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受限在两层石墨烯纳米片间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属

纳米粒子相变的分子动力学模拟研究

于有权１ꎬ邵景玲２ꎬ魏　 松１ꎬ朱小蕾１

(１.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)
(２.盐城工学院化学化工学院ꎬ江苏 盐城 ２２４０５１)

[摘要] 　 本文通过分子动力学(ＭＤ)模拟研究了受限在两层石墨烯纳米片(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔꎬＧＮＳ)间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ
三金属纳米粒子在升温和降温过程的结构和相变特征. 原子位置和密度分布被用于分析不同组分的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三
金属纳米粒子的结构和相变特征. 结果表明ꎬ受限的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子有特殊的原子分布ꎬＰｔ 原子趋向于分布在

靠近石墨烯纳米片的附近ꎬＡｕ 原子则趋向于分布在远离石墨烯纳米片的中心层区域ꎬ而 Ｐｄ 原子最为独特ꎬ以随机

的方式分布在整个受限的纳米粒子中. 我们也注意到ꎬ受限的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子的结晶从受限的三金属纳

米粒子与 ＧＮＳ 的界面开始ꎬ熔化起始于内层. 本文也揭示了受限 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变的结构特征.
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多年来ꎬ由于金属纳米粒子具有独特的热力学和结构性质ꎬ它们是纳米材料的一个重要研究对象ꎬ并
被广泛用于催化、传感器、光电和微电子等领域[１－２] . 与单组分金属纳米粒子相比ꎬ多组分金属纳米粒子具

有更好的稳定性和可控性. 由于金属纳米粒子表面 /体积比较大ꎬ导致其游离态相对不稳定ꎬ因此将金属

纳米粒子负载在碳纳米管[３]和石墨烯纳米片[４－５]等基底上ꎬ可得到具备优异性能和高稳定性的复合材料.
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众所周知ꎬ通过实验方法探究复合材料的热力学和结构性质是非常困难和昂贵的. 而分子动力学

(ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓꎬＭＤ)模拟技术是在原子层次上研究上述问题的有效工具之一. 因此ꎬ人们广泛采用

ＭＤ 模拟探究负载纳米粒子的结构和动力学性质. 例如运用分子动力学模拟的方法研究了负载在石墨片

上的铂纳米粒子的形状和结构演变. 他们观测到了铂纳米粒子的表面熔化现象、温度诱导的润湿现象和

熔化前低温段的结构变化. Ｊａｌｉｌｉ 等人[７]运用分子动力学模拟的方法研究了负载在两层石墨片上的铜纳米

粒子. 结果表明ꎬ铜纳米粒子的熔点在 ７７０ Ｋ 左右ꎬ远低于大块铜的熔点. 他们还发现了能量曲线的滞后、
铜纳米粒子结构随温度变化的不可逆及铜纳米粒子的表面熔化等现象. Ｗａｎｇ 等人[８]运用分子动力学模

拟的方法研究了受限在两层石墨烯纳米片间的金纳米粒子的热力学和结构性质. 结果发现ꎬ受限的金纳

米粒子的熔点随着棒状金纳米粒子的长度的增加而降低. 受限的金纳米粒子熔化从最中间层开始ꎬ凝固

从最外层开始. 每一层的无序－有序的转变是受限金凝固的本质结构特征. 而三金属纳米粒子在之前也有

过一些报道ꎬ如 Ｗｅｉ 等人[９]使用 Ｍｏｎｔｅ￣Ｃａｒｌｏ 和分子动力学模拟研究了不同组成和尺寸的 Ａｇ￣Ｐｔ￣Ｎｉ 三元金

属纳米团簇的结构和热力学性质. Ｚｈａｏ 等人[１０]基于 Ｇｕｐｔａ 势ꎬ利用 Ｍｏｎｔｅ Ｃａｒｌｏ 和分子动力学模拟研究了

二十面体 Ａｕ￣Ｐｄ￣Ｐｔ 三金属团簇的团簇组成和尺寸对其结构和熔化行为的影响. Ｗｅｉ 等人[１１] 使用分子动

力学(ＭＤ)模拟研究了受限在扶手椅式单壁碳管中的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子的结构、热学和动力学性

质. 然而ꎬ到目前为止ꎬＰｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子受限在两层石墨烯纳米片间的结构和相变行为的研究还

未见报道. 因此ꎬ本文通过 ＭＤ 模拟方法对受限在两层石墨烯纳米片间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子的热

力学和动力学性质进行了研究. 该研究为将来合成新颖的负载金属纳米催化剂提供了基础数据.

