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基于粒子群算法的 Pt-Pd合金纳米粒子的

稳定结构研究*
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Pt-Pd合金纳米粒子相对于 Pt及 Pd单晶纳米粒子均具有更好的催化活性和选择性,研究它的稳定结构对进一

步了解催化性能具有重要意义.本文采用粒子群算法和量子修正 Sutton-Chen多体势对不同尺寸、不同组成比例的

二十四面体 Pt-Pd合金纳米粒子的结构稳定性进行研究.结果表明: Pt-Pd合金纳米粒子中 Pt原子趋向于分布在纳

米粒子内层,而 Pd原子趋向于分布在纳米粒子外层,且 Pt, Pd原子的分布越对称有序,其能量越低,结构越稳定;随

着 Pt原子比例的增加,三种不同尺寸的合金纳米粒子的Warren-Cowley化学短程有序值都逐渐升高,即纳米粒子更

趋向于偏聚分布状态;在相同比例下,小尺寸纳米粒子的偏聚程度比大尺寸纳米粒子的大.
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1 引 言

以 Pt、Pd为代表的铂族金属 (PGM)是化学工
业、石油工业、新能源 (如燃料电池、锂离子电池
等)、环境保护 (如汽车尾气净化)等领域中广泛使
用的催化剂材料 [1]. 单晶金属铂 (Pt)由于具有良好
的催化活性和稳定性,现已成为商业上广泛使用的
催化剂.但资源的匮乏以及对 Pt的需求与日俱增,
导致 Pt的价格非常昂贵.相对于 Pt单晶纳米粒子,
Pt-Pd合金纳米粒子可以充分利用两种金属的电子
结构与表面结构的协同效应来实现双功能催化性

能, 因而不仅展现出更好的催化活性和选择性, 而
且能显著降低催化剂成本,有效地解决了 Pt金属的
资源匮乏和价格高昂的问题 [2−4]. 高指数晶面结构
的引入则可进一步提高了 Pt-Pd合金纳米粒子的催
化活性,降低了催化剂的成本. 在面心立方金属中,
高指数晶面比基础晶面 (如 {111}, {100}) 含有更
高密度的台阶原子、棱边原子和扭结位原子 [5],因

而具有更开放的表面结构. 这些表面原子的配位数
较少,化学活性高,很容易与反应物分子相互作用,
打断化学键而成为催化活性中心. 因此, 高指数晶
面的反应活性普遍高于低指数晶面,制备高指数晶
面结构的 Pt-Pd合金纳米粒子亦是显著提高其催化
活性的重要途径 [4]. 由于金属纳米粒子的催化活性
和选择性在很大程度上依赖于粒子的尺寸、形状、

结构、组分及比例等因素,因此对这些因素的研究
便成为目前该领域迫切需要解决的课题.
目前针对 Pt-Pd 合金纳米粒子稳定结构的研

究方法主要集中于遗传算法 [6−9] 和蒙特卡洛方

法 [10−12]. 其中, Radillo-Diaz[6], Paz-Borbon[7,8],
Rossi[9] 等人利用遗传算法分别对含有 2—20, 2—
28, 38, 98 个原子的 Pt-Pd 合金纳米粒子的稳定结
构进行了研究. Huang等 [10] 利用蒙特卡洛方法研

究了不同 Pt 组成比例的 Pt-Pd 合金纳米粒子的结
构稳定性, 发现当 Pt 的组成比例超过 42%时, Pd
核/Pt壳的结构最不稳定而 Pt核/Pd壳的结构最稳
定. Yun等 [11] 也利用蒙特卡洛方法研究了八面体
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的 Pt-Pd合金纳米粒子的稳定结构,结果发现它们

倾向于有序的 L10 金属化合物结构. 由上述可以看

出,目前有关 Pt-Pd合金纳米粒子的研究都集中在

小尺寸和类球形的纳米粒子 (或团簇),对于大尺寸

和含不同 Pt 比例的高指数晶面 Pt-Pd 合金纳米粒

子的研究还未见诸报道.

