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基于改进Basin-Hopping Monte Carlo算法的
Fen-Ptm(56 n + m 6 24)合金团簇结构优化∗
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合金纳米团簇可以充分利用多种金属的协同效应来实现材料的多功能特性, 因而备受关注. 本文利用
改进的Basin-Hopping Monte Carlo算法研究了不同尺寸和不同比例下的Fe-Pt二元合金团簇的结构稳定性.
为证明初始结构相关性, 引入了相似函数来分析合金团簇稳定结构与其对应的单金属团簇结构之间的相似
性, 并分析了Fe-Pt合金团簇在稳定结构下的元素分布. 研究结果表明: 对于N 6 24的Fe-Pt合金团簇, 其结
构并没有随原子数的增长呈现出明显的形状变化. 但是就原子分布而言, 对于相同尺寸下不同比例的原子结
构, Fe元素趋向于分布在外层, 而Pt元素更趋向于分布在内层; 对于相同比例不同尺寸的原子结构也得到了
同样的结论, 并且在Fe原子比例越大的情况下, 这种趋向的分布越明显. 此外, 通过计算合金团簇与单一金属
团簇的结构相似函数, 发现N 6 24的Fe-Pt合金团簇在吸收Fe单金属和Pt单金属基态结构的基础上, 随着
元素比例的变化, 发生了不同于单金属基态结构的变化, 并且不同比例结构差异较大. 最后, 通过计算Fe-Pt
合金团簇能量的二阶有限差分值, 在Fe-Pt表现出分离结构状态时找到了相对稳定度最好的稳定结构.

关键词: 合金团簇, Basin-Hopping Monte Carlo, 稳定结构, 原子分布
PACS: 36.40.–c, 31.15.B–, 61.82.Bg DOI: 10.7498/aps.66.053601

1 引 言

二元合金纳米团簇可以充分利用两种金属之

间的电子结构与晶体结构的协同效应来实现材料

的双功能特性, 因而在化学和物理方面表现出优于
单金属团簇的性质, 在催化、生物医学、新材料等领
域具有广泛的应用 [1,2]. 此外, 合金团簇的物理和
化学性质可通过改变元素的比例、结构有序度和团

簇尺寸来调控, 因而成了目前实验和理论研究的热
点, 其光学、磁学和催化性质得到了广泛的研究. 在
金属团簇中, 铁 (Fe)团簇作为过渡金属, 不仅具有
磁性, 而且与其他贵金属团簇一样, 具有高反应性
和催化活性, 因此在信息存储、能源化工和生物医
学等领域中具有广阔的应用前景. 铁与铂 (Pt)、钯

(Pd)和金 (Au)等贵金属结合形成二元或多元合金,
不仅可以显著提高铁团簇的催化活性, 还能实现团
簇的多功能特性 [3,4]. 因此, 本文将以Fe-Pt合金纳
米团簇作为研究对象, 探讨其原子比例、原子有序
化和团簇尺寸对结构稳定性的影响.

团簇的结构决定了它们的物理或化学性质, 因
此研究合金纳米团簇的稳定结构是研究合金团簇

其他性质的基础 [5,6]. 另外, 团簇的结构依赖于团
簇尺寸、原子比例和原子有序化分布, 因此可以通
过改变团簇的这些特征来改变团簇的物理与化学

性质. 合金团簇的表面结构和原子偏聚程度同样决
定着其化学活性. 因此研究Fe-Pt合金团簇的稳定
结构, 分析不同原子比例对原子分布现象以及表面
偏聚程度的影响, 以及原子数对团簇结构的影响,
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对了解Fe-Pt合金团簇的物理和化学性质具有重要
的意义.

