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采用密度泛函方法对铜原子在有限长（)，)）椅型单壁碳纳米管的吸附行为进行了研究 *计算结果表明，铜原子
吸附在管外壁要比吸附在管内壁能量上更为有利，在管外壁碳原子顶位吸附最佳，属于明显的化学吸附 *且用前线
轨道理论对其成键特性进行了分析，表明在顶位吸附时主要由铜原子的 %+轨道电子与碳纳米管中耦合的!,"键形
成新的!键 *此外还对比计算了两种典型位置电子密度，发现顶位吸附的成键中有更大的电子云重叠 *进一步表明
在某些情况下铜碳原子可以成键 *
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! @ 引 言

单壁碳纳米管（+5:<6> 74ABC: :4:C?9B>，DEFG），
由于其拥有极好的机械与物理特性［!—#］，吸引了研

究人员的关注 *尤其是经过渡金属原子修饰的碳纳
米管可以显著影响其电子超导性、磁性能，以及机械

性能、耐磨性、抗菌性等性能，广泛应用于异类催化

剂、气敏原件、电极材料、磁性材料、生物装置等许多

方面［%］，因而在实验与理论方面被广为研究 *由于铜
是导电、导热性极强的金属，故铜与碳纳米管材料的

复合已经成为当前研究的一个热点 *目前，已有实验
采用铜电极电弧放电［)］、等离子体化学气相沉积［&］、

在氦气氛中激光溅射铜靶［/］等方法合成铜碳纳米管

（H9=DEFG）*其铜碳纳米管的导电率可达到纯铜的
电导率，同时纤维硬度显著高于碳纳米管或铜 *关于
DEFG与铜原子复合理论方面的报道只有 I9A<9:
等［(］报道了铜原子与（(，’）锯齿型单壁碳纳米管作
用，铜原子在斜桥位为最稳定的吸附位置，有较小的

吸附能，铜原子与碳纳米管的结合猜测可能是范德

华力在作用 *但是，同时也有相关文献报道由于铜原
子的惰性，电子云很难与其他物质共享［-—!!］*那么，

由此产生采用激光溅射法制备的铜碳纳米管，铜原

子到底是采用什么方式结合，复合物是否能够稳定

存在等问题，且实验报道椅型碳纳米管比锯齿型碳

纳米管更有利于与外来原子结合［!"］，因此我们非常

有必要采用典型的椅型碳纳米管构型，运用可靠的

理论计算［!#，!%］研究获得其实验不能观测到的微观的

物理化学信息，来进一步探讨其吸附特性 *

" @ 计算模型和方法

本文选用理论研究广泛采用的（)，)）［!)，!&］椅型
单壁碳纳米管作为研究对象，其构型见图 !，包含 -’
个碳原子，终端悬挂键由 "’个氢原子饱和 *对于单
个铜原子的吸附我们考虑了 )个可能的位置：!，顶
位；"，与轴向倾斜的桥位；#，与轴向垂直的桥位；
$，管外六元环的中心；%，管内六元环的中心（由于
管内其他位置吸附作用与六元环中心相当，故管内

只以六元环中心为例）*其中铜原子的初始位置距离
最近碳原子的距离为 ’@# :3*
运用全电子线性组合原子轨道的密度泛函理

论，采用 IJC6#［!/］模块完成计算 *计算中价电子波函
数用双数值基加极化函数展开（IFK）的基组 *采用

第 )(卷 第 &期 "’’-年 &月
!’’’,#"-’L"’’-L)(（’&）L%’&&,’&

物 理 学 报
.HG. KMNDOH. DOFOH.

