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合金纳米粒子展示出单金属粒子所不具有的多功能性能, 而其稳定结构的研究对于进一步了解其催化性
能具有重要的意义. 本文采用改进的遗传算法和量子修正Sutton-Chen型多体势对二十四面体Au-Cu-Pt三
元合金纳米粒子的稳态结构进行了系统的研究. 针对不同尺寸、不同组成比例的合金纳米粒子, 探讨了遗传算
法的收敛性及初始构型对稳态结构的影响. 计算的结果表明: 初始结构的选取并不影响最终的稳定结构, 并
且改进的遗传算法具有较好的稳定性; Au和Cu形成表面偏聚, 而Pt则倾向于分布在内层; 当Au或Cu比例
较小时, Au和Cu表现出表面最大偏聚; 当Au与Cu原子数之和大于表面原子数时, 二者表现出竞争偏聚, 且
Cu的偏聚效应较强; 随着Au, Cu原子数继续增长至大于表面和次表面原子数之和时, Au的偏聚性能增强.
此外, Cu在占据表面后, 会越过次外层, 与Pt在内层形成混合相结构.

关键词: 合金纳米粒子, 遗传算法, 多体势, 稳定结构
PACS: 36.40.–c, 61.46.Df, 31.15.X– DOI: 10.7498/aps.64.153601

1 引 言

由Pt, Pd, Au, Ag及Ru等贵金属构成的纳米
粒子因其优异的催化性能成为目前石油化工、环境

保护和新能源等领域中必不可少的成分 [1]. 这些
贵金属在地球上存储量稀少, 价格昂贵. 因此, 如
何提高它们的催化性能及利用效率就成为面临的

挑战. 目前, 已有诸多研究者分别从实验制备 [2,3]

和理论分析等 [4,5] 角度对这些贵金属纳米粒子进

行了研究. 实验证明: 相对于单金属, 合金纳米粒
子不仅兼具了单金属的催化活性, 而且可以充分利
用两种或多种金属的表面结构和电子结构的协同

效应来实现双功能或者多功能催化性能, 从而展示

出比单金属纳米粒子更好和更为丰富的催化活性、

选择性和稳定性 [6]. 近年来, 研究者分别针对三元
合金的Ag-Cu-Au [7], Ag-Pt-Pd [8], Pt-Pd-Rh [9]团

簇, Au-Pd-Pt [10,11]和Au-Cu-Pt [5] 纳米粒子, 以及
Fe-Pt-Pd [12] 纳米线进行了研究. 这些研究大多集
中在它们的制备和合成技术研究, 只有少量文献对
三元合金纳米粒子的结构和元素分布进行了研究.
众所周知, 催化反应主要发生在纳米粒子的表面
上. 因此, 为了提高利用效率, 一方面采用合成小
尺寸纳米粒子来提高它们的表面 -体积比; 另一方
面是制备高晶指数晶面的纳米粒子 [13]. 纳米粒子
的尺寸太小会导致其结构由晶态向非晶态转变, 它
们的化学稳定性和热稳定性都会变差, 不利于高温
下的催化反应. 高指数晶面因具有更高密度的低配
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位数原子分布在台阶、棱边和扭结位等位置, 因而
它的引入能显著提高纳米粒子的催化活性 [14]. 此
外, 考虑到Au-Pt合金纳米粒子因其优异的催化性
能受到了广泛关注 [14], 而引入廉价的第三金属不
仅可以提高它们的催化性能, 而且还能降低催化剂
的成本 [5,14], 故本文将选择高指数晶面Au-Cu-Pt
三元合金纳米粒子作为研究对象.

