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ВВЕДЕНИЕ
Заметным событием в области химии углерода

стало открытие в 20 веке новой аллотропной мо-
дификации углерода – фуллеренов [1]. Фуллере-
ны – это устойчивые молекулярные формы угле-
рода, которые состоят из 20 и более углеродных ато-
мов [2]. В последнее время большое число работ
посвящено изучению свойств конденсированных
однокомпонентных фуллереновых систем – фулле-
ритов Cn(n  [20,720]) [3, 4]. Наиболее изученными
здесь являются системы, состоящие из молекул
C60 и C70 [5, 6]. В то время как исследования кон-
денсированных фаз высших фуллеренов и их сме-
сей затруднены сложностью их получения [7, 22].

В последнее время особый интерес у исследова-
телей вызывают изучение полиаморфных перехо-
дов в однокомпонентных и бинарных фуллерено-
вых системах, которые происходят при изменении
термодинамических параметров: температуры,
давления, а также при облучении [8–11, 23]. В от-
личие от полиморфных превращений в кристал-
лических системах, в которых переходы обуслов-
лены прежде всего изменением удельного объема
и энтропии, полиаморфные переходы связаны в
первую очередь с изменением ближнего струк-
турного порядка (типа связи, координации бли-
жайших соседей и т.п.). В настоящей работе ис-
следуются локальные структурные особенности
равновесного и переохлажденного расплавов
фуллереновой смеси A20B80 (где A = C60 и B = C70)
с целью выяснения механизма формирования

икосаэдрического ближнего порядка в бинарных
молекулярных жидкостях.

ДЕТАЛИ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Молекулярно-динамическое моделирование

расплава фуллереновой смеси выполнялось в NpT-
ансамбле при давлении p* = 0.07 (p = 3.5 МПа) в
температурном диапазоне T* = [0.10–0.60] (T =
= [309–1856] К)1. Исследуемая система состояла
из 32000 молекул (6400 и 25600 молекул фуллере-
нов C60 и C70 соответственно), расположенные в
кубической ячейке с периодическими граничны-
ми условиями. Взаимодействие между молекула-
ми задавалось с помощью эффективного потен-
циала межмолекулярного взаимодействия сфери-
ческого типа – потенциала Жирифалько [12–14]:
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Здесь ,  – есть среднее
межмолекулярное расстояние, 

∈

1 Здесь и далее по тексту плотность и температура представ-
лены в приведенных единицах.

αβ
αβ

αβ αβ αβ αβ αβ

αβ

αβαβ αβ αβ αβ

αβ αβ αβ αβ

η = − + − − − + − δ
λ − + + − + δ − + 

− − − δ + δ 

3 3 3

3 9 9

9 9

1 1 1( )
( 1) ( 1) ( )

1 1 1
( ) ( 1) ( 1)

1 1 .
( ) ( )

U r
s s s s

ss s s

s s

αβ αβ= σs r ( )αβ α βσ = + 2a a
( )αβ α β αδ = − +(a a a

УДК 541.621.22:547.62



1608

ИЗВЕСТИЯ РАН. СЕРИЯ ФИЗИЧЕСКАЯ  том 87  № 11  2023

ХАЙРУЛЛИНА, ХУСНУТДИНОВ

, коэффициенты  и  определяются вы-
ражениями:

(2)

где  и  есть размерные постоянные,  –
размер молекулы фуллерена Cn, определяемый
как ,  есть размер молекулы C60
[14]. Для удобства все величины будут измеряться
в приведенных единицах: длины в единицах σ =
= 0.959 нм, энергия – в единицах ε = 0.444 · 10–19 Дж,
температура – в , плотность – в , время – в

единицах , где  – масса молекулы
фуллерена C60,  – постоянная Больцмана. Ам-
форная фаза расплава была получена процедурой
быстрого охлаждения со скоростью γ* = 0.0016
(γ = 1012 K/с). Интегрирование уравнений движе-
ний молекул выполнялось с помощью алгоритма
Верлé в скоростной форме с временным шагом
τ* = 0.001 (τ = 5.0 фс). Для приведения системы в
состояние термодинамического равновесия про-
граммой было выполнено 106 временных шагов и
105 шагов для вычисления структурных характе-
ристик и функций распределения, а также для
выполнения кластерного анализа. Для сокраще-
ния времени вычислений взаимодействие частиц
на расстояниях  не учитывалось.
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РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
На рис. 1 представлены функции радиального g(r)

(3)

и углового P(θ) распределений ближайших со-
седей

(4)

в расплаве фуллереновой смеси при различных
температурах. Здесь  есть функция Дирака,

