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摘　 要　 硫醇保护的金团簇（Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ，ｍ 和 ｎ 为 Ａｕ 和 ＳＲ 的数目）由于其特殊的光学、电学性质以及特别

的物理 ／ 化学性质，在纳米催化、生物医学和光学设备中具有潜在的应用价值。 Ａｕ１０２（ＳＲ） ５４和 Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－

团簇单晶结构的确定是 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇合成的两大突破，它们的结构揭示了 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇中 Ａｕ⁃Ｓ 键新的

成键特征和新的原子堆积方式。 本文总结了 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇实验合成单晶结构的研究成果，概述了有谱图

无单晶结构的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的实验进展，介绍了密度泛函理论预测 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的研究概况，并结合本

课题组的研究课题归纳了解释团簇稳定性和化学成键方式的超原子复合物模型，超原子网络模型和超级共

价键模型及其应用。 最后，对 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的研究趋势进行了展望。
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１　 引言

Ａｕ 元素强烈的相对论效应使纳米金团簇呈现

出许多特别的结构和性质
［１ ～ ５］。 硫醇保护的金团簇

（Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ）是 ２ ～ ３ ｎｍ 纳米材料的桥梁材料，它
们在光学吸收、内禀磁性、发光增强、不连续电荷输

运和氧化还原性质中呈现出与其他金属团簇不同的

性质
［６， ７］。 Ａｕ 和配体⁃ＳＲ 的相互作用在基础和应用

方面都有重要的应用
［８， ９］。 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇自成体

系，已经成为纳米科学领域的研究热点
［１０ ～ １７］。 然

而，由于⁃ＳＲ 配体壳层的复杂性，Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇结

构的确定仍然是一个巨大的挑战。
尺寸大小为 ２ ｎｍ 左右的金纳米团簇引起了研

究者的广泛兴趣。 由于在合成 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇单晶

结构时遇到困难，人们只合成并确定了少量团簇的

单晶结构，这严重阻碍了人们深入了解 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ

团簇结构与性质之间的关系。 Ａｕ１０２ （ ＳＲ） ５４ 团簇的

合成是 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇合成的重大突破
［１３， １８］。 这是

人们首次对 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ团簇中的 Ａｕ⁃Ｓ 成键有一个

清晰的认识，即⁃ＳＲ 基团不仅与 Ａｕ 核形成 Ａｕ⁃Ｓ 键，

同时它可以强烈的干扰 Ａｕ 核的表面结构，形成特

别的 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ 保护单元保护 Ａｕ 核。 ２００８ 年，
Ａｕ２５（ＳＲ） １８

－
单晶结构的确定证实了理论预测，激发

了理论研究者用理论方法预测 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的强

烈兴趣
［５， １９］。

本文第二部分综述了 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇实验已经

合成的单晶结构，概述了有谱图和准确分子式无单

晶结构 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的实验进展，介绍了密度泛

函理论（ＤＦＴ）在预测 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ团簇的研究概况，
第三部分结合本课题组的相关工作归纳了解释团簇

稳定性和化学成键方式的三个模型。 最后，对
Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的研究趋势进行了展望。

２　 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的实验和理论预测

Ｂｒｕｓｔ［２０］和 Ｗｈｅｔｔｅｎ 小组
［２１］

是 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇

研究领域的先驱者，他们分别在 １９９４ 年和 １９９６ 年

报道了 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇的实验合成方法。 Ｗｈｅｔｔｅｎ
小组

［２１］
提出了“纳米金分子晶体”的概念。 后来人

们常用的说法是硫醇保护的金团簇或单层保护的团

簇，在此我们用 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ表示硫醇保护的金团簇。
Ｂｒｕｓｔ 小组

［２０］
合成和处理 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ的方法使人们

能够处理复杂的化学问题，应用金团簇。 然而，用此

种方法合成出的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇是不同尺寸团簇的

混合物，需要借助分离和提纯的方法进行结构和成

分分析。 Ｗｈｅｔｔｅｎ 小组
［２２ ～ ２５］

早期的工作主要侧重于

分离 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的混合物并用质谱确定团簇的

组成和含量。 Ｍｕｒｒａｙ 小组
［２６ ～ ３１］

对 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇

的质谱和吸收光谱做了大量的工作。 Ｔｓｕｋｕｄａ 小

组
［１９， ３２ ～ ３４］

对一系列团簇进行分离和质谱测定，其中

Ａｕ２５（ＳＲ） １８引起了研究者们浓厚的研究兴趣。
实验上，Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇真正的突破是 ２００７ 年

斯坦 福 大 学 的 Ｋｏｒｎｂｅｒｇ 小 组
［１３］

首 次 得 到

Ａｕ１０２（ＳＲ） ４４团簇的单晶结构。 该工作如催化剂一

般，迅速推动了 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇的单晶实验研究。
其中最为著名的例子就是 Ａｕ２５（ＳＲ） １８

－
团簇单晶结

构的确定，两个研究小组于 ２００８ 年同时独立确定了

其单晶结构
［５， １９］。

下面 分 三 小 节 分 别 介 绍： 有 单 晶 结 构 的

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇，有谱图和分子式无单晶结构的

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇和 ＤＦＴ 法预测 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ团簇及预

测团簇的规则。
２􀆰 １　 有单晶结构的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇
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到目前为止，现在已合成确定单晶结构的

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇有 １２ 个，图 １ 列出了它们的单晶

结构。
Ｋｏｒｎｂｅｒｇ 小组

［１３］
合成了 Ａｕ１０２ （ ＳＲ） ４４ 团簇，相

关成果发表在 Ｓｃｉｅｎｃｅ 杂志上， 该杂志把 Ａｕ１０２

（ＳＲ） ４４ 团簇的单晶结构作为当期杂志的封面。
Ａｕ１０２（ＳＲ） ４４团簇 （图 １ａ） 的 １０２ 个 Ａｕ 原子分成两

图 １　 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ 团簇的单晶结构： （ ａ） Ａｕ１０２ （ ＳＲ） ４４
［１３， １８］ ， （ ｂ） Ａｕ２５ （ ＳＲ） １８

