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СРАВНЕНИЕ ПРОЦЕССОВ ВТОРИЧНОЙ НУКЛЕАЦИИ

ПРИ СИНТЕЗЕ АЛМАЗА В СВЧ ПЛАЗМЕ В ГАЗОВЫХ

СМЕСЯХ H2-CH4-N2 И H2-CH4-NH3
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Впервые сравниваются процессы стимуляции вторично-
го зародышеобразования (нуклеации) алмаза при росте
поликристаллических алмазных пленок в СВЧ плазме
(MPCVD) с участием азота и аммиака. Молекула амми-
ака (NH3) имеет меньшую энергию ионизации, чем мо-
лекула азота (N2) в СВЧ плазме. Установлено, что при
использовании аммиака переход к нанокристаллической
структуре алмаза происходит при значительно мень-
ших концентрациях, чем при использовании азота.

Ключевые слова: поликристаллический алмаз, химическое осаждение из газовой
фазы, СВЧ плазма, спектроскопия КР, шероховатость.

Введение. Алмаз, известный своими исключительными свойствами, такими как вы-
сокая твердость, теплопроводность и химическая инертность, широко используется в
различных областях техники. Поликристаллические алмазные плёнки принято делить
на микрокристаллические (МКА, размер зёрен > 100 нм), нанокристаллические (НКА,
10–100 нм) и ультрананокристаллические (< 10 нм) [1–3]. Такие покрытия могут ис-
пользоваться в различных областях, например, в качестве теплоотводящих слоёв в ге-
тероструктурах [4, 5] или в качестве износостойких покрытий режущих инструментов
[6–8]. Поэтому синтез алмазных пленок с заданными свойствами остается активно ис-
следуемой проблемой [9, 10]. Известный метод синтеза при высоких давлениях и темпе-
ратурах (HPHT) позволяет формировать монокристаллы алмаза высокого структурно-
го совершенства, но этот метод совершенно непригоден для получения тонких плёнок
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на неалмазных подложках [11]. Альтернативой является метод химического осажде-
ния из газовой фазы (CVD), преимуществом которого является точный контроль как
параметров синтеза, так и свойств получаемого алмаза.

Рост алмазных зерен происходит по механизму конкурентного роста Ван-дер-
Дрифта [12], при котором кристаллиты определенной ориентации имеют более высо-
кую скорость осаждения относительно других кристаллитов, тем самым блокируя рост
медленно растущих зерен. Таким образом, с увеличением толщины пленки увеличива-
ется шероховатость, что неприемлемо для некоторых применений (напр., покрытия на
режущих инструментах и трибологии [13]). Одним из методов, который ограничивает
увеличение размера алмазного зерна в поликристаллических алмазных плёнках, явля-
ется вторичная нуклеация, при которой новые зародыши алмаза образуются на уже
сформированных поверхностях алмаза.

Одним из факторов, влияющих на данный процесс, является используемая концен-
трация метана в реакционной газовой смеси: высокие концентрации стимулируют вто-
ричное зародышеобразование и приводят к образованию НКА пленок [14–17]. Также,
хорошо известно, что вторичную нуклеацию алмаза можно стимулировать небольшими
добавками воздуха [18], либо чистого азота N2 [19–22]. В плазме часть молекул N2 дис-
социирует, и образующиеся атомы азота формируют новые, более сложные соединения,
в том числе с водородом и углеродом. При этом в качестве газа – прекурсора атомов
N, может выступать как молекулярный азот N2, так его соединения, например амми-
ак [23–29]. Интерес к использованию аммиака заключается в том, что молекула NH3

имеет гораздо меньшую энергию ионизации в СВЧ плазме (10.07 эВ), чем молекула N2

(15.58 эВ) [30]. Различный химический состав СВЧ плазмы при использовании азота и
аммиака был показан в моделировании группы Ю. Манкелевича [31]. Однако сравни-
тельные экспериментальные исследования стимуляции вторичной нуклеации алмаза с
помощью разных газов – источников азота, до сих пор не проводились.

В данной работе сравнивается интенсивность процессов вторичной нуклеации при
росте алмаза методом MPCVD в газовых смесях H2-CH4-N2 и H2-CH4-NH3, при фикси-
рованных параметрах синтеза (температура, давление и мощность СВЧ) и идентичных
концентрациях атомарного азота в плазме.

