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摘 要 团簇是介于微观原子、分子与宏观凝聚态之间的物质结构新层次，具有

确定的原子数量和精确可控的几何与电子结构。某些特定的稳定团簇具有类似单个原子

的特性，因此可看作“超原子”进行功能精确可控的材料组装与器件设计。文章以富勒

烯团簇、金属掺杂 Si/Ge团簇、八面体[M6E8]团簇和As团簇为例，重点介绍近年来团簇

组装结构的实验和理论研究进展，探讨团簇组装对团簇物理、化学性质的调控作用，并

对本领域存在的问题与发展思路进行了展望。

关键词 团簇，超原子，组装结构，物性调控

Abstract A cluster is a new type of microscopic material with properties that lie

between atoms, molecules and macroscopic condensed matter. It has a definite number of

atoms as well as a precise and controllable geometric and electronic structure. Some special

clusters can be regarded as “superatoms” because their properties are similar to individual

atoms, which can provide infinite possibilities for material assembly and device design at the

atomic level. Taking fullerene clusters, metal-doped Si/Ge clusters, octahedral [M6E8] clusters

and As clusters as representatives, this perspective focuses on the recent experimental and

theoretical studies of cluster-assembled structures, discusses the manipulation of their

physical and chemical properties, and presents some prospects on the current challenges and

future directions in this field.
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1 引言