１　 计算方法

我们运用分子动力学模拟方法研究受限在两层石墨烯纳米片(ｇｒａｐｈｅｎｅ ｎａｎｏｓｈｅｅｔꎬＧＮＳ)间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ
三金属纳米粒子的升温和降温过程. 我们研究的体系组成为:(ＰｄｘＡｕｙＰｔｚ)Ｎꎬｘ、ｙ 和 ｚ 分别代表 Ｐｄ、Ａｕ 和 Ｐｔ
的组分比例ꎬＮ为金属纳米粒子总原子数ꎬ分别对应于 ７１５(５ 层)ꎬ１４３０(１０ 层)ꎬ２１４５(１５ 层) . 为了方便描述ꎬ
当 Ｎ＝１４３０ꎬｎ＝１０ꎬｘ＝０.１ꎬｙ＝０.１ꎬｚ＝０.８ 时ꎬ体系被表示为 １１８－１０ꎬ以此类推ꎬ其它体系的组成见表 １.

表 １　 研究体系的组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｙｓｔｅｍｓ ｓｔｕｄｉｅｄ

ｘ＝ ｙ １１８ａ １１７ｂ ２２６ｃ ２２５ｄ ３３４ｅ ３３３ｆ ４４２ｇ ４４１ｈ

ｙ＝ ｚ ８１１ ７１１ ６２２ ５２２ ４３３ ３３３ ２４４ １４４

ｘ＝ ｚ １８１ １７１ ２６２ ２５２ ３４３ ３３３ ４２４ ４１４
　 　 ａ 受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ１０％Ａｕ１０％Ｐｔ８０％的三金属纳米粒子.

ｂ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ１５％Ａｕ１５％Ｐｔ７０％的三金属纳米粒子.
ｃ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ２０％Ａｕ２０％Ｐｔ６０％的三金属纳米粒子.
ｄ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ２５％Ａｕ２５％Ｐｔ５０％的三金属纳米粒子.
ｅ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ３０％Ａｕ３０％Ｐｔ４０％的三金属纳米粒子.
ｆ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ３３％Ａｕ３３％Ｐｔ３３％的三金属纳米粒子.
ｇ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ４０％Ａｕ４０％Ｐｔ２０％的三金属纳米粒子.
ｈ受限在两层石墨烯纳米片间的组分为 Ｐｄ４５％Ａｕ４５％Ｐｔ１０％的三金属纳米粒子.

ＭＤ 方法模拟盒子在石墨烯纳米片所在平面的两个方向上采用周期性边界条件. 我们还按照前人文

献的方法[８]ꎬ将 ＧＮＳ 近似处理成刚性结构ꎬ其原子位置固定. 本文采用 １２－６ Ｌｅｎｎａｒｄ￣Ｊｏｎｅｓ(Ｌ－Ｊ)势函数描

述 ＧＮＳ 与金属间的相互作用ꎬ其相应势参数见表 ２. 采用 ＴＢ￣ＳＭＡ( ｔｈｅ ｓｅｃｏｎｄ￣ｍｏｍｅｎｔ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｉｇｈｔ￣ｂｉｎｄｉｎｇ)势函数描述金属与金属间的相互作用ꎬ其详细势参数见表 ３.

