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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に移動させ
てガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス基板の製
造方法であって、
　スラリーに含まれるシリカが凝集した粒子径が１０００ｎｍ以上の粗大粒子を除去手段
で除去処理し、この粗大粒子を除去処理したスラリーをガラス基板に供給してガラス基板
の主表面を鏡面に研磨することを特徴とするマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項２】
　スラリーに含まれるシリカが凝集した粒子径が１０００ｎｍ以上の粗大粒子を除去処理
することにより、シリカがガラス基板主表面上に付着することにより形成されたＳｉ（珪
素）とＯ（酸素）とを含む突起の高さが、このガラス基板を用いて露光用マスクを作製し
、この露光用マスクを使用したときに位相欠陥を生じない高さとなるように、スラリー中
のシリカの含有量を調整することを特徴とする請求項１に記載のマスクブランクス用ガラ
ス基板の製造方法。
【請求項３】
　ガラス基板に供給するスラリーの温度を２５℃以下とすることを特徴とする請求項１又
は２に記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項４】
　前記除去手段は、スラリー中に含まれる粒子径が１０００ｎｍ以上の異物又はシリカが
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凝集した粗大粒子を除去するメンブレンフィルター又はデプスフィルターであることを特
徴とする請求項１乃至３の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項５】
　前記シリカは、ゾルゲル法により生成されたシリカであることを特徴とする請求項１乃
至４の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項６】
　前記スラリーはアルカリ性に調整されていることを特徴とする請求項１乃至５の何れか
に記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項７】
　前記スラリーは、シリカの含有量が５０ｗｔ％以下であることを特徴とする請求項１乃
至６の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項８】
　前記スラリーは、アルカリ金属の含有量が０．１ｐｐｍ以下である請求項１乃至７の何
れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項９】
　前記ガラス基板は、ＡｒＦエキシマレーザー露光用位相シフトマスクブランクス用ガラ
ス基板、Ｆ２エキシマレーザー露光用位相シフトマスクブランクス用ガラス基板、反射型
マスクブランクス用ガラス基板の何れかであることを特徴とする請求項１乃至８の何れか
に記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項１０】
　前記ガラス基板は、低熱膨張ガラスからなることを特徴とする請求項１乃至９の何れか
に記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０の何れかに記載の製造方法により得られたマスクブランクス用ガラス
基板の主表面上に、被転写体に対する転写パターンとなる薄膜を形成することを特徴とす
るマスクブランクスの製造方法。
【請求項１２】
　請求項１１記載の製造方法により得られたマスクブランクスにおける前記薄膜をパター
ニングして、前記ガラス基板上に転写パターンを形成することを特徴とする露光用マスク
の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１乃至１０の何れかに記載の製造方法により得られたマスクブランクス用ガラス
基板の主表面上に、多層反射膜と吸収体膜を形成することを特徴とする反射型マスクブラ
ンクスの製造方法。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の製造方法により得られた反射型マスクブランクスにおける前記吸収
体膜をパターニングして、前記多層反射膜上に前記吸収体膜からなる転写パターンを形成
することを特徴とする反射型マスクの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基板表面に微小な凸状の表面欠陥のないマスクブランクス用ガラス基板及び
その製造方法、該基板を用いたマスクブランクスの製造方法、並びに露光用マスクの製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年における超ＬＳＩデバイスの高密度化、高精度化により、マスクブランクス用ガラ
ス基板などの電子デバイス用ガラス基板の平坦度や表面欠陥に対する要求は年々厳しくな
る状況にある。ここで、従来のマスクブランクス用ガラス基板の表面粗さを低減するため
の精密研磨方法としては、例えば、下記特許文献１（特開平１－４０２６７号公報）に記
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載されているものがある。この精密研磨方法は、酸化セリウムを主材とする研磨材を用い
て研磨した後、コロイダルシリカ（コロイド状のシリカ）を用いて仕上げ研磨するもので
ある。
　この場合、上記公報によれば、一般的に市販されているコロイダルシリカは、安定性の
点からｐＨが９～１０．５の範囲にあるが、希釈して使う場合にはｐＨ値が低下するので
、ＮａＯＨ，ＫＯＨ等の無機アルカリや、アミン等の有機アルカリを新たに添加し、ｐＨ
を～１１と高めて使用する方がアルカリのガラスをエッチングする効果も相乗的に発揮さ
れるので好ましいとされている。
【０００３】
