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1. Фотонные кристаллы (ФК) – среды с пери-
одически модулированным показателем прелом-
ления света, позволяют управлять световыми по-
токами, усиливая, ослабляя или разделяя их. Ал-
маз является одним из немногих материалов для
создания ФК видимого диапазона благодаря вы-
сокому показателю преломления (n = 2.4) и опти-
ческой прозрачности, обладая при этом высоки-
ми прочностью, теплопроводностью, наличием
центров окраски, таких как примесно-ваканси-
онные центры NV, SiV, GeV, которые, будучи
встроены в фотонный кристалл, обнаруживают
повышенную яркость [1, 2]. Однако изготовление
ФК из монокристального алмаза стандартными
методами травления встречает многочисленные
проблемы ввиду химической стойкости материа-
ла. С использованием плазменного травления до
сих пор реализовать удалось лишь одномерные ФК
в виде балки [2] и двумерные алмазные ФК [3].

Ранее трехмерные ФК из нанокристалличе-
ского алмаза были получены заращиванием алма-

зом пустот в темплате из объемного опала (пери-
одической структуры из субмикронных сфер
SiO2, получаемой путем самосборки в виде гране-
центрированной кубической решетки) в процес-
се осаждения из газовой фазы (CVD-метод) [4–6].
Доля пустот в опале составляет 26%. Рост алмаза
в порах в этом случае происходит на специально
привносимых центрах кристаллизации – наноча-
стицах алмаза на поверхности сфер, и, поскольку
наночастицы-зародыши всегда случайно ориен-
тированы, синтезируемый алмаз оказывается
принципиально нанокристаллическим. Предпо-
чтительным, однако, является создание ФК из
монокристаллического алмаза, что позволило бы
минимизировать потери из-за поглощения на де-
фектах и рассеяния на границах зерен.

Концепция изготовления монокристального
ФК в виде композита алмаз-SiO2 основана на
эпитаксиальном проращивании алмаза методом
CVD сквозь поры опалового слоя, уложенного на
алмазной подложке, что было продемонстриро-
вано для случая монослоя сфер SiO2 [7]. В насто-
ящей работе мы сообщаем о первой реализации
этого подхода для опаловых пленок толщиной
несколько монослоев сфер (порядка 10 слоев),
изготовлении “запечатанных” в толще алмаза
опаловых структур. Показано, что синтезирован-
ные композиты обладают свойствами ФК, де-
монстрируют брэгговский пик в спектрах отраже-
ния.

2. Схема получения композита опал-алмаз по-
казана на рис. 1. Опаловые пленки наносили из
водной суспензии монодисперсных сферических
частиц SiO2 диаметром 245.3 ± 3.5 нм на полиро-
ванные подложки монокристаллов синтетиче-
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ского алмаза с ориентацией основной грани (100).
Сферы SiO2 приготовлены модифицированным
двухстадийным методом Штобера–Финка–Бона
при гидролизе тетраэтоксисилана (ТЭОС) [8].
Опаловые слои осаждались за счет капиллярных
сил на погруженную в суспензию вертикально
расположенную подложку [9], вытягиваемую с
постоянной скоростью 0.5 мкм/с. Затем образцы
отжигали в течение 3 ч в вакууме при 750°С с целью
спекания и образования мостиков между сферами,
придавая прочность структуре. Полученный обра-
зец с числом монослоев сфер N = 4 продемонстри-
ровал хорошее упорядочение (рис. 2a).

Эпитаксию алмаза проводили в СВЧ-плазмохи-
мическом реакторе ARDIS-300 (ООО “Оптосисте-
мы”) [10] в смеси метан-кислород-водород при
условиях: расход CH4/O2/H2 = 80/20/900 см3/мин,
мощность СВЧ излучения 5.1 кВт, давление
140 Торр, измеряемая пирометром SensorTherm
M322 температура подложки 930°С, время оса-
ждения 45 мин. Алмазная пленка полностью про-
росла сквозь поры в опале и полностью покрыла
его (рис. 2б). На поверхности алмаза просматри-

ваются террасы, характерные для монокристал-
лического CVD-алмаза, а также ямки в виде ин-
вертированных пирамид с размером стороны
300–500 нм, соизмеримые с размером одной сфе-
ры SiO2, которые могут формироваться из-за ло-
кального отставания процесса заращивания [7].

3. Спектры отражения образцов до и после
осаждения алмаза измеряли при углах падения
света θ = 15° на спектрометре HR4000 OceanOp-
tics. Найдено, что для исходного опала и выра-
щенного композита сохраняется высокая упоря-
доченность структуры, дающая для грани (111)
брэгговское отражение света на длине волны
λmax(111), характерное для ФК:

(1)

где d111 = 0.816 D – период решетки опала со
структурой ГЦК, состоящей из сфер диаметром
D = 245 нм, εeff – эффективная диэлектрическая
проницаемость ФК, εeff = εSiO2 f + (1 – f) εair, f = 0.74 –
коэффициент заполнения пористой структуры,
θ – угол падения света (0° при нормальном паде-
нии).

