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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность проблемы 

В настоящее время в исследованиях, посвященных созданию новых мате-
риалов, большое внимание уделяется искусственному алмазу. Алмаз является 
все более доступным перспективным материалом благодаря бурному разви-
тию методов синтеза искусственного алмаза, произошедшему за последние 
годы и позволившему получать алмаз с контролируемыми свойствами. На 
сегодняшний день существует два метода синтеза алмаза — метод HPHT 
(High Pressure High Temperature), в котором алмаз растет в равновесных усло-
виях, близких к природным, и метод CVD (Chemical Vapor Deposition), в кото-
ром рост алмаза происходит в неравновесной среде водорода и углеродосо-
держащего газа (как правило, метана) при низком давлении (50–500 Торр) [1]. 
Происходящий в газовой смеси комплекс объёмных химических реакций, в 
которых ключевую роль играет атомарный водород, приводит к формирова-
нию сложного многокомпонентного состава газовой смеси. Различные компо-
ненты, среди которых атомарный водород и углеродсодержащие радикалы 
(например, CH3 радикалы) диффундируют к поверхности подложки и приво-
дят к росту алмаза в результате протекания поверхностных реакций при вы-
сокой температуре подложки (700–1000 оС) [2]. В настоящее время большое 
распространение получила плазменная технология синтеза алмаза – так назы-
ваемая микроволновая CVD (microwave plasma assisted chemical vapor deposi-
tion) технология, в которой активация газовой смеси происходит с помощью 
СВЧ-разряда [3]. Как правило, СВЧ реакторы создаются на основе объёмного 
резонатора с использованием частоты излучения 2.45 ГГц. Форма разряда 
близка к сферической или полусферической, а размер плазмы имеет величину 
порядка половины длины волны СВЧ излучения. Существуют и другие типы 
CVD реакторов, например, реакторы с горячей нитью, в которых активные 
компоненты нарабатываются на поверхности металлической нити, разогретой 
до высоких температур ~ 2000 oC. Однако, по сравнению с другими методами 
активации газовой смеси, микроволновая CVD технология обладает рядом 
преимуществ и позволяет выращивать наиболее высококачественные слои 
CVD алмаза с крайне малым содержанием примесей.  

Актуальность исследования влияния примесей на процесс CVD синтеза 
алмаза обусловлена двумя основными причинами. Во-первых, значительный 
интерес представляет получение полупроводникового CVD алмаза с помо-
щью добавок легирующих примесей. Этот интерес вызван многими уникаль-
ными свойствами алмаза, а также поиском новых широкозонных полупровод-
никовых материалов для создания мощных полупроводниковых приборов 
нового поколения. Во-вторых, некоторые примеси (азот, кремний, германий), 
будучи встроены в решетку алмаза могут образовывать оптически-активные 
центры (NV, SiV, GeV - центры), которые представляют значительный интерес 
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для развития квантовых технологий и очень активно исследуются в настоящее 
время [4–6].  

Алмаз сочетает в себе превосходные механические (наибольшая твер-
дость), тепловые (наивысшая теплопроводность), электронные (высокая по-
движность электронов и дырок), а также оптические (прозрачность в широ-
ком диапазоне от ближнего УФ до дальнего ИК диапазона) свойства. Однако 
вплоть до настоящего времени уникальные свойства алмаза были фактически 
не доступны для применений в электронике из-за дороговизны и редкости 
природного алмаза, а также из-за малости его размеров. Благодаря появлению 
в конце 1980х годов технологии CVD синтеза впервые удалось получить ал-
мазные пластины большой площади ( > 100 мм в диаметре) [2], а также моно-
кристаллы алмаза с крайне низким содержанием примесей  < 1 ppb (1 ppb 
соответствует концентрации 1.77·1014 см–3) [7]. Хотя искусственный алмаз 
уже успешно применяется для создания выходных окон мощных источников 
СВЧ излучения [8], детекторов ионизирующих излучений [9], теплоотводов 
для лазеров и приборов силовой электроники [7, 10–12], эксплуатирующих 
его неординарные механические, оптические и тепловые свойства, в области 
полупроводниковой электроники алмаз все ещё не используется в полной ме-
ре. Последние достижения в технологии CVD синтеза алмаза позволяют рас-
считывать на то, что потенциал CVD алмаза для создания полупроводниковых 
приборов будет реализован в ближайшем будущем [7].  

На пути к реализации потенциала алмаза для полупроводниковой элек-
троники необходимо преодолеть две главные проблемы: проблему легирова-
ния и проблему недостаточной площади доступных на сегодня монокристал-
лов алмаза. По сравнению с традиционными полупроводниками, примеси в 
алмазе (бор, фосфор, азот) имеют более глубокие энергетические уровни, а 
это означает, что для получения высокой  концентрации носителей заряда 
необходимо достижение более высокого уровня легирования. Должны быть 
минимизированы все возможные эффекты, приводящие к уменьшению кон-
центрации носителей заряда. Кроме того, при разработке некоторых типов 
электронных приборов, таких как высоковольтные диоды Шоттки и p-i-n дио-
ды, требуются не только тонкие эпитаксиальные слои (толщиной порядка не-
скольких мкм), но также и значительно более толстые (> 100 мкм) сильноле-
гированные слои, которые после отделения от подложки можно использовать 
в качестве основы для электронных приборов вертикальной структуры [13]. 
Синтез таких слоёв представляет собой непростую задачу, поскольку высокие 
уровни легирующих примесей могут приводить к изменениям в плазме, пре-
пятствующим долговременному осаждению [13]. Таким образом, исследова-
ние процесса CVD синтеза с добавками легирующих примесей представляет 
собой одну из важнейших задач на пути к реализации полупроводниковых 
приборов на алмазе.  

