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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも１つの貫通した開口が設けられた密閉可能な結晶原料溶融用溶融容器を備えた
精製装置中で結晶原料を精製する結晶の製造方法であって、
　ａ）少なくとも２０時間の乾燥時間間隔に亘って１００°Cないし６００°Cの範囲内の
乾燥温度で吸収、吸着により及び／または化学的に結合した水分を除去することによって
結晶原料を乾燥させる工程であって、その工程中前記少なくとも１つの貫通した開口は、
開口の幾何学的コンダクタンス値Ｌｇを粒子のスループット見込量Ωと開口面積Ａの積、
即ちＬｇ＝Ａ×Ωで定義されるものとして、但しここで通路半径ｒ及び通路長Ｉをもつ円
形の開口のスループット見込量Ωは、Ω＝１／{１+［３／８］×Ｉ×［φ／ｒ］}、φは
１．０ないし１．３３の数値の補正率、として２．００ｍｍ２ないし３０．００ｍｍ２の
範囲内の幾何学的コンダクタンス値とされている工程と、
　ｂ）前記結晶原料に含まれる不純物を少なくとも１種の掃去剤と６００°Cないし１２
００°Cの範囲内の反応温度で少なくとも９時間の反応時間間隔の間反応させる工程であ
って、その工程中前記少なくとも１つの貫通した開口は０．００２０ｍｍ２ないし０．３
００ｍｍ２の範囲内の幾何学的コンダクタンス値をもつように設定されている工程と、
　ｃ）前記結晶原料を溶融して溶融分を生成し、前記溶融分を１４００℃より高い均質化
温度で少なくとも６時間均質化させる工程であって、その工程中前記少なくとも１つの貫
通した開口は０．２５ｍｍ２ないし１．１ｍｍ２の範囲内の幾何学的コンダクタンス値と
されている工程、から構成される方法。
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【請求項２】
１３００Ｐａ以上の真空下において実施することを特徴とする請求項１項記載の方法。
【請求項３】
前記均質化工程に前記溶融分中に少なくとも０．２５°C／ｃｍの比率で容器の縦方向の
温度勾配を与えることを特徴とする請求項１項記載の方法。
【請求項４】
前記掃去剤が、Ｐｂ、Ｚｎ及びＳｎから選択される金属の少なくとも１種を含む金属ハロ
ゲン化物であることを特徴とする請求項１項記載の方法。
【請求項５】
前記乾燥工程中の前記幾何学的コンダクタンス値が２．２５ｍｍ２ないし２４．７５ｍｍ
２の範囲内であることを特徴とする請求項１項記載の方法。
【請求項６】
少なくとも１つの貫通した開口が設けられた密閉可能な結晶原料溶融用溶融容器を備えた
精製装置中で結晶原料を精製する結晶の製造方法であって、
　ａ）少なくとも２０時間の乾燥時間間隔に亘って１００°Cないし６００°Cの範囲内の
乾燥温度で吸収、吸着により及び／または化学的に結合した水分を除去することによって
結晶原料を乾燥させる工程であって、その工程中前記少なくとも１つの貫通した開口は、
開口の幾何学的コンダクタンス値Ｌｇを粒子のスループット見込量Ωと開口面積Ａの積、
即ちＬｇ＝Ａ×Ωで定義されるものとして、但しここで通路半径ｒ及び通路長Ｉをもつ円
形の開口のスループット見込量Ωは、Ω＝１／{１+［３／８］×Ｉ×［φ／ｒ］}、φは
１．０ないし１．３３の数値の補正率、として０．２５ｍｍ２ないし１ｍｍ２の範囲内の
幾何学的コンダクタンス値とされている工程と、
　ｂ）前記結晶原料に含まれる不純物を少なくとも１種の掃去剤と６００°Cないし１２
００°Cの範囲内の反応温度で少なくとも９時間の反応時間間隔の間反応させる工程あっ
て、その工程中前記少なくとも１つの貫通した開口は０．２５ｍｍ２ないし１ｍｍ２の範
囲内の幾何学的コンダクタンス値とされている工程と、
　ｃ）前記結晶原料を溶融して溶融分を生成し、前記溶融分を１４００℃より高い均質化
温度で少なくとも６時間均質化させる工程あって、その工程中前記少なくとも１つの貫通
した開口は０．２５ｍｍ２ないし１ｍｍ２の範囲内の幾何学的コンダクタンス値とされて
いる工程、から構成され、
　前記少なくとも１つの貫通した開口の前記幾何学的コンダクタンス値が前記乾燥工程、
反応工程及び均質化工程中同一数値であることを特徴とする方法。
【請求項７】
１３００Ｐａ以上の真空下において実施することを特徴とする請求項６項記載の方法。
【請求項８】
前記均質化工程に、前記溶融分中に少なくとも０．２５°C／ｃｍの比率で容器の縦方向
の温度勾配を与えることを特徴とする請求項６項記載の方法。
【請求項９】
前記掃去剤が、Ｐｂ、Ｚｎ及びＳｎから選択される金属の少なくとも１種を含む金属ハロ
ゲン化物であることを特徴とする請求項６項記載の方法。
