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Квантово-химическим моделированием кластеров Men IB-металлов с n = 2–8 выявлены их наиболее устойчивые 
изомерные формы. Проведен анализ структуры и ряда свойств (геометрических, энергетических, электронных). 
Показано, что с увеличением размера кластера возрастает число изомерных форм, среди которых повышается 
доля 3D-структур. Осуществлен расчет ИК-спектров нанокластеров IB-металлов при Т = 298 К, выявлено уши-
рение диапазона колебательных частот преимущественно в область малых волновых чисел. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
Нанокластеры Men металлов IB-подгруппы исполь-

зуются как высокоактивные каталитические материалы 
для электронных, оптических и медицинских устройств 
[1–2], в фотохимии [3] и гелиотехнике [4]. Особо пер-
спективны малые кластеры с n ≤ 10, все атомы которых 
являются поверхностными. 

Экспериментально [5–8] и теоретически [9–16] ус-
тановлено наличие осциллирующей зависимости ряда 
характеристик кластеров IB-металлов от их размера, 
что обычно связывается с эффектом размерного кван-
тования. Наиболее ярко осцилляции свойств (работа 
выхода электрона, поверхностная энергия, энергия 
хемосорбции и др.) от размера проявляются у одно-
мерных и двухмерных систем – атомных цепочек и 
тонких пленок [17–18]. Однако некоторые характери-
стики, в частности парциальная плотность состояний 
поверхностных атомов, монотонно зависит от размера 
кластера [19]. 

Цель работы: выявление методом квантово-хими- 
ческого моделирования устойчивых изомерных форм 
нанокластеров меди, серебра и золота; определение их 
пространственного строения и свойств. 

 
МЕТОДИКА РАСЧЕТОВ 

 
Расчеты проведены методом DFT (программный 

пакет Gaussian 03) с использованием гибридного функ-
ционала PBE0 [20]. Атомы металлов описывались 
псевдопотенциалом SDD [21]. 

Полная оптимизация геометрии структур осущест-
влена со следующими критериями сходимости: 4,5·10–4 
Хартри·Бор–1 – для градиента (сил на атомах) и 1,8·10–3 
Бор – для величин смещения атомов. Отсутствие мни-
мых значений в спектре колебательных частот свиде-
тельствовало о соответствии полученных структур 
минимуму на поверхности потенциальной энергии. Для 
визуализации структуры кластеров использована про-
грамма ChemCraft [22]. 

Расчетная схема протестирована на двухатомных 
частицах (табл. 1). Ошибка в определении стандартной 
энтальпии диссоциации 0

dissHΔ  для Cu2 и Ag2 не пре-
вышает 7 %, а для Au2 составляет  14 %.  Рассчитанное  

Таблица 1 
 
Рассчитанные и экспериментальные [5] (выдел.)  

характеристики частиц Me2 
 

Частица
0
dissHΔ , 

кДж/моль 
R,  
пм 

ν,  
см–1 νэксп/νрасч 

Cu2 
184 

193,9 ± 2,4
225 
222 

261 
266,4 1,021 

Ag2 
148 

159,2 ± 2,9
258 
248 

185 
192,4 1,040 

Au2 
190 

220,9 ± 1,9
255 
247 

173 
190,9 1,103 

 
межатомное расстояние R в целом более точно согла-
суется с экспериментом, чем величина 0

dissHΔ : откло-
нение не превышает 5 %. Характеристические частоты 
колебаний ν при 298 К рассчитаны в рамках приближе-
ния гармонического осциллятора. 

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 
Для получения всех возможных изомерных струк-

тур кластеров Men каждого металла сгенерировано 
более 150 стартовых геометрий, оптимизация которых 
проведена с помощью алгоритма Берни [23]. 

