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１．概要（注：結論を含めて下さい）  
担持量を系統的に変えて合成した Mo クラスター及びナノ粒子の XAFS 測定を行い、構

造のサイズ依存性を検討した。Mo 粒子は担持量が 7.5 wt%以上ではバルクの Mo2C カー

バイドと同じ構造であったのに対し、担持量が 5 wt%以下では Mo–Mo 結合距離が短縮

することが分かった。一定粒径以下のサイズの Mo 粒子は Mo2C 構造を取れずオキシカ

ーバイド  (MoOxCy) 構造を取ることが示唆される。  
（English）  
XAFS measurements of several loading amounts of Mo clusters and nanoparticles were 
performed, and the size dependence of the structures were examined. It was revealed that the 
Mo nanoparticles with the supported amount of 7.5 wt% or more had the same structure as bulk 
Mo2C carbide, but the Mo–Mo bond distance was shortened in the case of the supported amount 
of 5 wt% or less. As the supported amount is correlated with the particle size, it  is  suggested 
that Mo clusters prefer MoOxCy structure than Mo2C structure below a certain size. 

 
 
２．背景と目的  
 クラスターやナノ粒子はバルクとは異なる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 Mo クラスターの構造が、1.3 nm
の領域を境に大きいと Mo2C カーバイドであり、小さいと構造が変化することを明らかにしている。

そこで本実験の XAFS 測定は、別法で作製した Mo クラスターの構造のサイズ依存性を解明し、構造

転移は作製法によらない Mo 粒子に本質的な性質か明らかにする。 
 
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。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

属箔の吸収端を用い、各試料のXANSE及びEXAFSスペクトルを取得した。 
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図１．XAFS 実験のレイアウト 



４．実験結果と考察  
 担持量を変えた各 Mo サンプルと EXAFS の Mo–Mo 結合に

帰属されるピーク強度を表１に示す。担持量が 3 wt%と 5 wt%
のサンプルは Mo オキシカーバイド (MoOxCy) と Mo カーバ

イド (Mo2C) の結合距離に対応する二種類のピークを示し

た。1 一方、7.5-15 wt%のサンプルは Mo カーバイドの結合距

離に対応するピークのみ示した。二種類のピークを規格化し、

各サンプルごとに並べた担持量依存性を図２に示す。7.5 wt%
以上の担持量のサンプルは完全に Mo カーバイド構造である

のに対し、7.5 wt%のサンプルでは Mo カーバイド構造と共に

Mo オキシカーバイド構造が出現した。更に担持量を減らした

3 wt%のサンプルではMoオキシカーバイド構造の割合が増加

することが明らかとなった。担持量は粒子サイズと相関があ

るため、今回観測された構造の担持量依存性は Mo 粒子のサ

イズと深く関与していることが示唆される。前回の XAFS 測

定 (1904027F) では塩化 Mo を前駆体として用い Mo粒子及び

Mo クラスターを合成し、1.3 nm の領域を境に Mo カーバイド

構造から Mo オキシカーバイド構造へ変化することが分かっ

た。一方、今回の測定から、この様なサイズに依存した構造の

変化は、Mo 粒子の製造法に由来する現象ではなく、Mo 粒子

のサイズに依存する物質の本質的な性質であることが分かっ

た。この構造変化は、Mo 粒子サイズの縮小によりカーバイド

構造が不安定化され、オキシカーバイド構造が安定になった

ためと考えられる。 
 
５．今後の課題  
 今回の XAFS 実験により、Mo 粒子のサイズによるカーバイド構造からオキシカーバイド構造への

変化が異なる粒子合成法によっても確認された。今後は、担持量と Mo 粒子のサイズ分布を明らかに

し、構造変化の起きるサイズ領域を明らかにする。 
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図２．規格化された Mo–Mo ピーク強

度の担持量依存性 

表 1．Mo 担持量と Mo–Mo ピーク強度 


