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1. ВВЕДЕНИЕ

Алмаз тысячелетиями считался ценнейшим из
минералов. Причиной тому, за исключением его
редкости, безусловно, являются его уникальные
свойства (см. табл. 1), недостижимые для любого
другого известного материала. Прежде всего, это
экстремально высокая твердость (до 100 ГПа), вы-
сочайшая теплопроводность (свыше 2000 Вт/м · К)
и практически полная химическая инертность.
Помимо этого, алмаз обладает очень высокой ра-
диационной стойкостью [1, 2], низким коэффи-
циентом трения (<0.1) и прозрачностью в очень
широком диапазоне длин волн (от дальнего уль-
трафиолета до дальней инфракрасной области
[3, 4], а также для рентгеновского излучения [5]).
Несмотря на его высокое удельное сопротивле-

ние (1012–1016 Ом · см) и высокую ширину запре-
щенной зоны (5.45 эВ) данный материал может с
успехом применяться в качестве полупроводника
в электронике [6] путем создания n- и p-проводи-
мости посредством его легирования атомами бора
[7–9], фосфора [10, 11], азота [12, 13], серы [14] и др.

2. СИНТЕЗ АЛМАЗА
Попытки искусственного синтеза алмаза дол-

гое время оставались безуспешными, пока в 1939 г.
О.И. Лейпунский теоретически не рассчитал тер-
модинамические условия кристаллизации алмаза
и впервые определил общий вид диаграммы со-
стояния углерода [21]. Практическая реализация
данных условий позволила шведам Э. Лундблату
и Х.Р. Лиандеру в 1953 г. провести первый в мире
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Таблица 1. Некоторые свойства монокристаллического и CVD-алмаза [15–20]

Параметр Монокристаллический алмаз CVD-алмаз

Плотность, г/см3 3.515 2.8–3.51

Теплоемкость (27°С), Дж/моль · К 6.195 6.12
Теплопроводность (25°С), Вт/м · К 2200 2100
Удельное электрическое сопротивление, Ом · см 1016 1012–1016

Модуль Юнга, ГПа 820–900 910–1250
Коэффициент трения на воздухе 0.05–0.15 0.035–0.3
Твердость по Виккерсу, ГПа 50–100 57–104
Ширина запрещенной зоны, эВ 5.45 5.45
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успешный эксперимент по высокотемператур-
ной (2500°С) кристаллизации алмаза под высо-
ким давлением (80000 атм) [22], положивший на-
чало методу HPHT (high pressure high temperature).
Данный метод позволяет проводить синтез алма-
за в условиях его термодинамической стабильно-
сти и на данный момент позволяет синтезировать
монокристаллы массой до 60 карат [23, 24].

Несмотря на высокую производительность и
сравнительно низкие энергозатраты, для данного
метода характерно одно существенное ограниче-
ние – эффективный диаметр сечения даже самого
крупного монокристалла не превышает 10–15 мм
(и это при том, что стоимость даже такого неболь-
шого монокристалла огромна), что серьезно огра-
ничивает его применение в случаях, когда требу-
ется монокристаллическая поверхность большой
площади (десятки квадратных сантиметров) ли-
бо, наоборот, очень малой (<1 мкм). К таким об-
ластям можно прежде всего отнести микро- и на-
ноэлектронику [25, 26], а также детекторную тех-
нику [27].

На рис. 1 представлен общий вид фазовой диа-
граммы углерода, из которой следует, что алмаз
является стабильной аллотропной формой угле-
рода только при существенно высоких температу-
рах и давлениях. При низких давлениях и темпе-
ратурах (в том числе и при нормальных условиях)
стабильной формой углерода является графит.
Из диаграммы также следует, что синтез алмаза
возможен исключительно при давлениях в десят-
ки гигапаскаль (см. области А и В).

Тем не менее, уже более полувека назад была
установлена возможность гомоэпитаксиального
роста алмаза из углеводородов при субатмосфер-
ных давлениях [30–32], на основе которой впо-
следствии была разработана полноценная техно-
логия газофазного синтеза CVD-алмаза (CVD –
chemical vapour deposition) в виде моно- и поли-
кристаллических пленок на гомо- и гетерогенных
подложках [16, 17, 33]. Диапазон давлений и тем-
ператур, характерных для CVD-синтеза, пред-
ставлен в виде области C на рис. 1. В основе дан-
ной технологии лежит конденсация атомарного
углерода на поверхности разогретого (преимуще-
ственно в диапазоне от 600 до 1100°С) твердого те-
ла, а также различие в скоростях травления ал-
мазной и неалмазных углеродных фаз (в частно-
сти, графита [34]). Нарабатываемый в результате
различного рода активации (термическая [35, 36],
плазменная [37–39], лазерная [40] и др.) газовой
смеси водорода и углеводорода (чаще всего мета-
на) атомарный водород стравливает конденсиру-
ющийся на поверхности разогретой подложки
неалмазный углерод, создавая условия для пре-
имущественной конденсации алмазной фазы (см.
рис. 2).

