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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 1 äåêàáðÿ 2008 ã., ïîñëå ïåðåðàáîòêè 8 äåêàáðÿ 2008 ã.

Èññëåäîâàíî òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðàñòâîðîâ ÑD4 â îðèåíòàöèîííîì ñòåêëå Ñ60 ñ ìîëÿðíûìè êîí-

öåíòðàöèÿìè äåéòåðîìåòàíà 20 è 50% â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2,5–23 Ê. Îðèåíòàöèîííîå ñòåêëî

CD4– Ñ60 â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 4,5–5,5 Ê ïðåòåðïåâàåò ôàçîâûé ïåðåõîä ïåðâîãî ðîäà, ÷òî ïðî-

ÿâëÿåòñÿ â ãèñòåðåçèñå êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �, à òàêæå â íàëè÷èè ìàêñè-

ìóìîâ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ �( )Ò è �1( )Ò , ãäå �1 — õàðàêòåðèñòè÷åñêîå âðåìÿ òåðìàëèçàöèè

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Îïðåäåëåíû õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà ðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 è ôàçî-

âûõ ïðåâðàùåíèé â èçó÷åííûõ ðàñòâîðàõ. Ðåçóëüòàòû íàñòîÿùåãî èññëåäîâàíèÿ ñîïîñòàâëåíû ñ ðå-

çóëüòàòàìè àíàëîãè÷íîãî èññëåäîâàíèÿ ðàñòâîðà ÑÍ4–Ñ60. Ñäåëàí âûâîä î òóííåëüíîì âðàùåíèè ìî-

ëåêóë ÑÍ4 è ÑD4 â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèÿõ ðåøåòêè ôóëëåðèòà Ñ60.

Äîñë³äæåíî òåïëîâå ðîçøèðåííÿ ðîç÷èí³â ÑD4 â îð³ºíòàö³éíîìó ñêë³ Ñ60 ç ìîëÿðíèìè êîíöåí-

òðàö³ÿìè äåéòåðîìåòàíó 20 òà 50% â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 2,5–23 Ê. Â îð³ºíòàö³éíîìó ñêë³ CD4–Ñ60 â

òåìïåðàòóðíîìó ³íòåðâàë³ 4,5–5,5 Ê â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâèé ïåðåõ³ä ïåðøîãî ðîäó, ùî ïðîÿâëÿºòüñÿ â

ã³ñòåðåçèñ³ êîåô³ö³ºíòà ë³í³éíîãî òåïëîâîãî ðîçøèðåííÿ �, à òàêîæ â íàÿâíîñò³ ìàêñèìóì³â íà òåìïå-

ðàòóðíèõ çàëåæíîñòÿõ �( )Ò òà �1( )Ò , äå �1 — õàðàêòåðèñòè÷íèé ÷àñ òåðìàë³çàö³¿ äîñë³äæåíèõ çðàçê³â.

Âèçíà÷åíî õàðàêòåðèñòè÷í³ ÷àñè ðåîð³ºíòàö³¿ ìîëåêóë Ñ60 ³ ôàçîâèõ ïåðåòâîðåíü ó âèâ÷åíèõ ðîç÷è-

íàõ. Ðåçóëüòàòè äîñë³äæåííÿ ç³ñòàâëåíî ç ðåçóëüòàòàìè àíàëîã³÷íîãî äîñë³äæåííÿ ðîç÷èíó ÑÍ4–Ñ60.

Çðîáëåíî âèñíîâîê ïðî òóíåëüíå îáåðòàííÿ ìîëåêóë ÑÍ4 òà ÑD4 â îêòàåäðè÷íèõ ì³æâóçëîâèíàõ êðèñ-

òàë³÷íî¿ ãðàòêè ôóëåðèòà Ñ60.

PACS: 65.60.+a Òåïëîâûå ñâîéñòâà àìîðôíûõ òâåðäûõ òåë è ñòåêîë: òåïëîåìêîñòü, òåïëîâîå ðàñøè-
ðåíèå è ïð.;
74.70.Wz Ôóëëåðåíû è ðîäñòâåííûå ìàòåðèàëû.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôóëëåðèò, òåïëîâîå ðàñøèðåíèå, ìåòàí, èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò.

Ââåäåíèå

Äîïèðîâàíèå ãàçàìè ñóùåñòâåííî èçìåíÿåò ñâîé-

ñòâà ôóëëåðèòà Ñ60 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ [1–3].

Òàê, ïðè äèëàòîìåòðè÷åñêèõ è ðåíòãåíîâñêèõ èññëåäî-

âàíèÿõ ðàñòâîðîâ àòîìàðíûõ (He, Ar, Kr, Xe, Ne) è ïðî-

ñòûõ ìîëåêóëÿðíûõ (H2, D2, N2, O2, CO, CH4) ãàçîâ â

ôóëëåðèòå Ñ60 ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ îáíàðóæåí è

èññëåäîâàí ðÿä êà÷åñòâåííûõ îñîáåííîñòåé. Ê íèì îò-

íîñÿòñÿ ïîÿâëåíèå îòðèöàòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé êîýô-
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ôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è âîçíèêíîâåíèå

ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ ïåðâîãî ðîäà â îðèåíòàöèîííûõ

ñòåêëàõ Ñ60 [4–12]. Ïî ìíåíèþ àâòîðîâ óïîìÿíóòûõ

ðàáîò, îòðèöàòåëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåïëîâîãî ðàñøè-

ðåíèÿ îáóñëîâëåíà òóííåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèåé ÷àñòè

ìîëåêóë Ñ60. Ðàñòâîðåííûå â ôóëëåðèòå àòîìû è ìîëå-

êóëû ãàçîâ îáëåã÷àþò óêàçàííóþ ïåðåîðèåíòàöèþ.