 – парциальные компоненты радиальной
функции распределения молекул

(5)
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личина njβ(r) определяет число молекул сорта β в
сферическом слое толщиной Δr на расстоянии r
от j-ой молекулы, L – длина ребра моделируемой
ячейки,  и Nβ число молекул сорта α и β соот-

ветственно. Величины  есть
весовые факторы,  и  есть концентрации и
длины рассеяния молекул фуллеренов соответ-
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Рис. 1. Функции радиального g(r) (a) и углового P(θ) распределений (б) ближайших соседей в расплаве фуллереновой
смеси при различных температурах.
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ственно. Длину рассеяния  рассматриваем как
величину, соизмеримую с размером молекулы
фуллерена Cn. Из рисунка видно, что с уменьше-

нием температуры пики в функции радиального
распределения становятся более выраженными,
наблюдается расщепление второго пика. Как из-
вестно, такие особенности в поведении радиаль-
ной функции свидетельствуют о формировании
локальных структур и характерны для аморфных
материалов [15]. Тот факт, что ближний порядок
изменяется при охлаждении системы, подтвер-
ждается видом функции углового распределения
P(θ) при различных температурах. Как видно из
рисунка, переохлажденный расплав характеризу-
ется более выраженными максимумами в функ-
ции распределения P(θ), а также дополнитель-
ным плечом при θ = 150°, который указывает на
сложный политетраэдрический порядок [16].

С целью выявления изменений в ближнем по-
рядке в бинарной молекулярной жидкости были
рассчитаны температурные зависимости пара-
метров трансляционного [17]

(6)

и ориентационного порядков [18, 19]

(7)

Здесь Nb(i) – число ближайших соседей для i-той

молекулы, Ylm(θij,ϕij) – сферические гармоники, а

θij и ϕij – полярные и азимутальные углы, соответ-

ственно. Следует отметить, что каждый тип кри-
сталлической решетки характеризуется уникаль-
ным набором значений параметров ориентаци-
онного порядка Ql (где l = 4, 6, 8, …). Так,

сравнивая рассчитанные значения Ql, со значе-

ниями  для идеальных решеток, можно опреде-
лить наличие упорядоченных структур. Для иденти-
фикации кристаллической структуры обычно ис-
пользуются вращательные инварианты второго
рода (Q4, Q6), которые легко вычисляются для

идеальных кристаллов. Указанные инварианты
для разных типов решеток приведены в табл. 1.
Для жидкости значения представленных пара-
метров близки к нулю.

Для оценки температуры перехода из жидко-
го состояния в аморфную фазу был рассчитан

параметр порядка Вендта–Абрахама [20] RWA =
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диальной функции распределения частиц соот-
ветственно.

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости параметров трансляционного (a) и ори-
ентационного (б) порядков. Во вставке к рис. 2
представлена температурная зависимость пара-
метра Вендта–Абрахама. По пересечению интер-
поляционных линий была определена критиче-
ская температура стеклования системы, которая

составила  (Tc ≈ 1238 K). Как вид-

но из рис. 2 с уменьшением температуры наблю-
дается заметное увеличение трансляционного по-
рядка и уменьшение ориентационного порядка,
что свидетельствует о формировании в системе
ближнего икосаэдрического порядка.

Детальный анализ ближнего порядка в пере-
охлажденной фуллереновой смеси был выполнен
в рамках кластерного анализа, основанного на
методе многогранников Вороного [21, 22]. Метод
многогранников Вороного представляет собой
разбиение плоскости некоторого конечного
множества точек на многоугольники. Иногда
многогранники Вороного сопоставляются с
многоугольниками Дирихле и ячейками Вигне-
ра–Зейтца. Многогранник Вороного описывается
индексами kn3, n4, n5, n6l. Здесь величина ni обозна-

чает количество граней с i ребрами, сумма же зна-
чений ni определяет координационное число систе-

мы, т.е. . Преимуществом метода много-

гранников Вороного по сравнению с другими
методами структурного и кластерного анализов
заключается в способности выявлять в системе
как идеальные, так и искаженные кристалличе-
ские структуры. Так, например, идеальный ико-
саэдрический кластер с пятилучевой симметрией
описывается индексом Вороного k0, 0, 12, 0l, в то
время как искаженные ИКО-кластеры обознача-
ются индексами k0, 1, 10, xl, k0, 2, 8, xl, (где x = 1,
2, 3, 4). Стоит отметить, что традиционный метод
Вороного не способен различить идеальные или
почти идеальные кристаллические структуры с
ГЦК и ГПУ симметриями. Так, для обоих типов

= ±c
* 0.40 0.01T

=  ii
z n

Таблица 1. Параметры ориентационного порядка для
гранецентрированной кубической (ГЦК), гексагональ-
ной плотноупакованной (ГПУ), простой кубической
(ПК), объемно-центрированной кубической (ОЦК) и
икосаэдрической (ИКО) кристаллических структур

Кристаллическая 

симметрия
Q4 Q6

ГЦК 0.190 0.574

ГПУ 0.097 0.484

ПК 0.763 0.353

ОЦК 0.082 0.500

ИКО 0 0.663
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кристаллических структур (ГЦК и ГПУ) индексы
Вороного принимают значения равные k0, 12, 0, 0l.
Для различных типов симметрии кристаллов ин-
дексы Вороного представлены в табл. 2.

