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摘要　运用密度泛函理论（ＤＦＴ）中的Ｂ３ＬＹＰ方法，在６３１１Ｇ（ｄ）基组的水平上对 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的多种可

能几何构型进行了结构优化，获得了各个尺寸下团簇的最低能量结构，随后对最低能量构型的稳定性、红外光谱与

拉曼光谱性质进行了理论研究。结果发现：当狀≥３时，Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的基态构型均为立体结构；Ｍｇ原子的掺入提

高了体系的化学活性；Ｍｇ２Ｓｉ４ 与 Ｍｇ２Ｓｉ６ 是幻数结构；在相同的观察频段内，Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的红外光谱只有一个强振

动峰，拉曼光谱强振动峰的个数较多且位于高频段内，其拉曼活性较强，与之相反，Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇的红外光谱强振动

峰个数较多，而拉曼光谱强振动峰则只有一个，表明其红外活性较强。
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１　引　　言

碱土金属硅化物 Ｍｇ２Ｓｉ作为一种新型环境半

导体材料［１］，具有高比弹性模量、高比强度、耐高温

等特性，可以满足航天工业与汽车工业的需求，同时

也是一种窄带隙ｎ 型半导体［２］，无毒无污染、高热

电势率和低热导，是一种很有前途的中温热电材料。

因此吸引了国内外学者从实验与理论两个方面进行

相关研究。Ｇｏｄｌｅｗｓｋａ等
［３］通过自蔓延反应及热压

制备出 Ｍｇ２Ｓｉ致密烧结块，随后使用Ｘ射线衍射、

扫描电镜和Ｘ射线能量色散谱对反应物的成分及

０３１６００２１
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微结构进行了研究。Ｙａｎｇ等
［４］使用放电等离子体

烧结技术综合、制备出 Ｍｇ２Ｓｉ热电发生器。Ｚｈｏｕ

等［５］利用固态反应和微波辐射技术制备出 Ｍｇ２Ｓｉ

热电材料，并对其结构与相的组成进行了Ｘ射线衍

射分析。Ｔａｎｉ等
［６］采用第一性原理方法结合线性

响应方法研究了 Ｍｇ２Ｓｉ和 Ｍｇ２Ｇｅ的晶格动力学特

性，得到比热容和德拜温度随温度的变化关系。

Ａｋａｓａｋａ等
［７］利用全势线性缀加平面波方法计算了

ｎ型掺杂和ｐ型掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ的电子结构，并结合玻

尔兹曼方程计算了它们的传输性质。彭华等［８］通过

使用全势线性缀加平面波法，计算了 Ｍｇ２Ｓｉ的几何

结构和电子性质，获得了晶格参数、电子态密度和能

带等数据。计算结果表明 Ｍｇ２Ｓｉ是一种间接带隙

半导体（犈ｇ＝０．２０ｅＶ）。陈茜等
［９］采用第一性原理

赝势平面波方法对 Ｍｇ２Ｓｉ及掺杂 Ｍｇ２Ｓｉ的能带结

构、态密度、介电函数、折射率与吸收谱进行了理论

研究。他们发现掺杂显著地影响了 Ｍｇ２Ｓｉ费米面

的位置，静态光学参数与费米面附近的能带结构变

化较大。然而，到目前为止在理论及实验上，对

Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的结构、稳定性及光谱性质的系统研究

还未见报道。由于密度泛函理论已经成功的应用于

分子结构与光谱性质的研究［１０－１２］，因此本文基于第

一性原理，在６３１１Ｇ （ｄ）基组水平上选用Ｂ３ＬＹＰ

方法对 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的几何结构进行了优

化，确定了最低能量构型，随后分析了 Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇

的稳定性、红外（ＩＲ）及拉曼光谱性质。该研究目的

在于为合金团簇的理论研究及各种硅基合金材料的

制备提供有益的理论数据。

２　计算方法

综合考虑到计算精度与耗时，采用含有电子相关

效应的密度泛函理论方法Ｂ３ＬＹＰ
［１３］，选择６３１１Ｇ

（ｄ）基组，使用Ｇａｕｓｓｉａｎ０９程序包
［１４］对 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝

