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摘 要 ：利用密度泛函理论(DFT)，通过团簇Co FeB。，CoFe B 的优化和计算，研究co—Fe—B非晶态合金成键 

及电子性质．结果表明：团簇 CozFeBz(富 Co)中主要的电子流向为 B--"Co，B—Fe，而团簇 CoFezB。(富 Fe)电子流向 

多样化，这导致富 Co合金中键级比例分布不均匀，而富 Fe合金中键级比例相对均匀 ；另外，金属与 B原子成键对合 

金稳定性的贡献最大，而两种团簇的 M( 一B与 Co—Fe键协同作用相反 ：富 Co团簇中Co—B与 Co—Fe成键强度同增 

同长，而富 Fe团簇中 Fe—B与 Co—Fe成键强度相互抑制．以上结论在一定程度上解释了富 Co合金热稳定性差的现 

象．另外，B原子使富 Fe团簇空间结构、成键以及电子流动方向更加复杂，使合金非晶态化增加．Co—Fe—B非晶态合 

金中存在 B原子之间近距离接触，希望此结论不久后得到实验验证． 
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由金属和类金属(如 Co，Fe，Ni，B，P)组成的非晶态合金是一种介于晶体和无定型的新型介观材料．目 

前有众多科研学者认为 Co—Fe—B非晶态合金具有特殊的导电性口 ]、电磁性[3 ]已经发现此类合金在微型 

电磁装置制造方面具有广阔的应用前景口 ．对于在 Mgo介质中B原子是否有利于合金的非晶态化存在争 

议，Hu Wang等人_】l_认为B原子不利于此合金非晶态化而 Yugo Asai等人I1 2]认为 B原子有利于此合金非 

晶态化合金的非晶态化，与其内部不同原子之间的成键和复杂的电子结构密不可分，因此有必要对 Co—Fe-B 

非晶态合金的成键及电子性质进行研究．本文根据文献口 中金属(Co，Fe)与非金属(B)原子摩尔比为 3：2 

的实验数据，用团簇 Co：FeB ，CoFe Bz模拟 Co—Fe—B非晶态合金深入探究其成键及电子性质，旨在为新型 

非晶态材料的开发提供必要的理论依据． 

构型设计及理论计算 

根据拓扑学原理对团簇 Co FeB。，CoFe B 进行空间立体结构设计，分别设计了团簇 Co FeB。，CoFe B 

各 15种可能的初始构型． 

本文利用密度泛函理论(DFT)E143，在 B3LYP／Lanl2dz水平下，对团簇各个可能存在的构型进行全参数 

优化计算和相关的频率计算，对 Co，Fe原子采用 Hay等人[15]的含相对论校正的有效核电势价电子从头算 

基组，即采用 18一eECP的双 ∈基组(3s，3p，3d／2s，2p，2d)，对类金属 B采用 Dunning／Huzinaga双 ∈基组(9s， 

5p／3s，2p)．全部计算在启天 M4390计算机上用 Gaussian09程序m 完成． 
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2 结果与讨论 

2．1 稳定构型的结构 

根据拓扑学原理对团簇 Co FeB。，CoFe B 进行空间立体结构设计，并对其进行计算和优化，分别得到 8 

种和 9种构型，如图1(右上方括号内数字代表多重度，各重态优化构型分别按照能量由低到高顺序排列， 

工，Ⅱ分别表示团簇 Co FeB2、CoFe B )．根据图1知，团簇 Co2FeB。构型包括三角双锥(1n’、4n 、3。 )、四角 

方锥(2“’)和戴帽三角锥(3n 、5n 、1∞ 、2 ’)；CoFe。B。异构体趋于多样化，构型包括三角双锥(3“ )、四角锥 

(2 ’、2“’)、平面型(5 ’、6 ’)和戴帽三角锥(1 、3 ’、4 、1“ )，其中构型 3 和 4 ’互为对映异构体．与富 

Co团簇 CozFeBz相比，富Fe团簇 CoFe B 存在构型较多且存在平面结构，空间结构更加复杂． 

一 一  

Ⅱ一1(动 Ⅱ一212) 

