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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタニアドープ石英ガラスインゴットを帯域溶融法により均質化処理した後、熱間成型
を行わずに該インゴットから直接ＥＵＶリソグラフィ用部材を作製することを特徴とする
ＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項２】
　帯域溶融法による均質化処理が、チタニアドープ石英ガラスインゴットの一部をバーナ
により強加熱して溶融帯域を形成した後、上記インゴットの成長軸を軸として捻りを加え
ることでこの溶融帯域内を撹拌し、次いで、更に捻りを加えながら上記バーナをインゴッ
トの長手方向に沿って移動させることでインゴット全体を加熱することにより行われる請
求項１記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項３】
　帯域溶融法により均質化処理した後のチタニアドープ石英ガラスインゴットが直径２２
０ｍｍ以上である請求項１又は２記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項４】
　帯域溶融法により均質化処理した後のチタニアドープ石英ガラスインゴットのＥＵＶ光
反射面と垂直な面における脈理の曲率半径が１５０ｍｍ以上である請求項１乃至３のいず
れか１項記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項５】
　チタニアドープ石英ガラス製造炉内に設けたバーナに、水素ガスを含む可燃性ガス及び
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酸素ガスを含む支燃性ガスを供給して燃焼させることによりバーナ先端に形成される酸水
素炎中に、ケイ素源原料ガス及びチタン源原料ガスを供給して、ケイ素源原料ガス及びチ
タン源原料ガスを加水分解することにより生成した酸化ケイ素、酸化チタン及びそれらの
複合体微粒子を、バーナ先端前方に配設したターゲット上に付着させて成長させることに
よりチタニアドープ石英ガラスインゴットを作製した後、このインゴットの両端部を一対
の回転可能な保持手段で保持し、バーナにより上記インゴットの一部を強加熱して溶融帯
域を形成し、次いで、上記保持手段に回転差を与えて上記インゴットの成長軸を軸として
捻りを加えることで上記溶融帯域内を撹拌し、更に捻りを加えながら上記バーナをインゴ
ットの長手方向に沿って移動させることによりインゴット全体に亘って均質化処理を行い
、得られたインゴットを熱間成型せずに研削加工及び研磨加工してＥＵＶリソグラフィ用
部材を作製する請求項１乃至４のいずれか１項記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方
法。
【請求項６】
　溶融帯域を形成するためのバーナが、支燃性ガスを噴射する中心小ノズル及びその外側
に円状に配設された複数の小ノズルと、これらの小ノズルを包囲し、可燃性ガスを噴射す
る内径６０ｍｍ以下の外殻管とを有するものであり、このバーナを２本以上用い、各バー
ナをインゴットの成長軸に対して対称かつ同一円周位置に設置してこれらを同時に移動さ
せることにより均質化処理する請求項２乃至５のいずれか１項記載のＥＵＶリソグラフィ
用部材の製造方法。
【請求項７】
　研削加工して得られたチタニアドープ石英ガラスの厚さが１０ｃｍ以下であり、これを
７００～１，３００℃で１～２００時間アニール処理し、１～２０℃／時間で３００℃ま
で徐冷する請求項５又は６記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項８】
　ＥＵＶリソグラフィ用部材の仮想温度が８５０℃以下である請求項１乃至７のいずれか
１項記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項９】
　ＥＵＶリソグラフィ用部材の仮想温度分布が２０℃以下である請求項１乃至８のいずれ
か１項記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【請求項１０】
　ＥＵＶリソグラフィ用部材が、ＥＵＶリソグラフィフォトマスク用基板である請求項１
乃至９のいずれか１項記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＥＵＶリソグラフィ用部材及びその製造方法並びにＥＵＶリソグラフィ用チ
タニアドープ石英ガラスに関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体素子製造時のリソグラフィプロセスでの露光光源の短波長化が進み、極端紫外光
（ＥＵＶ：Ｅｘｔｒｅｍｅ　Ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔ）を使用したリソグラフィへの移行
が有望視されている。
【０００３】
　ＥＵＶリソグラフィでは反射型光学系が採用されることになる。ＥＵＶ光の使用波長が
