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요약

    
본 발명은 (a) 수트(soot) 전형태를 제조하는 단계 ; (b) 불소-도핑된 다공성 수트 전형태를 얻기 위해 불소를 함유하
는 대기중에서 수트 전형태를 가열하는 단계 ; (c) 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해 서 불소-도핑된 수트 
전형태를 응고시키는 단계; 및 (d)불소 및 수소 분자로 도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해서 수소기체를 함유하는 
대기중에서 불소-도핑 된 합성 실리카 유리를 가열하는 단계로 이루어짐을 특징으로 하여, 진공 자외광용 합성 실리카 
유리를 제조하는 방법에 관한 것이다. 본 발명의 합성 실리카 유리는 진공 자외선 파장 범위의 광에 대한 고투과성 및 
높은 자외선 광내성을 모두 갖는다.
    

대표도
도 1
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명세서

[발명의 명칭]

진공자외선 파장대 광선용 실리카 유리의 제조 방법, 및 그에 의해 제조된 실리카 유리 및 광학 부재

[도면의 간단한 설명]

제1도는 본 발명의 노광 장치의 실시예의 기본 구조를 도시한 블록 다이아그램.

제2도는 본 발명의 합성 실리카 유리를 제조하기 위한 본 발명의 방법의 실시예를 도시한 플로우차트.

제3도는 F2 레이져 광속을 조사한 다음 F2 레이져 파장에서 흡광계수의 변화를 도시한 그래프.

제4도는 ArF 레이져 광속을 조사한 다음 ArF 레이져 파장에서 흡광 계수의 변화를 도시한 그래프.

제5도는 F2 레이져 광속을 조사함으로써 발생된 흡광 계수의 변화와 수소 분자-도핑 처리 온도 사이의 상관관계를 도
시한 그래프.

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 자외선 파장 범위의 광을 사용하는 광학계 대표적으로 광리소그래피용 실리카 유리를 제조하는 방법에 관한 
것이다. 보다 상세하게는, 본 발명은 200 nm 이 하의 진공 자외선 파장 범위의 광을 사용하는 광학계, 특히 ArF 엑시
머 레이저(193 nm) 리소그래피, F 2 레이져 (157 nm) 리소그래피, 등에 대하여 사용하는 실리카 유리를 제조하는 방
법에 관한 것이다.

또한, 본 발명은 본 발명에 의해 제조된 합성 실리카 유리 및 합성 실리카 유리로 이루어진 광학 부재에 관한 것이다.

    
통상적으로, 스테퍼(stepper)라고 하는 노광 장치는 집적 회로측 미 세 패턴을 실리콘 웨이퍼와 같은 웨이퍼 상을 노
광/전이 시키는 광리 소그래 피 기술에서 사용되어 왔다. 최근 LSI의 집적도의 증가로 인해, 이 스테퍼에 대 한 광원의 
파장이 g-선(436 nm)에서 i-선 (365 nm), KrF 엑시머레이저 광속(248 nm), 및 ArF 엑시머 레이져 광속(193 nm)
으로 짧아지고 있다. 일반적으로, 스테퍼의 조명 광학계 및 투영 광학계의 렌즈에 사용되는 광학 재료로서는 내자외광
성이고 i-선에 비해 단파장의 파장범위에서 광에 대한 투과율이 높은 재료가 필요하다. 이러한 이유로, 합성 실리카 유
리가 사용된다.
    

그러나, 진공 자외 파장 범위의 광을 사용할 경우, 실리카 유리에서 조차도 다양한 요소로 인한 흡수가 있게된다. 단파
장(157 nm)으로 F 2 를 사용하는 스테퍼 또는 광학계와 같은 고정밀 광학계에서는 약한 흡광도 열 또는 형광의 발생을 
유발하여, 광학 성능이 저하된다.

이러한 자외 파장 범위의 광을 사용하기 위한 실리카 유리는 예를 들어 미합중국 특허 제 5,086,352 호 및 유럽 특허 
출원 공고 (EP-Al) 0 488 320 호에 개제되어 있다.

본 발명자들은 다음의 문제점이 이러한 통상의 실리카 유리에서 제기 되고 있고, 진공 자외광에 대한 투과성 및 내자외
광성에 있어서 만족스러운 특성이 달성되지 않고 있다는 것을 인식 하였다.

진공 자외 파장 범위에서 광을 사용하는 광리소그래피 기술에서는 진공 자외파장대의 광은 i-선 또는 KrF 엑시머 레이
저 광속 보다 에너지가 높기 때문에, 렌즈 재료 등에 매우 큰 부하가 걸린다. 이러한 이유로, 통상의 합성 실리카 유리를 
사용하는 렌즈, 광학계 등은 짧은 수명을 가지며, 이러한 광학계는 성능면에서 상당히 떨어지게 된다.
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또한, 소의 VAD 법에 의해 얻어지는 통상의 합성 실리카 유리는 구조적 결함을 갖는다. 예를 들어, 산소 부족형 결함(
Si-Si 결합) 자체는 163 nm의 흡광대를 갖는다. 또한, 엑시머 레이져 광속과 같은 고에너지를 갖는 자외광의 조사시, 
E'중심 (Si · )이라고 하는 구조 결합에 기초한 흡광대 가 215 nm의 파장에서 형성된다.

진공 자외 파장대의 광에 대하여 고도의 내자외광성 및 높은 투과성을 모두 갖추며,진공 자외 파장대의 광을 사용하는 
광리소그래피에 대한 고정밀 광학계에 적합하게 사용될 수 있는 합성 실리카 유리를 제공하는 것이 본 발명의 목적이다.

본 발명자들은 내자외광성을 개선하기 위해 유리에 수소 분자를 도핑하고 또한 구조적 결합(높은 초기 투과도를 확보하
기 위한)에 의해 발생 되는 흡광을 제거하고 내자외광성을 개선하기 위하여 유리에 불소를 도핑 을 시도하였다.

