
1．は じ め に

炭素原子の sp3混成軌道からなる共有結合性結晶であ

るダイヤモンドは，その化学結合に起因した比類のない

物性，例えば高硬度，高ヤング率，高熱伝導率，あるい

は高耐腐食性をもつ材料として，硬質被膜，半導体リソ

グラフィーマスク1），電気化学素子2）等の実用化開発が

進められている。さらに，近年，不純物ドーピング3）や

表面修飾4）に関する研究も進められ，フィールドエミッ

タ5），ワイドバンドギャップ半導体6）などの電子素子や

バイオセンサ7），DNAチップ8）などの生体化学素子への

応用も検討されている。これらの用途に適用するダイヤ

モンドは，通常，化学気相成長（CVD）法により，単

結晶シリコン等の異種基板上に合成した多結晶薄膜の形

態をとっている。さらに，ダイヤモンド薄膜に半導体微

細加工技術を適用することにより，半導体や各種素子の

高密度化，あるいはセンサの高感度化を実現することが

可能となる。しかしながら，異種基板上に合成されたダ

イヤモンド薄膜は，数ミクロン～数十ミクロンレベルの

結晶粒の集まりであることから，薄膜表面の凹凸が非常

に大きく，リソグラフィーを用いた微細加工で高い加工

精度を得ることは困難であった。さらに，ダイヤモンド

薄膜の加工に関する研究はこれまで，エミッタチップの
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In order to produce nano-scaled ultra-fine patterns into diamond films, a nano-crystalline diamond film with very flat
surface has been synthesized. The fabrication process for a nano-scaled patterning in the nano-crystalline diamond film has
also been developed. The nano-crystalline diamond film was grown on a silicon wafer by the microwave plasma-enhanced
chemical vapor deposition with 1.0％ nitrogen addition in the gas phase. The grown diamond film consisted of nanometer-
sized crystals has a smaller surface roughness of Rms＝18 nm compared to nitrogen-undoped polycrystalline diamond
films. The nano-crystalline diamond film was fabricated into ultra-fine patterns by the e-beam lithography and the reactive
ion etching technique. In these processes, one of the key factors for the ultra-fine patterning was a selection of the mask
material. The amorphous silicon nitride thin-film was revealed to be appropriate for the etching mask. As the nano-
crystalline diamond film etching gas, a mixture of oxygen and a small amount of tetrafluorocarbon was effective for obtain-
ing a higher aspect ratio pattern with little residue at the etched surfaces. We have succeeded in producing nano-scaled
ultra-fine patterns into nano-crystalline diamond films with a minimum line-width of 100 nm.
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2．マイクロ波プラズマ CVDによるナノクリ

