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Pt-Au核 -壳结构纳米粒子热稳定性的
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采用分子动力学方法结合嵌入原子势,对 Pt-Au核 -壳纳米粒子的热稳定性进行了研究.计算结果表明: Pt-Au

纳米粒子的熔点明显高于 Au纳米粒子而低于 Pt纳米粒子. 通过计算 Lindemann指数发现: 壳层中的 Au首先熔化,

然后逐渐向内部扩展,最终导致核中的 Pt完全熔化;熔化所经历的温度区间明显宽于单质纳米粒子,而且该熔化过

程呈现典型的两阶段熔化特征;在两次熔化之间,存在着固 (核)液 (壳)共存的结构.
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1 引 言

金属纳米粒子因其超微细粒子尺寸和超高表

面 -体积比,具有显著的尺寸效应、表面效应和量

子尺寸效应,从而表现出与块状金属明显不同的物

理和化学性质 [1]. 以 Au, Ag, Pt和 Pd为代表的贵

重金属纳米粒子因在催化化学、光学和生物医药

等领域中的潜在应用而备受关注 [2]. 为了充分利用

各种金属自身的优点来进一步提高纳米粒子的催

化活性,二元和多元金属纳米粒子近年来被成功地

制备出来 [3,4]. 实验制备的二元 (或多元)金属纳米

粒子具有多种形态,如核 -壳结构、合金混合相结

构等 [5,6]. 合成这些新型金属纳米粒子是实现多功

能催化性能和提高纳米粒子稳定性的重要途径,而

通过制备高指数面合金纳米粒子则更进一步提高

了纳米粒子表面的催化活性 [5],促进了对新型多元

金属纳米粒子的研究与探索.

金属纳米粒子的热稳定性对纳米催化剂的研

发和应用具有深远的意义. 一方面, 这些纳米催化

剂通常都应用在高温条件下 (如石油裂解, 汽车尾

气净化等), 纳米粒子在高温下的表面结构与形态

对催化反应起着决定性的作用; 另一方面, 纳米粒

子的制备和合成也促使人们去了解不同温度下纳

米粒子的形态和结构演化,以便更好地获得粒径分

布单一、表面结构规整的纳米粒子. 目前, 人们对

金属粒子的热稳定性进行了广泛的研究,结果表明:

金属纳米粒子的熔点一般都低于粗晶粒以及块状

金属, 在整体熔化前出现明显的表面预熔;而且它

的熔点随着粒径的减小而降低,呈现出显著的尺寸

效应 [7]. 对 Au-Pt 二元金属纳米粒子的研究表明:

Pt-Au核 -壳结构的纳米粒子要比 Au-Pt核 -壳结

构以及 Pt-Au合金混合相结构更为稳定 [8];不论 Pt

和 Au元素的初始分布如何, Au原子均倾向于分布

在表面上,而 Pt倾向于分布在内部 [9,10]. 上述研究

主要是是针对多面体纳米粒子开展的,其中包括二

十面体 [9] 和截角八面体 [10],而且模型中的纳米粒

子尺寸都很小, 包含的粒子数大多为几百个原子.

而相关的实验表明, 当粒径较大时, 制备得到的纳

米粒子通常以球形为主 [11]. 另外,由于 Au和 Pt的
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晶格常数较为接近,在核 -壳界面上可以形成较为

完整的面心立方结构. 因此, 本文采用分子动力学

方法结合嵌入原子多体势,开展 Pt-Au核 -壳结构

球形纳米粒子的热稳定性研究,重点研究其在升温

过程中的微结构演化和熔化行为.