Âîçìîæíîñòü ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 áûëà ðàñ-

ñìîòðåíà â òåîðåòè÷åñêèõ ðàáîòàõ [13,14]. Òåðìîäèíà-

ìè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ â îðèåíòà-

öèîííûõ ñòåêëàõ (ïîëèàìîðôèçì) íà áàçå ôóëëåðèòà

âûïîëíåíî â ðàáîòàõ [4,5,15].

Êîëè÷åñòâåííûå è êà÷åñòâåííûå îñîáåííîñòè ïî-

âåäåíèÿ ðàñòâîðîâ ãàçîâ â ôóëëåðèòå Ñ60 çàâèñÿò, â

÷àñòíîñòè, îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííûõ ãàçîâ è èõ

ìîëåêóëÿðíûõ (àòîìàðíûõ) ïàðàìåòðîâ. Ê òàêèì ïà-

ðàìåòðàì îòíîñÿòñÿ ìàññà, ðàçìåðû è ôîðìà ìîëåêóë,

èõ ìîìåíòû èíåðöèè, ìóëüòèïîëüíûå ýëåêòðè÷åñêèå

ìîìåíòû, à òàêæå ñïèíû ìîëåêóë è èõ ÿäåð.

Äëÿ äèëàòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé â íàñòîÿùåé

ðàáîòå â êà÷åñòâå ãàçîâîé ïðèìåñè â Ñ60 áûë âûáðàí

äåéòåðîìåòàí CD4. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïðåäïîëà-

ãàëîñü ñðàâíèòü ñ ðåçóëüòàòàìè âûïîëíåííûõ íàìè

ðàíåå äèëàòîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ðàñòâîðîâ

ÑÍ4–Ñ60 [8].

Âûáîð â êà÷åñòâå ïðèìåñåé ÑÍ4 è CD4 äëÿ èçó÷å-

íèÿ èçîòîïè÷åñêèõ ýôôåêòîâ îáóñëîâëåí ñëåäóþùè-

ìè ñîîáðàæåíèÿìè. Ìîëåêóëû ÑÍ4 è CD4 îòëè÷àþòñÿ,

ãëàâíûì îáðàçîì, ìîìåíòàìè èíåðöèè è õàðàêòåðèñ-

òèêàìè èõ ñïèí-ÿäåðíûõ ìîäèôèêàöèé [16–18]. Ýòî

ïîçâîëÿåò îæèäàòü ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ â ýíåðãå-

òè÷åñêèõ ñïåêòðàõ âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ è ýíåð-

ãèè íóëåâîãî âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë ÑÍ4 è

CD4, ðàñïîëîæåííûõ â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèÿõ

ðåøåòêè Ñ60 [19,20]. Óïîìÿíóòîå ðàçëè÷èå ìîæåò

ïðèâåñòè ê ðàçíîìó õàðàêòåðó âðàùàòåëüíîãî äâèæå-

íèÿ ìîëåêóë ÑÍ4 è CD4 â ìåæäîóçëèÿõ ôóëëåðèòà Ñ60

è, âîçìîæíî, ê çàìåòíîìó ðàçëè÷èþ â íåöåíòðàëüíîì

âçàèìîäåéñòâèè ýòèõ ìîëåêóë ñ ìîëåêóëàìè Ñ60. Â

ñâîþ î÷åðåäü, ýòî ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ â ïîâåäåíèè òåï-

ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèÿõ ðàñòâî-

ðîâ ÑÍ4–Ñ60 è CD4–Ñ60.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ðàñòâîðû

ÑD4–Ñ60 ñ ìîëÿðíûìè êîíöåíòðàöèÿìè äåéòåðîìåòà-

íà 20 è 50% â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 2,5–23 Ê.

Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ è ìåòîäèêà èçìåðåíèé

Èñïîëüçîâàëè ôóëëåðèò Ñ60 ÷èñòîòîé 99,98% âåñî-

âûõ, ôèðìû Term, USA, Berkelåy, CA. Îáðàçåö CD4–C60 ñ

íèçêîé êîíöåíòðàöèåé ïðèìåñè äåéòåðîìåòàíà (20%)

áûë ïîëó÷åí ïóòåì äîïèðîâàíèÿ ôóëëåðèòà ïðèìåñüþ

CD4 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì äàâëå-

íèè ïðèìåñíîãî ãàçà. Ïåðåä íàñûùåíèåì ïðèìåñüþ

äåéòåðîìåòàíà îáðàçåö äëÿ óäàëåíèÿ äðóãèõ ãàçîâûõ

ïðèìåñåé áûë âûäåðæàí â óñëîâèÿõ äèíàìè÷åñêîãî âà-

êóóìèðîâàíèÿ (1·10
–3

ìì ðò. ñò.) â òå÷åíèå 10 ñóòîê ïðè

òåìïåðàòóðå 300–400 °C. Äàëåå äåãàçèðîâàííûé òàêèì

îáðàçîì îáðàçåö ÷èñòîãî ôóëëåðèòà áûë ïîìåùåí â

ãåðìåòè÷íóþ àìïóëó, çàïîëíåííóþ ïðè êîìíàòíîé òåì-

ïåðàòóðå äåéòåðîìåòàíîì äî äàâëåíèÿ 760 ìì ðò. ñò. Â

ýòèõ óñëîâèÿõ îáðàçåö íàõîäèëñÿ â òå÷åíèå 83 ñóòîê.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè äåéòåðîìåòàíà â

ïîëó÷åííîì òàêèì îáðàçîì ðàñòâîðå áûë èñïîëüçîâàí

íèçêîòåìïåðàòóðíûé âàêóóìíûé äåñîðáöèîííûé ãà-

çîàíàëèçàòîð, êîíñòðóêöèÿ è ïðèíöèï äåéñòâèÿ êîòî-

ðîãî ïîäðîáíî èçëîæåíû â ðàáîòå [21].