【請求項１０】
少なくとも１つの密閉可能な容器開口（１３２）が設けられた結晶原料受け入れ用の容器
内部空間（１２２）を含む結晶原料溶融用の密閉可能な溶融容器（１２０）と、
　前記少なくとも１つの密閉可能な容器開口（１３２）を介して前記溶融容器（１２０）
の前記容器内部空間（１２２）と連絡している排気室（１６２）と、
　前記容器内部空間（１２２）を加熱するための少なくとも１つの加熱素子（１８０）と
から構成され、
　前記少なくとも１つの密閉可能な容器開口（１３２）が、開口の幾何学的コンダクタン
ス値Ｌｇを粒子のスループット見込量Ωと開口面積Ａの積、即ちＬｇ＝Ａ×Ωで定義され
るものとして、但しここで通路半径ｒ及び通路長Ｉをもつ円形の開口のスループット見込
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量Ωは、Ω＝１／{１+［３／８］×Ｉ×［φ／ｒ］}、φは１．０ないし１．３３の数値
の補正率、として２．２ｍｍ２ないし２５．００ｍｍ２の範囲内の第一値、０．００２ｍ
ｍ２ないし０．３０ｍｍ２の範囲内の第二値、及び０．２５ｍｍ２ないし１．１ｍｍ２の
範囲内の第三値を含む少なくとも３つの異なる幾何学的コンダクタンス値をもつことを特
徴とする結晶の製造装置。
【請求項１１】
前記異なる幾何学的コンダクタンス値の前記第一値、前記第二値、及び前記第三値それぞ
れに対応する複数の貫通した開口（１４２ａ、１４２ｂ、１４２ｃ）が設けられた、前記
溶融容器のためのスライド部材（１４０）をさらに含むことを特徴とする請求項１０項記
載の装置。
【請求項１２】
前記異なる幾何学的コンダクタンス値のそれぞれを与えるように制御可能な弁を前記溶融
容器中にさらに含むことを特徴とする請求項１０項記載の装置。
【請求項１３】
更に、断熱材（１５０）及び配熱素子（１７０）を含むことを特徴とする請求項１０項記
載の装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に結晶原料をさらに精製する多工程処理方法を用いて光の外部からの吸収
性の低い結晶を生成するための、結晶材料、特に高純度結晶原料の純化あるいは精製方法
に関する。本発明はさらに、少なくとも１個の密閉可能な開口が設けられた密閉可能な溶
融容器を備える上記方法を実施するための装置、及び上記方法を用いて得られた結晶の使
用方法にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　レンズ等の光学素子の製造のため結晶、特に単結晶の使用が増加している。これら結晶
の多くは高エネルギーの特に短波長の放射線透過用に使用されるので、レーザ等の光学装
置の製造に適している。これら結晶はさらにコンピュータチップ等の小形電子部品中の回
路構成の製造に用いられるマイクロリソグラフィにおいても使用される。これまで以上に
サイズあるいは外面的形態が大きなレンズ及び／または単結晶が要求されるだけでなく、
さらなる小型化傾向によってこの種の回路構成のサイズが小さくなっているため、より高
純度な、特に光学的により純度の高い結晶も益々要求されている。そのため、例えば短絡
、その結果として益々小型化されるコンピュータチップ全体の機能不全へと導く可能性の
ある結晶転位及び特にフォトリソグラフィ結像回路におけるシュリーレン形成、あるいは
他の焦点外れ構造によって、チップ製造中における損失が桁外れに増加している。また、
不純物及び欠陥部位における吸収によって生じる熱のため、フォトリソグラフィ中に光学
素子の熱膨張がひき起こされ、その結果として同じく像形成の劣悪化をひき起こす焦点変
化がひき起こされる。
【０００３】
　定方位単結晶の大規模製造方法は既に存在する。これら方法のすべては、種結晶を結晶
原料溶融物と接触させ、生成される結晶の方位を決定する種結晶からの冷却が始まるよう
に、該溶融物を冷却する点で共通している。例えば米国特許出願ＵＳ－Ａ２，１４９，０
７６には所謂垂直ブリッジマン法が記載され、この方法において溶融容器はそれぞれ容器
上へ取り付けられた環状の加熱ジャケットで取り囲まれている。この溶融容器は、これら
の加熱ジャケット内の中心軸に沿って移動及び／または下降される。もし前記容器上へそ
れぞれ取り付けられた加熱ジャケット中の温度が、上部ジャケット中の温度は溶融温度よ
り高く、また下部ジャケット中の温度は溶融温度より低くなるように設定されると共に、
溶融容器が上部加熱ジャケットから下部加熱ジャケット中へとゆっくりと下降され、溶融
容器中の溶融物は種結晶から成長を始めて固化することによって単結晶が生成される。
