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発明の名称 ：

チタ二アーシ リカガラス製 E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板

技術分野

[0001 ] 本発明は、表面精度の高い E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板に関する

背景技術

[0002] 周知のように、近年の半導体集積回路の高集積化はめざましい。この傾向に

伴い、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、現在では A r F エキシマレ一ザ （1 9 3 n m ) を使用するリソグラフ

ィが主流となっている。今後、更なる高集積化を実現するために液浸化技術

、ダブルパターニング等の A r F エキシマレ一ザを使用 した リソグラフィの

延命が図られた後、極端紫外光 （E U V ：Ext reme ULt rav i o Let) 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] E U V リソダラフィは波長 7 0 n m以下の軟 X 線、特に 1 3 n m付近の波長

を光源に使用すると予想されている。かかる波長においては、高い透過性を

有する物質がないため、反射型光学系が E U V リソグラフィにおいては採用

されることになる。このとき、反射は基板上に堆積させたシリコン、モリプ

デン等の反射多層膜によってなされるが、入射 した E U V 光のうち数十％は

反射されずに基板にまで到達 して熱へと転化する。これまでの リソグラフィ

技術に比べて光源波長が極端に短い E U V リソグラフィにおいては、基板等

の リソダラフィ光学系で用いられる各部材に到達 した熱による僅かな熱膨張

によってもリソグラフィ精度に悪影響を及ぼす。従って、フォ トマスクには

低膨張材料の使用が必須となる。低膨張材料としては、チタニアを ド一プし

たシリカガラスが公知である。チタニアを一定量添加することでシリカガラ

スを低熱膨張化することができる。

[0004] また、光源波長の短い E U V リソグラフィにおいては、フォ トマスク基材表



面凹凸によって、基板上 に成膜 されたたシ リコン、 モ リプデ ン多層反射膜の

反射特性 に影響 を及ぼす。 E U V リソグラフィ用 フォ 卜マスク基板の凹凸を

表す指標 には大 きく分 けて三種類あ り、 1 m ピッチ以下の高空間周波数粗

さ H S F R ( H i gh-Spat i a L Frequency Roughness) 、 1 , m ~ 1 0 , m

チの中空間周波数粗 さM S F R ( M i d-Spat i a L Frequency Roughness) 、平坦

度 （F Latness) である。 H S F R は E U V 光源 のパ ワー ロス、 M S F E

U V 光源 の散乱、平坦度 は転写位置精度 にそれぞれ影響 を及ぼす。

[0005] H F S R、 M S F R を改善する手法 と して特許文献 1 には Τ ί 0 2 _ S ί 0 2

ガラス塊か ら刳 り貫 く方法 によって、脈理方向が反射面 に対 して平行 にな り

各空間周波数の表面粗 さが改善 された と開示 されている。

[0006] また、特許文献 2 中には V A D (Vapor phased Ax i a L Depos i t i on) 法 の堆積

回転速度 を最適化 し、 T i 0 2偏析起因の屈折率変動幅 ∆ η が小さ くな り、結

果 と してM S F R も改善 された と開示 されている。

[0007] しか し、 これ ら前記の方法は H F S R、 M S F R に影響 を及ぼす局所的な T

i 0 2起因の脈理の改善 に限 られてお り、 E U V リソグラフィ用 フ才 卜マスク

の中央部露光範囲 1 3 2 . 4 X 3 2 . 4 m m 内での粗 さの分布や平坦度 に

は言及されていない。

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献 1 ：特 開 2 0 0 8 _ 2 0 1 6 6 5 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 - 2 7 5 8 9 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 6 _ 2 4 0 9 7 8 号公報

特許文献4 ：特開 2 0 1 0 _ 1 3 3 3 5 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0009] 本発明は、上記従来技術の問題点を解決するためになされたもので、 E U V

リソグラフィ用 フォ 卜マスク基板 に要求される高平坦度 を有 し、 プラズマェ



ッチ ング、 イオ ン ビームエ ツチ ング等 の表面処理 に要 す るコス 卜、処理 時間

等 を軽減 す る ことがで きる、 チ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ

用 フ才 卜マス ク基板 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

[001 0] 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、 E U V リソ

グラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板 に求め られ る高 い平坦度 を得 るため には、 チ タ

二 アーシ リカガラスの屈折率均質性 及び屈折率分布形状 を考 慮 す る必要 があ

る ことを見 出 し、本発 明 をなす に至 った。

[001 1] 本 発 明のチ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板

は、 1 5 2 . 4 X 5 2 . 4 X 6 . 3 5 m m の フォ トマス ク基板形状 で、該

基板 の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4 m m 内の屈折率均質性 ∆ n [ 屈 折率 の

最大値 と最小値 の差 （∆ η ) ] が、 3 X 1 0 - 4 以下であ り、 1 5 2 . 4 X 1

5 2 . 4 m m 面 内の中心部 2 0 X 2 0 m m 内の範 囲 に屈折率 の極 大値 も しく

は極 小値 を 1 点のみ持 ち、 1 5 2 . 4 X 5 2 . 4 m m 面 内の中央部 1 4 2

. 4 X 4 . 4 m m 内の範 囲で、最 も高 い位置 と最 も低 い位置 との差 （P

V 平 坦度 ）が 5 0 n m 以 下であ る こと特徴 とす る。

[001 2] E U V リソ グラフ ィは 3 2 n m、 2 2 n m ノー ドの半導体微細加工技術へ の

適用が期待 されている。従前 のチ タニ ア—シ リカガラスイ ンゴ ッ 卜か ら角柱

成型 のみでは、 E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板 に求め られている、

露光範 囲 1 3 2 . 4 X 3 2 . 4 m m 内での高精度表面平坦度 を達成 す る こ

とは非 常 に困難 であ った。

[001 3] 即 ち、本発 明のチ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ用 フォ トマス

ク基板 は、波長 7 0 n m 以 下の E U V 光 を反射 させ る露光範 囲 1 3 2 . 4 X

1 3 2 . 4 m m 面 よ り広 い、 1 4 2 . 4 X 1 4 2 . 4 m m 面 において屈折率

均質性 ∆ n が 3 X 0 _ 4 以下であ る ことを特徴 と し、 かつ屈折率 の極 大値 も

しくは極 小値 が基板 中心部 2 0 x 2 0 m m に 1 箇 所 のみ存在 す る。本屈折率

均質性 の特性 によ り、 高精度研磨後 の 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4 m m 面 内での

