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Ìåòîäîì ïîðîøêîâîé ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêòîìåòðèè èçó÷åíî âëèÿíèå èíòåðêàëèðîâàíèÿ
ôóëëåðèòà Ñ60 àòîìàìè ãåëèÿ è àðãîíà íà ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè ôóëëåðèòà. Íàñûùåíèå
îáðàçöîâ ïðîâîäèëîñü ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è íîðìàëüíîì äàâëåíèè. Ïîëó÷åííûå çàâè-
ñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè è ïîëóøèðèíû íåêîòîðûõ îòðàæåíèé îò âðåìåíè èíòåðêàëÿöèè
àòîìàìè ãåëèÿ ïîçâîëèëè ñäåëàòü âûâîä, ÷òî çàïîëíåíèå ïóñòîò â ðåøåòêå Ñ60 ïðîèñõîäèò â
äâà ýòàïà. Âíà÷àëå îòíîñèòåëüíî áûñòðî ãåëèé çàïîëíÿåò îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû, à çàòåì —
çíà÷èòåëüíî ìåäëåííåå — òåòðàýäðè÷åñêóþ ïîäñèñòåìó. Îáíàðóæåíî âëèÿíèå îáîèõ èíòåðêà-
ëÿíòîâ íà ïîëóøèðèíó, èíòåíñèâíîñòü îòðàæåíèé, ïàðàìåòðû ðåøåòêè ìàòðèöû, òåìïåðàòóðó
ôàçîâîãî ïåðåõîäà, ñêà÷îê îáúåìà íà ïåðåõîäå è êîýôôèöèåíòû òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëå-
ðèòà Ñ60.

Ìåòîäîì ïîðîøêîâî¿ ðåíòãåí³âñüêî¿ äèôðàêòîìåòð³¿ âèâ÷åíî âïëèâ ³íòåðêàëþâàííÿ ôóëå-
ðèòà Ñ60 àòîìàìè ãåë³þ òà àðãîíó íà ñòðóêòóðí³ õàðàêòåðèñòèêè ôóëåðèòó. Íàñè÷åííÿ çðàçê³â
â³äáóâàëîñÿ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïåðàòóð³ òà íîðìàëüíîìó òèñêó. Îòðèìàí³ çàëåæíîñò³ ïàðàìåòðà
ãðàòêè òà íàï³âøèðèíè äåÿêèõ â³äáèòò³â â³ä ÷àñó ³íòåðêàëþâàííÿ àòîìàìè ãåë³þ äîçâîëèëè
çðîáèòè âèñíîâîê, ùî íàñè÷åííÿ ïîðîæíèí â ãðàòö³ Ñ60 â³äáóâàºòüñÿ â äâà åòàïè. Ñïî÷àòêó
â³äíîñíî øâèäêî ãåë³é çàïîâíþº îêòàåäðè÷í³ ïîðîæíèíè, à ïîò³ì – çíà÷íî ïîâ³ëüí³øå – òåòðà-
åäðè÷íó ï³äñèñòåìó. Âèÿâëåíî âïëèâ îáîõ ³íòåðêàëÿíò³â íà íàï³âøèðèíó, ³íòåíñèâí³ñòü â³ä-
áèòò³â, ïàðàìåòðè ãðàòêè ìàòðèö³, òåìïåðàòóðó ôàçîâîãî ïåðåõîäó, ñòðèáîê îá’ºìó íà ïåðåõîä³
òà êîåô³ö³ºíòè òåïëîâîãî ðîçøèðåííÿ ôóëåðèòà Ñ60.

PACS: 61.10.Nz, 81.05.Tp, 64.70.–p

Ââåäåíèå

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ èíòåíñèâíî ïðîâîäèòñÿ èçó-
÷åíèå ïðîöåññîâ íàñûùåíèÿ íîâûõ óãëåðîäíûõ ìà-
òåðèàëîâ (ôóëëåðèòû, íàíîòðóáêè) àòîìàìè è ìî-
ëåêóëàìè, êîòîðûå âñòóïàþò âî âçàèìîäåéñòâèÿ
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû ñ ìàòðèöåé. Îäíà èç ïðè÷èí
ýòîãî èíòåðåñà — æåëàíèå ïîíÿòü ìèêðîñêîïè÷å-
ñêèå äåòàëè èíôóçèè ñ öåëüþ íàó÷èòüñÿ óïðàâëÿòü
òåõíîëîãèåé ïîëó÷åíèÿ íîâûõ âåùåñòâ íà îñíîâå óã-
ëåðîäíûõ ìàòåðèàëîâ. Ôóëëåðèò Ñ60 êàê ìàòðèöà
ÿâëÿåòñÿ â ýòîì îòíîøåíèè åäâà ëè íå íàèáîëåå ÷àñ-
òî èññëåäóåìûì âåùåñòâîì. Óæå âñêîðå ïîñëå îò-
êðûòèÿ ôóëëåðèòà Ñ60 áûëî ïðîâåäåíî åãî èíòåðêà-
ëèðîâàíèå àòîìàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ [1–11] è

ïîëó÷åíû îðãàíè÷åñêèå ñâåðõïðîâîäíèêè íîâîãî òè-
ïà ñ îòíîñèòåëüíî âûñîêèìè òåìïåðàòóðàìè ñâåðõ-
ïðîâîäÿùåãî ïåðåõîäà [5–8].

