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采用遗传算法,得到贵金属混合团簇 Cun−1Au (n = 2—10)的稳态结构,并采用分别基于静态及含时的密度泛函

理论的第一性原理方法计算了团簇的静态极化率和吸收光谱.由于 d电子屏蔽效应的增强,金原子的引入会导致团

簇静态极化率的降低,但立体的构型能减小这种影响.基于含时密度泛函理论的第一性原理计算得到的吸收光谱指

出,这种屏蔽效应同时导致共振强度的明显下降. d轨道对跃迁贡献的进一步计算,指出 d轨道成分是团簇的光激发

中的主要贡献者,但 d电子的屏蔽作用并不会直接导致在激发中 d轨道贡献的提升. 针对固定尺寸体系, Cu6−nAun

(n = 0—6)团簇的研究进一步论证了此观点. 计算的光谱与实验值能很好地对应,并且比其他更早的理论计算更为

接近实验值.
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1 引 言

团簇具有许多与尺寸相关的奇异结构和性质,

是联接微观与宏观之间物质结构的新层次. 在过去

的几十年中,由于团簇研究重要的基础性和潜在的

应用价值, 其研究在各领域均引起了广泛的兴趣.

影响团簇性质的因素包括原子数、几何构型以及

电子结构等,这些因素也最终决定了在外场作用下

团簇所反映的特征,比如极化率、光电子能谱和光

学吸收谱.

近年来,贵金属团簇和纳米颗粒如金、银、铜

等由于其独特的光学、电子学和催化性能而受到

了广泛的关注 [1−3]. 国内的研究主要关注于贵金属

纳米结构的特殊光电性能及其等离激元效应的协

同作用. 如 Au纳米颗粒可制成 Au/SiO2 纳米复合

薄膜并获得良好光吸收特性 [4],而 Au纳米筒状结

构的等离激元效应也以时域有限差分方法 FDTD

研究过 [5], Ag纳米颗粒被嵌入 BaO薄膜改变了其

光电子发射的光谱响应 [6],而大尺寸 Ag纳米线可

以通过产生聚乙烯吡咯烷酮控制其生长 [7], Pd纳米

球新表面等离共振带的发现更带来了光学应用前

景 [8]. 而随着设备和计算水平的进一步成熟,国际

上逐步展开了一些贵金属小团簇的制备及表征. 最

近在 Idrobo和 Lecoultre等 [9−12] 的努力下, 纯 Au,

Cu团簇的光电性质在实验和计算领域都获得了更

深刻的认识. 但国内外对于混合团簇的光电性质缺

乏关注,仅有Wang等 [13]从理论上研究了Aun−1Cu

团簇的结构和电子性质,对掺杂原子的影响进行了

分析. 从计算的角度来看, 铜团簇具有比金团簇更

大的挑战,因为其相关 3d波函数无节点,导致其价

轨道高度局域化. 在这种情况下, 金原子掺杂后的

情况是否将产生明显的不同? 为探讨掺杂金原子

对铜团簇电子壳层结构的影响,本文利用基于含时
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密度泛函理论 (TDDFT)的第一性原理对 Cun−1Au
(n = 2—10)团簇的光电性质进行了系统的研究.

2 计算方法

Wang等 [14] 使用遗传算法确定了金团簇的稳

定结构. 类似地, 我们在确定 Cun−1Au (n = 2—10)
团簇时, 使用 USPEX 软件进行遗传操作. USPEX
的主要功能是连接了 Matlab 与 VASP 软件, 将遗
传算法与能量计算有效结合. 在控制 Matlab 进行
结构演化时,以 10个结构为一代,首代结构随机产
生, 每代最好的 40%参与下一代的演化. 新结构中
60%来自于遗传, 20%通过晶格转变, 20%通过排列
变化. 另外, 每代中最优的 5个结构保留至下一代
中. 在此过程中, VASP采用了经相对论校正的投影
缀加波 PAW方法. 电子交换关联势选择广义梯度
近似,截断能选取 300 eV, K 点网格为 2×2×2.
对于团簇的几何优化、静态极化率和吸收光

