
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
オルガノジシラザン化合物を火炎加水分解法で得たシリカ微粒子を基体上で直接ガラス化
した合成石英ガラスであって、その複屈折が５ｎｍ／ｃｍ以下、屈折率差（Δｎ）が２×
１０－ ６ 以下、

であることを特徴とする
光学用合成石英ガラス。
【請求項２】
水素分子含有量が５×１０１ ６ 分子数／ｃｍ３ 以上 あることを特徴とする請求項１記載
の光学用合成石英ガラス。
【請求項３】
一般式化１
【化１】
　
　
　　（式中、Ｒ１ およびＲ２ は同一であってもまた異なってもよい炭素数
　　　　が１～３のアルキル基を表わす。）
で表わされるオルガノジシラザン化合物を、燃焼ガスおよび支燃性ガスからなる火炎中に
導入して生成したシリカ微粒子を回転する耐熱性基体上に堆積・溶融ガラス化することを
特徴とする 光学用合成石英ガラスの製造方法。
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ＡｒＦエキシマレーザー（照射エネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ２ ／ｐｕ
ｌｓｅ、周波数１００Ｈｚ）の飽和吸光度が０．０５／ｃｍ以下

で

請求項１記載の



【請求項４】
オルガノジシラザン化合物がヘキサメチルジシラザン又はヘキサエチルジシラザンである
ことを特徴とする請求項３記載の光学用合成石英ガラスの製造方法。
【請求項５】
燃焼ガスが水素ガス、支燃性ガスが酸素ガスであることを特徴とする請求項３記載の光学
用合成石英ガラスの製造方法。
【請求項６】
オルガノジシラザン化合物の導入量が燃焼ガスの導入量に対しモル比で０．０１以下であ
ることを特徴とする請求項３ないし５のいずれか１ 記載の光学用合成石英ガラスの製造
方法。
【請求項７】
耐熱性基体の回転数が１０～１５０ｒｐｍであることを特徴とする請求項３ないし６のい
ずれか１ 記載の光学用合成石英ガラスの製造方法。
【請求項８】
請求項１ 記載の光学用合成石英ガラスで作製したエキシマレーザー用光学部材。
【請求項９】
エキシマレーザー用光学部材がＡｒＦエキシマレーザー用光学部材であることを特徴とす
る請求項８記載のエキシマレーザー用光学部材。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は、紫外線、特に紫外線レーザー光であるエキシマレーザー光の照射に対して優れ
た光透過性、光学的均質性および光学的安定性を有する光学用合成石英ガラス、その製造
方法およびエキシマレーザー用光学部材に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ＬＳＩの高集積度化に伴い、シリコンウエハー上に集積回路パターンを描画する光リソグ
ラフィーにおいてもサブミクロン領域の加工精度が要求されるようになってきている。そ
のため回路パターンを描画する露光装置にも改良が加えられ、例えば、光露光装置の光源
の短波長化や光の干渉を利用した超解像度技術を用いて、より微細な線幅描画を達成して
いる。すなわち、光源は水銀ランプのｇ線（波長４３６ｎｍ）からｉ線（波長３６５ｎｍ
）に短波長化され、屈折系の露光装置としては変形照明法、位相シフトマスク法などの光
の干渉を利用した超解像度技術が用いられている。このような微細描画化の要求は、近年
加速的に高まり、水銀ランプの次の光源としてより短波長のエキシマレーザー光が用いら
れはじめている。前記エキシマレーザー光としては具体的にはＫｒＦレーザー（波長２４
８ｎｍ）やＡｒＦレーザー（波長１９３ｎｍ）などが挙げられる。このように光源がエキ
シマレーザー光に変わることによって、露光装置に用いられるレンズなどの光学部材も以
前にもましてより品質の高いものが要求されるようになってきた。例えば、光透過性が悪
いと、光吸収によるレンズの発熱によって、レンズの焦点距離やその他の特性を狂わせる
要因となり、また、光学的均質性が悪いと結像特性が悪化するなどの問題が起る。
