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高指数晶面Au-Pd纳米合金粒子的稳定结构研究∗
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( 2014年 7月 1日收到; 2014年 9月 3日收到修改稿 )

基于蒙特卡罗方法, 本文采用了紧束缚势和量子修正Sutton-Chen型多体势两种势能函数对具有不同比
例、不同尺寸二十四面体Au-Pd合金纳米粒子的稳定结构、表面原子分布、核壳分布和化学短程序值进行了研
究分析. 结果表明: 两种势函数得到的表面原子分布趋势一致, 即Au-Pd合金纳米粒子中的Au原子趋向于分
布在纳米粒子的外层, 而Pd原子趋向于分布在纳米粒子的内层, 这有利于降低纳米粒子的总能; 在Au原子
比例较小时, 两种势函数下得到的稳定结构均呈现出核壳分离的结构, 随着Au比例的增大, 紧束缚势函数下
得到的纳米粒子稳定结构将趋向于洋葱状的多壳层的结构; 相比于紧束缚势, 量子修正 Sutton-Chen型多体
势作用下得到的Au-Pd纳米粒子的稳定结构偏聚程度更高.

关键词: 合金纳米粒子, 多体势, 蒙特卡罗方法, 原子分布
PACS: 36.40.–c, 61.46.Df, 31.15.X– DOI: 10.7498/aps.64.013602

1 引 言

近年来, 双金属纳米粒子因其在催化方面有别
于单金属的独特性能受到广泛的关注 [1,2]. 与单金
属单一的性质不同, 双金属纳米合金的性质显得灵
活多变, 它的性能随着原子的构成比例、表面原子
的偏聚程度及内部原子的分布状况的变化而有所

不同 [3]. 其中, Au-Pd合金纳米粒子因其在化学催
化 [4,5]和电化学原位拉曼光谱研究 [6]等方面的发

展已成为目前关注的热点之一. 通过改变Au-Pd
合金纳米粒子的结构可以得到不同特性偏向的粒

子, 这种选择性使得合金粒子的综合性能有了显
著提升, 有效地解决了单金属粒子价格高昂、资源
匮乏等问题. 此外, 高指数晶面结构的引入使得纳
米粒子的催化性能有了进一步提升的可能. 大量
的研究表明催化反应通常发生在纳米粒子的表面,
因此表面结构对纳米粒子的催化活性起着决定性

的作用 [7]. 对于面心立方晶格, 金属晶体中晶面结

构可用密勒指数 (hkl)来表示, 除了 (111), (100)和
(110)晶面称为基础晶面或低指数晶面之外, 其余
的晶面统称为高指数晶面. 与低指数晶面包络的纳
米粒子相比, 具有高指数晶面结构的纳米粒子具有
更开放的表面结构和更低配位数的表面原子, 化学
活性高, 很容易与反应物分子发生作用, 打断化学
键而成为催化活性中心. 这些结构特性决定了高指
数晶面的纳米粒子具有更高的催化性能 [8], 因而制
备高指数晶面的Au-Pd合金纳米粒子亦成为提高
其催化活性的重要途径之一.

目前实验所获得的Au-Pd合金纳米粒子具有
多种形态, 主要包括Au@Pd[6,8−10], (Au-Pd核 -壳)
和Pd@Au[11,12](Pd-Au核 -壳)两种结构, 特别是文
献 [8]合成了由高指数 {730} 晶面包络的二十四面
体Au-Pd核 -壳结构. 同时, 很多研究者从原子级
模拟的角度研究了Au-Pd团簇的稳定结构 [13,14],
二十四面体Au@Pd合金纳米粒子的热稳定性 [7]和

具有共晶结构的Au-Pd纳米粒子的熔化行为, 并发
现Au-Pd共晶纳米粒子熔化所经历的温度区间明
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显要宽于单质纳米粒子 [15]. 但已有的研究主要集
中在小尺寸团簇以及Au@Pd结构的热稳定性上,
对于大尺寸、高指数晶面Au-Pd合金纳米粒子稳定
结构的研究则并不多见.

