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Методами квантовой химии исследовано взаимодействие тиоловой терминальной группы с класте-
рами золота и интерметаллическими кластерами Au12M. Установлено, что энергия присоединения
группы SH минимальна для известных наиболее стабильных кластеров, которые не меняют струк-
туру при присоединении группы SH. Наибольшая энергия присоединения тиоловой терминальной
группы сопровождается изменениями структуры исходного кластера.
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ВВЕДЕНИЕ

Наночастицы и кластеры золота обладают ши-
роким спектром функциональных свойств, таких
как каталитическая активность [1], люминесцен-
ция [2], способность к формированию самоорга-
низующихся слоев с тиоловой терминальной груп-
пой [3]. Благодаря уникальным химическим свой-
ствам кластеры золота находят применение в
наномедицине и нанотехнологиях [4]. Химиче-
ские свойства кластеров золота определяются как
структурой кластеров, так и взаимодействием ато-
мов золота с лигандами [5] и между лигандами [6].
Особенности взаимодействия в кластерах золота
обусловлены релятивистскими эффектами, кото-
рые сдвигают уровень 5d5/2 в сторону меньших
энергий связи [7], вследствие чего в металличе-
ском золоте d-орбитали частично находятся на
уровне Ферми, что было установлено методом
фотоэлектронной спектроскопии [8] и теорети-
чески получено для золотых кластеров [9]. Со-
гласно теоретическим расчетам, наиболее ста-
бильные кластеры Aun (n < 13) в основном имеют
плоскую или близкую к плоской структуру [10–13].
Плоская структура таких кластеров была под-
тверждена сравнением теоретических и экспери-
ментальных частот колебаний [14]. Переход от
плоских структур к объемным клеточным класте-
рам происходит при n = 13–16 [15, 16].

Кластеры Au16–18,20 были получены экспери-
ментально, а их полая клеточная структура была
установлена теоретически [17, 18]. Ароматиче-
ское электронное строение получено теоретиче-

ски для симметричных клеточных структур Au18,
Au20, Au32, Au42, Au50 и Au72 [19] и предложена фор-
мула k = 2N2 (N = 3, 4, 5 и 6) для числа атомов в
подобных кластерах. Икосаэдрическая структура
кластера Au32 подтверждена экспериментальны-
ми данными и теоретическими расчетами [20].
Релятивистским методом функционала элек-
тронной плотности установлено, что среди кла-
стеров Au33–42 наименьшую энергию имеют низ-
косимметричные структуры с симметричным
тетраэдрическим четырехатомным ядром [21].
Структуры золотых кластеров состоят из элемен-
тарных блоков Au3 и Au4, и имеются три основных
типа координации отдельных атомов [22].

Экспериментально полученные структуры кла-
стеров AunLx, где L – акцепторный лиганд, имеют
симметричное ядро, окруженное менее симмет-
ричной оболочкой, непосредственно взаимодей-
ствующей с лигандами [23–25]. Кластер Au102L44
состоит из центрального ядра Au49, двух аксиаль-
ных групп Au20 и одной экваториальной группы
Au13 [23]. Ядро Au15 кластера Au23L6 представляет
собой центрированный кубооктаэдр с двумя ато-
мами на противоположных гранях [24]. Кластер
Au68L32 [25] состоит из центрированного кубоок-
таэдра, окруженного оболочкой Au24. Строение
кластера Au25(SR)18 можно представить как цен-
трированный икосаэдр Au13, окруженный двена-
дцатью атомами Au, расположенными шестью
парами по трем взаимно перпендикулярным осям
второго порядка икосаэдра [26]. Объемный кла-
стер Au25 был также синтезирован с другими ли-
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гандами [27]. Недавние расчеты показали, что
наиболее стабильный кластер  состоит из ку-
бического ядра Au13, окруженного тетраэдриче-
ской оболочкой Au4 [28]. Таким образом, в отли-
чие от нейтральных кластеров золота как теорети-
ческие, так и экспериментальные результаты
показывают, что наиболее устойчивые кластеры
золота с положительным зарядом имеют симмет-
ричное объемное ядро [23–28].

