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В работе представлены результаты исследования механизма распространения коллективных возбуждений

в аморфных фуллереновых смесях С60x/C70(1−x) (при эквимолярной концентрации x = 0.50), полученные с

помощью моделирования молекулярной динамики. По изменению поведения параметра Вендта−Абрахама

определена критическая температура стеклования системы, которая составила Tc = 1548K. Рассчита-

ны спектральные плотности временны́х корреляционных функций продольного C̃L(k, ω) и поперечного

C̃T (k, ω) потоков для широкой области значений волновых чисел при температурах ниже температуры

стеклования. Установлено, что в аморфных фуллереновых смесях С60x/С70(1−x) динамика флуктуаций

плотности характеризуется двумя дисперсионными акустикоподобными ветвями продольной и поперечной

поляризаций. Установлено влияние полидисперсности и фактора формы молекулы компоненты смеси на

микроскопическую динамику флуктуации плотности в многокомпонентных системах.

Работа частично выполнена за счет средств субсидии, выделенной Казанскому федеральному университету

для выполнения государственного задания в сфере научной деятельности. Крупномасштабные молекулярно-

динамические расчеты выполнены на вычислительном кластере Казанского федерального университета и

суперкомпьютере Межведомственного суперкомпьютерного центра РАН.

1. Введение

Большое число работ, связанных с изучением свойств

фуллереновых систем (молекулярных форм углерода

Cn (n ∈ [20; 720])), ограничивается рассмотрением од-

нокомпонентных систем [1–3]. Наиболее изученными

здесь, вероятно, являются системы, состоящие из моле-

кул C60 и C70 [4–7]. Так, в работе [8] были выполнены

экспериментальные исследования электропроводности

кристаллов фуллерена C60 в зависимости от давления,

оказываемого на систему. Было установлено, что при

увеличении давления от 100 до 200 kbar происходит

увеличение электропроводности кристалла на несколь-

ко порядков. Детальные исследования энергетического

спектра фуллерена C60 недавно были выполнены в [9].
Анализ линейчатых спектров поглощения и излучения

молекул фуллеренов C70 в монокристаллическом то-

луоле был представлен в работе [10]. Численные и

теоретические исследования стекольного перехода в од-

нокомпонентных фуллереновых системах C60, C70 и C96,

выполненные с помощью парноаддитивного потенциала

межмолекулярного взаимодействия, были представлены

в [11]. В работе [12] был выполнен сравнительный анализ

результатов моделирования для системы фуллеренов

C60, где использовались атомистический модельный по-

тенциал внутри- и межмолекулярного взаимодействия

и эффективный потенциал межмолекулярного взаимо-

действия (моноатомная модель) Жирифалько. Исследо-

вание было выполнено для широкой области значений

давлений (свыше 200 kbar) в температурной области

от 300 до 1900K. Было установлено хорошее согла-

сие результатов моделирования с экспериментальными

данными для равновесных структурных характеристик,

в частности для радиальной функции распределения мо-

лекул, уравнения состояния и ряда термодинамических

свойств. Данное исследование показало эффективность

моноатомной модели потенциала Жирифалько при опи-

сании структурных характеристик фуллереновых систем.

Фазовые диаграммы для двух различных однокомпо-

нентных фуллереновых систем C60 и C70, рассчитан-

ные на основе шести модельных короткодействующих

потенциалов, были представлены в [13]. В работе было

установлено, что бинодальные кривые (жидкость−пар)
для этих систем корректно воспроизводятся расчетами,

осуществляемыми на основе потенциала Жирифалько.

Обобщение эффективной моноатомной модели Жири-

фалько на случай бинарной фуллереновой смеси C60/C70

было реализовано в [14]. Результаты исследования мик-

роскопических свойств фуллереновых смесей C60/Cn

(n = 70, 76, 84, 96) в зависимости от концентрации мо-

лекул C60 представлены в работе [15].

Несмотря на интенсивные экспериментальные и тео-

ретические исследования молекулярных форм углерода,

особенности микроскопической молекулярной динамики

в фуллереновых смесях в аморфной фазе в научной

литературе практически не обсуждаются.

