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Обнаружено, что в смеси водород−метан в микроволновом плазменном реакторе для осаждения алмаза

существует пороговое давление, начиная с которого происходит контракция микроволнового разряда.

Приведены результаты измерений температуры газа и пространственных распределений интенсивности

оптического излучения разряда. Обсуждается механизм контракции разряда.
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В настоящее время химическое осаждение из газо-

вой фазы (chemical vapor deposition, CVD) алмаза в

реакторах на основе микроволнового разряда является

хорошо освоенной технологией [1,2], позволяющей полу-

чать поли- имонокристаллический CVD-алмаз высокого

качества. В CVD-реакторе для достижения больших ско-

ростей осаждения монокристаллического алмаза исполь-

зуются режимы работы, при которых обеспечивается

высокое значение плотности микроволновой мощности,

поглощаемой в плазме разряда [3,4]. Типичные значения

плотности мощности составляют 50−200W/cm3, а в

некоторых реакторах [3] достигаются даже более вы-

сокие значения 300−1000W/cm3. Плотность мощности

в таких реакторах возрастает с увеличением давле-

ния [3,5]. Рост плотности мощности сопровождается

увеличением концентрации атомарного водорода [5,6],
который играет ключевую роль в процессе CVD-синтеза

алмаза [7]. Соответственно увеличение концентрации

атомарного водорода позволяет значительно увеличить

скорость роста алмаза [3,6]. Например, при давлении

300 Torr концентрация атомов водорода в объеме плазмы

достигает 40% от полного числа молекул [6]. Возникает
вопрос: до какого предела можно повышать давление

газовой смеси в CVD-реакторе с целью увеличения

концентрации атомов водорода?

В настоящей работе представлены результаты иссле-

дований разряда в микроволновом CVD-реакторе для

осаждения алмаза в ранее неисследованном диапазоне

давлений газа 300−500 Torr. Обнаружено, что в сме-

си водород−метан, которая обычно используется для

синтеза алмаза, существует пороговое давление, начи-

ная с которого происходит контракция микроволнового

разряда. Приведены результаты измерений температуры

газа и пространственного распределения интенсивности

оптического излучения разряда. Обсуждается механизм

контракции разряда.

Исследования проводились в плазмохимическом реак-

торе на основе цилиндрического резонатора (рис. 1, a).
Резонатор 1 возбуждался коаксиальным волноводом 2 на

моде ТМ013 на частоте 2.45GHz. Область существования

разряда 3 ограничивалась кварцевой колбой 4 и стенкой

резонатора. Рабочая смесь газов подавалась в объем

колбы, в котором давление газа поддерживалось посто-

янным за счет регулируемой скорости откачки. Разряд

возникал в области максимальных значений электриче-

ского поля в резонаторе у поверхности подложки 5, на

которую осаждалась алмазная пленка. Для наблюдения

разряда в резонаторе имелись окна 6, представляющие

собой сетку из большого числа мелких (диаметром
2mm) часто расположенных отверстий. Для исследо-

вания пространственного распределения излучения раз-

ряда перед окном в резонаторе располагалась фоку-

сирующая линза 7. В плоскости изображения разряда

помещался вход световода 8, через который оптическое

излучение разряда поступало на вход спектрометра

Horiba Jobin Yvon FHR-1000 с CCD-камерой Synapse

CCD-2048× 512. Световод перемещался в плоскости

изображения, при этом его ось всегда была направлена

на центр линзы. Отметим, что окно 6 и центр линзы

7 располагались несколько выше поверхности подложки

5. С помощью известного отношения расстояний от оси

резонатора и разряда до линзы и от линзы до входа

световода перемещения световода пересчитывались в

перемещение фокальной области по вертикальной оси

разряда Z и по перпендикулярной ей оси R (рис. 1).
При этом за начало отсчета (z = 0) было принято по-

ложение световода, при котором линия световод−центр

линзы проходит через центр подложки. Разумеется, при

такой схеме измерений (под небольшим углом к плос-

кости подложки) будет наблюдаться излучение и при

z < 0. Пространственное разрешение составляло около

2−3mm.