スタルダイヤモンド薄膜の作製

形成9）等，フォトリソグラフィーによるミクロンオーダ

ーの構造形成に限られ，ナノメートルオーダーの極微細

加工に関する詳細な報告はない。

本研究では，サブミクロンすなわちナノレベルの極微

細加工に適用可能な，平坦性に優れたダイヤモンド薄膜

を開発するために，ナノレベルの結晶粒からなるナノク

リスタルダイヤモンド薄膜の合成を試みた。さらに，ナ

ノクリスタルダイヤモンド薄膜に電子線リソグラフィー

および反応性イオンエッチング技術を適用することによ

り，ナノレベル微細加工プロセスを確立した。

高品質のダイヤモンド薄膜は，主反応ガスとしてメタ

ン（CH4）および水素（H2）を用いた，マイクロ波プラ

ズマ CVD法により合成することができる。また，合成

中の反応系への微量の窒素ガス（N2）の添加が，ダイ

ヤモンド成長表面のモルフォロジーに大きな影響を及ぼ

すことがわかっている10，11）。本研究では，反応系への

窒素の添加量と，実用基板として 4インチ単結晶（100）

シリコンウェハー上に生成するダイヤモンド薄膜の表面

モルフォロジーならびに膜質の関係を調べた。

ダイヤモンド薄膜の合成には，ステンレス製リアクタ

を備えた高出力マイクロ波プラズマ CVD装置を用い

た。合成条件として，マイクロ波パワーは 2.6 kW，反

応ガスは水素（H2），メタン（CH4）および窒素（N2）

の混合ガス，反応ガス総流量は 1,000 sccm，反応圧力は

77 Torr，基板温度は 820℃，膜厚を 1 µmとした。メタ

ン流量は 100 sccmで一定とし，反応ガス総流量に対す

るメタン濃度を 10％とした。反応ガス総流量に対する

窒素濃度を 0，0.1，および 1.0％に変化させて，ダイヤ

モンド薄膜を合成した。

Fig. 1に，総流量に対する窒素濃度を 0，0.1，および

1.0％とし，それぞれ合成したダイヤモンド薄膜の低エ

ネルギー（1 keV）電子線損失スペクトル（Electron energy

loss spectroscopy: EELS, VG Σ -probe）の測定結果を示す。

いずれのスペクトルにおいても，表面プラズモンならび

にバルクプラズモンに起因するピーク（22.9 eV，34.7 eV）

が現れ，グラファイト成分（π プラズモン 2.6 eV）は含

まれない，良質のダイヤモンドであることがわかる。

次に，これらダイヤモンド薄膜の表面形状を，走査型

電子顕微鏡（Scanning electron microscope: SEM, HITACHI

S-4700）および原子間力顕微鏡（Atomic force microscope:

AFM, SII SPA 500-SPI 3800）により評価した。総流量に

対する窒素濃度 0，0.1，および 1.0％で，それぞれ合成

したダイヤモンド薄膜の表面 SEM像を Fig. 2（a）～（c）

に示す。窒素濃度 0（un-doped）および 0.1％では，サ

ブミクロンオーダーのダイヤモンド結晶粒が観察される

のに対して，窒素濃度 1.0％で合成したダイヤモンド薄

Fig. 1. EELS of undoped and N-doped diamond films
grown by microwave PECVD.

Fig. 2. SEM images of (a) un-doped, (b) 0.1％ N-doped and
(c) 1.0％ N-doped diamond film surfaces.
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3．ダイヤモンド薄膜のナノレベル微細加工