谱的理论计算, 则由 Gaussian09 软件完成. 近期
在 DFT 计算过程中, B3LYP[15−17] 作为较为可信

的混合型泛函数在研究混合型贵金属团簇时已

被成功应用 [18−20]. 鉴于此, 本文在高斯中采用
的化学模型即为 B3LYP. 在描述 Cu、Au 原子的
内层电子时, 由于全电子计算相当耗时, 采用包
含相对论效应的有效核势 (RECP) 效率较高. 在
这种近似下, 我们采用了 LanL2DZ 基组 [21] 来描

述 Au 最外层 5s25p65d106s1 的价电子以及 Cu 最
外层 3s23p63d104s1 的价电子. 这种基组对于描述
Au-Cu团簇的准确性已由 Yang, Wang等人在相同
B3LYP泛函的条件下测试过.计算结果与实验值符
合较好 [22]. 综上, 本文针对高斯软件的操作均在
B3LYP/LanL2DZ水平下进行, 采用静态 DFT计算
了混合团簇的静态极化率,使用 TDDFT计算得到
了团簇的激发态.

3 结果与讨论

3.1 结 构

尽管 Wang 等 [14] 成功预测了贵金属团簇的

稳定结构, 贵金属混合团簇的结构却缺乏相关报
道. 仅最近, Wang 等 [13] 考虑了大量的可能结构,
对 Aun−1Cu团簇的稳定结构进行了预测. 由于 US-
PEX已被成功地广泛用于预测晶体的结构 [23], 其
遗传操作的可靠性已获得广泛认可. 并且, 在对

Aun−1Cu 团簇预测的前期准备工作中, USPEX 的
结果与 Wang[13] 的报道相当一致. 因而在此, 我们
利用 USPEX,对 Cun−1Au的稳定结构,进行了预测,
结果如图 1所示.
为直观认识 USPEX 如何预测团簇结构, 我们

以 Cu9Au为例. 图 2显示了遗传演化的进程 (阶梯
曲线表示了每一代中的最低能量),所有能量均相对
于基态能量而言.

图 1 Cun−1Au (n = 2—10)的稳定构型,其对称性也相应列出
( -Cu原子⃝-Au原子)

图 2 Cu9Au结构预测中能量的演化

不同大小团簇的相对稳定性可通过计算其平

均结合能 Eb得到预测. 掺杂团簇 Cun−1Au (n = 2—
10)平均结合能公式 (1)表示为

Eb(n) =
[
(n−1)E(Cu)+E(Au)

−E(Cun−1Au)
]
/n, (1)

式中 E(Cu), E(Au), E(Cun−1Au)分别表示Cu, Au原
子及 Cun−1Au团簇的总能.
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表 1 不同团簇的稳定结构平均结合能

n Eb(Cun−1Au)/eV Eb(Cun)/eV Eb(Aun)/eV[9]

2 1.15 1.01 1.07

3 1.16 1.00 1.11

4 1.47 1.31 1.42

5 1.50 1.41 1.55

6 1.68 1.59 1.77

7 1.66 1.63 1.72

8 1.78 1.72 1.84

9 1.73 1.69 1.81

10 1.82 1.76 1.91

表 1显示了不同团簇结构平均结合能的变化.
可发现, 金原子的掺杂提高了团簇的平均结合能,
增加了稳定性. 这一点, 与铜原子对金团簇的影响
一致 [13]. 总的看来, 不管是纯团簇还是混合团簇，
其平均结合能随着原子数的增多而逐渐增加,但是
当 7 6 n 6 10时,结合能的增加又显示出奇偶振荡
性. Idrobo等 [9]研究 Aun团簇得到结果显示出与我

们的一致性. 而Wang等 [13] 认为, Aun−1Cu团簇平
均结合能随尺寸增加,并在 6 6 n 6 10时出现奇偶
振荡性,与此也无不同.但需要注意的是, Aun−1Cu,
Aun 团簇的稳定结构始终为平面,而 Cun−1Au, Cun

团簇则在 n = 7处转为 3D稳定结构. 可见,这种随
尺寸平均结合能增加并随后出现奇偶振荡性的现

象在贵金属小团簇 (2 6 n 6 10) 中属于普遍现象,
并且与原子种类无关.