以高指数面 {hk0}(h > k > 0) 为表面结构的

二十四面体 Pt 及 Pt-Pd 合金纳米粒子已被诸多

的实验所获得, 高分辨透射电子显微镜 (HRTEM)

表征结果证实了它们均属于典型的面心立方结

构 [4,13]. 考虑到许多高指数面可由一些基础的高指

数面构成, 比如 {520}面可看作一个 {210}面与一
个 {310}面构成,而 {730}面可看作二个 {210}面与
一个 {310}面组成, 本文将以 {210}面构筑的二十
四面体 Pt-Pd合金纳米粒子为研究对象 (不失一般

性, {310}面的做法和结果与此类似),采用粒子群算

法对它的结构稳定性展开系统的研究.我们利用基

于嵌入原子势 (EAM)模型的量子修正 Sutton-Chen

(Q-SC) 多体势来描述原子间的相互作用, 进而计

算得到纳米粒子体系的总能,从而得到在三种不同

尺寸、不同组成比例 (Pt:Pd 从 1:9 变化到 9:1) 下

Pt-Pd合金纳米粒子的稳态结构,并通过 Pt, Pd原子

的分布和Warren-Cowley化学短程序 (CSRO)参数

分析,阐明 Pt-Pd合金纳米粒子的原子排列规律和

结构稳定性, 为 Pt-Pd合金纳米粒子的制备、合成

和应用提供科学依据.

2 研究方法

寻找合金纳米粒子的稳态结构本质上是对它

们的结构进行最优化的问题: 能量最低的纳米粒

子,其结构最稳定. 因此,搜寻纳米粒子能量面上的

最低值就成为研究纳米粒子结构稳定性的关键所

在 [14]. 本文采用量子修正的 Sutton-Chen多体势来

描述原子间的相互作用,然后采用粒子群算法搜寻

纳米粒子总能量的极小值.下面将从这两个方面分

别做一介绍.

2.1 原子间相互作用势

本文采用基于嵌入原子势的量子修正 Sutton-

Chen (Q-SC)多体势来描述纳米粒子中原子间的相

互作用 [15−17]. 根据 Q-SC多体势,纳米粒子的总能

量可以表示成

Utot = ∑
i

Ui = ∑
i

ε
[
∑
j ̸=i

1
2

V (ri j)− c
√

ρi

]
, (1)

其中, ri j 表示原子 i 与原子 j 之间的距离. 这里

V (ri j)为对势项

V (ri j) =

(
a
ri j

)n

, (2)

表示原子 i与原子 j 之间的核 -核排斥作用. ρi 为

原子 i的局域电荷密度,具有以下形式:

ρi = ∑
j ̸=i

φ(ri j) = ∑
j ̸=i

(
a
ri j

)m

. (3)

(1)式中 ε 为能量的标度因子, c为无量纲参数, a为

晶格常数 (本文采用 0K时的晶格常数), n和 m都

是整数并且满足 n > m. 对于铂金属 (Pt)和钯金属

(Pd),它们对应的参数如表 1所示.

表 1 Pt和 Pd的参数

ε /meV c m n a/nm

Pt 9.7894 71.336 7 11 0.39163

Pd 3.2864 148.205 6 12 0.38813

不同类型原子之间的相互作用参数采用如下

计算公式 [15]:

ni j =
1
2
(ni +n j), (4)

mi j =
1
2
(mi +m j), (5)

ai j =
1
2
(ai +a j), (6)

εi j =
√

εiε j. (7)

注意, (1)式中 c并没有组合参数,它的值由 ρi 计算

时所属的原子类型的参数决定.

