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Изучены барические зависимости термоЭДС и производной теплопроводности кристаллического 

фуллерена C70 при давлениях до 46 ГПа и комнатной температуре. Для создания высоких давлений ис-

пользовалась камера с проводящими алмазными наковальнями. Структурные преобразования фиксирова-

лись по изменению термоЭДС и теплопроводности.  

Определены диапазоны давлений, в которых происходит значительное изменение термоэлектриче-

ских свойств фуллерена C70. Характер барических зависимостей термоЭДС и производной теплопровод-

ности свидетельствует о необратимых структурных преобразованиях при давлениях порядка 32 ГПа, свя-

занных с разрушением молекул фуллерена C70. При давлениях выше 32 ГПа значения термоЭДС стано-

вятся близкими к нулю. Это может быть обусловлено образованием графитоподобного углерода. 

Ключевые слова: высокие давления, наноматериалы, фазовые переходы, теплопроводность, термоЭДС. 

 
Введение. Физические свойства кристал-

лических фуллеренов демонстрируют широкие 

перспективы применения этих материалов в 

электротехнике и оптоэлектронике. Фуллерены 

в кристаллах характеризуются относительно 

невысокими энергиями связи, поэтому в кри-

сталлических фуллеренах уже при комнатной 

температуре наблюдаются фазовые переходы, 

приводящие к ориентационному разупорядоче-

нию. Воздействие высоких давлений и темпера-

тур является эффективным средством для соз-

дания метастабильных фаз углерода, сильно 

зависящих от кристаллической структуры и 

гибридизации атомов. При нормальных услови-

ях фуллерен C70 существует в виде молекуляр-

ного кристалла с гранецентрированной кубиче-

ской, гексагональной плотноупакованной или 

ромбоэдрической структурой, в зависимости от 

способа получения. Под действием высоких 

давлений и температур в кристаллическом C70 

происходят фазовые переходы между этими 

структурами [1, 2]. При более высоких давлениях  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

происходит аморфизация кристаллов с образо-

ванием ковалентных связей между молекулами 

фуллеренов. Данный процесс считается частич-

но обратимым. При давлениях 25–30 ГПа начи-

нается процесс полимеризации фуллеренов, со-

провождающийся образованием новых связей 

между атомами самой молекулы фуллерена, что 

постепенно искажает форму молекул. Процесс 

полимеризации, в зависимости от условий экс-

перимента, приводит к образованию графито-

подобных и алмазоподобных фаз [1–6].  

Измерение термоэлектрических характери-

стик может дать информацию о возникновении 

фазовых переходов различного типа, однако, 

для определения природы этих переходов необ-

ходимы структурные, например, рентгеновские 

исследования, или КР спектроскопия. В то же 

время поведение проводимости в точке фазово-

го перехода показывает, что переход происхо-

дит во всем объеме исследуемого вещества,  

тогда как структурные исследования указывают 

только на локальную трансформацию фаз [7].  
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Таким образом, с целью изучения струк-

турных преобразований, происходящих в кри-

сталлах фуллерена C70 при высоких давлениях, 

были исследованы барические зависимости 

термоЭДС и производной относительной теп-

лопроводности по давлению образца кристал-

лического C70, полученные при постоянных 

давлениях до 46 ГПа. Следует ожидать, что в 

диапазоне давлений 20–30 ГПа произойдет раз-

рушение молекул C70 с образованием графито-

подобного углерода, как это ранее наблюдалось 

при ударно-волновом сжатии [8]. 

 

Экспериментальная часть. В работе был 

исследован порошкообразный фуллерен С70 чис-

тотой не менее 99.5%. Порошок был изготовлен 

в Институте металлоорганической химии РАН 

методом электродугового разряда. Молекула C70 

имеет форму эллипсоида вращения. Полная вы-

сота молекулы составляет 0.78 нм, а диаметр эк-

ваториальной окружности 0.69 нм. 

