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摘　要：用密度泛函ＤＦＴ方法，相关泛函和交换泛函均采用ＰＷ９１泛函，所有原子均采用
ＤＺＰ全电子极化基组，研究了ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）系列分子的较低能量构型．讨论了ＶＭｎＨ狓
（狓＝１～５）团簇分子的基态分子结构、红外光谱特征、热力学稳定性及其金属间化学键．结果
表明：ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态构型所属点群及电子态分别为：ＶＭｎＨ（Ｃ狊，２Ａ′）、ＶＭｎＨ２（Ｃ狊，
１Ａ′）、ＶＭｎＨ３（Ｃ狊，２Ａ″）、ＶＭｎＨ４（Ｃ３狏，３Ａ１）和ＶＭｎＨ５（Ｃ１，２Ａ）．其最高占据轨道（ＨＯＭＯ）
与最低空轨道（ＬＵＭＯ）间能隙值均大于３０ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，其中最大为ＶＭｎＨ４（６０．２ｋｃａｌ·
ｍｏｌ－１），最小的是ＶＭｎＨ（３４．６ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）．平均原子化能随着氢原子个数的增加而单调
增加．其电子亲和能最大都小于４ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，对电子的吸附能力也很弱．ＶＭｎＨ４的ＶＭｎ
间金属间化学键为单键，其余金属间化学键均为三键．
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１　引　言
目前，由于人类活动的加强，工业发展、城市扩

张及人口增加，地球的环境更加恶化，寻找可持续
的清洁能源是目前的重要课题，也是对相关领域的
科学工作者和工程师的挑战．氢气可以作为这种
能源的备选，那么大量氢的安全廉价储存、运输和
释放就显得非常重要．美国国家能源局认为实用
储氢材料的储氢容量应该高于６ｗｔ％［１］，金属或
合金储氢的单位质量储氢量达不到这个标准，但是
其具有单位体积储氢量大和储氢过程、运输和释放
过程相对安全的特征［２］，且能在合适的水平，常温
下吸－放氢［３］，是备选方案之一．钒及其微量掺杂
材料是非常有研究价值的贮氢材料［３５］，钒具有体
心立方结构［６］．体心结构的钒、钒基合金及钒基微
合金的最高储氢容量可达到４ｗｔ％，在常温下有
非常优异的吸－放氢特性，运输和储存也很安全，
因而被广泛研究［７１６］．钒基储氢的优越性在于其
能在相对低的温度得到较高的氢同位素解离压，
并且电化学催化活性是钒基贮氢合金电极电化学
性能的决定因素，纯金属钒的电化学催化活性随着
温度的升高而增大［１７］．２０世纪６０年代，研究发
现二元金属氢化物，新型贮氢合金得到了广泛重
视，寻找更高性能且实用的储氢材料的探索得到了
高度关注［１８２０］．随着研究的深入，人们已经以二元
合金为基础，开发出多元合金及各种微合金储氢材
料［２１］．钒基固溶体材料具有可逆贮氢量大的特
点，同时有氢在氢化物扩散的速度快等优点，有极
高的研究价值及发展前景［１８，２２２６］．目前，开发钒基
储氢材料的困难是由于β相钒稳定性高，使其初始
储氢活化性低，易于粉尘化，循环储氢能力
差［１４，１５］．为了克服这些缺点，在保留相不改变的前
提下加入各种杂质，研究其对钒基固溶体的储氢性
能的影响就得到了重视［２７２９］．研究钒的氢化物及钒
的二元金属的氢化物的结构及其形成机理，对研究
提高钒基储氢材料的储氢性能有一定理论参考价
值，但目前这方面的研究鲜见文献报导，本文将用密
度泛函（ＤＦＴ）［３０，３１］中的ＰＷ９１［３２３４］的方法对ＶＭｎ
Ｈ狓（狓＝１～５）的稳定结构、红外光谱特征、热力学稳
定性以及金属键轨道等进行理论研究和计算．
２　计算方法