膜の結晶粒は，数十ナノメートル以下でより細かいこと

がわかる。表面粗さを数値化するために，AFMを用い

て各表面の測定領域 5 µm×5 µmにおける自乗平均面粗

さ（RMS）を算出した。その結果，窒素濃度 0（un-doped）

および 0.1％のダイヤモンド薄膜表面では，RMSはそ

れぞれ 45 nm，63 nmであった。一方，窒素濃度 1.0％

のダイヤモンド薄膜表面では，RMS＝18 nmと値が小さ

く，表面粗さが低減されていることがわかった。なお，

窒素濃度 1.0％より高い場合，われわれの別の実験結果

からダイヤモンド膜の表面粗さはほぼ一定となることが

わかっている11）。ダイヤモンド薄膜を合成する際，反応

ガスに窒素を 1.0％添加することにより，ダイヤモンド

薄膜の結晶粒が細かくなり，結果として，ナノレベルの

結晶粒からなる多結晶膜が得られることがわかった。こ

のダイヤモンド薄膜は，結晶粒がナノレベルと小さいた

め，結晶粒がミクロンレベルの多結晶膜とは異なり，表

面粗さがより小さいことがわかった。

3. 1 ダイヤモンド薄膜の加工プロセス

ダイヤモンドにナノレベルの極微細加工を行うために

は，異方性の高い反応性イオンエッチング（Reactive ion

etching: RIE）等のプラズマプロセスを用いる必要があ

る。ダイヤモンドは有機物と同様炭素を構成元素とする

ため，通常のリソグラフィーで使用する有機レジストで

は，RIEプロセスにおいて高い選択比を得ることができ

ない。したがって，ダイヤモンドの RIEプロセスにお

いては，まず，有機レジストに代わる無機レジスト（一

般的にハードマスクと呼ばれる）を選定する必要がある。

これまでにダイヤモンドは，酸素プラズマを用いてドラ

イ加工できることが知られている。また，ミクロンオー

ダーの加工用ハードマスク材料としては，酸素プラズマ

耐性が高い金属薄膜が一般的に使用されている9）。

本研究においては，高平坦なナノクリスタルダイヤモ

ンド薄膜を用い，ハードマスクとして金属薄膜ではなく，

シリコンプロセスにおいてコンタミネーションフリーが

実現可能な窒化シリコン薄膜を選定した。本研究で開発

したダイヤモンド薄膜のナノメータールールの加工プロ

セスを Fig. 3（a）～（e）に示す。まず，単結晶シリコン

基板上に，マイクロ波プラズマ CVDにより，前節で記

した諸条件ならびに総流量に対する窒素ガス流量を 1.0

％添加した条件において，1 µmの膜厚で高平坦ナノク

リスタルダイヤモンド薄膜を合成する。続いて，このナ

ノクリスタルダイヤモンド薄膜上に，ハードマスクとし

て 0.5 µm厚の窒化シリコン薄膜を，高周波プラズマ

CVD法により成膜する（Fig. 3（a））。次に，0.5 µm厚

の電子線レジスト（ZEP, Nippon Zeon）を塗布した後，

1 µm以下（最小線幅 100 nm）のラインパターンを，電

子線描画装置（JEOL EB描画システム）を用いて描画，

現像し，レジストパターンを形成する（Fig. 3（b））。続

いて，このレジストパターンを窒化シリコン薄膜に RIE

により転写し，ハードマスクパターンを得る（Fig. 3（c））。

次に，作製したハードマスクを用い，酸素を主成分とす

る反応ガスを用いて RIEを行い，ナノクリスタルダイ

ヤモンド薄膜に極微細パターンを形成する（Fig. 3（d））。

最後に，フッ化水素酸を用いてハードマスクとして用い

た窒化シリコン薄膜を剥離除去する（Fig. 3（e））。本加

工プロセスにおいては，ハードマスクの選定とその特性

およびダイヤモンド薄膜の RIE条件が，極微細パター

ンを形成する上で重要なプロセスとなる。これらの各プ

ロセスの詳細について以下に記す。

3. 2 窒化シリコン薄膜の成膜温度とハードマスク特

性の関係

RIE用ハードマスクの特性として，電子線レジストお

よびダイヤモンドとの高いエッチング選択比，ならびに

RIE後の高い剥離性が求められる。本研究では，ハード

マスク材料としてシリコン系の材料で半導体プロセス適

合性が高く，かつ酸素プラズマ耐性が高い窒化シリコン

Fig. 3. Nano-fabrication process of nano-crystalline dia-
mond films.
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4．ま と め

