
(57)【要約】

【課題】超音波材料特性解析装置によりTiO2 -SiO2ガラ

スを評価するために必要となる漏洩弾性表面波速度と化

学組成比や線膨張係数との間の正確な関係を求める方法

を与える。

【解決手段】脈理面に対して垂直な基板面を有する試料

およびそれと隣接したCTE測定試料板を用意し、化学組

成比やCTEを測定する領域と同じ領域を、LSAWの伝搬方

向を脈理面に平行として、LSAW速度を測定する。同じ領

域に対して化学組成比を測定する。またCTE測定試料板

に対してCTEを測定する。これらのLSAW速度と化学組成

比やCTEより、それらの間の正確な関係を得る。

【選択図】図８
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 漏 洩 弾 性 表 面 波 速 度 、 以 下 LSAW速 度 と 呼 ぶ 、 と 化 学 組 成 比 お よ び 線 膨 張 係 数 、 以 下 CTE
と 呼 ぶ 、 と の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 で あ り 、
　 (a) 化 学 組 成 比 の 異 な る 少 な く と も ２ つ の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の そ れ ぞ れ か ら 、 ガ ラ ス イ
ン ゴ ッ ト の 脈 理 面 に 対 し て 垂 直 な 面 で 試 料 基 板 と 、 そ れ に 隣 接 し て CTE測 定 試 料 板 を 切 り
出 す 工 程 と 、
　 (b) 各 上 記 試 料 基 板 に 対 し て 、 上 記 脈 理 面 と 平 行 な 方 向 に 伝 搬 す る LSAW速 度 の 測 定 値 を
得 る 工 程 と 、
　 (c) 各 上 記 試 料 基 板 及 び CTE測 定 試 料 板 の 一 方 の 化 学 組 成 比 を 測 定 す る 工 程 と 、
　 (d) 各 上 記 CTE測 定 試 料 板 の CTEを 測 定 す る 工 程 と 、
　 (e) 測 定 し た 上 記 LSAW速 度 と 上 記 化 学 組 成 比 お よ び 上 記 CTEか ら LSAW速 度 の 変 化 量 に 対
す る 化 学 組 成 比 の 変 化 量 お よ び CTEの 変 化 量 の 関 係 を 決 定 す る 工 程 、
と を 含 む こ と を 特 徴 と す る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 に お い て 、 上 記 ス テ ッ プ (c) は 上 記 試 料 基 板 及 び 上 記 CTE測 定 試 料
板 の 一 方 の 化 学 組 成 比 を 蛍 光 Ｘ 線 分 析 法 、 以 下 XRF法 と 呼 ぶ 、 に よ り 測 定 す る 工 程 と 、 上
記 ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の 一 部 か ら 高 周 波 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ -発 光 分 析 法 、 以 下 ICP-OES法 と 呼
ぶ 、 に よ り 化 学 組 成 比 を 測 定 す る 工 程 と 、 上 記 XRF法 に よ る 測 定 結 果 を 上 記 ICP-OES法 に よ
る 測 定 結 果 に よ り 絶 対 校 正 し た 化 学 組 成 比 を 求 め る 工 程 と を 含 む 。
【 請 求 項 ３ 】
　 請 求 項 １ 記 載 の 方 法 に お い て 、 上 記 少 な く と も ２ つ の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の １ つ と し て は
SiO 2 が 100%で あ る 石 英 ガ ラ ス を 使 用 す る こ と を 特 徴 と す る 、 LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び
CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 。
【 請 求 項 ４ 】
　 請 求 項 ３ 記 載 の 方 法 に お い て 、 上 記 石 英 ガ ラ ス の CTEと し て 既 知 の デ ー タ を 使 用 す る こ
と を 特 徴 と す る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 。
【 請 求 項 ５ 】
　 TiO 2 -SiO 2 超 低 膨 張 ガ ラ ス の TiO 2 濃 度 の 測 定 方 法 で あ り 、
　 (a) LSAW速 度 を 測 定 す る 工 程 と 、
　 (b)上 記 工 程 (a)で 得 ら れ た LSAW速 度 V L S A W [m/s] を 使 っ て 次 式
        C(V L S A W )=-0.06006× (V L S A W  - 3426.18)
か ら TiO 2 濃 度 C(V L S A W ) [wt%]を 求 め る 工 程 、
と を 含 む こ と を 特 徴 と す る TiO 2 濃 度 測 定 方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
　 TiO 2 -SiO 2 超 低 膨 張 ガ ラ ス の 線 膨 張 係 数 の 測 定 方 法 で あ り 、
　 (a) LSAW速 度 を 測 定 す る 工 程 と 、
　 (b)上 記 工 程 (a)で 得 ら れ た LSAW速 度 V L S A W [m/s] を 使 っ て 次 式
        CTE(V L S A W ) = 4.436× (V L S A W  - 3308.95)
か ら 線 膨 張 係 数 CTE(V L S A W ) [ppb/K]を 求 め る 工 程 、
と を 含 む こ と を 特 徴 と す る 線 膨 張 係 数 測 定 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 を 用 い て TiO 2 -SiO 2 超 低 膨 張 ガ ラ ス を 評 価 す る 上 で
不 可 欠 な 、 漏 洩 弾 性 表 面 波 (Leaky Surface Acoustic Wave: LSAW)速 度 と 化 学 組 成 比 や 線
膨 張 係 数 (Coefficient of Thermal Expansion: CTE)と の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る 方 法 お
よ び そ の 関 係 を 使 っ て TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス の TiO 2 濃 度 お よ び 線 膨 張 係 数 を 求 め る 方 法 に 関 す
る 。
【 背 景 技 術 】
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【 ０ ０ ０ ２ 】
　 極 端 紫 外 線 露 光  (Extreme Ultra-Violet Lithography: EUVL） は 超 集 積 回 路 を 大 量 生 産
す る た め の 次 世 代 半 導 体 製 造 技 術 と し て 有 望 視 さ れ て い る 。 こ の 露 光 装 置 は 反 射 光 学 系 と
な り 、 フ ォ ト マ ス ク や 光 学 ミ ラ ー 用 基 体 材 料 と し て 、 CTE が 所 望 の 温 度 （ 例 え ば 、 マ ス ク
基 板 に 対 し て 22± 3℃ ） に お い て ± 5 ppb/K以 下 と な る 究 極 的 な 超 低 膨 張 ガ ラ ス が 要 求 さ れ
て い る ［ 非 特 許 文 献 １ ］ 。 現 在 、 い く つ か の ガ ラ ス メ ー カ ー に よ り 、 EUVLグ レ ー ド の ガ ラ
ス の 開 発 が 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 そ の ガ ラ ス の 開 発 、 作 製 プ ロ セ ス や ロ ッ ト 間 の 品 質 管 理 を 行 う た め に は 、 CTE特 性 を 高
精 度 に 解 析 す る こ と が 重 要 で あ る 。 従 来 の 評 価 法 に は 、 線 膨 張 計 に よ り CTEを 直 接 測 定 す