Другой актуальной задачей является исследование образования перспек-
тивных центров окраски в процессе CVD синтеза, среди которых особое ме-
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сто занимают NV центры, благодаря своим уникальным спиновым свойствам 
[14]. К настоящему времени получено множество конкретных научных ре-
зультатов, демонстрирующих возможность создания реальных схем кванто-
вой обработки информации и квантовой коммуникации при помощи NV-
центров [15]. Среди самых последних результатов, особый интерес представ-
ляют исследования создания запутанных состояний, которые являются фун-
даментальной основой для квантовых технологий. В частности, продемон-
стрирована генерация запутанных состояний между удалёнными спиновыми 
кубитами [16], а также разрабатываются протоколы квантовой обработки ин-
формации в системе взаимодействующих близко расположенных NV центров 
[17]. Таким образом, достижения последних лет позволяют рассчитывать на 
то, что на основе NV-центров в алмазе может быть создана твердотельная 
система с возможностью адресной генерации и манипулирования квантовыми 
состояниями даже при комнатной температуре. Эти ожидания стимулируют 
интерес к разработке методов создания NV центров, в частности, изучению 
образования NV центров в процессе CVD синтеза, а также исследованию ме-
тодов повышения концентрации NV центров в уже выращенном CVD алмазе. 

Цель работы 
Целью диссертационной работы является исследование процессов CVD 

синтеза алмаза в водород-метановой газовой смеси, содержащей добавки раз-
личных примесей (азота, бора, кислорода), изучение влияния примесей на 
качество, скорость роста и свойства выращенных поли- и монокристалличе-
ских алмазных слоёв. Особое внимание уделено выявлению связи параметров 
плазмохимического осаждения с характеристиками выращенного алмаза, в 
частности, с достигаемой концентрацией примесей в алмазе, а также с эффек-
тивностью встраивания примесей в алмаз в многокомпонентной газовой сме-
си.  

Для достижения поставленной цели в рамках диссертационной работы 
решались следующие задачи:  

1. Экспериментальное исследование плазмы СВЧ разряда с помощью оп-
тической эмиссионной спектроскопии (ОЭС) при высоких значениях удельно-
го энерговклада (мощности СВЧ излучения, поглощаемой в единице объёма 
плазмы, более 200 Вт/см3). 

2. Экспериментальное исследование синтеза монокристаллических слоёв 
полупроводникового алмаза, легированного бором в многокомпонентной  
Н/B/C/O газовой смеси при различном уровне кислорода, в том числе иссле-
дование синтеза толстых сильнолегированных слоёв с гладкой поверхностью 
роста.  

3. Экспериментальное исследование влияния малых добавок азота в газо-
вую смесь на скорость роста и качество поликристаллических алмазных плё-
нок, выращенных при различных удельных энерговкладах в плазму. 
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4. Исследование эффективности встраивания азота и образования NV 
центров в монокристаллических слоях CVD алмаза, в том числе в дельта-
слоях, выращенных в газовой смеси с добавлением азота, при различных 
условиях роста. 

Научная новизна работы 

1. Обнаружен и исследован эффект локализации удельного энерговклада 
вблизи подложки, который наблюдается при кажущейся однородности инте-
грального оптического свечения плазмы. Впервые экспериментально уста-
новлен переход разряда в контрагированную форму с ярким тонким цилин-
дрическим филаментом, вытянутым вдоль направления электрического поля 
при удельном энерговкладе ~ 550 Вт/см3.  

2. Предложен и апробирован метод экспериментального определения ве-
личины удельного энерговклада в плазму, основанный на использовании про-
странственного распределения светимости линии атомарного водорода 
Hα серии Бальмера. Метод свободен от субъективности определения плаз-
менного объёма и позволяет проводить корректное сравнение условий роста в 
разных CVD реакторах. 

3. Показано, что использование кислорода в процессе CVD синтеза поз-
воляет получать сильнолегированные эпитаксиальные слои (с концентрацией 
бора выше 1020 см–3) высокого кристаллического совершенства (ширина ал-
мазного пика 1.8 см–1) с гладкими поверхностями (шероховатость поверхно-
сти ~0.3 нм). Продемонстрирован рост толстых сильнолегированных слоёв 
толщиной 130 мкм с концентрацией бора 2·1020 см–3, выращенных с исполь-
зованием кислородсодержащих смесей в течение одного CVD процесса.  

4. Показано, что влияние малых добавок азота на рост поликристалличе-
ских алмазных плёнок зависит от удельного энерговклада. Получены зависи-
мости скорости роста и качества поликристаллических алмазных плёнок от 
содержания азота в газовой смеси в условиях разного удельного энерговклада 
(40 и 100 Вт/см3). Обнаружено, что увеличение скорости роста при помощи 
малых добавок азота сильнее проявляется при более высоком удельном энер-
говкладе. 