Ôóëëåðèò Ñ60 âî âñåé îáëàñòè ñóùåñòâîâàíèÿ
òâåðäîé ôàçû èìååò ïî ðàñïîëîæåíèþ öåíòðîâ òÿ-
æåñòè ìîëåêóë êóáè÷åñêóþ ãðàíåöåíòðèðîâàííóþ
ðåøåòêó ñ äîâîëüíî áîëüøèìè òåòðàýäðè÷åñêèìè è
îêòàýäðè÷åñêèìè ïóñòîòàìè. Íà êàæäóþ ìîëåêóëó
C60 â ðåøåòêå ïðèõîäèòñÿ 2 òåòðàýäðè÷åñêèå è 1 îê-
òàýäðè÷åñêàÿ ïóñòîòû, ñðåäíèé äèàìåòð êîòîðûõ ñî-
ñòàâëÿåò 2,2 Å è 4,2 Å ñîîòâåòñòâåííî [12,13]. Ýòî
ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü íà îñíîâå ôóëëåðèòà Ñ60 ðàçíî-
îáðàçíûå ðàñòâîðû âíåäðåíèÿ â øèðîêîì êîíöåí-
òðàöèîííîì èíòåðâàëå.
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Îñîáîå ìåñòî çàíèìàåò èíòåðêàëèðîâàíèå ÷àñòè-
öàìè, êîòîðûå íå âñòóïàþò â ãîìåîïîëÿðíóþ ñâÿçü ñ
ìàòðèöåé. Àòîìû èíåðòíûõ ýëåìåíòîâ, ïðîñòûå
äâóõ- è òðåõàòîìíûå ìîëåêóëû, èìåþò ãàçîêèíåòè-
÷åñêèå äèàìåòðû, çàìåòíî áóëüøèå ðàçìåðîâ òåòðà-
ýäðè÷åñêèõ è ñðàâíèìûå ñ ðàçìåðîì îêòàýäðè÷å-
ñêèõ ïóñòîò. Ïîýòîìó ïðè èíòåðêàëèðîâàíèè ÷àñòî
ïðîèñõîäèò çàïîëíåíèå òîëüêî îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñ-
òîò. Íå âñòóïàÿ â õèìè÷åñêóþ ñâÿçü ñ ìàòðèöåé,
òàêèå ïðèìåñè âíåäðåíèÿ îêàçûâàþò, îäíàêî, çàìåò-
íîå âëèÿíèå íà ýíåðãèþ ðåøåòêè è òåðìîäèíàìè÷å-
ñêèå ñâîéñòâà ôóëëåðèòà. Â ðåçóëüòàòå ïðîèñõîäèò
ñìåùåíèå òåìïåðàòóðû îðèåíòàöèîííîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà [14–17], íàáëþäàåòñÿ èçìåíåíèå ïàðàìåò-
ðîâ è îáúåìà ðåøåòêè [14,15,18,19], ñæèìàåìîñòè
[20], êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ [21],
äèôôóçèîííîé êèíåòèêè [22] è ïðîöåññà ñòåêëî-
âàíèÿ [19]. Â ñëó÷àå æå ñóùåñòâåííîãî ðàçëè÷èÿ
ðàçìåðîâ è ñèììåòðèè ïðèìåñíîé êîìïîíåíòû è
îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò, êàê íàïðèìåð ïðè èíòåðêà-
ëèðîâàíèè Ñ60 äèîêñèäîì óãëåðîäà ÑÎ2 [23], ìî-
ëåêóëû ïðèìåñè îêàçûâàþò ñèëüíîå âëèÿíèå íà
îðèåíòàöèîííûé ïîðÿäîê ìîëåêóë è ñèììåòðèþ
êðèñòàëëîâ ìàòðèöû. Ñòðóêòóðà íèçêîòåìïåðàòóð-
íîé ôàçû ÷èñòîãî ôóëëåðèòà Ñ60 ïðè ýòîì ìîæåò
ïîíèæàòüñÿ îò êóáè÷åñêîé Pa3 ñèììåòðèè äî ìî-
íîêëèííîé P21/n. Â ðàáîòàõ [24,25] ïðîâåäåíû èñ-
ñëåäîâàíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, èíòåðêàëèðîâàííîãî ìî-
ëåêóëàìè àçîòà è êèñëîðîäà, ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðåöèçèîííûõ ìåòîäîâ, äèëàòîìåòðè÷åñêîãî, íåé-
òðîíîãðàôè÷åñêîãî è íåóïðóãîãî ðàññåÿíèÿ íåéòðî-
íîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ñëàáóþ ñèëîâóþ
ñâÿçü ìîëåêóë N2(O2), ïîìåùåííûõ â îêòàýäðè÷å-
ñêèå ïóñòîòû, íàáëþäàþòñÿ çíà÷èòåëüíûå ñòðóêòóð-
íûå èçìåíåíèÿ è âëèÿíèå íå òîëüêî íà îðèåíòàöèîí-
íûé âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïåðåõîä, íî è íà ïðîöåññ
ñòåêëîâàíèÿ â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð. Èíòåðêà-
ëèðîâàíèå æå ìîëåêóëàìè ÑÎ ïðàêòè÷åñêè ïîëíî-
ñòüþ èñêëþ÷àåò âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ â Ñ60
ñòåêîëüíîãî ñîñòîÿíèÿ [19].