【０００３】
従来、光リソグラフィーにおいて回路パターンを描画する露光装置の光学部材の素材とし
て光学用合成石英ガラスが用いられてきた。前記合成石英ガラスは、例えば高純度の四塩
化珪素（ＳｉＣｌ 4）などのシリコン化合物の蒸気を、直接酸素・水素火炎中に導入し、
火炎加水分解して得たガラス微粒子を回転する耐熱性基体上に堆積・溶融ガラス化させ透
明ガラスをえる直接法や前記ガラス微粒子を耐熱性基体上に多孔質体として堆積し、それ
を電気炉中で加温し溶融ガラス化するスート法などで製造されるが、いずれも高純度の原
料を用いることによって、紫外線領域での光透過性を高めるとともに光学的均質性をも維
持している。前記合成石英ガラスからなる光学部材は、露光装置の光源が水銀ランプのｉ
線である間は光によるダメージを考慮する必要がないが、光源がエキシマレーザー光とな
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ると問題になってくる。これはエキシマレーザー光がパルスレーザーであり、１ショット
当たりのパルスエネルギーがｉ線などの連続光源（水銀ランプやＣＷレーザー）と比べて
桁違いに大きいことに起因する。合成石英ガラスはその製造方法や製造条件によりエキシ
マレーザー光により受けるダメージに大きな差がある。前記ダメージとは、紫外線レーザ
ー照射によって生じる紫外領域の吸収に基づくレーザー光の透過性の悪化および恒久的な
コンパクション（ガラスの収縮）による屈折率の上昇などを意味している。このダメージ
の受け難さをレーザー耐性というが、ダメージを受けると前述のように紫外線領域での吸
収が起るが、それは石英ガラス中の固有欠陥から光反応により生じた常磁性欠陥によるも
のと考えられている。前記レーザー誘起の常磁性欠陥の存在はこれまでＥＳＲスペクトル
などで確認・同定されており、例えばＥ’センター（Ｓｉ・）やＮＢＯＨＣ（Ｓｉ－Ｏ・
）といった構造体が知られている。このような常磁性欠陥は一般的に光吸収帯を有してお
り、例えばＥ’センターは２１５ｎｍに、また正確に欠陥種の構造が確認されていないが
２６０ｎｍにもエキシマレーザー光照射によって吸収が生じる。これらの吸収帯は比較的
ブロードでかつ強い吸収を生じるときがあり、例えばＫｒＦレーザー（波長２４８ｎｍ）
やＡｒＦレーザー（波長１９３ｎｍ）などの光透過部材として使用した場合にはレーザー
光透過性を低下させるため大きな問題となっている。この紫外領域の吸収に加えて、さら
に恒久的なコンパクションが起こる。前記コンパクションは強いレーザーエネルギーによ
り石英ガラスの一部で原子の組み替えが起こり、より安定化した構造への転移が引き起こ
されることに起因する。そのため照射部分の密度が上昇し、石英ガラス部材の屈折率の上
昇が引き起こされ、ひいては結像特性に多大な影響を与えることになる。また、レーザー
光照射部分の局部的密度上昇によって非照射部分と照射部分との界面に応力が生じ、そこ
に歪みを発生し複屈折を上昇させ、光学特性に影響を及ぼすことにもなる。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
上記問題を解決するため従来より多数の手段が採られてきた。その例として、石英ガラス
の製造条件を特定なものにする、或はでき上がった合成石英ガラスを特定の雰囲気中で熱
処理するなどが挙げられる。前者の例として合成石英ガラス製造時のガスバランスに着目
し、水素過剰の条件で製造する方法が特開平６－１９９５３１号公報、特開平６－２８７
０２２号公報などで提案されている。このように水素分子を溶存させると、レーザー照射
によって生じる常磁性欠陥が水素分子で補償され、常磁性欠陥の生成が抑制され、紫外線
領域の吸収バンドの発生がなくレーザーの透過性を確保することができる。この水素分子
を溶存する方法にあっては溶存する水素分子が多い程レーザー耐性が向上するが、例えば
直接法で合成石英ガラスを製造するときのように溶存する水素分子の量がバーナーに導入
する燃焼ガス・支燃性ガスのガス量のみならず、堆積させる基体上の成長中の表面温度や