一般来说, 合金纳米粒子的性质会随着合金原
子的构成比例、表面原子偏聚程度、纳米粒子的尺

寸等不同而有所差异. 为了预测纳米粒子的结构
特性, 目前常见的方法有分子动力学法、蒙特卡罗
方法和密度泛函理论等 [2,15]. 传统的蒙特卡罗方法
和分子动力学法应用到纳米粒子的结构研究时, 容
易陷入局域极小. 为了克服这一缺陷, 新的方法如
遗传算法 [16], 粒子群算法 [17], 差分进化算法等 [18]

陆续被应用在纳米粒子或团簇的结构预测. 比如,
Chen等采用了球切交叉的遗传进化方法来预测团
簇的结构 [19]; 我们以前的研究也尝试将交换子交
换序引入粒子群算法来研究PtPd纳米粒子的稳定
结构 [20]. 但这些优化方法存在一定的随机性, 如操
作算子的选择、参数的设置等. 因此, 它们在纳米粒
子的结构优化中的应用还需进一步的发展和完善.

本文采用改进的遗传算法结合量子修正

Sutton-Chen型 (Q-SC)多体势来 [21]来对Au-Cu-
Pt三元合金纳米粒子在不同尺寸和不同比例情
况下的结构进行优化. 首先分析了随机分布与核壳
分布等不同初始构型对纳米粒子最终稳定结构的

影响. 其次, 为提高遗传算法性能, 避免早熟收敛,
引入原子坐标排序及交叉局域交换等改进方法. 最
后通过对稳态结构的表面原子分布、表面原子配位

数分布及壳层分布分析, 分析了该合金纳米粒子的
结构稳定性和原子分布规律, 探讨了尺寸和组分等
对合金纳米粒子稳定结构的影响,为合金纳米粒子
的制备、合成和应用提供了理论依据.

2 研究方法

2.1 原子间相互作用势

Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子的原子间相互
作用采用基于嵌入原子势的量子修正Sutton-
Chen(Q-SC)多体势来描述. 根据Q-SC力场, 系

统的总能可表述为

U =
∑
i

Ui =
∑
i

ε

[
1

2

∑
j ̸=i

V (Rij)− c
√
ρi

]
, (1)

其中, rij 表示原子 i与原子 j之间的距离, ε表示能
量的标度因子, V (Rij)是对势项,表示原子 i和原子

j之间的核 -核排斥作用, 其表达式为

V (Rij) =

(
a

Rij

)n

, (2)

ρi表示原子 i的局域电荷密度, 其表达式为

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可由晶格参数与结
合能确定. 它们的值如表 1所示. 对于不同元素原
子间的相互作用参数, 则通过对上述单质的参数进
行几何平均和代数平均得到 [5].

表 1 Q-SC势中Au, Cu和Pt的参数 [21]

Table 1. Au, Cu and Pt parameters in Q-SC many
body potential [21].

元素 n m ε/meV c a/Å

Au 11 8 7.8052 53.581 4.0651

Cu 10 5 5.7921 84.843 3.6030

Pt 11 7 9.7894 71.336 3.9163

2.2 优化模型

本文优化问题的目标是求得纳米粒子总能量

的最小值, 而纳米粒子的总能可由Q-SC多体势来
计算得到, 所以本文把纳米粒子结构优化的问题抽
象表达成如下的数学模型.

假设三元合金纳米粒子中包含N个原子, 用
i(1 < i < N)对这N个原子进行编号. 令w1, w2,
w3分别表示 “元素1”, “元素2”, “元素3”在合金纳
米粒子中的含量, 并有w1 + w2 + w3 = 1. 用数值
表示原子的类型: 值为 0表示原子的类型为元素 1,
值为1表示原子的类型为元素2, 值为2表示原子的
类型为元素 3. 因此, 合金纳米粒子结构最优化问
题的目标函数如下:

ftot =

N∑
i=1

ε

[
N∑

j=1,j ̸=i

1

2
V (Rij)− c

√
ρi

]
. (3)
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合金纳米粒子的m,n, a, ε取值按如下方法计算. 首
先令λ为第 i个原子的类型取值, µ为第 j个原子的

类型取值, 有λ = 0, 1, 2, µ = 0, 1, 2. 令单位阵

E = [e0, e1, e2] =


1 0 0

0 1 0

0 0 1

 ,

e0 =


1

0

0

 , e1 =


0

1

0

 , e2 =


0

0

1

 ,

对称阵

P =


p00 p01 p02

p10 p11 p12

p20 p21 p22

 ,

则有pij = eT
λP eµ, p = {m,n, a, ε}, pij是用来描述

原子 i与原子 j之间的相互作用所对应的参数, 其
取值按如下计算:

pλµ =
1

2
(pλ + pµ)� = {m,n, a},

λ = 0, 1, 2; µ = 0, 1, 2,

ελµ =
√
ελεµ, (4)

