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Рассмотрены элементарные процессы в ходе эволюции газовой смеси, стандартной для CVD-син-
теза алмаза, при быстром росте температуры. Проведенный анализ создает основу для решения за-
дачи нуклеации углеродных зародышей, которое показывает: быстрый рост температуры стимули-
рует преимущественную нуклеацию алмазных (а не графитовых зародышей). На уровне элементар-
ных процессов причина состоит в схожести процессов испарения графитового и алмазного
зародышей и заметном отличии процессов окисления, контрастно проявляющемся именно при
быстрой динамике условий нуклеации. Проведенное рассмотрение намечает путь синтеза массив-
ных алмазов, не связанный с необходимостью использования высоких давлений, а также с техноло-
гией CVD в ее традиционной форме
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Алмаз – материал, исключительный по своим
электронным и механическим характеристикам;
с ним связывается ряд перспектив в области экс-
тремальной, силовой, СВЧ-электроники, акусто-
электроники [1–4]. Для ряда задач достаточен по-
ликристаллический алмаз, получаемый по техно-
логии CVD (chemical vapor deposition –
химическое осаждение из газовой фазы) с алмаз-
ной затравкой на множестве весьма доступных
подложек [2]. Но гораздо больше возможностей
дает монокристаллический алмаз (SCD – single
crystal diamond). В виде больших природных
SCD-алмазов такой материал очень дóрог. Ис-
кусственные же SCD, получаемые при высоком
давлении и температуре (НРНТ: high pressure –
high temperature), также дóроги; кроме того, они
всегда имеют секториальную структуру и включе-
ния металлического катализатора.

Другой, помимо НРНТ, возможностью синте-
за SCD является CVD-рост на существующей
SCD-подложке – природном алмазе или алмазе,
синтезированном при НРНТ. Известен и вариант
негомогенной подложки – иттриевая подложка,
почти столь же дорогостоящая, как и сам алмаз.
Кроме того, CVD-метод не обеспечивает каче-
ственного разрастания SCD до большого размера
в силу ряда факторов. Рост различных граней в

нестесненное пространство, граничащее с под-
ложкой, остро зависит от примесей, происходит в
разных направлениях с различными скоростями
и в конечном счете всегда ведет к появлению по-
ликристаллической “шубы”.

Все изложенное относится к массивным SCD-
алмазам. Задача создания монокристаллической
алмазной пленки, возможно, ближе к решению: в
2018 г. SCD-пленка была синтезирована на моно-
кристаллической пленке кубического политипа
карбида кремния 3С-SiC, обрабатываемой газо-
фазным CF4 [5]. Предложенный метод аналоги-
чен синтезу самой исходной пленки SiC из крем-
ниевой подложки, обрабатываемой газофазным
СО [6, 7]. Особенностью метода [5–7], относяще-
гося к методам твердофазного замещения, можно
считать то, что он проводится без алмазоподоб-
ной кристаллической матрицы-подложки и ни-
как не апеллирует к высокому давлению. Это род-
нит технологию [5] с особенностью ряда место-
рождений природных алмазов, также не несущих
следов высокого давления и в то же время не име-
ющих готовой кристаллической матрицы (како-
выми могли бы быть зародышевые алмазы из глу-
бин Земли) [8].

Поэтому естествен поиск пути синтеза мас-
сивных SCD-алмазов, который мог бы заимство-
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вать черты такого природного механизма, т.е. не
апеллировал бы ни к высокому давлению, ни к
алмазной матрице. Определение точных условий
такого синтеза – совершенно нетривиальная за-
дача. Это связано с тем, что методы НРНТ и тра-
диционный CVD, усиленный СВЧ-плазмой
(MWCVD – microwave CVD) или раскаленной
проволочкой (HFCVD – hot filament CVD) исчер-
пывают возможности синтеза SCD, если оста-
ваться в рамках традиционных представлений о
термодинамических условиях синтеза алмаза и
стандартной модели его роста [9–11], базирую-
щихся на концепции графита и алмаза как двух
аллотропных модификаций чистого углерода.
Графит воспринимается в этой концепции как
форма, термодинамически более устойчивая при
нормальных условиях, стабильный алмаз попада-
ет в область высоких давлений и считается мета-
стабильным при малых давлениях. Граница меж-
ду двумя модификациями на плоскости рТ-диа-
грамме Банди [9] строится теоретически на
основе закона Генри, подразумевающего одина-
ковый химизм реакций окисления графита и ал-
маза как чистых углеродных форм. Из диаграммы
следует, что SCD должен зарождаться либо в об-
ласти высоких давлений, как природный алмаз в
наиболее распространенных геологических моде-
лях, либо на готовой алмазоподобной матрице,
как в технологии CVD.

С нашей точки зрения, изложенное представ-
ление скорее традиционное, нежели обоснован-
ное. В альтернативной концепции [12] алмаз яв-
ляется единственной формой чистого углерода,
абсолютно стабильной при нормальных условиях
и не преобразующейся в графит без участия ката-
лизатора (водорода или водяного пара); графит
же принципиально является углеводородом. Тео-
ретическая фазовая диаграмма Банди, включаю-
щая различные твердотельные модификации чи-
стого углерода, становится тогда некорректной,
так как сопоставляются химически различные ве-
щества. Наиболее полный набор аргументов в
пользу такой концепции приведен в работах
С.В. Дигонского [12, 13].