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【０００４】
　縦方向の結晶成長が生ずる他の方法においては、溶融容器へ数本の加熱素子が固定状態
で設けられ、これら加熱素子の個々の温度が結晶成長期間中制御される。所謂垂直勾配凍
結（ＶＧＦ）法はこれら他の方法に属する。溶融物中に垂直な温度勾配が形成されるよう
に加熱素子は個別に制御される。しかしブリッジマン法とは対照的に、溶融容器の下降に
よって結晶成長は得られないが、加熱素子へ供給する電力を低減することによって結晶成
長を得ることができるので、溶融物は容器底部及び／または通常上方向にある種結晶ポケ
ットから冷却され、そして溶融物と固体との間の境界面は結晶が成長するにつれて上昇す
る。フッ化マグネシウム、フッ化バリウム、フッ化ストロンチゥム及びフッ化カルシウム
についての、このような結晶成長方法は例えば国際公開ＷＯ－Ａ０１／６４９７５に開示
されている。
【０００５】
　所望の純度の結晶を得るため、それら結晶は好ましくは合成的に製造された粉末状の結
晶材料から製造される。結晶材料の嵩密度はその結晶成長後の結晶製品の嵩密度の約１／
３しかない。このことは十分量の粉末、つまりは結晶製品の少なくとも３倍の高さの粉末
を、溶融容器あるいは成長容器中へ送り込まねばならないことを意味している。結晶の溶
融、生成及び成長には特に通常数ヶ月の期間が必要とされるため、特にサイズの大きい単
結晶の場合、結晶原料の乾燥、精製及び溶融は独立の単純構造化された溶融装置中で行わ
れなければならない。この方法によれば、高価で高感度な結晶成長装置に準備手順段階の
ための負担が掛からず、また該装置を実際の結晶成長方法のためにだけに使用することが
でき、生産性を上げることができる。
【０００６】
　準備工程における個々の結晶ブランクあるいはインゴットの製造は、装置内で直接結晶
成長が起こらない簡略かつ安価な溶融装置中で別個に行うことができる。多結晶質体では
なく所謂インゴットが製造される。この準備工程においては、従来の粉末原料が溶融・濃
縮されて嵩張らない形態に形状化されると同時に、原料は好ましくは後に使用される成長
用容器の寸法に相当する寸法をもつ容器中で精製される。結晶成長工程とは対照的に、こ
の材料はこの溶融工程の終了段階で速やかに室温まで冷却される。これは、結晶化が必要
とされず、多結晶質体が得られるからである。このような多結晶質体は通常インゴットと
称される。次いでこの多結晶質体が実際の結晶成長工程のためのブランクあるいは出発材
料として用いられる。個々のインゴット形成及びその後の結晶成長工程は２ステップある
いは２段階工程と称される。これに対し、粉末の溶融、精製、均質化、結晶の成長、調質
及び冷却が行われる完全な製造方法は、１ステップあるいは１段階工程と称される。
【０００７】
　後に生成される結晶の質は乾燥、不純物除去及び均質化段階の方法パラメータに極めて
強く依存し、これらの段階が１段階あるいは２段階インゴット法においてなされるかどう
かとは全く無関係であることが明らかにされている。例えばドイツ特許出願ＤＥ－Ａ１０
２０８１５７にはフッ化物結晶の生成方法が記載され、該方法においてはフッ化物原料が
真空下開放容器中で乾燥される。容器の密閉後、乾燥された原料と脱酸素手段と呼ばれる
掃去剤との反応が行われる。脱酸素反応の終了後、掃去剤との反応生成物を取り出すため
、また必要であれば未だ完全に溶融していない結晶原料の溶融を止めるため、容器の蓋が
再度開放される。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は単結晶、特に低外因性吸収特性をもつ光学材料としての使用に適する大容積単
結晶の製造方法を提供することを目的とする。従って、得られた結晶の酸素含量は可能な
限り少なく、また例えば結晶転位に際して生ずる結晶異常部位での拡散散乱性は小さくな
ければならない。
【０００９】
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　本発明は、本発明に従った方法及び装置によって製造された単結晶が組み込まれた改良
光学電子部品を提供することをさらに目的とする。
【００１０】
　これら目的及び以下の説明でより明らかにされる他の目的は、特許請求の範囲に従った
方法及び装置によって達成される。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　溶融物の乾燥、不純物掃去工程中、及び特に溶融物の均質化工程中に特定の方法パラメ
ータ値が一定範囲内に維持される場合に、全く欠陥がないか欠陥の少ない単結晶が得られ
