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Аннотация. В рамках подхода атом-атомных и атом-молекулярных взаимодействий 

представлена численная модель динамики частиц газа, включая крупную молекулу 

фуллерена. Под ударами более мелких частиц поддерживающей газовой среды фул-

лерен приобретает вращения. Для расчета этих вращений авторами статьи разработан 

оригинальный способ определения поворотов молекулярных тел в пространстве. 

Расчетами определена установившаяся скорость вращения фуллерена, отвечающая 

заданным параметрам состояния газовой среды. Дается также оценка времени, за 

которое фуллерен достигает равновесных значений по кинетической энергии. 
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Abstract. In this paper, the non-equilibrium state of a gaseous molecular system containing 

nitrogen, helium, and fullerenes is studied in the framework of the model of classical mo-

lecular dynamics. In such systems, the non-equilibrium state is determined by different 

states of single components. Here, the heavy fraction of the fullerenes can induce the in-

ternal non-equilibrium state associated with the difference between its translational and 

rotational temperatures. This paper proposes an original method for calculating the rota-

tions of fullerenes in space, which does not use Euler angles and therefore has no conse-

quential restrictions. The diffusion trajectories of fullerene particles are calculated, and the 

energy of their rotation is determined as the average temperature in the system of 300 K. 

The calculated results show that the internal non-equilibrium state of the fullerene fraction 

becomes apparent at pressures less than 10 atm. At pressures of a few tens of atmospheres, 

the rotational temperature of fullerenes coincides with their translational temperature. 
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Введение 

 

Актуальными в настоящее время являются работы по исследованию состоя-

ний двухатомных молекул внутри C60 [1–10]. Вызывает большой интерес враща-

тельная динамика самих фуллеренов в фуллерите [7–9]. В этих работах фиксиру-

ется зависящая от времени связь спина валентного электрона с вращением  

фуллерена, от которой зависит ориентационный фазовый переход при T > 256 К.  

В статье [1] на основе масс-спектрометрических экспериментов рассматривается 

состояние энергии связи С2, или энергии диссоциации этой молекулы, внутри С60. 

Результаты согласуются с высокоуровневыми расчетами теории функционала 

плотности ab initio. В [2] изучены электронные свойства одиночных молекул  

с помощью низкотемпературной сканирующей туннельной спектроскопии. Ис-

следуются молекулы C60, осажденные на поверхности Au(111) при разных темпе-

ратурах подложки и смешанные с двумя разными углеводородами. Таким обра-

зом, меняются взаимодействие фуллерена с поверхностью и / или диполярный 

отклик молекулярного окружения на зарядку. Далее исследуется зависимость 

выравнивания энергетических уровней от молекулярного окружения. Результаты 

подтверждают уже установленную картину в фотоэлектронной спектроскопии. 

Авторы [3] исследовали электронные структуры интерфейсов пентацена и C60  

с использованием ультрафиолетовой фотоэлектронной спектроскопии и рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии. Полученные спектры C1s на этих об-

разцах показывают отсутствие значительных химических связей на границе раз-

дела. В исследовании [4] представлен спектр потерь энергии электронов С60  
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в газовой фазе от 1 до 30 эВ. Спектр аналогичен спектрам твердого тела, но сдви-

ги взаимно наблюдаемых полос видны только для ранее идентифицированных 

плазмонных особенностей. Данные результаты подтверждают эту идентификацию, 

а также обеспечивают косвенное измерение относительного сечения поглощения 

в рассматриваемой области. Результаты измерений рассеяния под большими уг-

лами дают первое свидетельство существования мультипольных плазмонов в C60. 

В [5] электронная структура кристаллических фуллеритов С60 и С70 исследована 

методом спектроскопии потерь энергии высокоэнергетических электронов на про-

свет. По возбуждениям валентной зоны и остовным возбуждениям уровня C1s по-

лучена информация о занятых и незанятых π- и ϖ-зонах. Пористый углерод, леги-

рованный азотом, получают активацией KOH C60 в атмосфере аммиака. В качестве 

анода для литий-ионных аккумуляторов он показывает обратимую емкость до  

≈ 1 900 мА ч г–1 при 100 мА г–1. Моделирование [6] предполагает, что лучшее хра-

нение литий-иона может быть связано с кривизной графена и присутствием леги-

рующих примесей пиррольной / пиридиновой группы. Исследования, собранные 

в статьях [1–6] так или иначе связаны с изучением энергии фуллеренов C60.  