本文的电子相关能用密度泛函理论方法考虑，

交换泛函和相关泛函均用ｐｗ９１泛函．体系中钒、
锰和氢原子均用全电子双ζ极化ＤＺＰ基组［３５］．对
ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）分子的基态分子结构、能级、对
称性、电偶极矩和自旋磁矩平方等进行理论计算，
并进一步分析分子的热力学稳定性．所有计算都
在Ｇａｕｓｓｉａｎ０９软件包提供的平台进行．优化结构
时，自洽场的能量收敛标准为１０－８ａ．ｕ，结构优化
收敛标准：最大受力为２×１０－６ｈａｒｔｒｅｅ／ｂｏｈｒ，最大
根均方受力为６×１０－６ｈａｒｔｒｅｅ／ｂｏｈｒ，最大位移为
１０－６ｂｏｈｒ，最大根均方位移为６×１０－６ｂｏｈｒ，积分
网格为（９９，５９０）．虽然本文对各种多重度各种可
能结构进行了优化，但本文只讨论比每一个团簇的
最低能量不高于３０ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１的稳定构型．
３　结果与讨论
３．１　犞犕狀犎狓（狓＝１～５）团簇分子的稳定构型
３．１．１　ＶＭｎＨ　计算表明ＶＭｎＨ团簇可能的较
低能量稳定构型有４个（如图１和表１所示），其中
二重态２个，四重态２个，４个结构均属于Ｃ狊点群．
图中小标题名以Ｄ结尾的为二重态，Ｑ结尾的为
四重态，能量由低到高排列．表１给出了其对称性
及电子态、总能量（－犈）、相对能量、电偶极矩和总
自旋磁矩平方（＜犛２＞）．二重态１－１Ｄ构型的能
量最低，是其基态构型，它的金属Ｖ原子分别与
Ｍｎ原子和Ｈ原子连接，Ｖ原子和Ｍｎ原子之间的
键长为１．９６６?，Ｈ原子距离Ｖ原子更近，且二者
之间的键长为１．７２２?，为端氢．１－２Ｄ、１－１Ｑ和
１－２Ｑ结构相似，其中１－２Ｄ和１－２Ｑ结构的Ｈ
与Ｍｎ原子成键，形成端氢．不同之处在于Ｍｎ与
Ｖ原子、Ｍｎ与Ｈ原子键长有微小差异；且多重度不
同，１－２Ｄ为二重态，而１－２Ｑ为四重态．四重态的
１－１Ｑ结构，Ｈ原子与Ｖ原子相连，形成端氢．

图１　ＶＭｎＨ分子的较低能量稳定构型
Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＭｎＨ

３．１．２　ＶＭｎＨ２　图２和表２给出了ＶＭｎＨ２可
能的８个较低能量稳定构型，其中一重态２个，三
重态３个，五重态１个，九重态２个，其顺序按能量
由低到高排列．小标题中以Ｓ结尾的为１重态结
构，Ｔ结尾的为３重态结构，Ｑ结尾的为５重态，Ｎ
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表１　ＶＭｎＨ分子稳定状态的对称性及电子态、能量、＜犛２
＞和电偶极矩

Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，
＜犛２＞ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｐｏｌｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｓｔａｂｌｅＶＭｎＨｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

名称对称性
及电子态

总能量－犈
／ａ．ｕ．

相对能量
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

电偶极矩
／Ｄｅｂｙｅ

总自旋磁矩平
方＜犛２＞／μＢ２

１－１ＤＣ狊（２Ａ′）２０９５．６７９４７０．０ １．９０ ３．２０
１－２ＤＣ狊（２Ａ′）２０９５．６７４２４３．３ １．４７ ２．０４
１－１ＱＣ狊（４Ａ′）２０９５．６４３５７２２．５ １．７１ ４．１８
１－２ＱＣ狊（４Ａ′）２０９５．６３９３６２５．２ １．６１ ３．７７

图２　ＶＭｎＨ２分子的较低能量稳定构型
Ｆｉｇ．２　ＴｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＭｎＨ２

表２　ＶＭｎＨ２分子稳定构型的对称性及电子态、能量、＜
犛２＞和电偶极矩

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，
＜犛２＞ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｐｏｌｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｓｔａｂｌｅＶＭｎＨ２ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

名称对称性
及电子态

总能量－犈
／ａ．ｕ．

相对能量
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

电偶极矩
／Ｄｅｂｙｅ

总自旋磁矩平
方＜犛２＞／μＢ２

２－１ＳＣ狊（１Ａ′）２０９６．２８１２００．０ ２．１２６ ０．００
２－１ＴＣ１（３Ａ′）２０９６．２７０２９６．８ ２．５０８ ４．５６
２－２ＳＣ∞狏（１Ａ）２０９６．２６２５０１１．７ ０．３８７ ０．００
２－２ＴＣ狊（３Ａ′′）２０９６．２５４４７１６．８ ２．４８８ ２．３３
２－３ＴＣ狊（３犃＂）２０９６．２４７６９２１．０ １．４６４ ２．６８
２－１ＮＣ１（９Ａ）２０９６．２３８２９２６．９ １．５５７ ２０．０９
２－１ＱＣ狊（５Ａ′）２０９６．２３３７２２９．８ ２．４３８ ６．０５
２－２ＮＣ１（９Ａ）２０９６．２３３５４２９．９ ３．１９９ ２０．１３

结尾的为９重态．表２给出了ＶＭｎＨ２的对称性及
电子态、总能量（－犈）、相对能量、电偶极矩和总自
旋磁矩平方（＜犛２＞）．一重态２－１Ｓ构型的能量最
低，是其基态构型．它具有Ｃ狊对称性，Ｍｎ原子与
Ｖ原子的键长为１．６８０?．一个Ｈ原子分别与Ｖ
原子和Ｍｎ原子连接，形成一个桥氢，三个原子在
同一个三角平面，其中Ｈ原子与Ｖ原子的键长为
１．７５５?，Ｈ原子与ＭｎＨ原子的键长为１．９６４?．
另一个Ｈ原子只与Ｍｎ原子成键，其键长为１．５９７
?，形成端氢．２－２Ｔ和２－１Ｑ在结构上相似，都有
一个桥氢和一个端氢．２－１Ｔ结构是金属Ｖ原子