１３．５ｎｍと短波長となるため、高い透過性を有する材料がないためであり、ＥＵＶ光
の反射は低熱膨張材料からなる基板表面にスパッタされたＳｉ／Ｍｏ多層膜によってなさ
れる。
【０００４】
　ＥＵＶリソグラフィの実用化に向けて、最大の課題の一つとして無欠陥フォトマスク作
製が挙げられている。従来の屈折光学系を採用したＫｒＦリソグラフィ（波長２４８．３
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ｎｍ）、ＡｒＦリソグラフィ（波長１９３．４ｎｍ）では許容し得たフォトマスク基板表
面等の凹凸といったいわゆる欠陥が、ＥＵＶリソグラフィでは、使用波長の短波長性、反
射光学系を採用しているがゆえに無視できないものとなっている。
【０００５】
　更に、ＥＵＶリソグラフィ用部材、特にフォトマスク用基板には高い平坦性が要求され
ている。実用レベルでは、フォトマスク用基板中央部１４２×１４２ｍｍ角内で３０ｎｍ
以下の非常に高いフラットネスが必要とされている。
【０００６】
　ＥＵＶリソグラフィ用部材として使用される低熱膨張材料としては、チタニアをドープ
した石英ガラスが公知であるが、チタニアドープ石英ガラスではチタニア濃度が不均一な
場合など、高いフラットネスを有する基板を得ることが困難となる。チタニア濃度が不均
一な場合、基板研磨に際して使用する研磨液との反応性、研削速度が異なるために基板表
面に凹凸が生じてしまう。そのため例えば、特開２００４－３１５３５１号公報（特許文
献１）には、ＥＵＶリソグラフィ用部材として好ましいチタニア濃度分布の少ないチタニ
アドープ石英ガラスが開示されている。
【０００７】
　特開２０１０－０１３３３５号公報（特許文献２）には、研磨機構を考慮したハイフラ
ットネス基板を得られやすいチタニアドープ石英ガラスの屈折率分布について開示されて
いる。
【０００８】
　また、チタニアドープ石英ガラス製造時の成長面における温度変動、原料ガス組成の変
動等に起因してチタニアドープ石英ガラスの成長方向と垂直方向に脈理と呼ばれるチタニ
ア濃度が不均一な領域が生じることがある。脈理は一般的に数μｍ～数ｍｍ間隔のチタニ
ア濃度の変動であり、脈理内には構造的に歪んだ部位が存在する。チタニアドープ石英ガ
ラス内の歪んだ部位は構造的にも不安定なため、研磨に際して選択的に研削が進んでしま
い、結果としてフラットネスを悪化させる原因となる。そこで例えば、特開２０１０－１
３５７３２号公報等（特許文献３）には、脈理により歪んだ部位を応力として数値化し、
ＥＵＶリソグラフィ用部材として許容しうる応力レベルとともに、応力の低減方法が開示
されている。
【０００９】
　国際公開第０２／０３２６２２号（特許文献４）には、脈理面が板の表面と平行である
部材を使用することにより、脈理の露出を抑えることでその影響を抑制することが開示さ
れている。
【００１０】
　また、例えば特開２００６－２４０９７９号公報（特許文献５）には、チタニアドープ
石英ガラスに帯域溶融法によりせん断応力を作用させることで脈理を除去する方法が開示
されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開２００４－３１５３５１号公報
【特許文献２】特開２０１０－０１３３３５号公報
【特許文献３】特開２０１０－１３５７３２号公報
【特許文献４】国際公開第０２／０３２６２２号
【特許文献５】特開２００６－２４０９７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかし、従来技術のいずれにおいてもチタニアドープ石英ガラスの脈理を完全に除去す
ることはできていない。また、国際公開第０２／０３２６２２号には、脈理面が板の表面
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と平行である部材を得る方法について一切記載がない。そのため、ＥＵＶ用光学部材とし
て、チタニアドープ石英ガラスの脈理の影響を排除できるチタニアドープ石英ガラスの開
発が切望されていた。
【００１３】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたものであり、脈理が露出しないＥＵＶリソグラフィ
用部材及びその製造方法並びに該部材を得るのに好適なチタニアドープ石英ガラスを提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、ＥＵＶリソグラフィ用
部材として好適なチタニアドープ石英ガラスを見出し、本発明をなすに至った。
【００１５】
　すなわち、本発明は以下のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法を提供する。
（１）　チタニアドープ石英ガラスインゴットを帯域溶融法により均質化処理した後、熱
間成型を行わずに該インゴットから直接ＥＵＶリソグラフィ用部材を作製することを特徴
とするＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（２）　帯域溶融法による均質化処理が、チタニアドープ石英ガラスインゴットの一部を