目前, 对于合金团簇结构稳定性研究, 最常用
的方法是基于密度泛函理论的计算方法和基于原

子间经验势函数的全局优化算法. 基于密度泛函理
论的计算方法计算精度高, 但对于原子数较多且存
在大量同分异构体的合金团簇的结构研究, 计算量
相当大, 难以获得团簇结构与其尺寸、元素比例的
依赖关系. 而利用经验势函数来描述原子间相互作
用, 将合金团簇结构稳定性的研究转换成一个全局
最优化问题, 使得如蒙特卡洛罗算法 [7]、盆地跳变

算法 [8−12]、模拟退火算法 [13]、遗传算法 [14−16]、动

态晶格法 [17]等可以用来研究团簇的结构优化. 例
如: Wales 和Doye [10]较早利用盆地跳算法结合

蒙特卡罗算法进行单金属团簇结构研究; Rondina
等 [12]针对盆地跳变蒙特卡罗算法 (Basin-Hopping
Monte Carlo, BHMC)的不足之处做了大量改进,
并计算了单金属团簇和较为稳定的二十面体结构

上的合金团簇稳定结构. 然而, 随着原子数的增长,
势能面上的局部最小值也呈指数增长, 并且二元合
金团簇将会出现大量的同分异构体, 因此, 探索一
种有效的全局优化算法对于合金团簇结构优化十

分重要. 本文在采用Gupta经验势能来描述原子间
相互作用力的基础上, 提出了一种改进BHMC算
法来有效地优化Fe-Pt合金团簇的结构. 在现有的
BHMC的基础上,引入了更优的初始化方式和局部
优化算子, 并结合遗传算法, 对种群中能量较低的
个体首先进行位置结构的相对固定, 然后再利用遗
传局部优化来寻找原子类型的最优分布, 这样让求
解合金团簇最优同分异构体的问题变得更加有效;
同时考虑了不同尺寸和不同原子比例对团簇稳定

结构的影响, 分析了团簇表面原子偏聚和原子有序
化等结构特征.

2 研究方法

2.1 原子间的相互作用势

纳米团簇中原子间的相互作用通常采用经验

势函数来描述, 研究Fe-Pt合金团簇稳定结构的实
质就是寻找势能面上的能量最小值. 能量越低的团
簇,其结构越稳定. 本文采用Gupta势能来描述Fe-
Pt合金团簇中原子间的相互作用 [14,15,18−22]. 这种
描述金属键的势函数是基于紧束缚势的二阶矩近

似, 诸多研究已证明了它能有效地描述过渡金属元
素及其合金的热动力学和输运性质 [18]. Gupta多
体相互作用势主要由Born-Mayer排斥项V r(i)和

含多体效应的吸引项V m(i)组成, 后者取自紧束缚
模型电子态密度的二次矩近似 [14,22]. 对于原子总
数为N的团簇, 其总的势能Vn可描述为:

Vn =

n∑
i=1

(V r(i)− V m(i)), (1)

V r(i) =

n∑
j=1
(j ̸=i)

Aij exp
(

− pij

(
rij

r
(0)
ij

− 1

))
, (2)

V m(i) =

[
n∑

j=1
(j ̸=i)

ξ2ij exp
(
− 2qij

(
rij

r
(0)
ij

− 1

))]1/2
,

(3)

其中 rij表示原子 i与原子 j间的距离, r�0�
ij 表示两

类原子间的特征长度, 一般以块体材料的第一近邻
距离表示; Aij是衡量原子间的排斥强度的量; ξij

是有效跳跃积分, 通常与原子类别有关; pij是反映
排斥作用随原子间约化距离指数递变趋势的量; qij
是有效跳跃积分与相对原子间距之间关系的量. 这
些参数通常可通过拟合金属的性质得到, 例如内聚
能、晶格参数和弹性常数. Gupta势函数下Fe和Pt
金属的参数 [22]如表 1所列.

表 1 Fe, Pt和Fe-Pt合金的参数
Table 1. The parameters of Fe, Pt, and their alloy.

Aij/eV ξij/eV pij qij r
(0)
ij /Å

Fe-Fe 0.13315 1.6179 10.50 2.60 2.553

Pt-Pt 0.2975 2.695 10.612 4.004 2.7746

Fe-Pt 0.19903 2.0881 10.556 3.302 2.6638

2.2 现有的BHMC算法

传统的BHMC算法本质是将局部极小化方法
和蒙特卡罗方法相结合. 包括如下流程: 1)随机初
始化种群构型, 并对初始种群做局部极小化处理,
得到局部最优; 2)利用随机扰动产生新的构型, 并
对新的构型使用局部极小化方法, 得到新的局部最
优; 3)比较前后两次的局部最优结果, 判断是否接
受新构型; 4)进行反复迭代计算, 直到搜索到全局
最优构型. 在该方法中, 通过使用局部极小化方法
可以将团簇结构的势能函数面由曲面转换成阶梯

状, 然后利用蒙特卡罗方法搜索全局最优值 [10,11].
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局部极小化方法极大地缩小了蒙特卡罗方法的搜

索空间, 提高了BHMC算法的整体优化效率. 但是
使用随机扰动, 会降低搜索效率, 且每次扰动的变
化小, 跳不过较高的势能壁垒, 容易陷入局部最优.