수소- 및 불소-도핑에 대한 반복실험을 한 결과, 본 발명자들은 합성 실리카 유리가 소위 수트 전형태에 불소를 도핑
한 다음, 여기에 수소 분자를 도핑 함으로써 불소와 함께 분자 형태로 수소를 함유하며, 불소가 없는 상태에서 수소 분
자로 도핑된 실리카 유리 보다 내자외광성이 뛰어난 실리카 유리를 얻게된다는 것을 확인하였다.

본 발명은 (a) 미세한 유리 입자를 얻기 위해서 화염속에서 실리콘 화합물을 가수분해 시키고, 다공성 유리 덩어리를 
형성시키기 위해 미세한 유리 입자를 석출시키는 단계;

(b) 불소-도핑된 다공성 유리 덩어리를 얻기 위해 불소를 함유하는 대기중에서 다공성 유리 덩어리를 가열하는 단계;

(c) 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해서 불소-도핑된 다공성 유리 덩어리를 응고시키는 단계 ; 및

(d) 불소 및 수소로 도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해서 수소 기체를 함유하는 대기중에서 불소-도핑된 합성 실리
카 유리를 가열하는 단계 로 이루어짐을 특징으로 하여, 진공 자외 파장대의 광을 사용하기 위한 합성 실리카 유리를 제
조하기 위한 방법을 제공한다.

또한, 본 발명은 상기 본 발명의 방법에 의해 제조된, 진공자외 파장대의 광을 사용하기 위한 불소- 및 수소 분자-도
핑된 합성 실리카 유리를 제공한다.

또한, 본 발명은 상기 본 발명의 방법에 의해 제조된 불소-및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리로 이루어진, 진공 
자외 파장대의 광을 사용하기 위한 광학 부재를 제공한다.

또한, 본 발명은 감광성 기판이 주 표면 위에 고정 되도록 하는 스 테이지;

소정 파장의 노출광을 방출하여 마스크의 소정 패턴을 상기 기판상에 전이시키기 위한 조명 광학계;

상기 마스크의 패턴상을 상기 기판상에 투영하기 위해 마스크가 장착된 표면과 상기 기판 사이에 제공된 투영 광학계; 
및

상기 본 발명의 방법으로 제조된 불소- 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리로 이루어진 광학 부재로 이루어짐을 특
징으로 하여, 노출광으로서 진공 자외 파장대의 광을 사용하는 노광 장치를 제공한다.

본 발명의 추가의 응용 범위는 이하 상세한 설명에 의해 명확해질 것이다. 그러나, 본 발명의 상세한 설명으로부터 본 
발명의 정신 및 범위 내에서 다양한 변형 및 수정이 가능하다는 것은 당업자에게는 명백한 것이므로, 발명의 상세한 설
명 및 특정 실시예는 본 발명의 바람직한 예로 기재된 것이지만 단지 예시적인 것으로 주어진 것이다.

먼저 본 발명에 따르는 진공 자외 파장대의 광을 사용하는 합성 실리카 유리를 제조하는 방법을 설명한다.

본 발명의 방법에서, (a) 미세 유리 입자(소위 수트(soot))는 산소-수소 화염 중에서 SiCl 4 와 같은 실리콘 화합물의 
가수분해 반응에 의해 얻어지며, 미세 유리 입자를 다공성 유리 덩어리(소위 수트 전형태(preform))를 형성하기 위해 
응결시킨다.
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이러한 다공성 유리 덩어리를 형성 하기 위한 방법은 특히 한정되지는 않는 형성 조건이다. 소위 VAD (Vapor phase 
Axial Deposition) 법, 소위 OVD (Outside Vapor Deposition) 법 등을 적절하게 사용한다.

본 발명에서는, (b) 다공성 유리 덩어리를 불소-도핑된 다공성 유리 덩어리를 얻기 위한 불소를 함유하는 대기 중에서 
가열 한다. 이 불소를 함유하는 대기로서는 SiF 4 와 같은 불소 화합물을 0.1 내지 100 vol % 함유하는 불활성 기체 대
기가 바람직하다. 또한, 이 불소-도핑 처리의 설정 기 압은 0.1 내지 10atm 이 바람직하며 ; 이 불소-도핑 처리의 설
정 온도는 1,000 내지 1,700℃ 가 바람직하다. 상기 조건을 벗어나서 충분한 양의 불소를 도핑하기는 어려운 경향이 
있다.

본 발명에서는, (c) 불소-도핑된 다공성 유리 덩어리를 불소 도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해 응결시킨다. 일반
적으로, 다공성 유리 덩어리는 유리의 연화점(바람직하게는 융점) 근처의 온도 또는 그 이상에서 He 대기와 같은 불활
성 기체 대기 중에서 응결시킨다. 본 발명에서, 다공성 유리 덩어리는 불소 함유 대기 중에서 응결되는 것이 바람직하다. 
이것은 불소 함유 대기 중에서의 응결은 유리에 도핑된 불소량의 증가시키는 경향이 있기 때문이다. 이 불소 함유 대기
로서는 SiF4 와 같은 불소 화합물 기체를 0.1내지 100 vol %를 함유하는 불활성 기체 대기가 바람직하다. 또한, 이 응
결 과정에서 설정 압력은 0.1 내지 10 atm 이 바람직하다. 다공성 유리 덩어리가 불소 함유 대기 중에서 응결되는 경우
에는 불소-도핑 단계 {(b) 단계}및 응결 단계 {(c)단계}는 단일 단계로 수행될 수 있다.

본 발명의 제조방법에서는, (d) 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 불소 및 수소 분자로 도핑된 합성 실리카 유리를 얻
기 위해서 수소 기체를 함유하는 대기압 중에서 가열한다. 이러한 수소 기체 함유 대기로서는 0.1 내지 100 vol %의 
수소 기체를 함유하는 불활성 기체 대기가 바람직하다. 또한, 수소 분자-도핑 처리에서 설정 압력은 0.1 내지 10 atm 
이 바람직하다. 상기 범위의 조건을 벗어나서는 충분한 양의 수소 분자를 도핑하기 어려운 경향이 있다.