－ ［５， １９］ ， （ ｃ） Ａｕ３８ （ ＳＲ） ２４
［４０］ ， （ ｄ） Ａｕ３６

（ＳＲ） ２４
［４１， ４２， ４７］ ， （ｅ） Ａｕ２８ （ ＳＲ） ２０

［４３］ ， （ ｆ） Ａｕ２３ （ ＳＲ） １６
－ ［４４］ ， （ ｇ） Ａｕ３０ Ｓ （ ＳＲ） １８

［３８， ３９］ ， （ ｈ） Ａｕ２４ （ ＳＲ） ２０
［４５］ ， （ ｉ） Ａｕ２０

（ＳＲ） １６
［４６］ ， （ｊ） Ａｕ２４（ＳＲ） １６

［４８］ ， （ｋ） Ａｕ１８（ＳＲ） １４
［１１， ４９］ ， （ｌ） Ａｕ１３３（ＳＲ） ５２

［５０， ５１］

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｓｉｎｇｌｅ ｃｒｙｓｔａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ： （ ａ） Ａｕ１０２ （ ＳＲ） ４４
［１３， １８］ ， （ ｂ） Ａｕ２５ （ ＳＲ） １８

－ ［５， １９］ ， （ ｃ） Ａｕ３８

（ＳＲ） ２４
［４０］ ， （ｄ） Ａｕ３６ （ ＳＲ） ２４

［４１， ４２， ４７］ ， （ ｅ） Ａｕ２８ （ ＳＲ） ２０
［４３］ ， （ ｆ） Ａｕ２３ （ ＳＲ） １６

－ ［４４］ ， （ ｇ） Ａｕ３０ Ｓ （ ＳＲ） １８
［３８， ３９］ ， （ ｈ） Ａｕ２４

（ＳＲ） ２０
［４５］ ， （ｉ） Ａｕ２０（ＳＲ） １６

［４６］ ， （ｊ） Ａｕ２４（ＳＲ） １６
［４８］ ， （ｋ） Ａｕ１８（ＳＲ） １４

［１１， ４９］ ， （ｌ） Ａｕ１３３（ＳＲ） ５２
［５０， ５１］

部分： ７９ 个 Ａｕ 原子组成 Ａｕ７９核，剩余的 ２３ 个 Ａｕ
原子与 ４４ 个⁃ＳＲ 基团形成保护基（１９ 个⁃ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃
和 ２ 个⁃ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃）保护金核。 为了介绍方

便，我们称⁃ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃为单体保护基，⁃ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃
Ａｕ⁃ＳＲ⁃为双体保护基，⁃ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃Ａｕ⁃ＳＲ⁃为
三体保护基。

Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
单晶结构的确定是 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团

簇单晶合成的第二个突破。 很长一段时间以来，

Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
被误认为是 Ａｕ３８ （ＳＲ） ２４团簇

［２２， ３５， ３６］。
２００５ 年，Ｔｓｕｋｕｄａ 小组

［９］
运用质谱确定了其组成。

２００７ 年，Ｎｏｂｕｓａｄａ 等［３７］
提出 Ａｕ２５（ＳＲ） １８

－
是由 １ 个

Ａｕ７ 核和 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ 的多聚物组成的。 ２００８ 年，
Ａｋｏｌａ 等［１０］

提出 Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
团簇由一个 Ａｕ１３核和

６ 个双体保护基组成。 Ｊｉｎ 小组
［５］

和 Ｍｕｒｒａｙ 小组
［１９］

分别合成并确定了 Ａｕ２５ （ ＳＲ） １８
－
团簇的单晶结构

（图 １ｂ），证实了 Ａｋｏｌａ 小组的预测。
Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组

［３８］
和 Ｚｈｅｎｇ 小组

［３９］
分别报道了

Ａｕ３０Ｓ（ＳＲ）１８团簇的单晶结构 （图 １ｇ）。 Ａｕ３０ Ｓ（ＳＲ）１８

的 Ａｕ２ ０核被团簇表面的单体，三体保护基和一个

ｕ３ ⁃Ｓ２ －
保护。 Ａｕ３０ Ｓ （ ＳＲ） １８ 团簇的 Ａｕ２０ 核与 Ａｕ２８

（ＳＲ） ２０团簇中的 Ａｕ２０核具有相同的结构。
最近几年， Ｊｉｎ 小组已经合成并确定了 Ａｕ３８

（ＳＲ） ２４
［４０］（图 １ｃ）， Ａｕ３６ （ＳＲ） ２４

［４１， ４２］ （图 １ｄ），Ａｕ２８
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（ＳＲ） ２０
［４３］ （图 １ｅ），Ａｕ２３ （ ＳＲ） １６

