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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス基板の表面に研磨パッドを接触させ、前記ガラス基板の表面に研磨砥粒を含む研
磨液を供給し、前記ガラス基板と前記研磨パッドとを相対的に移動させて前記ガラス基板
の表面を研磨する研磨工程と、ガラス基板の表面を洗浄する洗浄工程とを有するマスクブ
ランク用ガラス基板の製造方法であって、
　前記研磨砥粒はカチオン性のコロイダルシリカであり、
　前記研磨工程における前記研磨液のｐＨは１～５の範囲にあり、
　前記洗浄液は、硫酸、塩酸、フッ酸、ケイフッ酸から選ばれる少なくとも一つであり、
　前記研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の極性と、前記洗浄工程で前記ガラス基板
の表面を洗浄しているときにおける洗浄液のゼータ電位の極性とを、ともに＋（プラス）
で一致させていることを特徴とするマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項２】
　前記研磨液と前記洗浄液のゼータ電位は、３０ｍＶ以上６０ｍＶ以下であることを特徴
とする請求項１に記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項３】
　ガラス基板の表面に研磨パッドを接触させ、前記ガラス基板の表面に研磨砥粒を含む研
磨液を供給し、前記ガラス基板と前記研磨パッドとを相対的に移動させて前記ガラス基板
の表面を研磨する研磨工程と、ガラス基板の表面を洗浄する洗浄工程とを有するマスクブ
ランク用ガラス基板の製造方法であって、
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　前記研磨砥粒はアニオン性のコロイダルシリカであり、
　前記研磨工程における前記研磨液のｐＨは１～５の範囲にあり、
　前記洗浄液は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムから選ばれる少なくとも一つであり
、
　前記研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の極性と、前記洗浄工程で前記ガラス基板
の表面を洗浄しているときにおける洗浄液のゼータ電位の極性とを、ともに－（マイナス
）で一致させていることを特徴とするマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項４】
　前記研磨液と前記洗浄液のゼータ電位は、－６０ｍＶ以上－３０ｍＶ以下であることを
特徴とする請求項３に記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項５】
　前記研磨液は、無機酸および有機酸を含有することを特徴とする請求項１乃至４の何れ
か一に記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項６】
　前記無機酸は、塩酸、硫酸、硝酸、燐酸、ホウ酸、ホスホン酸、ホスフィン酸から選ば
れる少なくとも一つであることを特徴とする請求項５に記載のマスクブランク用基板の製
造方法。
【請求項７】
　前記有機酸は、酒石酸、マレイン酸、マロン酸から選ばれる少なくとも一つであること
を特徴とする請求項５又は６に記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項８】
　前記研磨液中の前記有機酸の含有量は、０．１重量％以上０．４重量％以下であること
を特徴とする請求項５乃至７の何れか一に記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項９】
　前記基板は、多成分系ガラス基板であることを特徴とする請求項１乃至８の何れか一に
記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項１０】
　前記基板は、ＳｉＯ２とＴｉＯ２を含むガラス基板であることを特徴とする請求項９に
記載のマスクブランク用基板の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１乃至１０の何れか一に記載のマスクブランク用基板の製造方法により得られる
マスクブランク用基板の表面上に、露光光を反射する多層反射膜を形成することを特徴と
する多層反射膜付き基板の製造方法。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の多層反射膜付き基板における前記多層反射膜上に、露光光の反射を
防止する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の製造方法。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の反射型マスクブランクの製造方法によって得られた反射型マスクブ
ランクにおける前記吸収体膜をパターニングして吸収体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、半導体装置の製造等に使用される、マスクブランク用基板の製造方法、該基
板を用いた多層反射膜付き基板の製造方法、及び反射型マスクブランクの製造方法、並び
に反射型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、マスクブランク用ガラス
基板の表面平滑性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
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マスクブランク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（特開昭６４－４０２６７号公報）に記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
カを用いて仕上げ研磨するものである。
　また、下記特許文献２（特開２００６－３５４１３号公報）には、平均一次粒子径が５
０ｎｍ以下のコロイダルシリカを含み、ｐＨが０．５～４の範囲となるように調整された
