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Ni 一 Co-B 非晶态合金的结构和催化活性

的理论研究

沈百荣 方志刚 范康年 邓景发
(复旦大学化学系 上海 2刷33)

摘要 利用一系列原子簇模型 Ni.COJ_.~(x = 1 - 3)对 Ni - Co- B 非晶态合金的电子结构进行了

SCC- DV- Xa计算.结果表明， Ni- B 非晶态合金的催化加氢活性可通过 Co 的引人而得到改进.结

合皿AFS 和活性试验的结果，得出 Ni 和 Co 对非晶态 Ni- Co -B 合金的结构的稳定性有一种协同

作用的结论.

关键词 非晶态 Ni- C。一 B 合金，催化加氢， SCC- DV -Xa 计算，口AFS，协同作用

非晶态合金是一种很有前途的催化材料，具有一些晶态催化剂所没有的特性，如表面具有

高度不饱和性和较高的表面能;可以改变合金的组成而调节其电子结构等[IJ 近年来的研究

发现:在二元非晶态金属合金中引入另一种金属可对其催化活性进行修饰和改进，因而三元非

晶态合金引起了催化研究工作者的极大兴趣[2-6J 本实验室的研究表明 Ni - Co - B 非晶态合

金具有比Raney 镰高得多的苯加氢催化活性时，系列非晶态 Ni - Co - B 合金催化苯加氢的活

性如下:样品 N~.4 Ð:31.6 ，活性为 0.30 (即 H2 吸收速率，单位为 l<fmol' S - 11m2
) ; 样品 Ni34 . 8

COW.6B44.6 ，活性为 0.54;样品 Nh2.5CO:31. 8 Ð:35.7 ，活性为 0.%;样品 Ni26 . 0 C0:38.3 Ð:35.7 ，活性为 0.90;

样品 N与 1 C041. 9B49.0' 活性为 0.72. 由此可以明显看出非晶态 Ni - Co - B 合金催化苯加氢的活

性比 Ni 一 B 非晶态催化剂的活性要高得多，且 Co 含量与催化活性的关系呈现中间高两头低的

曲线关系，这种曲线常称为火山型曲线[7J 众所周知，催化剂的催化活性与催化剂的几何结构

和电子结构密切相关，在前人对非晶态 Ni- B 和 Ni- P 合金催化剂的研究中，哪一种是催化活

性高的主要因素仍有争议[83] ，这里 Co 的引人对催化剂的结构起什么作用?或者更普遍地，

在二元组分的非晶态合金中引人另一金属有何作用?对于此类问题目前尚无理论计算报道.

此外，口AFS 对 Ni - Co- B 非晶态合金的研究[IOJ表明 (l)Co 的引入使 Ni - B 非晶态合金无序

度增加且 Ni - Co- B 非晶态合金的无序度与 Ni/Co 比成火山型曲线关系 ;(2)Co 和 Ni 对 Ni­

Co- B 的结构具有一种协同作用，从而增强 Ni- B 的作用; (3) 样品中 B 含量的变化对 Ni - B 

配位影响强于 Co- B 的配位.

为了对 Ni- Co- B 的非晶态合金的催化活性及口AFS 结构进行理论解释，从而为设计三

元非晶态结构模型和催化剂设计提供有关的信息，本文利用 SCC- DV -Xa 方法对系列原子簇
Nix - CO(3 - x)乌(x=1-3)进行了计算.对 Co 的引入及 Co 含量在 Ni - Co - B 非晶态合金中的

变化对其结构和催化活性的影响作了初步的探讨.
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1 计算模型与方法