而 ci的取值则按下式计算, 令 c =


c0

c1

c2

 , 则有

ci = eT
λc, 可以看出 ci的取值由原子 i的类型决定.
由此可见,当元素1为Au,元素2为Cu,元素3

为Pt时, 上述的a0, n0,m0, ε0, c0的取值对应于Au
的参数, a1, n1,m1, ε1, c1的取值对应于Cu的参数,
a2, n2,m2, ε2, c2的取值对应于Pt的参数. 假如原
子 i和原子 j分别为Pt和Au, 则有λ = 0, µ = 2, 它
们间相互作用的参数取值如下:

pλµ = p02 =
1

2
(p0 + p2), p = {m,n, a},

ελµ = ε02 =
√
ε0ε2.

如果原子 i和原子 j的类型与前面情况相反, 即分
别为Au和Pt, 则有λ = 2, µ = 0,

pλµ = p20 =
1

2
(p2 + p0), p = {m,n, a},

ελµ = ε20 =
√
ε2ε0.

可以看出, p02 = p20, p = {m,n, a, ε}. 同理可
以计算其他类型的原子组合.

2.3 改进的遗传算法

在确定优化对象的目标函数后, 需要对它进
行优化计算. 本文选择遗传算法来进行目标优化.
为避免遗传算法陷入早熟收敛, 本文对遗传算法
进行了如下改进, 改进的遗传算法的运算流程如
表 2所示.

1)结构坐标有序. 各个原子坐标按照离粒子
中心的距离大小进行顺序保存, 用于进行下一次
迭代;

2)交叉区域变化. 在交叉过程中, 根据交叉概
率进行交叉运算. 当进行交换步骤时, 不允许交换
的区域与交叉区域重合, 以保证原子间比例不被
破坏.

表 2 遗传算法伪代码

Table 2. The pseudo code of genetic algorithm.

:  N. M. pc: Pm: .

: .

;

;

for j 1 to N do

for i 1 to M do

(3) ;

0-1 ;

0-1 pr;

if pr pc

if pr pm

fgbest fi; 

fgbest fi; 

End

0-1 pr;

;

end

if fgbest 1000

'Pgbest fi;

;  

end

end

end

三合金纳米粒子的情况比单晶纳米粒子复杂

的多. 一方面在优化过程中不仅仅要保持总原子数
不变, 还要保证三种原子的原子个数固定. 三种不
同类型的原子所处的位置发生变化, 必然引起纳米
粒子的总能量发生变化. 在优化过程中, 我们始终
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保持纳米粒子的二十四面体形状. 考虑到弛豫前后
的能量差别并不大, 我们只改变原子的类型以达到
改变它们的相对位置.

3 结果与讨论

3.1 初始构型的产生

本文以单晶Au的面心立方结构为基础, 首先
产生一个无穷大的面心立方体, 然后利用 {210}
去切割该立方体, 从而得到二十四面体纳米粒子
的模型 (该纳米粒子表面由 {210}高指数面构成).
为探讨初始结构对最终优化稳定结构的影响, 本

文采用了合金原子随机分布以及三种设定的核

-壳结构 (Au@CuPt, Cu@AuPt及Pt@AuCu)共四
种初始结构, 如图 1所示.

3.2 初始结构影响分析

计算中遗传算法的参数设置为: M = 100;
pc = 0.8; pm = 0.0015. 通过对 11组不同合金比例
采用不同的初始构型进行优化计算, 获得的最终稳
定结构能量如表 3所示. 可见, 它们的能量差值在
10−4 eV量级范围. 为了进一步阐明初始结构的影
响, 我们分析了 11组实验下Au, Cu和Pt原子分别
在纳米粒子的表面及次表面分布情况, 如图 2所示.

