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O 46.6

Na 2.8

Al 8.1

Si 27.7

Ca 3.6

Fe 5.0

H C l

C

S iO 2

C O

S iH C l3 +H 2
S i

S i

98%

9N: 1ppb 
10 -9

S iO 2+2C →S i+2C O

S iH C l3+H 2→S i+3H C l

S i+3H C l→S iH C l3+H 2

S iH C l3 +H 2

Czochralski Floating Zone
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特徴
1. 高解像度
2. 近接効果補正必要
3. 描画速度向上必要

ドーズ量
前方散乱

後方散乱

x (mm)

20 keV電子線

-3 -2 -1 0 1 2 3

PMMA*

*PMMA: レジストの一種の材料名
Polymethyl metacrylate
ポリメチルメタクリレート
（アクリル樹脂）

深
さ
(μ
m
)

-3

0

1

2

3

4
-2 -1 0 1 2 3

Si

A BA+B

穴開きマスク

平行電子ビーム

特徴
１．近接効果が少ない
２．クーロン散乱少なく

高速・高精度
３．マスクが安価

レジスト
Siウェハ

低加速電子銃
(2kV)
アパーチャ

レンズ
電子ビーム
（    チップ全面操作）
偏向器
マスク歪偏向器
穴開きマスク
ウェハ

LEEPL (Low Energy E -beam Proximity Projection Lithography) 

60 nm

1. インプリント（押印）
モールドを押し付ける

モールド（型)

レジスト

基板
モールドを離す

2. パターン転写
反応性イオンエッチング

石英モールドの例

突起径10 nm, 周期60 nm
10 nm 
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マスク上の
パターン

1. 影響なし
2. 信頼性低下
（隣接配線間の距離が縮小し
耐圧劣化）

3. ショート

12

3

ごみ粒子

ポジレジスト メタルマスクの場合

（遮光部）
（配線金属部）

（遮光性）

歩留（良品率）

Y     ：歩留
N: 工程数
D : 欠陥密度
A : チップ面積
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AGV
(Automated
Guided Vehicle)

1000

FOUP

F OUP
F ront 
Opening 
Unified 
P od

FOUP: Front Opening Unified Pod

AGV: Automated Guided Vehicle

FFU(Fan Filter Unit)

1000 0.1μm)

FFU(Fan Filter Unit)

FFU
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54.7 (111) (100) SiO2

Si(100)

Si(110)

SiO2(111) (110)

x

y

z

Si 

CP - 4A 
3 ml HF 
5 ml HNO 3 
3 ml CH 3 COOH 

34.8 μ m/min 

23.4 wt%KOH 
13.3 wt% 

63.3 wt%H 2 O 

(100) 0.6  μ m/min 
(111) 6x10 - 3 μ m/min 

GaAs H 2 SO 4 - H 2 O 2 - H 2 O 
8 ml H 2 SO 4 
1 ml H 2 O 2 
1 ml H 2 O 

(111) Ga 0.8  μ m/min 
1.5  μ m/min 

SiO 2 28 ml HF 
170 ml H 2O 
113 g NH 4F 

100 nm/min 

15 ml HF 
10 ml HNO 3
300 ml H 2O 

12 nm/min 

Si 3N 4 28 ml HF 
170 ml H 2O 
113 g NH 4F 

0.5 nm/min 

H 3PO 4  10 nm/min 

Al 1 ml HNO 3
4 ml CH 3COOH 
4 ml H 3PO 4
1 ml H 2O 

35 nm/min 

Au 4 g KI 
1 g I 2
40 ml H 2O 

1 μ m/min 

,
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0

HF(49.2 %)

CH3COOH(100%) HNO3(69.5 %)

Composition in weight %

86 m/min

15 m/min

965 μ  m/min

wt%

CH3COOH  wt%

330 m/min
152 m/min
112 m/min

33 m/min
51 m/min
76 m/min

T=25±0.02℃

Siのウェットエッチング
フッ酸、硝酸、酢酸の混合液

硝酸：Siの酸化

フッ酸： SiO 2を溶かす

酢酸： エッチング速度の調節

Si+2HNO3→SiO 2+2NO2+H2

6HF+ SiO 2→H2SiF 6 +2H2O
（水溶性）

エッチング速度の混合比依存性

B. Schwartz and H. Robbins, J. Electrochem. Soc. Vol. 123 (1976)1903.

（水より安定なエッチング可：硝酸の分解を抑制）μ  
μ  
μ  

μ  

μ  

μ  
μ  

μ  
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HF(49.2 %)

HNO3(69.5 %)H2O(100%)

wt%

角尖る
粗面

角四角ばる

角尖る

粗面

やや粗
平滑鏡面
角丸まる

平滑鏡面粗面

丸くなる（平坦化）

Ｓｉのウェットエッチング形状の混合比依存性

B. Schwartz and H. Robbins, J. Electrochem. Soc. Vol. 123 (1976)1903.

高濃度層の
選択エッチング

溶解反応律速

ＨＦの拡散が支配

凸部はＨＦとの反応生成物の
拡散量が多く早くエッチされる

凹部はＨＦとの反応生成物の拡散
量が少なくエッチ速度は遅い

化学酸化は1原子層ずる進行するので、
薄皮を一枚ずつ剥ぐごとくエッチングが進行し、
角が尖る

H2O wt%
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+
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+