상기 수소 분자-도핑 처리{(d) 단계}동안의 설정 온도는 500℃ 이하가 바람직하며, 0 내지 500℃ 이 더욱 바람직하
다.

이 온도 범위가 바람직한 이유를 이하 설명한다.

    
본 발명의 방법에서는 상기 다공성 유리 덩어리(수트 전형태)를 불소로 도핑 시키기 때문에, 불소에 의해 다공성 유리 
덩어리 중에서 불완전한 구조(결합)로 종료될 수 있다. VAD 방법에 의해 합성 되는 다공성 유리 덩어리에 대한 탈수 
또는 응결과정을 수행하는 데에 있어서는 특히, 대기는 산소 결핍 환경이 되는 경향이 있고, 163 nm의 파장에서 흡광
대를 갖는 Si-Si 결합이 형성 되는 경향이 있다. 본 발명에 따르면, F의 존재 하에서는 Si-Si 결합은 절단되고, 구조는 
Si-F 결합으로 종료될 수 있기 때문에, 상기 흡광대를 형성 하는 것을 방지 할 수 있다.
    

또한, Si-F 결합은 Si-H 또는 Si-Cl 결합 보다 결합 에너지가 높으며 자외광의 강한 에너지를 받더라도 그 구조를 안
정하게 유지시킬 수 있다.

본 발명의 제조 방법에서, 다공성 유리 덩어리를 응결시킨 다음에 유리를 바람직하게는 500℃ 이하의 온도 범위에서 수
소 기체 대기 중에서 가열한다. 수소 분자의 도핑은 열역학적 관점에서 실온 내지 2,500 K (2,227℃ )의 온도 범위에
서 수행할 수 있다.

수소 분자-도핑을 상대적으로 저온, 바람직하게는 500℃ 이하에서 수행할 경우, 수소-분자 도핑은 절단되고 자외 파
장대의 광의 조사에 있어서 E' 중심이 되는 경향이 있는 Si-H 결합을 형성 하지 않고 그리고 Si-F 결합의 수를 감소
시키지 않고 수소 분자의 상태로 수행 될 수 있다. 그러므로, 자외광의 조사시에 형성되는 E' 중심은 상기 강한 구조에 
부가하여 더 우수한 내자외광성을 얻기 위해 수소 분자를 도핑 함으로써 종료된다.

수소 대기 중에서 이러한 열 처리를 500℃ 이상의 온도에서 수행 하는 경우에는 Si-H 결합이 형성 되는 경향이 있으
며, 따라서 내자외광성이 파괴 되는 경향이 있다. 이러한 이유로, 상기 열처리 온도가 더 상승하는 것은 바람직하지 않
다.
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본 발명의 방법에 있어서, 상기 (a) 및 (b) 단계 사이에는 (f) 바람직하게는 다공성 유리 덩어리를 염소 함유 대기 중
에서, 더욱 바람직하게는 염소 기체 및/또는 염소 화합물 함유 불활성 기체 대기 중에서 가열하는 것이 바람직하다. 이 
과정은 응결 과정 이전의 가수분해법에 의해 수득되는 다공성 유리 덩어리로부터 수분을 제거 하는 소위 탈수 과정이다. 
이 탈수 과정에 의해 응결 과정 다음의 합성 실리카 유리에서의 OH 농도는 100 ppb 이 하로 감소시킬 수 있다.

다공성 유리 덩어리를 이러한 탈수 과정을 충분히 수행하지 않고 응결 시키는 경우에는, 생성된 합성 실리카 유리는 약
한 구조를 갖는 경향이 있다. 이것은 약한 결합 및 불안정한 구조가 유리에 존재 하기 때문일 수 있다. 많은 OH 기가 다
공성 유리 덩어리 중에 존재 하는 경우에는, 순차적 인 불소-도핑 처리 중에 OH 가 형성되는 경향이 있다. 또한, 상기 
탈수 처리에 의해, 금속 불순물을 유리로부터 염화물로서 제거할 수 있다.

그러므로, 본 발명의 제조 방법에서 상기 한 바와 같이, 다공성 유리 덩어리에 대한 탈수 과정은 불소-도핑 처리 전에 
수행 하는 것이 바람직하다.

또한, 본 발명의 방법에서, (c) 및 (d) 단계 사이에서 (e) 불소-도핑된 합성 실리카 유리는 700℃ 이상의 온도에서 1
00 내지 10-l0 atm의 산소 분압을 갖는 불활성 기체 대기 중에서 가열할 수 있다.

불소-도핑된 실리카 유리를 100 내지 10-10 atm의 산소 분압하에서 가열할 경우, 약 200 내지 300 ppb 또는 그 이상
의 OH 기를 갖는 합성 실리카 유리가 수득된다. 부분적 산소 압력 하에서의 열처리는 유리의 뒤틀림을 제거하기 위해 
수행하기도 하지만, 이 처리의 주 목적은 불소-도핑된 실리카 유리에서 소량의 OH 기를 형성시키기 위한 것이다. 이 
처리에서 OH기의 형성 과정에 대해서는 명확하게 알려져 있지는 않으나, Si-OH 결합은 유리 구조에 남아 있는 소량
의 H2 O 와 흡광에는 나타나지 않는 소량의 Si-Si 결합 사이의 반응에서 형성되는 것으로 생각된다.

본 발명에 따르는 진공 자외 파장대의 광을 사용하기 위한 합성 실리카 유리에 대해서 이하 설명한다.

본 발명의 합성 실리카 유리는 상기 본 발명의 제조 방법에 의해 얻어 진다. 이 합성 실리카 유리는 불소 및 수소(수소 
분자) 모두로 도핑된 것 이다. 본 발명의 합성 실리카 유리의 내자외광성은 유리에 도핑된 불소 및 수소 분자의 내 자외
광성 상승 효과로 크게 개선된다. 본 발명의 합성 실리카 유리에서 불소 농도는100 ppm 이 상이 바람직하며, 100 내지, 
30,000 ppm이 더욱 바람직하고, 500 내지 30,000 ppm 이 가장 바람직하다.