团簇是由几个至几万个原子组成的相对稳定

的微观聚集体，具有确定的原子组成、几何构型

与电子结构。作为物质结构新层次，团簇的研究

有助于理解从微观原子、分子向宏观凝聚态的物

质演化规律，也为我们探索零维体系的新奇特性

提供了理想平台。对于小尺寸团簇，每增减一个

原子，团簇的基态结构就会发生重构，并伴随着

物理、化学性质的显著变化。因此，科学家尝试

利用团簇在原子组成和原子数目的连续可变性，

实现团簇性能在原子尺度上的精准调控，并将团

簇作为基元自下而上地构造新材料和新器件。

由于团簇与原子的电子轨道在能级壳层结构

和空间形状分布上的相似性，可以将团簇看作

“超原子”，即某些团簇具有与元素周期表中单个

原子相似的电子结构和化学性质。Castleman课题

组报道了 Al13、[Al13]
-和 Al14团簇在气相反应中分

别展现出类似卤素原子、惰性原子和碱土金属原

子的特征[1，2]，而[Al7]
-团簇具有多价特性[3]，从实

验上验证了超原子的概念。研究表明，通过调节

团簇的尺寸、原子组成及电荷态，完全有可能模

拟出元素周期表中的部分元素[4—6]。

自元素周期表发现以来，科学家一直将原子

作为构造物质的基本单元。团簇超原子的发现将

常规的二维元素周期表拓宽到了第三个维度，亦

即以“团簇元素”代替常规元素来组成新物质。

广义而言，团簇元素的电子结构和化学性质甚至

并不一定非得类同于周期表上已有的元素，只要

团簇内部存在足够强的化学键合，在一定条件下

自身能够稳定存在，都有可能成为新物质的构造

基元。由于团簇元素、结构和性质的可调性，三

维元素周期表上可能的团簇元素从理论上来讲是

无穷多的，这就为原子水平的材料设计和精准的

物性调控提供了无限可能。

近年来，团簇领域学者从理论与实验两方面

对团簇组装体系进行了大量的尝试，取得了一定

的进展。本文将分别介绍富勒烯团簇、金属掺杂

Si/Ge团簇、八面体[M6E8]团簇和As团簇组装材料

的结构和物理、化学性质，并从理论设计的角度

展望团簇组装体系的发展前景和所面临的挑战。

2 富勒烯团簇组装

富勒烯团簇组装在发展具有受控的尺寸和可

调控性能的纳米结构方面引起了广泛关注[7—9]。

1990年Huffman等人通过直流电弧放电法合成了

混合形貌结构的C60固体，开创了富勒烯组装结构

研究的先河[10]。目前，国内外很多研究组在构筑

稳定的C60纳米组装材料方面进行了大量的研究，

发展了经典自组装法、模板法、气相沉积法，化

学吸附和Langmuir—Blodgett膜技术等方法[11]。富

勒烯分子经过自组装形成的微纳米结构，因其独

特的共轭 π电子结构，有可能带来新的性质和应

用。与平面电子受体相比，组装结构拥有重组能

量低、正向电子传递和反向电子传递较快、高载

流子迁移率等特性，在场效应晶体管和太阳能电

池等下一代有机电子设备中具有广泛的应用前景。

2.1 富勒烯的自组装

最近，郑健团队在常压下利用掺杂聚合—剥

离两步法，成功制备了单层二维聚合C60单晶(图 1

(a))，它是由C60在平面上通过C−C键相互共价键

合形成规则的拓扑结构[12]，拥有大约 1.6 eV 的带

隙。由于不对称成键结构，单层聚合 C60中每个

C60单元被拉伸成方向一致的椭球形，使其具有显

著的平面各向异性，如各向异性声子模式和电导

率。此外，由于其独特的共轭碳结构、团簇基超

晶格和多孔骨架结构，这种二维团簇材料在超导、

量子计算、自旋输运、信息及能量存储、催化等

领域具有潜在应用价值。

内嵌富勒烯是富勒烯的一类重要衍生物，由

于内嵌原子、离子或团簇的电荷转移到碳笼上而

导致许多新奇的特性，内嵌富勒烯组装的微纳米

结构已有不少研究。2008 年，Akasaka 课题组首

次报道了内嵌富勒烯衍生物 La@C82(Ad)纳米棒，

它是排列良好的一维纳米结构，具有 p 型场效
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应晶体管特性[13]。利用内嵌富勒烯，Li等人设计