Представление о необязательности высоко-
го давления и чисто химической природе пре-
вращения “графит–алмаз” сформулировано
также (и весьма давно) в обзоре [8] в УФН, где
представлен большой объем феноменологиче-
ской информации об алмазной и графитовой
поликонденсации углеводородов. Обобщаю-
щей идеей [8] служит концепция гетерогенно-
каталитического реактора, в котором можно
создать кинетические условия, направляющие
процесс (например, протекающий по формаль-
ному уравнению: ) по пути
синтеза алмаза, а не графита. Эти условия допол-
няют стехиометрические условия, задаваемые из-

→+ +2 22СО Н C H O

вестной диаграммой Бахмана [11] – необходи-
мым соотношением компонентов С–О–Н.

Рассуждения о том, в каком случае поликон-
денсация идет по пути алмаза, а не графита, носят
в [8] весьма общий характер. Рецепт ограничива-
ется тем, что более окислительная среда способ-
ствует образованию алмаза, а не графита (при
этом скорость роста алмаза ниже, но он обладает
лучшей устойчивостью к окислению). Предло-
жить на такой основе эффективную технологию
синтеза массивного SCD-алмаза вряд ли возмож-
но. Сложно воспроизвести и гипотетический аль-
тернативный механизм природного синтеза ал-
маза – механизм Портнова [14, 15], где оптималь-
ные условия возникают в условиях резкого
изменения redox-условий газового флюида при
перепадах давления на гигантских простран-
ственных масштабах земной коры и мантии.

Нам представляется более перспективным по-
ложение о том, что появление зародышей алмаза
связано с быстрым ростом температуры в про-
странстве или во времени [12, 13]. При этом сама
температура может быть ниже, чем необходимо
для образования графита. Применимость этого
положения, которое мы будем называть критери-
ем быстрого нагрева, прослеживается как в уста-
новках НРНТ, где температура растет со скоро-
стью ~1000 K/с, так и в эффективных вариантах
технологии CVD (MWCVD и HFCVD), где газо-
вая температура при приближении к подложке
также резко растет, а затем снижается [16, 17].
Смысл критерия, сформулированного в [12, 13]
эмпирически, остался невыясненным. Мы поста-
вили целью проанализировать его на языке тео-
рии зарождения новой фазы (нуклеации), хотя бы
для условий CVD-синтеза. Затем можно было бы
сформулировать экспериментальные условия, а,
возможно, и технологию синтеза SCD, не требу-
ющую экстремальных параметров.

Проведенное ниже рассмотрение не отменяет
традиционной схемы формирования алмазных
слоев на алмазной или неалмазной подложке в
процессах CVD, но дополняет ее. Действительно,
если при росте на алмазной подложке схема про-
цесса более или менее ясна, нуклеация алмаза на
несоразмерных с алмазом подложках типа крем-
ниевой не выглядит единственным механизмом.
Синтез зародышей еще в газовой фазе имеет тогда
право на существование, хотя бы как параллель-
ный процесс.

ОБЩАЯ ФИЗИЧЕСКАЯ КАРТИНА

Ниже для интерпретации критерия быстрого
нагрева предлагается и затем обосновывается
расчетом следующий физический механизм. Гра-
феновые, а затем графитовые зародыши (класте-
ры) имеют большую величину энергии диссоциа-
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ции, чем алмазные кластеры, т.е. более выгодны.
Этот результат получается при моделировании
кластеров как с помощью полуэмпирических ме-
тодов, так и DFT (следует отметить, однако, что
параметры и функционалы этих методов сами ба-
зируются на традиционной модели) и тем более
справедлив для поверхностной энергии графито-
вых кластеров: в энтропийном слагаемом энергии
Гиббса графитовых кластеров присутствует низ-
кочастотная составляющая, связанная с изгиб-
ными и вращательными колебаниями отдельных
графеновых плоскостей.

Тем не менее, при быстром росте температуры
пересыщение для пара источника конденсации
оказывается выше (или более долгодействущим)
именно для алмазных кластеров, а не графитовых
(далее – в канале алмаза, а не в канале графита).
В исходной газовой смеси “метан + водород +
+ кислород”, стандартной для выращивания ал-
маза, таким паром является пар малых углеводо-
родных фрагментов СН3, С2Н4, а также СН2, СН,
С, концентрации которых существенно ниже.
Пересыщение определяется соотношением кон-
центрации пара источника и пара тех же компо-
нентов, испаряемых (десорбируемых) с поверх-
ности углеродного кластера. При медленном ро-
сте температуры пересыщение выражается через
разность эффективных теплот синтеза источника
и десорбции с поверхности кластера.