Все способы активации газа для CVD-синтеза
алмаза характеризуются существенной вводимой
энергией, которая в зависимости от давления ва-
рьируется от 50 до 800 Вт/см3. Преимущественно
синтез проводится в диапазоне 10–760 Торр (в за-
висимости от типа активатора и вводимой мощ-
ности), так как, с одной стороны, при таких дав-
лениях достигается достаточная для ощутимого
роста алмаза концентрация углеродных атомов
над подложкой, а с другой, еще генерируется не-

Рис. 1. Классическая фазовая диаграмма состояния
углерода (согласно [28, 29]). Области: А отражает диа-
пазон высокотемпературного синтеза алмаза под вы-
соким давлением, B – диапазон каталитического вы-
сокотемпературного синтеза под высоким давлением
и С – диапазон метастабильного синтеза из газовой
фазы.
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Рис. 2. Упрощенная схема конденсации углерода в
форме алмаза из газовой фазы.
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обходимая концентрация атомарного водорода.
Температура газа в активируемой области варьи-
руется от 1700 до 5000°С, что является необходи-
мым условием для обеспечения химических реак-
ций.

Химия образования алмаза в газообразной уг-
леводородной среде очень сложна и разнообраз-
на. Можно условно разделить весь процесс на ре-
акции, протекающие в газовой фазе, и реакции у
поверхности подложки. В настоящее время обще-
признано, что атомы водорода играют ключевую
роль в инициации большинства необходимых ре-
акций в газовой фазе [41, 42]. В результате актива-
ции газовой смеси водорода и углеводорода со-
здается атмосфера, обогащенная атомарным во-
дородом и разнообразными радикалами (CH3,
CH2, CH, C, С2 и др.).

Кроме того, в результате реакции с атомарным
водородом могут формироваться более сложные
(по сравнению с исходным) углеводороды. На
рис. 3 приведена простейшая схема присоедине-
ния углеродных атомов в процессе газофазного
роста кристалла алмаза, сформированная на ос-
нове наиболее распространенной “стандартной”
модели, согласно которой ключевую роль при ро-
сте алмаза играют метильные радикалы и атомар-
ный водород [43–45]. Водород играет роль по-
средника, временно связывающего оборванные
углеродные связи, уступая впоследствии свое ме-
сто в решетке новому углеродному атому. Суще-
ствуют и более сложные модели роста, лучше учи-
тывающие особенности и специфику различных

типов CVD-реакторов и более сложные прекур-
сорные смеси [46–48].

Приведенная выше модель роста хорошо опи-
сывает гомоэпитаксиальный рост уже существу-
ющей алмазной поверхности аналогично росту
кристалла соли в растворе. Понимание же процес-
са гетероэпитаксии алмаза невозможно без деталь-
ного рассмотрения процесса его нуклеации на не-
алмазной поверхности. Существуют две основных
теории нуклеации алмазных кристаллитов: гомо-
генная нуклеация из газовой фазы и наиболее об-
щепринятая теория нуклеации на поверхности.

Теоретическое обоснование возможности го-
могенной нуклеации алмазных кристаллитов да-
но еще в работах [49, 50] на основе классической
теории нуклеации. Возможность существования
такого вида нуклеации алмаза была подтверждена
в ряде работ [51–53], но также был сделан вывод,
что подобный механизм в чистом виде физически
не способен обеспечить плотность нуклеации,
сопоставимую с наблюдаемой на практике.

Для описания нуклеации алмаза на поверхно-
сти на данный момент рассматриваются три ос-
новных механизма: механизм послойного роста
Франка–Ван дер Мерве [54], описывающий стро-
го двумерный рост пленки, механизм трехмерно-
го островкового роста Вольмера–Вебера [55] и
смешанный механизм послойного-плюс-остров-
кового роста Странского–Крастанова [56]. Тем
не менее, из-за относительно высокого значения
поверхностной энергии (около 6 Дж/м2 [57]) ал-
маз на большинстве подложек имеет тенденцию

Рис. 3. Упрощенная схема стандартной модели роста алмаза из газовой фазы на примере метильных радикалов (со-
гласно [45]).
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роста по трехмерному островковому механизму
(Вольмера–Вебера).

В общем виде процесс возникновения и роста
CVD-алмаза проходит через следующие явно раз-
личимые стадии: 1) инкубационный период, 2)
образование центров зародышеобразования, 3)
превращение зародышей в кристаллиты, 4) сра-
щивание индивидуальных кристаллитов и форми-
рование сплошной пленки, 5) дальнейший рост
сплошной пленки. Для гетерогенных подложек
инкубационная стадия сводится преимуществен-
но к образованию промежуточного слоя алмазо-
подобного углерода [58, 59] или графита [60, 61],
либо, в случае металлов, карбидного слоя [62, 63].

