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This paper describes a new model of optical absorption at extreme ultraviolet rays(wavelength:
13nm)having high photon energies by internal residual stress for transmittance measurement

 
of CaF lens based on photoacoustic effect.We propose an optical absorption model that produces

 
free electrons by residual compression stress.In this model,the generational direction of the free

 
electrons is the same as the direction of the stress.And,the light absorbed by the free electrons

 
is determined by the Drude model.The photon energy of the excimer laser radiation is greater

 
than the energy at the plasma boundary.Thus,dichroism is generated based on the propagation

 
direction of the free electrons. We then verified the validity of the model by controlling the

 
polarization of the illuminating light.
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1. 緒 言

近年，極紫外域のレーザーを光源に用いた最新鋭逐次露

光装置に必須である大口径投影レンズ（材質：CaF ，直

径：20mm，厚さ：5 mm）の面内透過率分布を高い精

度で計測する技術の確立が望まれている．従来のCaF 透

過率計測手法としては，光カロリメトリー法 が知られ

ている．しかし，光カロリメトリー法はレーザーをレンズ

に長時間連続照射し，吸収された光エネルギーを温度変化

量として測定する手法であるため，熱容量の小さな小口径

レンズ（例えば直径：2 mm，厚さ：1 mm程度）にし

か適応できない．

そこで筆者らは，レンズに対してレーザーをϕ数mm

程度の局所領域でパルス照射し，局所的な光熱変換効果

により生じる弾性波強度を，きわめて高い感度を有する弾

性波検出器であるAE（acoustic emission）センサーで計

測する光音響透過率計測原理を提案してきた ．本手法
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は，レーザー照射領域で生じる局所的な光熱変換現象に基

