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図 1 .   Au18(SG)14の(a) Au L3，(b) L2吸収端における X線吸収スペクトル
(上)と XMCD(下)スペクトル．測定温度は 2.7K，印加磁場は 10 T.  印加磁
場を-10T とすると，XMCD スペクトルの反転が観測された. 
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【緒言】 

金クラスターは，触媒作用をはじめとしてバルクでは見られない特異な性質や機能を示すことから，

基礎学術のみならず応用的な観点から大きな注目を集めている．例えば最近，バルクでは反磁性を示

す金をナノメートルサイズまで微小化すると，強磁性的な磁気偏極が発現することが相次いで報告され

ている[1-3]．しかし，代表的な保護分子であるチオールによる化学修飾が金クラスターの磁性に及ぼす
影響については，全く逆の効果が指摘されている．Crespo らは，界面活性剤で弱く保護された金クラス
ター（平均直径 1.5 nm）は反磁性であるのに対して，チオールで保護されたクラスター（平均直径 1.4 
nm）では Au-S 結合によって金 5d 軌道にホールが形成されるため強磁性的に振る舞うと報告している
[1]．Mujicaらによる Au13(SC6H5)の理論計算の結果も，この説を支持している[2]．これに対して，堀らは
チオール修飾によって電子対が形成されるため，スピン分極がクエンチされると報告している[3]．本研
究では，金クラスターの磁性の起源の解明に向けて，化学組成（コアの金原子数と表面チオール分子

数）が厳密に規定されたチオール保護金クラスター[4]について，Au L2, L3吸収端での X線磁気円二色
性（XMCD）測定を行い，金元素由来の磁化を系統的に調べた． 
 
【試料作製と XMCD 測定】 
グルタチオン（GSH）で保護した金クラスターAuN(SG)M を化学的に調製し，電気泳動法でサイズごと

に選別した[4]．今回の測定では，
下記の組成の AuN(SG)M クラスタ

ーを使用した : (N, M)=(10, 10), 
(15, 13), (18, 14), (22, 16), (25, 
18), (29, 20), (39, 24)．参照物質
として，金(I)チオリンゴ酸ナトリウ
ムを用いた．これらの粉末試料と

窒化ホウ素のパウダーを均一に混

合し，加圧成形後サンプルホルダ

ーにマウントした．Au L2,3吸収端 X
線磁気円二色性(XMCD)測定は，
SPring8 のビームライン BL39XU
において行った．サンプルの温度

および外部磁場を，それぞれ

2.7~300 K，10~-10Tの範囲で変
化させながら測定を行った． 
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【結果と考察】 
測定結果の一例として，2.7K，10Tにおける Au18(SG)14の金の L2, L3吸収端の X線吸収スペクトル

と XMCDスペクトルを図１に示す．L3, L2端でそれぞれ負，正の XMCD信号が観測された．磁場を-10T
とするとピークの反転が観測された．XMCD 測定では金元素を特定した磁気測定が可能であることと本
研究で使用とした金クラスターが化学的に純粋であることを考えあわせると，この結果は金が磁気的に

偏極されていることを示している．  
金(I)チオリンゴ酸ナトリウム，および他のサイズの Au:SG クラスターに対しても同様の測定を行った

ところ，すべての試料で XMCD信号が観測された．Au L3吸収端での XMCD信号の強度を X線吸光度
で規格化したのち，クラスターのコアサ

イズを乗じて１粒子あたりの磁化を求

めた．そのサイズ依存性を図２a に示
す．クラスターサイズともにほぼ単調に

増加する様子が読み取れる．この傾向

は，コアサイズの減少に伴う量子サイ

ズ効果が磁気偏極の直接的な起源で

はないことを表している． 
Au:SG クラスターの金の価電状態

を X 線光電子分光によって調べると，バルクに比べて正電荷を帯びていることが明らかになっている[4]．
すなわち，Crespo らが提唱するように，グルタチオン配位によって金の５d 軌道にホールが生成し，これ
が磁気偏極の起源である可能性がある．そこで金クラスターの原子の直上に配位していると仮定して，

Au-S 結合あたりの磁化を求め，図 2b にプロットした．Au-S 結合あたりの磁化量は，金(I)単核錯体と同
程度であり顕著なクラスターサイズ依存性が観測されなかった．この傾向は，Au-S結合における電荷移
動によって５d 軌道に生じたホールが磁性の起源であることと矛盾しない．最近の理論計算によると，
Au38(SCH3)24では，チオール単分子膜がAu38ナノ結晶表面上に吸着した構造の他に，Au14に 6つの環
状オリゴマー(-Au-SCH3-)4 が吸着した新しい安定構造が予測されている[5]．磁性の起源を定量的に議
論するためには，今後 Au-S界面の幾何構造を明らかにする必要がある． 
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図 2.  (a) クラスター１個あたり，(b)Au-S 結合あたりの磁気モーメントの
コアサイズ依存性．白丸は金チオリンゴ酸ナトリウムの結果を表す． 

 