(a) (b)
Au Cu Pt

(c) (d)

图 1 (网刊彩色) Au : Cu : Pt比例为 0.312 : 0.344 : 0.344时纳米粒子的初始结构示意图 (包含原子数为 3285
个) (a)随机分布结构; (b) Au@CuPt核壳结构, Cu, Pt在壳层随机分布; (c) Cu@AuPt核壳结构, Au, Pt在壳
层随机分布; (d) Pt@AuCu核壳结构, Au, Cu在壳层随机分布 (黄色代表Au原子, 红色代表Cu 原子, 银色代表
Pt原子)
Fig. 1. (color online) Initial structures of alloy nanoparticles with Au : Cu : Pt of 0.312 : 0.344 : 0.344 at
3285 atoms: (a) Randomly distributed structure; (b) Au@CuPt core-shell structure with Cu and Pt atoms
randomly distributed at shell; (c) Cu@AuPt core-shell structure with Au and Pt atoms randomly distributed
at shell; (d) Pt@AuCu core-shell structure with Au and Cu atoms randomly distributed at shell. Au atoms
are in yellow, Cu atoms are in red, and Pt atoms are in silvery.

表 3 原子数为 443个的合金纳米粒子的最终稳定结构的能量 (eV/atom).
Table 3. The energy (eV/atom) of final stable structure for trimetallic nanoparticles with 443 atoms.

编号 Au : Cu : Pt比例 混合结构 Au@CuPt Pt@AuCu Cu@AuPt

1 0.142 : 0.772 : 0.086 −3.10524 −3.10457 −3.10427 −3.10504

2 0.312 : 0.546 : 0.142 −3.43358 −3.4332 −3.43348 −3.43306

3 0.429 : 0.429 : 0.142 −3.54615 −3.54615 −3.54637 −3.5463

4 0.546 : 0.312 : 0.142 −3.64981 −3.64974 −3.64973 −3.64965

5 0.343 : 0.343 : 0.314 −3.92496 −3.92456 −3.92565 −3.92463

6 0.332 : 0.334 : 0.334 −3.96809 −3.9679 −3.96865 −3.96787

7 0.142 : 0.429 : 0.429 −4.01629 −4.01648 −4.01631 −4.01648

8 0.275 : 0.275 : 0.449 −4.21327 −4.21346 −4.21331 −4.21333

9 0.142 : 0.312 : 0.546 −4.31772 −4.31768 −4.31769 −4.31762

10 0.203 : 0.203 : 0.594 −4.50203 −4.5021 −4.50205 −4.50203

11 0.142 : 0.086 : 0.772 −4.84689 −4.84689 −4.8469 −4.8469
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图 2 (网刊彩色) 11组不同初始结构的计算结果对比, 原子间比例编号顺序按表 3设置 (a)表面
层原子分布对比; (b)次表面层原子分布对比
Fig. 2. (color online) Comparison of 11 nanoparticles with different initialized structures. The
sequential number of different atomic composition is corresponding to Table 3: (a) Atomic
distribution on surface; (b) atomic distribution on sub-surface.

从图 2可以看出, 11组实验中, 各原子在纳米
粒子表面及次表面分布趋势基本一致, 仅有少数实
验中原子占的比例数有微小变化. Au和Cu趋向于
分布在表层, 并表现出竞争偏聚; Pt趋向于分布在
内层, 并随着Pt含量的增加, 部分Pt将分布在表
面上.

图 3给出了原子数为 443个的纳米粒子在四种
不同初始构型进行优化后得到的最低能量结构中

Au, Cu和Pt的壳层分布情况. 从图 3可以看出, 四

种初始构型下的最终稳态结构中三种原子的壳层

分布趋势基本是一致的. 这说明初始构型不论是随
机分布还是核壳结构, 均对最终的结果影响很小.
此外, Pt趋向于分布在内层, 而Au和Cu趋向于分
布在表面. 当Cu 比例高于Au比例时, Cu偏聚性
较强, 倾向于占据表面, 而Au在占据部分表面后,
其他的Au原子与Pt在内层形成混合结构. 当Cu
比例明显低于Au比例时, Cu在占据表面后, 亦会
在内层与Pt原子形成混合相结构.