Формальная внешняя схема реакций десорб-
ции и участвующие в ней компоненты для графи-
та и алмаза в принципе идентичны как при уча-
стии в десорбции кислорода, так и в его отсут-
ствие. Однако в кластере алмаза в цепочку
реакций десорбции входит дополнительный акт
разрыва С–С-связи, т.е. длина такой цепочки ре-
акций бóльше, как и энергия узкого места цепоч-
ки. Поэтому пересыщение в канале алмаза харак-
теризуется при медленно меняющейся темпера-
туре меньшим положительным (или даже вовсе
отрицательным) показателем экспоненты, и
взрыв конденсации происходит в канале графита.

При быстром росте температуры все происхо-
дит иначе. Концентрация насыщенного пара ма-
лых фрагментов над поверхностью растущего
кластера растет гораздо медленнее, причем за-
держка бóльше именно в канале алмаза, у которо-
го длиннее цепочка реакций десорбции и бóльше
энергия активации в узком месте цепочки. По-
этому бóльшее пересыщение формируется имен-
но в канале алмаза, причем контраст между двумя
пересыщениями растет как с ростом скорости из-
менения температуры, так и с ростом концентра-
ции кислорода. Обсудим вначале элементарные
процессы этой картины.

Отметим, что при исследовании критерия
быстрого нагрева, сформулированного в терми-
нах одной температуры, мы отбросили специфи-

ческие факторы, связанные в методе MWCVD с
плазмой (ионы, заряженные радикал-ионы, на-
личие нескольких температур и т.д.). Они суще-
ственны, но в методе, предлагаемом в конечном
счете и использующем критерий быстрого нагре-
ва, вряд ли могут быть использованы.

НЕКОТОРЫЕ ЭЛЕМЕНТАРНЫЕ 
ПРОЦЕССЫ, СОПРОВОЖДАЮЩИЕ РОСТ 

ГАЗОФАЗНЫХ КЛАСТЕРОВ АЛМАЗА
И ГРАФИТА И ТЕХНИКА ИХ ОПИСАНИЯ

Число поверхностных атомов в кластерах алмаза
и графита и поверхностная энергия кластеров

Проблема зарождения газофазного алмаза
связана с оценками, показывающими, что нукле-
ация малого кластера алмаза требует преодоления
большой поверхностной энергии. Действитель-
но, стандартный показатель экспоненты в фор-
муле Зельдовича [18, 19] для потока возникающих
кластеров через узкое место ΔGс (критический ба-
рьер величины энергии Гиббса при нуклеации за-
родыша) в пространстве размеров 

 (здесь и далее нижний ин-
декс “с” отвечает критическим параметрам).
В этой формуле ς – логарифм пересыщения S (su-
persaturation), определенного как отношение

 концентрации газофазных углеводород-
ных фрагментов (источника роста алмазного кла-
стера) к концентрации насыщенного пара тех же
фрагментов, десорбированных с поверхности
кластера, с – концентрация атомов в конденсиро-
ванной фазе, σ – плотность поверхностной энер-
гии на единицу площади, оцениваемая при стан-
дартных температурах CVD-синтеза ~1000 K ве-
личиной ~11000 эрг/см2), а f может быть порядка
единиц лишь при гигантских пересыщениях, ко-
гда критическое число атомов в кластере gc < 1 и
говорить об алмазе или графите вообще не прихо-
дится.

Однако такая оценка предполагает, что по-
верхностная энергия, формируемая оборванны-
ми валентностями поверхностных углеродных
атомов числом g0, пропорциональна g2/3 (где g –
полное число атомов в кластере). Но при неболь-
шом gc это неверно, барьер нуклеации ниже, и его
необходимо рассчитывать точнее.

Нами был построен ряд газофазных кластеров,
эволюционирующих от самых малых размеров по
пути роста числа гексагональных ячеек в канале
графита и пути “кресельный циклогексан  ада-
мантан  элементарная ячейка алмаза и т.д.” в
канале алмаза. Эти пути – предельные варианты
гомологических рядов С–Н [8], включающие чи-
стые формы sp3 u sp2. Для определения термоди-
намики кластеров использовался пакет приклад-

− = −Δ =с/f G T
= − 3 2 2 3(16/3)(πσ /ς )c T

( es)d
1 1/N N

→
→
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ных квантово-химических программ HyperChem
[20].

Так как зародыши графита и алмаза в условиях
CVD формируются в среде водорода, поверхност-
ные атомы моделируемых кластеров “нагружали”
водородными атомами, частично компенсируя
поверхностную энергию кластеров. Построение
ряда алмазных зародышей показало, что “объем-
ные” (или внутренние) атомы углерода С, связан-
ные с четырьмя соседними атомами С, появляют-
ся, начиная с g~20. Ориентируясь тогда на асимп-
тотику , можно написать

(1)

(значок “diam” отвечает алмазу – diamond), так
что при g < 20 число . Множитель
(36π)1/3 в (1) соответствует концентрации поверх-
ностных атомов С в “лицевой” подплоскости ал-
мазной плоскости (111). Для графита форма зави-
симости g0(g) сложнее. При малом g (в однослой-
ном графене) для числа атомов на кромке
графеновой плоскости можно написать по анало-
гии с (1):

(2)