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ è àíàëèçà îáðàçöà ôóë-

ëåðèòà ñ 50 ìîë.% äåéòåðîìåòàíà îïèñàíû â ðàáî-

òå [22].

Èññëåäîâàíèÿ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ðàñòâîðà

CD4–C60 âûïîëíåíû íà íèçêîòåìïåðàòóðíîì åìêîñòíîì

äèëàòîìåòðå. Ïîäðîáíî êîíñòðóêöèÿ äèëàòîìåòðà è ìå-

òîäèêà èçìåðåíèé îïèñàíû â ðàáîòå [23]. Íåïîñðåäñò-

âåííî ïåðåä äèëàòîìåòðè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè èç-

ìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó ñ îáðàçöîì, ñîäåðæàùèì ïðèìåñü

äåéòåðîìåòàíà, ìåäëåííî îõëàæäàëè äî òåìïåðàòóðû

70 Ê, ïðè êîòîðîé äåéòåðîìåòàí, îñòàâøèéñÿ âíå îáðàç-

öà, áûë óäàëåí èç ÿ÷åéêè. Äàëüíåéøåå îõëàæäåíèå è ïî-

ñëåäóþùèå èññëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëè â âàêóóìå íå õóæå

1·10
–5

ìì ðò. ñò. Ïîñëå òîãî, êàê îáðàçåö ÑD4–Ñ60 íàõî-

äèëñÿ ïðè òåìïåðàòóðå æèäêîãî ãåëèÿ îêîëî ÷åòûðåõ ÷à-

ñîâ, áûëè âûïîëíåíû èññëåäîâàíèÿ åãî òåïëîâîãî ðàñ-

øèðåíèÿ.

Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé. Äèñêóññèÿ

Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ëè-

íåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ÊËÒÐ) �( )Ò îáðàçöà

Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèÿìè äåéòåðîìåòàíà 20 è 50 ìîë.%

ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ïðèâåäåííûå íà ðèñóíêå êðè-

âûå áûëè ïîëó÷åíû ïóòåì óñðåäíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íå-

ñêîëüêèõ ñåðèé ýêñïåðèìåíòîâ.

Íà ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè è ïîñëåäóþ-

ùåì îõëàæäåíèè îáðàçöîâ ÑD4–Ñ60 ïðè òåìïåðàòóðàõ

âûøå 4–4,5 Ê íàáëþäàëñÿ ãèñòåðåçèñ êîýôôèöèåíòà

ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ, ñâèäåòåëüñòâóþ-

ùèé î ñóùåñòâîâàíèè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèè ïåðâîãî

ðîäà â îðèåíòàöèîííîì ñòåêëå ÑD4–Ñ60 [5]. Íèæå 4 Ê

çíà÷åíèÿ �( )Ò , ïîëó÷åííûå ïðè íàãðåâàíèè è îõëàæ-

äåíèè îáðàçöîâ, ñîâïàäàëè.

Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 4,5–5,5 Ê ïðè íàãðå-

âàíèè îáðàçöîâ, äîïèðîâàííûõ äåéòåðîìåòàíîì,

íàáëþäàëàñü ïëîõàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü ðåçóëüòàòîâ

èçìåðåíèé. Ïðè íàãðåâå ñòåêîë ÑD4–Ñ60 â ýòîì òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îáíàðóæåí ìàêñèìóì íà òåì-

ïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ÊËÒÐ (ñì. ðèñ. 1, êðè-

âûå 1 è 2). Åñòåñòâåííî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ýòîì

èíòåðâàëå òåìïåðàòóð íàõîäèòñÿ òåìïåðàòóðà îðèåí-

òàöèîííîãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïåðâîãî ðîäà â ôóë-

300 Ôèçèêà íèçêèõ òåìïåðàòóð, 2009, ò. 35, ¹ 3
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ëåðèòå, íàñûùåííîì äåéòåðîìåòàíîì. Ïðè ýòîì òåì-

ïåðàòóðà ôàçîâîãî ïåðåõîäà â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè

ýêñïåðèìåíòà íå çàâèñèò îò êîíöåíòðàöèè äåéòåðî-

ìåòàíà.

Ëþáîïûòíî îòìåòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðû ôàçî-

âûõ ïåðåõîäîâ â îðèåíòàöèîííûõ ñòåêëàõ N2–Ñ60 [6],

O2–Ñ60 [7], CO–Ñ60 [9] è CH4–Ñ60 [8] íàõîäÿòñÿ â ýòîì

æå èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 4,5–5,5 Ê è ïðàêòè÷åñêè

íå çàâèñÿò îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà. Ýòî

ïîçâîëÿåò çàêëþ÷èòü, ÷òî óêàçàííûå ôàçîâûå ïåðåõî-

äû ïðèñóùè ôóëëåðèòó, à ðàñòâîðåííûå ãàçû ëèøü îá-

ëåã÷àþò âîçíèêíîâåíèå íîâîé ôàçû.