る 方 法 ［ 非 特 許 文 献 ２ ］ と 化 学 組 成 比 、 縦 波 音 速 、 屈 折 率 ［ 非 特 許 文 献 １ ］ な ど の 測 定 に
よ り 間 接 的 に CTEを 求 め る 方 法 が あ る 。 し か し 、 測 定 精 度 が 不 十 分 で あ る 、 基 板 厚 さ 方 向
の 平 均 的 な 特 性 の 測 定 し か 行 え ず EUVLで 重 要 と な る 表 面 近 傍 の 評 価 が 行 え な い 、 な ど の 問
題 が あ り 、 い ず れ も EUVLグ レ ー ド の ガ ラ ス の 評 価 に 適 用 で き な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 CTEの 新 し い 評 価 技 術 と し て 、 超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 （ ［ 非 特 許 文 献 ３ ］ 、 ［ 非 特 許
文 献 ４ ］ ） を 用 い た 方 法 が 開 発 さ れ て い る 。 こ の 評 価 技 術 は 上 記 課 題 を 克 服 で き る 可 能 性
が あ る 。 と り わ け 集 束 超 音 波 を 用 い た 定 量 計 測 法 （ V(z)曲 線 解 析 法 ［ 非 特 許 文 献 ３ ］ ） が
有 効 で あ る 。 こ れ は 、 水 を 負 荷 し た 試 料 表 面 に 励 起 さ れ る 漏 洩 弾 性 表 面 波 （ LSAW） の 位 相
速 度 (V L S A W )を 計 測 す る こ と に よ り 材 料 評 価 を 行 う 。 本 手 法 に よ れ ば 、 非 破 壊 ・ 非 接 触 的
に ガ ラ ス 基 板 表 面 の 特 性 分 布 の 高 精 度 測 定 が 可 能 で あ る 。 計 測 の た め に は 、 点 集 束 超 音 波
ビ ー ム (PFB)と 直 線 集 束 超 音 波 ビ ー ム (LFB)が 使 用 で き る が 、 こ こ で は 、 LFB超 音 波 材 料 特
性 解 析 装 置 を と り あ げ て 説 明 を 進 め る （ [非 特 許 文 献 ３ ]、 [非 特 許 文 献 ４ ]参 照 ） 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 に よ る LSAW速 度 の 測 定 方 法 と 測 定 シ ス テ ム は 文 献 ([非 特 許
文 献 ３ ]、 [非 特 許 文 献 ４ ]） に 詳 し い 。 LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 は 、 LFB超 音 波 デ バ イ
ス と 試 料 間 の 相 対 距 離 zを 変 化 さ せ た と き に 得 ら れ る V(z)曲 線 を 解 析 す る こ と に よ り 、 水
／ 試 料 境 界 を 伝 搬 す る 漏 洩 弾 性 波 の 伝 搬 特 性 を 求 め る こ と が で き る 。 図 １ は 、 超 音 波 ト ラ
ン ス デ ュ ー サ １ と LFB音 響 レ ン ズ ２ と か ら 成 る 超 音 波 デ バ イ ス と ガ ラ ス 試 料 ３ 系 の 断 面 図
で あ り 、 計 測 の 原 理 を 示 す も の で あ る 。 水 中 に お け る 焦 点 を 原 点 Oxyと し て 座 標 軸 を 図 に
示 す よ う に と る 。 超 音 波 ト ラ ン ス デ ュ ー サ １ に よ り 励 振 し た 平 面 超 音 波 を 、 LFB音 響 レ ン
ズ ２ に よ り く さ び 状 に 集 束 し 、 水 カ プ ラ ４ を 介 し て ガ ラ ス 試 料 ３ 表 面 に 照 射 す る 。 試 料 を
焦 点 面 ５ よ り 超 音 波 デ バ イ ス 側 へ 近 づ け た 場 合 、 ガ ラ ス 試 料 ３ か ら の 反 射 波 の う ち 、 超 音
波 ト ラ ン ス デ ュ ー サ １ の 出 力 に 支 配 的 に 寄 与 す る 成 分 は 、 音 響 レ ン ズ ２ の 開 口 面 の 効 果 に
よ り 近 似 的 に 図 １ に 示 す Ｐ ０ 、 Ｐ １ の 経 路 を と る 成 分 の み と な る 。 Ｐ ０ の 成 分 は 試 料 か ら
の 直 接 反 射 成 分 で あ り 、 Ｐ １ の 成 分 は 、 LSAWの 励 振 臨 界 角 θ L S A W で ガ ラ ス 試 料 ３ に 入 射 し
、 ガ ラ ス 試 料 ３ 表 面 を LSAWと し て 伝 搬 す る 成 分 で あ る 。 ト ラ ン ス デ ュ ー サ 出 力 V(z)は 、 こ
れ ら ２ つ の 成 分 の 干 渉 波 形 と し て 得 ら れ る 。 V(z)曲 線 解 析 モ デ ル （ 非 特 許 文 献 ５ ） に お い
て 近 似 的 に 次 式 の よ う に 表 さ れ る 。
        V(z) = V I (z)(LSAW) + V L (z)                            (1)
た だ し 、
        V L (z) = V L '(z) + Δ V L (z)                                (2)
こ こ で 、 V I (z)(LSAW)は LSAWの 干 渉 成 分 で あ り 、 V L (z)は 超 音 波 デ バ イ ス の 特 性 を 反 映 し た
成 分 で あ る 。 ま た 、 Δ V L (z)は 漏 洩 弾 性 波 が 励 振 さ れ な い 試 料 (例 え ば テ フ ロ ン （ 登 録 商 標
） ） の V L '(z)に 対 す る V L (z)の ず れ で あ る 。 V I (z)(LSAW)を V(z)曲 線 解 析 法 に 基 づ い て 抽 出
し ［ 非 特 許 文 献 ３ ］ 、 そ の 干 渉 周 期 Δ z L S A W を 求 め 、 次 式 (3)の Δ zに 代 入 し て LSAW速 度 V L S
A W を 求 め る 。
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【 数 １ 】
　
　
　
　
　
こ こ で 、 fは 超 音 波 周 波 数 、 V W は 水 中 の 縦 波 音 速 で あ る 。 V W は 、 V(z)曲 線 測 定 時 に 熱 電 対
に よ り 測 定 さ れ る 水 カ プ ラ 温 度 か ら ［ 非 特 許 文 献 ５ ］ に よ り 得 る こ と が で き る 。
　 こ の よ う に 、 LFB音 響 レ ン ズ と 試 料 の 相 対 距 離 zを 変 化 さ せ た と き の ト ラ ン ス デ ュ ー サ 出
力 V(z)曲 線 を 測 定 ・ 解 析 す る こ と に よ り LSAW速 度 V L S A W が 求 め ら れ る 。 図 ２ Aに 、 市 販 の Ti
O 2 -SiO 2 ガ ラ ス 試 料 （ C-7972, Corning社 製 ） に 対 し て 、 超 音 波 周 波 数 fを 225 MHzと し て 測
定 し た V(z)曲 線 を 示 す 。 V(z)曲 線 解 析 法 ［ 非 特 許 文 献 ３ ］ に 基 づ い て 解 析 す る こ と に よ り
、 図 ２ Bに 示 す よ う な ス ペ ク ト ラ ム 分 布 が 最 終 的 に 得 ら れ る 。 図 ２ Bの ス ペ ク ト ラ ム 分 布 の
ピ ー ク 波 数 か ら 干 渉 周 期 Dz を 求 め 、 式 (3)に 代 入 し て 、 LSAW速 度 を 求 め る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 V(z)曲 線 に 寄 与 す る LSAWが 試 料 表 面 上 を 伝 搬 す る 領 域 （ 超 音 波 測 定 領 域 ； WxD） は 、 集
束 方 向 の 幅 （ LSAW伝 搬 距 離 ） を W、 非 集 束 方 向 の 幅 を Dと す る と 、 Wは 2|z|tan θ L S A W  (θ L

S A W は LSAWの 臨 界 角 で あ り 、 θ L S A W  = sin
- 1 V W /V L S A W )と zの 関 数 で 表 さ れ 、 Dは 非 集 束 方 向

