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研究成果の概要（和文）：フッ化カルシウム単結晶について、ひずみ速度一定条件下で行った高温圧縮試験結果を用い
て、定常クリープ構成式の定式化を行った。この構成式を用いてフッ化カルシウム単結晶のアニール工程後の残留応力
を非線形有限要素解析により求め、さらにこの応力値から複屈折計算を行い光路差を計算した。光路差分布についての
解析値を実験値と比較した結果、両者に良好な一致が見られ、残留応力評価サブシステムを検証することができた。完
成した半導体リソグラフィー用光学素子評価システムを用いて半導体リソグラフィーに用いられている、波長193 nmの
ArFエキシマレーザー光源用のフッ化カルシウム単結晶窓材の複屈折評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Steady state creep constitutive equation was formulated using the experimental dat
a on compressive tests under constant strain rates at elevated temperatures. Residual stress in a calcium 
fluoride single crystal ingot after ingot annealing was calculated by the nonlinear finite element analysi
s using the steady state creep constitutive equation. In the birefringence analysis, optical path differen
ce was obtained from the residual stress. The distributions of the optical path difference obtained from t
he analysis were compared with those of experimental measurements. It is found that analysis results agree
 well with experimental measurements. Thus the subsystem for residual stress estimation was verified. The 
birefringence was estimated for a calcium fluoride single crystal chamber window of an ArF excimer laser l
ight source with a wave a length of 193nm used in a semiconductor lithography system.
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１．研究開始当初の背景 
	 CaF2 といったフッ化物単結晶は真空紫外
光まで高い透過率を有し、真空紫外光に対し
て高い耐久性を持つことから、半導体リソグ
ラフィー装置の光学素子として、その利用が
期待されている。CaF2では、直径が 10 イン
チの大口径の単結晶育成ができるようにな
っており、レーザー窓材のほかステッパー用
のレンズ硝材としての利用も考えられつつ
ある。しかし、フッ化物単結晶をこのように
使用する場合の技術的課題は、残留応力によ
る複屈折現象の低減である。残留応力の低減
のために、育成後のインゴットのアニール工
程が必要不可欠である。しかし、このプロセ
スには現状では長時間を要する。したがって、
効率の良いアニール工程の探索のために、ア
ニール工程における残留応力、およびその結
果として生じる複屈折の定量評価（光路差評
価）が重要になる。そこで、研究代表者らの
研究グループでは、CaF2について、アニール
工程で生じる残留応力起因複屈折現象を評
価する解析コードを開発した。これらの研究
においては、アニール工程のみを取り上げて
いる点、および応力フリー温度を仮定し、熱
弾性応力解析により残留応力を求めている
点が不十分である。実際に用いられる光学素
子としての複屈折特性を評価するには、アニ
ール工程だけでなく、その前工程の単結晶育
成工程、インゴット切出し工程、および後工
程である素子切出し工程も含む全工程の残
留応力評価とそれに対応する複屈折の定量
評価（光路差評価）が必要である。また、研
究代表者らのその後の CaF2 についての研究
により、種々のアニール条件に対して統一的
な応力フリー温度を選ぶことができず、応力
フリー温度を仮定した評価は不適切であり、
CaF2 単結晶のクリープ構成式を用いた評価
が必要であることが判明した。本研究は研究
代表者のこのような既往の研究を踏まえて、
それを発展させる形で企画されたものであ
る。 
２．研究の目的 
	 CaF2といったフッ化物単結晶は、次世代半
導体リソグラフィー用の光学素子としての
利用が期待されている。このような使用を考
えた時の技術的課題は、残留応力による複屈
折現象の低減である。本研究では上記フッ化
物単結晶を対象として、単結晶育成から素子
形成までの全プロセスにおける複屈折現象
を定量的に評価するための解析システム（こ
れを半導体リソグラフィー用光学素子評価
システムと呼ぶ）を構築することを研究目的
とする。そのために、複屈折評価サブシステ
ムと単結晶育成工程、インゴット切出し工程、
インゴットアニール工程および素子切出し
工程それぞれにおける残留応力評価サブシ
ステムを開発して、これらを組み合わせるこ
とにより全工程を包含する半導体リソグラ
フィー用光学素子評価システムを構成し、実
験により開発したシステムを検証する。 