5. Исследовано образование NV центров в дельта-слоях, легированных 
азотом, толщиной 3 нм и концентрацией азота выше 1019 см–3. Показано, что 
концентрация NV центров в дельта-слое может быть увеличена (приблизи-
тельно на три порядка) с помощью облучения электронным пучком с энерги-
ей электронов 200 кэВ и отжига в вакууме при температуре 1200 оС.  Впервые 
получены ансамбли NV центров в дельта-слое с высокой поверхностной 
плотностью (~2500 мкм–2) и временем спиновой когерентности T2 ~ 33 мкс. 
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Основные положения, выносимые на защиту 

1. В СВЧ реакторе в водород-метановой газовой смеси при удельном 
энерговкладе в плазму 550 Вт/cм3 разряд переходит в контрагированную фор-
му с ярким тонким цилиндрическим филаментом, вытянутым вдоль направ-
ления электрического поля, при пороговом давлении газа 375 Торр.  

2. Совместное использование кислородсодержащих газовых смесей (c ма-
лыми добавками кислорода, O/C = 0.1) и высоких удельных энерговкладов в 
плазму (~130 Вт/см3) в СВЧ реакторе позволяет синтезировать толстые сильно 
легированные бором алмазные слои (толщиной более 100 мкм и концентраци-
ей бора более 1020 см–3) с высокой скоростью роста 4 мкм/ч в течение одного 
длительного процесса осаждения. 

3. В СВЧ реакторе в водород-метановой газовой смеси увеличение скоро-
сти роста поликристаллических алмазных пленок без существенного ухудше-
ния их качества достигается добавкой азота в газовую смесь, величина кото-
рой зависит от удельного энерговклада в плазму и составляет не более 50 ppm 
и 100 ppm при энерговкладах 40 Вт/см3 и 100 Вт/см3, соответственно. В СВЧ 
реакторе при удельном энерговкладе в плазму 30 Вт/см3 увеличение скорости 
роста толстых поликристаллических алмазных пленок в 2.5 раза, при сохра-
нении таких характеристик пленок, как тангенс угла потерь на частоте 
170 ГГц и теплопроводность, реализуется при величине добавки азота в газо-
вую смесь равной 50 ppm по отношению к концентрации водорода. 

4. Дельта-легирование алмаза азотом позволяет получать сверхтонкие 
слои толщиной 3 нм с высокой концентрацией азота (1.4·1019 см–3) с одиноч-
ными NV центрами, образованными в процессе роста монокристаллического 
алмаза. Поверхностная плотность NV центров в дельта-слое составляет 
3.9±0.6 мкм–2. Облучение электронным пучком с энергией электронов 200 кэВ 
с последующим высокотемпературным отжигом позволяет повысить концен-
трацию NV центров на три порядка и получить локализованные ансамбли NV 
центров в дельта-слое с рекордной поверхностной плотностью ~ 2500 мкм–2. 

Практическая и научная ценность 

Результаты, полученные в диссертации, могут быть востребованы для  
фундаментальных исследований непрерывного СВЧ разряда в CVD реакто-
рах, используемых для синтеза алмаза, процессов роста моно- и поликристал-
лического CVD алмаза в плазме такого разряда. Эффект локализации удельно-
го энерговклада, продемонстрированный в работе, имеет значение для совер-
шенствования технологии CVD синтеза толстых монокристаллических ал-
мазных слоёв.  

В настоящее время фундаментальные исследования плазмохимического 
синтеза полупроводникового CVD алмаза переходят на стадию разработки 
электронных приборов на его основе. Поэтому полученные в диссертацион-
ной работе результаты исследования процессов легирования бором в много-
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компонентной кислород-содержащей газовой смеси, а также демонстрация 
синтеза толстых сильнолегированных бором слоёв в такой смеси, имеют 
большое практическое значение.  

Представленные в работе зависимости скорости роста алмазных плёнок 
от содержания азота в газовой смеси при разном удельном энерговкладе мо-
гут быть востребованы как для фундаментальных исследований механизмов 
влияния азота на процессы роста алмаза, так и для практических применений 
алмазных плёнок. Демонстрация синтеза толстых алмазных дисков без суще-
ственной потери качества при увеличении скорости роста в 2.5 раза за счёт 
добавок азота имеет практическое значение для использования CVD алмаза в 
качестве выходных окон гиротронов и других мощных источников СВЧ излу-
чения.  

Исследованные в работе методы создания и повышения концентрации NV 
центров в CVD алмазе имеют практическое значение для совершенствования 
сенсоров магнитных и электрических полей на основе NV центров и разра-
ботки твердотельной системы спиновых кубитов, используемой в области 
квантовой информации и квантовой коммуникации. 

Степень достоверности результатов работы 

Представленные в диссертационной работе экспериментальные результа-
ты были получены с использованием апробированных методик на современ-
ном оборудовании. Все полученные результаты являются обоснованными и 
обладают высокой степенью достоверности. Полученные в диссертационной 
работе результаты неоднократно докладывались на всероссийских и между-
народных конференциях, обсуждались на семинарах ИПФ РАН, а также в 
дискуссиях с российскими и зарубежными научными сотрудниками, и опуб-
ликованы в ведущих российских и зарубежных журналах.  

Личный вклад автора 

Все изложенные в диссертационной работе оригинальные результаты по-
лучены автором лично, либо при его непосредственном участии. В частности, 
при ключевом участии автора происходила постановка задач, подготовка и 
проведение экспериментов. Большая часть экспериментов, описанных в дис-
сертационной работе, проведена автором лично. Автор проводил обработку 
полученных экспериментальных данных, анализ и обсуждение результатов 
выполнялись при непосредственном участии автора.  

