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Представлены результаты оптического и газодинамического исследования плазмы СВЧ-
разряда в условиях газоструйного синтеза алмаза и проведен их анализ с целью опреде-
ления температуры и состава смеси в разрядной камере для дальнейшей оптимизации
метода. Исследовано влияние расхода подаваемой газовой смеси на макропараметры
потока смеси газа на выходе из разрядной камеры. Измеренные в разрядной камере
значения давления и температуры использованы для численного анализа состава смеси
в зависимости от расхода подаваемого газа. Показано, что состав смеси на выходе из
разрядной камеры коррелирует со скоростью синтеза алмазных структур.
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Введение. Микроволновое излучение широко используется при газофазном осажде-
нии алмазных покрытий для активации газовых смесей, содержащих водород и углерод.
Исследованию этого метода синтеза алмаза посвящено большое количество работ (см.,
например, [1–3]). Как правило, над подложкой формируется плазменное облако для акти-
вации молекул газа, из компонентов которого на поверхности подложки синтезируются ал-
мазные кристаллы. В настоящее время развивается метод газоструйного осаждения [4–6],
в котором сверхзвуковая струя используется для доставки активированных в разрядной

камере компонентов к подложке, расположенной в камере осаждения. В [6] показано, что
при использовании этого метода возможно достижение больших скоростей осаждения ал-
маза. В работах [7, 8] проведен численный анализ течений смесей газов, формирующихся
в условиях газоструйного осаждения. В работах [5, 9, 10] с помощью численных методов
изучаются способы оптимизации процесса формирования микроволновой плазмы в рас-
сматриваемой конфигурации. В [11, 12] представлены результаты детального исследования
синтезированных газоструйным методом алмазных структур.
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В настоящее время известно, что процесс образования алмаза определяется концен-
трацией атомарного водорода и продуктов разложения метана (прежде всего CH3) вбли-
зи поверхности подложки. Образование данных компонентов происходит в реакторе при
возбуждении смеси газов в СВЧ-разряде и термическом разложении водорода и метана.
В настоящей работе представлены результаты спектроскопического исследования плазмы

СВЧ-разряда в условиях газоструйного осаждения алмаза и проведен их анализ с целью
определения температуры газа и компонентов смеси в реакторе для дальнейшей опти-
мизации метода. Также рассматривается возможность оценки температуры по методике,
основанной на газодинамическом балансе потока активированного газа [6].

1. Методика газоструйного синтеза алмаза. На рис. 1,а представлена схема
реактора для газоструйного синтеза алмазных структур с использованием СВЧ-разряда
для активации газов. Смесь газов-предшественников (H2 + CH4) поступает через канал 8
в разрядную камеру 4, где под действием излучения антенны магнетрона 2 формируется
плазменное облако над входом в сопло 5. Активированный в плазменном облаке газ через
звуковое сопло 5 диаметром 2 мм (рис. 1,б) истекает в камеру осаждения к подложке 6,
где происходит синтез алмазных структур из активированных компонентов смеси. В дан-
ной схеме использован модифицированный магнетрон для бытовых микроволновых печей

с форсированной мощностью до 3 кВт на частоте, равной 2,45 ГГц. Расход водорода варьи-
ровался в диапазоне 4000÷ 10 000 н.см3/мин при нормальных условиях (давление 105 Па,
температура 273 К), расход метана обычно составлял 1 % расхода подаваемого водорода.

Важными параметрами, определяющими качество и скорость синтеза алмазных

структур, являются состав исходной смеси, давление и температура в разрядной камере,
мощность СВЧ-источника, температура подложки. Соотношение расходов потоков ато-
марного водорода и фрагментов разложения метана, натекающих на подложку, является
определяющим при синтезе алмазных структур [1–3].
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Рис. 1. Схемы реактора (а) и используемого сопла (б):
1 — стенка корпуса реактора, 2 — антенна магнетрона, 3 — перегородка из диэлектри-
ка, 4 — разрядная камера, 5 — конусообразное сопло, 6 — подложка, 7 — нагреватель