表 ２　 ＭＤ 模拟中的相关 Ｌ－Ｊ 势参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｅｄ Ｌ－Ｊ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｉｎ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

Ｐａｉｒｓ ε / ｅＶ σ / Å 参考文献

Ｐｄ￣Ｃ ０.０３３ ５０ ２.９２６ [１２]

Ａｕ￣Ｃ ０.０１２ ７３ ２.９９４３ [１３]

Ｐｔ￣Ｃ ０.０４０ ９２ ２.９３６ [１２]
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于有权ꎬ等:受限在两层石墨烯纳米片间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子相变的分子动力学模拟研究

表 ３　 ＭＤ 模拟中过渡金属的 ＴＢ￣ＳＭＡ 势参数

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＢ￣ＳＭＡ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｆｏｒ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌｓ ｉｎ ＭＤ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓ

Ｍ－Ｍ Ａ / ｅＶ ξ / ｅＶ ｐ ｑ ｒ０

Ｐｄ￣Ｐｄａ ０.１７４ ６ １.７１８ １０.８６７ ３.７４２ ２.７５２

Ａｕ￣Ａｕａ ０.２０６ １ １.７９０ １０.２２９ ４.０３６ ２.８８４

Ｐｔ￣Ｐｔａ ０.２９７ ５ ２.６９５ １０.６１２ ４.００４ ２.７７５

Ａｕ￣Ｐｔｂ ０.２４７ ６ ２.１９６ １０.４２１ ４.０２０ ２.８３０

Ａｕ￣Ｐｄｂ ０.１８９ ７ １.７５４ １０.５４８ ３.８８９ ２.８１８

Ｐｔ￣Ｐｄｂ ０.２２７ ９ ２.１５２ １０.７４０ ３.８７３ ２.７６３

　 　 ａＴＢ￣ＳＭＡ 势参数来源于文献[１４] .
ｂＡＡｕ－Ｐｔ ＝(ＡＡｕ－Ａｕ ＡＰｔ－Ｐｔ ) １ / ２ꎬＡＡｕ－Ｐｄ ＝ (ＡＡｕ－Ａｕ ＡＰｄ－Ｐｄ ) １ / ２ꎬＡＰｔ－Ｐｄ ＝ (ＡＰｔ－Ｐｔ ＡＰｄ－Ｐｄ ) １ / ２ꎬξＡｕ－Ｐｔ ＝ ( ξＡｕ－Ａｕ ξＰｔ－Ｐｔ ) １ / ２ꎬξＡｕ－Ｐｄ ＝ ( ξＡｕ－Ａｕ ξＰｄ－Ｐｄ ) １ / ２ꎬ

ξＰｔ－Ｐｄ ＝(ξＰｔ－ＰｔξＰｄ－Ｐｄ) １ / ２ꎬｐＡｕ－Ｐｔ ＝(１ / ２)(ｐＡｕ－Ａｕ＋ｐＰｔ－Ｐｔ)ꎬｐＡｕ－Ｐｄ ＝ (１ / ２)(ｐＡｕ－Ａｕ ＋ｐＰｄ－Ｐｄ)ꎬｐＰｔ－Ｐｄ ＝ (１ / ２) ( ｐＰｔ－Ｐｔ ＋ｐＰｄ－Ｐｄ)ꎬｑＡｕ－Ｐｔ ＝ (１ / ２)( ｑＡｕ－Ａｕ ＋
ｑＰｔ－Ｐｔ)ꎬｑＡｕ－Ｐｄ ＝(１ / ２) ( ｑＡｕ－Ａｕ ＋ｑＰｄ－Ｐｄ )ꎬｑＰｔ－Ｐｄ ＝ (１ / ２) ( ｑＰｔ－Ｐｔ ＋ｑＰｄ－Ｐｄ )ꎬ ｒｏ(Ａｕ－Ｐｔ) ≈( １ / ２) ( ｒｏ(Ａｕ－Ａｕ) ＋ ｒｏ(Ｐｔ－Ｐｔ) )ꎬ ｒｏ(Ａｕ－Ｐｄ) ≈(１ / ２) ( ｒｏ(Ａｕ－Ａｕ) ＋
ｒｏ(Ｐｄ－Ｐｄ) )ꎬｒｏ(Ｐｔ－Ｐｄ)≈(１ / ２)( ｒｏ(Ｐｔ－Ｐｔ) ＋ｒｏ(Ｐｄ－Ｐｄ) ) .