１～９）团簇各种不同的拓扑结构（例如一维、二维、三

维）进行了结构优化与频率计算。计算中能量收敛

精度优于１０－６（ａ．ｕ．）。Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的初

始构型设计如下：一开始直接推测初始构型，然后在

已公开发表文献的基础上（如Ｓｉ狀、ＸＳｉ狀 与Ｘ２Ｓｉ狀 团

簇的最低能量构型），在构型的任意位置用 Ｍｇ原子

进行戴帽、置换与填充，最后针对不同的异构体构型

和多种自旋多重态（１、３、５）进行结构优化，把能量最

低并且不含有虚频的结构确定为团簇的基态结构。

对所有优化好的构型都进行了频率分析，假如出现

虚频，则依照振动方向调节分子内坐标，做进一步优

化，直至虚频消失，确保得到的构型是势能面上的局

域极小点。为了保证计算的准确性，对 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝

１～９）团簇构型也进行了结构搜索。搜索采用卡里

普索（Ｃａｌｙｐｓｏ）结构预测方法
［１５－１６］，得到的结构和所

列出的低能结构序列一致。为了进一步验证计算方

法的合理性，计算了二聚体Ｓｉ２ 与 Ｍｇ２ 的键长与振动

频率，得到的结果分别为（０．２１６７ｎｍ、５４０．３７ｃｍ－１）、

（０．３９２７ｎｍ、４４．９２ｃｍ－１），与实验结果（０．２２４６ｎｍ、

５１０．９８ｃｍ－１）
［１７］、（０．３８９１ｎｍ、４５ｃｍ－１）

［１８］基本

一致。

３　计算结果与讨论

３．１　团簇的平衡几何构型分析

对于 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇，经过优化得到的

异构体较多，对于同一尺寸，仅列出了基态结构与两

个能量较低的亚稳态结构，如图１所示，根据能量的

高低依次编号为狀ａ，狀ｂ与狀ｃ，每一个异构体的对称

性与自旋多重态都在构型的下方列出：

Ｍｇ２Ｓｉ：如图１中１ａ所示，Ｍｇ２Ｓｉ的基态为具有

犆２狏对称的等腰三角形，电子态为
３犅１，Ｍｇ－Ｍｇ与

Ｍｇ－Ｓｉ键长分别为０．３１ｎｍ，０．２６ｎｍ与０．２６ｎｍ，与

二聚体Ｓｉ２ 的Ｓｉ－Ｓｉ键长０．２１６７ｎｍ相比，键长变长，

表明Ｓｉ－Ｍｇ键有所减弱，一定水平上有利于体系活

性的提高。

Ｍｇ２Ｓｉ２：基态结构如图１中２ａ所示，是具有犆狊

对称性的平面菱形结构，电子态１犃′，含有两个 Ｍｇ

－Ｓｉ键、一个Ｍｇ－Ｍｇ键与一个Ｓｉ－Ｓｉ键。亚稳态

结构２ｂ是一个对称性为犆１ 的三角锥结构。亚稳态

２ｃ则是对称性为犆２狏的蝴蝶结构，电子态为
１犃１。亚

稳态结构２ｂ与２ｃ的能量分别比２ａ高０．１０ｅＶ、

０．５９ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ３：最低能量结构如图１中３ａ所示，是一

个对称性为犆２狏，电子态为
１犃１ 的四角锥，由Ｓｉ５

［１９］的

基态结构可以看出，分别以两个 Ｍｇ原子取代两个

Ｓｉ原子即可得到该结构。亚稳态结构如图１中３ｂ

与３ｃ所示，分别为具有犆１、犇３犺对称性的立体结构，

其能量分别比基态高０．０３ｅＶ、０．８７ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ４：最低能量结构为具有犆狊对称性的四角

双锥，如图１中４ａ所示，其可视为在３ａ构型的基础

上吸附一个Ｓｉ原子而形成的。亚稳态异构体４ｂ、４ｃ

分别为具有犆２ 对称性的三棱柱、犇２犺对称性的四角双

锥，它们的能量分别比基态高０．２０ｅＶ、０．８６ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ５：如图１所示，基态为具有犆狊对称性的

５ａ，可认为是在４ａ构型的基础上吸附一个Ｓｉ原子

０３１６００２２
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图１ Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的几何结构

Ｆｉｇ．１ ＧｅｏｍｅｔｒｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＭｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

