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ВВЕДЕНИЕ
Наноструктурные легированные азотом ал-
мазные покрытия и пленки, в отличие от не-
легированных азотом, обладают электричес-
кой проводимостью. Наличие электрической
проводимости расширяет возможности  прак-
тического использования алмазных материа-
лов, в том числе, в наноструктурном состоя-
нии [1, 2].

Для  получения алмазных покрытий в на-
ноструктурном состоянии  в водород-метано-
вую смесь, используемую при синтезе обыч-
ных поликристаллических алмазных покры-
тий,  дополнительно вводят инертный газ [1].
Как показали исследования, уменьшение
концентрации водорода за счет введения в
газовую смесь  инертного газа  изменяет  со-
отношение скорости роста уже сформирован-
ных алмазных зерен в покрытии и скорости
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Наведено експериментальні результати дослідження впливу величини струму розряду і складу
газової фази з відносно низьким вмістом аргону на кінетику процесу синтезу у плазмі тліючого
розряду легованих азотом наноструктурних алмазних покриттів. Показано, що при введенні
азоту в газову фазу за рахунок відповідного зменшення концентрації водню швидкість росту
наноструктурних алмазних покриттів може як зростати, так і зменшуватися в залежності від
співвідношення концентрацій компонент газової фази. Проведено аналіз і порівняння отриманих
експериментальних даних з наявними літературними даними по впливу на кінетику процесу
синтезу алмазних покриттів складу газової фази, потужності розряду (температури).
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The experimental results of investigations of the influence of the discharge current value and
composition of the gas phase with a relatively low content of argon on the kinetics of the synthesis
process in glow discharge plasma of nitrogen-doped nanostructured diamond coatings have been
discussed. It was shown that under feeding of nitrogen into the gas phase by a corresponding decrease
of hydrogen concentration the growth rate of nanostructured diamond coatings can increase or decrease
depending on the relative concentrations of the gas phase components. The analysis and comparison
of the experimental data with the available literature data of the gas phase composition, the discharge
power (temperature) on the kinetics of diamond coating synthesis have been performed.
Keywords: diamond coatings, nitrogen doping, nanostructure, kinetics of coatings grows, discharge
current, gas phase composition.
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образования новых алмазных зародышей
вплоть  до значения, при котором размеры зе-
рен в процессе роста покрытия  уже не могут
превысить нанометровой  величины. В боль-
шинстве случаев, в качестве инертного газа
используют аргон. При использовании наи-
более распространенных методов активации
газовой фазы с помощью СВЧ разряда или
горячей нити для получения алмазных по-
крытий  в наноструктурном состоянии
уменьшают количество водорода в газовой
смеси  за счет аргона до уровня  не более 10 –
20 об.%  и даже вплоть до 0% [3 – 5].
Заметное увеличение электрической про-

водимости наноструктурных алмазных по-
крытий  наблюдается при введении в газовую
фазу азота в количестве от ~5 – 10 об.% до
~20 – 25 об.% [6 – 7], которое превышает зна-
чения концентрации водорода, используемые
в большинстве случаев при синтезе нано-
структурных алмазных покрытий. Поэтому
при синтезе легированных азотом нанострук-
турных алмазных покрытий, как правило,
концентрацию водорода в газовой фазе не из-
меняют, а азот вводят за счет соответствую-
щего уменьшения количества аргона. Изменяя
таким образом содержание азота в газовой
фазе, изучалось его влияние на кинетику,
структуру и другие свойства наноструктурных
алмазных покрытий [7 – 11].
Нами было установлено, что если прово-

дить синтез алмазных покрытий в плазме тле-
ющего разряда в скрещенных Е/Н полях, то
формирование наноструктурных алмазных
покрытий возможно уже при  концентрации
аргона в газовой фазе на уровне ~ 40% [12].
В этой связи,  представляется возможным ис-
следовать влияние азота на процесс  синтеза
наноструктурных алмазных покрытий в до-
статочно широком диапазоне изменения его
концентрации за счет соответствующего из-
менения концентрации водорода, а не только
аргона. Такие исследования представляют
интерес как с практической стороны при по-
лучении нанострутурных легированных азо-
том алмазных покрытий, так и с точки зрения
получения дополнительных эксперименталь-
ных данных  для более  детального выяснения
закономерностей влияния азота на процессы
формирования алмазных покрытий, что и по-