バーナにより強加熱して溶融帯域を形成した後、上記インゴットの成長軸を軸として捻り
を加えることでこの溶融帯域内を撹拌し、次いで、更に捻りを加えながら上記バーナをイ
ンゴットの長手方向に沿って移動させることでインゴット全体を加熱することにより行わ
れる（１）記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（３）　帯域溶融法により均質化処理した後のチタニアドープ石英ガラスインゴットが直
径２２０ｍｍ以上である（１）又は（２）記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（４）　帯域溶融法により均質化処理した後のチタニアドープ石英ガラスインゴットのＥ
ＵＶ光反射面と垂直な面における脈理の曲率半径が１５０ｍｍ以上である（１）～（３）
のいずれかに記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（５）　チタニアドープ石英ガラス製造炉内に設けたバーナに、水素ガスを含む可燃性ガ
ス及び酸素ガスを含む支燃性ガスを供給して燃焼させることによりバーナ先端に形成され
る酸水素炎中に、ケイ素源原料ガス及びチタン源原料ガスを供給して、ケイ素源原料ガス
及びチタン源原料ガスを加水分解することにより生成した酸化ケイ素、酸化チタン及びそ
れらの複合体微粒子を、バーナ先端前方に配設したターゲット上に付着させて成長させる
ことによりチタニアドープ石英ガラスインゴットを作製した後、このインゴットの両端部
を一対の回転可能な保持手段で保持し、バーナにより上記インゴットの一部を強加熱して
溶融帯域を形成し、次いで、上記保持手段に回転差を与えて上記インゴットの成長軸を軸
として捻りを加えることで上記溶融帯域内を撹拌し、更に捻りを加えながら上記バーナを
インゴットの長手方向に沿って移動させることによりインゴット全体に亘って均質化処理
を行い、得られたインゴットを熱間成型せずに研削加工及び研磨加工してＥＵＶリソグラ
フィ用部材を作製する（１）～（４）のいずれかに記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製
造方法。
（６）　溶融帯域を形成するためのバーナが、支燃性ガスを噴射する中心小ノズル及びそ
の外側に円状に配設された複数の小ノズルと、これらの小ノズルを包囲し、可燃性ガスを
噴射する内径６０ｍｍ以下の外殻管とを有するものであり、このバーナを２本以上用い、
各バーナをインゴットの成長軸に対して対称かつ同一円周位置に設置してこれらを同時に
移動させることにより均質化処理する（２）～（５）のいずれかに記載のＥＵＶリソグラ
フィ用部材の製造方法。
（７）　研削加工して得られたチタニアドープ石英ガラスの厚さが１０ｃｍ以下であり、
これを７００～１，３００℃で１～２００時間アニール処理し、１～２０℃／時間で３０
０℃まで徐冷する（５）又は（６）記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（８）　ＥＵＶリソグラフィ用部材の仮想温度が８５０℃以下である（１）～（７）のい
ずれかに記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
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（９）　ＥＵＶリソグラフィ用部材の仮想温度分布が２０℃以下である（１）～（８）の
いずれかに記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
（１０）　ＥＵＶリソグラフィ用部材が、ＥＵＶリソグラフィフォトマスク用基板である
（１）～（９）のいずれかに記載のＥＵＶリソグラフィ用部材の製造方法。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、脈理が露出せず、高い平坦性を有するＥＵＶリソグラフィ用部材を提
供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】帯域溶融法による均質化処理工程において使用するバーナの横断面図である。
【図２】帯域溶融法による均質化処理工程の概略図である。
【図３】（ａ）はチタニアドープ石英ガラスインゴット製造装置を示す概略図、（ｂ）は
これに用いる酸水素炎バーナの横断面図である。
【図４】実施例において各種物性を測定した測定位置を示す平面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明について更に詳しく説明する。
　本発明において、チタニアドープ石英ガラスのＥＵＶ光を反射する面と垂直な面におけ
る脈理の曲率半径は、１５０ｍｍ以上であり、より好ましくは２００ｍｍ以上であり、更
に好ましくは２５０ｍｍ以上である。ＥＵＶ光反射面と垂直な面の曲率半径が大きく、脈
理がＥＵＶ光反射面に対して平行乃至平行に近いことにより、ＥＵＶ光反射面へ脈理が露
出することを抑制することができる。脈理が平坦であり、曲率半径が十分に大きいことか
ら、結果として脈理によるＥＵＶ反射面における凹凸の発生を抑制でき、平坦度のよいＥ