了室温下双端单金属富勒烯(Sc2C2 @Cs(hept)-C88，

hept 代表七边形)器件，实现了在室温下的存储

逻辑操作。通过在单金属富勒烯结上施加 ± 0.8 V

的低电压，发现在不同偶极态之间的数字信息可

以被可逆地原位编码和存储，并且使用顺序运算

循环在单分子水平上演示了 14个基本布尔逻辑运

算。理论计算发现，非易失性记忆行为来自于富

勒烯笼中 [Sc2C2]基团的偶极重新取向[14]。最近，

宋凤麒等人将原子制造技术与单分子器件工艺结

合，研究了一系列单团簇的电输运物理与器件。

他们在Gd@C82团簇中观察到了电控的偶极矩切换

和单分子铁电效应，是原子尺度存储和逻辑器件

的原型[15]。

2.2 富勒烯与其他材料的共组装

富勒烯可以与其他材料共组装，实现在分子

层面上的杂化设计，进而形成自组装后的杂化材

料。其中，一维结构的富勒烯超分子共组装体因

其应用前景而广受关注。Takeuchi等人报道了由

卟啉聚合物辅助的超分子自组装

可控形成的、由面心立方结构的

纳米板组成的单晶 C60 微球[16，17]。

实验上还报道了将酞菁锌C60两亲

衍生物作为供体—受体组装成极

性溶剂中有序的一维纳米管的过

程。与单体相比，该系统显示出

更快的电子传递，酞菁单元和C60

的分子间力使其电荷分离态的寿

命延长了 6个数量级[18，19]。如图 1

(b)所示，作为另一种供体—受体

系统，由一端含长链烷烃侧链的

六苯并蔻(HBC)分子和另一端含

C60的三甘醇(TEG)形成的纳米管，

场效应电荷载流子迁移率测量结

果显示，由于特殊的同轴结构，

空穴迁移率为 9.7×10−7 cm2V−1 s−1，

电子迁移率为 1.1×10−7 cm2V−1 s−1，

并且在光照下表现出光伏响应特

性[16]。另外，该组件的优点是可以优化 p/n异质结

和双极性载流子传输特性，从而提高光伏输出中

的开路电压。总之，这些混合系统的优点之一是

可以保留富勒烯的光电特性。

2.3 富勒烯组装成金属有机框架体系

自金属有机框架(MOF)被Yaghi和Kitagawa等

人报道以来[20，21]，这类具有超高空隙和稳定结构

的材料吸引了极大关注，其中不乏基于富勒烯的

组装结构。2002 年，Sun 等人报道了一种类似

MOF 骨架的二维 C60−卟啉组装结构[22]，其中 Pb2+

将吡啶基卟啉连接成无限的层状结构，层间间距

为 12.1 Å，C60插在层间充当支柱。2013年，Peng

等人设计并合成了一种新的富勒烯衍生物，该衍

生物具有两对苯基吡啶基，与位于反式位置的两

个甲基碳原子相连，并用于组装与富勒烯相连的

二维 MOF组装体[23]。二维层包含两种类型的孔，

非配位的富勒烯分子充当二维 MOF 层之间的支

柱，并位于相邻层的两个 I 型孔的中心(图 1(c))。

类似的组装结构还有 2016 年 Beuerle 等人报道的

图1 (a)C60组装的准四方相的单晶结构[12]；(b)1和 2共组装的纳米管的形成以及 1纳

米管的壁结构的示意图[16]，该纳米管包含C60簇(橙色)的电子传输层和 π堆积的HBC

单元的空穴传输石墨状层(蓝色)，其中 1为HBC衍生物与C60的组装体，2为没有连

接C60的HBC衍生物；(c)非配位的富勒烯充当二维金属有机框架结构[24]
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几种二维的类MOF结构富勒烯组装体[24]。2017年，