С ростом g топология графена сменяется на
графит. Действительно, при некотором радиусе
кластера r0 возможно как расширение кластера:

 c удвоением числа атомов, так и формиро-
вание второй графеновой плоскости. В первом
случае изменение энергии диссоциации кластера
есть

во втором

где  – число “радикалов” на
кромке кластера – атомов С, имеющих два угле-
родных соседа и соединенных с атомом водорода,
аСС = 1.42 Å – длина С–С-связи в графене, энер-
гия Erad, приходящаяся на один радикал, опреде-
ляется разностью энергий химической С–С-свя-
зи (5.5 эВ) в графене и связи С–Н (4.05 эВ), энер-
гия взаимодействия атома монослоя графита с
параллельным слоем  = 0.04 эВ. Если принять
для оценки  и не учитывать энтропийный
вклад, максимальный размер графенового листа
составляет

(3)

Тогда величина отношения (Erad/ )~40 отвечает
g ~ 8000.

π→ 1/3 2/3
0 ( )36g g

( ) −= + π 1/3(diam) 1
0 [1 /36 ]g g g

≈dia( m
0

)g g

( ) −= + π 1/2(graph) 1
0 [1 /4 ] .g g g

→0 0'r r

− − π −2 2 2
0 0 rad CC 0 0 CC' '( ( ) ( )) ( ( ))/ ,R r R r E E r r a

− π − − π2 2 2 2 2
0 rad CC 0 0 CC 0 CC ||'( ) ( ( ))/ ( / ) ,R r E E r r a r a E

≈ π −0 0 0 CC'( ) 2 ( )/R r r r a

||E
≈0 0' 2r r

≈
−� �

0 rad rad

CC

1 ~ .
2(2 2)

r E E
a E E

�E

Соотношение (3) легко обобщить на N-слой-
ный графит:

. 
Таким образом, растущий графит стремится
сформировать пачку слоев ограниченного разме-
ра и наращивать число слоев, а не диаметр. При
больших g:

(4)

где  – расстояние между углеродными

атомами вдоль кромки графена,  –
площадь, приходящаяся на атом С в графене.

Хотя (2) и (4) для графитового кластера не-
трудно объединить, адекватно описать его топо-
логию и кинетику роста сложнее, чем алмаза. По-
этому, поставив целью предложить методику
синтеза алмаза (а не графита), мы исходили из
“алмазного” соотношения (1) во всех случаях.

Модель изменения свободной энергии Гиббса при 
нуклеации зародышевого кластера

В технике расчета нуклеации новой фазы пол-
ную поверхностную энергию [19], определенную
на основе зависимости g0(g), подставляют в выра-
жение для изменения энергии Гиббса ΔGg ансам-
бля из g атомов при возникновении из них класте-
ра в результате флуктуации. При постоянной по-
верхностной энергии алмаза σ1 (c размерностью
энергии на один поверхностный атом С) выраже-
ние для ΔGg, вытекающее из (2), имеет вид

(5)

где , x = g1/3 (при  
безразмерному радиусу кластера). Оно имеет
максимум при критическом значении хс:

(6)

Если , то

(7)
положение максимума хс и его величина ΔGс:

(8)

Напротив, при  имеем стандартные
выражения “капельной” модели [19]. Однако при
Т ~ 0.1 эВ и критическом размере gс ≥ 40 и в зна-
менателе (5) равноценны оба слагаемых. На рис. 1
и 2 приведены зависимости хс и ΔGс от логарифма

≈ + − + ≈� �0 CC rad rad/ ( / )2( 1 ( 1)) /r a E E N N N E E
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пересыщения ζ по приближенным формулам –
при ,  (Т = 0.1 эВ) и “точным” (5),
(6). Уже при ςТ ≥ 1.2 нуклеация, рассчитанная по
“точным” формулам становится безбарьерной
(рис. 2). Напротив, в капельной модели барьер
имеет разумное значение лишь при ςТ ≥ 3, что от-
вечает огромным ζ и очень малым зародышам,
когда капельная модель неприменима.

Таким образом, отказ от капельной модели
убеждает, что нуклеация объемных зародышей
алмаза возможна и при небольшом пересыще-
нии, т.е. подложка не является обязательным эле-
ментом задачи. Для алмазного кластера в водо-
родной среде, т.е. при насыщении свободных ва-
лентностей всех поверхностных атомов
С атомами Н с энергией С–Н-связи в 4 эВ (т.е.
при σ1 ≈ 1.3 эВ) пересыщение S = exp(ς) = exp(13)
обеспечивают обнуление барьера нуклеации даже
при температуре 0.1 эВ (1160 K). Критический
размер составляет при этом несколько десятков
атомов. Остается лишь понять, возникают ли эти
значения в самосогласованном решении.