ＵＶ用光学部材が得られる。脈理がＥＵＶ反射面に露出している場合においても、ＥＵＶ
反射面と垂直な面の曲率半径が大きく、脈理がＥＵＶ反射面に対して平行乃至平行に近い
ことでＥＵＶ反射面に脈理が平行に近い角度で露出するため、平坦度の悪化を小さくする
ことができる。
【００１９】
　ここで、曲率半径が大きい脈理がＥＵＶ反射面に平行に近い角度で露出し、平坦度が悪
化した場合でも、平坦度が悪化した領域を選択的に研削することで容易に平坦度をよくす
ることができる。一方、曲率半径の小さい脈理がＥＵＶ反射面に露出した場合には、ＥＵ
Ｖ反射面の狭い領域に脈理が多数露出することになるため、平坦度を回復することが困難
である。
【００２０】
　本発明で作製したチタニアドープ石英ガラスは、フォトマスク用基板の中央１３２×１
３２ｍｍ角の領域において両面研磨機による研磨によっても、平坦度を１００ｎｍ以下に
することができる。更に基板表面の凸部を選択的に研磨するいわゆる部分研磨技術を用い
ることで、平坦度を更に向上させることができる。
【００２１】
　なお、本発明において、チタニアドープ石英ガラスにおける脈理とは、ＴｉＯ2濃度変
動、ＯＨ基濃度変動といったチタニアドープ石英ガラスの組成の微視的な変動であり、屈
折率変化として検知することができる。
【００２２】
　本発明における脈理の曲率半径を測定するための屈折率測定は、すべて波長６３２．８
ｎｍのＨｅ－Ｎｅレーザを光源としたフィゾー干渉計（ＺＹＧＯ　ＭＡＲＫ　ＩＶ）を用
い、オイルオンプレート法にて測定することができる。具体的には、低屈折率分布を有す
る石英ガラス製平行平板２枚の間に石英ガラスと同等の屈折率のオイルを充填し、あらか
じめ平行平板の屈折率分布を測定する。当該２枚の平行平板の間に両面を研磨したチタニ
アドープ石英ガラス部材を挟み、平行平板と当該部材の間に上記オイルを充填し、チタニ
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アドープ石英ガラス部材を含む屈折率分布を測定する。チタニアドープ石英ガラス部材を
含む屈折率分布から平行平板のみの屈折率分布を除くことでチタニアドープ石英ガラス部
材の屈折率分布を測定する。屈折率分布に際しては、２５ｍｍアパーチャコンバータを使
用して拡大することにより、微細な領域の屈折率分布を測定することで局部的な脈理によ
る曲率半径を調査することができる。ＥＵＶ反射面と垂直な一つの面内全域の屈折率分布
を測定し、最も小さい曲率半径を本発明におけるＥＵＶ光反射面と垂直な面における脈理
の曲率半径とした。更に当該ＥＵＶ反射面と垂直な一つの面と直交する面内においても脈
理の曲率半径は１５０ｍｍ以上であることが好ましく、より好ましくは２００ｍｍ以上で
あり、更に好ましくは２５０ｍｍ以上である。なお、脈理による曲率半径を測定するサン
プルは厚さ０．７ｍｍの両面を研磨したチタニアドープ石英ガラスを使用する。
【００２３】
　本発明において、ＥＵＶ光を反射する面と垂直な面における脈理の曲率半径が１５０ｍ
ｍ以上であるチタニアドープ石英ガラスのＥＵＶリソグラフィ用部材を得るには、チタニ
アドープ石英ガラスを帯域溶融法により均質化処理した後、熱間成型を行わずにＥＵＶリ
ソグラフィ用部材とする。帯域溶融法により均質化処理を行うことにより、チタニアドー
プ石英ガラスの脈理を平行にすることができ、ＥＵＶリソグラフィ用部材としたときに、
ＥＵＶ光反射面への脈理の露出を抑制することができる。チタニアドープ石英ガラスの脈
理は、製造時のチタニアドープ石英ガラスインゴット成長面の形状に依存する。いずれの
方法による場合もチタニアドープ石英ガラスインゴットの成長面形状はある程度の曲率を
持っている。そのため、帯域溶融法による均質化処理を行わない場合、脈理の曲率半径を
１５０ｍｍ以上にすることは困難である。
【００２４】
　なお、熱間成型とは、所望の形状にするため高純度カーボン材等の型材にインゴットを
仕込み、炉内雰囲気をアルゴン等の不活性ガス下で大気圧よりも若干の減圧で１，７００
～１，９００℃の範囲で、３０～１２０分間保持する工程をいう。
【００２５】
　また、熱間成型によって、チタニアドープ石英ガラス外周部において脈理の曲率半径は
小さくなる。そのため、ＥＵＶ光反射面に脈理が露出しやすくなるため、熱間成型を行わ
ずにＥＵＶリソグラフィ用部材を作製することが望ましい。
【００２６】
　しかし、熱間成型を行わずにＥＵＶリソグラフィ用部材を得るためには、帯域溶融法に
よる均質化処理後のチタニアドープ石英ガラスインゴットの形状を大きくする必要がある
。例えば、フォトマスク用基板を得るためには、直径２２０ｍｍ以上のチタニアドープ石
英ガラスインゴットが必要となる。そのため、帯域溶融法において使用する加熱バーナは
好ましくは２本以上、より好ましくは３本以上である。加熱バーナが１本の場合には、加
熱が不十分になりやすく、太径のチタニアドープ石英ガラスインゴットの帯域溶融法によ
る均質化は困難になりやすい。また溶融帯域幅が広くなるため、チタニアドープ石英ガラ
スの脈理の曲率半径を大きくすることも困難である。
【００２７】
　帯域溶融法による均質化に際して使用する可燃性ガスには水素が好ましい。局部的な加