За критерий относительной устойчивости изомеров 
Men при Т = 0 К взята величина изменения энтальпии 

0
0,dissHΔ (Men) в процессе их полной диссоциации на 

атомы: 
 

.MeMe ⋅n=n                                                                  (1) 
 
Энтальпия диссоциации 0

0,dissHΔ , которую можно 
трактовать как тепловой эффект процесса диссоциации 
при абсолютном нуле температуры, рассчитывалась по 
формуле: 

 
)Ме()Me(0

0, ndiss ЕЕnH −⋅=Δ ,             (2) 
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Рис. 1. Наиболее устойчивые структуры кластеров Men (Me = Cu, Ag, Au; n = 2–8) 
 
 

Таблица 2 
 

Число стабильных изомеров (j) кластеров Men и свойства двух наиболее устойчивых форм (I и II) 
 

Кластер n (j) 
0

0,dissHΔ , 
кДж/моль 

0
298,dissHΔ ,

кДж/моль 

0
298,dissSTΔ ,

кДж/моль 

0
298,dissGΔ ,

кДж/моль 
EHOMO,
эВ 

ELUMO, 
эВ 

νmin, 
см–1 

νmax, 
см–1 

Cun 

2 1 181–I 184–I 27–I 157–I –5,89–I –2,19–I 261–I 261–I
3 1 272–I 276–I 51–I 225–I –4,21–I –2,65–I 97–I 250–I
4 1 481–I 486–I 89–I 397–I –4,98–I –2,68–I 57–I 267–I