1 2 3 4 5

0

20

40

60

80

100

120

140

Pt

Cu

Au

   Au : Cu : Pt
=0.546 : 0.312 : 0.142

AuCuPt Au@CuPt
Pt@AuCu Cu@AuPt
AuCuPt Au@CuPt
Pt@AuCu Cu@AuPt
AuCuPt Au@CuPt
Pt@AuCu Cu@AuPt

1 2 3 4 5

0

30

60

90

120

150

180

Pt

Cu

Au

    Au : Cu : Pt
=0.142 : 0.429 : 0.429

AuCuPt Au@CuPt

Pt@AuCu Cu@AuPt

AuCuPt Au@CuPt

Pt@AuCu Cu@AuPt

AuCuPt Au@CuPt

Pt@AuCu Cu@AuPt

(a) (b)

图 3 (网刊彩色) 不同初始结构的纳米粒子优化得到的稳定结构的原子分布 (a) Au : Cu : Pt比例为
0.546 : 0.312 : 0.142; (b) Au : Cu : Pt比例为 0.14 : 0.429 : 0.429.
Fig. 3. (color online) The atomic distribution of the stable structure optimized from different initialized
structures with Au : Cu : Pt: (a) 0.546 : 0.312 : 0.142; (b) 0.14 : 0.429 : 0.429.
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图 4展示了原子数为 443个的纳米粒子在四
种初始结构下Au : Cu : Pt比例为 0.343 : 0.343 :

0.314时的能量进化情况. 由图可见, 虽然初始结构
不同, 进化的速度和中间的进化过程不同, 但它们
的最终结果却趋向于同一最低能量点.
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AuCuPt
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/
e
V

400 500 600 700

-3.95

-3.90

-3.85

-3.80

-3.75

-3.70

AuCuPt
Au@CuPt

Cu@AuPt

Pt@AuCu

图 4 (网刊彩色) Au : Cu : Pt比例为 0.343 : 0.343 :
0.314时不同初始构型的进化对比
Fig. 4. (color online) Evolution comparison of differ-
ent initialized structures at Au : Cu : Pt of 0.343 :
0.343 : 0.314.

上述实验证实了初始结构对优化的最终结构

无明显影响, 故后续的计算实验均采用随机结构作
为初始结构.

3.3 算法性能分析

考虑到遗传算法具有一定的随机性, 为了研
究改进的遗传算法的稳定性及鲁棒性, 本文针对
原子数为 443的纳米粒子 (Au : Cu : Pt比例为
0.316 : 0.316 : 0.368)进行了 30次随机计算实验,
结果如图 5所示.
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图 5 (网刊彩色) 30次重复实验下遗传算法的运行稳定
性比较

Fig. 5. (color online) Comparison of genetic algorithm
stability under 30 repeated trials.

由该图可以看出: 虽然每次计算机实验的初
始结构能量不同, 但通过改进的遗传算法的优化
计算, 它们最终都能趋向于同一稳定值. 此外, 通
过对 30次实验结果的统计分析可知: 获得的稳定
结构中最高能量值为−4.0426 eV, 最低能量值为
−4.04323 eV, 平均能量值为−4.04288 eV, 能量方
差为1.71× 10−8. 最终能量的方差在10−8量级, 表
明改进的遗传算法具有较好的稳定性.

3.4 表面偏聚

原子的表面偏聚与元素的表面能密切相关. 元
素的表面能越低, 该元素原子就越趋向于分布于表
面上. 由于Au和Cu的表面能均小于Pt的表面能,
所以Au和Cu原子偏聚于表面层有利于降低合金
纳米粒子的表面能和总能量.

图 6和表 4列出了合金纳米粒子中Au和Cu
在表层的分布随其含量的变化情况. 图 6中原子的
最大偏聚定义为Cmax = NAC/Ns(NAC < Ns)或
是Cmax = 1(NAC = Ns), 其中NAC为Au或Cu的
原子数, Ns为表面原子数.

