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Измерены зависимости относительного удлинения ε под действием постоянно приложенного напря-
жения при T = 1,8 К от времени выдержки t поликристаллического параводорода (p-H2, ~ 0,2 % o-H2) вы-
сокой чистоты по посторонним примесям (99,9999 мол. %) с различным содержанием дейтерия. Выявле-
на область линейной зависимости между измеренными величинами скорости установившейся 
ползучести ε  образцов и приложенной нагрузки σ. На основании линейной зависимости ε  ~ σ сделан 
вывод о том, что низкотемпературный крип исследованного p-H2 имеет диффузионный характер вакан-
сионного типа. Проведено вычисление низкотемпературного коэффициента собственной диффузии ва-
кансий D в твердом p-H2, который характеризует скорость низкотемпературного массопереноса. Рас-
смотрены случаи миграции вакансий в объеме кристалла, вдоль разделяющих отдельные кристаллиты 
границ, а также между существующими в кристаллах дислокациями. Установлено заметное снижение 
величин ε  и D с ростом концентрации изотопов в образцах при сохранении для исследованного p-H2 
линейной связи между ε  и σ. 
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Диффузионный массоперенос относится к катего-

рии фундаментальных свойств материи в конденсиро-
ванном состоянии, и его изучение представляет осо-
бый интерес в твердом водороде (Н2) из-за квантовых 
особенностей [1–3]. 

Из всех существующих при нулевом давлении твер-
дых тел Н2 обладает самой низкой температурой затвер-
девания (Tmelt ~ 14 К [1–4]). Это препятствует примене-
нию стандартных методов (см., например, [5–7]) прямого 
измерения скорости диффузионного массопереноса в 
твердом Н2 и приводит к необходимости либо разработ-
ки специальных методик, либо применения косвенных 
методов, например, метода, основанного на измерении 
скорости установившейся ползучести образцов ε  = dε/dt 
под действием постоянно приложенного напряжения σ. 

Пластическое течение с неменяющейся величиной ε  
для большинства кристаллов при высоких гомологиче-
ских температурах и малых значениях σ осуществляет-

ся, как правило, без участия дислокаций, а обусловлено 
перемещением вакансий и идентифицируется как диф-
фузионный процесс. Величина ε  при этом пропорцио-
нальна коэффициенту диффузии вакансий для иссле-
дуемого кристаллического вещества [5–9]. В твердом 
водороде энергия нулевых колебаний молекул Н2 соиз-
мерима с энергией их взаимодействия в кристалле. По-
этому среднеквадратичное отклонение молекул Н2 от 
равновесных положений в решетке вплоть до абсолют-
ного нуля температур может достигать значений ~ 18–
19 % от расстояния между ближайшими соседями (см., 
например, [1–3,10]). Это намного превосходит харак-
терные значения для обычных классических кристаллов 
при температурах вблизи температур их плавления. Та-
ким образом, в кинетике ползучести Н2 в широкой об-
ласти существования его кристаллического состояния 
могут преобладать диффузионные процессы вакансион-
ного типа. 
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Сильное перекрытие волновых функций образую-
щих кристалл молекул обеспечивает включение в ки-
нетику массопереноса в твердом Н2 процессов кванто-
во-механического туннелирования и делокализации 
вакансий при температурах много ниже дебаевской 
(T << θD) [11–13]. В этой связи скорость низкотемпера-
турного переноса массы в твердом Н2 может оказаться 
экстремально высокой, особенно в кристаллическом 
параводороде (p-H2). Кристаллы этой спиновой моди-
фикации водорода образованы сферически симметрич-
ными молекулами, находящимися в основном враща-
тельном состоянии J = 0 (J — вращательный угловой 
момент молекулы), взаимодействующими в решетке 
лишь посредством слабых ван-дер-ваальсовых сил (см. 
[1–4]). Это позволяет сравнивать твердый p-Н2 с обра-
зованным сферическими атомами твердым гелием, для 
которого высокая скорость диффузионного массопере-
носа установлена в ряде экспериментов (см., например, 
[14,15] и ссылки в них). В случае p-Н2 величины коэф-
фициента собственной диффузии вакансий D в кристал-
ле могут быть столь же высоки. Цель настоящей работы 
— определение из опытов по ползучести низкотемпера-
турных значений D, характеризующих скорость перено-
са массы вакансиями в параводородных образцах, для 
температур T << θD. 

