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Pd-Pt合金团簇在催化、光学和磁学等基础科学及应用领域吸引了广泛的研究兴趣, 优化不同元素序列
组成的最稳定结构是探究其特殊性质的首要任务. 本文结合了启发式优化算法的优点及动态建模的思想, 提
出了一种自适应免疫优化算法 (AIOA)的改进算法, 称之为AIOA-BDLS-ILS算法, 用于合金团簇结构快速优
化. 运用该算法优化标准的二元Lennard-Jones模型团簇结构以测试算法效率, 结果表明与BDLS-ILS算法
相比该算法更为高效. 优化 34原子Pd-Pt团簇时发现了 12个能量更低的结构. 此外, 50及 79原子Pd-Pt团
簇中, 十面体及外层密堆积的十面体构型为主要构型, 还存在双面心立方结构及少量的不完整二十面体结构.
序列参数显示Pd-Pt团簇中Pd和Pt分层现象明显.

关键词: Pd-Pt团簇, Gupta函数, 免疫算法, 动态格点搜索
PACS: 02.70.Rr, 05.20.–y, 31.15.–p, 61.82.Bg DOI: 10.7498/aps.65.210202

1 引 言

由于在催化、光学、电磁学等领域存在着潜

在应用, 合金团簇在基础科学及应用方面吸引了
广泛的研究兴趣 [1−3]. Pd和Pt是两种常见的催化
剂, 如用于消除CO, NO及芳香烃等汽车尾气的污
染 [4]. 然而, 在芳烃催化加氢中, 对比纯Pd或Pt金
属, Pd-Pt合金团簇具有更强的催化活性 [5]. 此外,
Pd-Pt合金团簇的性质受到结构类型制约, 因此探
究稳定结构成为热点问题. X射线吸收光谱及透
射电镜表征显示Pd原子趋于分布在Pd-Pt团簇结
构表面 [4]. 理论计算方面, 通过密度泛函理论计算
38—201原子Pd-Pt团簇的面心立方 (FCC)序列结
构 [6], 结果证实了Pd原子分散在团簇表面的分布
规律. 另外,基于Gupta [7−10]与Sutton-Chen [11,12]

等经验势函数的模拟研究也考察了Pd-Pt团簇的

结构及热力学性质. 运用Gupta势函数预测的 34
原子Pd-Pt团簇中存在着大量的十面体 -密堆积
(Dh-cp)混合结构 [7]. 在尺寸为 98的Pd-Pt团簇中
除了十面体 (Dh), FCC 结构外, 还存在Leary四
面体构型 [8]. 对于更大尺寸的团簇, 量化矫正的
Sutton-Chen势函数趋于形成截角八面体结构 [12].

确定团簇最稳定结构是一项艰巨的任务. 已
经提出了众多全局优化算法用以优化单一原子

类型团簇结构, 如遗传算法 (GA) [13]、BH (basin-
hopping)算法 [14]、快速退火算法 [15]、自适应免

疫优化算法 (AIOA) [16]、动态格点搜索 (DLS)算
法 [17]等. 而与单一原子类型团簇相比, 二元或多
元团簇中即使该团簇拥有相同的结构类型但是存

在着由于不同类型原子相对位置上的差异产生的

homotop异构问题. 因此, 用于二元团簇结构优化
的算法需同时解决构型异构及homotop异构难题.
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为此, 常使用原子交换操作来解决homotop问题,
并改进了GA, BH算法AIOA 用于二元团簇的结
构优化 [18−20]. 例如, 应用改进的AIOA寻找到 36
个更优的Ag-Au合金团簇结构 [20].

二元Lennard-Jones (BLJ)势函数已被用于测
试二元团簇结构优化算法效率的标准模型函数. 为
了搜索最低能量结构已经开展了大量的计算模拟

研究, 所获得的最优结构收录于剑桥团簇数据库
中 [21]. 2005年, Doye和Meyer [22]采用BH算法首
次得到 100原子数以内BLJ团簇的最稳定结构. 随
后, 结合了两相局部搜索的BH方法寻找到 95个
能量更低的结构 [19]. 采用一种进化算法 [23] 优化