подложки, 8 — канал подачи смеси газов, 9 — канал для вакуумной откачки



56 ПРИКЛАДНАЯ МЕХАНИКА И ТЕХНИЧЕСКАЯ ФИЗИКА. 2022. Т. 63, N-◦ 3

I0 IHa/IHbà á

G, í.ñì3/ìèí
4000 6000 8000 10000

4

5

3

G, í.ñì3/ìèí
4000 6000 8000 10000

6

4

10

8

12

2

1

2

Рис. 2. Зависимости нормированной интенсивности I0 водородных линий

Hα (1), Hβ (2) (а) и отношения интенсивностей IHα/IHβ
(б) от расхода

водорода G

2. Спектроскопические измерения в потоке плазмы СВЧ-разряда. Мето-
дом оптической эмиссионной спектроскопии были выполнены исследования плазмы СВЧ-
разряда. Регистрация излучения разряда вблизи поверхности сопла 5 (см. рис. 1,а) осу-
ществлялась через кварцевое окно в разрядной камере с помощью оптического волновода,
соединенного со спектрометром Avantes AvaSpec 2048 FT, имеющим дифракционную ре-
шетку 1200 шт./мм и разрешение 0,18 нм в спектральном диапозоне 350÷ 600 нм, а так-
же дифракционную решетку 600 шт./мм и разрешение 0,4 нм в спектральном диапазоне
600÷ 1000 нм.

Зависимости нормированной интенсивности излучения в СВЧ-разряде линий атомар-
ного водорода Hα и Hβ от расхода водорода представлены на рис. 2,а. Для нормирования
соответственно использованы значения интенсивностей линий атомарного водорода Hα

и Hβ, измеренные для расхода 4000 н.см3/мин. Видно, что при увеличении расхода водо-

рода с 4000 до 7000 н.см3/мин интенсивность излучения водородных линий растет. Однако
дальнейшее увеличение расхода приводит к замедлению роста интенсивности излучения и

в конечном счете к некоторому насыщению, а также к росту давления в разрядной камере
(см. рис. 2,а). Интенсивность излучения линии Iki можно представить в виде

Iki = CkinenH e−Ek/(kTe), (1)

где Cki — некоторая константа; ne — концентрация электронов; nH — концентрация ато-
мов водорода; Ek — энергия верхнего состояния, переход от которого приводит к излуче-
нию линии; Te — температура электронов. Если возбуждение атомов водорода происходит
в основном в результате прямого электронного удара, то начальный рост интенсивности
излучения Hα и Hβ может быть обусловлен двумя процессами: 1) увеличением концен-
трации электронов вследствие повышения давления в СВЧ-разряде [13]; 2) увеличением
концентрации атомарного водорода nH вследствие нагрева газа при увеличении частоты

столкновений электронов с нейтральными частицами. Например, в работах [14, 15] с по-
мощью актинометрического метода показано, что при увеличении давления в диапазоне
60÷180 Торр концентрация атомарного водорода повышается практически на порядок. Та-
ким образом, эти два процесса способствуют росту интенсивности линий Hα и Hβ (см. (1)).
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На рис. 2,б представлено отношение абсолютных интенсивностей излучения Hβ и Hα, сви-
детельствующее согласно формуле (1) о падении температуры электронов в разряде при
увеличении расхода водорода. Поскольку интенсивность излучения линии Iki экспоненци-
ально зависит от температуры электронов, которая уменьшается с увеличением давления
в разрядной камере, рост интенсивности линий Hα, Hβ замедляется (см. рис. 2).

При добавлении метана в водородную плазму СВЧ-разряда интенсивности Hα и Hβ

резко увеличиваются (приблизительно в три раза при концентрации метана 1 %). В со-
ответствии с результатами работ [16–18] можно утверждать, что добавление метана в
водородную плазму приводит к появлению большого количества радикалов C2H2, кон-
центрация которых может превышать текущую концентрацию метана. С учетом того

что потенциал ионизации радикала C2H2 (11,4 эВ) меньше потенциала ионизации мета-
на (14,25 эВ) и молекулярного водорода (15,43 эВ), добавление даже малого количества
метана существенно повышает скорость ионизации подаваемой в камеру газовой смеси,
увеличивая тем самым концентрацию электронов в СВЧ-разряде. Соответственно ско-
рость возбуждения водородных линий Hα и Hβ увеличивается. Следует отметить, что в
отличие от случая, когда увеличение интенсивности излучения этих спектральных линий
обусловлено увеличением концентрации атомарного водорода nH, например при увеличе-
нии давления в разрядной камере, добавление метана в плазму разряда не приводит к
существенному увеличению величины nH [14]. Следовательно, увеличение интенсивности
излучения водородных линий определяется исключительно плотностью электронов.