Методика экспериментов 

Эксперименты проведены при температуре 1,8 К на 
поликристаллических образцах p-H2 с пониженным до 
~0,2 мол. % содержанием спиновой примеси — молекул 
ортоводорода (o-H2). Для приготовления образцов ис-
пользовался газообразный нормальный водород (n-H2, 
75% o-H2), генерируемый специально изготовленным 
реактором типа СХПВ-500 [16,17] c гранулированным 
сорбентом, обладающим  способностью в больших ко-
личествах поглощать и отдавать водород. В режиме глу-
бокой очистки реактор обеспечивал чистоту n-H2 на вы-
ходе 99,9999 мол. %. Содержание o-H2 в образцах было 
уменьшено до ~ 0,2% в результате длительного (≥ 24 ч) 
выдерживания n-H2 в жидководородном конверторе в 
присутствии катализатора конверсии — гидроокиси же-
леза Fe(OH)3. По посторонним примесям чистота образ-
цов p-H2 достигала ~1 ppm. Содержание Ciz изотопов 
водорода (дейтероводорода HD и дейтерия D2) в образ-
цах, определяемое как отношение [D]/[H] числа [D] ато-
мов дейтерия к числу [H] атомов протия, отличалось от 
природной концентрации natur

izC =  0,0147–0,0156 ат.% 
[18]. Величина Ciz варьировалась от 0,01 до 0,03 aт.%. 
Изменение изотопного состава в p-H2 по сравнению с 
природным осуществлялось методом (см., например, 
[19]) разделения изотопных разновидностей с большой 
относительной разностью масс и малым (~ 0,5 К) отли-
чием в температурах плавления путем испарения и кон-
денсации их паров, обладающих различной «летуче-
стью». В результате многократной дистилляции паров 

осуществлялся отбор фракции, содержащей ~ 0,01 ат.% 
менее летучего компонента — дейтерия. Для выращива-
ния образцов p-H2 использовались также менее обога-
щенные (по сравнению с природным составом) летучим 
компонентом (водородом) фракции, в которых значения 
Ciz составляли 0,02–0,03 ат.%. Состав образцов контро-
лировался с помощью масс-спектрометрического и хро-
матографического анализов с использованием метода 
обогащения суммарной пробы, предполагающего вымо-
раживание примесей на жидком водороде, что позволило 
значительно увеличить точность анализов [17]. 

Величина приложенной к образцам нагрузки σ из-
менялась в пределах 17–100 кПа. Для значения G = 
= 1,338·105 кПа модуля сдвига p-H2 (соответствующего 
кристаллическому параводороду с низким содержани-
ем ортомодификации при температуре 2 К [20]) нор-
мированные величины напряжения составляли σ/G ~ 
~ 1,27·10–4–7,48·10–4. 

Поликристаллы выращивались из жидкой фазы p-H2 
с достаточно большой скоростью кристаллизации 
(≥0,7–1 мм/мин), достигаемой за счет быстрого охлаж-
дения в модифицированной ампуле криостата [21]. 
Форма фронта кристаллизации соответствовала необхо-
димой для получения поликристаллов — характеризо-
валась сильной вогнутостью поверхности раздела жид-
кость–кристалл. Наличие в образцах большого числа 
различным образом ориентированных зерен подтвер-
ждалось их визуальным наблюдением в скрещенных по 
оптическим осям поляроидах. 

Выращенные образцы освобождались от стенок за-
ключающей их ячейки путем откачки паров над ними, 
отжигались в течение ~ 40 мин вблизи точки плавления 
и медленно охлаждались до заданной температуры. 
Диаметр образцов и размер зерен определяли с помо-
щью длиннофокусного микроскопа типа МБС-2. На-
гружение кристаллов осуществлялось на весах чувст-
вительностью ±200 мг, их удлинение измерялось 
индуктивным датчиком перемещений [22] с точностью 
±1·10–5 см, температура — полупроводниковыми тер-
мометрами с точностью ±2·10–2 К. В результате экспе-
риментов получены кривые ползучести образцов ε(t), 
анализ которых позволил провести вычисления низко-
температурных коэффициентов собственной диффузии 
(вакансий и молекул) в твердом p-H2. 