служило  основанием для проведения данной
работы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез нанокристаллических легированных
азотом алмазных покрытий осуществляли на
оборудовании, описанном в работе [13].
Покрытия наносились на подложки из
монокристаллического кремния размерами
~7×××××7 мм2  и толщиной 0,33 мм. Перед нанесе-
нием покрытия для создания на поверхности
подложки  первичных центров кристаллиза-
ции алмазной фазы их поверхность подвер-
галась механической обработке порошком
ультра дисперсного алмаза.
Как следует из работ [6, 7, 14],  при леги-

ровании азотом алмазных покрытий их
электропроводимость заметно увеличивается
с ростом концентрации азота в газовой фазе
в диапазоне значений от ~5% до 25 – 40%.
Дальнейшее увеличение концентрации азота
уже слабо сказывалось на величине  их элект-
ропроводимости.  В данной работе состав га-
зовой фазы был выбран таковым, чтобы  име-
лась возможность изменять концентрацию
азота  примерно в таком же диапазоне, как и
в упомянутых выше работах [6, 7, 14]. В со-
ответствии с этим, концентрация аргона в га-
зовой фазе в большинстве экспериментов
составляла 60%. Остальные 40% приходи-
лись на долю азота, водорода  и метана в раз-
ных соотношениях. Часть экспериментов
проведена при концентрации аргона в газо-
вой фазе 75%. Общее давление и скорость по-
дачи смеси газов в  процессе синтеза алмаз-
ных покрытий были  неизменные и составля-
ли, соответственно, 8⋅⋅⋅⋅⋅103 Па  и 300 см3/мин.
Диапазон изменения тока тлеющего раз-

ряда выбирался из условия обеспечения  на-
грева подложек до температуры  в интервале
~1100 – 1300 К,  в котором при синтезе алмаз-
ных покрытий в плазме тлеющего разряда из
газовых смесей, близких  по составу к иссле-
дуемым в данной работе, нами ранее полу-
чались покрытия в наноструктурном состоя-
нии [15]. В данной работе  температура под-
ложки измерялась,  как и в  работе [15],  опти-
ческим пирометром “Промінь”; диапазон из-
менения тока тлеющего разряда  находился в
пределах от ~3,5 А до ~5,5 А.
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Исследование влияния состава газовой фа-
зы на скорость роста наноструктурных по-
крытий проводили при токе тлеющего разря-
да 4,5 А. Скорость роста алмазных покрытий
определяли на основе данных по изменению
веса образца на единицу площади подложки
за время проведения эксперимента. Вес об-
разцов до и после нанесения алмазного по-
крытия определяли на весах ВЛР-20. Время
нанесения алмазного покрытия для боль-
шинства экспериментов составляло 5 часов.
В зависимости от параметров осаждения тол-
щина полученных покрытий находилась в
пределах от ~1 до 7 мкм.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
К числу  основных параметров, которые вли-
яют на кинетику роста алмазных пленок, от-
носятся   состав газовой фазы и  температура
их синтеза. Температура подложки при ис-
пользовании для активации газовой фазы того
или иного типа газового разряда, в большин-
стве случаев,  изменяется за  счет изменения
его мощности.  На рис. 1 приведены зависи-
мости скорости роста алмазных покрытий от
концентрации метана для разных значений
концентрации азота в газовой фазе  при  мощ-
ности разряда ~2,3 кВт; ток разряда составлял
4,5 А.