而形成的。在４ｂ构型的基础上带帽一个Ｓｉ原子可

以得到亚稳态结构５ｂ，亚稳态结构５ｃ则是具有犆１

对称性的五角双锥。它们的能量分别比基态高

０．１１ｅＶ、０．１７ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ６：基态结构如图１中６ａ所示，为具有犆２

对称性的立体结构，自旋单重态，可看作是在５ａ构

型的基础上戴帽一个Ｓｉ原子而形成。其余两个同

分异构体分别为在５ｃ基础上戴帽一个 Ｍｇ原子的

６ｂ（犆１）、４ａ基础上戴帽两个 Ｍｇ原子的６ｃ（犆狊）。这

两种构型的能量分别比基态高０．７９ｅＶ、０．９２ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ７：优化 Ｍｇ２Ｓｉ７得到如图１所示的３种构

型７ａ７ｃ，最低能量结构为如图１所示的７ａ（犆１），电子

态为１犃，可视为在６ａ构型的基础上戴帽一个Ｓｉ原子

而形成。亚稳态结构７ｂ（犆１）可看作在６ｂ构型的基

础上戴帽一个Ｓｉ原子而形成。亚稳态结构７ｃ（犆１）为

在正六面体一端戴帽一个Ｓｉ原子的立体结构。７ｂ与

７ｃ构型的能量分别比基态高出０．１４ｅＶ、０．２７ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ８：最低能量结构如图１中８ａ所示，为具有

犆１ 对称性、自旋单重态的立体结构。８ｂ（犆２）可视为

在７ａ基础上戴帽一个Ｓｉ原子而形成的立体结构，８ｃ

（犆ｓ）则可看作是在７ｃ基础上一个Ｓｉ原子而形成的立

体结构，它们的能量分别比基态高０．１４ｅＶ、０．６０ｅＶ。

Ｍｇ２Ｓｉ９：基态如图１中９ａ所示，为具有犆１ 对

称性的立体结构，它可看作是在正五棱柱的基础上

戴帽１个Ｓｉ原子形成的。９ｂ为８ｃ构型的基础上戴

帽一个原子而形成且能量较９ａ仅高０．１０ｅＶ，另外

一种亚稳态结构９ｃ的能量比基态高０．９７ｅＶ。

通过上述的讨论发现，当狀≤２时，Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇

的最低能量结构为平面结构，当狀≥３时体系的结构

则为立体结构。Ｍｇ２Ｓｉ狀 构型一般是在 Ｍｇ２Ｓｉ狀－１构

型的基础上戴帽一个Ｓｉ原子或 Ｍｇ原子而形成的。

３．２　团簇的稳定性分析

为了进一步分析 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的稳定

性，对团簇最低能量结构的平均结合能犈ｂ、能量二

阶差分Δ２犈、分裂能犈ｆ与能隙犈ｇａｐ进行了计算，并

给出其随团簇尺寸变化的规律，如图２（ａ）～（ｃ）所
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示。犈ｂ、Δ２犈、犈ｆ与犈ｇａｐ的计算公式如下
［２０］：

犈ｂ＝ ［狀犈（Ｓｉ）＋２犈（Ｍｇ）－犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀）］／（狀＋２），

（１）

犈ｆ＝犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀－１）＋犈（Ｓｉ）－犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀）， （２）

Δ２犈＝犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀＋１）＋犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀－１）－

２犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀）， （３）

犈ｇａｐ＝犈ＬＵＭＯ－犈ＬＵＭＯ， （４）

（１）～（３）式中犈（Ｓｉ）、犈（Ｓｉ狀）、犈（Ｍｇ）、犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀）、

犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀－１）与犈（Ｍｇ２Ｓｉ狀＋１）分别表示对应团簇或

原子最低能量结构的总能量。（４）式中犈ＬＵＭＯ与

犈ＨＯＭＯ则代表对应团簇最低能量结构的最低未占据

轨道与最高占据分子轨道的能量。

为了研究镁原子掺杂对纯硅团簇的影响，比较

了纯硅团簇［１７］与掺杂团簇的平均结合能犈ｂ 与能隙

犈ｇａｐ。图２（ａ）为 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇最低能量结

构的平均结合能犈ｂ 随Ｓｉ原子数变化的曲线，峰值

对应的那些团簇相比其邻近团簇更加稳定。从图２

（ａ）可以发现：Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的平均结合能犈ｂ 随着Ｓｉ

原子数目的增加而逐渐增大，其中当狀＝１～６时，

犈ｂ显著增加；当狀≥７时，犈ｂ 增长速度减缓，曲线趋

于平缓。此外由图２（ａ）还可以发现，与纯硅
［１９］团簇

相比，掺杂团簇的结合能明显比较小，这说明 Ｍｇ原

子的掺杂提高了纯硅团簇的化学活性。图２（ｂ）给

出了分裂能犈ｆ及能量二阶差分Δ２犈随Ｓｉ原子数变

化的特征曲线，两条曲线的变化规律基本一致，都呈

现峰谷振荡变化趋势。当狀＝４、６、８时，Ｍｇ２Ｓｉ狀 团

簇的犈ｆ出现峰值，表明 Ｍｇ２Ｓｉ４、Ｍｇ２Ｓｉ６、Ｍｇ２Ｓｉ８ 团

簇的稳定性相对较大，其中犇（４，３）最大，说明从该

团簇上分裂出一个硅原子需要较多的能量，即

Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇是 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇中稳定性最

强的团簇。Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的Δ２犈随Ｓｉ原子数的增加

在峰谷之间跳跃，表现出明显的“奇 偶”振荡现象。

当狀为偶数（２、４、６、８）时，均出现峰值，这意味着对

应团簇的稳定性相对其邻近团簇较强，其中以狀＝４

为最大，这可能是由于电子配对效应的影响，导致具

有封闭的电子壳层结构的偶数团簇比具有开放电子

壳层结构的奇数团簇相对更为稳定。

图２ 最低能量结构 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇的平均结合能犈ｂ，分裂能犈ｆ，二阶能量差分Δ２犈与能隙犈ｇａｐ随尺寸变化的规律

Ｆｉｇ．２ Ｓｉｚｅｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｔｈｅａｖｅｒａｇｅｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｙ犈ｂ，ｆｒａｇｍｅｎｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ犈ｆ，ｓｅｃｏｎｄｏｒｄｅｒｅｎｅｒｇｙｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅΔ２犈

ａｎｄｅｎｅｒｇｙｇａｐ犈ｇａｐｏｆｔｈｅｌｏｗｅｓｔｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｆｏｒＭｇ２Ｓｉ狀狀＝１～９ｃｌｕｓｔｅｒｓ

　　图２（ｃ）给出了基态 Ｍｇ２Ｓｉ狀 与纯硅团簇的最高

占据分子轨道（ＨＯＭＯ）最低未占据轨道（ＬＵＭＯ）

的能级差 能隙犈ｇａｐ随Ｓｉ原子数变化的曲线。从

图２（ｃ）可以清楚地看出 Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的犈ｇａｐ呈现起

伏变化的趋势，曲线的峰值出现在狀＝４、６、９，当狀＝

９时则出现极大值，说明 Ｍｇ２Ｓｉ９ 具有最强的化学稳

定性。对比纯硅团簇［１９］的犈ｇａｐ，发现 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝

１～９）团簇的能隙犈ｇａｐ小于纯硅团簇，表明 Ｍｇ原子

的掺杂降低了纯硅团簇的化学稳定性，这与之前图

２（ａ）的分析结果是一致的。结合图２（ｂ）、（ｃ），可以

看出Ｍｇ２Ｓｉ４ 与Ｍｇ２Ｓｉ６ 不但具有较高的分裂能与二

阶能量差分，而且又有较大的能隙，根据以上观察，

可以确定 Ｍｇ２Ｓｉ４ 与 Ｍｇ２Ｓｉ６ 为 Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的幻数

结构。

３．３　团簇的振动频率及光谱分析

对于研究的 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇，计算了其

最低能量构型的振动频率，同时在表１中给出了对

应的计算结果。频率是推断稳定点的实质，通过最

高振动频率可以找到红外光谱中最强振动峰的所在

位置，而最低振动频率则可以说明所得结构中是否

有虚频存在［２１］。由表１可以发现各个团簇振动频

率的波数均为非负值，说明各结构都是势能面上的

极小点［２２－２３］。小括号内是相应频率的振动模式（例

如ａ，ｂ，ａ″，ａ′，ａ１，ｂ２ 等），中括号内则是对应频率的

红外强度。振动模式是分析其活性的基础，能否在

实验中观察到它们则主要取决于红外与拉曼活
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性［２４－２５］。犆２ 对称性拥有ａ与ｂ振动模式呈现为同

