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Исследовано влияние бора на синтез и структурные особенности графитов, получаемых в условиях
высоких давлений их исходных смесей, содержащих углеводороды. Показано, что бор способствует
процессам, приводящим к образованию графита, снижая необходимую для синтеза температуру.
При этом он входит в решетку графита по принципу замещения, приводит к увеличению параметра
решетки а и уменьшению с. Это обусловливает смещение пиков рентгеновской дифракции, но
не вызывает их дополнительного уширения, что говорит о том, что бор одновременно не вызывает
неоднородных локальных искажений структуры. Проведенные ab initio-расчеты позволяют объяс-
нить это тем, что вокруг внедренных атомов бора формируется эффективный заряд, что вызывает
их взаимное отталкивание. Присутствие в исходной системе фтора приводит к торможению графито-
образования. Таким образом, метод высоких давлений и температур может эффективно использо-
ваться для синтеза графитов, структуру и размер частиц которых в нано- и микродиапазонах можно
регулировать, в том числе, введением примесей, ускоряющих или тормозящих графитообразование.
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ВВЕДЕНИЕ
Синтез алмазов из исходных материалов, со-

держащих бор, происходит при меньших давле-
ниях и температурах [1–4], чем из чистых угле-
родных веществ путем прямого перехода [5]. Так-
же известно, что бор способствует графитизации
в условиях обычных давлений [6]. Графит часто
рассматривают как промежуточную стадию при
синтезе алмаза из углеродсодержащих веществ,
поэтому положительная роль бора в синтезе ал-
маза, вероятно, связана с особенностями структу-
ры борированного графита.

Борированные углеродные материалы стано-
вятся все более востребованными в высокотехно-
логичных отраслях. Легированные бором графе-
ны и графиты находят достаточно широкое при-
менение [7] и считаются перспективными для
использования в Li-ионных батареях [8], элек-
трохимии [9, 10] и катализаторах [11]. Выявлено,
что борирование улучшает способность графита
аккумулировать водород [12, 13]. Таким образом,
исследование процессов синтеза и структуры бо-
рированных графитов представляет практиче-
ский интерес.

Для получения борированных графитов в на-
стоящей работе использовали такие углеводоро-

ды, как адаманантан (имеющий “каркасное”
строение молекулы, напоминающее решетку ал-
маза) и нафталин (простой циклический углево-
дород, состоящий из двух гексагональных колец).
В качестве источника бора использовали аморф-
ный порошкообразный бор и ортокарборан.

МЕТОДЫ

Исходные компоненты смешивали так, чтобы
атомное соотношение В/С в смесях составило
5/95. Смесь адамантана и аморфного субмикрон-
ного порошка бора назвали АдмВ (бор имел чи-
стоту >99.2%; содержание примесей (мас. %): O <
< 0.5; Mg, Fe, Si < 0.3). Смесь адамантана (Sigma-
Aldrich, 995%) и ортокарборана C2B10H12 (Yuanli
Technology, 98.0%) назвали АдмКарб. Смешива-
ние проводили в гексане с наложением ультразву-
ка. Термобарическую обработку проводили в ап-
паратах “тороид” [14]. Спектры рентгеновской
дифракции получали при помощи Huber Imaging
Plate Guinier camera G670 (CuKα1-излучение, Hu-
ber Technology, Tutzing, Germany). Спектры ком-
бинационного рассеяния получали при комнат-
ной температуре на установке на основе спектро-
метра TriVista 555, оснащенной CCD-детектором.
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Сканирующую электронную микроскопию про-
водили на установке JSM-6390 JEOL.

РЕЗУЛЬТАТЫ

Эксперименты показали, что при достаточно
высоких давлениях (выше 7.5 ГПа) и температурах
(выше 1600–1700°С) из смеси АдмВ образуются
алмазы. А при более низких температурах, но в
области термодинамической стабильности алма-
за происходит синтез графита (рис. 1). Согласно
[1, 3, 4] в системах, содержащих углеводороды и
бор, синтез алмаза происходит при параметрах
ниже, чем необходимо для прямого перехода [5].
Проведенные эксперименты подтверждают это,
но исследование алмаза не входило в цели насто-
ящей работы.

При давлениях ниже 7.5 ГПа из смесей углево-
дородов АдмВ и АдмКарб, содержащих бор, ко-
нечным продуктом синтеза всегда был графит.
На рис. 2 представлены соответствующие дифрак-
тограммы для смеси АдмВ.