На рис. 3 представлено распределение пара-
метров ориентационного порядка на диаграмме
(Q4, Q6) для расплава фуллереновой смеси при раз-

личных температурах (зеленые и красные точки от-
мечены при температурах T* = 0.60 и T* = 0.10 соот-

ветственно) (левая колонка) и распределение основ-

ных кластеров Вороного при тех же температурах

(правая колонка). Как видно из рисунка, оба ме-

тода кластерного анализа, основанные на вычис-

лении вращательных инвариантов и расчете мно-

гогранников Вороного демонстрируют наличие

икосаэдрических кластеров в фазе переохлажден-

ного расплава фуллереновой смеси. Так, в пере-

охлажденном расплаве фуллереновой смеси ближ-

Рис. 2. Температурные зависимости параметров трансляционного (a) и ориентационного (б) порядков. Вставка: Тем-

пературная зависимость параметра Вендта–Абрахама. Пересечение интерполяционных линий определяет критиче-

скую температуру стеклования системы, которая составляет  (Tc ≈ 1238 K).
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Таблица 2. Индексы Вороного для различных типов кристаллических симметрий

Кристаллическая симметрия Индексы Вороного Комментарии

ГЦК k0, 12, 0, 0l Идеальный ГЦК-многогранник

k0, 3, 6, 4l Искаженный ГЦК-многогранник

k0, 3, 6, 5l Искаженный ГЦК-многогранник

k0, 4, 4, 6l Искаженный ГЦК-многогранник

k0, 4, 4, 7l Искаженный ГЦК-многогранник

ГПУ k0, 12, 0, 0l Идеальный ГПУ-многогранник

ОЦК k0, 6, 0, 8l Идеальный ОЦК-многогранник

ИКО k0, 0, 12, 0l Идеальный ИКО-многогранник

k0, 1, 10, xl,
x = 1, 2, 3, 4

Искаженный ИКО-многогранник

k0, 2, 8, xl,
x = 1, 2, 3, 4

Искаженный ИКО-многогранник
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ний икосаэдрический порядок образован незначи-

тельным количеством идеальных икосаэдрических

кластеров (~2.3%) и некоторым набором искажен-

ных икосаэдрических кластеров (~17%), обозначен-

ных индексами Вороного: k0, 1, 10, xl и k0, 2,8, xl, где

x = 1, 2, 3 и 4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, представлены результаты

структурного и кластерного анализа на основе

данных моделирования молекулярной динамики

фуллереновой смеси A20B80 (где A = C60 и B = C70)

для широкой области температур, включающее

равновесное жидкое состояние и фазу переохла-

жденного расплава. Показано, что с уменьшени-

ем температуры наблюдается рост значений пара-

метра трансляционного порядка, в то время как

значения параметра ориентационного порядка

уменьшается. Это свидетельствует о формирова-

нии ближнего икосаэдрического порядка в пере-

охлажденной фазе бинарной фуллереновой смеси

[23, 24]. Установлено, что структура переохла-

жденной бинарной молекулярной жидкости ха-

рактеризуется наличием в основном искаженны-

ми икосаэдрическими кластерами (включающие

фрагменты и квази-икосаэдрические кластеры),

а также незначительным количеством идеальных

икосаэдрических кластеров (~2.3%).

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект № 22-22-
00508). Крупномасштабные молекулярно-дина-
мические расчеты выполнены с использованием
оборудования Центра коллективного пользова-
ния сверхвысокопроизводительными вычисли-
тельными ресурсами МГУ им. М.В. Ломоносова и
на вычислительном кластере Казанского (При-
волжского) федерального университета.
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The local structural features of the A20B80 fullerene mixture (where A = C60 and B = C70) are studied by the
molecular dynamics simulations for a wide temperature range, including the phase of an equilibrium liquid
phase and a supercooled melt, in order to elucidate the mechanism of formation of the icosahedral short-
range order in binary molecular liquids. Structural and cluster analyzes revealed the presence of icosahedral
clusters in the supercooled melt phase and determined the critical glass transition temperature.
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