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Представлены результаты исследований влияния высокого давления на теплопроводность жгутов
одностенных и двустенных углеродных нанотрубок и фуллерена C70. Определены области давления,
в которых происходит значительное изменение термоэлектрических свойств данных структур. Ха-
рактер барических зависимостей свидетельствует о частично обратимых структурных преобразова-
ниях углеродных нанотрубок и указывает на необратимую аморфизацию фуллерена C70 при давле-
ниях ~50 ГПа.
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ВВЕДЕНИЕ
Одним из важнейших направлений исследова-

ний в области нанотехнологий является изучение
физико-химических свойств углеродных нанома-
териалов. Значительный интерес со стороны уче-
ных объясняется уникальными механическими,
химическими и электрическими характеристика-
ми углеродных нанотрубок (УНТ), фуллеренов,
графена и других структур.

В связи с высокой сложностью создания
устройств на основе индивидуальных углеродных
наноструктур особый интерес представляет ис-
следование свойств объектов, образованных ими.
Прозрачные проводящие пленки на основе за-
полненных нанотрубок, обладающие высокой
электропроводностью, рассматриваются в каче-
стве альтернативы пленкам оксида индия–олова
в оптоэлектронике [1]. Известен ряд работ по со-
зданию термоэлектрических композитов, содер-
жащих наноразмерные углеродные материалы.
Малый размер кластеров позволяет достигать
большей эффективности по сравнению с тради-
ционно используемыми объемными термоэлек-
триками [2]. Высокопрочные [3], хорошо прово-
дящие электрический ток композиты на основе
УНТ находят применение в “гибкой” электрони-
ке в качестве основы для гибких тактильных дат-
чиков [4, 5].

Таким образом, изучение механизмов преоб-
разования одной углеродной формы в другую и
получение новых углеродных структур с уникаль-
ными физическими свойствами представляют

значительный интерес для многих отраслей про-
мышленности. Вместе с тем зависимость термо-
электрических свойств от структурного состоя-
ния углеродных материалов, которое изменяется
под действием давления, изучена недостаточно,
что связано с высокой сложностью организации
подобных измерений [6, 7].

Представленная работа направлена на изуче-
ние особенностей формирования фаз высокого
давления углеродных наноструктур, таких как од-
ностенные и двустенные УНТ и фуллерен C70.
Структурные исследования указывают только на
локальную трансформацию фаз и не дают исчер-
пывающей информации о давлениях фазовых пе-
реходов [8]. В то же время поведение проводимо-
сти или теплопроводности в точке фазового пере-
хода может свидетельствовать о том, что переход
происходит во всем объеме исследуемого веще-
ства. В работе был использован метод оценки
относительной теплопроводности для опреде-
ления точек фазовых переходов в жгутах одно-
стенных и двустенных УНТ, а также в кристал-
лах фуллерена C70.

МЕТОДЫ
Влияние высокого давления на теплопровод-

ность УНТ исследовали с помощью камер высо-
кого давления типа “закругленный конус–плос-
кость” с проводящими алмазными наковальнями
[9]. Такое техническое решение позволило избе-
жать необходимости юстировки рабочих поверх-
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ностей наковален, а также исключить наличие
острых ребер, являющихся концентраторами ме-
ханических напряжений. Передача усилия на ка-
меру высокого давления осуществлялась при по-
мощи пресса. Диаметр образца в такой камере со-
ставлял ~200 мкм, а толщина слоя ~20 мкм.

Наковальни изготовлены из синтетических
алмазов типа карбонадо-поликристаллических
образований, состоящих из микроскопических
зерен алмаза, прочно связанных между собой.
Между зернами располагаются проводящие ме-
таллические включения, поэтому наковальни
можно использовать в качестве контактов. Дан-
ная особенность конструкции позволяет избе-
жать сложностей с подведением к образцам до-
полнительных электрических выводов, которые
неизбежны при использовании камер другого ти-
па. Также применение данных наковален значи-
тельно упрощает исследования образцов после
декомпрессии.

Калибровку камеры высокого давления про-
водили по известным давлениям фазовых перехо-
дов в различных материалах. Метод оценки дав-
лений с использованием данных о механических
свойствах сжимаемого материала, алмаза и гео-
метрии наковален проверен на значительной
группе материалов в широком диапазоне темпе-
ратур и давлений [10, 11].