Ïðè íàãðåâàíèè îáðàçöîâ ÑD4–Ñ60 òåïëîâîå ðàñøè-

ðåíèå ñîñòîÿëî èç ïîëîæèòåëüíîãî è îòðèöàòåëüíîãî

âêëàäîâ, èìåþùèõ ðàçëè÷íûå õàðàêòåðèñòè÷åñêèå

âðåìåíà ðåëàêñàöèè. Ýòè ñîñòàâëÿþùèå áûëè ðàçäåëå-

íû ïðè ïîìîùè ìåòîäèêè, èçëîæåííîé â ðàáîòå [4]. Íà

ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïî-

ëîæèòåëüíûõ è îòðèöàòåëüíûõ âêëàäîâ â êîýôôèöèåíò

ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàçöîâ ñ âûñîêîé

è íèçêîé êîíöåíòðàöèÿìè äåéòåðîìåòàíà. Ïðè îõëàæ-

äåíèè óêàçàííûõ îáðàçöîâ îò ìàêñèìàëüíîé òåìïåðà-

òóðû îïûòîâ (23 Ê) îòðèöàòåëüíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òåï-

ëîâîãî ðàñøèðåíèÿ íå îáíàðóæåíà.
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Ðèñ. 1. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, ñîäåðæàùåãî

ðàçëè÷íûå êîíöåíòðàöèè ïðèìåñè äåéòåðîìåòàíà, â òåì-

ïåðàòóðíîì èíòåðâàëå: 2,5–23 Ê (a); 2,5–8 Ê (á); íàãðåâ

îáðàçöà: 50 ìîë.% ÑD4 (1), 20 ìîë.% ÑD4 (2), îõëàæäåíèå

îáðàçöà: 50 ìîë.% ÑD4 (3), 20 ìîë.% ÑD4 (4), îáðàçåö ÷èñ-

òîãî Ñ60 (ëèíèÿ òî÷êàìè, íàãðåâ–îõëàæäåíèå) (5).

5 10 15 20

–0,4

–0,2

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

T, K

2, 3

1

4

4

5

�
,
1
0

K
–
5

–
1

2 3 4 5 6 7 8

–0,1

0

0,1

0,2

T, K

31

4
5

2

�
,
1
0

K
–
5

–
1

à

á

Ðèñ. 2. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæèòåëüíîãî è îò-

ðèöàòåëüíîãî âêëàäîâ â êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëîâîãî

ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, äîïèðîâàííîãî äåéòåðîìåòà-

íîì (20 è 50 ìîë.%); â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå: 2,5–23 Ê

(a), 2,5–8 Ê (á), ïîëîæèòåëüíûé âêëàä ÑD4–Ñ60 ñ 50% (1),

20% (2) äåéòåðîìåòàíà, ÷èñòûé ôóëëåðèò (ëèíèÿ òî÷êàìè)

(3), îòðèöàòåëüíûé âêëàä ÑD4–Ñ60 ñ 20% (4), 50% (5) äåé-

òåðîìåòàíà.



Ïîëîæèòåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îá-

óñëîâëåí àíãàðìîíè÷íîñòüþ íèçêî÷àñòîòíîãî (ôî-

íîííîãî è ëèáðîííîãî) ñïåêòðà îáðàçöà. Õàðàêòåðèñ-

òè÷åñêîå âðåìÿ �1 ðåëàêñàöèè ïîëîæèòåëüíîãî âêëàäà

â �( )Ò ÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðèñòè÷åñêèì âðåìåíåì òåðìà-

ëèçàöèè îáðàçöà. Îíî îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðàòóðî-

ïðîâîäíîñòüþ îáðàçöà è çàâèñèò îò åãî ðàçìåðîâ,

ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà, òèïà ðåøåòêè è äåôåêòîâ

ñòðóêòóðû. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñ-

òè÷åñêèõ âðåìåí �1 òåðìàëèçàöèè îáðàçöîâ Ñ60, ÷èñ-

òîãî è íàñûùåííûõ äåéòåðîìåòàíîì, ïðåäñòàâëåíû

íà ðèñ. 3.

Ïèê íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèõ âðåìåí òåðìàëèçàöèè (�1) îáðàçöîâ Ñ60 ñ êîí-

öåíòðàöèÿìè äåéòåðîìåòàíà 20 è 50% (ðèñ. 3) ñëóæèò

åùå îäíèì ñâèäåòåëüñòâîì ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ ïåð-

âîãî ðîäà â îðèåíòàöèîííûõ ñòåêëàõ ÑD4–Ñ60 âáëèçè

5 Ê. Òàê êàê �1 õàðàêòåðèçóåò ïðîöåññ óñòàíîâëåíèÿ áî-

ëåå âûñîêîé òåìïåðàòóðû îáðàçöà â ðåçóëüòàòå óâåëè-

÷åíèÿ ìîùíîñòè åãî íàãðåâà [8], òî äîïîëíèòåëüíûå çà-

òðàòû òåïëà íà òåïëîòó ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ äîëæíû

ïðèâîäèòü ê âîçðàñòàíèþ �1.

Óâåëè÷åíèå ïèêîâ íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ

�( )Ò è �1( )Ò ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè ÑD4 (ðèñ. 1–3)

ìîæíî îáúÿñíèòü êîíöåíòðàöèîííîé íåîäíîðîäíî-

ñòüþ îáðàçöîâ ðàñòâîðîâ ÑD4–Ñ60. Ôàçîâîå ïðåâðà-

ùåíèå çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà ïðîÿâëÿåòñÿ ëèøü â òåõ

îáëàñòÿõ îáðàçöà, â êîòîðûõ äîñòèãíóòà íåîáõîäèìàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ïðèìåñíîãî ãàçà. Ñ ðîñòîì êîíöåíòðà-

öèè ÑD4 âîçðàñòàåò êîëè÷åñòâî òàêèõ îáëàñòåé è, ñî-

îòâåòñòâåííî, âîçðàñòàåò îáóñëîâëåííûé èìè âêëàä â

âåëè÷èíó ïèêîâ íà çàâèñèìîñòÿõ �( )Ò è �1( )Ò .

