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ЛЕГИРОВАННЫЙ БОРОМ ПИРОЛИТИЧЕСКИЙ УГЛЕРОД: МАТЕРИАЛ  
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(Представлено академиком О. Г. Пенязьковым)

Аннотация. Представлено описание технологической установки и методики синтеза пиролитического углерода, 
легированного бором. Синтез такого материала основан на методе химического осаждения из газовой фазы (CVD). 
Синтез протекает на внутренней поверхности косвенно нагреваемой до 1450–1570 °C цилиндрической графитовой 
сборки, через которую пропускаются контролируемые газовые потоки азота, трихлорида бора и углеродсодержащих 
газов при низком давлении. Реализованная технология на базе разработанной установки позволяет синтезировать 
пластинки легированного бором пиролитического углерода, отмеченного совокупностью характеристик химической 
инертности и биосовместимости с высокими значениями твердости, упругости и длительности использования. Пред-
ставлено исследование морфологии и состава материала, проведенное методами сканирующей электронной микро-
скопии и рамановской спектроскопии. Материал находит свое применение в качестве створок эндопроте зов клапанов 
сердца на ОАО «Завод «Электронмаш».
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Abstract. The article describes a technological set-up and the synthesis methodology of boron-enriched pyrolytic carbon 
(B-PyC). The chemical vapor deposition (CVD) approach lies in the basis of the methodology. The synthesis occurs on the 
inner surface of a cylindrical graphite assembly indirectly heated to the temperatures of 1450–1570 °C. Controlled low-density 
flows of nitrogen, boron trichloride and carbonaceous gases react in the assembly, producing a B-PyC film deposited on the 
graphite substrate. The set-up has been designed to provide fabrication of B-PyC plates possessing features required for heart 
valve endoprosthesis: chemical inertia and biocompatibility combined with high hardness, high elasticity, and long operating 
life. The morphology and chemical composition of the material have been studied by electron scanning microscopy and 
Raman spectroscopy. The material is used at the “Electronmash Plant” for fabrication of heart valve endoprosthesis leaflets.
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Введение. На сегодняшний день семейство углеродных материалов отличается огромным 
разнообразием форм: алмаз, графит, пиролитический углерод, углеродные волокна, сажа, раз-
личные наноразмерные структуры, такие как фуллерены, графен, углеродные нанотрубки, угле-
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род луковичной структуры и т. п. Это разнообразие определяет и богатство инженерно-техниче-
ских применений в различных отраслях, начиная от традиционной электротехники и далее  
в современных системах беспроводной связи, биомедицины и индустрии новых технологиче-
ских материалов. Достаточно полный список работ по многим технологическим применениям 
углеродных структур представлен в [1]. В частности, в медицинских технологиях актуальной 
проблемой является разработка материалов с сочетанием таких характеристик, как высокая 
твердость, износостойкость и биосовместимость, химическая инертность. Конечно, этим харак-
теристикам удовлетворяет алмаз, однако технически нет возможности синтезировать данный 
материал в необходимых количествах и формах. Поэтому возникает техническая задача синтеза 
углеродного материала с характеристиками, близкими к характеристикам алмаза, но при этом 
являющегося приемлемым по стоимости и допускающего до определенной степени формообра-
зование и механическую обработку. Одним из важнейших направлений применения таких мате-
риалов является хирургия [2; 3] и, в частности, изготовление искусственных клапанов сердца [2; 4].

Графит не удовлетворяет указанным выше механическим характеристикам в силу слабой 
связи между слоями графена в его кристаллической структуре. Однако при определенных усло-
виях межслоевые связи в графите могут быть существенно усилены путем его легирования ато-
мами других элементов, что может изменить распределение электронов в графитовых плоско-
стях и потенциально улучшить механические характеристики и стойкость к высокотемператур-
ному окислению.

Одним из перспективных химических элементов с этой точки зрения является бор, который 
соседствует с углеродом в периодической таблице Менделеева и, следовательно, обладает сход-
ным размером атома. По этой причине замена атома углерода на атом бора не приводит к воз-
никновению критических напряжений в кристаллической структуре материала. Теоретическое 
обоснование такого варианта решения задачи представлено в [5], где приведены расчетные зна-
чения механических характеристик различных бор-углеродных соединений. 