Оценку теплопроводности проводили следую-
щим образом. Исследуемый образец известной
толщины помещали между двумя алмазными на-
ковальнями. Одно сторону образца нагревали, а
другую приводили в тепловой контакт с массив-
ным холодильником. Нагреватель помещен в

верхнюю наковальню. Спаи термопар, установ-
ленные в верхней и нижней алмазных наковаль-
нях, регистрировали изменение разности темпе-
ратур, по которому рассчитывали относительную
теплопроводность образца. Мощность источника
теплоты при этом оставалась постоянной. Дан-
ный способ оценки относительной теплопровод-
ности позволил проводить измерения непосред-
ственно в процессе эксперимента при изменении
внешнего воздействия без использования эталон-
ных образцов и нагрева до сверхвысоких темпера-
тур.

В работе исследованы образцы жгутов одно-
стенных и двустенных УНТ различного диаметра,
а также образец фуллерена C70. Содержание ча-
стиц металлического катализатора, использован-
ного при синтезе нанотрубок, не превышало
1 мас. %. Диаметр одностенных и двустенных
УНТ составил 0.8–1.8 нм и 0.8–4.0 нм соответ-
ственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ
На рис. 1 представлены барические зависимо-

сти относительной теплопроводности одностен-
ных УНТ. Здесь и далее пустыми и закрашенны-
ми символами отмечены значения, полученные
при повышении и уменьшении давления соответ-
ственно.

При увеличении давления зависимость тепло-
проводности имеет минимум при 12–14 ГПа. При
дальнейшем повышении нагрузки относительная
теплопроводность немонотонно возрастает. При
снижении нагрузки теплопроводность также

Рис. 1. Барические зависимости относительной теп-
лопроводности одностенных УНТ.
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Рис. 2. Барические зависимости производной отно-
сительной теплопроводности по давлению одностен-
ных УНТ.
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немонотонно уменьшается. В диапазоне от 16 до
24 ГПа наблюдается выраженная особенность
теплопроводности. Уменьшение значения тепло-
проводности в области давлений 12–14 ГПа мо-
жет быть связано с изменением поперечного се-
чения нанотрубок и сокращением доли контак-
тов между соседними УНТ [12, 13].

Барические зависимости производной тепло-
проводности по давлению имеют максимум при
30 ГПа (рис. 2). В данном случае можно говорить
о фазовых переходах второго рода, обусловлен-
ных частично обратимыми преобразованиями,
происходящими в структуре образца под действи-
ем высоких давлений.

Зависимости относительной теплопроводно-
сти двустенных нанотрубок от приложенного
давления приведены на рис. 3. При увеличении
давления относительная теплопроводность об-
разца немонотонно возрастает и также немоно-
тонно убывает при снижении давления. При
уменьшении давления величина относительной
теплопроводности практически возвращается к
исходному значению. В зависимостях наблюда-
ются две особенности в виде точек перегиба при
22 и 36 ГПа.

На рис. 4 представлены барические зависимо-
сти производной теплопроводности по давлению
для образца жгутов двустенных нанотрубок. Про-
изводная теплопроводности имеет максимум при
давлении 30 Гпа, как и в случае одностенных на-
нотрубок (рис. 2). Здесь также можно говорить о
фазовых переходах второго рода, обусловленных
частично обратимыми преобразованиями в
структуре образца.

Аналогичные барические зависимости отно-

сительной теплопроводности фуллерена C70

представлены на рис. 5. В диапазоне давлений до

12 ГПа относительная теплопроводность незна-

чительно снижается, что может быть обусловлено

изменением кристаллической решетки под дей-

ствием давления [14]. При давлении 14 ГПа теп-

лопроводность возрастает, что обусловлено амор-

физацией кристалла фуллерена. При дальнейшем

повышении давления наблюдается немонотон-

Рис. 3. Барические зависимости относительной теп-
лопроводности двустенных УНТ.

50403020

P, ГПа

100

2.0

2.2

P up

P down

1.8

1.6

�,
 о

т
н

. 
е
д

.

1.4

1.2

1.0

Рис. 4. Барические зависимости производной отно-
сительной теплопроводности по давлению двустен-
ных УНТ.
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Рис. 5. Барические зависимости относительной теп-
лопроводности фуллерена C70.
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ное увеличение относительной теплопроводно-
сти, что может быть вызвано процессами полиме-
ризации C70.

При давлениях ~30 ГПа в циклах увеличения и
уменьшения нагрузки можно наблюдать особен-
ности в виде точек перегиба. В то же время в цик-
ле уменьшения нагрузки при давлениях ниже
26 ГПа каких-либо особенностей барической за-
висимости теплопроводности не наблюдается,
что объясняется необратимой аморфизацией
кристалла фуллерена C70 [14].

