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Mgn(2≤n≤15)的几何结构和振动频率及光谱研究

翟中远 张建婷 盛 勇
四川大学材料科学与工程学院 , 四川 成都 610065

摘要 采用基于密度泛函理论的 B3LYP方法计算了 Mgn(2≤n≤15)团簇的键长、能量、二阶能量差分、配位数、能隙、

光谱等性质 ,找到了 Mgn(2≤n≤15)团簇的较稳定结构并确定幻数团簇，然后对这些稳定结构进行光谱分析。采用 3-
21g和 lanl2dz一大一小两种基组分别进行计算，结果表明 ,两种基组计算结果在基态结构上相差不大，只有二阶能

量差分有较小的区别，lanl2dz基组计算的键长偏长；Mg4、Mg10、Mg15为较稳定结构，其中 Mg4、Mg10为幻数团簇；除 Mg2

之外，其他团簇都有红外、拉曼活性；对稳定结构的光谱分析发现，Mg10的红外谱峰最多，Mg15的光谱强度最大。
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Abstract The geometrical structure, stability, vibrant frequency and optical spectrum of Mgn(2≤n≤15)
clusters are studied by the B3LYP method of the density functional theory (DFT) at 3-21g and lanl2dz levels to

search for the stable structures and the magic clusters. The spectroscopic properties of the structures are

investigated in detail. The results indicate that the consequences computed by the two sets at ground state are

identical to a great degree and the slight difference is discovered only in second-order energy difference (D2E).

In addition, the bond length of Mgn clusters calculated at lanl2dz level is longer than that at 3- 21g level. The

clusters including Mg4, Mg10, and Mg15 are more stable than others, and Mg4 and Mg10 are the magic clusters. All

of the clusters do not only have infrared activity but also have Raman activity except Mg2 cluster. Through the

optical spectrum analysis of Mg4, Mg5, Mg7, Mg9, Mg10, Mg15 clusters, it is found that the Mg10 cluster has the most

infrared spectral peaks and the Mg15 cluster has the most intensive spectral peaks.
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1 引 言
金属团簇 [1]是实验和理论研究的热门课题，小团簇是模拟固体表面及化学吸附的合适模型，近年来引起

了学者的广泛重视 [2-6]。镁团簇的研究对储氢材料的开发具有重要意义，Lyalin等 [7]对镁团簇向块体镁的转变

进行了研究，发现 Mg20的键长已经接近块体镁；Kumar等 [8]对镁团簇的物理、化学性质都做了研究，确定了 4、
10为其幻数。Janecek等 [9]对 Mgn及 Mg+

n 的研究表明，几何结构的对称性对团簇稳定性的影响比符合 Jellium
电子壳层模型更重要，Mgn及 Mg+

n 在 n≤30时没有表现出金属性；Jellinek等 [10]对 Mgn和 Mg-
n 进行了研究，发现

由于带电荷量改变，与 Mgn相比 Mg-
n 的电子能量谱、结构及键都发生了改变。多数研究表明在镁团簇中添加
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过渡金属元素能改善其吸放氢动力学性能 [11-13]。Vermeulen等 [14]在纯镁中加入金属 Ti后，Mg-Ti合金薄膜的

储氢量可达到 5.3%(质量分数)。根据对称性原理，几何结构的对称性越好则团簇应该越稳定，Janecek[9]也研

究了这个问题，因此本文旨在已有研究的基础上，提高镁团簇的对称性来进行结构优化计算。鉴于已有研

究对于 Mg11以后的团簇研究都采用小基组进行计算，本文在同一算法（B3LYP）条件下考察了一大一小两种

不同基组计算出的 Mgn(2≤n≤15)团簇的结构差异，并分析了导致这些差异的可能原因，以使今后的研究在选

取基组时能更符合所选元素的物理特征。目前，虽然对于镁团簇的研究已经有所深入，但对其光学性质的

研究还为数不多。由于密度泛函理论 (DFT)已经成功应用于分子光学性质的研究 [15-16]，因此本文对Mgn(2≤n≤
15)基态中的较稳定结构进行了振动及光谱探究，为以后的实验制备及检验Mgn团簇提供一定的理论依据。