表面積などによって著しく変化し、制御が困難である。そのため所期以上の水素分子の溶
存が起こり非常に還元性の強い状態となり、酸素欠乏欠陥やシリコン原子の還元種（Ｓｉ
：）などが生成し、これが逆に常磁性欠陥の前駆体となり、レーザー耐性を低下させるこ
とになる。
【０００５】
上記のように水素分子を溶存させる方法はレーザー耐性の向上には有利であるが、この水
素分子が溶存した合成石英ガラスに非常に長時間レーザーを照射すると、溶存水素分子が
消費され紫外線の吸収が起こるようになる。前記吸収は常磁性欠陥に起因するところから
この常磁性欠陥構造体をできるだけ少なくする石英ガラスの製造方法が検討されている。
前記常磁性欠陥の原因となる構造体としては（ｉ）ガラス構造に起因するもの、不安定な
ＳｉＯ 2ネットワーク部分など、（ｉｉ）Ｓｉ－ＳｉやＳｉ－Ｏ－Ｏ－Ｓｉなどの化学量
論比のずれから生じる不完全構造体、（ｉｉｉ）ＳｉＣｌやＳｉＯＨなどのシリカ以外の
構造体、（ｉｖ）金属不純物に起因する不完全構造体などが考えられるが、前記構造体を
少なくした合成石英ガラスの製造方法が特開平７－６１８２３号公報で提案されている。
該方法では石英ガラスインゴットの成長速度を２ｍｍ／時以下とするものであるが、ガラ
ス成長速度が遅すぎ生産性が悪く製造コストを高いものにしている。
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【０００６】
さらに、従来の合成石英ガラスにはＳｉＣｌに基づく常磁性欠陥の発生がある。従来の合
成石英ガラスの製造法では基本的に原料とし四塩化珪素を使用しそれを酸・水素炎中で加
水分解反応してシリカ微粒子を生成し溶融ガラス化するため、未反応のＳｉＣｌが残留す
る。前記ＳｉＣｌの残留量は、酸・水素火炎の条件、成長面での温度、すなわち堆積・溶
融条件によって差がみられるが、一般的には１０～１５０ｐｐｍ程度残留してしまい、検
出限界以下の濃度にすることは困難である。前記ＳｉＣｌの残留に加えて従来の合成石英
ガラスの製造法では製造時に塩化水素ガスが発生する。前記塩化水素ガスは有毒であるの
でその除去が必要であるばかりでなく、装置を腐食するので腐食防止手段を設ける必要が
あり、合成石英ガラスの生産コストを高いものにしていた。
【０００７】
一方、光リソグラフィー技術における露光装置に用いられるレンズ、プリズムなどの光学
部材はレーザー耐性を有することが必要であるが、さらに光透過性に優れるとともに、光
学的均質性にも優れ、かつ蛍光、泡、歪みの発生や異物の混入のないことも重要である。
光学的均質性についていえば例えばサイズ２００ｍｍφを超える部材であっても脈理がな
く、屈折率差（Δｎ）が２×１０ - 6以下であることが必要であるといわれている。一般的
に単数のバーナーによる合成石英ガラスの製造方法においては、回転するターゲット上に
、ある１方向から原料を導入し酸素・水素火炎を吹き付け、シリカ微粒子を堆積・溶融す
ることから、成長面に温度分布が生じる。すなわち、火炎が直接当たっている部分では温
度が相対的に高くなり、一方その反対側に位置する部分は相対的に低くなる。ターゲット
は所定の回転数で回転しているので、ある特定部分の時間的な温度変化をみると、ターゲ
ットの回転数に応じて周期的に温度の高いときと低いときが順次繰り返された状態でガラ
スが回転軸上に堆積・成長して行く。温度が低い部分に高温のシリカ微粒子が吹き付けら
れ再溶融されると、その界面はもはや均一でなく、微視的にみれば密度や物性がかなり界
面で異なることになり、これらの界面が回転軸の方向にそって層状に脈理となって観察さ
れることになる。この脈理の発生を抑制するには製造条件を改善する必要があるがそれに
は、（イ）成長面の温度分布を均一にする、（ロ）成長面の温度をできるだけ高くする、
（ハ）ターゲット１回転当たりに付着するシリカ微粒子を極力少なくするなどが考えられ
る。１本のバーナーを用いる直接法にあっては成長面の温度分布を均一にすることは困難
である。そのため成長面から熱を外部に逃さないように成長面を耐熱性容器で取り囲んだ