5 2 658–I 
628–II 

663–I
633–II 

119–I
122–II 

544–I
512–II 

–4,80–I
–4,52–II 

–2,07–I 
–3,04–II 

39–I 
75–II 

259–I
265–II 

6 4 892–I 
880–II 

898–I
887–II 

155–I
157–II 

743–I
730–II 

–5,72–I
–5,44–II 

–2,16–I 
–2,25–II 

45–I 
42–II 

261–I
256–II 

7 4 1116–I 
1095–II 

1124–I
1103–II 

198–I
197–II 

926–I
906–II 

–4,58–I
–4,73–II 

–2,02–I 
–2,02–II 

73–I 
60–II 

241–I
241–II 

8 6 1349–I 
1341–II 

1358–I
1350–II 

236–I
236–II 

1122–I
1114–II 

–5,58–I
–5,30–II 

–1,99–I 
–2,40–II 

53–I 
58–II 

238–I
236–II 

Agn 

2 1 146–I 148–I 26–I 122–I –5,69–I –2,40–I 185–I 185–I
3 1 216–I 219–I 48–I 171–I –4,20–I –2,74–I 50–I 172–I

4 2 388–I 
367–II 

391–I
370–II 

88–I
78–II 

303–I
293–II 

–4,83–I
–4,86–II 

–2,83–I 
–2,94–II 

37–I 
8–II 

186–I
197–II 

5 2 535–I 
486–II  

538–I
489–II 

116–I
117–II 

423–I
372–II  

–4,69–I
–4,48–II 

–2,21–I 
–3,09–II 

27–I 
50–II 

183–I
180–II 

6 5 738–I 
716–II 

742–I
720–II 

152–I
153–II 

591–I
567–II 

–5,60–I
–5,34–II 

–2,28–I 
–2,32–II 

31–I 
30–II 

188–I
177–II 

7 8 882–I 
869–II 

887–I
873–II 

192–I
191–II 

695–I
682–II 

–4,47–I
–4,58–II 

–2,20–I 
–2,12–II 

47–I 
39–II 

164–I
163–II 

8 12 1082–I 
1073–II 

1087–I
1077–II 

229–I
230–II 

858–I
848–II 

–5,49–I
–5,50–II 

–2,03–I 
–2,44–II 

35–I 
48–II 

162–I
163–II 

Aun 

2 1 187–I 190–I 27–I 163–I –7,09–I –3,43–I 173–I 173–I

3 2 275–I 
275–II 

278–I
278–II 

48–I
50–II 

230–I
228–II 

–6,39–I
–5,24–II 

–3,08–I 
–3,76–II 

18–I 
57–II 

160–I
161–II 

4 2 489–I 
483–II 

492–I
486–II 

90–I
84–II 

402–I
402–II 

–6,06–I
–6,24–II 

–3,79–I 
–3,96–II 

16–I 
32–II 

166–I
192–II 

5 3 676–I 
593–II 

679–I
596–II 

120–I
120–II 

559–I
476–II 

–5,83–I
–5,45–II 

–3,04–I 
–4,00–II 

23–I 
35–II 

175–I
162–II 

6 4 945–I 
866–II 

948–I
869–II 

159–I
157–II 

789–I
712–II 

–6,83–I
–6,40–II 

–3,07–I 
–3,15–II 

31–I 
23–II 

180–I
159–II 

7 14 1067–I 
1050–II 

1070–I
1053–II 

189–I
189–II 

881–I
864–II 

–5,72–I
–5,23–II 

–3,22–I 
–3,23–II 

13–I 
13–II 

185–I
179–II 

8 25 1314–I 
1288–II 

1318–I
1291–II 

224–I
234–II 

1094–I
1057–II 

–6,67–I
–6,46–II 

–3,63–I 
–2,98–II 

4–I 
25–II 

199–I
144–II 
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где E(X) – полная энергия соответствующей частицы 
плюс энергия ее нулевых колебаний. Критерием устой-
чивости кластеров при T = 298 K служило изменение 
энергии Гиббса 0

298,dissGΔ (Men) в процессе (1), проте-
кающем в идеальной газовой смеси при стандартных 
условиях. 

На рис. 1 приведены оптимизированные структуры 
наиболее устойчивых при 0 K кластеров для каждого n; 
общее число полученных кластеров для меди, серебра 
и золота равняется, соответственно, 19, 31 и 51. В табл. 2 
приведены некоторые характеристики для двух наибо-
лее устойчивых изомерных форм – I и II. 

Полученные наиболее устойчивые изомеры (струк-
туры Men I) согласуются с таковыми, эксперименталь-
но выявленными для меди (n = 2–8) [16], серебра (n =  
= 5–7) [13] и золота (n = 2–8) [24]. Самые стабильные 
изомеры кластеров меди и серебра во всем интервале n 
одинаковы. Для всех трех металлов устойчивые кла-
стеры с n = 3–6 являются плоскими. Для кластеров 
меди и серебра с n = 7–8 наиболее стабильные структу-
ры трехмерны, в отличие от золота, где во всем интерва-
ле размеров кластеров доминируют плоские структуры. 

Особенности кластеров золота проявляются, начи-
ная с n = 3. На поверхности потенциальной энергии для 
золота присутствуют два четких минимума, за малым 
(~0,1 кДж/моль) преимуществом второго при угле  
<Au-Au-Au = 131,1°. Для серебра и меди второй мини-
мум отсутствует. 

Для кластеров Me4 наиболее устойчивая структура 
(для меди она же единственная) при T = 0 K обладает 
симметрией D2h. Такая структура энергетически отли-
чается от второго изомера для серебра и золота на 21 и 
6 кДж/моль соответственно. Однако при температуре 
298 K для золота структура Au4 I лишь немного, на  
0,1 кДж/моль, более стабильна по сравнению со струк-
турой Au4 II. Как и в случае четырехатомных класте-
ров, самые стабильные структуры Me5 (точечная груп-
па C2v) совпадают для всех трех IB-металлов. Второй 
по устойчивости изомер Me5 II энергетически отлича-
ется от структуры Me5 I на 30, 49 и 83 кДж/моль для 
Cu, Ag и Au, соответственно. 