最 も高 い位置 と最 も低 い位置 の差 が 5 0 n m 以 下の、転写位置精度 が非 常 に



優れた E U V リソグラフィ用 フォ 卜マスク基板 を従前 の研磨方法 にて容易 に

得 ることが可能 となる。 この理 由は、両面研磨機 による研磨では研磨対象の

部材が両面研磨機 の回転 中心 に対 して公転 すると同時 に、部材の中心 に対 し

て 自転 しなが ら研磨 され るため と思われ る。

[0014] 本発明において、 チタニア一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用 フォ トマ

スク基板 は波長 7 0 n m以下の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率分布が、

屈折率 の極 点 に対 して中心対称性 を有 していることが望 ま しい。本発明にお

ける中心対称性 とは、波長 1 0 ~ 7 0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈

折率分布 において、極 点の屈折率値 と極 点の屈折率値 か ら最 も異 なる屈折率

値 との差 の極 点の屈折率値 か ら 1 / 1 0 異 なる屈折率値 の等屈折率 曲線 に対

して、極 点か ら等屈折率 曲線 までの最長距離 と最短距離 との比が 2 以下であ

ることと定義 する。 つ ま り、本発明における等屈折率 曲線 の屈折率値 は以下

のように求め ることがで きる。

[001 5] 波長 1 0 ~ 7 0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率分布の極 点が極

大点の場合、 （極 大点 における屈折率値） _ ( (極 大点 における屈折率値）

- (同面 内の最小屈折率値）） 1 0 （1 )

波長 1 0 ~ 7 0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率分布の極 点が極 小

点の場合、

(極 小点 における屈折率値） + ( (同面 内の最大屈折率値） ― （極 小点 にお

ける屈折率値）） 1 0 ( 2 )

[001 6] 本発明において、 チタニア一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用 フォ トマ

スク基板 は、波長 1 0 ~ 7 0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率変動

が 1 X 1 0 -4 m m 2以下であることが好 ま しい。前記のように、波長 1 0 ~ 7

0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率分布 を考慮することによ り表面

精度 が高いチタニア一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用 フ才 卜マスク基

板 を得 られ る。 しか し、 当該の反射面 において屈折率 が急激 に変化 している

場合 には両面研磨方式で高い表面精度 を達成 することは困難 である。急峻な

屈折率変動領域 は歪み等が蓄積 しやす く、 その他 の領域 と研磨速度 が異 なる



ことが多 く、表面精度 を低 下 させ る原 因 とな る。 そ こで本発 明 において、 よ

り好 ま しくは波長 1 0 ~ 7 0 n m の E U V 光 を反射 させ る面 内の屈折率変動

が 5 X 1 0 -5/ m m 2以下であ る。

[001 7] な お、本発 明 における屈折率測定 はすべ て波長 6 3 2 . 8 n m の H e _ N e

レーザ を光源 と した フ ィゾー干渉計 （Z Y G O M A R K I V ) を用 い、 才

ィルオ 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 るシ リカガラス製平行平板 2 枚 の間 にシ リカガラス 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—シ リカガラス製 E U V リソダラフ

ィ用 フォ 卜マス ク基板 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 ア—シ リカガラス製 フォ 卜マス ク基板 を含 む屈折率分布 を測定す

る。 チ タニ ア—シ リカガラス製 フォ 卜マス ク基板 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。

[001 8] また、本発 明のチ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ用 フォ トマス

ク基板 は、 1 5 2 . 4 X 5 2 . 4 m m 面 内の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 .

4 m m 内の範 囲で、 Τ ί 0 2濃度 の最大値 と最小値 の差 が 0 . 3 % 以 下であ る

のが好 ま しい。該範 囲 とす る ことによ り、 高 い P V 平 坦度 を達成 す る ことが

で きる。

本発 明 における T i 0 2濃度 は電子 プロ一 プマイ クロアナ ライザ （日本電子株

式会社 ） を用 いて測定 した。

[001 9] 本 発 明のチ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板

の室温 レベル （1 0 ~ 3 0 °C ) での平均線熱膨張係数 は — 3 0 ~ + 3 0 p p

b / °C の範 囲であ る ことが好 ま しい。 この場合、室温 レベル とは E U V リソ

グラフ ィでの動作温度 とな る温度域 であ る。平均線熱膨張係数 が上記範 囲以

内にない と、 E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板等 の E U V リソグラフ

ィ用部材 と しての使 用 に適 さないもの とな る場合 があ る。 なお、平均線熱膨

張係数 の測定 は N E T Z S C H 社製精密熱膨張計 を使 用す る ことがで き、 直



径 3 . 5 m m X 2 5 m m の円柱状 サ ンプル で測定す る ことがで きる。 この よ

うなチ タニ ア一シ リカガラスか ら形成 された E U V リソグラフ ィ用 フォ トマ

ス ク基板 は同様 の平均線熱膨張係数 を有 す る。

[0020] 本 発 明のチ タニ ア一シ リカガラス製 E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス ク基板

は、 1 5 2 . 4 X 1 5 2 . 4 m m 面 内の中央部 1 4 2 . 4 X 1 4 2 . 4 m m

内の範 囲で、 0 H 基濃度 が 5 0 0 ~ 7 0 0 p p m で最大値 と最小値 の差 が 1

0 p p m 以 下であ るのが好 ま しい。該範 囲 とす る ことによ り、 高 い P V 平 坦

度 を達成 す る ことがで きる。

本発 明 における O H 基濃度 は赤外分光光度計 （N i c o Let 社 ） を用 いて測定 し

た c 定量方法 は、 D. M. DODD and D. B. FRASER, Opt i c a l determ i nat i o n o f

OH i n fused s i L i ca, Journa l o f Ap L i ed Phys i cs, Vo L. 37(1 966) p . 391 1

記載 の方法 に基 づいている。

[0021 ] 特 に、本発 明 に用 い られ るチ タニ ア—シ リカガラスか らは、研磨後 の表面粗

さ （R m s ) が 0 . 3 0 n m 以 下、 好 ま しくは 0 . 2 0 n m 以 下、 更 に好 ま

しくは 0 . 1 5 n m 以 下であ るフォ トマス ク基板 を形成 す る ことがで きる。

なお、表面粗 さ （R m s ) は、 原子間力顕微鏡 で測定す る ことがで き、例 え

ば、 フォ トマス ク基板 が 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m 角形基板 であ る場