Результаты экспериментов и их обсуждение 

Проведенные эксперименты показали, что вплоть до 
T = 1,8 К (~ 1,5·10–2 θD для θD ~122 К [1]) происходит 
непрерывное увеличение первоначальной длины образ-
цов p-H2 под действием постоянно приложенной нагруз-
ки σ, которая при нормировке на модуль сдвига G со-
ставляет ~ 1·10–4. Полученные в экспериментах типич-
ные зависимости относительного удлинения ε исследо-
ванного твердого p-H2 от времени t показаны на рис. 1. 
Приведенные кривые ε(t) измерены при T = 1,8 К для 
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минимального содержания Ciz = 0,01 ат.% тяжелых изо-
топов HD и D2 в образцах и трех величин σ. Видно, что 
достаточно быстрый рост ε, наблюдаемый после нагру-
жения кристаллов, в какой-то момент времени прекра-
щается, и дальнейшая выдержка под действием напря-
жения σ = const сопровождается медленным увеличе-
нием деформации с течением времени. Даже при 1,8 К 
(~0,13 от температуры плавления Tm = 13,81 К [1,4] p-H2) 
достигается стадия установившейся ползучести с посто-
янной скоростью деформирования образцов p-H2. 

На рис. 2 показаны зависимости скоростей ползуче-
сти ε  от σ, измеренных при 1,8 К вдоль кривых ползу-
чести на стадиях стационарного пластического течения 
образцов с неменяющейся ε . Они получены для раз-
личных σ и трех концентраций Ciz. Приведены также 
значения параметра b для аппроксимирующих экспери-
ментально полученные зависимости ε  = f(σ) степенны-
ми функциями y = axb. Видно, что b принимает значения 
0,87; 1,17 и 1,13 для Ciz = 0,01; 0,02 и 0,03 ат.% соответ-
ственно, т.е. показатель степени в ε  ~ aσb для приве-
денных на рис. 2 зависимостей близок к единице. Таким 
образом, для исследованных значений Ciz измеренные 
зависимости ε( )σ  с ростом приложенной нагрузки 
фактически удовлетворяют линейному закону измене-
ния скорости пластического течения кристаллов ε . Ее 
величина в случае деформирования p-H2 в режиме ус-
тановившейся ползучести прямо пропорциональна 
первой степени напряжения σ. Выполнение линейного 

закона ε  ~ σ — критерий того, что процесс деформации 
p-H2 диффузионно-контролируемый и обусловлен на-
правленной диффузией точечных дефектов (вакансий), 
способных при движении переносить массу кристалли-
ческого вещества под действием приложенного напря-
жения. Обычно такие перемещения осуществляются в 
кристаллах при высоких гомологических температурах 
и малых приложенных к образцам нагрузках путем об-
мена атомов с незанятыми узлами в решетке [5–9]. 

Диффузионная ползучесть в ее классическом вариан-
те [23–27] изучена досконально. Разработанный матема-
тический аппарат* для ее описания проверен на большом 
числе кристаллических веществ, для которых оказалось 
возможным сопоставление полученных методом ползу-
чести величин D с прямо измеренными значениями ко-
эффициентов собственной диффузии (диффузии вакан-
сий и образующих кристаллы частиц) и с помощью 
которого получено их отличное согласие. 

Для миграции вакансий в поликристаллах рассмат-
риваются три возможности: в объеме образца или каж-
дого из составляющих его зерен [23,24], вдоль межзе-
ренных границ [25,26] либо между присутствующими в 
образцах дислокациями плотности ρ [27]. В первом и во 
втором случаях потоки вакансий характеризуются эф-
фективными коэффициентами объемной DV или межзе-
ренной DG диффузии соответственно. В третьем случае, 
когда пластическая деформация кристалла происходит в 
результате «перекачки» кристаллического вещества под 
нагрузкой посредством короткозамкнутых вакансион-

* Математический формализм для определения скорости диффузионного переноса массы вещества в кристаллах под нагрузкой 
опирается на факт общего характера. При наличии движущей силы и градиента концентрации вакансий на поверхностях кри-
сталла, подверженных растяжению или сжатию, возникает диффузионный поток вакансий [6–8]. 