2 模拟方法与过程

本文模拟选取的原子间作用势是量子修正

Sutton-Chen (Q-SC) 型多体势 [12]. 这个势函数的

参数通过拟合晶格常数结合能弹性常数声子色散

关系空位形成能和表面能得到的, 能够较好地描

述 fcc金属单质和合金的热力学性质 [9,13,14]. 根据

Q-SC力场,系统总的势能可以表述为

U = ∑
i

Ui = ∑
i

ε

[
∑
j>i

V (Ri j)− c
√

ρi

]
, (1)

其中, V (Ri j)是对势项,表示 i原子与 j原子之间的

核 -核排斥作用,它具有以下形式:

V (Ri j) =

(
a0

Ri j

)n

, (2)

ρi 是 i原子的局域电荷密度,由下式给出:

ρi =
N

∑
j ̸=i

ϕ(Ri j) =
N

∑
j ̸=i

(
a0

Ri j

)m

, (3)

上面三式中, Ri j 是 i 原子与 j 原子之间的距离,

a0 是晶格常数, c 是无量纲的参数, ε 是能量的标
度因子, n 和 m 是整数且满足 n > m. 对于 Pt 金

属,这些参数分别为 n = 11, m = 7, ε = 9.7894 meV,

c = 71.336, 和 a0 = 3.9163 Å; 而对于 Au 金属则

为 n = 11. m = 8, ε = 7.8052 meV, c = 53.581, 和

a0 = 4.0651 Å [12]. 对于 Pt-Au 之间的相互作用参

数, 则由以下规则确定: m和 n取两种金属的代数

平均, 其他参数则取几何平均. 这种做法已为许多

研究采用 [9,14].

为了构造纳米粒子的初始模型,我们根据面心

立方结构特点, 利用晶体排列的周期性, 以预先设

定的半径截取得到 Pt-Au核 -壳球形纳米粒子如图

1(a)所示. 模型中纳米粒子的直径为 5.6 nm (包含

5979个原子), Pt与 Au的原子数基本相等. 作为对

比,我们也构造了具有相同原子数的纯 Pt和纯 Au

纳米粒子,分别显示在图 1(b)和 1(c)中. 对得到的

球形纳米粒子,首先采用共轭梯度算法将它们弛豫

到能量极小态. 为了进一步研究纳米粒子的热稳定

性,对基态下弛豫得到的纳米粒子采用分子动力学

方法模拟加热过程, 温度从 0 K 逐渐升到 2000 K,

每次温度递增为 ∆T = 50 K.在熔点附近,温度增幅

改为 ∆T = 10 K,以便更准确地确定熔点和提供熔

化的微观细节. 在每个温度下纳米粒子的弛豫时间

均为 200 ps,上一温度模拟得到的位形作为下一温

度模拟的起始位形. 在每个温度下弛豫平衡后, 取

最后的 25 ps 对纳米粒子的物理量进行统计平均.

同时,纳米粒子中每个原子的运动轨迹也被记录下

来, 为随后的微结构演化分析提供基础. 在纳米粒

子加温过程中,采用 Nose-Hoover调温,把系统的温

度保持在设定值;牛顿运动方程的积分则采用 “蛙

跳”算法. 模拟的边界条件采用自由边界条件,模拟

时间步长设定为 1.0 fs.

图 1 球形纳米粒子的模型示意图 (a) Pt-Au核 -壳纳米粒子; (b)纯 Pt纳米粒子; (c)纯 Au纳米粒子

3 结果与讨论

为了检验 Q-SC多体势力场的有效性,首先验

证体材料的结果.一般来说,晶体在发生熔化时,它

们的势能 (或比热容)会出现跃迁,因此可以通过势

能 (或比热容)与温度的关系来确定它们的熔点. 通
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过模拟 Pt单晶和 Au单晶的加热过程,得到它们的

势能随温度的变化曲线,从而确定了 Pt和 Au的熔

点分别为 2090和 1380 K.这一计算值略高于实验

的熔点值 2045和 1338 K.考虑到实际的块体材料

中存在着表面和界面等缺陷,它们的存在在一定程

度上降低了材料的熔点. 因此, 模拟的熔点值略高

于实验值是合理的. 这说明 Q-SC多体势函数能够

较好地反映 Pt和 Au金属的热力学性质.