熱が可能であり、溶融帯域を狭くすることができるため、チタニアドープ石英ガラスの脈
理の曲率半径を大きくすることが容易となる。帯域溶融法による均質化に際して使用する
バーナの一例を図１に示すが、円状に配置された小ノズル１より支燃性ガスが噴射され、
２より可燃性ガスが噴射されるが、可燃性ガス噴射口の内径３は好ましくは６０ｍｍ以下
、より好ましくは５０ｍｍ以下、更に好ましくは４０ｍｍ以下である。バーナ内径の下限
は２０ｍｍ以上であることが好ましい。２０ｍｍより小さい場合、溶融帯域を維持するこ
とが困難である場合が生じる。なお、６０ｍｍより大きい場合は、溶融帯域を狭くするこ
とが困難であるため、脈理の曲率半径を大きくすることが難しくなる場合がある。
【００２８】
　本発明のチタニアドープ石英ガラスの仮想温度分布は２０℃以下が好ましく、より好ま
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しくは１０℃以下であり、更に好ましくは５℃以下である。仮想温度分布が大きい場合に
は、チタニアドープ石英ガラス内の熱膨張特性にも分布を生じさせるため、ＥＵＶリソグ
ラフィ用部材として使用するに際して不適当になりやすい。
【００２９】
　更に、本発明のチタニアドープ石英ガラスの仮想温度は８５０℃以下であることが好ま
しく、より好ましくは８００℃以下であり、更に好ましくは７７５℃以下であり、特に好
ましくは７６０℃以下である。チタニアドープ石英ガラスの仮想温度を下げることにより
、低熱膨張特性を示す温度域が広くなるため、高温化が予想されている量産用のＥＵＶリ
ソグラフィ用露光機の光学部材として好適である。本発明のチタニアドープ石英ガラスに
おける仮想温度の下限値には特に制限はないが、通常、５００℃以上である。なお、チタ
ニアドープ石英ガラスの仮想温度はＪ．Ｎｏｎ－Ｃｒｙｓｔ．Ｓｏｌｉｄｓ　１８５　（
１９９５）　１９１．記載の方法で測定することができる。
【００３０】
　チタニアドープ石英ガラスはアニール処理により複屈折及び仮想温度を下げることがで
きる。温度７００～１，３００℃、大気中で１～２００時間保持すればよい。また、徐冷
条件は３００℃まで、より好ましくは２００℃まで徐冷する。徐冷速度は１～２０℃／時
間、より好ましくは１～１０℃／時間である。特に８５０～７００℃の温度域の徐冷速度
を１℃／時間より小さくすることで７６０℃以下の仮想温度を得ることができる。
【００３１】
　なお、より仮想温度分布を抑制するためにアニール－徐冷処理を行うチタニアドープ石
英ガラスの厚さは１０ｃｍ以下、より好ましくは５ｃｍ以下、更に好ましくは１ｃｍ以下
であることが好ましい。
【００３２】
　次に、本発明のＥＵＶリソグラフィ用チタニアドープ石英ガラス乃至ＥＵＶリソグラフ
ィ用部材の製造方法について説明する。チタニアドープ石英ガラスは、石英ガラス製造炉
内に設けたバーナに、水素ガスを含む可燃性ガス及び酸素ガスを含む支燃性ガスを供給し
て燃焼させることによりバーナ先端に形成される酸水素炎中に、ケイ素源原料ガス及びチ
タン源原料ガスを供給して、ケイ素源原料ガス及びチタン源原料ガスを加水分解すること
により生成した酸化ケイ素、酸化チタン及びそれらの複合体微粒子を、バーナ先端前方に
配設したターゲット上に付着させて成長させることによりインゴットを作製することがで
きる。インゴットは例えば直接法により製造することができる。
【００３３】
　ケイ素源原料ガスは公知の有機ケイ素化合物等を使用することができ、具体的には、四
塩化ケイ素、ジメチルジクロロシラン、メチルトリクロロシラン等の塩素系シラン化合物
、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン等のアルコ
キシシラン等が使用できる。
【００３４】
　一方、チタン源原料ガスとしては、公知の化合物を使用することができ、具体的には、
四塩化チタン、四臭化チタン等のチタンハロゲン化物、テトラエトキシチタン、テトライ
ソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－プロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシチタン、テ
トラ－ｓｅｃ－ブトキシチタン、テトラ－ｔ－ブトキシチタン等のチタンアルコキシドな
どが挙げられる。
　なお、本発明において、チタニアドープ石英ガラス中のチタニア含有量は２～１１質量
％、特に５～８．５質量％であることが好ましい。
【００３５】
　可燃性ガスとしては水素を含有するものが用いられ、更に必要に応じて一酸化炭素、メ
タン、プロパン等のガスを併用したものが用いられる。一方、支燃性ガスとしては酸素ガ
スを含むものが用いられる。
【００３６】
　次に、作製したチタニアドープ石英ガラスインゴットは、帯域溶融法による均質化処理
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を施す。図２は帯域溶融法による均質化処理工程を原理的に示す概略説明図である。前記
チタニアドープ石英ガラスインゴット４の両端部を一対の回転可能な保持手段、例えば、
旋盤のチャック５ａ、５ｂで保持し、バーナ６によりチタニアドープ石英ガラスインゴッ
