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摘  要：铂（Pt）具有优良的催化活性，在能源和储能等领域都有广泛应用。研究表明，Pt 的催化能力取决于表面活性位点

的数量和种类，但其表面活性的调控机制尚不完全清楚。本研究利用分子动力学方法，基于 LAMMPS 软件，研究了 Pt 纳米

粒子的结构特性和相变规律。结果表明，Pt 纳米粒子无序原子占比随粒子半径的增大而减小，Pt 纳米粒子的整体熔化温度随

着粒子半径的减小而减小。此外，Pt 纳米粒子根据配位数可以更深入地划分为核心和壳体 2 个部分，核心的配位数与块体材

料相同为 12，壳体的厚度为 0.27 nm (约为 2 层原子的厚度)，且其配位数随核心距离的增大而减小。这一独特的核壳结构中

壳体原子的势能比核心原子低。研究发现，当温度为 1300 K 时，粒子半径为 3 nm Pt 壳层原子熔化，而核内原子未熔化。因

此，通过相变规律可以调控 Pt 催化剂的结构特性，为表面活性的调控提供理论依据。 
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为了解决能源危机和环境污染问题，人类正积极

探寻新的清洁、高效能源[1,2]。铂（Pt）纳米粒子由于

其能够同时促进氧化和还原反应，被在工业生产和商

业设备中（尤其在直接甲醇燃料电池中）广泛用作重

要的电催化剂[3-5]。然而，两方面因素制约了其有效使

用，一方面是 Pt 在自然界的含量极其稀少，价格昂贵；

另一方面是甲醇氧化反应中产生的中间产物 CO 很容

易使 Pt 纳米粒子中毒而失活[6,7]。因此，探索高活性

Pt 纳米粒子催化剂是极为必要而且迫切的课题。 

众所周知，尺寸对 Pt 纳米粒子催化剂活性的影

响，是科学家们重点关注的问题之一[8-10]。例如，本

课题组通过纳米热力学证明，Pt 纳米粒子的表面能与

粒子半径成反比，粒子半径越小无序原子占比越高，

纳米粒子活性越高[11-13]。而在试验中，Lin 等[14]发现

尺寸为 2.2~4 nm 的纳米粒子在各种尺寸分布的纳米

粒子中具有最高的活性；Hvolbæk 等[15]则将这个尺寸

范围精确为 3 nm。与此同时，Li 等[16-18]提出，更小的

纳米粒子虽然比表面积会增加，但小尺寸也会改变最

高占据分子轨道的绝对位置，从而降低催化活性。可

以推测，研究 Pt 纳米粒子的微观结构，调控其表面活

性位点，是进一步提升 Pt 纳米粒子催化性能的有效途

径之一。 

2008 年，Huang 等[19,20]利用相干电子衍射成像技

术，观察到纳米材料具有核壳结构，表面较不规则，配

位数低于核心。随后，Qi 等[21]从分子动力学的角度对

这一重要结果进行了进一步探索。据此特征结构，团队

进一步提出了纳米粒子表面相变调控活性位点的热力

学理论[22]。然而，目前从分子动力学的角度连续和直

观地获取此理论依据的研究还不够透彻。此外，最高活

性尺寸在 3 nm 附近，已经超出了第一性原理的运算量，

而分子动力学模拟又不能很好地处理电子结构。 

综上，本研究利用分子动力学方法，基于

LAMMPS 软件，研究 Pt 纳米粒子的结构特性和相变

规律。首先在结构特性的基础上，进一步探索热力学

相变对表层结构的影响规律。其次，使用纳米粒子分

层计算的方法，将表层结构细分为 30 层，逐层解析

Pt 纳米粒子表层的配位数和活性位点的结构特性，为

第一性原理的简化模型构建提供支撑，为表面结构的

调控提供模拟参考，为 Pt 纳米粒子催化性能的提升提

供理论依据。 

1  计算方法 

本研究针对 Pt 纳米粒子的结构特性和相变规律

展开分子动力学模拟，基于 LAMMPS 软件，总计模
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拟粒子半径为 1~10 nm 的 10 个构型。其中，势函数