时具有红外与拉曼活性；犆２狏对称性具有ａ１、ａ２、ｂ１ 和

ｂ２ 振动模式显示为既有红外活性又有拉曼活性；犆１

对称性具备ａ振动模式表现为既有红外活性又有拉

曼活性；犆狊对称性具有ａ″与ａ′振动模式表现为同时

含有红外及拉曼活性。

表１ Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇最低能量结构的振动频率与红外光谱强度

Ｔａｂｌｅ１ Ｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓ（ｃｍ
－１）ａｎｄＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ（ｋｍ／ｍｏｌ）ｏｆｔｈｅｌｏｗｅｓｔｅｎｅｒｇｙｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

ｆｏｒＭｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）ｃｌｕｓｔｅｒｓ

Ｃｌｕｓｔｅｒ Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ（ＩＲｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓ）

Ｍｇ２Ｓｉ １２０．０７４４（ａ１）［０．００６５］，２２６．１５９８（ｂ２）［１１．６２１５］，２９３．３０３４（ａ１）［０．１２１８］

Ｍｇ２Ｓｉ２
４２．５７８９（ａ″）［０．６２１０］，１２６．１６１９ （ａ′）［１０．０６０７］，１８５．４１３７ （ａ′）［１２．９０９９］，１９３．１１５２ （ａ′）［１０．３７８３］，

３２０．８０６４（ａ′）［１４．７５５４］，５１６．２５５３（ａ′）［２．６８３９］

Ｍｇ２Ｓｉ３

６１．４７００（ｂ１）［２．２１６１］，１１０．３７７４（ａ１）［７．９０３２］，１４２．２８８４（ｂ２）［５．５１１５］，１９８．２４１９（ａ１）［６．３４４９］，２３２．３１３５

（ａ２）［０．００００］，３０３．１２９４（ａ１）［０．３９１２］，３１７．８７２２（ｂ１）［１１．４７８４］，３５６．８７４９（ｂ２）［３４．１１７６］，３８７．８４０１（ａ１）

［０．０３２２］

Ｍｇ２Ｓｉ４

７０．３５７５（ａ′）［０．０４２８］，７７．４５６０（ａ′）［１．０８３７］，１５８．０３４６（ａ″）［０．００００］，２３７．６１３４（ａ′）［２．８２４４］，２７９．６８５５

（ａ″）［８．８１２５］，２８６．３０７０（ａ′）［２４．４４６２］，２８８．８４１５（ａ′）［１２．５８７８］，３１０．００６６（ａ″）［０．０００８］，３１７．２２０８（ａ″）

［５．１１８１］，３１８．３４４６（ａ′）［２．２１９６］，３３２．８５１７（ａ′）［０．５９５６］，４４４．６８１９（ａ′）［１．３８２６］

Ｍｇ２Ｓｉ５

７２．４３１４（ａ′）［０．２０３２］，７２．９１２２（ａ″）［１．８４７１］，１３４．９２３０（ａ″）［０．０９１９］，１４４．７６５４（ａ″）［１．０９８９］，１４９．１７６１

（ａ′）［６．７０６１］，１９７．９６３２（ａ″）［３．７８５９］，２１０．３１３３（ａ′）［１．０９２８］，２６６．８７１１（ａ′）［０．４９９０］，２８５．１６７１（ａ′）

［０．４６１４］，３１７．２７０３（ａ″）［６．３１３５］，３３２．４６５０（ａ′）［６．８７５３］，３５３．８０３４（ａ″）［３．８０６３］，３５４．１６００（ａ′）［８．５１７４］，

４２４．２６５３（ａ′）［３．７５３１］，４６９．８６０８（ａ′）［２７．２５５０］

Ｍｇ２Ｓｉ６

５３．４４９５（ｂ）［７．３４９９］，５５．５８３２（ａ）［１．７２０８］，８０．９８３２（ｂ）［３．０９３８］，１２４．２３５５（ａ）［１．３３１４］，１４５．８８８５（ｂ）

［２．３９３７］，１６５．６０９７（ａ）［９．０７４５］，２０８．３２１１（ｂ）［０．７０３２］，２２９．６０４３（ａ）［１．８２０５］，２４８．１９０２（ｂ）［３．６１２１］，