본 발명의 합성 실리카 유리에서 수소 분자의 농도는 1 × 1017 분자/cm3 이상이 바람직하고, 1 × 10 17 내지 1 × 10
13 분자/cm3 가 더욱 바람직하다. 각 원소의 함량이 상기 범위를 벗어 나서는 바람직한 특성을 얻기 어려운 경향이 있다.

또한, 본 발명의 합성 실리카 유리에서 OH 기 농도는 100ppm 이 하가 바람직하며, 10 ppb 내지 100 ppm 이 더욱 바
람직하다.

    
100 ppm 이하의 OH 기 농도로, 진공 자외 파장대에서 고도의 투과성 및 고도의 내자외광성이 확보되는 경향이 있다. 
더욱 특이하게는, 실리카 유리에 함유된 OH 기의 농도가 증가함에 따라, F-도핑 후에도 남아 있는 실리카 유리의 특이
한 구조적 결함은 OH 기로 종료되어, 더 높은 투과성 및 더 우수한 내자외광성이 자외 파장대의 광에 대해서 달성될 수 
있다. 그러나, 실리카 유리가 100 ppm 이상의 OH 기를 함유하는 경우, 생성된 실리카 유리의 진공 자외 파장대의 흡수
단은 장파장 측으로 이동하여 고정밀 광학계에서 생성된 실리카 유리를 사용하기가 어렵게 된다.
    

또한, 이러한 OH 기는 유리 구조를 안정화시키기 위해 제공된다. 레이저 광속을 유리 위에 조사할 경우, OH 기는 흡광 
밴드의 형성을 억제하고 내자외광성 (레이져 저항성)을 개선시킨다. 또한, 이러한 OH 기 존재 하에서, 생성된 실리카 
유리에서 초기 흡광이 억제된다. 이러한 이유로, KrF 또는 ArF 레이져 광속과 같은 자외 파장대의 광을 사용하기 위한 
실리카 유리는 10 ppb 내지 1,000 ppm, 및 바람직하게는 10 ppb 내지 100 ppm의 OH 기 농도를 가질 수 있다.

이와는 반대로, OH 기 흡광 밴드는 150 nm의 파장 근처에 존재 하기 때문에, F 2 레이져 광속과 같은 진공 자외 파장대
의 광을 사용하기 위한 실리카 유리는 OH 기 농도가 증가함에 따라 초기 투과도에서 감소되는 경향이 있다. 그러므로, 
특히 이 경우에는 OH 기의 농도는 10 ppb 내지 20 ppm 이 바람직하다.
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본 발명의 합성 실리카 유리에서, 알칼리 금속, 알칼리 토금속, 및 전이 금속과 같은 금속 불순물은 자외 파장대에서 흡
광 밴드를 갖는 구조적 결합의 원인이 된다. 더욱 특이하게는, 금속 불순물의 결합은 자외광 또는 진공 자외광과 같은 
고 에너지광의 조사로 쉽게 절단되기 때문에, 내자외광성이 크게 저하된다. 이러한 이유로, 유리에 함유된 이러한 금속 
불순물들은 최소화 (바람직하게는 50 ppb 이하)시키는 것이 바람직하다.

본 발명에 따르는 진공 자외광을 사용하기 위한 광학 부재에 대해서 이하 설명한다.

본 발명의 광학 부재는 본 발명의 제조 방법에 의해 얻어 지는 불소- 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리로 이루어 
진다.

    
본 발명의 광학 부재는 부재가 상기 합성 실리카 유리로 이루어 진 것을 제외 하고는 특별 하게 한정 되지 않는다. 즉, 
본 발명의 광학 부재에는 스테퍼와 같은 노광 장치에서 사용되는 예를 들어, 렌즈, 프리즘 등과 같은 진공 자외 파장 범
위의 광을 사용하는 다양한 광학 부재 들이 포함된다. 본 발명의 광학 부재는 추가로 블랭크(blank)도 포함한다. 또한, 
본 발명의 합성 실리카 유리를 본 발명의 광학 부재로 가공하는 방법은 특별히 한정되지는 않으며, 통상의 절단법, 통상
의 연마법 등을 사용할 수 있다.
    

본 발명의 광학 부재는 유리에 도핑된 불소 및 수소(수소 분자)의 상승 효과로 인하여 진공 자외광에 대해 고도의 내자
외광성 및 고도의 투과성 모두를 갖는 본 발명의 상기 합성 실리카 유리를 포함한다. 이러한 이유로, 본 발명의 광학 부
재는 통상의 광학 부재 보다 오랫동안 내구성을 유지할 수 있다.

본 발명의 노광 장치에 대해서 이하 설명한다.

본 발명은 패턴상을 내광물질이 도포된 웨이퍼 상에 투영하기 위하여 소위 스테퍼와 같은 투영 노광 장치에 사용하는 
것이 바람직하다.