づいていることから，レンズの外形寸法に依存しない計測

手法であり，大口径レンズへの適用が可能となる．また，

1点あたりの計測時間が1秒程度と短時間であるため，大

口径レンズの透過率面内分布の計測が容易である．

筆者らはこれまでに，小口径サンプルを用いた従来の光

カロリメトリー法との比較実験により，誤差範囲0.05%

で計測が行えることを確認し，再現性も確保している．ま

た，大口径サンプルの透過率面内分布計測が行えることも

実証している ．しかしながら，本手法によって計測した

大口径サンプルと，それを切断した小口径サンプルとの同

一点の計測結果を比較すると，大口径サンプルの透過率の

ほうが最大で3%程度低くなることを確認した．これは，

本手法が局所的な光熱変換現象に基づいていることから，

形状や寸法の違いによるものではないことは明らかであ

る．そこで，この差異が，製造工程で内部に残留した応力

がサンプルを切断した際に開放されたことに起因するので

はないかと考えた．元来，応力による光吸収は，フォトン

エネルギーが低い長波長光の場合，格子振動（フォノン）

が励起されることに伴う光吸収の波長が応力により変化す

る現象を示しており，すでに体系化されている ．しか

し，短波長光である極紫外域では，フォトンエネルギーが

きわめて高いことから，フォノンの励起に加えて電子構造

に影響を及ぼすと考えられる．

そこで，本論文では，新たに考案した高フォトンエネル

ギー光が内部残留応力により電子構造の状態が変化するこ

とに起因して吸収されるモデルについて述べる．本モデル

では，残留応力を有するCaF 単結晶において一般的に存

在しえないと考えられてきた自由電子が，圧縮応力によっ

て原子間距離が狭められることに起因して，圧縮方向のみ

に生成される．この応力方向のみに発生した自由電子が，

ドルーデモデルに基づき高フォトンエネルギー光によって

共振させられることで，吸収を生じることとなる．本吸収

は，複屈折と相関関係のある応力に依存するため，二色性

である．したがって，CaF の結晶においては，不純物や

格子欠陥等による光吸収ばかりでなく，残留圧縮応力の方

向に応じた吸収が生じることとなる．この考案モデルに基

づく二色性を確認するために行った，照射光の偏光制御実

験の結果についても報告する．

2. 光音響法透過率計測手法

光音響透過率計測手法は，サンプルに吸収された光エネ

ルギーにより励起された分子の無放射遷移による熱膨張

（熱エネルギー）をサンプル内の弾性波に変換して音波と

して検出し，この弾性波の振幅強度から吸収率を算出する

ことで，透過率計測を行う手法である．

具体的には，レンズにレーザーをϕ数mmの領域で照

射する．すると，吸収された光エネルギーは光熱変換効果

により熱膨張を生じる．この局所的な熱膨張により生じた

径方向への力は，単結晶がほぼ一様な吸収係数分布を有す

ることから，厚み方向に一様な分布荷重を，径方向へ付加

したと考えることができる．つまり，ある縦弾性係数を有

する部材に一様分布荷重の応力を加えた場合と同様であ

り，これにより生じた歪みが径方向への縦波として伝搬す

る．このとき，レーザーを1 nsの短い間隔でパルス照射

することで，1パルスでの熱エネルギーを次のパルスの熱

エネルギーが到達する前にレンズ全体に拡散させることが

できる．そのため，レーザーを照射した局所領域に熱エネ

ルギーが滞留しないことから，各パルスのエネルギーに対

して一定量の熱膨張を生じる弾性波を励起することとな

る．つまり，照射領域が1 ns程度の間隔で伸縮をするた

め，これにより生じた弾性波がレンズ全体に伝搬する．本

手法では，高感度弾性波計測器として非破壊検査や機械の

駆動状況のモニタリング等でよく用いられるAEセンサー

によりこの弾性波を検出することで，吸収率を算出し，透

過率を計測する．

本手法は，レーザーを照射している局所的な領域の熱膨

張にのみ依存した現象を用いるために，計測対象の外形寸

法に依存しない．また，ノイズ成分を除去し計測データの

計測精度および安定性を高めるために加算平均処理しても

数秒で計測を終えることができ，レンズの透過率面内分布

計測にも適している．したがって，従来技術では計測が困

難な大口径レンズへの適用が可能となる．

3. 残留応力物質の透過率計測

3.1 大口径サンプル透過率計測実験

提案手法により，大口径サンプル（直径：20mm，厚

さ：5 mm）の透過率面内分布の計測を行った．Fig.1左

に，大口径サンプルの透過率計測結果を示す．中心部の透

過率が高く，端に行くにつれて透過率が低い計測結果とな

っている．このとき，透過率の最大計測差は，波長13

nmに関して中心部の最も透過率の高い部分の測定値が

9.5%であり，外周部の最も透過率の低い部分の値が

8.1%であったことから，3.4%であった．

計測した透過率を評価するため，基準となる従来手法の

光カロリメトリー法で計測を行った．まず，大口径サンプ

ルを光カロリメトリー法で計測可能な大きさ（口径：2×

2 mm，厚さ：1 mm）に切断し，先ほどと同一の点を
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計測した．また，光音響法でも同様の点で計測を行った．