Публикации и апробация работы 

Настоящая диссертационная работа является итогом исследований, вы-
полненных в ИПФ РАН в 2013–2020 гг. Описанные в диссертации научные 
результаты докладывались на семинарах ИПФ РАН и на конкурсе работ мо-
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лодых учёных (2016 год); на международной конференции по алмазным и 
углеродным материалам «International Conference on Diamond and Carbon 
materials» в 2013 и 2014 годах; на XII российской конференции по физике 
полупроводников в 2015 году; на всероссийской научно-технической конфе-
ренции «Электроника и микроэлектроника СВЧ» в 2016 году; на междуна-
родной конференции «Наука будущего» в 2016 году; на международной кон-
ференции «Frontiers of Nonlinear Physics» в 2016 и 2019 годах; на междуна-
родной конференции «SBDD XXII Hasselt Diamond Workshop» в 2017 году; на 
международной конференции «Strong Microwaves and Terahertz Waves: 
Sources and Applications» в 2017 году; на международной конференции «10-th 
International Workshop on Microwave discharges» в 2018 году, на международ-
ном симпозиуме «Нанофизика и Наноэлектроника» в 2018 и 2019 годах, на 
международной конференции «Modern Development of Magnetic Resonance» в 
2020 году и опубликованы в работах [1A–20A]. 

Структура и объем диссертации 

Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, списка литера-
туры и списка работ автора. Общий объём диссертации составляет 150 стра-
ниц, включая 77 рисунков и 10 таблиц. Список литературы содержит 126 
наименований. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность выбранного направления исследо-
ваний, определена цель и решаемые задачи, сформулированы положения, вы-
носимые на защиту, приведена структура диссертации и её краткое содержа-
ние. 

В главе 1 дан краткий обзор современного состояния иследований плаз-
мохимического осаждения алмаза в многокомпонентных газовых смесях с 
добавками примесей, таких как азот, бор, кислород. Также в главе обсужда-
ются применения CVD алмаза, выращенного с добавками бора или азота. 

В разделе 1.1  обсуждается современное понимание процессов, происхо-
дящих в плазмохимическом реакторе для синтеза алмаза, подробно рассмат-
ривается связь величины удельного энерговклада в плазму со скоростью роста 
и качеством алмаза. Приведены типичные характеристики СВЧ разряда в 
CVD реакторах, используемых для роста алмаза. В разделе кратко обсужда-
ются механизмы роста алмаза в неравновесной плазме  с акцентом  на ради-
калах H и CH3, играющих основную роль в процессах роста алмаза. Также в 
разделе обосновывается значение удельного энерговклада как параметра, поз-
воляющего проводить сравнение условий роста в различных CVD реакторах.   

В разделе 1.2 приведены наиболее значимые сведения о влиянии малых 
добавок азота на процессы плазмохимического синтеза алмаза и характери-
стики выращенных алмазных плёнок. Основное внимание уделено  много-
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кратному увеличению скорости роста алмаза при наличии добавок азота в 
составе газовой смеси, а также образованию дефектов, вызваных наличием 
азота, и их влиянию на характеристики алмаза. Приведены зависимости ско-
рости роста поликристаллических алмазных плёнок, а также монокристалли-
ческих алмазных слоёв от величины добавки азота. Обсуждаются механизмы 
влияния азота на рост алмаза, отдельно рассматривается вопрос о влиянии 
малых добавок азота на скорость роста и морфологию поверхности монокри-
сталлических алмазных слоёв. 

В разделе 1.3 проведено сравнение результатов исследования синтеза ле-
гированных бором монокристаллических алмазных слоёв, проведенных ве-
дущими научными группами за последние годы. Основное внимание уделено 
исследованиям встраиваемости бора в решетку алмаза в процессе роста, и, в 
частности, влиянию удельного энерговклада на встраиваемость бора. Обсуж-
даются вопросы влияния кислорода на процессы легирования бором, а также 
проблемы синтеза толстых сильнолегированных слоёв.  

В разделе 1.4 обсуждается применение монокристаллических алмазных 
слоёв, легированных бором, в полупроводниковой электронике. Проводится 
сравнение ключевых характеристик полупроводникового алмаза (ширина за-
прещенной зоны, пробойное поле, подвижность носителей заряда, теплопро-
водность) с другими широкозонными полупроводниками. Рассматриваются 
различные варианты разрабатываемых электронных приборов на основе по-
лупроводникового алмаза, таких как высоковольтные диоды Шоттки. 

Глава 2 посвящена описанию экспериментальных установок, использо-
ванных в работе, методов диагностики плазмы СВЧ разряда, а также методов 
диагностики выращенных алмазных плёнок. 

Раздел 2.1 содержит описание плазмохимического реактора на основе ци-
линдрического резонатора, возбуждаемого магнетроном на частоте 2.45 ГГц, 
который был использован в большей части экспериментов, представленных в 
работе. Приведена блок-схема установки и условия поддержания СВЧ разря-
да. В параграфе 2.1.1 описан специально разработанный модуль для легиро-
вания бором в процессе выращивания CVD алмаза (барботёр) в многокомпо-
нентной кислородсодержащей газовой смеси.  

В разделе 2.2 описан плазмохимический реактор на основе цилиндриче-
ского резонатора с быстрой сменой газовых смесей, который был использован 
для экспериментов по синтезу дельта-слоёв, легированных азотом. Приведены 
условия поддержания СВЧ разряда в этом реакторе, позволяющие получать 
тонкие (толщиной несколько нанометров) слои, легированные бором или азо-
том. 