Рис. 1. Типичные временные зависимости относительного 
удлинения ε исследованного поликристаллического p-H2, из-
меренные для трех величин напряжения σ (17,05; 31,07 и 
54,68 кПа) при температуре T = 1,8 К. Отношение числа ато-
мов дейтерия [D] к числу атомов протия [H] (Сiz = [D]/[H]) в  
p-H2 составляет 0,01 aт. %. 

Рис. 2. Типичные зависимости скорости установившейся 
ползучести ε  поликристаллического p-H2, полученные при 
T = 1,8 К для трех значений Сiz (0,01; 0,02; 0,03 aт.%). Приве-
дены значения параметра b для функции y = axb, аппрокси-
мирующей экспериментальные зависимости. 
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ных потоков, миграция вакансий осуществляется на 
расстояния d, равные расстоянию между присутствую-
щими в образцах дислокациями плотности ρ [27]. Ско-
рость массопереноса вакансиями характеризуется при 
этом истинным коэффициентом диффузии вакансий DD, 
мигрирующих между дислокациями. 

В перечисленных случаях скорость деформации 
кристалла ε  под действием приложенного напряжения 
σ в режиме установившейся ползучести описывается 
выражениями 

 1 2
VD

B
l kT

Ωσ
ε = , (1) 

 2 3
G gD

B
l kT

δ Ωσ
ε = , (2) 

 2
DD

d kT
0ω σ

ε = , (3) 

где B1 = сonst (=13,3 для эквиаксиальных зерен [24], В2 = 
= const (= 47,7 [25]), Ω — молярный объем кристалла в 
пересчете на одну молекулу, l — линейный размер зерен, 
k — постоянная Больцмана, T — абсолютная температу-
ра, δg — характерный размер (толщина) межзеренной 
границы, 2

0 ( 3 )/2a cω =  — объем элементарной ячейки 
ГПУ решетки p-H2 (которая содержит две молекулы па-
раводорода), a и c — постоянные решетки, d = ρ–1/2. Из 
(1)–(3) следует, что линейная зависимость ε   σ являет-
ся ключом для определения коэффициентов диффузии 
вакансий в кристаллах. В результате ее выполнения в 
случае p-H2 возникает уникальная возможность опреде-
ления коэффициентов диффузии вакансий в исследован-
ных кристаллах при условии действия перечисленных 
выше предполагаемых диффузионных механизмов. Обя-
зательное условие для их реализации — сравнительная 
малость приложенных к образцам напряжений, чтобы не 
смогли активизироваться дислокационные механизмы 
ползучести, что фактически и выполнено в данных экс-
периментах*. 

Результаты вычислений по формулам (1)–(3) показа-
ны на рис. 3, 4. Для определения DV и DG использовано 
значение Ω = 38,29·10–24 см3, полученное в пересчете на 
одну молекулу молярного объема Vmol = 23,06 см3/моль 
твердого p-H2 с пониженным ортосодержанием для T = 
= 0 К [20], и постоянные ГПУ решетки a = 3,783·10–8 см 
и c = 6,178·10–8 см [20]. Размер зерен в образцах состав-
лял ≈ 1·10–1 см. При вычислении DG в качестве ширины 

межзеренной границы принималась величина δg = 4·10–6 
см, соответствующая реальной ширине границ зерен как 
областей повышенной травимости в поликристаллах, 
которая может достигать ~10–2 от размера зерна [8]. 
Кроме того, учитывалось возможное наличие значи-
тельных по высоте до ~ 400 Å выступов, регистрируе-
мых на границах между различным образом ориентиро-
ванными кристаллитами [30]. 

Вычисление DD (рис. 4) проведено для двух значений 
плотности дислокаций в образцах (ρ = 106 и 108 cм–2). На 
рис. 3 видно, что величины D существенно зависят от 
того, каким образом вакансии мигрируют по кристаллу 
p-H2. Видно также, что при указанных параметрах пре-
имущественным процессом, определяющим возможный 
механизм установившейся ползучести p-H2 в условиях 
экспериментов, является транспорт массы вдоль границ 
зерен в кристалле. 