Настоящая работа посвящена исследованию стекло-

вания и микроскопических механизмов формирования

коллективных возбуждений в фуллереновых смесях

С60x/С70(1−x) (при эквимолярной концентрации x=0.50).
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Рис. 1. Потенциал взаимодействия между молекулами фул-

леренов. 1 — энергия взаимодействия между фуллерена-

ми C60, 2 — энергия взаимодействия между молекулами C70,

3 — энергия взаимодействия между молекулами C60 и C70 .

Молекулы фуллеренов C60 и C70 обозначены соответственно

символами I и II.

2. Детали моделирования

Исследуемая система состояла из 19 652 молекул (по
9826 молекул фуллеренов C60 и C70 при эквимоляр-

ной концентрации x = 0.50), расположенных в кубиче-

ской ячейке с периодическими граничными условиями.

Взаимодействие между молекулами осуществлялось с

помощью эффективного потенциала межмолекулярного

взаимодействия Жирифалько [14–17]

Uαβ(r) = −ηαβ

sαβ

[

1

(sαβ − 1)3
+

1

(sαβ + 1)3
− 1

(sαβ − δαβ)3

− 1

(sαβ + δαβ)3

]

+
λαβ

sαβ

[

1

(xαβ − 1)9

+
1

(sαβ + 1)9
− 1

(sαβ−δαβ )
9
− 1

(sαβ + δαβ)9

]

. (1)

Здесь sαβ = r/σαβ , σαβ = (aα+aβ
) — эффективный размер

молекулы фуллерена, δαβ = (aα − aβ)/(aα + aβ), коэф-

фициенты ηαβ и λαβ определяются соотношениями

ηαβ =
εαβσ

6
αβ

12aαaβ(aα + aβ)4
, λαβ =

εαβσ
12
αβ

9aαaβ(aα + aβ)10
,

(2)

где ε — величина, характеризующая глубину потенци-

альной ямы. На рис. 1 представлен потенциал межмо-

лекулярного взаимодействия для фуллереновой смеси

C60x/C70(1−x).

Для удобства все величины будут измеряться в при-

веденных единицах: длины — в единицах σ , энергия —

в единицах ε, температура — в единицах kBT/ε, вре-
мя — в единицах τ =

√

mσ 2/ε, где m — масса молекулы

фуллерена C60, kB — постоянная Больцмана.

Молекулярно-динамические расчeты выполнялись в

NpH-ансамбле при давлении p∗ = 0.07 (p = 3.5MPа)
в температурном диапазоне T ∗ = [0.400−0.625]
(T = [1287−2011]K). Скорость охлаждения системы

составила γ∗ = 0.0016 (γ = 1012 K/s). Интегрирование

уравнений движений молекул выполнялось с помощью

алгоритма Верлé в скоростной форме с временны́м

шагом dt∗ = 0.001 (dt = 5.0 fs) [18]. Для приведения

системы в состояние термодинамического равновесия

было выполнено 50 000 временны́х шагов. Для

сокращения времени вычислений взаимодействие

частиц на расстояниях rcut = 2.5σ не учитывалось.

3. Результаты моделирования

Одной из величин, характеризующих структуру иссле-

дуемой системы, является функция радиального распре-

деления двух частиц g(r) [19,20]

g(r)=xAb∗2
A gAA(r) + xB b∗2

B gB,B(r) + 2
√

xAxBb∗

Ab∗

BgA,B(r).
(3)

Здесь gαβ(r) — парциальные компоненты радиальной

функции распределения молекул [21,22]

gαβ(r) =
L3

NαNβ

〈 Nα
∑

j=1

n jβ(r)

4πr21r

〉

, α, β ∈ {C60, C70}, (4)

