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Аннотация: В данной работе мы сообщаем о результатах сравнительного 
атомистического моделирования двух систем, содержащих функцианализированные 
фуллерены метилового эфира фенил- 61C -масляной кислоты ( BMPC61 ) и фенил- 71C -
масляной кислоты ( BMPC71 ) в присутствии растворителя 8,1 -октандитиола (ODT ). 
Для реализации расчетов использовался метод молекулярной динамики на базе 
программного пакета LAMMPS. Зафиксировано принципиальное различие в упаковке 
молекул BMPC61  и BMPC71 . В случае систем с BMPC61  наблюдается тенденция к 
постепенному разделению растворителя и фуллеренов. При этом в образцах с BMPC71  
наблюдается тенденция к формированию устойчивых трехмерных сетчатых структур, 
образованных двумя взаимопроникающими фазами: фуллеренами и молекулами ODT . 
С целью проверки масштабируемости наблюдаемого структурного упорядочения для 
смеси BMPC71  с ODT было выполнено моделирование в ячейке с удвоенным размером 
ребер. В этом случае мы также наблюдаем формирование биконтинуальных структур 
из фуллеренов и растворителя.  
Ключевые слова: атомистическая молекулярная динамика, модифицированные 
фуллерены, высококипящий растворитель, сетки, биконтинуальные структуры. 
 
1. Введение 

Фуллерены являются наиболее часто используемыми акцепторами 
электронов в органических фотоэлектрических элементах. С момента 
своего открытия эти молекулы привлекли внимание благодаря уникальным 
электрохимическим, фотофизическим, биологическим и другим свойствам 
[1]. Для облегчения получения смесей в органических растворителях 
поверхность фуллеренов модифицируют различными функциональными 
группами. При этом в зависимости от химической природы модификатора 
производные фуллерена могут самоорганизовываться в широкий спектр 
одномерных, двухмерных и трехмерных супрамолекулярных структур [2-
4]. Недавно в ходе экспериментальных исследований были получены 
свидетельства кристаллизации фуллеренов BMPC71  в присутствии 
высококипящих растворителей на основе октана [5]. Использование 
комбинированных растворителей, содержащих добавки, такие как 
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октандитиол, дииодоктан и другие, увеличивает эффективность 
преобразования энергии до 10% и выше [6-9]. Выполненное молекулярно-
динамическое моделирование смеси BMPC71  с 8,1 -октандитиолом (ODT ) 
выявило тенденцию к формированию сетчатых структур молекулами 

BMPC71  [5]. Для того чтобы лучше понять причины наблюдаемого 
структурообразования мы выполнили сравнительное моделирование 
смесей метилового эфира фенил- 71C -масляной кислоты ( BMPC71 ) и фенил-

61C -масляной кислоты ( BMPC61 ) с 8,1 -октандитиолом. 
 
2. Методика моделирования и основные результаты 

Исследование осуществлялось в рамках метода атомистической 
молекулярной динамики (МД) на базе программного пакета LAMMPS [10] 
с использованием валентно-силового поля PCFF [11]. При построении 
систем соотношение молекул BMPC61 :ODT  и BMPC71 :ODT  определялось 
как 8:1 . В ячейку моделирования помещались 32  молекулы фуллерена и 
256  молекул 8,1 -октандитиола. Распределение и ориентация молекул в 
начальном состоянии генерировались случайным образом внутри 
кубической ячейки моделирования с периодическими граничными 
условиями и длиной ребра 5L  нм. Расстояние между центрами масс 
фуллеренов в начальном состоянии составляло не менее 20  Å. Заполнение 
пространства между фуллеренами молекулами ODT  выполнялось с 
соблюдением условия, что расстояние между ближайшими атомами этих 
молекул не меньше 2  Å. После минимизации энергии построенных систем 
производилось их сжатие в условиях ансамбля NPT  при KT 300  и  

10P   атм до плотности 2,1~  г/см3. Температура и давление 
контролировались термостатом Нозе-Гувера [12] и баростатом с 
константами релаксации 1,0  пс и 5,0  пс соответственно.  