の 実 効 的 な ビ ー ム 幅 で あ り 、 超 音 波 デ バ イ ス の 動 作 パ ラ メ ー タ に 依 存 す る 。 こ こ で 用 い る
200 MHz帯 の 超 音 波 デ バ イ ス の 音 響 レ ン ズ は 、 曲 率 半 径 が 1 mm、 集 束 方 向 の ト ラ ン ス デ ュ
ー サ の 幅 が 1.73 mm、 非 集 束 方 向 の そ れ は 1.50 mmで あ り 、 こ の 場 合 、 Dは 約 900 μ mと な る
。 f = 225 MHzで 測 定 さ れ た 図 ２ Aよ り 、 C-7972に 対 し て LSAWの 解 析 に 用 い る こ と が で き る
最 大 の |z|は 約 275 μ mで あ り 、 Wは 最 大 で 280 μ mと な る 。 ま た 、 基 板 深 さ 方 向 に 対 し て は
LSAWの 一 波 長 程 度 の 領 域 の 特 性 が 反 映 さ れ 、 V L S A W  = 3308 m/s、  f = 225 MHzの と き 、 約
15 μ mと な る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 を 周 期 的 な 脈 理 が 存 在 す る 材 料 に 適 用 す る 場 合 、 試 料 内 に
脈 理 に 対 応 し た 音 響 特 性 の 分 布 が 存 在 す る た め 、 一 般 に 測 定 位 置 に よ り 測 定 値 が 異 な る 。
周 期 的 な 脈 理 を 有 す る TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス に 対 し て 、 図 ３ Aに 示 す よ う な ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト ６
か ら 、 図 ３ Bと 図 ３ Cの よ う に 、 脈 理 面 に 対 し て 基 板 面 が 平 行 な 試 料 （ z軸 に 対 し て 垂 直 ）
と 垂 直 な 試 料 （ z軸 に 対 し て 平 行 ） を 切 り 出 し て 測 定 し た LSAW速 度 に 対 す る 検 討 が 行 わ れ
て い る ［ 非 特 許 文 献 ６ ］ 。 こ の 結 果 、 脈 理 面 に 対 し て 基 板 面 が 平 行 な 試 料 （ 図 ３ B） の 場
合 、 基 板 表 面 の 切 り 出 し 位 置 に よ っ て LSAW速 度 測 定 値 が 大 き く 変 化 す る 。 ま た 、 脈 理 面 は
完 全 な 平 面 で は な く 一 般 に は 曲 面 な の で 、 測 定 位 置 に よ っ て も LSAW速 度 測 定 値 は 大 き く 変
化 す る 。 一 方 、 脈 理 面 に 対 し て 基 板 面 が 垂 直 な 試 料 （ 図 ３ C） に 対 し て は 、 LSAWの 伝 搬 方
向 に よ り LSAW速 度 の 大 き さ と そ の 分 布 は 見 か け 上 異 な っ て 測 定 さ れ る 。 こ れ は 試 料 面 上 の
脈 理 周 期 （ こ こ で は 約 160μ m） と 超 音 波 測 定 領 域 と の 関 係 に 依 存 し て い る 。 LSAWの 伝 搬 方
向 を 脈 理 面 と 垂 直 に し た 場 合 に は 、 Ｗ が 脈 理 周 期 と 同 程 度 で あ る た め 脈 理 を 反 映 し て LSAW
速 度 が 周 期 的 に 変 化 し 、 そ の 正 確 な 周 期 を 測 定 で き る 。 LSAWの 伝 搬 方 向 を 脈 理 面 と 平 行 に
し た 場 合 に は 、 Ｄ が 脈 理 周 期 よ り も 十 分 大 き い た め 局 所 的 な 脈 理 に よ る 影 響 の な い 十 分 平
均 的 な LSAW速 度 値 を 捉 え る こ と が で き 、 基 板 試 料 面 上 の 特 性 分 布 を 測 定 で き る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ガ ラ ス の 化 学 組 成 量 が 変 化 す る こ と に よ り ガ ラ ス の 様 々 な 物 理 量 （ 物 理 定 数 ） が 変 化 す
る 。 例 え ば LSAW速 度 が 単 位 量 変 化 し た と き の あ る 物 理 量 ま た は 化 学 量 の 変 化 量 は 、 そ の 物
理 量 又 は 化 学 量 に 対 す る LSAW速 度 の 感 度 と 定 義 さ れ る 。 化 学 組 成 量 の 異 な る ガ ラ ス Ａ 及 び
Ｂ の 線 膨 張 係 数 と LSAW速 度 を そ れ ぞ れ CTE A , V L S A W A 及 び CTE B , V L S A W B と す る と 、 線 膨 張 係
数 に 対 す る LSAW速 度 の 感 度 は (CTE A -CTE B )/(V L S A W A -V L S A W B )で 表 さ れ 、 分 解 能 は LSAW速 度
の 測 定 精 度 に こ の 感 度 を 乗 算 し て 得 ら れ る 。 同 様 に し て 、 密 度 、 特 定 成 分 （ 例 え ば TiO 2 )
の 濃 度 、 あ る い は 他 の 物 理 量 に 対 す る LSAW速 度 の 感 度 及 び 分 解 能 が 定 義 で き る 。
　 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス の CTEは 、 TiO 2 濃 度 に よ り 調 整 で き る 。 ま た 、 LSAW速 度 は TiO 2 濃 度 の 変
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化 に 対 し て 線 形 に 変 化 す る ［ 非 特 許 文 献 ７ ］ 。 し た が っ て 、 LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置
を 用 い て CTEの 精 密 な 評 価 を 行 な う た め に は 、 LSAW速 度 と CTEと の 間 の 関 係 は も ち ろ ん 、 LS
AW速 度 と TiO 2 濃 度 と の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る 必 要 が あ る 。 こ れ ま で 、 音 響 フ ァ イ バ 用 の
ガ ラ ス 材 料 の 実 験 的 検 討 と い う 観 点 か ら 、 TiO 2 濃 度 の 変 化 に 対 す る LSAW速 度 の 感 度 が -0.0
65 wt%/(m/s)と 求 め ら れ た ［ 非 特 許 文 献 ７ ］ 。 ま た 、 市 販 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス （ C-7971, Cor
ning社 製 ） と 合 成 石 英 ガ ラ ス （ C-7980, Corning社 製 ） の 化 学 組 成 比 と LSAW速 度 を 比 較 す
る こ と に よ り 、 TiO 2 濃 度 の 変 化 に 対 す る LSAW速 度 の 感 度 を -0.058 wt%/(m/s)と 求 め た （ ［
非 特 許 文 献 ８ ］ 、 ［ 非 特 許 文 献 ９ ］ ） 。 し か し 、 こ の と き に は 脈 理 に よ る 不 確 か さ が 含 ま
れ て い る た め 、 EUVLグ レ ー ド の ガ ラ ス の た め の CTE評 価 と い う 観 点 で は 不 十 分 と 考 え ら れ
る 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 K. E. Hrdina, B. G. Ackerman, A. W. Fanning, C. E. Heckle, D. C.
 Jenne and W. D. Navan, "Measuring and tailoring CTE within ULE glass," Proc. SP
IE, Emerging Lithographic Technologies VII, ed. R. L. Engelstad (SPIE--The Inter
national Society for Optical Engineering, Bellingham, WA, 2003) Vol. 5037, pp. 2
27-235.
【 非 特 許 文 献 ２ 】 V. G. Badami and M. Linder, "Ultra-high accuracy measurement of 
the coefficient of thermal expansion for ultra-low expansion materials," Proc. S
PIE Emerging Lithographic Technologies VI, ed. R. L. Engelstad (SPIE--The Intern
ational Society for Optical Engineering, Bellingham, WA, 2002) Vol. 4688, pp. 46
9-480.
【 非 特 許 文 献 ３ 】 J. Kushibiki and N. Chubachi, "Material characterization by line
-focus-beam acoustic　 microscope," IEEE Trans. Sonics Ultrason., Vol. SU-32, pp.
 189-212 (1985).
【 非 特 許 文 献 ４ 】 J. Kushibiki, Y. Ono, Y. Ohashi, and M. Arakawa, "Development of
 the line-focus-beam ultrasonic material characterization system," IEEE Trans. U
ltrason., Ferroelect., Freq. Contr., Vol. 49, pp. 99-113 (2002).
【 非 特 許 文 献 ５ 】 W. Kroebel and K.-H. Mahrt, "Recent results of absolute sound ve
locity measurements in pure water and sea water at atmospheric pressure," Acusti
ca, Vol. 35, pp. 154-164 (1976).
【 非 特 許 文 献 ６ 】 櫛 引 , 荒 川 , 大 橋 , 鈴 木 , 丸 山 , "脈 理 の あ る 超 低 膨 張 ガ ラ ス 評 価 の た
め の LFB超 音 波 材 料 解 析 シ ス テ ム 用 標 準 試 料 と そ の 音 響 特 性 ," 信 学 技 報 , Vol. US2005-4,
 pp. 19-26 (2005).
【 非 特 許 文 献 ７ 】 C. K. Jen, C. Neron, A. Shang, K. Abe, L. Bonnell, and J. Kushib
iki, "Acoustic characterization of silica glassses," J. Am. Ceram. Soc., Vol. 76
, pp. 712-716 (1993).
【 非 特 許 文 献 ８ 】 J. Kushibiki, M. Arakawa, Y. Ohashi, K. Suzuki, and T. Maruyama,
 "A promising evaluation method of ultra-low-expansion glasses for the extreme u
ltra-violet lithography system by the line-focus-beam ultrasonic material charac
terization system," Jpn. J. Appl. Phys., Vol. 43, pp. L1455-L1457 (2004).
【 非 特 許 文 献 ９ 】 J. Kushibiki, M. Arakawa, Y. Ohashi, K. Suzuki, and T. Maruyama,
 "A super-precise CTE evaluation method for ultra-low-expansion glasses using th
e LFB ultrasonic material characterization system," Jpn. J. Appl. Phys., Vol. 44
, pp. 4374-4380 (2005).
【 非 特 許 文 献 １ ０ 】 K. E. Hrdina, B. Z. Hanson, P. M. Fenn, and R. Sabia, "Charact
erization and characteristics of a ULE（ 登 録 商 標 ）  glass tailored for the EUVL n
eeds," in Proc. SPIE, Emerging Lithographic Technologies VI, Vol. 4688, 2002, pp
. 454-461.
【 非 特 許 文 献 １ １ 】 J. Kushibiki and M. Arakawa, "A method for calibrating the lin
e-focus-beam acoustic microscopy system," IEEE Trans. Ultrason., Ferroelect., Fr
eq. Contr., Vol. 45, pp. 421-430 (1998).

