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受限在单壁碳纳米管中的 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ 三元金属

纳米粒子相变机理的研究

魏　 辉ꎬ魏　 松ꎬ朱小蕾

(南京工业大学化工学院ꎬ材料化学工程国家重点实验室ꎬ江苏 南京 ２１０００９)

[摘要] 　 利用分子动力学模拟(ＭＤ)方法对受限于扶手椅型单壁碳纳米管中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２三元金属纳

米粒子在加热和冷却过程的相变机理进行了研究. 总能量、结构和径向密度分布用于分析(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳
米粒子在加热和冷却过程中的结构特征. 结果表明ꎬ受限在碳纳米管中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２具有多层圆筒状结

构ꎬ不同于游离的纳米粒子的结构. 受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２三元金属纳米粒子的密度分布揭示了熔化起始于

内层ꎬ结晶起始于金属与碳管的界面. 本文揭示了受限 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ纳米粒子熔化转变的结构特征.
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相对于大块金属来说ꎬ金属纳米粒子具有独特的物理和化学性质ꎬ并被广泛应用于光学元件、电磁、生
物和催化等领域[１－２] . 因为纯组分的金属纳米粒子的单一性和不稳定性ꎬ在实际应用中具有很多局限性ꎬ
通常把二种或者多种金属相混合ꎬ不仅物化性质能够改善ꎬ还可以降低成本. 为了进一步提高金属纳米粒

子的稳定性ꎬ通常把金属纳米粒子担载在石墨烯纳米片、碳纳米管等基底上ꎬ这样得到的复合产物不仅拥

有两种纳米材料的优异性能ꎬ还具有新颖的特性ꎬ近年来已成为广大科研工作者的研究热点.
众所周知ꎬ因为 Ｐｄ、Ａｕ和 Ｐｔ纳米粒子在催化方面的独特性质ꎬ在实验和理论方面都受到人们的广泛

关注. 自从 Ｌｉａｎｇ等人[３]成功地通过一步合成法得到 Ａｕ＠ Ｐｄ＠ Ｐｔ三层壳－核结构的三元合金纳米粒子ꎬ人
们也从理论上研究了 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ合金纳米粒子在热力学和结构方面的性质ꎬ如 Ｚｈａｏ 等人[４]采用蒙特卡洛

模拟和分子动力学模拟来探究 Ａｕ－Ｐｄ－Ｐｔ三元合金纳米团簇的不同组分的表面离析和熔化性质.
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实验上ꎬ人们已得到了填充在碳纳米管中的金属纳米粒子复合材料. 深入了解复合材料的热力学和

结构性质对于材料的应用至关重要ꎬ但实验难于完成这方面的研究. 目前对于金属纳米团簇在碳纳米管

中的一些热力学性质研究报道较少ꎬ分子动力学(ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓꎬＭＤ)模拟是解决上述问题的关键技

术. Ｆａｎｇ等人[５]采用 ＭＤ模拟方法研究加热过程中 Ａｌ 纳米线在扶手椅型单壁碳纳米管(ＳＷＮＴｓ)中的结

构、能量和动力学性质ꎬ他们得到一个有趣的现象ꎬ即当内层的 Ａｌ 纳米线直径增加到临界值时ꎬ熔化首先

从内层开始ꎬ并由内层原子逐步扩散到表层ꎬ并且可看到两个熔点ꎬ第一个熔点要低于对应游离纳米线的

熔点ꎬ而第二个熔点要稍微高于大块熔点ꎬ作者分析这种异常的现象主要是由于 ＳＷＮＴ 的范德华势. Ｓｈａｏ
等人[６]运用 ＭＤ模拟研究了受限在扶手椅型 ＳＷＮＴ中 Ａｕ纳米团簇的相变和成核ꎬ他们发现ꎬ最终得到的

Ａｕ纳米团簇结构呈多层壳状结构ꎬ熔化是由最内层开始ꎬ而结晶由最外层开始ꎬ成核速率随着温度的升高

而降低. 其它纯组分ꎬ如 Ｐｄ、Ｐｔ 等[７－１０] 也有相关的研究. Ａｋｂａｒｚａｄｅｈ 等人[１１] 对受限在不同尺寸和手性的

ＳＷＮＴ中的(ＰｄｘＰｔ１－ｘ) ｎ 二元合金纳米粒子的热力学性质进行 ＭＤ 模拟ꎬ他们发现合金纳米粒子在锯齿形

ＳＷＮＴ中有更高的熔点ꎬ碳纳米管的直径对合金纳米团簇热力学性质没有影响. 纳米粒子尺寸越小ꎬ熔点

越低. 当 Ｐｄ浓度升高时ꎬ合金纳米粒子熔点降低ꎬ并且合金纳米粒子呈壳－核结构. 其它的二元金属纳米

粒子如 Ａｕ－Ｐｔ[１２]、Ａｇ－Ｃｕ[１３]等在受限环境下的热力学性质也有一些报道ꎬ而 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ 三元合金纳米团

簇受限在 ＳＷＮＴ中的结构和相变机理目前还未见报道. 因此ꎬ本文利用分子动力学模拟方法研究了受限

在 ＳＷＮＴ中的 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ 三元金属纳米粒子的结构和熔化机理ꎬ该研究为今后的实验研究提供了基础

数据.