определяющие плотность вероятности расположения па-

ры молекул в диапазоне от r до r + 1r . Величина

n jβ(r) определяет число молекул сорта β в сферическом

слое толщиной 1r на расстоянии r от j-й молекулы,

L — длина ребра моделируемой ячейки, Nα и Nβ —

числа молекул сорта α и β соответственно. Величи-

ны xA = nA/(nA + nB), xB = nB/(nA + nB) — концентра-

ции молекул фуллеренов C60 и C70 соответственно;

b∗

j = b j/(xAb2
A + xB b2

B)1/2 — нормированная длина рас-

сеяния молекулы j-сорта (bA и bB — длины рассеяния

молекул C60 и C70 соответственно). Длину рассеяния

рассматриваем как величину, соизмеримую с размером

молекулы фуллерена Cn : an = a60

√
n/60, где a60 —

размер молекулы C60 [17].
На рис. 2 представлена температурная зависимость

радиальной функции распределения молекул фуллере-

нов для системы C60x/C70(1−x) (при эквимолярной кон-

центрации x = 0.50) при давлении p∗ = 0.07. Из ри-

сунка видно, что с уменьшением температуры пики

в функции распределения становятся более выражен-

ными, наблюдается расщепление второго пика. Как

известно, такие особенности в поведении радиальной

функции свидетельствуют о формировании локальных

структур и характерны для аморфных материалов [23].
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Рис. 2. Температурная зависимость радиальной функции

распределения молекул фуллеренов для системы C60x/C70(1−x)

(x = 0.50). T, ε/kB : 1 — 0.625, 2 — 0.600, 3 — 0.575, 4 —

0.550, 5 — 0.525, 6 — 0.500, 7 — 0.475, 8 — 0.450, 9 —

0.525, 10 — 0.400. Ha вставкe — зависимость параметра

Вендта−Абрахама от температуры.

Для оценки температуры перехода из жидкого со-

стояния в аморфную фазу был рассчитан параметр

порядка Вендта−Абрахама [24] rWA = gmin(1)/gmax(1).

Здесь gmax(1) и gmin(1) представляют значения перво-

го максимума и первого минимума радиальной функ-

ции распределения частиц соответственно. Ha встав-

ке к рис. 2 представлена температурная зависимость

параметра Вендта−Абрахама. По пересечению интер-

поляционных линий в параметре порядка rWA была

определена критическая температура стеклования си-

стемы С60x/С70(1−x) (при x = 0.50), которая составила

T ∗

c = 0.481 (T ∗

c = 1548K).
Следует отметить, что в работе [25] была найдена кри-

тическая температура стеклования для системы фулле-

ренов C60, которая составила T∗

c = 0.342 (Tc = 1100K)
при давлении p∗ = 0.07 (p = 3.5MPа). Таким обра-

зом, критическая температура стеклования фуллерено-

вой смеси C60x/C70(1−x) (при x = 0.50) оказывается

значительно выше температуры Tc однокомпонентной

системы C60. Очевидно, что увеличение температуры

стеклования может быть связано с наличием в систе-

ме C60x/C70(1−x) несферических молекул C70 (параметр
несферичности S0 = 0.0033), что вносит дополнитель-

ную структурную неупорядоченность, которая в свою

очередь может оказывать влияние также на микроско-

пическую коллективную динамику частиц.

Для анализа коллективных свойств аморфной фул-

лереновой смеси нами выполнен расчет спектральной

плотности временны́х корреляционных функций про-

дольного (L) и поперечного (T ) потоков

C̃α(k, ω) = xAb∗

AC̃AA
α (k, ω) + xB b∗2

B C̃BB
α (k, ω)

+ 2
√

xAxBb∗

Ab∗

BC̃AB
α (k, ω), α = {L, T}, (5)

а также плотности вибрационных состояний моле-

кул [26]

g(ω) =
ω

2π(xA + xB)

[ ∞
∫

−∞

[xAφA(t) + xBφB(t)] eiωtdt

]2

.