小口径サンプルの光カロリメトリー法による計測結果を

Fig.1右上に，また光音響法による結果をFig.1右下に示

す．小口径サンプルを用いた従来手法との比較実験では，

誤差0.05%と0.1%以下で透過率の計測が行えている．

しかしながら，同一点であるにもかかわらず，大口径サン

プルと小口径サンプルの計測透過率はほぼすべての点にお

いて大口径サンプルのほうが低い結果となっており，その

最大計測差は3.3%であった．

そこで，大口径サンプル製造工程の際に残留してしまう

応力に着目し，この残留応力によって新たな吸収現象が生

じたのではないかと考えた．残留応力に起因する吸収であ

るとすると，サンプルを切断することで応力が開放される

ため，大口径時より小口径時のほうが高い透過率を示した

先ほどの実験結果の説明がつく．また，応力分布が存在し

ない小口径サンプルであったため，基準となる従来手法と

の比較実験の結果がほぼ一致していたことも理解できる．

元来，応力による光吸収は，フォトンエネルギーが低い長

波長光の場合，格子振動（フォノン）が励起されることに

起因する現象を示しており，すでに体系化されている ．

しかし，短波長光である極紫外域では，フォトンエネルギ

ーがきわめて高いことから，フォノンの励起に加えて電子

構造に影響を及ぼすと考えられる．

3.2 残留応力開放と透過率分布

前節の実験結果が，残留応力に起因する吸収によるもの

であることを確認するため，サンプル切断による応力の変

遷を歪み検査装置（直交鋭敏色法）で撮影した．本撮影の

結果をFig.2に示す．Fig.2左の写真は，大口径サンプル

（直径：20mm，厚さ：5 mm）の応力分布撮影写真で

ある．色の違いが応力分布に相当し，水色が圧縮応力，黄

色が引張応力が残留していることを示している．赤紫色で

示した部分は無応力部である．大口径サンプルでは全体的

に色むらが確認できることから，応力分布を有しているこ

とがわかる．しかし，大口径サンプルを厚み方向以外に切

断したFig. 2真中に示すサンプル（口径：2×2 mm，

厚さ：5 mm）では，切断によって残留していた応力が

開放され，先ほどの大口径サンプル時より応力分布が少な

くなっている．またさらに，このサンプルを厚さ方向に切

断したFig. 2右に示す小口径サンプル（口径：2×2

mm，厚さ：1 mm）においては，全く色むらがなく完全

に残留応力が開放されていることが明らかである．この小

口径サンプルの大きさは，前節で光カロリメトリー法によ

って計測を行ったサンプルよりも大きい．また，すべての

小口径サンプルにおいて，完全に残留応力が開放されてい

ることが確認できた．したがって，前節の実験条件では，

小口径サンプル時には無応力状態の透過率を，また大口径

サンプル時には応力を有する状態の透過率を計測している

こととなる．この結果より，応力と透過率の間には何らか

の因果関係があると考えられる．

そこで，さらに詳細な応力と透過率の関係を明らかとす

るため，切断後の透過率面内分布が小さかった小口径サン

プル，つまり残留応力のみに起因して計測透過率が低下し

たと考えられるサンプルの計測結果について検討を行っ

た．Fig.3は，このサンプルの切断前の光音響透過率計測

値と，同じく切断前に歪み検査装置によって計測した応力

分布との関係を示したグラフである．本グラフは，横軸に

応力を，縦軸に透過率を表している．透過率と応力の相関

関係を示している本グラフにおいて，応力値が大きくなる

につれて透過率が減少していることが確認できる．したが

って，応力量に応じた吸収現象が生じていると考えられ

る．つまり，このグラフの関係に基づき補正を掛けること

で，大口径サンプルにおいても光カロリメトリー法と同様

の計測結果が得られるはずである．そこで，本章1節で計

測した大口径サンプルの透過率に補正を掛け，従来手法に

よる計測結果との比較を試みた．その結果をFig. 4に示

す．Fig.4下の棒グラフが光音響法で計測した透過率であ

り，Fig.4上に示した棒グラフが新たに算出した内部残留

応力に起因する吸収率である．Fig.1右上の光カロリメト

リー法による計測結果から，内部残留応力に起因する吸収

率を差し引いたものが光音響法による計測結果とほぼ一致

することが確認できた．したがって，大口径時と小口径時

Fig. 1 Difference of measurement transmittance by sam
 

ple size.