两元尺寸比例为 1.05团簇结构时发现一个能量更
低且对称性为Td的 38原子结构. 2011年, Huang
等 [24] 提出一种称为 3OP的随机优化算法, 并搜
索到 12个更稳定的结构. 2013年, BH算法的一种
改进算法又优化得到 29个更低能量结构 [25]. 本
课题组于 2014年设计了基于二元动态格点搜索
(BDLS)和局部迭代搜索 (ILS) [26]的BDLS-ILS算
法 [27], 并运用于确定BLJ 团簇及79原子Au-Pd合
金团簇结构. 其中, 在BDLS 操作中基于两种原子
类型的存在构建了两种虚拟动态格点, 快速解决几
何构型优化. 而 ILS方法成功地解决了homotop同
分异构难题.

本文结合了进化优化算法的优点及动态建模

的思想, 于AIOA变异操作后的个体实施BDLS操
作, 再采用 ILS操作代替原子交换操作, 提出了一
种AIOA的改进算法, 称之为AIOA-BDLS-ILS算
法, 用于合金团簇结构快速优化. 将该算法运用于
BLJ势函数团簇的结构优化, 用以测试算法效率.
此外, 与报道的34原子Pd-Pt团簇结构对比发现了
12个能量更低的稳定结构. 并分别优化了原子数
为 50与 79所有组分序列构成的Pd-Pt合金团簇稳
定结构, 并分析了结构与能量变化规律.

2 计算原理与方法

2.1 Gupta势函数

Gupta势函数是描述合金团簇原子间相互作
用常用的一种势能函数. 本研究采用Gupta势函
数描述Pd-Pt团簇中Pd-Pd, Pt-Pt及Pd-Pt相互
作用. 此势函数的形式可以分解为斥力项V r(i) 和

引力项V m(i), 对于原子总数为N的Gupta势函数

VN表述为

VN =
1

2

N∑
i=1

{V r(i)− V m(i)}, (1a)

V r(i) =

N∑
j=1(j ̸=i)

Aij exp
[
− pij

(
rij

r
(0)
ij

− 1

)]
,

(1b)

V m(i) =

{ N∑
j=1
(j ̸=i)

ξ2ij exp
[
− 2qij

(
rij

r
(0)
ij

− 1

)]}1/2

,

(1c)

其中, rij代表原子 i和 j之间的距离; r(0)ij 是最近邻

距离; Aij是斥力项系数; ξij代表原子 i和 j之间的

有效跳跃积分参数; pij与 qij分别描述为对斥力与

引力作用的权重. Pd-Pt团簇的Gupta势函数采用
实验值拟合的参数, 引自文献 [7], 列于表 1中.

表 1 Pd-Pt合金团簇Gupta势函数参数
Table 1. Gupta potential parameters of Pd-Pt
bimetallic clusters.

组成 Aij/eV ξij/eV pij qij r
(0)
ij / Å

Pd-Pd 0.1746 1.718 10.867 3.742 2.7485

Pt-Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.7747

Pd-Pt 0.23 2.2 10.74 3.87 2.76

2.2 BDLS程序及 ILS操作

DLS算法 [17]是一种快速降低单一原子类型团

簇势能量的高效全局优化方法, 成功优化了大尺寸
的Ag [28], Al [29]等团簇的稳定结构. 算法起始于随
机产生的初始结构, 然后重复动态格点构建与动态
格点搜索操作以搜寻最优结构. 在动态格点搜索操
作中, 首先在初始结构外围构建由Mackay二十面
体最外层原子构成的初始格点 (NPL)再进行局部
优化 (LM)操作 [30], 合并相近邻的格点后就构成了
动态格点. 然后, 将初始结构中能量最高的Nmov

个原子也纳入动态格点. 动态格点搜索的目的是从
这些动态格点中寻找到能量较低的Nmov个原子组

合. 采用单调下降策略的简单贪婪算法 (SGM), 从
这些动态格点中随机选择Nmov个原子, 然后将其
中能量最高的原子移动到能量低的空格点处, 通过
不断重复此过程直至能量不再降低为止. 经过Ntry

次运行, 选择Nbest个最佳SGM解来执行LM操作,
最后得到一个能量最低的结构. 如果该结构能量低
于格点构建前的结构, 则重复格点构建及格点搜索
操作直至能量不再降低.
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用于合金团簇结构优化的BDLS程序采取了
DLS算法的基本框架. 然而, 由于二元A-B团簇中
A-A, B-B与A-B原子间作用不同, 故存在homo-
top同分异构问题. 因此,设计BDLS算法时在动态
格点构建环节分别构建了A和B两种类型动态格
点. 相应地, 格点搜索操作中首先观察Nmov原子

中A和B类型原子数目. 其次, 当移动其中能量最
高的原子至能量最低的空格点处时, 如若最高能量
原子类型为A(或B), 则其将被移至A(或B)空格点
处. BDLS算法特点在于能够快速降低给定构型的
能量.

