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В рамках развитого ранее подхода к описанию кинетики роста кластеров в полярных растворах фуллерена

рассматривается рост агрегатов в растворе C60/N-метилпирролидон (NMP). Для двух моделей агрегации

фуллерена, учитывающих влияние процессов комплексообразования на рост кластеров, с помощью экстра-

поляции характеристик кластерного состояния и параметров распределения получены оценки финальных

функций распределения кластеров по размерам в моделируемых растворах. На основании полученных

данных выполнен расчет модельных кривых малоуглового рассеяния нейтронов для раствора C60/NMP при

разных значениях параметров рассматриваемых моделей.
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1. Введение

Растворы фуллерена C60 в различных жидкостях вы-

зывают большой интерес исследователей с точки зрения

перспективных практических приложений, а также как

системы, реализующие ряд интересных эффектов [1–5].

Одним из таких эффектов являются процессы образова-

ния и роста кластеров в растворах C60 [2,6,7]. С точки

зрения кластерообразования особенно интересны по-

лярные растворы фуллерена, в которых наблюдается

медленный переход от молекулярного к коллоидному

состоянию раствора: за время порядка одного месяца

образуются кластеры C60 размером до 500 nm [8,9].

Следует отметить, что, несмотря на большие разме-

ры кластеров, система остается стабильной (т. е. даль-

нейший рост и седиментация агрегатов фуллерена не

наблюдаются). К возможным механизмам стабилизации

роста кластеров относят образование комплексов между

молекулами C60 и растворителя.

В настоящей работе рассматривается теоретическое

описание роста кластеров в растворе C60 в N-метил-

пирролидоне (NMP). Экспериментальное исследование

агрегации фуллерена в этих растворах представлено

в работах [8,10–12]. Несмотря на большое количество

накопленных данных, до сих пор не представлено ис-

следование кинетики роста кластеров в этих системах.

Методом динамического светорассеяния (ДСР) опреде-

лен средний размер агрегатов в стабильном, финальном

состоянии раствора. Также данные малоуглового рассе-

яния нейтронов (МУРН) для C60/NMP [12] показывают,
что по истечении длительного времени в растворе не

остается свободных молекул C60, а размеры агрегатов

значительно превышают 100 nm (предельные регистри-

руемые методом МУРН размеры частиц).
Теоретическое описание кинетики роста кластеров

развито в работах [2,13–15] и основывается на уравне-

ниях для эволюции функции распределения кластеров

по размерам. В этих работах с помощью численного

решения составленных уравнений получены функции

распределения на ранних этапах роста кластеров в

C60/NMP, выполнены оценки параметров модели, соот-

ветствующие экспериментально наблюдаемой скорости

роста кластеров и их конечным размерам. В настоящей

работе получены оценки функций распределения кла-

стеров по размерам для финальных стадий эволюции

системы и рассчитаны их зависимости от параметров ис-

пользуемых моделей. С помощью полученных функций

выполнены расчеты кривых МУРН на моделируемых

растворах C60/NMP.
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2. Описание роста кластеров
в растворе C60/NMP

В рамках развиваемого теоретического подхода ре-

шается система кинетических уравнений, описывающих

эволюцию функции распределения кластеров по раз-

мерам f (n, t). Эта функция соответствует числу кла-

стеров, состоящих из n молекул C60 (далее класте-

ров размера n), в единице объема раствора в момент

времени t . При составлении уравнений предполагается,

что кластеры представляют собой плотноупакованные

квазисферические частицы твердой фазы, а изменение

их размеров происходит только за счет присоединения

или отсоединения одной молекулы фуллерена (одного
мономера). Расчет вероятностей этих событий выпол-

няется для выбранного режима роста кластеров —

диффузионно или кинетически ограниченного режима

или других. Подробно используемый подход изложен

в [16]. Первоначально данный подход использовался для

качественного описания роста кластеров в неполярных

растворах фуллерена [2].
В приложении к растворам фуллерена в полярных

растворителях и конкретно к системе C60/NMP была

предложена модификация уравнений сегрегации частиц,

чтобы учесть влияние процессов комплексообразова-

ния на рост кластеров фуллерена [13–15]. В данных

работах рассматриваются две модели, различающиеся

представлением о характере влияния комплексов на

рост кластеров и начальном состоянии раствора. Если

в первой модели предполагается, что раствор C60/NMP

изначально сильно пересыщен, а комплексообразование

является причиной ограничения роста кластеров [13],
то во второй модели раствор свободных молекул C60