众所周知, 合金纳米粒子的原子级模拟是基
于原子间相互作用势的. 目前, 紧束缚势 (TB-
M)[14,16]和基于嵌入原子方法 (EAM)[13]框架的量

子修正Sutton-Chen型多体势 (QSC)[7,15]已成功地

用于Au-Pd合金纳米团簇稳定结构研究. 文献 [17]
的研究证实在TBM和QSC势作用下, Au单金属
纳米粒子的表面能结果相差在 10% 以内, 表面结
构变化较小且QSC势更适合用于描述表面能. 而
TBM势与QSC势各自作用下的Au-Pd合金纳米
粒子具有何种性质, 尚未见诸报道. 两种势函数得
到的结果对比对于纳米粒子的结构特征的分析具

有一定的参考价值.
因此, 本文选择以具有高指数晶面的二十四面

体Au-Pd合金纳米粒子为对象, 分别采用TBM势
和QSC势来描述原子间的相互作用, 利用蒙特卡
罗方法 [18−20]来优化得到Au-Pd合金纳米粒子在
不同尺寸和不同比例情况下的稳态结构. 并通过表
面原子分布、壳层分布及Warren-Cowley 化学短程
序 (CSRO)参数分析, 阐明Au-Pd合金纳米粒子在
不同势函数作用下的原子排列规律及结构稳定性,
以及尺寸和组分等对Au-Pd合金纳米粒子稳定结
构的影响, 为Au-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

为明确不同原子间作用势对Au-Pd合金纳米
粒子稳定结构的影响, 本文选取了目前常用的两种
作用势, 即紧束缚二阶近似势 (TBM)[21,22]和量子

修正Sutton-Chen型多体势 (QSC)[23].

2.1 TBM势函数

依据TBM力场, 系统的总势能可表示为:

V =
n∑

i=1

(
A

n∑
j( ̸=i)=1

exp
[
− p

(
rij
d0

− 1

)]

−
{
ξ2

n∑
j( ̸=i)=1

exp
[
− 2q

(
rij
d0

− 1

)]}1/2)

× n!

r! (n− r)!
, (1)

其中 rij表示纳米粒子中原子 i与原子 j之间的距

离; d0是Au-Pd晶格间的第一近邻距离, ζ为有效
的跳跃积分, q表征了对相对原子间距的依赖程度;
ζ与 q都只依赖于相互作用的原子种类; p与金属体
积的压缩性能有关, 且也只与相互作用的原子种类
有关. 对应参数如表 1所示.

表 1 TBM势中Au和Pd的参数 [14]

Au-Au Pd-Pd Au-Pd
A/eV 0.2016 0.1746 0. 19
ζ/eV 1.79 1.718 1.75
p 10.229 10.867 10.54
q 4.036 3.742 3.89
r 2.884 2.7485 2.816

2.2 Q-SC多体势

根据Q-SC力场, 系统的总势能可表述为

U =
∑
i

Ui =
∑
i

ε

[
1

2

∑
j ̸=i

V (Rij)− c
√
ρi

]
, (2)

其中, rij为原子 i与原子 j之间的距离, V (Rij)是

对势项, 表示原子间的斥力,

V (Rij) =

(
a

Rij

)n

, (3)

ρi表示原子 i的局域电荷密度

ρi =
∑
j ̸=i

(
a

Rij

)m

.

a是晶格常数, c为无量纲参数, n, m为整型参量

且满足n > m. 给定n, m的值, c, ε就分别由平

衡晶格参数与内聚能确定了. 它们对应的参数如
表 2所示.