-
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の計測結果の差異が，残留応力に起因する吸収によるもの

であることが実験的に明確となった．

4. 応力に起因する二色性の算出

CaF の単結晶に高フォトンエネルギー光を照射した際

には，残留応力に応じた新たな吸収現象が生じることが実

験によって明確となった．本章では，この吸収量を算出す

るためのモデルと，その算出方法について述べる．

一般的に，CaF が応力を有している場合には，その応

力量に比例した量の複屈折が生じていることが知られてい

る．したがって，CaF の残留応力に起因する吸収は，二

色性であると考えられる．そこで，偏光子による透過率算

出式 をもとに，複屈折量から直線偏光に対する吸収量

を求める式を導出することとした．

Fig.5は，本算出式を得るためのモデルである．複屈折

性 nを有する物体に対して，偏光軸が x軸方向の光を垂

直照射した場合を示している．この複屈折性 nは，結晶

の y方向の屈折率 n ，x方向の屈折率 n ，物体の偏光角

度θ，波長λ，および結晶の厚さ dによって次式（1）で求

めることができる．

n＝n －n ＝θ･（λ/4）/｛（π/4）･d｝ （1）

また，上式を変形して，物体の偏光角度θは以下のよ

うに示し直すことができる．

θ＝π･d（n －n ）/λ （2）

ここで，この偏光角度は，偏光軸が x軸方向の光を，偏光

軸に対してある角度θをもつ偏光子に垂直入射したとき

の，偏光子の角度θと同様と考えられることに着目する．

この偏光子を用いた場合の透過光強度 I は，照射光強度

I を用いて次式で表すことができる．

I＝I sin 2θ （3）

また，上式より，偏光子によって遮断された光強度，つ

まり吸収光強度は次式（4）で求めることができる．

I ＝I（1－sin 2θ）＝I cos 2θ （4）

したがって，式（2）を式（4）に代入することにより，

複屈折物体に対しての吸収光強度 I は，比例定数 kを用

いて次式（5）で表すことができる．

I ＝k･cos 2｛π･d（n －n ）/λ｝ （5）

ここで，kは入射光の光量も含めた比例定数である．複屈

折による二色性は，偏光子の場合とは異なり，10%吸収

することはないので，このような比例定数が必要となる．

Fig. 3 Relationship between residual stress and trans
 

mittance.

-

Fig. 4 Correction results by optical absorption based on
 

residual stress.

Fig. 5 Calculating model of absorption amount by double
 

refraction.

Fig. 2 Release of residual stress distribution by cutting.
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本式（5）は，複屈折を有したCaF に対して垂直にあ