Икосаэдрические кластеры WAu12 и MoAu12 с

заполненной 18-электронной оболочкой 
теоретически предсказаны и идентифицированы
экспериментально [29, 30]. При замене централь-
ного атома W на Ta или Re число электронов в
кластере меняется и структура икосаэдра искажа-
ется. Это 18-электронное правило было распро-
странено на кластеры c зарядом –1 (M = V, Nb и
Ta) [31], +2 и –2 [32, 33]. 18-Электронная кон-
фигурация может быть достигнута также присо-
единением одного или двух атомов галогена к
кластерам ReAu12 и OsAu12 и атомов водорода к
кластерам HfAu12 и TaAu12 [34]. Таким образом,
изменение химических свойств в ряду MAu12 (M =
= Hf, Ta, W, Re, Os) подобно изменениям химиче-
ских свойств атомов вблизи Ar. У кластеров с чис-
лом электронов <18 больше энергия присоедине-
ния водорода, т.е. они подобны галогенам, а у
кластеров с числом электронов >18 больше энер-
гия присоединения галогена, т.е. они подобны
щелочным металлам. Для объемных кластеров
золота были установлены магические числа n =
= 18, 34, 58, 92, 138, соответствующие наиболее
стабильным кластерам, причем химические свой-
ства кластеров с числом электронов меньше маги-
ческого подобны галогенам, а химические свой-
ства кластеров с числом электронов больше маги-
ческого подобны щелочным металлам [35]. Было
установлено также, что присоединение несколь-
ких атомов Pt к кластеру WAu12 приводит к еще
большей стабилизации и расщеплению энергий
орбиталей [36].

Поскольку большинство функциональных
групп, присоединяемых к кластерам золота, име-
ет тиоловую терминальную группу [3], наиболь-
ший интерес представляет исследование возмож-
ности модификации энергии присоединения
этой группы к кластерам золота. В настоящей ра-
боте теоретически изучена зависимость энергии
присоединения тиоловой терминальной группы
от структуры кластеров золота, а также возмож-
ность изменения этой энергии путем допирова-
ния кластера Aun 5d-элементами.

МЕТОД РАСЧЕТА
Квантово-химические расчеты проводили по

программе Gaussian 09 [37] с использованием функ-

+
17Au

2 6 10
1 1g u ga t h

ционала b3lyp и базиса lan2dz для всех атомов, кро-
ме S, для которого использовали базис 6-31G(d).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В настоящей работе мы исследовали присо-
единение лигандов SH к некоторым из известных
стабильных кластеров золота и к кластерам, со-
стоящим из 5d-элемента, окруженного 12 атома-
ми Au. На рис. 1–5 приведены стабильные, по
данным расчетов, кластеры MAu12 и MAu12(SH)n
(M = Hf, Ta, W, Re, Os). Критерием стабильности
служило отсутствие мнимых частот колебаний.
18-Электронный кластер WAu12 имеет структуру
икосаэдра (рис. 3а), в то время как кластеры
Au12Hf, Au12Ta, Au12Re и Au12Os c числом валент-
ных электронов, отличным от 18, имеют структу-
ру искаженного кубооктаэдра (рис. 1а, 2а, 4а и
5а), в котором длины четырех связей в экватори-
альной плоскости больше длин восьми связей,
направленных к верхней и нижней граням. На
рис. 1б, 2б, 3б, 4б, 4в и 5б, 5в приведены те же кла-
стеры с одной или двумя группами SH. Измене-
ния структуры после присоединения группы SH
существенны во всех случаях, кроме WAu12. При-
соединение одной группы SH к кластеру ReAu12 и
двух групп SH к кластеру OsAu12 уменьшает эф-
фективное число электронов на центральном
кластере и приближает его к 18. Из рис. 4 и 5
видно, что присоединение SH меняет структуру
кластеров ReAu12 и OsAu12 и приближает ее к
икосаэдрической. В отличие от кластеров с по-
ложительным зарядом [32, 33], имеющих точ-
ные 18-электронные конфигурации, кластеры с
лигандами не являются идеально симметричны-
ми, тем не менее статистическая обработка длин
связей, представленных в табл. 1, показывает,
что стандартное отклонение от средней длины
связи уменьшается на порядок в кластерах с ква-
зи-18-электронным ядром по сравнению с кла-
стерами с таким же центральным атомом, но с
числом электронов, отличным от 18. Из табл. 1
также видно, что средняя длина связи между цен-
тральным атомом и атомами золота, не взаимо-
действующими с лигандами, уменьшается в ква-
зи-18-электронных кластерах с лигандами по
сравнению с кластерами MAu12.