Lai等 [26]提出了寻找AnBN−n(n为A类型原
子数)二元团簇homotop最佳同分异构体结构的
ILS方法, 实现了homotop难题的快速优化, ILS已
被成功运用于BLJ团簇及Gupta势函数合金团簇.
其基本步骤由首要提升局部搜索操作与扰动操作

两步构成. 其中, 首要提升局部搜索操作步骤如下:
1)交换每一对不同类型的原子, 而其他原子类型保
持不变, 将产生n × (N − n)个homotop候选结构;
2)对这些候选结构进行能量排序; 3)选择能量最低
的N 个结构作为当前解. 最后, 对这些结构做LM
操作得到能量低的homotop异构体. 扰动操作的
作用是随机交换几对不同类型原子得到新结构. 通
过首要提升局部搜索和扰动操作迭代运行直至能

量不再降低为止.

2.3 AIOA-BDLS-ILS算法

受生物免疫系统的启发提出了一种AIOA方
法, 模拟了抗体的产生、克隆及变异等过程. AIOA-
BDLS-ILS算法采纳了AIOA的基本框架, 流程如
图 1所示. 具体描述为: 1) 随机产生Nlib个初始团

簇结构构成初始基因库, 并对这些结构进行LM操
作, 此时迭代次数 it = 0; 2)依据基因库中个体 v的

势函数能量值计算适应值 fit(v), 并根据与基因库
中所有个体相似性程度来计算个体 v的密度 (C(v),
详见AIOA [20]); 3)根据公式 ev = fit(v)/C(v)计
算 v的选择可能性概率 ev, 以此为依据采取免疫
选择程序从基因库中选择Npop个体; 4)对被选择
的个体采取基于能量的变异操作, 变异操作中, 被
变异的原子将被移动到团簇表层, 而原子的变异
率与该原子的最近邻连接数成反比; 5)对变异后
的个体 v采取BDLS操作得到新个体w; 6)对个体
w采取 ILS操作, 以得到该个体最优的homotop同
分异构体; 7)执行更新基因库操作, 根据相似性检

测原则, 找出基因库中与 ILS操作后的个体最为
接近的个体, 比较能量, 保留能量更低的结构于
基因库中; 8)此时 it增加一次, 如果达到设定的循
环次数LOOP , 输出结构即为本次运行的最优结
构; 否则, 程序转到2). 表 2列出了优化二元团簇的
AIOA-BDLS-ILS程序运行参数.

Nlib 

it/

Npop 

BDLS

BDLS ILS

it/it⇁

it LOOP ?

Yes

No

图 1 AIOA-BDLS-ILS算法流程图

Fig. 1. The flow chart for the AIOA-BDLS-ILS method.

表 2 AIOA-BDLS-ILS算法运行参数
Table 2. Parameters of AIOA-BDLS-ILS algorithm.

N Nmov Ntry NPL Nbest Nlib Npop LOOP

13—49 10 30 92 3 8 8 10

50—100 12 50 162 3 10 10 15

3 结果与讨论

3.1 AIOA-BDLS-ILS算法的效率

以优化BLJ团簇为例来测试AIOA-BDLS-ILS
算法效率. BLJ势函数是目前研究最为广泛的二元
团簇势函数模型. 其由长程引力项与短程斥力项构
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成, 具体形式表述为

E = 4ε
∑

16i<j6N

[(
σij

rij

)12

−
(
σij

rij

)6]
, (2)

其中, ε为井深, σij为团簇平衡距离. 对二元

AnBN−n类型BLJ团簇, 在本研究中对 ε做简化

处理, 即 εAA, εBB, εAB均为 1.0; σij值可由σij =

(σii + σjj)/2得到. 当固定σAA值为 1.0时, 可通过
改变σBB值来调节A与B原子间σAB相互作用.

