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© Р.М. Хуснутдинов 1,2, Р.Р. Хайруллина 1

1 Казанский (Приволжский) федеральный университет,

Казань, Россия
2 Удмуртский федеральный исследовательский центр УрО РАН,

Ижевск, Россия

E-mail: khrm@mail.ru

Поступила в Редакцию 17 октября 2022 г.

В окончательной редакции 24 октября 2022 г.

Принята к публикации 25 октября 2022 г.

Процессы стеклообразования в конденсированных средах характеризуются некоторыми специфическими

изменениями ближнего порядка в расположении частиц (атомов/молекул/ионов). Так, ближний структурный

порядок в переохлажденных жидкостях и стеклах характеризуется пятилучевой симметрией в расположении

частиц часто обозначаемый как икосаэдрический (идеальный или искаженный) ближний порядок. Насто-

ящая статья посвящена исследованию локальных структурных особенностей переохлажденного расплава

фуллереновой смеси A20B80 (где A=C60 и B=C70), полученного при различных протоколах охлаждения с

целью выяснения механизма формирования икосаэдрического ближнего порядка в бинарных молекулярных

жидкостях. Проведены комплексные исследования свойств расплава фуллереновой смеси с использованием

крупномасштабного молекулярно-динамического моделирования с последующим структурным и кластерным

анализом. Рассчитаны температура кристаллизации и критическая температура стеклования системы,

которые составили Tm ≈ 1439K и Tc ≈ 1238K соответственно. Установлено, что кристаллизация бинарной

фуллереновой смеси осуществляется по поликристаллическому сценарию с образованием кластеров с ГЦК-

и ГПУ-симметриями. Показано, что в переохлажденной фуллереновой смеси ближний икосаэдрический

порядок образован незначительным количеством идеальных икосаэдрических кластеров и некоторым

набором искаженных икосаэдрических кластеров, доля которых практически не меняется при температурах

ниже критической температуры стеклования.
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1. Введение

Ближний структурный порядок в переохлажденных

жидкостях и стеклах характеризуется рядом специфиче-

ских особенностей и сложным набором корреляционных

длин [1]. Недавние исследования методом молекулярной

динамики показали наличие так называемых искаженных

икосаэдрических структур в фазе переохлажденного рас-

плава в различных классах жидкостей (чистые переход-

ные металлы, многокомпонентные металлические рас-

плавы, молекулярные жидкости) [2–5]. Ближний струк-

турный порядок таких систем представляет научный

интерес, поскольку считается, что локальная структу-

ра расплавов оказывает сильное влияние на его мик-

роскопическую коллективную динамику, вязкоупругие

и транспортные свойства, а также стеклообразующую

способность вещества [6,7].

Согласно идее Франка [8] ближний икосаэдрический

порядок должен быть энергетически выгодным для си-

стем, находящихся в фазе переохлажденного расплава.

Несмотря на то, что этой идее уже более полувека,

до сих пор нет прямых экспериментальных сведений

о ближнем структурном порядке преобладающем в пе-

реохлажденных жидкостях. Икосаэдрический ближний

порядок в переохлажденных жидкостях и аморфных

сплавах косвенно детектируется в экспериментах по ди-
фракции нейтронов и рентгеновских лучей [2,3]. Так, на-
личие плеч и уширений во втором максимуме в экспери-
ментально измеренной величине — в статическом струк-
турном факторе S(k) — обычно интерпретируется как
проявление икосаэдрического (идеального или искажен-
ного) ближнего порядка. Экспериментально полученные
структурные факторы моделируются в предположении,
что жидкость состоит из кластеров с различной корот-
кодействующей структурой. В случае переохлажденных
жидкостей наилучшее соответствие к эксперименталь-
ным данным получается, если предполагается наличие в
системе структур с пятилучевой симметрией в располо-
жении частиц (атомов/молекул/ионов) — икосаэдриче-
ских кластеров. В то же время, эксперименты по спек-
троскопии включающие неупругое рассеяние нейтронов
и рентгеновских лучей, комбинационное рассеяние све-
та, могут содержать лишь опосредованные сведения о
наличии икосаэдрических кластеров в системе [9,10].
Так, для выявления ближнего структурного порядка в
веществе требуются дополнительные методы трактов-
ки экспериментальных спектров рассеяния. К таковым,
например, относятся микроскопические теории струк-
турной релаксации флуктуации плотности числа частиц,
теория взаимодействующих мод, самосогласованная ре-
лаксационная теория и другие, где параметры теорий
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взаимосвязаны со структурными характеристиками си-