Â óêàçàííûõ âûøå ðàáîòàõ èññëåäîâàíèÿ ïðîâå-
äåíû íà ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöàõ, èíòåð-
êàëèðîâàííûõ ïðè äîâîëüíî âûñîêèõ äàâëåíèÿõ (îò
åäèíèö äî íåñêîëüêèõ äåñÿòêîâ êèëîáàð) è ïðè òåì-
ïåðàòóðàõ â íåñêîëüêî ñîòåí ãðàäóñîâ Öåëüñèÿ
[14–16], èëè æå íà îáðàçöàõ, êîìïàêòèðîâàííûõ
äàâëåíèåì äî 10 êáàð ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
[21]. Â ýòèõ óñëîâèÿõ âîçìîæíû ÷àñòè÷íàÿ ïîëèìå-
ðèçàöèÿ ôóëëåðèòà Ñ60 [20] è îáðàçîâàíèå â îáðàç-
öàõ äåôåêòîâ â âèäå ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ èëè
öåïî÷åê. Ïðè èçó÷åíèè ôèçè÷åñêèõ ñâîéñòâ òàêèõ
îáúåêòîâ âûäåëåíèå â ÷èñòîì âèäå ýôôåêòà èí-
òåðêàëèðîâàíèÿ, åñòåñòâåííî, çàòðóäíåíî. Ïîýòîìó
âåñüìà âàæíîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàþò ýêñïåðèìåíòû

íà îáðàçöàõ, ñâîáîäíûõ îò íàïðÿæåíèé è èíòåð-
êàëèðîâàííûõ àòîìàìè èíåðòíûõ ýëåìåíòîâ èëè
ïðîñòûìè ìîëåêóëÿðíûìè âåùåñòâàìè ïðè íîð-
ìàëüíûõ äàâëåíèè è òåìïåðàòóðå. Íåîáõîäèìî òàê-
æå îòìåòèòü, ÷òî, íåñìîòðÿ íà îòíîñèòåëüíî áîëü-
øîå ÷èñëî ðàáîò ïî èíòåðêàëèðîâàíèþ Ñ60 ïðîñòûìè
ìîëåêóëÿðíûìè âåùåñòâàìè, ôèçè÷åñêàÿ ïðèðîäà
èõ âîçäåéñòâèÿ íà ìàòðèöó îñòàåòñÿ åùå äî êîíöà íå
âûÿñíåííîé. Ïîýòîìó âåñüìà âàæíà ëþáàÿ èíôîð-
ìàöèÿ î ïîâåäåíèè ïðèìåñè â ïóñòîòàõ. Â ýòîì îòíî-
øåíèè ïðåäñòàâëÿþò íåñîìíåííûé èíòåðåñ ðåçóëü-
òàòû èññëåäîâàíèé, ïðîâåäåííûõ â ðàáîòàõ [26–28],
ïî âëèÿíèþ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ íà äèíàìèêó
âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë â îêòàýäðè÷åñêèõ
ïóñòîòàõ è èõ âçàèìîäåéñòâèÿ ñ îêðóæàþùèìè ìî-
ëåêóëàìè Ñ60.

Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííûõ âûøå àðãóìåíòîâ è ðà-
çóìíîãî ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ãåëèé íàèáîëåå
ëåãêî ïðîíèêàåò â ïóñòîòû êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-
êè ôóëëåðèòà, èçó÷åí ïðîöåññ èíôóçèè àòîìîâ Íå â
êðèñòàëëèòû Ñ60 ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ äàâëåíè-
ÿõ (� 1 áàð) è òåìïåðàòóðàõ � (300 ± 10) Ê. Ïðî-
öåññ íàñûùåíèÿ èññëåäîâàí ñ ïîìîùüþ ïîðîøêîâîé
ðåíòãåíîãðàôèè. Îñîáîå âíèìàíèå óäåëåíî óñòàíîâ-
ëåíèþ õàðàêòåðà âëèÿíèÿ ïðèìåñè ãåëèÿ íà îðèåí-
òàöèîííûé ôàçîâûé ïåðåõîä è íà ïðîöåññ îðèåíòà-
öèîííîãî ñòåêëîâàíèÿ. ×àñòü ïðåäâàðèòåëüíûõ
ðåçóëüòàòîâ ïî èññëåäîâàíèþ âëèÿíèÿ ãåëèÿ íà
ñòðóêòóðíûå õàðàêòåðèñòèêè Ñ60 îïóáëèêîâàíà â
êðàòêîì ñîîáùåíèè [29]. Îòìåòèì, ÷òî ïðè Ò < 20 Ê
â [30] áûëè èçìåðåíû êîýôôèöèåíòû ëèíåéíîãî òå-
ïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60, èíòåðêàëèðî-
âàííîãî, êàê è â äàííîì èññëåäîâàíèè, àòîìàìè Íå
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè 1 àòì. Â íà-
ñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû òàêæå ðåçóëüòàòû äëÿ
îáðàçöîâ ôóëëåðèòà Ñ60, èíòåðêàëèðîâàííîãî áîëåå
òÿæåëûì èíåðòíûì ýëåìåíòîì àðãîíîì.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòà

Â ýêñïåðèìåíòàõ èñïîëüçîâàí îñîáî ÷èñòûé
(99,98 %) ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèé ôóëëåðèò Ñ60. Ïî-
ðîøîê ôóëëåðèòà ñ öåëüþ äåãàçàöèè ïðåäâàðè-
òåëüíî âûäåðæèâàëè íåñêîëüêî ñóòîê â âàêóóìå
10–3 ìì Hg ïðè òåìïåðàòóðå 100�Ñ. Çàòåì ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå êàìåðó ñ îáðàçöîì çàïîëíÿëè
ãàçîì Íå äî äàâëåíèÿ 1 àòì, è â ýòîé ñðåäå ôóëëåðèò
Ñ60 âûäåðæèâàëè â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ìåñÿöåâ. Â
íà÷àëå èíòåðêàëèðîâàíèÿ ñ èíòåðâàëîì â 0,5–10 ÷, à
íà áîëåå ïîçäíèõ ýòàïàõ ñ èíòåðâàëîì 100–200 ÷
ïðîèçâîäèëè ñúåìêè äîñòàòî÷íî ïîëíûõ ðåíòãåíîâ-
ñêèõ äèôðàêòîãðàìì è îïðåäåëåíèå âåëè÷èíû ïàðà-
ìåòðà ðåøåòêè Ñ60 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ïå-
ðèîäè÷åñêè ïðîèçâîäèëè ñúåìêè â îãðàíè÷åííîì
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èíòåðâàëå óãëîâ ïðè èçìåíåíèè òåìïåðàòóðû îò
� 50 Ê äî êîìíàòíîé ñ èíòåðâàëîì 10–20 Ê. Â ÷àñò-
íîñòè, òàêàÿ ñúåìêà áûëà ïðîèçâåäåíà ïîñëå îêîí-
÷àíèÿ ïåðâîãî ýòàïà áûñòðîãî íàñûùåíèÿ îáðàçöà
(ñì. íèæå). Òàêèå ðåíòãåíîãðàììû ïîëó÷àëè êàê
ïðè íàãðåâå, òàê è ïðè îõëàæäåíèè îáðàçöîâ. Òåì-
ïåðàòóðíûé èíòåðâàë èññëåäîâàíèé âûáèðàëè òàê,
÷òîáû èìåëàñü âîçìîæíîñòü ïðîñëåäèòü çà èçìåíå-
íèåì ñòðóêòóðíûõ õàðàêòåðèñòèê èíòåðêàëèðîâàí-
íîãî Ñ60 â îáëàñòè òåìïåðàòóð îðèåíòàöèîííîãî ôà-
çîâîãî ïðåâðàùåíèÿ Òc è ñòåêëîâàíèÿ Òg.

Êðîìå îïðåäåëåíèÿ ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè, òàêæå
èññëåäîâàëè òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïîëóøè-
ðèíû ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé. Ýòè õàðàêòåðèñòè-
êè ñëóæèëè íåçàâèñèìûìè äàííûìè, ïîçâîëÿþùè-
ìè ñ äîñòàòî÷íîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè ñóäèòü î
ñîñòîÿíèè, ðàñïðåäåëåíèè èíòåðêàëÿíòà â ìàòðèöå
Ñ60 è åãî ëîêàëüíîì âëèÿíèè íà êðèñòàëëè÷åñêóþ
ðåøåòêó.

Èññëåäîâàíèÿ ïðîâåäåíû íà ðåíòãåíîâñêîì äè-
ôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-3, àâòîìàòèçèðîâàííîì íà áàçå
ïåðñîíàëüíîãî êîìïüþòåðà ÐÑ-286, â ñïåöèàëüíîì
ðåíòãåíîâñêîì ãàçîïðîòî÷íîì êðèîñòàòå, îáåñïå÷è-
âàþùåì ñòàáèëèçàöèþ òåìïåðàòóðû îáðàçöîâ ñ ïî-
ãðåøíîñòüþ � 0,1 Ê â êàæäîé òî÷êå òåìïåðàòóðíîãî
èíòåðâàëà 15–300 Ê. Èñïîëüçîâàíî Ê� èçëó÷åíèå
íèêåëåâîãî àíîäà (� = 1,6591 Å). Ïîãðåøíîñòü â
îïðåäåëåíèè ðåøåòî÷íîãî ïàðàìåòðà ÷èñòîãî è èí-
òåðêàëèðîâàííîãî ôóëëåðèòà ñîñòàâëÿëà 0,02 %. Ñ
òàêîé òî÷íîñòüþ áûëè èçìåðåíû ðåøåòî÷íûå ïàðà-
ìåòðû â ðåïåðíûõ òî÷êàõ — ïðè êîìíàòíîé òåìïå-
ðàòóðå è 15 Ê, â êîòîðûõ áûëà ïðîâåäåíà ñúåìêà
ïîëíûõ äèôðàêòîãðàìì. Ýòî ïîçâîëèëî ïðîèçâåñòè
óñðåäíåíèå äàííûõ ïðè ýòèõ òåìïåðàòóðàõ ñ âûñî-
êîé íàäåæíîñòüþ. Èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíîé çà-
âèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè â ïðîìåæóòî÷íîì èí-
òåðâàëå áàçèðîâàëîñü íà èçìåðåíèÿõ òåìïåðàòóðíîé
ñäâèæêè òðåõ íàèáîëåå èíòåíñèâíûõ ëèíèé (111),
(220) è (311) îòíîñèòåëüíî èõ ïîëîæåíèÿ â ðåïåð-
íûõ òî÷êàõ.