－ ［４４］ （图 １ｆ），Ａｕ２４

（ＳＲ） ２０
［４５］ （图 １ｈ）， Ａｕ２０ （ ＳＲ） １６

［４６］ （图 １ｉ）， Ａｕ１８

（ＳＲ） １４
［４９］（图 １ｋ），Ａｕ１３３（ＳＲ） ５２

［５１］（图 １ｌ）团簇的单

晶结构，下面我们分别对几个有代表性的团簇进行

介绍。
２０１２ 年，Ｊｉｎ 小组

［４１］
成功合成了 Ａｕ３６ （ＳＲ） ２４团

簇并确定了其单晶结构，得出 Ａｕ３６ （ＳＲ） ２４团簇具有

面心立方（ＦＣＣ）结构。 Ａｕ３６（ＳＲ） ２４团簇是人们发现

的第一个具有 ＦＣＣ 结构的团簇，它含有一个具有

（１１１）和（１００）面 ＦＣＣ 结构的 Ａｕ２８核。 此项研究发

现了一种新的保护基团，即⁃ＳＲ。 Ａｕ３６（ＳＲ） ２４团簇共

有 ２４ 个⁃ＳＲ，其中 １２ 个是⁃ＳＲ 保护基，剩余 １２ 个⁃
ＳＲ 与 ６ 个 Ａｕ 形成单体保护基。 ２０１４ 年， Ｊｉｎ 小

组
［４２］

和 Ｄａｓｓ 小组
［４７］

分别将 Ａｕ３６（ＳＲ） ２４团簇的⁃Ｐｈ⁃
ｔＢｕ 配体换成⁃ＳＣ５Ｈ９ 和⁃ＳＰｈ 基团，得出相同的具有

ＦＣＣ 面心立方结构的单晶。
Ａｕ２８（ＳＲ） ２０团簇

［４３］
是由 Ａｕ２５（ＳＲ） １８

－
与过量的

ＨＳＰｈ⁃ ｔＢｕ 在 ８０ ℃反应得到的。 Ａｕ２８（ＳＲ） ２０团簇由

一个棍状的 Ａｕ２０核，４ 个双体保护基和 ８ 个⁃ＳＲ 保护

基组成。
Ａｕ２３（ＳＲ） １６

－
团簇

［４４］
带一个单位的负电荷，这

是第 二 个 带 有 电 荷 的 团 簇 （ 第 一 个 是 Ａｕ２５

（ＳＲ） １８
－ ）。 Ａｕ２３（ＳＲ） １６

－
团簇由一个 Ａｕ１５核和 ２ 个

双体保护基，两个单体保护基和 ４ 个⁃ＳＲ 组成。
２０１４ 年， Ｄａｓｓ 小组

［４８］
合成并确定 了 Ａｕ２４

（ＳＲ） １６团簇的单晶结构，它由一个十四面体 Ａｕ１ ３ 核

和 ２ 个三体保护基，一个［ＡｕＳＲ］ ２ 和一个［ＡｕＳＲ］ ３

组成 （图 １ｊ）。
目前为止，Ａｕ１８ （ＳＲ） １４团簇是实验上确定单晶

结构的最小 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ 团簇。 ２００５ 年，Ｎｅｇｉｓｈｉ 小
组

［９］
首次分离出 Ａｕ１８（ＳＧ） １４团簇， 其中 ＳＧ 是去质

子化谷胱甘肽。 Ｈａｍｏｕｄａ 等
［５２］

观察到 Ａｕ１８ （ＳＧ） １４

和 Ａｕ２０（ＳＧ） １６团簇。 Ｐｒａｄｅｅｐ 等
［５３］

报道了一种合成

Ａｕ１８（ＳＧ） １４团簇的方法。 ２０１３ 年，Ｘｉｅ 等
［５４］

合成了

无需分离的 Ａｕ１８（ＳＧ） １４团簇。 ２０１５ 年，Ｚｈｕ 小组
［１１］

和 Ｊｉｎ 小组
［４９］

分别独立合成并确定了 Ａｕ１８（ＳＲ） １４团

簇的单晶结构。 两个研究小组都得出 Ａｕ１８ （ ＳＲ） １４

团簇有一个双八面体的 Ａｕ９ 核，Ａｕ９ 核是由两个

Ａｕ６ 核共用一个三角形的面构成的。
Ａｕ１３３（ＳＲ） ５２团簇是目前为止文献报道最大的

确定单晶结构的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇。 ２０１５ 年，Ｄａｓｓ 小
组

［５５］
和 Ｊｉｎ 小组

［５１］
分别报道了此团簇的单晶结构，

图 １ｌ。 Ａｕ１３３（ＳＲ） ５２团簇由一个 Ａｕ１０７核和 ２６ 个⁃ＳＲ⁃

Ａｕ⁃ ＳＲ⁃组成。 Ａｕ１０７核由三层金核和核中心的 Ａｕ 原

子组成，即 Ａｕ１０７ ＝ Ａｕ ＋ Ａｕ１２ ＋ Ａｕ４２ ＋ Ａｕ５２。 这是

金核中间有一个 Ａｕ 原子的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇。
２０１４ 年，Ｋｏｒｎｂｅｒｇ 小组

［５６］
用电子显微照片法报

道了 Ａｕ６８ （ ＳＨ） ３２ 团簇的结构，这是一种新的确定

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ纳米团簇结构的方法。 参照显微照片，他
们得到一个具有 Ａｕ１５核的结构。 Ａｕ６８（ＳＨ） ３２团簇的

显微照片见图 ２。

图 ２　 从电子显微照片中得到的 Ａｕ６８ＮＰ 团簇的三维结

构重建， （Ａ） 从重建中得到的代表成分，（Ｂ 到 Ｄ）电子

密度图，蓝网，（Ｅ） ３Ｄ 重建的一个切面（左图）和它的傅

里叶变换 （右图） ［５６］

Ｆｉｇ． ２ 　 Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ （３Ｄ） ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕ６８ ＮＰ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｆｒｏｍ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ， （ Ａ） Ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ， （Ｂ ｔｏ Ｄ） Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｄｅｎｓｉｔｙ
ｍａｐ， ｂｌｕｅ ｍｅｓｈ， （ Ｅ ） Ａ ｃｒｏｓｓ ｓｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ３Ｄ
ｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ （ｌｅｆｔ） ａｎｄ ｉｔｓ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍ （ｒｉｇｈｔ） ［５６］