3.2 静态极化率

极化率的研究对于认识物质非线性光学行为

具有重要的意义.静态极化率的定义为

α = (αxx +αyy +αzz)/3, (2)

其中 αxx, αyy, αzz 均由高斯计算得到的极化率矩阵

得到. 为了研究 Cun−1Au团簇的极化率趋势及 Au
原子带来的影响,我们将 Cun与 Cun−1Au团簇的计
算结果进行了比较,结果如图 3所示.
对于 Cu, Au 原子, 我们的计算结果为 7.04 和

5.45 Å3,与Nagel等 [24]的实验值 6.1和 5.8 Å3相比,
分别高估了 15.4%及低估了 6.0%. 因此对于所有的
计算结果,我们也假设有这种 15%及 6%的差异.值
得注意的是,贵金属原子的极化率要远小于碱金属
Na(23.6 Å3), K(43.4 Å3), Rb(47.3 Å3)及 Cs(59.6 Å3).

这种巨大的差异是贵金属原子中 d 电子引起的屏
蔽作用导致的.
对于 Cun 团簇来说, 我们的计算值与 Patrizia

等 [25] 的计算结果相当接近, 并具有同样的趋势:
1 6 n 6 6时极化率呈现奇偶振荡性. Idrobo等 [26]

研究 Agn团簇时也发现了类似的走向, 2 6 n 6 6时
呈现奇偶振荡性. 同时,当 n = 7时团簇结构由平面
转变为 3D, 这一点也能从极化率在此处的进一步
降低得到反映.
掺杂 Au原子之后带来明显的影响便是在平面

结构下极化率的普遍下降. 在 n = 6处仅降低 5%,
而在 n = 3 处则达到 11%. 这是由于 Au 原子中 d
电子对于 s 电子的屏蔽作用要强于 Cu 原子导致
的. 随着原子数的增多, 这种影响随之降低. 而在
2D—3D转变点 n = 7处, 这种差别甚至可以忽略,
可见适当的团簇构型可以大大降低这种屏蔽作用

对极化率的影响.

图 3 团簇原子数为 n的平均原子极化率

3.3 吸收光谱

Cun−1Au (n = 2—10)的吸收光谱由图 4所示,
计算得到的理论值与其他 TD 方法及实验值的比
较也由表 2 总结列出. 对于铜原子, 我们计算得
到的 4s → 4p 能级跃迁发生在 3.89 eV 处, 并拥有
f = 0.27的共振强度.与 Idrobo等 [10]基于 TDLDA
的计算值 4.19 eV ( f = 0.32)相比,更为接近实验值
3.81 eV,仅有 2%的差别.针对共振强度,同 Ag的 5s
→ 5p 的计算值 [26] 0.63 相比, 有 57.1%的降幅. 这
种共振强度的急剧减少源自于 d 电子对 s 电子屏
蔽作用的显著增强. 我们的计算结果,与其他理论
值也较接近: Del Vitto等 [27] 用 CASTP2方法发现
4s → 4p 发生在 4.03 eV 处, 并拥有与我们相同的
共振强度 f = 0.27;而 Bosko等 [28] 得到了 4.12 eV

057803-3



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 057803

( f = 0.15) 的计算值. 我们发现第二个较强的跃迁
发生在 4.91 eV处,并拥有 f = 0.01的共振强度.尽
管我们低估了近 10%, 这仍能与实验测得的 3d →
4p 跃迁相对应, 此处均值为 5.47 eV. 我们将 3d →
4s和 4s → 5s的跃迁分别对应于计算值 1.49 eV和
5.35 eV, 并且均为消失共振强度 f = 0.00, 这一方

法沿用了 Wang[29], Idrobo[10] 等人的思路. 而相较
于 Idrobo 等 0.90 eV ( f = 0.00), 5.22 eV ( f = 0.00)
的计算值, 我们的值显然更为接近实验值 1.38 eV
( f = 0.00), 5.34 eV ( f = 0.00). 而 Bosko等 1.10 eV
( f = 0.00), 5.18 eV ( f = 0.00) 的计算值, 则显然低
估了在这两处的激发能量.