Как видно из рис. 1, скорость роста алмаз-
ного покрытия при концентрации азота в га-
зовой фазе 6% и 13% с увеличением концент-
рации метана сначала возрастает приблизи-
тельно по линейному закону, потом, при до-
стижении определенной концентрации мета-
на, рост замедляется. При концентрации азота
6%  увеличение концентрации метана до
2,4% привело уже к падению скорости роста
алмазного покрытия. При концентрации азота
19%  в пределах исследованных изменений
концентрации метана насыщения на кривой
зависимости скорости роста алмазного по-
крытия от концентрации метана не  было до-
стигнуто. В целом, подобные зависимости
скорости роста алмазного покрытия  от кон-
центрации метана наблюдаются и в случае
получения  алмазных покрытий из метан-во-
дородных смесей, т.е., характер зависимости
скорости роста от концентрации метана ка-
чественно не изменился при введении до-
полнительно в газовую фазу аргона и азота.
При фиксированной величине концент-

рации метана увеличение концентрации азо-
та в исследованном диапазоне его значений
приводило к повышению скорости роста ал-
мазных покрытий. Чтобы выяснить,  сохраня-
ется ли такая зависимость скорости роста ал-
мазного покрытия для более широкого диапа-
зона изменения концентрации азота, были
проведены несколько дополнительных экспе-
риментов без изменения тока разряда при
концентрации метана в газовой фазе 2,1% и
аргона 60%.
На рис. 2 приведена зависимость скорости

роста алмазного покрытия от концентрации
азота при изменении ее в диапазоне от 0%
до максимально возможного значения при за-
данных концентрациях аргона и метана.

Рис. 1. Зависимость скорости роста алмазных покрытий
от концентрации метана при концентрации азота в га-
зовой фазе 6%, 13% и 19%. Концентрация аргона 60%,
остальные 40% – азот, метан и водород в соответствую-
щих отношениях.

Рис. 2. Зависимость скорости роста алмазных покрытий
от концентрации азота в газовой фазе (концентрация
метана в газовой фазе 2,1%, аргона 60%, остальное –
азот + водород).
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Из приведенных на рис. 2 данных видно,
что  зависимость скорости роста нанострук-
турного алмазного покрытия от концентра-
ции азота в газовой фазе имеет немонотон-
ный характер. При  концентрации азота в га-
зовой фазе 6% скорость роста алмазного по-
крытия минимальна. Она становится срав-
нима со скоростью роста нелегированного
азотом алмазного покрытия при  возрастании
концентрации азота до ~13%, и заметно боль-
ше – при значениях концентрации азота более
20%.
Такой характер зависимости скорости ро-

ста от концентрации азота отличается от дан-
ных, полученных в работе [7], в которой  при
увеличении концентрации азота, но  за счет
уменьшения концентрации аргона, наблюда-
лось  линейное увеличение скорости роста ал-
мазного покрытия во всем исследованном
диапазоне изменения концентрации азота от
0% до 25%.
Рассмотрение  совокупности полученных

данных по влиянию азота на кинетику роста
наноструктурных алмазных покрытий пока-
зывает, что степень этого влияния зависит
сложным образом от соотношения в газовой
фазе концентрации метана, водорода и азота.
Известно, что  при введении в газовую  фа-

зу очень малых концентраций азота (на уров-
не  единиц и десятков ppm), наблюдается по-
вышение в разы скорости роста алмазных по-
крытий из метан-водородных смесей [16 –
19]. Столь сильное влияние при таких кон-
центрациях азота на скорость роста алмазных
покрытий, безусловно, связано с его влияни-
ем на протекание химических процессов
только на поверхности растущего осадка. Воз-
можные механизмы такого влияния азота на
рост алмазного  покрытия рассмотрены в ра-
ботах [17, 18].
Введение азота в газовую фазу при синтезе

алмазных покрытий с концентрацией, срав-
нимой с концентрацией метана и более высо-
кой,  приводит к появлению новых газообраз-
ных соединений типа CN в заметных коли-
чествах и вызывает существенные измене-
ния и перераспределение концентрации  ак-
тивных частиц и соединений по сравнению
с составом газовой фазы до введения азота
[20 – 23]. При этом,  степень изменения и ха-