является ненасыщенным до концентрации 0.9mg/ml

(растворимость C60 в NMP), а пересыщенным является

раствор комплексов C60−NMP в NMP [14]. Парамет-

рами моделей являются времена релаксации: время

комплексообразования τc для обеих моделей, а также

время ограничения роста кластеров τ для второй мо-

дели. Для обеих моделей выполнены расчеты полной

эволюции функции f (n, t) для малых (по сравнению с

реализуемыми в эксперименте) значений параметров τ ,

τc и сделаны оценки значений параметров моделей

по данным эксперимента (время роста и наблюдаемые

размеры кластеров в C60/NMP) [15]. Соответствующие

значения параметров — τ ∼ τc ∼ 109. Согласно оценкам

необходимых затрат вычислительных ресурсов и вре-

мени, численное решение кинетических уравнений для

данных значений τ до конечных стадий роста класте-

ров нереализуемо. Однако выполнить оценки функции

распределения кластеров f (n, t) в конечном состоянии

раствора можно с помощью экстраполяций, данные

расчеты выполнены в настоящей работе.

3. Результаты и обсуждение

Оценки функций распределения f (n, t) в настоящей

работе выполнялись согласно следующей процедуре: для

нескольких значений параметров модели (τ , τc) были

выполнены численные расчеты эволюции f (n, t) до

конечного состояния раствора, после чего определялась

общая для разных τ , τc оптимальная форма аппрокси-

мирующей функции f (n, t) кривой. Далее вычислялись

зависимости параметров данной кривой от параметров

модели. Экстраполяция полученных зависимостей до

значений τ , описывающих эксперимент, позволяет по-

лучить искомую оценку функции f (n, t). Для обеих мо-

делей численные расчеты были выполнены для значений

параметров τ < 3 · 104 .
Распределение кластеров по размерам фитировалось

в виде суммы экспоненциально убывающего распределе-

ния мономеров и малых кластеров с функцией, описы-

вающей распределение крупных кластеров в растворе.

Экспоненциальное распределение в конечном состоянии

не зависит от выбранной модели и представляет собой

равновесную с твердой фазой концентрацию мономеров

с долей малых кластеров, образующихся в результате

температурных флуктуаций. Основное различие между

моделями состоит в форме и параметрах пика крупных

кластеров C60.

В случае первой модели функции f (n, t) с хорошей

точностью описываются функциями Слезова [17], полу-
ченными аналитически для описания стадии Оствальда

в фазовых превращениях первого рода. В нашем случае

при фитировании конечных состояний эволюции f (n, t)
было использовано следующее выражение [17]:
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(1)

Основной является зависимость R от τ , которая

имеет вид степенного закона с показателем степени

∼ 0.3 и коэффициентом пропорциональности порядка

радиуса фуллерена (0.5 nm). В результате расчетов были

построены функции f (R) для четырех значений τ ,

последовательно приближающихся к оценочному (по
данным работы [15]) (рис. 1). Средний радиус частиц для

значения τ ∼ 108 примерно равен 200 nm, и при τ ∼ 109

уже превышает 300 nm. Таким образом, по представ-

ленным данным получена альтернативная предыдущей

оценка значения параметра модели τ .

В случае второй модели имеет место модификация

зависимостей f (R) от функций вида (1), при этом сами

функции f (R) не так хорошо аппроксимируются типич-

ными для агрегации формами распределения кластеров

по размерам. В настоящей работе для фитирования была

выбрана логнормальная функция распределения в виде

f (R) =
A

√
2πσR

exp

(

−
ln2 R/Rc

2σ 2

)

. (2)

Физика твердого тела, 2014, том 56, вып. 1



Расчет функций распределения кластеров по размерам и данных малоуглового рассеяния... 149

Рис. 1. Функции распределения кластеров по размерам f (R)
для первой модели роста кластеров в растворе C60/NMP при

различных τ . Степень пересыщения 104 .

Рис. 2. Функции распределения кластеров по размерам f (R)
для второй модели роста кластеров в растворе C60/NMP

при различных τ . Степень пересыщения раствора комплексов

C60−NMP по сравнению с концентрацией насыщения — 104 .

Как показали расчеты, для разных значений τ точ-

ность аппроксимации функции f (R) функцией вида (2)
сохраняется. Основными в данном случае являются

зависимости параметров Rc и σ от τ (в рамках второй

модели значения параметров τ и τc равны). Значение
характерного размера системы увеличивается также сте-

пенным образом с аналогичным показателем степени

(∼ 0.3), однако коэффициент пропорциональности равен

примерно 1 nm, т. е. примерно в 2 раза превышает

аналогичное значение для первой модели. Параметр σ ,

определяющий ширину распределения (2), убывает с ро-

стом τ . Рассчитанные функции f (R) для четырех значе-

ний τ представлены на рис. 2. В данном случае уже при

τ ∼ 2 · 107 средний радиус частиц превышает 200 nm.

