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摘 要：利用电荷自洽离散变分 +!（,--./!.+!）方法计算了钒氢化物 !"# 的电子结构，发现钒氢化物 !"# 中 ! 总

是带正电，而 " 总是带负电，! 的净电荷在 0 (& )1 2 0 $& $( 之间，" 的净电荷在 3 4( 2 3 (& *) 之间。!." 之间的相

互作用主要是 ! 的 ’5、%6 轨道和 " 的 $5 轨道之间的相互作用。
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由于传统的 8O4、8O# 和 8O 型贮氢材料的贮

氢量均低于 #MBT，限制了贮氢材料在燃料电池上
的应用，故高容量的贮氢材料的研究倍受关注。钒

基固溶体材料作为一种新型的贮氢材料，具有可逆

贮氢量大，氢在氢化物中的扩散速度较快等优点，具

有广阔的发展前景。通过优化合金的相结构与组成

进一步提高 ! 基固溶体型材料的综合电化学性能，
以及研究开发价格低廉的 ! 或 ! 合金原材料以降
低固溶体材料成本，是目前 ! 基固溶体型贮氢材料
的两个主要研究方向。由于钒基固溶体的贮氢量与

固溶体中 ! 的含量相关，钒基固溶体贮氢材料吸放
氢的反应主要是 ! 与 "# 的反应，因此钒和氢气反

应的研究就很重要。而钒和氢气反应生成氢化物，

氢化物原子团簇可以准确地描述氢在晶体环境中的

电子结构、能量及占据位置。近年来，由于实验技术

的发展，可以在自由空间生产出由几百个原子组成

的金属团簇，这些团簇可以与氢气发生反应形成氢

化物，为氢化物的研究开拓了一个新的领域，金属氢

化物团簇的研究因此也受到越来越广泛的关注。许

多学者对 ! 与 "# 的反应进行了实验研究
［$ 2 *］。

从理论上研究钒氢反应机理的学者如彭述明

等［)］，用局域密度泛函近似方法对金属钒，及不同原

子比的钒氢化物进行了结构优化和总能量计算。

KNUHMH 等［1 2 $(］用 /!.+! 方法研究了 VHGA4、QAW<、

XCPE#、P=#GA 和 ! 的氢化物的电子结构，表明控制

其氢化物的稳定性的原子间相互作用，在很大程度
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上取决于在氢化过程中晶体结构演变的方式。!"
#$%$&’&()$ 等［**］采用离散变分 +,-.! 方法分析了
锆氢化物的电子结构。本文应用量子化学 +,-.!
方法对氢化物 ,/0 的电子结构进行了研究。

* 模型与方法

根据文献，钒的晶体结构为体心立方晶格

（122），晶胞参数 ! 3 4" 5406(%［7］，空间群为 89；当
金属钒吸氢后，即 , : /0",/0，其晶体结构都发生

了转变。,/0 的晶体结构为面心立方晶格（ ;22），每

个 / 原子占据了晶体中的 72 位置，它是正四面体
的中心。本文应用“种子原子法”（ <==9 $’>%<），选
择 , 原子作为中心原子，不断地将其近邻原子按照
远近顺序逐步包含到团族中，即 ,*5 /7、,54 /50、,?*

/?@、,@5/@A原子簇，本文计算的最大原子簇为 @5 个

, 原子和 @A 个 / 原子的晶族模型，晶胞参数 ! 3
4B A0C*(%［7］，空间群都为 89 群。最大 ,/0 的原子

簇模型如图 *，模型中的数字表示空间群中原子的
种类（结果与讨论中的数字与此相同）。

图 * ,/0 的原子簇模型

+,-.!（离散变分 .!）方法是基于非相对论单
电子 /$%DE’>(D$( 算符：
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&*，本文计算中取 ! $ 4 . C。用 HIJK-LK 方法，将

分子波函数向原子轨道展开为 $/（ (）$ $
0

1 $ *
21/%1（(），

系数 21/可通过数值求解久期方程得到。

+,-." 计算机程序经改进，目前的计算能力为
总原子数 A04 个、势类型数 ?? 个、总电子数 5 444
个［*0］。

在离散变分 .! 原子族计算中，采用冻结芯轨
道和自旋限制模型基函数取数值原子定位轨道

（!!K）基，即 , 为（*<0<0M）5<5M59A<，/ 为 *<0<（括
号小的原子轨道为冻芯轨道），外加半径为 ,：@" 4、
/：A" 4，深为 ,：N *" ?、/：N *" 4 的势阱。取样点分
布采用 +D>MO$(’F< 规则，每个原子周围 544 个点，自
洽迭代的收敛精度为 *4 N ?。本文用赝势法［*5］来处