２６９．０９５７（ａ）［７．５２００］，２８９．８０４５（ｂ）［１．２１０３］，３０１．２９５４（ａ）［４．７１６７］，３３１．０８８９（ａ）［０．０８２７］，３４９．６５９３（ｂ）

［３．３４２６］，３５８．２７２７（ａ）［０．２８６９］，３８２．８１３５（ａ）［０．９６７６］，４１１．３２５９（ｂ）［３．１９９６］，４１２．４４０４（ａ）［３．５８６９］

Ｍｇ２Ｓｉ７

５６．９０７４（ａ）［０．１５５５］，８３．０３０４（ａ）［３．４３４１］，１１６．０７９８（ａ）［２．３８２７］，１３５．１３８２（ａ）［０．４０６５］，１６４．６２３４（ａ）

［３．０７６２］，１６７．７５７０（ａ）［２．５３０３］，１７０．３２４７（ａ）［１０．９２９５］，２１５．３５５１（ａ）［３．１１１０］，２２３．４２２０（ａ）［１．６７９７］，

２３４．２９５６（ａ）［８．０１９８］，２４１．６０１７（ａ）［３．２６８４］，２８０．６８４７（ａ）［０．３８１７］，２８４．２８８２（ａ）［０．６５８８］，３０５．４６８５（ａ）

［６．７２５１］，３１３．８２１２（ａ）［０．１５７０］，３１８．８６６６（ａ）［５．０９３８］，３４４．８７９４（ａ）［６．５２０７］，３６３．４１４５（ａ）［２．６２０２］，

３６７．２５１４（ａ）［６．８５６５］，４６８．５９８１（ａ）［２４．７５０５］，５４０．４５７５（ａ）［１．６３１７］

Ｍｇ２Ｓｉ８

６５．２２２７（ａ）［４．８０６５］，７６．６０２２（ａ）［０．１２７５］，９５．７９７５（ａ）［３．４４９３］，１００．４７１０（ａ）［２．９３９８］，１２５．１５４２（ａ）

［１４．８８１５］，１２８．５８５２（ａ）［０．６５４８］，１６８．４５４１（ａ）［０．８４６４］，２０３．０３３２（ａ）［３．１７７３］，２１７．９５５３（ａ）［３．４３４９］，

２２３．９６８３（ａ）［０．０００４］，２５０．３７１９（ａ）［０．６４０６］，２５６．４２６６（ａ）［１．３７１０］，２７１．３２００（ａ）［４．８４１３］，２８９．５７０４（ａ）

［１３．６１４７］，３０５．５５０３（ａ）［０．８３８８］，３０７．３３４４（ａ）［０．０９１５］，３４８．２４５１（ａ）［６．０２００］，３４９．８３１３（ａ）［０．００９６］，

３６３．４４４０（ａ）［０．１４８６］，３７９．７８６６（ａ）［３．４８０９］，４２２．６８０７（ａ）［１．７７４２］，４３８．８０８８（ａ）［２．１０４２］，４６１．６５６９（ａ）

［０．０１７９］，４６４．６３１６（ａ）［０．１７８６］

Ｍｇ２Ｓｉ９

５８．２４８７（ａ）［０．３０１８］，７５．６９６６（ａ）［３．９３３４］，９３．３９３０（ａ）［４．６５６４］，１１８．７７３０（ａ）［３．０８８９］，１２４．４１０９（ａ）

［０．３９２５］，１４０．６４１９（ａ）［１．７７７０］，１４０．８８２３（ａ）［０．０４０７］，１４８．３６３１（ａ）［３．６２３０］，１６２．２３７５（ａ）［０．１８３８］，

１８９．２６６６（ａ）［４．７６００］，２０４．１１９３（ａ）［０．３２７６］，２１９．０４６２（ａ）［６．６７９１］，２２７．０５３８（ａ）［７．２２０４］，２３３．６８１４

（ａ）［０．４２６７］，２５２．４４９４ （ａ）［３．７９３２］，２６０．８２０２ （ａ）［０．２９５１］，２６１．４６９３ （ａ）［６．４７１２］，２７６．３５５５ （ａ）