薄膜を検討した。

窒化シリコン薄膜の成膜には，平行平板型の高周波

（13.56 MHz）プラズマ CVD装置を用いた。反応ガスと

して，シラン（SiH4），アンモニア（NH3），水素（H2）

を使用し，総流量を 292 sccm，SiH4流量を 5 sccm，NH3／

SiH4流量比を 4とした。また，反応ガス圧は 1.0 Torr，

高周波パワーは 180 Wとした。本実験では，成膜時の

基板温度（Ts）を 150～350℃の範囲で可変し，ハード

マスクとしての特性，すなわち RIE選択比および剥離

性の評価を行った。ここで，窒化シリコン薄膜のエッチ

ングには，平行平板型高周波プラズマを利用した RIE

装置を用いた。エッチングガスの総流量を 35 sccm，反

応圧力を 30 mTorr，高周波パワーを 300 Wとした。

C2F6を反応ガスに用いた場合の窒化シリコン薄膜の

RIEレートの基板温度依存性を Fig. 4に示す。基板温度

が低下するに伴い，窒化シリコン薄膜の RIEレートが

上昇し，その結果，電子線レジストとの選択比が向上し

ていることがわかる。さらに，窒化シリコン薄膜の RIE

後の剥離性について調べた。結果を Fig. 5に示す。室温

において，5％フッ化水素酸による窒化シリコン薄膜の

エッチングレートは，窒化シリコン薄膜成膜時の基板温

度が低いほど速くなることがわかった。

以上の結果より，低温（Ts＝150℃）で成膜した窒化

シリコン薄膜において，電子線レジストとの高い選択比

ならびに RIE後の高い剥離性が得られることが明らか

となり，ハードマスクとして適していることがわかった。

3. 3 ナノクリスタルダイヤモンド薄膜のエッチング

特性と加工形状

窒化シリコン薄膜（Ts＝150℃）をハードマスクとし

て用い，ナノクリスタルダイヤモンド薄膜の RIE特性

を評価した。ナノクリスタルダイヤモンド薄膜のエッチ

ングには，先に示した窒化シリコン薄膜と同様の RIE

装置を使用した。主反応ガスとして，酸素（O2）ガス

を使用した。反応圧力は 30 mTorr，総流量は 100 sccm，

高周波パワーは 300 Wとした。

まず，O2ガスのみでナノクリスタルダイヤモンド薄

膜をエッチングした場合，針状の残渣が多数発生した。

このような現象は，すでに報告があり，微量のフッ素系

のガスの添加が有効であることが示されている9）。この

ため，本実験においては O2ガスに CF4ガスを微量添加

して，RIEレートとハードマスクとの選択比を調べた。

RIEレートを Fig. 6（a）に，RIE選択比を Fig. 6（b）に

それぞれ示す。CF4の添加量が 2.0％で最も選択比が高

くなり，CF4添加量がさらに増加すると窒化シリコン薄

膜の RIEレートが上昇するため，選択比が低下するこ

とがわかる。また，針状残渣は，0.5％以上の CF4添加

で消滅することを確認した。

以上の結果より，2.0％ CF4＋98％ O2のエッチング反

応ガス組成が，残渣がなくかつハードマスクとの選択比

が高い，ナノクリスタルダイヤモンド薄膜の微細加工を

可能にする RIEの最適条件であることがわかった。こ

の条件で加工したナノクリスタルダイヤモンド薄膜の走

査型電子顕微鏡像（Scanning electron microscopy: SEM）

を Fig. 7（a）および（b）に示す。最小 100 nm線幅の

パターンまで解像していることがわかる。

単結晶シリコン基板上に，マイクロ波プラズマ CVD

により，ナノクリスタルからなる平坦性に優れたダイヤ

モンド薄膜を合成した。反応ガスとしてメタン，水素に

加え窒素を総流量に対して 1.0％添加することにより，

自乗平均面粗さが 18 nm（5×5 µm領域）の平坦性に優

れたダイヤモンド多結晶薄膜が得られた。このナノクリ

スタルダイヤモンド薄膜を用い，電子線リソグラフィー

および反応性イオンエッチング法により，ナノレベルの

Fig. 4. The relation between SiNx deposition temperatures
(Ts) and RIE rates of the nano-crystalline diamond
film by using a C2F6 reactant gas.

Fig. 5. The relation between SiNx deposition temperatures
(Ts) and wet etching rates of the nano-crystalline dia-
mond film by using 5％ HF solution.
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極微細加工を行った。ダイヤモンドエッチング用のマス

クとして窒化シリコン膜を選定した。また，ナノクリス

タルダイヤモンド薄膜のエッチングガスとして，O2に

CF4ガスを 2.0％添加することにより，残渣がなくかつ

最小で 100 nmのラインパターンが形成できることが実

証できた。
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