【特許文献１】特開平１－４０２６７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明者は、上記コロイダルシリカを用いてｐＨを高めた状態で仕上げ研磨を行ったガ
ラス基板の表面が、近年要求されている平坦度や表面欠陥に対する高いレベルの条件を満
たすものであるか否かを克明に調べた。その結果、上記の従来方法で仕上げ研磨を行った
ガラス基板表面には、垂直方向の高さが数ｎｍ程度、平面視したときの大きさは数十ｎｍ
～２０００ｎｍの突起が形成される場合があることを突き止めた。これは、従来の目視検
査では確認できない小さい高さの突起で、近年要求されるようになった高いレベルの表面
欠陥フリーの要請を確認するために開発された欠陥検査装置によってはじめて確認するこ
とができたものである。
　この突起が形成されたガラス基板上に薄膜を形成し、マスクブランクス、更にマスクを
作製した場合、突起の大きさが拡大化されるため、次世代の基板として要求される０．３
μｍ以上の欠陥が無いこと、更には０．１μｍ以上の欠陥が無いこと、また更には０．０
５μｍ以上の欠陥が無いことを満たしたとしても、この基板を用いて作製されるマスクブ
ランクス、及びマスクの欠陥検査を行った場合、問題となることがある。
　また、この数ｎｍ程度の高さの突起が形成されたガラス基板を使って位相シフトマスク
ブランクス、及び位相シフトマスクを作製した場合、露光光の波長が短波長になるにした
がって、突起による位相角変化が大きくなり位相欠陥となる。この位相欠陥は、使用する
露光波長が短くなるに従って、突起による影響が大きくなり、特に、ＡｒＦエキシマレー
ザー、Ｆ２エキシマレーザーなどを露光光源とする次世代のリソグラフィーにおいてその
問題は顕著となる。例えば、突起の高さが５ｎｍの場合、露光波長がＡｒＦ（１９３ｎｍ
）では、位相角変化は４．６度、Ｆ２（１５７ｎｍ）では、位相角変化は５．７度となり
、無視できない。
【０００５】
　また、この数ｎｍ程度の突起が形成されたガラス基板を使って反射型マスクブランクス
、及び反射型マスクを作製した場合、マスク面のパターン近傍に突起が存在すると、反射
光にはその突起に起因した位相の変化が起こる。この位相の変化は転写されるパターンの
位置精度やコントラストを悪化させる原因となる。特に波長が０．２～１００ｎｍ程度の
極紫外（Extreme Ultra Violet、以下ＥＵＶと称する）光のような短波長の光を露光光と
して用いる場合、マスク面上の微細な凹凸に対して位相の変化が非常に敏感となるため、
転写像への影響が大きくなり、微細な凹凸に由来する位相の変化は無視できない問題とな
る。例えば、１３ｎｍ程度のＥＵＶ光を用いる場合、５ｎｍ程度の突起でさえ位相欠陥と
なりうる。また、ガラス基板表面に現行の検査装置では検出できないようなレベルの微小
な表面欠陥があっても、その上に多層反射膜、例えばＳｉ膜とＭｏ膜の交互積層膜を４０
～６０周期にわたり形成した場合、ガラス基板表面の微小な表面欠陥が次第に拡大し、形
成された多層反射膜表面では位相欠陥となり得る。
　さらに、このような表面欠陥は、ガラス基板の薄膜を形成する側の主表面だけの問題で
はない。例えば、使用する露光波長が短波長になると、透過型マスク（レチクル）の場合
、ガラス基板の裏面（マスクパターンの薄膜が形成されていない側の主表面）に微小な凸
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状の表面欠陥が存在すると光路差が発生するので、ガラス基板裏面側の表面欠陥であって
も無視できない問題となる。
【０００６】
　本発明は、上述の問題点に鑑みてなされたものであり、シリカを用いてガラス基板の鏡
面研磨を行っても、ガラス基板表面に微小な凸状の表面欠陥が発生するのを抑えたマスク
ブランクス用ガラス基板及びその製造方法、並びに該基板を用いて得られるマスクブラン
クスの製造方法を提供することを第一の目的とする。
　また、本発明は、ガラス基板表面の微小な凸状の表面欠陥に起因する位相欠陥を生じな
い露光用マスクの製造方法を提供することを第二の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、本発明者が突き止めた上記課題を解決するため、従来のシリカ（コロイダ
ルシリカ、フュームドシリカ等）を含むスラリーを使用して研磨すると、何故突起が形成
されるかを検討した。
　例えば、コロイダルシリカの場合、本発明者の検討によると、従来のコロイダルシリカ
スラリーは安定性の点からアルカリ性に調整されているが、アルカリ性のスラリー溶媒が
コロイダルシリカに作用することによってゲル状のシリカ（ゲル状物質）を生成すること
が判明した。このゲル状シリカは、個々のシリカ粒子表面のヒドロキシル基同士が脱水縮
合することにより生成されるものと考えられる。基板がガラスであるため、このゲル状の
シリカは基板に付着しやすく、ゲル状のシリカが基板表面に強固に付着した場合突起にな
るものと考えられる。また、基板表面に一旦付着したゲル状シリカが脱着して最終的には
シリカ自体が突起にはならなくても、基板上のある箇所にゲル状のシリカが一旦付着する
と、その箇所はゲル状シリカで被覆された状態となり、その状態で研磨工程が進むと研磨
レート差が生じ、この研磨レート差によって結果的に微小な突起が形成されるものと考え
られる。さらには、ゲル状のシリカを介して（ゲル状シリカがバインダーとなって）シリ
カの凝集体（粗大粒子）が形成され、この凝集体が基板表面に付着することにより微小な
突起が形成される場合も考えられる。
【０００８】
　尚、本発明者の分析によれば、ガラス基板表面に形成された突起は、Ｓｉ（珪素）とＯ
（酸素）とを含むことが判明した。従って、本発明者の解明による上述のような突起が形
成されるメカニズムは妥当であるものと考えられる。
　本発明は、本発明者が以上の解明事実に基づいて更に鋭意検討した結果なされたもので
あり、以下の構成を有する。
【０００９】
（構成１）シリカを含むスラリーを用いて主表面が鏡面に研磨されたガラス基板であって