2 计算方法
采用密度泛函理论 [17-19]的方法，密度泛函有传统泛函和混合泛函之分。传统泛函有局域交换相关泛函(仅

涉及电子自旋密度)和梯度相关泛函(涉及电子自旋密度及其梯度)。B3LYP方法属于梯度相关泛函。分别采用

了全电子基组 3-21g和价电子基组 lanl2dz对Mgn(2≤n≤15)团簇进行了模拟计算，得出了能量、键长、结合能、二

阶能量差分等结果（表 1和表 2）。采用Gaussian03程序包进行计算。为了验证计算结果的准确性，分别计算了

两种基组下的二聚体Mg2的能量、键长，3-21g为 4.202×10-10 m和 0.031 eV，lanl2dz为 3.961 × 10-10 m 和 0.027 eV。

与实验值 3.891×10-10 m和 0.025 eV相比较 [20]，计算结果与实验值基本吻合。

3 计算结果与分析
3.1 几何构型及主要输出结果

文中列出的结构，都是经优化后能量最低且无虚频的基态结构。能量收敛精度控制在 10-6 (a.u.)。
3.1.1 几何结构分析

从所有 Mg2~Mg15的基态结构来看，两种基组所得出的结果基本相同，并且结构的不同也只是对称性的

不同，基本构型保持一致。Mg2为线形结构，Mg3为等边三角形，Mg4是正四面体结构。Mg5是一个对称性较好

的三角双锥，Mg6可以看成是两个 Mg4共用一条边铰合而成，与附青山等 [21]算出的 Mg6(在 Mg5的一个面上戴帽

形成)有所不同，这种构型比本文得出的能量高 0.0032 eV。Mg7是五角双锥结构，而Mg8的基态结构不像段颖

妮 [22]等计算的那样是在Mg7的一个平面上戴帽得到。本文得到的Mg8可以看作是在Mg6的两个面上分别戴帽

形成的具有更高对称性的结构，由Mg7戴帽得到的结构会发生虚频不稳定。计算的Mg6、Mg8结构对称性的提

高与文献[9]中的理论相符，同时也满足对称性原理。

从 Mg9到 Mg15的结构中都包含一个基本构成单元，即正三棱镜结构。Mg9是在此单元各个矩形面上戴帽

一个 Mg而形成的，Mg10是在 Mg9的三角面上戴帽一个 Mg。Mg11则是在 Mg10的另一个三角面上戴帽一个 Mg。
Mg12对称性较低，是在 Mg10的基础上形成的，Mg13是在 Mg12上添加一个 Mg得到的。从 Mg14来看，两种基组计

算的结构不同，主要表现在对称性上，3-21g基组得到的对称性要优于 lanl2dz，这可能是因为小基组计算的

结果精度低于大基组从而不会大幅度降低结构的对称性。而在文献 [7，21]中，Mg14的基态对称性是 C1对称，

这与 lanl2dz计算的结果相符，由此可以确定 Mg14基态结构应是 C1对称。Mg15的不同之处在于它有两个正三

棱镜结构，相当于两个Mg9拼接而成。

3.1.2 平均键长及配位数分析

平均键长是反映团簇到块体变化的一个重要指标，同时也可反映团簇的稳定性情况，键长越小，结构越

稳定。一般来说，定义平均键长为

R = 1
N b
∑

i

Rij , （1）
式中 Nb为键长总个数，Rij为两相邻原子的距离，由于 Rij总是变化的，因此超过最小键长 15%的 Rij不予考虑。

由表 1、2作图得到图 1。
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表 1 基组 3-21g的输出结果

Table 1 Calculation results of the 3-21g set
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表 2 基组 lanl2dz的输出结果

Table 2 Calculation results of the lanl2dz set
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图 1 平均键长随团簇尺寸的变化

Fig.1 Average bond length with the size of clusters
从图 1来看，两种结果显示出的键长的变化趋势是一致的，都是随着原子序数的增大，键长逐渐变小。

