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Для кластеров Aun с определенным количеством атомов золота (с так называемыми “магическими
числами” n = 18, 20, 32, 42, 72) ранее теоретически и экспериментально были получены симметрич-
ные полые структуры. Теоретический анализ электронного строения этих структур показал, что
кластеры с данным количеством атомов переходных металлов образуют один общий псевдоатом с
полностью заполненной внешней электронной оболочкой. В то же время экспериментальные дан-
ные указывают на то, что нанокластеры золота с лигандами, присоединенными к металлическому
ядру тиоловыми терминальными группами, имеют объемную (не полую) структуру. В настоящей
работе теоретически исследована структура кластеров и энергия присоединения группы SH к кле-
точным и объемным структурам Aun, при этом число атомов золота n варьировалось вблизи значе-
ний 18 и 32. Установлено, что присоединение нескольких групп SH к структурам Aun переводит их
из клеточных в объемные.
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квантовая химия.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Наночастицы золота обладают широким набо-

ром функциональных свойств, с которыми свя-
зывают перспективы их применения в катализе
[1, 2] и в наноэлектронике, например в качестве
центров самоорганизации функциональных слоев
с тиоловой терминальной группой [3, 4]. Кластеры

 являются идеальными флуоресцент-
ными метками в биологии и в исследованиях
окружающей среды [5, 6]. Согласно теоретиче-
ским расчетам небольшие энергетически ста-
бильные кластеры Aun имеют плоскую форму [7,
8]. Небольшие отступления от этого правила бы-
ли получены теоретически для Au6 [7] и Au8 [9].
Наиболее стабильные кластеры Aun при  яв-
ляются плоскими [10, 11], а при n > 14 начинается
переход к объемным структурам.

Расчеты и исследования методом фотоэлек-
тронной спектроскопии позволили установить,
что кластеры  (n = 21–25) имеют структуры из
соединенных плоскостей и полых трубок [12].
Кластеры Au32, Au42 и Au72 имеют клеточную
структуру симметрии Ih, в то время как у класте-

ров Au20 и Au18 структура напоминает полый тет-
раэдр [13]. Эти значения близки к длине связи в
металлическом золоте (2.88 Å). Симметричные
клеточные структуры, как правило, имеют число
электронов N = 2(k + 1)2, где k – целое положи-
тельное число, бóльшее единицы [13, 14], что со-
ответствует заполненной внешней атомной элек-
тронной оболочке.

Основными структурными единицами в кла-
стерах золота являются треугольники Au3 и тетра-
эдры Au4 [15]. Заполненная электронная оболоч-
ка кластера может быть получена также путем за-
мены атома Au на d-элемент с другим числом
электронов. Например, теоретически был пред-
сказан 18-электронный икосаэдрический кластер
WAu12 [16], а позже кластеры Au12W и Au12Mo были
обнаружены экспериментально [17]. Такая 18-элек-
тронная конфигурация соответствует заполненной
атомной оболочке  или икосаэдрической
оболочке . Заполненная 18-электронная обо-
лочка может быть получена также путем замены W
на Ta, Hf, Re или Os при одновременном измене-
нии заряда кластера [18–20]. Исследовались так-
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же свойства биметаллических частиц на основе
золота [21–23] и взаимодействие кластеров золо-
та с графитом [24, 25].

Многие функциональные лиганды [26] и са-
моорганизующиеся монослои [4] присоединены
к кластерам золота тиоловой терминальной груп-
пой. Поэтому исследование взаимодействий кла-
стеров золота с данной группой представляет со-
бой актуальную задачу.

Экспериментально полученные структуры
кластеров AunLx (где L обозначает акцепторный
лиганд) имеют симметричное ядро, окруженное
менее симметричной оболочкой, непосредственно
взаимодействующей с лигандами [2, 27–29]. На-

пример, нанокластер  имеет
гранецентрированное кубическое ядро Au34 [2].

Кластер Au102L44 состоит из центрального ядра
Au49, двух аксиальных групп Au20 и одной эквато-
риальной группы Au13 [27]. Ядро Au15 кластера
Au23L6 представляет собой центрированный ку-
бооктаэдр с двумя атомами на противоположных
гранях [28]. Кластер Au68L32 [29] состоит из цен-

( )[ ]2
38 20 3 4Au L Ph P +

трированного кубооктаэдра, окруженного обо-
лочкой Au24.