Из рис. 4 следует значительная зависимость скоро-
сти диффузионного массопереноса от плотности дис-
локаций, большое количество которых может сущест-
венно понизить коэффициент диффузии вакансий в 
твердом p-H2. Следует отметить, что высокие скорости 
переноса массы при 1,8 К в случаях объемной и меж-
зеренной диффузии вакансий в твердом p-H2 не могут 
быть поняты без привлечения представлений [11–13] о 
нулевых вакансиях. 

* Напряжение Пайерлса σP для H2 достаточно велико [28]. Согласно классической формулировке [29], значения σP в зависимости 
от ортосодержания могут достигать ~314–392 кПа [28]. Оценка стопорящей силы со стороны присутствующих в матрице p-H2 
примесных молекул HD и D2 привела [28] также к достаточно высоким амплитудам взаимодействия с молекулами изотопов 
(например, в случае краевых дислокаций ~ 4,45 и 9,04 К соответственно, что много выше температуры (1,8 К) проведения экспе-
риментов). Отсюда следует, что за перенос массы в исследованном p-H2 в режиме его крипа под действием достаточно малых ве-
личин σ со скоростями ползучести, удовлетворяющими жесткому критерию ε  ~ σ, могут быть ответственны вакансии. 

Рис. 3. Зависимости коэффициентов диффузии вакансий DV, 
DG и DD от Сiz, полученные для поликристаллического p-H2 
различного изотопического состава. Различные зависимости 
соответствуют различным способам миграции вакансий: в объ-
еме кристалла, вдоль межзеренных границ и между присутст-
вующими в образцах дислокациями (T = 1,8 К, σ = 17, 3 кПa). 
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С точки зрения межзеренной диффузии, высокие 
значения DG указывают на возможность существова-
ния квазиаморфных прослоек между различным обра-
зом ориентированными кристаллитами в образцах ис-
следованного p-H2. Сравнение полученных коэффи-
циентов собственной диффузии вакансий позволяет в 
качестве наиболее реалистического считать механизм, 
обусловленный диффузионным массопереносом по-
средством миграции вакансий между присутствующи-
ми в образцах дислокациями [27]. 

Обсудим наличие на кривых ε(t) неустановившейся 
стадии (см. рис. 1). Ее отсутствие на кривых ползучести 
— дополнительное условие идентификации механизма 
ползучести как обусловленного диффузией вакансий [9], 
в то время как наличие ее свидетельствует о дислокаци-
онном характере деформации кристалла [9,31]. Однако 
возможность присутствия переходной стадии не исклю-
чена и в случае чисто диффузионного механизма вакан-
сионного типа [9]. Достоверно известно [32], что эта ста-
дия обусловлена, как правило, неравновесностью 
образцов или может быть связана с начальным движени-
ем (переползанием) свободных или слабо закрепленных 
дислокаций [33]. При их быстром исчерпании дальней-
шее деформирование кристаллов с постоянной скоро-
стью ε  = const на стадии установившейся ползучести (в 
режиме крипа) будет иметь вакансионный характер при 
условии выполнения линейного закона ε  ~ σ, что и на-
блюдается для исследованного p-H2. 

Характер временной зависимости деформации ε(t) на 
неустановившихся стадиях ползучести p-H2 определен 
аппроксимацией переходных стадий экспериментальных 
кривых ε(t) с помощью типичных функций: логарифми-
ческой ε(t) = αln(βt + 1) и степенной .( ) bt atε =  Первая 

описывает деформацию образцов, соответствующую 
низкотемпературной дислокационной ползучести [31], 
вторая соответствует высокотемпературной ползучести 
кристалла с предполагаемым вовлечением в процесс 
деформации вакансий [9,31]. Сопоставление полученных 
среднеквадратичных отклонений экспериментальных 
кривых ε(t) от теоретических показало, что факторы со-
ответствия R2 для логарифмической функции и степен-
ной близки. Для Ciz = 0,01 ат.% и напряжения σ ≈ 31 кПа, 
например, величина 2

logR 0,9984,≈  в то время как значе-
ние 2

pow 0,9982,R ≈  т.е. различие мало. Для более высо-
кой нагрузки σ = 54,7 кПа значение 2

log 0,9989,R =  в то 
время как 2

pow 0,9979R ≈  (см. рис. 5). Учитывая равную 
вероятность для носителей деформации, и вакансии, и 
дислокации могут быть вовлечены в процесс ползучести 
исследованного p-H2 уже на переходной стадии. 