При увеличении давления барические зависи-
мости производной теплопроводности по давле-
нию имеют максимумы при 14, 23 и 30 ГПа (рис. 6).
При снижении нагрузки можно наблюдать толь-
ко один максимум при 30 ГПа. В данном случае
можно говорить о фазовых переходах второго ро-
да, обусловленных аморфизацией кристаллов C70

(14 ГПа), возможной полимеризацией самих мо-
лекул фуллеренов (20–24 ГПа) и их дальнейшей
аморфизацией (30 ГПа).

ОБСУЖДЕНИЕ

Полученные барические зависимости относи-
тельной теплопроводности жгутов УНТ (рис. 1, 3)
свидетельствуют о фазовых преобразованиях,
происходящих под действием высокого давле-
ния. Согласно известным теоретическим моде-
лям под действием высокого давления в жгутах
УНТ могут возникать связи между соседними на-
нотрубками: так называемая полимеризация на-
нотрубок. Конфигурация, электронные и меха-

нические характеристики подобных полимеров
сильно зависят от геометрии исходных УНТ [15].

Перенос тепла в УНТ определяется фононами.
В случаях, когда длина пробега фонона относи-
тельно упругого рассеяния превышает длину на-
нотрубки, имеет место баллистический перенос
тепла. Наличие большого числа дефектов струк-
туры нанотрубки приводит к подавлению балли-
стического характера распространения фононов
[16]. Таким образом, под действием высоких дав-
лений при достижении некоторого устойчивого
состояния должна происходить смена механизма
теплопроводности [13].

В данном случае наблюдаемые особенности
теплопроводности могут быть обусловлены фор-
мированием двумерных или трехмерных структур
на основе нанотрубок, т.е. их полимеризацией
[17]. При некотором критическом давлении про-
исходит образование связей между двумя упло-
щенными областями нанотрубки или соседними
нанотрубками. Подобные преобразования при-

водят к увеличению доли sp3-гибридизованных
атомов в исследуемом образце, и должны сопро-
вождаться изменением физических свойств [18,
19].

Таким образом, в случае одностенных УНТ
особенности относительной теплопроводности в
диапазоне давлений 16–36 ГПа (рис. 1, 2), вероят-
но, связаны с достижением устойчивого состоя-
ния, при котором происходит образование связей
между двумя уплощенными областями нанотруб-
ки или соседними нанотрубками. Также наблю-
даемые особенности могут быть обусловлены не-
обратимым коллапсом нанотрубок диаметром
более 1 нм, происходящим при давлениях менее
30 ГПа. Характер барических зависимостей сви-
детельствует о частично обратимых структурных
преобразованиях.

В случае двустенных УНТ аналогичные осо-
бенности теплопроводности в диапазоне давле-
ний 22–36 ГПа (рис. 3, 4) могут быть обусловлены
не только полимеризацией нанотрубок, но и раз-
рушением двустенных нанотрубок наибольших
диаметров и образованием связей между внутрен-
ними и внешними оболочками двустенных нано-
трубок. Характер барических зависимостей отно-
сительной теплопроводности двустенных УНТ
демонстрирует частичную обратимость фазовых
преобразований, происходящих в образце под
давлением, что также может свидетельствовать о
полимеризации нанотрубок.

Сверхтвердые фазы высокого давления на ос-
нове УНТ [19], устойчивые после снятия нагруз-
ки, вероятно, в данном случае не образуются, так
как происходящие преобразования частично об-
ратимы.

В случае кристаллов фуллерена C70 (рис. 5, 6)

при давлении ~14 ГПа происходит необратимая

Рис. 6. Барические зависимости производной отно-
сительной теплопроводности по давлению фуллерена
C70.

3628 32242016

P, ГПа

8 124

0.08
P up

P down

0.06

0.07

0.05

�k
/
d

P

0.04

0.03

0.02

0

�0.01

0.01



464

РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 17  № 4  2022

СОКОЛОВСКИЙ и др.

аморфизация кристаллов. В области давлений
20–24 ГПа возможна частичная полимеризация
самих молекул фуллерена C70, как это ранее на-

блюдалось для молекул C60 [20]. При давлениях

~30 ГПа начинается процесс необратимой амор-
физации молекул фуллерена C70. Данные наблю-

дения хорошо согласуются с полученными ранее
результатами спектроскопии комбинационного
рассеяния и температурными зависимостями
электрического сопротивления [21].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследование влияния высокого давления на
теплопроводность жгутов УНТ показало, что при
давлениях 16–36 ГПа наблюдается ряд особенно-
стей теплопроводности, обусловленных процес-
сами разрушения нанотрубок наибольших диамет-
ров и их частично обратимой полимеризацией. В
барических зависимостях теплопроводности кри-
сталлов фуллерена C70 также наблюдается ряд

особенностей, связанных как с аморфизацией
кристаллической структуры, так и с аморфизаци-
ей самих молекул C70.
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