Таким образом, наблюдается различие струк-
тур золотых кластеров и аналогичных кластеров с
присоединенными тиоловыми лигандами. Наи-
более стабильные кластеры Aun имеют полую кле-
точную структуру, в то время как кластеры Aun c
лигандами имеют симметричное объемное ядро,
окруженное менее симметричной оболочкой, к ко-
торой и присоединяюся лигады. Для понимания
функциональных свойств более крупных наноча-
стиц переходных металлов, особенно окруженных
различными химически активными биополимер-
ными оболочками, требуется изучение электронно-
го строения и структуры данных кластеров.

В настоящей работе теоретически исследованы
нейтральные 18-электронные кластеры, состоя-
щие из атомов золота, в которых один атом золота
заменялся на тиоловую группу SH, либо, наоборот,
к 18- или 32-электронному металлическому ядру
присоединялись дополнительные тиоловые группы.
Установлены особенности электронного строения
полученных структур и исследованы особенности

Таблица 1. Длины связей R(Au–SH) и средние значения энергий ΔESH присоединения SH-групп
к клеточным кластерам Au18 и Au32 в пересчете на одну SH-группу

* Значения расстояний между тиоловой группой и двумя связанными с ней атомами золота.
** Значения расстояний между тиоловой группой и двумя связанными с ней атомами золота приведены для различных тио-
ловых групп внутри одного кластера.

Кластер Химическая
формула

ΔESH, эВ R(Au–SH), Å

Au18-1 – SH-1 Au17(SH) 0.380 2.49, 2.48*
Au18-1 – SH-2 Au17(SH) 0.113 2.45, 2.50
Au18-2 – SH-1 Au17(SH) 0.250 2.50, 2.50
Au18-2 – SH-2 Au17(SH) 0.143 2.49, 2.50
Au18-1 + 2SH-1 Au18(SH)2 0.467 2.49, 2.51; 2.49, 2.51**
Au18-1 + 2SH-2 Au18(SH)2 0.443 2.51, 2.40; 2.51, 2.40
Au18-1 + 2SH-3 Au18(SH)2 0.206 2.45, 2.46; 2.50, 2.53
Au18-1 + 2SH-4 Au18(SH)2 0.365 2.47, 2.49; 2.45, 2.45
Au18-2 + 2SH-1 Au18(SH)2 0.301 2.40, 2.49; 2.41, 2.50
Au18-2 + 2SH-2 Au18(SH)2 0.103 2.43, 2.48; 2.49, 2.51
Au18-2 + 2SH-3 Au18(SH)2 0.532 2.41, 2.49; 2.39, 2.46
Au18-2 + 2SH-4 Au18(SH)2 0.186 2.48, 2.48; 2.43, 2.49
Au32 + 2SH Au32 (SH)2 0.310 2.49, 2.50
Au32 + 4SH Au32 (SH)4 0.201 2.49, 2.51; 2.49, 2.51; 2.49, 2.51
Au32 + 6SH Au32 (SH)6 0.219 2.49, 2.52; 2.49, 2.54; 2.51, 2.52; 2.47, 2.48; 2.46, 2.49; 2.45, 2.50
Au32 + 8SH Au32 (SH)8 0.227 2.49, 2.51; 2.42, 2.51; 2.44, 2.48; 2.44, 2.48; 2.45, 2.49; 2.44, 2.51; 

2.43, 2.50; 2.45, 2.47
Au32 + 10SH Au32 (SH)10 0.536 2.40, 2.49; 2.48, 2.49; 2.41, 2.46; 2.40, 2.48; 2.40, 2.48; 2.45, 2.46; 

2.45, 2.50; 2.46, 2.51; 2.41, 2.48; 2.40, 2.47
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взаимодействия данных металлических кластеров с
тиоловыми функциональными группами.

2. МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ
Расчеты проводились с использованием кван-

товохимического метода функционала плотности
B3LYP с псевдорелятивистским базисом lanl2dz
для 5d-элементов (в данном случае золота) и бази-
сом 6-31G(d) для других химических элементов.
Структура кластера оптимизировалась до нахож-
дения локального минимума энергии. При этом
проверялось отсутствие мнимых частот в спектре
внутримолекулярных колебаний. В дальнейшем
анализировались значения энергии в этих ло-
кальных минимумах, а также общая структура по-
лученных кластеров и длины межатомных связей.