Видно, что полученные распределения кластеров по

размерам намного уже, чем функции для первой модели

(рис. 1). Данный результат не согласуется с эксперимен-

тальными данными: по данным ДСР распределение шире

полученных оценок. Возможно, полученное расхождение

обусловлено большой погрешностью выполненных ап-

проксимаций.

По полученным функциям f (R) для обеих моделей

был выполнен расчет спектров МУРН в приближении

кластеров C60 однородными шарами заданного радиуса.

Интенсивность рассеянных нейтронов в этом случае

вычисляется по формуле

I(q) =

Rmax
∫

0

(

ρ(R) − ρNMP

)2
V 2(R)I0(qR) f (R)dR, (3)

где ρNMP и ρ(R) — средние плотности рассеяния ней-

тронов на растворителе и кластере C60 соответственно,

V (R) — объем кластера, I0(qR) — формфактор одно-

родного шара радиуса R. Результаты расчетов по форму-

ле (3) для каждой из моделей при разных τ представле-

ны на рис. 3, a и b. Видно, что при достижении кластера-

1

1

3

2

0.1

0.1

1

, < > ~ 40 nmR1 – = 10t
5

, < > ~ 80 nmR2 – = 10t
6

, < > ~ 200 nmR3 – = 2 ·10t
7

102

102

10

10

1

1

10–1

10–1

10–2

10–2

10–3

103

q, nm–1

q, nm–1

I
q(
),

 c
m

–
1

I
q(
),

 c
m

–
1

, < > ~ 20 nmRt = 105

, < > ~ 40 nmRt = 106

, < > ~ 200 nmRt = 108
, < > ~ 100 nmRt = 107

a

b

Рис. 3. Модельные кривые МУРН на растворах C60/NMP для

различных τ , рассчитанные по функциям f (R). a — первая

модель роста кластеров, b — вторая модель.
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ми фуллерена размеров, соответствующих данным ДСР,

интенсивность сигнала МУРН падает до малых (практи-
чески нулевых) значений, которые в эксперименте заре-

гистрировать крайне затруднительно, учитывая наличие

некогерентного рассеяния. В этом смысле для значений

τ ∼ 108 (или τ ∼ 2 · 107) и выше модельные кривые

соответствуют экспериментальным данным. На кривых

(рис. 3, b) наблюдаются большие осцилляции, что со-

ответствует узкому распределению f (R) и не отвечает

экспериментальным данным. Расчеты показывают, что

увеличение σ даже в 2 раза приводит к значительному

сглаживанию спектров.

Полученные функции распределения f (R) и спектры

МУРН соответствуют конечным состояниям модельных

растворов C60/NMP, когда рост кластеров и процессы

комплексообразования практически прекращаются (вре-
мя эволюции системы превышает времена релаксации

моделей в несколько раз). В некотором смысле ре-

зультаты оценок для τ ∼ 105−107 можно сопоставить

с промежуточными состояниями реальной системы, для

которой, как видно из настоящей работы, τ имеет

порядок 108 или выше. Таким образом, результатом

настоящей работы можно считать прогноз изменения

спектров МУРН на растворе C60/NMP во времени

с момента добавления фуллерена в растворитель до

стабилизации системы. Тем не менее, чтобы получить

настоящие оценки эволюции функции f (R), т. е. полную
функцию f (R, t) для моделируемой системы, необхо-

дим дополнительный подробный анализ зависимостей

параметров функции распределения от времени для

набора разных параметров τ . Далее нужно выполнить

экстраполяцию уже этих зависимостей по τ до его

реальных значений (в отличие от выполненной здесь экс-

траполяции самих параметров функций распределения).
Также следует отметить, что выбранные в настоящей

работе функции (1) и (2) для аппроксимации f (R)
необходимо в ходе дальнейшей работы либо уточнить

аналитическим расчетом, аналогичным проведенному в

работе [17], либо выполнять подгонку формы кривой с

помощью степенных или других разложений.

4. Заключение

С помощью предложенных в предыдущих работах мо-

делей для описания кинетики роста кластеров фуллерена

в растворах C60/NMP рассчитаны эволюции функций

распределения кластеров по размерам f (R, t) для набора
малых по сравнению с экспериментом значений пара-

метров модели τ . На основании этих данных выполнена

экстраполяция по τ параметров финального, стабильно-

го распределения f (R) и в результате получены оценки

f (R) для τ ∼ 108, что соответствует реальному раство-

ру C60/NMP по средним размерам частиц и времени

эволюции. В случае первой модели получены сильно

полидисперсные распределения в виде функций Слезова,

в случае второй модели — узкие пики логнормального

распределения. По полученным функциям f (R) выпол-

нен расчет кривых МУРН. Представленные на рис. 3

результаты можно рассматривать как первые оценки

промежуточных и конечных кривых МУРН на растворах

C60/NMP в рамках используемой теории.
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