Расчеты показали, что этот эффект не зависит
от количества связей, которые образует атом S c
атомами Au. Энергия присоединения SH также
не зависит от числа связей, которые образует
атом S c кластером (табл. 2). Экспериментальное
значение длины связи Au–S (2.3 Å) [25] близко к
теоретическому значению длины связи S c одним
атомом Au (табл. 1). Результаты для 18-электрон-
ного кластера WAu12 также согласуются с прави-
лом 18-электронов: кластер является идеальным
икосаэдром, но кластер WAu12(SH)2 немного ис-
кажен (рис. 3, табл. 2).
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Энергию взаимодействия кластеров Aun и
MAun с группой SH оценивали по энергии реак-
ции в расчете на одну группу SH:

(1)( )+ →2 12 12 2H S MAu  MAu SH + H .
2x
xx

Присоединение двух групп SH к известным
стабильным кластерам Au32 и Au18 почти не меня-
ет их структуры (рис. 6), и энергия реакции мини-
мальна (∼0.2 эВ на группу). Среди всех структур
Au12 – наиболее стабильно плоская структура

Рис. 1. Кластеры HfAu12 (показаны 8 самых коротких связей Au–Hf) (a) и HfAu12(SH)2 (б).

(а) (б)

Рис. 2. Кластеры TaAu12 (показаны 8 самых коротких связей Au–Ta) (а) и TaAu12SH (б).

(а) (б)

Ta Ta

Рис. 3. Кластеры WAu12 симметрии Ih (а) и WAu12(SH)2 (б).

(а)

W W

(б)
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(рис. 7а), а энергия объемной структуры, рассчи-
танная по программе Природа [38], на 0.257 эВ
выше [39]. Согласно нашему расчету, энергия
объемной структуры (рис. 7б) на 0.258 эВ выше,

чем плоской. Таким образом, результаты расче-
тов двумя различными методами практически не
отличаются. Присоединение двух групп SH к
плоской структуре Au12 дает стабильную плоскую

Рис. 4. Кластеры ReAu12 (показаны 8 самых коротких связей Au–Re) (а), ReAu12SH (концевая координация группы
SH) (б) и ReAu12SH (мостиковая координация группы SH) (в).

(а)

Re

Re
Re

(б) (в)

Рис. 5. Кластеры OsAu12 (показаны 8 самых коротких связей Au–Os) (а), OsAu12(SH)2 (концевая координация групп
SH) (б) и Au12Os(SH)2 (мостиковая координация групп SH) (в).

(а) (б) (в)

Os

Os

Os
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структуру (рис. 7в). Энергия такой реакции равна
0.36 эВ. Однако дальнейшие расчеты показали,
что возможна также структура Au12(SH)2, соответ-
ствующая сильно деформированному объемному
кластеру Au12, которая имеет энергию на 0.48 эВ
ниже, чем структура, близкая к плоской. В табл. 2
приведены энергии трех возможных реакций,
причем энергия реакции (1) перехода из наиболее
стабильной структуры Au12 в наиболее стабиль-
ную структуру Au12(SH)2 составляет 0.45 эВ в рас-
чете на одну группу SH.

Присоединение к кластерам ReAu12 и OsAu12
одной и двух групп SH соответственно дает в ре-
зультате кластер с 18 валентными электронами.
При этом длины и углы связей существенно ме-
няются, а энергия реакции (1) составляет 0.44 эВ
для Au12Re и 0.34 эВ для Au12Os в случае связи ато-
ма S c одним атомом Au (табл. 2). При присоедине-
нии атома S к двум атомам Au энергия реакции (1)
отличается всего на 0.01 эВ, что на порядок мень-
ше увеличения энергии этой реакции при пере-
стройке металлического кластера. В случае при-
соединения группы SH к симметричному класте-
ру WAu12 кластер мало деформируется и энергия
реакции близка к нулю. Таким образом, рассмот-
ренные реакции для трех кластеров подтвержда-
ют 18-электронное правило для наиболее ста-
бильных кластеров MAu12.