合、基板面 中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m 角 の領域 内の表面粗 さ （

R m s ) が上記範 囲であ る ことが好 ま しい。

[0022] また、 E U V リソグラフ ィ用 フォ トマス ク基板 には、例 えば、 1 5 2 . 4 m

m X 5 2 . 4 m m 角形 の E U V リソグラフ ィ用 フ才 卜マス クの露光時 に実

際 に利用 され るフォ トマス ク基板 の領域 （フォ トマス ク基板面 中央部 1 4 2

. 4 m m X 1 4 2 . 4 m m 角 の領域 ）の平坦度 及び上記 1 4 2 . 4 m m X 1

4 2 . 4 m m 角 の領域 内の 1 m m 2 の領域毎 の平坦度 にも高 い精度 が求め られ

る。本発 明 によ り、要求 され る高 い精度 を満足す る E U V リソグラフ ィ用 フ

才 卜マス ク基板 を形成 す る ことがで きる。

[0023] 本発 明 に用 い られ るチ タニ ア—シ リカガラスか らは、研磨後 の基板面 中央部

4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m 角 の領域 内の最 も高 い位置 と最 も低 い位置



との差 （P V 平坦度）が 5 0 n m以下、好ましくは4 0 n m以下、更に好ま

しくは3 0 n m以下であるE U V リソグラフィ用フ才 卜マスク基板を形成す

ることができる。なお、これらの P V 平坦度は、フォ トマスク基板中央部 1

4 2 . 4 m m X 1 4 2 . 4 m m角の領域内、又は 1 4 2 . 4 m m X 1 4 2 .

4 m m角の領域内の 1 m m2の領域毎に、最も高い位置と最も低い位置との差

をレーザ干渉計で測定することにより評価することができる。これらP V 平

坦度が上記範囲にないと、 E U V リソグラフィ用フォ 卜マスク基板に要求さ

れる表面形状が満足できない場合がある。

[0024] なお、上記の基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内の最

も高い位置と最も低い位置との差 （P V 平坦度）及び基板面中央部 1 4 2 .

4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内の 1 m m 2の領域毎の最も高い位置と最も

低い位置との差 （P V 平坦度）は波長 7 0 n m以下の E U V 光を反射させる

面内の屈折率変動に相関が強 く見られる。そのため、チタニア—シリカガラ

スインゴッ卜の外周部、該ガラス体の成長軸に対 して垂直な方向にせん断応

力が作用するように帯域溶融法を適用 して脈理を除去する均質化処理を施す

ことが望ましい。前記除去処理後のチタニア一シリカガラスインゴッ卜を、

該ガラス体の成長軸に対 して垂直な方向にせん断応力が作用するように帯域

溶融法を適用 して脈理を除去 し0 H基濃度とチタニア濃度を平坦化する均質

化処理を施すことが好ましい。

[0025] また、前記均質化処理後、更に前記チタニア—シリカガラス体に対 し均質化

処理軸の方向を変えて帯域溶融法による第 2 の均質化処理を施すことが好ま

しい。前記第 2 の均質化処理後、前記第 2 の均質化処理軸方向に重力が加わ

るように加熱変形させ成型することが好適である。

[0026] 前記均質化処理において、前記チタニア—シリカガラス体の両端部を0 ~ 9

0 0 °C における線膨張係数が 0 . 0 X 1 0 -7 °C以上 6 . 0 X 0 -7/ °C以下

のガラス支持棒を介 して一対の回転可能な保持手段で保持 し、均質化処理を

施すことが好ましい。

[0027] また、前記均質化処理において、前記チタニア—シリカガラス体の両端部を



—対の回転可能な保持手段で保持 し、該チタニア—シリカガラス体の一部を

バ一ナ一で強熱 しつつ、該一対の回転可能な保持手段に大きな回転差を与え

ながらバ一ナ一を移動させることにより該チタニア一シリカガラス体の成長

軸に対 して垂直な方向にせん断応力を作用させて、脈理を除去 しO H基濃度

とチタニア濃度の均質化を図る均質化処理を施すことが好ましい。前記均質

化処理工程において、前記一対の回転可能な保持手段に大きな回転差を与え

る方法は、前記一対の回転可能な保持手段を逆回転することであることが好

適である。チタニア—シリカガラスを両面研磨機によって鏡面研磨すること

によって得ることができる。

[0028] チタニア一シリカガラスインゴットは、シリカガラス製造炉内に設けたバ一

ナ一に、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一ナ一先端に形成される酸水素炎中に、ケィ素源

原料ガス及びチタン源原料ガスを供給 して、ケィ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 した酸化ケィ素、酸化チタン及びそ

れらの複合体微粒子を、バ一ナ一先端前方に配設 したタ一ゲッ卜上に付着さ

せて成長させることによりインゴッ卜を作製 し、得 られたインゴッ卜を熱間

成型 して所定の形状に成型後、成型後のインゴットをァ二一ル処理 し、更に

徐冷処理することによつて製造することができるが、本発明のチタ二アーシ

リカガラス製 E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板は、上記可燃性ガス、

支燃性ガス、ケィ素源原料ガス及びチタン源原料ガスの各々の供給流量の変

動を± 1 % / h r 以内に制御すると共に、上記シリカガラス製造炉内を流通

させるガスとして導入する空気、シリカガラス製造炉からの排気及びシリ力

ガラス製造炉周囲の外気の各々の温度の変動を± 2 . 5 °C以内に制御 して、

上記タ一ゲッ卜を 5 r p m以上の回転数で回転させ、上記微粒子をタ一ゲッ

卜上に付着させて製造することにより得ることができる。

[0029] チタニア—シリカガラスインゴットの製造炉は、竪型及び横型のいずれも使

用することができるが、種材等のタ一ゲッ卜の回転数は 5 r p m以上、好ま

しくは 1 5 r p m以上、更に好ましくは3 0 r p m以上である。これはチタ



ニァ—シ リカガラス中の脈理、歪み等の構造的、組成的に不均一な領域は回

転するタ一ゲ ッ 卜のチタニア—シ リカガラスが成長する部分の温度の不均一

性 に大 きく依存 して発生するか らである。そこで、 ターゲ ッ トの回転数 を上

げ、チタニア一シ リカガラス成長する部分の温度 を均一化することで、チタ

ニァ—シ リカの構造的、組成的に不均一な領域の発生を抑えることができる

。なお、 タ一ゲ ッ 卜の回転数の上限は適宜選定されるが、通常 2 0 0 r p m

以下である。

[0030] チタニア—シ リカガラスの構造的、組成的に不均一な領域の発生は、チタ二

ァ—シ リカガラスを製造時に使用するケィ素源原料ガス、チタン源原料ガス

、可燃性 ガス及び支燃性 ガスの各々を安定供給することによって抑えること

ができる。そのために、本発明の製造方法においては、ケィ素源原料ガス、

チタン源原料ガス、可燃性 ガス及び支燃性 ガスの各々の供給流量の変動を土

% / h r 以内、好ま しくは± 0 . 5 % / h r 以内、更に好ま しくは± 0 .