、前記シリカがガラス基板主表面上に付着することにより形成されたＳｉ（珪素）とＯ（
酸素）とを含む突起の高さが、このガラス基板を用いて露光用マスクを作製し、この露光
用マスクを使用したときに位相欠陥を生じない高さであることを特徴とするマスクブラン
クス用ガラス基板。
（構成２）前記突起の高さが２ｎｍ未満であることを特徴とする構成１記載のマスクブラ
ンクス用ガラス基板。
（構成３）前記ガラス基板の主表面は、算術平均粗さ（Ｒａ）で０．２ｎｍ以下の鏡面で
あることを特徴とする構成１又は２記載のマスクブランクス用ガラス基板。
（構成４）ガラス基板の、転写パターンとなる薄膜を形成する主表面とは反対側の主表面
に、Ｓｉ（珪素）とＯ（酸素）とを含む微小な凸状の表面欠陥が存在しないことを特徴と
する構成１乃至３の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板。
（構成５）シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に
移動させてガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス
基板の製造方法であって、前記シリカがガラス基板主表面上に付着することにより形成さ
れたＳｉ（珪素）とＯ（酸素）とを含む突起の高さが、このガラス基板を用いて露光用マ



(5) JP 4792146 B2 2011.10.12

10

20

30

40

50

スクを作製し、この露光用マスクを使用したときに位相欠陥を生じない高さとなるように
、スラリー中のシリカの含有量を調整することを特徴とするマスクブランクス用ガラス基
板の製造方法。
（構成６）シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に
移動させてガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス
基板の製造方法であって、スラリーに含まれるゲル状のシリカを除去手段で除去処理し、
このゲル状シリカを除去処理したスラリーをガラス基板に供給してガラス基板の主表面を
鏡面に研磨することを特徴とするマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
【００１０】
（構成７）シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に
移動させてガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス
基板の製造方法であって、スラリーに含まれるシリカが凝集した粒子径が１０００ｎｍ以
上の粗大粒子を除去手段で除去処理し、この粗大粒子を除去処理したスラリーをガラス基
板に供給してガラス基板の主表面を鏡面に研磨することを特徴とするマスクブランクス用
ガラス基板の製造方法。
（構成８）ガラス基板に供給するスラリーの温度を２５℃以下とすることを特徴とする構
成５乃至７の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
（構成９）前記除去手段は、スラリー中に含まれる粒子径が１０００ｎｍ以上の異物又は
シリカが凝集した粗大粒子を除去するメンブレンフィルター又はデプスフィルターである
ことを特徴とする構成６又は７記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
（構成１０）前記シリカは、ゾルゲル法により生成されたシリカであることを特徴とする
構成５乃至９の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
（構成１１）前記スラリーはアルカリ性に調整されていることを特徴とする構成５乃至１
０の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
（構成１２）前記ガラス基板は、ＡｒＦエキシマレーザー露光用位相シフトマスクブラン
クス用ガラス基板、Ｆ２エキシマレーザー露光用位相シフトマスクブランクス用ガラス基
板、反射型マスクブランクス用ガラス基板の何れかであることを特徴とする構成５乃至１
１の何れかに記載のマスクブランクス用ガラス基板の製造方法。
（構成１３）構成５乃至１２の何れかに記載の製造方法により得られたマスクブランクス
用ガラス基板の主表面上に、被転写体に対する転写パターンとなる薄膜を形成することを
特徴とするマスクブランクスの製造方法。
（構成１４）構成１３記載の製造方法により得られたマスクブランクスにおける前記薄膜
をパターニングして、前記ガラス基板上に転写パターンを形成することを特徴とする露光
用マスクの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、シリカを用いてガラス基板の鏡面研磨を行っても、シリカがガラス基
板上に付着するのを抑制することにより、ガラス基板表面に微小な凸状の表面欠陥が発生
するのを抑えることができる。また、ガラス基板表面に突起が形成されても、形成された
突起の高さを、このガラス基板を用いて露光用マスクを作製し、この露光用マスクを使用
したときに位相欠陥を生じない高さとすることができるので、ガラス基板表面の微小な凸
状の表面欠陥に起因する位相欠陥の発生を防止することが可能である。
　また、本発明により得られるマスクブランクス用ガラス基板を使用してマスクブランク
ス作製し、さらにこのマスクブランクスを使用して露光用マスクを作製することにより、
ガラス基板表面の微小な凸状の表面欠陥に起因する位相欠陥を生じない露光用マスクが得
られる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施の形態にかかるマスクブランクス用ガラス基板及びその製造方法、
マスクブランクスの製造方法、並びに露光用マスクの製造方法を詳細に説明する。
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　本発明の実施の形態にかかるマスクブランクス用ガラス基板は、シリカを含むスラリー