他们又在Ca2+、Cu2+或Cd2+离子的存在下，通过两

种C60衍生的十二酸与不同的烷基间隔基聚合，合

成了4种不同三维结构的金属—富勒烯骨架[25]。

3 Si/Ge团簇组装

硅是微电子工业中重要的半导体材料，随着

C60的发现，笼状Si团簇作为硅基纳米材料的构造

基元也引起了人们的研究兴趣。实验上，可以通

过激光蒸发、超声喷注、溅射等多种制备方法合

成金属掺杂的硅基团簇，利用分子自组装技术、

Langmuir—Blodgett膜技术以及纳米加工技术可使

得材料组装丰富多彩[26]。然而，纯 Si团簇因为 sp3

杂化带来的悬挂键致使它们具有较强的表面活性，

故而难以像碳笼一样通过 sp2杂化形成稳定的笼状

结构，所以不适合作为组装结构单元。人们为了

得到稳定的 Si笼团簇，借鉴金属掺杂富勒烯的经

验进行了许多尝试[27—32]。结果表明，在 Si笼结构

中引入适当过渡金属(TM)掺杂原子来饱和硅团簇

的悬挂键，不仅有效稳定了 Si笼结构，还大大改

变和丰富了 Si笼团簇的电子结构和性质，诱导出

超导、磁性等特性，从而成为一种具有应用前景

的功能材料。

3.1 TM@Si12团簇组装

Kumar等人[27，28]对一系列的过渡金属掺杂Si团

簇的理论研究发现，单个金属原子掺杂的 Si团簇

体系有几种比较典型的结构：六棱柱结构、对称

的八面体立方结构、二十面体类富勒烯结构、

Frank—Kasper(FK)多面体结构。这些内嵌金属原

子的 Si笼团簇具有较高的稳定性，且团簇内原子

间相互作用比较弱，使得它们非常适合作为结构

基元去构建团簇组装材料。Sen等人[33]把 3d、4d、

5d的过渡金属原子嵌入Si12六棱柱的中心，发现所

有过渡金属原子都不同程度地增强了 Si12的稳定

性。刘志锋等人以六棱柱型V@Si12团簇为构建基

元，组装设计了两种能在室温下保持较强铁磁耦

合的二维本征铁磁体

(图 2(a))，发现其铁

磁序具有室温稳定

性。此外，他们还探

究了应力对磁耦合效

应的影响，发现应变

对磁序的调控主要取

决于V−V的反铁磁耦

合与Si−V的铁磁耦合

之间的竞争[34]。以上研

究表明，不同金属掺

杂的Si笼团簇表现出

不同的物理特性，对

基元进行合理的重

组、裁剪、修饰和组

装，有望设计出具有

特定功能的团簇组装

材料，对于探索它们

在微电子、光电领域

的应用具有重要意义。

图2 (a)V@Si12团簇组装的六角孔状和六角蜂窝状二维本征铁磁体 [34]；(b)Ta@Si16沉积在 C60衬底

的XPS宽谱扫描，其中左插图为相应的结构图，右插图是针对 Ta的 4f和 Si的 2p峰的XPS扫描[40]；

(c)Cs2[Ti@Ge16]的原子结构、自旋密度(左图)和能带结构(右图)[41]
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3.2 TM@Si16/Ge16团簇组装

除TM@Si12团簇外，TM@Si16笼状团簇也引起

了较多关注。到目前为止，已经实现了FK多面体

结构TM@Si16的宏量合成[35]。在Beck通过实验证

实 TM@Si16团簇的独特稳定性[36]之后，Koyasu等

人采用质谱和阴离子光电子能谱选择性地合成和

分析了类卤素的[Sc@Si16]
-，类稀有气体的Ti@Si16

和类碱金属性的[V@Si16]
+ [37]。实验表明，沉积在

高取向热解石墨衬底(HOPG)和 C60修饰的 HOPG

表面上的[Ta@Si16]
+，都表现出强有力的热稳定性

和化学稳定性[38]。

郭平课题组通过第一性原理计算对Ta@Si16团

簇自组装二维晶格的结构稳定性、磁性与电子性

质以及光催化行为进行了研究[39]，发现简单六角

密堆积晶格、复式六角蜂窝晶格、Ta@Si16/石墨烯

二维阵列及 Ta@Si16/C60 二维界面都比自由的

Ta@Si16团簇更稳定，并且对于C60支撑的 Ta@Si16

二维界面，所有结构都表现出特定的铁磁或反铁

磁的磁有序特性，居里温度可达到 294 K，表明

了使用Ta@Si16超原子作为团簇组装材料构造单元

的巨大潜力。另外，有研究者考

察了自由Ta@Si16团簇和HOPG支

撑的Ta@Si16团簇的稳定性和电子

结构，结果表明Ta@Si16团簇物理

吸附在 HOPG 上，保留了其自身

的笼状结构，X 射线光电子能谱

(XPS)分析表明(图 2(b))，类碱性

的Ta@Si16和 n型C60衬底之间存在

电荷转移，进而保持了Ta@Si16超

原子的稳定性[40]。

赵纪军课题组通过研究 34种

超原子笼形团簇的性质和二聚体

相互作用，提出了设计弱相互作

用团簇作为材料组装构造基元的

准则[41]。如图 2(c)所示，Ti@Ge16

团簇被筛选为候选单元，其组装

的三维和二维体系有利于六角晶

体的形成。这种超原子组装的晶

体表现出半导体特性，禁带宽度

随体系维数的增加而减小。插入金属原子(如Cu、

Ag、Cs)时有利于团簇之间形成强化学键合，进而

获得稳定的二维超原子晶格。能带结构计算表明，

Cs插入Ti@Ge16团簇二维晶格可以形成具有强关联

电子特性的反铁磁莫特绝缘体，这一发现预示了

对超原子组装材料进行能带调控的无限前景。

4 [M6E8]团簇组装

[M6E8]单元是传统无机材料的重要组成部分，

由金属原子(M)和硫族元素(E)组成八面体，[M6E8]