りする方法も提案されているが、火炎が乱れ安定な連続成長ができない欠点がある。また
成長面の温度をできるだけ高くする方法においてもあまり温度が高くなると石英ガラスの
粘度が低くなり過ぎ成長面の形状が保持できなくなり、バーナーからターゲットまでの距
離に変化が生じ品質のバラツキが生じ、最悪の場合、連続的な成長が不可能になる。さら
に、従来の合成石英ガラスの製造方法では原料として四塩化珪素などの不燃性の珪素化合
物を使用しているところから、バーナーの火炎温度が低下し易くシリカ微粒子の成長面の
温度を高温に維持することが困難で、燃焼用ガスをバーナーに多く導入する必要があり、
バーナーから噴射するガス流速が速くなってバーナーの直接あたる部分が徐々に凹んで成
長面の形状に変化が生じ、結果的に脈理の発生を多くすることになる。
【０００８】
上述した従来の合成石英ガラスの有する欠点を改善すべく、本発明者等は鋭意研究を続け
た結果、オルガノジシラザン化合物を原料とし特定の製造条件で合成石英ガラスを製造す
ると、光透過性、光学的均質性に優れ、かつレーザー耐性も高い合成石英ガラスが得られ
る上に生産性も高いことを見出して、本発明を完成したものである。すなわち
【０００９】
本発明は、光透過性、光学的均質性に優れる上に光学的安定性が高く、レーザー耐性にも
優れた光学用合成石英ガラスを提供することを目的とする。
【００１０】
本発明は、光透過性、光学的均質性に優れ、かつＡｒＦエキシマレーザー耐性にも優れた
光学用合成石英ガラスを提供することを目的とする。
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【００１１】
本発明は、上記光学用合成石英ガラスの製造方法を提供することを目的とする。
【００１２】
本発明は、上記合成石英ガラスを用いたエキシマレーザー用光学部材を提供することを目
的とする。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
上記目的を達成する本発明は、オルガノジシラザン化合物を火炎加水分解法で得たガラス
微粒子を基体上で直接ガラス化した合成石英ガラスであって、その複屈折が５ｎｍ／ｃｍ
以下、屈折率差（Δｎ）が２×１０ - 6以下である光学用合成石英ガラス、その製造方法お
よびエキシマレーザー用光学部材部材に係る。
【００１４】
本発明の合成石英ガラスは、上述のように複屈折が５ｎｍ／ｃｍ以下と歪みがない上に屈
折率差が２×１０ - 6以下と均質で脈理がないところから、エキシマレーザーの結像特性が
よく、焦点距離に狂いが生じることが少ない。さらにＡｒＦエキシマレーザー（照射エネ
ルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周波数１００Ｈｚ）の飽和吸光度が０．０
５／ｃｍ以下と合成石英ガラス中の不完全構造体が少なく、ＫｒＦ、ＡｒＦ等のエキシマ
レーザー耐性が高く、それで作製した光学部材はＫｒＦ、ＡｒＦエキシマレーザーを光源
とする、例えばステッパー用露光装置等のレンズ、プリズム、ビームスリッターとして有
用である。中でも水素分子含有量を５×１０ 1 6分子数／ｃｍ 3以上に設定した合成石英ガ
ラスは、ＡｒＦエキシマレーザーに対して優れたレーザー耐性を示す。
【００１５】
上記光学用合成石英ガラスは、一般式化（２）
【００１６】
【化２】
（Ｒ 1） 3ＳｉＮＨＳｉ（Ｒ 2） 3　　　　　　　　（２）
（式中、Ｒ 1およびＲ 2は同一であってもまた異なってもよい炭素数が１～３のアルキル基
を表わす。）
で表わされるオルガノジシラザン化合物を、燃焼ガスおよび支燃性ガスからなる火炎中に
導入して生成したシリカ微粒子を回転する耐熱性基体上に堆積・溶融ガラス化することで
製造される。特にキャリアガスに混合した原料を燃焼ガスと支燃性ガスからなる火炎中に
導入して生成するシリカ微粒子を回転する耐熱性基体上に吹き付け堆積・溶融ガラス化す
るいわゆる従来の合成石英ガラスの製造方法の１つである直接法による製造方法が特に好
ましい。
【００１７】
上記一般式化（２）で表わされるオルガノジシラザン化合物としては、具体的にヘキサメ