Температура газа измерялась по спектру излучения вращательной структуры поло-
сы (0–0) перехода d3Πg → a3Πu молекулы С2. Для этого рассчитывались длины волн и
соответствующие интенсивности излучения линий трех подветвей R, P , Q, после чего
каждая линия локализовалась в заданном спектральном диапазоне с помощью экспери-
ментально измеренной аппаратной функции используемого в работе спектрального прибо-
ра. Измерение аппаратной функции осуществлялось путем измерения профиля (587,5 нм)
линии гелия в фарадеевом темном пространстве тлеющего разряда. Измеренный спектр
излучения (0–0) полосы Свана аппроксимировался с помощью метода наименьших квадра-
тов. Путем варьирования величины вращательной температуры достигалась лучшая ап-
проксимация и таким образом определялась температура плазмы в разряде. Погрешность
определения вращательной температуры состояния d3Πg составляла 10 %. Используемый
в работе метод более подробно описан в работах [19, 20].

3. Влияние давления, расхода и состава смеси на температуру в разряд-
ной камере. Разложение водорода в рассматриваемых условиях происходит в основном
за счет термической диссоциации [9, 10], поэтому данные о температуре плазмы очень

важны для определения оптимальных условий осаждения алмазных структур. В [6, 7]
предложена методика оценки температуры, основанная на газодинамическом балансе по-
тока активированного газа. Температуру торможения T0 можно вычислить из балансного

газодинамического соотношения

T0 = γ
( 2

γ + 1

)(γ+1)/(γ−1)mP 2
0

RG2
S2
∗ , (2)

где G — массовый поток газа в разрядную камеру; γ — показатель адиабаты газовой

среды в критическом сечении; m — молекулярная масса газа; R — универсальная газовая

постоянная; P0 — давление в разрядной камере (давление торможения); S∗ — площадь

критического сечения. Массовый расход газа и давление в разрядной камере можно изме-
рить достаточно точно. При заданном расходе и измеренном давлении можно определить
приближенное значение температуры торможения T0, подобрав с помощью итераций ко-
эффициент адиабаты γ и массу m для получаемой смеси газов [6, 7].
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В настоящей работе для определения состава смеси на каждой итерации использовался

модифицированный алгоритм [21], основанный на решении системы уравнений равновес-
ной химической кинетики. Исходный алгоритм [21] разработан для 11 компонентов смеси
и 13 прямых и обратных реакций. В модифицированный алгоритм добавлены молекула С2

и семь реакций: H + C2H ↔ H2 + C2, CH4 + C2 ↔ CH3 + C2H, 2C2H ↔ C2H2 + C2,
CH + C↔ H + C2 [22–25]. С целью верификации построенного алгоритма проведены рас-
четы температуры торможения и состава смеси для условий [7]. Полученные результаты
хорошо согласуются с данными расчетов [7].

Дополнительную погрешность в оценку температуры по формуле (2) вносит форми-
рование пограничного слоя на поверхности сопла, что может приводить к уменьшению
площади эффективного сечения [26] и соответственно определяемой температуры.

В работе [27] с помощью метода прямого статистического моделирования выполнено
исследование истечения газа через цилиндрическую трубку в вакуум. В случае истечения
газа через трубку малой длины при степени разреженности, близкой к экспериментальной,
для оценки температуры торможения на основе данных моделирования показана необхо-
димость уменьшения площади сечения S∗ на 10–15 % с использованием формулы (2). Пло-
щадь критического сечения сопла, используемого в экспериментах, равна S0 = 3,14 мм2.
При уменьшении на 10 % площадь эффективного сечения равна S1 = 2,835 мм2, на 13 % —
S2 = 2,717 мм2. Используя эти оценки, проведем сравнение значений температуры тормо-
жения, полученных из балансного соотношения (2) и путем оптических измерений в раз-
рядной камере (рис. 3).