В общем случае, в этот период происходит на-
сыщение поверхности подложки углеродом и об-
разование буферного слоя, препятствующего от-
току углерода внутрь. Далее происходит нуклеа-
ция центров роста на различного рода дефектах
(микроостриях, царапинах и т.д.). В случае пред-
варительного искусственного внесения центров
зародышеобразования, как, например, методом
механической обработки подложки алмазными
частицами [64], ультразвукового засеивания по-
верхности частицами наноалмаза [65] или более
сложной техники нуклеации ростовых центров
посредством ионной бомбардировки в процессе
роста [66, 67] (так называемая BEN-нуклеация
(bias enhanced nucleation), инициированная элек-
трическим смещением), инкубационный период
минимален, и практически сразу начинается ста-
дия превращения зародышей в кристаллиты.

3. ОБРАЗОВАНИЕ И РОСТ 
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ АЛМАЗНЫХ 

ПЛЕНОК

Из-за высокой поверхностной энергии алмаза
его двумерный (монокристаллический) рост на
неалмазных подложках крайне сложно реализо-
вать. Кроме того, энергия связи атомов углерода в
алмазе столь высока, что вероятность сращивания
отдельных кристаллитов в монокристалл очень
низка, и для этого требуется практически идеально
правильная их взаимная ориентация.

Из всех известных материалов наиболее близ-
ким к алмазу по своим свойствам и кристалличе-
скому строению является кубический нитрид бо-
ра (c-BN), представляющий собой двухэлементный
аналог алмаза, который в кубической аллотропной
модификации обладает сопоставимой плотностью
(3.51 г/см3) и очень близким параметром решетки
(3.616 Å против 3.567 Å у алмаза, т.е. несоответ-
ствие параметров не превышает 1.3%). Первые
сообщения об успешной гетероэпитаксии алмаза
на кристаллах c-BN относятся еще к началу 90-х
годов XX века [68–70].

Так, на гранях (100) и (111) c-BN, без какой бы
то ни было специальной подготовки, были синте-
зированы гетероэпитаксиальные монокристал-
лические алмазные слои высокого качества (без
двойников, поликристаллизации и т.п.), причем
ростовые условия ничем не отличались от усло-
вий роста поликристаллических пленок. Из опи-
сания работ следует, что рост алмаза на гранях
(111) более восприимчив к изменениям ростового
процента метана, температуры подложки и ро-
стового давления, чем на гранях (100). Причиной,
очевидно, является различие в энергиях связей
C–C и C–N, B–C, B–H [71], ведущее к возникно-
вению дефектов на границе слоев c-BN–алмаз.

Несмотря на то, что монокристалл c-BN на дан-
ный момент является наиболее подходящей гете-
рогенной подложкой для гетероэпитаксии алмаза,
его применение бесперспективно по причине
сложности его синтеза и обработки, а также пото-
му, что максимально достижимый размер моно-
кристалла c-BN не превышает такового для алмаза.

Поскольку гетероэпитаксия монокристалличе-
ского алмаза по современным данным возможна
лишь на кубическом нитриде бора, рассмотрим
подробно процесс формирования поликристалли-
ческой пленки (так как только она формируется на
всех прочих подложках), ее текстурирования и пе-
рехода от поли- к монокристаллической структу-
ре. Рост поликристаллического алмаза из газовой
фазы обобщенно состоит из двух обязательных
фаз: фазы нуклеации и фазы роста.

Рост сплошной пленки начинается с момента
сращивания большинства отдельных алмазных
кристаллитов (каждый из которых представляет
собой отдельный монокристалл) друг с другом,
т.е. с момента, когда свободный рост кристаллита
во всех (кроме направления, перпендикулярного
поверхности подложки) направлениях начинает
ограничиваться соседними. С этого момента на-
чинается соревновательный рост в направлении,
перпендикулярном подложке, в результате чего
растущая пленка имеет столбчатую (или колон-
ную) микроструктуру, в которой толщина пленки
фактически равна высоте отдельного алмазного
кристаллита (см. рис. 4). У каждого растущего
кристаллита с активированным газом контакти-
рует только верхняя часть (рис. 4г), т.е. возможен
рост только тех алмазных граней, которые кон-
тактируют напрямую с атомарным водородом и
углеводородными радикалами.

Поскольку известно, что различные грани ал-
мазного кристалла растут с различной скоростью
в зависимости от условий синтеза [72, 73], то
вполне очевидно, что через определенное время
одни грани заблокируют рост других и произой-
дет текстурирование поверхности. Согласно по-
давляющему количеству работ [72–76] динамика
роста алмазного кристаллита (т.е. системы гра-
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ней) определяется преимущественно отношени-
ем скоростей роста граней (100) и (111).

Рост алмазного кристалла может быть охарак-
теризован параметром α = V100/V111, где V100 и
V111 – скорости роста граней (100) и (111), соответ-
ственно. Влияние параметра α показано на рис. 5.
Для α ≤ 1 идиоморфный кристалл растет в форме
куба, в случае 1 < α < 3 – в форме кубооктаэдра, а
при α ≥ 3 – в форме октаэдра. При изменении па-
раметра α от 1 до 3 направление наиболее быстро-
го роста изменяется от 111 до 100, проходя че-
рез 110.