１　 计算方法

我们运用 ＭＤ模拟研究了受限在扶手椅型(２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２三元金属纳米粒

子的熔化和冷却过程. 在受限的纳米粒子中ꎬ３种金属是等比例的ꎬ总原子数为 １ ５２２. 该纳米粒子包含在

无限长的碳纳米管中ꎬＳＷＮＴ的管径为 ３３.９０ ÅꎬＳＷＮＴ 管长为 ２２.０１７ ｎｍ. 沿管轴方向采用周期性边界条

件进行模拟. 因为 ＳＷＮＴ 在升温过程中结构变化不大ꎬ所以在本研究工作中ꎬ我们将 ＳＷＮＴ 固定不

动[６] . ＳＷＮＴ与金属间相互作用力采用 １２－６Ｌｅｎｎａｒｄ－Ｊｏｎｅｓ(Ｌ－Ｊ)势函数ꎬ其相应势参数见表 １. 金属与金

属间相互作用采用 ＴＢ￣ＳＭＡ( ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ￣ｍｏｍｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｉｇｈｔ￣ｂｉｎｄｉｎｇ)势ꎬ其详细势参数见表 ２.
表 １　 ＭＤ 模拟中相关的 Ｌ－Ｊ 势参数
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　 　 ａ注ＴＢ－ＳＭＡ 势参数来源于文献[１８] .
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ｑｐｔ－Ｐｔ)ꎬｒ０ｐｄ－Ａｕ ＝(１ / ２)( ｒ０Ｐｄ－Ｐｄ＋ｒ０Ａｕ－Ａｕ)ꎬｒ０Ｐｄ－Ｐｔ ＝(１ / ２)( ｒ０Ｐｄ－Ｐｄ＋ｒ０Ｐｔ－Ｐｔ)ꎬｒ０Ａｕ－Ｐｔ ＝(１ / ２)( ｒ０Ａｕ－Ａｕ＋ｒ０ｐｔ－Ｐｔ) .

模拟过程中ꎬ将体系(Ｐｄ０.３３ Ａｕ０.３３ Ｐｔ０.３３) １５２２ / (２５ꎬ２５) －ＳＷＮＴ 在 １ ８００ Ｋ 下充分熔化ꎬ弛豫时间为
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１.２ ｎｓ. 然后ꎬ从 １ ８００ Ｋ缓慢降温至 ３００ Ｋꎬ温度间隔 ５０ Ｋꎬ时间步长为 ３ ｆｓ. 在每一个温度ꎬ体系在 ＮＶＴ系

综下模拟 ４０ ０００步ꎬ接着在 ＮＶＥ系综下模拟 ４０ ０００步. 在冷却过程中得到的 ３００ Ｋ下的结构作为缓慢升

温的起始结构ꎬ在缓慢升温过程中ꎬ体系由 ３００ Ｋ加热至 １ ８００ Ｋꎬ温度间隔为 ５０ Ｋ.

２　 结果讨论

图 １表示受限在 ＳＷＮＴ中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在升温和降温过程中的总能量与温度的关

系图. 图 １(ａ)中的曲线代表降温曲线ꎬ纳米粒子从 １ ８００ Ｋ 降温至 ３００ Ｋ. 图 １(ｂ)中的曲线代表加热曲

线. 用能量图中的突变点可以估算凝固点和熔点ꎬ结果分别为 ９２８ Ｋ和 １ ０９２ Ｋ. 此外根据这些曲线ꎬ我们

得到体系的固体热容 ２７ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)、液体热容 ３７ Ｊ / (Ｋ􀅰ｍｏｌ)和熔化焓 ７.８７ ｋＪ / ｍｏｌ.