ることが明らかになった。というのは驚くべきことに、インゴット及び／または結晶製品
中の異物含量、特に酸素含量が、及び本発明に従った方法及び装置によって製造された結
晶中における散乱及び吸収が、個々の方法段階における最適温度と持続期間との組合せ、
及び溶融容器開口の適切な選択によって有意に減じられることが見出されたからである。
さらに、耐放射線特性及びこれら結晶中に生ずるレーザ損傷をかなり改善することができ
るため、これまで知られていなかった新たな品質をもつ改善された大容積単結晶を再現可
能に製造することが可能となった。
【００１２】
　個々の方法段階に対する容器開口の外形が、対応段階に対して各個別範囲内にある場合
、酸素等の不純物を特に十分に除去できることが本発明によって明らかにされた。この効
果は、温度分布及び時間面での最適化を行うことによりさらなる改善を可能とするもので
ある。
　従って、本発明は、特に少なくとも１個の密閉可能な開口をもつ結晶原料溶融用の密閉
可能容器を備えた装置中における、結晶精製及び単結晶の製造方法に関する。
【００１３】
　本発明方法には結晶原料の乾燥工程が含まれている。この乾燥工程中に吸収され、また
吸着された水、さらに必要な場合には結晶水が除去される。結晶原料の乾燥に用いられる
温度は通常１００°Cないし６００°Cの範囲内である。しかしながら、この温度は好まし
くは２００°Cないし５５０°Cの範囲内、特に好ましくは３００°Cないし５００°Cの範
囲内である。乾燥時間は通常少なくとも２０時間、好ましくは６０時間である。また特に
好ましい乾燥時間は少なくとも１５０時間である。特に大量の結晶原料、特に高さのある
、に対してはさらに長時間の乾燥を行うことが適当である。
【００１４】
　続く精製工程において、特に酸化物等の不純物と所謂掃去剤との反応が行われ、この反
応において結晶原料よりも低い気化点及び／または昇華点をもつ干渉性反応生成物が除去
される。従来あるいは通常用いられる掃去剤としては、例えばフッ化カルシウム、フッ化
バリウム、フッ化マグネシウム、フッ化ストロンチゥム及びそれらの混合物であるハロゲ
ン化アルカリ土類及びアルカリを備えたＰｂＦ2、ＺｎＦ2及び／またはＳｎＦを挙げるこ
とができる。掃去剤とＰｂＦ2との反応を行う温度は好ましくは６００°Cないし１２００
°Cの範囲内である。しかしながら、好ましくは前記温度は７００°Cないし１００°Cの
範囲内であり、特に好ましくは７５０°Cないし９００°Cの範囲内である。ＺｎＦ2の場
合、掃去剤との反応を行う温度は好ましくは８００°Cないし１４００°Cの範囲内である
。しかしながら、前記温度の好ましい範囲は９００°Cないし１３００°Cであり、特に好
ましくは１０００°Cないし１３００°Cの範囲内である。ＺｎＦ2の使用量は結晶原料の
品質によるが、好ましくは０．５ないし３重量％の範囲内である。特に好ましい実施態様
では、前記掃去剤との反応はゆっくりと通常持続的に温度を上昇させながら行われる。こ
の実施態様における温度の上昇速度は好ましくは１°C／ｈｒないし３５°C／ｈｒの範囲
内、特に好ましくは５°C／ｈｒないし２０°C／ｈｒの範囲内である。掃去剤及び酸素含
量によっては、前記温度は６００°Cないし１０００°C、好ましくは６５０°Cないし８
００°Cの水準に維持され、反応時間間隔は好ましくは少なくとも１００時間、通常２０
０ないし５００時間とされる。低温の場合はこの維持時間を延長し、高温の場合は短縮す
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る。
【００１５】
　前記掃去剤との反応終了後、溶融物は段階的に加熱することによって均質化される。こ
の温度勾配は、例えば溶融容器を温度の異なる蓋部ヒーターと底部ヒーターを用いて加熱
することによって得られる。溶融容器上へ取り付けたヒーターの温度は１４１０°C及び
／または１４５０°Cないし１８００°Cの範囲内、好ましくは１５００°Cないし１７５
０°Cの範囲内が適することが確認された。前記溶融容器の下部へ取り付けたヒーターの
温度は１４１０°Cないし１８５０°Cの範囲内、好ましくは１４６０°C及び／または１
５００°Cないし１７５０°の範囲内が適することが確認された。本発明による上記コン
ダクタンス値及び温度は、各プロセス段階において、ＢａＦ2に対して有効であるが、こ
の方法は、ＢａＦ2の場合は融点が低いから、好ましくはいくらか低い温度でかつ、同一
均一化時間でなされる。例えば溶融中、１３５０～１７００℃、好ましくは１３６０～１
６００℃、が上部ヒーター中に与えられ、１３６０～１７５０℃、好ましくは１４００～
１６５０℃が下部ヒーター中に与えられる。後者の場合には、０．１０～０．５０ｍｍ２