Â îáëàñòè ìîíîòîííîé çàâèñèìîñòè �1( )Ò âîç-

ðàñòàíèå �1 ñ ðîñòîì êîíöåíòðàöèè äåéòåðîìåòàíà

îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, óâåëè÷åíèåì òåïëîñîïðî-

òèâëåíèÿ îáðàçöà â ñâÿçè ñ äîïîëíèòåëüíûì ðàññåÿ-

íèåì ôîíîíîâ íà ìîëåêóëàõ äåéòåðîìåòàíà è ñîçäà-

âàåìûõ ýòèìè ïðèìåñíûìè ìîëåêóëàìè íàïðÿæåíèÿõ

ðåøåòêè ôóëëåðèòà.

Îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå

ïðåäïîëîæèòåëüíî îáóñëîâëåí îòíîñèòåëüíî ìåäëåí-

íîé ïåðåîðèåíòàöèåé ÷àñòè ìîëåêóë Ñ60 ñ èçìåíåíèåì

òåìïåðàòóðû. Ñëàáàÿ òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü õà-

ðàêòåðèñòè÷åñêîãî âðåìåíè ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë

Ñ60 (ñì. ðèñ. 4) ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè âûâîäà-

ìè, ñäåëàííûìè â ðàáîòå [5,15], è ñâèäåòåëüñòâóåò î

òóííåëüíîì ìåõàíèçìå ïåðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60.

Çàâèñèìîñòü � 2 îò êîíöåíòðàöèè äåéòåðîìåòàíà ìî-

æåò áûòü îáúÿñíåíà àíàëîãè÷íî òîìó, êàê ýòî áûëî ñäå-

ëàíî â ðàáîòå [9]. Ïðèìåñíûå ìîëåêóëû äåéòåðîìåòàíà

äâîÿêèì îáðàçîì ìîãóò âëèÿòü íà âåðîÿòíîñòü ðåîðè-

åíòàöèè ìîëåêóë ôóëëåðèòà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðèìåñ-

íûå ìîëåêóëû ÑD4, ðàçäâèãàÿ ìîëåêóëû Ñ60, îñëàá-

ëÿþò íåöåíòðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìè è

îáëåã÷àþò èõ ïåðåîðèåíòàöèþ. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íå-

öåíòðàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ìîëåêóëàìè ÑD4 è

Ñ60 äîëæíî çàòðóäíÿòü ïåðåîðèåíòàöèþ ìîëåêóë Ñ60.

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè äåéòåðîìåòàíà è, ñëåäî-

âàòåëüíî, óâåëè÷åíèåì ÷èñëà ïðèìåñíûõ ìîëåêóë ïî

ñîñåäñòâó ñ ìîëåêóëàìè Ñ60 ðîëü âòîðîãî ìåõàíèçìà

äîëæíà âîçðàñòàòü, ÷òî è ïðèâîäèò ê ðîñòó � 2.

Êàê îòìå÷àëîñü âî Ââåäåíèè, èíòåðåñíî ñîïîñòà-

âèòü ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñ îïóáëèêîâàííûìè

íàìè ðàíåå [8] ðåçóëüòàòàìè àíàëîãè÷íîãî èññëåäîâà-

íèÿ ñèñòåìû ÑÍ4–Ñ60. Äëÿ òîãî ÷òîáû èçîòîïè÷åñêèé

ýôôåêò ïðîÿâëÿëñÿ íàèáîëåå îò÷åòëèâî, íà ïðèâåäåí-

íûõ íèæå ðèñ. 5–9 ñîïîñòàâëåíû äàííûå äëÿ ðàñòâî-

ðîâ ÑD4–Ñ60 è ÑÍ4–Ñ60 ñ âûñîêèìè è ðàâíûìè ìîëÿð-

íûìè êîíöåíòðàöèÿìè ìåòàíà è äåéòåðîìåòàíà (50%).

Ñóäÿ ïî ïîëîæåíèþ ìàêñèìóìîâ íà òåìïåðàòóðíûõ

çàâèñèìîñòÿõ �( )Ò è �1( )Ò ðàñòâîðîâ ÑD4–Ñ60 è
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Ðèñ. 3. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà �1 ïîëîæèòåëüíûõ

âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ ôóëëåðèòà Ñ60:

íàñûùåííîãî äåéòåðîìåòàíîì c êîíöåíòðàöèåé,%: 20 (�),

50 (+) è ÷èñòîãî (�).
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Ðèñ. 4. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà �2 îòðèöàòåëüíûõ

âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ Ñ60, íàñûùåííûõ

äåéòåðîìåòàíîì c êîíöåíòðàöèåé, %: 20 (�) è 50 (�).



ÑÍ4–Ñ60 (ðèñ. 5 è 7) èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò ïðàêòè-

÷åñêè íå âëèÿåò íà òåìïåðàòóðó ôàçîâîãî ïðåâðàùå-

íèÿ ïåðâîãî ðîäà â óêàçàííûõ ñòåêëàõ. Ýòî åùå ðàç

ïîäòâåðæäàåò âûñêàçàííîå âûøå óòâåðæäåíèå, ÷òî

òåìïåðàòóðà ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ â îðèåíòàöèîí-

íîì ñòåêëå (Ò � 5 Ê), â îòëè÷èå îò òåìïåðàòóðû ôàçî-

âîãî ïðåâðàùåíèÿ â êðèñòàëëå ôóëëåðèòà (Ò � 250 Ê),

ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò ñîðòà ðàñòâîðåííîãî ãàçà.