Эксперимент. В качестве подложек использовались пластины полированного мо-
нокристаллического кремния (100) размерами 10×10×0.35 мм3. Для нанесения цен-
тров зародышеобразования алмаза использовали суспензию наноалмазных частиц в
воде (размеры частиц 3–7 нм, дзета-потенциал > +50 мВ, Кардиффский универси-
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тет) [32, 33]. Подложки помещали в суспензию на 1 минуту, затем каждую подложку
сушили отдельно центрифугированием при 3000 об/мин в течение 30 с. Синтез ал-
мазных пленок осуществлялся на установке плазмохимического осаждения алмаза из
газовой фазы (MPCVD) (2.45 ГГц, 5 кВт, ООО “Оптосистемы”) [34, 35]. В качестве пре-
курсоров использовались особо чистые газы: водород 99.9999%, метан 99.9995%, азот
99.999%. Концентрации газов в данной работе определяются как объемные концентра-
ции или как отношение соответствующего индивидуального расхода газа (sccm) к об-
щему расходу. Концентрация метана на протяжении всех экспериментов составляла
4%. Концентрации азота и аммиака определяются как νN = [N2]/([H2] + [CH4]+ [N2]) и
νNH3 = [NH3]/([H2] + [CH4]+ [NH3]), соответственно. Натекание атмосферного воздуха
в вакуумную камеру составляло не более 0.01 sccm (стандартных см3/мин). Для сни-
жения влияния натекания воздуха в процессе осаждения использовалась газовая смесь
(метан + водород + азот/аммиак) с общим расходом газа 600 sccm. Температуру подло-
жек в процессе измеряли двухлучевым пирометром METIS M322 (SensorTherm GmbH,
Германия) с точностью ±10 ◦C. При температуре подложки 850 ◦С, давлении 82 Торр
и мощности СВЧ 4.5 кВт были выращены поликристаллические алмазные плёнки в
чистой смеси метан–водород, а также с добавкой азота в концентрации 0.1% и амми-
ака в концентрации 0.2%. При этом было установлено, что добавка азота и аммиака
практически не влияет на температуру подложки.

Толщина поликристаллических алмазных плёнок контролировалась непосредствен-
но в процессе роста с помощью лазерной интерферометрии [34] и составила 2 мкм для
всех образцов. При этом время роста варьировалось от 33 минут до 1 часа 7 минут
в зависимости от скорости роста. Морфологию поверхности синтезированных образ-
цов изучали с помощью сканирующего электронного микроскопа Tescan MIRA3 (SEM,
Чехия). Значения шероховатости поверхности плёнок (среднеквадратичной высоты по-
верхности (RMS), Sq по стандарту ISO 25178) измеряли на площади 140×140 мкм2 с
использованием оптического профилометра ZYGO NewView 5000 с объективом ×100 с
латеральным разрешением 0.45 мкм и вертикальным разрешением 3 нм. Исследование
фазового состава проводили методом микрорамановской спектроскопии при комнатной
температуре на спектрометре LABRAM HR-800 (Horiba, Япония), работающем в кон-
фокальном режиме. Лазерное возбуждение (473 нм) фокусировалось на поверхности
образца в пятно размером ∼1 мкм. Спектры комбинационного рассеяния света снима-
лись для каждого образца из трех случайных точек. Различия значений между точками
составляли не более 5%.
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Результаты и обсуждение. На рис. 1 показана морфология поверхности поликри-
сталлических алмазных пленок, осажденных без добавления азота, с добавлением 0.1%
азота и 0.2% аммиака. Различие в концентрациях азота и аммиака в 2 раза выбрано,
чтобы уравнять число атомов азота, поступающего в реактор.

Рис. 1: Изображения РЭМ поликристаллических алмазных пленок, синтезированных
в газовой смеси метан–водород (а) с добавлением азота (б) и аммиака (в).

В случае использования чистой метан–водородной смеси (рис. 1(а)) наблюдается
типичная поверхность поликристаллической алмазной пленки с хаотично ориентиро-
ванными кристаллитами со средним размером ∼2 мкм. При добавлении небольшой
концентрации азота (рис. 1(б)) резко увеличивается число структурных дефектов, а
также наблюдаются преимущественно ориентированные кристаллиты. При использо-
вании аммиака происходит рост нанокристаллической алмазной плёнки. Способность
аммиака стимулировать процессы вторичной нуклеации алмаза интенсивнее, чем азот,
объясняется меньшей энергией ионизации молекулы аммиака в СВЧ плазме.