Для создания высоких давлений использова-

лась камера высокого давления с двумя пуансо-

нами (наковальнями) в виде закругленного конуса 

и плоского основания. Материалом для изготов-

ления наковален служит синтетический поликри-

сталлический алмаз «карбонадо». Структура та-

кого синтетического алмаза представляет собой 

взаимопроникающие каркасы из алмазной и ме-

таллокерамической фаз [9]. Благодаря развитой 

объемной структуре металлической фазы кри-

сталл «карбонадо» имеет хорошую электропро-

водность, что позволяет использовать наковальни 

в качестве контактов к исследуемому образцу и 

изучать электрические характеристики материа-

лов под давлением [10, 11]. Алмазные наковальни 

запрессованы в бронзовые обоймы и через изоли-

рующие текстолитовые проставки установлены в 

подвижные пуансоны камеры. 

Предварительную калибровку камеры вы-

сокого давления проводили по изменению элек-

тросопротивления реперных соединений, испы-

тывающих фазовые переходы в диапазоне дав-

лений 4–50 ГПа. Погрешность определения 

давления не превышала 10% при давлениях бо-

лее 35 ГПа. Диаметр образца составлял прибли-

зительно 200 мкм, толщина порядка 20 мкм. 

Методика позволяет изучать образец при по-

следовательном увеличении и снижении давле-

ния, выдерживать его под нагрузкой в течение 

длительного времени [11–13]. Градуировка ка-

меры высокого давления и технические детали 

подробно описаны в работах [10–13].  

Изменения структуры вещества, как пра-

вило, резко отражаются на значении термоЭДС. 

При измерении термоЭДС роль электрических 

контактов к образцу выполняют сами алмазные 

наковальни. Для создания температурного гра-

диента нагревают верхнюю наковальню. Тем-

пература наковален в местах контактов и наве-

денная ЭДС измерялись двумя термопарами 

медь−константан, установленными на обе нако-

вальни. Разница температур между холодной и 

горячей гранями образца поддерживалась около 

2 K. Измерения термоЭДС и оценку коэффици-

ента Зеебека проводили при постепенном уве-

личении давления от 4 ГПа до максимального 

46 ГПа через определенные барические интер-

валы, выдерживая образец некоторое время при 

каждом значении увеличивающейся нагрузки, и 

затем при последующем постепенном снижении 

давления до исходного значения [12].  

Оценка теплопроводности проводилась 

следующим образом: образец известной толщи-

ны помещался между двумя алмазными нако-

вальнями с теплопроводностью, существенно 

превышающей теплопроводность образца. Одна 

сторона образца нагревалась, а другая приводи-

лась в тепловой контакт с массивным холо-

дильником. Спаи термопар, установленные в 

верхней и нижней алмазных наковальнях, реги-

стрировали изменение разности температур, по 

которому рассчитывали относительную тепло-

проводность образца.  

При начальном давлении Р0 измеряли раз-

ность температур между верхней и нижней на-

ковальнями ΔТ0. То есть мощность источника 

теплоты        Т , где    – теплопровод-

ность при начальном давлении. Затем увеличи-

вали давление до значения P1, и снова измеряли 

разность температур. Из второго измерения по-

лучаем:        Т . Так как мощность источ-

ника теплоты постоянна (N = const), можем за-

писать выражение следующего вида:  
   

  
 = 

 Т 

 Т 
. 

При смене давления теплопроводность об-

разца меняется. Спаи термопар, которые уста-

новлены в верхней и нижней алмазных нако-

вальнях, регистрируют изменение температуры, 

по которому мы можем рассчитать относитель-

ную теплопроводность образца. Данный способ 

оценки относительной теплопроводности по-

зволил проводить измерения непосредственно в 

процессе эксперимента при изменении внешне-

го воздействия, без использования эталонных 
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образцов и нагрева до сверхвысоких температур 

[14]. Полный цикл измерений с увеличением 

давления до максимального значения 46 ГПа, и 

снижением до минимального порядка 4 ГПа 

был повторен четыре раза для подтверждения 

необратимости изменений, происходящих в об-

разце C70 при давлениях порядка 32 ГПа. 