る偏向をもった高フォトンエネルギー光を照射した場合，

複屈折量に応じて吸収量が増大する，二色性が生じること

を示すものである．つまり，切断することにより残留応力

が開放され複屈折を有さない小口径サンプルでは応力によ

る吸収を生じないが，複屈折を有している大口径サンプル

では複屈折量に伴った吸収を生じることとなる．しかしな

がら，前述したように，応力により光吸収を生じることは

ないと考えられている．そこで，残留応力を有するCaF

に高フォトンエネルギー光を照射した際に二色性を生じる

メカニズムについて，次章で示す新たな吸光原理モデルを

考案した．

5. 残留圧縮応力による光吸収のモデル化

5.1 圧縮応力による自由電子発生モデル

光の吸収，特に近赤外から可視域を含む紫外域までの吸

光は，物質中の電子が光エネルギーによって励起され，エ

ネルギー準位の高い状態に遷移することに起因して起こ

る．この遷移に必要なエネルギー量は物体の結合状態に依

存し，イオン結合であるCaF の高純度結晶内で生じさせ

るためには，非常に高いフォトンエネルギーが必要とな

る．これが，高フォトンエネルギーを有する極紫外域のレ

ーザーを用いてもCaF の吸収率が低い要因である．しか

しながら，3章での実験で，内部残留応力に起因する新た

な吸収現象を確認した．そこで，残留応力，特に原子間間

隔が狭くなる圧縮応力によってCaF の結合状態が変化す

ることで電子が励起しやすい状態となり，自由電子として

振る舞うのではないかと考えた．

Fig. 6（a）に，筆者らが現在提案しているCaF の単結

晶の分子モデルを示す．2個の電子が不足しているCa

と，1個の電子が多いF とのイオン結合で常に安定状態

を保っている．このように，一般的にCaF の単結晶は自

由電子をもたないとされてきた．しかしながら，圧縮応力

が加わっているCaF に対しては，その安定状態が崩れる

と考えた．Fig. 6（b）に，考案した圧縮応力によってCaF

の結合状態が変化するモデルを示す．本モデルは，内部応

力による圧縮力が加わると原子間距離が狭まり，図中で示

すAの電子1個をCa とF が共有することで，CaF が

部分的に共有結合的な結合を発生すると考えられる．これ

に伴い，余分となったBの電子が高フォトンエネルギー

によって伝導帯へ遷移され，これが自由電子となる可能性

も考えられる．なお，本モデルは電気伝導度の異方性，化

学結合や格子定数の測定などは行っていないことから，現

時点で考えられるモデルである．

5.2 自由電子と光吸収

本節では，生成された自由電子によって生じる吸光の原

理について述べる．

自由電子による吸光は，自由電子が豊富に存在する金属

表面に高フォトンエネルギー光を照射したときの反射モデ

ルであるドルーデモデル により説明することができる．

Fig.7にドルーデモデルを示す．本グラフは，横軸に光の

波長に反比例するフォトンエネルギーを，縦軸に金属表面

における反射率を示している．グラフより，フォトンエネ

ルギーの小さな可視光領域では，自由電子が多数存在して

も反射率がほぼ10%であることがわかる．しかしなが

ら，波長が短くなり周波数が高くなると自由電子が共振を

起こすことで，極端に反射率が小さくなる．したがって，

このプラズマエッジとよばれる現象が起こる波長より短い

波長域では，被照射物体内部に光が侵入するため光吸収が

生じる．そこで，同様の現象が，応力を有するCaF に高

フォトンエネルギー光を照射した場合にも生じているので

はないかと考えた．一般にプラズマエッジは，紫外域であ

る20～30nm（フォトンエネルギーとしては3.9～5.9

eV）の波長範囲で確認される．今回，用いたArFエキシ

(a)

(b)

Fig. 6 Generative model of free electron in CaF by stress.
(a)General stable state based on ion binding,(b)genera

 
tion of free electron by compressional stress.

-
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マーレーザーの波長は13nmであり，通常のプラズマエ

