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Аннотация. В настоящей работе был проведен обзор существующих методов
получения борозамещенных фуллеренов. Для этих целей используют метод лазерно-
го испарения, электродуговой метод и метод химического осаждения из газовой фазы.
В статье приводятся схемы применяемых установок, используемое оборудование и
материалы, описаны основные операции получения рассматриваемых соединений для
каждого метода. Описаны способы выделения целевого продукта из получаемой фул-
леренсодержащей сажи и используемые при этом реактивы. Проведено сравнение
различных подходов к получению борозамещенных фуллеренов по ряду критериев,
среди которых количество получаемого продукта, стоимость метода и необходимость
наличия специального оборудования. В выводе отмечены преимущества и недостат-
ки каждого метода, а также их применимость в исследовательской или промышлен-
ной деятельности.
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Введение

Фуллерены представляют собой углерод-
ные наноструктруры в форме выпуклых мно-
гогранников, в вершинах которых расположе-
ны атомы углерода в состоянии sp2-гибриди-
зации. С момента своего открытия в 1985 году
[15] они продолжают привлекать внимание
исследователей из-за своих уникальных
свойств. На сегодняшний день было получе-
но большое число представителей данного
класса соединений, начиная от малых фулле-
ренов, например, самого маленького возмож-
ного фуллерена C20 [23] и C28, полученного в
виде достаточно стабильного эндоэдрально-
го комплекса с металлами [10], и заканчивая
гигантскими фуллеренами, содержащими сот-
ни атомов углерода [21]. Отдельно выделя-
ют углеродные нанолуковицы, представляю-
щие собой вложенные друг в друга фуллере-
ны различного диаметра [19; 22] (рис. 1), а
также структуры, занимающие промежуточ-

ное положение между фуллеренами и нанот-
рубками, называемые “fullertubes” и представ-
ляющие собой достаточно короткие нанотруб-
ки с концами, замкнутыми фуллереновыми
полусферами (рис. 2). В отличие от нанотру-
бок, данные структуры имеют строго опре-
деленную молекулярную массу, а также яв-
ляются растворимыми [13]; такие свойства
характерны для фуллеренов.

Допирование углеродных наноструктур
бором позволяет управлять их геометричес-
кими, электронно-проводящими, оптическими
свойствами. Как известно, бор по отношению
к полупроводникам IVA группы (C, Si, Ge) яв-
ляется акцепторной примесью [11]. Большой
интерес исследователей сегодня вызывают
различные углеродные материалы с примеся-
ми бора: бороуглеродные нанотрубки [5], бо-
роуглеродные нанослои [1]. Борозамещенные
фуллерены в этом плане также не являются
исключением – на сегодняшний день имеет-
ся большой пласт исследований, посвященных

Рис. 1. Нанолуковица C20@C80

Примечание. Серым цветом обозначен фуллерен C80, синим – вложенный в него фуллерен C20.

Рис. 2. Фуллерены C96 (D3d) и C100 (D5d), которые могут быть отнесены к классу “fullertubes”
Примечание. Желтым цветом обозначена часть, представляющая собой свертку листа графена.
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этой теме, выполненных с привлечением как
теоретических, так и экспериментальных ме-
тодов. В связи с большой практической зна-
чимостью таких соединений систематизация
информации о способах их получения являет-
ся важной и актуальной задачей. Соответ-
ственно, целью настоящей работы является
обзор существующих методов получения бо-
розамещенных фуллеренов.

Обзор методов получения
борозамещенных фуллеренов

Метод лазерного испарения. Пер-
вые работы, посвященные получению боро-
замещенного фуллерена C60, относятся к на-
чалу 90-х годов. Отметим работу [12], напи-
санную в соавторстве с Р. Смолли, одним из
первооткрывателей фуллеренов, получившим
за свои исследования Нобелевскую премию
по химии (1996 г.). В данной работе сообща-
лось о получении борозамещенных фуллере-
нов путем лазерного испарения композита на
основе графита и нитрида бора. В результате
образовывались фуллерены, в которых один
или несколько атомов углерода замещены ато-
мами бора. Исследование полученных клас-
теров проводилось методами ионного циклот-
ронного резонанса. Об образовании именно
фуллеренов судили по числу атомов в класте-
рах: было отмечено отсутствие кластеров с
нечетным числом атомов, чаще всего наблю-
дались кластеры с числом атомов 50, 60, 70.

