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[Ag14]异构引发的纺锤形 Ag58团簇的形成 
沈扬林 a    金俊玲 b    段光雄 a    谢云鹏*,a    卢兴*,a 

(a华中科技大学材料科学与工程学院  材料成形与模具技术国家重点实验室  武汉 430074) 

(b中原工学院  河南省功能盐材料重点实验室  先进材料研究中心  郑州 450007) 

摘要  原子精确的纳米硫银团簇由于其迷人的结构特征和潜在的应用价值而受到研究者的广泛关注. 本工作通过溶液

自组装的方法合成了两个新型核壳结构的硫银团簇 [Ag56S12(
tBuS)20(CF3CO2)12]•6CH3CN•8H2O (Ag56)和 [Ag58S12- 

(tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]•6CH3CN (Ag58). 单晶 XRD 结构表征表明两个硫银团簇的内部均包裹着 Ag14 单元: Ag56

中 Ag14内核单元为常见菱形十二面体结构, 而 Ag58中 Ag14内核单元为罕见的纺锤形结构. Ag14内核单元的异构引起了

两个硫银团簇外壳结构和形貌的变化, 相比于 Ag56中 12 个 Ag6环形结构单元相互连接形成的球状外壳, Ag58 的外层银

原子按照“Ag4-Ag8-Ag10-Ag10-Ag8-Ag4”层状分布的方式形成了纺锤形外壳. 紫外-可见吸收光谱和荧光光谱研究表明, 

硫银团簇Ag56和Ag58结构的差异对其能级以及荧光性质都会产生影响. 本工作中两个新型硫银团簇的成功分离丰富了

硫银团簇的研究体系和结构类型, 并为进一步探究硫银团簇的形成过程和性质提供了新的思路. 
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Formation of Spindle-Like Ag58 Cluster Induced by Isomerization of [Ag14] 
Shen, Yanglina    Jin, Junlingb    Duan, Guangxionga    Xie, Yunpeng*,a    Lu, Xing*,a 
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Abstract  The atomically precise silver(I)-thiolate clusters in nanoscale have attracted extensive attention for years due to 
their attractive aesthetic structures and potential applications. Herein, two novel core-shell structured silver(I)-thiolate clusters 
of [Ag56S12(

tBuS)20(CF3CO2)12]•6CH3CN•8H2O (abbreviated as Ag56) and [Ag58S12(
tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]•6CH3CN 

(Ag58) are prepared by employing the self-assembly method in solution. Especially, with the introduction of dimethylforma-
mide (DMF) and bis(diphenylphosphino)methane (DPPM), the tBuSAg precursor reacted with CF3CO2Ag to produce a novel 
cluster Ag58 instead of Ag56 that has a similar structure with previous reports. X-ray structural analysis indicates that both 
clusters have Ag14 core units. But different from the common dodecahedron structure in Ag56, the spindle-shaped Ag14 struc-
ture in Ag58 is discovered for the first time and then induces the shell structure of Ag58 to form a rare spindle shape, in which 
silver atoms are layered in a form of “Ag4-Ag8-Ag10-Ag10-Ag8-Ag4”. Notably, the spindle-shaped Ag14 is formed by rhombic 
dodecahedron being symmetrically pulled outward. Thus, there are obvious similarities and differences between the two Ag14 
core structures. Compared with the previously reported the face-centered cubic Ag14 prepared by solvothermal methods, the 
rhombic dodecahedron and the rhombic dodecahedron-like (spindle) Ag14 were obtained at room temperature, which indi-
cates that the formation of the clusters is a thermodynamic control. However, the change of solvent and auxiliary ligands also 
caused the Ag14 rhombohedral dodecahedron to deform and transform into a spindle-shaped structure, proving that the for-
mation of the clusters is also a process controlled by kinetics. These prove that the synthesis of clusters is a process dominat-
ed by both of kinetics and thermodynamics. The UV-Vis absorption and fluorescence spectra show that the structure discrep-
ancies of the two clusters deriving from the isomerization of Ag14 units significantly affect the energy levels and fluorescence 
properties of the clusters. This study enriches the thiolate-silver cluster family and provides new samples and insights for 
understanding the formation mechanism and properties of such core-shell architectures. 
Keywords  silver(I)-thiolate clusters; Ag14; isomerization; self-assembly 

  
1  引言 

金属和半导体纳米材料的发展对于材料、化学、物

理、生物和环境等学科至关重要[1-5]. 近半个世纪的努力

使得人们逐渐认识到材料的性质与其微观结构紧密相

关[6-8]. 得益于仪器测试精度的不断提升, 人们对金属和
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半导体材料的结构研究逐渐从宏观过渡到纳米尺度, 最

终达到了原子尺度[9,10]. 特别是单晶 XRD 表征技术的完

善, 使得科学家能够在原子层面对单晶材料结构进行研

究[11,12]. 然而目前对于金属和半导体纳米团簇的可控合

成及其单晶样品的获取仍是一个巨大的挑战, 人们迫切

需要实现对于其结晶规律和原子层面金属团簇形成机

制的掌握[13]. 