Отметим, что при определенных параметрах
происходил синтез как графита, так и алмаза. Фо-
тография одного из таких образцов, полученного
из смеси АдмКарб, показана на рис. 3. Это можно
объяснить тем, что параметры (давление и темпе-
ратура) в процессе синтеза немного изменяются.
Это может происходить, в частности, из-за того,
что плотность синтезируемых веществ выше, чем
исходных. Тогда в течение превращения проис-
ходят уменьшение удельного объема (объема на
единицу массы) и некоторое уменьшение давле-
ния. Таким образом, в процессе синтеза сначала
создаются условия для синтеза алмаза, а затем для
синтеза графита. Существуют и другие теории.
Одна из них рассматривает образование графита
как промежуточную стадию при превращении в
алмаз, т.е. исходные вещества сначала превраща-
ются в графит, который затем превращается в ал-
маз. Таким образом, одновременное присутствие
графита и алмаза – это результат неполного про-
хождения двухстадийного превращения. Подроб-
ное изучение настоящего явления не входило в
цели настоящей работы.

Рис. 1. Дифрактограммы образцов, полученных из смеси адаманатан + бор (В/С = 5/95 ат.) при 7.5 ГПа и 1250 (1),
1450 (2), 1700°С (3).
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Рис. 2. Дифрактограммы образцов, полученных из смеси адаманатан + бор (В/С = 5/95 ат.) при 1700°С и давлениях
5.5 (1), 6.5 (2), 7.5 Гпа (3).
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Изучение особенностей борированного гра-
фита показало следующее. На рис. 4 представле-
ны дифракционные пики (110) и (004) графитов,
полученных из адамантана и смеси АдмКарб при
5 ГПа и 1600°С. Отметим, что дифракционные
линии образца, полученного из смеси АдмКарб,
смещены относительно линий образца, получен-
ного из чистого адамантана. Это говорит о том,
что решетка графита, полученного из смеси ада-
мантан + карборан (В/С = 5/95 ат.), деформиро-
вана, при этом анализ смещения линий позволяет
говорить об увеличении параметра a и уменьше-
нии параметра c, т.е. о наличии “глобального” ис-
кажения. Заметим, что линии графита, получен-
ного из смеси АдмКарб, в среднем менее уширены
относительно графита, полученного из адаманта-
на, что говорит о меньших локальных искажени-

ях. В [15] была предложена формула для вычисле-
ния содержания бора, находящегося в позициях
замещения. Для длины связи В–С 0.148 нм зави-
симость параметра а от концентрации бора хB
имеет следующий вид: a = 0.24612 + 0.031хB (нм).
Содержание бора, рассчитанное по данной фор-
муле, для образца АдмКарб/5ГПа/1600°С соста-
вило 1.54 ат. %.

На рис. 5 представлены спектры комбинаци-
онного рассеяния для тех же образцов, что и на
рис. 4. На них присутствуют линии с центрами
около 1590 см–1 (G-мода), 1370 см–1 (D-мода) и
1620 см–1 (D'-мода). Видно, что у графита из сме-
си адамантан–карборан имеются признаки боль-
шей дефектности: пики D и D' увеличены. Это мо-
жет быть приписано как его структурному несо-
вершенству [16, 17], так и большому содержанию
атомов примеси бора [18]. Поскольку примесь бо-
ра не увеличивает ширину рентгеновских линий
и не вызывает дополнительных локальных иска-
жений структуры, эффект увеличения D и D' мож-
но отнести только к влиянию бора как примеси
[4], когда по аналогии с борированным алмазом
[19] высокая концентрация бора влияет на пробег
фононов в графите [20].

Известно, что растворимость бора в графите
может достигать 2.35 ат. % при 2350°С. При этом
бор уменьшает параметр с и увеличивает пара-
метр а решетки графита [21]. В зависимости от со-
держания бора в графите происходят характер-
ные смещения пиков рентгеновской дифракции
и изменения спектров комбинационного рассея-
ния [18, 22]. В данном случае наблюдаемые в гра-
фите при легировании бором отсутствие дополни-
тельного уширения линии рентгеновской дифрак-
ции при наличии их “смещения” и одновременное
увеличение линий D и D' комбинационного рас-

Рис. 3. Фотография образца, содержащего как гра-
фит, так и алмаз, полученного из смеси адамантан +
+ карборан (В/С = 5/95 ат.) при 7.5–6.5 ГПа и 1700°С.

10 мкм

Рис. 4. Дифракционные пики (110) и (004) графитов, полученных при 5 ГПа и 1400°С из адаманатана (1), смеси ада-
мантан + карборан (В/С = 5/95 ат.) (2).