Дальнейшее моделирование производилось при постоянных 
температуре KT 300  и объеме ( NVT  ансамбль). Для перенормировки 
скоростей атомов также использовался термостат Нозе-Гувера. 
Интегрирование уравнений движения осуществлялось алгоритмом Верле c 
шагом 1 фс и радиусом обрезки короткодействующих сил 10  Å. 
Вычисление электростатического взаимодействия выполнялось по методу 
частица-частица/частица-сетка ( PPPM  – particle-particle-particle-mesh) с 
точностью 610 . Суммарный заряд всех заряженных групп в модели был 
равен нулю. Поскольку мы явно учитывали парциальные заряды, 
диэлектрическая проницаемость среды была задана равной 1. Эволюция 
образцов изучалась на протяжении 200  нс, для анализа состояния системы 
координаты всех атомов записывались в файлах траектории с интервалом 
100  пс. Мы построили и промоделировали шесть статистически 
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независимых образцов для BMPC61  и BMPC71  соответственно.  
Моделирование построенных систем позволило зарегистрировать 

различие в их структурном упорядочении. На рис. 1 продемонстрированы 
мгновенные снимки состояния для модельных образцов BMPC61  и BMPC71 . 
Как видно, в случае BMPC61  в ячейке моделирования наблюдается хорошо 
выраженное разделение фаз растворителя и фуллеренов (рис. 1 а, б). 
Распределение молекул в образцах с BMPC71 , как и в работе [5], указывает 
на формирование трехмерных биконтинуальных сетчатых структур из 
фуллеренов и растворителя (рис. 1 в, г), образованных двумя 
взаимопроникающими фазами: фуллеренами и молекулами ODT .  
 

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. Мгновенные снимки модельных образцов BMPC61  и BMPC71  по завершению 
200 нс: а, б – BMPC61  / ODT ; в, г – BMPC71  / ODT . 

 

Для исследования структурной организации фуллеренов на бо́льших 
пространственных масштабах мы выполнили построение и моделирование 
двух независимых образцов с длиной ребра ячейки 10L  нм, которые 
содержат 256  фуллеренов и 2048  молекул ODT . Процедура построения и 
моделирования основывалась на вышеупомянутой методологии. Отметим, 
что в рамках бо́льших масштабов рассматривались образцы 
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исключительно с BMPC71 . Визуализация молекул фуллеренов в объеме 
ячейки моделирования (рис. 2), как и в случае образцов с 5L  нм, 
указывает на формирование сетчатых структур. 
 

  
а б 

Рис. 2. Мгновенные снимки состояния образцов BMPC71  с длиной ребра 10L нм по 
завершению 200 нс. Молекулы ODT  удалены для лучшей визуализации. 
 

Мы полагаем, что вероятнее всего структурные различия в упаковке 
между двумя типами фуллеренов ( BMPC61  и BMPC71 ) обусловлены их 
молекулярной анизотропией. Подчеркнем, что молекула BMPC61  обладает 
сферической формой, а BMPC71  эллиптической. Как следствие, 
увеличенный объем и площадь поверхности BMPC71  приводит к 
формированию кинетически более стабильных структур. 
 
3. Заключение 

В данной работе мы использовали метод молекулярной динамики 
для отслеживания структурного упорядочения метилового эфира фенил-

61C -масляной кислоты ( BMPC61 ) и фенил- 71C -масляной кислоты ( BMPC71 ) в 
присутствии 8,1 -октандитиола. В результате удалось зафиксировать 
принципиальное отличие в упаковке молекул фуллеренов. Мы полагаем, 
что наблюдаемые различия обусловлены большей молекулярной 
анизотропией BMPC71  по сравнению с BMPC61  и, следовательно, тонким 
балансом между взаимодействиями фуллеренов, модификатора 
поверхности и молекул добавки. Полученные результаты полезны для 
построения и верификации крупнозернистой модели смеси 
модифицированных фуллеренов с растворителями на основе октана. 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 19-53-52004), 
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MOLECULAR-DYNAMIC SIMULATION OF MIXTURES OF MODIFIED FULLERENES 
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Abstract: In this work, we report on the results of comparative atomistic modeling of two systems 
containing functionalized fullerenes of phenyl- 61C -butyric acid methyl ester ( 61PC BM ) and phenyl-

71C -butyric acid ( BMPC71 ) in the presence of a high-boiling solvent 8,1 -octanedithiol (ODT ). The 
calculations were performed by full atomistic molecular dynamics with using LAMMPS software 
package. A fundamental difference in the packaging of 61PC BM  and BMPC71  molecules was 
detected. In the case of systems with 61PC BM , there is a tendency towards gradual separation of the 
solvent and fullerenes. At the same time, in samples with BMPC71 , there is a tendency to the 
formation of stable three-dimensional network structures formed by two interpenetrating phases: 
fullerenes and ODT  molecules. In order to check the scalability of the observed structural ordering 
for the mixture of BMPC71  with ODT , an additional simulation was performed in a cell with 
doubled edge size. In this case, we also observe the formation of bicontinual structures from fullerenes 
and the solvent. 
Keywords: atomistic molecular dynamics, modified fullerenes, high-boiling solvent, networks, 
bicontinual structures. 
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