对 Ni- CO- B 非晶态合金体系进行计算首先必须选择一个合适的模型，这一模型必须反

映 Ni- Co- B 非晶态合金的结构和 Ni - Co- B 非晶态系列合金中 Co 含量的变化.由于非晶态

合金结构是一种亚稳态结构且具有统计性，到目前为止对非晶态的形成与结构仍无清晰的了

解，要想选择→个简单的模型来精确的表示非晶态合金结构显然是不可能的，这同时也是目前

非晶态理论严重滞后的重要原因.但正如 Messmer[ 11]所说"使用某些实用的方法取代普遍理论

的探索以获取一些有用的信息，这样的途径还是敞开的"，这种实用的办法便是原子簇方法.文

献中曾经根据不同的计算目的提出几种原子簇模型来计算非晶态合金的性质[12"14] ，本文选

择的模型见图 1 ，该模型类似于 0' Handley[ 12]等提出的模型.尽管这一模型很小，但巳证明其足

以反映非晶态合金 Fermi 能级附近的分子轨道的性质，同时通过系列原子簇中 Co 原子个数的

变化可以反映 Ni - Co- B 非晶态合金中 Co 的变化，根据 EXAFS 的研究结果[9]取 Ni - Ni(或 Co

- Co) ,Ni - B(或 Co- B)的键长为 0.250nm 和 0.220nm.

Ni Co Co Co 

(~) (C2V) (C2V) (D3) 

图 1 系列 Ni- Co -B 非晶态合金的计算模型

在涉及过搜金属原子簇的计算时，用通常的从头计算法需要很多的计算机时，而且难以收

敛.本文使用的 SCC- DV- Xa方法，基于密度泛函理论，对电子交换能作平面披近似和 Tomas

- Fermi 近似并用数值法来求解 Xα 方程.此方法相对于一般 HF 方法既省时又能考虑一定成

分的相关能效应，对于含有重金属原子的原子簇研究比较方便[15-17] 本计算中我们采用冻结

内核近似，对 Ni ， Co ， B 选取的价电子构型分别为， Ni: 3d84s24pO, Co: 3d74s24pO, B: 2s22p13s0 
• Xα 

方程中的交换势参数取 0.7，采用自旋极化计算.

2 计算结果和讨论

按图 1 计算了各原子簇的轨道能级、Fermi 能级(EF )、原子电荷和结合能(Eb ) ， 其计算得

到的轨道能级、总的态密度分别见图 2 和图 3. 它们的 Fermi 能级 ( EF )和前线轨道(FMO)能级

列在表 1 中.计算得到的原子电荷和结合能见表 2. 尽管如 -Xa 计算得到的原子电荷和结合

能未必很准确，但定性上还是正确的，因而基于此计算结果的讨论是可靠的.通过分析计算结

果，我们对其催化加氢活性和 EXAFS 的结构进行了讨论.

2.1 非晶态 Ni- Co -B 合金的催化活性
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表 2 列出了 SCC- DV-Xα 方法计算得到的原子簇中的原子电荷分布，计算表明在这种原

子簇结构中，电子由 Ni(或 Co)转向 B. 同时， Ni2CO~ 和 NiCÛ2~原子簇中的净电荷转移比相应

的 Ní3鸟 ， Cc性~要多，这些电荷转移对原子簇的稳定性有较大的影响.由表 2 可见， Ni3~ ， CÛ3~

原子簇的结合能比 Ni2Co岛和 NiCÛ2~低.这表明 Ní 和 Co 对原子簇有一种协同作用，使其三元

原子簇更稳定.间时增强金属与类金属(四- M)的作用，当 Ni ， Co 含量相近时，这种协同作用

应最强.研究表明[剧Fermi 能级附近的轨道主要反映金属-类金属的相互作用以及非晶态合

金的稳定性(或者是非晶态合金的形成能力[21 ， 22J) .分析图 2 和图 3 ，可得出: Ni2CO~ 和

NiCÛ2~在 Fermi 能级附近的态密度较 Ni3~ 相应的态密度高，这表明(1)三元原子簇中金属­

类金属的作用比二元合金强. (2)Ni-Co-B 三元非晶态合金比 Ní-B 二元非晶态合金的非晶

形成能力强，当 Ni/Co 比接近 1 时， Ni - Co- B 非晶态合金的形成能力应该最强，从而样品的无

序性也最大，事实也证明 Ni32 . 5 ， C句1.8~5.7样品的无序度最大[IOJ 在 2.1 节已提到这系列原子

簇的 EF 与 X(Co)(钻含量)成一火山型曲线，这里 EB 与 X(Co)关系也是呈相似的关系，这些

现象都证实三元非晶态 Ni 一 Co-B 合金中 Ni 和 Co 对其结构稳定性有一种协同作用.