币族(金、银和铜)金属离子之间存在着显著的嗜金

属作用[14], 使得币族金属离子很容易聚集形成多核的

富金属团簇结构[15,16]. 此外, 通过诸如炔[17]、吡啶[18]、

膦[19]、硫醇[20-22]等配体的修饰和保护, 币金属团簇的单

分散性和结构稳定性得到了很大的提高, 单晶样品的制

备及其原子精确的结构测定成为了可能. 其中, 硫醇配

体保护的银金属团簇由于丰富多样的结构而受到科学

家的广泛关注. 硫银团簇大致可以分为两类: (1) 金属

银原子聚集体占据团簇的内核位置, 团簇中银的化合价

为 0 或＋1 价, 例如[Na4Ag44(p-MBA)30]和[Ag25(SR)18]
−

等纳米团簇[23,24]; (2) 阴离子模板或者硫化银占据内核

中心, 团簇中银的化合价为＋1 价, 例如[Mo6O22@Ag44- 

(iPrS)20]
16＋、[Ag62S13(

tBuS)32]
4＋和[Ag490S188(

tC5H11S)114]

等[25-27]. 尽管第一类和第二类硫银团簇的合成都取得了

很大的成功, 但由于多组分溶液体系的复杂性, 目前硫

银团簇的合成过程主要采用的仍是试错法[28]. 实现硫

银团簇的可控合成是其性质探索的基础, 也是硫银团簇

研究的难点和热点[29-32].  

第二类硫银团簇的自组装一般涉及较慢的动力学

过程. 不同阴离子模板、配体、溶剂、酸碱度等[33,34]手

段都对硫银团簇最终结构的形成具有重要的影响. 其中

阴离子模板和配体修饰法被广泛地用于合成新型结构

的硫银团簇. 前者是通过改变团簇内核填充的阴离子, 

例如多金属氧酸盐(POMs)[35], 酸根离子等[36], 诱导不

同核壳结构的硫银团簇的形成. 而后者主要通过不同的

配体改变团簇表层配位方式或者诱导簇与簇的连接, 进

而构建簇基框架结构[37,38]. 然而我们常常很难对上述策

略中得到的团簇进行结构上的比较 , 例如由于

[Mo6O22]
8－和[Mo8O28]

8－的组分差异, 使这两个阴离子

引起的团簇的结构演化过程并不清晰[25]. 因此, 实现金

属团簇单一内核结构的连续变化, 有利于进一步理解团

簇的自组装过程[39,40].  

最近, 王泉明课题组[41]通过 CO3
2－阴离子自释放的

方式分离了硫银团簇[Ag14S12@Ag42(
tBuS)20(Sal)12](简称

为 Ag56/W, Hsal＝水杨酸), 其框架内部包裹的内核为空

心 Ag14的菱形十二面体构型. Ag14内核是硫银团簇中常

见结构单元. 王泉明和孙頔等课题组分别报道过内包面

心立方 S@Ag14的团簇Ag62
[26]和内包菱形十二面体构型

S@Ag14 的团簇 Ag56
[42]. 除此之外, 朱满洲等[43]还报道

过混合价态的面心立方的 Ag14 结构. 目前除了上述提

到的菱形十二面体和面心立方的 Ag14 内核构型, 新的

Ag14内核几何结构一直未被发现, 此外关于Ag14内核异

构体诱导的不同结构硫银团簇的研究也未实现. 

在本工作中, 我们成功分离了一个新的 56 核硫银

团 簇 [Ag14S12@Ag42(
tBuS)20(CF3CO2)12]•6CH3CN•8H2O 

(Ag56). 进一步改变反应条件, 通过将三溶剂体系中的

甲醇替换成 N,N-二甲基甲酰胺(DMF), 并向反应体系中

引入双(二苯基膦)甲烷配体(DPPM), 成功分离了 58 核

硫 银 团 簇 [Ag14S12@Ag44(
tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]• 

6CH3CN (Ag58). 单晶 X 射线衍射分析表明 Ag56和 Ag58

内部分别包裹菱形十二面体以及罕见的纺锤形的 Ag14

内核, 同时我们也对这两个团簇的光学性质进行了研

究. 