В разделе 2.3 описаны методы диагностики плазмы и выращенных алмаз-
ных плёнок. В параграфе 2.3.1 описана схема измерений оптической эмисси-
онной спектроскопии (ОЭС). В параграфе 2.3.2 описаны методы исследования 
выращенных алмазных плёнок и монокристаллических алмазных слоёв, ис-
пользованные в работе: микро-рамановская спектроскопия, вторично-ионная 
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масс-спектрометрия (ВИМС), температурная спектроскопия адмиттанса, а 
также конфокальная микроскопия. 

Глава 3 посвящена подробному исследованию плазмы СВЧ разряда при 
условиях высокого удельного энерговклада в плазму. Представлены результа-
ты исследований характеристик СВЧ разряда при различном давлении газо-
вой смеси. 

В разделе 3.1 обсуждаются вопросы корректного сравнения условий роста 
алмаза в различных реакторах, отмечается наличие неопределенности, возни-
кающей при визуальном определении объёма плазмы, и, как следствие, вели-
чины удельного энерговклада. Центральным вопросом при этом является во-
прос о связи области наблюдаемого оптического свечения разряда с областью 
пространства внутри резонатора, где происходит поглощение СВЧ энергии. 
Показано, что в водород-метановой смеси при высоких давлениях область 
пространства внутри резонатора, где происходит поглощение энергии, может 
не совпадать с областью наблюдаемого оптического свечения разряда, что 
приводит к существенным ошибкам при визуальном определении объёма 
плазмы. Описывается разработанный в работе метод экспериментального 
определения величины удельного энерговклада, свободный от субъективности 
определения плазменного объёма и позволяющий проводить корректное 
сравнение условий роста в разных CVD реакторах. Для определения объема 
плазмы предлагается использовать распределение интенсивности свечения 
линии Hα атомарного водорода, полученное после обработки фотографий 
СВЧ разряда, сделанных с помощью цифровой зеркальной камеры через 
фильтр Hα. Было проведено сравнение расчетного (полученного с помощью 
двумерной самосогласованной модели) и экспериментального изображения 
разряда, полученного через фильтр Hα. Эксперименты проводились при сле-
дующих условиях: поглощенная мощность 2.3 кВт, поток газа 300 sccm (ко-
личество стандартных кубических сантиметров в минуту), давление водорода 
или водород-метановой газовой смеси (с 1% содержанием метана) варьирова-
лось в пределах 80–350 Торр.  

На Рисунке 1 приведены полученные в эксперименте зависимости удель-
ного энерговклада от давления газовой смеси при определении объема плаз-
мы различными способами. Объем плазмы определялся по измерениям инте-
гральной светимости плазмы для разряда в чистом водороде и в водород-
метановой газовой смеси, а также по измерениям распределения интенсивно-
сти линии Hα атомарного водорода для разряда в водород-метановой газовой 
смеси. Граница области плазмы определялась для всех измерений по 15 % 
уровню интенсивности. В проведенных экспериментах наибольшее значение 
удельного энерговклада оказалось равным 500 Вт/см3 при давлении 350 Торр 
(получено при определении объема плазмы по распределению интенсивности 
линии Hα атомарного водорода). 
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Рис. 1. Зависимость удельного энерговклада в плазму от давления газа измеренная в 
водород метановой газовой смеси с 1% содержанием метана по интегральной свети-
мости плазмы (ромбы); по распределению интенсивности линии Hα для водорода 
(треугольники); а также измеренная по интегральной светимости плазмы для разряда в 
чистом водороде (круги) при поглощенной мощности 2.3 кВт 
 

В разделе 3.2 обсуждается наличие существенной неоднородности про-
странственного распределения удельного энерговклада, а также особенности 
пространственного распределения основных компонент плазмы СВЧ разряда 
в водороде с малыми добавками аргона.  

В разделе представлены результаты экспериментального исследования 
СВЧ разряда (в том числе, в условиях высокого удельного энерговклада) с 
помощью оптической эмиссионной спектроскопии. Основное внимание уде-
лено исследованию пространственного распределения интенсивности излу-
чения линий атомарного водорода и аргона в СВЧ разряде, поддерживаемом в 
CVD реакторе (рис. 2). Полученные профили интенсивности излучения ато-
мов аргона характеризуют распределение удельного энерговклада и позволя-
ют определить вид и масштаб его неоднородности в плазме.  

В параграфе 3.2.1 представлены результаты экспериментальных исследо-
ваний пространственных распределений интенсивностей линий излучения 
аргона и атомарного водорода в плазме с помощью оптической эмиссионной 
спектроскопии в широком диапазоне давлений от 40 до 500 Торр. В экспери-
ментах проводились измерения интенсивности следующих линий излучения: 
атомарного водорода Hα (656.3 нм), Hβ (486.1 нм), Hγ (434.0 нм), аргона Ar 
(750.4 нм и 811.5 нм),  молекулы C2 (d3Πg → a3Πu (полоса Свана), около 516 
нм) и радикала CH (A2∆ → X2Π, около 430 нм). Результаты экспериментов 
свидетельствуют о существовании эффекта локализации удельного энерго- 
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вклада вблизи подложки, которое имеет место, несмотря на кажущуюся одно-
родность интегрального оптического свечения плазмы.  
 