平均键长的这种变化正好反映了 Mgn(2≤n≤15)团簇的化学键从范德华键到金属键的转变行为。由于块体的

键长小于团簇，因此可以断言在团簇表现块体性质前，随着 n的增大，键长会进一步减小。3-21g 计算的

Mg2、Mg3要比 lanl2dz计算的键长稍长一些，而 Mg4~Mg8键长基本相同。在 Mg9以后 lanl2dz计算的键长更长，

这与 lanl2dz计算键长偏长的论断是相吻合的。

n为 4、10、12、15时，键长处于极小值，则这些团簇的稳定性优于临近的团簇，结构更紧凑一些。尤其是

Mg4表现出的差异性，与Mg3和Mg5相比，Mg4的键长下降幅度很大，基本与Mg9持平。

配位数是衡量一种构型对称性好坏的一个指标，一般来讲，对称性越好，配位数越大。定义平均配位数为

Cn = 1
n∑i

ini, (2)
式中 i为具有 ni个最近邻的原子数，n为总原子个数。由表 1、2数据绘出图 2。

图 2 平均配位数随团簇尺寸的变化

Fig.2 Average coordination number with the size of clusters
由图 2可以看出，随着原子数目的增大，平均配位数也逐渐增加，因为原子数目增多，一个原子附近的原

子数会相应变多，所以总体上平均配位数会越来越大。两种基组计算出的结果十分吻合，在 2≤n≤8时基本

相同，只有在 n=9以后才出现很微小的变化，这与它们计算的基态结构基本相同密切相关。但曲线并不是单

调光滑的，n为 4、7、10、11、13、15时，可以明显看到曲线是上凸的，也就是说这些团簇比下一个团簇的平均配

位数大，对称性是极高的。与平均键长结合来看，键长短且配位数高的自然是较稳定的，键长较长时，为了

增大原子间束缚能，只能增加键的个数，也就是提高配位数来作为补偿。

3.1.3 能量分析

平均结合能 Eb是描述团簇在能量稳定性方面的最常用的指标，其定义为

Eb = E1 - En

n
, （3）

式中 E1为单个原子的能量，En为团簇的能量，n为原子个数。由表 1、2的数据作出图 3。
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图 3 平均结合能随团簇尺寸的变化

Fig.3 Change of binding energy Eb with the size of clusters
由图 3可以看出，随着原子数目的增大，两种结果的 Eb都是逐渐增加的，但变化率逐渐减小，这是由于团

簇内部结合键趋于饱和所导致的。n为 4、10、15时，Eb取得极大值，则这些团簇的束缚能高于相邻的团簇，稳

定性更好，Kumar[8]指出 4个和 10个的原子团簇是 Mgn(n<13)的幻数团簇，与本文结果相吻合，而从 Jellinek[10,23]

的分析中看到Mg15并不是幻数团簇，主要是不满足 Jellium模型中的全填充壳层结构。

二阶能量差分 D2E是描述稳定性的另一个重要指标，其定义为

Δ2E = En + 1 - 2En + En - 1, (4)
式中 En+1为后一团簇的能量，En为当前计算的团簇能量，En-1为前一个团簇的能量。根据表 1、2绘出图 4。图 4
中两种曲线的大体走势是一致的，结果很相近。n为 4、7、10、13、15时，3-21g计算的结果显现出极大值点，而

对于 lanl2dz来说，n=7处并不是极值点。n为 4、10、15时突变显得尤为突出，D2E的值越大结构就越稳定，这与

Eb分析的结果是一一对应的，已经确定的Mg4、Mg10是幻数团簇，它们既有饱和的电子结构 8和 20，又有很高的

结构对称性。而 n为 7、15时，虽然不满足电子结构的饱和要求，但它们依然表现出较高的稳定性，这与其高度

对称的结构是密不可分的。由此可以看出，不仅满足 Jellium模型中的全填充壳层结构较为稳定，结构的对称

性也是影响稳定性的重要因素。

图 4 D2E随团簇尺寸的变化

Fig.4 Change of the second difference in energy D2E with the size of clusters
3.1.4 能级分析

最高占据轨道能 (HOMO)和最低未占据轨道能 (LUMO)这两个参数分别反映了团簇的失电子及得电子的

能力，HOMO值越大，团簇越容易失去电子，LUMO值越小，团簇越容易得到电子，则其化学性质越活泼。通

常用二者差值能隙 Eg代表分子参与化学反应的能力，能隙 Eg反映了电子从占据轨道向未占据轨道发生跃迁

的能力。根据表 1、2作图 5、6。
在图 5中看到，两种基组计算的结果基本相同，HOMO曲线总体趋势是逐渐升高的，而 LUMO的总体趋

势是逐渐下降的，表明团簇的化学活性逐渐变强，结合图 6中 Eg的变化趋势也可以说明这一点。3-21g和
lanl2dz的计算结果曲线中都存在不寻常之处，HOMO 曲线中 n=5与 LUMO 曲线中 n=9都表现出了独特性。
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HOMO中 2≤n≤4区间属于一个阶层，从 n=5以后又上了一个台阶，从图 6中也可看出 Mg4到 Mg5的落差较大，

