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Abstract The CaF2 single crystal has notable characteristics such as a large band gap (12 eV), excellent transparency over a
wide wavelength range, low refractive index and dispersion. Due to these outstanding properties, CaF2 single crystal has
considered as a promising material for short-wavelength light sources in recent lithography processes. However, there is an
inherent birefringence of the material at 157 nm and the resulting aberration can be compensated for through the combination of
the (100) plane and the (111) plane. Therefore, it is necessary to investigate the characteristics according to the plane. In this
study, we analyzed crystallinity, optical properties of commercial CaF2 single crystal wafers grown by the Czochralski method.
In particular, through chemical etching under various conditions, it was confirmed that the shape of etch pits appears differently
depending on the plane and the shape and array of specific etch pits affected by dislocations and defects were examined.
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요 약 다양한 광학 재료에 사용되는 CaF2 단결정은 밴드갭(12 eV)이 크고, 넓은 파장영역에서 투과율이 뛰어나며 낮은

굴절률과 분산을 가지는 특징이 있다. 이런 우수한 특성을 바탕으로 최근 리소그래피(Lithography) 공정에서 짧은 파장의 광

원에서도 사용가능한 렌즈의 재료로 CaF
2
 단결정이 주목받고 있다. 다만 CaF

2
의 경우 157 nm에서 재료 고유의 복굴절이 존

재하며, 이로 발생한 수차는 (100)면과 (111)면의 결합을 통해 보상할 수 있기 때문에 면 방향에 따른 특성을 조사하는 것이

필요하다. 이 연구에서는 초크랄스키(Czochralski) 방법으로 성장하여 상용화 된 CaF
2
 단결정 웨이퍼를 이용하여 면 방향에

따른 결정성, 광학적 특성을 분석하였다. 특히 chemical etching을 통해 etch pit의 형태가 면 방향에 따라 다르게 나타나는 것

을 확인하였고, 결함 분석을 통해 결정 내 전위의 배열과 결함의 존재가 etch pit 형상에 영향을 주는 것을 확인하였다.

1. 서 론

반도체 장치의 크기가 작아지고, 집적도가 높아짐에

따라 lithography 공정에서 더욱 정교한 마이크로 제조

기술의 필요성이 커지고 있다. 그 수요에 따라 광원의

파장은 g-line(436 nm), i-line(248 nm), KrF(248 nm),

ArF(193 nm)로 점점 짧아지고 있으며, 짧은 파장의 광

원에서도 사용가능한 렌즈의 재료가 주목받고 있다. 기

존에 사용하고 있는 SiO2
는 200 nm까지 투명도는 높지

만, 157 nm에서 흡광도가 매우 높아져 레이저의 내구성

을 저하시키는 문제점이 존재한다. 따라서 진공 자외선
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(DUV) 영역에서 높은 투과성을 보이는 CaF2의 활용 가

능성이 커지게 되었다[1].

CaF
2
는 FCC 구조로 음이온(F-)이 FCC의 규칙적인 위

치를 차지하고, 양이온(Ca2+)이 사면체의 간극에 위치하

며 <111> 방향을 따라 4개의 벽개면이 존재한다[2].

CaF2 단결정은 밴드갭(12 eV)이 크고, 넓은 파장 범위

(0.13~12 m)에서 투과도가 뛰어나며, 높은 내화학성,

낮은 굴절률, 낮은 분산 등의 우수한 특성으로 인해 광

학기기의 창, 렌즈, 프리즘 등 광학재료로 널리 사용되고

있다[3,4]. 다만 CaF2는 입방정계로 가시광선 영역에서

는 복굴절을 나타내지 않지만, 157 nm에서는 결정 구조

에 의해 복굴절이 존재한다. 이로 발생한 수차는 결정의

(100)면과 (111)면의 결합을 통해 보상될 수 있기 때문

에 면 방향에 따른 특성을 조사하는 것이 필요하다[5,6].