К факторам, определяющим значение отно-
шения V100/V111, можно отнести два ключевых па-
раметра: ростовую температуру и содержание уг-
леводорода в газовой смеси. Данные зависимо-
сти, опубликованные в работе [72], наглядно
видно на рис. 6. Как видно, наибольшей величи-
ны V100/V111 достигает при низких температурах
синтеза (менее 700°С) и в этом диапазоне слабо
зависит от процента метана. При этом в области
высоких температур синтеза (а значит, и высоких
скоростей роста алмаза) грань (100) растет тем
быстрее, чем выше процент метана.

Следует отметить, что не стоит рассматривать
температуру, процент метана и прочие параметры
осаждения (например, расстояние подложки от

3

активатора, давление в реакторе и др.), как совер-
шенно независимые друг от друга. Каждый из них
влияет на баланс атомарного водорода и углево-
дородных радикалов над подложкой, и измене-
ние одного из параметров неизбежно влияет и на
другие. Поэтому экспериментальная зависи-
мость, отраженная на рис. 6, может весьма серьез-
но отличаться (и даже иметь совсем другой вид)
при проведении аналогичных замеров скоростей
роста в других условиях синтеза или на CVD-ре-
акторов других типов. В связи с этим, во многих
работах могут приводиться данные, не коррели-
рующие с приведенными, что отнюдь не указыва-
ет на их ошибочность.

Рис. 4. Схема роста алмазной пленки из газовой фазы (a), микрофотография начальной стадии сращивания алмазных
кристаллитов в сплошную пленку (б), микрофотография профиля синтезированной алмазной пленки (в) и топогра-
фия поверхности растущей алмазной пленки (г).
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Рис. 5. Идиоморфные кристаллические формы ал-
мазного кристаллита, характерные для определенно-
го значения параметра α. Стрелки указывают направ-
ление наиболее быстрого роста.
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Рис. 6. Влияние концентрации метана и температуры
подложки на отношение скоростей роста граней ал-
маза V100/V111 (согласно [72]).
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4. ТЕКСТУРИРОВАНИЕ И 
ГЕТЕРОЭПИТАКСИАЛЬНЫЙ РОСТ

Открытие техник управления скоростью роста
различных граней алмаза в поликристаллических
пленках подтолкнуло исследователей использо-
вать их для формирования текстурированных
(т.е. состоящих из кристаллитов, которые ориен-
тированы преимущественно в одном направле-
нии) пленок. Текстурированная поликристалли-
ческая пленка, выращенная на гетероподложке
аналогичной ориентации, по сути и определению
также является гетероэпитаксиальной, равно как
и монокристаллическая. Более того, если плоско-
сти текстуры и подложки точно совпадают, то по-
ликристаллическая пленка по мере своего роста
будет постепенно превращаться в монокристал-
лическую за счет снижения площади межзерен-
ных границ.

Экспериментально было установлено, что при
изменении ростовых условий действительно про-
исходит изменение ориентации кристаллитов и
формирование (или даже полная замена) тексту-
ры в алмазных пленках [77–81]. Тем не менее, не-
смотря на создание условий преимущественного
ориентированного роста алмазных кристаллитов,
сформированные текстурированные пленки бы-
ли далеки от гетероэпитаксии. Прежде всего, это
обуславливалось существенными отклонениями
ориентации текстуры синтезируемых пленок от
плоскости подложки. В результате стало очевид-
но, что контроль ориентации кристаллитов нуж-
но осуществлять еще на самых ранних стадиях
роста пленки (нуклеация, формирование граней
и сращивание в сплошную пленку), а также что
для эффективного блокирования роста паразит-
ных плоскостей плотность центров зародышеоб-
разования должна быть как можно выше.

Кардинально изменить процесс синтеза тек-
стурированных алмазных пленок помогла техни-
ка нуклеации зародышей посредством ионной
бомбардировки (далее BEN-нуклеация). При по-
мощи данной техники были получены высоко-
текстурированные алмазные пленки на самых
разных монокристаллических гетероподложках
[66, 72–74, 82–85].

Суть данной техники заключается в приложе-
нии к подложке прямо в процессе газофазного
синтеза отрицательного электрического потенци-
ала в диапазоне от одной до нескольких сотен
вольт. При этом, из имеющейся либо создаваемой
плазмы вытягиваются ионы, которые интенсивно
бомбардируют поверхность подложки. Поскольку
газовая среда в течение данного процесса насыще-
на углеродом, то происходит формирование тон-
кого слоя (в несколько нанометров) аморфной a-
C:H углеродной пленки. Далее происходят парал-
лельно идущие процессы вторичной нуклеации
ростовых центров алмаза и их заращивание в слое

аморфного углерода. Обычно эта стадия длится от
десятков до сотен минут.

