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密度泛函理论对犆狌６团簇异构的研究
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摘　要：使用可视化图形用户界面程序ＧａｕｓｓＶｉｅｗ给出了Ｃｕ６团簇所有可能存在的结构，用量化

计算软件Ｇａｕｓｓｉａｎ０３的Ｂ３ＬＹＰ杂化密度泛函和ＳＤＤ基组对所给结构进行优化，最终得到了８种

Ｃｕ６团簇的异构体。对所得异构体的结合能和结构进行了分析，发现结合能和实验值以及理论值符

合得很好，在结构方面其最稳定的是平面三角形结构。在８种异构中有正五边形等３种结构是首次

模拟得到的，所得结果为以后的理论和实验工作提供了参考。
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１　引言

原子团簇是由几个至上千个原子或分子组成。

对基态团簇稳定结构的寻找一直是团簇科学界关注

的问题［１］。Ｃｕ是一种性质优良的过渡态金属元素，

在微电子领域有着广泛的应用。Ｃｕ团簇有一些无

法替代的奇特性质［２］，有着广泛的应用前景，所以

对Ｃｕ团簇的研究一直是团簇科学界感兴趣的课题

之一［３—５］。

对于Ｃｕ团簇基态结构的研究目前也有一些进

展：张梅玲等［４］，王顺等［５］和李天信等［６］分别利用

不同的模拟方法和势模型计算了Ｃｕ的中小团簇。

对小Ｃｕ团簇结构的研究近年也取得了一些成果。

ＫａｒｌＪｕｇ等
［７］用密度泛函理论的ＬＤＡ和 ＧＧＡ交

换相关泛函研究了Ｃｕ狀（狀≤１０）的结构和结合能。

ＣａｏＺｅｘｉｎｇ等
［８］和Ｆｅｒｎｎｄｅｚ等

［９］分别研究了Ｃｕ狀

（狀≤１３）的稳定结构和可能存在的多种异构。最近

Ｇｕｖｅｌｉｏｇｌｕ等
［１０］利用第一性原理系统地寻找了Ｃｕ狀

（狀≤１５）结构可能存在的异构。对于小Ｃｕ团簇结构

和结合能的研究存在着很多差异，特别是专门对某

个原子数团簇异构的研究还很少，所以我们专门研

究了团簇的异构现象。随着原子个数的增加，团簇

的异构体数目也在增加，考虑到实际的计算周期和

团簇可能存在的异构体个数等原因，选择Ｃｕ６作为

研究的对象，来验证目前已给出的结构并试图寻找

一些新的异构体，进一步丰富团簇的结构理论。

本文结合密度泛函（ＤＦＴ）和相对论有效原子实

势 （Ｒｅｌａｔｉｖｉｓｔｉｃ Ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ Ｃｏｒｅ Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ， 简 称

ＲＥＣＰ）理论，用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３量化计算程序进行计

算，得到了基态Ｃｕ６团簇的８种异构体，并和其他

使用不同势函数模拟的结构［２—５，７，１１—１３］进行了对

比，发现了以前没有发现的３种Ｃｕ６ 团簇的稳定结

构，这对以后的实验和模拟工作提供了参考。

２　理论方法

ＤＦＴ是通过构造电子密度的泛函来模拟电子

相关的一种近似方法。它将电子能量分成动能、电

子核吸引能和库仑排斥能以及交换相关项几部分

分别计算，即电子的能量可分成
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其中，犈Ｔ 为电子运动的动能，犈Ｖ 包括核与电子的

吸引势和核与核的排斥势，犈Ｊ为电子与电子的排斥

势，犈ＸＣ为交换相关能和电子与电子相互作用的其

余部分。除了核与核的排斥势外，每一项均可表示

为电荷密度ρ的函数。所以狀个电子体系的能量为
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其中，犈ＸＣ分为交换泛函犈Ｘ（ρ）和相关泛函犈
Ｃ（ρ）两