(A
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C
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/

(A
u+

Cu)
/(

+

)
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0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2  Au  Cu  Pt

Au Cu (AuxCuxPt֓x)

图 6 (网刊彩色) Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子 (含 443
个原子)在Au(Cu)比例从 0%—50%变化的表面偏聚
Fig. 6. (color online) Surface atomic distributions of
Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles with Au (Cu) com-
position from 0% to 50% at particle size of 443 atoms.

从图 6中和表 4中我们可以看出, 在Au和Cu
的含量在 25%以下时, 所有的Au和Cu都分布在
表面层, 也就是保持着最大偏聚, 此时Au和Cu均
偏聚于表面. 当Au与Cu的含量之和接近体 -表原
子比 (表层原子数/总原子数)的时候, Au和Cu 之
间发生了竞争偏聚, 使得Au和Cu没有达到最大偏
聚. 由于Cu的竞争力更强, 导致Au的表面原子含
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量增加缓慢甚至有所下降. 从表 4中可以看到: 当
Au或Cu的比例为 0.3时候, 其比例和超过了体 -表
原子比, Au的表面原子数小于Au的总原子数, 也
就是Cu具有更强的表面竞争性, Cu原子在表面上
占有更高的比例.

表 4 图 6实验所对应的表面原子数目分布情况
Table 4. Surface atomic distributions at the experi-
ments of Fig. 6.

Au或
Cu比例

Au或
Cu原子数

Au表面
原子数

Cu表面
原子数

Pt表面
原子数

0.05 22 22 22 198

0.1 44 44 44 154

0.15 66 66 66 110

0.2 89 89 89 64

0.25 111 111 111 20

0.3 133 105 133 4

0.35 155 100 142 0

0.4 177 106 136 0

0.45 199 126 116 0

为了进一步了解Au和Cu的竞争偏聚情况,
图 7和图 8给出了当Au或Cu原子的含量不变时,
Cu或Au含量增加对其表面原子分布的影响. 显
然, 相比Au原子, Cu原子具有更强的表面偏聚性.
由图 7可以看出: 随着Cu原子含量的增加, Cu原
子逐渐替代了原来处于表面的Au原子的位置, 而
Au原子则与内层的Pt原子形成混合相结构. 而在
图 8中, Cu原子在表面上的数量受到Au原子含量
增加的影响较小, 只有在Au原子含量较高的情况
下才有略微的下降.
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图 7 (网刊彩色) Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子 (含 443
个原子)在Cu比例从 0%—70%变化下的表面偏聚
Fig. 7. (color online) Surface atomic distributions of
Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles with Cu composi-
tion from 0% to 70% at particle size of 443 atoms.
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图 8 (网刊彩色) Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子 (含 443
个原子)在Au比例从 0%—70%变化下的表面偏聚
Fig. 8. (color online) Surface atomic distributions of
Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles with Au composi-
tion from 0% to 70% at particle size of 443 atoms.

在纳米粒子中, 团簇中原子所处的位置不一
样, 其配位数和其物理化学性质将迥然不同. 已有
的文献证实: 表面楞、棱处的原子对对纳米粒子的
物理化学特性起到决定性作用 [22,23]. 因此, 我们进
一步分析了表面原子的类型和相应的配位数分布.
图 9中的小图展示了二十四面体纳米粒子表面上不
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图 9 (网刊彩色)随着Au (Cu)比例从 0%—50%增加,
Au和Cu在表面不同配位数位置上的含量变化
Fig. 9. (color online) Au and Cu concentrations at the
surface positions of different coordination atoms with
Au (Cu) composition increasing from 0% to 50%.
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同配位数原子所处的位置. 低配位数的原子分布
在顶点、棱边和纽结位上, 其中, 配位数为 3和 4 的
原子处在顶点位置, 配位数为 5和 6的原子处于棱
边和纽结位; 而较高的配位数原子即配位数为8, 9,
10和 11的原子分布在平台上, 属于较平整的表面.
Au和Cu在在其含量不断增加时, 两种金属原子
向表面上不同配位数的位置的偏析情况, 如图 9所
示. 从图中可以看出随着Au和Cu的比例不断增
加, Cu原子完全占据配位数为 3和 4的位置, 并逐
渐占据配位数为 5和6的位置. 而配位数为 8, 9, 10
和11的位置在Au和Cu的比例为0.3以上时候, Au
的含量占大多数. 由此可见: Cu原子偏向于处于
顶点、棱边和纽结位处, 而Au原子则偏向于向平整
的表面偏析.