В работе [20] приводится схематичное
изображение установки, позволяющей прово-
дить синтез подобных структур (рис. 3). Ис-
точником излучения выступал импульсный
твердотельный лазер Nd:YAG с длиной вол-
ны излучения 532 нм, выходной мощностью
2 Дж/см2 за импульс и частотой повторения
10 Гц. Лазерный луч был направлен на ми-
шень из композита, выполненного из графита
и карбида бора B4C либо карбонитрида бора
BC2N. Процесс лазерного испарения происхо-
дил при температуре 1200 °C в атмосфере
аргона или азота, которые подавались под
давлением 500 мм рт. ст. Мишень, изготов-
ленная в форме стержня, медленно (с часто-
той 10 оборотов в минуту) вращалась в ходе
процесса. Образующиеся продукты осажда-
лись на подложки из Si (100). Проведенное в
работе методом масс-спектрометрии исследо-
вание образующихся на подложках структур
показало, что при использовании в качестве
материала мишени композита из графита и кар-
бида бора и проведении лазерного испарения в
атмосфере аргона образуется борозамещен-
ный фуллерен C59B. Использование в качестве
материала мишени композита из графита и кар-
бонитрида бора или проведение лазерного ис-
парения в атмосфере азота при любом мате-
риале мишени приводило к образованию боро-
азотозамещенного фуллерена C58BN.

Методом лазерного испарения также
удалось получить борозамещенный малый
фуллерен C27B в виде его эндоэдрального ком-

Рис. 3. Схематичное изображение установки для синтеза борозамещенных фуллеренов
методом лазерного испарения

Примечание. Источник: [20].
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плекса с ураном (рис. 4) [17]. Отмечается, что
это наиболее распространенный из обнаружен-
ных в ходе исследования комплексов из се-
мейства U@C2n-1B.

Электродуговой метод. Электродуговой
способ получения фуллеренов, также называемый
методом Кретчмера-Хаффмана [14], позволяет
получать достаточно большие количества чис-
тых фуллеренов, что в настоящий момент дела-
ет его наиболее экономически обоснованным для
промышленного применения. Его сущность зак-
лючается в сжигании графитовых электродов в
ходе дугового разряда в атмосфере гелия.

Добавление в материал электродов со-
единений бора (нитрида или карбида) или чи-
стого бора позволяет получать борозамещен-
ные фуллерены электродуговым методом, что
было установлено авторами работы [18]. Наи-
лучшие результаты достигаются, если добав-
ляемое в графитовые стержни количество
боросодержащего вещества составляет 10–
15 % по массе от общей массы стержня. На
рисунке 5 приводится последовательность
процессов при получении боросодержащих фул-
леренов электродуговым методом. Экстрак-
ция фуллеренов из фуллеренсодержащей сажи

Рис. 4. Геометрическая структура U@C27B
Примечание. Серым цветом обозначены атомы углерода, бежевым – атом бора, синим – атом урана.

Рис. 5. Схема получения боросодержащих фуллеренов
Примечание. Источник: [18].
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производилась в экстракторе Сокслета при
температуре 60 °C и пониженном давлении
30 мбар в атмосфере аргона. Чистые фулле-
рены чаще всего экстрагируют с помощью не-
полярных растворителей, таких как толуол и
сероуглерод; для экстракции борозамещенных
производных предлагается использовать по-
лярный растворитель пиридин. Последующие
процедуры экстракции выполнялись в услови-
ях сухого бокса при отсутствии влажности и
доступа кислорода. Экстракция с использо-
ванием сероуглерода CS2 необходима для раз-
деления недопированных и допированных фул-
леренов. Так, экстракт 1 содержал преимуще-
ственно фуллерен C60 и некоторые высшие
фуллерены, содержание гетерофуллеренов в
нем пренебрежимо мало. Экстракт 2, полу-
ченный путем экстракции остатка с исполь-
зованием пиридина, содержал относительно
большое количество борозамещенных фул-
леренов, преимущественно C59B и C69B
(рис. 6); также было отмечено присутствие та-
ких соединений, как C87B, C89B, C91B, C93B, C95B.