(6)
Здесь

C̃ i, j
α (k, ω) =

1

tM

∣

∣

∣

∣

∣

tM
∫

0

j i, j
α (k, t)eiωt dt

∣

∣

∣

∣

∣

2

, (7)

где α = {L, T} есть парциальные компоненты спектров

продольного и поперечного потока, φ(t) — автокорреля-

ционная функция скорости молекул,

φβ(t) =
〈vβ(0) · vβ(t)〉
〈vβ(0) · vβ(0)〉

, β ∈ {C60, C70}, (8)

угловые скобки 〈. . .〉 указывают на усреднение по мо-

лекулярным конфигурациям; v j(t) — вектор скорости j-
й молекулы в момент времени t . Потоковые перемен-

ные, характеризующие распространение коллективных

возбуждений в многочастичной системе, определяются

соотношениями [27,28]

jL(k, t) =
1√
N

N
∑

l=1

(

ek , vl(t)
)

exp
[

−i
(

k, rl(t)
)]

,

jT (k, t) =
1√
N

N
∑

l=1

∣

∣

[

ek , vl(t)
]∣

∣ exp
[

−i
(

k, rl(t)
)]

. (9)

Здесь круглыми и квадратными скобками обозначены со-

ответственно скалярные и векторные произведения. Сле-

дует отметить, что спектральная плотность временно́й

корреляционнoй функции продольного потока C̃L(k, ω)
связана с экспериментально измеряемой величиной —

динамическим структурным фактором S(k, ω) — соот-

ношением [29,30]

C̃L(k, ω) =
ω2

�2
1(k)S(k)

S(k, ω). (10)

Здесь S(k) — статический структурный фактор,

�2
1(k) = kBT

m
k2

S(k)
— частотный релаксационный пара-

метр, имеющий размерность квадрата частоты.

На рис. 3 представлены спектральные плотности вре-

менно́й корреляционной функции продольного C̃L(k, ω)
и поперечного C̃T (k, ω) потоков для фуллереновой

смеси C60x/C70(1−x) с эквимолярной концентрацией

(x = 0.50) при температуре T∗ = 0.40 для широкой

области значений волновых чисел (0.02 ≤ k ≤ 0.21�A−1
.
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Рис. 3. Спектральные плотности временной́ корреляционной функции продольного C̃L(k, ω) и поперечного C̃T (k, ω) потоков для

фуллереновой смеси С60x/С70(1−x) при температуре T∗ = 0.40 и давлении p∗ = 0.07.

Рис. 4. a) Дисперсия коллективных возбуждений ω
(α)
c (k) продольной {α ≡ L} (1) и поперечной {α ≡ T} (2) поляризаций.

Наклоны интерполяционных прямых к дисперсионным зависимостям в области малых волновых чисел определяют скорости

звука с продольной vL и поперечной vT поляризацией. b) Плотность вибрационных состояний молекул фуллеренов.
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Значения скоростей звука в фуллереновой смеси C60x/C70(1−x) при температуре T∗ = 0.40 и давлении p∗ = 0.07

Скорость звука Скорость звука Средняя

x продольной поляризации, km/s поперечной поляризации, km/s скорость звука, km/s

vAA
L vBB

L vAB
L vL vAA

T vBB
T vAB

T vT v

0.25 2.430 2.933 2.693 2.692 1.949 1.900 1.900 1.908 2.068

0.50 2.164 2.663 2.335 2.380 1.134 1.133 1.087 1.109 1.249

0.75 2.211 2.139 2.382 2.273 0.868 0.922 0.870 0.882 1.000

Данные спектральные характеристики были рассчита-

ны на основе полученных результатов моделирования

молекулярной динамики. Спектральные плотности вре-

менны́х корреляционных функций продольного и попе-

речного потоков определялись в соответствии с выраже-

ниями (9), (7) и (5).

Из рисунка видно, что в спектрах продольного потока

C̃L(k, ω) наблюдаются распространяющиеся коллектив-

ные акустические возбуждения при k < 2π/σ , где σ —

эффективный размер молекулы фуллерена [31]. В то же

время в спектрах поперечного потока C̃T (k, ω) наблюда-
ются коллективные акустико-подобные возбуждения, по-

добные тем, что обнаруживаются в воде [32,33] и других

жидкостях (например, SiO2, GeO2), ближний порядок в

которых характеризуется тетраэдричностью [34,35].