    
제1도는 본 발명에 따르는 노광 장치의 기본 구조를 도시한 것이다. 제1도에 도시된 바와 같이, 본 발명의 노광 장치는 
적어도 감광성 기판 W 을 그 주 표면 상에 고정시키는 웨이퍼 스테이지(3), 소정 파장의 진공 자외광을 노출광으로서 
방출 시키고 마스크(레 티클 R)의 소정의 패턴을 기판 W 위로 전이 시키는 조명 광학계(1),노출광을 조명 광학계(1)
에 공급하기 위한 광원 (100), 마스크 R 가 장착된 제 1 표면 P1 (물체 면)와 기판 W의 표면에 해당하는 제 1 표면 P
2 (영상면) 사이에 마스크 R의 패턴상을 기판 W 상으로 투영하기 위하여 제공되는 투영 광학계 (바람직하게는 카타디 
옵트릭한것)로 이루어 진다. 조명 광학계 (1)는 마스크 R 과 웨이퍼 W 사이의 상대적인 위치를 조절하기 위한 정렬 광
학계 (110)를 포함하며, 마스크 R는 웨이퍼 스테이지 (3)의 주 표면에 대해 평행하게 이동할 수 있는 레티클 스테이지 
(2) 상에 장착된다. 레티클 교환 시스템 (200)은 레티클(마스크 R)을 이동 및 변환시켜 레티클 스테이지 (2) 상에 고
정 시킨다. 레티클 교환 시스템 (200)은 웨이퍼 스테이지 (3)의 주 표면 (3a)에 대해서 평행하게 레티클 스테이지 (2)
를 이동시키기 위한 스테이지 드라이버를 포함한다. 투영 광학계 (5)는 개구 스톰(6)을 그 안에 설정되도록 하는 공간
을 갖는다. 감광성 기판 W은 실리콘 웨이퍼 또는 유리 플레이트 등과 같은 웨이퍼 (8) 및 웨이퍼 (8)의 표면을 도포하
는 내광 물질 등과 같은 감광성 물질 (7)로 이루어 진다. 웨이퍼 스테이지 (3)는 스테이지 제어 시스템 (300)에 의해 
물체 면 P1에 대해서 평행하게 이동한다. 또한, 컴퓨터 시스템과 같은 주제어 섹션(400)은 광원(100), 레티클 교환 시
스템(200), 스테이지 제어 시스템(700) 등을 제어 하기 때문에, 노광 장치는 전체로서 조화되어 작용을 수행할 수 있
다.
    

본 발명의 노광 장치는 본 발명의 방법에의 해 제조된 불소- 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리로 이 루어진 광학 
부재, 예를 들어 상기 실리카 유리 로 구성된 광학 렌즈로 이루어진다. 더욱 특이하게는, 제1도에 도시된 본 발명의 노
광 장치는 본 발령의 광학 렌즈를 조명 광학계(1)에서 광학 렌즈(9) 및/또는 투영 광학계 (5)의 장학 렌즈(10)로서 포
함한다.
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본 발명의 노광 장치는 유리에 도핑된 불소- 및 수소 (수소 분자)의 상승 효과로 인하여 진공 자외 파장대의 광에 대하
여 고도의 내자외광성 및 고도의 투과성 모두를 갖는 본 발명의 합성 실리카 유리로 이루어진 상기 광학 부재를 포함한
다. 이러한 이유로, 본 발명의 노광 장치는 통상의 노광 장치 보다 더 긴 내구성을 달성한다.

    
본 발명의 노광 장치와 관련된 기술은 예를 들어, 미합중국 특허출원 제255,927호, 제260,398호, 미합중국 특허 제4,
497,015호, 제4,666,273호, 제5,194,893 호, 제5,253,110호, 제5,333,035호, 제5,365,051호, 제5,379,091호 등
에 기재되어 있다. 미합중국 특허 출원 제 255,927호에는 주사형 노광 장치에 사용되는 조명 광학계 (레이져 광원을 
사용함)에 대하여 기재되어 있다. 미합중국 특허 출원 제 260,398호에는 주사형 노광 장치에 사용되는 조명 광학계 (
램 프광원을 사용함)에 대해 기재되어 있다. 미합중국 특허 출원 제 299,305호에는 주사형 노광 장치에 사용되는 정렬 
광학계에 대해 기재되어 있다. 미합중국 특허 제 4,497,015 호에는 주사형 노광 장치에 사용되는 조명 광학계(램프광
원을 사용함)에 대해 기재되어 있다.
    

    
미합중국 특허 제 4,656,273 호에는 본 발명의 카타디 옵트릭 투영 광학계를 사용할 수 있는 단계-및 반복형 노광 장
치에 대해 기재되어 있다. 미합중국 특허 제 5,194,893호에는 조명 광학계, 조명 영역, 마스크측 및 레티클측 인터페로
미터, 집속 광학계, 정렬 광학계 등에 대해 기재 되어 있다. 미합중국 특허 제 5,253,110 호에는 단계 -및 -반복형 노
광 장치에 사용되는 조명 광학계 (레이져 광원을 사용함)에 대해 기재 되어있다. '110호 특허는 주사형 노광 장치에 사
용할 수 있다. 미합중국 특허 제 5,333,035 호에는 노광 장치에 사용되는 조명 광학계의 응용에 대해 기재되어 있다. 
미 합중국 특허 제 5,365,051 호에는 노광 장치에 사용되는 자동-집속 시스템에 대해 기재되어 있다. 미합중국 특허 
제 5,379,091 호에는 주사형 노광 장치에 사용되는 조명 광학계 (레이져 광원을 사용함)에 대해 기재되어 있다.
    

이들은 이하 참고자료로 사용된다.

상술한 바와 같이, 본 발명의 방법에 따르면, 진공 자외 파장대의 광에 대하여 고도의 투과성 및 고도의 내자외광성을 
모두 갖춘 합성 실리카 유리를 제조할 수 있다. 그러므로, 본 발명에 따르면, 진공 자외 파장대의 광에 대하여 고도의 투
과성 및 고도의 내자외광성을 모두 갖추어, 긴 내구성을 갖는 광학부재를 얻을 수 있다.

또한, 본 발명에 따르면, 웨이퍼 정렬에 사용되는 He-Ne 레이져 파장(633 nm) 부근에서 불소-도핑된 실리카 유리의 
우수한 진공 자외선 투과성을 유지하면서 고도의 내자외광성 및 650nm의 비형광 밴드를 갖는 실리카 유리를 얻을 수 
있다.

본 발명의 상기 실리카 유리 또는 광학 부재의 사용으로 인해, F 2 레이져 광속과 같은 진공 자외 파장대의 광을 사용하
는 노광 장치와 같은 광리소그래피 장치의 내구성의 상승 및 성능 개선을 달성할 수 있게 되었다.