2 5 % / h r 以内に制御する。

[0031 ] ケィ素源原料ガスは公知の有機ケィ素化合物 を使用することができ、具体的

には、四塩化ケィ素、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 卜ラメ トキシシラン、テ 卜ラエ トキシシラン、 メ

チル 卜リメ トキシシラン等のアル コキシシラン等が使用できる。

[0032] また、チタン源原料ガスも公知の化合物 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 卜ラエ 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 卜

ラ一 n —プ トキシチタン、テ トラ_ s e c —プ トキシチタン、テ トラ一 t _

プ トキシチタン等のチタンアル コキシ ド等を使用できる。

[0033] —方、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。

[0034] 上記本発明のチタニァ一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用フォ トマスク

基板 を得 るためには、特許文献 4 に示される直接法にて作製 されたチタニア



—シリカガラスインゴッ卜の成長軸を均質化処理軸として、これと垂直な方

向にせん断応力が働 くように特許文献 3 に示される帯域溶融法を施すことに

よって、完全に一方向に脈理を除去 し、同時にチタニア濃度及びO H基濃度

の均質化を図ることが出来る。

[0035] また、特許文献 4 に示される直接法にて作製されたチタニア—シリカガラス

インゴッ卜の成長軸を均質化処理軸として均質化処理を施 したチタ二アーシ

リ力ガラスに対 し、均質化処理軸の方向を変えて第 2 の帯域溶融法による均

質化処理を施すことによつて三方向に脈理を有さず、且つより均質なチタ二

ァ濃度分布及びO H基濃度分布を有するチタニア—シリカガラス体が得 られ

る。

[0036] 前記均質化処理において、前記チタニア—シリカガラス体の両端部を0 ~ 9

0 0 °C における線熱膨張係数が 0 . 0 X 1 0 -7/ °C以上 6 . 0 X 0 -7/ °C以

下のガラス支持棒を介 して一対の回転可能な保持手段で保持 し、均質化処理

を施すことが好ましい。

[0037] また、前記均質化処理において、前記チタニア—シリカガラス体の両端部を

—対の回転可能な保持手段で保持 し、該シリカ チタニアガラス体の一部を

バ一ナ一で強熱 しつつ、該一対の回転可能な保持手段に大きな回転差を与え

ながらバ一ナ一を移動させることにより該シリカ チタニアガラス体の成長

軸に対 して垂直な方向にせん断応力を作用させて、脈理を除去 しチタニア濃

度の均質化を図る均質化処理を施すことが好ましい。前記均質化処理工程に

おいて、前記一対の回転可能な保持手段に大きな回転差を与える方法は、前

記一対の回転可能な保持手段を逆回転することであることが好適である。チ

タニア—シリカガラスは、加熱によってO H基濃度が増減 しやすい。そのた

め、均質化工程における加熱時間が長いとO H基濃度分布の改善効果が不十

分で、場合によってはかえつて悪化することもある。このことを鑑みて、 0

H基濃度をより均一にするためには、一回の処理にかける加熱時間を短 くす

ると良く、具体的にはバーナーの移動速度を速 くするとよい。また、回転差

を大きくして攪拌効率を上げることで、処理時間が短 くても十分な均質化効



果を達成できる。

[0038] 前記一対の回転可能な保持手段は旋盤に設けられた左右のチヤックであるこ

とが好ましい。また、必要に応 じて前記均質化処理を複数回繰り返すことも

できる。

[0039] さらに、 7 0 0 ~ 1，3 0 0 °C において大気中で 1 ~ 2 0 0 時間保持 してァ

ニール した後、 1 ~ 2 0 °C / h r の速度で 5 0 0 °C まで徐冷 し、均質化処理

を施されたチタニア一シリカガラス体を、 1， 7 0 0 °C における炉内の温度

分布が 1 . 5 °C / c m以上の温度勾配を有する炉内で回転する成型るつぼに

設置 し、熱間角柱成型することが好適である。

[0040] 角柱成型されたチタニア—シリカガラス体から更に 1 5 2 . 4 X 5 2 . 4

m mの角柱体へ外周面加工後、 6 . 7 m m厚さにスライス後、酸化セリウム

を用いて 6 時間両面研磨後、研磨剤をコ口ィダルシリ力に変更 して更に1時間

研磨 して、 1 5 2 . 4 X 5 2 . 4 X 6 . 3 5 m mのフォトマスク基板形状

に加工することが好適である。

発明の効果

[0041 ] 本発明によれば、 E U V リソグラフィ用フォトマスク基板に要求される高平

坦度を有 し、プラズマエッチング、イオンビームエッチング等の表面処理に

要するコス ト、処理時間等を軽減することができる、チタニア一シリカガラ

ス製 E U V リソグラフィ用フ才卜マスク基板を提供することができるという

著大な効果を奏する。

図面の簡単な説明

[0042] [ 図1]本発明の均質化処理概要を示すフローである。

[ 図2] 本発明方法の均質化処理におけるステツプ 1 0 6 を原理的に示す概略説

明図である。

[ 図3] 本発明方法の均質化処理におけるステツプ 1 0 8 を原理的に示す概略説

明図である。

[ 図4] 本発明方法の均質化処理におけるステップ 1 1 0 を原理的に示す概略説

明図である。



[ 図5] 実施例及び比較例で用いたバーナーの構成を示すもので、 （a ) はチタ

ニァ—シリカ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

る酸水素火炎バーナーの横断面図である。

発明を実施するための形態

[0043] 以下に本発明の実施の形態を添付図面に基づいて説明するが、図示例は例

示的に示されるもので、本発明の技術思想から逸脱 しない限り種々の変形が

可能なことはいうまでもない。

[0044] 次に、本発明のチタニア一シリカガラス製 E U V リソグラフィ用フォ トマス

ク基板を得るための均質化処理の例について説明する。本発明方法において