のコンダクタンス値が均一化のためには好ましい。前記温度勾配は好ましくは容器底部に
ある溶融物が該容器上端にある溶融物の温度より熱くなるように調節される。好ましくは
、軸方向に沿って少なくとも０．２５°C／ｃｍ、特に少なくとも１°C／ｃｍの温度勾配
ができるように調節される。均質化は必要な場合には機械的攪拌によって遂行される。こ
の攪拌は溶融物中へ浸した従来的な攪拌部材を用いるか、溶融容器を回転させて行われる
。特に好ましいのは回転方向が反転される回転の場合である。この種の回転均質化を遂行
する装置については、例えば本願と同一発明者による並行ドイツ特許出願ＤＥ－Ａ１０３
４７４３０に記載がある。前記均質化に適する持続時間は少なくとも６時間である。しか
しながら、前記持続時間は好ましくは少なくとも２４時間、特に好ましくは少なくとも１
００時間である。
【００１６】
　湿分、掃去剤反応生成物及び他の不純物の除去は、それぞれ特別に寸法化された容器開
口が溶融容器中にある場合に特に好結果となることが本発明によって明らかにされた。本
発明によれば、乾燥中の容器開口の幾何学的コンダクタンス値は好ましくは２．００ない
し３０．００ｍｍ2の範囲内、特に好ましくは２．２５ないし２４．７５ｍｍ2の範囲内で
ある。本発明に従った掃去剤反応段階における幾何学的コンダクタンス値は好ましくは０
．００２０ないし０．３００ｍｍ2の範囲内、特に好ましくは０．００２５ないし０．２
７ｍｍ2の範囲内である。前記均質化中の幾何学的コンダクタンス値は好ましくは０．２
５ないし２．３０ｍｍ2の範囲内、特に好ましくは０．８０ないし１．２０ｍｍ2の範囲内
である。これらのコンダクタンス値を用いることにより、格段に純粋で、特に酸素を含ま
ず、また低吸収特性及び低散乱特性で特徴付けられる結晶が得られることが見出されてい
る。
【００１７】
　本発明の別の実施態様では、３つの方法段階、すなわち乾燥、掃去反応及び均質化のす
べてを、０．２０ないし１．５ｍｍ2の範囲内、好ましくは０．２５ないし１ｍｍ2の範囲
内の幾何学的コンダクタンス値Ｌｇをもつ単一の終始同一な開口サイズだけを用いて遂行
することが可能である。
【００１８】
　開口の幾何学的コンダクタンス値Ｌｇは粒子のスループット（通過）見込量Ωと開口面
積Ａの積であり、それゆえ粒子流速の尺度である。スループット見込量は長さも幅もない
変数であるため、Ｌｇの単位は面積である。そのため幾何学的コンダクタンス値は下記式
（１）に従った有効断面積としても定義される。
　　　 Ｌｇ＝Ａ×Ω　　　 （１）
通路半径ｒ及び通路長Ｉをもつ円形の開口、すなわち円形通路についてのスループット見
込量Ωは下記式（２）から算出される。
　　　 Ω＝１／｛１＋［３／８］×Ｉ×［φ／ｒ］）｝　　（２）
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式中、φは１．０ないし１．３３の範囲内の数値をもつ補正率を表す。補正率は例えば添
付図面１ａを用いて決定される。前記コンダクタンス値の測定は当業者には既知であり、
例えばハンドブック「真空技術、理論及び実施（Ｖａｃｕｕｍｔｅｃｈｎｉｋ，Ｔｈｅｏ
ｒｉｅ ｕｎｄ　Ｐｒａｘｉｓ）」、Ｗｕｔｚ，Ａｄａｍ及びＷａｌｃｈｅｒ著、第６版
、１９９７年、Ｖｉｅｗｅｇｅｒ出版、１０２頁以降に記載されている。この文献には、
四角形または長円形の断面をもつ開口に関する補正曲線も開示されている。
　本発明による方法は、特にフッ化カルシウム、フッ化バリウム、フッ化マグネシウム、
フッ化ストロンチゥム及びそれらの混合物のようなフッ化アルカリ土類及びアルカリに適
している。本発明による方法は、混晶にも適している。カルシウムとストロンチゥムの混