图 2 Pt, Au和 Pt-Au核 -壳纳米粒子的势能随温度的变化关系

图 2 给出了三种纳米粒子在升温过程中的势

能随温度的变化关系.从该图可以看到: 纳米粒子

在温度较低时, 势能随温度上升而呈现线性增加;

而当温度超过 900 K, Au 纳米粒子的势能与温度

的关系明显地偏离线性关系, 势能升高的速度加

快. 而 Pt 纳米粒子与温度的线性关系可以保持到

1250 K左右. 通常情况下,熔点被确定为势能对温

度的梯度达到最大值时的温度 [15]. 因此,由图 2可

以得到 Au 与 Pt 纳米粒子的熔点分别为 1050 和

1810 K.由此可以看到: 纳米粒子的熔点明显要低

于相应的体材料. 纳米粒子的低熔点现象已被许多

实验所证实,其原因在于熔化是一个由表及里的过

程, 表面预熔的温度通常在熔点之下, 而纳米粒子

相对于体材料的表面原子比例显著提高,因此热稳

定性有所下降. 与单质纳米粒子不同的是, Pt-Au核

壳纳米粒子的势能没有出现陡峭的上升区域,它的

能量在超过 900 K后虽然也偏离了线性关系,但总

体来讲还是平稳上升的. 在温度超过 1500 K时才

出现相对显著的上升. 如果仍然根据势能上升最快

的温度定义为熔点的话,则该核 -壳纳米粒子的熔

点为 1540 K.由此可见: Pt-Au核 -壳纳米粒子的熔

点恰好介于两种单质纳米粒子的熔点之间,这表明

通过构筑核 -壳结构可以显著提高 Au纳米粒子的

热稳定性. 值得注意的是: 对于单质纳米粒子,其势

能随着温度的变化明显偏离线性的区域较小,大约

为 200 K.明显偏离线性的原因可以归结为表面预

熔的出现[14],这种表面熔化随着温度的升高逐渐向

内部扩展, 并最终导致粒子的完全熔化. 而从图 2

中可以看到,核 -壳结构纳米粒子的势能偏离线性

的区域则很宽,大约为 500 K.这表明它的表面熔化

及演化的温度区域明显要比单质纳米粒子宽. 这预

示着它具有与单质纳米粒子不同的熔化行为.

以上研究表明: 纳米粒子在完全熔化前, 势能

表现出明显的非线性升高的现象. 这一现象与纳

米粒子的表面预熔密切相关.为了进一步研究熔化

的产生及发展的演化过程,我们引进 Lindemann指

数 [16] 这一判据进行了表征. Lindemann 判据能够

较好地判断固体的起熔以及完全熔化的温度,且已

有研究证实它与 Born判据是一致的 [17],因此在熔

化研究中得到了广泛的应用. 对于由 N 个原子组成

的系统,第 i个原子的 Lindemann指数由下式给出:

δi =
1

N −1 ∑
j(̸=i)

√⟨
R2

i j

⟩
−
⟨
Ri j

⟩2⟨
Ri j

⟩ , (4)

此处, ⟨⟩表示时间平均. 整个系统的平均 Lindemann

指数则由下式给出:

δ̄ =
1
N ∑

i
δi. (5)

Lindemann 指数最初用于研究体材料的熔化行为.

Lindemann判据是指当此指数处于 0.1—0.15的范

围内时,意味着熔化发生,具体数值与材料有关 [16].

而对于纳米粒子的熔化, 该指数的临界值一般在

0.03—0.05之间 [16].

由于核 - 壳结构纳米粒子是由两种不同的元

素构成的,因此很有必要将这两种元素的原子分别

进行研究.两种元素的临界 Lindemann指数可以通

过计算相应的单质纳米粒子的熔化过程得到. 图

3给出了随着温度升高,两种原子在单质粒子中的

Lindemann 指数的变化情况. 从该图可以看到, 在

低温下, 该指数随着温度的升高而线性增加; 而且

相同温度下 Au 纳米粒子的 Lindemann 指数明显

要高于 Pt 纳米粒子, 这说明 Au 原子的可动性较

强, 因而热稳定性较差, 这与 Au 的低熔点是一致

的. 当温度达到熔化温度时, Lindemann指数发生了

跃变. 因此, 我们可以结合它们的熔点确定各自的

Lindemann指数的临界值.对于 Au和 Pt,这一临界
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值大约分别为 0.039 和 0.046, 如图 3 中虚线所示.