PC6*)(，FC*&，Q9:>，"’’-
#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
"’’- H85:* K8;+* DC7*



图 ! （"，"）椅型 #$%&结构示意图 灰色为碳原子，白色为氢

原子，箭头所示方向为轴向

广义梯度近似（’’(）中的 )*+交换相关函数［!,］，在
-./01 程序中，原子序数小于 2!的原子的全部电子
参与计算，则 3，4 原子采用全电子基组，而大于 2!
的 35原子则只有价电子参与计算，内层电子用有
效势代替［!6］7且此方法已被金［!8］、铯［29］等原子广泛
采用 7

1 : 计算结果与讨论

!"#" 几何优化与能量分析

首先在吸附前，对终端悬挂键由氢原子饱和的

完美的椅型（"，"）#$%&进行优化，在整个过程中体
系能量呈下降趋势，最终收敛构型中 3—3键长约
在 9:!1;,—9:!<<, =>之间，与文献［2!］中的 3—3
键长 9:!16,—9:!<<2 =>之间很接近，最大误差仅为
!:"?，证明我们的计算结果是可靠的 7随后将铜原
子置于 #$%&的上述五个典型位置分别进行几何优
化，经充分优化后吸附情况具体参数见表 !，铜原子
与优化后的完美的碳纳米管吸附能 !@ 定义为 !@ A
!#$%& B !35 C !#$%&B 35，其中 !#$%&和 !35分别是吸附

前 #$%&和 35的能量，!#$%&B 35是吸附后体系的总

能量 7
从优化的结果得出，铜原子与 #$%&相互作用，

吸附能为正值，表明铜原子吸附在 #$%&上是可行
的 7比较以上各个位置的吸附能及铜碳键长，管内外
六元环中心 "，! 位置的吸附，铜碳原子之间的距
离为 9:1!99 =>左右，与铜碳原子的范德华半径之
和（铜碳原子范德华半径之和为 9:1!"9［22］ =>）相
当，其吸附能小于 ! DE，可见其属于范德华力作用 7

管外三个典型位置 # 顶位、$ 斜桥位（最终收敛于
顶位）和 % 垂桥位的吸附能都显著大于管内外六元
环中心，其中在 #，$ 处铜碳原子间距离最小，为
9:!66, =>，吸附能最大，因此其结构最稳定 7综上所
述，表明铜原子更有利于吸附在碳纳米管外表面，这

与实验报道铜原子附着在碳纳米管的外表面的结论

一致［21］7且铜原子在管外最稳定的位置为顶位（斜
桥位的收敛于顶位），与同主族的金［!8］原子在（"，"）
型 #$%&的吸附非常类似，金原子最稳定吸附位置
也在碳原子顶位，其键长为 9:2!,9 =>，吸附能为
9:61 DE；而铜碳键长为 9:!66, =>，吸附能为 !:22
DE7 比较金、铜原子在 #$%&的吸附行为，铜原子与
#$%&的结合力要强 7这归因于铜元素的化学性质
较金元素的化学性质活跃，同时也表明我们的计算

是合理的 7

表 ! 图 !中所标 35与 #$%&不同位置作用时

吸附能 !@ 与铜碳键长

#$%& 位置 !@ FDE 35—3 键长F=>

( !:22 9:!66,

$ !:22 9:!66,

（"，"）#$%& % !:!8 9:2296（9:2!"6）

" 9:;9 9:1!99

! 9:8< 9:19,6

!"$" 最稳定的吸附结构

为了进一步研究铜原子与 #$%&的吸附特性，
就优化后的铜原子最稳定的顶位吸附构型进行分

析，见图 2，其具体的结构参数见表 2 7
从图 2中我们可以明显看出铜原子与临近的四

个碳原子（标号为 !—<）形成了类似 GH1 构型，而正
是因为铜原子的存在破坏了（"，"）椅型碳纳米管的
镜像对称，弱化了碳纳米管的价键轨道，因而其结构

相对稳定 7进一步分析几何构型，铜原子在顶位优化
后铜碳原子键长为 9:!66, =>，略小于铜碳原子的理
论共价半径之和 9:2!"9 =>［22 ］，可见铜碳原子间的
电子云发生了有效重叠，形成了化学键 7而我们这里
的计算值偏小归因于实际分子中原子间有电负性