を用いて主表面が鏡面に研磨されたガラス基板であって、前記シリカがガラス基板主表面
上に付着することにより形成されたＳｉ（珪素）とＯ（酸素）とを含む突起の高さが、こ
のガラス基板を用いて露光用マスクを作製し、この露光用マスクを使用したときに位相欠
陥を生じない高さとなっているマスクブランクス用ガラス基板である。
　スラリーに含まれているシリカがガラス基板の主表面上に付着することにより形成され
た突起が存在していても、その突起の高さが、このガラス基板を用いて作製した露光用マ
スクにおいて位相欠陥を生じない高さとなっていれば、位相欠陥の発生を防止することが
できる。
【００１３】
　この場合、前記突起の高さは２ｎｍ未満となっていることが望ましい。突起の高さが２
ｎｍ未満であれば、このような高さの突起がガラス基板上に存在していても、ＡｒＦエキ
シマレーザー、Ｆ２エキシマレーザー、ＥＵＶ光などの短波長光を露光光源とした場合に
、突起による位相角又は位相差変化が小さく、突起による影響が非常に小さくなるので、
位相欠陥を生じないからである。
　また、上記ガラス基板の主表面は、算術平均粗さ（Ｒａ）で０．２ｎｍ以下の鏡面とさ
れていることが好ましい。研磨によりガラス基板の主表面がＲａで０．２ｎｍ以下の鏡面
に仕上がっていることで、本発明の作用効果が顕著になるので好ましい。ここで、表面粗
さＲａとは、日本工業規格（ＪＩＳ）Ｂ０６０１に定めるものである。なお、本発明にお
いて、上記表面粗さＲａの下限値を特に制限する必要はなく、ガラス基板の表面が平滑で
あればあるほど本発明の作用効果が一層顕著に発揮される。
　また、ガラス基板の裏面、即ち転写パターンとなる薄膜を形成する主表面とは反対側の
主表面にも、Ｓｉ（珪素）とＯ（酸素）とを含む微小な凸状の表面欠陥が存在しないこと
が特に透過型マスク（レチクル）用のガラス基板にとっては好適である。露光光の波長が
短波長化になっても、ガラス基板裏面の微小な凸状表面欠陥に起因する光路差の発生を防
止できるからである。
【００１４】
　本発明にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法の一実施の形態は、シリカを
含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に移動させてガラス基
板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス基板の製造方法であ
って、前記シリカがガラス基板主表面上に付着することにより形成されたＳｉ（珪素）と
Ｏ（酸素）とを含む突起の高さが、このガラス基板を用いて露光用マスクを作製し、この
露光用マスクを使用したときに位相欠陥を生じない高さとなるように、スラリー中のシリ
カの含有量を調整するマスクブランクス用ガラス基板の製造方法である。
　また、本発明にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法の他の実施の形態は、
シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に移動させて
ガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス基板の製造
方法であって、スラリーに含まれるゲル状のシリカを除去手段で除去処理し、このゲル状
シリカを除去処理したスラリーをガラス基板に供給してガラス基板の主表面を鏡面に研磨
するマスクブランクス用ガラス基板の製造方法である。
　また、本発明にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法のその他の実施の形態
は、シリカを含むスラリーを供給しながら、研磨パッドとガラス基板とを相対的に移動さ
せてガラス基板の主表面を鏡面に研磨する工程を有するマスクブランクス用ガラス基板の
製造方法であって、スラリーに含まれるシリカが凝集した粒子径が１０００ｎｍ以上の粗
大粒子を除去手段で除去処理し、この粗大粒子を除去処理したスラリーをガラス基板に供
給してガラス基板の主表面を鏡面に研磨することを特徴とするマスクブランクス用ガラス
基板の製造方法である。
【００１５】
　これらの実施の形態にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法によれば、前述
の位相欠陥を生じないマスクブランクス用ガラス基板を好適に得ることができる。
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　本発明者の検討によると、突起が形成されるのは、フュームドシリカやコロイダルシリ
カ（コロイド状のシリカ）のようなシリカを成分とする研磨砥粒を含むスラリーを使用し
てガラス基板を研磨加工すると、スラリー中で生成されたゲル状のシリカやゲル状シリカ
がバインダーとなって凝集したシリカの粗大粒子がガラス基板に付着することに起因する
ものと考えられ、スラリー中に含まれるシリカの含有量を調整することによって、シリカ
がガラス基板に付着するのを抑制することができるので、微小な突起の発生を抑えること
ができる。
　なお、本発明では、スラリーに含有されるシリカの含有量を予め調整し、この調整され
たスラリーをガラス基板に供給して鏡面研磨を実施することが好ましい。予めシリカの含
有量を調整したスラリーをガラス基板に供給することで、シリカがガラス基板に付着する
のを好適に抑制することができる。
　具体的には、シリカの含有量は、微小な突起の発生率や研磨速度を考慮して決定され、
５０ｗｔ％以下が好ましく、さらに好ましくは、１０～４０ｗｔ％が望ましい。
【００１６】
　スラリーに含有されるコロイダルシリカは、平均粒径が２０～５００ｎｍ程度のものを
使用するのが研磨効率の点からは好ましい。
　スラリーの溶媒としては、コロイダルシリカがアルカリ雰囲気では単一分散で安定的で
あるため、例えばＮａＯＨ，ＫＯＨ等の無機アルカリや、アミン等の有機アルカリなどを
添加してアルカリ性に調整されていることが一般的には良いとされているが、本発明者の