图 4 Cun−1Au (n = 2—10)的吸收光谱

对于 CuAu 团簇, 我们只将计算值与 Bishea

等 [32] 的实验值进行比较,因为如前所述,至今并没

有相关混合团簇的基于第一性原理的理论值可参

考. 在低于 3 eV情况下,我们列出了所有得到的跃

迁: 2.60 eV ( f = 0.003) , 2.65 eV ( f = 0.005), 2.82 eV

( f = 0.00)及 2.99 eV ( f = 0.18),而实验值则出现了

5 个吸收峰. 经过充分的比较, 我们确定我们的计

算值并没能找到对应于 X → a的跃迁. 我们将 2.60

eV与实验值的 2.55 eV相匹配, 定为 X → A跃迁;

将 2.99 eV与实验值的 2.98 eV相匹配,定为 X → B.

而基于强度的考虑, 我们将实验上强度相当弱的

X →C处的激发能量 2.79 eV与我们处于消失共振

强度的 2.82 eV相对应.而在高能量区 3—6 eV,很

可惜实验上并没能获得相应数据. 在此区域,从图

4 也能够非常清晰的看到仍有 4处较明显的吸收,

它们分别是 4.89 eV ( f = 0.05), 5.19 eV ( f = 0.22),

5.62 eV ( f = 0.14)和 5.84 eV ( f = 0.24). 与我们计

算的 Cu2 在此区间的 4处吸收峰 4.14 eV, 4.53 eV,

4.91 eV和 5.05 eV对比后可发现 Au原子造成了吸

收光谱一定的蓝移.

对于 Cu2Au 团簇, 实验获取吸收光谱的工作

则显得更为不易. Bishea 等 [33] 的工作仅给我们

提供了均值在 2.14 eV处的吸收峰, 对应于 X → A

的跃迁. 但同时, 他们的工作也对共振强度进行

了估计, 并得到了 f = 0.006 的值, 这与我们的计

算值 0.007 相当一致. 也基于这一原因, 我们将此

处的激发能量 2.48 eV 与实验值相对应. 在低于

6 eV 的情况下, 另有几处较为明显的吸收, 分别
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为: 3.31 eV ( f = 0.12), 3.69 eV ( f = 0.12), 3.80 eV
( f = 0.14), 4.39 eV ( f = 0.13), 5.26 eV ( f = 0.25),
5.50 eV ( f = 0.20)及 5.86 eV ( f = 0.12). 可以看出,
Cu2Au 团簇在 5—6 eV 的高能量区有更强更集中
的吸收.
剩下团簇 (4 6 n 6 10) 的吸收光谱由图 4 统

一展示,并具有如下特点: 1)总原子数为偶数的团
簇吸收光谱显得更为尖锐, 而具有奇数原子的团
簇,吸收峰则分布较为均匀和平坦. 2)通常第一个
激发处于 2.5 eV 附近, 并在 3.5 eV 附近出现极为
明显的吸收峰. 3) 激发多集中于 4—6 eV 的高能
量区.

表 2 Cu原子及 Cun−1Au激发能量同实验吸收能量的比较

激发能量/eV(共振强度)

跃迁 实验值 [30,32,33] 本文值 Idrobo等 [10] Lecoultr等 [31] Del Vitto等 [27] Bosko等 [28]

Cu

4s → 4p 3.81 3.89(0.27) 4.19(0.32) 6.00 4.03(0.27) 4.12(0.15)

3d → 4p 5.47 4.91(0.01) 5.17(0.38) 6.30 — —

3d → 4s 1.49 1.38(0.00) 0.90(0.00) — 1.38(0.00) 1.10(0.00)

4s → 5s 5.35 5.34(0.00) 5.22(0.00) — — 5.18(0.00)

CuAu

X → a 2.24 — — — — —

X → A 2.55 2.60(0.003) — — — —

X → B 2.58 2.65(0.005) — — — —

X →C 2.79 2.82(0.00) — — — —

X → D 2.98 2.99(0.18) — — — —

Cu2Au

X → Ã 2.14(0.006) 2.48(0.007) — — — —

针对 Cun−1Au (n = 2—10)团簇共振强度的结

果分析如图 5 所示, 极为明显的特征便是 6 eV 下

所得平均共振强度 IOS低于 1,这比碱金属原子的

平均共振强度降低了约 60%. 我们认为这是由于贵

金属中 d电子的屏蔽作用导致的. n个原子的团簇

IOS可由下式得到:

IOS(n) = ∑
Ωi<Ec

fi/n, (3)

上式中 Ωi 表示激发能量, Ec 表示截断能.