为避免陷入局部最优, 相关研究人员 [12,23]提

出了多种跳出局部的扰动策略, 如球切扰动、面切
扰动、随机交换扰动、原子移位扰动和辅助过滤扰

动等. 这样就能很好地求解团簇问题中的结构优化
问题. 我们借鉴引入了其中两种扰动方式: 一种是
原子移位扰动, 即对原子坐标进行随机的位移, 得
到新的原子坐标位置的结构, 从而产生新的团簇结
构; 另一种是球切扰动, 即对已知的父代和母代两
个团簇个体进行球域范围内外的交叉组合, 从而得
到新的子代团簇结构, 其示意图如图 1 . 前者通过
小扰动可以实现局部寻优, 后者通过增加大的扰动
可以帮助跳出小的局部最优, 利用这两种扰动方式
进行团簇结构更新, 不断搜索新的团簇结构, 达到
团簇结构寻优的目的.

此外,我们发现初始结构对利用现有的BHMC
算法有一定影响. 我们进行实验分析, 分别得到基
于Fe单金属、Pt单金属和原子数目较小的Fe-Pt合

金团簇的初始最稳定结构. 以N = 13为例, 图 2给
出了Fe原子与Pt原子各种比例情况下的初始最优
结构.

图 1 (网刊彩色) 球切扰动示意图
Fig. 1. (color online) The schematic of sphere-cut-
splice.

由图 2可以发现, 对于FenPt13-n, 无论是单金
属还是合金的最优结构, 都十分类似. 我们比较了
其他原子数较小的单金属结构和合金团簇稳定结

构, 也得到了类似的结论. 这说明在单金属最优结
构的基础上再进行合金结构优化是合理的, 并能保
证获得比随机初始化更优的结构.

0 : 13 1 : 12 2 : 11 3 : 10 4 : 9

5 : 8 6 : 7 7 : 6 8 : 5

10 : 3 11 : 2 12 : 1 13 : 0

9 : 4

图 2 (网刊彩色) N =13时, FenPtm所有比例的最低能量构型 绿色表示Fe原子, 白色表示Pt原子, n表示Fe
原子数, m表示Pt原子数
Fig. 2. (color online) The lowest-energy configurations of Fe-Pt alloy clusters for different compositions with
N = 13. Fe atoms are in green, Pt atoms in white, n represents the number of Fe atoms and m represents
the number of Pt atoms.
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2.3 改进的BHMC算法

为研究Fe-Pt合金团簇的结构稳定性和结构特
征, 首先需要计算基于势能函数 ((1)式)的能量最
小值, 从而获得最稳定的几何结构. 寻找势能最小
值是一个全局优化问题, 而合金团簇的结构寻优
问题可以理解为结构优化和元素原子排布优化的

组合优化问题, 因此求解该问题的算法必须同时
具备较好的结构优化特性和元素排布优化特征两

个方面的能力 [14,24−26]. 如图 3所示, 结构优化是
指获取某个原子数下合金团簇能量值最低的结构

(图 3 (a)), 元素排布优化是指在某个结构下, 获得
合金元素在该结构内不同位置上分布的能量值最

低的结构 (图 3 (b)). 由于在所有随机优化算法中,
算法的收敛速度和搜索能力在很大程度上取决于

在当前解的基础上探索新解的策略. 为此本文提出
了一种新的改进BHMC算法, 在现有的改进算法
的基础上, 引入了遗传局部优化, 以增加算法对二
元合金原子元素排布优化的能力.

(a)

(b)

图 3 (网刊彩色) 合金团簇结构寻优的组合优化示意图
(a)结构优化; (b)元素排布优化
Fig. 3. (color online) The combinatorial optimization
schematic of alloy cluster structure: (a) Structured
optimization; (b) element configuration optimization.