个独立部分。它们分别对应于相同自旋和混合自旋

相互作用。ＤＦＴ方法就是将交换泛函和相关泛函

联合起来进行计算。我们所用的Ｂ３ＬＹＰ方法即是

将包含梯度修正的Ｂｅｃｋｅ交换泛函和Ｌｅｅ，Ｙａｎｇ和

Ｐａｒｒ相关泛函联系在一起，局域相关泛函按常规采

用Ｖｏｓｋｏ，Ｗｉｌｋ和Ｎｕｓａｉｒ（ＶＷＮ）局域自旋密度处

理，得到３参数的Ｂｅｃｋｅ泛函
［１４］：
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由（２）和（３）式可知，通过调节参数犮０，犮ｘ和犮ｃ可得

较准确的能量值。

　　ＲＥＣＰ是在有效原子实模型基础上发展而来

的。鉴于原子性质主要决定于价层电子，将固体物

理学的有效原子实理论推广到分子的量子力学，形

成了分子的有效原子实势（ＥＣＰ）及ＲＥＣＰ理论。

　　Ｃｕ原子的基电子组态为（１狊）
２（２狊）２（２狆）

６（３狊）２

（３狆）
６（３犱）１０（４狊）１，最外层有一个未成对的电子。

应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ０３给出的 ＲＥＣＰ取代内层１８个电

子，另外在价电子层的１１个电子被收缩为基函数。

计算时考虑到交换相关能，选用由Ｂｅｃｋｅ的三参数

杂化的交换泛函势和 ＬＹＰ 相关泛函势组成的

Ｂ３ＬＹＰ
［１４］方法。从计算时间和精度考虑，选取有效

中心势的ＳＤＤ基组，该基组通常适用于研究过渡

金属原子的团簇［１５］。

３　模拟过程

　　 可视化图形用户界面程序 ＧａｕｓｓＶｉｅｗ 是

Ｇａｕｓｓｉａｎ０３的图形用户界面，用于构建原子或团簇

模型，设置和提交Ｇａｕｓｓｉａｎ０３的计算任务程序。

我们首先在可视化图形用户界面程序 Ｇａｕｓｓ

Ｖｉｅｗ 中给出Ｃｕ６团簇所有可能存在的基态结构，

然后采用 ＤＦＴ 理论的 Ｂ３ＬＹＰ杂化密度泛函和

ＳＤＤ基组进行能量和结构优化，整个优化过程是用

量化计算软件Ｇａｕｓｓｉａｎ０３完成的，最后生成输出文

件，显示其能量和结构（包括键长、键角、平面度

等）等的一些相关参数。

　　输出文件的文本格式可以显示整个优化过程是

否正常结束，量化计算软件Ｇａｕｓｓｉａｎ０３所默认的收

敛判据有４个，它们分别是力（单位为 Ｈａｒｔｒｅｅ／

Ｂｏｈｒ，１Ｈａｒｔｒｅｅ／Ｂｏｈｒ＝８．２３８７２２５（１４）×１０－８