検討によると、アルカリ性に調整されたスラリーではゲル状のシリカが生成されやすいこ
とが判明した。本発明によれば、このようにアルカリ性に調整されたスラリーをガラス基
板に供給して鏡面研磨を行なっても、スラリー中に含まれるシリカの含有量を調整するこ
とによって、シリカがガラス基板に付着するのを抑制することができ、微小な突起の発生
を抑えることができるので、本発明は好適である。
【００１７】
　本発明では、スラリーに含まれるゲル状のシリカや、シリカが凝集した粒子径が１００
０ｎｍ以上の粗大粒子を除去手段で除去処理することで、シリカの含有量を調整すること
が好ましい。このゲル状シリカやシリカが凝集した粗大粒子を予め除去処理したスラリー
をガラス基板に供給してガラス基板の主表面を鏡面に研磨することにより、スラリー中で
生成されたゲル状のシリカやシリカが凝集した粗大粒子がガラス基板に付着することに起
因する微小な突起の発生を抑えることができる。
　スラリーに含まれるゲル状のシリカやシリカが凝集した粗大粒子を除去処理するのに適
用する除去手段としては、例えばフィルターを用いる方法が挙げられる。フィルターを用
いることにより、所望の大きさの異物や粗大粒子を容易に除去することができるため、本
発明にとって好適である。
【００１８】
　使用するフィルターの種類、材料等は任意であり、本発明では特に制約されない。フィ
ルターの材料としては一般的なポリプロピレ、ポリエチレンなどを用いることができる。
また、フィルターの種類としては、例えばメンブレンフィルター又はデプスフィルター等
が挙げられる。
　使用するフィルターの径（フィルターによって除去できる異物の大きさ（粒径）、いわ
ゆるカットポイント）は、使用するスラリーに含まれるシリカの粒径によって適宜選択す
ればよい。この場合、使用するシリカの平均粒径を基準としてもよいし、或いは使用する
シリカの中心径（最頻径）を基準として使用するフィルター径を選択することもできる。
【００１９】
　フィルタリングの方法として、所定の大きさの異物を除去するフィルターを一段で使用
することもできるが、目詰りしやすいので、フィルター径の異なる複数のフィルターを多
段で使用することが好ましい。この場合、最終段のフィルターの前段は、粗取りを目的と
するため、フィルター径が段階的に異なる複数のフィルターを適宜組み合わせて使用する
ことが好ましい。例えば、中心径２００ｎｍのコロイダルシリカを含むスラリーの場合、
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フィルター径を、１段目が５０００ｎｍ，２段目が３０００ｎｍ、最終段が１０００ｎｍ
というように組み合わせる。１段目と２段目のフィルターは最終段のフィルターが目詰り
しないようにするための粗取りを目的としている。勿論、この組み合わせは一例にすぎな
い。
　上述のように、フィルターを多段で使用する場合、最終段のフィルター径については、
使用するスラリーに含有されるシリカの中心径を基準としてその５倍以上の粗大粒子を除
去できるように選択することが好ましい。これによって、スラリー中で生成された粗大粒
子のゲル状シリカを除去することが可能になる。
【００２０】
　本発明では、特に、使用するスラリー中に含まれている１０００ｎｍ径以上の異物やシ
リカが凝集した粗大粒子、好ましくは５００ｎｍ径以上の異物やシリカが凝集した粗大粒
子を除去できるように、最終段のフィルター径を選択することが好適である。このように
最終フィルター径を選択したフィルターによる除去手段を用いてスラリーを処理すること
により、処理前のスラリーと比べて、ゲル状のシリカや、ゲル状のシリカを介して存在す
るシリカの凝集体等の粗大異物（粗大粒子）が殆ど存在しない、或いは極めて少ない状態
として得られる。従って、このようにしてスラリーに含まれるゲル状のシリカ等を除去手
段で予め除去処理し、この処理されたスラリーをガラス基板に供給してガラス基板表面を
鏡面研磨することにより、スラリー中で生成されたゲル状のシリカがガラス基板に付着す
ることに起因する微小な突起の発生を抑えることができ、また均一な研磨レートを確保で
き、さらにガラス基板に付着しやすいゲル状物質の低減により後工程の洗浄を容易化でき
る。
【００２１】
　なお、スラリーに含まれるゲル状のシリカを除去手段で除去処理したスラリーは、なる
べく早めにガラス基板に供給して鏡面研磨工程に使用することが好ましい。スラリー中に
含有されているシリカは、時間が経過すると、凝集体を形成して粗大粒子化しやすいから
である。
　なお、スラリー中に含まれるゲル状のシリカを除去処理した結果、スラリー中のゲル状
シリカの含有量は略ゼロであることが望ましいが、本発明の作用効果を損わない限りにお
いては、即ち、シリカに起因してガラス基板上に形成された突起の高さが、このガラス基
板を用いて露光用マスクとしたときに位相欠陥を生じない高さとなれば、スラリー中に極
少量のゲル状シリカが残存していても構わない。
【００２２】
　本発明に使用されるシリカは、ゾルゲル法により生成されたシリカであることが好まし
い。具体的には、例えば、金属不純物が除去された高純度アルコキシシランを原料にゾル
ゲル法で合成することによって、高純度なコロイダルシリカが得られる。こうして得られ
たシリカは不純物が比較的少ないため、シリカの凝集体の生成を低減することができる。
　また、本発明では、アルカリ金属の含有量が０．１ｐｐｍ以下であるスラリーをガラス
基板に供給して鏡面研磨を行なうことが好ましい。通常、シリカ粒子は、粒子間同士であ
る一定の電気的反発力が働き、スラリー中で互いに独立して存在するが、スラリーの電解
質濃度（金属イオン不純物）が高くなると、上記電気的反発力は低下し、凝集体を生成し
やすくなるからである。なお、前述の除去手段を用いてスラリーを処理することにより、
Ｎａ，Ｋ等のアルカリ金属や、Ｆｅ，Ａｌ，Ｍｇ，Ｔｉ等の重金属といった不純物などの
スラリーの電解質濃度を高めてしまう物質についても除去することが可能である。
【００２３】
　また、ガラス基板に供給するスラリーの温度は、２５℃以下とすることが好ましい。シ