与纯铜团簇相比, Au 原子的掺杂并没有改变

平均共振强度的走势,并以在 n = 7处的强度的显

著回落标示了团簇从 2D至 3D的转变.但是 Au原

子仍带来了最低 3.3%、最高达 15.7%的强度的减

小,可见, Au原子带来的 d电子屏蔽作用的增强还

是较为明显的. 进入 3D 状态后, 平均共振强度的

变化显示了一定的奇偶振荡性,但仍保持了 0.48左

右相近的强度水平. 据此我们可以推测对于更大的

Cun−1Au团簇,由于都是 3D构型,都将具有近 0.50
的强度水平并呈现奇偶振荡性.

图 5 截断能为 6 eV的平均共振强度

d电子在贵金属团簇吸收光谱中的主要影响是
显著降低了共振强度,因此也就出现了预期的贵金

057803-5



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 62, No. 5 (2013) 057803

属团簇与碱金属团簇的不同,以及掺金铜团簇与纯

铜团簇的不同.为了进一步确定不同轨道成分对光

谱的贡献,我们计算了 d轨道成分占所有跃迁的百

分比. 对于一个具有 fi 共振强度的跃迁,由W vc
i 表

示发生吸收的价带 -导带对的比重,以 dv 表示价带

中 d轨道占据比,将某次激发中涉及到的价带 -导

带对都考虑进来加和即得到该次激发 d 轨道比重

∑
vc

W vc
i dv. 再将每次激发产生的共振强度考虑进来,

就可以得到截断能 Ec 下 d轨道贡献公式为

d =

(
∑

i,Ωi<Ec

fi ∑
vc

W vc
i dv

/
∑

i,Ωi<Ec

fi

)
×100%. (4)

由上式计算得到的不同截断能 Ec = 4 eV和 6

eV下 d轨道贡献及 Au原子 d轨道贡献如图 6所

示. 首先一点非常明显, 6 eV下 d轨道贡献均达到

了 50%以上,因此可以确定 d轨道是激发的主要成

分. 当 2 6 n 6 8时,在 Ec = 4 eV下 d轨道贡献不

如 6 eV说明在 4—6 eV区间仍存在大量 d轨道激

发,这与之前得到的激发多集中于 4—6 eV高能量

区的结论相一致.而在 n = 9处出现的不同现象则

可由吸收图谱中 n 为奇数时分布较为平均的激发

来解释,并且进一步说明,此时 3—4 eV集中的 d轨

道激发甚至超过了 4—6 eV. n = 10 处两者相近的

现象则说明,尽管此处激发仍集中于高能量区，但

其中 d轨道激发却有一定的降低. 该混合团簇中金

原子的 d 轨道贡献在不同截断能下的表现同上述

情况类似, 但仍显示出其独特性: 其 d轨道贡献并

不一直处于比铜原子高的水平,而是仅在 n = 2, 3,

6, 7处达到了较高水平. 可见, d电子屏蔽并不直接

导致 d轨道在激发中更大的贡献.

图 6 不同截断能下金原子及所有原子的 d轨道在跃迁中所占
百分比

3.4 固定尺寸下 Au原子对团簇光学性质的
影响

为进一步确定 Au原子对于铜团簇光学性质的

影响,我们选取了平面中最大且具有高对称性的 6

原子体系作为研究对象,分析了 Au原子增加对团

簇的静态极化率、共振强度及 d轨道贡献的影响.

同 Cun−1Au (n = 2—10)的结构预测方式相同,

我们使用 USPEX软件获得了 Cu6−nAun (n = 0—6)

团簇的稳定结构,结果如图 7所示. 可以发现,在该

体系下, Au原子的掺入在大体上未改变团簇构型,

这也为进一步研究 Au原子对团簇光学性质的影响

提供了方便.