Ïðîÿâëåíèå èçîòîïè÷åñêîãî ýôôåêòà â òåìïåðàòóð-

íîé çàâèñèìîñòè � 2 õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî âðåìåíè ïå-

ðåîðèåíòàöèè ìîëåêóë Ñ60 (ðèñ. 8) áëèçêî ê âåëè÷èíå

ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå è ðàáîòå [8] ïðîâåäåíû èññëå-

äîâàíèÿ òåìïåðàòóðíîé ñòàáèëüíîñòè îðèåíòàöèîí-

íûõ ôàç ðàñòâîðîâ ÑÍ4–Ñ60 è ÑD4–Ñ60 ïðè ðàçëè÷íûõ

òåìïåðàòóðàõ. Äëÿ ýòîãî â òåìïåðàòóðíîé îáëàñòè

5,5–23 Ê áûëè âûïîëíåíû èçìåðåíèÿ âðåìåííîé çàâè-

ñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ îáðàç-

öîâ ÑÍ4–Ñ60 è ÑD4–Ñ60 ïðè òåðìîöèêëèðîâàíèè â

óçêèõ òåìïåðàòóðíûõ èíòåðâàëàõ Ò T� � , ãäå �T íå

ïðåâûøàëî 2 Ê. Ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ïîäîáíîãî èñ-

ñëåäîâàíèÿ îïèñàíà â ðàáîòå [5]. Òåðìîöèêëèðîâàíèå

ïðèâîäèëî ê ïåðåõîäó çíà÷åíèé ÊËÒÐ ñ êðèâîé 1 è 2
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Ðèñ. 5. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà ëèíåé-

íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, äîïèðîâàííîãî

äåéòåðîìåòàíîì (50 ìîë.%, ñïëîøíûå ëèíèè) è ìåòàíîì

(50 ìîë.%, ïóíêòèðíûå ëèíèè), â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâà-

ëå: 2,5–23 Ê (a), 2,5–8 Ê (á); íàãðåâ îáðàçöà: ÑD4–Ñ60 (1),

ÑÍ4–Ñ60 (2); îõëàæäåíèå îáðàçöà: ÑD4–Ñ60 (3), ÑÍ4–Ñ60

(4), ÷èñòûé Ñ60 (ëèíèÿ òî÷êàìè, íàãðåâ–îõëàæäåíèå) (5).
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëîæèòåëüíîãî è

îòðèöàòåëüíîãî âêëàäîâ â êîýôôèöèåíò ëèíåéíîãî òåïëî-

âîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, äîïèðîâàííîãî äåéòåðî-

ìåòàíîì (50 ìîë.%) è ìåòàíîì (50 ìîë.%); â òåìïåðàòóð-

íîì èíòåðâàëå: 2,5–23 Ê (a); 2,5–8 Ê (á); ïîëîæèòåëüíûé

âêëàä: ÑD4–Ñ60 50% äåéòåðîìåòàíà (1), ÑH4–Ñ60 50% ìå-

òàíà (2), ÷èñòûé ôóëëåðèò (ëèíèÿ òî÷êàìè) (3); îòðèöà-

òåëüíûé âêëàä: ÑD4–Ñ60 50% äåéòåðîìåòàíà (4), ÑH4–Ñ60

50% ìåòàíà (5).



(ðèñ. 5, äëÿ ñèñòåì ÑD4–Ñ60 è ÑÍ4–Ñ60 ñîîòâåòñòâåí-

íî) íà êðèâûå 3 è 4, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá îòíîñè-

òåëüíîé ñòàáèëüíîñòè â äàííîì èíòåðâàëå «âûñîêî-

òåìïåðàòóðíîé» ôàçû. Àíàëèç âðåìåííîé çàâèñèìîñòè

óêàçàííîãî ïåðåõîäà ïîçâîëèë îöåíèòü õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèå âðåìåíà ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ �� â îðèåíòàöè-

îííûõ ñòåêëàõ ÑD4–Ñ60 è ÑÍ4–Ñ60 ïðè öèêëèðîâàíèè.

Ïîëó÷åííûå òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñ-

òè÷åñêèõ âðåìåí ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ �� ïîêàçàíû íà

ðèñ. 9. Çíà÷åíèÿ �� äëÿ ðàñòâîðîâ ÑD4–Ñ60 çàìåòíî

ìåíüøå, ÷åì äëÿ ðàñòâîðîâ ÑÍ4–Ñ60. Äëÿ ñðàâíåíèÿ íà

ðèñ. 9 ïðèâåäåíû àíàëîãè÷íûå çàâèñèìîñòè äëÿ èñ-

ñëåäîâàííûõ ðàíåå ðàñòâîðîâ N2–Ñ60 è O2–Ñ60.

Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òî, ÷òî òåìïåðàòóðíûå

çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ôàçîâîãî

ïðåâðàùåíèÿ �� äëÿ îðèåíòàöèîííûõ ñòåêîë ÑD4–Ñ60

è ÑÍ4–Ñ60 [8], â îòëè÷èå îò èññëåäîâàííûõ ðàíåå ðàñ-

òâîðîâ N2–Ñ60 [6] è O2–Ñ60 [7], íå èìåþò ìàêñèìóìà.

Èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò îò÷åòëèâî ïðîÿâëÿåòñÿ â

òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ ëèíåéíî-

ãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �( )Ò ôóëëåðèòà Ñ60, äîïè-

ðîâàííîãî äåéòåðîìåòàíîì è ìåòàíîì (ðèñ. 5 è 6). Â

«âûñîêîòåìïåðàòóðíîé» ôàçå (Ò � 5,5 Ê) çíà÷åíèÿ ïî-

ëîæèòåëüíîé ñîñòàâëÿþùåé � ðàñòâîðà ÑÍ4–Ñ60 ñó-

ùåñòâåííî íèæå çíà÷åíèé � ÷èñòîãî ôóëëåðèòà.

