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VH2分子较低能量结构的理论研究
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[摘　要] 本文用密度泛函中的B3LYP和BP86方法在DZP全电子基组水平上对VH2分子的较低能量构型及其电子态、对称性、电偶极矩、键

长和键角等进行了理论计算，结果表明：VH2分子有五个较低能量构型，均具有C2v对称性。
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一、引言

目 前 ， 由 于 工 业 的 发 展 ， 使 得 地 球

的环境恶化速度加快，因而寻找清洁、高

效、安全、可持续的新能源成为一个重要

的研究课题。氢气被认为是21世纪最具有

发展潜力的能源[1]，那么如何安全、廉价、

大量的储存氢气就显得尤为重要。贮氢材

料的研究是一个热门的领域，钒及其微量

掺杂材料是其中一类具有研究价值的贮氢

材料[2]。梁浩等人通过对V基贮氢合金的研

究，总结出在室温条件下钒基合金的有效

吸氧量可达2.4wt%以上，并且具有良好的

吸放氢循环性能，虽然成本较高，但有可

能通过利用廉价钒铁原材料制备合金的方

式降低成本[3]。Matumura T.等人使用DV-Xα
束方法研究过加入合金对V2H和VH2电子结

构的影响[4]。研究钒的氢化物的结构及其形

成机理，能够为进一步研究钒基储氢材料

的储氢性能提供理论支撑。本文将利用密

度泛函中的B3LYP和BP86的方法对VH2的

较低能量结构及其电子态、对称性、键角

等进行理论计算。

二、计算方法

先将钒和两个氢原子组成各种不同的空间构型，再调整分子

的键长、键角等参数，在windows环境下分别用B3LYP和BP86方法

在6-311++g(d，p)基组水平上对VH2分子进行理论计算。

三、结果与讨论

图1给出了用两种方法计算所得的VH2分子的几何构型，表

1、2和表3、4分别给出了用两种方法计算得到的VH2分子较低能

量构型的对称性及电子态、总能量、相对能量、电偶极矩、键长

及键角。从表1、2可以看出：四重态的3Q-1结构的总能量为：-

945.12120 a.u.，它具有C2v对称性，其电子态为：4B''，电偶极矩

为：3.201 Debye，该分子为极性分子。V与H之间的键长都为：

1.705 Å，键角为：120.56580°。从能量的角度看：该结构的能量

是最低的，该结构为基态结构。3Sex-1结构比基态的能量高11.9 

Kcal/mol，该构型具有C2v对称性，电子态为：6A'，电偶极矩为：

1.140 Debye，该分子为极性分子。V与H之间的键长为：2.047 Å，

键角为：21.67913°。该构型的两个氢原子不但分别与钒原子键

合，两个氢原子之间的键长为：0.77004 Å，这个键长小于0.9 Å，所

以这两个氢原子之间还有化学键的相互作用，形成一个氢分子。

二重态的3D-1能量比基态能量高19.4 Kcal/mol，电子态为：2A''，

电偶极矩为：3.382 

Debye，它为极性分

子，V与H之间的键

长为：1.674 Å，键

角为：114.23506°。

从 表 3 、 4 可 以 看

出：四重态的4Q-1

结构的总能量为：-945.22975 a.u.，它具有C2v对称性，电子态为：

4B''，电偶极矩为：2.707 Debye，该分子为极性分子。V与H之间

的键长为：1.688Å，键角为：118.25785°。从能量的角度看：该结

构的能量是最低的，该结构为基态结构。4D-1比基态能量高17.7 

Kcal/mol，该构型具有C2v对称性，电子态为：2B''，电偶极矩为：

2.340 Debye，该分子为极性分子，V与H之间的键长为：1.680 Å，

键角为：119.36246°。

四、结论

运用两种密度泛函方法计算的结果均表明：VH2分子的基态

为四重态，其余构型能量都比基态分子的能量高，但都不大于30 

Kcal/mol。5个较低能量构型均属于C2v点群且都为极性分子，V与

H原子之间的键长都在单键长度要求的范围内。
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表1  VH2分子三个较低能量构型的对称性及电子态、总能量、相对能量 (B3LYP)

名称 对称性及电子态 总能量 (a.u.) 相对能量（kcal/mol）

3Q-1 C2v (
4B'') -945.12120 0

3Sex-1 C2v(
6A') -945.102234 11.9

3D-1 C2v (
2A'') -945.090321 19.4

表2  VH2分子三个较低能量构型的电偶极矩、键长及键角(B3LYP)

名称 电偶极矩 (Debye) 键长 ( Å) 键角 (° )
3Q-1 3.201 1.705 120.56580

3Sex-1 1.140 2.047 21.67913
3D-1 3.382 1.674 114.23506

表3  VH2分子两个较低能量构型的对称性及电子态、总能量、相对能量 (BP86)

名称 对称性及电子态 总能量 (a.u.) 相对能量（kcal/mol）
4Q-1 C2v (

4B'') -945.22975 0
4D-1 C2v (

2B'') -945.20073 17.7

表4  VH2分子三个较低能量构型的电偶极矩、键长及键角(BP86)

名称 电偶极矩 (Debye) 键长 ( Å) 键角 (° )
4Q-1 2.707 1.688 118.25785
4D-1 2.340 1.680 119.36246

            3Q-1             4Q-1               3Sex-1

图1  VH2分子的稳定结构