寻找原子总数为N的FenPtm二元合金团簇
稳定结构, 改进BHMC算法主要包括如下步骤:
1) 初始化种群, 得到原子总数为N 的合金团簇在

各种不同比例情况下的初始结构; 2)对初始化的结
构进行局部优化, 得到初始化后的局部最优结构;
3)对每个局部最优结构的每个原子进行扰动处理,
并计算扰动后个体的能量, 保存能量更低的结构;

4)对能量更低的结构进行遗传局部优化处理, 得到
当前最优结构的元素最优排布; 5)不断重复扰动
算子操作和当前最优结构下的遗传局部优化, 直到
搜索到最终的最优结构. 改进的BHMC算法优化
FenPtm合金团簇的流程如图 4所示.

N

Y

图 4 改进的BHMC算法流程图
Fig. 4. The flowchart of the improved BHMC algo-
rithm.

2.3.1 初始化

结合图 2的实验结论,应用改进的BHMC算法
进行FenPtm合金团簇能量优化, 我们设计了两个
初始化的过程: 一是种群的初始化, 得到整个算法
流程的初始种群; 二是遗传局部种群的初始化, 得
到较好结构下的随机元素排布的初始种群.

1)种群初始化: 对于某个合金结构, 通过
在连续空间里初始原子的配置, 即在随机的球
形容器 {R}内, 找到N个原子粒子的基态构型

{R} = r1, r2, r3, · · · , rN, 其中

R = 2Rc

[
1

2
+

(
3N

4π
√
2

)1/3]
, (4)

Rc = (1/M)ΣαR
α
c , R

α
c 是元素α对应的共价半

径 [12], 种群的大小会随着原子个数发生变化. 在改
进算法中, 通过引入相同原子个数的Fe和Pt单金
属的最稳定结构作为初始构型, 从而避免完全随机
方式无法产生所需的初始稳定结构, 并获得较优的
个体.
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2)遗传局部种群初始化: 对原子总数为N的

FenPtm二元合金团簇, 在结合扰动算子得到较好
结构的基础上, 对原子位置进行相对固定, 通过改
变原子种类随机生成一个个体P , 个体P的表示方

式如下:

P = [p1, �p2, · · · , �pN ], (5)

其中, 每个 pi的取值为 0或者 1, 分别代表Fe原子
或Pt原子, i表示第 i个原子. pi的取值还必须满足

一个条件:

p1 + p2 + · · ·+ pN = n. (6)

2.3.2 遗传局部优化

合金团簇的结构优化比单金属团簇要复杂得

多. 在应用扰动算子时, 不但要保证团簇的总原子
数不变, 还要保证团簇中每种元素的原子个数不
变. 此外, 即使它们的几何构型极其相近, 只要两
种原子的位置不同, 就可产生出多种不同能量的
团簇结构. 特别是在两种合金原子数越接近 1 : 1

比例的情况下, 这样的团簇就越多, 这大大增加了
寻找稳态结构的难度 [14,24−26]. 对于原子总数为
N的合金团簇FenPtm的单个同分异构体而言, 其
homotops异构构型 [24−26]的个数是

Nhomotops =
N !

n!m!
=

N !

n!(N − n)!
.

例如,就Fe10Pt10而言,它存在184756个homotops
异构构型.

在基本的BHMC算法中, 通常采用表面削弱
和结构重组等扰动算子, 以增强其跳出局部最优的
能力. 但这种扰动力度很小, 很难保证在存在大量
同分异构体的情况下跳出局部最优. 为解决此类问
题, 我们在已有的BHMC算法基础上引入了遗传
局部优化算子, 以在较短的时间范围内找到每单个
同分异构体的最优的homotops异构构型, 从而大
大节约在最优homotops异构构型上的求解时间.

遗传局部优化的具体操作如下: 1)对经过扰动
算子处理后得到的良好个体, 进行位置相对固定;
2)利用 2.3.1节的遗传局部种群初始化方法产生初
始种群; 3)利用遗传算法, 分别对原子元素的分布
进行交叉、变异和选择操作 [14,15], 以实现相对寻优;
4)通过不断的迭代找到相对固定原子位置下的最
优同构构型; 5)每次遗传局部寻优结束后, 进行最
速下降局部优化处理.

