
図 1 (a)Au foil、(b)TiO2(110)上に固定

化した Au11 クラスター、(c)Au11クラ

スター粉末の EXAFS スペクトル. 
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【緒言】 金は酸化物担体上に 10 nm 以下のナノクラスターとして担持すること

で、低温 CO 酸化反応等に高い触媒活性を示し、また顕著なサイズ依存を示

すことが知られている。サイズ依存性を厳密に明らかにするには、種々のサイ

ズの金ナノクラスターを極めて粒径分布の小さな状態で十分な量担持し、構

造の精密評価と触媒活性との相関を明らかにすることが重要である。今回、

サイズの規定された[Au11(PPh3)8Cl2]Cl を、溶液プロセスによる表面反応によ

り TiO2(110)表面上に固定化することでモデル触媒の精密作成を試み、担持

後のクラスター構造を偏光全反射蛍光（PTRF）XAFS 法により調べた。 
【実験】ジクロロメタンに溶解した Au11 クラスター（50 µM）を、あらかじめ p-メル

カプト安息香酸（p-MBA）で修飾した TiO2(110)表面に浸漬し、吸着した

p-MBA のチオール基との結合により固定化した。XAFS 測定は KEK-PF 
BL9A において自作の超高真空 PTRF-XAFS 測定装置を用いて行った。1 試

料あたり面内 2 方位（ ]001[ 、 ]011[ ）及び垂直方位（ ]110[ ）の 3 方位を測定した。  
【結果及び考察】 Au11 クラスターを固定化したモデル触媒において、3 方位の

EXAFS スペクトルを比較したところ、偏光依存性は見られなかった。このこと

から Au クラスターは、対称性の高い球形に近い形状で基板に固定化されて

いると考えられる。また担持量によるスペクトルの変化は観察されず、均一な

構造を有していることが示唆される。さら

に図１に示したように、表面固定した

Au11 クラスターのスペクトルと粉末のス

ペクトルを比較すると、振幅はほぼ変わ

らないことからクラスターサイズは保持さ

れる一方、EXAFS 振動の周期が短いこ

とから Au-Au の平均結合距離は長くなる

ことが分かった。詳細なクラスターの構

造情報を得るため、FEFF を用いたシュミ

レーションを行った。 
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