リカ粒子表面のヒドロキシル基同士の脱水縮合の反応を抑制し、ゲル状シリカやゲル状シ
リカがバインダーとなって生成されるシリカの凝集体（粗大粒子）の生成を抑制すること
ができるからである。スラリーの温度調整は、研磨機にスラリーを供給する間にチラーを
介してスラリーの供給温度を制御したり、研磨機の定盤に冷却機構を設けてスラリーの供
給温度を制御しても構わない。スラリーの温度は、好ましくは５℃以上２０℃以下、さら
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に好ましくは、５℃以上１５℃以下が望ましい。
　また、ガラス基板主表面の鏡面研磨の方法としては、両面研磨、片面研磨のどちらでも
構わない。両面研磨によると、ガラス基板の表裏両方の主表面を同時に鏡面研磨して、ガ
ラス基板の両主表面に微小な凸状の表面欠陥の発生を抑える。
　尚、以上の実施の形態においては、ガラス基板の材料は特に限定されない。ガラス基板
の材料としては、例えば、合成石英ガラス、ホウケイ酸ガラス、アルミノシリケートガラ
ス、アルミノボロシリケートガラス、ソーダライムガラス、無アルカリガラスなどが挙げ
られる。
【００２４】
　また、本発明によるマスクブランクス用ガラス基板は、位相シフトマスクブランクス用
ガラス基板か、反射型マスクブランクス用ガラス基板の何れかとすると好適である。上述
の通り、本発明の実施の形態にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法によれば
、微小な凸状の表面欠陥により発生する位相差変化を抑えることができること、微小な凸
状の表面欠陥により、その上に形成する多層反射膜表面での位相欠陥を抑えることができ
ることから、位相シフトマスクブランクス用ガラス基板、反射型マスクブランクス用ガラ
ス基板に特に効果がある。とりわけ、短波長光を露光光源とする、ＡｒＦエキシマレーザ
ー露光用位相シフトマスクブランクス用ガラス基板、Ｆ２エキシマレーザー露光用位相シ
フトマスクブランクス用ガラス基板、ＥＵＶ反射型マスクブランクス用ガラス基板に好適
である。
【００２５】
　また、本発明にかかるマスクブランクス用ガラス基板の製造方法によって得られたマス
クブランクス用ガラス基板の主表面上に、被転写体に対する転写パターンとなる薄膜を形
成することにより、マスクブランクスが得られる。これにより、ガラス基板上に存在する
凸状の表面欠陥によるマスクブランクスの欠陥（膜下欠陥）を防止することができる。
　ここで、上記薄膜は、露光光の位相を変化させる位相シフト膜（多層の場合を含む）、
露光光を遮断する遮光膜（多層の場合を含む）、あるいは位相シフト膜と遮光膜とを積層
した膜や、位相シフト機能と遮光機能を有するハーフトーン膜（多層の場合を含む）、露
光光を反射する反射膜、露光光を吸収する吸収体膜などを指す。従って、本発明でいうマ
スクブランクスは広義の意味で用い、遮光膜のみが形成されたフォトマスクブランクスの
ほか、位相シフト膜やハーフトーン膜などが形成された位相シフトマスクブランクス、更
には反射膜と吸収体膜などが形成された反射型マスクブランクスが含まれる。
　尚、本発明でいうマスクブランクスは、上述の薄膜以外に、薄膜上にレジスト膜等を形
成しても構わない。
【００２６】
　また、得られたマスクブランクスにおける前記薄膜をパターニングして、ガラス基板上
に所定の転写パターンを形成する露光用マスクの製造方法により、基板表面に存在する微
小な凸状の表面欠陥が起因する転写パターンのパターン欠陥（位相シフトマスクにおいて
は、位相角が所望の値から外れる位相欠陥や、反射型マスクにおいては、多層反射膜表面
での位相欠陥）のない露光用マスクが得られる。なお、上記転写パターンは、レジスト膜
付きマスクブランクスを準備し、フォトリソ工程によりレジストパターンを形成し、この
レジストパターンをマスクとして薄膜をエッチングすることにより形成することができる
。
【実施例】
【００２７】
　以下、実施例に基づいて本発明をより具体的に説明する。
　まず、以下の実施例において研磨工程で使用する遊星歯車方式の両面研磨装置について
図１を用いて説明する。
　遊星歯車方式の両面研磨装置は、太陽歯車２と、その外方に同心円状に配置される内歯
歯車３と、太陽歯車２及び内歯歯車３に噛み合い、太陽歯車２や内歯歯車３の回転に応じ
て公転及び自転するキャリア４と、このキャリア４に保持された被研磨加工物１（ガラス
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基板）を研磨パッド７が貼着された挟持可能な上定盤５及び下定盤６と、上定盤５と下定
盤６との間にスラリーを供給するスラリー供給部（図示せず）とを備えている。スラリー
供給部は、スラリーを貯留するスラリー貯留部と、このスラリー貯留部に貯留されたスラ
リーを、上定盤５と下定盤６との間の研磨領域に供給するスラリー供給路となる複数のチ
ューブとで構成されており、スラリー貯留部には、被研磨加工物１に供給するスラリーの
温度が一定となるように、温度制御装置が備えられている。また、研磨加工中、上定盤５
と下定盤６の温度上昇による定盤の反りや、スラリーの温度上昇を抑制するために、各上
定盤５、下定盤６の内部には冷媒が流れる冷媒供給路が設けられており、研磨加工中、一
定温度となるように制御されている。
　研磨加工時には、キャリア４に保持された被研磨加工物１を上定盤５及び下定盤６とで
挟持するとともに、上下定盤５，６の研磨パッド７と被研磨加工物１との間にスラリーを
供給しながら、太陽歯車２や内歯歯車３の回転に応じて、キャリア４が公転及び自転しな
がら、被研磨加工物１の上下両面が同時に鏡面研磨加工される。
【００２８】
（実施例１）
　本実施例は、マスクブランクス用ガラス基板の製造方法の具体例である。本実施例は以
下の工程からなる。
（１）第１研磨（粗研磨）工程
　合成石英ガラス基板（１５２ｍｍ×１５２ｍｍ）の端面を面取加工、及び研削加工を終
えたガラス基板を両面研磨装置に１０枚セットし、以下の研磨条件で粗研磨を行った。１