チルジシラザン、ヘキサエチルジシラザン、ヘキサプロピルジシラザンなどを挙げること
ができる。特にヘキサメチルジシラザン、ヘキサエチルジシラザンが好適である。このよ
うに製造原料であるオルガノジシラザン化合物は分子中にシリコン原子を２個有するとこ
ろから、１モル原料で２倍のモル数のシリカを生成でき、従来の四塩化珪素を原料とする
製造方法に比べて同射出量で２倍の成長速度が達成できる。そのため、石英ガラスの成長
スピードを落とすことなく、射出する原料ガス流速を低くし成長面に吹き付けるガス流速
を小さくでき、成長面を変形させることなく高温維持ができる。その結果、石英ガラス中
の不完全構造を十分低いレベルに維持でき、レーザー耐性が向上するとともに、脈理のな
い均質性の高い石英ガラスが製造できる。このように不完全構造を十分低いレベルに維持
した石英ガラスにさらに水素分子を５×１０ 1 6（分子数／ｃｍ 3）以上の範囲で溶存させ
ることで耐エキシマレーザー性、特に耐ＡｒＦエキシマレーザー性が向上するが、前記範
囲の水素分子を含有させる方法としては、例えば特開平２－６４６４５号公報、特開平６
－２８７０２２号公報に記載するようにバーナーに供給する酸素ガスに対する水素ガスの
量を化学量論比より大きく設定する、或は製造した合成石英ガラスを水素雰囲気中で加熱
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処理する方法などが挙げられる。特に常磁性欠陥の原因となる構造体の少ない高品質の合
成石英ガラスを製造する場合には、石英ガラスの成長層を薄くすることが効果的である。
そのため原料を燃料ガス量に対してモル比で０．０１以下、好ましくは０．００１～０．
０１の割合で供給する、または回転耐熱性基体の回転速度を１０～１５０ｒｐｍとする、
或は両者を組合せるのがよい。前記モル比で０．０１を超えると、不完全構造体が十分低
減できず、また基体の回転速度が１０ｒｐｍ未満では不完全構造体の除去が充分でなく、
１５０ｒｐｍを超えると石英ガラスインゴットの形状が不安定になり好ましくない。前記
製造方法で使用する火炎を形成するバーナーとしては多重管バーナーを用いるのがよい。
特に少なくとも３重管の多重バーナーが好適である。この多重管バーナーを使用するに当
たっては、最も内側のバーナーからキャリアガスとともにオルガノジシラザン化合物を導
入し、その外層にそれぞれ支燃性ガス及び燃焼ガスを導入する。原料のオルガノジシラザ
ン化合物の供給速度が遅い場合にはバーナーのノズルの先端にガラスが堆積することがあ
るので、原料供給ポートと支燃性ガスポートとの間に不活性ガスからなるシールガス供給
用のポートを設け、そこからシールガスを供給しながら原料ガスをバーナーに供給するの
がよい。前記キャリアガスとしては、窒素ガス、アルゴンガス、ヘリウムガスなどが用い
られる。また燃焼ガスとしては水素、メタン、エタン、プロパンなどが挙げられ、支燃性
ガスとしては、酸素ガス、酸素ガスと窒素ガスとの混合ガスなどが挙げられる。
【００１８】
次に、本発明の製造方法を図面に基づいて説明する。図１において１は耐熱性基体、２は
火炎、３は多重管バーナー、４は原料バブリング装置、５はキャリアーガス導入口、６は
シールガス導入口、７は支燃ガス導入口、８は燃焼ガス導入口を夫々表わす。バブリング
装置で気化しキャリアガスに同伴された原料は多重管バーナーの中心ポートに導入される
。一方、燃焼ガスと支燃性ガスはそれぞれのガス導入口からバーナーに供給され燃焼され
る。前記燃焼ガスと支燃性ガスとの火炎中に導入された原料ガスは酸化されてシリカ微粒
子となり、それが回転する耐熱性基体上に堆積される、と同時に溶融ガラス化されて棒状
の石英ガラスに製造される。前記バーナーは耐熱性基体に対して下部斜め方向に火炎が生
じるように配しても、またターゲットの先端下方に配してもよいが、ターゲットとバーナ
ーとの間隔を一定に保つため石英ガラスの成長速度と同期してターゲットの回転軸方向が
移動できる構造とするのがよい。前記キャリアガスの流量はニードルバルブと通常の浮遊