ト４の一部を強加熱して溶融帯域７を形成した後、旋盤の左右のチャック５ａ、５ｂに大
きな回転差を与え捻りながらバーナ６を移動させることにより、溶融帯域７内にバーナの
移動方向と垂直方向にせん断応力を発生させ、溶融帯域を撹拌して脈理除去とチタニア濃
度の均質化を行う均質化処理が行われる。図２において、８は均質化処理軸であり、イン
ゴットの成長軸４ａと均質化処理軸８は略一致している。帯域溶融法による均質化処理に
おいて使用するバーナは複数本用いることが好ましい。複数本のバーナを使用する場合、
各バーナは均質化処理軸に対して対称に設置することが好ましい。例えば、使用するバー
ナが３本の場合、それぞれのバーナが均質化処理軸に対して１２０°になるように設置す
る。
【００３７】
　また、複数本のバーナを使用する場合、溶融帯域幅を狭くするために各バーナは均質化
処理軸に対して同一円周位置に設置する。
【００３８】
　溶融帯域法による均質化処理において使用する可燃性ガスとしては水素を含有するもの
が用いられ、更に必要に応じて一酸化炭素、メタン、プロパン等のガスを併用したものも
用いることができる。一方、支燃性ガスとしては酸素ガスを含むものが用いられる。
【００３９】
　チタニアドープ石英ガラスインゴット４を旋盤のチャック５ａ、５ｂで保持する際、０
～９００℃における線膨張係数が０×１０-7／℃以上６×１０-7／℃以下のガラス支持棒
９を介して保持することが好ましい。チタニアドープ石英ガラスはガラス支持棒として特
に好ましいものである。
【００４０】
　左右のチャック５ａ、５ｂに大きな回転差を与える方法としては、例えば、左右のチャ
ック５ａ、５ｂを逆回転することが好適である。この均質化処理は１回以上行えばよいが
、２回以上繰り返すことが脈理の除去及び組成の均一化により効果的である。均質化処理
回数の上限は特に制限されないが、経済性の点からは１０回以下が好ましい。
【００４１】
　帯域溶融法による均質化処理工程後、得られたチタニアドープ石英ガラスインゴットは
熱間成型を行うことなく、ＥＵＶリソグラフィ用部材を得るため研削加工等が施される。
熱間成型を行った場合には、チタニアドープ石英ガラス外周部の脈理の曲率半径が小さく
なってしまうからである。そのため、帯域溶融法による均質化処理工程後の、チタニアド
ープ石英ガラスインゴットは直径２２０ｍｍ以上であることが好ましい。帯域溶融法によ
る均質化処理においては、チタニアドープ石英ガラスインゴット外周部に微細泡が混入す
る場合があることから、均質化処理工程後のチタニアドープ石英ガラスインゴットの直径
は２５０ｍｍ以上であることがより好ましく、直径２７５ｍｍ以上であることが更に好ま
しい。均質化処理工程後のチタニアドープ石英ガラスインゴットの直径の上限は特に制限
されないが、６００ｍｍ以下が好ましい。
【００４２】
　帯域溶融法による均質化処理を施したチタニアドープ石英ガラスインゴットは、適宜研
削加工やスライス加工により所定のサイズに加工した後、酸化ケイ素、酸化アルミニウム
、酸化モリブデン、炭化ケイ素、ダイアモンド、酸化セリウム、コロイダルシリカ等の研
磨剤を使用して両面研磨機により研磨、更に研削加工等によりＥＵＶリソグラフィ用部材
を形成することが可能である。
【００４３】
　更に帯域溶融法による均質化処理後のチタニアドープ石英ガラスインゴットは、仮想温
度及び仮想温度分布を小さくするためにアニール－徐冷処理を施すことが好ましい。アニ
ール－徐冷処理は、帯域溶融法による均質化処理後であれば、ＥＵＶリソグラフィ用部材
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への研削加工工程途中に行うこともできる。より仮想温度分布を抑制するためにアニール
－徐冷処理を行うチタニアドープ石英ガラスの厚さは薄いほうが好ましい。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明は下記実施例に
限定されるものではない。
【００４５】
　　［実施例１］
＜インゴット製造工程＞
　図３に示す特開平８－３１７２３号公報に記載のバーナを使用し、直接法によりインゴ
ットを製造した。ここで、図３において、図３（ａ）中、１０はＳｉＣｌ4供給管、１１
はＴｉＣｌ4供給管、１２は流量計、１３、１４、１５は水素ガス供給管、１６、１７、
１８、１９は酸素ガス供給管、２０は酸水素火炎バーナ、２１は酸水素炎、２２はチタニ
アドープシリカ微粒子、２３は支持体、４はインゴットを示す。また、図３（ｂ）は、上
記バーナ２０の横断面図であり、このバーナ２０はノズル２４～２８からなる５重管２９
の外側に外殻管３０を有し、この外殻管３０内にノズル３１を有する構造とされ、中心ノ
ズル（第１ノズル）２４には、上記ＳｉＣｌ4及びＴｉＣｌ4供給管１０、１１からＳｉＣ
ｌ4、ＴｉＣｌ4が供給されると共に、酸素供給管１９から酸素ガスが供給される。なお、
必要によりアルゴンガス等の不活性ガスを供給させることもできる。また、第２ノズル２
５、第４ノズル２７には酸素ガスが酸素ガス供給管１６、１７から供給され、第３ノズル
２６、第５ノズル２８には水素ガスが水素ガス供給管１３、１４から供給される。更に、