［１．０６１４］，２８３．４１２５（ａ）［２．９５６３］，２９６．１０６０（ａ）［０．５９１８］，３１１．２３０７（ａ）［０．４３２４］，３１３．８８０５（ａ）［０．５８８０］，

３４４．１５４２（ａ）［２．０３８８］，３６３．９３８４（ａ）［０．１９４４］，４３７．２４８３（ａ）［１．７５０８］，４８７．５２３１（ａ）［３．１１８５］，４９４．４７５７（ａ）

［６．１４２１］

　　由表１可以发现Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇最低能量

构型 的 最 高 频 率 分 别 为 ２９３．３０３４、５１６．２５５３、

３８７．８４０１、４４４．６８１９、４６９．８６０８、４１２．４４０４、５４０．４５７５、

４６４．６３１６、４９４．４７５７ｃｍ－１，其对应的红外强度则为

０．１２１８、２．６８３９、０．０３２２、１．３８２６、２７．２５５０、３．５８６９、

１．６３１７、０．１７８６、６．１４２１ｋｍ／ｍｏｌ。有一些振动频率的

红外强度很小甚至接近于零，表明这些频率有可能被

背景噪声掩盖或难以在实验中观察到。

红外与拉曼光谱都属分子振动光谱，振动基团

的偶极矩与极化率的微小改变分别对它们影响较
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大，其中红外光谱是由于分子中的基团吸收红外光

产生振动，致使分子的电荷分布或偶极矩变化形成

的，而拉曼光谱则是由于键上电子云分布产生瞬间

变形引起暂时极化，导致极化率发生变化，产生诱导

偶极，当返回基态时形成散射。为了进一步研究双

Ｍｇ原子掺杂硅团簇的稳定结构，对获得的团簇最

低能量结构的红外及拉曼光谱进行分析是有意义

的。幻数结构团簇Ｍｇ２Ｓｉ４ 与Ｍｇ２Ｓｉ６ 的红外及拉曼

光谱如图３（ａ）～（ｄ）所示，图中ＩＲ光谱中横坐标是

波数（ｃｍ－１），而纵坐标是强度（ｋｍ／ｍｏｌ）；Ｒａｍａｎ光

谱中横坐标同样是波数，纵坐标是活性。

由图３（ａ）可以看出，Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的红外光谱中

仅有一个较强的振动峰（２８６．３１ｃｍ－１），其振动模式

为 Ｍｇ５、Ｍｇ６、Ｓｉ２与Ｓｉ４４个原子之间的拉伸振动。

在波数３１８．３４ｃｍ－１处存在一个振动较弱的弱峰，

该处的振动模式为Ｓｉ２与Ｓｉ４两个原子之间的摇摆

振动。其他振动峰的峰值接近于零，这可能是由于

团簇具有较高的对称性，外场很难引发系统的偶极

距发生改变而形成的。图３（ｂ）给出Ｍｇ２Ｓｉ４的拉曼光

谱，其中有４个较强的振动峰，最强的振动峰位于波

数为３３２．８５ｃｍ－１处，振动模式归属于 Ｍｇ５、Ｍｇ６、Ｓｉ２

与Ｓｉ４４个原子之间的伸缩振动，其偏振比为０．００９４，

振动模式的对称性较强。三个次强峰中，一个位于波

数２３７．６１ｃｍ－１处，振动模式为 Ｍｇ５、Ｍｇ６、Ｓｉ２与Ｓｉ４

４个原子之间的呼吸振动，偏振比为０．３１８８。第二个

位于波数２８８．８４ｃｍ－１处，振动模式为 Ｍｇ５、Ｓｉ３围绕

Ｓｉ２、Ｓｉ４做摇摆振动，偏振比为０．０７０２。第三个位于

波数４４４．６８ｃｍ－１处，振动模式为Ｓｉ３、Ｓｉ１两个原子

之间的伸缩摇摆振动，偏振比为０．０２１９。此外还存在

一个弱峰，位于波数７７．４６ｃｍ－１处，振动模式为Ｍｇ５、

Ｍｇ６围绕Ｓｉ２、Ｓｉ４做摇摆振动，偏振比为０．７４９５。结

合图３（ａ）、（ｂ）可以发现Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的红外强振动峰

局限于波数２８６．３１ｃｍ－１处，说明团簇的红外活性在

该频率表现尚可；而 Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的拉曼活性强振动

峰则主要分布于波数２３７．６１ｃｍ－１～４４４．６８ｃｍ
－１之

间，说明团簇的拉曼活性在较高频段内表现较好。

图３ Ｍｇ２Ｓｉ４ 和 Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇的红外及拉曼光谱（１ｕ＝１．６６０５×１０
－２７ｋｇ）