同时与２个Ｈ原子连接，形成ＶＨ键长大致相等
的半桥结构；而２－３Ｔ则是金属Ｍｎ原子同时与２
个Ｈ原子连接，形成２个键长相等的结构．２－２Ｓ
则是四个原子在同一条直线上，２个Ｈ原子分别
连在金属原子的外侧，形成２个端氢．２－１Ｎ结构
在ＶＭｎ键两侧有完全相同的桥氢存在．２－２Ｎ与
２－１Ｑ的结构有些相似，都有一个桥氢和一个端
氢，但不同之处在于２－２Ｎ结构的金属键ＶＭｎ大
于２．０００?，ＶＨ键长与ＭｎＨ键长大致相当．
３．１．３　ＶＭｎＨ３　本文预测ＶＭｎＨ３有８个可能
较低能量稳定构型（见图３和表３），其中二重态１
个，四重态２个，六重态２个，八重态２个，十重态
１个．图３中小标题以Ｄ结尾的为２重态构型，以
Ｑ结尾的为４重态构型，以Ｓ结尾的为６重态构
型，以Ｏ结尾的为８重态构型，以Ｎ结尾的为１０
重态构型．其顺序为能量由低到高排列．

图３　ＶＭｎＨ３分子的较低能量稳定构型
Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＭｎＨ３

表３　ＶＭｎＨ３分子稳定构型的对称性及电子态、能量、＜Ｓ２
＞和电偶极矩

Ｔａｂ．３　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，
＜犛２＞ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｐｏｌｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｓｔａｂｌｅＶＭｎＨ３ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

名称对称性
及电子态

总能量－犈
／ａ．ｕ．

相对能量
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

电偶极矩
／Ｄｅｂｙｅ

总自旋磁矩平
方＜犛２＞／μＢ２

３－１ＤＣ狊（２Ａ″）２０９６．８７５２７０．０ ３．５８１ ３．３４
３－１ＱＣ３狏（４Ａ１）２０９６．８６８５４４．２ ２．６１０ ５．８７
３－１ＮＣ１（１０Ａ）２０９６．８５５７０１２．３ ３．１７１ ２４．７８
３－２ＱＣ狊（４Ａ″）２０９６．８４８５３１６．８ ２．３００ ４．０８
３－１ＳＣ１（６Ａ）２０９６．８４１４９２１．２ ２．２９７ ９．８７
３－１ＯＣ１（８Ａ）２０９６．８３９４０２２．５ ４．８７６ １６．０３
３－２ＯＣ２狏（８Ｂ２）２０９６．８３４１９２５．８ ５．１７７ １６．１６
３－２ＳＣ１（６Ａ）２０９６．８２９５３２８．７ ３．６６６ ９．１１

表３列出了ＶＭｎＨ３的对称性及电子态、总能
量（－犈）、相对能量、电偶极矩和总自旋磁矩平方
（＜犛２＞）．二重态３－１Ｄ构型的能量最低，是其基
态构型．它具有Ｃ狊对称性，２个Ｈ原子分别与金属
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Ｍｎ原子和Ｖ原子连接，形成２个桥氢，金属键
ＶＭｎ键长为２．１１２?，２个ＶＨ键的键长和两个
ＭｎＨ键的键长均相等，分别为１．７４１和１．９１２?；
还有１个Ｈ原子只与Ｍｎ原子连接，键长为１．６２７
?，形成端氢，由此形成的２个三角平面相等大小．
３－２Ｑ、３－１Ｏ及３－２Ｓ与３－１Ｄ有着相似的结构，
其对称性分别为Ｃ狊、Ｃ１、Ｃ１．３－１Ｎ和３－２Ｏ结构
的两个ＶＨ键和ＭｎＨ键键长大致相等，但与３－
１Ｄ不同的是，端氢与Ｖ、Ｍｎ原子在一条直线上．３
－１Ｑ和３－１Ｓ相似，３－１Ｑ为Ｃ３狏对称性，有三个
半桥；３－１Ｓ为Ｃ１对称性，有２个半桥，１个桥氢．
３．１．４　ＶＭｎＨ４　本文预测ＶＭｎＨ４有９个较低
能量稳定构型，其中一重态１个，三重态２个，五重
态４个，七重态２个（如图４和表４所示），这些结
构分别具有Ｃ１、Ｃ狊、Ｃ３狏、Ｃ４狏对称性．图４给出了
ＶＭｎＨ４团簇分子的９个稳定构型，其能量是由低
到高排列的．表４列出了ＶＭｎＨ４分子的对称性及
电子态、总能量（－犈）、相对能量、电偶极矩和总自
旋磁矩平方（＜犛２＞）．二重态４－１Ｔ构型的能量