+

+

+

+

反応性プラズマエッチング

CF4

F* 反応性ラジカル

反応性イオン
エッチング

Si
F*

Si
F* F*

F* F*

Si
F* F*

F* F*

反応性気体

表面に吸着

化学反応

エッチング

プラズマ

イオンスパッタエッチング

Ar

Ar+

物理的スパッタ
エッチング

Si

Si

Ar+

Ar+

不活性気体

イオン

イオンの衝突

エッチング

プラズマ

材料 ドライエッチングガスの種類

Si CF4, C2F6, C3F8, CF4+O2, CCl2F2, CCl4, PCl3, CBrF3

Poly-Si CF4, CF4+O2, CF4+N2

Si3N4 CF4, CF4+O2

Mo CF4, CF4+O2

W CF4, CF4+O2

Cr2O3 Cl2+Ar, CCl4+Ar

Al CCl4, Cl4+Ar, BCl3

GaAs CCl2F2, CHClF2
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二酸化炭素を基準に計算されたGWP値 GWP: Global Warming Potential

物 質 化学式 大気中寿命
（    年 ）

GWP

20 年 100 年 500 年

メチルクロロフォルム CH3CCl 3 5.4±0.6 360 110 35

メタン CH4 14.5±2.5 62±20 24.5±7.5 7.5±2.5

一酸化二窒素 N2O 120 290 320 180

CFC -11 CFCl 3 50±5 5000 4000 1400

CFC -12 CF 2Cl2 102 7900 8500 4200

CFC -113 C2F3Cl3 85 5000 5000 2300

CFC -114 C2F4Cl2 300 6900 9300 8300

HCFC -22 CF 2HCl 13.3 4300 1700 520

HCFC -141b C2FH2Cl2 9.4 1800 630 200

HCFC -225ca C3F5HCl2 2.5 550 170 52

HFC -134a CH2FCF 3 14 3300 1300 420
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Å
x, y, z

Å

D. E igler, E . S chweizer, Nature, 344,  (1990) p. 525.

Image originally created by IBM Corporation 

http://www.almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm10.jpg

V: (V)
d: (m)
q: (C)
m: (kg)
: (eV)

h: (J·s)

JT
d

d

x,y

z

(STM)
Scanning Tunnel Microscope

1982 IBM Binnig Rohrer 1986

http://www.siint.com/products/spm/tec_mode/b_1_stm.html

h
qmd

dh
qmVq

JT

24
exp

2
2

2

2

V<<
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z
x,y

z
z

P ositioning Atoms with an S T M

D.M. Eigler & E.R. Schweizer Nature 344, 524 (1990)

The STM tip is brought down near the atom, and the attraction is 
enough to hold it as the atom is dragged across the surface to a 
new position. 

Xe Xe

http://www.almaden.ibm.com/vis/stm/images/stm16.jpg

STM技術を応用した超大容量メモリ

１インチ２ の有機ポリマフィルムで500ギガビット以上が可能
（現在のハードディスクの100倍）(IBM)

Millipede Project (IBM,2002)

フラッシュメモリに押されて実用化
のめどは立っていない

http://www.theharrowgroup.com/articles/20020701/20020701.htm

記録

読み出し

消去

300℃

400℃

400℃
400℃

冷却後引き抜く

有機ポリマフィルム

冷めやすい

300℃

冷めにくい
冷却速度の違いに
より 0,1を読み出す

高温のまま引き抜く

“1” “0”

“0”“1”
液化膜の表面
張力で平滑化

金属針

（ヤスデ）
複数針の集積
化で速度向上
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(S. M. Sze, Based on invited talk at Stanford Univ., Aug. 1999)

*HSQ: Hydrogen Silsesquioxane ** Y1: BiSr2Ta2O9

Ferroelectrics

Al
SiO2
Si

1950 1970 1980 201020001990

Al

SiO2
Si

Poly-Si  

Si3N4

PtSi2
WSi2
CoSi2
TiSi2
MoSi2

2

2
WSi2

Si2

2

2
TaSi2

Silicides

W

Air

HSQ*
Polymer

TiN

TaN
Cu

Low-k 
dielectrics

Metals

SiGe

Ta2O5
HfO2
ZrO2

ZrSixOy
RuO2
Pt
IrO2
Y1**
PZT***

BST****

High-k
dielectrics

Electrode
materials

***PZT: Pb(Zr, Ti)O3 **** BST: BaxSr1-xTiO3

DRAM: Dynamic Random Access Memory
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Si3N4
SiO2

Si

Si3N4

12.3

Si3N4 SiO2

Si
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Si+O 2 SiO2

Si+2H 2O SiO2+H2

Si+[2H 2+O2 2H2O] SiO2+2H 2

O2

H2

Si 
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Si

Ci

C0
C*

F1 F3F2

Oxide

Tox

Si

Ci

C0
C*

F1 F3F2

* CChF −= 01 )(

oxieff TCCDF −= 02 /)(

ikCF =3

h k
Deff Tox

F F F F

N
F

dt
dTox =

N C C

H. Kageshima et al., Jpn. J. Appl. 
Phys. Vol. 38, p. L971(1999), T. Deguchi et al., Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 39, 
p. L699(2000))

C
C C

F F F
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B/A

B

10 17 10 18 10 19 10 20 10 21
10 -5

10 -4

10 -3

10 -2

P (cm -3)

O 2 900

B /A (μm /m in)

B  (μm 2/m in)
C.P. Ho et al., J. Electrochem. Soc. 125, 665(1978)

B. E. Deal and M. Sklar, J. Electrochem. Soc. 112, 430 (1965
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CB Cは任意深さにおける
k

kは k =(
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V IN 

V DD 
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Suzuki Japanese Journal of Applied Physics,Vol.46, No. 4B(2007)p. 2462

l

(Amemiya et al., 2010 Int. Conf. on Solid State Devices and Materials, D-9-3, Jpn. J. Appl. Phys. 
50 (2011) 04DG13)
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NIKKEI MICRODEVICES 2006, Feb. p.3.
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