晶が特に好ましい。
【００１９】
　本発明はまた、本発明方法を実施するための装置にも関する。この装置には結晶原料溶
融用の密閉可能な溶融容器が含まれる。前記溶融容器自体には、原料を受け入れるための
内部空間と密閉可能になるように作られた開口を有するカバーが設けられている。さらに
、本発明に従った前記装置には、前記溶融容器中の容器内部空間と連結され及び／または
連絡されている真空室が含まれている。さらに、本発明に従った前記装置には、前記容器
内部空間を加熱するための加熱素子、必要な場合には断熱材、及び前記加熱素子によって
発生された熱を均一に配熱するための構成要素が含まれている。本発明に従った前記装置
においては、前記容器カバーにはクロージャー部材またはプレートが取り付けられた容器
開口があり、この部材またはプレートを用いてこの容器開口、とりわけ容器開口の幾何学
的コンダクタンス値を変化させることができる。上記操作は例えば、異なる幾何学的コン
ダクタンス値をもつサイズの異なる通路、あるいは貫通した開口を与えるスライド機構を
用いて遂行することができる。
【００２０】
　本発明に従った種々の実施態様では、機械作動弁あるいは磁気制御弁を用いて容器開口
のサイズを変えることができる。例えば、前記弁の調整及び設定、すなわち適する開口程
度あるいは角度を変えることにより、また形状の異なる弁を完全に開閉させることによっ
ても所望の幾何学的コンダクタンス値をそれぞれ設定することが可能である。例えば、機
械作動弁を装置の外部から移動可能な機械的機構を用いて開閉させることができる。機械
作動弁の機械的制御に用いる機械素子は機械分野の当業者には公知であり、例えば黒鉛中
に埋め込まれた機械素子、及び／または公知の方法ですべて黒鉛から作製された機械素子
等がある。
【００２１】
　本発明に従った装置は、前記容器開口及び／またはカバー開口（単一または複数）を、
上述した公知制御機構を用いて、乾燥工程中は２ないし３０ｍｍ2の範囲内、とりわけ２
．２ないし２５ｍｍ2の範囲内、好ましくは２．２５ないし２４．７５ｍｍ2の範囲内のコ
ンダクタンス値、また反応工程中は０．００２０ないし０．３０ｍｍ2の範囲内、とりわ
け０．００２５ないし０．２７ｍｍ2の範囲内のコンダクタンス値、さらに均質化工程中
は０．２５ないし２．３０ｍｍ2の範囲内、とりわけ０．３０ないし１．０ｍｍ2の範囲内
のコンダクタンス値をそれぞれ与えるように制御できる点で従来技術と区別される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明の目的、特徴及び利点について以下に記載の好ましい実施態様を用いて添付図面
を参照しながら説明する。
　本発明に従った装置１００にはカバー１３０を備えた溶融容器１２０が含まれている。
前記カバー１３０にはクロージャー板１４０で被覆された密閉可能な開口１３２が設けら
れている。前記クロージャー板１４０は、側部ガイドまたは止め具１４６を用いてカバー
１３０上へスライド可能に取り付けられている。前記スライド可能なクロージャー板１４
０には、３つの直径の異なる貫通した開口１４２ａ、１４２ｂ及び１４２ｃが設けられて
いる。前記貫通開口１４２ａ、１４２ｂ及び１４２ｃのそれぞれは、本願特許請求の範囲
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に記載された異なる幾何学的コンダクタンス値に対応する。前記クロージャー板１４０は
、本発明装置の外部ハウジング１６０を通って延びる押し棒１４４を用いて密閉可能であ
る。かかる構成により、開口１３２に、工程ごとに要求される異なる幾何学的コンダクタ
ンス値を設定することが可能である。