最低，是其基态构型．它具有Ｃ３狏对称性，三个Ｈ原
子分别都与金属Ｍｎ原子和Ｖ原子连接，形成桥
氢，还有一个Ｈ原子只与Ｍｎ原子连接，形成端
氢，并且Ｖ、Ｍｎ、Ｈ原子都在同一条直线上，所有
Ｈ原子与金属Ｖ、Ｍｎ原子之间的键长均相等，都
为１．５００?，而ＶＭｎ原子之间的键长为１．８００?，
结构稳定，比较对称．一重态４－１Ｓ，具有Ｃ１对称
性，四个Ｈ原子平均分布在金属原子Ｖ、Ｍｎ上，方
向相反，从正面看，形状类似于英文字母Ｚ．４－２Ｔ
与４－１Ｔ结构相似，都有三个桥氢，但４－２Ｔ端氢
并不与金属Ｖ、Ｍｎ原子在同一直线上．而４－
１Ｑ为Ｃ１对称，在金属键ＶＭｎ形成的平面中，有
１个桥氢，２个半桥键．４－２Ｑ与４－２Ｓ的结构
类似，都形成四个桥氢，４－２Ｑ中ＶＨ键长更
短．４－３Ｑ、４－４Ｑ和４－３Ｓ都有两个分别含有
一个桥氢的三原子平面，其中两个平面呈一定
的夹角，４－３Ｑ两个端氢接在两个金属的同侧，
它是顺式结构，而４－４Ｑ两个端氢接在两个金
属的异侧，它是逆势结构．

图４　ＶＭｎＨ４分子的较低能量稳定构型
Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＭｎＨ４

表４　ＶＭｎＨ４分子稳定构型的对称性及电子态、能量、＜
犛２＞和电偶极矩

Ｔａｂ．４　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，
＜犛２＞ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｐｏｌｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｓｔａｂｌｅＶＭｎＨ４ｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

名称对称性
及电子态

总能量－犈
／ａ．ｕ．

相对能量
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

电偶极矩
／Ｄｅｂｙｅ

总自旋磁矩平
方＜犛２＞／μＢ２

４－１ＴＣ３狏（３Ａ１）２０９７．４６８５７０．０ ５．９８０ ４．７３
４－１ＳＣ１（１Ａ）２０９７．４６３３３３．３ ２．２９５ ０．００
４－２ＴＣ１（３Ａ）２０９７．４６２３３３．９ ３．２９３ ４．１６
４－１ＱＣ１（５Ａ）２０９７．４４８３６１２．７ １．７０３ ７．３６
４－２ＱＣ４狏（５Ａ２）２０９７．４４４９１１４．８ ２．６４７ ７．３５
４－２ＳＣ４狏（７Ｂ２）２０９７．４３８６５ １８．８ １．９３９ １２．１６
４－３ＱＣ狊（５Ａ″）２０９７．４３７４６１９．５ ４．６３２ ７．１９
４－４ＱＣ１（５Ａ）２０９７．４３１７２２３．１ １．４７８ ６．７８
４－３ＳＣ狊（７Ａ″）２０９７．４２６８８２６．２ １．１６８ １２．２９

３．１．５　ＶＭｎＨ５　本文得到了ＶＭｎＨ５的１５个较
低能量稳定构型，其中二重态７个，四重态４个，六
重态３个，八重态１个（如图５和表５所示）．图５
给出了ＶＭｎＨ５的１５个稳定构型，图中小标题以
Ｄ、Ｑ、Ｓ和Ｏ结尾的构型分别为２，４，６和８重态构
型，排列顺序为能量由低到高．表５列出了
ＶＭｎＨ５分子的对称性及电子态、总能量（－犈）、相
对能量、电偶极矩和总自旋磁矩平方（＜犛２＞）．

二重态５－１Ｄ构型的能量最低，是其基态构
型，其金属键长为２．１２１?，有２个端氢，１个桥氢，
还有２个特殊的Ｈ原子，不但与金属Ｖ原子键合，
２个Ｈ原子间还有化学键相互作用．与５－１Ｄ结
构相似，５－２Ｄ和５－３Ｑ，５－３Ｑ结构与５－１Ｄ相
似，但金属键长不同．而５－３Ｄ、５－４Ｄ、５－３Ｓ的结
构相似，有２个Ｈ原子都与金属Ｖ、Ｍｎ原子连接，
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形成２个桥氢，５－３Ｄ和５－４Ｄ是有２个Ｈ原子连
接金属Ｍｎ原子，形成２个端氢，而５－３Ｓ则是２
个端氢与金属Ｖ原子连接．而剩余的结构都是形
成了３个桥氢，其中５－５Ｄ、５－７Ｄ两个端氢接在两
个金属的同侧，它是顺式结构．

图５　ＶＭｎＨ５分子的较低能量稳定构型
Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙｓｔａｂｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆＶＭｎＨ５

表５　ＶＭｎＨ５分子稳定构型的对称性及电子态、能量、＜
犛２＞和电偶极矩

Ｔａｂ．５　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｓｔａｔｅ，ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓ，
＜犛２＞ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｎｉｃｄｉｐｏｌｅｓｏｆｔｈｅｌｏｗｅｒｅｎｅｒｇｙ
ｓｔａｂｌｅＶＭｎＨ５ｔｒｕｃｔｕｒｅｓ