差，额外增加了吸引力，使得键长有所缩短［22］7从表
2得到，在吸附前，由于存在曲率效应，使得（"，"）
#$%&中碳碳键角，从 !29I（对于石墨）到 !!6:";8I再
到 !!,:<2I变化，稍有向着 GH1 钻石（!96:"I）构型转
化的趋势，因此在（"，"）型 #$%&中的 GH2 键也具有
一些类似 GH1 的性质 7这也就是为什么铜原子在碳
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图 ! 优化后的铜原子顶位吸附示意图 黑色为铜原子，白色为氢原子，灰色为碳原子

（"）一般观察图，（#）垂直轴向的横截面图

原子顶位吸附为最稳定的原因 $总之，从吸附前后的
几何构型分析，铜原子吸附在碳纳米管顶位时，引起

的形变较小，因此吸附对于保持碳纳米管结构的稳

定及某些性质非常重要 $

表 ! 铜原子在 %&’(顶位吸附时的几何结构参数

键

吸附前

%&’(
键长)*+

吸附后

,-.%&’(
键长)*+

%&’(
键角

吸附前

%&’(
键角)（/）

吸附后

,-.%&’(
键角)（/）

,0—,! 1203!4 120351 !!04 0062758 005208!

,0—,4 1203!4 120351 !!03 00923!1 0032179

,0—,3 120340 120391 !304 00923!0 0032119

,0—,- — 120669 — — —

!"!" 前线轨道分析

量子化学的前线轨道理论认为［!!］，分子参与反

应，分子轨道要发生变化，优先起作用的是前线分子

轨道，即最高占据分子轨道（:;<;）和最低未占分
子轨道（=><;）$通过计算，得出 %&’(（7，7）、铜原
子和最稳定的吸附 ,- . %&’( 结构的 :;<; 与
=><;，如图 4所示，相应的轨道能量如表 4所列 $
从图 4（"），（#）可以看出 %&’(（7，7）的前线轨

道主要集中在与轴向垂直的碳碳键之间，:;<;轨
道主要由 ,原子的 !?!，!?" 轨道组成的!"反键轨
道组成，=><;轨道主要由耦合的!@!（由于碳纳米
管的曲率效应，使得 ,—,!键弱化）键组成 $图 4
（A），（B）中铜原子的 :;<; 由 3C 成键轨道组成，
=><; 由 3C" 反键轨道组成 $ 而铜原子的 :;<;
（ D 3299 EF）与 %&’(的 =><;（ D 4250 EF）能量差为
0205 EF，小于 8 EF$根据成键原则，能量相近，对称
性匹配，轨道最大重叠 $可见铜的 3C成键轨道要转

移电子给 %&’(的耦合的!@!键形成新!键 $
此外，我们还计算了 ,- . %&’( 复合物的

:;<;和 =><;轨道，其轨道示意图如图 4（E），（G），
从图中可以看出复合物的 :;<;集中在碳原子的
周围，主要来自碳原子的 !? 轨道孤对电子，=><;
主要集中在铜原子的周围，主要来自铜原子的 3C轨
道 $对比碳纳米管与铜原子的前线分子轨道示意图，
进一步分析，由于铜原子的 =><; 轨道能量与
%&’(的 :;<; 轨道能量相等，发生了震荡，所以复
合物的 :;<;仍由碳原子的 !?轨道 !?!，!?" 轨道

组成的!"反键轨道组成 $而就复合物的 =><;可以
看出是铜原子的 :;<; 提供电子给 %&’( 的
=><;，故复合物中主要由铜原子的 3C成键轨道组
成，但是并未完全充满 %&’( 的 =><;，因此 ,-.
%&’(复合物中的 =><; 成分仍然有碳的 !? 轨道
成分 $
同时由于 :;<; ，=><;可以揭示单个分子或

复合体系的热力学稳定性，其中前线轨道能 #:;<;，

#=><;，"##=><;@#:;<;
是重要的参数 $ "# 越高，也就是

#=><;越高，#:;<;越低 $分子越不容易参与化学反
应，越稳定 $由表 4可见对于完美的碳纳米管"# H
12!! EF，顶位吸附铜原子后复合物"# H 1247 EF，可
见碳纳米管吸附惰性金属铜原子的复合物是可以稳