 

Результаты и их обсуждение. На рис. 1 

приведены барические зависимости коэффици-

ента Зеебека, полученные на первом цикле при-

кладывания давления в диапазоне до 46 ГПа. 

Кристаллические фуллерены представляют со-

бой полупроводники. Знак коэффициента Зее-

бека и его величина, при учете устройства экс-

периментальной установки и схемы подключе-

ния, свидетельствует об электронном типе но-

сителей. Тип носителей заряда не меняется во 

всем диапазоне давлений, но при давлениях бо-

лее 30 ГПа наблюдаются значения термоЭДС 

близкие к нулю. При увеличении давления 

можно выделить несколько участков с моно-

тонными зависимостями термоЭДС.  

 
Рис. 1. Зависимости термоЭДС фуллерена C70 от 

давления на первом цикле прикладывания давления 

 

Первый диапазон до 18 ГПа (рис. 1). Ранее 

в исследованиях влияния ударно-волнового 

сжатия на кристаллы C70 отмечалось, что в этом 

диапазоне давлений структура молекул фулле-

рена остается стабильной, однако в самом кри-

сталле, образованном фуллеренами, могут про-

исходить переходы из ГПУ в ГЦК фазу [8, 15]. 

Также при изучении спектров комбинационного 

рассеяния, полученных при постоянных давле-

ниях, наблюдали начало аморфизации кристал-

лической структуры при давлениях порядка  

12 ГПа [16]. На рис. 2 представлены барические 

зависимости производной относительной теп-

лопроводности фуллерена C70. Можно отметить 

выраженный максимум c центром около 

14 ГПа. Таким образом, можно предположить, 

что в диапазоне давлений до 18 ГПа происходит 

аморфизация молекулярных кристаллов C70. 

 
Рис. 2. Зависимости производной относительной 

теплопроводности фуллерена C70 от давления на 

первом цикле прикладывания давления 

 

Второй диапазон 18–32 ГПа (рис. 1). На 

этом участке наклон нагрузочной кривой значи-

тельно увеличивается, и можно отметить суще-

ственное падение коэффициента Зеебека, прак-

тически в 50 раз. На барической зависимости 

производной относительной теплопроводности 

фуллерена C70 можно отметить максимум c 

центром около 22 ГПа (рис. 2). Вероятно, в 

данном диапазоне давлений происходит поли-

меризация молекул фуллерена C70. Данный 

процесс сопровождается увеличением доли sp
3
-

гибридизованных атомов [5, 6]. 

Третий диапазон 32–46 ГПа (рис. 1). На 

этом участке начинается плавный рост коэффи-

циента Зеебека. На графике барической зависи-

мости производной теплопроводности можно 

отметить выраженный пик с центром около 

32 ГПа (рис. 2). Можно предположить, что при 

давлении 32 ГПа происходит необратимый пе-

реход большей части образца в графитоподоб-

ную фазу. Часть молекул фуллерена также мог-

ла сохраниться [15]. 

При уменьшении нагрузки в первом цикле 

прикладывания давления коэффициент Зеебека 

монотонно уменьшается на всем диапазоне дав-

лений практически до нуля (рис. 1). На бариче-

ской зависимости производной относительной 

теплопроводности по давлению можно также 

отметить пик с центром около 32 ГПа, но дру-

гих выраженных пиков не наблюдается (рис. 2).  
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На рис. 3 представлены барические зави-