Эксперименты проводились как в чистом водороде,

так и в смеси газов H2 + CH4 при содержании метана

1%. Поглощаемая в реакторе микроволновая мощность

составляла 2.3 kW.

Зависимость величины плотности мощности от давле-

ния для данного реактора была представлена нами в ра-

боте [5]. Плотность мощности менялась от 50W/cm3 при

давлении 80Torr до 500W/cm3 при давлении 350 Torr.
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Рис. 1. a — схема эксперимента: 1 — микроволновый цилиндрический резонатор, 2 — коаксиальный волновод, 3 — газоразрядная

плазма, 4 — кварцевая колба, 5 — подложка, 6 — окна в резонаторе, 7 — фокусирующая линза, 8 — световод; b — фотографии

разряда: диффузная форма при давлении 350 Torr (вверху) и контрагированная при давлении 380 Torr (внизу).

Во всем диапазоне давлений как в чистом водороде, так

и в смеси газов H2 + CH4 наблюдаемая форма разряда

имела вид эллипсоида, объем которого уменьшался

с ростом давления. В настоящей работе продолжены

исследования в области более высоких давлений и, со-

ответственно, бо́льших значений плотности мощности.

В чистом водороде поведение разряда не изменилось, с

ростом давления форма разряда качественно не меня-

лась, а объем плазмы уменьшался. Однако в смеси газов

H2 + CH4 при превышении давления 375 Torr форма раз-

ряда скачкообразно менялась, разряд переходил в контр-

агированную форму с ярким тонким цилиндрическим

филаментом, вытянутым вдоль направления электриче-

ского поля (рис. 1, b). Такая форма разряда сохранялась

при увеличении давления до 500 Torr (наибольшее ра-

бочее давление в данном реакторе). При уменьшении

давления газа наблюдался гистерезис, контрагированная

форма переходила в однородную (диффузную) (рис. 1, b)
при снижении давления на 20−30 Torr от порога возник-

новения.

Для понимания причины контракции разряда в данном

эксперименте нами были измерены пространственные

распределения интенсивности излучения линии атомар-

ного водорода Hα и молекулы C2 (переход d35g → a35u

около 516 nm) (рис. 2 и 3). Хорошо видно, что при

контракции имеет место резкое изменение объема плаз-

мы, из которого происходит излучение атомов водорода.

При этом, как видно из фотографии разряда (рис. 1, b)
и радиального распределения интенсивности (рис. 2, b),
размер области, в которой имеется атомарный водо-

род, вблизи подложки составляет всего несколько мил-

лиметров. Очевидно, что в таком режиме осаждение

CVD-алмаза даже на небольшие монокристаллические

подложки (например, 3× 3mm) может быть сильно

неоднородным или даже невозможным. На рис. 2 при-

ведены нормализованные значения интенсивностей, но

абсолютная величина интенсивности излучения (в мак-

симуме ее значения) при контракции возрастает более

чем в 10 раз.

Распределение интенсивности излучения молекулы C2

в контрагированной форме разряда шире, чем распре-

деление интенсивности излучения атомарного водорода.

Это хорошо видно и на фотографии разряда (рис. 1, b),
где яркий филамент на оси разряда имеет сирене-

вый оттенок (излучение молекулярного и атомарного

водорода), а окружающий его ореол зеленого цвета

(излучение молекулы C2). Возбуждение атомов водорода
с высокой энергией возбуждения (энергия третьего

уровня, соответствующего излучению линии Hα, равна

12.1 eV) происходит посредством электронного удара

и наблюдается в области, где велика концентрация

электронов и атомов водорода. Излучение молекулы С2

наблюдается из более широкой области, что может быть

объяснено тем, что в возбуждении уровня d35g (энергия
2.41 eV) большую роль играют процессы без участия

