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При термическом разложении ряда углеводородов на поверхности ал­
маза в условиях его метастабильности наблюдается эпитаксиальный рост 
алмазной решетки (1_;!). Кинетика этого процесса впервые исследована в 
работах Дерягина и Федосеева и др. (" j. В этих работах эпитаксиальный 
рост алмаза проводился из метана при давлении 0,10—0,15 мм рт. ст. 
Целью настоящей работы было изучение кинетики процесса при атмосфер­
ном давлении.

Методика. Была применена весовая динамическая методика. В обо­
греваемую кварцевую реакционную трубку, через которую продувался ме­
тан, вводились лодочки с навесками алмазного порошка. Масса образовав­
шегося углерода определялась взвешиванием навески на микроаналитиче­
ских весах до и после опыта. Степень разложения метана при наиболее 
высокой температуре не превышала 0,01 %. Метан в качестве примесей со­
держал следы азота. Алмазный порошок перед началом опытов выдержи­
вался в атмосфере азота при температуре опыта до постоянного веса. В ряде 
опытов в лодочку вместе с порошком алмаза вводился кристаллик природ­
ного алмаза для изучения эпитаксиального слоя при помощи электронного 
микроскопа.

Рис. 1. Кинетические кривые нара­
щивание алмазного порошка AMC-I. 
1 — 700° С; 2 — 725°: 5 — 750°: 7 —

<75°; б — 800°; 6’ — 825°; 7— 850°

Рлс. 2. Константы первого порядка 
!Г-см~г'Сек_Еат_') скорости эпитак­

сиального наращивания алмаза
Юлщпна образовавшегося слоя определялась по привесу порошка, так 

как привес алмазного кристаллика был ничтожно малым. Для опытов были 
применены плоские сдвойиикованные кристаллы с хорошо выраженными 
гранями {111} размером 2—3 мм.

Исходные кристаллы и полученные пленки анализировались методом 
дифракции на отражение с помощью микроскопа EF-2 (фирма Карл Цейсе,



Рис. 4. Олектронограммы исходного алмаза (а) и наросших слоев углерода. 
Температура 850° С, давление метана 1 ата. (Угол между электронным пуч­
ком и плоскостью образца 0°±0,02). Время обработки и толщипа образовав­

шегося слоя: (5 — 20 мин.. 14 А; в — 40 мин., 25 А; г — 60 мин., 50 А
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Пена) с ускоряющим напряжением 65 кв и шириной электронного пучка на 
образце 0,2 мм. Для кинетических измерений были применены синтетиче­
ский (АМС-1) и природный (АМ-1) алмазные порошки с удельной поверх­
ностью (по низкотемпературной десорбции азота) соответственно 9,8 и 
9,5 м2/г. В опытах при давлении выше атмосферного была применена мето­
дика, описанная в (7). В опытах при парциальном давлении метана ниже 
атмосферного применялись бинарные смеси метан — азот или метан — аргон.

Результаты. На рис. 1 приведены результаты последовательных 
опытов наращивания алмазного эпитаксиального слоя при температурах от

Рис. 3. Зависимость относительной скорости эпитаксиального 
роста алмаза от давления метана при температуре 800° С: 

а — порошок АВ-1; б— порошок АМС-1

700 до 850° С. Все кривые имеют начальный прямолинейный участок. Пе­
реход прямолинейного участка в кривую наблюдается при привесе алмаз­
ного порошка 0,6—1,5%. Можно отметить тенденцию к повышению наблю­
даемой точки перехода с повышением температуры. По наклону прямоли­
нейного участка определялась скорость эпитаксиального роста алмаза. 
Полученные таким путем константы скорости первого порядка изображены 
в координатах Аррениуса на рис. 2. Найденная по результатам этих опытов 
энергия активации составляет 58±2 ккал/моль, а скорость наращивания 
мри атмосферном давлении (г-см-2-сек-1)

/ 58000 \
ехр ------------. 

На рис. 3 приведены результаты измерения скорости эпитаксиального 
роста при различных парциальных давлениях метана. Зависимость ско­
рости от парциального давления метана имеет сложный характер. При дав­
лении от 1 до 2,25 ата скорость подчиняется первому порядку. При давле­
нии меньше 1 ата скорость выше, чем скорость, определяемая первым по­
рядком (пунктирная прямая).

На рис. 4 приведены электропограммы исходного и наросшего слоев при 
различном времени обработки кристаллика алмаза при 850° С. Электроно- 
грамма от подложки (рис. 4я) содержит только кикучп-линии, что указы­
вает на высокое совершенство исходной грани алмаза. После наращивания 
слоя углерода в течение 20 мин. (рис. 46) рисунок кпкучи-липий на элект- 
ронограммах остается, ст дпако вдоль направлений <111>, перепендикуляр- 
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ных подложке, появляются вытянутые непрерывные рефлексы или тяжи, 
связанные с образованием дефектных структур во вновь образованном по­
верхностном алмазном слое. При увеличении времени наращивания до 
40 мин. на электронограммах на фоне кикучи-линий алмаза появляются 
кольца мелкокристаллического графита (рис. 4в). Слои графита расположе­
ны преимущественно плоскостью (0002) параллельно подложке алмаза. Од­
нако текстура выражена слабо (угол текстуры около 30°), и при более дли­
тельном наращивании (60 мин. рис. 4г) текстура практически исчезает. 
Образовавшийся графит имеет турбостратную структуру: рефлексы от 
плоскостей (h, к, Г) с 1¥=0 отсутствуют.

Размеры кристаллитов графита (La) составляют 60 А.
Таким образом, электронографическое исследование показало, что 

в условиях эксперимента при атмосферном давлении метана в начальной 
стадии имеет место эпитаксиальный рост пленки алмаза. При дальнейшем 
наращивании пленка алмаза покрывается пленкой пироуглерода.

Обсуждение. Качественно кинетические кривые наращивания эпи­
таксиального слоя алмаза на зернах алмазного порошка при атмосферном 
давлении оказались такими же, как и при низком давлении ('*)■ При этом 
электропографические измерения топких пленок подтвердили образование 
алмазного слоя в начале процесса и законность отождествления начально­
го прямолинейного участка кинетических кривых в качестве кинетики об­
разования алмазного слоя. Толщину алмазного слоя, образующегося до 
появления слоя пироуглерода, можно оценить в 10—15 А. Практически та­
кая же толщина получается при эпитаксиальном наращивании в ваку­
уме (4).

Интересно отметить, что структура наросшего алмазного слоя, получен­
ного при атмосферном давлении, оказалась аналогичной структуре, полу­
ченной при давлении, ниже атмосферного (8). Однако энергия’ активации 
процесса при атмосферпом давлении оказалась значительно ниже: 
58 ккал/моль против 80 ккал/моль в опытах в вакууме (4). Это можно объяс­
нить, однако, не влиянием давления, а спецификой протекания процесса 
в слое дисперсного материала в условиях киудсеновского режима, как это 
имеет место для образования пленки пироуглерода в слое сажи. Действи­
тельно, кривая на рис. 3 имеет такой же вид, как и при образовании пироуг­
лерода в слое сажи (9).

Надо отметить, что для алмазного порошка влияние киудсеновского ре­
жима простирается вплоть до атмосферного давления и этот эффект выра­
жен значительно резче, чем для сажи. Возможно, это объясняется неравно­
мерным в объеме порошка распределением алмазных частиц и возмож­
ностью тесного соприкосновения отдельных частиц по плоским граням, что 
невозможно для сферических сажевых частиц.
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