Вращательная динамика C60 в твердом состоянии была исследована в [7] с по-

мощью ядерного магнитного резонанса на углероде-13 (13C ЯМР). Скорость ре-

лаксации из-за анизотропии химического сдвига (1/9T1CSA) была точно измерена 

по зависимости T1 от магнитного поля, что позволило определить время корреля-

ции молекулярной переориентации τ. При температуре 283 К τ = 9,1 пс. В серии 

экспериментов [8] с твердым С60 изучались низкоэнергетическая вращательная 

динамика молекул, высокоэнергетические колебательные спектры и аспекты 

беспорядка в статической структуре. Почти сферическая форма молекулы C60 и 

возникновение ориентационного фазового перехода при Tc = 256 К делают твер-

дое тело C60 превосходной системой для исследований ориентационной динами-

ки. Когерентное квазиупругое рассеяние нейтронов выше Tc количественно опи-

сывается моделью вращательной диффузии. В [9] представлен оригинальный 

способ проверить связь вращения и вращения Машхуна. Поскольку в низкотемпе-

ратурной фазе (ниже 300 К) твердого тела С60 нецентральный межмолекулярный 

потенциал будет вызывать прецессию и нутацию частоты вращения молекул С60, 

что приводит к зависящей от времени связи спина валентного электрона с вра-

щением С60, волновые функции электронов во вращающихся молекулах C60 при-

обретут геометрические фазы, возникающие из-за этой зависящей от времени связи 

спин–вращение. Геометрические фазы валентных электронов в молекулах C60 

рассчитаны с использованием теории инвариантов Льюиса–Ризенфельда в насто-

ящей статье. Показано, что геометрические фазы электронов в молекулах С60 мо-

гут быть измерены с помощью фотоэлектронной спектроскопии С60. Также про-

демонстрирован физически интересный факт, что информация о вращении и 

прецессии молекул С60 в ориентационно упорядоченной (или неупорядоченной) 

фазе может быть считана из фотоэлектронной спектроскопии С60. В [10] пред-

ставлен гамильтониан для колебаний и вращений СО внутри свободно вращаю-

щейся или неподвижной молекулы С60 и вычислены его собственные состояния 

из атом-атомного модельного потенциала. Как показано в [11–13], наноразмер-

ные примеси могут оказывать серьезное влияние на свойства расплавов и физи-

ческих процессов. Одним из наиболее релевантных способов изучения наномате-

риалов является молекулярная динамика, как, например, в статьях [14–15]. 
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В настоящей работе также используется атом-атомный или атом-молекулярный 

модельный потенциал как для частиц, составляющих газовую фазу, так и для 

атомов углерода фуллерена, взаимодействующих с частицами газовой среды. 

Столь простая модель взаимодействия, объединенная с условиями недеформиру-

емости молекулярного каркаса C60, позволяет получить совершенно конкретные 

и полные результаты по вращательной динамике фуллерена, а также по его 

трансляционным перемещениям в многокомпонентной смеси газов. Цель насто-

ящей работы – построение универсальной численной процедуры для описания 

поворотов фуллерена в двухкомпонентной смеси газов и определение на ее осно-

ве характерных частот углеродной молекулы в газовой среде с заданными пара-

метрами состояния. 
 

 

Рис. 1. Представительный объем, содержащий газовые частицы и входящий в него фуллерен 

Fig. 1. A representative volume with gas particles and a fullerene penetrating into the volume 
 

Для того чтобы рассчитать взаимодействия атомов и молекул, находящихся  

в газовой фазе, необходимо выделить мезообъем газовой среды, в которой будут 

разворачиваться последующие молекулярно-динамические события (рис. 1). Объем 

должен содержать количество частиц, достаточное для проведения статистиче-

ских осреднений. Однако по понятным причинам это количество не должно быть 

слишком большим. Для описания движения частиц используется классическая 

модель динамики газовых частиц. Однако фуллереновая частица рассматривается 

как недеформируемая молекулярная конструкция, состоящая из 60 атомов углеро-

да. Газовые частицы взаимодействуют между собой и с атомами фуллерена по мо-

дели притяжение–отталкивание, в которой используется одна силовая функция, но 

различные параметры, отвечающие конкретной паре взаимодействующих частиц. 
 