图 7 Cu6−nAun (n = 0—6)的稳定构型,其对称性也相应列出
( -Cu原子⃝-Au原子)

经由静态 DFT 计算后我们可以得到相应的

静态极化率, 结果可由图 8 所示. 可以看出, 随着

Au 原子的增加, 混合团簇的静态极化率一开始是

减小的, 这一点可以由我们之前的结论, 即 d 电子

屏蔽作用的增加解释. 但同时, Vasiliev 和 Jackson

等 [34,35] 认为,原子平均体积的增大也会导致平均

极化率的增加. 在 Au原子数为 4时,混合团簇已进

入 Au团簇的框架,平均体积增加较为明显,因而其

平均极化率呈现增加的趋势. 而纯金团簇平均极化

率高于纯铜团簇则表明,纯团簇的体积效应对于极

化率的影响高于 d电子屏蔽作用.

针对 Cu6−nAun (n = 0—6)团簇共振强度的分

析结果由图 9所示. 可以看出,随着 d电子屏蔽作

用加强,即 Au原子数增加,混合团簇的共振强度降
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低. 这与我们之前的结论, d电子在贵金属团簇吸收
光谱中的主要影响是降低共振强度一致.

图 8 Au原子数为 n时平均原子极化率

图 9 截断能为 6 eV的平均共振强度

截断能 Ec = 6 eV时 Cu6−nAun (n = 0—6)团簇
d轨道贡献如图 10所示. 可以看出,混合团簇的 d
轨道贡献均达到 50%以上,表明 d轨道是激发的主
要成分. 同时, 纯铜团簇的 d轨道贡献要低于纯金
团簇,但伴随 Au原子增加过程, d轨道贡献的振荡
变化,则说明 d电子屏蔽作用并不直接导致 d轨道
在激发中更大的贡献,与我们之前的观点相符.

图 10 截断能 Ec = 6 eV时 d轨道在跃迁中所占百分比

4 结 论

利用遗传算法软件 USPEX软件获得了稳定的
掺金铜团簇 (Cun−1Au, n = 2—10)的几何结构；使
用 Gaussian09软件对结构进行了优化,计算了其静
态极化率,并利用 B3LYP-TDDFT方法得到了 6 eV
以内的吸收光谱. 由结合能的计算表明, 贵金属小
团簇存在一种普遍现象:其平均结合能随原子个数
增加而增加,并在 7 6 n 6 10时具有奇偶振荡性. 贵
金属原子中的 d 电子屏蔽作用会导致团簇静态极
化率的降低,但立体的构型能减小这种影响.另外,
这种屏蔽作用还会导致共振强度的明显下降. 对
于我们计算得到的吸收光谱,与实验值能够较好对
应,说明高斯采用的 B3LYP-TDDFT在一定程度上
能够解释贵金属小团簇的光学行为,相比其他理论
方法有更好的表现. 通过进一步计算 d轨道对跃迁
的贡献,可以发现 d轨道成分确实在团簇的光激发
中有主要贡献. 同时,我们也发现, d电子的这种屏
蔽作用并不会直接导致在激发中 d 轨道贡献的提
升. 而对固定尺寸 Cu6−nAun (n = 0—6)团簇中 Au
原子对光学性质影响的研究,则进一步证实了我们
的观点.
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Abstract
The structures of Cun−1Au clusters are examined using the genetic algorithm, and the static polarizabilities and optical absorption

spectra are investigated by first principles computations within the static and time-dependent versions of the density functional theory.

The static polarizabilities decrease after being doped by one Au atom due to the strengthened screening effect of d electrons, which can

also be weakened by three-dimensional structures. The optical spectra computed within the time-dependent density functional theory
indicate that the screening effect also leads to the quenching of oscillator strengths. A deeper analysis of d-orbit indicates d-orbit

is the main contributor in the optical excitation while its growing up is not directly influenced by the strengthened screening effect.
The research on Cu6−nAun (n = 0—6) clusters in a fixed size system verifies our arguments further. Our calculation results are in
good agreement with the experimental data on the optical absorption spectra, which are closer to the experimental data than the earlier

theoretical results.
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