Сравнительная поверхностная энергия алмазных
и графитовых зародышевых кластеров

Поверхностная энергия σ1 формирует барьер
нуклеации ΔGc, критичный для задачи нуклеации

ϖ ! 1cx ϖ @ 1cx

твердой фазы; ΔGc складывается из дефицита
энергии связи и энтропии, формируемой поверх-
ностью кластера. В пакете HyperChem энергию
связи EC атома С в бесконечном кластере можно
оценить как убыль этой величины при экстраги-
ровании атома из центральной области кластера
(без оптимизации геометрии кластера с возник-
шей вакансией). Тогда при g > 100 величина ЕС в
алмазе составляет ~16.5 эВ (распределяясь на
4 связи) и ~17.6 эВ в графите (на три связи). Дефи-
цит энергии связи при появлении поверхности
можно оценить как , где

 – полная энергия связи кластеров с гидри-
рованной поверхностью. Как для алмаза, так и
для графита, этот дефицит энергии оказывается
на уровне сотых эВ и имеет нестабильный знак.
Более значителен вклад поверхностной энтро-
пии. Для его оценки средние колебательные ча-
стоты в объеме кластера  (bulk) и на его поверх-
ности  (surface) полагались не зависимыми от
размера кластера, а средняя частота колебаний
кластера данного размера  рассчитывалась.
При этом gC, g0 для каждого рассматриваемого
кластера известны. Сопоставляя два больших
кластера с известными средними частотами коле-
баний, легко восстановить поверхностную часто-
ту и энтропию из соотношения:

При температуре 1000 K значение σ1 в расчете
на один атом поверхности возрастало от 1.0 ± 0.1
и 0.9 ± 0.1 эВ соответственно для алмаза и графе-

− tot 0C C( /2 ( ))/g E E g g

tot( )E g

νb

νsurf

( )ν g

( ) ( )− − −− ν νν    ↔    
   

0 03 6 3 63 6
b surf( ) .

g g gg h hh g
T T T

Рис. 1. Зависимости положения максимума кривой
свободной энергии нуклеации кластеров (1, 2, 3) и его
величины ΔGc (1', 2', 3') от логарифма пересыщения
(Т = 0.1 эВ): 1, 1' – по точным формулам (6), (7);
2, 2 ' – в предположении  3, 3' – . Для
капельной модели величина ΔGc в показанном диапа-
зоне ςТ очень велика и на рис. не показана. Рисунок
дан в диапазоне значений параметра ςТ, в котором
барьер нуклеации имеет разумное значение ΔGс ≤
≤ 8 эВ, т.е. ςТ ≥ 0.6 (при Т = 1000 K это отвечает лога-
рифму пересыщения ς ≥ 6).
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Рис. 2. Зависимости изменения свободной энергии
при нуклеации от функции g1/3 числа атомов в кла-
стере: параметр ςТ = 1 (стрелка на рис. 1): 1 – по точ-
ным формулам (6), (7); 2, 3 – в предположении: 2 –

; 3 –  (капельная модель), соответ-
ственно.
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на при g ~ 10 до 1.25 ± 0.1 и 1.2 ± 0.2 эВ при g ~ (50–
60), выходя на насыщение. Разброс результатов
для алмаза связан с различной “огранкой” кла-
стеров, для графитовых кластеров форма выбира-
лась близкой к сферической, т.е. с минимальным
вкладом внешних графеновых плоскостей. Таким
образом, алмазные кластеры имеют более высо-
кую поверхностную энергию, чем графитовые и
графеновые, при всех g. Величина σ1 полагалась в
дальнейшем не зависящей от температуры.

Десорбция малых углеводородных фрагментов
с поверхности алмазных и графеновых кластеров

и формирование аналогичных фрагментов
из исходной газовой смеси

Нуклеация кластеров определяется балансом
поступления малых углеводородных фрагментов
на их поверхность и десорбцией фрагментов с
поверхности кластеров. В нашей задаче первый
фактор (источник нуклеации) формируется ди-
намически из исходной газовой смеси при резко
меняющейся температуре. Поэтому для опреде-
ления динамики нуклеации необходима инфор-
мация как о суммарной теплоте реакций форми-
рования источника и десорбции (достаточная в
равновесной задаче), так и о всей цепочке про-
межуточных шагов каждой из этих реакций, ха-
рактеризуемой длиной и неким узким местом.
Реакция десорбции охарактеризована на рис. 3.
Показаны изменения совокупной энергии дис-

социации открытой системы кластер–пар от чис-
ла десорбируемых малых фрагментов ∆n. Систе-
ма включала большой алмазный кластер CnHk с
локально нарушенной ступенью (вставка на рис.
3, атом С2), десорбируемый фрагмент (CH, СН3,
или C2H4), и водородные атомы, насыщающие
свободные валентности атомов С на поверхности
большого кластера.

Исходной реакцией десорбции фрагментов c
кромки ступени (вставка рис. 3) является разрыв
одной из С–С-связей углового атома С2. Разрыв
частично компенсируется адсорбцией водород-
ных атомов на образовавшиеся радикалы С; обра-
зование этих атомов требует дополнительных за-
трат энергии на диссоциацию молекулярного во-
дорода. Для десорбции атома С1 вслед за атомом
С2 необходимо разрывать еще три С–С-связи.
После десорбции двух атомов С топология кром-
ки ступени восстанавливается. Из вставки рис. 3
видно, что СН3, СН2, СН или С2Н4-6 действитель-
но являются наиболее естественными формами
десорбируемых фрагментов.