В работе [7] авторы использовали два
электрода, один изготовленный из карбида
бора и графита, а второй – из высокочисто-
го графита. В результате проведения элект-
родугового синтеза им удалось получить
борозамещенные фуллерены C60-nBn и C70-nBn
(n = 1, 2, 3) (см. рис. 7). Экстракцию впослед-
ствии проводили в атмосфере азота с исполь-
зованием неполярного растворителя о-ксило-

ла. В работе [6] тот же коллектив авторов
провел подобное исследование, но для эк-
стракции использовали CS2. Было отмече-
но, что C58B2 и C68B2 удалось экстрагиро-
вать впервые. Также было установлено, что
при достижении достаточно большого тока
дуги борозамещенные фуллерены переста-
ют формироваться, но повышается количе-
ство высших фуллеренов.

Химическое осаждение из газовой
фазы. Химическое осаждение из газовой фазы
крайне широко применяется для получения
различных углеродных наноматериалов начи-
ная от наноалмаза и заканчивая графеном [16].
Химическое осаждение из газовой фазы – один
из наиболее распространенных способов получе-
ния углеродных нанотрубок, позволяющий полу-
чать большие количества конечного продукта [5].

Для получения борозамещенных фулле-
ренов чаще всего используют плазменно-хи-
мическое осаждение из газовой фазы. Реак-
ция в таком случае протекает в потоке высо-
кочастотной плазмы.

Существуют различные варианты уста-
новок, позволяющих проводить подобный син-
тез. Отечественные ученые разработали ре-
актор (см. рис. 8) [8], в котором возможно по-
лучение как гетерофуллеренов, так и эндоэд-
ральных фуллеренов, в частности, эндоэд-
ральных комплексов со скандием [8]. При-
мечательно, что такая установка позволяет
проводить синтез при атмосферном давле-

Рис. 6. Масс-спектры, демонстрирующие преимущественное присутствие чистых фуллеренов
в экстракте 1 (а) и наличие в достаточных количествах борозамещенных фуллеренов C59B и C69B

в экстракте 2 (б)
Примечание. Источник: [18]. На вставке на изображении (б) обозначены пики, соответствующие аддук-

там борозамещенного фуллерена C59B и продуктов распада пиридина (с массами 26 и 52 а. е. м.).
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нии. Температура вблизи внешнего электро-
да составляет 5 000 К, плазменная струя
достигает длины 75 см при токе дуги 500 А.
На такой установке исследователям удалось
получить фуллерен BC59 путем введения в
углеродно-гелиевую плазму порошка оксида
бора B2O3 [9]. Было показано, что в фулле-
реновой смеси содержалось более 11 % бо-
розамещенного фуллерена.

Отдельный пласт исследований посвя-
щен получению тонких пленок допированного
бором фуллерена C60. Установка, используемая
в работах (см. рис. 9) [24–25], уже предпола-
гала достижения в реакционной камере ваку-
ума. Два электрода, представляющие собой
параллельно расположенные молибденовые
пластины, формировали систему реактора с
емкостно-связанной плазмой. В кварцевую

Рис. 7. Масс-спектры, соответствующие областям вблизи пиков фуллеренов C60 (а) и С70 (б)
Примечание. Источник: [16]. На изображении (а) пик на массе 720 а. е. м. соответствует фуллерену C60,

на массе 719 а. е. м. – фуллерену C59B, на массе 718 а. е. м. – C58B2. На изображении (б) пик на массе 840 а. е.
м. соответствует фуллерену C70, на массе 839 а. е. м. – фуллерену C69B, на массе 838 а. е. м. – C68B2, на массе
837 а. е. м. – C67B3.

Рис. 8. Внешний вид плазменно-химического реактора для получения фуллеренов:
1 – внутренний графитовый электрод; 2 – графитовые контакты; 3 – внешний электрод;

4 – поток плазмы; 5 – расходомер; 6 – стенки камеры синтеза; 7 – понижающий трансформатор
Примечание. Источник: [8].
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емкость помещался порошок фуллерена C60,
используемый в качестве исходного материа-
ла. Посредством масляного диффузионного на-
соса в камере достигалось давление 1  10–5

мм рт. ст. После нагревания кварцевой емкос-
ти до 773 К происходило испарение C60, одно-
временно с этим в камеру вводилась смесь
диборана B2H6 и водорода H2. Далее получив-
шаяся смесь из находящегося в газовой фазе
C60, водорода и диборана переводилась в со-
стояние плазмы посредством воздействия
радиочастотного (RF) излучения с частотой
13,56 МГц. Рабочее давление на этапе осаж-
дения пленки составляло 6  10–2 мм рт. ст.,
осаждение проводилось в течение 2 ч на крем-
ниевую подложку [24]. Полученные пленки
имели толщину от 200 до 400 нм. Методами
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии

и Фурье-ИК спектроскопии удалось устано-
вить формирование пленки допированного бо-
ром фуллерена C60.