０枚セットを１０回行い合計１００枚のガラス基板の粗研磨を行った。尚、加工荷重、研
磨時間は適宜調整して行った。
　スラリー：酸化セリウム（平均粒径２～３μｍ）を含有する水溶液
　研磨パッド：硬質ポリシャ（ウレタンパッド）
　上記研磨工程後、ガラス基板に付着した研磨砥粒を除去するため、ガラス基板を洗浄槽
に浸漬（超音波印加）し、洗浄を行った。
（２）第２研磨（精密研磨）工程
　第１研磨を終えたガラス基板を両面研磨装置に１０枚セットし、以下の研磨条件で精密
研磨を行った。１０枚セットを１０回行い合計１００枚のガラス基板の精密研磨を行った
。尚、加工荷重、研磨時間は適宜調整して行った。
　スラリー：酸化セリウム（平均粒径１μｍ）を含有する水溶液
　研磨パッド：軟質ポリシャ（スウェードタイプ）
　上記研磨工程後、ガラス基板に付着した研磨砥粒を除去するため、ガラス基板を洗浄槽
に浸漬（超音波印加）し、洗浄を行った。
【００２９】
（３）第３研磨（超精密研磨）工程
　第２研磨を終えたガラス基板を再び両面研磨装置に１０枚セットし、以下の研磨条件で
超精密研磨を行った。１０枚セットを１０回行い合計１００枚のガラス基板の超精密研磨
を行った。尚、加工荷重、研磨時間は位相シフトマスクブランクスに使用するガラス基板
として必要な表面粗さ（Ｒａで０．２ｎｍ以下）が得られるように適宜調整して行った。
　スラリー：コロイダルシリカを含有するアルカリ性水溶液（ｐＨ１０．２）
　　　　　　（コロイダルシリカ含有量５０ｗｔ％）
　研磨パッド：超軟質ポリシャ（スウェードタイプ）
　スラリー供給温度：２５℃
　尚、超精密研磨工程で使用する上記スラリーは以下のようにして調整したものである。
　即ち、コロイダルシリカ（粒径２０～５００ｎｍ、中心径２００ｎｍ）を含有するアル
カリ性に調整した水溶液をポリエチレン製のメンブレンフィルターを用いて濾過した。メ
ンブレンフィルターは、フィルター径の異なるものを組み合わせて３段で使用した。フィ
ルター径は、１段目を５０００ｎｍ，２段目を３０００ｎｍ，３段目（最終段）を１００
０ｎｍとした。また、上記コロイダルシリカは、高純度アルコキシシランを原料にゾルゲ
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ル法で合成して得られたものを使用した。また、濾過後、スラリー中のアルカリ金属の含
有量は０．１ｐｐｍ以下であった。
　こうして調整したコロイダルシリカを含有するスラリーを使用して上述の超精密研磨を
行った。
【００３０】
　上記研磨工程後、ガラス基板をアルカリ水溶液を含む洗浄液が入った洗浄槽に浸漬（超
音波印加）し、洗浄を行った。
　この得られたガラス基板の主表面の表面粗さは、全てＲａで０．１５ｎｍ以下と良好で
あった。
　また、この得られたガラス基板の主表面をレーザー干渉コンフォーカル光学系による欠
陥検査装置を用いて高さ数ｎｍ程度（約２ｎｍ～７ｎｍ）の微小な凸状の表面欠陥を調べ
たところ、１００枚全てのガラス基板において両方の主表面にこのような表面欠陥は全く
確認できず、つまり、微小な凸状の表面欠陥の発生率は０（ゼロ）％であった。
　尚、上述の製造方法により１０００枚のガラス基板を製造したところ、ガラス基板の両
主表面の何れかの微小な凸状の表面欠陥の発生率は０．７％（１０００枚中７枚）であっ
た。また、発生した微小な凸状の表面欠陥の個数は、基板１枚当り１～２個であった。
【００３１】
（実施例２，３）
　上述の実施例１においてスラリーの供給温度を２２℃（実施例２）、１５℃（実施例３
）にした以外は、実施例１と同様にしてガラス基板を１０００枚作製した。その結果、微
小な凸状の表面欠陥の発生率はさらに低減し、０．５％（実施例２）、０．３％（実施例
３）と良好な結果となった。
【００３２】
（実施例４，５）
　上述の実施例１においてスラリー中に含まれるコロイダルシリカ含有量を３０ｗｔ％（
実施例４）、１５ｗｔ％（実施例５）にした以外は、実施例１と同様にしてガラス基板を
１０００枚作製した。その結果、実施例１に比べて研磨速度が遅くなったが、微小な凸状
の表面欠陥の発生率はさらに低減し、０．４％（実施例４）、０．２％（実施例５）と良
好な結果となった。
【００３３】
（比較例１）
　上述の実施例１において、第３研磨（超精密研磨）工程に使用するコロイダルシリカ含
有スラリーを予めメンブレンフィルターを用いて濾過することを行わなかった以外は、実
施例１と同様にしてガラス基板（位相シフトマスクブランクス用ガラス基板）１００枚を
作製した。
　この得られたガラス基板の主表面の表面粗さは、全てＲａで０．１５ｎｍ以下と良好で
あったが、レーザー干渉コンフォーカル光学系による欠陥検査装置を用いて高さ数ｎｍ程
度（約２ｎｍ～７ｎｍ）の微小な凸状の表面欠陥を調べたところ、全てのガラス基板に欠
陥が確認された。尚、発生した微小な凸状の表面欠陥の個数は、基板１枚当り１２～１５
個であった。
【００３４】
（実施例６）
　上述の実施例１において、ガラス基板の材料をＳｉＯ２－ＴｉＯ２系低熱膨張ガラス基
板（１５２ｍｍ×１５２ｍｍ）に変えた以外は、実施例１と同様にしてガラス基板（ＥＵ
Ｖ反射型マスクブランクス用ガラス基板）１００枚を作製した。
　この得られたガラス基板の主表面の表面粗さは、全てＲａで０．１５ｎｍ以下と良好で
あった。
　また、この得られたガラス基板の主表面をレーザー干渉コンフォーカル光学系による欠
陥検査装置を用いて高さ数ｎｍ程度（約２ｎｍ～７ｎｍ）の微小な凸状の表面欠陥を調べ
たところ、１００枚全てのガラス基板においてこのような表面欠陥は全く確認できず、つ
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まり、微小な凸状の表面欠陥の発生率は０（ゼロ）％であった。
【００３５】
（比較例２）
　上述の実施例６において、実施例１の第３研磨（超精密研磨）工程に使用するコロイダ
ルシリカ含有スラリーを予めメンブレンフィルターを用いて濾過することを行わなかった
以外は、実施例６と同様にしてガラス基板（ＥＵＶ反射型マスクブランクス用ガラス基板
）１００枚を作製した。
