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Представлены результаты экспериментального исследования возможности нанесения 

алмазных покрытий на подложки из различных материалов новым газоструйным методом 
с СВЧ-активацией газов – прекурсоров. Описана разработанная экспериментальная уста-
новка для нанесения алмазных покрытий. Алмазные покрытия осаждены на подложки из 
молибдена, кремния с окисной пленкой или карбида кремния на поверхности, карбида 
вольфрама, нитрида титана, плавленого кварца и на алмазный кристалл. В условиях высо-
ких температур и больших тепловых потоков к подложке удалось обеспечить ее целост-
ность благодаря использованию специально разработанной конструкции подложкодержа-
теля. Полученные образцы алмазных покрытий исследовались методами сканирующей 
электронной микроскопии (СЭМ) и спектроскопии комбинационного рассеяния света 
(КРС) и в настоящее время проходят испытания в условиях, требуемых для различных 
приложений. 
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1. Введение 

CVD-осаждение (Chemical vapor deposition) алмаза представляет собой сово-
купность физико-химических процессов, а именно: диссоциация водорода и угле-
водородного носителя с образованием радикалов-предшественников алмаза,  
их транспорт к поверхности, нуклеация – зарождение на поверхности центров  
формирования алмаза и рост с образованием сплошной поликристаллической ал-
мазной пленки толщиной от единиц до сотен мкм. Рост термодинамически не-
устойчивой алмазной sp3-фазы, формирующейся на поверхности подложки,  
сопровождается одновременным зарождением устойчивой графитной sp2-фазы. 
Наличие атомарного водорода стабилизирует рост алмаза благодаря тому, что 
скорость травления алмазной sp3-фазы углерода атомарным водородом гораздо 
ниже скорости травления sp2-углерода. В конечном итоге при правильном подбо-
ре определяющих параметров процесса (соотношения атомарного водорода и уг-
леродсодержащей компоненты, температуры подложки) формируется алмазная 
структура хорошего качества [1–3]. 

Высокая твердость и теплопроводность, износостойкость и химическая инерт-
ность являются ключевыми свойствами алмаза [4, 5], поэтому покрытия из поли-
кристаллического алмаза могут быть использованы в теплоотводах [6, 7], режу-
щих инструментах [8] и для нанесения защитного слоя. По среднему размеру 
алмазных зерен поликристаллические алмазные материалы классифицируются 
как микрокристаллические, нанокристаллические и ультрананокристаллические [9]. 
                                                            

Работа выполнена в рамках государственного задания (бюджетный грант 
№ 121031800218-5). 
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Пленки и толстые пластины высококачественного микрокристаллического алмаза 
обладают высокой теплопроводностью и низким оптическим поглощением.  
Поэтому они предпочтительны для различных радиаторов [10] и других 
устройств. Нанокристаллический алмаз состоит из алмазных зерен размером  
10…100 нм и характеризуется пониженной кристалличностью и более высокой 
концентрацией неалмазных фаз по сравнению с микрокристаллическим [11].  
Однако такие пленки обладают малым коэффициентом трения в сочетании с от-
носительно высокой твердостью и поэтому используются при формировании из-
носостойких инструментов [12]. Ультрананокристаллические покрытия широко 
используются в качестве биосовместимых защитных покрытий [13], а азотсодер-
жащие – для изготовления электрохимических и терморегулирующих приложе-
ний [14]. Формирование алмазного покрытия, адаптированного для потребителя, 
требует разработки различных методов синтеза алмаза, а также использования 
материалов подложки, подходящих для требуемых условий. 

В соответствии с этим группа под руководством академика РАН А.К. Реброва 
занимается развитием газоструйного метода синтеза алмазов, позволяющего пе-
рейти от низкоскоростного диффузионного процесса переноса «строительного» 
материала к подложке к струйному переносу. На начальном этапе исследовались 
возможности горячепроволочной активации газов-предшественников [15–17]. 
Накопленный опыт был использован для развития газоструйной модификации 
метода MPCVD (Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition) с активацией га-
зов-предшественников в СВЧ-разряде [18–22]. Показана возможность достижения 
таким методом больших скоростей синтеза алмаза из метановодородной смеси 
[20] и смеси метана, водорода и аргона [22]. 

Ряд работ [23–26] был посвящен исследованию возможностей применения  
метода для создания алмазных покрытий со специальными свойствами. 