Присоединение групп SH к кластерам TaAu12 и
HfAu12, первоначально имеющим структуру иска-
женного кубооктаэдра (рис. 1а, 2а), дает в резуль-
тате сильно искаженные структуры (рис. 1б, 2б),
причем энергии реакции (1) равны 0.43 и 0.47 эВ,
т.е. примерно такие же, как и в случае кластеров
ReAu12 и OsAu12.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Энергия реакции (1), характеризующая энер-
гию присоединения тиоловой терминальной

группы к кластерам A12 и Au18 без изменения их
структуры, наименьшая (∼0.2 эВ). Для кластеров
WAu12, ReAu12 и OsAu12 выполняется 18-электрон-
ное правило. В результате присоединения одной
или двух групп SH к кластерам ReAu12 и OsAu12
отклонения длин связей M–Au от среднего значе-

Таблица 1. Средние длины связей и средние квадратичные отклонения (в скобках) в кластерах и MAu12(SH)n
(M = Hf, Ta, Re, Os и W)

* Атом S взаимодействует с одним атомом Au.
** Атом S взаимодействует с двумя атомами Au.

Кластер R(M–Au), Å R(M–AuS), Å R(S–Au), Å

WAu12(SH)2 2.799 (0.029) 2.872 (0.0021) 2.574 (0.0007)
Au12Re 2.875 (0.138)
Au12ReSH* 2.800 (0.023) 2.983 (0) 2.389
Au12ReSH** 2.805 (0.029) 3.069 (0) 2.566 (0)
Au12Os 2.893 (0.225)
Au12Os(SH)2* 2.780 (0.0021) 3.122 (0.0) 2.376 (0.0)
Au12W 2.810 (0.000)
Au12W(SH)2 2.798 (0.029) 2.872 (0.002) 2.574 (0007)

Таблица 2. Энергия реакции (1) в расчетe на одну
группу SH

1 Структура рис. 7а,
2 структура рис. 7б,
3 структура рис. 7в,
4 структура рис. 7г,
5 атом S взаимодействует с одним атомом Au,
6 атом S взаимодействует с двумя атомами Au.

Кластер (M)Aun Кластер (M)Aun(SH)x ΔE, эВ

Au32 Au32(SH)2 0.20
Au18 Au18(SH)2 0.24

Au12
1 Au12(SH)2

3 0.32

Au12
1 Au12(SH)2

4 0.56

Au12
2 Au12(SH)2

4 0.68

WAu12 WAu12(SH)2 –0.04
HfAu12 HfAu12(SH)2 0.43
TaAu12 TaAu12(SH) 0.47
ReAu12 ReAu12SH5 0.44

ReAu12 ReAu12SH6 0.43

OsAu12 OsAu12(SH)5 0.34

OsAu12 OsAu12(SH)6 0.33

Au12
3 Au12(SH)2 0.45

Au12
4 Au12(SH)2 0.68

Au32 Au32(SH)2 0.20
Au18 Au18(SH)2 0.24
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ния уменьшаются на порядок. В то же время
энергия реакции присоединения группы SH для
18-электронного кластера WAu12 минимальна. В
случае кластеров HfAu12 и TaAu12 18-электронное
правило проявляется присоединением Н – доно-
ра электронов [34], в то время как присоединение

групп SH к HfAu12 и TaAu12 приводит к суще-
ственному изменению структуры и сравнительно
большим энергиям реакции присоединения SH.
Во всех случаях энергия реакции присоединения
SH наибольшая при наибольших изменениях
структуры исходного кластера. Эта энергия мало
зависит от того, как присоединен атом S: к одно-
му атому Au или к двум, однако сравнение экспе-
риментальных длин связей с расчетом указывает
на то, что реально образуется связь группы SH с
одним атомом Au.

Следует отметить, что функциональные свой-
ства кластеров золота определяются сравнитель-
но небольшой энергией присоединения тиоловой
терминальной группы. В частности, теоретиче-
ская энергия реакции типа (1), рассчитанная в
настоящей работе для бипланарного кластера
Мо13 [40], составила 2.38 эВ, поэтому полученные
здесь сравнительно небольшие изменения энер-
гии связи существенно влияют на функциональ-
ные свойства кластеров золота.
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Рис. 6. Кластеры Au18(SH)2 (а) и Au32SH (б).
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Рис. 7. Кластеры Au12 (a, б) и Au12(SH)2 (в, г).
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