选取 Zhou 等[23]开发的纯 Pt 势函数（Zhou-EAM）。 

在模拟相变过程之前，将整个体系处于温度 300 K

下弛豫 50 ps，进行热力学平衡处理。该过程中，系综

为等温等压（NPT）系综，恒温器为 Nose-Hoover，恒

压器为 Berendsen，时间步长为 1 fs。热力学平衡处理

后，将体系温度从 300 K 线性升高到 3000 K，以模拟

相变过程。该过程同样采用 NPT 系综运行 50 ps，运

行过程中收集整个体系、壳层与内核的温度、势能和

动能等信息。 

本工作重点将纳米粒子结构进行分层研究(目前

仍然不多)，例如将粒子半径为 3 nm 的 Pt 纳米粒子结

构分为 100 层进行研究，表层结构分为 30 层（间隔为

0.01 nm），将核心结构分为 70 层。统计不同层数原子

配位数、势能、动能以及原子数的变化规律。  

2  结果与讨论 

2.1  Pt 纳米粒子的热稳定性和活性 

模拟 Pt 纳米粒子的熔化过程，有助于理解 Pt 催

化剂的热稳定机制和活性机制。为反映 Pt 纳米粒子的

真实熔化过程，通过 NPT 系综和 Nose-Hoover 控温。

图 1 为不同弛豫温度下，半径为 3 nm Pt 纳米粒子的

切面为(100)熔化结构（绿色为 fcc，白色为无序原子）。

当温度从 300 K 升高到 800 K 时，将温度控制为 800 K

保温 10 ps，通过 Ovito 处理可以看出（图 1b），Pt 纳

米粒子的表面存在一定厚度的液相区，说明粒子表面

发生了不完全固-液相转变[24,25]。当温度从 300 K 升高 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同的弛豫温度下半径为 3 nm 的 Pt 纳米粒子的熔化过程 

Fig.1  Atomic configurations of Pt nanoparticles with particle 

radius of 3 nm at different relaxation temperatures 

(white-amorphous atoms; green-fcc): (a) 300 K, (b) 800 K, 

(c) 1500 K, and (d) 2000 K 

到 1500 K 时，将温度控制为 1500 K 保温 10 ps，Pt 纳

米粒子的核心仍保留一些面心立方的结构特征，但基本

都已经达到了液态（图 1c）。随后，当温度从 300 K 升

高到 2000 K，将温度控制为 2000 K 保温 10 ps，Pt 纳

米粒子的已经完全熔化(图 1d)。综上，图 1 有力地证明

了 Pt 纳米粒子的熔化由表层逐渐扩散到内部，因为 Pt

纳米粒子表面存在较多的悬空键和空位等缺陷，导致配

位数降低，表面的熔化温度降低，活性提高[11-13]。 

图 2为粒子半径 2 nm时粒子熔化的势能(Ep)-温度

(T)曲线。在图 2 中，粒子的熔化标准为势能(Ep)-温度

(T)曲线的突变部分[26]。可以看到，随着温度的升高，

纳米粒子的势能缓慢升高；当温度达到熔点时，势能

发生较大突变，这是热力学一级相变的标志[27-29]。此

外，粒子半径为 2.0 nm 时，Pt 纳米粒子的熔点为

1254.42 K，Pt 纳米粒子的势能变化不够明显，这可能

是因为小尺寸下粒子表面的局部缺陷引起。这与

Wang
[30]等先前研究一致。 

粒子半径 0~15 nm 下 Pt 纳米粒子的熔点值如图 3

所示。可以看到，半径小于 5 nm 时，粒子的熔点逐渐

减小；半径大于 5 nm 时，熔点逐渐趋于块体材料。这

一规律与团队先前的理论预测[31,32]（式 1）是基本吻

合的。图 3 中黄色点为 Wang 等人测得块体材料试验

值代入理论计算模型计算的预测值[33]，与模拟值几乎

一致。除此之外，图 3 中右下角为金纳米材料的熔点

随尺寸变化关系，熔点随粒径的增加而增大，模拟值

与预测结果吻合较好。 
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式中，Tnano 为 Pt 纳米粒子的熔化温度，Tbulk 为块体 Pt

的熔化温度，η 为堆积系数，r0 为原子半径，R 为纳米

粒子半径，CN、ρbulk 和 ρnano 分别为 Pt 块体的配位数

和密度，以及纳米粒子的密度。 

各个类型的原子数目占比统计，也能够反映催化 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  半径为 2 nm 时粒子熔化的势能(Ep)-温度(T)曲线 

Fig.2  Potential energy Per atom (Ep)-temperature (T) curve of 

particle melting with the radius of 2 nm 
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图 3  Pt 纳米粒子的熔点与半径的关系 

Fig.3  Relationship between melting point and radius of Pt 

nanoparticles 

 

剂的热稳定性和活性，如表 1 所示。可以看到，随着

粒子半径的增大，无序原子数所占的比例逐渐减小。

这是因为粒径越大，Pt 纳米粒子表面的悬空键和空位

等缺陷越少，熔化温度升高，活性降低[11-13]。这也与

Lu 等[34]通过理论和实验验证基本一致（式 2）。 

a m

a m

( ) ( )