На рис. 3,а представлены экспериментальные значения давления в разрядной камере
для различных расходов водорода в случае подачи только водорода и смеси водорода с ме-
таном (1 %). На рис. 3,б приведены результаты оптических измерений температуры Topt в

разрядной камере для различных расходов водорода, а также диапазон погрешности изме-
рений по данным [19]. Видно, что увеличение расхода приводит к росту температуры газа
в разрядной камере. Это обусловлено более эффективной передачей энергии от электронов
вследствие увеличения их плотности и, следовательно, числа упругих столкновений с ато-
мами и молекулами газа. Также на рис. 3,б приведены расчетные значения температуры
торможения для случаев подачи чистого водорода и смеси водорода с метаном. Расчетные
данные получены для экспериментальных значений давления в разрядной камере (см.
рис. 3,а) на основе описанного выше итерационного алгоритма. Значения температуры
приведены для трех значений площадей критического сечения: S0, S1, S2. Использование
при расчете площади сечения S0 приводит к получению бо́льших значений температуры.
Значения температуры, полученные путем оптических измерений, ближе к данным, полу-
ченным при использовании площадей эффективных сечений S1 и S2. Добавление метана
приводит к повышению температуры.

Используемый алгоритм позволяет оценивать степень диссоциации водорода Kd =
nH/(nH + 2nH2

) (nH, nH2
— числовые плотности атомарного и молекулярного водорода)

(рис. 3,в). На рис. 3,в представлена зависимость степени диссоциации водорода от его
расхода, рассчитанная для экспериментальных значений давления и температуры Topt.
Следует отметить, что при проведении экспериментов незначительное изменение темпе-
ратуры (приблизительно на 5–10 %) может приводить к существенному изменению ко-
личества атомов водорода, что, в свою очередь, оказывает влияние на процесс синтеза
алмаза. Также заметим, что при использовании площади сечения S0 в расчетах темпера-
туры по формуле (2) получаем бо́льшие значения температуры и соответственно степени
диссоциации водорода, чем при использовании площадей сечений S1 и S2.

Используемый алгоритм позволяет также оценивать концентрации отдельных компо-
нентов смеси (см. рис. 3,г). На рис. 3,г приведены молярные концентрации атомарного
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Рис. 3. Зависимости давления (а), температуры (б), степени диссоциации (в) и
молярной концентрации атомарного водорода и метила (г) в разрядной камере от
расхода водорода (вертикальные отрезки — диапазон погрешности измерений)

водорода XH и метила XCH3
, рассчитанные для площади эффективного сечения S1 и для

экспериментальных значений температуры Topt. Изменение молярной концентрации ато-
марного водорода соответствует изменению температуры. Результаты расчета молярной
концентрации атомарного водорода с использованием площади сечения S1 (см. рис. 3,г)
показывают, что при расходе более 8000 н.см3/мин молярная концентрация атомарного
водорода меняется незначительно. Это согласуется с данными оптических измерений (см.
рис. 2). В работе [7] показано, что скорость синтеза алмазных структур растет при уве-
личении расхода от 5000 до 10 000 н.см3/мин. Следует отметить некоторую корреляцию
между изменениями молярной концентрации атомарного водорода и метила в разрядной

камере и скоростью синтеза алмаза.
Заключение. В работе представлены результаты спектроскопического исследования

плазмы СВЧ-разряда в условиях газоструйного осаждения алмаза и проведен их анализ.
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Реализован метод определения зависимости концентрации атомарного водорода и темпера-
туры компонентов в плазме по измерениям интенсивностей спектральных линий. Разрабо-
тан алгоритм оценки температуры и состава смеси в разрядной камере на основе анализа

газодинамического баланса потока активированного газа. Проведено сравнение получен-
ных численных оценок с данными измерений. Показано, что использование эффективного
сечения имеет большое значение для корректной оценки температуры торможения с помо-
щью балансного газодинамического соотношения. Полученные данные важны для даль-
нейшей оптимизации методики газоструйного осаждения алмазов с использованием для

активации газов-предшественников микроволнового излучения.
Авторы выражают благодарность Д. В. Лещеву за полезное обсуждение работы.
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