또한, 필수적 조건으로서 다량의 OH 기 (적어도 100 ppm)를 함유하는 수소분자가 함유된 통상의 실리카 유리와 비교
하여 본 발명의 실리카 유리는 내자외광성이 뛰어나다.

또한, 이러한 다량의 OH 기가 진공 자외 파장대 (흡광 말단부 근처)에서 초기 투과도를 감소시킨다 하더라도, 본 발명
의 실리카 유리에는 이러한 OH 기가 반드시 필요한 것이 아니고 불소가 도핑 되어있기 때문에 자외 파장대에서 고도의 
투과도를 갖는 실리카 유리를 수득할 수 있다.

[실시예 1 및 2 및 비교실시예]

[실시예 1]

본 발명의 합성 실리카 유리 샘플을 제2도에 도시된 바와 같이 일련의 단계(순차적으로)에 따라서 제조하였다. 이 실시
예에서, 산소 존재 하에서 열 처리 (제 5 단계 )는 수행 하지 않았다.
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보다 구체적으로, 먼저 미세한 유리 입자(SiO2 수트)를 얻기 위해 다음의 조건에서 5 개의 튜브(quintuple-tube) 구
조를 갖는 링 버너(ring burner)를 사용하여 산소-수소 화염속에서 SiCl 4 을 가수분해시키고, 직영 180 mm 및 길이 
500 mm의 다공성 유리 덩어리 (수트 전형태)를 20 시간내에 합성하기 위해서 미세한 유리 입자를 응결시킨다(제 1 
단계).

[기체 조성] (①: 내부 링 내지 ⑤: 외부 링)

① 사염화 실리콘 10 g/min ＋ He 담체 1 slm

② 산소 5 slm

③ 수소 10 slm

④ 산소 15 slm

⑤ 수소 40slm

상기 다공성 유리 덩어리는 표 1에 도시된 조건에서 탈수(제 2 단계 )된다. 그리고 나서 다공성 유리 덩어리를 SiF 4 대
기 중에서 불소로 도핑 한(제 3 단계 ) 다음, 표 1에 도시된 조건으로 응결시킨다(제 4 단계). 생성된 실리카 유리 부
재를 절단하고 연마하여 직경 60 mm 및 두께 10 mm를 갖는 샘플을 제조한다. 샘플에서 불소의 농도를 비색계로 측정
할 경우에는 농도가 1 wt% 이었다. 그리고 나서, 이 샘플을 표 1에 도시된 조건에서 400℃ 로 수소 기체 대기 중에서 
60 시간동안 열처리 한다(제 6 단계). 결과적으로, 샘플의 불소 농도는 변화되지 않으며, 샘플의 수소 분자 농도는 5 
× 1017 분자/cm3 이었다. OH 기 농도는 약 75 ppb 이었다.

아르곤 이온 레이져 라만 산란 측정 장치[참조: Zhurnal Prikladoni Spektroskopii, Vol. 46, No. 6, pp. 987-991, 
June, 1987]를 사용하여 4,135 cm -1 및 800 cm-1 의 산란도 비율 I을 구함으로써 다음 식에 따라 함유된 수소 농도 
C(H2 분자/cm3 유리 ) 로서 수소 분자 농도를 산출한다:

C = [I(4,135 cm -1 )]/[I(800 cm -1 )] × k

상기 식에서, k는 정수이며, k = 1.22 × 10 21 이다.

OH 기의 농도는 적외선 스펙트로미터를 갖는 2.73 ㎛의 흡광도를 측정하여 구한다. 샘플이 10 mm의 두께를 갖는 이 
측정 방법에 따라 10 ppb 이상의 OH 기 농도의 존재를 확인할 수 있으며, 100 ppb 이상의 OH 기 농도를 정확하게 측
정 할 수 있다.

[비교실시예 1]

실시예 1 과 동일한 제조 방법에 따라서, 산소-수소 화염 속에서 SiC1 4 을 가수분해시키고, SiO2 수트를 다공성 유리 
덩어리로 얻기 위해서 응결시킨다(제 1 단계 ). 상기 다공성 유리 덩어리는 표 1에 도시된 조건에서 수소 기체 대기 중
에서 열처리한다(제 2 단계). 그리고 나서, 다공성 유리 덩어리를 SiF 4 대기 중에서 불소로 도핑한(제 3 단계) 다음, 표 
1에 도시된 조건으로 응결시킨다(제 4 단계). 생성된 실리카 유리 부재를 절단하고 연마하여 직경 60 mm 및 두께 10 
mm를 갖는 샘플을 제조한다. 샘플에서 불소 농도 및 수소 분자 농도를 측정한다. 불소 농도는 500 ppm 이고, 수소 분
자 농도는 검출 한계 이하(1 × 10 16 분자/cm3 )이었다. OH 기의 농도는 약 75 ppb 이었다.

[실시예 2]
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실시예 1 과 동일한 제조 방법에 따라서, 산소-수소 화염 속에서 SiC1 4 을 가수분해 시키고, SiO2 수트를 다공성 유리 
덩어리로 얻기 위해서 응결 시킨다(제 1 단계). 상기 다공성 유리 덩어리를 탈수시키고 (제 2 단계 ), SiF 4 대기 중에서 
불소로 도핑한(제 3 단계) 다음, 표 1에 도시된 조건으로 응결시킨다(제 4 단계). 생성된 실리카 유리 부재를 절단하고 
연마하여 직경 10 mm 및 두께 10 mm를 갖는 샘플을 제조한다. 샘플에서 측정된 불소의 농도는 1 wt% 이었다. 그리
고 나서, 이 샘플을 1,050℃ 로 10 -4 atm의 산소 분압을 갖는 Ar 기체 중에서 60 시간동안 열처리한(제 5 단계) 다음, 
샘플을 표 1에 도시된 조건하에서, 400℃에서 수소 기체 대기 중에서 60 시간동안 추가로 열처리 한다(제 6 단계). 결
과적으로, 샘플의 불소 농도는 처리 전후에 변화가 없으며, 샘플의 수소 분자 농도는 7 × 10 17 분자/cm3 이 었다. 제 
5 단계 처리 전에는 약 75 ppb 이던 OH 기 농도는 제 5및 제 6단계 처리 후에는 1 ppm 으로 증가하였다.

