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Рассмотрено зарождение термодинамически метастабильного алмаза как в объeме активируемой газовой

фазы, так и на поверхности неалмазных материалов. Обсуждаются основные факторы, вызывающие снижение

поверхностной энергии образующейся алмазной фазы и уменьшение энергии активации встраивания новых

частиц в формирующийся алмазный зародыш. Отмечена важность найденных экспериментально закономер-

ностей, в частности, для получения нанокристаллических алмазных плeнок субмикронной толщины.
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1. Введение

Зарождение конденсированного состояния вещества

как первоначальный этап фазового перехода I рода

относится к наиболее длительно и широко изучаемым

методoм физики и физикохимии процессам [1–3]. Слож-
ность этого типа явлений даже в случае исследования

простейших однокомпонентных систем уступает разве

только процессам абиогенного зарождения жизни на

Земле. Настоящее сообщение включает рассмотрение и

обсуждение некоторых из закономерностей зарождения

алмаза в условиях его термодинамической метастабиль-

ности. В процессе открытия и разработки принципиаль-

но нового метода синтеза алмаза из газовой фазы [4–10]
была установлена возможность не только наращивания

метастабильного алмаза на одноименном затравочном

кристалле, но и возникновение центров роста алмаза

в объeме газовой фазы, а также зарождение алмаза на

поверхности неалмазных материалов.

2. Классическая теория зарождения

Согласно теории гомогенного зарождения [11]:

J = A exp(−1Ga/kT ) exp(−16π�2α3/3kT1µ2),

где J — число зародышей, возникающих в единицу

времени в единицу объeма; � — удельный объeм, прихо-

дящийся на одну частицу в кристалле; предэкспоненци-

альный член A, пропорционален плотности этих частиц

в материнской фазе; k — постоянная Больцмана; α —

удельная свободная энергия границы кристалл−среда;

1Ga — свободная энергия активации присоединения но-

вой строительной частицы к зародышу; 1µ — разность

химических потенциалов между исходной и конечной

фазами. По замечанию Я.Б. Зельдовича приведенное вы-

ше соотношение, по-видимому, одна из наиболее силь-

ных известных в физике и физической химии функцио-

нальных зависимостей, поскольку поверхностная энер-

гия, σ , входит в степени 3 под знаком экспоненты в

числителе, а пересыщение, 1µ = RT ln p/p0 в степени 2

входит в знаменатель.

Хорошо известно, что поверхностная энергия алма-

за — одна из наиболее высоких для твeрдых тел. Однако

еe величина многократно снижается при хемосорбции

неуглеродных атомов на поверхности. Неравновесная

поверхностная энергия при протекании химических ре-

акций на поверхности, может претерпевать дополни-

тельное снижение, что будет рассмотрено в разделе 3.

Сильнейшим активирующим зарождение новой фазы,

фактором может быть электрический заряд отдельных

ионов и дозародышевых кластеров, что лежит в ос-

нове действия камер Вильсона. Заряд также может

значительно понижать 1Ga — активационный барьер

присоединения новой частицы к зародышу.

3. Гомогенное зарождение алмаза

В условиях высоковольтного газового разряда в объ-

eме активируемой газовой фазы состоящей из мета-

на и других простейших углеводородов при давлении

в единицы Тоrr [12–14] были получены наночастицы

кубического алмаза. Авторы [12] в качестве главного

фактора, инициирующего их возникновение, привлека-

ют аналогичное, по их мнению, зарождение частиц

конденсированной фазы на треке заряженных частиц в

камере Вильсона [12]. Следует также принимать во вни-

мание снижение поверхностной энергии при протекании

неравновесной химической реакции [15] и снижение

энергии активации при протекании автокаталитической

реакции вблизи электрически заряженного центра по-

верхности [16].
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При использовании безэлектродного СВЧ-разряда [17]
на выходе из зоны плазмы, создаваемой также в

субатмосферной газовой смеси из СН4, O2 и Н2,

обнаружены как нанокристаллы кубического алмаза

(3C-полиморфная модификация), так и нанокристаллы

политипов углерода, занимающих промежуточное по-

ложение между сфалеритной (3C) — т. е. обычной

алмазной и вюрцитной (2H) модификациями. Синте-

зированные частицы малых размеров (десятки nm),
улавливались специальными фильтрами и исследовались

методом микродифракции высоковольтного пучка элек-

тронов. Структура частиц была промежуточной между

кубической и вюрцитной (лонсдейлит) модификациям,

т. е. относилась к политипам алмазного углерода 6H ,

8H и др. Всe это свидетельствует, что зарождение

происходило при чрезвычайно высоких пересыщени-

ях, и завершалось образованием неравновесных, по

крайней мере, по отношению к кубическому алмазу,

кристаллических частиц. Частота их образования в

условиях [17] составляла порядка 103 cm−3s−1. Остаeт-

ся открытым вопрос, действительно ли в этих и по-

добных опытах шeл процесс гомогенного зарождения,

поскольку не следует исключить зарождения алмаза

на случайных пылинках, которые могли присутство-

вать в плазме. Существенно также, что синтезируемые

малые частицы могли перегреваться в активируемой

газовой фазе. Поэтому температура плазмы не долж-

на быть чрезмерно высокой, т. е. не превышать зна-

чительно 1000◦С. При перегреве плазмы выше ука-

занной температуры образование метастабильного ал-

маза маловероятно, а зарождающийся термодинамиче-

ски наиболее устойчивый графит должен селективно

стравливаться атомарным водородом с образованием

углеводородных частиц, возвращающихся в газовую

фазу. Поэтому опыты по гомогенному зарождению

алмаза следует проводить с использованием сравни-

тельно низкотемпературной неравновесной углеводород-

водородной плазмы, и только в этом случае можно

рассчитывать на достаточно эффективный и управляе-

мый процесс получения алмазных наночастиц в объeме

газовой фазы.