当 Lindemann指数高于这一临界值时,意味着该金

属已经完全熔化了.

图 3 Pt, Au和 Pt-Au核 -壳纳米粒子的 Lindemann指数随温
度的变化曲线

我们采用上述确定的 Lindemann指数临界值,

来进一步分析 Pt-Au核 -壳结构纳米粒子的熔化过

程. 根据方程 (4),可以得到不同温度下每个原子的

Lindemann 指数. 因此, 可以分别统计核 - 壳纳米

粒子中 Pt和 Au原子的 Lindemann平均值,计算结

果如图 3所示. 显然, 该曲线表现出了与单质粒子

完全不同的特征. 这是由于在核 -壳粒子中, Pt和

Au 原子会相互影响, 因此具有与单质完全不同的

熔化行为.由图 3可见: Pt原子的 Lindemann值在

1530 K 时超过了它的临界值 0.046, 而 Au 原子早

在 1200 K时就超过了它的临界值.根据 Lindemann

判据可知,壳中的 Au原子的熔点要比核中 Pt原子

的熔化温度要低 230 K.这意味着在 Pt-Au核 -壳结

构纳米粒子中,外层的 Au在完全熔为液态的情况

下,核中的 Pt仍可保持固态结构. 这种固液共存的

状态能维持在较宽的温度范围内.根据能量与温度

的关系可以推测: 当能量与温度的关系明显偏离线

性时, 意味着表面熔化的出现 [18]. 因此, 可以根据

图 2粗略地估计 Pt和 Au单质纳米粒子从表面预

熔到完全熔化所经历的温度区间在 200 K左右. 但

对于 Pt-Au纳米粒子,它的熔化过程所经历的温度

区间超过了 500 K.这一结果也能从 Lindemann指

数与温度的关系偏离线性看出.而且从图 3中可以

看到,壳中 Au原子的 Lindemann值是渐进增长的,

它在 900 K时已经明显地偏离了线性关系.注意到

Au单质纳米粒子的 Lindemann指数也是差不多在

此温度下偏离线性增长的, 这暗示核壳结构中 Au

的表面预熔温度并未受到核中 Pt的原子的影响.但

壳层中 Au熔化所经历的温度区间明显比 Au单质

纳米粒子的要宽,这表明当 Au的熔化由表面向内

部扩展时,会受到核中 Pt的影响.由于 Pt原子的牵

制,在靠近核 -壳界面附近的 Au原子在较高的温

度下才发生熔化,它的熔化温度高于同样大小的纯

Au纳米粒子就是明证. 核 -壳结构纳米粒子的熔化

所经历的温度区间宽度与构成核壳中的金属熔点

密切相关. 它们的熔点差异越大, 熔化过程所经历

的温区就越宽. 另外,我们也看到,虽然核 -壳结构

显著地提高了壳层中 Au的熔点,但同时也降低了

核中 Pt的熔点. 当 Pt-Au纳米粒子完全熔化后,它

们的 Lindemann指数又呈现线性上升,与单质纳米

粒子的变化趋势是类似的.