λ = ⋅ ε − θ2
max (111) 1112 sin ,effd

Рис. 1. Схема получения композита опал-алмаз путем эпитаксии и проращивания алмаза в СВЧ-плазменном реакторе
сквозь поры в опаловой пленке на подложке из алмазного монокристалла.
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Рис. 2. Изображение в растровом электронном микроскопе поверхности опаловой пленки толщиной 4 монослоя сфер
SiO2 до (а) и после (б) осаждения алмаза.
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Для исходной опаловой пленки после отжига
при 750°С nSiO2 = (εSiO2)1/2 = 1.396 и εSiO2 = 1.95,
εeff = 1.703 и при θ = 15° величина по формуле (1)
λmax составляет 512 нм, что близко к измеренному
положению пика отражения на 503 нм (рис. 3).
При заполнении алмазом (n = 2.40) пор в опале
положение брэгговского пика смещается в крас-
ную сторону до λmax = 597 нм (рис. 3) вследствие
увеличения εeff до 2.296. Однако этот сдвиг не до-
стигает величины λmax = 671 нм, следующей из (1),
что мы связываем с контракцией периода опало-
вой матрицы и уменьшения доли (1 – f) объема
пор при дополнительном спекании в процессе
осаждения алмаза.

Моделирование спектров отражения получен-
ных ФК выполнено методом матрицы рассеяния,
основанном на Фурье-модальном методе [11].
Структура ФК разбивалась на элементарные
плоские слои, периодические в направления x и y
[12]. Одна сфера разбивалась на 30 слоев. Реше-
ние уравнений Максвелла в каждом слое произ-
водили путем разложения электромагнитных по-
лей на пространственные Фурье-гармоники (все-
го 169 гармоник). При расчете проводилось
усреднение по поляризации падающего излуче-
ния. В результате вычислялась матрица рассея-
ния, которая содержит полную оптическую ин-
формацию о структуре. Число монослоев N для
сфер диаметром 245 нм меняли от 1 до 10, с целью
проследить приближение спектров отражения к
таковым для объемной структуры. Изменение пе-
риода опаловой структуры за счет отжига в про-
цессе заполнения пор алмазом не учитывали.

Расчетные спектры отражения для системы опал-
на-алмазе и композита алмаз-опал с числом мо-
нослоев сфер N = 4 и N = 10 представлены на рис. 4.
Брэгговский пик для опала находится на 521 нм
(рис. 4a), что близко к измеренной величине,
причем для N = 4 коэффициент отражения R со-
ставляет около 0.35, а для N = 10 возрастает до
0.67. Для композита пик отражения имеет место
при 665 нм (рис. 4б), величина отражения возрас-
тает по сравнению с опалом: R = 0.67 для N = 4 и
R = 93 для N = 10, т.е. для 10 монослоев сфер ком-
позит проявляет свойства объемного ФК.

4. Таким образом, в работе синтезирован ком-
позиционный материал с периодической струк-
турой, состоящий из монокристального алмаза и
погруженного в него опалового слоя сфер SiO2.
Композит продемонстрировал свойства фотон-
ного кристалла в видимой области спектра. Наш
подход открывает путь к созданию инвертирован-
ных опалов из монокристального алмаза (путем

Рис. 3. Спектры отражения для исходного темплата
опал-на-алмазе и композита опал-алмаз (нормирова-
ны на единицу). Брэгговский пик λmax(111) = 597 нм
для композита смещен в красную сторону по отноше-
нию к темплату вследствие увеличения εeff.
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Рис. 4. Расчетные спектры отражения для системы
опал-на-алмазе (a) и композита алмаз-опал (б) с чис-
лом монослое в сфер N = 4 (коричневая линия) и N = 10
(синяя линия). Диаметр сфер 245 нм, период d111 =
= 199.9 нм.
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химического удаления сфер SiO2) для фотоники
видимого и ИК-диапазона.
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SYNTHESIS OF COMPOSITES DIAMOND-SiO2 
WITH PHOTON CRYSTAL PROPERTIES IN THE VISIBLE

D. N. Sovyka, K. A. Odintsovb,c, A. P. Bolshakova, S. A. Dyakovc, S. S. Savina,d, I. A. Fedorovaa,
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We report on synthesis of periodical structures by chemical vapor deposition in form of a composite “single
crystal diamond – SiO2 nanospheres” which shows photon crystal properties in the visible.

Keywords: photonic crystal, diamond, opal, chemical vapor deposition, composite structure, optical reflec-
tion spectrum