Далее отрицательный потенциал с подложки
снимается и продолжается обычный процесс оса-
ждения алмаза. Уже в первые секунды роста без
воздействия бомбардирующих ионов весь аморф-
ный углерод стравливается атомарным водоро-
дом, а оставшиеся ростовые центры алмаза начи-
нают интенсивно расти, причем подавляющая
часть растущих кристаллитов имеет латеральную
ориентацию, совпадающую с ориентацией под-
ложки. Дальнейший рост кристаллитов в свою
очередь приводит к их сращиванию и образованию
текстурированной сплошной пленки, степень тек-
стурования которой возрастает по мере роста ее
толщины.

Стоит отметить, что получаемый результат
очень сильно зависит от вольт-амперных характе-
ристик электрического смещения, длительности
воздействия и непосредственно от техники оса-
ждения алмаза. Упрощенно предполагаемая схема
формирования высокоориентированных алмаз-
ных пленок с использованием BEN-нуклеации
описана в работе [85] и представлена на рис. 7.
Микрофотографии, отражающие процесс роста
высокоориентированных пленок, представлены на
рис. 8 (микрофотографии взяты из работы [72]).

Как известно, гетероэпитаксиальный рост
пленки на подложке возможен только при совпа-
дении типов кристаллических решеток, а также
при достаточно близком совпадении параметров
решеток [86]. Известны случаи, когда гетероэпи-
таксия наблюдалась даже при несовпадении реше-
ток в 20% (например, в случае осаждения пленки
GaN на подложке GaAs (001) [87]) и даже в 30%
(MnAs на подложке GaAs [88]). Тем не менее,
столь высокие несоответствия решеток крайне за-
трудняют процесс синтеза, и экспериментально
крайне затруднительно в таком случае осадить ге-
тероэпитаксиальные пленки на сколько-нибудь
существенной площади подложки. Наиболее при-
емлемым можно считать несовпадение решеток на
уровне <20%. Классический пример это рост пле-
нок GaN на сапфировых подложках при несовпа-
дении решеток в 16% [89].

Одним из главных требований к подложке для
гетероэпитаксии алмаза является ее кубическая
гранецентрированная кристаллическая решетка.
Параметр решетки при этом должен быть близок
к 3.57 Å (алмаз). В табл. 2 приведен перечень ма-
териалов, являющихся наиболее подходящими
кандидатами на роль гетероподложек для эпитак-
сии алмаза. Как видно, наиболее подходящими
по параметру решетки материалами являются ни-
кель (3.524 Å) и медь (3.615 Å) (не считая c-BN),
далее немного хуже подходят металлы платино-
вой группы: иридий (3.840 Å), палладий (3.890 Å)
и платина (3.920 Å).
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При этом решетка кремния, как наиболее вос-
требованного типа подложек для роста поликри-
сталлического алмаза, имеет слишком большое
несоответствие с алмазной (>52%). Доступность
кремниевых подложек, близкий с алмазом коэф-
фициент термического расширения, а также по-
добие кристаллических решеток кремния, карби-
да кремния (как неизбежно образуемого проме-
жуточного слоя в результате насыщения кремния
углеродом) и алмаза способствовали многочис-
ленным [96, 97] попыткам гетероэпитаксии алма-
за на данной подложке. При этом минимальный
угол разориентации достигал 2.1° [96], но перехо-
да от текстурированного поликристалла к моно-
кристаллу, независимо от толщины пленки, не
наблюдалось. По всей видимости, причиной яв-
ляется именно слишком большое различие в па-
раметрах решеток.

Кроме того, контролируемость и повторяемость
режимов проведения BEN-нуклеации на чистом
или слабо легированном кремнии вызывает боль-
шие вопросы, так как технически крайне сложно
обеспечить стабильный ионный ток на слабо про-
водящую подложку простой подачей отрицатель-
ного смещения на металлический подложкодержа-
тель. Хорошо проводящий сильно легированный
кремний, в свою очередь, также плохо подходит для
гетеронуклеации из-за высокой доли легирую-
щих примесей (B, As, P, Ga).

Никель, как уже писалось выше, по парамет-
рам решетки наиболее близок к алмазу. Но пер-
вые же попытки [98] гетероэпитаксии на его мо-
нокристаллах алмазных пленок показали, что на
его поверхности сначала образуется слой аморф-
ного неалмазного углерода, нивелирующего все
достоинства никеля. Впоследствии было установ-
лено, что никель катализирует графитизацию ал-
маза [99] за счет обратной реакции разложения
образуемого карбида никеля при температурах
менее 700°С. Тем не менее, подбор оптимальных
параметров нуклеации и роста позволил синтези-

ровать высокоориентированные алмазные плен-
ки достаточно высокого качества [100, 101].