式流量計で調節するが、より好ましくはマスフローコントラーラーを用いた正確な制御が
よい。
【００１９】
【発明の実施の形態】
次に本発明の実施例について述べるがこれによって本発明はなんら限定されるものではな
い。
【００２０】
以下の実施例及び比較例で用いる測定値は以下の測定法による。
ｉ）レーザー透過率；パルスエネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、繰り返し
周波数１００ＨｚのＡｒＦエキシマレーザー光（１９３ｎｍ）をサンプルに照射する。サ
ンプルの反射光強度を検出器（１２）、（１４）で測定する。サンプルへの入射側の反射
光強度（Ｉ i n）、出射側の反射光強度（Ｉ o u t）とすると、　レーザー透過率（Ｔ）は次
式（１）で算出される。
【００２１】
【式１】
Ｔ＝γ×Ｉ i n／Ｉ o u t　　　　　　　　　　　　　　（１）
（但し、γは補正係数であり、サンプルなしでのＩ i n／Ｉ o u t　の値である。）
レーザー透過率の測定には図２の装置を用いる。図２において、９はエキシマレーザー、
１０はサンプル、１１は入射側ビームスリッター、１２は入射側エネルギーメーター、１
３は出射側ビームスリッター、１４は出射側エネルギーメーター、１５はデーター処理コ
ンピューター、１６はエキシマレーザー光である。
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【００２２】
ｉｉ）吸光度；単位光路長あたりの吸光度は次式（２）により算出する。
【００２３】
【式２】
　
　
　
式中Ｔは（１）式で算出した透過率を示す。なお、本測定ではサンプルの光路長を１ｃｍ
で評価している。一般にシリカガラスの本質的なレーザー耐性を評価するためには、含有
している水素ガスをすべて脱ガスして行う。というのは、溶存した水素分子はレーザー耐
性を高める効果があるためで、本来のシリカガラス本体のレーザー耐性を評価するために
は完全に脱ガスをしてレーザーを照射する必要がある。一般的に水素を含有しない石英ガ
ラスにＡｒＦエキシマレーザーを照射すると、レーザー照射によって励起される吸収でレ
ーザー透過性が悪化する。図３はレーザー照射にともなって上記式（２）で算出される吸
光度の変化量をプロットしたものである。本測定装置はレーザー照射光を直接測定するた
め、原理的に照射数０パルスでの吸光度を式（２）によって求めることはできないが、照
射１から数十パルスぐらいまでの吸光度を照射数０パルス時の値として代用する。エネル
ギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ程度での照射条件では、照射開始時から数パル
ス程度のレーザー光で算出した吸光度を照射数０での吸光度に代用してもほとんど実質的
には差が認められない。また、初期値として他の測定装置、例えば通常の紫外分光光度計
などによって測定した１９３．４ｎｍにおける透過率から算出した値を用いることもでき
る。レーザー照射数が増加するにしたがって誘起される吸収量は大きくなるため、式（２
）での吸光度の値は大きくなる。図３での縦軸は照射数０での吸光度の値（前記代用値）
からの各パルス数での吸光度の値を差し引いた値、すなわち照射初期からの吸光度の変化
量を示している。吸光度の変化量、すなわちレーザー照射によって誘起された吸収量はあ
る時点で飽和する。本評価では１パルス当たりの照射エネルギー密度が１００ｍＪ／ｃｍ
2／ｐｕｌｓｅ、周波数１００Ｈｚで照射したときの吸光度の変化量を図３に示した。吸
光度の変化が飽和したときの変化量を飽和吸光度とし、この量によって石英ガラスの耐レ
ーザー性を評価する。
【００２４】
ｉｉｉ）脈理；直交ニコルの偏光板にて目視観察。
【００２５】
ｉｖ）均質性；Ｈｅ－Ｎｅレーザー波長（６３２．８ｎｍ）での屈折率差の測定による評
価。
【００２６】
ｖ）水素分子の測定；レーザーラマン散乱スペクトロスコピーによる測定｛Ｖ．Ｓ．Ｋｈ
ｏｔｏｍｃｈｅｎｋｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ａｐｐｌ．Ｓｐｅｃｔｒｏｏｓｅｃ．，４６，
６３２～６３５（１９８７）｝。
【００２７】
【実施例】
実施例１
図１のバブリング装置のヘキサメチルジシラザン液（比重０．７７４）の温度を７０℃に
設定し、そこに０．１８Ｎｍ 3／ｈｒのアルゴンキャリアガスを導入し、原料投入量５０
０ｇ／ｈｒでヘキサメチルジシラザンガスをバーナーに供給した。別に酸素ガス及び水素
ガスを流量比０．４４でそれぞれでバーナーに供給し、ターゲット上に石英ガラスを約１
７０ｇ／ｈｒの成長速度で成長させて約６０時間で直径１２０ｍｍ、長さ４００ｍｍの棒
状石英ガラスインゴットを製造した。前記石英ガラスの成長中、形状の変動や成長面の凹
みがみれなかった。得られたインゴットの中心部分の水素分子濃度は４．５５×１０ 1 8（
分子数／ｃｍ 3）であった。該インゴットを大気中で１０００℃、２０時間の熱処理を行
い熱歪み除去を行ったのちサンプルを切り出し、複屈折測定装置で測定したところ２ｎｍ
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／ｃｍ以下と歪みがなく、また目視観察による脈理もみられなかった。さらにサンプルに
ついて６３２．８ｎｍの光による屈折率の測定を行い、その最大値と最小値との差を求め
たところ２．０×１０ - 6／ｃｍ以下であった。それらの結果を表１に示す。
【００２８】
また、大気中で完全に溶存する水素分子を脱ガス処理したインゴットからサンプルを切り
出し、表面を鏡面仕上し厚さ１０ｍｍ、直径６０ｍｍのガラス体を作製した。前記ガラス
体にＡｒＦエキシマレーザー（照射エネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周
波数１００Ｈｚ）を照射し、レーザー光の飽和吸光度を測定した。その結果を図３に示す
。
【００２９】
実施例２
実施例１において石英ガラスインゴットの成長時に導入する水素ガス流量を１５Ｎｍ 3／
ｈｒ、酸素ガス流量を６．７５、酸素／水素流量比を０．４５とした以外は実施例１と同
様な方法で直径１２０ｍｍ、長さ４００ｍｍの棒状石英ガラスインゴットを製造した。前
記インゴット表面には凹みによる形状の変動がみられず安定していた。得られたインゴッ
トの中心部分の水素分子濃度は４．０×１０ 1 8分子数／ｃｍ 3であった。該インゴットを
大気中で１０００℃、２０時間の熱処理を行い熱歪み除去して、複屈折測定装置で測定し
たところ２ｎｍ／ｃｍ以下と歪みがなく、また目視観察による脈理もみれなかった。前記
サンプルについてさらに６３２．８ｎｍの光による屈折率の測定を行い、その最大値と最
小値との差を求めたところ２．０×１０ - 6／ｃｍ以下と均質であった。それらの結果を表
１に示す。
【００３０】
また、大気中で完全に溶存する水素分子を脱ガス処理したインゴットからサンプルを切り
出し、表面を鏡面仕上し厚さ１０ｍｍ、直径６０ｍｍのガラス体を作製した。前記ガラス
体にＡｒＦエキシマレーザー（照射エネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周
波数１００Ｈｚ）を照射し、レーザー光の飽和吸光度を測定した。その結果を図３に示す
。
【００３１】
比較例１
原料を四塩化珪素（ＳｉＣｌ 4）とし実施例１と同様にして直径１２０ｍｍ、長さ４００
ｍｍの棒状石英ガラスインゴットを製造した。前記製造における燃焼ガス流量、酸素ガス
／水素ガス流量比などは表１に示す条件で行った。得られた棒状石英ガラスインゴット表
面には凹みによる形状の変動がみられ、それを調節するため酸素・水素火炎の当たる位置
を移動したり、原料の供給を止めて形状維持を図ったのち再度供給する必要があった。そ
のため強い脈理が生じ、屈折率差を測定したところ大きな差がみられた。また、得られ棒
状石英ガラスインゴットからサンプルを切り出し完全に脱ガスして実施例１と同様にして
ＡｒＦエキシマレーザー（照射エネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周波数