10

20

30

40

50

(5) JP 2007-78384 A 2007.3.29



【 非 特 許 文 献 １ ２ 】 J. Kushibiki, M. Arakawa, and R. Okabe, "High-accuracy standar
d specimens for the line-focus-beam ultrasonic material characterization system,
" IEEE Trans. Ultrason., Ferroelect., Freq. Contr., Vol. 49, pp. 827-835 (2002).
【 非 特 許 文 献 １ ３ 】 J. E. Shelby, Introduction to glass science and technology (Th
e Royal Society of Chemistry, Cambridge, 1997) pp. 78-90.
【 非 特 許 文 献 １ ４ 】 R. B. Greegor, F. W. Lytle, D. R. Sandstrom, J. Wong, and P. S
chultz, "Investigation of TiO2-SiO2 glasses by X-ray absorption spectroscopy," J
. Non-Cryst. Solids, Vol. 55, pp. 27-43 (1983).
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 に よ り TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス の 評 価 を 行 う 場 合 、 LSAW速 度 と 化 学 組
成 比 や CTEと の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る 必 要 が あ る 。 し か し 、 こ の ガ ラ ス に は 脈 理 が 存 在
す る た め に 、 ど の 領 域 を 測 定 す る か に よ り 測 定 値 が 大 き く 変 化 す る た め 、 そ れ ら の 間 の 正
確 な 関 係 を 求 め る こ と が で き な い 可 能 性 が あ る 。
　 そ こ で 、 本 発 明 に お い て は 、 適 切 な 試 料 の 準 備 と LSAWの 伝 搬 方 向 の 選 択 、 お よ び 正 確 な
化 学 組 成 比 の 分 析 を 行 な う こ と に よ り 、 LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 や CTEと の 間 の 正 確 な 関 係 を
求 め る 方 法 を 与 え る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 こ の 発 明 に よ る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 は 、
　 (a) 化 学 組 成 比 の 異 な る 少 な く と も ２ つ の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の そ れ ぞ れ か ら 、 ガ ラ ス イ
ン ゴ ッ ト の 脈 理 面 に 対 し て 垂 直 な 面 で 試 料 基 板 と 、 そ れ に 隣 接 し て CTE測 定 試 料 板 を 切 り
出 す 工 程 と 、
　 (b) 各 上 記 試 料 基 板 に 対 し て 、 上 記 脈 理 面 と 平 行 な 方 向 に 伝 搬 す る LSAW速 度 の 測 定 値 を
得 る 工 程 と 、
　 (c) 各 上 記 試 料 基 板 及 び 上 記 CTE測 定 試 料 板 の 一 方 の 化 学 組 成 比 を 測 定 す る 工 程 と 、
　 (d) 各 上 記 CTE測 定 試 料 板 の CTEを 測 定 す る 工 程 と 、
　 (e) 測 定 し た 上 記 LSAW速 度 と 上 記 化 学 組 成 比 お よ び 上 記 CTEか ら LSAW速 度 の 変 化 量 に 対
す る 化 学 組 成 比 の 変 化 量 お よ び CTEの 変 化 量 の 関 係 を 決 定 す る 工 程 、
と を 含 む 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 こ の 発 明 に よ る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 は 、
　 上 記 工 程 (c) は 上 記 試 料 基 板 及 び 上 記 CTE測 定 試 料 板 の 一 方 の 化 学 組 成 比 を 蛍 光 Ｘ 線 分
析 (X-ray Fluorescence: XRF)法 に よ り 測 定 す る 工 程 と 、 上 記 ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の 一 部 か
ら 高 周 波 誘 導 結 合 プ ラ ズ マ -発 光 分 析 法  (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission
 Spectrometry: ICP-OES)に よ り 化 学 組 成 比 を 測 定 す る 工 程 と 、 上 記 XRF法 に よ る 測 定 結 果
を 上 記 ICP-OES法 に よ る 測 定 結 果 に よ り 絶 対 校 正 し た 化 学 組 成 比 を 求 め る 工 程 と を 含 む 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の 発 明 に よ る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 求 め る 方 法 は 、
　 上 記 少 な く と も ２ つ の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の １ つ と し て SiO 2 が 100%で あ る 石 英 ガ ラ ス を 使
用 す る 。
　 さ ら に 、 上 記 方 法 に お い て 、 上 記 石 英 ガ ラ ス の CTEと し て 既 知 の デ ー タ を 使 用 し て も よ
い 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 上 の よ う に 、 本 発 明 に よ れ ば 、 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス に 対 し て 、 LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 や C
TEと の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る こ と が で き る よ う に な り 、 LSAW速 度 を 用 い た 高 精 度 な 評 価
が 行 え る よ う に な る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
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【 ０ ０ １ ４ 】
　 こ の 発 明 に お い て も 、 前 述 の よ う に 例 え ば TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス の 化 学 組 成 比 （ 例 え ば TiO 2
濃 度 ） の 変 化 量 に 対 す る LSAW速 度 の 変 化 量 、 CTEの 変 化 量 な ど の 物 理 変 化 量 が 直 線 関 係 に
あ る こ と を 利 用 し 、 化 学 組 成 比 と 、 物 理 量 の 関 係 を 決 定 す る 。 そ の た め に 、 複 数 の 異 な る