электронов, столкновения молекул и/или хемолюминес-

ценция [8,9].
Как известно [10], для контракции разряда необходи-

мо выполнение двух условий. Во-первых, зависимость

частоты ионизации нейтральных частиц от концентра-
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Рис. 2. Распределения интенсивности излучения линии ато-

марного водорода Hα. a — вдоль оси разряда Z, b —

вдоль оси R . 1 — однородный разряд при давлении 373 Torr,

2 — контрагированный разряд при давлении 375 Torr, 3 —

контрагированный разряд при давлении 500 Torr.

ции электронов должна быть нелинейной, а во-вторых,

гибель электронов должна иметь объемный характер.

Хорошо известен механизм образования нитевидной

структуры в микроволновом разряде в результате раз-

вития ионизационно-перегревной неустойчивости [11],

природа которой связана с уменьшением плотности газа

из-за его нагрева и увеличением энергии электронов

и, следовательно, частоты ионизации за счет роста

величины приведенного электрического поля E/N (E —

среднеквадратичная напряженность электрического по-

ля, N — концентрация молекул). По вращательной

структуре излучения перехода d35g → a35u молекулы

C2 [12] была определена температура газа, распределе-

ние которой также представлено на рис. 3. Из рисунка

видно, что нагретая область заметно превышает размеры

филамента, в области которого наблюдается лишь незна-

чительное увеличение температуры. Поэтому в данном

случае контракцию разряда нельзя связать с развитием

ионизационно-перегревной неустойчивости.

Отметим, что контракция разряда происходит в сме-

си H2 + CH4, в чистом водороде она не наблюдалась.

Добавка метана к водороду приводит к смене иона с

H+
3 на углеродсодержащие ионы, которые имеют зна-

чительно больший коэффициент рекомбинации и мень-

шую подвижность [13,14]. Увеличение рекомбинации и

уменьшение диффузии обеспечивают объемные потери

электронов. Оценки показывают, что диффузионная дли-

на потерь за счет рекомбинации
√

Da/(αNe) (где Da —

коэффициент диффузии, α — коэффициент рекомбина-

ции, Ne — концентрация электронов) составляет по-

рядка 1−2mm. Нелинейная зависимость частоты иони-

зации нейтралов возникает из-за известного эффекта,

состоящего в том, что при диссоциации молекулярного

газа происходит увеличение энергии электронов [11].
Таким образом, увеличение концентрации электронов

приводит к росту степени диссоциации молекулярного

водорода, что ведет к увеличению температуры элек-

тронов и константы ионизации электронным ударом.

Как показывают актинометрические измерения, степень
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Рис. 3. Распределения интенсивности излучения молекулы C2

(переход d35g → a35u около 516 nm) (1) и температуры газа

(2) в контрагированной форме разряда при давлении 375 Torr.

a — вдоль оси разряда Z, b — вдоль оси R .
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диссоциации водорода увеличивается с ростом давления

газа [5,6].
В работе впервые показано, что микроволновый раз-

ряд в смеси газов H2 + CH4 в CVD-реакторе для оса-

ждения алмаза при достижении некоторого порогового

давления переходит в контрагированную форму. Обра-

зование контрагированной формы может быть объясне-

но объемными потерями электронов за счет быстрой

рекомбинации углеродсодержащих ионов и нелинейным

механизмом роста концентрации электронов из-за уве-

личения их энергии с повышением степени диссоциации

водорода. Контракция разряда при высоких давлениях

препятствует достижению высокой плотности микровол-

новой мощности, поглощаемой в плазме в однородной

форме разряда. Таким образом, обнаруженная контрак-

ция разряда в водород-метановой газовой смеси накла-

дывает ограничения на режимы работы CVD-реакторов

для осаждения алмаза.

Работа выполнена в рамках государственного задания

ИПФ РАН (проект № 0035-2014-0002).
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