対するラジカル吸収量の変化を測定した．吸収量時間変化
の減衰部分は単一指数関数で減少し，酸素との反応の場合にはその傾きから擬一次反応速度定数
k[O2]を算出した．Arバッファ(0. 5または 1 Torr)中で酸素分圧を変化させることで反応速度定
数の値を得た. 炭化水素との反応速度についても同様な測定を行っている. 測定は現在継続中であ
り, 詳細は討論会で報告する.
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