表 2 QSC势中Au和Pd的参数 [7]

Au-Au Pd-Pd Au-Pd
a/Å 4.0651 3.8813 3.9732

ε/meV 7.8052 3.2864 5.5458
m 11 12 11.5
n 8 6 7
c 53.581 148.205

2.3 模拟方法

为了构造Au-Pd纳米粒子的初始结构, 我们先
构造无限大的具有面心立方结构 (fcc)的立方体Au
单晶体, 然后在每个面用四角锥在晶体方向切取,
从而得到包含二十四个 {210} 面的二十四面体构
型 [7]. 同时, 为了寻找Au-Pd合金纳米粒子的稳态
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结构, 本文在原子尺寸及原子位置不变情况下, 针
对某个Au:Pd比例, 通过对原子位置进行编码, 将
Au和Pd随机放置在纳米粒子构型空间内, 从而生
成一个随机无序的初始构型, 然后利用蒙特卡罗方
法 (MC)进行能量最小化求解. 蒙特卡罗方法的迭
代次数随着纳米的粒子尺寸而变化. 例如, 为了搜
寻原子数为 1417的合金纳米粒子稳态结构, MC模
拟执行了七十万次, 而原子数为 3285的合金纳米
粒子MC模拟则执行了三百万次.

众所周知, 受多面体形状的影响, 我们很难定
义二十四面体纳米粒子的尺寸, 为此, 假设立方体
体积与纳米粒子初始体积等效, 可由下式推导出粒

子尺寸d = 3

√
N

4
a, 其中N是原子总数, d为纳米粒

子直径, a = 4.0651 Å是Au的晶格常数. 本文涉及
到的粒子尺寸从2.77到5.46 nm.

3 结果与讨论

3.1 获得的稳定结构

为了研究Au-Pd纳米粒子的稳定性结构, 我们
以具有 1417个原子的Au-Pd纳米粒子为对象, 利

用蒙特卡罗方法 (MC)进行能量最小化求解, 分别
用TBM, QSC两种势函数来对各种原子比例下粒
子的稳定结构进行评估, 同时验证两种势函数的有
效性, 得到的结果如图 1所示. 可以看出, 用两种势
函数分别得到稳定构型在不同比例下, Au-Pd合金
纳米粒子中的Au原子均呈现出分布在纳米粒子外
层的趋势, 而Pd原子趋于分布在纳米粒子的里层.
这是因为Au原子的表面能比Pd原子的表面能明
显要低, 这样的分布趋势可以有效地降低合金纳米
粒子的总能和表面能. 这种分布有利于纳米粒子保
持在更低即更稳定的能量状态. 在原子比例较大为
0.8左右的时候, 由TBM势能计算得到的稳定结构
呈现出洋葱多壳层的结构, 而由QSC计算出的稳
定结构则呈现核 -壳结构.

图 2 (a)表明原子数为 1417的纳米粒子在TB-
M与QSC两种势函数下得到的能量趋势是一致的.
由于Au的结合能较大, 随着Au原子比例的增加,
纳米粒子的总能逐渐降低. 从图 2 (b)中可以看出,
随着粒子的尺寸增大, 平均原子势能则越来越低,
纳米粒子的稳定性则逐渐提高.

(a) TBM

(b) QSC

1417(0.2) 1417(0.5) 1417(0.8)

图 1 (网刊彩色)原子数为 1417的纳米粒子在 (a) TBM势和 (b) QSC势作用下得到的原子排列图和相应的剖面
图 (黄色代表Au原子, 绿色代表Pd原子)

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

-3.75

-3.70

-3.65

-3.60

-3.55

(a)

Au

 TBM

 QSC

/
e
V

/
e
V

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

-3.75

-3.70

-3.65

-3.60

-3.55

(b)

TBM 0.2

QSC 0.2
TBM 0.5

QSC 0.5

TBM 0.8

QSC 0.8

/nm

图 2 (网刊彩色) TBM势和QSC势的结果比较 (a)原子数为 1417的纳米粒子在不同Au比例下的结果; (b)不
同尺寸的纳米粒子结果
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3.2 核 -壳分布分析