Квантовохимические расчеты выполнены с по-
мощью пакета программ GAUSSIAN 09 [30].
Энергия ΔE присоединения групп SH к кластеру
золота оценивалась по формуле

где x – число присоединяемых SH-групп.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Для исследования процессов, происходящих в

энергетически стабильных полых симметричных
кластерах золота при присоединении к ним ли-
гандов, а также при удалении одного атома золота
или его замещении другим атомом, в качестве ис-
ходных металлических кластеров использовались

( )2 2H S Au  Au SH + H ,
2n n x
xx E+ → + Δ

Рис. 1. Структура кластеров Au18, в которых один атом золота заменен на SH-группу, а также структура отрицательно
заряженного кластера , полученного из Au18-1 путем удаления одного атома золота с вершины “конуса”. Класте-
ры Au18-1 – SH-1 и Au18-1 – SH-2 получены из структуры Au18-1, а кластеры Au18 – 2-SH-1 и Au18-2 – SH-2 – из
структуры Au18-2. Жирные цифры под изображениями структур обозначают энергии (в ккал/моль) данных кластеров
относительно энергетически самого выгодного кластера с данной химической формулой.

Au18-1

Au18-1 – SH-1
0.0

Au18-1 – SH-2
6.2

Au18-2 – SH-2
5.4

Au18-2 – SH-1
2.9

Au18-2
Au17-1–

17Au−
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объемные структуры Au18 и Au32. В качестве ли-
гандов были взяты функциональные группы SH.
В реальных молекулах, изучаемых в экспериментах,
вместо атома водорода обычно присутствуют раз-
личные линейные биополимерные фрагменты.

Кластеры Au18 имеют две основные полые сим-
метричные структуры: наиболее энергетически
выгодную конусообразную (в данной работе на
всех рисунках и в табл. 1 обозначена как Au18-1) и
квазиоктаэдрическую, имеющую энергию на

19.6 ккал/моль выше основной (обозначена как
Au18-2). Энергии на всех рисунках для кластеров
как с замещенными атомами золота, так и с при-
соединенными SH-группами приведены относи-
тельно наименьшего по энергии кластера с дан-
ной химической формулой. В табл. 1 приведены
длины связей Au–SH и энергии присоединения
тиоловой группы к кластеру Au18 и замещения од-
ного атома золота на тиоловую группу в пересчете
на одну группу SH. В случае реакции присоедине-

Рис. 2. Структура кластеров Au18, к которым присоединены по две SH-группы. Кластеры Au18-1 + 2SH-1 и Au18-1 +
+ 2SH-2 получены из структуры Au18-1, а кластеры Au18-2 + 2SH-1 и Au18-2 + 2SH-2 – из структуры Au18-2. Жирные
цифры под изображениями структур имеют тот же смысл, что и на рис. 1.

Au18-1 + 2SH-1
2.6

Au18-1 + 2SH-2
4.7

Au18-1 + 2SH-3
14.7

Au18-1 + 2SH-4
7.2

Au18-2 + 2SH-1
11.3

Au18-2 + 2SH-2
3.5

Au18-2 + 2SH-3
0.0

Au18-2 + 2SH-4
15.9
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ния энергии отсчитываются от кластера Au18-1.
Замещение одного атома золота фактически эк-
вивалентно присоединению тиоловой группы к
кластеру Au17. В данном случае в качестве структу-
ры Au17 с минимальной энергией мы использова-
ли конфигурацию, приведенную в работе [31] с
геометрией и энергией, пересчитанной нами с
помощью метода B3LYP/Lanl2dz.

На рис. 1 показаны результаты замещения од-
ного атома золота в кластерах Au18-1 и Au18-2 на
одну тиоловую группу, а также удаления одного
атома золота с одновременным добавлением элек-
трона для того, чтобы сохранить 18-электронную
внешнюю электронную оболочку кластера в со-
ответствии с теорией “магических чисел” элек-
тронов. Хорошо видно, что при замещении атома
золота, находящегося в вершинах октаэдра и ко-
нуса и имеющего наименьшее число связей с со-
седними атомами, структура кластера меняется
незначительно, тогда как при замещении атомов,
находящихся на гранях, происходит существен-
ное изменение геометрии. Это связано с тем, что
тиоловая группа может образовать ковалентные
связи только с двумя атомами золота, тогда как
атом золота в кластере образует от четырех до ше-
сти связей.