( ) ( )


 

E D T D

E T
                        （2） 

式中，Ea(D)为尺寸依赖性的催化活化能，Ea(∞)为块

体材料的催化活化能，Tm(D)和 Tm(∞)分别表示随尺寸

变化的熔化温度和相应的块体熔化温度。由式(2)熔化

温度 Tm(D)降低伴随催化活化能 Ea(D)减小，催化剂活

性随之升高。 

结合图 1a 还可以发现，无序原子基本只存在于纳

米粒子表面，也证实 Pt 纳米粒子的熔化由表层逐渐扩

散到内部的结论。综合图 1~图 3，可以认为 Pt 纳米粒

子的尺寸越小，熔点越低，活性随之升高。因此，利

用相变规律有望控制 Pt 催化剂的结构特性，进而调节

催化性质。 

2.2  Pt 纳米粒子壳层的热稳定性和活性 

为了进一步探讨 Pt 纳米粒子的核心和壳层的相

变规律，图 4 给出了纳米粒子核心和壳层的势能（Ep）

和温度(T)变化曲线。结合图 1a 中，图 4 中蓝色原子

代表壳体的 Pt 原子，为非晶结构；橙色原子代表核心

的 Pt 原子，为面心立方结构。可以看出，核心的势能

差高于壳层，说明核心的熔化潜热要高于壳层，即相

变过程中壳层先熔化，然后逐渐向核心扩展[35,36]。此

外还可以看出，核心原子势能与块体材料原子势能几

乎相等，说明了 Pt 纳米粒子的表面活性与壳层有关，

与核心关系不大。 

均方根位移 (MSD)是描述粒子位移平方的平均

值，用于表征液态金属粒子扩散。均方根位移与原子

扩散系数和德拜温度等物理参数存在对应的关系[37-39]。

均方根位移的计算公式如下： 

 2

MSD ( ) (0) r t r                       （3） 

式中，r(0)为初始时刻结构的坐标，r(t)为 t 时刻的结

构的坐标，MSD 为模拟体系中的均方根位移。研究表

明，体系处于固态时均方根位移存在上限值，当体系

处于液态时均方根位移呈线性关系，而且其斜率与原

子的扩散系数存在如图 5 中的关系： 

 

表 1  不同半径的 Pt 纳米粒子各类原子比 

Table 1  Atomic ratio of Pt nanoparticles with different particle radii (%) 

Particle radius, Rm/nm 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

fcc 43.90 67.10 76.60 82.30 85.40 87.90 89.50 90.80 91.80 92.60 

Other 56.10 32.90 23.40 17.70 14.60 12.10 10.50 9.20 8.20 7.40 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  壳层-核心 Pt 原子在升温过程中的势能-温度关系 

Fig.4  Potential energy-temperature relationship between 

shell-core Pt atoms during heating 
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图 5 统计了粒子半径为 3 nm 的 Pt 纳米粒子的壳

体与核心的均方根位移变化，温度从 300 K 升高到

1500 K，然后在温度 1500 K 条件下使用 NPT 系综保

温 50 ps，之后统计温度 1500 K 条件下壳体与核心区

域的均方根位移，研究壳体和核心的原子振动特性。

可以看到，壳体和核心原子的均方根位移均呈线性关

系(图 5 中紫色线、橙色线)。说明温度在 1500 K 时，

壳体与内核原子均熔化。当温度从 300 K 升高到 1300 K

时，采用之前相同模拟条件，研究发现壳层的均方根  
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图 5  Pt 纳米粒子的壳体与核心在不同温度下的均方根位移分析 

Fig.5  Root mean square displacement analysis of shell and core 

of Pt nanoparticles at different temperatures 

 