Математическая модель 
 

Уравнения движения частиц двухкомпонентной смеси газа имеют вид: 

 ( ) ( ) ( ) ( )1 11 12 13

1, 1 1

1,2,..., ,
M N K

ik ik ik

k k M k N
k i

d
m U r U r U r i M

dt = = + = +


= − − − =  i
v

    (1) 
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 ( ) ( ) ( ) ( )2 21 22 23

1 1, 1

1,..., .
M N K

ik ik ik

k k M k N
k i

d
m U r U r U r i M N

dt = = + = +


= − − − = +  i
v

    (2) 

Здесь m1, m2 – массы частиц первой и второй компонент; rik = |ri – rk|; ri, rk – ради-

усы-векторы i-й и k-й частиц; vi – скорость i-й частицы; M, N – соответственно 

количество частиц в первой ассоциации и суммарное количество частиц обоих 

сортов газа; K – сумма количеств всех газовых частиц и всех атомов углерода  

в фуллерене; U11, U22 – потенциалы взаимодействия частиц определенного сорта; 

U12 = U21 – потенциалы взаимодействия частиц, принадлежащих различным ком-

понентам. Все эти потенциалы имеют одну форму, но различные значения σ и ε; 

σ11 = σ1, ε11 = ε1; σ22 = σ2; ε22 = ε2; 
1 2

12 21
2

 + 
 =  = ; 12 21 1 2 =  =   . Здесь σ1, ε1 – 

параметры потенциала Леннарда–Джонса, относящиеся к первой компоненте, σ2, 

ε2 – ко второй. ;
x y z

  
= + +

  
i j k  i, j, k – орты абсолютной системы декарто-

вых координат; ( ), , ;i i ix y z=
i

r  ( ), , ;k k kx y z=
k

r  x, y, z – прямоугольные декартовы 

координаты. 

В рассматриваемый представительный объем, занятый смесью газов, начиная 

с определенного момента времени входит фуллерен. Его взаимодействие с моле-

кулярным окружением описывается уравнением движения центра масс фуллере-

на и уравнениями его вращательного движения вокруг собственного центра масс. 

Трансляционные перемещения фуллерена полностью задаются уравнением дви-

жения центра масс молекулы C60 

 ( ) ( )3 13 23

1 1 1 1

.
K M K N

ik ik

k N i k N i M

d
m U r U r

dt = + = = + = +

= − −   c
v

  , (3) 

где m3 – масса фуллерена; vc – скорость его центра масс; U13, U23 – потенциалы 

взаимодействия атомов углерода фуллерена с частицами первой и второй газо-

вых компонент. Эти потенциалы различаются лишь параметрами взаимодей-

ствия: 1 3

13
2

 + 
 = , 13 1 3 =   ; 2 3

23
2

 + 
 = , 23 2 3 =   . При этом параметры 

σ3 и ε3, относящиеся к углерод-углеродному взаимодействию, берутся для атомов 

углерода, находящихся в связанном состоянии 2D углеродной структуры. 

Эти уравнения необходимо дополнить кинематическими соотношениями 

 ( )1,2,..., .
d

i K
dt

= =i

i

r
v  (4) 

В случае движения фуллерена с вращением скорость его силовых центров 

определяется из теоремы сложения скоростей с использованием векторного про-

изведения для относительной скорости атома углерода: 

( ) ( )1,..., .i N K= + − = +  ω
i c i c

v v , r r  

Здесь rc – радиус-вектор центра масс фуллерена, vc – его поступательная ско-

рость, ω – скорость поворота фуллерена вокруг его центра масс. Эта скорость 

находится из уравнения, выражающего теорему об изменении момента количе-

ства движения фуллерена для относительного движения около его центра масс: 
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.
d

dt
=

K
L  

В последнем выражении кинетический момент K есть произведение тензора 

инерции на вектор-столбец мгновенной угловой скорости фуллерена ω: 