55.054.554.0

1

2

2�, град

I,
 о

тн
. е

д. гр
аф

ит
 (0

04
)

77.677.477.2

1

2

2�, град

I,
 о

тн
. е

д. гр
аф

ит
 (1

10
)



РОССИЙСКИЕ НАНОТЕХНОЛОГИИ  том 17  № 4  2022

СИНТЕЗ БОРИРОВАННЫХ ГРАФИТОВ 475

сеяния позволяют предположить, что бор вызы-
вает “глобальное” искажение решетки графита и
при этом не вызывает неоднородных локальных
искажений.

С целью уточнения характера связей атомов
бора в решетке графита были проведены ab initio-
расчеты для двух углеродных кластеров, термини-
рованных атомами водорода. Вычисления прово-

дили методом Хартри–Фока (HF) [23], реализо-
ванном в GAMESS(US) [24]. Использовали “re-
stricted open shell version of HF” для кластеров
C13H9 (не легированного аналога BC12H9) и
BC21H12 с нечетным общим числом электронов.
Подробности расчета, представленные в [25],
позволили сделать вывод, что вокруг внедренных
по принципу замещения в решетку графита ато-

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния графитов, полученных при 5 ГПа и 1400°С из адаманатана (а), из смеси
адамантан+карборан (В/С = 5/95 ат.) (б).
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Рис. 6. Дифрактограммы образцов, полученных из нафталина (а) и фторнафталина (б) при 8 ГПа, 1400°С (1) и при
8 ГПа,1800°С (2).
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мов бора формируется эффективный отрицатель-
ный заряд, приводящий к взаимному отталкива-
нию таких атомов. Это, в частности, приводит к
увеличению средней длины связей С–С и С–В,
что наблюдается экспериментально на смещении
дифракционных пиков. Это также способствует
“расталкиванию” атомов бора и, по-видимому,
может приводить к их “более упорядоченному
расположению”, т.е. более периодично и равно-
удаленно. Это могло бы быть объяснением пред-
ставленных экспериментальных результатов ис-
следования структуры методом рентгеновской
дифракции и комбинационного рассеяния.

Приведенные выше результаты свидетельству-
ют о том, что бор способствует графитизации,
при этом у получаемых графитов дифракционные
пики менее уширены. Далее приведены результа-
ты экспериментов, показывающие, что при вве-
дении в исходную шихту иных примесей процесс
графитизации можно затормозить. На рис. 6
представлены дифрактограммы образцов, полу-
ченных из нафталина (C10H8) и фторнафталина
(octafluoronaphthalene C10F10) при 8 ГПа. Видно,
что присутствие фтора при отсутствии водорода
существенно снижает степень графитизации как
при 1400°С, так и при 1800°С. Проведенная оцен-
ка областей когерентного рассеяния показала,
что для графитов, полученных из нафталина при
1400°С, они составляют 85 Å, а при 1800°С – 1290 Å.
Материал, полученный из фторнафталина при
1400°С, остается рентгеноаморфным, а при
1800°С размер областей когерентного рассеяния
для него составляет ~335 Å. Таким образом, до-
бавление в исходную шихту фтора позволяет ре-
гулировать размер получаемых частиц графита
вплоть до нанодиапазона.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что при давлениях и температурах в
области стабильности алмаза можно получать
графиты различной дисперсности, включая на-
но- и микродиапазоны. При этом высокое давле-
ние понижает температуру синтеза. Кристалли-
ческое совершенство и размер частиц можно до-
полнительно регулировать введением таких
добавок, как бор и фтор. При этом бор способ-
ствует графитизации, а фтор при отсутствии во-
дорода ее тормозит.

Бор входит в решетку графита по принципу за-
мещения. При синтезе при 5 ГПа и 1600°С из сме-
си адаманан + ортокарборан (В/С = 5/95 ат.) его
концентрация составила ~1.54 ат. %. Наблюдае-
мый при помощи рентгеновской дифракции эф-
фект глобального искажения решетки (увеличе-
ние параметра а и уменьшение с), не сопровожда-
ющийся увеличением локальных искажений
(которые приводили бы к уширению дифракци-

онных пиков), может быть объяснен тем, что бор
располагается в решетке графита упорядоченно.
Это подтверждается расчетами для кластеров
BC12H9 и BC21H12, показавшими, что при замеще-
нии атомов углерода бором они остаются плоски-
ми, при этом вокруг примесных атомов формиру-
ется эффективный отрицательный заряд, кото-
рый приводит к их взаимному кулоновскому
отталкиванию, что может объяснить их регулярное,
равноудаленное положение в графитовом слое.
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