2  结果与讨论 
tBuSAg 前驱体与 CF3CO2Ag 在二氯甲烷/甲醇/乙腈

混 合 体 系 中 进 行 反 应 , 得 到 了 硫 银 团 簇

[Ag56S12(
tBuS)20(CF3CO2)12]•6CH3CN•8H2O (Ag56). 团簇

Ag56 由[Ag14S12]
10－内核和[Ag42(

tBuS)20(CF3CO2)12]
10＋外

壳组成(如图 1a 和 1d). 内核 Ag14 单元为菱形十二面体

几何结构, 与 Ag56/W 的内核结构一致[41]. 在 Ag14 中, 

Ag…Ag 键长范围为 0.2906～0.3304 nm, 其平均键长约

为 0.3037 nm, 表明了 Ag14中的银原子之间存在明显的

银-银相互作用. 12 个 S2－离子分别与 Ag14菱形十二面体

上的 3 个 Ag 配位, 其中 Ag—S 键长范围为 0.2395～

0.2634 nm. 所有的 S2－离子均来源于溶液中 tBuS－配体

C—S 键的断裂, 这一现象在硫银团簇的合成中非常普

遍[44,45]. 

 
图 1  (a) 团簇 Ag56 的整体结构图 ; (b) 团簇 Ag56 外壳层及

[Ag6(
tBuS)5(CF3CO2)]单元相对位置结构图; (c) [Ag6(

tBuS)5(CF3CO2)]
单元结构图; (d) [Ag14S12]内核结构; (e) Ag14菱形十二面体结构. 颜色

代码: Ag 紫色, 绿色; S 黑色, 黄色; O 红色; F 浅绿; C 灰色 
Figure 1  (a) Overview structure of Ag56; (b) the detailed shell structure 
of Ag56 and the position relationship of [Ag6(

tBuS)5(CF3CO2)] motifs in 
the shell; (c) the structure of [Ag6(

tBuS)5(CF3CO2)] motif; (d) the struc-
ture of [Ag14S12] core; (e) the dodecahedron structure of Ag14 unit. Color 
codes: Ag, purple and green; S, black and yellow; O, red; F, light green; 
C, grey 
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Ag14 内核周围的每一个 S2－连接表层的一个环形

[Ag6(
tBuS)5(CF3CO2)]结构单元(图 1c)[46], 12 个环形结构

单元以共边的方式形成封闭的外壳层 [Ag42(
tBuS)20- 

(CF3CO2)12]
10＋(图 1b). [Ag6(

tBuS)5(CF3CO2)]环形结构单

元由 5 个 tBuS－与 5 个银原子交替连接成一个闭环, 此

环形单元进一步被一个银原子与一个 µ2-CF3CO2
－配体

来稳定. 有趣地是, 在这种环结构中 5 个硫醇配体的相

对位置构成了一个五元环结构, 这与 Ag56/W 的结构相

一致[41]. 

通过将 Ag56合成过程中的二氯甲烷/甲醇/乙腈的三 

溶剂混合体系的甲醇换成N,N-二甲基甲酰胺, 并且在此

基础上加入DPPM配体, 我们合成了一个新的硫银团簇

[Ag58S12(
tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]•6CH3CN (Ag58). 

虽然双齿膦配体 DPPM 没有出现在最终的团簇结构中, 

但实验证明当没有DPPM存在时无法得到团簇Ag58. 这

一现象类似于 Fenske 等[47]利用 1,5-双(二苯膦)戊烷

(DPPPT)合成无序的硫化银团簇[Ag58S13(AdS)32] (AdSH

＝1-金刚烷硫醇 ). 最近朱满洲等 [48]也报道了利用

DPPM 配体对银纳米团簇表层银原子的微调. 因此, 双

齿膦配体对于纳米银团簇的合成非常的重要. 