3 实验结果与分析

3.1 Fe-Pt合金团簇的稳定结构

基于本文提出的改进BHMC算法, 我们对
N 6 24的FenPtm合金团簇进行了结构寻优,
图 5给出了N = 24时不同比例情况下的Fe-Pt合
金团簇稳定结构优化结果.

如图 5所示的FenPtm各种比例情况下合金团
簇的稳定结构, 可以看出合金团簇的稳定结构具有
较好的对称性. 同时, 部分不同原子比例合金团簇
之间有很强的结构相似性, 如Fe5Pt19与Fe12Pt12.
但也有部分不同比例合金团簇之间结构相似性较

差, 如Fe19Pt5与Fe12Pt12. 由于采用了单金属团
簇结构作为实验初始结构, 为验证合金实验结果与
初始结构的相关性, 本文引入了相似函数S[14,25,26]

以量化合金团簇与单金属团簇之间的差异, 并更好
地分辨相同尺寸下不同比例混合团簇间的差异性.
相似函数S的表达式为:

S =
1

1 + q
, (7)

q =

[
1

N

N∑
n=1

(rn − r′n)
2

]1/2
, (8)

rn = |Rn −R0|, (9)

式中R0是该团簇的几何中心, rn是合金团簇中第
n个原子到其几何中心的距离, r′n是第n个原子所

属单质团簇中相应原子到其几何中心的距离. S

值越接近于 1, 表明该合金团簇与对应的单金属团
簇的基态结构越相似; 反之则越不相似. 图 6给出
了FenPt24−n(n = 0—23)混合团簇稳定结构分别
与单金属团簇Fe24和Pt24比较得到的相似函数S

曲线.
由图 6可见, S值在 0.7—0.95之间变化. 比较

图 6与图 5 , 我们发现在Fe原子数为3, 14, 18和20
时, 其结构与邻近的其他Fe原子数的FenPt24−n合

金团簇具有较大的结构差异. 这说明FenPt24−n合

金团簇在吸收Fe24和Pt24单金属团簇基态结构的
基础之上, 发生了结合自身比例变化的畸变. 正
是由于这些畸变, 使得FenPt24−n合金团簇呈现如

图 6所示的 5种不同的结构形态. 为了进一步探究
Fe-Pt合金团簇的稳定结构形态, 我们利用寻优得
到的N < 24时Fe, Pt单金属原子团簇最低能量结
构, 计算得到了相对能量较低的单金属幻数结构,
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分别是Pt13, Pt22, Fe13, Fe19及Fe23. 这些结构可
以分成三种情况: N = 13时, 两种单金属团簇都
具有比较高的相对稳定度; N = 22 时, Pt单金属
原子团簇的相对稳定度较好, 而Fe较差; N = 19

和 23时, 则与第二种情况相反. 为此, 我们选取了
N = 13, 22和 23三种具有代表性的情况, 来分析
单金属结构相对稳定时合金团簇的结构变化情况,
并得到如图 7所示的相似函数曲线.

0 : 24 1 : 23 2 : 22 3 : 21 4 : 20

5 : 19 6 : 18 7 : 17 8 : 16 9 : 15

10 : 14 11 : 13 12 : 12 13 : 11 14 : 10

15 : 9 16 : 8 17 : 7 18 : 6 19 : 5

20 : 4 21 : 3 22 : 2 23 : 1 24 : 0

图 5 (网刊彩色) N = 24时, FenPtm所有比例的最低能量构型, 绿色表示Fe原子, 白色表示Pt原子, 其中n : m,
n表示Fe原子数, m 表示Pt原子数
Fig. 5. (color online) The lowest energy configurations of FenPtm for different compositions with N = 24,
Fe atoms are in green, Pt atoms in white. For the composition n : m, n represents the number of Fe atoms,
and m represents that of Pt atoms.