Столь высокая зависимость от условий синте-
за не позволяет с успехом использовать технику
BEN-нуклеации на никеле (по крайней мере в ее
современном виде). Получаемые на сегодняшний
день образцы пленок на данном материале пока-
зывают скорее локальные области с гетероэпитак-
сиальным ростом, чем системную повторяемую от
образца к образцу гетероэпитаксию. Очевидно, что
более тонкий контроль стадии зародышеобразова-
ния и каталитической аморфизации на никеле
может позволить сформировать гетероэпитакси-
альные и даже монокристаллические алмазные
пленки, но это, по-видимому, задача будущего.

Медь – второй по близости параметров решет-
ки кандидат в качестве оптимальной подложки
для роста гетероэпитаксиального алмаза. Теоре-
тические расчеты показывают, что монокристалл
меди с ориентациями (100) и (111) с точки зрения
адгезионных и когезионных энергий, а также с
его кристаллическим строением отлично подхо-
дит для наращивания эпитаксиальных слоев ал-

Рис. 7. Упрощенная схема, описывающая процесс формирования высокоориентированных алмазных пленок посред-
ством BEN-нуклеации (согласно [85]).
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Рис. 8. Микрофотографии высокоориентированных
алмазных пленок на монокристаллическом кремнии
после 2 ч (а) и 6 ч (б) осаждения (согласно [72]).
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маза [102, 103]. Она не катализирует образование
неалмазного углерода, как никель, и вообще хи-
мически с углеродом не взаимодействует. Мно-
жество работ указывают на успешный рост не-
ориентированного алмаза на поликристалличе-
ской меди [104, 105].

Но попытки создания текстурированных алмаз-
ных пленок с плотностью ростовых центров, хотя
бы отдаленно сопоставимой (не более 106 см–2 про-
тив 1011 см–2 на кремнии) с монокристаллическим
кремнием, оказались безуспешными [106, 107].
Основной причиной предполагается отсутствие
промежуточного карбидного слоя, что, впрочем,
маловероятно, так как аналогичная невозмож-
ность образовывать карбиды совершенно не ме-
шает гетероэпитаксии алмаза на иридии и плати-
не. По мнению авторов данного обзора интерес к
изучению гетероэпитаксии алмаза на меди и ни-
келе вновь возникнет после более глубокого по-
нимания процессов, происходящих при BEN-
нуклеации и на границе раздела металл – углерод.

Платина в части химических свойств по отно-
шению к углероду очень близка к меди. Она также
инертна в плане карбидизации, но при этом име-
ет несовпадение решетки с алмазом на уровне
+9.8%. Исследования особенностей BEN-нукле-
ации на платине показали, что максимально до-
стижимая плотность зародышеобразования не
превышает 108 см–2 [108], что также далеко от ре-
зультатов, полученных на кремнии. При этом
данные о синтезе высокоориентированных поли-
кристаллических пленок алмаза на платине с по-
мощью данной техники отсутствуют. Проведен-
ные тем же коллективом эксперименты по росту
алмаза на монокристалле платины (111) показали
возможность получения высокоориентирован-
ных текстурированных пленок, но результаты ра-
мановской спектроскопии указывают на суще-
ственную долю неалмазных углеродных приме-
сей в них [109]. Высокая стоимость платиновых

монокристаллов способствовала дальнейшему
развитию работ в части перехода к тонким гетеро-
эпитаксиальным слоям платины на сапфире
[110]. В данной работе сообщается о синтезе (111)
ориентированных алмазных пленок на платино-
вых слоях той же ориентации, причем по данным
рентгеноструктурного анализа ширина алмазно-
го пика на полувысоте составила около 1.1°.

Достаточно перспективным материалом для
гетероэпитаксии алмаза можно назвать один из
политипов карбида кремния – β(3С)-SiC, несов-
падение решетки которого составляет около 22%
по сравнению с алмазом. Данный материал изве-
стен как одна лучших подложек для роста поли-
кристаллического алмаза, поскольку он обладает
близким коэффициентом термического расши-
рения и имеет аналогичную кристаллическую ре-
шетку. Применение BEN-нуклеации на данном
материале позволяет достичь плотности зароды-
шеобразования 1010 см–2 и ширины рентгенов-
ской дифракционной линии алмаза на полувысо-
те менее чем 0.62° [111]. Гетероэпитаксия с подоб-
ной степенью структурного совершенства алмаза
успешно проходила только на гранях (100), что
скорее всего связано с достаточно высоким раз-
личием в параметрах кристаллических решеток.

