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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
モリブデンクラスター及びナノ粒子の XAFS 測定を行い、構造解明及びサイズ依存性

を検討した。合成された Mo ナノ粒子は粒径 1.4 nm 以上のサイズではカーバイドであ

ったのに対し、粒径 1.3 nm を境に、それ以下のクラスターサイズでは Mo 間結合距離

が短縮し、ナノ粒子の構造とは大きく異なることが明らかとなった。  
（English）  
XAFS experiments of the molybdenum clusters and nanoparticles were carried out to reveal 
the structures and the size dependence. The synthesized Mo nanoparticles, that diameters are 
more than 1.4 nm, were carbides, whereas it was revealed that the Mo clusters less than 1.2 
nm has shorter bond length between Mo and form different structures compared to the  
nanoparticles, as the border size at 1.3 nm. 

 
 
２．背景と目的  
 原子が数〜数十個から構成されるクラスターは、バルクやナノ粒子には見られない特異的な性質や

構造を示すことが知られている。我々はこれまでに、樹状高分子であるデンドリマーをテンプレート

として合成したモリブデンクラスターの構造が、金属やカーバイドナノ粒子とは異なることを明らか

にしている。そこで本実験の XAFS 測定で、モリブデンクラスター及びナノ粒子の構造のサイズ依存

性を詳細に解明し、構造転移が生じる境界サイズを明らかにする。 
 
３．実験内容（試料、実験方法、解析方法の説明）  
 クラスター試料の粉末を不活性ガス雰囲気下で塩

ビ管に詰め、フィルムで密閉した。標準試料はBN
ペレットに成形し、不活性ガス雰囲気下でフィルム

で密閉した。これらの試料をセンターに持ち込み、

密閉状態のまま透過法XAFSに用いた（図１）。塩

ビ管試料は、吸光度を確認しながら自動ステージを用いてX軸及びZ軸の位置合わせを行った。エネ

ルギー軸の校正には金属箔や標準試料の吸収端を用いた。各試料のXANSE及びEXAFSスペクトルを

取得し、カーブフィッティングにより各結合距離を求めた。 
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図１．XAFS 実験のレイアウト 



４．実験結果と考察  
 EXAFS のカーブフィッティングから求めた Mo 間

結合距離のサイズ依存性を図２に、モリブデンクラス

ター及びナノ粒子試料の粒径及び EXAFS データを表

１に示す。Mo 薄膜標準試料の Mo 間距離 (2.73 Å) よ
り、それぞれの Mo 試料の Mo 間距離は長いことから、

単純な金属結合では無く、Mo 間に軽元素が架橋され

た構造であることが示唆された。粒径が 1.4 nm 並びに

< 3 nm の試料では Mo 間結合距離が 2.98 Åであり、バ

ルクの Mo2C や文献値と一致した（文献１）。これらの

XANSEスペクトルも一致することから、粒径が 1.4 nm
以上の試料は Mo カーバイドナノ粒子であることが分

かった。それに対し、粒径が 1.2 nm 以下の Mo クラス

ターでは、Mo 結合距離が 2.85-2.86 Å であり、Mo カ

ーバイドナノ粒子と比べ明らかに短いことが分かっ

た。この Mo 結合距離の短縮は、クラスター化により

カーバイド構造に変化が生じたか、または架橋原子と

して炭素ではなくよりサイズの小さい窒素や酸素等

が取り込まれたと考えられる。一方、粒径が 1.3 nm の

試料では、Mo 結合距離は長短二種類 (2.87, 2.98 Å) 確
認された。これらの結果から、Mo クラスター及びナ

ノ粒子が粒径 1.3 nm を境に、構造を劇的に変化するこ

とが初めて明らかとなった。 
 
 
５．今後の課題  
 今回の実験により、合成した Mo クラスター及びナノ粒子は、粒径 1.3 nm を境に構造が大きく変

化することが分かった。1.4 nm 以上のサイズではカーバイド構造である一方、1.2 nm 以下では架橋原

子として炭素の代わりによりサイズの小さい原子が取り込まれている可能性があることが示唆され

た。今後は、Mo 間結合を持つ種々のクラスターやナノ粒子の構造と比較することで、架橋原子を特

定し Mo クラスターの構造を明らかにする。 
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図２．Mo 間結合距離のサイズ依存性 

表１．Mo クラスター/ナノ粒子の EXAFS データ 