、厳密な均質性が要求される場合、均質化処理軸を変えて複数回均質化処理

を施すことが好ましい。図 1 は、ガラス体の成長軸に対 して垂直な方向にせ

ん断応力が作用するように帯域溶融法を適用 して脈理を除去する均質化処理

を二つの均質化処理軸に対 してそれぞれ行う場合の好ましい一例を示すフロ

一チヤ一卜である。

[0045] 図 1 に示 した如く、直接法によりチタニア一シリカガラス体を作製 し （ステ

ップ 1 0 0 ) 、該ガラス体の成長軸に対 して垂直な方向にせん断応力が作用

するように帯域溶融法を適用 して均質化処理を行う （ステップ 1 0 2 ：第 1

の均質化処理工程）。その後、均質化処理後のガラス体を球状ガラス体に成

型 し （ステップ 1 0 4 ：第 1 の成型工程）、軸を変えるように該球状ガラス

体を持ち替えた後 （ステップ 1 0 6 ：持ち替え工程）、該球状ガラス体を加

熱 しながら延伸 し （ステップ 1 0 8 ：延伸工程）、均質化に適 した円柱状等

の形状のガラス体に成型 した後 （ステップ 1 1 0 ：第 2 の成型工程）、再度

、帯域溶融法による均質化処理を実施 し （ステップ 1 1 2 ：第 2 の均質化処

理工程）、ガラス体を成型処理することにより （ステップ 1 1 4 ：第 3 の成

型工程）、完全に三方向に脈理が存在せず、極めて均質なチタニア—シリカ

ガラスが得 られる。なお、図示例では、ステップ 1 0 0 において、直接法に

よりチタニア—シリカガラス体を作製 した例を示 したが、直接法以外の公知

の方法でもチタニア一シリカガラス体を作製するようにすることもできる。



[0046] 図 2 はステップ 1 0 6 を原理的に示す概略説明図である。図 2 に示 した如く

、前記成型された球状ガラス体 2 5 を前記ガラス支持棒 3 0 から切 り離 し、

軸が変わるように再度ガラス支持棒 3 0 を取り付けることにより、該球状ガ

ラス体 2 5 が持ち替えられる。図 2 において、符号 4 2 a は第 1 の均質化処

理における均質化処理軸であり、符号 4 2 b は第 2 の均質化処理における均

質化処理軸である。また、符号 3 a は、成長軸である。持ち替え方法は特

に限定はないが、図 2 に示 した如く、ガラス支持棒 3 0 から切 り離 した球状

ガラス体 2 5 を、略 9 0 度回転させ、第 1 の均質化処理軸 4 2 a と第 2 の均

質化処理軸 4 2 b が略直交するように設置することが好ましい。

[0047] 図 3 はステップ 1 0 8 を原理的に示す概略説明図である。図 3 に示 した如く

、前記持ち替えた球状ガラス体 2 5 をバーナー 3 4 で加熱 しつつ前記左右の

チャック3 2 a ，3 2 b 間隔を広げることによりガラス体 2 が延伸される

[0048] 図 4 はステップ 1 1 0 を原理的に示す概略説明図である。図4 に示 した如く

、前記延伸 したガラス体 2 1 に対 して、前記左右のチャック3 2 a ，3 b

の回転数に差分を与え捻 りながら、バ一ナ一 2 4 を移動することにより、該

ガラス体全体が円柱状に成型され、断面が略円形な棒状ガラス体 2 3 が得 ら

れる。

[0049] 前記成型された棒状ガラス体 2 3 に対 し均質化処理を施すことにより機械的

に脈理が除去された三方向に脈理のない均質なチタ二アーシリカガラスが製

造される。前記均質化されたガラス体を成型処理することにより （ステップ

1 1 4 ) 、円柱状等、所望の形状に成型された均質なチタニア—シリカガラ

スが得 られる。なお、前記ステップ 1 1 4 において、成型炉内で成型する際

は、ガラス体を第 2 の均質化処理軸 4 2 b 方向に重力が加わるように設置 し

、自重により加熱変形させることが好ましい。

[0050] 前記方法により得 られる、複数軸による均質化処理を施 したチタニア—シリ

力ガラスは三方向に完全に脈理が除去されている上、均質性も極めて向上 し

ているので、 E U V リソグラフィ用反射光学系用のフォ 卜マスク基板材料と



して要求される高い線膨張係数の均質性 を満たすものである。

[0051 ] 本発明に用い られるチタニア一シ リカガラスはフ才 卜マスク基板の形状 にす

ベ く、 1 ， 5 0 0 ~ 1 ， 8 0 0 °C、 1 ~ 1 0 時間熱間成型を行 う。熱間成型

に際 しては、 1 ， 7 0 0 °C における炉内の温度分布が 1 . 5 °C / c m以上、

1 0 . 0 °C / c m以下の温度勾配を有する炉を使用する。本発明における炉

内の温度分布の温度勾配 とは炉内の最高温度域 を 1 ， 7 0 0 °C と した時の最

高温度域か ら炉内上方 5 0 0 m m位置 との温度差か ら求めた平均の温度勾配

と定義する。 また無荷重での熱間成型を行 うことが望 ま しい。更に、チタ二

ァ—シ リカガラスを成型るつぼ底面の中心又は成型るつぼの底面が四角形の

場合には対角線の交点又は重心位置に設置する。

[0052] 熱間成型 したチタニア—シ リカガラスはァニール処理 し、更に徐冷処理する

。 これ らァニール処理及び徐冷処理は、熱間成型により生 じたチタ二アーシ

リカガラス中の歪みを低下させる効果がある。 ァニール処理条件は公知の条

件を用いることができ、温度 7 0 0 ~ 1 ， 3 0 0 °C、大気中で 1 ~ 2 0 0 時

間保持すればよい。 また、徐冷処理条件も公知の条件を用いることができ、

例えば、上記ァニール処理温度か ら5 0 0 °C の温度 までの冷却を 1 ~ 2 0 °C

/ h r の速度で実施すればよい。

[0053] ァニール処理及び徐冷処理 を施 したチタニア—シ リカガラスを、適宜研削加

ェゃスライス加工により所定のサイズに加工 した後、酸化ケィ素、酸化アル

ミニゥ厶、酸化モ リプデ ン、炭化ケィ素、 ダイァモン ド、酸化セ リウム、 コ

ロイダルシ リ力等の研磨剤 を使用 して両面研磨機 により研磨することにより

E U V リソグラフィ用フォ 卜マスク基板 を形成することが可能である。

実施例

[0054] 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。

[0055] [ 実施例 1 ]