В настоящей работе представлены результаты газоструйного MPCVD осажде-
ния алмазных покрытий на подложках из различного материала. 

2. Материалы и методы 

На рис. 1 представлена схема установки для MPCVD синтеза алмазных покры-
тий. В вакуумной камере расположены реактор (разрядная камера) и камера оса-
ждения с подложкой. Геометрия и размеры разрядной камеры выбраны из сооб-
ражений достижения резонансных условий СВЧ-разряда. В атмосферной части 
находится магнетрон для генерации СВЧ-излучения (2,45 ГГц). Разрядная камера 
отделена от камеры осаждения коническим соплом, направленным острием  
в разрядную камеру. СВЧ-разряд образует плазменное облако, «привязанное»  
к острию сопла, где происходит активация подаваемых водорода и углеродсодер-
жащего газа. Перепад давления на сопле обеспечивает сверхзвуковое истечение 
из сопла с последующей доставкой активированных компонент к подложке. Маг-
нетрон отделен от вакуумной части герметичной диэлектрической вставкой. 

Для нанесения качественного алмазного покрытия необходимо обеспечить ма-
лые градиенты параметров активированного газа у подложки и температуры по-
верхности подложки. 

Контактное тепловое сопротивление между подложкой и твердой поверхно-
стью подложкодержателя может быть большим и неравномерным по площади. 
Для устранения этого подложка «ложится» на расплав металла и благодаря этому 
снижается контактное тепловое сопротивление и выравнивается поле температу-
ры поверхности подложки. Более подробное описание конструкции подложко-
держателя приведено в [27].  
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Рис. 1 – Схема установки для MPCVD синтеза алмазных покрытий: 

1 – разрядная камера (реактор); 2 – камера осаждения; 3 – СВЧ-разряд; 4 – сопло; 5 – струя 
активированного газа; 6 – подложкодержатель; 7 – подложка (мишень); 8 – магнетрон;  
                      9 – волновод; 10 – диэлектрическая вставка; 11 – вакуумная откачка 

Fig. 1 – Installation diagram for MPCVD synthesis of diamond coatings:  
1 – is a discharge chamber (reactor); 2 – is a deposition chamber; 3 – is a microwave discharge;  
4 – is a nozzle; 5 – is an activated gas jet; 6 – is a substrate holder; 7 – is a substrate (target);  
       8 – is a magnetron; 9 – is a waveguide; 10 – is a dielectric insert; 11 – is vacuum pumping 

Отметим, что в представленных экспериментах стимуляция зародышеобразо-
вания алмаза нанесением на подложку дополнительных центров нуклеации не 
проводилась. 

Использованы различные материалы подложек: кремний, кремний с нанесен-
ным на поверхность тонким слоем карбида кремния или окиси кремния, плавле-
ный кварц, молибден, нитрид титана, карбид вольфрама, алмаз. Размер подложек 
составлял 1212 мм, толщина – от долей до полутора миллиметров. Различные 
материалы подложек выбирались из соображений перспективности их использо-
вания для различных возможных приложений, в том числе описанных выше. 

Эксперименты были выполнены с использованием оборудования УНУ ВГК 
ИТ СО РАН (уникальной научной установки вакуумного газодинамического ком-
плекса Института теплофизики СО РАН). Полученные образцы алмазных покры-
тий исследовались методами сканирующей электронной микроскопии и спектро-
скопии комбинационного рассеяния света в центрах коллективного пользования 
ИНХ СО РАН и ИФП СО РАН. 

3. Результаты и их обсуждение 

Осаждение алмазных покрытий на подложки из различных материалов осу-
ществлялось на описанной выше установке MPCVD при расходах водорода  
8…10 н.л/мин, концентрации метана 1 %, давление в реакторе и камере осажде-
ния поддерживалось с перепадом, обеспечивающим сверхзвуковое истечение ак-
тивированного газа из сопла, расстояние срез сопла – подложка 25 мм, температу-
ра подложки около 950 С. 



10  А.А. Емельянов, М.Ю. Плотников, Н.И. Тимошенко, И.Б. Юдин 

На рис. 2 представлены СЭМ фотографии алмазных покрытий на алмазном 
кристалле с ориентацией <100>. Алмазный кристалл получен осаждением при 
высоких давлениях в Институте геологии и минералогии СО РАН. Алмазная под-
ложка была использована для проверки возможности эпитаксиального осаждения 
алмаза газоструйным методом. Такая возможность позволила бы синтезировать 
монокристаллы и управлять содержанием в них примеси, что особенно важно для 
электроники и некоторых оптических применений. 