4. Гетерогенноое зарождение алмаза
на инородных подложках

Работы, проведeнные начиная с шестидесятых годов

истекшего столетия в Институте физической химии

РАН, показали на примере простейшей химической

транспортной реакции [5,6,10] возможность в среде

молекулярного, атомарного водорода и углеводородных

компонентов переноса углерода с графитового источни-

ка (≈ 2000◦C) на алмазную подложку (100◦)C вначале

в виде
”
белой плeнки“ (pис. 1), а затем и эпитаксиаль-

ных алмазных плeнок [7,8,9]. В аналогичных условиях

обнаружено и самопроизвольное зарождение алмаза на

подложках неалмазной природы. На поверхности меди

Рис. 1. Первая
”
белая плeнка“, полученная в режиме химиче-

ской транспортной реакции [5].

(pис. 2) и золота а затем и на карбидообразующих

подложках (Si,W,Mo), в режиме ХТР наблюдались за-

рождение и рост микрокристаллов алмаза с характерной

кубооктаэдрической огранкой [9]. Скорость зарождения

алмаза на неалмазных подложках изменялась от 103 до

108 cm−2h−1, в зависимости от условий синтеза, мате-

риала подложки и ее подготовки: полировка, травление,

отжиг.

Уже в первых опытах и последовавших публикаци-

ях [16,17] были отмечены следующие закономерности

гетерогенного зарождения алмаза.

1) Возникновение алмазных зародышей наблюдалось

большей частью на дефектах, таких как царапины и

границы зерен.

2) Скорость зарождения алмаза была в несколько раз

ниже на монокристалллических подложках в сравнении

с поликристаллическими подложками того же вещества.

3) Зарождение алмаза на карбидообразующих подлож-

ках (Si, W, Mo) происходило на два и более порядка с

большей частотой, чем на подложках, не образующих

карбиды (медь, золото).

4) По мере протекания процесса зарождения и с уве-

личением размеров первоначально образовавшихся за-

родышей частота появления новых зародышей на участ-

ках поверхностей, не покрытых алмазом, снижалась.

5) Скорость роста удалeнных друг от друга микрокри-

сталлов алмаза была выше, зародышей, растущих при

близком расположении друг к другу.

В целом эти закономерности свидетельствовали, что

зарождение происходило не в объeме газовой фазы,

с последующим захватом гомогенно образовавшихся

наноалмазных частиц поверхностью, а непосредственно

на поверхности неалмазных подложек в местах, где по

различным причинам вероятность их появления была

увеличена, т. е. на материалах, имеющих повышенное

сродство к углероду, а также на участках их по-

верхности с геометрической и энергетической неодно-

родностью.
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Рис. 2. Начальные стадии наращивания затравочных кристаллов алмаза и спонтанное зарождение центров роста алмаза на

поверхности меди в режиме химической транспортной реакции 0, 15, 30 и 60min соответственно [9].

5. Роль геометрии поверхности

При зарождении алмаза на поверхности карбидооб-

разующих материалах (Mo, W, Si и др.) имеет место

10 mm

Рис. 3. Наращивание алмазных частиц на нанометровые Si

нитевидные кристаллы.

снижение энергии на вновь образуемом участке по-

верхности между алмазом и неуглеродными атомами

подложки. В результате алмазные зародыши образуются

преимущественно на острых двугранных углах [20] и

даже на вершинах [21] нитевидных кристаллов (pис. 3).

6. Влияние электрического поля
на гетерогенное зарождение

Влияние электрического заряда на интенсивность за-

рождения алмаза было обнаружено Юго с сотр. [22]. По-

вышенная частота зарождения на поверхности материа-

лов, граничащих с возбуждаемой СВЧ безэлектродным

разрядом газовой фазой наблюдалась ими при концен-

трации метана CH4 свыше 5% на относительно гладкой

поверхности при электрическом смещении Ub = −70V.

Наибольший эффект был достигнут после 5min при

концентрации CH4 в газовой фазе 40% и электрическом

смещении Ub = −100V. Частота зарождения достигала

Физика твердого тела, 2020, том 62, вып. 1
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1011 cm−2. Последующее наращивание при концентра-

ции CH4 в газовой фазе 1% при отсутствии электри-

ческого смещения обеспечивало образование сплошных

нанокристаллических АП толщиной в доли µm. Авторы

объясняют роль отрицательного смещения повышен-

ной активацией прекурсоpoв алмаза (или смешанных

sp3/sp2 состояний кластеров), соударяющихся с поверх-

ностью с повышенной кинетической энергией. Кроме

того, наблюдаемый эффект, по крайней мере, частично

может быть обусловлен также и повышением поверх-

ностной диффузии.

7. Заключение

Проведенное рассмотрение процессов зарождения ме-

тастабильного алмаза из активируемой газовой фазы

позволило обсудить некоторые из наиболее существен-

ных факторов, определяющих, причины снижения по-

верхностой энергии на поверхности алмазного зароды-

ша, а также инициации и ускорения как гомогенного

зарождения под действием электрического поля.
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