[비교실시예 2]

제 3 및 제 4단계에서 SiF 4 를 함유하지 않는 대기를 사용하며, 제 6 단계를 수행하지 않는 점을 제외하고 실시예 1 과 
동일한 과정으로 합성 실리카 유리 샘플을 제조한다.

생성된 샘 플의 불소 농도는 검출 한계(1 ppm) 이하이었으며, 수소 분자 농도도 또한 검출 한계(1 × 10 16 분자/cm3 ) 
이하 이었다. OH 기 농도는 약 75 ppb 이었다.

[비교실시예 3]

제 6 단계를 수행하지 않는 점을 제외하고 실시예 1 과 동일한 과정 으로 합성 실리카 유리 샘플을 제조한다.

생성된 샘플의 불소 농도는 1 wt % 이었으며, 수소 분자 농도는 검 출 한계 (1 × 10 16 분자/cm3 ) 이하이었다. OH 기 
농도는 약 75 ppb 이었다.

[비교실시예 4]

제 3 및 제 4 단계에서 SiF 4 를 함유하지 않는 대기를 사용하는 점 을 제외 하고 실시예 1 과 동일한 과정으로 합성 실
리카 유리 샘플을 제조한다.

생성된 샘플의 불소 농도는 검출 한계 (1 ppm) 이하이었으며, 수소 분자 농도는 1 × 10 17 분자/cm3 이 었다. OH 기 
농도는 약 75 ppb 이었다.

[표 1]
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실시예 1 및 2 및 비교 실시예 1 내지 4에서 수득된 각각의 합성 실리카 유리 샘플에 다음의 조건으로 F 2 레이져 광속
을 조사하여, 그 흡광 계수의 변화를 측정하였다. 표 2 및 표 3은 측정 결과를 나타낸다.

[조사 조건]

F2 레이져 광속 파장 = 157 nm

에너지 밀도: 25 mJ/cm 2

반복 주파수: 50 Hz

또한, 실시예 1 및 2 및 비 교 실시예 1 내지 4에서 수득된 각각의 합성 실리카 유리 샘플에 다음의 조건으로 ArF 레이
져 광속을 조사하여, 그 홉광 계수의 변화를 측정하였다 표 3 및 표 4는 측정 결과를 나타낸다.

[조사 조건]

ArF 레이져 광속: 파장 = 193 nm

에너지 밀도: 100 mJ/cm 2

반복 주파수: 100 Hz

[표 2]
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[표 3]

표 1 및 3 및 제 3및 4도에 나타낸 바와 같이, 본 발명의 범위 밖의 비교실시예 1 내지 4의 실리카 유리 샘플에서는 레
이져 조사가 시작되는 것과 동시에 구조적 결함이 발생하여 자외선 투과도가 상당히 감소됨을 관측할 수 있다. 이와는 
반대로, 본 발명의 실시예 1 및 2의 불소 및 수소 분자가 모두 도핑된 실리카 유리 샘플은 고도의 내자외광성을 나타낸
다.

또한, 레이져 광속의 조사 동안 650 nm의 형광 밴드를 순간 다중-채널 광검출기로 측정할 경우, 비교실시예 1 내지 
4의 샘플에서는 뚜렷한 형광 밴드가 관측되는 반면, 실시예 1 및 2 의 샘플에서는 이러한 밴드가 관측되지 않았다.

[실시예 3-8]

수소 분자-도핑처리시(제6단계) 처리 온도를 400℃ (실시예 3), 500℃ (실시예 4), 600℃ (실시예 5), 700℃ (실
시예 6), 800℃ (실시예 7), 및 900℃ (실시예 8)로 하는 것 외에는 실시예 1 과 같은 방법으로 합성 실리카 유리 샘
플을 제조한다.

생성된 각 샘플에 다음의 조건으로 F2 레이져 광속을 조사하여, 그 흡광 계수의 변화를 측정하였다. 표 4및 제 5도는 그 
결과를 나타낸다.

[조사 조건]

F2 레이져 광속 파장 = 157 nm

에너지 밀도: 25 mJ/cm 2

반복 주파수: 50 Hz

총 조사된 펄스의 수: 1 × 10 6
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[표 4]

표 4및 제5도에 도시된 바와 같이, 특히 수소 분자-도핑처리 (제 6 단계)의 처리 온도를 500℃ 이하로 하면 매우 높은 
내자외광성을 갖는 합성 실리카 유리가 얻어 진다.

[실시예 9]

    
제1도에 도시된 반도체 노광 장치의 투영 광학계 및 조명 광학계에 사용될 렌즈를 실시예 1 및 2에서 제조된 실리카 유
리 샘플을 사용하여 제조하였다. 생성된 렌즈는 목적 하는 설계의 기능을 충분히 만족시킨다는 것을 확인하였다. 또한, 
생성된 렌즈는 약 0.1 μm의 라인폭에 해당하는 해상력을 갖고 있으며, 생성된 렌즈로 이루어진 반도체 노광 장치를 
사용한 결과 실제로 충분한 평면성을 갖는 집적 회로 패턴을 얻었다. 또한, 본 발명에 따르는 상기 조명 광학계 및 투영 
광학계의 렌즈의 내구성도 통상의 렌즈에 비해 약 2 배 이었다.
    

상술한 발명으로부터, 본 발명은 여러 형태로 변형될 수 있으며, 이러한 변형은 모두 본 발명에 속하는 것으로 보아야 
할 것이며 당업자에 명백한 이러한 변형은 다음에 첨부되는 특허 청구 범위에 속하는 것으로 보아야 할 것이다.