Ⅱ一5 Ⅱ一6 

Ⅱ一3㈣ 

Ⅱ一1【舢 Ⅱ一2 

图1团簇Co：FeB：，CoFe B：的稳定构型 
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2．2 结合能和吉布斯 自由能 

为通过研究团簇稳定性考察非晶体合金 Co—Fe—B稳定性，图 2、3分别给出了两团簇各个构型的结合能 

E＆ 、吉布斯 自由能变 Gg；对于团簇 Co2FeB2：Eb。 一2Ec。+EF +2EB—Eco2F B2，Gg—Gc。2FeB2—2Gc。-G 2GB；对 

于团簇 CoFe2B2： i =Ec。+2EF +2EB—Ec。Fe2B2，Gg=GcoFe2B2一Gc。一2GFe一2GB． 

从图2中可以看出，团簇 Co FeB 中三重态构型比单重态的结合能大，构型 3。 到 1q 结合能发生较大 

的能量落差(1401、1125 KJ／mo1)，结合能变化浮动较大．与团簇 Co FeB。不同，团簇 CoFe B 各构型结合能 

随能量的增加变化非常缓慢，未发生较大的能量落差．整体来看，团簇 CoFe B。各构型结合能均大于团簇 

CozFeBz各构型的结合能，可见富 Fe团簇 CoFe。B。原子间成键能力更强． 

根据图 3，两种团簇各个构型在生成过程中吉布斯 自由能变化量均为负值，可见构型生成反应能够进 

行．对团簇 CozFeBz各构型而言，随能量的升高，吉布斯自由能变升高；而由构型 3。 到 1n 发生较大的能量 

变化，三重态构型吉布斯自由能变明显小于单重态构型．对团簇 CoFe B 而言，随能量的升高，吉布斯 自由 

能变升高，变化较为缓慢，特别是能量较低的构型 1“ ，2 ，1∞ ，变化量几乎相同．从整体看，团簇 CoFe B。 

各构型吉布斯 自由能变均小于团簇 Co FeB。各构型，说明富 Fe团簇 CoFe B 更易生成和存在；另外，与团 

簇 CozFeBz不同，团簇 CoFezB 构型吉布斯自由能变得变化较为缓慢，说明生成团簇 CoFe。B 各个构型的 

难易程度没有太大差别，有利于团簇整体稳定性，而生成团簇 Co。FeB 各构型难易程度则有很大差别，不利 

于团簇 CozFeB 整体稳定性． 

从结合能和吉布斯自由能两方面的研究显示，富 Fe团簇 CoFe B 结合能更大、成键能力更强，且各构 

型结合能相近，有利于团簇 CoFe。B。的稳定性；富 Fe团簇 CoFe B。吉布斯自由能变较小(负值)，更易生成， 

且各构型吉布斯 自由能变相比富 Co团簇 Co FeB。变化量小，有利于团簇 CoFe B。的生成，所以富 Fe合金 

有更好的稳定性，这与文献[17]中“富 Co非晶态合金热稳定性差”的结论相同． 
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图2 团簇Co。FeB2，CoFe2B2各构型结合能 N3 团簇C02FeB2，CoFe2B2各构型吉布斯 自由能变 