名称对称性
及电子态

总能量－犈
／ａ．ｕ．

相对能量
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

电偶极矩
／Ｄｅｂｙｅ

总自旋磁矩平
方＜犛２＞／μＢ２

５－１ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０６０２８０．０ ３．３９６ ３．３３
５－２ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０５２８７４．７ １．０９６ ２．１８
５－１ＯＣ１（８Ａ）　２０９８．０５２５４４．９ ４．１６２ １５．８２
５－１ＱＣ１（４Ａ）　２０９８．０５１５４５．５ ４．３８７ ５．６２
５－３ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０５０５６６．１ ４．６８３ ２．７５
５－２ＱＣ１（４Ａ）　２０９８．０４４７３９．８ １．３１０ ５．７２
５－４ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０４４４９９．９ ２．１４３ ２．７６
５－５ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０３９６７１２．９ ３．３８１ ２．９５
５－６ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０３９６７１２．９ ３．３８２ ２．９５
５－７ＤＣ１（２Ａ）　２０９８．０３９６７１２．９ ３．３８２ ２．９５
５－３ＱＣ１（４Ａ）　２０９８．０３６６８１４．８ ２．１７９ ４．３９
５－１ＳＣ１（６Ａ）　２０９８．０３５７３１５．４ ４．３８０ ９．６３
５－４ＱＣ１（４Ａ）　２０９８．０２２９１２３．５ ３．６４０ ３．８４
５－２ＳＣ１（６Ａ）　２０９８．０２０５５２４．９ ５．９１４ ９．１６
５－３ＳＣ１（６Ａ）　２０９８．０１４２０２８．９ １．７８６ ９．１２

４　基态犞犕狀犎狓（狓＝１～５）分子的性
质分析

４．１　基态犞犕狀犎狓（狓＝１～５）分子的电子性质
表６给出了ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的对

称性、最高占据轨道、最低空轨道及能隙的参数．
如表所示ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的对称性分
别为Ｃ狊、Ｃ狊、Ｃ狊、Ｃ３狏、Ｃ１．能隙的大小反映了电子从
ＨＯＭＯ向ＬＵＭＯ发生跃迁的能力，在一定程度
上代表了团簇分子参与化学反应的能力，能隙越
大，化学活性越差，其化学稳定性越高．最高占据
轨道能量和最低空轨道能量随着氢原子个数的增
加而波动变化，其能隙除了ＶＭｎＨ５，随着氢原子
个数的增加而增加．能隙越大，化学活性越小，分
子构型越稳定，所以ＶＭｎＨ５相对更稳定．
表６　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的对称性、高占据轨道、

最低空轨道和能隙
Ｔａｂ．６　Ｔｈｅｓｙｍｍｅｔｒｉｅｓ，ＨＯＭＯ，ＬＵＭＯａｎｄｅｎｅｒｇｙ

ｇａｐｓｆｏｒｇｒｏｕｎｔＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）
名称 对称性最高占据轨道

／ａ．ｕ．
最低空轨道
／ａ．ｕ．

能隙
／ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１

ＶＭｎＨ Ｃ狊 －０．１３７８７－０．０８２７７ ３４．６
ＶＭｎＨ２ Ｃ狊 －０．１７１６６－０．１０３７４ ４２．６
ＶＭｎＨ３ Ｃ狊 －０．１７３３５－０．０９２７１ ５０．６
ＶＭｎＨ４ Ｃ３狏 －０．１９０３９－０．０９４４５ ６０．２
ＶＭｎＨ５ Ｃ１ －０．１７４９０－０．０９７５２ ４８．６

表７　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子金属键的轨道分析
Ｔａｂ．７　Ｔｈｅａｎａｌｙｓｉｓｆｏｒｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｓｂｅｔｗｅｅｎｍｅｔａｌａｔ

ｏｍｓｏｆｇｒｏｕｎｄＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）
分子 键长／? Ｖ／Ｍｎ

自然电荷
Ｗｉｂｅｒｇ
指数

金属间
化学键＜犛２＞／μＢ２

ＶＭｎＨ１．９７０．２５／０．０６２．５６ 三键 ３．１９４
ＶＭｎＨ２ １．６８０．５４／－０．０７４．９２ 三键 ０．０００
ＶＭｎＨ３ ２．１１０．４３／０．３０１．６１ 三键 ３．３４３
ＶＭｎＨ４ １．８００．４５／０．４９０．６２ 单键 ４．７３０
ＶＭｎＨ５ ２．１２１．２３／－１．５４０．４０ 三键 ２．９６７

由表可知，除了ＶＭｎＨ４基态分子的金属键为
单键，其余４个基态分子的金属键为三键．为了更
好地理解ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）团簇的成键性质，我
们不仅查询了Ｖ、Ｍｎ原子的自然电荷数，还计算
了基态分子的Ｗｉｂｅｒｇ指数．其中Ｗｉｂｅｒｇ指数是
用于描述分子当中相邻的两个原子之间成键强度
的一个物理量，当Ｗｉｂｅｒｇ指数越大，则表示两个
原子之间的化学作用就越强，从而会形成较稳定的
化学键．表７显示了ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子
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的各自的Ｗｉｂｅｒｇ指数，当金属Ｖ、Ｍｎ原子个数一
定时，Ｈ原子个数的增加对Ｗｉｂｅｒｇ指数会产生一
定的影响，随着Ｈ原子数的增加（除了ＶＭｎＨ），
Ｗｉｂｅｒｇ指数逐渐减小．