２􀆰 ２　 质谱确定分子式的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇

电喷雾电离质谱（ＥＳＩ⁃ＭＳ）对确定 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团

簇的准确组成是一个必不可少的工具。 基质辅助激

光解吸电离质谱（ＭＡＬＤＩ⁃ＭＤＳ）是另一个确定 Ａｕｍ

（ＳＲ） ｎ团簇分子式的工具。 实验上有谱图无单晶的

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇有十几个。 为了便于说明，我们把以

上两种质谱得到的谱图统称为质谱，将实验上部分

质谱图列于图 ３ 中。
Ｊｉｎ 等

［５７］
合成了 Ａｕ１４４ （ＳＲ） ６０团簇并用质谱确

定了其组成（图 ３ａ），后来他们
［６６］

报道了配体变化

时 Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０ 团簇的质谱。 Ｊｉｎ 等
［５９， ６１， ６７， ６８］

分离

出 Ａｕ４０（ＳＲ） ２４ （图 ３ｃ），Ａｕ５５ （ ＳＲ） ３１，Ａｕ９９ （ ＳＲ） ４２ 和

Ａｕ４４（ ＳＲ） ２８ （图 ３ｅ） 团簇并测得了团簇的质谱。
Ｍｕｒｒａｙ 小组

［６９］
报道了 Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０和 Ａｕ１４６（ＳＲ） ５９团

簇的质谱。 Ｄａｓｓ［５８， ６２ ～ ６４］
得到了 Ａｕ６８ （ ＳＲ） ３４ （图
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图 ３　 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的质谱： （ ａ） Ａｕ１４４ （ＳＲ） ６０
［５７］ ， （ｂ） Ａｕ６８ （ＳＲ） ３４

［５８］ ， （ ｃ） Ａｕ４０ （ＳＲ） ２４
［５９］ ， （ｄ） Ａｕ１３０ （ＳＲ） ５０， Ａｕ１８７

（ＳＲ） ６８
［６０］ ， （ｅ） Ａｕ４４（ＳＲ） ２８

［６１］ ， （ｆ） Ａｕ６７（ＳＲ） ３５
［６２］ ， （ｇ） Ａｕ３６（ＳＲ） ２３

［６３］ ， （ｈ） Ａｕ９９（ＳＲ） ４２
［６４］ ， （ｉ） Ａｕ３２９（ＳＲ） ８４

［６５］

Ｆｉｇ． ３　 Ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ ｃｌｕｓｔｅｒｓ： （ａ） Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０
［５７］ ，（ｂ） Ａｕ６８ （ＳＲ） ３４

［５８］ ， （ｃ） Ａｕ４０ （ＳＲ） ２４
［５９］ ， （ｄ） Ａｕ１３０

（ＳＲ） ５０， Ａｕ１８７（ＳＲ） ６８
［６０］ ， （ｅ） Ａｕ４４ （ＳＲ） ２８

［６１］ ， （ ｆ） Ａｕ６７ （ＳＲ） ３５
［６２］ ， （ｇ） Ａｕ３６ （ＳＲ） ２３

［６３］ ， （ｈ） Ａｕ９９ （ＳＲ） ４２
［６４］ ， （ ｉ） Ａｕ３２９

（ＳＲ） ８４
［６５］

３ｂ），Ａｕ３６ （ ＳＲ） ２３ （图 ３ｇ），Ａｕ６７ （ ＳＲ） ３５ （图 ３ｆ） 和

Ａｕ９９（ＳＲ） ４２（图 ３ｈ）团簇的质谱。 Ｌｉ 等［７０］
最近报道

了 Ａｕ９９（ＳＲ） ４２团簇的紫外⁃可见光谱和 Ｘ 射线衍射

图。 Ｎｅｇｉｓｈｉ 等
［６０］

测 得 了 Ａｕ１３０ （ ＳＲ ） ５０ 和 Ａｕ１８７

（ＳＲ） ６８团簇的质谱 （图 ３ｄ）。 Ｘｉｅ 等
［７１］

报道了 Ａｕ２２

（ＳＲ） １８团簇的紫外⁃可见光谱和质谱。 ２０１４ 年，Ｄａｓｓ
小组

［６５］
测得了 Ａｕ３２９ （ ＳＲ） ８４ 纳米分子的光谱 （图

３ｉ），确定了其组成；最近，他们
［７２］

合成并用电子显

微镜法，溶液 Ｘ 射线衍射和质谱测定了 Ａｕ３２９（ＳＲ） ８４

纳米分子。 Ａｕ３２９ （ＳＲ） ８４纳米分子是目前为止有文

献报道最大的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇。
２􀆰 ３　 Ａｕｍ（ＳＲ）ｎ团簇的密度泛函理论（ＤＦＴ）结构预测

密度泛函理论（ＤＦＴ） ［７３， ７４］
已经成为化学、物理

和材料科学中处理薛定谔方程的一个重要方法。 自

从考虑电子交换和相互作用的广义梯度近似

（ＧＧＡ） （如 ＰＢＥ 泛函
［７５］，ＰＷ９１ 泛函

［７６］
和 ＴＰＳＳ 泛

函
［７７］）引入后，ＤＦＴ 方法的准确性明显提高，越来越

多的人开始运用 ＤＦＴ 方法解决问题。 ＤＦＴ 方法可

以在已有知识的基础上预测结构、计算化学成键。
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ＤＦＴ 方法预测 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇时取得的成功令人鼓