 .= ωK J  (5) 

При этом тензор инерции определяется выражением 

 

( )

( )

( )

2 2

2 2

2 2

.

i i i i i i

i i i i i i

i i i i i i

m y z m x y m x z

m y x m x z m y z

m x z m y z m x y

      + − −
 
      = − + −
 
      − − +
 

  

  

  

J  (6) 

( ), . 1,...,i i ix y z i N K= +  – координаты атомов углерода фуллереновой частицы, 

, ,c c cx y z  – координаты центра масс фуллерена. Здесь ,i i cx x x = −  ,i i cy y y = −  

,i i cz z z = −  суммирование производится по числу атомов, составляющих молекулу 

фуллерена. Момент сил, входящих в правую часть векторного уравнения (6), 

определяется выражением 

 

( ) ( )

( ) ( )

13

1 1

23

1 1

.

M K

ik

i k N

N K

ik

i M k N

U r

U r

= = +

= + = +

= − − −  

− −  

 

 

i c

i c

L r r

r r

 

 

 (7) 

Дифференциальные уравнения (1)–(6) интегрируются численно с использова-

нием следующих начальных условий: 

 ( ) ( ) 00; 1,2,..., ; 1, 2,..., ; ; .t i N j K= = = = = =  = 0 0 0

i i j j c c
v v r r v v  (8) 

При этом величины начальных скоростей равны среднетепловым значениям 

скорости, относящимся к температуре T = 300 К. Направления скоростей газовых 

частиц выбираются случайным образом. Скорость фуллерена направлена в центр 

грани представительного объема перпендикулярно ее поверхности. Начальные 

положения газовых частиц должны быть такими, чтобы расстояния между части-

цами не были слишком малыми. Это позволяет получить прогнозируемую тем-

пературу в системе газовых частиц.  

Для того чтобы частицы не разлетались из представительного объема, на его 

границах ставятся условия зеркального отражения частиц с сохранением модуля 

скорости. Эти условия моделируют переходы частиц из смежных объемов про-

странства, заполненного газом, и обеспечивают сохранение полной энергии в си-

стеме. 

 

Численный метод интегрирования уравнений движения крупных молекул 

 

Во многих процессах молекулярной динамики фуллерен может участвовать как 

заряженная и магнитовосприимчивая частица, т.е. может реагировать на внешние 

электромагнитные поля. В этом случае важно уметь рассчитывать не только угло-

вые колебания фуллерена, но и его направленные вращения, вызванные действием 

внешних полей. При отсутствии электромагнитных полей угловые колебания 
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фуллерена связаны с тепловым движением окружающих его частиц. Однако и 

такой случай не является простым в отношении расчета угловых поворотов этой 

частицы. Движение углеродных частиц, имеющих жесткий каркас, можно разде-

лить на две группы: трансляционные перемещения и повороты. Первая группа, 

когда любая грань молекулярной конструкции перемещается параллельно самой 

себе, полностью определяется движением центра масс крупной молекулы. 

Нахождение этой группы не вызывает затруднений, поскольку получающиеся 

при этом уравнения явно разрешены относительно компонент линейных скоро-

стей объекта. Уравнения для угловых скоростей молекулярного тела получают из 

уравнений вращательной динамики относительно центра масс рассматриваемого 

тела. В таких уравнениях под производную по времени входят проекции момента 

количества движения молекулярного тела. Каждая из этих компонент в общем 

случае зависит от трех компонент вектора угловой скорости тела. Численная 

процедура нахождения элементарных поворотов тела должна быть выстроена 

так, чтобы на каждом шаге по времени и даже на промежуточных шагах все ком-

поненты вектора мгновенной угловой скорости находились одновременно. Тогда 

результирующий элементарный поворот будет поворотом относительно мгно-

венной оси вращения.  