Топохимический смысл первых шагов цепоч-
ки реакции десорбции показан более детально на
рис. 4 на примере десорбции радикала СН3 с ал-
мазного кластера. Поэтапный смысл этих и по-
следующих шагов выписан в Приложении. На
рис. 5 изображена динамика изменения совокуп-
ной энергии диссоциации всех участников реак-
ции десорбции на промежуточных шагах для ал-

Рис. 3. Изменение суммарной энергии диссоциации продуктов реакции при десорбции алмазного кластера: 1 – по ре-
акции ; 2 – по реакции ; 3 – по реакции

. Для каждой из реакций жирный отрезок показывает крутизну наклона как необ-
ходимую энергию генерации молекулы из метана в расчете на один атом С. Горизонтальная ось – число углеродных
атомов ∆n, испаренных со ступени. На вставке – кромка испаряемой ступени алмазного кластера с атомами углерода
С2, С1, испаряемыми по очереди в составе радикалов СН3 или вместе с радикалом С2Н4–5. Для наглядности атом С2
выдвинут по отношению к расположенному ниже слою.
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мазного и графенового кластеров. Конечная точ-
ка графика отвечает десорбции двух радикалов
СН3 в реакции 
(для характерных энергий реакций десорбции ис-
пользуется буква “q” с теми или иными значками,
для характерных энергетических параметров га-
зофазного источника – буква “Е”, также с раз-
личными значками). Видно, что основной вклад в
эффективную активационную энергию цепочки

−+ +↔2 2 32C H 3H 2C H 2CHn k n k

реакций вносит расщепление молекул водо-
рода (значок “btn”– bottleneck– подчеркивает уз-
кое место цепочки реакций).

Реакции разрыва связей С–С на поверхности
кластера менее заметны, так как разрывы ком-
пенсируются атомами водорода, занимающими
освободившиеся валентности. Поэтому величи-

ны  алмазных и графитовых кластеров отли-

( )des
btnq

( )des
btnq

Рис. 4. Топохимический смысл первых двух шагов в цепочке реакций десорбции метильного радикала; конечный ре-
зультат цепочки – испарение двух атомов С в составе радикалов СН3 (пояснения в тексте); а – исходная конфигура-
ция, разрыв С–С-связи (пунктир) и присоединение двух атома Н на концах пунктира, б – отрыв радикала С2–Н3 (вы-
деленного жирными линиями; разрываемая связь показана пунктиром).

C2
C1

C2

(a) (б)

Рис. 5. Изменение совокупной энергии диссоциации кластеров (алмазного и графенового), реагентов и продуктов,
участвующих в последовательной десорбции двух метильных радикалов с кластеров (пояснения в тексте): 1 – десорб-
ция с алмаза, 2 – десорбция с графена (графита).
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чаются незначительно:  эВ. Отличие
связано с тем, что для десорбции двух атомов С из
алмазного кластера необходимо разрушить четы-
ре С–С-связи, а из графитового кластера – три.

На рис. 6 аналогичная цепочка реакций по-
строена для десорбции этилена С2Н4. Так как уг-
леродный димер атомов С1 и С2 отрывается те-
перь целиком, экономится энергия диссоциации
одной молекулы Н2, и узкое место цепочки реак-

ций десорбции становится ниже:  эВ
для алмазного кластера превышает аналогичную
величину для графенового кластера не более, чем
на 0.1 эВ, т.е. в пределах разброса в выборе исход-
ных изомеров. Таким образом, в качестве основ-
ного канала десорбции кластеров с поверхности
кластеров можно принять десорбцию этилена
С2Н4.

Десорбируемые фрагменты СН3, СН2, СН или
С2Н4–6 на рис. 3–5, естественны для состава активи-
руемой газовой смеси, исходно включающей набор
СН4, Н2 и кислород (в том или ином соединении).
На рис. 7 представлены изменения необходимой
энергии диссоциации малых углеводородов: в рас-
чете на один атом С на левой половине рисунка
(кривая 1, левая вертикальная ось) и изменение
суммарной необходимой энергии диссоциации по
реакции  (кри-
вые 2, 3, 4, правая вертикальная ось). По горизон-
тальной оси откладывается число углеродных
атомов в молекуле n, точки левее n = 2 отвечают

( )Δ ≈des
btn 0.6q

( )Δ ≈des
btn 5.4q

[ ]+ −↔4 2СН 1/ С( ) ( )Н 4 /2 Нn mn n m

радикалам СН3, СН2, СН. В качестве нуля выбра-
на энергия молекулы метана.

Видно, что: 1) в качестве объекта нуклеации
молекулы СН2 и СН можно не рассматривать;
2) среди малых кластеров в гомологических рядах
плоского (непредельного) алмаза и неплоского
(предельного) графита наиболее выгоден с точки
зрения энергии в расчете на один атом плоский
графит, а алмаз и предельные углеводороды гра-
фитового ряда примерно равноценны; 3) при об-
разовании алмазов, предельных углеводородов
графитового ряда, и плоских графенов изменения
энергии диссоциации практически не происхо-
дит, и энергии всех связей почти постоянны:
энергия С–Н-связи 4.05 эВ (как в метане), ЕС–С =
= 3.88 эВ у предельных углеводородов графитово-
го ряда, ЕС–С = (4.5–5.0) эВ у непредельных угле-
водородов графитового ряда.