 
Рис. 2. Распределение интенсивности линий излучения аргона 750.4 нм (a), 811.5 нм 

(б)  и атомарного водорода Hα (в) вдоль оси разряда Z при различном давлении 
 

В разделе 3.3 представлены результаты продолжения экспериментальных 
исследований пространственных распределений интенсивностей линий излу-
чения аргона и атомарного водорода с помощью оптической эмиссионной 
спектроскопии в диапазоне давлений от 40 до 500 Торр в случае водород-
метановой газовой смеси при различном содержании метана (0.1 и 1%). Пока-
зано, что даже малое содержание метана порядка 0.1% уже существенным 
образом влияет на интенсивность излучения разряда, появление углеродосо-
держащих компонент в газовой смеси приводит к значительному увеличению 
интенсивности всех линий излучения. Однако добавка метана не влияет в це-
лом на форму пространственных распределений интенсивностей различных 
линий.  

В разделе 3.4 представлены результаты экспериментов по исследованию 
плазмы СВЧ разряда в области высоких давлений 300–500 Торр, в ходе кото-
рых впервые обнаружено, что в водород-метановой газовой смеси существует 
пороговое давление (375 Торр), начиная с которого происходит контракция 
микроволнового разряда – форма разряда скачкообразно меняется, разряд пе-
реходит в контрагированную форму с ярким тонким цилиндрическим фила-
ментом, вытянутым вдоль направления электрического поля (рис. 3). 

Материалы, изложенные в третьей главе диссертации, опубликованы в 
работах [1A–3A, 13A]. 

Глава 4 посвящена исследованию плазмохимического синтеза алмазных 
плёнок, легированных бором. При этом особое внимание уделено выявлению 
связи процессов, происходящих в плазме (таких, как наработка бор-
содержащих радикалов), и эффективности встраивания бора в решётку алма-
за, за которое ответственны поверхностные процессы.  
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(а) (б) 

Рис. 3. Фотографии разряда: диффузная форма при давлении 350 Торр (а)  
и контрагированная при давлении 380 Торр (б) 

 
В разделе 4.1 представлены результаты экспериментального исследования 

синтеза эпитаксиальных слоёв монокристаллического CVD алмаза, легиро-
ванного бором, в многокомпонентной Н/B/C/O газовой смеси. Обсуждаются 
вопросы о влиянии кислорода на процессы легирования бором, изменении 
встраиваемости бора в присутствии кислорода, а также возможности синтеза 
сильнолегированных (с концентрацией выше 1020 см–3) алмазных слоёв в мно-
гокомпонентной Н/B/C/O газовой смеси. Получена серия образцов с легиро-
ванными  монокристаллическими алмазными слоями с концентрацией бора в 
пределах 2.9·1018 – 1019 см–3, выращенных при различном содержании бора и 
различном уровне кислорода (B/C = 2400 – 18000 ppm, O/C = 0.04 – 0.16). Ле-
гированные алмазные слои с толщинами 2-2.7 мкм были выращены в услови-
ях с высоким удельным энерговкладом (~130 Вт/см3), позволяющих получать 
алмаз высокого кристаллического совершенства при достаточно высокой ско-
рости роста ~4 мкм/ч. Концентрация бора в образцах была определена с по-
мощью вторично-ионной масс спектрометрии (ВИМС). 

В разделе 4.2 обсуждаются преимущества многокомпонентной  Н/B/C/O 
газовой смеси, которая была впервые использована для роста толстых (> 100 
мкм) сильнолегированных слоёв с концентрацией бора ~2·1020 см–3. Экспери-
ментально установлено, что в кислородсодержащих смесях возможен синтез 
толстых сильнолегированных слоёв (толщиной > 100 мкм) при высокой ско-
рости роста 4 мкм/ч и без образования сажи в реакторе. Показано, что  
использование кислородсодержащих смесей в процессе легирования в соче-
тании с условиями высокого удельного энерговклада (130 Вт/см3) позволяет 
решить проблему синтеза толстых высококачественных сильнолегированных 
слоёв CVD алмаза. Выращенные толстые сильнолегированные алмазные  
слои (рис. 4) могут быть использованы для создания мощных электронных 
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приборов, в частности, диодов Шоттки и p-i-n диодов с вертикальной струк-
турой. 

 

 
Рис. 4. Сильнолегированные алмазные слои ([B]=2·1020 см–3) толщиной 130 мкм 

В разделе 4.3 представлены результаты детального исследования процес-
сов синтеза монокристаллических алмазных слоёв легированных бором в 
многокомпонентной Н/B/C/O газовой смеси с помощью оптической эмисси-
онной спектроскопии, а также исследования выращенных легированных сло-
ёв с помощью вторично-ионной масс-спектрометрии. Получена серия образ-
цов с легированными монокристаллическими алмазными слоями с концен-
трацией бора в пределах 2.35·1018– 1.8·1020 см–3, выращенных при различном 
содержании бора и различном уровне кислорода (B/C = 500 – 40000 ppm, O/C 
= 0.1, 0.5). Изучено поведение линии излучения молекулы BH  для различных 
значений O/C с увеличением отношения B/C в газовой фазе.  

В параграфе 4.3.1 рассматривается вопрос о механизмах влияния кисло-
рода на синтез легированных бором алмазных слоёв. Приведены результаты 
исследования легированных бором слоёв, выращенных при разном уровне 
кислорода (O/C = 0.1 и O/C = 0.5). В параграфе 4.3.2 рассматривается вопрос 
о связи процессов, происходящих в плазме с поверхностными процессами, 
ответственными за встраивание бора.  

В разделе 4.4 приведены результаты исследования электрических харак-
теристик монокристаллических алмазных слоёв, легированных бором, с по-
мощью температурной спектроскопии адмиттанса.  