Описанная схема позволяет избежать замены результирующего поворота по-

следовательностью поворотов относительно трех различных осей и тем самым 

избежать ошибок в описании сложных вращений. Решение всех эволюционных 

уравнений представленной математической модели проводится с использованием 

пошаговых схем высокого порядка точности, использующих идею пересчета ис-

комых величин в промежуточных позициях каждого отдельного шага. В расчетах 

использовался постоянный шаг интегрирования Δt = 10–6 нс. В каждый момент 

времени полный баланс механической энергии составлял 10–6 относительных 

единиц. 

 

Результаты расчетов 

 

В куб с ребром 5 нм поместим 100 атомов гелия и 100 молекул азота. Пусть 

скорости частиц газа будут иметь величины, отвечающие среднетепловым скоро-

стям соответствующих компонент для температуры T = 300 К. Такое состояние 

газовой смеси соответствует давлению 35 атм. Начальные скорости всех частиц 

газа были одинаковыми и отвечали средним тепловым скоростям движения для 

заданной температуры, а их направления выбирались случайным образом. Систему 

частиц с такими параметрами движения иногда называют клаузиуским газом 

(модельная система, предназначенная для подсчета давления газа на выбранную 

площадку). На гранях куба реализуются зеркальные отражения частиц. Начиная  

с некоторого момента времени на центр одной из граней куба будет направлен 

фуллерен, имеющий некоторую скорость движения, перпендикулярную поверх-

ности грани. Нас прежде всего будет интересовать, как раскручивается фуллерен 

в среде газовых частиц и как энергия полученных вращений будет соотноситься  

с энергией его трансляционных перемещений. Первоначально рассмотрим состо-

яние газовой среды. Температура газовых компонент определяется как средняя 

по ансамблю всех частиц данного сорта кинетическая энергия отдельной части-

цы, отнесенная к величине 3k/2. 
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Из рис. 2 видно, что на начальном этапе из-за отсутствия равновесия в систе-

ме наблюдается разделение компонентов по температуре. Это разделение полно-

стью исчезает через 7 нс от начала процесса. Отсутствие равновесия на первых 

двух наносекундах обусловлено заданием для каждой из компонент смеси одина-

ковых значений модулей скорости в начальный момент времени. После этого за 

указанное время в газовой системе устанавливается равновесие по скоростям для 

каждой из компонент. 
 

 

Рис. 2. Температура гелия – красная линия, азота – черная 

Fig. 2. Helium and nitrogen temperatures indicated by red and black lines, respectively  

 

 

Рис. 3. Аналитическое (сплошная кривая) и численное (символы) распределение Максвелла  

Fig. 3. Analytical (solid curve) and numerical (symbols) Maxwell’s distribution  
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На рис. 3 показаны равновесные распределения Максвелла (сплошные линии) 

и расчетные (символы) плотности вероятности нахождения частиц отдельных 

компонентов в соответствующих скоростных диапазонах. Определение по задан-

ному количеству частиц не дает регулярных во времени распределений темпера-

тур компонентов. Коме того, всякое измерение температуры тем или иным при-

бором предполагает еще определение по времени, поэтому в данном случае мы 

его также используем. Интервал осреднения был равен 1 нс. При этом на началь-

ном этапе, если t < 1 нс, он был равен t. После этого были получены распределе-

ния, показанные на рис. 2. 

На рис. 4 показаны проекции угловых скоростей фуллерена. На значении этих 

скоростей сказывается каждый удар окружающих газовых частиц. Если усреднить 

значения мгновенной угловой скорости на определенном интервале времени, то 

получим вполне регулярное распределение изменяющейся во времени величины. 
 

 

Рис. 4. Угловые скорости фуллерена относительно стационарных осей вращения 

Fig. 4. Angular velocities of the fullerene relative to stationary axes of rotation 
 

На рис. 5 представлено значение модуля угловой скорости фуллерена в зави-

симости от времени. Видно, что за время около 10 нс фуллереновая частица рас-

кручивается до значений угловой скорости 300 нс–1. Далее величина скорости 

вращения выходит на постоянное значение. 
 