2．3 成键性质 

2．3．1 各类键级 

为直观分析不同原子成键对团簇稳定性的影响，表 1列出了各团簇构型键级所占比例 P(M指金属原子 

co或 Fe)；根据表 1，不同原子成键对团簇稳定性的贡献不同．对于团簇 Co FeB ，单重态构型中金属之间键 

级所占比例小(M—M／ ：0．69～9．4O)，金属与非金属键级所占比例大(M—B／％：84．68～99．31)，而除构型 

4“’外，其他构型中B～B键级对团簇的稳定性没有贡献(0．O0 )；与单重态类似，三重态构型中金属之间键级 

所占比例小(M—M／ ：0．88 ～6．85 )，金属与非金属键级所占比例大(M—g／ ：84．68～88．34)，与单重 

态不同之处在于 B—B键对团簇的稳定性有一定程度的贡献，贡献比例为 8．47 ～10．78 ，这种贡献超过了 

金属之间的贡献比例(0．88 ～6．85 )，可见 B—B键级对不同重态的团簇 Co：FeB 贡献不同．对于团簇 

CoFezBz，与团簇 CozFeBz相同之处在于所有构型中金属之间键级所占比较小(M—M／ ：0．00～23．82)，金 

属与非金属键级所占比例大(M—B／ ：58．54～100．00)，特别是构型 2“ 的稳定性全部由M—B键贡献；不 

同之处在于除构型2“ 外，团簇 CoFe。132各稳定构型中B—B键级对稳定性均有贡献(B—B／％：3．O0～17．64)． 

为了解各类键级对团簇稳定性的贡献情况，本文求得各类键级的平均值所占总键级的比例并制成图4． 

由图4知，各类键对团簇 Co2FeB2稳定性的贡献依次为 Fe—B>Co—B>B-B>Fe—Co—Co—Co键；其中 Co—B， 

Fe—B键级比例高达 39 和 40 ，B—B键级贡献为 13 ，而 Fe—Co，Co—Co键级比例非常低，均为 4％．与团簇 

CozFeBz类似，各类键对团簇 CoFe B 稳定性的贡献依次为 Fe—B>Co—B>B—B>Fe—Co>Fe—Fe键；其中Fe— 
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B、co—B键级比例为 38 、28 ，B—B键级贡献为 2O％，Fe—co、Fe—Fe键级贡献分别为 9％、5 ．可见 M—B键 

对团簇稳定性起到主导作用，尤其是 Fe—B键级所占比例最大． 

表 1 团簇 Co：FeB2，CoFe：132中各类成键键级所占比例 

团簇 Co FeB 中 M—B键级比例占79 ，与其他键级比例相差非常大，对团簇 Co FeB。稳定性有贡献的 

键分布不均匀；与团簇 Co FeB 相比，团簇 CoFe。B 中M—B键级所占比例较少(66 )，且 Co—B键级与 B-B 

键级比例相差不大(28 、20 )；另外，团簇 CoFe B。中B—B、Fe—Co、Fe—Fe键级比例(20 、9 、5 )均分别 

大于团簇 Co FeB。中 B—B，Fe—Co，Co—Co键级比例(13 、4 、4 )．可见，两团簇中键级比例均匀化程度不 

同，Co原子摩尔比增大不利于成键的均匀化；与富 Co团簇 Co FeB。相比，富 Fe团簇 CoFe B。中对稳定性 

有贡献的键分布较均匀，各类键对团簇稳定性贡献方面起到协同作用． 

I—Co—B 

39％ 

Fe—Fe 

5％ 

一 Fe—B 

38％ 

图4团簇Co。FeB。，CoFe2B2各类键级所占比例 

2．3．2 各类键长 

根据 2．3．1的讨论，选取两团簇的Co—Fe，M—B及 B—B键，分析这三类键对团簇的影响(M 指团簇中 

原子个数较多的金属原子)；图 5、6分别画出了团簇 Co FeB ，CoFe。B 各个构型各键长随能量增加的变化 

曲线(各构型按能量由低到高依次排列)．由图 5知，团簇 Co。FeB 中Fe—co键与 Co—B键随构型能量的增高 

变化趋势相同，键长表现为同增同减的协同作用；根据图6知，团簇 CoFe。B。中Fe—Co键与Fe—B键随构型能 

量增高变化趋势明显相反，成键强度相互抑制，键长表现为此消彼长的协同作用；可见两种团簇的 M 一B 

与 Co—Fe键协同作用相反；团簇 Co。FeB。中 Fe—Co与 Co—B成键强度同增同长的协同作用可能使团簇缺少 

各键之间的相互抑制作用，不利于团簇的稳定性；而 CoFe B 中Fe—Co与 Fe—B成键强度的相互抑制作用限 

制了各原子的移动空间，增加团簇的稳定性，结合 2．3．1的讨论，富 Co团簇 Co FeB 中对其稳定性有贡献 
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的键级比例分布不均匀，B-B键对其稳定性贡献小，这可能是富Fe团簇稳定性好的原因．综合图 5、6来看， 