Поэтому при быстром потоке газовой смеси и
неустановившемся равновесии основным строи-
тельным материалом нуклеации служат метиль-
ные радикалы СН3, образование которых требует
наименьших затрат энергии, и этильные радика-
лы С2Н4–С2Н6, формирование которых требует
минимального числа бинарных столкновений.

Эффективный активационный барьер  дис-
социации метана , 
весьма велик (>8 эВ). Однако известно, что CVD-
синтез алмаза невозможен без значительного ко-
личества кислорода. Частично это связано с тем,
что поверхность графита окисляется значительно

( )diss
btnE

→2Н 2H ↔4 32CH +2H 2CH

Рис. 6. Изменение совокупной энергии диссоциации алмазного и графенового кластеров, реагентов и продуктов,
участвующих в десорбции молекулы этилена (пояснения в тексте); 1 – десорбция с алмаза, 2 – десорбция с графена
(графита).
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интенсивнее, чем поверхность алмаза. С другой
стороны, для формирования источника нуклеа-
ции кислород (или водяной пар) создает меха-
низм отрыва атома водорода от СН4 с гораздо

меньшей энергией  эВ, так что зна-

чения  и  примерно равны. В дальней-
шем величина  рассматривается как узкое
место формирования источника нуклеации как
целого.

Энергии диссоциации фрагментов СН3, СН,
С2Н4 по формальной реакции с исходным мета-
ном показаны на рис. 3 в виде касательных жир-
ных отрезков кривых 1, 2, 3 вместе с энергиями
десорбции тех же фрагментов. Видно, что для
всех фрагментов разность Е1 – q1 > 0 (Е1 и q1 опре-
делены как положительные), но мала по сравне-
нию с Е1 и q1. Поэтому при очень медленном ро-
сте температуры нуклеация алмаза вряд ли воз-
можна. Очевидно, однако, что цепочка реакций
десорбции значительно длиннее, чем цепочки ре-
акций формирования источника нуклеации. При
резко меняющейся температуре этот фактор
столь же существен, как и соотношение величин
узкого места этих цепочек. Поэтому при быстром
росте температуры пересыщение становится
очень большим уже в самом начале картины, опи-
санной выше. Во второй части данной работы [21]
показано, что гораздо более эффективно зарож-
дение алмазов происходит именно в этих условиях.

Окисление алмазных и графеновых кластеров
На рис. 8 приведены энергии окисления по-

верхности алмаза и поверхности графита. То,

( ) ≈ −diss
btn (5.5 6)E

( )diss
btnE ( )des

btnq
( )diss
btnE

что графит окисляется значительно интенсив-
нее, проиллюстрировано на тех же самых ис-
ходных кластерах, на которых рассматривалась
десорбция углеводородных фрагментов. Общее
уравнение реакции окисления водяным паром
имело вид

Постадийный смысл первых шагов цепочки реак-
ций, показанной на рис. 8, и связанных с присо-
единением первой молекулы воды, описан в При-
ложении. Видно, что эффективный барьер окис-
ления алмаза превышает аналогичную величину
для графена (графита) на 0.7–0.8 эВ. Примерно те
же цифры показывает реакция окисления чистым
кислородом. Для дальнейшего более всего суще-
ственно то, что разность энергий окисления за-
метно выше, чем разность энергий узких мест де-
сорбции: . Это связано с тем, что
при захвате кислородом поверхностного атома
углерода С электронная плотность на С–С-свя-
зях в приповерхностной области кластера смеща-
ется в сторону этого атома. Появляется ионная
составляющая С–С-связей, разрыв которых тре-
бует дополнительных затрат энергии (хотя бы да-
же на одну дополнительную С–С-связь у алмаза).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На данном этапе работы, подготовительном
для решения задачи нуклеации алмазных зароды-
шей, рассмотрены энергетика нуклеации класте-
ров в зависимости от их размера. В частности, ал-
мазные кластеры с адсорбированными на них
атомами водорода характеризуются большей по-

−+ ↔ + +2 2 2С H 2H O С H 2CO 2H .n m n m

( ) ( )Δ > Δox des
btn btnq q

Рис. 7. Энергетика диссоциации углеводородных молекул CnHm; 1 – величина энергии диссоциации углеводородных
молекул CnHm в расчете на один атом углерода, рассчитанная как отношение общей энергии диссоциации к числу ато-
мов С (левая вертикальная ось); 2, 3, 4 – изменение суммарной энергии диссоциации углеводородных молекул CnHm
по реакции СН4 = (1/n)СnНm + [(4n – m)/2]Н2 (правая вертикальная ось).
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АЛЕКСЕЕВ и др.