外殻管３０には水素ガスが水素ガス供給管１５から、ノズル３１には酸素ガスが酸素ガス
供給管１８から供給される。
【００４６】
　表１に記載のガスをメインバーナのそれぞれのノズルに供給して、酸水素炎中で四塩化
ケイ素、四塩化チタンの加水分解反応により生成したＳｉＯ2及びＴｉＯ2を石英製バーナ
の先方に設置した５０ｒｐｍで回転しながら１０ｍｍ／時間で後退するターゲット材に付
着させることでチタニアドープ石英ガラスのインゴットを製造した。
　なお、チタニアドープ石英ガラスインゴットのサイズは１４０ｍｍφ×６５０ｍｍであ
った。
【００４７】
【表１】

【００４８】
＜帯域溶融法による均質化処理工程＞
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　該インゴット製造工程と同様の方法で作製したチタニアドープ石英ガラスを支持棒とし
て作製したチタニアドープ石英ガラスインゴットと溶接し、支持棒を介して旋盤の両チャ
ックに固定した。
第１の帯域溶融法による均質化処理工程
　旋盤の両チャックを同期させつつ２０ｒｐｍで回転させ、支持棒とチタニアドープ石英
ガラスインゴットの左端部分近傍を酸水素バーナで強熱して、チタニアドープ石英ガラス
インゴットが融解したことを確認してから、旋盤の右側チャックの回転数を４０ｒｐｍに
上げ、両チャック間に回転数の差動を与え、チタニアドープ石英ガラスインゴットをゆっ
くりとひねりつつ、両チャックの間を拡げてチタニアドープ石英ガラスインゴットを細め
ながら、バーナを１０ｍｍ／ｍｉｎの速度で右方に移動させて、チタニアドープ石英ガラ
スインゴットを直径８０ｍｍの円柱状に成型した。この時、水素ガスの噴射口の内径が４
０ｍｍのバーナを３本使用し、均質化処理軸に対して１２０°の角度でそれぞれを配置、
かつ均質化処理軸の同一位置に配置した。直径８０ｍｍの円柱状に成型した後、両チャッ
クの回転方向を揃え、かつ５０ｒｐｍで同期させて回転させ、バーナをチタニアドープ石
英ガラスインゴットの左端に戻して、強熱により溶融帯が形成された後に右側の旋盤チャ
ックの回転を左の旋盤チャックの回転方向と逆回転、６０ｒｐｍで回転させ、溶融帯域内
を撹拌した。同時にバーナを右方に１０ｍｍ／ｍｉｎの速度で移動させ、チタニアドープ
石英ガラスインゴットの均質化を行った。同様の操作を同方向に再度施し、合計２回の均
質化処理を行った。
【００４９】
第２の帯域溶融法による均質化処理工程
　次に両チャックの回転方向を揃え、かつ５０ｒｐｍで同期させて回転させ、バーナをチ
タニアドープ石英ガラスインゴットの左端に戻し、強熱して融解した。融解したことを確
認した後、左端を固定し、右側の旋盤チャックをゆっくりと押し縮めて直径１８０ｍｍの
球状成型体にした。
　当該球状成型したチタニアドープ石英ガラス体の両端を支持棒から切り離し、切り離し
た一方を下にして台上に置き、球状成型体の両側に再度支持棒を溶接することにより、均
質化処理軸を垂直に変化させた。
　第一の帯域溶融法による均質化処理工程と同一の操作により均質化処理を施した。
【００５０】
　更に両チャックの回転方向を揃え、かつ５０ｒｐｍで同期させて回転させ、バーナをチ
タニアドープ石英ガラスインゴットの左端に戻し、強熱して融解した。融解したことを確
認した後、右側の旋盤チャックをゆっくりと押し縮めつつ、バーナを右側に移動させるこ
とによってチタニアドープ石英ガラス体が直径２５０ｍｍの直胴部を有するタブレット状
に成型した。タブレット状に成型したチタニアドープ石英ガラス体の両端を支持棒から切
り離した。
【００５１】
＜部材作製工程１＞
　タブレット状のチタニアドープ石英ガラス体の直胴部両端を第二の帯域溶融法による均
質化処理工程における均質化処理軸と垂直に切断して、直径２５０×長さ１５０ｍｍの円
柱状のチタニアドープ石英ガラス体を作製した。更に柱状体側面を切り出し、１５５×１
５５×１５０ｍｍのブロック体を作製した。当該ブロック体を厚さ６．８ｍｍにスライス
し、ラッピングした。
【００５２】
＜アニール工程＞
　当該のチタニアドープ石英ガラス基板を、高純度多孔質炭化ケイ素断熱材を使用した炉
内において、大気中で８５０℃、１５０時間保持して、７００℃までを０．７５℃／時間
の速度で徐冷した後、２００℃まで２℃／時間の速度で徐冷した。
【００５３】
＜部材作製工程２＞
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　アニール処理を施したチタニアドープ石英ガラス基板は、端面を研磨加工した後、酸化
セリウム研磨剤を用いてＥＵＶ光反射面に粗研磨を行い、更に軟質のスエード製の研磨布
を用い、研磨剤としてＳｉＯ2の濃度が４０質量％のコロイダルシリカ水分散液を研磨剤
に用いて精密研磨を行った。研磨終了後、洗浄・乾燥して１５２．４×１５２．４×６．
３５ｍｍの研磨基板を作製した。
【００５４】
＜物性測定工程＞
　作製した研磨基板の中央１３２×１３２ｍｍ角の領域における平坦度を測定した。結果
を表２に示す。
　作製した研磨基板の図４に示す各点において、ＴｉＯ2濃度をＥＰＭＡ法により測定し
た。また当該各点において仮想温度を測定した。最大値、最小値及び分布値（最大値－最
