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Методом прямого измерения давления исследована кинетика сорбции и последующей десорбции га-
зообразных нормального водорода и неона порошком фуллерита С60 в интервале температур 12–292 К. 
Исходя из измеренных характеристических времен заполнения молекулами газа октаэдрических междо-
узлий фуллерита, определены температурные зависимости коэффициентов диффузии примесей Н2 и Nе в 
фуллерите. С понижением температуры ниже комнатной наблюдавшееся в обоих растворах уменьшение 
коэффициентов диффузии примесей сменяется  их быстрым ростом ниже 90 К для Н2 и ниже 100 К для 
Nе. При самых низких температурах эксперимента температурная зависимость диффузии ослабевает. 
Обнаруженные особенности объясняются конкуренцией термически активированной диффузии, доми-
нирующей при относительно высоких температурах, и квантовой диффузии, доминирующей при низких 
температурах. 

Методом прямого вимірювання тиску досліджено кінетику сорбції та наступної десорбції газоподіб-
них нормального водню і неону порошком фулериту С60 в інтервалі температур 12–292 К. Виходячи з 
виміряних характеристичних часів заповнення молекулами газу октаедричних міжвузловин фулериту, 
визначено температурні залежності коефіцієнтів дифузії домішок Н2 і Nе у фулериті. Зі зниженням тем-
ператури нижче кімнатної зменшення коефіцієнтів дифузії домішок, що спостерігалося в обох розчинах, 
змінюється їхнім швидким зростанням нижче 90 К для Н2 і нижче 100 К для Nе. При найнижчих темпе-
ратурах експерименту температурна залежність дифузії слабшає. Виявлені особливості пояснюються 
конкуренцією термічно активованої дифузії, що домінує при відносно високих температурах, і квантової 
дифузії, яка домінує при низьких температурах. 

PACS: 68.43.Mn Кинетика адсорбции. 
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Введение 

Кристаллическая решетка фуллерита С60 имеет дос-
таточно большие междоузельные полости, которые 
могут заполняться относительно небольшими молеку-
лами других веществ. В решетке С60 на каждую моле-
кулу приходится одна октаэдрическая и две тетраэдри-
ческие полости [1,2]. Заполнение этих полостей приме-
сями может приводить к возникновению систем с 
качественно новыми свойствами. Особенно ярко это 
проявляется при низких температурах, при которых 
возникают квантовые эффекты. В частности, внедре-
ние в междоузельные полости кристаллической решет-
ки фуллерита С60 атомов щелочных металлов приво-
дит к переходу такого раствора в сверхпроводящее 

состояние при температуре около 33 К [3]. В работах 
[4–10] было показано, что заполнение полостей кри-
сталлической решетки фуллерита атомами и молеку-
лами газов способствует проявлению при температу-
рах, близких к температуре кипения жидкого гелия, 
фазовых превращений между различными ориентаци-
онными стеклами фуллерита. Предполагалось, что 
упомянутые фазовые превращения осуществляются в 
результате туннельных переориентаций молекул С60. 

При насыщении фуллерита примесями легких газов 
возможные квантовые эффекты могут быть обусловле-
ны туннельным движением примесных частиц в фулле-
рите. Вероятность туннельного движения примесных 
частиц возрастает при уменьшении взаимодействия 
примеси с решеткой фуллерита и уменьшении массы и 
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размера атома (молекулы) примеси. Кинетика сорбции и 
десорбции существенно зависит от диффузии примесей 
и чувствительна к механизму перемещения примесных 
частиц в твердом С60. 

Возможность туннельного перемещения частиц в 
кристалле (квантовая диффузия) была предсказана 
А.Ф. Андреевым и И.М. Лифшицем [11]. В данной ра-
боте будет идти речь только о квантовой диффузии 
нейтральных молекул и атомов, а не ионов или состоя-
ний. Впервые явление квантовой диффузии было об-
наружено в твердых растворах 3Hе в 4Hе и детально 
изучено экспериментально и теоретически [12–19]. В 
работах, входящих в этот далеко не полный перечень, 
обнаружено, в частности, увеличение коэффициента 
диффузии при понижении температуры вследствие 
возрастания роли туннельного механизма. Также в 
данных работах показано, что при достаточно низких 
температурах практически отсутствует температурная 
зависимость коэффициента диффузии. 