定存在的 $

!"#" 电子密度分析

同时，我们也计算了铜原子在 %&’(最稳定顶
位吸附，与最不稳定的六元环中心吸附时的电子密

度 $如图 3（"），（#）所示，明亮的区域代表电子富集
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图 ! "#$%，&’和 &’("#$%的 )*+,和 -*+,示意图 （.）"#$%的 ),+,，（/）"#$%的 -*+,，（0）铜原子的 )*+,，（1）

铜原子的 -*+,（（0），（1）图无明显区别），（2）&’("#$%复合物的 ),+,，（3）&’("#$%复合物的 -*+,

区，当形成化学键时电子密度发生重叠 4在图 5（.）
中我们发现铜原子在碳纳米管顶位吸附电子密度值

在 678 附近，铜原子与 "#$%电子密度发生了有效
重叠，显然是铜原子的 59电子与 "#$%的电子耦合
形成化学吸附 4而在图 5（/）中铜碳原子间，电子密
度值在 :78—:7; 之间，未见明显的相互作用，可见
其未形成化学键 4从而也进一步表明了在某些情况

下铜碳原子电子云可以共享 4

表 ! &’，"#$%和 &’("#$%复合物的 ),+,能量 !),+,，

-*+,能量 !-*+,及 -*+,与 ),+,能量差!!!-*+,<!),+,

物质 !),+,=2> !-*+,=2> !!!-*+,<!),+, =2>

"#$%（;，;） ? !7@! ? !7A: 8766

&’ ? 57BB ? !7@! 87@;

&’("#$%（;，;） ? !7@: ? !7;C 87!;

图 5 电子密度轮廓图 （通过铜、碳原子且与轴向垂直的横截面）（.）铜原子在碳原子顶位吸附，（/）铜原

子六元环中心吸附
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!" 结 论

本文采用密度泛函方法对（#，#）椅型碳纳米管
吸附铜原子后的电子结构进行了详细研究 $结果表
明，铜原子在碳纳米管内部及管外六元环中心的吸

附属于物理吸附，在与轴向垂直的桥位吸附为弱的

化学吸附，而在碳原子顶位及与轴向倾斜的桥位吸

附（最终构型收敛于顶位）时形成了类似 %&’ 构型，

为明显的化学吸附，铜碳键长为 (")**+ ,-$主要由
铜原子的 !%轨道电子与 ./01的耦合的!2"键形成
新的!键，且顶位吸附的成键中有更大的电子云重
叠，进一步表明铜碳原子可以成键 $通过铜原子在顶
位吸附的几何构型及#!!34562!7656

分析，铜原子的吸

附引起碳纳米管的形变较小，有利于保持碳纳米管

结构的稳定性，铜碳纳米管复合物可以稳定

存在 $

［)］ 89: 8 7，;9<=, 1，8:>>9?> / @ )**+ "#$%&’()$%*%+, ! )+!
［A］ /9BCD?% E @，F?=G%:, 3 5，;9%9H9,C 5 I，3=J I，;:BKD?C E 1，

.-=CL M @，.-9BBDN O F )*** -..* $ /),0 $ 1’&& $ "# ’+(’
［’］ PJ 5 Q，Q=BD% R .，@?D&9BB= .，OJ:SS O . A((( /),0 $ 2’3 $ 1’&& $

$# ###A
［!］ TJ ;，/J 8，3=J U，/J E，5DDV 1 1，79, W A((! 4#&’5 $ 2’0 $

67** $ %! )!**
［#］ E9= I P，39JD?L99% I 5，.DCBJ? @ @，;L9,< O X 7 )**Y 8)’9 $

/),0 $ 1’&& $ &’$ #!Z
［Y］ UL9,< 8 P，/9,< F 8 A((’ -..* $ /),0 $ 1’&& $ $& )*AY
［Z］ 3=J 1，19,< 7 W，UL9,< T 7，UL9: I，;J= O U，.J, T 3 A((+