2.2 粒子群算法

粒子群算法 (PSO) 是 1995 年由 Eberhart 和

kennedy[18]提出的一种模拟鸟类觅食的全局最优化

方法. 它利用鸟群间的信息共享机制,使得群体间

的个体能够交换信息,从而促进鸟群快速找到食物.

PSO算法定义了 “粒子位置”和 “飞行速度”这两个

概念. 纳米粒子的结构优化本质上属于离散问题,

因此本文采用整数编码方式对粒子的 “位置”进行

编码. 对于原子个数为 N, 两种不同金属的原子数
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比例为 k的合金纳米粒子,其编码方式如下:

x1 y1 y2 x2 · · · yq−2 yq−1 xp yq

坐标编号→ 1 2 3 4 · · · N −3 N −2 N −1 N

其中, p = ⌊N × k⌋, q = N − p; xi, yi 分别为不

同元素的编号, 且 1 6 xi 6 p, 1 6 i 6 p, xi ∈ Z;

p+ 1 6 yi 6 N, 1 6 j 6 q, yi ∈ Z. 对不同顺序组

合的纳米粒子, 它的能量亦不相同. 飞行速度是由

粒子本身的飞行经验和所有粒子的飞行经验动态

调整得来. 针对纳米粒子的结构优化问题,本文采

用 “交换子”和 “交换序”[19]来表示飞行速度.

PSO首先初始化种群,即随机生成一群不同组

合序列的 “粒子”,每个粒子都表示一种纳米粒子结

构,并根据 Q-SC多体势就可确定其能量值.每个粒

子都按照自身的飞行速度在解空间中移动.粒子在

每一次移动过程中,其飞行速度的大小和方向都将

由当前自身的速度和两个极值来控制,一个为粒子

自身当前找到的最优位置 pbest,另一个为所有粒子

当前找到的最优位置 gbest. 每个粒子都通过上述方

式不断移动,最终找到最优位置.第 i个粒子将根据

如下的公式来更新自己的速度和新的位置:

V ′
i = ωVi + c1r1(Pi −Xi)+ c2r2(Pg −Xi), (8)

X ′
i = Xi +V ′

i , (9)

其中, Xi 表示第 i个粒子的位置; Vi 表示第 i个粒子

的速度; ω 为惯性权重; c1 和 c2 是学习因子, 通常

c1 = c2 = 2; r1 和 r2 为介于 (0,1)间的随机数; Pi 表

示第 i个粒子自身当前到达的最优位置; Pg 表示所

有粒子当前到达的最优位置.应用粒子群算法进行

合金纳米粒子能量优化的流程如图 1所示.

合金纳米粒子的情况比单晶纳米粒子复杂的

多. 粒子在移动过程中, 不仅要求该纳米粒子的总

原子数不变,还要保证纳米粒子中每种元素的比例

保持不变. 另外, 由于两种不同类型原子所处的位

置不同, 可能引起纳米粒子的总能量发生变化, 导

致寻找合金纳米粒子稳态结构的难度显著增加. 若

根据上述的算法就有可能无法找到最稳结构. 因此,

本文引入了对粒子的 pbest 做变异操作,即在粒子移

动的过程中根据变异概率随机选取一个粒子,然后

在其序列中随机挑选一个 xi 和一个 y j 进行位置互

换. 若变异后的能量比当前最低能量更低, 则更新

当前粒子. 通过此操作,可使搜寻纳米粒子稳态结

构的速度显著提升 [20].