舞，研究者已经成功预测了一系列 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ 团

簇
［７８ ～ ８４］。 ＤＦＴ 方法是预测实验上已经合成只有质

谱或紫外⁃可见光谱的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇结构非常实用

的方法。
为了预测 Ａｕ３８ （ ＳＲ） ２４ 团簇的结构， ２００６ 年

Ｈäｋｋｉｎｅｎ 等
［８５］

提出了一个解释 Ａｕｍ （ ＳＲ） ｎ团簇的

规 则： “ ｄｉｖｉｄｅ⁃ａｎｄ⁃ｐｒｏｔｅｃｔ ｃｏｎｃｅｐｔ ”。 ２００８ 年，
Ｔｓｕｋｕｄａ 等［８６］

提出了另一个预测团簇的规则，其要

点是：（１） 高对称的 Ａｕ 核，（２） 随着团簇尺寸的减

小，双体保护基增多，（３） 表面上每个 Ａｕ 原子与保

护基的 Ｓ 末端连接。 Ｚｅｎｇ 等
［８７］

提出与“ｄｉｖｉｄｅ⁃ａｎｄ⁃
ｐｒｏｔｅｃｔ ｃｏｎｃｅｐｔ”类似的规则。 后来 Ｐｅｉ 等［７］

称以上

规则为 “ ｉｎｈｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｒｕｌｅ”。 Ｊｉａｎｇ 等
［８８］

提出

“ｓｔａｐｌｅ ｆｉｔｎｅｓｓ”规则，此规则的核心是给定 Ａｕ 核的

情况下，如何用保护基团保护金核。 Ｊｉａｎｇ 等
［８９］

首

先提出三体保护基保护金核的必要性。 以上规则的

提出对 ＤＦＴ 理论预测 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇很有帮助。
Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇的结构确定最具代表性，其组

成首先由 Ｗｈｅｔｔｅｎ 小组
［９０， ９１］

通过质谱实验确定。
１９９９ 年，Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组

［９２］
提出 Ａｕ３８ （ ＳＲ） ２４ 团簇由

截角八面体形的 Ａｕ３８核和 ２４ 个⁃ＳＲ 基团组成。 然

而，Ｇａｒｚóｎ 小组
［９３］

发现 Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组报道的结构

不是最稳定构型，他们重新优化得到结构的能量比

Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组的结构低 ４ ｅＶ。 ２００６ 年，Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小

组
［８５］

用不同的交换相互作用势结合 “ ｄｉｖｉｄｅ⁃ａｎｄ⁃
ｐｒｏｔｅｃｔ ｃｏｎｃｅｐｔ ” 规则， 得到一个 Ａｕ１２ 核和 ６ 个

［ＲＳＡｕ］ ４ 保护基组成的结构。 Ｔｓｕｋｕｄａ 等
［８６］

的实

验和理论研究表明 Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇有一个 Ａｕ２５核。
Ｊｉａｎｇ 等［８８］

用 ＰＢＥ 泛函结合“ｓｔａｐｌｅ ｆｉｔｎｅｓｓ”规则，先
计算得到 Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇是由 Ａｕ２４核加 ６ 个单体保

护基和 ４ 个双体保护基组成； 后来 Ｊｉａｎｇ 等
［９４］

计算

得到 Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇是由 Ａｕ２３核加 ３ 个单体保护基

和 ６ 个双体保护基组成的结构。 Ｚｅｎｇ 小组
［８７］

和

Ａｉｋｅｎｓ 小组
［１７］

用 ＰＢＥ 泛函，得出 Ａｕ３８ （ ＳＲ） ２４ 团簇

含有一个 Ａｕ２３核和 ３ 个单体保护基，６ 个双体保护

基组成的，他们预测的 Ａｕ２３核分别具有 Ｃ３ｈ和 Ｄ３ 对

称性。 ２０１０ 年，Ｊｉｎ 等
［４０］

合成并确定了 Ａｕ３８ （ＳＲ） ２４

团簇的结构，证实了 Ａｉｋｅｎｓ 小组的预测。
早在 ２００９ 年，Ａｕ１４４ （ ＳＲ） ６０ 团簇就有合成和质

谱报道，但是到目前为止其单晶结构仍未确定。
Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组

［９５］
用 ＤＦＴ 方法结合 “ ｄｉｖｉｄｅ⁃ａｎｄ⁃

ｐｒｏｔｅｃｔ ｃｏｎｃｅｐｔ ” 规则预测了其结构， 得出 Ａｕ１４４

（ＳＲ） ６０团簇由一个 Ａｕ１１４ 核和 ３０ 个单体保护基组

成，图 ４ 是 ＤＦＴ 方法预测到的结构。 他们预测出

Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０团簇具有 Ｉ 对称性。 Ａｕ１１４核分成三层：
由内而外，第一、第二和第三层分别是由 １２ 个、４２
个和 ６０ 个 Ａｕ 原子组成。 Ｗｈｅｔｔｅｎ 等

［９６］
用 ＤＦＴ 方

法得 到 了 Ａｕ１４４ （ ＳＲ ） ６０ 团 簇 的 类 似 物 Ｉ⁃Ａｕ１４４

Ｃｌ６０ ［２ ＋ ， ４ ＋ ］
的结构和成键方式，他们预测出的 Ａｕ１１４

核与 Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小组对 Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０团簇的预测是一

致的。 Ｐｅｔｔｅｒｓｓｏｎ 小组
［９８］

运用含时 ＤＦＴ 计算了

Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０团簇的光谱。

图 ４　 Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０团簇基于 ＤＦＴ 的结构
［９５］ ， （Ａ）和（Ｂ）

分别是从 ５ 重轴和 ３ 重轴角度得到的 Ａｕ１４４ （ＳＲ） ６０团簇

的结构，Ａｕ１１４核：黄色，ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ 单元中 Ａｕ：橘黄色，Ｓ：

亮黄色，Ｃ： 灰色， Ｈ： 白色，（Ｃ） Ａｕ１１４核中 ６０ 个 Ａｕ 原子

（蓝色）表面的单体保护基， （Ｄ） 用不同颜色表示不同

保护层的 Ａｕ１４４（ＳＲ） ６０团簇的 １４４ 个 Ａｕ 原子

Ｆｉｇ． ４ 　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｕ１４４ （ ＳＲ） ６０ ｃｌｕｓｔｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ

ＤＦＴ［９５］ ， （ Ａ）， （ Ｂ） Ｒｅｌａｘｅｄ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ａｕ１４４ （ ＳＲ） ６０

ｖｉｅｗｅｄ ｄｏｗｎ ａ ５⁃ｆｏｌｄ （ Ａ） ａｎｄ ａ ３⁃ｆｏｌｄ， （ Ｂ） ｓｙｍｍｅｔｒｙ
ａｘｉｓ， ｋｅｙ： ｙｅｌｌｏｗ， Ａｕ ｉｎ ｔｈｅ Ａｕ１１４ ｃｏｒｅ； ｏｒａｎｇｅ， Ａｕ ｉｎ ｔｈｅ

ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ ｕｎｉｔ； ｂｒｉｇｈｔ ｙｅｌｌｏｗ， Ｓ； ｇｒａｙ， Ｃ； ｗｈｉｔｅ， Ｈ， （Ｃ）
ｔｈｅ ＲＳ⁃Ａｕ⁃ＳＲ ｕｎｉｔｓ ｃｏｖｅｒｉｎｇ ｔｈｅ ６０⁃ａｔｏｍ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｔｈｅ
Ａｕ１１４ ｃｏｒｅ （ｂｌｕｅ）， （Ｄ） ｓｈｏｗｓ ａｌｌ ｔｈｅ １４４ ｇｏｌｄ ａｔｏｍｓ， ｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｏｍ ｓｈｅｌｌｓ ｄｅｎｏｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒｓ

Ｔｌａｈｕｉｃｅ 等［９７］
用 ＤＦＴ 方法预测了 Ａｕ１８７ （ＳＲ） ６８

的结构，它包含一个 Ｍａｒｋｓ⁃十面体型的 Ａｕ１５３核和 ３４
个单体保护基，图 ５ 是 Ａｕ１８７（ＳＲ） ６８团簇基于 ＤＦＴ 的

结构。

３　 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的理论模型

目前解释团簇稳定性的电子结构模型主要有三

个：超原子复合物模型
［９９］，超原子网络模型

［８１］
和超
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图 ５　 Ａｕ１ ８７（ＳＲ） ６８团簇从两个侧面得到的基于 ＤＦＴ 计

算的结构
［９７］ ， Ｍａｒｋｓ 十面体 Ａｕ１５３核以大球的形式显示，

表面上的金用小球表示，Ｓ，红色，Ｈ，白色

Ｆｉｇ． ５　 Ｔｗｏ ｖｉｅｗｓ ｏｆ Ａｕ１ ８７ （ＳＲ） ６８ ｃｌｕｓｔｅｒ ｒｅｌａｘｅｄ ｂｙ ＤＦＴ

ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［９７］ ， ａｎｄ ｔｈｅ Ｍａｒｋｓ ｄｅｃａｈｅｄｒａｌ Ａｕ１５３ ｃｏｒｅ ｉｓ

ｄｅｐｉｃｔｅｄ ａｓ ｂｉｇ ｓｐｈｅｒｅｓ ｗｈｉｌｅ ｇｏｌｄ ａｄａｔｏｍｓ ａｒｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｅｄ
ａｓ ｓｍａｌｌ ｏｎｅｓ， ｒｅｄ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｂａｌｌｓ ｓｔａｎｄ ｆｏｒ Ｓ ａｎｄ Ｈ ａｔｏｍｓ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

级共价键模型
［１００］。 下面分为三小节进行介绍。

３􀆰 １ 　 超原子复化合物模型 （ ｓｕｐｅｒａｔｏｍ⁃ｃｏｍｐｌｅｘ
ｍｏｄｅｌ）

超原子复化合物模型 （ ＳＡＣ） 是 Ｈäｋｋｉｎｅｎ 小

组
［９９］

在凝胶模型的基础上提出解释球对称团簇稳

定性的模型。 金属团簇离域“超原子轨道”的排布

规则是 ｜ １Ｓ２ ｜ １Ｐ６ ｜ １Ｄ１０ ｜ ２Ｓ２１Ｆ１４ ｜ ２Ｐ６１Ｇ１８ ｜ … （Ｓ⁃Ｐ⁃Ｄ⁃
Ｆ⁃Ｇ⁃Ｈ⁃ 表示角动量性质），分别对应幻数 ２， ８， １８，
３４， ５８，…． ［９９］。 根据 ＳＡＣ 模型，对团簇 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ

ｑ

（其中 ｍ 是 Ａｕ 金原子的个数，ｎ 是配体⁃ＳＲ 的个数，
ｑ 是团簇所带的电荷），团簇的价电子数（Ｖ）按照下

式进行计算 Ｖ ＝ ｍ － ｎ － ｑ。 团簇中每个 Ａｕ 原子提

供一个电子，每个⁃ＳＲ 离域一个电子。 超原子理论

在解释满足幻数的团簇稳定性时取得了巨大的成

功。 Ｊｉａｎｇ 提 出
［８９， １０１］

幻 数 为 ２ 的 团 簇 是 Ａｕ１２

（ＳＲ） ９
＋ ， Ａｕ８ （ ＳＲ） ６， Ａｕ１０ （ ＳＲ） ８ 和 Ａｕ１５ （ ＳＲ） １３。

Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
和 Ａｕ２３ （ＳＲ） １６

－
团簇是幻数为 ８ 的团

簇
［５， ４４］。 Ａｕ４４ （ ＳＲ） ２８

２ － ［８３］
是幻数为 １８ 的团簇。

Ａｕ１０２（ＳＲ） ４４
［１０２］

是幻数为 ５８ 的团簇。
团簇的化学成键方式常采用适应性自然密度划

分法 （ ａｄａｐｔｉｖｅ ｎａｔｕｒａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐａｒｔｉｔｉｏｎｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ，
ＡｄＮＤＰ） ［１０３］