 

Рис. 5. Величина угловой скорости фуллерена в зависимости от времени 

Fig. 5. Angular velocity of the fullerene as a function of time 
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На рис. 6 приведены локальные значения модуля скорости центра масс фул-

лерена. 

 

 

Рис. 6. Локальная трансляционная скорость фуллерена 

Fig. 6. Local translational velocity of the fullerene 

 

Данный рисунок показывает, как под действием ударов молекул и атомов га-

зовой среды перемещается фуллерен. Однако это лишь скалярное отражение 

пространственной картины движения. Анализ покомпонентных характеристик 

движения позволяет выделить составляющие вектора скорости центра масс фул-

лерена, которые отвечают за некоторое среднее перемещение этой частицы: 

 .= + '

c m c
v v v  (9)

 Это среднее перемещение можно назвать диффузией (vm). Три компоненты 

данного вектора можно найти из условий осреднения полной величины скорости 

центра масс (vc). Тогда пульсационная составляющая этой скорости будет подчи-

няться условию 

 0.

t

t

d
−

 =
'

c
v  (10)

 
Здесь Θ – некоторый интервал осреднения (в нашем случае Θ = 1 нс). Проводя 

соответствующие статистические расчеты, нетрудно найти вектор миграции vm. 

На рис. 7 показано распределение во времени модуля этого вектора. 
 

 

Рис. 7. Величина скорости миграции фулерена 

Fig. 7. Fullerene migration rate  
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Проведенные расчеты позволяют получить мгновенные значения кинетиче-

ской энергии вращения и энергии трансляционных перемещений. Однако вос-

пользуемся возможностью получить приближенные оценки указанных энергий. 

Для энергии вращательного движения около собственного центра масс фуллере-

на имеется формула 

 
2ω

.
2

rT I=  (11)

 
Здесь ω – угловая скорость фуллерена; I – момент инерции относительно мгно-

венной оси вращения. В рамках приближенного описания величину I можно 

определить как момент инерции бесконечно тонкой сферы, по которой равно-

мерно распределена масса фуллерена: 

 2

3

2
.

3
I m R=  (12)

 
Здесь m3 – масса фуллерена, R – его радиус. Энергия трансляционных перемеще-

ний есть 

 
' 2

3 .
2

c

t

m v
T =  (13)

 
Тогда отношение рассматриваемых энергий будет следующей величиной: 

 

' 2

2 2

3
.

2ω

cr

t

vT

T R
=  (14)

 
Если в эту формулу подставить стабилизированные значения ω из рис. 5, рас-

четное значение величины '

cv , а также известноое значение радиуса фуллерена  

R = 0.357 нм, то получим значение, близкое к единице. Последнее обстоятельство 

говорит о том, что в газовых смесях с малой концентрацией фулереновых частиц 

и высоким давлением несущей фазы вращательная температура фуллереновой 

среды совпадает с ее трансляционной температурой. 

 

Заключение 

 

Расчеты показывают, что в условиях термодинамического равновесия под-

держивающей фуллереновую частицу газовой среды сам фуллерен мигрирует по 

случайным траекториям, занимающим в конечном счете все пространство пред-

ставительного объема. При осреднении этой траектории остается след миграци-

онного перемещения. Вообще осреднение является важной процедурой в работе 

по интерпретации данных вычислений в рассматриваемом кластере задач. Ин-

тервал осреднения по времени должен обеспечивать равенство нулю всех трех 

пульсационных компонент вектора трансляционной скорости. Полученные поля 

мгновенных характеристик движения и правильно найденный интервал осредне-

ния позволяют заключить, что несмотря на то, что фуллереновая компонента 

представлена одной частицей, вполне можно говорить о температуре фуллерено-

вой составляющей. Расчетами найдено, что при переходе от клаузиуского состо-

яния системы частиц с максвелловским распределением наблюдается небольшое 

температурное расслоение по гелию и азоту. При этом естественно, что тяжелые 

и инерционные углеродные молекулы фуллеренов также находятся в неравно-

весном состоянии. Однако для систем с высоким давлением и на более продол-
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жительных интервалах времени, чем участок начального перехода, наблюдается 

равенство вращательной температуры фуллереновой фракции. 
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