Ｎ）、力的均方根、位移（单位为 ?）和位移均方根，

极值分别为０．０００４５０，０．０００３００，０．００１８００和

０．００１２００。当模拟过程中团簇势能面的两个自洽场

计算结果间的差值落在程序默认的标准之内时，程

序认为结果收敛，优化结束。

把结果文件导入到可视化图形用户界面程序

ＧａｕｓｓＶｉｅｗ中打开，可以观察三维的团簇结构画

面。将ＧａｕｓｓＶｉｅｗ中的结构画面选择合适的观察角

度，储存为ｊｐｇ格式的画图文件进行进一步的结构

分析。

４　结果与讨论

　　我们首先用可视化图形用户界面程序 Ｇａｕｓｓ

Ｖｉｅｗ 设计了基态Ｃｕ６团簇可能存在的多种结构，

然后用 ＤＦＴ方法结合 ＲＥＣＰ理论，采用 Ｇａｕｓｓｉ

ａｎ０３的Ｂ３ＬＹＰ杂化密度泛函和ＳＤＤ基组对初始

结构进行了优化，得到了图１所示８种基态Ｃｕ６团

簇的稳定结构。

从图１可看到：Ｃｕ６Ａ ，Ｃｕ６Ｃ，Ｃｕ６Ｅ，Ｃｕ６Ｇ

和Ｃｕ６ Ｈ 分别为平面三角形、五边形、平行四边

形、在菱形的对角上对称加上两个原子、六边形的

平面结构，Ｃｕ６Ｂ，Ｃｕ６Ｄ和Ｃｕ６Ｆ分别为正五棱锥、

在梯形平面的上下分别对称加上两个原子和三棱柱

的立体结构。这些异构体的对称点群、配位数和平

均键长如表１所示。

　　另外，从图１对应的立体结构分析可知，Ｃｕ６Ａ

是除有１根３度旋转对称轴Ｃ３外还有垂直于它且

互成等夹角的３根２度旋转对称轴Ｃ２，另外还有垂

直于Ｃ３的对称面σｈ及３个通过Ｃ３和１根Ｃ２轴的对

称平面σ的Ｄ３ｈ结构，为平面正三角形结构。这种结

构的对称性高。从表１可以看到，Ｃｕ６Ａ的平均配

位数ＣＮ 和平均键长犚（ＣｕＣｕ）分别为３．０和２．４０５

?，平均键长和文献［１６］的数据符合得很好。

Ｃｕ６Ｂ和Ｃｕ６Ｃ分别是正五棱锥和正五面体结

构，对称点群分别为Ｃ５ｖ和Ｄ５ｈ，两者配位数相同，

Ｃｕ６Ｂ比Ｃｕ６Ｃ对称性稍低。从表１看到，Ｃｕ６Ｂ的

·２１３· 原 子 核 物 理 评 论 第２５卷　



平均键长稍大一些，值为２．３５５?，对于两种结构

的相对稳定性在下面的结合能部分再详细讨论。

Ｃｕ６Ｂ与文献［７，９，１０］中报道的五棱锥结构相比

没有底边边缘的键，Ｃｕ６Ｃ结构未见有文献报道。

图１ 基态Ｃｕ６团簇的稳定结构

表１　犆狌６ 团簇异构体的对称点群犘犌、

平均配为数犆犖和平均键长犚（?）

Ｃｌｕｓｔｅｒ ＰＧ ＣＮ 犚（ＣｕＣｕ）／?