上述研究表明: 纳米粒子的能量和 Lindemann

指数都随着温度的升高而增加, 并且熔化时出现

跃变. 伴随着这些物理量的变化, 核 - 壳纳米粒子

的结构和形状也将发生变化,这种变化将直接影响

到它的物理和化学性质. 为了进一步探讨结构的

发展和演化过程,我们选择了 6个典型温度下纳米

粒子的弛豫态结构来加以说明 (如图 4 所示). 在

这里, 我们引进 Lindemann原子的概念. 当原子的

Lindemann指数超过 Lindemann临界值时, 我们定

义它为 Lindemann原子, 否则定义为非 Lindemann

原子. 从图 4(a)中可以看到,在常温 300 K下, Pt-Au

核 - 壳纳米粒子保持着良好的面心立方晶格点阵

结构, 且核壳界面结构保持完好.相比图 1(a)中的

未弛豫结构以及基态下弛豫后的结构,它的形状和

结构并没有任何变化. 这种有序排列一直保持到

800 K.随着温度升高到 900 K时,在壳层表面上出

现了 Au Lindemann原子 (见图 4(b)). 这些原子聚集

成团, 分布在表面的局部位置,这意味着表面预熔

的结核.这种预熔现象随着温度的升高进一步地扩

展至整个表面.

在 1200 K 时, 可以看到不仅表面层已经完全

熔化,而且熔化已经向内扩展到接近核 -壳的界面

层 (见图 4(c)). 在 1350 K 时, 绝大多数 Au 原子已

经转变成 Lindemann原子, 意味着壳层的 Au已经

基本熔化完毕, 仅靠近 Pt 的单层 Au 原子未成为

Lindemann 原子 (见图 4(d)). 此时, 也有零星的 Pt

原子通过扩散进入壳层. 这种固核 -液壳共存的结

构可以持续到 1500 K (见图 4(e)). 在此温度下, 也

观察到核中的部分 Pt原子转变成 Lindemann原子,

并且和熔化的 Au 混合在一起形成液态合金结构.
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但核的内层结构还是没有熔化,仍然具有有序的固

态结构. 这种从核的外层向内层熔化的过程和通常

的纳米粒子熔化过程是类似的. 不同的是, 核中熔

化的 Pt原子很快就会向外扩散,和外层的 Au原子

混合在一起形成互熔结构. 在 1560 K时,核中的 Pt

原子基本上已全部转变成 Lindemann原子,意味着

核也完全熔化为液体.再继续升温, 观察到两种原

子的进一步互熔.图 4(f)显示了 1600 K时纳米粒子

的弛豫图像,可以看到 Pt和 Au两种原子已经充分

地互熔在一起,而且表面层上主要是 Au原子. 这是

由于纳米粒子的最终结构倾向于具有较低的总表

面能,而 Au的表面能比 Pt要低 (表面能的实验值:

Au为 1.506 J/m2; Pt为 2.489 J/m2), Au原子占据表

面层可以有效地降低整个粒子的总表面能.

以上讨论针对的是核 - 壳结构中 Pt 与 Au 原

子数比例接近 1 : 1的模拟结果.图 5给出了 Pt与

Au原子数比例不同 (总原子数保持不变)时核 -壳

纳米粒子的熔点. 由该图可见, 核 -壳结构的纳米

粒子熔点在 Pt含量较低时变化并不明显; 当 Pt含

量超过 40%时, 熔点大幅上升, 这与纳米粒子的熔

化机制密切有关. 在核 -壳结构中,低熔点的 Au处

在壳层, 而高熔点的 Pt处在核中. 当核较小 (Pt的

含量较低) 时, 核中 Pt 的熔点也随之降低; 当它的

熔点降低到和壳层中 Au的熔点接近时, 核 -壳结

构的团簇就会均匀地由表及里连续地均匀熔化. 此

时核壳纳米粒子的熔点基本上由壳层中的 Au来决

定, 因此纳米粒子就显示出较低的熔点, 其熔点接

近壳层中 Au的熔点; 当核比较大 (Pt的含量较高)

时, 核中 Pt的熔点明显要高于壳层 Au的熔点, 此

时核 - 壳纳米粒子就会出现明显不连续的两阶段

熔化, 即壳层 Au先熔化, 然后核中的 Pt再发生熔

化. 由于熔点通常是根据比热达到最大值时所对

应的温度来定义的, 所以当 Pt的含量超过 40%时,

核 -壳纳米粒子的熔点实际上就是核中 Pt的熔点,

因而核 -壳团簇的熔点会明显升高. 当 Pt的含量超

过 40%后,核 -壳结构的熔点随 Pt的含量又呈现了

线性的增加.