В работах [20,21] нами были измерены характери-
стические времена заполнения октаэдрических и тет-
раэдрических междоузлий фуллерита С60 примесями 
4Не и 3Не и, используя полученные результаты, опре-
делены температурные зависимости коэффициентов 
диффузии примесей 3Не и 4Не в фуллерите. В этих 
работах было установлено, что при понижении темпе-
ратуры от 292  до 80 К происходит уменьшение коэф-
фициентов диффузии, что соответствует доминирова-
нию термоактивационного процесса диффузии изото-
пов гелия в фуллерите. Дальнейшее понижение 
температуры до 8–10 К привело к увеличению коэф-
фициентов диффузии более чем на порядок. При этом 
в области температур ниже 8 К коэффициенты диффу-
зии 3He и 4Не не зависели от температуры, что позво-
лило высказать предположение о туннельном характе-
ре диффузии гелия в фуллерите С60 [20,21]. Логично 
было предположить, что квантовые явления могут в 
какой-то степени также проявляться в диффузии в 
фуллерите других легких газов — водорода и, возмож-
но, неона. 

Кинетика сорбции водорода фуллеритом при ком-
натной температуре была исследована ранее в работах 
[22,23] методом рентгеновской дифракции. В этих ра-
ботах было изучено влияние процесса интеркаляции 
молекулярного водорода на параметр кристаллической 
решетки монокристаллического и поликристалличе-
ского фуллерита и показано, что водород  заполняет 
только октаэдрическую подсистему полостей кристал-
ла фуллерита. В работе [24] исследовалась кинетика 
сорбции Nе при комнатной температуре. В соответст-
вии с выводами этой работы, в процессе сорбции неон 
также заполняет только октаэдрические полости кри-
сталлической решетки фуллерита. При более низких 
температурах кинетика сорбции водорода и неона 
фуллеритом ранее не изучалась. 

Техника эксперимента 

В данной работе были исследованы температурные 
зависимости кинетики сорбции фуллеритом С60 нор-
мального водорода и неона и десорбции этих газов из 
фуллерита. Кинетика сорбции и десорбции газообраз-
ных Н2 и Ne изучалась методом измерения временной 
зависимости давления газа, находящегося в контакте с 
порошком С60 в замкнутом объеме. Более подробно 
методика исследований и описание экспериментально-
го оборудования изложены в работах [20,21]. Был ис-
пользован порошок фуллерита С60 с размером гранул 
около 1 мкм, чистотой 99,99 вес.% и массой 515,2 мг. 
Перед проведением исследований порошок с целью 
удаления газообразных примесей и влаги был вакуу-
мирован в течение трех суток при температуре около 
450 °С, после чего в течение непродолжительного вре-
мени (~30 мин в атмосфере воздуха) был перемещен в 
измерительную ячейку и вновь вакуумирован при ком-
натной температуре в течение двух суток.  

Исследования кинетики сорбции и десорбции во-
дорода были выполнены в температурном интервале 
12–292 К. Насыщение фуллерита водородом проводи-
лось при давлении газообразного водорода 10 Торр. Для 
насыщения фуллерита был использован нормальный 
водород с чистотой 99,98% (примеси: О2 ≤ 0,01% и N2 ≤ 
≤ 0,01%). Поскольку во всем температурном интервале 
исследований давление водорода в измерительной ячей-
ке было существенно ниже давления насыщенных паров 
(13,9 Торр для H2 при Т = 12 К [25]), такой режим насы-
щения образца позволил избежать конденсации паров 
водорода и образования пленок Н2 на поверхности зерен 
порошка и стенках ячейки. 

В процессе насыщения фуллерита водородом не-
прерывно измерялось изменение давления газообраз-
ного водорода в замкнутом объеме измерительной 
ячейки при помощи емкостного датчика давления 
фирмы MKS «Baratron», позволяющего измерять низ-
кие давления с погрешностью не более 1·10–3 Торр. 
После достижения в ячейке равновесного давления 
газообразный водород быстро (в течение ~1 мин) уда-
лялся из измерительной ячейки, после чего ячейка 
вновь герметизировалась и регистрировалось измене-
ние давления в процессе десорбции водорода из по-
рошка. После окончания процесса десорбции при за-
данной температуре образца и установления в ячейке 
равновесного давления десорбированный из порошка 
фуллерита водород удалялся путем вакуумирования. 
Контроль изменения давления в измерительной ячейке 
после завершения вакуумирования показал практиче-
ски полное прекращение десорбции водорода из по-
рошка. После удаления водорода порошок охлаждался 
до последующей температуры измерений, и процесс 
насыщения и десорбции повторялся при следующей 
заданной температуре. 
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Исследования кинетики сорбции неона фуллеритом 
и последующей десорбции неона были выполнены в 
температурном интервале 20–292 К в соответствии с 
той же методикой, которая была использована при ис-
следовании кинетики сорбции и десорбции водорода. 
В измерениях был использован тот же образец фулле-
рита С60, что и при насыщении фуллерита водородом. 
Непосредственно перед началом исследований образец 
был вакуумирован при температуре 250 °С в течение 
суток. Образец фуллерита насыщался неоном, содер-
жавшим не более 0,002% примесей. 