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

0.95

1.00
Fe24
Pt24

S

Fe /

图 6 (网刊彩色) N = 24合金团簇的稳定结构随Fe原子数增加相似函数 S的变化曲线

Fig. 6. (color online) The similarity function curves of the stable structures of alloy clusters with the increase
of Fe atoms for N = 24.
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0.85

0.90
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图 7 (网刊彩色) 合金团簇稳定结构的相似函数 S随Fe
原子数增加时的变化曲线 (a) N = 13; (b) N = 22;
(c) N = 23
Fig. 7. (color online) The similarity function curves
of the stable structures of alloy clusters with the in-
crease of Fe atoms for (a) N = 13, (b) N = 22 and
(c) N = 23.

由图 7相似函数曲线图可以发现: N = 13时,
S的值在0.88—1之间,说明FenPt13−n合金团簇的

稳定结构与Fe13和Pt13单金属基态结构相似, 这
与图 2的稳定结构是一致的, 即FenPt13−n各种比

例下的合金团簇结构十分类似; N = 22时, S的

值在 0.75—1之间, 主要在n = 6 和 21 时相似函数
曲线有起伏变化, FenPt22−n合金稳定结构随Fe原
子数的变化呈现出如图 7 (b)所示的两种不同结构
形态, n = 1—6和n = 21时所获得的合金稳定结
构类似, 而n = 7—20时合金的稳定结构类似, 这
说明FenPt22−n合金团簇稳定结构在发生了结合

自身比例变化的畸变; N = 23时, S的值在 0.7—1
之间, 主要在n = 18和 19时相似函数曲线有起伏
变化, FenPt23−n合金稳定结构随Fe原子数的变化
呈现出如图 7 (c)所示的两种不同结构形态, 并且

n = 1—17和n = 20时合金的稳定结构类似, 而
n = 18—19和n = 21—22时合金的稳定结构类似,
说明FenPt23−n合金团簇稳定结构也发生了结合

自身比例变化的畸变, 以达到自身的结构稳定.
此外, 一些比较特殊的原子比例情况下

得到的合金团簇可能会跟单金属团簇的稳定

结构差异较大. 导致这些差异的主要原因是

Fe-Fe, Fe-Pt和Pt-Pt的原子键键长不同. 由于
r
(0)
Fe-Fe� < r

(0)
Fe-Pt� < r

(0)
Pt-Pt�, 导致成键后形成的稳

定结构产生差异 [14,25], 使得在比较特殊的比例之
下, Fe-Pt合金形成的稳定结构与单金属基态结构
相差较大.

3.2 偏聚分析

为进一步分析某个FenPtm合金团簇稳定结构
下的原子分布情况, 我们引入了不同类型原子与其
结构几何中心的平均距离大小来定量描述不同原

子沿着团簇径向的偏聚.

Ra = (1/na)
∑
i

ri, (10)

其中, Ra表示a类型原子与几何中心的平均距离,
na是a类型原子的总数, ri表示在结构中已保存的
第 i个a类型原子距离其几何中心的距离.

利用 (10)式, 我们得到了不同尺寸、不同比例
下FenPtm合金团簇的各类原子离其几何中心的距
离, 如图 8所示. 通常来说, 几何中心间距差别越
大表明两种原子越处于分离状态, 反之趋于混合
状态.

Fe /

0 4 8 12 16 20 24
0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

4.5

/
Å

Fe

Pt

图 8 (网刊彩色) N = 24时合金团簇随Fe原子数增加的
Fe, Pt平均几何中心距离曲线
Fig. 8. (color online) The distance of centers of Fe and
Pt mass with the increase of Fe atoms for alloy cluster
with N = 24.
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由图 8中Fe-Pt二元合金团簇原子距其几何中
心的平均距离曲线可以看出, 在不同原子比例情况
下, Fe原子的平均距离都比Pt的平均距离要大, 这
说明Fe原子倾向于分布在Fe-Pt合金团簇的外层,

而Pt原子则偏向于分布在Fe-Pt合金团簇的内层.
这是由于Fe的表面能比Pt的要低, 当具有较低表
面能的Fe分布在Fe-Pt合金团簇的表面时, 可以
显著地降低该团簇的表面能,从而降低团簇的总能.