図 5 に示す特許文献 4 に記載のバ一ナ一を使用 した。 ここで、図 5 において

、図 5 ( a ) 中、 1 は四塩化珪素供給管、 2 は四塩化チタン供給管、 3 は流



量計、 4 ， 5 , 6 は水素ガス供給管、 7 ， 8 ， 9 ， 1 0 は酸素ガス供給管、

1 1 は酸水素火炎パーナ一、 1 2 は酸水素炎、 1 3 はチタ二ア ド一プシリカ

微粒子、 1 4 は支持体、 1 5 はインゴッ卜を示す。また、図 5 ( b ) は、上

記バーナー 1 1 の横断面図であり、このバーナー 1 1 はノズル 1 7 ~ 2 1 か

らなる 5 重管 1 6 の外側に外殻管 2 2 を有 し、この外殻管 2 2 内にノズル 2

3 を有する構造とされ、中心ノズル （第 1 ノズル） 1 7 には、供給管 1，

から四塩化珪素、四塩化チタンが供給されると共に、酸素供給管 1 0 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 1 8 、第4 ノズル 2 0 には酸素ガス

が酸素ガス供給管 7 ， 8 から供給され、第 3 ノズル 1 9 、第 5 ノズル 2 1 に

は水素ガスが水素ガス供給管 4 ， 5 から供給される。更に、外殻管 2 2 には

水素ガスが水素ガス供給管 6 から、ノズル 2 3 には酸素ガスが酸素ガス供給

管 9 から供給される。

[0056] 表 1 に記載のガスをメインバーナーのそれぞれのノズルに供給 して、酸水素

炎中で四塩化珪素、四塩化チタンの加水分解反応により生成 したS i 0 2及び

T i 0 2を石英ガラス製バーナーの先方に設置 した 5 0 r p mで回転 しながら

1 O m m/ h r で後退するタ一ゲッ卜材に付着させることでチタニア一シリ

力ガラスのインゴットを製造 した。また、メインバーナーと同時にインゴッ

卜側面に酸水素炎をあてるサプバ一ナ一を使用 した。このとき、各種ガスの

流量変動は± 0 . 2 % / h r であった。また、チタニア—シリカガラス製造

炉へ供給される空気、排気されるガス、製造炉の外気温の温度変動は± 1 °C

であった。

[0057] 得 られたチタニア—シリカガラス製インゴッ卜の成長軸方向の両端部にこの

チタニア—シリカガラス体の成長軸方向の両端部に0 °C ~ 9 0 0 °Cの線膨張

係数が 5 X 1 0 -7/ °Cのシリカガラス支持棒を溶接 し、支持棒の両端を旋盤の

チャックで固定 した。

[0058] 旋盤の左右のチヤックを 5 0 r p mで同期回転 しつつチタニア—シリカガラ

ス体の左端を酸水素バーナーで強熱 して溶融帯域を形成 した。溶融帯域が形



成されたことを確認 した後、右側の旋盤のチヤックの回転を左側のチヤック

の回転方向と逆回転、 1 5 0 r p mで回転させ、強いせん断応力を与えて溶

融帯域内を攪拌 した。同時にバーナーを右方向に 2 O m m / 分の速度で移動

させる事により溶融帯域を移動させ、チタニア—シリカガラス体全体の均質

化を行った （一方向目の均質化処理工程）。同様の操作で同方向に再度均質

化処理を施 し、合計 2 回の均質化処理を行った。

[0059] 均質化処理後、両チャックの回転方向を揃え、かつ 5 0 r p mで同期させて

回転させ、バ一ナ一を棒状のチタニア—シリカガラス体の左端に戻し強熱 し

て溶融 した。チタニア一シリカガラス体が溶融 したことを確認 した後、右側

の旋盤のチャックを押 し狭めてシリカ チタニアガラス体を押 し潰 し、直径

約 1 9 0 m mの球状に成型 した （第 1 の成型工程）。

[0060] 前記成型工程を経た球状のガラス体 （直径約 1 9 0 m m ) の両端を支持棒か

ら切り離 し、一方の切断面を下にして台上に置き、ボールの両側面に再度支

持棒を溶接 した。切り離 したボールの両端を結ぶ軸が第 1 の均質化処理の軸

であるから、新たに溶接 した両支持棒を繋ぐ軸は第 1 の均質化の軸と直交し

ていることになる （持ち替え工程）。両支持棒によりボール全体を同期させ

て 2 0 r p mで回転させながらバーナー火炎でガラス体全体を強加熱 し、ガ

ラス体全体を溶融 した。ガラス体全体が溶融 したことを確認 した後、旋盤の

両チャックを引き離 し、ガラス体を延伸 した （延伸工程）。

[0061 ] 延伸 した形の不揃いなチタニア—シリカガラス体に対 し、旋盤の右側のチヤ

ックの回転数を4 0 r p mに上げ、両チャック間の回転数に差動を与え、該

チタニア一シリカガラス体をゆっくりと捻ることにより円柱状に成型 しつつ

、かつ両チャック間隔を詰めてガラス体の径を太めながら、バーナーを 2 0

m m / 分の速度で右側に移動させ、ガラス体全体を直径約 7 0 m mの円柱

状に成型 した （第 2 の成型工程）。尚、この場合、両チャックの回転方向は

同じである。

[0062] このチタニア—シリカガラス体に対 し第 1 の均質化処理と同様の操作で均質

化処理を施 した （第 2 の均質化処理工程）。この場合の均質化処理における



軸は第 1 の均質化処理における軸とは直交 している。第 2 の均質化処理を終

えたチタニア—シリカガラス体を前記第 1 の成型工程と同様の操作で球状に

成型 した。

[0063] 得 られたチタニア—シリカガラス球体を 1 ， 7 0 0 °C における温度勾配が 2

. 5 °C / c mの電気炉にて 1 5 5 m m X l 5 5 m m角柱状の底面、対角線上

の交点に設置 して 1 ， 7 0 0 °Cで 6 時間加熱することにより熱間成型 した。

その後、大気中で 1 ， 1 5 0 °C、 1 5 0 時間保持 してァニール後、 5 0 0 °C

まで 5 °C / h r の速度で徐冷 した。ァニール後の成型体を 1 5 2 . 4 m m X

1 5 2 . 4 m m角柱状に研削 し、当該角柱状成型体をフ ォ トマスク用基板に

研削するため、厚さ6 . 7 m m にスライスした後、 1 5 2 . 4 m m X 5 2

. 4 m m角面内の屈折率分布を測定 した結果、 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4

m m範囲内の屈折率最大値と最小値の差は 2 . 0 X 1 0 - 4であった。また屈

折率分布形状は 1 5 2 . 4 m m X 1 5 2 . 4 m m角面内の 2 0 X 2 0 m m中

央部以内に極小点を有する形状であった。また、それ以外に極点は存在せず

、変曲線も見られなかった。

[0064] 屈折率を測定 した厚さ6 . 7 m mのチタニア一シリカガラス製 E U V リソグ