Для шестиатомных кластеров плоская структура с 
симметрией D3h соответствует глобальному минимуму 
энергии для всех трех металлов. Второй по устойчиво-
сти изомер – пентагональная пирамида C5v также явля-
ется общим для IB-металлов и энергетически отличает-

ся от D3h-структуры на 12, 22 и 79 кДж/моль для меди, 
серебра и золота, соответственно. При n ≥ 7 для кла-
стеров Cu и Ag трехмерные структуры являются более 
стабильными, чем плоские, которые доминируют в 
интервале размеров от трех до шести атомов. Наиболее 
устойчивые изомеры Me7 и Me8 для меди и серебра – 
это пентагональная бипирамида (точечная группа D5h) 
и структура с симметрией Td (рис. 1). Семи- и восьми-
атомные кластеры золота, отвечающие глобальному 
минимуму, все еще сохраняют плоскую форму. Со-
гласно [24], плоские структуры доминируют для кла-
стеров золота как минимум до n = 13; переход к трех-
мерным структурам, вероятно, происходит в интервале 
размеров от 13 до 20 атомов [25]. Среди полученных 
структур только три плоских (одна для Ag8 и две для 
Au8) имеют основное спиновое состояние – триплет, 
что на единицу выше минимально возможного. 

На рис. 2 представлена зависимость энергии выс-
шей заполненной молекулярной орбитали (а) и разни-
цы энергий низшей свободной и высшей заполненной 
молекулярных орбиталей (б) от числа атомов для са-
мых устойчивых изомеров. В обоих случаях зависи-
мость носит немонотонный характер. 

Термодинамические параметры ( 0
dissGΔ , 0

dissHΔ ) 
процесса полной диссоциации нанокластеров меняются 
в ряду: Au > Cu >> Ag – для n = 2–6 и Cu > Au >> Ag – 
для n = 7–8 (см. табл. 2). Вклад энтропийной состав-
ляющей ( 0

298,dissSTΔ ) свободной энергии Гиббса про-
цесса (1) много меньше, чем изменение энтальпии; 
данный параметр примерно одинаков для всех иссле-
дуемых металлов и монотонно возрастает с размером 
кластера. 

Чтобы проследить, как меняется устойчивость кла-
стеров с увеличением их размера, исследована зависи-
мость энергии химической связи в кластере, приходя-
щейся на один атом, т. е. 0

0,dissHΔ /n, от размера наибо-
лее стабильного кластера. Из рис. 3а следует, что при 
увеличении n сила химической связи в кластере воз-
растает. Наименее стабильными структурами являются 
димер и тример, наиболее стабильными – октамеры. 
Расчетные и экспериментальные [26] значения 

0
0,dissHΔ /n для меди согласуются; кластеры серебра 

наименее устойчивы. 

 
 

 
 

Рис. 2. Зависимость энергии высшей заполненной молекулярной орбитали (а) и разницы энергий низшей свободной и высшей 
заполненной молекулярных орбиталей (б) от числа атомов для самых стабильных кластеров 
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Рис. 3. Зависимость 0
0,dissHΔ /n (а) и средней длины связи Me-Me (б) от числа атомов для самых устойчивых кластеров 

 
 
Из сравнения значений 0

0,dissHΔ /n с энтальпией 
испарения металлов (304,6, 255,1 и 324,4 кДж/моль для 
Cu, Ag и Au, соответственно [27]), которая рассматри-
вается как энергия связи на атом в компактном метал-
ле, можно заключить, что в кластерах с n = 8 химиче-
ская связь достигает только половины своей силы от-
носительно максимально возможной. 

Средняя длина связи Me-Me (Rср) в наиболее ус-
тойчивых, при T = 0 K, кластерах возрастает с увеличе-
нием числа атомов (рис. 3б). Наиболее резкий рост 
длины связи наблюдается в ряду Me2-Me3-Me4, затем 
изменения Rср становятся малозаметны. Характерно, 
что если сравнивать кластеры разных металлов, то 
средняя длина связи Me-Me для них соотносится так 
же, как и межатомное расстояние в компактных метал-
лах: Cu < Ag ≈ Au. 

 
ВЫВОДЫ 

 
1. Кластеры IB-металлов образуют несколько 

изомерных форм, количество которых растет как с 
увеличением числа атомов в кластере, так и в ряду:  
Au > Ag > Cu. Наиболее устойчивые структуры при  
n = 2 и n = 4–6 для всех исследуемых металлов одина-
ковы. 