图 2显示了优化σBB = 1.10时BLJN (N =

5—100)团簇 2000次运行的平均CPU时间. 对原
子数N的BLJ团簇, 仅优化一个AnBN−n组成的

结构, 而n值详见文献 [27]. 如图 2所示, 对于所有
团簇结构, 成功得到一次最稳定结构的时间均保持
在5000 s以内, 且1000 s之内可以优化到大部分团
簇的最优结构. 对比文献 [24]中 3OP算法提供的
计算细节, 考虑到计算条件上的差异, 难以从数值
上直接进行对比. 而研究证实了BDLS-ILS算法与
3OP算法效率相当. 故本文保持与BDLS-ILS 算法
优化BLJ团簇时相同的计算环境, 计算结果显示该
改进算法效率略高于BDLS-ILS方法. 由此可见,
该算法效率略高于 3OP算法的效率. 此外, 还在
相同环境下将AIOA方法用于BLJ 团簇结构优化,
结果显示通过添加BDLS与 ILS操作显著地提高了
AIOA算法的效率.

     
0

1

2
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4

5
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U

 t
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e
/
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N 

图 2 一次成功优化 σBB = 1.10时BLJN (N = 5—100)
团簇最优结构的平均时间

Fig. 2. Average CPU time for one hit of the global
minima in the optimization of BLJN (N = 5–100)
clusters with σBB = 1.10.

3.2 34原子Pd-Pt最稳定结构

采用AIOA-BDLS-ILS方法独立运行 50次优
化了PdnPt34−n (n = 1—33)团簇稳定结构.

表 3列出了这 33个稳定结构的势能量值. 与文
献 [7]中列出的能量值做比较. 结果显示该算法寻
找到 12个能量更低的结构, 在表 3中做了标注, 并
将结构图显示于图 3中. 从能量值比较结果来看,
部分新得到的结构的能量明显低于文献值. 比如,
Pd16Pt18的能量值低出 0.138486 eV. 这也进一步
验证了改进算法的效率.

表 3 PdnPt34−n团簇最优结构的势能量E

Table 3. Potential energies E of the global minima of
PdnPt34−n clusters.

n E/eV n E/eV n E/eV

1 −176.481095 12* −160.705050 23 −142.164285

2 −175.061020 13* −159.081799 24 −140.434769

3 −173.652960 14 −157.511383 25* −138.319897

4 −172.222597 15 −155.890715 26* −136.337779

5 −170.783213 16* −154.240194 27 −134.315159

6* −169.353402 17 −152.560451 28 −132.302592

7* −167.931258 18 −150.885159 29 −130.138409

8* −166.511080 19 −149.179717 30 −127.968157

9* −165.089096 20 −147.543196 31 −125.288139

10* −163.627653 21 −145.922977 32 −122.470613

11* −162.166278 22* −144.072457 33 −119.702171

∗比文献 [7]中报道的势能量更低的团簇

如图 3所示, PdnPt34−n (n = 6—12)团簇结
构为部分二十面体, 而文献 [7]给出的是十面体结
构. Pd13Pt21与Pd16Pt18均为十面体结构, 比不
完全的六折叠多二十面体结构的能量更低. 此外,
Pd22Pt12是一个中心为二十面体的五折叠多二十
面体结构. 其二十面体内核的中心点被Pd原子占
据, 而内核的外层被 12个Pt原子占据. Pd25Pt9采
取Dh-cp结构类型. Pd26Pt8可被看作由两个 19原
子双二十面体连接而成, 而非文献 [7]中表述的截
角八面体结构.

拥有 34原子Pd-Pt团簇结构可被分为五类:
12个Dh结构 (n = 1—5, 13—17, 19和 33), 3 个
Dh-cp结构 (n = 23—25), 7个不完全Mackay二
十面体结构 (n = 6—12), 6个多二十面体结构
(n = 18, 20—22, 31和 32), 5个由两个 19原子双
二十面体连接而成的结构 (n = 26—30). 通过分类
可知在 34原子Pd-Pt团簇中存在着十面体与二十
面体构型间的竞争. 由于十面体与二十面体间有
着较深的能垒, 优化算法需要克服能垒寻找到最优
结构 [22].
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Pd6Pt28 Pd7Pt27 Pd8Pt26 Pd9Pt25

Pd10Pt24 Pd11Pt23 Pd12Pt22 Pd13Pt11

Pd16Pt18 Pd22Pt12 Pd25Pt9 Pd26Pt8

Pd atom Pt atom

图 3 (网刊彩色)更低能量的 34原子Pd-Pt团簇结构

Fig. 3. (color online) The stable structures of the 34-atom Pd-Pt clusters with lower energies.