主要是因为 Mg4是幻数团簇，相当稳定，且外层电子是 8个，处于饱和状态，不易失电子，而 Mg5不满足这些条

件，很容易失电子。

在 LUMO曲线中，Mg9的值最低，得电子能力很强，从图 6也可看出，Mg9的化学性很活泼。Mg10是幻数团

簇，结构稳定，外层为 20电子的全填充壳层，而 Mg9外层有 18个电子，有强烈的形成全填充壳层的趋势，得电

子能力显得很突出，所以其 LUMO值极低。

3.2 频率及光谱分析

团簇的光谱计算研究对团簇的制备检验具有重要意义，例如，为了确定实验制备的氧化镁纳米管团簇

的结构 [24]，可以将样品的红外、拉曼光谱同建模计算的结果相比较。由红外光谱比较结果可以大致确定几种

构型，然后再通过拉曼光谱的对比分析，就可精确地判断出样品的构型。

因此，对 Mgn(n≤15)团簇计算了全部振动频率，鉴于振动数量众多，大致列出了各团簇的振动模式，用于

判断其活性。之前的结果表明 3-21g与 lanl2dz计算的结果基本一致，所以只给出 lanl2dz的结果进行分析。

表 3列出了这些团簇的详细振动模式。

表 3 各团簇的振动模式

Table 3 Vibration modes of clusters
n

2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15

Point group
D*h
D3h
Td
D3h
C2v
D5h
C2v
D3h
C3v
D3h
C1
Cs
C1
D3h

Vibration modes
Σ+

g
A′

1E′
E T2 A1
A″

2E′E″A′
1

A1 A2 B1 B2
E′

1E
′
2E

″
1E

″
2A″

2A′
1

A1 A2 B1 B2
E′E″A′A″

A
E′E″A′A″

A
A′A″
A

E′E″A′
1A′

2A″
2A″

1

由图 7中的各个横坐标可以看出振动频率的数值都为正值，这表明各结构都是势能面上的稳定点 [25]。

对称性 D*h具有 Σ+
g ，无红外活性而具有拉曼活性。对称性 D3h具有 E′、E″、A′

1、A′
2、A″

2、A″
1、A″、A′，其中 E′

既有红外活性又有拉曼活性，A′、A′
1、E″ 无红外活性而有拉曼活性，A″

2A″ 具有红外活性无拉曼活性，

图 5 HOMO-LUMO随团簇尺寸的变化

Fig.5 Change in HOMO-LUMO energy with the size of clusters
图 6 能隙 Eg随团簇尺寸的变化

Fig.6 Change of energy gap Eg with the size of clusters
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A″
1、A′

2 既无红外活性又无拉曼活性。对称性 Td具有 E、T2、A1，T2既有红外活性又有拉曼活性，E、A1无红外活

性而有拉曼活性。对称性为 C2v的 A1、B1、B2都具有红外、拉曼活性，A2无红外活性有拉曼活性。对称性为 C3v

的 A具有红外、拉曼活性。对称性为 C1的 A具有红外、拉曼活性。对称性为 Cs的 A″A′具有红外、拉曼活性。

对称性 D5h具有 E′
1、E′

2、E″
1、E″

2、A″
2、A′

1，其中 E′
1、A″

2 有红外活性无拉曼活性，E″
1、E′

2、A′
1 无红外活性有拉

曼活性，E″
2 既无红外活性又无拉曼活性。同时给出了团簇基态结构的红外和拉曼光谱图(图 7)。

图 7 团簇的红外及拉曼光谱。Mg4、Mg5、Mg7、Mg9、Mg10、Mg15的(a1)~(f1)红外光谱和(a2)~(f2)拉曼光谱

Fig.7 Infrared and Raman spectra of clusters. (a1)~(f1) Infrared spectra and (a2)~(f2) Raman spectra of Mg4, Mg5, Mg7, Mg9, Mg10 and Mg15