2. При увеличении размера нанокластеров IB-
металлов их устойчивость возрастает. Наиболее слабая 
химическая связь характерна для кластеров серебра. 

3. Значения EHOMO и ELUMO немонотонно зависят 
от числа атомов в кластере Men, что является проявле-
нием эффекта размерного квантования. Однако ряд 
характеристик, прежде всего термодинамических, с 
возрастанием n меняется практически монотонно, как и 
среднее межатомное расстояние в кластерах; последнее 
стремится к значению, характерному для компактного 
металла. 

4. Диапазон значений колебательных частот, по-
лученных для кластеров меди, серебра и золота отно-
сительно характеристической частоты соответствую-

щего димера, расширен преимущественно в область 
меньших волновых чисел. 
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Doroshenko A.A., Nechayev I.V., Vvedenskiy A.V. STRUC-

TURE AND PROPERTIES OF Men IB-METALS NANO- 
CLUSTERS WITH n = 2–8 

Quantum-chemical modeling of Men IB-metals clusters with  
n = 2–8 was used to reveal the most stable isomeric forms. The 
analysis of the structure and some properties (geometric, energetic 
and electronic) was carried out. It was shown that the growth of 
cluster size results in the growth of number of isomeric forms and 
the share of 3D-structures among them. Ther IR-spectra of IB-
metal clusters at Т = 298 К were calculated and revealed the broa-
dening of vibration frequencies band principally into the range of 
small wave numbers. 

Key words: metal nanoclusters; quantum-chemical modeling; 
stable isomers. 
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диметилэтинилкарбинол. 
Приведены результаты исследований возможной каталитической активности композитов полианилин/соль ме-
талла при нанесении их на поверхность медного катода в процессах электрогидрирования ацетофенона и диме-
тилэтинилкарбинола. Заметный промотирующий эффект (по сравнению с электрохимическим восстановлением) 
установлен для композитов полианилина с NiCl2 (1:1), CuCl (1:2) и CuCl2 (1:2) при гидрировании диметилэти-
нилкарбинола. Электрогидрирование ацетофенона осуществляется более интенсивно и с высокой конверсией 
при применении Со-содержащего композита (1:1). Каталитическую активность в исследуемых процессах про-
явил также гидрохлорид полианилина. 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 
 
В последние двадцать лет проводятся интенсивные 

исследования по применению полимер-металлических 
композитов в качестве катализаторов в каталитических 
и электрокаталитических системах. Особое внимание 
уделяется нанокомпозитам на основе полианилина 
благодаря его легкому синтезу, высокой электропро-
водности, стабильности к окружающим условиям и 
другим привлекательным физико-химическим свойст-
вам [1]. В электрохимических процессах с помощью 
нанесения полианалина на электрод с дальнейшей им-
мобилизацией в него частиц металла осуществляется 
модификация электрода, позволяющая интенсифици-
ровать электродные реакции. С применением полиани-
лин-металлических электродных покрытий были изу-
чены электрокаталитические реакции окисления мета-
нола [2–6], муравьиной кислоты [3, 5, 7], гидрохинона 

[8], гидразина [9] и некоторых других органических 
соединений. Реакциям электровосстановления на элек-
тродах, модифицированных полианилин-металличе- 
скими покрытиями, посвящено сравнительно меньшее 
количество исследований, исключение составляет 
электровосстановление кислорода [10–12]. Подробное 
обсуждение этих и других электрокаталитических 
процессов на модифицированных полимерами (и в 
частности, полианилином) электродах приведено в 
обзоре [13].  

Эффективность процессов электрокаталитического 
гидрирования органических соединений с различными 
функциональными группами с применением для акти-
вации катода скелетных металлов-катализаторов (Fe, 
Co, Ni, Cu, Zn), а также электролитического порошка 
меди была подтверждена многолетними исследования-
ми [14–22]. Целью данной работы явилось изучение 
возможности проявления каталитической активности 