стемы [11–14]. Другой альтернативой в определении

структурных особенностей неупорядоченных систем яв-

ляются методы классического и квантово-механического

(первопринципного) молекулярно-динамического моде-

лирования, которые совместно с методами структурного

и кластерного анализа позволяют детально описывать

процессы структурообразования в таких системах.

Цель настоящей работы заключается в исследовании

локальных структурных особенностей равновесного и

переохлажденного расплава фуллереновой смеси A20B80

(где A=C60 и B=C70), полученного при различных

протоколах охлаждения с целью выяснения механизма

формирования икосаэдрического ближнего порядка в

бинарных молекулярных жидкостях.

2. Детали моделирования
и используемые методы

Рассматривается система состоящая из 32 000 моле-

кул (6400 и 25 600 молекул фуллеренов C60 и C70 соот-

ветственно), расположенных в кубической ячейке с пе-

риодическими граничными условиями. Взаимодействие

между молекулами задается с помощью эффективного

короткодействующего потенциала межмолекулярного

взаимодействия сферического типа — потенциала

Жирифалько [15–18]. Физические величины измеряются

в параметрах потенциала как представлено в работе [19].
Молекулярно-динамические расчёты выполнялись в

NpT-ансамбле при давлении p∗ = 0.07 (p = 3.5MPa)
в температурном диапазоне T ∗ = [0.05−0.650]
(T = [154.7−2011]K). Скорости охлаждения систем

составляли γ∗ = 0.000016, 0.00016 и 0.0016 (γ = 1010,

1011 и 1012 K/s). Интегрирование уравнений движений

молекул выполнялось с помощью алгоритма Верле́

в скоростной форме с временным шагом τ ∗ = 0.001

(τ = 5.0 fs). Для приведения системы в состояние термо-

динамического равновесия программой было выполнено

105 временны́х шагов и 2 · 106 шагов для вычисления

структурных характеристик и функций распределения, а

также для выполнения кластерного анализа.

3. Результаты и обсуждение

Для выявления процесса стеклообразования в распла-

ве фуллереновой смеси была рассчитана температурная

зависимость потенциальной энергии системы, получен-

ная при различных протоколах охлаждения. В частности,

охлаждение равновесного расплава смеси фуллеренов

проводилось со скоростями: γ = 1010, 1011 и 1012 K/s.

На левой колонке рис. 1, a представлена температурная

зависимость потенциальной энергии, приходящаяся на

одну молекулу при различных скоростях охлаждения.

При γ = 1010 K/s в окрестности температуры T∗ = 0.465

(Tm ≈ 1439K) значения U(T ) демонстрируют резкие

изменения, которые указывают на фазовый переход

”
жидкость−кристалл“. В то же время, при скорости

охлаждения γ = 1011 K/s ниже температуры плавления,

система находится в метастабильной фазе переохла-

жденного раствора, которая при последующем охла-

ждении переходит в кристаллическое состояние. При

достаточно высокой скорости охлаждении γ = 1012 K/s

наблюдается монотонное изменение наклона энергии с

температурой, что демонстрирует характеристики кине-

тического перехода
”
жидкость−стекло“. Для определе-

ния критической температуры стеклования был рассчи-

тан параметр порядка Вендта−Абрахама

RWA = gmin/gmax, (1)

где gmin и gmax есть значения первого минимума и макси-

мума в функции парного радиального распределения мо-
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Рис. 1. a — потенциальная энергия фуллереновой смеси,