 

  
Рис. 2 – СЭМ фотографии поверхности осажденной пленки  

на алмазной подложке 
Fig. 2 – SEM photos of the surface of the deposited film on a diamond substrate 

Проведенные исследования показали, что рост алмазного покрытия при ис-
пользовании газоструйного метода происходит с такой большой скоростью, что 
на образующихся алмазных поверхностях зарождаются новые кристаллы при од-
новременном росте этой поверхности. Таким образом, эпитаксиальное осаждение 
алмаза данным методом реализовать не удалось. Однако эти результаты показы-
вают возможности метода, в частности возможность наращивания поликристал-
лического алмаза на кристалл. 

Из представленных на рис. 3 СЭМ фотографий алмазных структур, получен-
ных на молибденовой подложке газоструйным методом, видна характерная струк-
тура покрытия с квадратными основаниями кристаллов алмаза. Параметры оса-
ждения: расход водорода 10 н.л/мин, концентрация метана 1 %, расстояние срез 
сопла – подложка 25 мм, температура подложки около 950 С. На рис 3, а – СЭМ 
фотография покрытия, полученного за 3 часа, на рис 3, б – за 15 мин. Время оса-
ждения выбрано из практических соображений получения качественного СЭМ 
снимка (15 мин) и получения сплошного покрытия (3 часа). Соответственно, за 
большее время получено сплошное покрытие в сравнении с отдельными кристал-
лами справа. На приведенном спектре КРС (рис. 3, в) линия алмаза четко выраже-
на, рост интенсивности на спектре правее алмазной линии обусловлен флуорес-
ценцией аморфного углерода. 

Алмазное покрытие на кремниевой подложке, полученное за время 15 мин 
(рис. 4), состоит из отдельных конгломератов кристаллов. На спектре КРС ярко 
выражена линия алмаза и слабо – флуоресценция примесей неалмазного углерода. 
Наличие окисной пленки на поверхности кремния не повлияло на структуру, кри-
сталличность и скорость осаждения алмаза. 

Кристаллические структуры алмаза и карбида кремния близки. Поэтому по-
верхность кремниевой подложки обычно карбидизируют для получения однород-
ного алмазного покрытия с хорошей адгезией. Карбидизацию подложек, исполь-
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зуемых в наших экспериментах, осуществляли с помощью ионной имплантации  
в Институте полупроводников СО РАН. Кроме того, карбидизация осуществля-
лась непосредственно при осаждении алмазного покрытия, поскольку в активиро-
ванном газе присутствуют углеродсодержащие радикалы. На рис. 5 представлены 
СЭМ изображения таких покрытий. Представлены снимки разных участков по-
крытия. Кристаллическая структура хорошо видна, размеры кристаллов около  
10 мкм. Такие покрытия предполагается использовать для теплоотвода от микро-
электронных устройств. Опытные образцы таких устройств в настоящее время 
находятся в стадии изготовления совместно с Институтом полупроводников СО РАН. 

 

   
а б в 

Рис. 3 – Алмаз на молибдене: 
а, б – СЭМ фотографии; в – КРС спектр покрытия 

Fig. 3 – Diamond on molybdenum: 
a, б – SEM photo; в – Raman spectrum of coverage 

 

  
Рис. 4 – Алмаз на кремниевой подложке (СЭМ фотография и КРС спектр) 

Fig. 4 – Diamond on a silicon substrate (SEM photo and Raman spectrum) 
 

  
Рис. 5 – Алмаз на карбиде кремния 
Fig. 5 – Diamond on silicon carbide 
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На рис. 6 представлено СЭМ изображение алмазного покрытия, полученного 
на кремниевой карбидизированной поверхности из метановодородной смеси  
с добавкой около 12 % аргона. Благодаря добавке аргона температура активации  
в разрядной камере повысилась примерно на 500 С, что привело к большей 
диссоциации водорода и соответственно интенсифицировало процесс синтеза 
алмаза. На рис. 6 видны мелкие зарождающиеся кристаллы алмаза на уже обра-
зовавшихся кристаллах, благодаря чему образуется ветвистая кристаллическая 
структура. 
 