【００２３】
　前記容器１２０は、上部、下部、及び側部加熱素子１８０からの熱を配熱する板部材１
７０で取り囲まれている。本発明装置には外部への熱の損失を防止するための断熱材１５
０が設けられている。前記外部ハウジング１６０には、容器カバー１３０中の開口１３２
によって容器内部１２２と連絡されている内部排気室１６２が含まれているので、容器内
部１２２から出た揮発性成分は前記排気室１６２へ到達し、必要な場合には冷却するため
に冷却室に回収される（図示せず）。外部ハウジング１６０には真空源あるいは真空ポン
プへ連結された真空配管１６４が設けられている。
【００２４】
　本発明方法によって得られた大容積結晶、特にフッ化カルシウム、フッ化バリウム、フ
ッ化マグネシウム、フッ化ストロンチゥム及びそれらの混合物よりなる結晶は、ＤＵＶリ
ソグラフィ用の光学部品の製造及びフォトラッカーでコーティングされたウェーハーの製
造、従って電子部品の製造に特に適している。従って、本発明は本発明方法及び／または
装置によって製造された単結晶の、レンズ、プリズム、光伝導ロッド、光学窓及び特にス
テッパ及びエキシマレーザ等のＤＵＶリソグラフィ用の光学装置の製造、さらに集積回路
ならびにコンピュータチップを内蔵するコンピュータ及びチップ様の集積回路を内蔵する
他の電子装置等の電子機器の製造のための使用方法にも関する。
【実施例１】
【００２５】
　カチオン不純物が典型例として１ｐｐｍ未満である高純度の合成フッ化カルシウム粉末
６０ｋｇを１重量％のＰｂＦ2（典型的量は０．５ないし３重量％である）と溶融容器中
で均質に混合した。溶融容器１２０を開口１３２が設けられた容器カバー１３０を用いて
密閉した。前記容器カバー上へ前記開口を閉じる板状のスライド機構を取り付けた。前記
機構には、幾何学的コンダクタンス値２４．７４６１ｍｍ2、０．００２５ｍｍ2及び１．
０１９５ｍｍ2に相当する半径がそれぞれ４ｍｍ、０．１５ｍｍ及び１．２ｍｍであり、
長さがいずれも１０ｍｍである通路あるいは貫通孔１４２ａ、１４２ｂ及び１４２ｃが設
けられている。前記溶融容器を満たし密閉した後、容器外部を真空度０．９*１０-3Ｐａ
（０．９*１０-5ｍｂａｒ）まで減圧し、前記貫通孔の一つが前記容器開口１３２と一致
するように配置した。次いで温度を７００°Cまで上昇させ、その温度から１時間当たり
１２°Cの加熱速度で１０００°Cまでさらに上昇させた。続いて均質化処理を、容器中の
軸方向に１°C／ｃｍの温度勾配を形成するように上部加熱素子の温度を１５００°C、下
部加熱素子の温度を１６００°Cに設定して８０ないし１２０時間行った。均質化の終了
後、溶融物を１時間当たり５°Cの速度で冷却して固化させ、固化生成物を１時間当たり
１５°Cの速度でさらに２００°Cまで冷却した。国際公開ＷＯ－Ａ０１／６４９７５の記
載と同様に、生成されたブランクから直径３８５ｍｍ、高さ１６１ｍｍの定方位大容積単
結晶が得られた。
【００２６】
　次に前記方法を異なる容器開口を用いて実施した。この試験においては、容器からの材
料の損失及び酸素含量の双方をブランク及び結晶製品について測定した。酸素含量はＳＩ
ＭＳ（二次イオン質量分析法）を用いて測定した。前記測定中、試験サンプル表面へ希ガ
スイオンを用いて衝撃を与えた。長時間の衝撃（スパッタリング）を与えた後には前記表
面の数ミクロンの侵食が認められた。侵食の継続によって酸素濃度は安定した。従って、
この安定した状態での結晶容積中に存在する酸素量を前記酸素含量とした。
【００２７】
　同様に結晶製品中の拡散散乱についても測定した。散乱は、観察者が散乱の度合いある
いは程度を４段階に分ける定性的ないしは主観的方法によって測定した。測定値０は散乱