верхностной энергией σ1, нежели графитовые
кластеры. В то же время энергия узкого места де-
сорбции метильных и этильных радикалов с по-
верхности алмазного кластера лишь ненамного
больше аналогичной величины для графитовых
кластеров. Значительно большее различие на-
блюдается в кинетике окислительной десорбции.

Основные фрагменты в процессе нуклеации,
приводящей к синтезу алмаза, – метильный ра-
дикал СН3 и этильный С2Н4. Энергия активации
радикала СН3 при его генерации из исходной га-
зовой смеси примерно равна энергии десорбции
аналогичных радикалов с поверхности малых ал-
мазных кластеров (или незначительно превышает
ее). То же самое относится к этильным радика-
лам. Поэтому при очень медленном росте темпе-
ратуры слабый рост пересыщения и нуклеация
углеродных кластеров возможны, но процесс
должен быть выражен весьма слабо, и синтезиро-
ваться должен в первую очередь графит. Напро-
тив, при быстром росте температуры многоста-
дийная реакция десорбции метильных радикалов
с поверхности углеродного кластера существенно
задержана относительно роста температуры и мо-
жет формировать значительное динамическое пе-
ресыщение.

ПРИЛОЖЕНИЕ

Промежуточные шаги цепочки реакций, пока-
занных на рис. 5, в случае испаряемого алмазного
кластера:

1) диссоциация молекулы водорода: ,↔2H 2H

2) разрыв С–С-связи и заполнение оборван-
ных валентностей: ,

3) диссоциация молекулы водорода: ,
4) десорбция метильного радикала и заполнение

оборванной валентности на    атоме С1:  

5) диссоциация молекулы водорода: ,
6) насыщение оборванной валентности на ато-

ме, С1: ,
7) десорбция метильного радикала:

.
Первые промежуточные шаги цепочки реакций,

показанной на рис. 8:
– присоединение молекулы воды: 

,
– разрыв С–С-связи и присоединение Н к сво-

бодной валентности: ,
– десорбция окисленного атома С в составе

метаналя: ,
– диссоциация метаналя: .
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вующих в последовательном окислении кластеров двумя молекулами водяного пара (пояснения в тексте); 1 – окисле-
ние алмазного кластера, 2 – окисление графенового (графитового) кластера.

�E
to

t, 
эВ

1

2

3

4

1

1

2

25

6

7

2 4 6 8
Nreact

0



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 11  2021

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 1715

4. Power Electronics Device Applications of Diamond
Semiconductors. Ed. by S.Koizumi, H. Umezawa. J.
Pernot, M. Suzuki. Woodhead Publishing Series in
Electronic and Optical Materials. 2019. 468 p.

5. Кукушкин С.А., Осипов А.В., Феоктистов Н.А. //
ФTТ. 2019. Т. 61. Вып. 3. С. 587.

6. Кукушкин С.А., Осипов А.В. // Докл. АН. 2012.
Т. 444. № 3. С. 266.

7. Кукушкин С.А., Осипов А.В. // ФTТ. 2014. Т. 56.
Вып. 4. С. 763.

8. Руденко П.Н., Кулакова И.И., Скворцова В.Л. //
Успехи химии. 1993. Т. 62. Т. 2. С. 115. 
https://doi.org/10.1070/RC1993v062n02ABEH000007

9. Bundy F.P., Bassett W.A., Weathers M.S. et al. // Car-
bon. 1996. V. 34. № 2. P. 141.

10. Anthony T.R. // Vacuum. 1990. V. 41. № 4–6. P. 356.
11. Bachmann P.K. // in: Gordon Davies (Ed.). Properties

and Growth of Diamond. Institution of Electrical En-
gineers. London, 1994. P. 349.

12. Дигонский С.В., Тен В.В. Неизвестный водород
(роль водорода в полиморфизме твердых веществ,

процессах твердофазного восстановления оксидов
и спекания порошков). С.-Петербург: Наука, 2006.

13. Гаранин В.К., Дигонский С.В., Кудрявцева Г.П. //
Изв. вузов. Геология и разведка. 2006. Вып. 2. С. 8.

14. Портнов А.М. // Бюлл. МОИП. Отд. Геол. 1984.
Т. 59. № 6. С. 42.

15. Портнов А.М. // Докл. АН СССР. 1979. Т. 246. № 2.
С. 416.

16. Hassouni K., Lombardi G., Duten X. et al. // Plasma
Sources Science and Technology. 2006. № 15. P. 117.

17. Goodwin D.G., Butler J.E. Theory of diamond chemical
vapor deposition. // In Prelas M.A., Popovici G. Eds.
Handbook of Industrial Diamonds and Diamond
Films. Marcel Dekker. New York, 1998. P. 527–581.

18. Зельдович Я.Б. // ЖЭТФ. 1942. Т. 12. С. 525.
19. Кукушкин С.А., Осипов А.В. // Хим. физика. 1996.

Т. 15. Вып. 9. С. 5.
20. http://www.chem.ac.ru/Chemistry/Soft/hyper-

chm.ru.html
21. Алексеев Н.И., Хадутин В.С., Хмельницкий И.К. //

Журн. физ. химии. В печати.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