Другая исследовательская группа [2–4]
получала тонкие пленки допированного бо-
ром фуллерена С60 по схожему алгоритму. Ис-
пользуемая в этих работах установка пред-
ставлена на рисунке 10. Порошок фуллерена
C60 помещался в вольфрамовую емкость;
вместо водорода в данном случае использо-
вался аргон. Давление в камере до начала
осаждения достигало значения 1  10–5 мм
рт. ст. После введения смеси аргона и дибо-
рана рабочее давление составляло 2,5  10–2

мм рт. ст., вместо 6  10–2 в работах [24–25].
Время осаждения составляло не 2 ч, а 20 мин
[3]. Полученная пленка имела толщину по-
рядка 100 нм.

Рис. 9. Схема установки для получения пленок допированного бором фуллерена C60
методом плазменно-химического осаждения из газовой фазы из работы

Примечание. Источник: [24].

Рис. 10. Схема установки для получения тонких пленок допированного бором фуллерена C60
методом плазменно-химического осаждения из газовой фазы из работы

Примечание. Источник: [2].
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Сравнение рассмотренных методов
получения борозамещенных фуллеренов

Выше мы рассмотрели методы получе-
ния борозамещенных фуллеренов, представ-
ленные в отечественной и зарубежной лите-
ратуре. Проведем их сопоставление по сле-
дующим характеристикам: количество полу-
чаемого продукта, стоимость метода, необ-
ходимость наличия специального оборудова-
ния (см. таблицу).

Заключение

Таким образом, в настоящей работе был
проведен обзор существующих методов по-
лучения борозамещенных фуллеренов и про-
ведено их сравнение по нескольким критери-
ям: количеству получаемого продукта, сто-
имости метода и необходимостью наличия
специального оборудования.

Можно сделать вывод, что метод лазер-
ного испарения вероятнее всего может найти
свое применение только для исследовательс-
ких задач в лабораторных условиях. Он отли-
чается высокой стоимостью и малым коли-
чеством образующихся борозамещенных фул-
леренов. Тем не менее он позволяет получать
достаточно «необычные» образцы, например,
малые борозамещенные фуллерены.

Электродуговой метод уже зарекомен-
довал себя в промышленности как дешевый
способ получения больших количеств чистых
фуллеренов. Он также пригоден для получе-
ния достаточно больших количеств борозаме-
щенных фуллеренов, однако в таком случае
требуется более строгий контроль условий
проведения синтеза, а также, для достижения
наилучшего разделения допированных и не-
допированных образцов, последовательное

использование нескольких растворителей для
проведения экстракции.

Метод плазменно-химического осажде-
ния также позволяет получать большие коли-
чества борозамещенных фуллеренов. Доста-
точно жесткие условия проведения синтеза в
совокупности с часто имеющим место тре-
бованием достижения вакуума приводят к
удорожанию конечного продукта. Наличие
отработанной технологии получения тонких
пленок допированных бором фуллеренов от-
крывают новые горизонты для применения
этого метода в различных областях науки и
техники.
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Abstract. A review of the methods for the producing of the boron-substituted fullerenes
was performed in this paper. Doping of carbon nanostructures with boron allows controlling
their geometrical, electron-conducting, and optical properties. It is known that boron is an
acceptor impurity with respect to group IVA semiconductors (C, Si, Ge). Various carbon
materials with boron impurities are of great interest to researchers today. Boron-substituted
fullerenes are also not an exception in this respect – to date there is a large body of research
devoted to this topic, carried out with the involvement of both theoretical and experimental
methods. For this purposes laser evaporation method, arc-discharge method, and chemical
vapor deposition method are used. The schemes of the boron-substituted fullerene setups, the
equipment, and the materials are shown; the main operations of the synthesis are described
for each method. Ways for extracting the target product from fullerene-containing soot and
the reagents required for this are described. Different methods for the producing of the boron-
substituted fullerenes have been compared according to a number of criteria, including product
yield, method cost and special equipment requirements. The conclusion highlights the advantages
and disadvantages of each method, as well as their applicability for research and industrial
purposes.
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discharge method, chemical vapor deposition.