在相变模拟过程中ꎬ首先将受限在两层石墨烯纳米片间的每个体系在 １ ８００ Ｋ 下进行加热处理ꎬ弛豫

时间 １.２ ｎｓꎬ使其充分熔化ꎬ混合均匀. 然后ꎬ将熔化的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子从 １ ８００ Ｋ 缓慢降温到 ３００ Ｋꎬ温
度间隔为 ５０ Ｋꎬ时间步长 ３ ｆｓꎬ且在接近凝固点前后ꎬ温度梯度减小为 ２０ Ｋ. 在每个温度下ꎬ所有体系先应

用正则系综(ＮＶＴ)恒温模拟 ４０ ０００ 步ꎬ再应用微正则系综(ＮＶＥ)恒能量模拟 ４０ ０００ 步. 降温过程完成

后ꎬ将 ３００ Ｋ 下的结构作为缓慢升温的初始结构ꎬ以相同的时间步长和温度梯度从 ３００ Ｋ 升温到 １ ８００ Ｋꎬ
同样ꎬ接近熔点时温度间隔降为 ２０Ｋ.

２　 结果与讨论

从图 １ 可以看出ꎬ平行于石墨烯纳米片的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子中间部分的原子数量要小于靠近石墨烯

纳米片的外侧部分ꎬ且随着 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子尺寸的增加ꎬ此现象愈加明显ꎬ此现象是由于受限的三金属

纳米粒子受到上下石墨烯纳米片的作用ꎬ导致三金属纳米粒子有向石墨烯纳米片靠近的趋势. 我们还观

察到ꎬ在垂直于石墨烯纳米片方向上ꎬ受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) Ｎ(其中 Ｎ ＝ ７１５ꎬ１ ４３０ 和 ２ １４５)中的 Ｐｔ 原
子趋向于分布在靠近石墨烯纳米片的附近ꎬＡｕ 原子则趋向于分布在远离石墨烯纳米片中心层区域ꎬ这种

分布主要由于 Ｐｔ 原子与 ＧＮＳ 的相互作用大于 Ａｕ 原子与 ＧＮＳ 的相互作用. 而 Ｐｄ 原子几乎随机地分布在

整个受限的三金属纳米粒子中.
为了更好地揭示受限 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子中不同金属原子的分布情况ꎬ图 ２ 给出了金属原子在垂直于

石墨烯纳米片方向上的密度分布图. 从图 ２(ａ)可以清楚地看出ꎬ在接近石墨烯纳米片附近ꎬＰｔ 原子(点
线)具有较强的密度峰ꎬ表明 Ｐｔ 原子倾向于分布在石墨烯纳米片附近. 在远离石墨烯纳米片的中间层ꎬＡｕ
原子(虚线)具有较强的密度峰ꎬ表明 Ａｕ 原子倾向于分布在 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子的中间层. 而从图 ２(ｂ)可
以看出ꎬＰｄ 原子在最外层和次外层出现的几率(三角形)接近平均密度分布(点线)ꎬＰｔ 原子在最外层和次

外层出现的几率(正方形)明显大于平均密度分布(点线)ꎬ而 Ａｕ 原子在最外层和次外层出现的几率(圆
形)则远小于平均密度分布(点线)ꎬ结果与图 １ 和图 ２(ａ)所得的结论一致. 造成上述特殊原子分布的原

因除了金属和石墨烯纳米片的相互作用外ꎬ还有金属间的相互作用ꎬ它们之间存在某种竞争机制ꎬ使得

Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子呈现出如此有趣的原子分布. 这与游离 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子原子分布和结构明显不

同[１５]ꎬ主要原因在于作为基板的石墨烯纳米片的受限作用.
为了进一步了解受限基板(石墨烯纳米片)对于 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变前后结构的影响ꎬ我们分析了

在升温和降温过程中ꎬ受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０纳米粒子在不同温度下垂直于石墨烯纳米片方向的密