(9) JP 4194565 B2 2008.12.10

10

20

30

40

が視覚的に認められなかった場合、測定値１は弱い散乱が認められた場合、測定値２は中
程度の散乱が認められた場合、そして測定値３は強い散乱が認められた場合を示す。
　前記散乱の測定は観察者の眼によって視覚的に為された。投光ランプを備えた暗室内で
サンプルを試験し標準サンプルと比較した。
【００２８】
　吸収性はｋo値を測定することによって評価した。ｋo値はエネルギー密度０の放射線に
ついて計算された吸収係数である。この測定に際しては、フレネル式から計算される反射
減衰量に近い表面減衰量を保持するため、長さ１０ｃｍの結晶サンプルの前面を研磨した
。この測定のためレーザビームはビームスプリッタによって分離された。ビームスプリッ
タからの１ビームはサンプルを通って第一検出器へ導かれ、別のビームは基準ビームとし
て直接第二検出器へ導かれた。かかる方式により、レーザ強度の変動あるいはドリフトに
よって生じる測定誤差を避けることができる。透過度は通常異なる３つのエネルギー密度
について測定された。典型的なエネルギー密度は１ｍＪ／ｃｍ2ないし１００ｍＪ／ｃｍ2

の範囲内である。エネルギー密度εo＝０についての望ましい吸収係数の測定のため、そ
れぞれのｋ値がε値に対してプロットされ、ｋoが試験的に得られたデータ点ε1ｋ1、ε2

ｋ2及びε3ｋ3の外挿及び直線的あてはめによって決定された。以下の表に挙げられた数
値はこのような方法で得られたものである。これらの表から分かるように、本発明方法に
よって得られた結晶は、著しく向上された低吸収特性のみならず検出不能な拡散散乱特性
によっても特徴付けられる。さらに、結晶及び結晶ブランク中の酸素含量はかなり減少さ
れている。
【００２９】

【表１】

【００３０】
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【表２】

【００３１】
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【表３】

【００３２】
　上記において本発明は結晶材料の精製方法及び装置、結晶材料からの結晶製造方法及び
装置、及びこれら方法及び装置によって得られた結晶の使用方法として具現化されて説明
及び記載されているが、本発明の精神からいかなる意味においても逸脱することなく本発
明へ種々の変更及び変形を加えることが可能であることから、本発明を上記の詳細へ限定
する趣旨ではない。
【００３３】
　本発明要旨は、さらなる分析を必要とせず、上記説明によって十分開示されているから
、第三者は、最新の知識を適用することにより、先行技術の見地に立って本発明の全般的
あるいは特定の態様の必須な特徴を明らかに構成している特徴を漏らすことなく本発明を
種々用途へ容易に適合させることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】円形のカバー開口あるいは貫通孔のための補正率Φの決定に関して説明するグラ
フである。
【図２（ａ）】本発明に従った溶融を実施するための装置の略断面図である。
【図２（ｂ）】図２ａに示した装置から分離して示した、カバーを備える溶融容器の略断
面図である。
【図２（ｃ）】本発明に従った変化可能なカバー開口が設けられた溶融容器用カバーの平
面図である。
【符号の説明】
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【００３５】
　１００　　　 装置
　１２０　　　 溶融容器
　１２２　　　 容器内部空間
　１３０　　　 容器カバー
　１３２　　　 容器開口
　１４０　　　 スライド可能クロージャー板
　１４２ａ、ｂ、ｃ　　貫通した開口
　１４４　　　 押し棒
　１４６　　　 側部ガイド及び板止め具
　１５０　　　 断熱材
　１６０　　　 外部ハウジング
　１６２　　　 排気室
　１６４　　　 真空配管
　１７０　　　 板部材
　１８０　　　 加熱素子

【図１】 【図２（ａ）】

【図２（ｂ）】
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