一般来讲，ＨＯＭＯ即最高占据轨道，ＬＵＭＯ
为最低空轨道，它们是分子中最容易得到或失去电
子的分子轨道，其形状对分子发生电子跃迁而产生
紫外光谱的频率和强度相关，也与分子的活性部位
有关，所以讨论这两个前线分子轨道是有化学意义
的．由上图可知，ＶＭｎＨ基态分子的ＨＯＭＯ轨道
与ＬＵＭＯ轨道中，金属Ｖ、Ｍｎ、Ｈ原子在同一个
平面上，可以构成一个三角平面，其中金属Ｖ、Ｍｎ
原子之间的金属键以三键连接，其中ＨＯＭＯ轨道
主要由Ｍｎ原子的ｄ电子轨道构成；而ＬＵＭＯ轨
道主要由Ｖ原子的ｄ轨道构成，因而它们的对称
性是匹配的，所以该分子由ＨＯＭＯ轨道到ＬＵ
ＭＯ轨道的跃迁是允许的．ＶＭｎＨ２态分子的ＨＯ
ＭＯ轨道与ＬＵＭＯ轨道中，两个Ｈ原子分列在
Ｖ、Ｍｎ金属三键两侧，在同一个平面，ＨＯＭＯ轨道
是由Ｖ原子的ｄ轨道与Ｍｎ的ｄ轨道成的键，为
ＶＭｎ的金属间的化学键，是ＶＭｎ三个成键的化
学键之一；ＬＵＭＯ也是由Ｖ原子的ｄ轨道与Ｍｎ
的ｄ轨道成的键，它们主要由Ｖ、Ｍｎ的ｄ轨道构
成，因而它们的对称性也是匹配的，所以该分子由

ＨＯＭＯ轨道到ＬＵＭＯ轨道的跃迁也是允许的．
ＶＭｎＨ３态分子的ＨＯＭＯ轨道与ＬＵＭＯ轨道中，
Ｖ、Ｍｎ金属键的下面有２个Ｈ原子，２个Ｈ原子
与Ｖ原子形成１个三角平面，１个Ｈ原子在金属
键的上方，与金属Ｖ、Ｍｎ原子形成另一个三角平
面，两个平面在不同的界面，ＨＯＭＯ轨道由Ｖ原
子的ｄ轨道构成；ＬＵＭＯ是由Ｖ原子的ｄ轨道与
Ｍｎ的ｄ轨道成的键，为ＶＭｎ的金属间的化学键，
它们主要由Ｖ、Ｍｎ的ｄ轨道构成，因而它们的对
称性也是匹配的，所以该分子由ＨＯＭＯ轨道到
ＬＵＭＯ轨道的跃迁也是允许的．ＶＭｎＨ４态分子
的ＨＯＭＯ轨道与ＬＵＭＯ轨道中，ＶＭｎ金属键是
单键，有５个原子在金属键平面内，１个Ｈ原子与
ＶＭｎ金属键在同一条直线上，ＨＯＭＯ轨道由Ｖ
原子的ｄ轨道构成；ＬＵＭＯ由Ｖ原子的ｐ轨道构
成，因而它们的对称性是不匹配的，所以该分子由
ＨＯＭＯ轨道到ＬＵＭＯ轨道的跃迁是禁戒的．
ＶＭｎＨ５态分子的ＨＯＭＯ轨道与ＬＵＭＯ轨道中，有
１个游离的Ｈ原子，其余４个Ｈ原子全与Ｖ原子连
接，ＨＯＭＯ轨道由Ｖ原子的ｄｓｐ内轨杂化轨道构
成，和Ｈ原子的Ｓ轨道成键；ＬＵＭＯ是由Ｖ原子的
ｄ３ｓｐ２内轨杂化轨道与Ｈ的ｓ轨道成的键，因而它们
的对称性是不匹配的，所以该分子由ＨＯＭＯ轨道到
ＬＵＭＯ轨道的跃迁也是禁戒的．

图６　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态构型的前线分子轨道图
Ｆｉｇ．６　ＴｈｅｆｒｏｎｔｉｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｏｒｂｉｔａｌｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒｏｕｎｄＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）