Результаты и их обсуждение 

Поскольку молекулы H2 и атомы Nе располагаются 
только в октаэдрических полостях фуллерита [22–24], 
насыщение фуллерита водородом и неоном имеет од-
ностадийный характер. Это позволило нам в первом 
приближении описать временные зависимости измене-
ния давления P указанных газов при сорбции (либо 
десорбции) экспоненциальной функцией с  характери-
стическим временем τ: 
 (1 exp( / ))P A tΔ = − − τ . (1) 

Значения параметра экспоненты τ, а также парамет-
ра А находились путем подгонки к экспериментальным 
данным. Основываясь на выводах работ [22–24], мож-
но предположить, что параметр экспоненты τ соответ-
ствует характеристическому времени процесса запол-
нения молекулами водорода и атомами неона окта-
эдрической подсистемы междоузельных полостей кри-
сталлической решетки фуллерита. 

На рис. 1 в качестве примера показана выполни-
мость зависимости (1) для описания процесса десорб-
ции водорода из фуллерита. 

Необходимо отметить, что временные зависимости 
изменения давления, полученные при сорбции и де-
сорбции газа для одного и того же значения темпера-
туры образца, качественно подобны и их характери-

стические времена совпадали в пределах погрешности 
методики определения. Кроме того, характеристиче-
ское время τ практически не зависело от исходного 
давления газа в измерительной ячейке во время насы-
щения образца. 

Следует отметить, что в наших экспериментах кон-
центрация Н2, сорбированного порошком фуллерита, не 
превышала 10 мол %. С другой стороны, полученные 
нами оценки концентрации Н2 более чем на порядок 
превышают количество водорода, которое могло бы 
сорбироваться на границах зерен фуллерита при размере 
зерна около 1 мкм. Таким образом, примесные молеку-
лы Н2 располагаются главным образом внутри зерен 
поликристаллического образца фуллерита. Это же за-
ключение справедливо и для примесных атомов Nе. 

Кинетика изученных процессов сорбции и десорб-
ции определяется диффузией молекул Н2 и Nе в фул-
лерите С60. Полученные характеристические времена 
сорбции (десорбции) τ позволили оценить порядок 
величин коэффициентов диффузии газов в фуллерите 
С60, используя соотношение: 

 
2

6 
D ≈

τ
, (2), 

где  — среднее значение размера зерна порошка С60 
(~1 мкм); τ — характеристическое время сорбции. 

На рис. 2 приведена температурная зависимость 
коэффициента диффузии Н2 в фуллерите С60 ( ). В 
температурном интервале 12–290 К ее поведение  
близко по характеру к полученным нами ранее тем-
пературным зависимостям коэффициентов диффузии 
изотопов гелия в октаэдрической подсистеме полос-
тей фуллерита [20,21]. 

Рис. 1. Экспериментальные данные (символы) и расчетные
зависимости (линии) изменения давления в процессе десорб-
ции водорода из образца фуллерита С60. 
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Рис. 2. Температурная зависимость коэффициента диффузии 
Н2 ( ) в фуллерите С60. Для сравнения показаны получен-
ные ранее [20,21] температурные зависимости коэффициен-
тов диффузии 4Не ( ) и 3Не ( ) в октаэдрической подсисте-
ме полостей фуллерита. 



Диффузия примесей H2 и Ne в фуллерите С60. Квантовые эффекты 

Low Temperature Physics/Физика низких температур, 2012, т. 38, № 10 1219 

На рис. 3 приведена температурная зависимость ко-
эффициента диффузии Nе ( ) в фуллерите С60 совме-
стно с температурными зависимостями коэффициентов 
диффузии 4Не и 3Не в октаэдрической подсистеме по-
лостей фуллерита [20,21]. 

Напомним, что приведенные результаты получены, 
в конечном счете, из измерений давлений сорбируе-
мых газов. Относительно низкая упругость пара неона 
и водорода не позволила распространить наши иссле-
дования на область температур жидкого гелия, как это 
было сделано ранее при  изучении диффузии изотопов 
гелия в фуллерите [20,21]. 