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå ðàñòâî-

ðà ÑD4–Ñ60, íî îí ìåíüøå ïî âåëè÷èíå è ïðîÿâëÿåòñÿ

â îòíîñèòåëüíî óçêîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå

(ðèñ. 6). Ýòî óìåíüøåíèå êîýôôèöèåíòà ëèíåéíîãî

òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60 ïðèìåñÿìè ÑÍ4

è ÑD4 íå ìîæåò áûòü îáóñëîâëåíî ïåðåîðèåíòàöèåé

ìîëåêóë Ñ60, ïîñêîëüêó ðåàëèçóåòñÿ çà îòíîñèòåëüíî

êîðîòêîå âðåìÿ òåðìàëèçàöèè îáðàçöà. Ìû ïîëàãàåì,

÷òî îáíàðóæåííûé ýôôåêò îáóñëîâëåí òóííåëüíîé ïå-

ðåîðèåíòàöèåé ìîëåêóë ÑÍ4 è ÑD4 â îêòàýäðè÷åñêèõ

ìåæäîóçëèÿõ ðåøåòêè ôóëëåðèòà Ñ60. Åñòåñòâåííî,

÷òî îòëè÷àþùèåñÿ áîëåå âûñîêèì êâàíòîâûì âðàùà-

òåëüíûì ïàðàìåòðîì [24] ïðèìåñíûå ìîëåêóëû ÑÍ4

ñèëüíåå óìåíüøàþò òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ôóëëåðèòà.

Àíàëîãè÷íûé ýôôåêò â òåïëîâîì ðàñøèðåíèè òâåð-

äûõ àðãîíà è êðèïòîíà, îáóñëîâëåííûé òóííåëüíîé

ïåðåîðèåíòàöèåé ïðèìåñíûõ ìîëåêóë N2 è ÑÍ4, ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíî îáíàðóæåí è èññëåäîâàí â ðàáîòàõ
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Ðèñ. 7. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà �1 ïîëîæèòåëüíûõ

âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ Ñ60: íàñûùåí-

íûõ äåéòåðîìåòàíîì c êîíöåíòðàöèåé 50% (+), ìåòàíîì c

êîíöåíòðàöèåé 50% (�) è ÷èñòîãî (�).
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Ðèñ. 8. Õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìåíà �2 îòðèöàòåëüíûõ

âêëàäîâ â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáðàçöîâ Ñ60, íàñûùåí-

íûõ äåéòåðîìåòàíîì c êîíöåíòðàöèåé 50% (�) è ìåòàíîì

c êîíöåíòðàöèåé 50% (�).
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Ðèñ. 9. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî

âðåìåíè �� ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé â îðèåíòàöèîííûõ ñòåê-

ëàõ ÑD4–Ñ60, ÑÍ4–Ñ60 [8], N2–Ñ60 [6] è O2–Ñ60 [7]. Ñ60 ñ

êîíöåíòðàöèåé ÑD4 50 ìîë.% (�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé

ÑÍ4 50 ìîë.% (�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé àçîòà 100 ìîë.%

(�); Ñ60 ñ êîíöåíòðàöèåé êèñëîðîäà 80 ìîë.% (�).



[25,26]. Â ðàáîòå [27] òåîðåòè÷åñêè ðàññìîòðåí âêëàä

òóííåëüíîãî âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â òåï-

ëîâîå ðàñøèðåíèå.

Çàêëþ÷åíèå

Â ðàñòâîðàõ äåéòåðîìåòàíà â îðèåíòàöèîííîì ñòåêëå

Ñ60 (êîíöåíòðàöèè CD4 20 è 50 ìîë.%) îáíàðóæåíû ôà-

çîâûå ïåðåõîäû ïåðâîãî ðîäà âáëèçè 5 Ê è îòðèöàòåëü-

íûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îäíîé èç ñîñóùåñòâó-

þùèõ ôàç. Ñâèäåòåëüñòâàìè ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ

ñëóæèëè ãèñòåðåçèñ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ è ïèê òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøè-

ðåíèÿ � è õàðàêòåðèñòè÷åñêîãî âðåìåíè òåðìàëèçàöèè

�1 ðàñòâîðà CD4–Ñ60. Èç âðåìåííîé çàâèñèìîñòè êîýô-

ôèöèåíòà ëèíåéíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � îáðàçöà

ïðè öèêëè÷åñêîì èçìåíåíèè åãî òåìïåðàòóðû â äâóõ-

ôàçíîé îáëàñòè îïðåäåëåíû õàðàêòåðèñòè÷åñêèå âðåìå-

íà ôàçîâîãî ïðåâðàùåíèÿ �� .