симости коэффициента Зеебека, полученные на 

втором цикле прикладывания давления. В дан-

ном случае наблюдается растущая зависимость 

коэффициента Зеебека при увеличении давле-

ния. Форма нагрузочной и разгрузочной кривых 

идентична зависимости, полученной при 

уменьшении давления в первом цикле измере-

ний (рис. 1). Данное наблюдение свидетельст-

вует о необратимых изменениях, произошед-

ших в структуре образца. Можно также отме-

тить три диапазона давлений с монотонными 

зависимостями термоЭДС: первый до 18 ГПа, 

второй – 18–32 ГПа и третий 32–46 ГПа. Веро-

ятно, в объеме образца сохранилась некоторая 

часть фуллеренов, однако их вклад достаточно 

мал, и на втором цикле прикладывания давле-

ния мы не наблюдаем настолько существенных 

изменений в наклоне нагрузочной кривой.  

В эксперименте также были получены ана-

логичные зависимости в третьем и четвертом 

циклах прикладывания давления. Никаких су-

щественных отличий от кривых представлен-

ных на рис. 3 при дальнейшем циклировании 

выявлено не было. 

 
Рис. 3. Зависимости термоЭДС фуллерена C70 от 

давления на втором цикле прикладывания давления 

 

Исходя из полученных результатов можно 

сделать следующие выводы. В диапазоне дав-

лений до 18 ГПа происходит индуцированная 

давлением аморфизация кристаллов фуллерена 

C70. Структура самих молекул C70 при этом со-

храняется [8, 15, 16]. При дальнейшем увеличе-

нии давления в интервале 18–32 ГПа начинает-

ся процесс полимеризации молекул фуллерена. 

Ранее наблюдалась частично обратимая поли-

меризация фуллеренов C70 при давлениях ниже 

32 ГПа [8]. Это объясняется тем, что по сравне-

нию с фуллереном C60, полимеризация которого 

необратима, молекулы C70 обладают меньшей 

сжимаемостью и гораздо менее подвержены 

полимеризации [3]. При достижении давления 

порядка 32 ГПа происходит разрушение струк-

туры молекул C70 и необратимый переход в 

графитоподобное состояние. Изменение термо-

ЭДС в точке фазового перехода показывает, что 

переход происходит во всем объеме исследуе-

мого вещества, однако при структурных иссле-

дованиях было показано, что особенности свой-

ственные фуллерену C70 могут прослеживаться 

и при более высоких давлениях [15, 16].  

Зависимости коэффициента Зеебека, полу-

ченные на втором цикле прикладывания давле-

ния также свидетельствуют о необратимых из-

менениях в структуре образца. Вероятно, в 

дальнейших циклах увеличения и уменьшения 

давления в объеме образца сохраняется некото-

рая часть фуллеренов C70, однако их вклад дос-

таточно мал. Таким образом, наши исследова-

ния подтверждают, что некоторая часть моле-

кул фуллерена могла сохраниться после воздей-

ствия давлением порядка 46 ГПа [16]. Более 

детально этот вопрос позволит исследовать им-

педансная спектроскопия при высоких давлени-

ях, которая будет проведена на следующем эта-

пе наших исследований.  
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EFFECT OF HIGH PRESSURE ON THE THERMOELECTRIC PROPERTIES 

OF C70 FULLERENE 
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Research has been performed into baric dependences of thermo-EMF and thermal conductivity derivative of 

C70 crystalline fullerene at pressures up to 46 GPa and room temperature. Pressure were created in a chamber with 

conducting diamond anvils. Structural transformations were recorded by changes in thermo-EMF and thermal 

conductivity. 

The pressure ranges in which there is a significant change in the thermoelectric properties of fullerene C70 

are determined. The nature of the baric dependences of thermo-EMF and thermal conductivity derivative indicates 

irreversible structural transformations at pressures of the order of 32 GPa, due to the destruction of the structure of 

fullerene molecules. At pressures above 32 GPa, the thermo-EMF values become close to zero. This may be due 

to the formation of graphite-like carbon. 

Keywords: high pressures, nanomaterials, phase transitions, thermal conductivity, thermo-EMF. 