５３２１



　 四川大学学报（自然科学版） 　 第５５卷

４．２　犞犕狀犎狓（狓＝１～５）基态分子的振动频率
计算出的所有结构都没有虚频，保证频率都为

正数，则分子结构稳定．强度大于１００ｃｍ－１的频
率，图像可以更好地观察出来．表８所示ＶＭｎＨ狓
（狓＝１～５）基态分子振动频率及Ｖ原子／Ｍｎ原子
的电荷数，ＶＭｎＨ基态分子振动频率最小为１９７
ｃｍ－１，最大为１５１９ｃｍ－１，当振动频率为５０６ｃｍ－１
时其红外光谱最强，为１８８ｋｍ·ｍｏｌ－１．ＶＭｎＨ２
基态分子振动频率最小为４１６ｃｍ－１，最大为１７７８
ｃｍ－１，当振动频率为４１６ｃｍ－１时其红外光谱最强，
为１６５ｋｍ·ｍｏｌ－１，当振动频率为１７７８ｃｍ－１时其
强度为１１９ｋｍ·ｃｍ－１，这两个图像可以更好地观
察．ＶＭｎＨ３基态分子振动频率最小为１２１ｃｍ－１，
最大为１７１１ｃｍ－１，当振动频率为８５３ｃｍ－１时其红
外谱强度最强，为１７３ｋｍ·ｍｏｌ－１，当强度为１１９
ｋｍ·ｃｍ－１时，有两个振动频率分别为３８７、１４７９
ｃｍ－１，当强度为１３１ｋｍ·ｃｍ－１时，振动频率为
１７１１ｃｍ－１．ＶＭｎＨ４基态分子振动频率最小为１２０
ｃｍ－１，最大为１６５１ｃｍ－１，当振动频率为９１５ｃｍ－１
时其红外谱强度最强，为３８７ｋｍ·ｍｏｌ－１，当强度
为２３９ｋｍ·ｃｍ－１时，振动频率为１６５１ｃｍ－１．ＶＭｎＨ５
基态分子振动频率最小为１２５ｃｍ－１，最大为３５７２
ｃｍ－１，当振动频率为３５７２ｃｍ－１时其红外谱强度最
强，为３２３ｋｍ·ｍｏｌ－１，当强度为１４３ｋｍ·ｍｏｌ－１，
振动频率为９６０ｃｍ－１．由此可知，该系列基态分子
均可由红外谱进行表征．
表８　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子振动频率及电荷数
Ｔａｂ．８　Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｎｄｃｈａｒｇｅ

ｏｆｇｒｏｕｎｄＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）
名称 振动频率ω／ｃｍ－１ Ｖ／Ｍｎ原子电荷数
ＶＭｎＨ１９７（５）／５０６（１８８）／１５１９（６３） ０．２２／－０．１５

ＶＭｎＨ２４１６（１６５）／６１０（７）／６８４（３１）／７０７（１）／
１５４９（８０）／１７７８（１１９） ０．３０／－０．２０

ＶＭｎＨ３
１２１（８３）／１６０（２２）／３８７（１１９）／５５２（７４）／
７２７（１３）／８５３（１７３）／１４７９（１１９）／１４８６
（８５）／１７１１（１３１）

０．３２／－０．１２

ＶＭｎＨ４
１２０（１０２）／１２１（１０２）／２５６（０）／５５４
（１２４）／５５４（１２４）／７４７（１３）／７４７（１３）／
９１５（３８７）／１４６７（１３０）／１４６７（１３０）／１５０１
（７）／１６５１（２３９）

０．２２／０．０５

ＶＭｎＨ５

１２５（３３）／２００（５２）／２６９（５）／３３８（２７）／
３９０（１２１）／４５３（１１）／５８０（７８）／６５７
（５６）／７５２（８）／９６０（１４３）／１２３４（１１）／
１４４４（９１）／１５５５（９５）／１７１２（１３７）／３５７２
（３２３）

－０．０８／０．０８

４．３　犞犕狀犎狓（狓＝１～５）基态分子的平均原子化能
原子化能是指将处于气态下基态（即０Ｋ时的

最低能量状态）的一个多原子分子分解成原子的状
态所对应的能量变化．将分子分解成其组成原子，
需要打破原子间的化学键，这个过程往往需要提供
能量给分子，这个能量就是原子化能，它代表一个
分子包含的所有化学键能的总和．平均原子化能
就是将化学键能的总和平均分给每个原子，使其原
子间所含的能量可以更客观地描述原子间的键能．
所以可以根据平均原子化能的大小来判断分子的
稳定性．

平均原子化能的定义为：
珚犈ＶＭｎＨ狓＝（犈Ｖ＋犈Ｍｎ＋犡犈Ｈ－犈ＶＭｎＨ狓）／（狓＋２）
其中犈Ｖ、犈Ｍｎ分别为钒原子和锰原子的基态能
量；犈ＶＭｎＨ狓为ＶＭｎＨ狓基态分子的能量．

表９所示ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的总能
量和平均原子化能．如表所示：原子化能随着氢原
子个数的增加而单调增加；平均原子化能随着氢原
子个数的增加而单调增加的规律，ＶＭｎＨ５基态分
子的平均原子化能最高，２３０．３ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．由表
可以看出，该系列分子的平均原子化能最小为
３９．５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，从平均原子化能的角度来看，
该系列分子均比较稳定，而ＶＭｎＨ５相对来说是最
稳定的．
表９　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的总能量和平均原子

化能
Ｔａｂ．９　Ｔｈｅｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｉｅｓａｎｄａｖｅｒａｇｅａｔｏｍｉｚａｔｉｏｎｅｎｅｒ

ｇｉｅｓｏｆｔｈｅｇｒｏｕｎｄＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）
名称 基态总能量

犈／ａ．ｕ．
原子化能

／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１
平均原子化能
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