化 学 組 成 比 の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト か ら 切 出 し た 複 数 の 試 料 基 板 の 化 学 組 成 比 と 、 LSAW速 度 と
を 測 定 し 、 そ れ ら の 測 定 結 果 か ら 例 え ば 最 小 ２ 乗 法 に よ り 化 学 組 成 比 と LSAW速 度 の 関 係 を
表 す 直 線 の 式 を 決 め る 。 さ ら に そ れ ぞ れ の ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト か ら 切 出 し た CTE測 定 用 基 板
の CTEを 測 定 す る こ と に よ り 、 化 学 組 成 比 、 LSAW速 度 、 CTE間 の 関 係 を 同 様 に 決 め る こ と が
で き る 。
　 こ の 発 明 で は 、 試 料 基 板 を ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト の 脈 理 面 と 垂 直 な 面 で 切 出 し 、 脈 理 面 と 平
行 に 伝 搬 す る LSAW速 度 を 測 定 す る こ と に よ り 脈 理 の 影 響 の 少 な い 平 均 的 な LSAWを 測 定 す る
。 も っ と も 単 純 化 し た 方 法 と し て は 、 ２ つ の 化 学 組 成 比 の 異 な る 試 料 基 板 に つ い て の 上 記
測 定 を 行 う こ と に よ り 、 最 小 ２ 乗 法 を 用 い な い で 化 学 組 成 比 、 LSAW速 度 、 CTE間 の 関 係 を
表 す 直 線 を そ れ ぞ れ 決 め て も よ い 。 更 に 、 こ の ２ つ の 試 料 基 板 の う ち の １ つ と し て 例 え ば
TiO 2 濃 度 が ０ ％ 、 即 ち 、 SiO 2 が １ ０ ０ ％ の ガ ラ ス （ 即 ち 、 石 英 ガ ラ ス ） を 使 用 し て も よ い
。 そ の 場 合 、 SiO 2 ガ ラ ス の CTEと し て 既 知 の 値 を 使 用 し て も よ い 。 以 下 の 実 施 例 で は 試 料
基 板 の １ つ と し て 石 英 ガ ラ ス を 使 用 す る 場 合 を 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト に は 、 一 般 に 脈 理 ７ 、 す な わ ち 製 造 プ ロ セ ス 条 件 等 に 依 存
し た TiO 2 濃 度 の 分 布 が 存 在 し 、 そ の 周 期 は 約 0.16 mmで あ る [非 特 許 文 献 １ ０ ]。 TiO 2 -SiO 2
ガ ラ ス 基 板 は 、 図 ３ Aに 示 す よ う な 脈 理 を 有 す る ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト ６ か ら 切 り 出 す こ と で
得 ら れ る 。 基 板 試 料 と し て は 、 図 ３ Cの よ う に 、 z軸 に 対 し て 平 行 に 切 り 出 す こ と に よ り 得
ら れ る 、 脈 理 面 に 対 し て 基 板 面 が 垂 直 な 試 料 を 用 意 す る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 に よ り 、 上 記 の 基 板 に 対 し て 測 定 を 行 う と き に は 、 LSAWの
伝 搬 方 向 を 脈 理 面 と 平 行 に し て 測 定 す る こ と に よ り 、 測 定 領 域 内 の 平 均 的 な 特 性 の 測 定 が
可 能 で あ る 。 基 板 面 内 で 特 性 の 不 均 一 が 存 在 す る 場 合 、 LSAW速 度 を 化 学 分 析 に よ り 得 ら れ
る 値 と 正 確 に 比 較 す る た め に は 、 化 学 分 析 を 行 う 領 域 と 同 じ 領 域 に 対 し て LSAW速 度 の 測 定
を 行 わ な け れ ば な ら な い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 次 に 、 同 じ 基 板 に 対 し て 、 化 学 組 成 比 の 測 定 を 行 う 。 化 学 分 析 を 行 う 方 法 と し て 、 例 え
ば 、 XRF分 析 法 が あ る 。 こ の 方 法 は 、 試 料 表 面 の あ る 面 積 （ 例 え ば 、 25 mmφ ） に 対 し て 平
均 的 な 化 学 組 成 比 の 分 析 を 行 う こ と が 可 能 で あ る 。 し か し な が ら 、 こ の 方 法 に よ り 分 析 濃
度 の 絶 対 値 を 正 確 に 求 め る た め に は 、 他 の 分 析 法 に よ り 校 正 さ れ た 標 準 試 料 を 用 い な け れ
ば な ら な い 。 そ の 方 法 の 一 つ と し て 、 濃 度 が 既 知 の 標 準 試 料 を 用 い て 検 量 線 を 作 製 し て 分
析 を 行 う ICP-OESに よ り 分 析 を 行 い 、 XRF法 に よ る 分 析 値 と の 関 係 を 求 め 、 XRF法 に よ る 分
析 値 を 校 正 す れ ば よ い 。
　 CTEの 測 定 に は 、 一 般 に 特 別 な 形 状 の 試 料 （ 例 え ば 、 6 mmφ × 100 mm長 ） を 必 要 と す る
こ と か ら 、 LSAW速 度 測 定 用 の 基 板 を 切 り 出 し た イ ン ゴ ッ ト の そ の 基 板 を 切 り 出 し た 領 域 近
傍 か ら 、 CTE測 定 用 の 試 料 を 切 り 出 し 、 線 膨 張 計 な ど に よ り 測 定 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 上 で 得 ら れ る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 や CTEと を 比 較 す る こ と に よ り 、 同 一 イ ン ゴ ッ ト に
お け る 平 均 的 な 特 性 が 得 ら れ る た め 、 正 確 な 検 量 線 が 求 め ら れ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 複 数 の 市 販 の TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス （ C-7972, Corning社 製 ） イ ン ゴ ッ ト （ 1500 mmφ × 150 m
m t ） か ら 、 試 料 を 抽 出 し た 。 こ の ガ ラ ス は 、 そ の 作 製 プ ロ セ ス に お い て 、 約 0.16 mmの 周
期 の 脈 理 が 形 成 さ れ ［ 非 特 許 文 献 １ ０ ］ 、 そ の 方 向 は 図 ３ Aに 示 す よ う に z軸 方 向 に 垂 直 で
あ る 。 LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 と の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る た め に 、 図 ３ Cの よ う に 試 料 面 が
脈 理 面 と 垂 直 な 基 板 を 切 り 出 し た 。 4種 類 の 異 な る イ ン ゴ ッ ト （ A, B, C, D） か ら 7枚 の 試
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料 基 板 （ イ ン ゴ ッ ト Aか ら 1枚  (A1)、 イ ン ゴ ッ ト Bか ら 2枚  (B1, B2)、 イ ン ゴ ッ ト Cか ら 1枚
 (C1)、 イ ン ゴ ッ ト Dか ら 3枚  (D1, D2, D3)） を 用 意 し た 。 す べ て の 試 料 基 板 は 、 そ の 大 き