１００Ｈｚ）を照射し、レーザー光の飽和吸光度を測定したところ図３に示すとおり高い
ものであった。
【００３２】
比較例２
比較例１において燃料ガスの供給割合を表１に示した以外は比較例１と同様にして直径１
２０ｍｍ、長さ４００ｍｍの棒状石英ガラスインゴットを製造した。得られたインゴット
からサンプルを切り出し比較例１と同様にして完全に脱ガスしてＡｒＦエキシマレーザー
（照射エネルギー密度１００ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周波数１００Ｈｚ）を照射し、
レーザー光の飽和吸光度を測定したところ図３に示すとおり高いものであった。
【００３３】
比較例３
実施例１においてバブラーの温度を７５℃に設定し、原料の導入量を８５０ｇ／ｈｒとし
耐熱性基体の回転数を８ｒｐｍとした以外実施例１と同様にして石英ガラスインゴットを
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製造した。前記原料の水素ガスに対するモル比は０．０１１８であった。得られたインゴ
ット表面の形状維持は比較的容易であり、連続的にシリカ微粒子の成長ができたが、薄い
層状の脈理がインゴットの成長方向にみられた。インゴットの中心部分の水素分子濃度は
４．０×１０ 1 8分子数／ｃｍ 3であった。得られたインゴットからサンプルを切り出し比
較例１と同様にして完全に脱ガスしてＡｒＦエキシマレーザー（照射エネルギー密度１０
０ｍＪ／ｃｍ 2／ｐｕｌｓｅ、周波数１００Ｈｚ）を照射し、令座ー光の飽和吸光度を測
定したところ実施例１と同様な曲線を示した。
【００３４】
【表１】
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注）ＨＭＤＳ *はヘキサメチルジシラザンの略
【００３５】
〈評価〉
図３から明らかなように実施例１の合成石英ガラスは約１×１０ 6パルス程度で飽和し、
実施例２の合成石英ガラスは実施例１の合成石英ガラスに比べて少し飽和吸光度が低くな
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っている。一方、比較例１、２の合成石英ガラスは飽和吸光度が実施例１のそれの約２倍
以上となっている。すなわち、実施例の合成石英ガラスは不完全構造体が少ないが、比較
例１、２の合成石英ガラスは不完全構造体が多くレーザー耐性が１／２となっていること
が窺える。
【００３６】
【発明の効果】
本発明の合成石英ガラスは、光透過性、光学的安定性に優れ、かつ光学的均質性が高く、
レーザー耐性、特にＡｒＦレーザー耐性に優れた合成石英ガラスであり、光源がエキシマ
レーザーのステッパー用露光装置のレンズ、プリズム、ビームスリッターなどの光学部材
として有用である。前記合成石英ガラスは原料をオルガノジシラザン化合物とすることで
生産性よく製造できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の製造方法の概略図を示す。
【図２】レーザー透過率（Ｔ）の測定法の概略図を示す。
【図３】ＡｒＦエキシマレーザー照射によるレーザー透過性の変化を示すグラフである。
【符号の説明】
１：耐熱性基体
２：火炎
３：多重管バーナー
４：バブリング装置
５：キャリアガス導入口
６：シールガス導入口
７：支燃性ガス導入口
８：燃焼ガス導入口
９：エキシマレーザー
１０：サンプル
１１：入射側ビームスリッター
１２：入射側エネルギーメーター
１３：出射側ビームスリッター
１４：出射側エネルギーメーター
１５：データー処理コンピューター
１６：エキシマレーザー光
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【 図 １ 】

【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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