본 연구에서는 초크랄스키 방법으로 성장한 국외 회사들

의 (100), (111)면의 CaF2 상용화 단결정 기판을 이용해

결정성과 광학적 특성을 분석하였고, etching 조건에 따

른 etch pit를 관찰하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 초크랄스키 방법으로 성장한 국외 회사

들의 상용화 된 CaF2 단결정 기판을 이용하여 샘플을 준

비하였다. (100)면 샘플은 직경 15 mm, 두께 1 mm 크기

이며, (111)면 샘플은 직경 50 mm, 두께 5 mm의 웨이퍼를

사용하였다. 먼저, Multi-Purpose X-ray Diffractometer
(MP-XRD)(Cu-K radiation with  = 1.5406 Å, X'Pert-

PRO MPD, PANalytical, Holland)를 이용하여 theta-

2theta scan mode로 20~100o
의 구간에서 분석을 통해

polytype이 혼합되어 있지 않은 단결정임을 확인하였고,

각 샘플의 품질을 판단하기 위해 High Resolution X-

Fig. 1. Photographs of single crystal CaF
2
 wafers by Czochral-

ski method (a) (100) wafer, 15 mm × 1 mm, (b) (111) wafer, 
50 mm × 5 mm.

Fig. 2. Theta-2Theta scan of single crystal CaF
2
 wafers (a) (100) wafer, (b) (111) wafer.

ray Diffractometer(HR-XRD)(Cu-K radiation with  =

1.5406 Å, X'Pert-PRO MRD, PANalytical, Holland)를

이용하여 반치폭(FWHM) 값을 측정하였다. 또한, FT-
Infrared Spectrophotometer(FT-IR)(Nicolet iS10, Thermo

Fisher Scientific, USA)과 UV-VIS-NIR Spectrophotometer

(CARY 5, Varian, Australia) 분석을 통해 면방향에 따

른 광학적 특성을 확인하였다. Etching 조건에 따른

(100)면과 (111)면의 etch pit를 분석하기 위해 연마가

완료된 샘플을 single wire saw로 절단한 후 chemical

etching을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

위에서 언급한 바와 같이 분석에 사용된 샘플은 각 국

외 제품의 상용화 된 CaF2 단결정 기판이며 Fig. 1은

실험에 사용된 웨이퍼 사진이다. CaF
2
 단결정의 결정상과

결정면을 확인하기 위해 XRD를 이용하여 theta-2theta

scan mode로 20~100o
의 구간에서 분석을 진행하였다.

또한 웨이퍼의 결정 품질을 비교하기 위해 고분해능 XRD
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를 이용하여 rocking curve 분석을 진행하여 각각의

FWHM 값을 확인하였다. Figure 2(a)에서 (200), (400)에

해당하는 peaks가 32.85o, 68.75o
에서 확인되므로 {100}

면인 것을 알 수 있으며, Fig. 2(b)에서 (111), (222),

(333)에 해당하는 peaks가 각각 28.25o, 58.45o, 94.25o
에

서 측정되었으므로 {111}면임이 확인되었다. Figure 3에

나타난 FWHM 값을 통해 결정 품질을 확인한 결과 (100)

면의 FWHM 값은 13 arcsec, (111)면은 11 arcsec로 두

샘플 모두 우수한 결정품질을 가진 것으로 확인되었다.

Figure 4는 FT-IR을 이용하여 650~4000 cm1 범위에

서 웨이퍼의 중심 및 외곽 부분을 측정한 결과이다. 측

정 결과 모두 650~4000 cm1 범위에서 98 % 이상의 높

은 투과도를 보였고, 중심에서 외곽부분으로 갈수록 일

부 구간에서 투과도가 감소하는 경향이 있었다. 투과율

Fig. 3. Rocking curve of single crystal CaF
2
 wafer (a) (100) wafer, (b) (111) wafer.

Fig. 4. Fourier-transform infrared Spectroscopy (FT-IR) analysis of single crystal CaF
2
 wafers (a) center of (100) wafer, (b) edge of 

(100) wafer, (c) center of (111) wafer, (d) edge of (111) wafer.
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을 저하시키는 원인은 광산란체로 대부분 F-center 보다

큰 규모의 함유물에 의해 발생하는 것으로 보고되었으며,

대부분 고온에서 CaF
2
 용융물과 H

2
O 분자의 반응으로 인

한 기포와 산소 관련 침전물로 인해 발생한다[7]. (100),

(111)면 샘플 모두 3400~3500 cm1, 1630 cm1 부근에서

Fig. 5. UV/VIS/NIR analysis of single crystal CaF
2
 wafers (a) (100) wafer, (b) (111) wafer.