单晶 XRD 表征显示团簇 Ag58结晶在 P21/n 空间群,

团簇的结构如图 2a 所示. 团簇 Ag58 包含了[Ag14S12]
10－

内核和[Ag44(
tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]

10＋外壳结构, 

其主体结构与硫化银团簇[Ag58S13(AdS)32]完全不同. 在

团簇 Ag58 的内核中, 存在罕见的纺锤形 Ag14 结构(图

2b). 该结构中 Ag…Ag 键长范围为 0.2922～0.3369 nm, 

平均键长为 0.3119 nm, 银原子之间具有明显的银-银相

互作用. 此外, 这个纺锤形 Ag14 构型的长轴距离为

0.8031 nm, 短轴距离为 0.6076 nm. 与之对比, 菱形十

二面体 Ag14 中对位顶点银原子的间距均为 0.6790 

nm(如图 2a). 纺锤形 Ag14 可以看成是由菱形十二面体

的两个顶点对称地向外提拉形成[49,50], 因此两个Ag14内

核结构存在着明显的相似性和差异. 此外, 与王泉明 

等[26]在溶剂热条件下合成的面心立方结构 Ag14 团簇内 

 

图 2  Ag56 和 Ag58 中的 Ag14 单元的菱形十二面体构型(a)与其纺锤构

型(b)在相同视角下的对比图 
Figure 2  The comparison of Ag14 dodecahedron (a) and spindle-shaped 
structure (b) viewed along the same direction in Ag56 and Ag58 

核相比, 我们在室温下合成了菱形十二面体和类似菱形

十二面体(纺锤形)的 Ag14 内核, 这表明团簇的形成是一

个热力学控制的过程. 而在相同温度下溶剂和辅助配体

的改变, 引起了 Ag14 菱形十二面体的形变并转化为纺

锤形结构, 证明了团簇的形成也是一个动力学控制的过

程. 由此我们认为第二类硫银团簇的自组装可能是由热

力学和动力学共同主导的过程, 这与 Jin 等[51-53]对于第

一类硫银团簇的研究结果一致. 

由于受到纺锤形 Ag14 内核结构的影响, 团簇 Ag58

的外层结构[Ag44(
tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]

10＋也呈现

出同样的纺锤状构型, 这与团簇 Ag56有很大的差别. 其

结构也与孙頔等[54]报道的内包混合价态[Ag6]
4＋内核的

58 核“纳米轮”硫银团簇明显不同. 如图 3b 所示, Ag58

外 层 结 构 中 的 银 原 子 排 列 呈 现 出 非 常 有 趣 的

“Ag4-Ag8-Ag10-Ag10-Ag8-Ag4”平行的层状分布, 其相邻

层间距均为 0.3 nm 左右. 20 个 tBuS－配体通过 µ3或 µ4

的方式将这些银原子相互连接构成封闭的壳层, 此外, 

14 个 µ2-CF3CO2
－分布于壳层表面进而起到平衡电荷以

及稳定结构的作用. 其中 Ag—S, Ag…Ag 和 Ag—O 键

长范围分别为0.2376～0.2819 nm, 0.2937～0.3387 nm和

0.2219～0.2472 nm. 同时溶剂分子 CH3CN 作为端基配

体占据团簇的两极, 且 Ag—N 键长范围为 0.2206～

0.2591 nm. 

 

图 3  (a) 团簇Ag58的整体结构图; (b) 团簇Ag58外壳层及银原子层状

分布结构图; (c) [Ag14S12]内核结构; (d) Ag14 纺锤形结构. 颜色代码: 
Ag 紫色, 绿色; S 黄色; O 红色; N 蓝色; F 浅绿; C 灰色  
Figure 3  (a) Overview structure of Ag58; (b) the detailed structure of 
shell and layer architecture in Ag58; (c) the structure of [Ag14S12] core; (d) 
the spindle-shaped structure of Ag14 unit. Color codes: Ag, purple and 
green; S, yellow; O, red; N, blue; F, light green; C, grey 

图 4 为团簇 Ag56和 Ag58在二氯甲烷溶液中的吸收

光谱和荧光光谱. 两个团簇具有非常相似的紫外-可见

吸收曲线, 均包含 510 nm左右的肩峰以及 400～500 nm

处明显的宽频吸收带. 通过将吸收波长转化为光子能

量, 计算得到 Ag56 和 Ag58 的光学能级分别为 1.92 和 
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图 4  团簇 Ag56和 Ag58的紫外吸收光谱(a)、光学能带计算(b)和荧光

光谱(c) 
Figure 4  Characterizations of Ag56 and Ag58 including the UV-vis ab-
sorbance spectrum (a), optic energy gap calculation (b) and photolumi-
nescence spectrum (c) 