5. ГЕТЕРОЭПИТАКСИЯ АЛМАЗА
НА ИРИДИИ

Успешная гетероэпитаксия алмаза на иридии –
один из феноменов современной науки. Несмот-
ря на то, что данный чрезвычайно редкий и доро-
гой металл находится в ряду наиболее подходя-
щих для гетероэпитаксии алмаза материалов, он
по своим параметрам решетки более далек от ал-
маза, чем медь или никель (несовпадение реше-
ток – 7.56%). Химически инертный, он никак не
взаимодействует с углеродом, а коэффициент ли-
нейного термического расширения у него суще-

Таблица 2. Материалы подложек с кубической гранецентрированной структурой решетки, наиболее подходящие
для гетероэпитаксии алмаза

Материал Параметр 
решетки а, Å

Пространствен-
ная группа

Несовпадение реше-
тки с алмазом, %

Поверхностная
энергия, Дж/м2

Алмаз 3.57 Fd3m 0 6.5 (110) [90]
Никель 3.524 Fm3m –1.29 1.82 ± 0.2 [91]; 2.45 [92]
Медь 3.615 Fm3m +1.26 1.72 ± 0.09 [91]; 1.83 [92]
Кубический нитрид бора 3.615 F43m +1.26 5.20 (110) [90]
Иридий 3.840 Fm3m +7.56 3.00 [92]
Палладий 3.890 Fm3m +8.96 2.05 [92]
Платина 3.920 Fm3m +9.8 2.34 ± 0.8 [91]; 2.48 [92]
Кремний 5.4307 Fd3m +52.12 1.23 [93]; 1.24 [94]
Карбид кремния (β-SiC) 4.3596 F43m +22.12 2.18 [95]
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ственно выше, чем у алмаза (6.5 · 10–6 К–1 против
1 · 10–6 К–1 у алмаза при 20°С).

Единственно чем выделяется иридий – от-
носительно высокой поверхностной энергией
(3.00 Дж/м2 против 6.5 Дж/м2 у алмаза), но она
лишь немного выше, чем у прочих близких к ал-
мазу материалов. Тем не менее, среди подложек
всех типов именно на иридии получены наиболее
совершенные гетероэпитаксиальные пленки ал-
маза, которые многими исследователями призна-
ются как монокристаллические.

Пионерские работы по гетероэпитаксии алма-
за на тонких пленках иридия были проделаны
японскими исследователями [112, 113]. Их резуль-
таты были столь многообещающими, что работы
по данной тематике в кратчайшее время стали ве-
стись по всему миру. В качестве первой подложки
применялся монокристалл MgO в ориентации
(100) с нанесенным эпитаксиальным слоем ири-
дия толщиной около 500 нм. В данных работах
также была апробирована BEN-нуклеация на
данных подложках и была достигнута плотность
зародышеобразования 108 см–2. В результате были
получены гетероэпитаксиальные пленки алмаза
толщиной до 1.5 мкм.

В более поздних работах MgO был заменен на
SrTiO3 (100) для получения более совершенного
по структуре 600-нм слоя иридия (угол разориен-
тации <0.2°), напыляемого со скоростью 0.08 нм/с
при температуре 950°С. Это позволило достичь
плотности зародышеобразования 109 см–2 при BEN-
нуклеации. Добавление в газовую смесь 30–50
ppm азота для преимущественного роста тексту-
ры (100) позволило синтезировать гетероэпитак-
сиальные алмазные пленки толщиной до 8 мкм с
азимутальным отклонением 0.65° [114]. Адгезия
алмазных пленок в данном случае была низкой
из-за существенного различия в коэффициентах
термического расширения, в результате чего при
охлаждении подложки после синтеза наблюда-
лось полное отделение пленки от подложки.

Ограничение в площади гетероэпитаксиаль-
ного алмаза, обусловленное малыми размерами
монокристаллических подложек MgO и SrTiO3, а
также необходимость снижения внутренних на-
пряжений, возникающих из-за различия в коэф-
фициентах термического расширения, вынудили
исследователей искать способ перехода на крем-
ниевые подложки. Попытки непосредственного
напыления иридия на монокристаллы кремния
не увенчались успехом из-за их химического вза-
имодействия в условиях высокой температуры.

Для решения данной проблемы стали подби-
раться барьерные подслои, препятствующие диф-
фузии иридия в кремний. Предпринимались по-
пытки использования слоев CaF2 толщиной 200 нм

[115], титаната стронция SrTiO3 толщиной 100 нм
[116], а также диоксида циркония, стабилизиро-
ванного иттрием (Yttria-stabilized zirconia – YSZ)
[117]. В результате наибольшее распространение
получили тонкие подслои на основе YSZ толщи-
ной около 10–20 нм с последующим слоем ири-
дия толщиной 100–150 нм. На рис. 9 показана
микрофотография с атомарным разрешением,
иллюстрирующая сечение такой системы c 20 нм
иридия. Как видно, иридиевый слой растет эпи-
таксиально с самого начала его осаждения, а слой
YSZ и сопутствующий слой SiO2 препятствуют
диффузии иридия в кремний.

Подобные результаты достигнуты для крем-
ния с ориентациями как (100), так и (111). Слой
YSZ выполняет также функцию постепенного
выравнивания параметров решетки между крем-
нием и иридием, так как различие в параметрах
решетки между ними составляет слишком боль-
шую для гетероэпитаксии величину – 29.3%.
Слой YSZ снижает данное несовпадение на 5.3%.
Несмотря на то, что YSZ при комнатной темпера-
туре является диэлектриком, в условиях роста ал-
маза (Tподложки > 700°С) он имеет достаточно вы-
сокую проводимость и не оказывает негативного
влияния на процесс BEN-нуклеации.