Углеродные материалы, легированные бором BxC1–x (0 < x < 0,25) изучались теоретически, мето-
дом численного моделирования электронной структуры [5–7] и экспериментально [8–11]. Было 
показано, что данный материал обладает высокими механическими характеристиками да же в окис-
лительных средах в условиях высоких температур и является перспективным для использования  
в медицине, авиакосмической индустрии. Избыточная концентрация бора с боль шой вероятностью 
приводит к нарушению гексагональной решетки графита и появлению в струк туре материала 
дефектов [2], т. е. к образованию монокристаллических включений карбида бора (В4С) [3].

Cоединения BxC1–x с высокими концентрациями бора термодинамически метастабильны  
и могут быть получены только путем неравновесного химического синтеза, таким как метод 
химического осаждения из газовой фазы (Chemical Vapour Deposition, CVD) [9] и различные его 
модификации, например, пиролиз при температуре >2000 ℃ для получения графитоподобного 
материала BxC1–x [11; 12]. Методами CVD были синтезированы материалы с концентрациями 
бора BxC1–x в диапазоне 15–19 ат. % [9; 13]. В [14] показано, что материалы BxC1–x с высоким 
содержанием бора (более 20 ат. %) обладают сверхвысокой твердостью и хрупкостью, что не по-
зволяет использовать данный материал в механическом эндопротезе клапана сердца.

Задача разработки в Республике Беларусь технологии синтеза материала для изготовления 
створок эндопротезов клапанов сердца была поставлена перед НИИ ядерных проблем БГУ 
руководством ОАО «Завод «Электронмаш», входящего в состав научно-производственного хол-
динга точного машиностроения «Планар». На заводе имеется значительный опыт производства 
таких клапанов из импортируемого сырья. Именно возникший в последние годы дефицит по-
ставок исходного материала на предприятие послужил мотивацией для организации работ. 
Экспериментальная лабораторная установка синтеза и технология разрабатывались в НИИ ЯП 
БГУ в тесной кооперации с указанным заводом. Для изготовления ряда узлов установки при-
влекались специалисты ООО «Вактайм» (г. Сморгонь). 

Материалы и методы исследования. В представленной на рис. 1 установке синтез проводился 
на внутренней поверхности нагреваемой цилиндрической осесимметричной графитовой сборки. 
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Для обеспечения однородности синтезируемого материала ось графитовой сборки ориентирована 
вертикально. В этом случае образующиеся в горячем потоке газов агломераты падают на дно 
фильтра грубой очистки. В качестве углеродсодержащего газа использовались метан и пропан-
бутановая смесь. Добавление последней составляющей приводит к существенному ускорению 
роста материала из-за наличия большего количества атомов углерода в заданном объеме. 
Источником бора является газообразный трихлорид бора.

Образующиеся в ходе реакции пары соляной кислоты утилизируются в адсорбере. Прин-
ципиальная схема процесса представлена на рис. 2.

Состав и структура бор-углеродного композиционного материала контролируются скоростью 
потока газа, типом участвующих в синтезе углеводородов, температурой и площадью поверх ности 
подложки. Контроль скорости потока газа реализован регуляторами расхода газа, а также дрос-
сельным клапаном на входе вакуумного насоса, которым можно снизить пропускную способность 
вакуумной магистрали и уменьшить скорость откачки газообразных продуктов реакции. Следует 
отметить, что в процессе синтеза образуется большое количество водорода, препятствующего 
осаждению из газовой фазы слоев пиролитического углерода с высокой степенью упорядоченности. 
Для откачки водорода предусмотрена возможность напуска азота в линию откачки.