图 4 Pt-Au核 -壳纳米粒子在不同温度下的结构剖面图 (a) 300 K; (b) 900 K; (c) 1200 K; (d) 1350 K; (e) 1500 K; (f) 1600 K

实际上, 随着壳层的厚度 (或核的尺寸) 变化,

两种原子的数目比例也会相应地发生变化. 当纳米

粒子尺寸不变时, 壳层厚度增加 (意味着核尺寸减

小), Au原子所占的比例相应增加,则核 -壳结构纳

米粒子的熔点会随之降低. 当壳层厚度增加到与粒

子尺寸相等时 (即核尺寸减小到零),纳米粒子完全

由 Au原子构成,其熔点也就是 Au纳米粒子的熔点

1050 K.相反地,当壳层厚度减小到零时,纳米粒子
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完全由 Pt原子构成,其熔点则为 Pt纳米粒子的熔

点 1810 K.当壳层厚度为其他值时, 核 -壳纳米粒

子的熔点则介于这两个值之间. 同时, 随着核尺寸

的增大,核中 Pt的整体熔化温度会相应提高,导致

壳层中 Au的预熔温度也有所升高. 这表明: 壳层的

厚度变化对核 -壳结构纳米粒子的熔点具有显著的

影响.这种元素比例的变化对熔点的影响在 Cu-Ni

合金混合相纳米粒子的研究中也被观察到.[19] 这就

提示人们可以通过控制合成的核 -壳尺寸的比例来

达到改变纳米粒子的稳定性的目的.

图 5 Pt-Au核 -壳纳米粒子的熔点随 Pt含量的变化关系

4 结 论

本文采用分子动力学方法结合量子修正

Sutton–Chen 型多体势, 对 Pt-Au 核 - 壳纳米粒子

的热稳定性和熔化过程进行了计算模拟研究.作为

比较,我们也研究了同样大小的 Pt和 Au单质纳米

粒子. 研究结果表明, Pt-Au核 -壳纳米粒子的熔点

要明显高于 Au纳米粒子而低于 Pt纳米粒子. 通过

引入 Lindemann 指数和 Lindemann 原子来研究它

们的熔化过程. 结果表明, Pt-Au核 -壳纳米粒子呈

现了明显的两阶段熔化特征: 即壳层中的 Au先预

熔至完全熔化, 然后核中的 Pt再预熔至全局熔化.

该熔化过程所经历的温度区间比单质纳米粒子明

显要宽. 在壳层中 Au完全熔化后以及核中 Pt熔化

之前存在着固液共存的结构. 这种固液共存的温度

区间依赖于两种金属的熔点之差. 两种金属的熔点

差别越大, 这种固液共存的温度区间就越大. 由于

Au和 Pt之间的相互作用, 导致壳层中的 Au原子

熔化后,带动核中的 Pt原子在较低的温度下发生熔

化. 熔化后的 Au原子倾向于分布在表面上,有效地

降低纳米粒子的表面能.本文的研究为二元或多元

金属纳米粒子的实验制备和应用建立了理论基础,

也为新型纳米金属催化剂的研发提供了科学依据.
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Abstract
In this paper, we have examined the thermal stability of Pt-Au core-shell nanoparticle by using molecular dynamics simulations

with embedded-atom potential. The results show that the melting point of Pt-Au core-shell nanoparticle is significantly higher than that
of pure Au one but lower than that of Pt one. By the analyses of Lindemann index, it is discovered that the melting first occurs in Au
shell, then spreads into interior, finally the overall melting of Pt core appears. The temperature range of melting is much broader for
Pt-Au core-shell nanoparticle than for Au and Pt nanoparticles. Moreover, Pt-Au core-shell nanoparticle exhibits a distinct two-stage
melting during continuous heating, and the structure of solid (core)-liquid (shell) coexistence has been observed between two meltings.
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