приходящаяся на одну молекулу как функция температуры

при различных скоростях охлаждения, b — температурная

зависимость параметра Вендта−Абрахама. Пересечение ин-

терполяционных линий определяет критическую температуру

стеклования системы.
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Рис. 2. Функции распределения P(q4) и P(q6) для переохлажденной и кристаллической фуллереновой смеси при температуре

T∗ = 0.400. Видно, что кристаллизация смеси фуллеренов осуществляется по поликристаллическому сценарию с образованием

двух типов кристаллических кластеров: кубических гранецентрированных (ГЦК) и гексагональных плотноупакованных (ГПУ)
кристаллических структур (см. табл. 1).

лекул соответственно. На правой колонке рис. 1, b пред-

ставлена температурная зависимость параметра порядка

Вендта−Абрахама, по пересечению интерполяционных

линий которой определялась критическая температура

стеклования T ∗

c = 0.40 ± 0.01 (Tc ≈ 1238K). Заметим,

что критическая температура стеклования приблизи-

тельно на 20% выше температуры стеклования. Оце-

ночное значение температуры стеклования показывает

корректное выполнение правила 2/3 для соотношения

между Tg и Tm (T ∗

g /T ∗

m = 0.688) [20].
Для выявления локальных структурных особенностей

в переохлажденной фуллереновой смеси воспользуемся

методом кластерного анализа, основанного на враща-

тельных инвариантах [21–24]. В рамках этого подхода

для каждой i-той частицы определяется количество

ближайших соседей Nb(i). Векторы ri j , соединяющие

i-частицу с ближайшими соседями ( j = 1, Nb), позво-
ляют определить локальный ориентационный параметр

qlm(i) для каждой частицы

g lm(i) =
1

Nb(i)

Nb(i)
∑

j=1

Ylm(θ j , ϕ j), (2)

где Ylm(θ, ϕ) есть сферические гармоники, (θ, ϕ) —

угловые координаты j-той частицы, определяемые век-

тором ri j . Отметим, что определяемый таким образом

локальный ориентационный порядок зависит только от

двух параметров — углового распределения ближайших

соседей θi и ϕi ; в этом случае все частицы, находящиеся

Таблица 1. Локальные параметры ориентационного поряд-

ка для гранецентрированной кубической (ГЦК), гексагональ-
ной плотноупакованной (ГПУ), простой кубической (ПК),
объемно-центрированной кубической (ОЦК) и икосаэдриче-

ской (ИКО) кристаллических структур

Кристаллическая
q4 q6

симметрия

ГЦК 0.190 0.574

ГПУ 0.097 0.484

ПК 0.763 0.353

ОЦК 0.082 0.500

ИКО 0 0.663

в пределах первой координационной сферы, являются

соседями. Для каждой частицы вычисляются вращатель-

ные инварианты второго рода ql(i):

ql(i) =

√

√

√

√

4π

(2l + 1)

m=l
∑

m=−l

|qlm(i)|2. (3)

Важно отметить, что каждый тип кристаллической

решетки, характеризуется уникальным набором инвари-

антов вращения ql . Так, сравнивая значения ql , вычис-

ленные для каждой частицы, со значениями qid
l для иде-
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Рис. 3. Распределение основных кластеров Вороного в переохлажденной и кристаллической фуллереновой смеси при температуре

T∗ = 0.400. Доля искаженных ИКО-кластеров в переохлажденном растворе смеси фуллеренов A20B80 (где A=C60 и B=C70)
составляет η = 19.4%. В то время как в кристаллической фазе их составляет не более 4.5%.

альных решеток, можно определить наличие упорядо-

ченных структур. Для идентификации кристаллической

структуры обычно используются вращательные инвари-

анты второго рода (q4, q6), которые легко вычисляются

для идеальных кристаллов. Указанные инварианты для

разных типов решеток приведены в табл. 1. Для жидко-

сти значения представленных параметров близки к нулю.