В случае удаления одного атома золота с вер-
шины конуса с одновременным добавлением од-
ного электрона структура остается полой и сим-
метричной, но конфигурация атомов меняется.
Это говорит о том, что даже при сохранении чис-
ла электронов на внешней электронной оболочке

неизменным данная операция меняет структуру
кластера.

На рис. 2 приведены несколько структур Au18 с
двумя присоединенными тиоловыми группами.
Видно, что при симметричном присоединении к
вершинам кластера Au18-1 структура остается по-
лой и симметричной, тогда как остальные кластеры
полностью потеряли свою симметричную форму
и стали объемными. При этом хорошо видно, что
тиоловая группа образует с атомами золота два вида
связей – так называемые “мостики” и “скрепки”
(струкуры Au18-1 + SH-2, Au18-2 + SH-1 и Au18-2 +
+ SH-3), описанные ранее в работе [32]. “Скрепки”
представляют собой линейные структуры типа SH–
Au–SH и отличаются короткими длинами связей
Au–SH, что видно из табл. 1.

На рис. 3 приведены кластеры Au32(SH)n, где
n = 2, 4, 6, 8 и 10. Видно, что с увеличением числа
присоединенных SH-групп структура кластера
полностью разрушается и образуется центральное
квазикристаллическое ядро, к которому хаотично
присоединены фрагменты с тиоловыми группами,
как было экспериментально обнаружено ранее в
различных кластерах золота [32]. При этом энергия
присоединения SH-группы при разрушении сим-
метричной клеточной структуры с увеличением
количества присоединяемых тиоловых групп сна-
чала падает, однако при образовании централь-
ного квазикристаллического ядра снова увеличи-
вается.

Рис. 3. Структура кластеров Au32(SH)n, где n = 2, 4, 6, 8, 10.

Au32 Au32 + 2SH Au32 + 4SH

Au32 + 6SH Au32 + 8SH Au32 + 10SH
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4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Анализ результатов, полученных при замещении
атома золота в клеточных (полых и, как правило,
симметричных) кластерах тиоловой группой либо
при присоединении такой группы к кластеру, гово-
рит о том, что одновременно имеют место два
разнонаправленных процесса. Первый проявля-
ется в перераспределении электронной плотно-
сти между SH-группой и кластером, что в случае,
если число атомов золота близко к “магическому
числу” (см. ссылки, приведенные выше), может
привести к стабилизации клеточной структуры, а
это было бы невозможно при реально имеющемся в
кластере числе атомов. С другой стороны, атом
серы тиоловой группы может образовывать не
больше двух валентных связей с соседними ато-
мами, тогда как атомы золота могут иметь до ше-
сти ковалентных связей с соседними атомами. В
результате внедрение или добавление тиоловой
группы нарушает исходную структуру, что приво-
дит либо к нарушению симметрии, либо к полному
схлопыванию исходной полой клеточной струк-
туры в объемную. Однако этот процесс сильно за-
висит от конкретного положения, в которое была
помещена SH-группа.

В результате можно сделать однозначный вы-
вод: фактор уменьшения возможного количества
ковалентных связей атома серы по сравнению с
их количеством у атомов золота является опреде-
ляющим. В естественных условиях, т.е. при при-
соединении к полым (а тем более симметричным)
кластерам золота множества лигандов, симметрич-
ные и псевдосимметричные клеточные структуры
разрушаются, что делает невозможным существо-
вание в биологически активных средах таких кон-
струкций. В естественных условиях исходная струк-
тура распадается на центральное объемное ядро и
множество боковых фрагментов, как было обна-
ружено в недавних экспериментально-теоретиче-
ских исследованиях [32]. Боковые фрагменты в
большей части имеют форму тиоловых “мостиков”
и линейных “скрепок” вида SH–Au–SH с проч-
ными межатомными связями. Количество таких
“мостиков” и “скрепок” растет с увеличением от-
ношения тиоловых групп к числу атомов золота.
Количество “скрепок” можно оценить по отно-
сительной доле коротких (порядка 2.4 Å) связей в
общем количестве связей S–Au.

Работа выполнена в рамках государственного
задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.
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