рактер перераспределения концентрации та-
ких активных частиц и радикалов, как С, С2,
CN, CH, CH3 и других, играющих важную роль
в процессе роста алмазного покрытия, зави-
сит от соотношения концентраций всех ком-
понент газовой фазы, а не только  от абсолют-
ного значения концентрации азота. В этом
случае механизмы формирования алмазного
покрытия могут быть разными для различных
концентрационных соотношений компонент
газовой фазы, чем, по-видимому, можно объя-
снить полученные зависимости скорости рос-
та наноструктурных алмазных покрытий от
концентрации азота в газовой фазе.
Изучение влияния тока разряда  на скорость

роста алмазного покрытия проводили  в се-
рии экспериментов при концентрации мета-
на в газовой фазе 2,1%, азота 19% и  концент-
рации аргона 60% и 75%, остальное – водо-
род. На рис. 3 показаны зависимости ско-
рости роста алмазных покрытий от тока
разряда для этой серии экспериментов.

Полученные зависимости скорости роста
алмазных покрытий от тока разряда в нашем
случае дают общее представление  о зависи-
мости  от температуры подложки в опосредо-
ванном виде. Данные зависимости качест-
венно подобны зависимостям, полученным
при синтезе алмазных покрытий из водород-
метановых или водород-метан-аргоновых га-
зовых смесей [24 – 27].  Т.е., с ростом  тока
разряда (соответственно, температуры син-
теза алмазного  покрытия) скорость их роста

Рис. 3. Зависимость скорости роста алмазных покрытий
от величины тока разряда при концентрации метана в
газовой фазе 2,1%, азота 19% и концентрации аргона
60% и 75% (остальное  – водород).
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возрастает и  достигает своего максимума при
определенной температуре.  Что касается аб-
солютных значений скорости роста алмазных
покрытий и влияния на ее величину концент-
рации аргона, то она отвечает диапазону зна-
чений, которые приводятся в литературе для
скорости роста при синтезе как не легирован-
ных, так и легированных азотом  нанострук-
турных алмазных покрытий [5, 8, 13].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования по влиянию азота
на кинетику роста наноструктурных алмаз-
ных покрытий, синтезированных в плазме
тлеющего разряда постоянного тока в скре-
щенных Е/Н полях из газовых смесей с отно-
сительно  низким содержанием аргона.
Исследование влияния азота на кинетику

роста наноструктурных алмазных покрытий
при изменении его концентрации в газовой
фазе за счет изменения концентрации водо-
рода показало, что в зависимости от соотно-
шения концентраций компонент газовой фазы
скорость роста при введении азота может, как
возрастать, так и уменьшаться. По литератур-
ным данным  при введении  азота за счет  со-
ответствующего уменьшения концентрации
аргона наблюдалось линейное увеличение
скорости роста наноструктурных алмазных
покрытий. Различия по влиянию азота на ско-
рость роста наноструктурных алмазных по-
крытий при  их синтезе из газовой фазы с раз-
личными соотношениями компонент  может
быть следствием преобладания того или ино-
го механизма формирования алмазного по-
крытия  при изменении  состава и концентра-
ционных соотношений  активных компонент
газовой фазы, обусловленных введением в
нее азота.
Получены зависимости  скорости роста

легированных азотом наноструктурных ал-
мазных покрытий от тока тлеющего разряда
в скрещенных Е/Н полях. Данные зависимос-
ти подобны имеющимся в литературе дан-
ным  по влиянию мощности разряда или тем-
пературы подложки на скорость роста  не ле-
гированных поликристаллических или нано-
структурных алмазных покрытий.
В целом, результаты проведенных иссле-

дований дополняют  имеющиеся данные по

влиянию азота на кинетику роста нанострук-
турных алмазных покрытий, синтезирован-
ных из газовой фазы разного состава с испо-
льзованием  различных методов.
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