3.3 50原子Pd-Pt团簇结构

首先采用AIOA优化了Pd50与Pt50团簇最优
结构, 均为D3h点群对称性的双面心立方 (Twin-
FCC)结构. Pd-Pt合金纳米晶体实验也发现了此
种类型的结构 [31]. 使用AIOA-BDLS-ILS方法优
化了PdnPt50−n(n = 1—49)团簇的结构. 图 4 (a)
绘制了随着Pd原子数增加势能量变化曲线, 图中
使用不同的符号表示各种类型结构. 图 4 (a)显示
了从Twin-FCC的Pt50到相同结构的Pd50的变化

规律. 由图 4 (a)可知, 优化结果包括 4种类型结
构, 分别为 11个Twin-FCC结构 (n = 1, 2, 24和
27—34)、4个Dh结构 (n = 3, 7, 8和43)、31 个Dh-
cp结构 (n = 4, 5, 9—23, 25, 26, 35, 36, 39—42及
44—49)和3个部分二十面体结构 (n = 6, 37和38).
可见, 外层密堆积十面体是50原子Pd-Pt团簇的优
势构型.

用序列参数 (R)来描述团簇中原子分布规律,
通过计算不同类型原子到团簇结构中心的距离来

确定R值, 具体形式如下:

R =
1

n

n∑
i=1

√
x2
i + y2i + z2i , (3)

其中, xi, yi, zi为A类型原子坐标值. 序列参数值
偏大或偏小分别说明该类型原子趋于分布在团簇

表面或内部, 中等数量的值则意味着形成了混合
模式.

图 4 (b)绘制了PdnPt50−n(n = 1—49)团簇的
序列参数值. 如图 4 (b)所示, 对于所有化学组成
的团簇结构RPd值均大于RPt 值. 因此, Pd-Pt团
簇中Pd与Pt 原子处于分离状态, 即Pd原子趋于
分布在结构表面, 而Pt原子位于内层. Pd (125—
131 mV· Å−2)与Pt(155—159 mV· Å−2)的表面能
解释了这一现象 [32,33]. 因此, 大部分Pd原子被分
布在表面以最小化表面能.
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图 4 (网刊彩色) (a) PdnPt50−n团簇势能量变化及结

构分布, 各种符号表示不同结构类型; (b) PdnPt50−n团

簇的序列参数变化规律

Fig. 4. (color online) (a) Variations of potential en-
ergies and corresponding structural distribution of
PdnPt50−n clusters; (b) the variations of the order
parameters of PdnPt50−n clusters.

3.4 79原子Pd-Pt团簇结构

应用AIOA首先优化了Pd79与Pt79团簇最
优结构, 均为D3h点群对称性的Twin-FCC结构.
图 5 (a)显示了随着Pd原子组分的变化PdnPt79−n

(n = 1—78)团簇势能量值变化情况. 图中不同
符号代表各种类型团簇结构, 部分团簇结构图
形也绘制于图 5 (a)中. 与 50原子Pd-Pt团簇结
构类似, 79原子Pd-Pt团簇也被分为Twin-FCC,
Dh, Dh-cp及部分 Ih结构. 共存在 5个Twin-FCC
结构, 分别出现在n = 1, 25, 33, 73和 78. 还
存在 42个Dh结构 (n = 2—24, 26—32, 57, 63,
64, 67, 69—72, 74—77)以及30个Dh-cp结构 (n =

34—56, 58—62, 65, 66). 仅在尺寸为 68时出现了
不完全的二十面体. 可见, 79原子Pd-Pt团簇中Dh
以及Dh-cp为主要构型.