度分布(图 ３) . 从图中可以看出ꎬ无论是升温(图 ３(ｂ))还是降温过程(图 ３(ａ))ꎬ受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３)１４３０

纳米粒子在熔化前(图 ３(ａ)３００ Ｋꎬ７００ Ｋ 和(ｂ)３００ Ｋꎬ７００ Ｋ)都具有 １０ 个明显的峰ꎬ表明熔化前具有明显的

有序分层结构. 并且我们还发现在熔化后(图 ３(ａ) １ ２００ Ｋꎬ１ ８００ Ｋ 和(ｂ) １ ２００ Ｋꎬ１ ８００ Ｋ)ꎬ受限的

(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３)１４３０纳米粒子在接近石墨烯纳米片的外层依旧存在较为明显的具有一定强度的峰ꎬ这表

明在熔化后ꎬ受限(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０的纳米粒子的外层仍然存在层化结构. 这种高温层化现象出现的主

—９８—
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图 １　 ３００ Ｋ 下ꎬ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３)Ｎ－ＧＮＳ(Ｎ＝７１５ꎬ１ ４３０ 和 ２ １４５)纳米粒子的结构图

(ａ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) ７１５－ＧＮＳꎻ(ｂ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０－ＧＮＳꎻ

(ｃ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) ２１４５－ＧＮＳꎻ且图中白球、灰球、深灰球和黑球分别代表钯、金、铂和碳原子

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｉｍａｇｅｓ ｏｆ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３)Ｎ－ＧＮＳ(Ｎ＝７１５ꎬ１ ４３０ ａｎｄ ２ １４５)ａｎｄ(Ｐｄ０.２５Ａｕ０.５Ｐｔ０.２５) １４３０－ＧＮＳ

(ａ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) ７１５－ＧＮＳꎻ(ｂ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０－ＧＮＳꎻ(ｃ)(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) ２１４５－ＧＮＳ.

Ｔｈｅ ｗｈｉｔｅꎬｇｒａｙꎬｄｅｅｐ ｇｒａｙ ａｎｄ ｂｌａｃｋ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｐａｌｌａｄｉｕｍꎬｇｏｌｄꎬｐｌａｔｉｎｕｍ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

图 ２　 (ａ)３００ Ｋ 温度下ꎬ受限下的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０纳米粒子垂直于石墨烯纳米片方向的密度分布图.

(ｂ)受限的(ＰｄｘＡｕｘＰｔｙ) １４３０ꎬ(ＰｄｘＡｕｙＰｔｘ) １４３０和(ＰｄｙＡｕｘＰｔｘ) １４３０(ｙ＝０.１ꎬ０.２ꎬ０.３３ꎬ０.４ꎬ０.５ꎬ０.６ꎬ０.７ 和 ０.８ꎻｘ＝(１－ｙ) / ２)纳米粒子的

Ｐｔ(或 Ｐｄ 或 Ａｕ)原子在最外层和次外层出现的几率与 Ｐｔ(或 Ｐｄ 或 Ａｕ)组分的关系变化图ꎬ点线代表平均分布

Ｆｉｇ􀆰 ２　 (ａ)Ｄｅｎｓｉｔｙ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｆｏｒ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ＧＮＳ ａｔ ３００ Ｋ.

(ｂ)Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ Ｐｔ(ｏｒ Ｐｄ ｏｒ Ａｕ)ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒｓ ａｎｄ Ｐｔ(ｏｒ Ｐｄ ｏｒ Ａｕ)
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ (ＰｄｘＡｕｘＰｔｙ) １４３０ꎬ(ＰｄｘＡｕｙＰｔｘ) １４３０ ａｎｄ(ＰｄｙＡｕｘＰｔｘ) １４３０

(ｙ＝０.１ꎬ０.２ꎬ０.３３ꎬ０.４ꎬ０.５ꎬ０.６ꎬ０.７ ａｎｄ ０.８ꎻｘ＝(１－ｙ) / ２) . Ｔｈｅ ｐｏｉｎｔ￣ｄａｓｈ ｌｉｎｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ａｖｅｒａｇｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