理边界效应。

0 结果与讨论

图 0 是各原子簇的总态密度分布图。从中可以
看出各个总态密度分布逐渐趋于一致，,54 /50原子

簇（@0 个原子）的总态密度分布已经和 ,@5 /@A原子

簇（*0C 个原子）的总态密度分布很接近，说明团簇
计算的结果是收敛的。用 ,@5/@A原子簇的电子结构

可以模拟氢化物 ,/0 的电子结构。

注：$：,*5 /7；1：,54 /50；2：,?* /?@；9：,@5 /@A

图 0 各原子簇的总态密度分布

晶族中每种原子的带电情况如表 *，钒吸氢变
为氢化物 ,/0 以后，, 原子总是带正电，而 / 原子

总是带负电，说明 , 相对于 / 是正电性元素。, 的
净电荷在 : 4" C7 P : *" *4 之间，这与 ,/0 中 , 的

化合价 : 0 相比有一定的差值，/ 的净电荷在 N ?4
P N 4" @C之间，与 ,/0 的 / 的化合价 N * 相比也有

一定的差值。氢化物 ,/0 中电荷的转移主要是从

, 原子转移到 / 原子，由于电荷的转移导致它们离

子间的相互作用，所以 ,/0 中钒氢之间存在相互作

用。/ 原子与 , 原子之间的相互作用主要是由于
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它们之间电荷的转移，转移的电荷数越多，离子性相

互作用越强。

表!给出了"的# $、% &轨道和’的! &、( &轨道

表 ! "’( 中原子的净电荷和价轨道的电子集居数

原子 !& (& )*+ ,-./0* 原子 #$ %& )*+ ,-./0*

’（!） !1 %23 2( 31 (32 3# 4 31 222 25 "（6） #1 (#7 %% 31 2#6 73 31 652 76

’（(） !1 %7# 58 31 !6( 7% 4 31 222 #( "（!3） #1 #8% 2% 31 762 76 31 8%# 67

’（#） !1 %6! ## 31 3(7 5# 4 31 5!8 82 "（!!） #1 ##3 87 31 87( 36 31 78% %!

’（%） !1 %27 76 31 3#! 88 4 31 %66 27 "（!(） #1 ##2 !% 31 8!# 75 31 825 88

’（5） !1 5!( 2! 31 32# 26 4 31 572 #! "（!#） #1 %%2 8( 31 2#! 62 31 6#6 %!

’（2） !1 %8% (% 31 356 87 4 31 5%% !! "（!%） #1 %83 58 31 233 25 31 6%# 3(

’（7） !1 %8# 2% 31 !33 62 4 31 58% 2! "（!5） #1 %8( 65 31 786 5# 31 8!! 78

’（8） !1 %66 !8 31 !!3 (! 4 31 236 %3 "（!2） #1 %58 7! 31 555 %# !1 368 #7

的 9:;<=*> 集居数，可以看出，" ? ’(""’( 的过程

中，" 的 %& 轨道上的电子明显减少，’ 的 !& 轨道上
的电子数明显增加，并且在 ’ 的 (& 轨道上也有了
电子分布，说明了 " 的 %& 轨道上的电子向氢的 !&
轨道转移，也向 (& 轨道转移了部分。同时 " 的 #$
轨道上的电子增加，说明可能 " 的 #$ 轨道和 %& 的
轨道发生了杂化。也就是说，氢化物 "’( 中，"@’

之间的相互作用主要是由于 " 的 %&、#$ 轨道和 ’
的 !& 轨道成键。

图 # "’( 的能级结构和电子态密度

图 # 分别给出了 "’( 的能级结构、总电子态密

度与 ’ 的 !&、" 的 #$、%& 轨道的分态密度。从图 #
中可以明显看出，在 "’( 中是 " 的 #$ 轨道的能量

分布相对集中，而 ’ 的 !& 和 " 的 %& 却出现了能量
分布非常分散的情况。比较 " 的 #$ 轨道、%& 轨道
和 ’ 的 !& 轨道的电子密度与氢化物总电子密度，
可以发现 " 的 #$ 轨道对总电子态密度的贡献最

大。钒氢化物 "’( 的费米能级 !" A 4 31 !5*"，在

"’( 中是 !" 周围的态密度最大，说明它们较易得失

电子。在 !" 以下 ’ 的 !& 轨道和 " 的 #$ 轨道部分
重叠，说明 ’ 的 !& 轨道和 " 的 #$ 轨道之间有成键
作用；在 !" 以上 ’ 的 !& 轨道和 " 的 %& 轨道部分
重叠，说明 !& 轨道和 " 的 %& 轨道之间有反键作用。

# 结论

利用电荷自洽离散变分 B!（ CDD@E"@B!）方法
计算子钒氢化物 "’( 的电子结构。得出如下结论：

钒氢化物 "’( 中 " 原子总是带正电，而 ’ 原子总

是带负电；"@’ 之间的相互作用主要是由于 " 和 ’
之间电荷的转移引起的，" 的 %& 轨道上的电子向氢
的 !&、(& 轨道转移，同时可能还有一部分电子向 "
的 #$ 轨道上转移；’ 的 !& 轨道和 " 的 #$ 轨道之间
的相互作用是成键作用，而 ’ 的 !& 轨道和 " 的 %&
转道之间的相互作用是反键作用。
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