5(1 : 4) 6(1 : 5) 7(1 : 6) 8(1 : 7) 9(1 : 8) 10(2 : 8) 11(2 : 9)

12(2 : 10) 13(2 : 11) 14(2 : 12) 15(3 : 12) 16(3 : 13) 17(3 : 14) 18(3 : 15)

19(3 : 16)

5(2 : 3)

12(6 : 6) 13(6 : 7)

8(6 : 2)

14(7 : 7)

9(7 : 2)

15(7 : 8) 16(8 : 8)

10(8 : 2) 11(8 : 3)

17(8 : 9) 18(9 : 9)

12(9 : 3)

19(9 : 10) 20(10 : 10)

13(10 : 3)

21(10 : 11) 22(11 : 11)

14(11 : 3)

23(11 : 12) 24(12 : 12)

15(12 : 3) 16(13 : 3)

19(15 : 4) 20(16 : 4) 21(16 : 5) 22(17 : 5) 23(18 : 5) 24(19 : 5)

17(13 : 4) 18(14 : 4)

6(3 : 3) 7(3 : 4) 8(4 : 4)

5(4 : 1) 6(4 : 2)

9(4 : 5) 10(5 : 5)

7(5 : 2)

11(5 : 6)

20(4 : 16) 21(4 : 17) 22(4 : 18) 23(4 : 9) 24(4 : 20) (a)

(b)

(c)

图 9 (网刊彩色) 原子总数N = 5—24, 在比例为 (a) 2 : 8, (b) 5 : 5 和 (c) 8 : 2时Fe-Pt合金团簇的最低能量构型. 绿色表示Fe
原子, 白色表示Pt原子, 其中N (n : m), N 表示总原子数, n表示Fe原子数, m表示Pt原子数
Fig. 9. (color online) The lowest energy configurations of Fe-Pt alloy clusters with different sizes N = 5–24 and three atomic
ratios of (a) 2 : 8, (b) 5 : 5 and (c) 8 : 2. Fe atoms are in green, Pt atoms in white. For N (n : m), N represents the total
number of atoms, n represents the number of Fe atoms and m represents Pt atoms.
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随着Fe原子个数的增加, 对于不同比例的Fe-Pt合
金团簇来说, Fe原子的平均几何中心距离变化较
小, 在较为稳定的范围内波动, 而Pt原子的平均几
何中心距离则呈现逐渐减小的趋势, 说明Fe 原子
占比越大的情况下, Fe 原子偏向分布在合金外层,
而Pt原子偏向分布在合金内层的趋势会更加明显.

3.3 不同尺寸合金团簇的结构稳定性比较

为进一步描述合金团簇在不同尺寸下的结构

稳定性, 我们对Fe-Pt合金在 2 : 8, 5 : 5和8 : 2比
例情况下的原子总数为N = 5—24的稳定结构进
行了分析, 如图 9所示.

由图 9可以看出, Fe-Pt合金团簇稳定结构随
总原子个数N的增加而呈现出结合成环的趋势, 特
别是在总原子数为N = 13时首次形成类二十面体
的稳定结构 [15]. 此外, 在Fe原子个数占优的情况
下, Fe-Pt合金团簇更容易成环, 形成对称性更高的
结构. 这是因为在Fe原子数较多时, Pt原子会更加
接近合金团簇稳定结构的几何中心 (如图 8所示),
这样更加有益于形成稳定结构.

同时, 为了能更好地比较各种原子比例下

Fe-Pt合金团簇的差异性, 我们引入了二阶差分
能∆2E(n,m)[14,25],

∆2E(n,m) = E(n+ 1,m− 1) + E(n− 1,m+ 1)

− 2E(n,m), (11)

其中E(n+1,m−1), E(n,m)和E(n−1,m+1)分

别表示Fen+1Ptm−1, FenPtm和Fen−1Ptm+1的最

低能量. 利用 (11)式, 我们可以得到不同尺寸、不
同比例情况下合金团簇的二阶差分能, 如图 10所
示. 二阶差分能值越大, 说明此时的合金结构相对
于邻近团簇越稳定, 反之则越不稳定.

如图 10所示, 4种情况下的二阶差分能曲线
都呈波浪式变化. 其中得到Fe12Pt1, Fe20Pt2,
Fe21Pt2和Fe22Pt2是各个情况下的峰值, 分别具
有对应情况下的最高稳定性. 图 11给出了二阶差
分能最大的几个Fe-Pt合金团簇稳定结构.