 
Рис. 6 – СЭМ фотография покрытия на карбидизированной по-

верхности кремния с добавлением аргона в смесь газов 
Fig. 6 – A SEM photo of a coating on a carbidized silicon surface  

with the addition of argon to a mixture of gases 
 

На рис. 7 представлено СЭМ изображение алмазного покрытия на подложке из 
карбида вольфрама, зерна которого «склеены» кобальтом. Этот материал выбран 
для разработки возможности улучшения износостойкости изделий, которые ис-
пользуются на практике. Известно, что наличие кобальта не способствует образо-
ванию кристаллов алмаза [28, 29]. Поэтому на данную подложку был осажден TiN 
толщиной несколько сот нанометров. Процесс осаждения алмазного покрытия 
был интенсифицирован добавлением в метановодородную смесь  аргона. Благо-
даря этим мерам на подложке WC с содержанием Co получено сплошное алмаз-
ное покрытие с размером кристаллов в несколько мкм. Полученные образцы про-
ходят испытания в условиях предполагаемой эксплуатации. 

Получение алмазного покрытия на материалах с низкой теплопроводностью 
затруднено вследствие перегрева и разрушения подложки. Плавленый кварц  
(коэффициент теплопроводности 1,38 Вт/м  К) стоит в ряду таких материалов. 
Необходимость нанесения алмазных покрытий на плавленый кварц обусловлено 
приложениями, в частности задачами увеличения теплоотвода от различных кон-
струкций на пластинах из кварца, улучшением износостойкости кварцевой оптики 
и др. На рис. 8 представлен КРС спектр поверхности алмазного покрытия на та-
ком материале. Линия алмаза ярко выражена, излучение примесных компонент  
невелико. 
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Рис. 7 – СЭМ изображение алмазного покрытия на подложке 

из карбида вольфрама 
Fig. 7 – A SEM image of a diamond coating on a tungsten  

carbide substrate 
 
 

 

Рис. 8 – КРС спектр алмазного покрытия на плавленом  
кварце 

Fig. 8 – Raman spectrum of a diamond coating on the fused  
quartz 

Заключение 

В работе показано, что газоструйный метод с использованием для активации 
газов-предшественников СВЧ-разряда позволяет наносить алмазные покрытия на 
подложки из различных материалов, востребованных для различных приложений. 
Показана возможность получения алмазных покрытий различной структуры. При 
переходе от центра покрытия к краям происходит изменение условий роста, что 
проявляется в нарушении сплошности покрытия и изменению преобладающих 
ростовых граней алмазов. Наиболее однородное покрытие получено на молибде-
новой подложке, поскольку образующийся на поверхности карбид молибдена 
способствует синтезу алмаза, а высокая теплопроводность металла – однородно-
сти температуры поверхности. Полученные алмазные покрытия на карбидизиро-
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ванном кремнии, нитриде титана и карбиде вольфрама с включениями кобальта  
в настоящее время проходят испытания в условиях предполагаемой эксплуатации. 

Авторы выражают благодарность коллегам из центров коллективного пользо-
вания ИНХ СО РАН и ИФП СО РАН за снимки на электронном микроскопе  
и спектры комбинационного рассеяния полученных образцов. 
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GAS-JET MPCVD SYNTHESIS OF DIAMOND COATINGS  
ON SUBSTRATES OF VARIOUS MATERIALS 

Emelyanov A.A., Plotnikov M.Yu., Timoshenko N.I., Yudin I.B. 
Institute of Thermophysics of the SB RAS, Novosibirsk, Russia 

 
The results of an experimental study of the possibility of applying diamond coatings to sub-

strates made of various materials by a new gas-jet method with microwave activation of precursor 
gases are presented. The developed experimental setup for applying diamond coatings is de-
scribed. Diamond coatings are deposited on substrates of molybdenum, silicon with an oxide film 
or silicon carbide on the surface, tungsten carbide, titanium nitride, fused quartz, and on a dia-
mond crystal. Under conditions of high temperatures and high heat fluxes to the substrate, it was 
possible to ensure its integrity due to the use of a specially developed substrate holder design. The 
resulting samples of diamond coatings were studied by scanning electron microscopy (SEM) and 
Raman spectroscopy (RS) and are currently being tested under the conditions required for various 
applications. 

Keywords: gas-jet deposition, diamond coatings, microwave activation, crystal structure,  
Raman spectra. 
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