Î êèíåòèêå çàïîëíåíèÿ ïóñòîò ðåøåòêè Ñ60 ìû
ñóäèëè ïî âëèÿíèþ ïðèìåñè íà ïàðàìåòð ðåøåòêè,
ïîëóøèðèíó è èíòåíñèâíîñòü ðåíòãåíîâñêèõ îò-
ðàæåíèé â ïðîöåññå íàñûùåíèÿ. Ïðè ýòîì ïðè-
âëåêàëèñü íåçàâèñèìûå èçìåðåíèÿ ýòèõ âåëè÷èí,
ïðîâåäåííûå äðóãèìè àâòîðàìè [16,18,31] ïðè ïî-
âûøåííûõ äàâëåíèÿõ è òåìïåðàòóðàõ. Ó÷èòûâàëèñü
äàííûå íåéòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè [32,33], à òàêæå
ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé àäñîðáöèè è äåñîðáöèè
[34,35], ïîçâîëÿþùèå îöåíèòü âåðõíèé ïðåäåë çà-
ïîëíåíèÿ ïóñòîò àòîìàìè è ïðîñòûìè ìîëåêóëàìè.
Äàííûå îá èçìåíåíèè ïîëóøèðèíû è èíòåíñèâíîñòè
ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæåíèé â ïåðèîä íàñûùåíèÿ îá-
ðàçöîâ ïîçâîëèëè íàì òàêæå ñäåëàòü íåêîòîðûå çà-

êëþ÷åíèÿ î êèíåòèêå äèôôóçèîííûõ ïðîöåññîâ
àòîìîâ Íå â êðèñòàëëàõ Ñ60.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Èíòåðêàëèðîâàíèå ãåëèåì

Íàñûùåíèå ïîëèêðèñòàëëè÷åñêèõ îáðàçöîâ ôóë-
ëåðèòà Ñ60 àòîìàìè Íå ïðîèçâîäèëîñü ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå è äàâëåíèè 1 àòì äîâîëüíî äëè-
òåëüíîå âðåìÿ (äî 4000 ÷). Ïðè ýòîì íàáëþäàëñÿ
íåïðåðûâíûé ðîñò âî âðåìåíè ïàðàìåòðà ðåøåòêè
ôóëëåðèòà. Íà ðèñ. 1 ïðèâåäåíà òèïè÷íàÿ êðèâàÿ
èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè ôóëëåðèòà ñî âðåìå-
íåì à(t) ïðè âûäåðæêå îáðàçöîâ â àòìîñôåðå ãåëèÿ.
Âèäíî, ÷òî ïðîöåññ èíòåðêàëèðîâàíèÿ, õàðàêòåðè-
çóåìûé êðèâîé à(t), ñîñòîèò èç äâóõ ÷åòêî ðàçëè-
÷àþùèõñÿ ýòàïîâ. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðîèñõîäèò îò-
íîñèòåëüíî áûñòðûé (çà � 50–60 ÷) âûõîä à(t) íà
ó÷àñòîê îòíîñèòåëüíî ñëàáîé, íî ïî÷òè ëèíåéíîé çà-
âèñèìîñòè îò âðåìåíè. Ïàðàìåòð ðåøåòêè íà ïåðâîé
ñòàäèè âîçðàñòàåò ïðèáëèçèòåëüíî íà 0,022 Å (èëè
0,16 %). Ïðè äàëüíåéøåé äëèòåëüíîé âûäåðæêå äî
4000 ÷ à(t) óâåëè÷èâàåòñÿ ïî÷òè âäâîå îòíîñèòåëüíî
ïåðâîãî ýòàïà, à èìåííî, íà 0,045 Å (èëè 0,32 %),
ïðè ðàçóìíîé ýêñòðàïîëÿöèè. Ïðåäïîëîæåíèå î
äâóõñòàäèéíîñòè îäíîçíà÷íî ïîäòâåðæäàåòñÿ çàâè-
ñèìîñòüþ ïîëóøèðèí îòðàæåíèé �hkl îò âðåìåíè.
Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû íàèáîëåå òèïè÷íûå çàâèñèìî-
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Ðèñ. 1. Èçìåíåíèå ïàðàìåòðà êóáè÷åñêîé ÃÊÖ ðåøåòêè
ôóëëåðèòà Ñ60 îò âðåìåíè åãî âûäåðæêè â àòìîñôåðå ãå-
ëèÿ ïîä äàâëåíèåì 1 àòì ïðè T = 295 Ê.
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Ðèñ. 2. Èçìåíåíèå ïîëóøèðèíû ðåíòãåíîâñêèõ îòðàæå-
íèé (111) (�), (220) (�) è (311) (�) îò âðåìåíè íàñû-
ùåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60 ãåëèåì ïðè äàâëåíèè 1 àòì è T =
= 295 Ê.