8):$ $ ; $ <#(779 =(: $ [ >’() $ &" A+Y（=, ;L=,D%D）［刘 桐、唐

慧琴、张学华、赵 杰、崔让庄、孙学良 A((+ 真空科学与技术

学报 &" A+Y ］

［+］ EJ?<J, F，E9< .，;=?9G= .，8J)B%D?D, 6 A((! ; $ /),0 $ 8)’9 $ R

()$ #Z#
［*］ ;L:= / P，M9,< I /，7\9,< 7 I A((’ /),0 $ 2’3 $ R *$ )*’!(#
［)(］ ]H9,:H ^，Q:,%DG9 @，09<N I R，3JG9% @，39-K=, X，RD?,9D?C%

E，UL9,< T R )**# 8#5?%$ %% )ZAZ
［))］ M:%:B9&:H9 1 P )*Z) 8#5?:@’0（0D\ P:?V：XBD,J-）

［)A］ X9?V 0，5=N9-:C:P，3DD M，;L:= / ]，]L- I，PJ I，79, . A((#

8)’9 $ /),0 $ 1’&& $ #)% )’#
［)’］ P9,< ;，PJ P，3= P O，3=J P 7 A((# -(&# /),0 $ =:$ $ ’# #*(Z

（=, ;L=,D%D）［杨 春、余 毅、李言荣、刘永华 A((# 物理学报

’# #*(Z］

［)!］ P9,< ;，3= P O，P9, W 3，3=J P 7 A((# -(&# /),0 $ =:$ $ ’# A’Y!
（=, ;L=,D%D）［杨 春、李言荣、颜其礼、刘永华 A((# 物理学报

’# A’Y!］

［)#］ 3J T，.J, ; 7，3= Q，;LD,< 7 5 A((+ 8)’9 $ /),0 $ 1’&& $ #’#

’(#
［)Y］ X9,,:&9?> X，ML:,<&?9GL9 X，X?:K%C 5，3=-C?9VJB I A((+ ; $

4%*’(7*#5 A5#.):(0 #$@ 4%@’**:$+ &* )(YY
［)Z］ EDBBDN R )**( ; $ 8)’9 $ /),0 $ !& #+(
［)+］ XD?>D\ I X，RJ?VD M，F?,_D?L:S 5 )**Y /),0 $ 2’3 $ 1’&& $ "" ’+Y#
［)*］ 79N X I，/9>C / O )*+# ; $ 8)’9 $ /),0 $ $& A**
［A(］ EJ9,9 T Q，@V>=- R，X9GLCD? O A((# -..* $ =75B $ =(: $ &#% ))
［A)］ UL9,< 5 T ，UL9,< P Q，3= P，3= I W A((’ 8):$ $ ; $ =&57(& $

8)’9 $ && !!Z（=, ;L=,D%D）［张明昕、章永凡、李 奕、李俊

A((’ 结构化学 && !!Z］

［AA］ UL:J 8 E，EJ9, 3 P A((A =&57(&75#* 8)’9:0&5, 6#0’（RD=‘=,<：

XDV=,< 4,=HD?%=CN X?D%%）&A!A；&)Z+；&)Y!（ =, ;L=,D%D）［周公

度、段连运 A((A 结构化学基础（北京：北京大学出版社）第

A!A页；第 )Z+页；第 )Y!页］

［A’］ P9,< P 3，/9,< P E，OD, P，7D ; .，ED,< I 0，09, I，;LD, I

8，UJ: 3 A((+ 4#&’5 $ 1’&& $ *& !Z

(Z(! 物 理 学 报 #+卷



! "#$%&’( )*$+’&,$-. ’/#,0( %’*"( ,) ’/# -1%,02’&,$ 1#/-3&,0
,) +,22#0 ,$ %&$4.#!5-..#" +-01,$ $-$,’*1#%!