除构型 1n 和 6 ’，团簇 Co。FeB ，CoFe B。中其他所有构型中 B—B键长均小于双 B原子半径之和(O．190 

nm)，另外，B—B键长随构型能量的增加变化幅度相对较小(0．161～O．190 nm)，说明 Co—Fe—B非晶态合金中 

存在 B—B近距离接触，在非晶态 Ni—B合金中存在 B-B近距离接触的实验事实[1。 。。已通过团簇 Ni B 的理 

论研究得到证实[2 ，因此本文可以预测 Co—Fe-B非晶态合金中存在 t3-B近距离接触，希望此结论不久后得 

到实验验证． 

0．45 

0．40 

重 0．35 

。彗 ： 
o_2O 

0．15 

一 lI-Fe-C0 
+ Ⅱ一Fe—B 
t Ⅱ一B—B 

图5 NNCo FeB 中各稳定构型的平均键长 图6]~ CoFe。B 中各稳定构型的平均键长 

2．4 电子性质 

2．4．1 电子流动性 

图 7、8分别给出了团簇 Co FeB ，CoFe。B。各个构型原子的带电量(∑Co，∑Fe，∑B分别指所有 Co， 

Fe，B原子所带电荷量的代数)．根据图 7，团簇 Co。FeB。中单重态构型(1n 、2“ 、3n 、4 ’、5n )原子电性相 

同，均为金属原子 Co，Fe带负电，B原子带正电，说明 B中电子流向 Co，Fe．而三重态各构型原子电性则不 

同：其中 1 各原子电性与单重态构型相同；2 电子流向则与单重态相反，Co，Fe中的电子流向 B原子；3。 

则为 Co，B原子流出电子，Fe原子流人电子．综合来看，重态的改变对团簇的电子流动性造成很大影响，单 

重态构型的电子流动性明显大于三重态构型，单重态构型中B原子表现出较强的失电子性质，增加体系电 

子流动性；而三重态构型各原子带电量与单重态相比非常小，可见团簇 Co。FeB 电子流向单一，以 B—Co， 

B—Fe为主，这造成了 M—B键级 占有很大 比例(79％)． 

根据图 8，从整体静电效应来看，团簇 CoFe。B 四重态各个构型中原子电性相同，均为 Co和 B带正电， 

Fe原子带负电，可知四重态构型电子流向为Co—Fe，B—Fe．二重态构型则无明显规律：构型 1 中Co带负 

电，Fe，B带正电，电子流向为 Fe-~Co，B—co；构型 2 和 6 中原子电性相同，电子流向为 Fe—Co，Fe—B； 

构型 3 ’、4 ’电子流向均为B—Fe，Co—Fe；构型 5 ’电子流向为 Co--~B，Fe—B，可见团簇 CoFe B。电子流 

向多样化，电子流动方向相对更加复杂． 

两种团簇比较来看，键级比例分布的均匀程度可能是由电子流动多样性导致：团簇 Co FeB。电子流向 

主要为B—Co，B—Fe，这导致了对团簇 Co。FeBz的稳定性有贡献的键级比例分布不均匀，M—B键级比例大； 

而团簇 CoFezBz电子流向多样化，故与前者相比，其键级比例分布较均匀，从而有较好的热稳定性；另外，两 

团簇中有等量的 B原子，与富Co团簇相比，富Fe团簇 CoFe B。存在构型的类型更加丰富，电子流动方向更 

加复杂，非晶态性质更加明显，B原子的引进更有利于富 Fe合金非晶态化，可见本文的研究结果符合 Yugo 

Asai等人的研究结论ll】 ． ． 

2．4．2 团簇各原子轨道 Mulliken布居数 

为更深入了解团簇 CozFeB 、CoFe。B。体系中各原子之间电子的微观转移方向，表 2列出了 Co FeB。、 

CoFe B 各重态构型轨道布居数变化量的平均值． 

由表 2，整体来看，团簇‘Co FeB 和 CoFe。B：各轨道得失电子趋势一致，金属原子 Co，Fe均为 3d、4p轨 

道得电子，4s轨道失电子；B原子 2s，2p轨道布局数变化值较大，2s轨道失电子，2p轨道得电子；B原子 2s 

轨道变化值大于 2p轨道，特别是团簇 Co。FeB 的单重态构型二者相差较大(．,52s：一0．715；．A2p：0．500)， 

说明单重态构型 B原子的 2s轨道有强失电子能力，为团簇 Co FeB 提供电子流动能力，这与图 7的讨论结 

果“单重态构型中B原子表现出较强的失电子性质，增加体系电子流动性”相符．两团簇中金属Co，Fe中3d、 
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4s轨道布局数变化量均较大，但 4p轨道较小，这说明金属与非金属成键决定于金属的 3d、4s轨道，4p轨道 

对成键贡献较小． 
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图7团簇C0 FeB2中各稳定构型的原子带电量 图8~ CoFe B 中各稳定构型的原子带电量 

表 2 团簇 CozFe ，CoFe：B2中各类原子轨道 Mulliken布居数变化量的平均值 (eV) 

口I一∑Co 
_I—Fe 
日I一∑B 

注：I 、Ⅱ‘ 指团簇 CozFeB2，CoFe2Bz的x重态的构型，V是指某重态构型轨道布居数的算数平均值 