图 1 粒子群算法流程图

3 结果与讨论

3.1 纳米粒子的结构初始化及优化

本文随机初始化一个二十四面体 Pt-Pd合金纳
米粒子 (以原子数为 3285的纳米粒子为例,其表面
由高指数面 {210}面围成),其两种不同原子的排列
按面心立方排列,但它们的分布处于随机的无序状
态, 如图 2(a) 所示. 此时, 纳米粒子的能量明显较
高. 我们通过粒子群算法对该纳米粒子进行结构优
化,其中原子的分布会逐渐由杂乱无章向有序的状
态转变, 且能量快速下降并趋于稳定值. 本文采用
的算法对纳米粒子的结构优化具有全局搜索能力,
一般不会陷入局部最优. 图 2(b)纳米粒子为优化过
程中的局部最优结构图,通过较少的迭代次数即可
跳出局部最优而找到全局最优的纳米粒子结构 (见
图 2(c)纳米粒子). 通过对图 2的分析,证明了我们
采用的算法能够较好地对合金纳米粒子进行结构

优化,并且表明了 Pt-Pd合金纳米粒子中原子的分
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布越是对称有序,其能量越低.

图 2 Pt-Pd合金纳米粒子的总能量演化曲线 (Pt和 Pd原子比
例为 1:1,黄色代表 Pd原子,红色代表 Pt原子) (a)初始结构;
(b)中间结构; (c)最终结构

3.2 Pt-Pd纳米粒子的稳态结构

利用 3.1中所述的粒子群算法对不同粒径的纳
米粒子进行结构优化,得到的 Pt-Pd合金纳米粒子
稳态结构如图 3所示. 计算结果表明,在 Pt原子比
例为 0.7时, Pd原子倾向于分布在纳米粒子的外表
层,而内层分布以 Pt原子为主.通过对其他比例的
原子排列分析,我们也发现了类似的规律,即 Pt-Pd
合金纳米粒子中的 Pt原子趋向于分布在纳米粒子

里层,而 Pd原子趋向于分布在纳米粒子的外层.

为了更好地说明这种分布规律,我们引入原子

分布函数来进行比较. 即根据原子到纳米粒子中心

的距离把纳米粒子划分为数个壳层,分别统计出每

个壳层中两种原子的数目 [21]. 图 4所示的是纳米

粒子原子数为 3285时, Pt原子处于不同比例下原

子分布的情况. 从图 4各种比例的原子分布情况可

以更加清晰的看出,纳米粒子最外层原子中, Pd原

子占据主导地位,即纳米粒子最外层的原子大多数

或者全部是 Pd 原子. 已有的研究证实: 影响元素

偏聚的因素主要由原子半径和元素的表面能所决

定 [22]. 由于 Pd的原子半径与 Pt的相差很小 (大约

0.77%),因而原子半径引起的偏聚效应基本可以忽

略不计. 因此, 决定偏聚的因素主要是由表面能的

差异决定的. 由于金属 Pd的表面能比 Pt的明显要

低 [23],所以 Pd原子分布在表面上可以显著降低纳

米粒子的表面能. 结合对图 4 的分析, 我们可以进

一步推广该结论:具有更高表面能的元素原子更趋

向于分布在纳米粒子里层,而具有较低表面能的元

素原子则趋向于分布在纳米粒子外层,这样的分布

有利于整个纳米粒子保持在更低能量的状态.

图 3 不同尺寸 Pt-Pd合金纳米粒子的最低能结构图. Pt原子所占的比例为 70%,黄色代表 Pd原子,红色代表 Pt原子. 纳米粒子所包含
的总原子数目依次为 (a) 443, (b) 1417, (c) 3285. 左边为从 {001}方向的视图,中间为对应的剖面图,右边为从 {111}方向的视图

3.3 Pt-Pd纳米粒子的结构特征

为了分析纳米粒子的原子分布特征以及 Pt, Pd
原子之间的相对位置,本文采用 Warren-Cowley化
学短程有序参数 (CSRO)这一指标对纳米粒子的结

构特征进行分析. CSRO值是衡量原子之间化学成

键关系的重要指标,其定义如下 [24]:

CSRO = 1− NAB

N ·CB
, (10)
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其中, NAB 是指纳米粒子中围绕在 A 原子周围的
最近邻原子中 B 原子的平均数目; N 是指围绕在

A原子周围的最近邻原子的平均数目; CB 是 B原
子在纳米粒子中的原子数比例 (本文取 Pt为 A原
子). CSRO取值范围为 −1到 1之间, CSRO取值为
0 时, 表示 A, B 原子是无序分布的; CSRO 取值为
正表示偏聚分布,而 CSRO取值为负表示有序分布.