Алмазные слои любой толщины, выращенные
на системе Ir/YSZ/Si не отслаиваются с подложки
при охлаждении, что позволяет использовать
один и тот же образец в большом количестве по-
следовательных циклов осаждения, наращивая
таким образом (при необходимости) толщины
более 1 мм. Несмотря на то, что начально прева-

Рис. 9. Микрофотография сечения системы Ir(20
нм)/YSZ/Si(001) [118], полученная на просвечиваю-
щем электронном микроскопе высокого разрешения.

5 нм

2 нм

SiO2

Si
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Клей

Ir
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лирует островковый рост гетероэпитаксиальной
пленки алмаза (см. рис. 10а), основная часть де-
фектов и межзеренных границ сосредоточена в
прилегающем к подложке слое толщиной около
30 мкм, который впоследствии может быть уда-
лен механически. Остальная часть алмазного
слоя практически не имеет дефектов и сопостави-
ма с IIa-монокристаллом (плотность дислокаций
около 107 см–2, при том, что IIa-монокристалл ха-
рактеризуется их плотностью 108–109 см–2), имею-
щим примеси азота (так как обычно при наращи-
вании толстых гетероэпитаксиальных пленок в га-
зовую смесь добавляется несколько ppm азота).

Практика показывает, что ключом к получе-
нию эпитаксиальных алмазных слоев высокого
качества является как можно более близкий к мо-
нокристаллическому слой иридия. Создание по-
добных слоев, в особенности на подложках боль-
шой площади, требует сверхвысоковакуумного
напылительного оборудования (обычно это уста-
новки молекулярно-лучевой эпитаксии). Поми-
мо этого, весь процесс синтеза (от очистки под-
ложки до осаждения алмаза) должен проходить в
помещении высокого класса чистоты для исклю-
чения пылезагрязнения подложек. Другим фак-
тором является, безусловно, контроль параметров
BEN-нуклеации, который также весьма затрудни-
тельно обеспечить на подложках площадью >50 см2.
Типовая плотность тока на подложку составляет
около 50 мА/см2 [85], что при напряжении сме-
щения –300 В создает серьезные трудности с
обеспечением равномерности температуры под-
ложки и ионного тока на нее. Вкладываемая в
подложку мощность при типовом токе составляет
около 15 Вт/см2 (0.05 А, 300 В), что при площади
подложки 50 см2 составляет уже 750 Вт, т.е. на ста-

дии BEN-нуклеации подложка должна интенсив-
но охлаждаться.

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Массовое применение алмаза как конструкци-
онного и функционального материала в совре-
менной технике станет возможным лишь в случае
появления технологии его синтеза не в виде мо-
нокристаллов размером в несколько миллимет-
ров, а в виде монокристаллических алмазных сло-
ев и пластин площадью в десятки и сотни квад-
ратных сантиметров. Единственной технологией,
которая потенциально может позволить достичь
этого, является метод осаждения из газовой фазы.
Главным барьером является незавершенность и
высокая трудоемкость технологии гетероэпитак-
сиального синтеза именно монокристаллическо-
го алмаза.

В настоящее время наилучшие успехи в этом
направлении достигнуты с использованием мно-
гослойных подложек, основным функциональным
элементом которых являются тонкие гетероэпитак-
сиальные слои иридия, одного из ближайших к ал-
мазу материалов по структуре и параметрам кри-
сталлической решетки. Несмотря на схожесть ре-
шетки иридия с алмазом, главные причины
успехов синтеза алмаза на данном материале, рав-
но как и неудач синтеза на более подходящих ма-
териалах (медь, никель), остаются, как минимум,
не до конца понятными. Причины, по-видимо-
му, кроются в сложности контроля процесса ро-
ста алмаза, недостаточной изученности процесса
его нуклеации и начальной стадии роста, а также
многочисленность факторов, кардинальным об-
разом влияющих на процесс синтеза.

Рис. 10. а – микрофотография начальной стадии роста гетероэпитаксиальной алмазной пленки на подложке
Ir/YSZ/Si(001) [119]; б – отделенная от подложки, неполированная монокристаллическая алмазная пластина толщи-
ной 1.6 мм, синтезированная на подложке Ir/YSZ/Si(001) [85].

1 мкм(а) (б)

92
 м

м
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Очевидно, что более глубокое понимание про-
цессов, происходящих при BEN-нуклеации, новые
подходы к подготовке подложек, а также совершен-
ствование техники осаждения гетероэпитаксиаль-
ных тонких пленок металлов могут позволить полу-
чить сопоставимые (а возможно, и превосходящие)
с иридием результаты, но с использованием ме-
нее дорогих и экзотических материалов.
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