小値）を表２に示す。更に当該研磨基板の対角線上で研磨面に対して垂直に厚さ１ｍｍの
脈理による曲率半径測定用サンプル（曲率半径サンプル１）を切り出し、両面を研磨して
オイルオンプレート法により曲率半径を測定した。最も小さい曲率半径を表２に示す（曲
率半径（１））。
　更に曲率半径サンプル１と直交する研磨基板の対角線上に研磨面に対して垂直に曲率半
径測定用サンプルと切り出し曲率半径を測定した（曲率半径（２））。
【００５５】
　　［実施例２］
＜アニール工程＞
　アニール工程を実施しなかった。アニール工程以外の工程は実施例１と同様とした。
【００５６】
　　［実施例３］
＜アニール工程＞
　大気中で８５０℃、１５０時間保持して、２００℃まで２℃／時間の速度で徐冷した。
アニール工程以外の工程は、実施例１と同様とした。
【００５７】
　　［実施例４］
＜帯域溶融法による均質化処理工程＞
　水素ガスの噴射口の内径が６０ｍｍのバーナを３本使用した。帯域溶融法による均質化
処理工程以外の工程は実施例１と同様とした。
【００５８】
　　［比較例１］
＜帯域溶融法による均質化処理工程＞
　第二の帯域溶融法による均質化処理工程の後、両チャックの回転方向を揃え、かつ５０
ｒｐｍで同期させて回転させ、バーナをチタニアドープ石英ガラスインゴットの左端に戻
し、強熱して融解した。融解したことを確認した後、右側の旋盤チャックをゆっくりと押
し縮めつつ、チタニアドープ石英ガラス体が直径１３０ｍｍの直胴部を有するタブレット
状に成型した。タブレット状に成型したチタニアドープ石英ガラス体の両端を支持棒から
切り離した。
【００５９】
＜部材作製工程１＞
　タブレット状のチタニアドープ石英ガラス体の直胴部両端を第二の帯域溶融法による均
質化処理工程における均質化処理軸と垂直に切断して、直径１３０×長さ７００ｍｍの円
柱状のチタニアドープ石英ガラス体を作製した。当該柱状体の切断面の片方を下にして、
カーボン製ルツボ内で１，７００℃、６時間加熱することにより１５５ｍｍ×１５５ｍｍ
角柱状に熱間成型した。当該ブロック体の厚さ６．８ｍｍにスライスし、ラッピングした
。
　帯域溶融法による均質化処理工程及び部材作製工程１以外の工程は実施例１と同様とし
た。
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【００６０】
　　［参考例］
＜帯域溶融法による均質化処理工程＞
　水素ガスの噴射口の内径が６０ｍｍのバーナを１本使用した。第二の帯域溶融法による
均質化処理工程後、両チャックの回転方向を揃え、かつ５０ｒｐｍで同期させて回転させ
、バーナをチタニアドープ石英ガラスインゴットの左端に戻し、強熱して融解した。融解
したことを確認した後、右側の旋盤チャックをゆっくりと押し縮めて、タブレット状のチ
タニアドープ石英ガラス体を作製しようとしたが、直胴部の直径を２５０ｍｍまで太径化
することができなかった。
【００６１】
　　［比較例２］
　コーニング社製超低膨張ガラスＵＬＥの脈理を観察し、脈理が１５５×１５５ｍｍ角の
面内に露出しない方向に１５５×１５５ｍｍ角柱状に切り出し、厚さ６．８ｍｍにスライ
スし、ラッピングした。
　ラッピングしたＵＬＥ製基板は、端面を研磨加工した後、酸化セリウム研磨剤を用いて
ＥＵＶ光反射面に粗研磨を行い、更に軟質のスエード製の研磨布を用い、研磨剤としてＳ
ｉＯ2の濃度が４０質量％のコロイダルシリカ水分散液を研磨剤に用いて精密研磨を行っ
た。研磨終了後、洗浄・乾燥して１５２．４×１５２．４×６．３５ｍｍの研磨基板を作
製した。
【００６２】
＜物性測定工程＞
　作製した研磨基板の中央１３２×１３２ｍｍ角の領域における平坦度を測定した結果を
表２に示す。
　作製した研磨基板の図４に示す各点において、ＴｉＯ2濃度をＥＰＭＡ法により測定し
た。また当該各点において仮想温度を測定した。最大値、最小値及び分布値（最大値－最
小値）を表２に示す。更に当該研磨基板の対角線上で研磨面に対して垂直に厚さ１ｍｍの
脈理による曲率半径測定用サンプル（曲率半径サンプル１）を切り出し、両面を研磨して
オイルオンプレート法により曲率半径を測定した。最も小さい曲率半径を表２に示す（曲
率半径（１））。
　更に曲率半径サンプル１と直交する研磨基板の対角線上に研磨面に対して垂直に曲率半
径測定用サンプルと切り出し曲率半径を測定した（曲率半径（２））。
【００６３】
【表２】

【符号の説明】
【００６４】
１　小ノズル
２　可燃性ガス噴射口
３　内径
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４　チタニアドープ石英ガラスインゴット
４ａ　成長軸
５ａ、５ｂ　チャック
６　バーナ
７　溶融帯域
８　均質化処理軸
９　支持棒
１０　ＳｉＣｌ4供給管
１１　ＴｉＣｌ4供給管
１２　流量計
１３、１４、１５　水素ガス供給管
１６、１７、１８、１９　酸素ガス供給管
２０　バーナ
２１　酸水素炎
２２　チタニアドープシリカ微粒子
２３　支持体
２４、２５、２６、２７、２８、３１　ノズル
２９　５重管
３０　外殻管

【図１】

【図２】

【図３】
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