В случае твердого водорода неустановившаяся стадия 
на кривых ε(t) для исследованных кристаллов может 
иметь непосредственное отношение к обнаруженному с 
помощью ЯМР явлению кластеризации ортомолекул 
[34], обладающих в отличие от молекул p-H2 суммарным 
ядерным спином I = 1. Между этими молекулами дейст-
вует электростатическое квадруполь-квадрупольное 
взаимодействие. Наличие в образцах областей с нару-
шенной трансляционной и вращательной инвариантно-
стью кристалла [35], неравновесных относительно кон-
фигурационно фиксируемого первоначального располо-
жения молекул, которые разделены специфическими 
(«поворотного типа») границами [36], могут обусловли-
вать появление на ε(t) стадии неустановившейся ползу-
чести. Тем не менее присутствие неустановившейся ста-
дии на ε(t) может рассматриваться [9] как аргумент в 
пользу действующего механизма [27], что частично уп-
рощает окончательный анализ полученных результатов 
при изучении возможных низкотемпературных скоро-

Рис. 4. Зависимости DD, вычисленные по экспериментально 
измеренным для различных приложенных напряжений σ ≈ 17, 
54 и 100 кПа значениям скорости установившейся ползучести 
ε  поликристаллического p-H2 различного изотопического 
состава для двух значений плотности дислокаций ρ (106 и 
108 cм–2), от атомной концентрации Сiz дейтерия в образцах 
(T = 1,8 К). 

Рис. 5. (Онлайн в цвете) Временная зависимость деформации 
ε(t) поликристаллического p-H2 на переходной стадии ползу-
чести, полученной при T = 1,8 К, σ = 54,7 кПа и Сiz = 0,01 aт.%, 
приведенная совместно с аппроксимирующими зависимостя-
ми: степенной ε(t) = atb и логарифмической ε(t) = αln(βt + 1). 
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стей диффузионного переноса массы вакансиями в сило-
вом поле исследованного p-H2. 

В то время как для классических кристаллов диффу-
зионный механизм существен лишь при высоких гомо-
логических температурах, для твердого p-H2, являюще-
гося квантовым кристаллом [1–3], высокая скорость 
диффузионного массопереноса может наблюдаться 
вплоть до низких температур T << θD (когда тепловое 
движение частиц практически заморожено) [11–13]. В 
отличие от высоких температур, когда к удлинению 
образца приводят перескоки молекул в свободный со-
седний узел решетки под действием температуры и 
приложенных сил, при низких температурах в кристалле 
p-H2 решающим может оказаться вклад квантово-
механического туннелирования (или перемещение ва-
кансий как квазичастиц с большой длиной свободного 
пробега [11–13]). 

Термоактивированная диффузия вакансий реализует-
ся в твердых водородах при температурах 10–14 К. Ско-
рость классического массопереноса при этом описыва-
ется выражением Аррениуса: class class

vac 0 exp( / )DD D E kT= −  
(см. [1,37–40] и ссылки в них). Величина энергии акти-
вации ED включает две примерно равные части: энер-
гию образования вакансий Eb и энергию преодоления 
препятствующего энергетического барьера Em при их 
миграции в кристалле. Вероятность образования вакан-
сии и ее перемещения на свободный соседний узел ре-
шетки в ГПУ H2 в двух предельных случаях высоких и 
низких гомологических температур вычислена в [38]. (В 
первом случае имеет место классический переход ва-
кансии над барьером, в то время как во втором обмен 
частиц местами происходит вследствие квантово-
механического туннелирования вакансии сквозь барьер 
c сохранением энергии.) В результате оказалось, что в 
области T = 10–12 К величина class

vacD  (с наиболее веро-
ятным значением class 4

0 6 10D −= ⋅  и 197 К)DE =  при-
нимает значения class

vacD  = 1,67·10–12–4,45·10–11 cм2/с. 
Для низких температур в выражении для низкотем-