图 5 (b)绘制了PdnPt79−n(n = 1—78)团簇的

序列参数值. 图中曲线变化规律与 50原子的序列
参数值变化规律基本一致, 均为RPd > RPt. 这
也进一步证实了Pd-Pt团簇中Pd, Pt原子分离的
现象.
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图 5 (网刊彩色) (a) PdnPt79−n团簇势能量变化及结

构分布, 各种符号表示不同结构类型; (b) PdnPt79−n团

簇的序列参数变化规律

Fig. 5. (color online) (a) Variations of potential en-
ergies and corresponding structural distribution of
PdnPt79−n clusters; (b) variations of the order pa-
rameters of PdnPt79−n clusters.

4 结 论

结合启发式优化算法的优点及动态建模的

思想, 改进了AIOA, 提出了一种称之为AIOA-
BDLS-ILS的改进算法. 首先运用该算法优化标
准BLJ模型团簇结构, 结果显示与同为本课题组开
发的BDLS-ILS算法相比该算法更为高效. 当优化
34原子Pd-Pt团簇时发现了 12个能量更低的结构,
并总结了34原子Pd-Pt结构分布规律. 此外, 50及
79原子Pd-Pt团簇中, 十面体及外层密堆积的十面
体构型为主要构型. 除此之外, 还存在双面心立方
结构及少量的不完整二十面体结构. 通过序列参数
显示Pd-Pt团簇中Pd 和Pt分层现象明显, 且Pd
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趋于分布在结构表面, 而Pt原子占据内部结构.
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Abstract
Bimetallic Pd-Pt clusters have attracted wide interest because of their special catalytic, optical, electronic, and mag-

netic properties. However, the geometrical optimization of Pd-Pt cluster has been a difficult task due to the homotopic
problem, i.e., in some binary clusters, these clusters are identical in configuration, but different in relative arrangement of
two types of atoms. For a fixed geometrical configuration the iterated local search (ILS) method is adopted to search the
optimal homotop. By the combination of the merit of heuristic optimization algorithm and the idea of dynamic lattice
searching (DLS), an adaptive immune optimization algorithm (AIOA) is modified, and the modified AIOA is called
AIOA-BDLS-ILS method. To evaluate the efficiency of the improved method, the optimization of binary Lennard-Jones
clusters up to 100 atoms is performed. The Results show that the CPU time for one hit of the global minima is less
than 5000 s for all clusters and it is less than 1000 s for most clusters. Compared with previously reported BDLS-ILS
method, the proposed method is very efficient. The method is thus proved to be efficient. It can be deduced that the
method should be a universal algorithm for the fast optimization of binary or bimetallic clusters. Furthermore, the Gupta
potential is used to describe the interatomic interactions in Pd-Pt clusters, which is based on the second moment ap-
proximation to tight binding theory, and the corresponding potential parameters are fitted to the experimental values of
cohesive energy, lattice constant, and elastic constants for the face centered cubic crystal structure at 0 K. The structural
optimizations of Pd-Pt clusters with 34, 50 and 79 atoms are performed by the AIOA-BDLS-ILS method. Results show
that for optimizing the 34-atom Pd-Pt clusters, 12 new structures with lower energies are found. In 34-atom bimetallic
Pd-Pt clusters, the motifs can be categorized into five classes, i.e., 12 decahedral structures, 3 decahedral structures with
close packing anti-layers, 7 incomplete Mackay icosahedral structures, 6 poly-icosahedral structures, and 5 structures
composed of two 19-atom double icosahedra. In 50- and 79-atom Pd-Pt clusters, the structural characteristics and the
atomic distributions are analyzed. The results indicate that the decahedral and decahedral structures with close-packed
configurations are dominant, and twin face centered cubic and partial icosahedral structures are also found. Moreover,
the order parameter is adopted to analyze the distributions of different types of atoms in Pd-Pt clusters, which are
calculated by the average distance of Pd or Pt atoms from the center of a cluster. The results show that there exists
the segregation phenomenon of Pd and Pt atoms in Pd-Pt clusters, i.e., Pd atoms tend to occupy the surface sites, and
Pt atoms prefer to occupy the inner core sites. This is explained by the lower surface energy of Pd (125–131 meV·Å−2)
than that of Pt (155–159 meV·Å−2).

Keywords: Pd-Pt clusters, Gupta potential, immune algorithm, dynamic lattice searching
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