Ｃｕ６Ａ Ｄ３ｈ ３．０ ２．４０５ ２．４０３［１６］

Ｃｕ６Ｂ Ｃ５ｖ １．７ ２．３５５

Ｃｕ６Ｃ Ｄ５ｈ １．７ ２．２９０

Ｃｕ６Ｄ Ｃ２ｖ ３．７ ２．４４９ ２．４５６［１６］

Ｃｕ６Ｅ Ｃ２ｈ ２．３ ２．３６０

Ｃｕ６Ｆ Ｄ３ｈ ３．０ ２．４１１

Ｃｕ６Ｇ Ｄ２ｈ ２．３ ２．３８０

Ｃｕ６Ｈ Ｄ２ｈ ２．０ ２．３４５

Ｃｕ６Ｄ是Ｃ２结构，对称性较差，配位数为３．７，

是几种异构体中最大的，平均键长２．４４９?。Ｃｕ６Ｅ

是Ｃ２ｈ结构，是所有异构体中对称性最差的，文献

［９］用ＤＦＴＧＧＡ方法得到了同样的结构。Ｃｕ６Ｅ的

平均配位数ＣＮ和平均键长犚（ＣｕＣｕ）分别为２．３和

２．３６０?，平均键长在所有异构体中是比较小的。

Ｃｕ６Ｆ为三棱柱结构，对称点群为 Ｄ３ｈ，对称性与

Ｃｕ６Ａ相同。平均配位数ＣＮ为３．０，平均键长犚

为２．４１１?。

Ｃｕ６Ｇ和Ｃｕ６ Ｈ 都为Ｄ２ｈ对称的平面结构，在

以前的文献中未曾报道，我们是首次用ＤＦＴ模拟

得到的。通过对Ｃｕ６Ｇ和Ｃｕ６Ｈ反复模拟计算没有

发现ＪｏｈｎＴｅｌｌｅｒ效应，说明这两种结构的存在是

有充分理论根据的。

团簇的结构直接影响结合能的大小，因此结合

能是表征结构相对稳定性的最直接的数据。由结合

能可以对比各种结构的相对稳定性。各异构体的平

均结合能如表２所示。

表２　犆狌６ 团簇异构体的平均结合能犅犈，犆狌６ 团簇平均结合能理论评价值犆犅犈及实验值犅犈 犈狓狆．


Ｃｌｕｓｔｅｒ 犅犈／（ｅＶ／ａｔｏｍ） 犆犅犈／（ｅＶ／ａｔｏｍ） 犅犈Ｅｘｐ．／（ｅＶ／ａｔｏｍ）

Ｃｕ６Ａ １．５０

Ｃｕ６Ｂ １．４６

Ｃｕ６Ｃ １．４４

Ｃｕ６Ｄ １．３４ １．５３５１［７］ １．７３±０．１８［１１］ １．６８±０．１７６［１７］ １．３０±０．４３６［１８］

Ｃｕ６Ｅ １．２９

Ｃｕ６Ｆ １．２６

Ｃｕ６Ｇ １．２４

Ｃｕ６Ｈ １．２３

　　　　　　　　犅犈为本工作值，犆犅犈为文献评价值，犅犈Ｅｘｐ．为各小组的实验值；犆犅犈和犅犈Ｅｘｐ．均对应于Ｃｕ６Ｄ团簇。
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　　从表２可以看到，平均结合能 Ｃｕ６ Ａ 最大，

Ｃｕ６Ｈ 最小；相对稳定性也是Ｃｕ６ Ａ最稳定，Ｃｕ６

Ｈ最不稳定。另外还可以看到模拟所得的平均结合

能比理论评价值偏小，相对误差在 ２．２９％—

１９．８７％之间。能量差别与选择的理论模型不同有

关，通常用ＲＥＣＰ模型得到的结合能稍低一些
［１９］。

Ｃｕ６Ａ与理论评价值的误差仅为２．２９％，是所有异

构体中平均结合能最大也是最稳定的，这和已有文

献数据［１０，１６］符合很好。另外，我们模拟所得到的平

均结合能全部在实验值的误差范围之内。

对于Ｃｕ６Ｂ和Ｃｕ６Ｃ两种结构非常相近，配位

数相同，前者平均键长较长，对称性后者稍高。结

合能Ｃｕ６Ｂ比Ｃｕ６Ｃ稍大，前者较后者更稳定一些。

说明对称性只是判断结构相对稳定性的一个方面。

Ｃｕ６Ｃ，Ｃｕ６Ｇ和Ｃｕ６Ｈ在以前的文献中都未曾

报道，是我们首次模拟得到的。从输出的计算结果

来看，能量都是收敛的，给这些结构的存在提供了

有效的理论支持。同时文献［２—４］报道的八面体结

构用ＤＦＴ模拟没有得到，这有待于进一步讨论和

证明。

５　结论

　　使用可视化图形用户界面程序ＧａｕｓｓＶｉｅｗ给

出了Ｃｕ６团簇所有可能存在的结构，用量化计算软

件Ｇａｕｓｓｉａｎ０３的Ｂ３ＬＹＰ杂化密度泛函和ＳＤＤ基

组对初始结构进行了优化，得到了８种不同的Ｃｕ６

团簇的异构体，其中五棱锥、三棱柱等立体结构的

有３种，平面三角形、平行四边形的平面结构有５

种。分别分析了不同结构的结合能、配位数和平均

键长，发现Ｃｕ６团簇的最稳定结构为平面三角形结

构。有些文献［４，９，１０］报道的八面体的结构我们

没有得到，这个问题有待于进一步讨论和证明。３

种新的异构体的模拟结果，为以后的理论和实验研

究提供了参考。
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