如图 5所示,具体含义如下 [25]:
1) 无序分布: 随机的、呈统计性, 最近邻有溶

质原子的概率等于溶质原子分数;
2) 偏聚状态: 同类原子对 (AA 或 BB) 的结合

较异类原子对 (AB)强;
3)有序分布:异类原子对 (AB)的结合较同类

原子对 (AA或 BB)强.

图 4 纳米粒子中原子分布情况

图 5 不同结构的原子分布示意图 (a)无序分布; (b)偏聚状态; (c)有序分布

本文计算了不同比例下三种尺寸纳米粒子的

CSRO值,如图 6所示. 随着 Pt原子比例的增加,三

种尺寸的合金纳米粒子的 CSRO值都逐渐升高,即

纳米粒子趋向于偏聚分布状态. 这也表明了随着 Pt

原子个数增多,它们会聚集在一起且共同分布在纳

米粒子内层. 当 Pt原子的比例增加到 0.7或 0.8时,

纳米粒子内层将布满 Pt原子,此时偏聚分布趋于饱

和状态. 因此, 随着 Pt 原子比例的进一步增加, 纳

米粒子外表层分布的 Pt原子也随之增多,故 CSRO

值不再增大反而略微减小. 此外,在同一比例下,小

尺寸纳米粒子的偏聚程度比大尺寸纳米粒子的偏

聚程度大,这与图 3所示纳米粒子的剖面图的结果
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是相一致的.

图 6 不同比例下 Pt-Pd合金纳米粒子的 CSRO值

4 结 论

本文采用粒子群算法和量子修正 Sutton-Chen
多体势对三种不同尺寸、不同 Pt组成比例的二十

四面体 Pt-Pd合金纳米粒子进行研究.通过研究发

现: 在三种不同尺寸下, Pd原子倾向于分布在纳米

粒子的外表层,而内层主要分布 Pt原子. 这是由于

Pd的表面能比 Pt的要低,当具有较低表面能的 Pd

原子分布在纳米粒子的外层时,可以显著降低纳米

粒子的表面能, 因而整个纳米粒子的总能较低, 结

构也较稳定. 另外, 通过分析纳米粒子的 CSRO值

可以看出:随着 Pt原子比例的增加,三种不同尺寸

的合金纳米粒子都趋向于偏聚分布状态, 且在相

同比例下, 小尺寸纳米粒子的偏聚程度要比大尺

寸纳米粒子的大.以上对 Pt-Pd合金纳米粒子的研

究也表明, 粒子群算法作为一种全局优化算法, 能

够有效地对纳米粒子结构进行优化,并得到较好的

结果.

感谢厦门大学自动化系的陶继平、王颖两位老师对论

文算法的建议和讨论.
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Abstract
Pt-Pd alloy nanoparticles exhibit better catalytic activity and selectivity than pure Pt and Pd ones, and thus to explore their

stable structures is crucial for understanding the catalytic performance of nanoparticles. In this paper, the particle swarm optimization
algorithm and the quantum Sutton-Chen potentials are employed to investigate the stable structures of tetrahexahedral Pt-Pd alloy
nanoparticles with different sizes and different composition. Results show that in Pt-Pd alloy nanoparticles, Pt atoms are preferential
to locate of the core and Pd atoms to occupy the surface. Furthermore, the more symmetrical and ordered the structure, the lower the
energy of the structure. The Warren-Cowley chemical short-range order parameters of three different sizes of nanoparticles increase
accordingly with rising fraction Pt. The segregation degree of small sized nanoparticle is more remarkable than large sized one for the
same content of Pt.
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