Материалы, изложенные в четвёртой главе диссертации, опубликованы в 
работах [4A–6A, 14A–16A]. 

Глава 5 посвящена исследованию влияния малых добавок азота на про-
цесс плазмохимического синтеза поли- и монокристалических алмазных плё-
нок.  

В разделе 5.1 приведены результаты исследования зависимости скорости 
роста и качества поликристаллических алмазных плёнок от содержания азота 
в газовой смеси в условиях разного удельного энерговклада. Представлены 
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результаты двух серий экспериментов, в которых алмазные плёнки выращи-
вались в водород метановой газовой смеси с добавками азота (N2) на кремни-
евых подложках диаметром 22 мм (рис. 5). При этом доля азота в газовой сме-
си изменялась в пределах от 0 до 500 ppm (1 ppm выражает миллионную долю 
азота по отношению к концентрации водорода в газовой смеси). Обнаружено, 
что увеличение скорости роста при помощи малых добавок азота сильнее 
проявляется при более высоком удельном энерговкладе. В параграфе 5.1.1 
приведены результаты серии экспериментов, проведенной при удельном энер-
говкладе 110 Вт/см3. В параграфе 5.1.2 приведены результаты серии экспери-
ментов, проведенной при удельном энерговкладе 40 Вт/см3.  

 

Рис. 5. Зависимость скорости роста алмазных плёнок (а)  
и ширины рамановского пика алмаза (б) от содержания азота в газовой смеси 
 
В параграфе 5.1.3 обсуждаются механизмы влияния азота на процессы 

плазмохимического синтеза алмаза, при этом основное внимание уделяется 
роли активных CN радикалов. В параграфе 5.1.4 приведены результаты дли-
тельного процесса синтеза поликристаллического алмазного диска толщиной 
0.4 мм, выращенного с добавлением 50 ppm азота. Изучены свойства выра-
щенного диска, такие как теплопроводность и диэлектрические потери в мик-
роволновом диапазоне. Показано, что выращенный с добавлением 50 ppm 
азота алмазный диск имеет тангенс угла потерь, пригодный для использова-
ния в качестве выходных окон мощных гиротронов и других мощных источ-
ников СВЧ излучения, при этом скорость роста в 2.5 раза выше, чем скорость 
роста в аналогичном режиме без использования малых добавок азота.  

В разделе 5.2 приведены результаты исследования встраиваемости азота в 
эпитаксиальных слоях монокристаллического CVD алмаза. В параграфе 5.2.1 
представлены результаты исследования влияния условий роста на встраивае-
мость азота. Определено значение эффективности встраивания азота, равное 
8·10–6. Получены зависимости концентрации азота в алмазе от потока азота, 



 17 

содержания метана в газовой смеси и температуры подложки. Установлено, 
что более низкие температуры подложки способствуют увеличению концен-
трации азота в алмазе.  

В разделе 5.3 приведены результаты исследования образования NV цен-
тров в однородно легированных азотом монокристаллических слоях CVD 
алмаза. В параграфе 5.3.1 приведены результаты измерения концентрации NV 
центров в однородно легированных азотом слоях и определения значения эф-
фективности конверсии азота в NV центры. Обсуждаются вопросы формиро-
вания NV центров в процессе роста. В параграфе 5.3.2 изучено влияние угла 
разориентации (угла между нормалью к поверхности и кристаллографиче-
ским направлением <100>) на образование NV центров.  

В разделе 5.4 представлены результаты исследования синтеза дельта-
слоёв, легированных азотом, толщиной 3 нм. В разделе 5.5 приведены резуль-
таты исследования фотолюминесценции и спиновых свойств NV центров, 
образованных в дельта-слоях. Проведено наблюдение одиночных NV центров 
в дельта-слоях с помощью конфокальной микроскопии. Также исследован 
метод повышения концентрации NV центров в дельта-слое с помощью облу-
чения электронным пучком с энергией электронов 200 кэВ и высокотемпера-
турного отжига. Впервые получены ансамбли NV центров в дельта-слое с 
высокой поверхностной плотностью (~ 2500 мкм–2) и временем спиновой ко-
герентности T2 ~ 33 мкс (рис. 6). 

Материалы, изложенные в пятой главе диссертации, опубликованы в ра-
ботах [7A–12A, 17A–20A]. 

В заключении сформулированы основные результаты, полученные в дис-
сертационной работе. 

 

 
Рис. 6. Схема эксперимента и структура исследуемого образца (a); изображение  

облученных областей, полученное с помощью конфокального микроскопа (б) 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ ДИССЕРТАЦИОННОЙ РАБОТЫ 

1.  Экспериментально изучено пространственное распределение интен-
сивности излучения основных компонент плазмы, поддерживаемой в CVD 
реакторе с частотой СВЧ излучения 2.45 ГГц (СВЧ реакторе) в водороде и 
водород-метановой газовой смеси в условиях высокого удельного энергов-
клада в плазму (более 200 Вт/см3). Обнаружен эффект локализации удельного 
энерговклада в плазму вблизи подложки, наблюдаемый при кажущейся одно-
родности интегрального оптического свечения плазмы и связанный с пере-
распределением электрического поля в плазме с концентрацией электронов 
выше критической. Эффект локализации удельного энерговклада в плазму 
проявляется при высоких давлениях и становится ярко выраженным при дав-
лении более 150 Торр. 