分析。 图 ６ 是 Ａｕ２５ （ ＳＲ） １８
－
团簇的

ＡｄＮＤＰ 分析，其 Ａｕ１３
５ ＋

核可以看成一个 ８ｅ 超原子，
图 ６ 是 Ａｕ２５（ＳＲ） １８

－
团簇的超级孤对电子。 由图可

知，Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
团簇的 Ａｕ１３

５ ＋
核有 ４ 对 １３ 中心⁃２

电子（１３ｃ⁃２ｅ） 超级孤对电子，包括 １ 个 ｓ 型和三个

ｐ 型。

图 ６　 Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－
团簇的 ＡｄＮＤＰ 分析

Ｆｉｇ． ６　 ＡｄＮＤＰ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ａｕ２５（ＳＲ） １８
－ ｃｌｕｓｔｅｒ

３􀆰 ２　 超原子网络模型 （ｓｕｐｅｒａｔｏｍ⁃ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｄｅｌ）
由于 ＳＡＣ 模型解释团簇的稳定性时只能解释

具有球对称性的幻数团簇，不能解释不具有幻数价

电子如价电子数为 ４ 的 Ａｕ１８ （ ＳＲ） １４，Ａｕ２０ （ ＳＲ） １６，
Ａｕ２４（ＳＲ） ２０团簇。 Ｃｈｅｎｇ 等［８１］

提出超原子网络模型

（ＳＡＮ）解释了价电子数为 ４ 的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇的稳

定性。 Ａｕ２０（ＳＲ） １６，Ａｕ１８ （ＳＲ） １４，Ａｕ２４ （ＳＲ） ２０团簇的

化学成键方式采用 ＡｄＮＤＰ 分析，团簇的超原子网络

模型见图 ７。 根据 ＳＡＮ 模型，这些团簇的 Ａｕ８
４ ＋

核

可以看成由两个非共轭的 ４ｃ⁃２ｅ 四面体型 Ａｕ４ 超原

子构成的网络，Ａｕ４ 超原子被保护基保护，不同超原

子中 Ａｕ 与 Ａｕ 之间的相互作用主要是非键作用。

图 ７　 （ ａ） Ａｕ２０ （ ＳＲ） １６， （ ｂ） Ａｕ１８ （ ＳＲ） １４， （ ｃ） Ａｕ２４

（ＳＲ） ２０团簇的超原子网络模型
［８１］

Ｆｉｇ． ７ 　 Ｓｕｐｅｒａｔｏｍ⁃ｎｅｔｗｏｒｋ ｍｏｄｅｌ ｆｏｒ （ ａ） Ａｕ２０ （ ＳＲ） １６，

（ｂ） Ａｕ１８（ＳＲ） １４， ａｎｄ （ｃ） Ａｕ２４（ＳＲ） ２０
［８１］

Ｐｅｉ 等［１０４］
用 ＳＡＮ 模型解释了 Ａｕ４４ （ ＳＲ） ２８，

Ａｕ３６ （ ＳＲ） ２４ 和 Ａｕ２８ （ ＳＲ） ２０ 团簇的稳定性，它们的

Ａｕ１４
６ ＋ ， Ａｕ２０

８ ＋
和 Ａｕ２６

１０ ＋
核可以分别看成是 ４ 个，６

个和 ８ 个 ４ｃ⁃２ｅ Ａｕ４ 超原子构成的超原子网络，如图

８。 最近，Ｐｅｉ 等［１０５］
用 ＳＡＮ 模型解释了 Ａｕ２２ （ＳＲ） １８

团簇的稳定性，团簇的 Ａｕ７
３ ＋

核可以看成是两个共

用顶点的 ４ｃ⁃２ｅ Ａｕ４ 超原子组成的 ＳＡＮ。 Ａｕ２２

（ＳＲ） １８团簇由一个 Ａｕ７ 核，三个 Ａｕ３ （ＳＲ） ４ 和一个

Ａｕ６（ＳＲ） ６ 组成。
３􀆰 ３　 超级共价键模型 （ｓｕｐｅｒ ｖａｌｅｎｃｅ ｂｏｎｄ ｍｏｄｅｌ）

超级共价键模型（ＳＶＢ）是 Ｃｈｅｎｇ 等
［１００］

提出的



Ｒｅｖｉｅｗ 化 学 进 展

·１７５０　 · Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ２０１５， ２７（１２）： １７４３ ～ １７５３

图 ８　 Ａｕ２８ （ＳＲ） ２０， Ａｕ３６ （ＳＲ） ２４和 Ａｕ４４ （ＳＲ） ２８团簇 （ａ）

Ａｕ１４
６ ＋ ， （ｂ） Ａｕ２０

８ ＋
和 （ｃ） Ａｕ２６

１０ ＋
核的 ＡｄＮＤＰ 分析

［１０４］

Ｆｉｇ． ８　 ＡｄＮＤＰ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ （ ａ） Ａｕ１４
６ ＋ ， （ｂ） Ａｕ２０

８ ＋ ａｎｄ

（ｃ） Ａｕ２６
１０ ＋ ｃｏｒｅｓ ｉｎ Ａｕ２８ （ＳＲ） ２０， Ａｕ３６ （ ＳＲ） ２４ ａｎｄ Ａｕ４４

（ＳＲ） ２８
［１０４］

图 ９　 （ａ） Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇的顶部和侧视图 （Ａｕ：黄色；

ＳＲ： 粉色），（ｂ） Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核，Ａｕ（ＳＲ） ２和 Ａｕ２ （ＳＲ） ３保护