表 2 中的结合能还表明 Ni3~ 比 CÛ3~稳定，这也说明 B 与 Ni ， Co 的配位， B - Ni 有较优

势的配位取向.因此在EXAFS的研究中可以见到随B含量的变化， Ní - B配位数的变化比

Co- B 配位数的变化明显，这一结果在 Messmexl 13J研究 Ni - Fe- B 的计算中也有类似的结论.

倒
N~~ 倒| N':lCo~ 

匍 部
+领 +稳
Z琦 喝

~ 
·坦 -20 -10 。 10 ·坦 ·却 -10 。 10 
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回 N1Co2B2 越仁响
曾担 制
+传 +传
Z尊 Z琦

·坦 -20 -10 0 10 -30 -20 -10 0 10 
EleV EleV 

图 3 Ni.COJ_.Bz原子簇的总态密度

通过一系列的原子簇模型计算，对 Ni - Co- B 非晶态合金的催化活性和口AFS 结构进了

较好的解释，计算表明 Ni - Co- B 非晶态合金的 Fermi 能级、Fermi 能级附近的态密度以及结合

能皆与 Ni - Co- B 非晶态合金中 Co 的含量成火山型曲线关系.因而，可以通过改变 Co 的含量

来调节 Ni- Co- B 非晶态合金的电子性质从而调节其催化活性和非晶态的结构无序度.计算
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也证明了 Ni 和 Co 对其结构稳定有一种协同作用.这一结果给我们一个启示:在二元合金中引

入一个适当的金属进行修饰有助于增加非晶态的形成能力，同时也有利于对催化剂活性进行

改进.我们的计算也表明图 1 中的原子簇模型对研究三元体系的非晶态合金是适用的.
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Theoretical Study 00 the Structure aod Catalytic 
Activity of Ni - Co - B Amorphous Alloy 
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Abs仕act In the literature , there is litÙe work could be found about the calculation of amorphous alloy , 

since the structu陀 of amorphous alloy is amhiguous now. In this paper , a series of models were selected 

to reflect bo出 the character of amorphous alloy and the change of cobalt content in Ni - Co - B amo甲hous

alloy. These models were calculated by SCC - DV - X，αme也od，由e catal严ic activity and the EXAFS 

structw它 of Ni - C。一 B amOIphous alloy could be interpreted by the calculation results very well. 

咀le calculated results showed 出at the relationships between the Fermi ener即 and the density of 

state ne町 Fermi level to cobalt content in Ni - Co - B amorphous alloy 缸-e also present in a volcano -

shape curve. It ∞uld be inferred from 也e calculation 出刨出e FMO ene喃r of ca阳lysts will be most close 

to FMO of H2 when the contents of cobalt and nickel in 出e Ni - Co - B amorphous alloy 创-e ne缸.In出e

reaction of catal严ic hy'命。genation，由e H-H bond would be weakened by the transfer of the electron 

from HOMO of catalyst to 由e LVMO of hydrogen. Thus the closer of 由创e two OIbital energy levels , the 

higher the catalytic activity of 由e catalyst. 四le volcano - shape curve of the catalytic activity versus their 

cobalt content is due t。由e volcano - shape of their Fermi level versus their cobalt content. 

It is known 出at the amorphous - orming ability and the interaction of metal - metalloid are related to 

it' s Fermi level and density of states ne喝r Fermi level. our calculation also shows 也at the amo甲hous -

forming ability is Strong臼t when the contents of Ni and Co are near in the Ni - Co - B amo甲hous alloy 

and meantime Ni - B interaction is the strong'四t.

All 也e resul恼 confirmed 由at there is a synergism of Ni and Co to the structure of Ni - Co - B 

amorphous alloy and certainly 也跚跚，ults will give a new id四 to the desi伊 of novel catalyst. 

Keywords Ni - C。一 B amorphous alloy , SCC - DV - Xa , catalytic activity , EXAFS structure , 
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