На рис. 2 показаны распределения P(q4) и P(q6) для

переохлажденной и кристаллической фуллереновой сме-

си при температуре T∗ = 0.400. Как видно из рисунка,

на основе представленного кластерного анализа, пере-

охлажденные расплавы фуллереновой смеси не содер-

жат идеальных или искаженных кластеров с икосаэдри-

ческой (пятилучевой) симметрией. Таким образом, кла-

стерный анализ на основе вращательных инвариантов q4

и q6 не обнаруживает какие-либо свидетельства наличия

икосаэдрического ближнего порядка в переохлажденном

расплаве смеси фуллеренов. В то же время кристал-

лизация фуллереновой смеси при достаточно высоких

скоростях охлаждения (γ = [1010, 1011]K/s) протекает

по поликристаллическому сценарию с образованием кла-

стеров с ГЦК- и ГПУ-симметриями. Процентный состав

кристаллитов составляет f ГЦК ≈ 26% и f ГПУ ≈ 23%.

Детальный анализ ближнего порядка в жидкостях

был выполнен в рамках метода многогранников Во-

роного [25,26]. Многогранник Вороного описывается

индексами 〈n3, n4, n5, n6〉, где ni обозначает количество

граней с i ребрами, а сумма значений ni определяет

координационное число системы, т. е. z =
∑

i
ni . Так,

например, индекс Вороного 〈0, 0, 12, 0〉 обозначает иде-

альный ИКО-кластер с пятилучевой симметрией, в то

время как кластеры с индексами 〈0, 1, 10, x〉, 〈0, 2, 8, x〉,
(где x = 1, 2, 3, 4) можно рассматривать как иска-

женные ИКО-кластеры. Кластеры с БЦК-симметрией

характеризуется индексом 〈0, 6, 0, 8〉. Индекс Вороно-

го 〈0, 0, 12, 2〉 обозначает 14-координированный атом,

а 〈0, 0, 12, 2〉 характеризует тетрагональную плотноупа-

кованню структуру типа Франка−Каспера. В то же вре-

мя традиционный метод Вороного не может различить

идеальные или почти идеальные кристаллические струк-

туры с ГЦК- и ГПУ-симметриями. Например, ГЦК/ГПУ-

кластеры имеют индекс 〈0, 12, 0, 0〉. Индексы Вороного

для различных типов симметрии кристаллов приведены

в табл. 2.

С целью детального исследования ближнего порядка

в смеси фуллеренов, выполнен анализ распределения

основных видов кластеров. На рис. 3 показано содер-

жание кластеров Вороного в фазах переохлажденного и

кристаллического состояния смеси фуллеренов A20B80

(где A=C60 и B=C70) при температуре T ∗ = 0.400.

Как видно из рисунка, в переохлажденных и кристал-

лических фазах фуллереновой смеси наблюдаются неко-

торое число искаженных икосаэдрических кластеров,

которые не были обнаружены ранее в рамках метода

вращательных инвариант. В переохлажденном расплаве

ближний икосаэдрический порядок образован незначи-

тельным количеством идеальных икосаэдрических кла-

стеров (∼ 2.4%) и некоторым набором искаженных ико-

саэдрических кластеров (∼ 17%), обозначенных индек-
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Таблица 2. Индексы Вороного для различных типов кристаллических симметрий