ñòè �hkl(t). Âèäíî, ÷òî íà ïåðâîì ýòàïå èíòåðêàëè-
ðîâàíèÿ ïîëóøèðèíà ëèíèé (111), (220) è (311)
óâåëè÷èâàåòñÿ áîëåå ÷åì íà 50 % îòíîñèòåëüíî
îáû÷íî íàáëþäàåìîé äëÿ ÷èñòîãî ôóëëåðèòà. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò î âûñîêîì óðîâíå âîçíèêàþùèõ
ïðè èíòåðêàëèðîâàíèè ñòàòè÷åñêèõ ëîêàëüíûõ èñêà-
æåíèé ìàòðèöû, îáóñëîâëåííûõ íåîäíîðîäíîñòüþ
äåôîðìàöèè ðåøåòêè âáëèçè ïóñòîò, çàíÿòûõ àòîìà-
ìè ïðèìåñè. Âåñüìà íåîæèäàííûì îêàçàëîñü íàáëþ-
äåíèå ðåçêîãî óìåíüøåíèÿ ïîëóøèðèíû ëèíèé ïðè
âðåìåíàõ èíòåðêàëèðîâàíèÿ 50–100 ÷ (ðèñ. 2) è áî-
ëåå ìåäëåííîãî åå ñïàäà ïðè áîëüøèõ âðåìåíàõ. Âñÿ
ñîâîêóïíîñòü ñòðóêòóðíûõ äàííûõ è, â îñîáåííî-
ñòè, íàëè÷èå äâóõ ó÷àñòêîâ, íàì êàæåòñÿ, äàåò âîç-
ìîæíîñòü äîñòàòî÷íî íàäåæíî âîññòàíîâèòü ïðîöåññ
íàñûùåíèÿ ôóëëåðèòà Ñ60 ãåëèåì. Ó÷èòûâàÿ ýíåð-
ãåòèêó è ãåîìåòðèþ ïóñòîò â ÃÖÊ ðåøåòêå, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû äîëæíû
çàïîëíÿòüñÿ áîëåå ëåãêî ïî ñðàâíåíèþ ñ òåòðàýäðè-
÷åñêèìè. Ïîýòîìó íà ïåðâîì ýòàïå çàïîëíÿþòñÿ
ïðàêòè÷åñêè âñå îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû, íà÷èíàÿ,
åñòåñòâåííî, ñ ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ, ÷òî â íà÷à-
ëå ïåðâîé ñòàäèè äîëæíî ïðèâîäèòü ê ñóùåñòâåííîé
ïðîñòðàíñòâåííîé íåîäíîðîäíîñòè â ðàñïðåäåëåíèè
èíòåðêàëÿíòà è, êàê ñëåäñòâèå, ê íåîäíîðîäíîñòè
äåôîðìàöèé. Åñòåñòâåííî, ÷òî ïðîöåññ çàïîëíåíèÿ
ïóñòîò â ãëóáèííûõ ñëîÿõ çàìåòíî áîëåå ìåäëåííûé
è îïðåäåëÿåòñÿ ìåæäîóçåëüíîé äèôôóçèåé àòîìîâ
Íå èç ïðèïîâåðõíîñòíûõ ñëîåâ. Îñâîáîæäàþùèåñÿ
ïðè ýòîì îêòàýäðè÷åñêèå ïóñòîòû çàïîëíÿþòñÿ íî-
âîé ïàðòèåé àòîìîâ. Òàêîé ýôôåêò íàáëþäàëñÿ è â
äðóãèõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî èíòåðêàëèðîâàíèþ Ñ60
[22]. Ïî ìåðå òîãî êàê çàïîëíÿþòñÿ êðèñòàëëèòû ïî
âñåìó èõ îáúåìó, ñòåïåíü íåîäíîðîäíîñòè óìåíüøà-
åòñÿ è âåëè÷èíà ïîëóøèðèíû âîçâðàùàåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè ê ñâîåìó ïðåæíåìó çíà÷åíèþ. Òàêèì îáðàçîì,
ïåðâûé ýòàï çàâåðøàåòñÿ îäíîðîäíûì è, ïðåäïî-
ëîæèòåëüíî, ïîëíûì íàñûùåíèåì îêòàýäðè÷åñêîé

ïîäñèñòåìû. Âñëåäñòâèå ìàëîãî ðàçìåðà àòîìîâ Íå
(íîìèíàëüíûé àòîìíûé ðàäèóñ Íå ðàâåí 0,93 Å

[18,22]) âîçìîæíî çàïîëíåíèå íå òîëüêî îêòàýäðè-
÷åñêèõ, íî è òåòðàýäðè÷åñêèõ ïîëîñòåé ÃÖÊ ðå-
øåòêè ôóëëåðèòà. Íåïðåðûâíûé ìåäëåííûé ðîñò
ïàðàìåòðà ðåøåòêè à ìàòðèöû íà âòîðîì, áîëåå äëè-
òåëüíîì, ýòàïå îïðåäåëÿåòñÿ òåì, ÷òî íà÷èíàåò
çàïîëíÿòüñÿ òåòðàýäðè÷åñêàÿ ïîäñèñòåìà, ïðè÷åì
ôàêòè÷åñêè îäíîðîäíî ïî âñåìó îáúåìó êðèñòàëëè-
òà çà ñ÷åò äèôôóçèîííîãî ïðîíèêíîâåíèÿ èíòåðêà-
ëÿíòà. Óõîä èíòåðêàëÿíòà èç îêòàýäðè÷åñêîé ñèñòå-
ìû â òåòðàýäðè÷åñêóþ áûñòðî âîñïîëíÿåòñÿ èçâíå
êðèñòàëëèòà â ðåçóëüòàòå çíà÷èòåëüíî áîëåå áûñò-
ðîé äèôôóçèè ïî îêòàýäðè÷åñêèì ïóñòîòàì. Ñðàâ-
íèâàÿ äëèòåëüíîñòè äâóõ ýòàïîâ, ìîæíî ïðîâåñòè
ñëåäóþùóþ ãðóáóþ îöåíêó: êîýôôèöèåíò äèôôó-
çèè â îêòàýäðè÷åñêîé ïîäñèñòåìå áîëåå ÷åì íà äâà
ïîðÿäêà áîëüøå, ÷åì â òåòðàýäðè÷åñêîé. Îòìåòèì,
÷òî ïðîöåññ èíòåðêàëèðîâàíèÿ îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñ-
òîò àòîìàìè áîëüøåãî äèàìåòðà ïðîèñõîäèò çíà÷è-
òåëüíî áûñòðåå â óñëîâèÿõ ïîâûøåííîãî äàâëåíèÿ.
Òàê, ïðè âûäåðæêå Ñ60 â ñðåäå ãàçà Ne ïîä äàâëåíè-
åì 2,75 êáàð âûõîä à(t) íà ïîëíóþ íåçàâèñèìîñòü îò
âðåìåíè íàáëþäàåòñÿ óæå ïðè t > 10 ÷ [18].