В ходе работ было экспериментально установлено, что температура в реакторе является 
фактором, во многом определяющим механические характеристики синтезируемого материала. 
По этой причине контроль температуры синтеза и поддержание ее стабильности явились перво-
очередной задачей в процессе отработки технологии. В синтезированном материале концентра-
ция бора поддерживалась на уровне 15–19 ат. %. Давление в реакторе устанавливалось в диапа-
зоне 900–1300 Па (низкое абсолютное давление углеродсодержащего газа применяется для 

Рис. 1. Внешний вид экспериментальной установки CVD синтеза обогащенного бором пиролитического углерода 
(НИИ ЯП БГУ)

Fig. 1. Appearance of the CVD set-up for boron-enriched pyrolytic carbon synthesis (Institute of Nuclear Problems  
of Belarusian University)

Рис. 2. Схема процесса синтеза пиролитического углерода, легированного бором

Fig. 2. Boron-enriched pyrolytic carbon synthesis scheme
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избежания избыточного сажеобразования). Нами установлено, что при давлении менее 500 Па 
значительно снижается скорость роста материала, в то время как давление выше 2 кПа приводит 
к существенному снижению твердости. Отметим, что в отличие от температуры и состава га-
зового потока, изменение давления в реакторе в указанном выше диапазоне не оказывает су-
щественного влияния на структуру материала.

При температуре синтеза в диапазоне от 1420 до 1520 ℃ наблюдается формирование однород-
ного материала с микротвердостью в диапазоне 60–150 HV. На рис. 3 представлена одна из шести 
пластин материала (a), получаемого в ходе одного цикла синтеза, и створка эндопротеза клапана 
сердца (b). 

Рис. 3. а – пластинка легированного бором пиролитического углерода, размер пластины 130 × 25 × 2 мм. 
Температура синтеза Т = 1570 ℃; b – створка клапана сердца, изготовленного из легированного бором 

пиролитического углерода

Fig. 3. а – 130 × 25 × 2 mm boron-enriched pyrolytic carbon plate. Synthesis temperature Т = 1570 ℃; b – leaflet of heart 
valve fabricated from boron-enriched pyrolytic carbon

Исследование механических свойств синтезированного материала проводилось на микро-
твер дометре HV-1000 при нагрузке 100 г и времени выдержки 1 мин. Нами установлено, что при 
температуре синтеза 1420 ℃ микротвердость материала не превышает величину 60–85 HV.  
С ростом температуры и времени синтеза твердость увеличивается до величины 130–150 HV, 
что удовлетворяет требованиям, предъявляемым к материалам для изготовления створок искус-
ствен ного клапана сердца. Отметим, что синтезируемый материал полностью повторяет форму 
подложки. Это свидетельствует о поверхностном росте покрытия и, следовательно, об отсутствии 
диффузии ионов в объеме и на поверхности синтезируемого материала в процессе осаждения.

Из анализа микрофотографий образцов (рис. 4), полученных на сканирующем электронном 
микроскопе (СЭМ, SEMS-4800 Hitachi), можно сделать вывод, что в результате CVD синтеза при 
низких температурах в микроструктуре материала наблюдается формирование крупных графи-
товых листов, которые снижают общую твердость материала. Влияние этого эффекта снижается 
с ростом температуры синтеза.

a b
Рис. 4. Микроструктура легированного бором пиролитического углеродного материала, синтезированного 

при температуре 1420 °С (а) и  1570 °С (b). Изображения получены на СЭМ SEM S-4800 Hitachi

Fig. 4. Microstructure of boron-enriched pyrolytic carbon material synthesized at the temperatures of 1420°С (а) 
and 1570  °С (b). Pictures were obtained on SEM S-4800 Hitachi



254 Doklady of the National Academy of Sciences of Belarus, 2023, vol. 67, no. 3, рр. 250–256

Для увеличения твердости за счет обеспечения возможности поверхностной диффузии бора 
и его встраивания в решетку в процессе роста материала температура синтеза была повышена до 
1570 ℃. При этом наблюдается существенное изменение механизма роста покрытия. Поверхность 
синтезируемого материала покрыта сферическими выступами, что свидетельствует об островко-
вом росте материала на поверхности графитовой подложки. Отдельные островки сливаются  
в процессе роста и формируют плотный материал. В результате синтезируется пленка с одно-
родной структурой и значениями твердости 105–125 HV. Изображение микроструктуры при 
высокой температуре представлено на рис. 4, b.