Ｆｉｇ．３ ＩｎｆｒａｒｅｄａｎｄＲａｍａｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｇ２Ｓｉ４ａｎｄＭｇ２Ｓｉ６ｃｌｕｓｔｅｒｓ（１ｕ＝１．６６０５×１０
－２７ｋｇ）

　　Ｍｇ２Ｓｉ６团簇的红外光谱如图３（ｃ）所示，存在４个

较强的振动峰，其中最强的振动峰位于波数为

１６５．６１ｃｍ－１处，该处的振动模式为Ｓｉ１－Ｓｉ３，Ｓｉ２－Ｓｉ４

原子之间的摇摆振动。在余下的三个次强峰中，一个

位于波数为５３．４５ｃｍ－１处，振动模式为 Ｍｇ８－Ｓｉ３，

Ｍｇ７－Ｓｉ４ 原子 之 间 的 伸 缩 振 动。另 一 个 位 于

２６９．１０ｃｍ－１处，振动模式为Ｍｇ７－Ｍｇ８原子之间的伸

缩振动。最后一个位于４１２．４４ｃｍ－１处，振动模式为

Ｓｉ１、Ｓｉ２、Ｓｉ３、Ｓｉ４４个原子之间的呼吸振动。在波数为

２０８．３２ｃｍ－１处，红外光谱出现峰值最小值，强度仅为

０．７０３２ｋｍ／ｍｏｌ，振动模式为Ｍｇ７与Ｍｇ８原子围绕Ｓｉ３

原子做的摇摆振动。由图３（ｃ）可以发现 Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇
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的红外强振动峰均匀分布在整个频段内且数值较大，

同时还存在很多个红外弱振动峰，表明Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇的

红外活性在整个频段内都表现较好。图３（ｄ）给出了

Ｍｇ２Ｓｉ６团簇的拉曼光谱，仅在波数２２９．６０ｃｍ
－１处发现

一个较强振动峰，对应振动模式为Ｍｇ７与Ｍｇ８两个原

子之间的伸缩振动，偏振比为０．１３９９，振动模式有强

对称性。另外在波数２２９．６０～４１４．９０ｃｍ
－１之间出

现多个拉曼弱峰，表明在较高频段内团簇的拉曼活

性表现尚可。结合图３（ｃ）、（ｄ）可以发现 Ｍｇ２Ｓｉ６ 团

簇红外最强峰出现在波数１６５．６１ｃｍ－１处，而拉曼

活性最强峰则出现在波数２２９．６０ｃｍ－１处，说明团

簇在波数１６５．６１～２２９．６０ｃｍ
－１频段内的红外和拉

曼活性表现的最好。

总的来看，在红外活性方面，Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的红

外强振动峰只有一个，而Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇则具有较多的

红外较强振动峰，且均匀分布在整个频段内，其红外

活性表现的更好；在拉曼活性方面，Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇具

有多个拉曼较强振动峰并且多分布于较高频段，而

Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇在较高频段内只有一个强振动峰与多

个振动弱峰，其拉曼活性弱于 Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇。

４　结　　论

利用密度泛函理论中的 Ｂ３ＬＹＰ方法，在６

３１１Ｇ（ｄ）基组水平上研究了 Ｍｇ２Ｓｉ狀（狀＝１～９）团簇

的平衡几何结构、稳定性、红外与拉曼光谱性质。研

究结果表明：当狀≥３，Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇基态构型均为立

体结构，狀＝１、２时则为平面结构；掺杂使得纯硅团

簇的电子性质发生了明显的变化，使其平均结合能

降低、能隙减小，降低了主团簇的化学稳定性；

Ｍｇ２Ｓｉ４ 与 Ｍｇ２Ｓｉ６ 为 Ｍｇ２Ｓｉ狀 团簇的幻数结构；在相

同的观察频段内，Ｍｇ２Ｓｉ４ 团簇的拉曼活性表现的较

好，与之相反 Ｍｇ２Ｓｉ６ 团簇的红外活性则表现的

较好。
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