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【緒言】配位子により保護された金ナノクラスターは、触媒、フォトニクス、分子エレクト

ロニクスなどの新規な機能性物質のビルディングブロックとして注目されている。最近報告

された Au24(SePh)20 1 は、テトラへドラル型の Au4二量体と見なせる Au8コア構造に、2種類
4 本の金−セレナート鎖が取り巻く特徴的な構造を有し、分子構造や電子構造的に興味深い
(Fig. 1)。[1]しかしながら、DFT法による構造最適化計算では、Au-Auおよび Au-Se間の相互
作用の記述が不十分であることが示された。本研究では、DFT 法および MP2 法を用いて
Au24(SePh)20 1 の分子構造と電子構造の解析、および類似の Au8コア構造をもつ金−チオレー

トナノクラスターAu20(SCH2CH2Ph)16との比較を分子構造と安定性の点からおこなった。さら

に、Au以外の金属でも類似のクラスター構造を取りうる可能性があるか、予測をおこなった。 
【計算方法】構造最適化は、実在化合物 Au24(SePh)20 1 ついて、DFT 法(B3PW91, B3LYP-D, 
B3LYP-D3,	
 PBE,	
 TPSSh,	
 M06,	
 M06L)でおこなった。基底関数は、金には内核電子を ECP
で置き換えた LANL2DZ を、セレンに LANL2DZP、それ以外の原子には 6-31G(d)を用いた 
(BS-1)。エネルギー評価と電子構造の解析には MP2法を用い、基底関数は、金に内核電子を
Stuttgart-Dresden-Bonn
の ECP で置き換えた
(311111/22111/411)を、
セレンに(31/3111/1)を、
それ以外の原子には

6-311G(d) を 用 い た	
 
(BS-2)。計算プログラ
ムは、 DFT 計算に

Gaussian09を、MP2
計算には SMASH およ

び NTChem を用いて

京コンピュータ上で

おこなった。	
 

 
Fig. 1. Crystal structure and schematic representation of building brocks of 
Au24(SePh)20 1. 



【結果と考察】DFT 法による構造最適化の結果、いずれの汎関数も構造の記述が不十分であ
ることが示され、Au4間の Au-Au距離の記述が不十分なもの(B3PW91)、Au4内の Au-Au距離
の記述が不十分なもの(PBE, M06, M06L)、Au-Se間の距離の記述が不十分なもの(TPSSh, M06, 
M06L)、Au4テトラへドラル構造の記述が不十分なもの(B3LYP-D, B3LYP-D3)等、汎関数によ
る構造の依存性が顕著に表れた(Table 1)。そこで、Au4-Au4間の距離以外は良い構造を与える

B3PW91 法を用い、Au4-Au4距離をパラメータに取って SCS-MP2 法でポテンシャルエネルギ
ー曲線の評価をおこなったところ、Au-Au 距離が 3.15Å 近傍にエネルギー極小点があること
が示された(Fig. 2)。この結果から、Au4間には aurophilic相互作用が働いており、これに金－
セレナート鎖の配位による安定化が加わり、Au4の二量体構造が保たれていることが示唆され

た。また、生成熱の計算から、セレナートの場合に Au24(ER)20 構造がエネルギー的に有利と

なり、チオレートの

場合は Au20(ER)16 構

造が有利となること

が示された。この結

果は、実験事実と一

致する。 
	
 電荷分布の解析か

ら、Au4コアは 2+の

電荷をもつと見なす

ことができ、この場

合に安定な閉殻構造

(s8p24d40s2)をとるこ
とができる。類似の

閉殻構造を取りうる

同族元素の Agや Cu
でも同様のクラスタ

ー構造が安定になる

のか、予測を試みた。

詳細は当日報告する。 
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Table 1. Optimized bond length (Å) of inter- and intra-Au4, Au4-Se, and Au-Se in chain ligand in 1 with 
various DFT functionals with the BS-1 basis set.  
 B3PW91 B3LYP-D B3LYP-D3 PBE TPSSh M06 M06L expl. 
inter-Au4

a 3.637 3.386 3.220 3.401 3.170 3.296 3.173 3.223 
intra-Au4

b 2.820 3.000 2.927 2.831 2.811 2.899 2.857 2.741 
Au4-Sec 2.545 2.524 2.543 2.561 2.572 2.595 2.610 2.512 
Au-Se in Au3

d 2.488 2.503 2.505 2.497 2.493 2.528 2.516 2.402 
Au-Se in Au5

e 2.499 2.496 2.503 2.512 2.510 2.540 2.534 2.422 
a average of Au-Au distances in the inter tetrahedral-Au4 core 
b average of Au-Au distances in the intra tetrahedral-Au4 core 
c average of Au-Se distances between the tetrahedral-Au4 core and the Se in chain ligand 
d average of Au-Se distances in the Au3(SePh)4 ligand 
e average of Au-Se distances in the Au5(SePh)6 ligand 

 

 
Fig. 2. Potential energy curve for Au4-Au4 distance at various computational 
methods on the B3PW91 geometry. 
a X1 and X2 are the center of the Au2-Au2’ and Au3-Au3’ bonds respectively.; see 
Fig. 1. 
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