さ が 50 mm× 50 mm× 4.8 mm t で あ り 、 両 面 平 行 光 学 研 磨 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 各 試 料 基 板 の 中 心 付 近 の 24 mm× 24 mmの 二 次 元 領 域 を 2 mmお き に 169点 に お い て 測 定 を
行 な っ た 。 こ の 領 域 は 、 後 で 述 べ る XRF分 析 法 に よ る 化 学 組 成 比 の 測 定 領 域 に 対 応 す る 。 L
SAWは 垂 直 試 料 表 面 の y方 向 （ 図 ３ C） に 伝 搬 す る 。 一 例 と し て 、 試 料 A1に 対 す る 測 定 結 果
を 図 ４ に 示 す 。 LSAW速 度 の 平 均 値 は 3308.29 m/sと な り 、 領 域 内 の 速 度 の 最 大 差 は 1.23 m/
sと な っ た 。 す べ て の 試 料 に 対 す る 測 定 結 果 を 図 ５ に 示 す 。 ま た 、 測 定 値 は 文 献 （ ［ 非 特
許 文 献 ６ ］ ） で 求 め た TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス 標 準 試 料 を 用 い て 絶 対 校 正 を 行 な っ た （ ［ 非 特 許
文 献 １ １ ］ 、 ［ 非 特 許 文 献 １ ２ ］ ） 。 7枚 の 試 料 間 の LSAW速 度 の 平 均 値 の 最 大 差 は 4.07 m/
sと な り 、 同 一 試 料 面 内 で の 最 大 速 度 分 布 は 最 大 1.87 m/sと な っ た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 次 に 、 蛍 光 X線 分 析 装 置 に よ り 7枚 の 試 料 の 化 学 組 成 の 分 析 を 行 な っ た 。 測 定 治 具 の 制 限
に よ り 、 試 料 を 直 径 50 mmの 円 板 に 成 形 し 、 各 試 料 の 中 心 付 近 の 直 径 25 mmの 領 域 に 対 し て
測 定 を 行 な っ た 。 そ の 結 果 、 主 成 分 は SiO 2 と TiO 2 で あ り 、 そ の 他 に わ ず か に V 2 O 5  (0.019 
wt%～ 0.024 wt%)と P 2 O 5 (0.0012 wt%～ 0.0020 wt%)が 検 出 さ れ た 。 SiO 2 ガ ラ ス に P 2 O 5 が 添
加 さ れ た と き の LSAW速 度 の 変 化 は -14.0 (m/s)/wt%で あ り （ ［ 非 特 許 文 献 ７ ］ ） 、 0.002 w
t%の P 2 O 5 に 対 す る LSAW速 度 へ の 影 響 は  -0.03 m/sと 非 常 に 小 さ い 。 V 2 O 5 は P 2 O 5 よ り も 濃 度
が 一 桁 大 き い も の の 、 TiO 2 濃 度 に 比 べ て 2桁 小 さ く 、 こ れ ら の 元 素 の 影 響 は 無 視 で き る 。 1
枚 の 試 料 に 対 し て 、 20回 の 繰 り 返 し 測 定 を 行 な っ た 結 果 、 TiO 2 濃 度 の 再 現 性 は 0.02 wt%以
内 で あ っ た 。 こ の 結 果 を C(XRF)と し て 図 ５ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 XRF分 析 法 に よ る 分 析 値 の 絶 対 値 を 得 る た め に は 、 標 準 試 料 を 用 い て 校 正 す る 必 要 が あ
る 。 そ こ で 、 そ れ ぞ れ の 試 料 に 対 し て 、 成 形 し た 試 料 の 残 り の 部 分 を 用 い て 、 ICP-OESに
よ り TiO 2 濃 度 の 分 析 を 行 な っ た 。  約 100 mgの 試 料 を 酸 （ フ ッ 酸 、 硝 酸 、 硫 酸 ） に よ り 溶
解 し て 試 料 溶 液 を 作 成 し た 。 溶 液 を 用 意 す る 過 程 に お い て 、 Siを SiFと し て 気 化 さ せ 、 溶
液 を 蒸 留 水 に よ り 正 確 に 100 mlに 希 釈 し た 。 内 標 準 試 料 と し て イ ッ ト リ ウ ム (1 mg)を 加 え
る こ と に よ り 、 プ ラ ズ マ の 強 度 変 動 な ど に よ る シ ス テ ム の 感 度 ド リ フ ト の 影 響 を 補 正 し た
。 Ti濃 度 が 既 知 の 標 準 溶 液 を い く つ か 用 意 し 、 XRFで 得 ら れ る TiO 2 濃 度 を 十 分 カ バ ー す る
よ う に 検 量 線 を 作 成 し た 。 測 定 結 果 を C(ICP)と し て 図 ５ に 併 せ て 示 す 。 同 じ 試 料 か ら ２ つ
ず つ の 試 料 溶 液 を 作 製 し 、 測 定 を 行 な っ た が 、 そ れ ら の 差 は 最 大 0.02 wt%で あ っ た 。 ICP-
OESに よ る TiO 2 濃 度 は 、 XRF分 析 法 に よ る も の よ り も 0.23～ 0.38 wt%大 き く な っ た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 XRF分 析 法 と ICP-OESに よ る TiO 2 濃 度 と LSAW速 度 と の 間 の 関 係 を 図 ６ に 示 す 。 TiO 2 濃 度 が
高 く な る に し た が い 、 LSAW速 度 V L S A W は 小 さ く な っ た 。 225 MHzに お け る LSAW速 度 の 測 定 再
現 性 は ± 0.14 m/s (± 2σ , σ : 標 準 偏 差 )［ 非 特 許 文 献 ６ ］ で あ り 、 測 定 値 の 変 動 は 主 に
TiO 2 濃 度 の 測 定 精 度 が 低 い こ と に よ る も の と 考 え ら れ る 。 最 小 二 乗 法 に よ り 直 線 近 似 を 行
っ た 結 果 、 XRF法 に よ り 分 析 し た デ ー タ に 対 し て は 、 傾 き は -17.04 (m/s)/wt%、 σ は 0.010
 wt%と な り 、 ICP-OESに よ り 分 析 し た デ ー タ に 対 し て は 、 傾 き は -12.15 (m/s)/wt%、 σ は 0
.043 wt%と な っ た 。 ICP-OESに お け る sは XRF分 析 法 に よ る も の と 比 較 し て 4倍 以 上 大 き く な
っ た 。 ２ つ の 傾 き の 違 い は 、 ICP-OESに よ り 求 め た TiO 2 濃 度 の ば ら つ き が 大 き い た め と 考
え ら れ る 。 こ の 結 果 よ り 、 XRF分 析 法 に よ る 分 析 値 は 、 ICP-OESに よ る 値 よ り も 相 対 精 度 が
高 い と 考 え ら れ る 。 し か し な が ら 、 絶 対 値 に 関 し て は 、 Ti濃 度 が 既 知 の 検 量 線 を 用 い て 分
析 し て い る こ と か ら 、 ICP-OESに よ る 値 の ほ う が 正 確 で あ る 。 そ こ で 、 C(ICP)を 用 い て C(X
RF)を 校 正 す る 。 原 点 通 過 を 仮 定 し た 一 次 式 に 近 似 す る こ と に よ り 、 C(ICP) = 1.047× C(X
RF)と い う 関 係 が 得 ら れ た 。 よ っ て 、 XRF分 析 法 に よ り 求 め た TiO 2 濃 度 を 1.047倍 す る こ と
に よ り 、 図 ５ に 併 せ て 示 す よ う に 校 正 さ れ た TiO 2 濃 度 C C A L (XRF)を 求 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 校 正 し た TiO 2 濃 度 と LSAW速 度 と の 関 係 は 、 傾 き が -16.27 (m/s)/wt%と な り 、 σ は  0.010