由图 11可以看到: 对于Fe12Pt1, Fe20Pt2,
Fe21Pt2和Fe22Pt2而言, 在Pt原子位于合金团簇
稳定结构的内层, Fe原子位于稳定结构外层, 并且
内外层原子呈现比较明显的分离情况时, 合金团簇
结构将会更稳定.

Fe /
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图 10 (网刊彩色) N = 13, 22, 23和 24时Fe-Pt合金稳定结构的二阶差分能
Fig. 10. (color online) The second energy difference for the Fe-Pt alloy clusters with N = 13, 22, 23 and 24,
respectively.

053601-9

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 5 (2017) 053601

13(12 : 1) 22(20 : 2) 23(21 : 2) 24(22 : 2)

图 11 (网刊彩色) N = 13, 22, 23和 24时二阶差分能最大的原子比例下的合金稳定结构 绿色表示Fe原子, 白
色表示Pt原子, 其中N(n : m), N 表示总原子数、n表示Fe原子数, m表示Pt原子数
Fig. 11. (color online) The stable structures of Fe-Pt alloy clusters for the composition which the largest
of the second energy difference is largest when N = 13, 22, 23 and 24 respectively. Fe atoms are in green,
Pt atoms in white. For N (n : m), N represents the total number of atoms, n represents the number of Fe
atoms and m represents that of Pt atoms.

4 结 论

本文采用改进的BHMC算法结合Gupta多体
势对 5—24个原子、各种比例情况下的Fe-Pt合金
团簇进行了研究. 为提高算法搜索性能, 本文引入
了单金属稳定结构初始化和遗传局部优化对现有

的BHMC算法进行改进. 通过对各种比例下的稳
定结构分析, 我们发现Fe原子倾向于分布在混合
团簇的外表层, 而Pt原子主要分布在内层. 其次,
合金团簇的相似函数分析表明Fe-Pt合金团簇稳定
结构随着原子的比例改变而呈现明显的变化. 此
外, 合金团簇的二阶差分能分析表明在Fe, Pt呈现
完全分离状况时, Fe-Pt合金团簇具有更好的稳定
性, 其中Fe12Pt1, Fe20Pt2, Fe21Pt2和Fe22Pt2是幻
数结构团簇. 我们的研究证实: 改进的BHMC算法
作为一种全局优化算法, 能够用来处理合金团簇的
稳定结构寻优问题, 并得到较好的结果.
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Abstract
Alloy nanoclusters have received extensive attention because they can achieve bifunctional properties by making

good use of the cooperative effect of two metals. In this paper, an improved Basin-Hopping Monte Carlo (BHMC) algo-
rithm is proposed to investigate the structural stabilities of Fe-Pt alloy nanoclusters. Different cluster sizes and chemical
compositions are considered. Moreover, a similarity function is introduced to analyze the structural similarity between
the stable structures of alloy clusters and those of their monometallic clusters. Meanwhile, the atomic distributions of
Fe-Pt alloy clusters are considered for their stable structures. The results indicate that for Fe-Pt alloy clusters with the
size N 6 24, there is no significant structural evolution with the increase of cluster size. Fe atoms prefer to segregate
at the peripheral positions of the clusters, while Pt atoms tend to occupy the interior. The same distribution result can
be obtained for the structures of clusters with different compositions. With Fe composition increasing, this distribution
trend is more pronounced for the Fe-Pt alloy clusters.

In addition, by calculating the structural similarity function between alloy and monometallic clusters, we find that
the stable structures of Fe-Pt alloy clusters gradually vary with composition ratio. Moreover, when the Fe atoms or Pt
atoms are added into the Fe-Pt alloy system, they change the stable structures of Fe-Pt alloy clusters, resulting in a
different structure from Fe and Pt monometallic ones. Also, the structural similarity is different when the Fe composition
varies. Furthermore, the best stable structures of Fe-Pt clusters with different compositions and sizes are obtained by
calculating the second-order finite difference in energy of Fe-Pt alloy clusters.

Keywords: alloy clusters, Basin-Hopping Monte Carlo, stable structures, atomic distribution
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