为了了解在两种势函数下得到的稳定纳米粒

子内部分布的详细情况以及偏聚程度, 本文以原
子数为 1417的纳米粒子为对象来分析在不同比例
情况下Au原子的分布, 我们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
每一层中Au原子所占比例, 从而分析Au-Pd纳米
粒子的壳层分布状况, 结果如图 3所示. 从图 3中
可以看出, 在QSC势函数得到的稳定纳米粒子更
偏向于核 -壳分布, 而在TBM与势能下得到的稳定

纳米粒子在Au原子比例超过了0.6左右, 开始呈现
出洋葱状的多壳层结构. 但在比例变化的过程中,
Au-Pd纳米粒子的表面始终分布Au原子.

为了更好地说明这种规律, 我们将壳层分布
与纳米粒子尺寸的对应关系反应在图 4中, 本文
选取了在 0.5比例下的分别具有 1417, 3285, 6323,
10831个原子规模的纳米粒子的壳层分布来进行分
析. 可以看出在TBM 势函数下的洋葱多壳层以

及在QSC势函数下的核壳分离的分布特性很明显,
且在TBM势函数下, 随着尺寸的增大, 洋葱状的多
壳层分布越来越明显.

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1 2 3 4 5 6 7

0.1
 0.2
 0.3
 0.4
 0.5

 0.6
 0.7
 0.8
 0.9

A
u

A
u

(a)

1 2 3 4 5 6 7

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(b)

0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

图 3 (网刊彩色)1417个原子的纳米粒子在不同Au比例下壳层分布 (a) TBM势下的壳层分布; (b) QSC势下的
壳层分布

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

(b)0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

(a)

1417

 3285

 6323

 10831

1417

 3285

 6323

 10831

A
u

A
u

图 4 (网刊彩色)在 0.5比例下不同尺寸纳米粒子的壳层分布 (a) TBM势下的壳层分布; (b) QSC势下的壳层分布

3.3 CSRO

为了分析纳米粒子中原子成键的特点, 我们采
用Warren-Cowley化学短程有序参数 (CSRO)来分
析纳米粒子的结构特征. CSRO的值是体现原子排
布特点的重要指标之一. 其定义如下 [24]:

CSRO = 1− NAB
NCB

,

其中NAB是指在纳米粒子中围绕在A原子周围最
近邻原子中B原子的个数, N是最近邻原子层中总
的配位原子数量, CB是在纳米粒子中B原子所占
的比例.

这个参数是衡量化学亲和力的有效标准且反

应了纳米粒子分布趋势程度和原子排布特点. C-
SRO的取值范围通常在−1到 1之间, CSRO值为
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正时表示纳米粒子呈现偏聚结构, CSRO值为负时
表示倾向于形成A-B键且纳米粒子呈现有序的分
布, CSRO为零时表示无序分布 [25].

图 5中反映了在各种Au比例情况下CSRO值
的变化趋势. 由该图可以看出, 随着Au原子比例
的增加, 两种势函数下的合金纳米粒子的CSRO值
都逐渐升高,且趋于偏聚结构. 在Au原子比例分别
增加到0.5和0.8左右时, 两种势函数下的纳米粒子
的外层将布满Au原子, 此时偏聚分布趋于饱和; 随
着Au原子比例的进一步增加, 纳米粒子的CSRO
值不增反减. 但在QSC势下, 纳米粒子的CSRO值
始终保持为正, 即始终表现为偏聚结构; 而在TBM
势下, 随着Au原子比例增加, CSRO值将逐渐减小
到零以下, 即逐渐趋于有序分布. 这与图 1所示的
原子结构剖面图的结果是一致的. 由图 5还可以看
出, TBM势函数下得到的稳定结构的CSRO值都
位于QSC势函数得到的稳定结构的CSRO值以下,
即QSC势函数下得到的稳定结构的原子偏聚程度
更高.