单元所构成的Chevrel相具有超导性和铁磁性，可

通过高温高压合成制备[42]。目前，实验上可以将

多功能、可调控超原子[M6E8]团簇单元用于组装

新型功能材料，进而表现出更多新奇的物理特性。

4.1 [Re6Se8]团簇组装

早在 20世纪 80年代，人们首次将超原子团簇

[Re6Se8]通过 Cl 连接，组装成 Re6Se8Cl2材料[43，44]。

这种材料的结构不像石墨烯那样由单层原子组成，

图3 (a)二维Re6Se8Cl2组装结构的扫描隧道显微镜图像(左图)和扫描隧道谱(右图)，

右图中蓝色为 I—V曲线，红色为 dI/dV—V曲线，价带顶和导带底用黑色虚线表示，

带隙为1.58 eV[45]；(b)Re6Se8Cl2的晶体结构及Li插层活化层状Re6Se8Cl2
[47]
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而是一种具有超晶格特征的“倾斜团簇的伪方

格”。在这种超晶格中，团簇通过强共价键连接在

一起，但各层之间的相互作用力很弱，使得可以

在保持其原始结构的同时剥离出薄片材料。Roy

课题组使用机械剥离法制备了厚度约 15 nm的超

薄片(图 3(a))，发现该材料表现出半导体特性，带

隙为 1.58 eV，激子结合能为 100 meV[45]。同时，

发现该材料可以通过 Cl 解离进行原位 n 型掺杂，

使体系从半导体转变为金属，并在低温下存在超

导转变，其临界温度约为8 K。

在二维材料上涂覆一些特定的配体分子或者

团簇，使其吸附在组装结构的表面，可以调控体

系的性质，拓展其在传感、纳米电子学、纳米制

造和电化学等领域的应用。Roy等人采用特殊的

化学修饰方法，对具有独特分层结构的单层二维

半导体表面进行配体取代[45，46]，通过嵌入锂离子

的方法制备出了单层的Re6Se8Cl2二维纳米片，其

结构由 Re6Se8团簇相互交联，组装成极其稳定的

一排平行四边形框架，并且外部被 Cl配体覆盖，

这些Cl原子不稳定，因此可以被取代。基于这种

独特结构，可以通过将单层Re6Se8Cl2二维纳米片

和三甲基腈硅烷反应将部分的Cl配体替换为CN，

同时保留 Re6Se8团簇的整体结构，从而实现了对

二维材料的无损功能化修饰。

Roy 课题组进一步开发了一种

二维超原子 Re6Se8Cl2单层的位点选

择性表面功能化方法[47，48]。如图 3

(b)所示，首先通过嵌入锂来活化层

状 Re6Se8Cl2，然后在 N-甲基甲酰胺

(NMF)中剥离插层化合物Li2Re6Se8Cl2。

加热产生的溶液消除了氯化锂，

生成了单层 Re6Se8(NMF)2−x(x≈0.4)作

为高质量的纳米薄片，其中每个

团簇上的未配对电子通过自由基化

学实现了共价表面官能化，最终

制备出了 4 种表面功能化二维超

原子材料：Re6Se8I2、Re6Se8(SPh)2、

Re6Se8(SPhNH2)2 和 Re6Se8(SC16H33)2。

透射电子显微镜、化学分析和振动

光谱结果表明，通过表面功能化，

二维Re6Se8材料的面内结构得以保留。

4.2 [Co6E8]团簇组装

八面体Co6E8作为另一种超原子团簇，可与立

方Fe8O4组装形成晶体。其中，Co6E8(PEt3)6将电子

转移到 Fe8O4pz12Cl4 和 Fe8O4pz12Br4 (pz 代表吡唑

啉)体系，使得组装体系更加稳定[49]。另外，将

二维 WSe2 浸入到超原子 Co6E8(PEt3)6 溶液中，