10

20

30

40

50

(8) JP 2007-78384 A 2007.3.29



 wt%と な っ た 。 SiO 2 が 100%で あ る 合 成 石 英 ガ ラ ス (C-7980, Corning社 製 ） 標 準 試 料 の LSAW
速 度 は 3426.18 m/sで あ る ［ 非 特 許 文 献 １ ２ ］ 。 7枚 の C-7972試 料 に C-7980の デ ー タ を 加 え
た と き の 、 LSAW速 度 と 校 正 し た TiO 2 濃 度 と の 関 係 は 図 ７ Aの よ う に 表 さ れ る 。 ま た 、 LSAW
速 度 が 3310 m/s 付 近 の み の デ ー タ を 拡 大 し て 図 ７ Bに 示 す 。 直 線 近 似 に よ り 、 よ り 正 確 な
傾 き -16.65 (m/s)/wt%が 得 ら れ 、 こ の と き σ は  0.009 wt%と な り 、 V L S A W  [m/s]と C C A L (XR
F) [wt%]の 間 に 、 次 の 関 係 式 が 得 ら れ る 。

        V L S A W =-16.65× C C A L (XRF) + 3426.18                     (4)

式  (4)を 変 形 し た 以 下 の 式 (5)よ り 、 V L S A W  [m/s]か ら TiO 2 濃 度 C(V L S A W ) [wt%]が 求 め ら れ
る こ と に な る 。

        C(V L S A W )=-0.06006× (V L S A W  - 3426.18)                  (5)

式 (5)よ り 、 LSAW速 度 の TiO 2 濃 度 に 対 す る 感 度 は -0.06006 wt%/(m/s)と 求 め ら れ た 。 7枚 の
試 料 間 の LSAW速 度 の 平 均 値 の 最 大 差 4.07 m/sは 0.244 wt%の TiO 2 濃 度 の 差 に 相 当 す る 。 LSA
W速 度 が 3308.18 m/sと な る TiO 2 -SiO 2 超 低 膨 張 ガ ラ ス 標 準 試 料 ［ 非 特 許 文 献 ６ ］ の TiO 2 濃
度 は 7.09 wt%と 求 め ら れ る 。 SiO 2 ガ ラ ス 中 の Siは 4配 位 と な る ［ 非 特 許 文 献 １ ３ ］ 。 一 方
、 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス に お い て は 、 TiO 2 が 0.05-9 wt%の 範 囲 で は SiO 2 中 の Siと 同 様 に 4配 位 と
な る Tiが 支 配 的 と な る ［ 非 特 許 文 献 １ ４ ］ 。 こ の た め 、 LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 の 関 係 は 、 EU
VL用 で 重 要 と な る 7 wt%付 近 を 含 め 、 少 な く と も 約 9 wt%ま で は 比 例 し て い る と 考 え ら れ る
。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ こ で 、 本 発 明 に よ る LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る 方 法 の 効 果 を 見
積 も る た め に 、 式 (5)の 傾 き の 不 確 か さ を 見 積 も る 。 式 (5)の 傾 き の 不 確 か さ の 原 因 と し て
、 LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 の 影 響 が あ る が 、 こ こ で は LSAW速 度 の 試 料 面 内 の 変 動 に よ る 影 響
に つ い て 考 え る 。 図 ５ よ り 同 一 試 料 面 内 に お け る LSAW速 度 の 最 大 差 は 、 0.70～ 1.87 m/sで
あ り 、 7枚 の 試 料 に 対 す る そ の 平 均 値 は 1.13 m/s（ ± 3σ に 対 し て ± 0.57 m/s） で あ る 。 7
枚 の 試 料 を 用 い る こ と に よ り LSAW速 度 値 の 不 確 か さ は 低 減 さ れ 、 ± 2σ で ± 0.14 m/sと 考
え ら れ る 。 図 ５ よ り 、 7枚 の 試 料 の TiO 2 濃 度 の 平 均 値 は 7.04 wt%で あ り 、 式 (4)よ り LSAW速
度 は 3308.95 m/sと な る 。 式 (5)の 傾 き は 、 7.04/(3308.95± 0.14 -3426.18) = -(0.06006
± 0.00008) [wt%/(m/s)]と な り 、 ± 2σ で ± 0.00008 wt%/(m/s)の 不 確 か さ を 含 む こ と に な
る 。 ［ 非 特 許 文 献 ９ ］ よ り 、 従 前 の 図 ３ Bに 示 す よ う な 脈 理 面 と 基 板 面 が 平 行 な 標 準 試 料
を 用 い た 場 合 の 基 板 面 内 の LSAW速 度 の 変 動 は 2.39 m/sで あ り 、 こ の 速 度 変 動 を 脈 理 に よ る
最 大 の LSAW速 度 変 化 と す る と LSAW速 度 の 変 動 は ± 3σ に 対 し て ± 1.19 m/sと な る 。 こ の と
き 、 LSAW速 度 の 不 確 か さ は ± 2σ に 対 し て ± 0.80 m/sと な り 、 式 (5)の 傾 き の 不 確 か さ は 、
± 2σ で ± 0.0004 wt%/(m/s)と な る 。 よ っ て 、 LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 の 間 の 関 係 を 求 め る
際 に 、 適 切 な 基 板 面 や LSAW速 度 の 伝 搬 方 向 を 選 択 す る こ と に よ り 、 そ れ を 正 確 に 求 め る こ
と が で き る と い う こ と が わ か る 。 も し 、 試 料 内 お よ び そ の 表 面 に お い て 特 性 の 変 動 が 十 分
小 さ い （ す な わ ち 脈 理 の な い ） TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス が 作 製 で き 、 そ れ を 試 料 に 用 い た 場 合 に
は 、 上 記 の 試 料 面 内 の LSAW速 度 の 変 動 の 影 響 は な く な り 、 LSAW速 度 の 誤 差 は 、 そ の 測 定 の
再 現 性 で あ る ± 0.14 m/s (± 2σ )［ 非 特 許 文 献 ６ ］ の み と 考 え ら れ る 。 こ の と き 、 式 (5)
の 傾 き の 不 確 か さ は 、 ± 0.00008 wt%/(m/s) (± 2σ )と 見 積 も ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 次 に LSAW速 度 と CTEの 間 の 関 係 に つ い て 求 め る 。 合 成 石 英 ガ ラ ス の CTEは カ タ ロ グ 値 で あ
る 520 ppb/Kと し 、 C-7972の そ れ は 7枚 の 試 料 の 平 均 値 が  0 ppb/Kで あ る と 仮 定 す る 。 こ の
と き 、 直 線 近 似 に よ り 、 CTE(V L S A W ) [ppb/K]と V L S A W  [m/s]の 間 に 以 下 の 関 係 式 が 得 ら れ
る 。