ッジのエネルギーよりも高い6.4eVのフォトンエネルギ

ーを有している．したがって，自由電子が存在すれば，可

視光のように10%反射することなく，吸光を伴う．これ

が，残留応力を有するCaF に高フォトンエネルギー光を

照射した場合に過剰な吸収を生じる要因であると考えられ

る．

6. 応力方向による二色性

6.1 自由電子移動方向と二色性

前章では，圧縮応力によってCaF 結晶内で自由電子が

発生し，光吸収が生じる新たな原理モデルについて述べ

た．しかしながら，4章で述べた二色性から，応力方向に

応じた自由電子発生方向があり，またその発生方向に基づ

いた吸収現象が生じているのではないかと考えられる．そ

こで，さらに詳細なCaF の結合状態について考察を行

い，新たなモデルを構築することとした．

Fig. 8は，CaF の電子軌道を量子力学的に図示したも

のである．量子力学では，Fig.8中に示すように，電子を

雲のように広がりをもったものであるとする，電子雲とし

て捉える．カルシウム原子Caは，原子核を中心に円軌道

を描く電子軌道である4s軌道の電子雲を有している．一

方，フッ素原子Fは，原子核を中心に8の字を描く電子

軌道である2p軌道の電子雲を有する．Fig. 8（a）に示す

応力の加わっていない状態では，電子軌道は安定してお

り，どの方向に対しても自由電子が存在しない状態であ

る．しかし，圧縮応力が加わった場合，Fig. 8（b）に示す

ように圧縮方向に対してCa原子とF原子の距離が近づく

ため，電子軌道のバランスが崩れる．これによって，実線

で示した図中 x方向，つまり応力と同方向の電子が過剰

となり，その方向にのみ自由電子として振る舞うと考えら

れる．

さらに，このモデルに基づき，偏光特性を伴う吸収現象

を図示したものがFig. 9である．本図では，圧縮を生じ

ている方向と同様の方向にのみ電子が移動する．そのた

め，ランダム偏光の光を照射すると，偏光板のように電子

が自由に動くことが可能な方向の光は遮断され，また電子

の動きと垂直な方向の光は透過するという挙動を示すと考

えられる．つまり，応力により結晶内部に自由電子が発生

し，それが偏光板と同様に光の一部に影響を与えることに

より，光吸収を生じる．この際，応力量により発生する自

由電子量は増減するため，応力量に相関のある吸収量とし

て検出される．また，自由電子が移動可能な方向は圧縮方

向に依存しているため，二色性であると考えられる．

6.2 応力方向による二色性確認実験

前節のモデルに基づく吸収では，圧縮応力の方向と同じ

方向の直線偏光の光を照射すると吸収率が極大になり，ま

たその直線偏光の編光角をπ/2ずらして照射した際に吸

収率が極小値をとるはずである．そこで，考案モデルの妥

当性を確認するため，励起光の偏光を変化させ実験を行っ

た．

Fig. 7 Optical absorption based on Drude model by gener
 

ated free electron.

-

(a)

(b)

Fig. 8 Generative direction model of free electron by
 

compressional stress. (a) General electron orbital, (b)

moving direction character of free electron by compres
 

sional stress.

-
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本実験では，大口径サンプルの残留応力を有している部

分に対して，偏光制御が可能なローションプリズムを介し

て励起光を照射することで，直線偏光に対する光音響吸収

率の変化を計測する．この際，照射光の偏光角を，Fig.1

中に示す x軸方向を0度とし，1 度刻みで10度まで回

転させた．

Fig. 1 下のグラフに本実験の結果を示す．照射光の偏

光方向が0度，または10度のときに光音響法による吸収

率が最大となっており，また，偏光角度が9 度の際に吸

収率が最小となっていることが明らかである．この吸光量

の変化は，式（5）により算出した応力によって生じた複

屈折に起因する吸収量の変化とほぼ一致する．つまり，残

留応力，特に圧縮応力を有するCaF では，無応力の結晶

では存在しない自由電子が応力と同方向に発生し，その自

由電子によって二色性が生じていることを示している．し

たがって，考案モデルの妥当性を確認することができたと

考える．

7. 結 言

本稿では，提案してきたCaF の光音響透過率計測手法

において，元来確認されていなかった高フォトンエネルギ

ー光が，結晶内の残留応力によって電子構造の変化を引き

起こすことに起因して吸収される現象を確認し，この吸光

現象の発生原理モデルを考案した．

本モデルは，結晶内に一般的に存在しえないと考えられ

てきた自由電子が，圧縮応力によって原子間間隔が狭ま

り，CaF の結合状態が変化することによって生成される

モデルである．

ドルーデモデルに基づき，エキシマーレーザーのような

高フォトンエネルギーをもった光を照射した際に自由電子

が存在すると，吸収現象を伴うことを示した．

またさらに，自由電子が圧縮応力と同方向にのみ移動す

ることで二色性を生じるモデルを考案し，ローションプリ

ズムを用いた励起光の偏光制御実験によって，考案モデル

の妥当性を確認した．

本研究は，平成1 年度～平成1 年度日本学術振興会科

学研究費補助金（基盤研究（B）（2））「光音響法による次世

代ステッパー用レンズ高精度透過率計測の研究」の助成を

受けて行った．ここに謝意を表する．
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