　この得られたガラス基板の主表面の表面粗さは、全てＲａで０．１５ｎｍ以下と良好で
あったが、レーザー干渉コンフォーカル光学系による欠陥検査装置を用いて高さ数ｎｍ程
度（約２ｎｍ～７ｎｍ）の微小な凸状の表面欠陥を調べたところ、全てのガラス基板に欠
陥が確認された。
　尚、上述の実施例１～６及び比較例１、２で確認された微小な凸状の表面欠陥をＥＰＭ
Ａ（Electron Probe(X-ray) Micro Analyzer）で成分分析を行ったところ、主成分がＳｉ
、Ｏを含むものであることが確認された。
【００３６】
（実施例７）
　上述の実施例１により得られた位相シフトマスクブランクス用ガラス基板の一主表面上
に、モリブデンシリサイド窒化膜からなるハーフトーン膜をスパッタリング法により形成
した後、レジスト膜を形成して位相シフトマスクブランクスを作製した。
　さらに、レジスト膜を所定の描画、現像によりパターニングしてレジストパターンとし
た後、このレジストパターンをマスクとしてモリブデンシリサイド窒化膜をドライエッチ
ングによりエッチング除去、レジストパターンを除去して位相シフトマスクを作製した。
【００３７】
（比較例３）
　上述の比較例１により得られた位相シフトマスクブランクス用ガラス基板の一主表面上
に実施例７と同様にして成膜を行い、位相シフトマスクブランクスを作製し、さらにこの
マスクブランクスから位相シフトマスクを作製した。
【００３８】
（実施例８）
　また、上述の実施例６により得られたＥＵＶ反射型マスクブランクス用ガラス基板の一
主表面上に、Ｍｏ膜とＳｉ膜の交互積層膜を４０周期にわたり形成して多層反射膜を形成
し、さらに、多層反射膜上にＴａＢＮ膜からなる吸収体膜を形成し、レジスト膜を形成し
てＥＵＶ反射型マスクブランクスを作製した。
　さらに、レジスト膜を所定の描画、現像によりパターニングしてレジストパターンとし
た後、このレジストパターンをマスクにしてＴａＢＮ膜をドライエッチングによりエッチ
ング除去、レジストパターンを除去してＥＵＶ反射型マスクを作製した。
【００３９】
（比較例４）
　上述の比較例２により得られたＥＵＶ反射型マスクブランクス用ガラス基板の一主表面
上に実施例８と同様にして成膜を行い、ＥＵＶ反射型マスクブランクスを作製し、さらに
このマスクブランクスからＥＵＶ反射型マスクを作製した。
【００４０】
（評価結果）
　こうして作製した位相シフトマスクブランクス、位相シフトマスク、ＥＵＶ反射型マス
クブランクス、及びＥＵＶ反射型マスクの欠陥検査を行ったところ、実施例１、６のガラ
ス基板を用いて製造した位相シフトマスクブランクス、及び位相シフトマスク、並びにＥ
ＵＶ反射型マスクブランクス、及びＥＵＶ反射型マスクには凸状の表面欠陥が認められな
かった。これに対し、微小な凸状の表面欠陥が確認された比較例１、２のガラス基板を用
いて製造した位相シフトマスクブランクス、及び位相シフトマスク、並びにＥＵＶ反射型
マスクブランクス、及び反射型マスクには、ガラス基板表面、ハーフトーン膜パターンの
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境界、多層反射膜表面、吸収体膜パターンの境界に凸状の表面欠陥が確認された。これら
の表面欠陥は、マスクを用いてパターン転写を行った際の転写像のパターン精度等にも影
響を及ぼすものである。
　尚、上述の実施例では、コロイダルシリカ含有スラリーを用いた第３研磨（超精密研磨
）工程の前に、第１研磨（粗研磨）工程と、第２研磨（精密研磨）工程を行なった例を示
したが、研磨工程を行なう前のガラス基板が十分に平坦で平滑であれば、第１研磨（粗研
磨）工程及び／又は第２研磨（精密研磨）工程を行なわなくてもよい。
　また、上述の実施例では、コロイダルシリカ含有スラリーを用いたが、これに限定され
ず、フュームドシリカ含有スラリーであっても上述の実施例と同様の効果が得られる。
【図面の簡単な説明】
【００４１】
【図１】研磨工程で使用する遊星歯車方式の両面研磨装置の概略構成を示す断面図である
。
【符号の説明】
【００４２】
１　被研磨加工物
２　太陽歯車
３　内歯歯車
４　キャリア
５　上定盤
６　下定盤
７　研磨パッド

【図１】



(14) JP 4792146 B2 2011.10.12

10

20

フロントページの続き

    審査官  福島　浩司

(56)参考文献  特開２００４－０５４２８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００４－０２９７３５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－０４６０６５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００２－１３１８８９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０８－２１６０２３（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１２８９１０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２０５４６０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００４－５２５４０９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－２４３６７６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６４－０４０２６７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｆ　　　１／０８　　　　
              Ｂ２４Ｂ　　３７／００　　　　
              Ｃ０３Ｃ　　１９／００　　　　
              Ｈ０１Ｌ　　２１／０２７　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