Äëÿ ïðåäåëüíî íàñûùåííûõ ãåëèåì îáðàçöîâ Ñ60
áûëî ïðîâåäåíî èññëåäîâàíèå òåìïåðàòóðíûõ çàâè-
ñèìîñòåé ïàðàìåòðà ðåøåòêè à ïðè íàãðåâå è îõëàæ-
äåíèè â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 30–300 Ê. Ïîëó÷åí-
íûå ðåçóëüòàòû â ñðàâíåíèè ñ ÷èñòûì ôóëëåðèòîì
[36] ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3. Âèäíî, ÷òî çàïîëíåíèå ãå-
ëèåì îêòàýäðè÷åñêèõ (âîçìîæíî, è òåòðàýäðè÷å-
ñêèõ) ïóñòîò êóáè÷åñêîé ðåøåòêè Ñ60 ïðèâîäèò ê
çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ åå ïàðàìåòðîâ (â ñðåä-
íåì íà 0,3 %) âî âñåì èññëåäîâàííîì òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå, ñìåùåíèþ òåìïåðàòóðû îðèåíòàöèîííî-
ãî ôàçîâîãî ïåðåõîäà ïî÷òè íà 10 Ê â îáëàñòü íèç-
êèõ òåìïåðàòóð, óìåíüøåíèþ ïðàêòè÷åñêè âäâîå
ñêà÷êà ïàðàìåòðà (îáúåìà) ðåøåòêè íà ôàçîâîì ïå-
ðåõîäå è óâåëè÷åíèþ êîýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñ-
øèðåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà. Ïðè ýòîì
èíòåðêàëèðîâàíèå àòîìàìè ãåëèÿ ñëàáî âëèÿåò íà
ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ. Îáóñëîâëåííàÿ ñòåêëîâàíèåì
îñîáåííîñòü íà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè à(t) íà-
áëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïðè òîé æå òåìïåðàòóðå, ÷òî
è â ÷èñòîì ôóëëåðèòå, îäíàêî íåñêîëüêî óìåíüøà-
åòñÿ ïî âåëè÷èíå èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðà ðåøåòêè.

Íàìè íå îáíàðóæåíî çàìåòíîãî âëèÿíèÿ öèêëîâ
íàãðåâà è îõëàæäåíèÿ îáðàçöîâ íà òåìïåðàòóðíûå
çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà ðåøåòêè èíòåðêàëèðîâàííî-
ãî àòîìàìè Íå ôóëëåðèòà Ñ60. Ïðè îõëàæäåíèè íà-
áëþäàåòñÿ òîëüêî íåçíà÷èòåëüíàÿ ñäâèæêà ê íèç-
êèì òåìïåðàòóðàì îðèåíòàöèîííîãî è ñòåêîëüíîãî
ïåðåõîäîâ (ñì. ðèñ. 3).
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Ðèñ. 3. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ïàðàìåòðà êóáè÷å-
ñêîé ðåøåòêè ÷èñòîãî ôóëëåðèòà Ñ60 ( ) [36] è èí-
òåðêàëèðîâàííîãî àòîìàìè Íå. Äàííûå ïîëó÷åíû ïðè
íàãðåâå (�) è îõëàæäåíèè (�) îáðàçöîâ, íàõîäÿùèõñÿ
â àòìîñôåðå ãåëèÿ.



Èíòåðêàëèðîâàíèå àòîìàìè Ar

Ïðîâåäåííîå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è äàâ-
ëåíèè 1 àòì èíòåðêàëèðîâàíèå Ñ60 àðãîíîì â òå÷å-
íèå 500 ÷ ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçàëîñü íà âåëè÷èíå ïà-
ðàìåòðà ðåøåòêè ìàòðèöû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè
åãî îïðåäåëåíèÿ. Îäíàêî ïðè âûäåðæêàõ îáðàçöîâ â
ñðåäå àðãîíà â òå÷åíèå 3500–5500 ÷ íàìåòèëàñü òåí-
äåíöèÿ ê óìåíüøåíèþ ïàðàìåòðà ðåøåòêè. Ïîëóøè-
ðèíû îòðàæåíèé ïðè ýòîì îñòàâàëèñü ïîñòîÿííûìè.
Â òî æå âðåìÿ èõ èíòåíñèâíîñòè óìåíüøàëèñü â òå-
÷åíèå âñåãî ïåðèîäà èíòåðêàëÿöèè. Ïðè÷åì îñíîâ-
íîå ïàäåíèå èíòåíñèâíîñòè ïðîèñõîäèëî â ïåðâûå
ïðèìåðíî 200 ÷. Èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè
(111) â ïåðèîä èíòåðêàëÿöèè ïðèâåäåíî íà ðèñ. 4.
Ïîäîáíîå êà÷åñòâåííî è êîëè÷åñòâåííî óìåíüøåíèå
èíòåíñèâíîñòè ñî âðåìåíåì íàáëþäàëîñü è äëÿ íå-
êîòîðûõ äðóãèõ îòðàæåíèé.

