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Reactions of ground state CrO radical with molecular oxygen in Ar buffer gas have been investigated in the
pressure of 0.5 and 2.0 Torr. Attention has been given to termolecular association reaction in which CrO3 complex
is formed. Theoretical prediction of reaction heats for CrO + O2 → products will be discussed.

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．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 2．本研究は Cr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する．Cr は電子配置 3d54s1を持つ遷移金属原子である. O2との反応速度定

数に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. O原子引抜反応は吸熱であり起こらな
いことが知られている. 私達の研究室ではこれまで遷移金属原子とその一酸化物ラジカルの反応速度定数の
比較を行ってきた. Cr原子と CrO についてはすでに報告し ,反応速度定数が全圧に依存しないことを見出
した 4. 今回,ラジカル生成法に酸化物固体のレーザー蒸発を用いて再測定した結果, 反応速度定数が全圧に
依存することが明らかになった. これらの結果を再検討し ,また反応熱の理論的予測と合わせて議論したい.

CrOラジカルの生成に酸化物固体 Cr2O3 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 B5Π−X5Π(0−0)である．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 (Fig. 1)．用いた実験装置は TiOラジカルの反応速度測定に用
いたものと同じである 5 ．吸収量時間変化の減衰部分は単一指数関数で減少し，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(2 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
k =(6.49±0.46)×10−12cm3s−1, 0.5 Torrでは k =(1.36±0.30)×10−12cm3s−1と決定した．反応速度定数は

全圧依存を示し，会合反応を示唆する．反応熱の理論的予測の詳細は研究会で報告する．
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