ＶＭｎＨ －２０９５．６７９４７ １１８．５ ３９．５
ＶＭｎＨ２ －２０９６．２８１２０ ４９６．０ １２４．０
ＶＭｎＨ３ －２０９６．８７５２７ ８６８．８ １７３．８
ＶＭｎＨ４ －２０９７．４６８５７ １２４１．１ ２０６．９
ＶＭｎＨ５ －２０９８．０６０２８ １６１２．４ ２３０．３

４．４　犞犕狀犎狓（狓＝１～５）基态分子的电子亲合能、垂
直电离能
分子的电子亲合能（犈Ａ）是用来描述电中性的

分子体系得到一个电子之后，所引起的体系能量的
变化．具体计算公式如下：

犈Ａ＝犈［ＶＭｎＨ狓］－Ｅ［ＶＭｎＨ狓］－
电子亲和能越大，说明分子体系得到一个电子

所放出的能量越多，电子亲和能的过程是先优化离
子的构型，再以此构型直接计算分子的能量．如表
１０所示，该系列分子的电子亲合能最小为０．２
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，最大为３．５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，随着氢原
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子个数的增加，电子亲和能呈波动性变化，均在１０
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１以内．

垂直电离能（犈Ｖ）是指电中性的体系失去一个
电子时，所引起的体系的能量变化．具体计算公式
如下：

犈Ｖ＝犈［ＶＭｎＨ狓］＋－犈［ＶＭｎＨ狓］
垂直电离能计算是先优化分子结构，在此之间

得到分子能量，再使用这个构型减少电子计算离子
的能量．垂直电离能描述了分子体系失去一个最
外层的电子的能力，而最外层的电子却是参与化学
反应的最重要的部分．如表１０所示，垂直电离能
随着氢原子的增加而呈波动性变化，最小为６．９
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，最大为１１．５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，从垂直电
离能的角度来看，垂直电离能越大，结构则越稳定，
所以ＶＭｎＨ４更稳定．由此可知，该系列分子的得
失电子能力均不太强．
表１０　ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子的电子亲合能和垂直

电离能
Ｔａｂ．１０　Ｔｈｅｖｅｒｔｉｃａｌｅｌｅｃｔｒｏｎａｆｆｉｎｉｔｉｅｓａｎｄｖｅｒｔｉｃａｌｉｏｎｉｚａ

ｔｉｏｎｅｎｅｒｇｉｅｓ
名称 基态总能量

犈／ａ．ｕ．
电子亲合能
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

垂直电离能
／ｋｃａｌ獉ｍｏｌ－１

ＶＭｎＨ －２０９５．６７９４７ ０．７ ６．９
ＶＭｎＨ２ －２０９６．２８１２０ １．８ １０．４
ＶＭｎＨ３ －２０９６．８７５２７ ０．２ ７．８
ＶＭｎＨ４ －２０９７．４６８５７ ３．５ １１．５
ＶＭｎＨ５ －２０９８．０６０２８ ０．５ ７．３

５　结　论
ＶＭｎＨ狓（狓＝１～５）基态分子对称性分别为Ｃ狊、

Ｃ狊、Ｃ狊、Ｃ３狏、Ｃ１．其电子态分别为２Ａ′、１Ａ′、２Ａ＂、３
Ａ１、２Ａ．其分子最高占据轨道（ＨＯＭＯ）与最低空
轨道（ＬＵＭＯ）间的能隙值总体都比较大，大于３０
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１，其中最大的是ＶＭｎＨ４（６０．２
ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１），最小的是ＶＭｎＨ（３４．６ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１）．
从电子跃迁的角度来看，能隙越大，分子结构越稳
定，说明ＶＭｎＨ４最稳定．都有较强的红外谱频率，
它们分别是：ＶＭｎＨ，５０６ｃｍ－１（１８８ｋｍ·ｍｏｌ－１），
ＶＭｎＨ２，４１６ｃｍ－１（１６５ｋｍ·ｍｏｌ－１），ＶＭｎＨ３，
８５３ｃｍ－１（１７３ｋｍ·ｍｏｌ－１），ＶＭｎＨ４，９１５ｃｍ－１
（３８７ｋｍ·ｍｏｌ－１），ＶＭｎＨ５，３５７２ｃｍ－１（３２３
ｋｍ·ｍｏｌ－１），可以将红外谱作为其表征手段之
一．平均原子化能随氢原子个数的增加而增加，从
解离的角度看，它们很稳定．电子亲合能都偏小，

对电子的吸附能力较弱，ＶＭｎＨ２和ＶＭｎＨ４稍大，
其中ＶＭｎＨ４，为３．５ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．ＶＭｎＨ、
ＶＭｎＨ３和ＶＭｎＨ５都小于１ｋｃａｌ·ｍｏｌ－１．根据自
然轨道分析，ＶＭｎＨ４的金属间化学键为单键，其余
金属间化学键都为三键．而它们的Ｗｉｂｅｒｇ指数在
０．４０～４．９２之间，其中最小的指数不大于单键的
Ｗｉｂｅｒｇ指数，所以用Ｗｉｂｅｒｇ指数来判断金属间化
学键是不适用的．
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