3 结 论 

对团簇 Co FeB。，CoFe。B 可能存在的构型进行优化计算，通过探究各个优化构型的成键及电子性质来 

研究 Co-Fe-B非晶态合金的性质：[1]富 Co团簇 Co。FeB。中B原子作为供电子原子向金属 Co，Fe中流入电 

子，而该团簇的键级比例相差大、分布不均匀；富 Fe团簇 CoFe。B 各个构型电子流向多样化，键级比例分布 

相对均匀，其稳定性由多种键维持；[2]富 Co团簇 Co FeB 中 Fe—B与 Co-Fe成键强度变化趋势相同，而富 

Fe团簇 CoFe B 中Co—B与 Co—Fe成键强度此消彼长，可见贫钴团簇与富钴团簇 Co(Fe)一B与 Co—Fe成键 

强度趋势是相反的，以上两点结论为“富Co非晶态合金热稳定性差”的研究提供了理论依据．[3]团簇中 B—B 

键长的变化幅度较小，键长短，可能存在双 B原子之间的近距离接触． 
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DFT Stuty of Bonding and Electronic Property in Co--Fe--B Amorphous Alloy 

ZHANG Chenggang，FANG Zhigang，ZHAO Zhenning，HAN Jianming， 

LIU Jipeng，XU Shihao，LIU Qi ‘ 

(School of Chemical Engineering，University of Science and Technology Liaoning，Anshan l14051，China) 

Abstract：Possible configurations of cluster Co2 FeB2 and CoFe2 B2 were Calculated and optimized with the Densitv Func— 

tional Theory(DFT)method，in order to study the Bonding and Electronic Property in Amorphous Co—Fe—B Alloy
． The results 

showed that the flow of electronics is from atom B to atom Co and Fe in high Co Cluster Co2 FeB2，ulike cluster Co2 FeB2，the 

flow of electron in high Fe cluster CoFee Be is more complex．It makes a more uniform distribution of bonding among all atoms 

and various kinds of bonding were generated for the stability of cluster CoFe2 Bz；Further more，M—B bonding has biggest con— 

tribution to Amorphous Alloy and synergistic effects of M( )一B and Co—Fe bonding are inverse in different Cluster：the varia— 

tion trend of Co—B and Co—Fe Bonding strength have same tendency in Co—rich cluster Co2 FeB2，in contrast，the tendency of Fe— 

B and Co—Fe is inverse in Fe—rich cluster CoFe2 B2，those maybe the reason that the thermal stability is weak for Co—rich Alloy
． 

In addition，atom B made the structure，bonding and flow of electron of low Co cluster more complex and made it easier to gener— 

ate amorphous alloy．B-B close contact can be found in amorphous Co—Fe—B alloy system，we hope the conclusion could be veri— 

fied by experimental result soon． 

Keywords：amorphous Co—Fe—B alloy；local structure，bonding property；electronic property；stability；density functiona1 

theory(DFT) 