位移呈线性关系（图 5 中蓝色线），而核心的均方根位

移存在一个上限值几乎趋于水平（图 5 中黄色线即黑

色虚线之下）。表明温度在 1300 K 时，壳体原子熔化

而核内原子没有熔化。此外，壳体原子的均方根位移

明显大于核心，说明壳体的原子振动频率高于核心。

林德曼熔化准则表明，晶体的均方根位移与德拜温度

的平方成正比[37]，且达到某一临界值时熔化发生。当

温度从 300 K 升高到 1000 K 时，采用之前相同模拟条

件，发现壳体和核心原子的均方根位移都存在一个上

限值几乎趋于水平（黑色虚线之下）。说明壳体和核内

原子温度在 1000 K 时均未熔化。综上，通过相变规律

可以调控 Pt 催化剂的结构特性，可为表面活性的调控

提供理论依据。 

2.3  Pt 纳米粒子壳层的精细结构研究 

前面的研究证据（图 4、图 5）显示，Pt 纳米粒

子的热稳定性和活性取决于壳层结构和原子热振动，

但壳层的具体结构仍有待探索。图 6 显示粒子半径为  

3 nm 的 Pt 纳米粒子的键能和配位数随径向长度

（DTC）的变化规律。计算中，使用纳米粒子分层计

算的方法(目前仍然不多)，逐层解析 Pt 纳米粒子表层的

配位数和活性位点的结构特性。可以看到，当中心距

小于 27.30 nm 时，配位数始终等于 12，键能保持在

0.48 eV，与块体材料一致。然而，当中心距大于 27.30 

nm 时，配位数从 12 减小到 6，键能从 0.48 eV 增加到

0.64 eV。也就是说，配位数减小，键强增加，与配位

数理论和键序-键长-键强(BOLS)
[40]理论一致。目前学

术界根据配位数的变化，提出的配位数理论[41,42]、配

位数+d 带中心理论等模型。其结构与本研究计算一

致。Ford 等通过理论预测，对最暴露的表面位点的配

位数绘制了相同的反应曲线，发现所有反应活性随配

位数的增加而降低[43]。综上，可以通过相变规律调控 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  粒子半径为 3 nm 的 Pt 纳米粒子的配位数和键能随 DTC 的

关系 

Fig.6  Variations of coordination number and energy per bond of 

Pt particles with particle radius of 3 nm with DTC 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同粒子半径下纳米粒子配位数沿着径向的变化关系 

Fig.7  Variations of coordination number of Pt particles with 

different particle radius with DTC  

 

Pt 催化剂的结构特性，调控表面原子配位数，从而调

控 Pt 催化活性。 

不同尺寸下，Pt 纳米粒子的配位数沿着径向的变

化关系如图 7 所示。可以发现，粒子半径分别为 2、3、

4 和 5 nm的配位数在距离表层 0.27 nm向外逐层递减。

这一结果说明，纳米粒子的表面活性由表层原子的配

位数不饱和所导致。因此，利用该模型可以将纳米粒

子进行简化处理，表面壳层使用第一性原理进行计算，

获取更为细微的电子特性；内部核心使用纳米热力学

或者分子动力学进行分析，有望合理设计高性能的纳

米催化剂。 

3  结  论 

1) Pt 纳米粒子的熔化由表层逐渐扩散到内部，粒

径越小，熔点越低，活性随之提高，其中粒子半径为

2 nm 时 Pt 纳米粒子熔点为 1254.42 K，Pt 纳米粒子的

势能变化不够明显，这可能是因为小尺寸下粒子表面

的局部缺陷引起。 
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2) Pt纳米粒子壳体的热稳定性和活性也取决于表

面壳体的热振动特性，壳体的均方根位移呈线性关系，

而核心的均方根位移存在一个上限值，其中模拟温度

为 1300 K 时，半径为 3 nm Pt 壳体熔化，而核内未熔

化，说明壳层的原子振动频率高于核心，由此说明通

过相变规律可以调控 Pt 催化剂的结构特性。 

3) 粒子可以更深入地划分为表面壳体和内部核

心 2 个部分，核心的配位数与块体材料相同为 12，壳

体的径向长度约为 2 层原子的厚度(0.27 nm)，且其配

位数随径向长度的增大而减小。 
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Abstract: Platinum (Pt) nanoparticles have been widely used in energy and energy storage due to its excellent catalytic activity. The 

investigation demonstrates that the catalytic capacity of Pt depends on the number and type of active sites  on the surface, however, the 

regulation mechanism of its surface activity is not fully understood. In this paper, the microstructure and phase transformation of Pt 

nanoparticles were studied based on LAMMPS software. The results show that the proportion of disordered atoms of Pt nanoparticles 

decreases with the increase of particle radius, and the melting temperature of Pt  nanoparticles decreases with the decrease of particle 

radius. In addition, the particles can be further divided into two parts: the surface shell and the inner core. Like the bulk material, the 

coordination number of the inner core is also 12. The thickness of the shell is about 0.27 nm with the thickness close to 2 layers of atoms 

and the coordination number decreases with the increase of the core distance. This unique core-shell structure resulting in that the potential 

energy of the surface shell atoms is approximately lower than that of the core. In this study, we found that the Pt shell atoms with particle 

radius of 3 nm can melt at 1300 K, whereas the inner atoms cannot melt. Therefore, the structure characteristics of Pt catalyst can be 

regulated by the phase transformation law, which provides a theoretical basis for the regulation of surface activity.  

Key words: thermodynamics of nanocrystalline materials; molecular dynamics; Pt nanoparticles; characteristics of surface phase 

transition; coordination number; catalytic activity 
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