３．研究の方法 
(1)本科学研究費補助金受け入れ以前に実施し
たひずみ速度一定条件下で行った高温圧縮試
験結果を用いて、定常クリープ構成式の定式
化を行う。	 
(2)半導体リソグラフィー用光学素子評価シ
ステムを構成する各サブシステムの開発：半
導体リソグラフィー用光学素子評価システ
ムは複屈折評価サブシステム、単結晶育成工
程における残留応力評価サブシステム、イン
ゴット切出し工程における残留応力評価サ
ブシステム、インゴットアニール工程におけ
る残留応力評価サブシステム、素子切出し工
程における残留応力評価サブシステムから
構成される。これらのうち、研究代表者の既
往の研究により、複屈折評価サブシステムは
開発済みである。したがって、その他のサブ
システムを開発する。 
(3)各サブシステムを直列に連結して、必要な
情報のやり取りをするためのインターフェ
ースを整備することによって、半導体リソグ
ラフィー用光学素子評価システムを完成さ
せる。 
(4) 開発した半導体リソグラフィー用光学素
子評価システムを検証するために、フッ化物
単結晶製造メーカと共同研究を実施して、イ
ンゴットおよび素子の光路差分布の解析値
と実験結果を比較する。 
(5) フッ化物単結晶製造メーカと共同研究を
実施して、本評価システムを用いて、各工程
のプロセス温度、プロセス時間の最適条件を
求める解析を実施する。 
 
４．研究成果 
(1)	 本科学研究費補助金受け入れ以前に実施
したひずみ速度一定条件下で行ったCaF2単結
晶の高温圧縮試験結果を試験温度が1250℃の
場合について図1に示す。	 

	 図1	 CaF2単結晶の1250℃での応力−ひずみ	  
曲線 

	 
	 この図より、各一定速度条件下で応力がほ
ぼ一定となる領域が存在することがわかる。
この領域は一定応力下でひずみ速度がほぼ一
定となる定常クリープ領域である。温度条件
が1150℃、1350℃の場合にも同様に、定常ク
リープ領域を確認にすることができた。この

 



領域におけるひずみ速度と応力の関係から、
下記のようなCaF2単結晶のクリープ構成式を
得た。	 

ここで、ε cはクリープひずみ、tは時間、σ は
応力、Tは温度、kはボルツマン定数である。σ
とTの単位はそれぞれ、PaとKである。 

(2)残留応力評価サブシステムを検証するため
に直径200mm、厚さ40mmの円板状の単結晶イ
ンゴットのアニール工程終了後の単結晶体の
残留応力を解析により求め、さらにこの応力
値から複屈折計算を行い、光路差を求めた。
また、実際のアニール工程終了後のCaF2単結
晶体について複屈折測定装置を用いて光路差
を測定した。光路差について解析と実験を比
較することにより、残留応力評価サブシステ
ムの検証を行った。解析は(1)で求めたクリー
プ構成式を用いた非線形有限要素応力解析に
より、アニール工程終了後の残留応力を求め
た。解析は<001>方向育成単結晶と＜111＞単
結晶について行った。これらの場合について、
解析により求めた光路差と実験による測定結
果の比較を図2、図3に示す。	 

	 
	 
	 	 (a)解析結果	 	 	 	 （b）実験結果	 
図2	 光路差分布の解析結果と実験結果の 

   比較：<001>育成単結晶の場合 

	 	 (a)解析結果	 	 	 	 （b）実験結果	 
図3	 光路差分布の解析結果と実験結果の 
	 	 	   比較：<111>育成単結晶の場合	 
	 
	 上図より、解析結果と実験結果は良好に一
致しており、残留応力評価サブシステムを検
証することができた。	 

(3)先端半導体リソグラフィーテクノロジーに
用いられている、波長193 nmのArFエキシマレ
ーザー光源のチャンバウィンドウ材として使
用される<111>育成CaF2単結晶の複屈折をシ
ミュレーションするシステムを開発した。ま
ず、真空紫外領域の波長に対して発生する
CaF2単結晶の真性複屈折を解析に組み込むた
めに、その定式化・定量化を行った。続いて、
真性複屈折の発生しない波長633nm 領域に
おける光路差を解析した。この解析結果と複
屈折測定装置による実験結果との比較を図4
に示す。 

	 	 	  (a) 解析結果	 	    （b）実験結果 
図4	 633nmの光の対する光路差分布 

 
	 この図より、解析結果は実験結果と良好に
一致しており、このことからCaF2単結晶窓材
の使用環境下における応力状態および応力複
屈折現象を正しく評価できていることが確認
できた。 
	 その後、波長 193nm領域において、応力複
屈折と真性複屈折を考慮した複屈折解析を行
った。これにより、<111>育成単結晶では真性
複屈折の有無による変化が大きいことがわか
った。さらに、直線偏光度を用いることで、
チャンバウィンドウの光学性能の評価も行い、
回転角60°で入射させた場合が最も効果的で
あることがわかった。開発した手法を用いて、
結晶方位を変化させた解析や、反射率も考慮
して入射角を変化させた解析などを行うこと
で、今後はレーザー装置の設計における最適
条件の探索をより効率的に行うことが可能に
なると考える。 
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