На рис. 2 показаны профили поверхностей алмазных плёнок, синтезированных с
добавками азота и аммиака.

Шероховатость поверхности образцов (RMS) поликристаллических алмазных пле-
нок составила 218 нм для образца 0%, 175 нм для образца 0.1% N2, 53 нм для образца
0.2% NH3. Резкое снижение шероховатости при использовании аммиака связано с на-
нокристаллической структурой плёнки.

Спектры комбинационного рассеяния света поликристаллических алмазных пленок,
выращенных с добавками аммиака и азота, показаны на рис. 3(а).

В спектрах видны линии, типичные для поликристаллических алмазных пленок,
такие как пик алмаза при 1333.5 см−1, широкие полосы трансполиацетилена (t-PA)
при 1140 и 1480 см−1, а также D- и G-пики, относящиеся к графитовой фазе углерода
при 1350 и 1580 см−1, соответственно. Верхний спектр (в случае использования ам-
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Рис. 2: Профиль поверхности поликристаллических алмазных плёнок, выращенных в
газовой смеси метан–водород (а) с добавлением азота (б) и аммиака (в).

миака) соответствует нанокристаллической алмазной плёнке. Высокая относительная
интенсивность пиков, относящихся к неалмазной фазе углерода, объясняется значи-
тельно большим эффективным сечением рассеяния sp2 фазы углерода по сравнению с
sp3 фазой.
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Рис. 3: Спектры комбинационного рассеяния света (а) и фотолюминесценции (б) пле-
нок поликристаллического алмаза, выращенных при добавках аммиака и азота.

На спектрах фотолюминесценции выращенных плёнок присутствует интенсивный
пик на длине волны 738 нм от центра окраски кремний-вакансия (Si-V) [36, 37], а также
пик неизвестной природы в области 630 нм, типичный для CVD алмаза. Легирование
алмаза кремнием происходит в процессе синтеза со стенок реактора [38].

Использование небольших добавок азота или аммиака позволяет существенно уве-
личить скорость роста поликристаллических алмазных пленок: со значения 1.8 мкм/ч
до 3.6–3.7 мкм/ч. Несмотря на введение в реактор равного числа атомов азота, на-
блюдается большая эффективность включения азота в химические реакции в случае
использования молекулы с меньшей энергией ионизации. Определение пороговых зна-
чений концентраций газов, стимулирующих вторичную нуклеацию алмаза, необходимо
для контролируемого синтеза алмазных плёнок с заданной шероховатостью, структур-
ным и фазовым совершенством для формирования высококачественных перфорирован-
ных хиральных алмазных метамембран для создания инфракрасных фильтров нового
поколения [39] и оптических элементов терагерцового диапазона [40].

Таким образом, были сопоставлены процессы вторичной нуклеации при синтезе по-
ликристаллических алмазных плёнок методом химического осаждения из газовой фазы
(MPCVD) в газовых смесях H2-CH4-N2 и H2-CH4-NH3. Добавки аммиака интенсивнее
стимулируют вторичную нуклеацию алмаза за счёт меньшей энергии ионизации в СВЧ
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плазме молекулы аммиака (NH3) по сравнению с молекулой азота (N2). Небольшие до-
бавки азота или аммиака стимулируют двукратное увеличение темпов роста с 1.8 мкм/ч
до 3.6 мкм/ч. Низкая концентрация азота 0.1% не приводит к образованию нанокри-
сталлической алмазной плёнки, однако приводит к образованию преимущественно ори-
ентированных кристаллитов алмаза. Добавки аммиака в концентрации 0.2% приводят к
образованию нанокристаллических алмазных плёнок. Шероховатость поверхности бо-
лее чем в 3 раза ниже при использовании аммиака по сравнению с азотом. Спектры
комбинационного рассеяния света подтверждают образование нанокристаллической ал-
мазной плёнки при относительно низкой концентрации аммиака 0.2%. Использование
низких концентраций азота или аммиака оптимизирует режим синтеза нанокристалли-
ческих алмазных плёнок с низкой шероховатостью, высокой скоростью роста и высокой
фазовой чистотой.

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-72-00082,
https://rscf.ru/project/22-72-00082/.
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