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1   はじめに 
直接結合した 3 個以上の金属原子を有する金属ク

ラスター化合物は複数の金属原子サイトが協奏的に

働くことにより新たな反応性や選択性を発現する触

媒として期待されている。しかし、これまで主とし

て用いられてきた、炭素が配位した有機金属クラス

ターは金属–金属結合が弱いため、高々200 ℃程度で

分解し生じた単核錯体などの断片が真の触媒活性種

であることがほとんどである。そこで我々は 650–
1700 ℃で合成され熱的に安定と考えられる、ハロゲ

ンを配位子とするクラスター（ハライドクラスタ

ー）を触媒として利用する研究を行っている。これ

までは主に結晶性のクラスターを担体等に担持せず

そのまま用い、ヘリウムなどのガス気流下で加熱活

性化を行うことにより様々な反応の触媒となること

を報告してきた[1]。また、触媒が結晶性であるため

加熱による構造の変化を単結晶または粉末 X 線回折

により追跡でき、例えばモリブデンクロライドクラ

スターでは 500 ℃程度まで金属クラスター骨格が保

持されることを見いだしている[2]。一方、クラスタ

ーを担体に担持すれば触媒の活性が著しく向上する

と予測されるが、担持クラスターは非晶質であるた

め上記 X 線回折を用いた構造変化の追跡は困難であ

る。そこで本研究では EXAFS によるハライドクラ

スターの構造分析の可能性を検討した。第一段階と

して活性化処理を行っていない種々の無担持モリブ

デンクラスターについて EXAFS の測定および解析

を行い単結晶 X 線構造解析の結果と比較した。 
 

2   実験 
モリブデンクラスター [Mo6Cl8]Cl2Cl4/2 (1) および 

[(Mo6Cl8)Cl4(CH3CN)2] (2) （図１）を文献記載の方法

により合成した[3, 4]。クラスター（15 mg）を窒化

ホウ素（200 mg）と均一になるまで混合した後、カ

プトンフィルムを窓材に用いたアルミ製のセルに封

じこめた。測定は AR-NW10A にて行った。Mo K-
edge に対し透過法を用い、X 線の単色化にシリコン

二重結晶モノクロメータを用いて室温で測定を行っ

た。標準試料にはモリブデン箔を用いた。解析には

プログラム UWXAFS を用いた。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１：[Mo6Cli
8]Cla

2Cla–a
4/2 (1) および

[(Mo6Cli
8)Cla

4(CH3CN)2] (2) 

3   結果および考察 
カーブフィッティングにより求めた構造パラメー

ターを表１に示す。1 における最適値での結合長は
単結晶 X 線構造解析により決定した Mo–Mo（2.60 
Å）および Mo–Cl（2.47 Å）の結合長とよく一致し
[5]、配位数も図１の構造（Mo–Mo では 4, Mo–Cl で
は 5）と概ね一致した。2 についても同様である。
以上から EXAFS の利用によりハライドクラスター
の構造分析が可能であることが明らかになった。 
 

表 1: Mo K 吸収端の EXAFS ﾌｨｯﾃｨﾝｸﾞﾊﾟﾗﾒｰﾀｰ 
クラスター 結合 結合長/Å 配位数 

1 
Mo–Mo 2.61(1) 4.0(8) 
Mo–Cl 2.49(2) 5.8(10)

2 Mo–Mo 2.62(2) 4.0(15)
Mo–Cl 2.49(3) 6.0(16)
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