3.5 稳态结构

我们知道, 不同的合金会形成混合相, 核 -壳
和洋葱状等不同的结构. 事实上, 纳米粒子的构
型是表面偏聚与合金形成之间竞争平衡的结果.

由于Cu和Au的表面偏聚, 在Cu与Au原子的比
例总和不大的情况下, Au-Cu-Pt三元合金纳米粒
子的结构表现为类似于内层为混合少量Au的Pt
核层和Cu与Au混合的壳层, 这就解释了 3.2节中
Pt@CuAu的初始结构比其他三种结构的初始能量
都低的原因.

随着Cu和Au的比例增加, 结构构型表现出明
显的不同. 随着Cu比例的增加, Cu原子除了分布
在表层, 也逐渐聚集在内层. 这个结构演变在文献
[24]中出现过. 对于PtCu合金, Cu原子在内层聚
集形成三层核 -壳结构的前提是Cu原子足够多并
占满表面层 [24]. 而在Au-Cu-Pt三元合金系统中,
由于存在Cu和Au的共同表面偏聚, 导致出现的条
件更为复杂.

由于Au表面能较小, Au原子首先与Cu原子
分布在表面, 随着Au原子的增多, Au原子会和内
层的Pt 原子混合在一起. 由于Au-Pt 合金粒子混
合热焓为负值 [25], 所以Au和Pt混合后能降低系
统的总能量. 这个结构特点适合如图 10所示的各

(c) 3285

(d) 6323

0.344 : 0.344 : 0.312 0.204 : 0.204 : 0.592

(a) 443

{001}{001}{001} {001}

Au Cu Pt

(b) 1417

图 10 (网刊彩色) Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子的最低能量结构图. 纳米粒子所包含的总原子数目依次为 (a)
443; (b) 1417; (c) 3285; (d) 6323
Fig. 10. (color online) The lowest-energy structures of Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles with: (a) 443
atoms; (b) 1417 atoms; (c) 3285 atoms; and (d) 6323 atoms.
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种尺寸情况下的结构. 我们知道, 比表面积随着粒
子尺寸的增大而减小. 在Cu比例固定的情况下,
尺寸较大的纳米粒子的结构 (如包含 3285个原子),
其内部的Cu原子含量较大; 同样地, 对于Au比例
固定的情况下, 尺寸小的纳米粒子内部没有Au原

子而尺寸大的粒子内层则有少量的Au原子.
为了进一步说明纳米粒子稳定结构的结构特

征, 图 11给出了不同尺寸下不同元素原子的壳层
分布情况. 每个壳层内Au, Cu和Pt各占的比例为
RAi = NAi/Ni (A = 1,2,3), Ni为某个壳层总原子
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图 11 (网刊彩色) Au-Cu-Pt三元合金纳米粒子在两种比例情况下的各元素原子的壳层分布 (a) Au原子在各层
所占比例; (b) Cu原子在各层所占比例; (c) Pt 原子在各层所占比例
Fig. 11. (color online) Distribution of different atoms for Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles under two
compositions: (a) Fraction of Au atoms in each shell; (b) fraction of Cu atoms in each shell; (c) fraction of
Pt atoms in each shell.
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数, NAi 为该壳层内某原子数, A取 1, 2, 3分别代
表Au, Cu和Pt, 且有N1i +N2i +N3i = Ni. 结果
表明: 在相同比例下, 同一元素的原子在不同尺寸
的纳米粒子壳层中分布均表现出类似的趋势; 并且
Au和Cu趋向于分布在表面层, 而Pt趋向于分布
在内层; 在Pt比例较高时, 部分Pt原子亦会占据
表面层.