图 １　 受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在升温和降温过程中的总能量与温度的关系

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｏｔａｌ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２

图 ２表示在 ３００ Ｋ和 １ ２００ Ｋ下体系(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２ / (２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ在垂直于碳纳米管方向的

结构. 从图中可以看出ꎬ在碳纳米管的诱导作用下ꎬ受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在 ３００ Ｋ 呈现出

有序的多层圆筒状结构ꎬ这与游离的三元金属纳米粒子的结构明显不同[４] . 在 １ ２００ Ｋ(熔化后)ꎬ纳米粒

子原有的大部分层状结构消失ꎬ呈现出相对混乱的无序结构ꎬ但在靠近碳管壁附近ꎬ三元金属纳米粒子仍

然具有层状结构. 显然ꎬ在碳纳米管的受限环境中ꎬ层状结构的消失不是(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子熔

化的本质结构特征. 由于受限纳米粒子中 ３ 种金属间的复杂相互作用及金属与碳管之间的不同相互作

用ꎬ导致了受限于碳管的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子的特殊的原子分布.

其中黑色、深灰色、白色和灰色分别代表碳原子、钯原子、金原子核铂原子

图 ２　 受限在(２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ 中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在 ３００ Ｋ(ａ)和 １２００ Ｋ(ｂ)下的结构

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｔｈｅ ｉｍａｇｅ ｏｆ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ ｉｎ(２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ ａｔ ３００Ｋ(ａ)ａｎｄ １２００Ｋ(ｂ)

为了深入考察受限于碳纳米管中的三元金属纳米粒子在熔化过程中的结构ꎬ我们分析了纳米粒子在

加热和冷却过程中的原子径向密度分布(图 ３) . 从图 ３(ａ)(３００ Ｋꎬ７００ Ｋ)和 ３(ｂ)(３００ Ｋꎬ７００ Ｋ)可以明

显看出一些几乎等间距的峰ꎬ它们对应于受限(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子的层状结构. 有趣的是ꎬ熔化

后(高于 １ ０９２ Ｋ)ꎬ在接近管壁附近仍然有密度峰存在ꎬ这揭示了受限的三元金属纳米粒子即使在熔化状

态仍然有一些层状结构(图 ３(ａ)(１ ２００ Ｋꎬ１ ８００ Ｋ)和(ｂ)(１ ２００ Ｋꎬ１ ８００ Ｋ)) . 这些结果与图 ２推断出的
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结果一致. 值得注意的是ꎬ从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ熔化过程中ꎬ密度峰从管心开始消失ꎬ即熔化起始于纳米

粒子的内层. 图 ３(ｂ)揭示了冷却过程中ꎬ靠近管壁的金属原子层首先形成ꎬ这说明结晶起始于金属－碳管

界面附近.

图 ３　 (Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２ / (２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ 在冷却(ａ)和加热(ｂ)过程中的径向密度分布

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒａｄｉａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２ / (２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ(ａ)ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ(ｂ)ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

图 ２和图 ３的结果表明ꎬ受限三元金属纳米粒子的层化的消失不是纳米粒子熔化的本质结构特征. 为
了揭示熔化过程中本质的结构变化ꎬ我们给出了受限(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在熔化前后的平行于

管轴方向表层和次表层的原子结构图. 从图中可以明显看出ꎬ固体(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２在 ７００Ｋ(图 ４(ａ)
和 ４(ｂ))显示出有序的二维三角形结构ꎬ而当温度在 １ ２００ Ｋ(高于熔点)(图 ４(ｃ)和 ４(ｄ))时ꎬ每一层原

子排列呈无序状态ꎬ这揭示了受限的 Ｐｄ－Ａｕ－Ｐｔ纳米粒子在熔化过程中的本质结构特征是每层中原子排

列由有序到无序的转变过程.

黑色ꎬ白色和灰色代表 ＰｄꎬＡｕ和 Ｐｔ原子

图 ４　 (Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２受限在(２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ 时ꎬ在不同温度下平行于管轴方向的表层与次表层的结构图

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒｓ ｆｏｒ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２ ｃｏｎｆｉｎｅｄ
ｉｎ(２５ꎬ２５)－ＳＷＮＴ ｐａｒａｌｌｅｌ ｔｏ ｔｈｅ ｔｕｂｅ ａｘｉｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　 结论

我们采用分子动力学模拟方法对受限于单壁碳纳米管中的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２三元金属纳米粒子的

相变机理进行了考察和研究. 基于能量随温度的变化ꎬ不同温度下的结构和径向密度分布揭示了受限
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(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子在加热和冷却过程中的结构变化. 研究结果说明了受限 ( Ｐｄ０.３３ Ａｕ０.３３
Ｐｔ０.３３) １５２２纳米粒子具有层状结构. 密度分布结果揭示了受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １５２２三元金属纳米粒子的

熔化起始于内层ꎬ结晶起始于金属与碳管的界面. 每一层中原子的有序到无序的结构转变是受限 Ｐｄ－Ａｕ－
Ｐｔ纳米粒子熔化转变的本质结构特征. 本文的研究结果为将来的实验研究提供了理论依据.
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