1994. 7. 7. 자 출원된 기본 일본국 출원 제 156302/1994(6-156302) 호가 본 발명의 참조자료로 사용할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

    
(a) 미세한 유리 입자를 얻기 위해서 화염 속에서 실리콘 화합물을 가수분해 시키고, 다공성 유리 덩어리를 형성시키기 
위해 미세한 유리 입자를 석출시키는 단계 ; (b) 불소-도핑된 다공성 유리 덩어리를 얻기 위해 불소를 함유하는 대기
중에서 다공성 유리 덩어리를 가열하는 단계 ; (c) 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해서 불소-도핑된 다공성 
유리 덩어리를 응고시키는 단계, 및 (d) 불소 및 수소 분자로 도핑된 합성 실리카 유리를 얻기 위해서 수소 기체를 함
유하는 대기중에서 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 가열하는 단계로 이루어 짐을 특징으로 하여, 진공자외 파장대의 
광을 사용하는 합성 실리카 유리를 제조하는 방법.
    

청구항 2.

제1항에 있어서, (c) 단계에서 다공성 유리 덩어리를 불소를 함유하는 대기 중에서 응고시킴을 특징으로 하는 방법.

청구항 3.

제1항에 있어서, (d) 단계에서 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 500℃ 이하의 온도에서 수소 기체를 함유하는 대기 
중에서 가열함을 특징으로 하는 방법.
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청구항 4.

제1항에 있어서, (c) 단계 와 (d) 단계 사이에 추가로 (e) 700℃ 이 하의 온도에서 100 내지 10 -l0 atm의 산소 분압
을 갖는 불활성 기체 대기 중에서 상기 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 가열 하는 단계로 이루어짐을 특징으로 하는 
방법.

청구항 5.

제1항에 있어서, (a) 단계 와 (b) 단계 사이에 추가로 (f) 상기 다공성 유리 덩어리를 염소를 함유하는 대기 중에서 가
열 하는 단계로 이루어 짐을 특징으로 하는 방법.

청구항 6.

제1항에 있어서, (b) 단계에서 상기 다공성 유리 덩어리를 0.1 내지 100 vol %의 불소 화합물 기체를 함유하는 불활
성 기체 대기 중에서 0.1 내지 10 atm의 압력 하에서 1,000 내지 1,700℃의 온도로 가열함을 특징으로 하는 방법.

청구항 7.

제1항에 있어서, (c) 단계에서, 상기 다공성 유리 덩어리를 0.1 내지 100 vol %의 불소 화합물 기체를 함유하는 불활
성 기체 대기 중에서 0.1 내지 10 atm의 압력 하에서 상기 유리의 연화점 이상의 온도로 응고시킴 을 특징으로 하는 방
법.

청구항 8.

제1항에 있어서, (b)단계 및 (c)단계가 단일 단계로 수행됨을 특징으로 하는 방법.

청구항 9.

제1항에 있어서, (d) 단계에서, 상기 불소-도핑된 합성 실리카 유리를 0.1 내지 100 vol %의 수소 기체를 함유하는 
불활성 기체 대기 중에서 0.1 내지 10 atm의 압력 하에서 0 내지 500℃의 온도로 가열함을 특징으로 하는 방법.

청구항 10.

제1항에 있어서, 불소 및 수소 분자가 도핑된 상기 합성 실리카 유리가 100 ppm 이상의 불소 농도 및 1 × 10 17 분자
/cm3 이상의 수소 분자 농도를 가짐을 특징으로 하는 방법.

청구항 11.

제1항에 따르는 방법에 의해 제조된 진공 자외 파장대의 광을 사용하는 불소 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리.

청구항 12.

제11항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 100 ppm 이상의 불소 농도 및 1 × 10 17 분자/cm3 이상의 수소 분자 농도
를 가짐을 특징으로 하는 실리카 유리.

청구항 13.

제11항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 100 내지 30,000 ppm의 불소 농도 및 1 × 10 17 내지 1 × 1019 분자/cm
3 의 수소 분자 농도를 가짐을 특징으로 하는 실리카 유리.
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청구항 14.

제11항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 10 ppb 내지 100 ppm의 OH 기 농도를 가짐을 특징으로 하는 실리카 유리.

청구항 15.

제1항에 따르는 방법으로 제조된 불소- 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 유리로 이루어짐을 특징으로 하는 진공 자
외 파장대의 광을 사용하는 광학 부재.

청구항 16.

제15항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 100 ppm 이상의 불소 농도 및 1 × 10 17 분자/cm3 이상의 수소 분자 농도
를 가짐을 특징으로 하는 부재.

청구항 17.

제15항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 100 내지 30,000 ppm의 불소 농도 및 1 × 10 17 내지 1 × 1019 분자/cm
3 의 수소 분자 농도를 가짐을 특징으로 하는 부재.

청구항 18.

제15항에 있어서, 상기 합성 실리카 유리가 10 ppb 내지 100 ppm의 OH 기 농도를 가짐을 특징으로 하는 부재.

청구항 19.

감광성 기판이 주 표면 위에 고정 되도록 하는 스테이지; 소정 파장의 노출광을 방출하여 마스크의 소정 패턴을 상기 기
판상에 전이 시키기 위한 조명 광학계, 상기 마스크의 패턴상을 상기 기판 상에 투영하기 위해 마스크가 장착된 표면과 
상기 기판 사이에 제공된 투영 광학계; 및 제1항에 따르는 방법으로 제조된 불소- 및 수소 분자-도핑된 합성 실리카 
유리로 이루어진 광학 부재로 이루어짐을 특징으로 하여, 노출광으로서 진공 자외 파장대의 광을 사용하는 노광 장치.

청구항 20.

제19항에 있어서, 상기 조명 광학계가 상기 광학 부재로 이루어짐을 특징으로 하는 노광 장치.

청구항 21.

제19항에 있어서, 상기 투영 광학계가 상기 광학 부재로 이루어짐을 특징으로 하는 노광 장치.

도면
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