Co6E8(PEt3)6作为电子掺杂剂，可使WSe2的空穴输

运转变为电子输运，进而通过在沟道部分引入掺

杂，制备出了 WSe2的 p—n 结[50]。Khanna 等人对

超原子团簇Co6E8(PEt3)6在二维半导体WSe2表面之

间的电荷转移机制进行了系统的理论研究 (图 4

(a))。他们发现 Co6E8(PEt3)6能够向 WSe2提供多个

电子，从而使其从 p型半导体转变为 n型半导体，

从理论上支持了 Co6Se8(PEt3)6 超原子体可用于掺

杂调控原子级薄膜半导体。他们进一步发现，用

CO配体取代PEt3配体，可以在较宽范围内调控体

系的电子特性[51，52]。

类似地，Co6E8(PEt3)6与C60之间也会发生电子

转移，促进形成稳定的组装体系，并展现出优异

的物理性质。Roy课题组采用尺寸相当的受电子

体团簇 C60 与富电子体团簇 Co6E8(PEt3)6 作为基

图 4 (a)超原子掺杂后的 h-BN/WSe2 异质结构器件的示意图[50]； (b)团簇晶体

[Co6E8(PEt3)6][C60]2的几何结构[53]；(c)费米能级附近[Co6E8(PEt3)6][C60]2两个极端态

的态密度示意图[54]；(d)体系在栅压下的单向狄拉克载流子电流示意图[54]
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元[53]，合成了具有CdI2离子构型的有序二元团簇组

装晶体[Co6E8(PEt3)6][C60]2，如图 4(b)所示。鉴于其

独特的分级结构特征，刘志锋与赵纪军等人[54]采

用第一性原理电子结构计算和紧束缚模型分析，

在该团簇晶体中确定了两个分居费米能级两侧

且具有团簇和能量分离特征的极端电子态——价

带中的平带和导带中的超原子狄拉克态。其中，

超原子固体中的 Co6Se8(PEt3)6 团簇由于近似孤立

的团簇环境形成了类分子能级的平带；C60团簇由

于具有类石墨烯的蜂窝层状结构特征，形成超原

子 狄 拉 克 态 。 与 传 统 的 狄拉克半金属不同，

[Co6Se8(PEt3)6] [C60]2 本征属性为具有能隙的半导

体，因此该组装材料有望解决无带隙狄拉克态与

微电子器件对材料带隙要求之间的矛盾。基于平

带和狄拉克态共存的事实，他们进一步提出了构

建狄拉克场效应器件/整流器的设想。由于极端电

子态的独特能量分布特征(图 4(c))，此类器件可

实现单向狄拉克载流子传输(图 4(d))。这一研究

结果拓宽了人们对团簇组装材料新奇演生物性

的认识，同时也为新奇量子态的设计提供了新思

路——以团簇组装材料而非原子材料为研究平台。

5 Asn团簇组装

[As7]
3-团簇具有 1.8 eV的能隙，可以与多种金

属原子相连组装成结构各异、性质丰富的材料。

Castleman 团队在实验上发现 As

与 K 在分子束中形成 AsnKm 团

簇[55，56]，其中 As6K3 和 As7K3 质谱

的峰值表明这些团簇是稳定的。

电子结构分析表明，As7K3的电离

势为 5.07 eV，而 As6K3 的电离势

仅为 3.96 eV，因此 As7K3 是一种

更稳定的超原子(图 5(a))。另外，

[As7]
3-和[As11]

3-超原子团簇可与碱

金属构建成一维、二维和三维结

构(图 5(b)—(d))。[As7]
3-与碱金属

相连组装成的一维体系可通过改

变化学计量比使结构由线性变成

螺旋形，如图 5(b)所示[57]。使用

[As7]
3-或[As11]