要原因是石墨烯纳米片的受限作用. 另外ꎬ我们从图 ３ ( ａ) 中还可以看到ꎬ在降温过程中ꎬ受限的

(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３)１４３０纳米粒子的外层(靠近石墨烯纳米片的区域)的密度峰首先出现ꎬ这表明成核和结晶过

程起始于石墨烯纳米片和纳米粒子的界面附近. 同样从图 ３(ｂ)中可以得出熔化起始于纳米粒子的内层.
如上所述ꎬ受限的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子在熔化后仍然存在层化结构ꎬ这表明层化现象不是受限的

Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变的本质结构特征. 为了进一步探究 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变的本质结构特征ꎬ我们

从图 ４的结构中可以看出ꎬ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０纳米粒子在熔化前(图 ４(ａ)(ｂ))的最外层和次外层原子

排列呈现出有序的二维三角形结构ꎬ而在熔化后(图 ４(ｃ)(ｄ))ꎬ最外层和次外层的原子排列呈现出杂乱

无序的状态ꎬ这表明受限的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变的本质结构特征是每一层中原子排列由有序到无序的

转变.

—０９—
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图 ３　 受限的(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０在降温(ａ)和升温(ｂ)过程中垂直于 ＧＮＳ 方向的密度分布图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｆｉｎｅｄ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ＧＮＳ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｏｌｉｎｇ(ａ)ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ(ｂ)ｓｔａｇｅｓ

图 ４　 在不同的温度下ꎬ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０纳米粒子在垂直于石墨烯方向的最外层和次外层的原子结构图

(ａ)和(ｂ)分别对应于表面层(７００ Ｋ)和次表面层(７００ Ｋ)ꎬ(ｃ)和(ｄ)分别对应于表面层(１ ２００ Ｋ)和
次表面层(１ ２００ Ｋ) . 图中白球、灰球和深灰球分别代表钯、金、和铂原子

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ａｎｄ ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ ｌａｙｅｒ ｆｏｒ(Ｐｄ０.３３Ａｕ０.３３Ｐｔ０.３３) １４３０ ｐｅｒｐｅｎｄｉｃｕｌａｒ ｔｏ ＧＮＳ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

(ａ)ａｎｄ(ｂ)ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ ｓｕｒｆａｃｅ(７００ Ｋ)ａｎｄ ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ(７００ Ｋ) ｌａｙｅｒｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙꎬ(ｃ)ａｎｄ(ｄ)ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄ ｔｏ ｓｕｒｆａｃｅ(１ ２００ Ｋ)ａｎｄ
ｓｕｂｓｕｒｆａｃｅ(１ ２００ Ｋ) ｌａｙｅｒｓꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｗｈｉｔｅꎬｇｒａｙ ａｎｄ ｄｅｅｐ ｇｒａｙ ｂａｌｌｓ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔ ｐａｌｌａｄｉｕｍꎬｇｏｌｄ ａｎｄ ｐｌａｔｉｎｕｍ ａｔｏｍｓ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

３　 结论

我们通过分子动力学模拟对受限在两层石墨烯纳米片间的 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子的熔化和结晶

过程进行了研究. 结构和密度分布图的分析结果表明ꎬＰｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 三金属纳米粒子具有特殊的原子分布ꎬ其
中 Ｐｔ 原子趋向于分布在靠近石墨烯纳米片的附近ꎬＡｕ 原子则趋向于分布在远离石墨烯纳米片的中心层

区域ꎬ而 Ｐｄ 以随机的方式分布在整个受限的三金属纳米粒子中. 另一方面ꎬ受限的三金属纳米粒子的结

晶从受限的三金属纳米粒子与 ＧＮＳ 的界面开始ꎬ而熔化起始于纳米粒子的内层ꎬ然后逐渐向外层拓展. 受

限 Ｐｄ￣Ａｕ￣Ｐｔ 纳米粒子相变的结构特征是每一层中原子排列由有序到无序的结构转变. 本文的研究结果为

负载金属纳米粒子的实验研究提供了基础数据.
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