пературного коэффициента собственной диффузии ва-
кансий в p-H2 с учетом квантово-механического тунне-
лирования фигурирует энергия quant ,DE  которая равна 
энергии образования вакансии Eb. Согласно вычислени-
ям [38], Eb = 112 К. (Та же величина Eb, например, со-
гласно измерениям [39], равна (91±10) К.) В результате 

quantD quant quant
0 exp( / )DD E kT= −  = 1,898·10–33 cм2/с для 

quant 6
0 2 10D −= ⋅  cм2/с при T = 1,8 К. Видно, что даже с 

учетом квантового туннелирования при обмене частиц 
со свободными узлами решетки скорость диффузионно-
го массопереноса при 1,8 К в твердом p-H2 оказывается 
чрезвычайно мала, что противоречит ЯМР измерениям 
на протонах [40]: DS/D ~ 10–20 cм2/с. Для температур 4,2 
и 1,57 К Schmidt [41], например, для n-H2 опирается на 
DS/D ≈ 10–20 cм2/с. Указанные значения много выше 
полученного экстраполяцией к низким температурам 
высокотемпературного значения class

/ .S DD  

Полученные в настоящей работе низкотемператур-
ные значения коэффициента собственной диффузии 
вакансий DD в твердом p-H2 для T = 1,8 К много выше 
измеренных в [40,41]. Однако эти значения не достига-
ют величин D ~ 10–4–10–8 cм2/с коэффициента быстрой 
одномерной диффузии примеси 3Не в твердом p-H2 [42], 
обнаруженной с помощью импульсного ЯМР при тем-
пературах 1,4; 1; 0,47 К для 0,16% 3Не в p-H2 и времен 
τ между импульсами 10–2–1 с. Вычисленные по скоро-
стям ползучести p-H2 величины DD сравнимы со скоро-
стью диффузии в твердом p-H2 отрицательно заряженных 
ионов (10–15–10–14 cм2/с) [43] и в какой-то степени сопос-
тавимы со следующими из [39]. Коэффициент диффузии 
атомов гелия, измеренный по скорости перетекания 
твердого 4He через пористую мембрану под действием 
постоянной внешней силы [14], достигает столь же вы-
соких значений (D ~ 10–10–10–11 cм2/с) в области темпе-
ратур 1 К. Это обусловлено квантовым характером диф-
фузии вакансий в образцах [15]. 

Следует отметить, что для больших времен ползу-
чести величины D в p-H2 под нагрузкой должны опре-
деляться количеством термодинамически равновесных 
вакансий. При условии энергии их образования, при-
мерно равной 91 К [39], при T = 13 К величина c0 ~ 
~ exp(–91/13) = 9,1·10–4 ~ 10–3 и меняется с понижени-
ем температуры как exp (–91/T). Для зарождения с той 
же энергией образования вакансий в p-H2 при низких 
температурах (например, при T = 1,8 К) величина c0 = 
= 1,11·10–22, что приводит к чрезвычайно быстрому 
исчерпанию вакансий и малым скоростям массопере-
носа в образцах при ползучести под нагрузкой. Дисло-
кации при этом, помимо стоков для вакансий, оказы-
ваются неизменными источниками пополнения их 
числа по мере деформирования кристалла p-H2. Таким 
образом, наиболее достоверными являются значения 
DD, полученные с учетом опосредованного участия 
дислокаций в кинетике диффузионного крипа p-H2 и 
их вовлечения в процесс как источников и стоков ва-
кансий [27]. Препятствиями для вакансий в кристалле 
являются как молекулы собственной спиновой примеси 
(ортомолекулы), так и молекулы стабильных изотопов 
водорода (дейтероводорода и дейтерия). Для исследован-
ной температуры и достаточно низкого (~0,2 мол.%) 
содержания o-H2 в исследованных образцах присутст-
вуют в основном парные ортокомплексы, число кото-
рых определяется квадратом концентрации ортомоле-
кул, т.е. составляет 4·10–6 [44]. Это обусловливает 
более сильное влияние на параметры ползучести кон-
центрации изотопов Сiz в области ее исследованных 
значений. 

Поскольку при температуре 1,8 К классической тер-
моактивированной диффузией в p-H2 можно пренебречь, 
полученные скорости переноса массы кристаллического 
p-H2, подверженного действию растягивающей нагруз-
ки, указывают на квантовый характер процесса и мо-
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гут быть объяснены лишь с учетом квантово-меха-
нической природы исследованного вещества. 