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
-0.2

0

0.2

0.4

0.6

0.8

Au

 TBM

 QSC

图 5 原子数为 1417的纳米粒子在不同Au比例下的
CSRO值

3.4 表面原子分布分析

众所周知, 催化反应大都发生在纳米粒子的表
面上, 因此表面结构对纳米粒子的催化活性起着
决定性的作用. 为了得到Au-Pd纳米粒子的表面
原子分布规律, 本文对TBM和QSC两种势函数得
到的纳米粒子在不同比例下的稳定结构的表面原

子分布状态进行分析. 如图 6 (a)所示, 在TBM势
与QSC势下最外层Au原子比例均随着纳米粒子
中Au原子比例的增加呈线性增长趋势; 在Au原子
比例超过 0.5时, 两条曲线完全重合, 最外层将布
满Au原子, 次外层Au原子比例始终随着Au原子
比例的增加而增加. 为了得到在不同尺寸下纳米

粒子稳定结构的表面原子比例关系, 我们取Au原
子比例为 0.5时的表面原子分布进行分析, 结果如
图 6 (b)所示.

在两种不同势函数下, 表面的原子都始终被
Au原子布满. QSC势下次外层随着尺寸的增加,
也逐渐被Au原子布满; 而在TBM势函数下的次外
层随着尺寸的增加, 逐渐形成Au、Pd两种原子的
混合状态. 这表明了TBM和QSC两种势函数下纳
米粒子表面原子分布研究结果的一致性.
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图 6 (网刊彩色)(a)原子数为 1417的纳米粒子在不同
Au比例下的表面原子分布; (b) Au比例为 0.5时不同尺
寸纳米粒子的表面原子分布

4 结 论

本文分别采用TBM势和QSC势对四种不同
尺寸、不同Au比例的二十四面体Au-Pd纳米粒子
的稳定结构进行了蒙特卡罗模拟研究. 研究结果
表明: 1)在两种势函数作用下, 不同尺寸的Au-Pd
合金纳米粒子表现出相似的表面原子分布趋势, 即
Au原子倾向于分布在纳米粒子的外表层, 而内层
主要分布Pd原子, 特别是在Au组成比例超过 50%
时, 两种势作用下的表面原子分布完全一致; 2)通
过对合金纳米粒子的壳层分布分析发现, QSC势
作用下的合金纳米粒子呈现核壳结构, 而TBM势
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作用下的合金纳米粒子在Au原子比例较大时将呈
现洋葱状多核壳结构; 3)通过对两种势下得到的稳
定结构的CSRO值分析发现, 随着Au原子比例的
增加, 合金纳米粒子都趋于偏聚分布状态, 且QSC
势函数下得到的稳定结构的偏聚程度更高. 以上
对Au-Pd纳米粒子稳定结构的研究也表明TBM和
QSC势下计算得到的稳态结构的原子外层分布特
征是一致的. 由于催化反应主要在纳米粒子外表面
上发生, 本文对于研究合金纳米粒子的原子分布具
有一定的指导意义.

感谢厦门大学自动化系的陶继平、王颖两位老师对论
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Abstract
Based on the Monte Carlo simulation method, this paper employs the tight-binding potentials and the quantum-

corrected Sutton-Chen type many-body potentials to investigate the stable structure, the distribution of surface atoms,
the core-shell distribution, and the chemical short-range order parameter of tetrahexahedral Au-Pd nanoparticles. Dif-
ferent sizes and different Au contents are considered. Our results show that the surface atom distribution exhibits the
same trend for the two types of potentials, that is, Au atoms tend to segregate on the surface while Pd atoms prefer to
occupy the inner sites, this is beneficial to lowering the total energy of the structure. Nanoparticles are always present
in a core-shell structure for small Au content. With increasing Au content, the Au-Pd nanoparticles will tend to form an
onion-like multi-shell structure for the tight-binding potentials. The degree of the segregation of Au-Pd nanoparticles at
the quantum-corrected Sutton-Chen type potentials is higher than that for the tight-binding potentials.
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