基 （ｃ） Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核的椭球模型
［１２］

Ｆｉｇ． ９　 （ａ） Ｔｏｐ ａｎｄ ｓｉｄｅ ｖｉｅｗｓ ｏｆ Ａｕ３８（ＳＲ） ２４ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，

Ａｕ：ｙｅｌｌｏｗ； ＳＲ： ｐｉｎｋ，（ｂ） Ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ａｕ２３
（ ＋ ９） ｃｏｒｅ ｐｌｕｓ Ａｕ

（ＳＲ） ２ ａｎｄ Ａｕ２（ＳＲ） ３ ｏｌｉｇｏｍｅｒｓ （ ｃ） Ｓｕｐｅｒａｔｏｍｉｃ ｍｏｄｅｌ ｏｆ

ｔｈｅ ｐｒｏｌａｔｅ Ａｕ２３
（ ＋ ９） ｃｏｒｅ［１２］

另一个解释团簇稳定性的模型。 超级共价键概念基

于超原子之间可以共用彼此的原子形成超级共价

键，此概念的提出对理解团簇的稳定性，设计团簇组

图 １０　 （ ａ） Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核（左侧）与 Ｆ２ （右侧）的 Ｋｏｈｎ⁃

Ｓｈａｍ 分子轨道图，ＨＯＭＯｓ 值设定为 ０，（ｂ） Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核

的 ＡｄＮＤＰ 离域自然键轨道，ＯＮ 是电子占据数
［１２］

Ｆｉｇ． １０ 　 （ａ） Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｋｏｈｎ⁃Ｓｈａｍ ＭＯ ｄｉａｇｒａｍｓ
ｂｅｔｗｅｅｎ Ａｕ２３

（ ＋ ９） （ｌｅｆｔ） ａｎｄ Ｆ２（ｒｉｇｈｔ）， ａｎｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ

ＨＯＭＯｓ ａｒｅ ｒｅｓｅｔ ｔｏ ｚｅｒｏ， （ ｂ） ＡｄＮＤＰ ｌｏｃａｌｉｚｅｄ ｎａｔｕｒａｌ
ｂｏｎｄｉｎｇ ｏｒｂｉｔａｌｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｕ２３

（ ＋ ９） ｃｌｕｓｔｅｒ， ＯＮ ｉｓ ｏｃｃｕｐａｎｃｙ

ｎｕｍｂｅｒ［１２］

装材料提供了新的视角。 Ｃｈｅｎｇ 等
［１００］

发现 Ｌｉ 团簇

的电子壳层可以模拟简单分子，即 Ｌｉ１４，Ｌｉ１０和 Ｌｉ８ 团
簇在成键方式和分子轨道上分别是 Ｆ２，Ｎ２ 和 ＣＨ４

的类似物。 后来，Ｃｈｅｎｇ 等
［１２］

用 ＳＶＢ 模型解释了

Ａｕ３８（ＳＲ） ２４团簇的稳定性，Ａｕ３８ （ＳＲ） ２４团簇的 ２３ｃ⁃
１４ｅ Ａｕ２３

（ ＋ ９ ）
核是一个超原子分子。 Ａｕ２３

（ ＋ ９ ）
核的分

子轨道分析表明 Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核与 Ｆ２ 分子的成键方式

类似。 图 ９ 和图 １０ 分别是 Ａｕ３８ （ＳＲ） ２４团簇的结构

以及 Ａｕ２３
（ ＋ ９ ）

核与 Ｆ２ 对比的分子轨道图。 ［Ａｕ２０

（ＰＰｈｐｙ２） １０Ｃｌ４］ ２ ＋
团簇

［１０６］
的稳定性也可用 ＳＶＢ 模

型解释，Ｃｈｅｎｇ 等［１０７］
发现该团簇的 Ａｕ２０

（ ＋ ６）
核是 Ｆ２

分子的类似物。 Ａｕ２０
（ ＋ ６）

核可以看成由两个 １１ｃ⁃７ｅ
超原子通过共用 ２ 个电子和 ２ 个 Ａｕ 原子组成的超

分子。 最近，Ｃｈｅｎｇ 等［１０８］
运用 ＳＶＢ 模型解释了 Ａｕｘ

Ｃｌｙ（ｘ ＋ ｙ ＝ ２０）团簇的稳定性和成键方式。

４　 总结与展望

Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇结构的确定对于理解此类团簇
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化学进展， ２０１５， ２７（１２）： １７４３ ～ １７５３ ·１７５１　 ·

的物理和化学性质特别关键。 量子尺寸 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ

团簇的研究已经开始活跃，然而，仍然有大量的工作

需要完成。 每个 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇单晶结构的确定都

是一个惊喜，纳米团簇的研究将继续解释金属纳米

团簇的分子性质，揭示纳米团簇的分子性质和团簇

性质的演化过程。 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇单晶结构的确定

使人们对团簇结构和性质有了更深刻的理解。
Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇晶体结构的确定对实验工作者

而言仍然是一个巨大的挑战，同时，理论预测 Ａｕｍ

（ＳＲ） ｎ团簇的结构对理解团簇的性质非常有必要和

有帮助。 理论研究者已经在结构预测规则的基础上

运用 ＤＦＴ 理论成功预测出一系列团簇结构，到目前

为止，Ａｕ３８（ＳＲ） ２４ 和 Ａｕ２５ （ ＳＲ） １８
－
团簇的结构预测

已经得到了实验的证实。 相信研究者会在实验上合

成更多的 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ团簇，ＤＦＴ 理论结合团簇结构

预测规则可以预测出更多实验上合成但无单晶结构

的 Ａｕｍ（ＳＲ） ｎ团簇。 Ａｕｍ （ＳＲ） ｎ团簇的研究将会在

未来的几年有更大的发展，这将会激发研究者长效

的科学研究兴趣。
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