Следует заметить, что в случае ЯМР исследования 
диффузии в твердых водородах остается невыяснен-
ным вопрос, происходит ли реальный перенос молеку-
лярной массы при когерентном переносе вращательно-
го J = 1 состояния в кристалле. Данная работа лишена 
этого недостатка — здесь наблюдается явный перенос 
массы кристаллического вещества p-H2. 

Выводы 

1. Выявлена область линейной зависимости меж-
ду приложенной нагрузкой и скоростью установив-
шейся ползучести для выращенного в виде поликри-
сталлов p-H2. 

2. Проведен количественный и качественный анали-
зы трех гипотетических диффузионных механизмов 
вакансионного типа для твердого p-H2. Определены 
возможные величины низкотемпературных коэффици-
ентов диффузии вакансий для случаев объемной диффу-
зии вакансий в образцах, для их диффузии вдоль межзе-
ренных границ и при условии миграции между сущест-
вующими в кристалле дислокациями, указано на воз-
можность превалирующей роли межзеренной диффузии 
и существования квазиаморфной фазы p-H2 в прослой-
ках между различным образом ориентированными кри-
сталлитами. 

3. Выявлена зависимость полученных величин D от 
концентрации дейтероводорода и дейтерия в образцах. 

4. На основании анализа полученных результатов 
сделан вывод в пользу механизма [27], предполагающе-
го наличие короткозамкнутых диффузионных потоков 
вакансий в нагруженных образцах, в том числе в p-H2. 
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Визначення низькотемпературного коефіцієнта 
власної дифузії в твердому p-H2 з дослідів по 

повзучості 

Л.О. Алєксеєва, I. Dobryden 

Виміряно залежності відносного подовження ε під дією по-
стійно прикладеної напруги при T = 1,8 К від часу витримки t 
полікристалічного параводню (p-H2, ~ 0,2% o-H2) високої чис-
тоти по стороннім домішкам (99,9999 мол. %) з різним вмістом 
дейтерію. Виявлено область лінійної залежності між вимірю-
ваними величинами швидкості сталої повзучості ε  зразків та 
прикладеного навантаження σ. На підставі виконання лінійної 
залежності ε  ~ σ зроблено висновок про дифузійний характер 
вакансійного типу низькотемпературного кріпа дослідженого 
p-H2. Проведено обчислення низькотемпературного коефіцієн-

та власної дифузії вакансій D в твердому p-H2, що характери-
зує швидкість низькотемпературного масопереносу. Розгляну-
то випадки міграції вакансій в об'ємі кристалла, уздовж меж, 
що розділяють окремі кристаліти, а також між існуючими в 
кристалах дислокаціями. Встановлено помітне зниження вели-
чин ε  та D зі зростанням концентрації ізотопів в зразках при 
збереженні для дослідженого p-H2 лінійного зв'язку між ε та σ. 

Ключові слова: параводень, повзучість, дифузійний масо-
перенос, вакансії, ізотопи водню. 

The determination of self-diffusion coefficient in solid 
parahydrogen from it’s creep experiences 

L.A. Alekseeva and I. Dobryden 

The dependences of the relative elongation ε on the endurance 
time t of polycrystalline parahydrogen (p-H2, ~ 0,2% o-H2) of 
high purity (99.9999 mol.%) on extraneous impurities with dif-
ferent deuterium content under the applied stress at T = 1.8 K 
were measured. The region of linear dependence between the 
measured creep rates of samples and the applied load σ was re-
vealed. On the basis of the fulfillment of the linear law ε  ~ σ, the 
diffusion character of the low-temperature creep of the vacancy-
type p-H2 investigated was concluded. The low-temperature values 
of the intrinsic diffusion coefficient of vacancies D in solid p-H2, 
characterizing the rates of low-temperature mass transfer, are 
calculated. The cases of migration of vacancies in the crystal 
volume, along the boundaries, separating individual crystallites, 
are considered, as well as between dislocations existing in crys-
tals. A noticeable decrease in the values of ε  and D was ob-
served with an increase of the isotope concentration in the sam-
ples, while maintaining a linear relationship between ε and σ for 
the p-H2 studied. 

Keywords: parahydrogen, creep, diffusion mass transfer, vacan-
cies, isotopes of hydrogen. 
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