2.  Разработан метод экспериментального определения средней величи-
ны удельного энерговклада в плазму, основанный на определении объема 
плазмы по пространственному распределению светимости линии атомарного 
водорода Hα серии Бальмера. Метод свободен от субъективности определе-
ния плазменного объёма и позволяет проводить корректное сравнение усло-
вий роста алмаза в СВЧ реакторах различной конструкции. 

3.  В СВЧ реакторе в водород-метановой газовой смеси при удельном 
энерговкладе в плазму ~ 550 Вт/см3 впервые экспериментально установлен 
переход разряда в контрагированную форму с ярким тонким цилиндрическим 
филаментом, вытянутым вдоль направления электрического поля. Изучено 
пространственное распределение интенсивности излучения атомарного водо-
рода и молекулы C2 в контрагированном разряде и обнаружено увеличение 
интенсивности излучения атомарного водорода более чем в 10 раз при кон-
тракции разряда. Установлено, что разряд переходит в контрагированную 
форму при пороговом давлении газа 375 Торр. Контрагированная форма раз-
ряда наблюдается в водород-метановой смеси (при содержании метана ~1%) 
и не наблюдается в чистом водороде. 

4. В СВЧ реакторе проведено исследование процессов легирования бо-
ром монокристаллических алмазных слоёв в многокомпонентной Н/B/C/O 
газовой смеси с помощью оптической эмиссионной спектроскопии. Исследо-
вано поведение интенсивности излучения радикала BH (433.2 нм) в зависи-
мости от отношения содержания атомов бора к углероду в газовой фазе  
(B/C = 500 – 40000 ppm) при различном уровне кислорода (O/C = 0.02, 0.1  
и 0.5). Экспериментально установлено, что увеличение содержания кислоро-
да в многокомпонентной Н/B/C/O газовой смеси приводит к уменьшению 
интенсивности излучения бор-содержащих радикалов в плазме СВЧ разряда и 
концентрации бора в алмазе. Эффективность встраивания бора уменьшается 
от 0.025 до 0.009 при увеличении отношения O/C от 0.1 до 0.5. При малых 
добавках кислорода (O/C = 0.1) использование высоких значений отношения 
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B/С в газовой смеси (выше 40000 ppm) позволяет синтезировать сильно леги-
рованные алмазные слои толщиной 2.5–4 мкм и с концентрацией бора более 
1020 см–3, отличающиеся высоким кристаллическим совершенством (ширина 
рамановского пика 1.8 см–1) и гладкой поверхностью (шероховатость поверх-
ности ~ 0.3 нм). 

5. В СВЧ реакторе проведено осаждение легированных бором монокри-
сталлических алмазных слоёв в многокомпонентной Н/B/C/O газовой смеси. 
Установлено, что совместное использование кислородсодержащих газовых 
смесей (c малыми добавками кислорода, O/C = 0.1) и высоких удельных энер-
говкладов в плазму (~130 Вт/см3) позволяет синтезировать толстые сильно 
легированные бором алмазные слои (толщиной более 100 мкм и концентра-
цией бора более 1020 см–3) с высокой скоростью роста 4 мкм/ч в течение одно-
го длительного процесса осаждения.  

6. В СВЧ реакторе проведено исследование влияния малых добавок 
азота на осаждение поликристаллических алмазных плёнок в водород мета-
новой газовой смеси. Установлено, что увеличение скорости роста поликри-
сталлических алмазных пленок без существенного ухудшения их качества 
достигается добавкой азота в газовую смесь, величина которой зависит от 
удельного энерговклада в плазму и составляет не более 50 ppm и 100 ppm при 
энерговкладах в плазму 40 Вт/см3 и 100 Вт/см3, соответственно. В реакторе 
при энерговкладе в плазму 30 Вт/см3 увеличение скорости роста толстых по-
ликристаллических алмазных пленок в 2.5 раза, при сохранении таких харак-
теристик пленок, как тангенс угла потерь на частоте 170 ГГц и теплопровод-
ность, реализуется при добавке азота в газовую смесь равной 50 ppm по от-
ношению к концентрации водорода. 

7. Проведено исследование концентрации встроенного азота в эпитак-
сиальных слоях монокристаллического CVD алмаза в зависимости от условий 
роста (величины добавки азота, содержании метана, температуры подложки) 
и от угла разориентации подложки. Определено значение эффективности 
встраивания азота в однородно легированных азотом слоях, равное 8·10–6. 
Установлено, что эффективность встраивания азота растёт с уменьшением 
температуры подложки (приблизительно в 4 раза при изменении температуры 
подложки от 900 до 750 oC). Показано, что эффективность встраивания азота 
возрастает в 2 раза при увеличении угла разориентации от 0 до 4o. 

8. Проведено исследование дельта-легирования монокристаллического 
алмаза азотом и образования NV центров в дельта-слоях. Установлено, что в 
слое толщиной 3 нм с высокой концентрацией азота (1.4·1019 см–3) поверх-
ностная плотность NV центров, образованных в процессе роста дельта-слоя, 
составляет 3.9±0.6 мкм–2. Также исследован метод повышения концентрации 
NV центров в дельта-слое с помощью облучения электронным пучком с энер-
гией электронов 200 кэВ и высокотемпературного отжига. Показано, что эф-
фективность конверсии азота в NV центры достигает величины 6% при дозе 
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облучения 2⋅1022 e/см2, что соответствует увеличению концентрации NV цен-
тров приблизительно на три порядка. Впервые получены ансамбли NV цен-
тров в дельта-слое с высокой поверхностной плотностью (~ 2500 мкм–2) и 
временем спиновой когерентности T2 ~ 33 мкс. 
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