Кристаллическая Индексы
Комментарии

симметрия Вороного

〈0, 12, 0, 0〉 Идеальный ГЦК-многогранник

〈0, 3, 6, 4〉 Искаженный ГЦК-многогранник

ГЦК 〈0, 3, 6, 5〉 Искаженный ГЦК-многогранник

〈0, 4, 4, 6〉 Искаженный ГЦК-многогранник

〈0, 4, 4, 7〉 Искаженный ГЦК-многогранник

ГПУ 〈0, 12, 0, 0〉 Идеальный ГПУ-многогранник

ОЦК 〈0, 6, 0, 8〉 Идеальный ОЦК-многогранник

ИКО

〈0, 0, 12, 0〉 Идеальный ИКО-многогранник

〈0, 1, 10, x〉,
x =1, 2, 3, 4

Искаженный ИКО-многогранник

〈0, 2, 8, x〉,
x =1, 2, 3, 4

Искаженный ИКО-многогранник

ТПУ 〈0, 0, 12, 2〉
Тетрагональная плотноупакованная

структура типа Франка−Каспера

сами Вороного: 〈0, 1, 10, x〉 и 〈0, 2, 8, x〉, где x = 1, 2, 3

и 4. При этом в системе обнаруживаются искаженные

кластеры с ГЦК- и ГПУ-симметриями. Доля таких кла-

стеров составляет порядка 14%. Следует отметить, что

приведенные выше индексы демонстрируют наличие в

рассматриваемых системах фрагментов икосаэдров. Та-

кое образование икосаэдрических структур в расплавах

обозначается термином икосаэдрическое упорядочение,

которое часто используется для описания локального

топологического ближнего порядка в переохлажденных

жидкостях и стеклах [3]. Структура фуллереновой смеси

в кристаллической фазе в основном образована искажен-

ными ГЦК/ГПУ кластерами (∼ 50%) и квазиикосаэдри-

ческими кластерами (∼ 4.3%), обозначаемые индексами

Вороного: 〈0, 2, 8, x〉, где x = 1, 2, 3 и 4. Следует отме-

тить, что переход
”
жидкость−кристалл“ в фуллерено-

вой смеси сопровождается превращением искаженных

икосаэдрических кластеров в кластеры с ГЦК/ГПУ-

симметриями.

На рис. 4 представлена температурная зависимость

распределения икосаэдрических кластеров в фуллерено-

вой смеси, определяемые индексами Вороного в про-

цессе охлаждения системы со скоростью γ = 1012 K/s.

Из рисунка видно, что с уменьшением температуры

наблюдается увеличение количества молекулярных об-

разований с идеальной и искаженной пятилучевой сим-

метрией. При температурах ниже критической темпе-

ратуры стеклования доля икосаэдрических кластеров в

системе практически не изменяется. Исключения состав-

ляют лишь многогранники, определяемые индексами

〈0, 1, 10, 1〉 (не представлены на рисунке) и 〈0, 2, 8, 1〉.
Первые в силу специфических особенностей межмо-

лекулярного взаимодействия фуллеренов (короткодей-

*T
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〈0, 0, 12, 0〉

Рис. 4. Температурная зависимость распределения икосаэдри-

ческих кластеров в фуллереновой смеси.

ствия, отсутствия осциллирующей части и др.) не об-

разуются в системе [27]. В то время как, доля молеку-

лярных образований, определяемые индексами Вороного

〈0, 2, 8, 1〉 уменьшается до критической температуры

стеклования T∗

c и выходит на плато при температурах

ниже T∗

c .
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4. Заключение

В настоящей работе представлены результаты

молекулярно-динамического моделирования фуллерено-

вой смеси A20B80 (где A=C60 и B=C70) для широкой

области значений температур. Определены температура

кристаллизации и критическая температура стеклования

системы, которые составили Tm ≈ 1439K и Tc ≈ 1238K

соответственно. Установлено, что кристаллизация фул-

лереновой смеси, при достаточно высоких скоростях

охлаждения (γ = [1010, 1011]K/s), протекает по поликри-

сталлическому сценарию с образованием кластеров с

ГЦК- и ГПУ-симметриями.

Обнаружено, что в переохлажденной фуллереновой

смеси A20B80 (где A=C60 и B=C70) ближний икоса-

эдрический порядок образован незначительным количе-

ством идеальных икосаэдрических кластеров (∼ 2.4%)
и некоторым набором искаженных икосаэдрических кла-

стеров (∼ 17%). Показано, что при температурах ниже

критической температуры стеклования доля икосаэдри-

ческих кластеров в системе практически не изменяется.
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