　 　 　 　 CTE(V L S A W ) = 4.436× (V L S A W  - 3308.95)                        (6)
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式 (6)よ り 、 LSAW速 度 の CTEに 対 す る 感 度 は 4.436 (ppb/K)/(m/s)と 求 め ら れ た 。 式 (6)の V L
S A W と CTEの 関 係 を 、 図 ７ に お い て ス ケ ー ル 変 換 を 行 う こ と に よ り 併 せ て 示 す （ CTEを 右 側
の 軸 に 示 す ） 。 よ り 正 確 な CTEと LSAW速 度 の 関 係 を 求 め る た め に は 、 CTE測 定 試 料 板 に 対 し
て 、 CTEの 絶 対 計 測 を 行 え ば よ い 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 f = 225 MHzに お け る LSAW速 度 の 再 現 性 は ± 0.14 (m/s) (± 2σ )［ 非 特 許 文 献 ６ ］ よ り
、 こ の 値 に LSAW速 度 の TiO 2 濃 度 や CTEに 対 す る 感 度 を か け る こ と に よ り 、 LSAW速 度 の TiO 2
濃 度 、 CTEに 対 す る 分 解 能 は 、 そ れ ぞ れ ± 0.0084 wt%、 ± 0.62 ppb/K (± 2σ ） と 求 め ら れ
る 。 こ の こ と か ら 、 LSAW速 度 測 定 値 を 式 (5)や 式 (6)に 代 入 す る こ と に よ り 、 従 来 法 よ り も
高 精 度 に TiO 2 濃 度 や CTEを 求 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 以 上 の よ う に 説 明 し た 実 施 例 に 基 づ い て 、 こ の 発 明 に よ る TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス の 評 価 を 行
う た め の LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 や CTEと の 間 の 正 確 な 関 係 を 求 め る た め の 基 本 的 な 処 理 手
順 を 図 ８ に 示 す フ ロ ー チ ャ ー ト を 参 照 に し て 以 下 に 説 明 す る 。
ス テ ッ プ Ｓ １ ： TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト か ら 、 脈 理 面 に 対 し て 基 板 面 が 垂 直 な 試 料 基
板 と 、 そ れ に 隣 接 し て CTE測 定 試 料 板 を 切 り 出 す 。
ス テ ッ プ Ｓ ２ ： ス テ ッ プ Ｓ １ で 用 意 し た 試 料 基 板 に 対 し て 、 ス テ ッ プ Ｓ ３ で 化 学 組 成 比 を
測 定 す る 領 域 と 同 じ 領 域 を 、 LSAWの 伝 搬 方 向 を 脈 理 面 に 平 行 と し て 、 LSAW速 度 を 測 定 す る
。
ス テ ッ プ Ｓ ３ ： ス テ ッ プ Ｓ １ で 用 意 し た 試 料 基 板 に 対 し て 、 ス テ ッ プ Ｓ ２ と 同 じ 領 域 で 化
学 組 成 比 を 測 定 す る 。 ま た 、 CTE測 定 用 試 料 基 板 に 対 し て CTEを 測 定 す る 。
ス テ ッ プ Ｓ ４ ： ス テ ッ プ Ｓ ２ で 得 ら れ た LSAW速 度 と ス テ ッ プ Ｓ ３ で 得 ら れ た 化 学 組 成 比 や
CTEよ り 、 そ れ ら の 間 の 関 係 を 得 る 。
　 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス が 均 一 に 製 造 さ れ 、 イ ン ゴ ッ ト に 脈 理 が 存 在 し な い 場 合 に は 、 上 記 ス
テ ッ プ Ｓ １ に お い て 試 料 を 任 意 に 切 り 出 し 、 上 記 ス テ ッ プ Ｓ ２ に お い て 任 意 の 方 向 に 伝 搬
す る LSAWを 測 定 す れ ば よ い 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 本 発 明 を 用 い る こ と に よ り 得 ら れ る LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 や CTEと の 間 の 正 確 な 関 係 に よ
り 、 LSAW速 度 測 定 値 か ら TiO 2 濃 度 や CTEを 従 来 法 よ り も 高 精 度 に 求 め る こ と が で き る た め
、 将 来 の EUVLグ レ ー ド の ガ ラ ス の 開 発 、 ガ ラ ス 作 製 プ ロ セ ス お よ び 製 品 の 品 質 管 理 を 行 う
た め に LFB超 音 波 材 料 特 性 解 析 装 置 を 超 高 精 度 CTE測 定 装 置 と し て 用 い る た め に 有 用 で あ る
。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ０ 】
【 図 １ 】 V(z)曲 線 の 形 成 原 理 を 説 明 す る 図 。
【 図 ２ 】 C-7972試 料 に 対 す る V(z)曲 線 と そ の 解 析 結 果 を 示 す 図 で あ り 、 Aは f = 225 MHzと
し て 測 定 し た V(z)曲 線 、 Bは V(z)曲 線 解 析 法 に よ り 得 ら れ る 波 数 ス ペ ク ト ラ ム を 示 す 図 。
【 図 ３ 】 TiO 2 -SiO 2 ガ ラ ス 試 料 の 準 備 方 法 を 説 明 す る 図 で あ り 、 Aは イ ン ゴ ッ ト の 概 観 を 示
す 図 、 Bは イ ン ゴ ッ ト か ら 切 り 出 し た 試 料 面 が 脈 理 面 に 対 し て 平 行 な 試 料 を 示 す 図 、 Cは イ
ン ゴ ッ ト か ら 切 り 出 し た 試 料 面 が 脈 理 面 に 対 し て 垂 直 な 試 料 を 示 す 図 。
【 図 ４ 】 C-7972試 料 (A1)に 対 し て 、 f = 225 MHzと し 、 LSAWの 伝 搬 方 向 を y方 向 と し て 、 24
 mm× 24 mmの 領 域 を y, z 方 向 と も 2 mmお き に 2次 元 分 布 の 測 定 を 行 っ た 結 果 を 示 す 図 。
【 図 ５ 】 C-7972試 料 に 対 す る LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 を 示 す 図 。
【 図 ６ 】 C-7972試 料 に 対 す る TiO 2 濃 度 と LSAW速 度 と の 間 の 関 係 を 示 す 図 で あ り 、 Aは XRF分
析 に よ り 求 め た TiO 2 濃 度 と LSAW速 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ り 、 Bは ICP発 光 分 析 法 に よ り 求
め た TiO 2 濃 度 と LSAW速 度 と の 関 係 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 C-7972試 料 に 対 す る LSAW速 度 と TiO 2 濃 度 お よ び CTEと の 間 の 関 係 を 示 す 図 で あ り
、 Aは 3300 m/s～ 3440 m/sの LSAW速 度 に お け る デ ー タ を 示 す 図 で あ り 、 Bは 3305 m/s～ 3315
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 m/sの LSAW速 度 の み の デ ー タ を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ８ 】 脈 理 を 有 す る 材 料 に 対 し て LSAW速 度 と 化 学 組 成 比 の 間 の 正 確 な 方 法 を 求 め る 方 法
の ブ ロ ッ ク 図 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ３ １ 】
１ ： 超 音 波 ト ラ ン ス デ ュ ー サ 、 ２ ： LFB音 響 レ ン ズ 、 ３ ： ガ ラ ス 試 料 、 ４ ： 水 カ プ ラ 、 ５
： 焦 点 面 、 ６ ： ガ ラ ス イ ン ゴ ッ ト 、 ７ ： 脈 理 、 ８ ： ガ ラ ス 基 板

【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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