3-团簇作为主要构建单元，与 Cs+和

Au 原子组合可以获得不同的二维薄片结构(图 5

(c))。在三维体系中，通过将[As7]
3-团簇与 Cs+和

K+阳离子连接，同时使用 Li+和 K+离子作为电荷

平衡阳离子，可以实现更丰富的几何形状 (图 5

(d))。电子结构计算发现这类团簇组装材料可以

表现为半导体特性，并且带隙将会通过碱金属

进行调控[56，58]：K3As7带隙为 1.30 eV，调节后的

(K-crypt)1.5[As7K1.5]和(K-crypt)[As7K2] (crypt指穴合

物)的带隙分别为 2.58 eV和 1.98 eV[59]；由Cs和Rb

连接并由 K 分隔的 As7二维薄片的带隙较大，在

1.97—2.08 eV之间。内建电场也可以调控As团簇

组装体系的能带结构[56]：在[(Au2)(As7)2]
4−中，由于

没有相邻的离子产生内部电场，静电势逐渐下降；

相反，在二维 Cs4[(Au2)(As7)2]中，Cs 离子产生了

一个很大的内建电场，恰好沿着前线轨道。

该课题组还合成了一系列由ⅡB 族金属 Zn、

Cd 和 Hg 连接的[As7]
3-簇组成的材料，以研究共

价组装对能带的影响 [56]。合成的组装体系包括

[Zn(As7)2]
4−、[Cd(As7)2]

4−、[Hg2(As7)2]
4−和[HgAsAs14]

3−

的零维组装体，以及[Zn(As7)2]
4−、[Cd(As7)2]

4−和自

由碱金属原子连接成的三维组装体。通过元素分

析、能量色散X射线光谱和X射线衍射，发现在

含有Zn和Cd的体系中，两个[As7]
3-单元由金属离

子连接，而在含有Hg的体系中，两个[As7]
3-单元

图5 (a)零维[As7]
3-的结构(左图)和K3As7团簇的结构及其前线轨道(右图)[56]；(b)一

维[K-crypt]2[As7Cr(CO)3Cs]3的组装结构[57]；(c)沿 a轴由Cs+连接的[Au2(As7)2]
4−二维蜂

窝状层状结构[56]；(d)[Cs3][As7]的三维组装材料[56]
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由Hg-Hg或Hg-As二聚体连接，光学测量得到带

隙范围为 1.62—2.21 eV[59]。通过配体与团簇间的

电荷转移，可对[As7]
3-团簇组装体系的带隙进行

调控：由于团簇电子结构的微小扰动以及金属羰

基轨道和砷团簇的孤对电子轨道的紧密排列，

[As7Cr(CO3)]
3−的带隙较[As7]

3-微小变化了0.10 eV。

6 总结与展望

随着现代社会对功能材料的需求与日俱增，

团簇“超原子”的发现，使材料设计观念不再局

限于传统的原子构造，其组装结构的多级特征为

材料物理、化学性质的精准调控带来了新机遇。

各种具有优异性能团簇“超原子”的不断发现，

为新型功能材料的组装设计提供了丰富的备选基

元，而原子制造技术的发展也使得团簇组装材料

的实验制备成为可能。尽管团簇的研究工作还很

有限，但已预示着团簇组装材料将在电子器件、

信息存储、催化、光子器件等诸多领域有着广阔

的应用空间。

团簇组装的研究仍然处于早期阶段，还面临

着诸多挑战：(1)探寻新的优质“团簇元素”(低成

本且易于宏量合成)，以满足组装过程中对基元自

身完整性和稳定性的需求；(2)团簇组装过程中，

团簇间的相互作用不能太强(以保证团簇完整性)

也不能太弱(以保证组装结构的强度和稳定性)，

因此澄清团簇与团簇、团簇与环境的相互作用规

律是未来面临的重要课题；(3)发展新的实验方

法，提高组装材料的合成效率，进而精准制备出

具有特定功能的团簇组装材料，是实验上面临的

巨大挑战；(4)团簇组装材料新奇物性的探究是进

一步激活和促进该领域发展的动力，特别是宏量

团簇聚集在一起产生的演生效应将是未来团簇组

装材料研究的重要课题。

与原子材料相比，团簇组装材料不仅在基元

上具有丰富的可选择性，而且在物性上拥有多级

结构调控的优势。根据需求导向，以团簇为基元

组装获得特定功能材料，有望成为未来新材料研

发的重要途径之一。我们期待在不远的将来，科

学家能从理论和实验上，真正实现团簇组装材料

研究的跨越式发展，用团簇“超原子”来构造物

质新世界。
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