Fig. 6. Optical microscope photographs of (100) samples after etching for 4 min in different molar concentrations of HCl (a) 6 M, 
(b) 5 M, (c) 4 M, (d) 3 M, (e) 2 M.

H2O 분자의 존재를 의미하는 -OH group의 넓은 peaks

가 관찰되지 않았으므로 결정 내 H2O 분자는 존재하지

않는 것을 알 수 있다[8,9].

UV-VIS-NIR을 이용하여 200~2000 nm의 범위에서 분

석한 결과를 Fig. 5에 보여주었다. 200~324 nm에서는 89~
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Fig. 7. Optical microscope photographs of (100) samples after etching with 2 M HCl in different etching time: (a) 4 min, (b) 8 min, 
(c) 12 min, (d) 20 min.

Fig. 8. Optical microscope photographs of (111) samples after etching for 4 min in different molar concentrations of HCl (a) 6 M, 
(b) 5 M, (c) 4 M, (d) 3 M, (e) 2 M.
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92 %, 325~2000 nm에서는 93 % 이상으로 파장에 따라

투과도가 비례하여 증가하였고, 가시광선과 자외선 영역의

경계 부근에서는 투과도의 큰 변화가 나타나는 것을 확인

하였다[10]. 또한 FT-IR 결과와 동일하게 300 nm 부근에

서 수분의 존재를 의미하는 흡수가 발생하지 않았다[11].

마지막으로, etching 조건에 따른 etch pit를 분석하기

위해 다양한 농도의 HCl을 사용하여 60oC에서 수 분간

etching을 진행하였다. Figure 6에서 알 수 있듯이 (100)

Fig. 9. Triangular and hexagonal shaped etch pits of (111) samples after etching in different molar concentration of HCl and etching 
time (a) 4 M for 12 min, (b) 3 M for 20 min.

Fig. 10. Optical microscope photographs of 2 types of kinked-wall etch pits. Type-I[(a), (c), (e)] is related to dislocations and type-
II[(b), (d), (f)] is related to defects. (111)[(a) to (d)] and (100)[(e), (f)] samples (a) 4 M for 8 min, (b) 3 M for 20 min, (c) 3 M for 

8 min, (d) 3 M for 4 min, (e) 6 M for 4 min, (f) 2 M for 20 min.

면의 etch pit은 pyramid 형태로 보이며, 동일한 etching

온도와 시간에서 HCl 농도의 변화를 주었을 때 etch pit

형태는 동일하지만 농도가 증가할수록 크기가 커지는 것

을 확인하였다. etching 속도는 수소 농도에 따라 달라

지며 pH 값이 낮을수록 표면에 흡착된 양성자가 더 높

은 표면 전하를 일으키기 때문에 etching 속도가 빨라질

수 있다[12]. (100)면의 경우 HCl의 농도와 시간에 관계

없이 모두 동일한 형태의 etch pit를 가지는 것을 Fig. 7
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에서 확인할 수 있다.

(111)면의 etch pit는 삼각형 또는 육각형 형태를 보이

며, HCl 농도에 따라 60oC에서 4분간 etching을 진행하

였을 때 5 M 이상의 고농도 HCl의 경우 Fig. 8(a)와

(b)에서 나타난 바와 같이 육각형 pit와 일부 삼각형 형

태에서 육각형 모양으로 변하는 pit가 관찰되었다. 4 M

HCl 이하의 농도에서는 모두 삼각형 형태의 etch pit가

관찰되었다. 일반적으로 (111)면에서는 주로 삼각형 형

태의 etch pit가 관찰되나, 고농도의 염산이나 황산을 사

용한 경우 낮은 활성화에너지로 인해 double-kink 형성

이 강화되어 (110)면 방향으로 step이 발생할 가능성이

높아져 이중 etch pit가 발생할 수 있다[13]. Etch pit의

형태와 etching 시간의 상관관계를 알아보기 위해 삼각

형 etch pit를 나타낸 샘플의 추가 etching을 진행하였다.

4 M HCl의 경우 etching을 8분 진행했을 때 etch pit의

크기만 증가할 뿐 형태의 변화는 관찰할 수 없었지만,

Fig. 9(a)에서 나타난 바와 같이 etching을 12분 진행하

Fig. 11. Optical microscope photographs of (100)[(a), (b)] and (111)[(c), (d)] samples after etching. Red arrow indicated row of single 
etch pits and trench decorated with miniature etch pits (a) 6 M for 4 min, (b) 6 M for 4 min, (c) 2 M for 12 min, (d) 3 M for 12 min.