Ïðèñóòñòâèå ïðèìåñè àòîìîâ àðãîíà â ôóëëåðèòå
Ñ60 ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîÿâèëîñü ÿâíûì îáðàçîì
íà òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòÿõ ïàðàìåòðà ðåøåò-
êè. Õîòÿ â çíà÷èòåëüíîé ÷àñòè òåìïåðàòóðíîãî èí-
òåðâàëà ñóùåñòâîâàíèÿ íèçêî- è âûñîêîòåìïåðàòóð-

íûõ ôàç ïàðàìåòðû ðåøåòêè èíòåðêàëèðîâàííîãî
àðãîíîì ôóëëåðèòà ïî÷òè ñîâïàäàþò ñî çíà÷åíèÿìè,
õàðàêòåðíûìè äëÿ ÷èñòîãî Ñ60, îíè ÿâíî íå âîñ-
ïðîèçâîäÿòñÿ â îáëàñòè îðèåíòàöèîííîãî ôàçîâîãî
ïåðåõîäà (ðèñ. 5). Íàëè÷èå ïðèìåñè âíåäðåíèÿ îêà-
çûâàåò îñîáåííî ñèëüíîå âëèÿíèå íà òåìïåðàòóðó
ïåðåõîäà. Íàáëþäàåòñÿ åå ïîíèæåíèå áîëåå ÷åì íà
15 Ê, ïðè÷åì êîëè÷åñòâî ïðèìåñè Ar â îáðàçöàõ,
ñêîðåå âñåãî, çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì ïðèìåñè Íå
â C60. Ïîëó÷åííàÿ âåëè÷èíà ñäâèæêè Òñ ïðàêòè÷å-
ñêè ñîâïàäàåò ñ ðàíåå íàáëþäàåìîé â [14,15] äëÿ îá-
ðàçöîâ C60, èíòåðêàëèðîâàííûõ àòîìàìè àðãîíà
ïðè 300�Ñ è äàâëåíèè 1,7 êáàð. Èç ïðîâåäåííîãî àâ-
òîðàìè [14,15] àíàëèçà ñëåäóåò, ÷òî óñòàíîâëåííîå
èìè ñíèæåíèå òåìïåðàòóðû îðèåíòàöèîííîãî ôàçî-
âîãî ïåðåõîäà Òñ ñîîòâåòñòâóåò ïîëíîìó çàïîëíåíèþ
àðãîíîì îêòàýäðè÷åñêèõ ïóñòîò.

Êàê è â ñëó÷àå íàñûùåíèÿ ãåëèåì, ïîä äåéñòâèåì
ïðèìåñè àòîìîâ àðãîíà ïðîèñõîäèò íåêîòîðîå
óìåíüøåíèå ñêà÷êà ïàðàìåòðà (îáúåìà) ðåøåòêè íà
ïåðåõîäå è ñóùåñòâåííîå âîçðàñòàíèå âáëèçè Òñ êî-
ýôôèöèåíòîâ òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ (ðèñ. 5). Íà-
ðàñòàíèå (ïî÷òè ëèíåéíîå) ïàðàìåòðà ðåøåòêè èí-
òåðêàëèðîâàííîãî àðãîíîì ôóëëåðèòà îòíîñèòåëüíî
÷èñòîãî Ñ60 ñ ïðèáëèæåíèåì ê Òñ ïîëó÷åíî òàêæå â
[15]. Èç ïðîâåäåííûõ íàìè ýêñïåðèìåíòîâ ñëåäóåò,
÷òî òåðìîöèêëèðîâàíèå îáðàçöîâ Ñ60 ñ ïðèìåñüþ
àðãîíà ïðàêòè÷åñêè íå âëèÿåò íà õàðàêòåð òåìïåðà-
òóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïàðàìåòðà ðåøåòêè (ðèñ. 5). Â
ñâÿçè ñ ïîëó÷åííûìè â ýòîé ÷àñòè ðàáîòû ðåçóëüòà-
òàìè íåîáõîäèìî îòìåòèòü, ÷òî âëèÿíèå àðãîíà íà
òåìïåðàòóðíîå èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ðåøåòêè Ñ60
êà÷åñòâåííî ïîäîáíî âëèÿíèþ ïðèìåñè àòîìîâ Íå,
íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííî áîëåå ñëàáîå ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ñèñòåìîé Ñ60+Íå èõ èçìåíåíèå ïðè èíòåðêà-
ëèðîâàíèè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.
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Intercalation of fullerite C60 by helium and argon
at normal temperature and pressure

Yu.E. Stetsenko, I.V. Legchenkova, K.A. Yagotintsev,
A.I. Prokhvatilov, and M.A. Strzhemechny

Powder x-ray diffraction was employed to
study the effect of the doping by helium and ar-
gon atoms on the structure characteristics of ful-
lerite C60. The samples were saturated at room
temperature and normal pressure. The temporal
dependences of the lattice parameter and the
halfwidth of some reflections allow us to con-
clude that the voids in the C60 lattice are filled
by helium in two stages. In the beginning, he-
lium fills relatively quickly the octahedral voids,
after which — at a much slower rate — the tet-
rahedral system. We have documented effects of
both intercalants on the reflection widths and
intensities, the lattice parameter of the matrix,
the orientational phase transition, the molar vo-
lume jump at the transition, as well as the ther-
mal expansivity of C60.
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