2.03 eV(如图 4b). 团簇 Ag56和 Ag58在二氯甲烷溶液中

的荧光光谱存在明显的差异. 如图 4c 所示, 团簇 Ag56

在 477 nm 激发波长下, 表现出有趣的双发射现象[55], 

即在 513 和 551 nm 处有两个明显的发射峰. Ag58 在 467 

nm 波长激发下, 得到了类似于 Ag56 荧光光谱的曲线, 

但是 Ag58团簇在 551 nm 处具有较宽的发射峰. 硫银团

簇 Ag56和 Ag58的荧光现象主要来源于 S 3p 到 Ag 5s 轨

道之间的电荷转移[56-58]. 团簇 Ag58 比 Ag56 多两个银原

子并采取了不同的排列方式, 然而它们包含相同的硫配

体数量, 这使得 Ag58 的荧光性质与 Ag56 有明显的相似

性和差别. 

3  结论 

本工作通过改变反应溶剂和辅助配体来调控团簇

自组装过程, 得到了两个新型壳核结构的硫银团簇Ag56

和 Ag58. 单晶 XRD 分析表明两个团簇包含不同的 Ag14

内核单元: 在 Ag56 中 Ag14 内核单元为常见菱形十二面

体结构, 而 Ag58 中 Ag14 内核单元为罕见的纺锤形. 同

时, Ag58 的外壳结构也呈现出纺锤形结构, 其外壳银原

子以“Ag4-Ag8-Ag10-Ag10-Ag8-Ag4”的层状方式分布. 由

于 Ag14 内核单元的异构引起两个团簇结构上的显著不

同, 最终导致团簇Ag56和Ag58在荧光性质上的差异. 本

研究丰富了硫银团簇家族的种类, 并为进一步理解硫银

团簇结构的形成过程及性质研究提供了新的样本. 

4  实验部分 

4.1  仪器和试剂 

所有的实验试剂和药品均是直接购买后使用, 没有

进一步纯化. tBuSAg化合物是参考文献中报道的方法合

成[59]. 团簇 Ag56 和 Ag58 的晶体学数据是采用钼金属靶

Bruker D8 Quest 分析仪进行收集. 晶体结构是利用直接

法进行解析, 并利用 SHELXL-2014 精修. 团簇 Ag56 和

Ag58 结构信息可以通过剑桥晶体数据库免费获取

(CCDC 2010788 和 2010789, www.ccdc.cam.ac.uk/  

data_request/cif). C, H, O 元素分析表征采用的是

PerkinElmer 2400 元素分析仪. UV-Vis 吸收光谱是利用

PE Lambda 750S UV-vis 分光光度计进行记录. 荧光光

谱采用 FP-6500 荧光光谱仪进行测试分析. 

4.2  [Ag56S12(tBuS)20(CF3CO2)12]•6CH3CN•8H2O 
(Ag56)的制备 

称取 tBuSAg (0.06 g, 0.30 mmol)和 CF3CO2Ag (0.11 

g, 0.50 mmol)溶解在 12 mL 的二氯甲烷/乙腈/甲醇(V∶

V∶V＝1∶1∶1)的混合溶剂中. 室温下搅拌 15 min 后, 

溶液逐渐变澄清后进行过滤. 滤液置于黑暗无振动的环

境中缓慢挥发, 大约一周后在溶液中可以观察到红色晶

体, 产率: 19%. Anal. calcd for C116H214N6O32S32Ag56F36: 

C 13.99, H 2.15, O 5.14; found C 13.86, H 2.17, O 5.13.  

4.3  [Ag58S12(tBuS)20(CF3CO2)14(CH3CN)6]•6CH3CN 
(Ag58)的制备 

称取 tBuSAg (0.06 g, 0.30 mmol), CF3CO2Ag (0.08 

g, 0.36 mmol)以及双 (二苯膦基 )甲烷  (0.01 g, 0.03 

mmol)溶解在 12 mL的二氯甲烷/乙腈/DMF (V∶V∶V＝

1∶1∶1)的混合溶剂中. 室温下搅拌 15 min 后, 溶液逐

渐由无色变为黄色最终变为红色. 然后将溶液过滤, 滤

液置于黑暗无振动的环境中缓慢挥发, 大约一周后可以

观察到红色晶体生成 , 产率 : 15%. Anal. calcd for 

C132H216O28S32Ag58F42: C 15.10, H 2.06, O 4.27; found C 

15.19, H 2.09, O 4.41. 
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