4 结 论

本文采用改进的遗传算法和量子修正Sutton-
Chen多体势对四种尺寸、不同合金比例的Au-Cu-
Pt三元合金纳米粒子的稳态结构进行了研究. 结
果表明: 改进的遗传算法具有较好的稳定性; 不
同的初始构型对最终稳定结构基本没有影响. 在
Au-Cu-Pt三合金纳米粒子中, Au和Cu趋向于分
布在表面层, 而Pt趋向于分布在内部; 当Pt比例
较高时 (大约 40%以上), Pt原子逐渐也分布在表
面层. Au和Cu表现出竞争偏聚: 1)当Au和Cu总
原子数之和低于表面层原子数时, 二者表现出最大
偏聚, 即它们共同占据表面层; 2)当Au和Cu总原
子数之和高于表面层原子数并低于表面层和次表

面层原子数之和时, Cu先占据表面层, Au在占据
表面层后, 与Pt形成混合相; 3)当Au和Cu原子数
之和高于表面层和次表面层原子数之和时, Au 在
表面层占据具有优势, Cu 在占据表面层后, 将越过
次表面层, 在内层与Pt形成混合相.

感谢厦门大学物理学系文玉华教授对论文提出的修改

建议.
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Abstract
Alloy nanoparticles exhibit multifunctional properties different from monometallic nanoparticles. Especially, when a

third metal is introduced into bimetallic nanoparticles system to form trimetallic nanoparticles, their chemical activities
will be further improved. As the catalytic reaction of nanoparticles usually takes place on surfaces, and the activity and
stability are closely related to their structures, therefore the research on the stable structure is crucial for understanding
their catalytic activities. In addition, the electrochemically synthesized tetrahexahedral nanoparticles bound with high-
index facets may exhibit greatly enhanced catalytic activity because of their large density of low coordination sites at the
surface. Based on the above reasons, this paper carries out the investigation on the stable structures of tetrahexahedral
Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles by using an improved genetic algorithm and the quantum-corrected Sutton-Chen
(Q-SC) type many-body potentials. To avoid the genetic algorithm being trapped into premature convergence, two
improvement strategies are developed. On the one hand, an atom coordinate ranking operation, which is implemented
according to the atomic distance from the core, is proposed for reducing the probability of individual loss. On the other
hand, an alternating bit means is introduced into the crossover operation to keep the atomic composition ratio unchanged.
Moreover, the performance of genetic algorithm and the influence of original configuration on the stable structures of Au-
Cu-Pt trimetallic nanoparticles with different sizes and different compositions also have been investigated. One stochastic
distribution structure and three core-shell distribution structures of Au@CuPt, Cu@AuPt and Pt@AuCu are adopted as
the initial structures, respectively. Eleven optimization trials on Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles in Au-Cu-Pt system
with Au : Cu : Pt of 0.343 : 0.343 : 0.314 with 443 atoms are used to verify that the different original structures should
have no effect on the final stable structure. Furthermore, 30 random trails on Au-Cu-Pt trimetallic nanoparticles at
Au : Cu : Pt of 0.316 : 0.316 : 0.368 with 443 atoms are conducted to prove that the genetic algorithm can obtain
robust results with small standard deviation. Finally, the segregation analysis results show that: In Au-Cu-Pt trimetallic
nanoparticles, Au and Cu atoms prefer to aggregate on the surface while Pt atoms are preferential to locate in the core.
Furthermore, Cu atoms exhibit stronger surface segregation than Au atoms. For small Au or Cu concentration, Au and
Cu atoms would display the maximum segregation. They begin to compete during aggregation, and the Cu atoms have a
strong tendency for surface segregation when the number of Au and Cu atoms is bigger than the total number of surface
atoms. With increasing number of Au and Cu atoms over those on the surface and sub-surface, Au atoms would display
a strong surface segregation than Cu atoms. Additionally, Cu atoms will mix with Pt atoms in the inner layers over the
sub-surface after occupying the surface. The distribution of surface atoms has been further examined by the analyses
of coordination number: the Cu atoms tend to occupy the vertices, edges and kinks, while the Au atoms preferentially
segregate to the flattened surface. This study provides a perspective on structural features and segregation behavior of
trimetallic nanoparticles.
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