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【序】近年，化学組成が厳密に規定された有機配位子保護金クラスターの合成が数多

く報告されている．これらの金クラスターが示す特異的な光学特性・電子構造を理解

する上で，幾何構造を明らかにすることは重要である．金クラスターの構造は単結晶

X 線回折によって決定されるが，単結晶の作製が困難ため，その構造が明らかになっ

た例は数例のみである．最近，非晶質材料の局所構造を元素選択的に解析できる X 線

吸収微細構造（XAFS）解析を用いて，嵩高い官能基を持つチオール[1]やアルキン配

位子[2]と金クラスターの界面構造を明らかにした．しかし，クラスター内の Au 原子

の熱振動の効果[3]によって，金コア自体の幾何構造を XAFS により定量的に解析し

た例はこれまでに報告されていない．本研究では，Au-L3 殻 XAFS を極低温で測定す

ることにより Au 原子の熱振動の影響を抑制することで，はじめて金クラスターの幾

何構造の定量的解析が可能になったこと，熱振動解析によりクラスターサイズが小さ

くなるにつれ Au–Au 結合がソフト化することを示す結果を得たので報告する． 

【実験】Au25(SR)18，Au38(SR)24及び Au144(SR)60（R = C2H4Ph）は既報に従って合成し，

紫外可視吸収（UV-Vis）分光法，エレクトロスプ

レーイオン化（ESI）質量分析法により評価した．

Au-L3 殻 XAFS は，SPring-8 BL01B1 において

Si(311)の二結晶分光器を用いて透過法により測

定した．サンプルの温度調節はクライオスタット

を用いて行った．解析には REX2000 Ver. 2.5.9 

(Rigaku) を 用 い た ． ま た ， Au25(SR)18[4] と

Au38(SR)24[5]については単結晶 X 線構造解析で得

られている構造を，Au144(SR)60 については密度汎

関数(DFT)法により予測された構造[6]を用いて

FEFF8[7]により広域 X 線吸収微細構造(EXAFS)ス

ペクトルを予測し，測定結果と比較した． 

【結果と考察】単結晶 X 線構造解析[4]によって決

定された Au25(SR)18 の構造を Fig. 1 に示す．正二

十面体構造の Au13 コアの表面に-SR-(Au-SR)2-が

配位した構造をもっており，金は 3 種類のサイト

（AuC，AuS，AuO）を占めている．この Au25(SR)18

の Au-L3 殻 EXAFS を測定したところ，測定温度

を下げることで Au-L3 殻 EXAFS の振動強度が劇

的に増大した．Fig. 2 に 300 K（EXAFS 解析範囲 

  

 

Fig. 1 Structures of Au25(SR)18 and  

Au144(SR)60（R groups were omitted for 

simplicity）[4,6]. 



3 ≤ k ≤ 16 Å-1）及び 8 K（EXAFS 解析範囲 3 ≤ k ≤ 21 

Å-1）で測定した Au-L3 殻 EXAFS をフーリエ変換

(FT)したスペクトルを示す．低温で測定することで

Au–S 結合（1.6-2.0 Å）と第 1 近接の Au–Au 結合

（2.3-3.0 Å）の明瞭なピークに加え，第 2 近接の

Au–Au 結合（4.5-5.0 Å）の観察にはじめて成功し

た．次に Fig. 1 の構造から配位子を除いた Au25S18

構造を用いて Au-L3 殻 FT-EXAFS をシミュレーシ

ョンした（Fig. 2）．実験結果は，シミュレーショ

ンの結果で 3.0-3.5 Å に見られる AuO–AuS結合のピ

ークを除き，Au–S 結合，第 1，2 近接 Au–Au 結合

の長さと配位数をほぼ再現した．AuO–AuS結合が 8 

K でも実験で観測されなかったことは，この結合の

熱振動を抑制できていないためであると考えられ

る．次に，1.6 ≤ r ≤ 3.1 Å に対してカーブフィッテ

ィングしたところ，Au–S 結合及び長さの異なる 2

種類の Au–Au 結合に対する構造パラメータが得ら

れた．これらは Fig. 1 の Au–S 結合及び Au13 コア

の構造を反映していることがわかった．Au38(SR)24 についても Au25(SR)18 と同様の結

果が得られたことから，低温 XAFS 測定からチオラート保護金クラスターの Au–S 結

合及びクラスターコアのAu–Au結合に関する定量的情報が得られることを見出した． 

 次に，単結晶構造解析の報告例のない Au144(SR)60 を低温 XAFS 測定により解析し

た．Fig. 2 に 8 K で測定した Au144(SR)60の Au-L3殻 FT-EXAFS（EXAFS 解析範囲 3 ≤ 

k ≤ 21 Å-1）を示す．Au–S 結合（1.6-2.0 Å），第 1 近接 Au–Au 結合（2.3-3.0 Å）及び

第 2 近接 Au–Au 結合（3.6-4.0 Å）が観察され，これらは DFT 計算で得られた構造（Fig. 

1 [6]）を基にシミュレーションした FT-EXAFS（Fig. 2）と良く一致した．しかし，Fig. 

1 に示す AuO–AuS結合（Au144(SR)60の Au114コア表面の AuSと-SR-Au-SR-の AuOの結

合）に帰属される 3.0–3.5 Å のピークは 8 K で測定した FT-EXAFS には見られなかっ

た．次に 1.6 ≤ r ≤ 3.1 Å をカーブフィッティングしたところ，得られた構造パラメー

タは Au–S 結合と Au114 コアから見積もられる 2 種類の Au–Au 結合とほぼ一致した．

以上の結果は、DFT 計算で予測された Au144(SR)60の構造の妥当性を支持している． 

 最後に各金クラスターの Au–S 結合及び２種類の長さの異なる Au–Au 結合につい

て熱振動の大きさを表すデバイワラーファクター（DW）の温度依存性を調べた．DW

の温度依存性を解析した結果，2 種類の Au–Au 結合は結合力が異なること，また，ク

ラスターサイズが小さくなるにつれ，結合がソフト化することを見出した． 
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Fig. 2 Au-L3 edge FT-EXAFS measured 

at each temperature and simulated FT-

EXAFS of Au25(SR)18 and Au144(SR)60． 