!"#$% &’#$()’#*）+） ,#$% -".$*）/）0 12$% ,.(1#$%*）+） ,. ,’3）

*）（!"# $%&’(%)’(# ’* +,-.%/ 0’12.),34 %35 +,().%/ 6"%/,)# ’* 7,89.%3 :(’;,38"，7,89.%3 <’(1%/ =3,;"(-,)#，09"345. 4*5546，09,3%）

+）（0’//"4" ’* 09"1,-)(# %35 >%)"(,%/ 78,"38"，7,89.%3 <’(1%/ =3,;"(-,)#，09"345. 4*5546，09,3%）

/）（7)%)" !"# $%&’(%)’(# ’* ?/"8)(’3,8 @9,3 A,/1- %35 B3)"4(%)"5 C";,8"-，=3,;"(-,)# ’* ?/"8)(’3,8 78,"38" %35 @"893’/’4# ’* 09,3%，09"345. 4*5573，09,3%）

3）（?5,)’(,%/ D**,8" ’* E’.(3%/ ’* 7,89.%3 <’(1%/ =3,;"(-,)#，09"345. 4*5546，09,3%）

（8292’:2; ++ <9=>?2@ +556；@2:’A2; B#$.A9@’C= @292’:2; *5 D>:2B?2@ +556）

E?A=@#9=
F"2 #?A>@C=’>$ ?2"#:’>@ >G 9>CC2@ #=>BA >$ ="2 #@B9"#’@（7，7）A’$%H2 I#HH 9#@?>$ $#$>=.?2 ’A ’$:2A=’%#=2; ?J ="2 ;2$A’=J

G.$9=’>$#H ="2>@J K L= ’A A">I$ ="#= ="2 #?A>@C=’>$ >$ ="2 >.=A’;2 $#$>=.?2 ’A 2$2@%2=’9#HHJ C@2G2@@2; => ="#= >$ ="2 ’$A’;2 $#$>=.?2，
M>@2:2@，="2 #;A>@?2; 9>CC2@ #=>B >$ ="2 =>C >G 9#@?>$ ’A B>@2 A=#?H2 ="#$ ="#= >$ ="2 >="2@ >.=A’;2 A’=2A K E= ="2 A#B2 =’B2，="2
9"#@#9=2@’A=’9 >G ="2 G>@B’$% ?>$; >$ ="2 =>C >G 9#@?>$ ?2=I22$ 9>CC2@ #$; NODF ’A ;2=#’H2;K F"2 #?A>@C=’>$ ?2"#:’>@ ?2H>$%A =>
9"2B’9#H #?A>@C=’>$，#$; ?#A2; >$ ="2 #$#HJA’A >G G@>$=’2@ >@?’=#H，’= ’A A">I$ ="#= ="2 $2I!?>$; ’A B#’$HJ ;.2 => ="2 ’$=2@#9=’>$
>G 3A :#H2$92 A=#=2 >G 9>CC2@ #$; 9>.CH’$% !(" ?>$; >G NODFK 1.@="2@B>@2， ="2 9#H9.H#=2; 2H29=@>$ ;2$A’=’2A >G =I>
@2C@2A2$=#=’:2 #;A>@C=’>$ C>A’=’>$A A">I ="#= 2H29=@>$ 9H>.;A >:2@H#C B>@2 >$ ="2 =>C >G 9#@?>$ #;A>@?2; 9>CC2@ #=>B，I"’9"
G.@="2@ 9>$G’@BA ="#= 9>CC2@ #$; 9#@?>$ #=>BA 9#$ G>@B 9"2B’9#H ?>$; ’$ # A2$A2 K

"#$%&’()：9#@?>$ $#$>=.?2，9>CC2@ #=>B，9"#@#9=2@’A=’9 >G ="2 G>@B’$%(?>$;
*+,,：4*34，4*67，/3P5，/*+5E

!Q@>R29= A.CC>@=2; ?J ="2 E;:#$92; 82A2#@9" 1>.$;#=’>$ G>@ D#=’>$#H S2G2$A2 >G -"’$#（T@#$= D>AK 7*/*5+5/，4*/4/）#$; ="2 N9’2$92 #$; F29"$>H>%J

1>.$;#=’>$ G>@ ,>.$% N9’2$=’A=A >G N’9".#$ Q@>:’$92，-"’$#（T@#$= D>K5U!V5+4(5+*）

0 ->@@2AC>$;’$% #.=">@ K W(B#’H：9".$J#$%(+555X+4/K $2=

*U534期 张变霞等：碳纳米管吸附铜原子的密度泛函理论研究