Исследование полученных образцов пиролитического углерода проводилось методом спектро-
скопии комбинационного рассеяния света (КРС), которая является эффективным инструментом 
изучения фазового состава и структуры углеродных материалов, как объемных, так и двумер- 
ных [15; 16]. Спектры КРС были записаны с помощью конфокального микроскопа XploRA™ 
(HORIBA, Франция) с применением лазера с длиной волны возбуждения 532 нм. Все спектры 
были получены с использованием 100× фокусирующего объектива с NA = 0,95 и дифракционной 
решетки со спектральным разрешением ~7 см–1. Для уменьшения эффектов, связанных с нагре-
вом образца, время накопления на каждую точку составляло ~30 с.

На рис. 5 представлены спектры КРС образцов пиролитического углерода с низкой (60 НV)  
и оптимальной для применения в кардиохирургии (120 HV) твердостями. Как известно, в спектрах 
КРС графеноподобных материалов наиболее интенсивными являются три линии, соответствую-
щие D-, G- и 2D-модам. Линия на частоте ~1585 см–1 (G-мода) обусловлена колебаниями атомов 
углерода, связанных sp2-гибридизацией в плоскости решетки. В свою очередь, D-мода с частотой 
~1345 см–1 возникает из-за нарушения симметрии идеальной кристаллической струк туры графита. 
Спектр комбинационного рассеяния пиролитического углерода включает в себя также обертона 
(2D и D+G линии) рассмотренных выше мод. Глубокий провал между D- и G-мо дами, наблюдаемый 
на рис. 5, а также наличие 2D-моды (~2688 см–1) на этом рисунке указывают на высокую кристал-
личность полученной структуры [15; 16]. Известно, что для графенового монослоя 2D-мода пред-
ставляет собой одиночный, хорошо описываемый лоренцевым профилем пик на частоте ~2680 см–1. 
Увеличение числа слоев приводит к частотному сдвигу 2D-моды (наблюдаемому на рис. 5) с одно-
временным ее уширением и уменьшением интенсивности по срав нению с соответствующей модой 
графенового монослоя. Ширина линии на полувысоте для по лу ченного образца с микротвердостью 
60 HV составляет 200 см–1, а для образца 120 HV – 168 см–1. Таким образом, можно утверждать, что 
микроструктура полученного материала формируется многослойными графеновыми хлопьями, 
легированными бором и с малой долей аморфного углерода.

Рис. 5. Спектры комбинационного рассеяния полученных структур низкой (60 HV)  
и оптимальной (120 HV) твердости

Fig. 5. Combined scattering spectra of the obtained structures of low (60 HV) and optimal (120 HV) hardness
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Заключение. В нашей работе описан способ синтеза обогащенного бором углеродного мате-
риала с использованием метода химического осаждения из газовой фазы смеси трихлорид бора/
метан/пропан/азот. Технология разработана в НИИ ЯП БГУ при активном участии специалистов 
ОАО «Завод «Электронмаш». Материал характеризуется повышенными значениями механи че-
ских характеристик и их стабильностью в широком интервале температур, химической и био-
логической инертностью. В зависимости от условий синтеза твердость материала может дости-
гать значений 100–135 HV, что делает его пригодным для изготовления искусственных клапанов 
сердца. Изготовленные из полученного материала экспериментальные эндопротезы клапанов 
сердца прошли ресурсные испытания в лаборатории на заводе «Электронмаш» по утвержденным 
методикам. Внешний вид створки эндопротеза представлен на рис. 3, b. В Институте физиоло-
гии НАН Беларуси материал прошел испытания на биосовместимость. Основные характеристики 
материала:  плотность – 1800–2100 кг/м3; микротвердость – 75–135 кгс/мм2; модуль упругости – 
20–25 ГПа; прочность на изгиб – 250–450 МПа; содержание легирующего материала (бора) – 
1–19 ат. %; электрические свойства близки к свойствам графита.

Можно предположить, что данный материал обладает высоким потенциалом для других био-
медицинских применений. Отметим также, что высокие механические характеристики и хими-
ческая инертность материала, стабильность характеристик в широком диапазоне температур, 
вплоть до 3000 °C в бескислородной атмосфере и до 800 °C в присутствии кислорода, открывает 
перспективы использования этого материала в металлургии цветных металлов, авиакосмиче-
ской инженерии, химически агрессивных технологиях и т. п. [2; 11]. 
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