从图 7中可以看出，除了 Mg2以外，其余都有红外和拉曼吸收峰，进一步验证了有无红外、拉曼活性。随

着原子数目的增多，团簇的红外、拉曼吸收峰也逐渐增多，且其平均强度、活性都有所升高。红外的谱图上

最强峰、次强峰强度基本不会相差特别大，而拉曼谱图中，最强峰会远远超过临近的一些峰值。可以理解

为，对于 Mgn来说，拉曼光谱上产生吸收峰值对频率的要求更加苛刻，只有在很小的频率范围内才能显现出

来，甚至是只在一个频率点上。

由前述分析可知，Mg4、Mg10、Mg15都是很稳定的结构，而 Mg5、Mg7、Mg9具有很好的对称性。对于 Mg4，其红
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外、拉曼都只有一个峰，红外谱峰对应的频率为 155.3 cm-1，为伸缩振动；拉曼谱峰对应的频率为 167.6 cm-1，

为呼吸振动，振动模式有较强的对称性。Mg5红外谱有两个峰，强峰出现在 55.5 cm-1处，为拉伸振动，次峰出

现在 163.9 cm-1，为伸缩振动；拉曼谱峰较多，在各频段内都有分布，最强峰出现在 182.1 cm-1处，为呼吸振

动。Mg7是一种全闭合结构，红外谱中有两个主要谱峰，最强峰出现在 131 cm-1，为反对称伸缩振动；拉曼谱

峰不多，最强峰出现在 110.1 cm-1处，峰很高，活性很强，为呼吸振动，对称性好。从 Mg9开始，红外谱峰趋于

高频段，最强峰出现在 225.2 cm-1处，为伸缩振动；拉曼谱峰在 100 cm-1左右都具有相当高的活性，最强峰出

现在 174.1 cm-1处，为呼吸振动。观察Mg10的光谱发现，拉曼谱峰在整个频率段都有分布，而红外谱峰分布在

高频率段。红外光谱的最强峰出现在频率 150.9 cm-1处，振动模式为拉伸振动，次强峰出现在 150.8 cm-1处；

拉曼光谱在频率为 186.1 cm-1处取得极值，为呼吸振动，对称性很高。

Mg15是一个具有很高对称性的团簇，与 Mg10情况相同，红外谱峰基本分布在高频段，拉曼谱峰在整个频

率段都有分布，红外谱图最强峰出现在 246.8 cm-1处，为反对称伸缩振动，次强峰出现在 227.2 cm-1处；拉曼光

谱的最强峰在 157.9 cm-1处取得，振动模式为呼吸振动。由上述分析可得，当振动为呼吸振动这种高对称性

的模式时，拉曼活性很强，谱图中会出现峰值。

4 结 论
利用密度泛函理论的杂化泛函方法 B3LYP对 Mgn(2≤n≤15)团簇分别采用 3-21g和 lanl2dz基组进行了基

态结构、频率及光谱的模拟计算。研究结果表明：

1) 两种基组的计算结果基本吻合。主要体现在键长、配位数、结合能、能隙上，这是由于两种基组优化

出的基本构型是一样的，即对于 Mgn团簇而言，采用全电子基组和价电子基组进行小尺寸团簇的计算时，有

效电子的数量多少并没有对计算产生较大影响，但能量二阶差分出现了差异，主要原因是 lanl2dz为赝势基

组，能量计算更加准确，在二阶差分时相当于将 3-21g计算的能量差异放大化；

2) Mgn在小尺寸的对称性很好，从 Mg4开始基态结构即由二维转为三维，Mg9~Mg15几何结构中有公共部

分，即三棱镜结构；

3) Mg4、Mg10、Mg15为稳定结构，其中 4、10是镁团簇的幻数，Mg15有较高对称性；

4) 红外谱峰在 Mg8及以后主要分布在高频段，拉曼谱峰则分布在整个频段，随着团簇尺寸增大，两种谱

峰也逐渐增多。Mg4、Mg10、Mg15相比较，Mg15的两种谱峰最强，且拉曼谱峰最多，Mg10的红外谱峰最多，Mg4的

峰值小且只有单峰。
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