На рис. 2 и 3 видно, что при понижении температу-
ры от 292 до 90–100 К наблюдалось уменьшение ко-
эффициентов диффузии как водорода, так и неона, что 
соответствует доминированию термоактивационного 
процесса диффузии примесей в фуллерите. Дальней-
шее понижение температуры до 12–18 К сопровожда-
лось быстрым ростом  коэффициентов диффузии и 
привело к их увеличению более чем на порядок. При 
самых низких температурах эксперимента температур-
ная зависимость диффузии ослабевает, проявляя тен-
денцию к независимости коэффициентов диффузии от 
температуры, обнаруженную ранее [20,21] при изуче-
нии диффузии изотопов гелия в  октаэдрической под-
системе полостей фуллерита в области гелиевых тем-
ператур. Это может быть объяснено вкладом тунне-
лирования примесных молекул водорода и атомов 
неона сквозь потенциальные барьеры, разделяющие 
междоузельные полости кристаллической решетки 
фуллерита. Вероятность такого туннелирования более 
высока для молекул водорода, имеющих на порядок 
меньшую, чем атомы Nе, массу, в результате чего ко-

эффициенты диффузии для Н2 при прочих равных ус-
ловиях оказываются больше. В то же время различие 
значений коэффициентов диффузии молекул водорода 
и атомов 3Не, 4Не в октаэдрической подсистеме полос-
тей фуллерита достаточно невелико. 

При обсуждении результатов настоящей работы 
А.И. Прохватилов обратил наше внимание на то об-
стоятельство, что резкое изменение температурной 
зависимости коэффициентов диффузии всех исследо-
ванных примесных частиц (изотопов гелия, водорода и 
неона) в фуллерите наблюдается вблизи температуры 
стеклования фуллерита (Тg ≈ 90 К). Возможно, что в 
результате стеклования возникают направления, в ко-
торых барьеры, разделяющие полости кристалличе-
ской решетки фуллерита, существенно понижаются. 
Это и приводит к возрастанию вероятности туннели-
рования и усилению вклада туннелирования в диффу-
зионные процессы при переходе от частично ориента-
ционно-упорядоченной фазы фуллерита к ориента-
ционному стеклу. 

Выводы 

Используя измеренные характеристические времена 
заполнения октаэдрических междоузлий фуллерита 
С60 примесями водорода и неона определены темпера-
турные зависимости коэффициентов диффузии приме-
сей Н2 и Nе в фуллерите. При понижении температуры 
ниже комнатной наблюдавшееся в обоих растворах 
уменьшение коэффициентов диффузии примесей сме-
няется  их быстрым ростом ниже 90 К для Н2 и ниже 
100 К для Nе. В области температур от 12 до 14 К в 
случае водорода и 18–24 К в случае неона коэффици-
енты диффузии слабо зависят от температуры. Обна-
руженные особенности поведения температурной за-
висимости коэффициентов диффузии H2 и Ne в фул-
лерите объясняются конкуренцией термически активи-
рованной диффузии, доминирующей при относительно 
высоких температурах, и квантовой диффузии, доми-
нирующей при низких температурах. 

Авторы благодарны А.И. Прохватилову за плодо-
творное обсуждение работы. 
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Diffusion of H2 and Ne impurities in fullerite C60. 
Quantum effects 

A.V. Dolbin, V.B. Esel'son, V.G. Gavrilko, V.G. 
Manzhelii, N.A.Vinnikov, and S.N. Popov 

The kinetics of sorption and subsequent desorption 
of normal H2 and Ne gases in a C60 powder has been 
investigated in the temperature interval 12–292 K by 
the method of direct pressure measurement. The 
measured characteristic times during which the octa-
hedral interstitial sites of fullerite were occupied by 
the gas molecules were used to obtain the temperature 
dependences of the coefficients of H2 and Ne diffusion 
in fullerite. On going below room temperature the dif-
fusion coefficients of the impurities first decreases in 
both the mixtures and then started to grow fast below 
90 K (H2) and 100 K (Ne). The temperature depen-
dence of the diffusion becomes weak at the lowest 
temperatures of the experiment. The features revealed 
are attributed to the competition between the thermally 
activated diffusion dominant at comparatively high 
temperatures and the quantum diffusion that prevails 
at low temperatures. 

PACS: 68.43.Mn Adsorption kinetics. 

Keywords: quantum diffusion, sorption kinetics, fulle-
rite C60, 4He. 
 

 