ラフィ用基板をスエー ドタイプの研磨布、酸化セリウム研磨材を使用 し、 1

2 B型両面研磨機 （不二越機械工業 （株）製）により6 時間研磨 した後、研

磨材をコロイダルシリカに変更 して 0 . 5 時間研磨 した。

作製 した基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内での最も

高い位置と最も低い位置との差 （露光利用領域の P V 平坦度）を、 レーザ干

渉計を用いて測定 した。その結果を表 2 に示す。 ？ソ平坦度は 2 5 门 で、

非常に小さかった。

作製 した基板の 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角面内の対角線上に平均

線熱膨張係数を 1 0 ~ 3 0 °Cの範囲で 1 0 点測定 した結果の最大値と最小値

な表 に小 す。

[0065] 平坦度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ6 . 7 m mのチ

タニア—シリカガラス製基板中央部から基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4



2 . 4 m m角部に掛けて、電子プロ一プマイクロアナライザ（日本電子 （株）

製）T i 0 2濃度を測定 した。 T i 0 2濃度の最大値と最小値の差を表 2 に示す

。濃度差は0 . 2 %で非常に低かった。

[0066] Τ ί 0 2濃度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 1 5 2 . 4 m m角、厚さ6 . 7 m m

のチタニア—シリカガラス製基板中央部から基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X

2 . 4 m m角部に掛けて、赤外分光光度計 （N i co Let社製）で0 H基濃度を

測定 した。O H基濃度の最大値と最小値及び最大値と最小値の差を表 2 に示

す。濃度差は3 p p mで非常に低かった。

[0067] 得 られたチタニア一シリカガラス製 E U V リソグラフィ用フ才 卜マスク基板

は、波長 7 0 n m以下の E U V 光を反射させる面内の中央部に屈折率の極小

点を 1点のみ有 し、屈折率分布は極小点に対 して中心対称性を有 し、かつ屈

折率変動は小さく良好であった。研磨後のフォ 卜マスク基板面中央部 1 4 2

. 4 m m X 1 4 2 . 4 m m角の領域内での P V 平坦度も小さく、 E U V リソ

グラフィ用フォ 卜マスク基板として最も好適なものが得 られた。

[0068] [ 実施例 2 ]

図 5 に記載のバ一ナ一を使用 し、表 1 に記載のガスをメインバーナーのそれ

ぞれのノズルに供給 して、酸水素炎中で四塩化珪素、四塩化チタンの加水分

解反応により生成 したS i 0 2及びT i 0 2を石英ガラス製バーナーの先方に設

置 した 5 0 r p mで回転 しながら 1 0 m m/ h r で後退するタ一ゲッ卜材に

付着させることでチタ二ア ド一プ石英ガラスのインゴッ卜を製造 した。この

とき、各種ガスの流量変動は± 0 . 2 % / h r であった。また、チタ二ア ド

ープ石英ガラス製造炉へ供給される空気、排気されるガス、製造炉の外気温

の温度変動は土 1 °Cであった。

[0069] 得 られたチタニア—シリカガラス製インゴッ卜を実施例 1記載と同様の方法

で均質化処理、成型処理を行い、実施例 1記載と同様の方法で研磨を行い、

1 5 2 . 4 m m X 1 5 2 . 4 m m角、厚さ6 . 7 m mのチタニア一シリカガ

ラス製 E U V リソグラフィ用フ才 卜マスク基板を得た。

[0070] 作製 した基板の 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角面内の対角線上に平均線



熱膨張係数を 1 0 ~ 3 0 °C の範囲で 1 0 点測定 した結果の最大値 と最小値を

表 2 に示す。

[0071 ] 作製 した基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内での最も

高い位置 と最も低い位置 との差 （露光利用領域の P V 平坦度）を実施例 1 記

載の方法で測定 した。 ？ソ平坦度は 4 5 门 で、非常に小さかった。

[0072] 平坦度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m mのチ

タニア一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用フ才 卜マスク基板中央部か ら

基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角部に掛けて、実施例 1 記載

の方法で測定 した。 T i 0 2濃度の最大値 と最小値の差を表 2 に示す。濃度差

は 0 . 3 % で非常に低かった。

[0073] Τ ί 0 2濃度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m m

のチタニア—シ リカガラス製基板中央部か ら基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X

2 . 4 m m角部に掛けて、赤外分光光度計 （N i co Let社製）で 0 H基濃度を

測定 した。 O H基濃度の最大値 と最小値及び最大値 と最小値の差を表 2 に示

す。濃度差は 5 p p mで低かった。

[0074] 実施例 2 にて得 られた基板は、 E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板 とし

て好適なものが得 られた。

[0075] [ 比較例 1 ]

実施例 1 記載 と同様の方法でチタニア—シ リカガラス製インゴッ 卜を得た。

[0076] 得 られたチタニア—シ リカガラス製インゴッ トを、均質化処理を施さず、成

型処理を行い、実施例 1記載 と同様の方法で研磨を行い、 1 5 2 . 4 m m X

5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m mのチタニア—シ リカガラス製基板を得た。

[0077] 作製 した基板の 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角面内の対角線上に平均線