Îòðèöàòåëüíûé âêëàä â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå îáú-

ÿñíÿåòñÿ òóííåëüíîé ïåðåîðèåíòàöèåé ÷àñòè ìîëåêóë

Ñ60, äëÿ êîòîðûõ áàðüåð, ïðåïÿòñòâóþùèé ïîâîðîòó

ìîëåêóë, çíà÷èòåëüíî íèæå ñîîòâåòñòâóþùåãî áàðüå-

ðà â èäåàëüíîé ðåøåòêå. Îïðåäåëåíû õàðàêòåðèñòè-

÷åñêèå âðåìåíà � 2 ïåðåîðèåíòàöèè òàêèõ ìîëåêóë.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñîïîñòàâëåíû ñ ðåçóëüòà-

òàìè âûïîëíåííûõ ðàíåå àíàëîãè÷íûõ èññëåäîâàíèé

ðàñòâîðà ÑÍ4–C60. Ïðèìåñíûå ìîëåêóëû ÑÍ4 è CD4

ñóùåñòâåííî îòëè÷àþòñÿ ìîìåíòàìè èíåðöèè è ÿäåð-

íûìè ñïèíàìè, ÷òî ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó îòëè-

÷èþ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ èõ âðàùàòåëüíîãî äâè-

æåíèÿ. Åñëè â òâåðäîé ôàçå áàðüåðû, ïðåïÿòñòâóþùèå

ïîâîðîòó ìîëåêóë ÑÍ4 è CD4, äîñòàòî÷íî íèçêè è

óçêè, ìîëåêóëû ìåòàíîâ ìîãóò ñîâåðøàòü òóííåëüíûå

ïîâîðîòû. Ïðè ýòîì êîýôôèöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðå-

íèÿ òâåðäîé ôàçû óìåíüøàåòñÿ [24–26]. Ïðè ïðî÷èõ

ðàâíûõ óñëîâèÿõ âåðîÿòíîñòü òóííåëèðîâàíèÿ ìîëå-

êóëû ÑÍ4 âûøå.

Òåìïåðàòóðû ôàçîâîãî ïåðåõîäà Ò ph è ïèêîâ õàðàê-

òåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí òåðìàëèçàöèè �1, òàê æå êàê

è âåëè÷èíû õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ðåîðèåíòàöèè

ìîëåêóë ôóëëåðèòà � 2 äëÿ ðàñòâîðîâ ÑÍ4–C60 è

ÑD4–C60, â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà ñî-

âïàäàþò. Íåáîëüøèå îòëè÷èÿ íàáëþäàþòñÿ â çíà÷åíè-

ÿõ õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ âðåìåí ôàçîâûõ ïðåâðàùåíèé

�� â ýòèõ ñèñòåìàõ ïðè öèêëè÷åñêîì èçìåíåíèè òåìïå-

ðàòóðû.

Â òî æå âðåìÿ ïðèìåñè ÑÍ4 è CD4 ñóùåñòâåííî ñíè-

æàþò êîýôôèöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ � ïî ñðàâ-

íåíèþ ñî çíà÷åíèÿìè � ÷èñòîãî ôóëëåðèòà. Ïðè ýòîì

ýôôåêò, â ñëó÷àå ñèñòåìû ÑÍ4–C60, çíà÷èòåëüíî áîëü-

øå. Îáíàðóæåííàÿ îñîáåííîñòü ïðèïèñûâàåòñÿ âêëàäó

òóííåëüíîãî âðàùåíèÿ ìîëåêóë ÑÍ4 è CD4, ëîêàëè-

çîâàííûõ â îêòàýäðè÷åñêèõ ìåæäîóçëèÿõ êðèñòàë-

ëè÷åñêîé ðåøåòêè ôóëëåðèòà Ñ60, â òåïëîâîå ðàñøè-

ðåíèå ðàñòâîðîâ. Ñëàáûå ïðîÿâëåíèÿ èçîòîïè÷åñêîãî

ýôôåêòà â çíà÷åíèÿõ Ò ph , �1 è � 2, âîçìîæíî, îáúÿñíÿ-

þòñÿ òåì, ÷òî ïðèìåñè ëèøü êîñâåííî âëèÿþò íà ýòè

âåëè÷èíû ïóòåì âîçäåéñòâèÿ íà ìîëåêóëû Ñ60. Îòíî-

ñèòåëüíî áîëüøîé èçîòîïè÷åñêèé ýôôåêò â òåïëîâîì

ðàñøèðåíèè ìîæíî îáúÿñíèòü ïðÿìûì âêëàäîì ïðè-

ìåñíûõ ìîëåêóë â òåïëîâîå ðàñøèðåíèå ðàñòâîðîâ.

Àâòîðû âûðàæàþò ïðèçíàòåëüíîñòü Óêðàèíñêîìó

íàó÷íî-òåõíè÷åñêîìó öåíòðó çà ôèíàíñîâóþ ïîääåð-

æêó íàñòîÿùåé ðàáîòû (ïðîåêò Uz-116 ) è áëàãîäàðÿò
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Thermal expansion of deuterium methane

solutions in fullerite C60 at low temperatures.

Isotopic effect

A.V. Dolbin, N.A. Vinnikov, V.G. Gavrilko,

V.B. Esel’son, V.G. Manzhelii, G.E. Gadd,

S. Moricca, D. Cassidy, and B. Sundqvist

The thermal expansion of CD4 solutions in an

oriented glass C60 with the molar CD4 concentra-

tions 20 and 50% has been investigated in the inter-

val 2.5–23 K. At T = 4.5–5.5 K the orientational

CD4–C60 glass undergoes a first-order phase transi-

tion, which is evident as a hysteresis of the linear

thermal expansion coefficient �, as well as maxima

in the temperature dependences �(T) and �1( )T ,

where �1 is the characteristic time of thermalization

of the samples. The characteristic times of C60

molecule reorientation and the phase transforma-

tions in the solutions have been estimated. The re-

sults obtained are compared with the corresponding

data taken on the CH4–C60 solution. The conclu-

sion can be drawn about a tunnel rotation of CH4

and CD4 molecules in the octahedral interstitial

sites of the C60 lattice.

PACS: 65.60.+a Thermal properties of amorpho-

us solids and glasses: heat capacity, ther-

mal expansion, etc.;

74.70.Wz Fullerenes and related materials.

Keywords: fullerite, thermal expansion, methane,

isotopic effect.
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