Fig. 12. Optical microscope photographs of (100) samples containing high density of dislocations (a) 3 M for 12 min, (b) 3 M for 
20 min.

였을 때 etch pit가 육각형 형태로 변하는 것을 확인하

였다. Figure 9(b)는 3 M HCl에서 20분 동안 etching을

진행한 것으로 3 M 이하의 농도에서는 etching 시간을

20분 동안 지속하여도 etch pit의 형태 변화를 관찰할 수

없었다. 따라서 동일한 온도 조건에서 육각형 etch pit의

형성은 etching 시간보다 etching 용액의 농도에 영향이

더 크게 받는 다는 것을 알 수 있었다.

(100), (111)면에서 관찰되는 주요 etch pit 형태는

pyramid 형, 삼각형 또는 육각형으로, 지붕처럼 꼭짓점

을 가지는 것이 일반적이다. 일부 flat-bottomed 형태를

가지는 etch pit가 관찰되기도 하며 형성 과정에서 영향

을 받는 요인에 따라 2가지 유형으로 분류할 수 있다.

kinked-wall etch pit의 상부는 표면 아래의 결함 깊이와

관련 있고, pot 형성과 깊이는 결함에 의한 응력장의 변

화에 따라 결정된다고 논문에서 보고된 바 있다[14].

Etch pit 형상에 영향을 주는 요인으로 단일 및 다중 불

순물, 전위 루프, 공공 등이 있다[15]. 전위 및 결함과의
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상호작용을 통해 point 및 flat-bottomed을 가지는 2가지

유형의 etch pit를 Fig. 10에 나타내었다.

Figure 11에서 알 수 있듯이 단일 etch pit가 모여 배

열을 이루거나 특정 영역에서 합쳐지는 형태가 관찰되었

다. 결정 내에서 전위는 서로 연결되거나 고리 모양으로

연결되어 네트워크를 형성하는 경우가 많아 다음과 같이

배열된 pit가 자주 나타난다[14]. Figures 11(a), (b)와

같이 단일 etch pit의 연속으로 나타나거나 Fig. 11(c),

(d)와 같이 전위 밀도가 높은 경우 서로 파고들어 하나

의 선처럼 합쳐질 수 있다. Figure 12에서 나타난 바와

같이 선으로 배열된 etch pit는 다른 전위의 이동을 방

해하는 장애물로 작용해 이웃한 영역보다 매우 높은 결

함 밀도를 갖는 영역을 형성하는 것을 확인할 수 있다.

결정 내부에 이러한 영역을 포함하는 경우 높은 광산란

을 보일 수 있으므로 성장 변수 제어가 필요하다[16].

4. 결 론

본 연구에서는 초크랄스키 방법으로 성장한 CaF2 단

결정의 결정성, 광학적 특성 그리고 etching 조건에 따

른 etch pit를 확인하였다. XRD 분석을 통해서 {100}과

{111}면 임을 확인하였고 rocking curve를 이용하여 (100)

면은 13 arcsec, (111)면은 11 arcsec로 낮은 FWHM 값

을 얻음으로써 모두 결정 품질이 우수하다는 결과를 얻

을 수 있었다. FT-IR과 UV-VIS-NIR 분석을 통해 H2O

의 혼입없이 성장되었으며, CaF2가 적외선, 가시광선, 자

외선 영역에서 전체적으로 높은 투과도를 가진다는 것을

알 수 있었다. HCl을 사용한 etching을 통해 면 방향에

따라 etch pit의 형태가 (100)면은 pyramid, (111)면의

경우 농도에 따라 삼각형 및 육각형으로 나타나는 것을

확인하였다. 결론적으로 결함 분석을 통해 결정 내 전위

의 배열과 결함의 존재가 etch pit 형상에 영향을 주며,

광학적 특성 저하의 주요 원인으로 작용할 수 있으므로

DUV 영역에서 광학재료로 CaF
2
 단결정을 사용하기 위

해선 성장 및 가공 프로세스에서 최적화가 필요하다.
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