熱膨張係数を 1 0 ~ 3 0 °C の範囲で 1 0 点測定 した結果の最大値 と最小値を

表 2 に示す。

[0078] 作製 した基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内での最も

高い位置 と最も低い位置 との差 （露光利用領域の P V 平坦度）を実施例 1 記

載の方法で測定 した。 ロソ平坦度は 5 5 门 で、やや大きかった。



[0079] 平坦度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m m のチ

タニア—シ リカガラス製基板中央部か ら基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4

2 . 4 m m角部に掛けて、実施例 1 記載の方法で測定 した。 Τ ί 0 2濃度の最

大値 と最小値の差を表 2 に示す。濃度差は 0 . 5 % でやや高かった。

[0080] Τ ί 0 2濃度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 1 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m m

のチタニア—シ リカガラス製基板中央部か ら基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X

2 . 4 m m角部に掛けて、赤外分光光度計 （N i co Let社製）で 0 H基濃度を

測定 した。 O H基濃度の最大値 と最小値及び最大値 と最小値の差を表 2 に示

す。濃度差は 1 5 p p mで高かった。

[0081 ] 比較例 1 にて得 られた基板は、 E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板 とし

て好適ではなかった。

[0082] [ 比較例 2 ]

実施例 2 記載 と同様の方法でチタニア—シ リカガラス製インゴッ 卜を得た。

[0083] 得 られたチタニア—シ リカガラス製インゴッ トを、均質化処理を施さず、成

型処理を行い、実施例 1記載 と同様の方法で研磨を行い、 1 5 2 . 4 m m X

5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m mのチタニア一シ リカガラス製 E U V リソグ

ラフィ用フォ 卜マスク基板を得た。

[0084] 作製 した基板の 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角面内の対角線上に平均線

熱膨張係数を 1 0 ~ 3 0 °Cの範囲で 1 0 点測定 した結果の最大値 と最小値を

表 2 に示す。

[0085] 作製 した基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4 2 . 4 m m角の領域内での最も

高い位置 と最も低い位置 との差 （露光利用領域の P V 平坦度）を実施例 1 記

載の方法で測定 した。 ロソ平坦度は 6 5 门 で、大きかった。

[0086] 平坦度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m m のチ

タニア—シ リカガラス製基板中央部か ら基板面中央部 1 4 2 . 4 m m X 4

2 . 4 m m角部に掛けて、実施例 1 記載の方法で測定 した。 Τ ί 0 2濃度の最

大値 と最小値の差を表 2 に示す。濃度差は 0 . 7 % で高かった。

[0087] Τ ί 0 2濃度を測定 した 1 5 2 . 4 m m X 5 2 . 4 m m角、厚さ 6 . 7 m m



のチタニア—シリカガラス製基板中央部から基板面中央部 1 4 2 . 4 mmX

2 . 4 mm角部に掛けて、赤外分光光度計（N i co Let社製）で0 H基濃度を

測定した。O H基濃度の最大値と最小値及び最大値と最小値の差を表2 に示

す。濃度差は2 0 p p mでやや高かった。

[0088] 比較例 2 にて得られた基板は、 E U V リソグラフィ用フォ トマスク基板とし

て好適ではなかった。

[0089] [表1]

[0090]



[ 表 2 ]

[0091 ] 表 2 に示 した如 く、屈折率分布 を 3 X 1 0 - 4以下 とすることによ り P V 平

坦度 を 5 0 n m以下 とすることがで きる。 また、 丁 0 2濃度差 を 0 . 3 % 以

下 と し、 O H 基濃度差 を 1 0 p p m以下 とすることによ り高い P V 平坦度 を

達成することがで きる。

符号の説明

[0092] ：四塩化珪素供給管、 2 : 四塩化チタン供給管、 3 : 流量計、 4 ， 5 ,

6 ：水素 ガス供給管、 7 ， 8 ， 9 ， 1 0 ：酸素 ガス供給管、 1 1 ：酸水素火

炎バ一ナ一、 1 2 ：酸水素炎、 1 3 ：チタ二ア ド一プシ リカ微粒子、 1 4 ：

支持体、 1 5 : イ ンゴッ ト、 1 6 ：5 重管、 1 7 ， 1 8 ， 1 9 ， 2 0 ， 2 1

：ノズル、 2 2 ：外殻管、 2 3 ：ノズル、 2 5 ：球状 ガラス体、 2 1 ：延伸

されたガラス体、 2 3 ：成型 された棒状 ガラス体、 3 0 : ガラス支持棒、 3

a ：成長軸、 3 2 a ， 3 2 b ：チャック、 3 4 : バーナー、 4 2 a ：第 1

の均質化処理軸、 4 2 b ：第 2 の均質化処理軸。



請求の範囲

5 2 . 4 X 5 2 . 4 X 6 . 3 5 m m の フォ トマスク基板形状で

、該基板の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4 m m 内の屈折率均質性 ∆ n

が、 3 X 0 - 4以下であ り、

1 5 2 . 4 X 1 5 2 . 4 m m 面内の中心部 2 0 X 2 0 m m 内の範囲

に屈折率の極大値 も しくは極小値 を 1 点のみ持ち、

5 2 . 4 X 5 2 . 4 m m面 内の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4

m m 内の範囲で、最 も高い位置 と最 も低 い位置 との差が 5 0 n m以下

であること特徴 とするチタニア一シ リカガラス製 E U V リソグラフィ

用 フ才 卜マスク基板。

5 2 . 4 X 5 2 . 4 m m面 内の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4

m m 内の範囲で、 T i 0 2濃度の最大値 と最小値の差が 0 . 3 % 以下

であることを特徴 とする、請求項 1 記載のチタニア一シ リカガラス製

E U V リソグラフィ用 フ才 卜マスク基板。

平均線熱膨張係数が、 1 0 ~ 3 0 °C の範囲において— 3 0 ~ + 3 0

p p b / °C であることを特徴 とする、請求項 1 又 は 2 記載のチタニア

—シ リカガラス製 E U V リソグラフィ用 フ才 卜マスク基板。

5 2 . 4 X 5 2 . 4 m m面 内の中央部 1 4 2 . 4 X 4 2 . 4

m m 内の範囲で、 0 H 基濃度が 5 0 0 ~ 7 0 0 p p m であ り、 O H 基

濃度の最大値 と最小値の差が 1 0 p p m以下であることを特徴 とする

、請求項 1 ~ 3 のいずれか 1 項記載のチタニア—シ リカガラス製 E U

V リソグラフィ用 フ才 卜マスク基板。
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