На рис. 4 представлены дисперсионные кривые ω
(L)
c (k)

и ω
(T )
c (k) для фуллереновой смеси, полученные на

основе анализа соответствующих спектральных плотно-

стей (a), в сопоставлении с плотностью вибрационных

состояний (b). Из рисунка видно, что особенности

спектров продольного и поперечного потоков интеграль-

ным образом содержатся и в плотности вибрационных

состояний (ПВС). Кроме того, представленные на рис. 4

результаты указывают на отсутствие оптикоподобной

ветви в законе дисперсии для аморфной фуллереновой

смеси.

Вполне уместной представляется трактовка резуль-

татов, представленных на рис. 4, в сопоставлении с

результатами работы [36], где анализировались кри-

вые, характеризующие ПВС для переохлажденной воды.

В частности, в работе [36] было установлено, что ПВС

переохлажденной воды характеризуется двумя выра-

женными пиками. При этом форма ПВС может быть

описана/воспроизведена линейной комбинацией трех ло-

ренцeвых функций, которые, согласно [36], могут быть

связаны с колебательными степенями свободы, ответ-

ственными за деформирование молекул (изгиб, скручи-
вание и растяжение). Данные pис. 4 подводят к несколь-

ко иной интерпретации особенностей, проявляемых в

плотности вибрационных состояний. Так, в области

высоких значений волнового числа k (в рассматрива-

емом случае при k > 0.25�A−1
) дисперсионные кривые

характеризуют одночастичную коллективную динамику.

Из рис. 4 видно, что молекулярные движения, связанные

с формированием акустикоподобных волн поперечной

поляризации, определяют особенности правого (низко-
частотного) крыла ПВС, в то время как молекулярные

колебательные процессы, вносящие вклад в формиро-

вание волн продольной поляризации, формируют левое

(высокочастотное) крыло ПВС.

В кристалле могут распространяться как продольные,

так и поперечные звуковые волны [27]. При этом в

одном и том же направлении распространяется одна про-

дольная звуковая волна, тогда как поперечных звуковых

волн должно быть две [28,29]. Тогда средняя скорость

звука в твердотельном приближении будет определяться

соотношением [7,37]

3

v3
=

2

v3
T

+
1

v3
L

, (11)

где

vα = xAb∗2
A vAA

α + xBb∗2
B vBB

α + 2
√

xAxBb∗

Ab∗

Bv
AB
α ,

α = {L, T}, A = C60, B = C70. (12)

Рассчитанные в соответствии с (11) и (12) зна-

чения vα для фуллереновой смеси C60x/C70(1−x) (где
x = 0.25, 0.50, 0.75) при температуре T∗ = 0.40 и дав-

лении p∗ = 0.07 представлены в таблице.

Результаты, представленные в таблице, указывают на

то, что увеличение концентрации молекул C60 (в диапа-

зоне x ∈ [0.25; 0.75]) приводит к уменьшению скорости

распространения акустикоподобных возбуждений в дан-

ной системе. Так, средняя скорость звука v уменьшается

более чем в 2 раза.

4. Заключение

С помощью моделирования молекулярной динамики

на основе эффективной модели потенциала межмоле-

кулярного взаимодействия выполнены численные ис-

следования особенностей микроскопической динамики

аморфной фуллереновой смеси С60x/С70(1−x) (при эк-

вимолярной концентрации x = 0.50) ниже критической

температуры стеклования. На основе анализа спектров

поперечного потока установлено наличие акустикопо-

добных коллективных возбуждений в аморфной фулле-

реновой смеси. Рассчитаны скорости распространения

акустических волн в аморфных фуллереновых смесях

С60x/С70(1−x) при различных концентрациях молекул С60
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(x = 0.25, 0.50, 0.75). Установлено, что увеличение кон-

центрации приводит к заметному уменьшению скорости

распространения звука в системе.
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