研磨スラリーを用いてガラス基板表面を研磨し、研磨後のガラス基板を硫酸と過酸化水素
の熱溶液で洗浄し、さらに中性界面活性剤溶液で洗浄するガラス基板の研磨方法が開示さ
れている。
【０００３】
【特許文献１】特開昭６４－４０２６７号公報
【特許文献２】特開２００６－３５４１３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明者の検討によると、上述の先行技術に挙げた研磨方法によって得られたガラス基
板表面には、微小な凸状の突起（凸欠陥）が形成されていることが判明した。それは、研
磨工程でガラス基板表面に付着した研磨砥粒が、研磨後の洗浄工程でも十分に除去されず
、そのままガラス基板表面に残留したことが原因であることも判明した。
【０００５】
　基板表面にこのような微小な凸状の突起が形成されたガラス基板上に多層反射膜及び吸
収体膜を形成した反射型マスクブランク、及び反射型マスクを作製した場合、これらの表
面欠陥は転写パターン欠陥の原因となる。つまり、マスク面のパターン近傍に凸状の欠陥
が存在すると、反射光にはその欠陥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程度の極端紫外（Extreme Ultra Violet、以下ＥＵＶ）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る。例えば凸状突起の高さが５ｎｍの場合でも、
露光波長が１３．５ｎｍで位相の変化は２０度を超え、その結果、ＣＤ誤差不良となり、
無視できない問題となる。また、反射型マスクブランクの場合、基板上に露光光に対する
反射膜として、例えばＳｉとＭｏの交互積層膜の場合、数ｎｍ程度の薄膜を最低でも８０
層（４０周期）以上積層した多層膜が用いられるため、基板表面上での欠陥は問題となら
ないような微小な欠陥であっても、上記多層反射膜の形成により基板表面の凹凸形状が増
長された多層反射膜表面が形成されてしまう。また、このような表面欠陥のあるガラス基
板を用いて反射型マスクを作製した場合、十分に高い露光光反射率が得られないという問
題も発生する。
【０００６】
　なお、研磨工程でガラス基板表面に付着した研磨砥粒の残留を防止するため（つまり研
磨砥粒を確実に除去するため）、研磨後に、例えば酸性あるいはアルカリ性の強い洗浄液
を使用してガラス基板を洗浄すると、洗浄後のガラス基板表面が荒れて表面粗さが悪化し
てしまうという問題が生じる。
【０００７】
　このように、マスクブランク用基板（特にＥＵＶ露光用の反射型マスクブランク用基板
）の表面平滑性及び表面欠陥に対する要求は非常に厳しく、上述した先行技術文献で記載
されているような従来の研磨加工方法を適用しても、上記要求を満たすような高平滑で、
しかも欠陥のない基板表面を安定的に得ることは実際には非常に困難である。
【０００８】
　そこで、本発明は、研磨、洗浄後の基板表面の研磨砥粒の残留を確実に防止し、高平滑
な基板表面が安定的に得られるマスクブランク用基板の製造方法を提供することを第一の
目的とする。
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　また、本発明は、基板表面が高平滑で、多層反射膜の露光光に対する高い反射率が得ら
れる多層反射膜付き基板の製造方法、及び反射型マスクブランクの製造方法を提供するこ
とを第二の目的とする。
　さらに、本発明は、高反射率で、基板表面の微小な表面欠陥に起因する位相欠陥や転写
パターン欠陥のない反射型マスクの製造方法を提供することを第三の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、上述の課題を解決するため鋭意検討した結果、研磨工程で使用する研磨液
と洗浄工程で使用する洗浄液のゼータ電位に着目し、研磨、洗浄後の基板表面の研磨砥粒
の残留を防止し、近年のマスクブランク用基板に要求されている高いレベルの表面平滑性
を実現するためには、上述のゼータ電位の符号（極性）を制御する必要があることを突き
止め、以下の構成を有する本発明を完成するに至った。
【００１０】
（構成１）ガラス基板の表面に研磨パッドを接触させ、前記ガラス基板の表面に研磨砥粒
を含む研磨液を供給し、前記ガラス基板と前記研磨パッドとを相対的に移動させて前記ガ
ラス基板の表面を研磨する研磨工程と、ガラス基板の表面を洗浄する洗浄工程とを有する
マスクブランク用ガラス基板の製造方法であって、前記研磨砥粒はコロイダルシリカであ
って、前記研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の極性と、前記洗浄工程で使用する洗
浄液のゼータ電位の極性とを一致させることを特徴とするマスクブランク用基板の製造方
法である。
　構成１にあるように、研磨工程に用いる研磨液に含まれる研磨砥粒はコロイダルシリカ
であって、研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の符号（極性）と、洗浄工程で使用す
る洗浄液のゼータ電位の符号（極性）とを一致させることにより、研磨工程でガラス基板
表面に付着した研磨砥粒を研磨後の洗浄工程で、特に酸性やアルカリ性の強い洗浄液を使
用しなくても、確実に取り除くことができ、洗浄後の基板表面に研磨砥粒の残留するのを
防止することができるので、研磨砥粒の付着残留等による凸欠陥を低減し、基板表面が高
平滑（例えば０．１５ｎｍＲｍｓ以下）なマスクブランク用基板が安定的に得られる。
【００１１】
（構成２）前記研磨液と前記洗浄液のゼータ電位の極性が－（マイナス）であることを特
徴とする構成１に記載のマスクブランク用基板の製造方法である。
　とくに構成２にあるように、研磨液と洗浄液のゼータ電位の符号（極性）を－（マイナ
ス）に制御することにより、構成１の発明による効果に加えて、研磨液中に分散するコロ
イダルシリカ砥粒が凝集することなく分散性が良好な状態を保ち、研磨加工中における研
磨液の状態が安定であるため、研磨液中の研磨砥粒の分散性が不良であることに起因する
基板表面の微小な表面欠陥の発生を低減することができる。
【００１２】
（構成３）前記研磨液は、ｐＨが１～５の範囲であることを特徴とする構成１又は２に記
載のマスクブランク用基板の製造方法である。
　そして、構成３のように、研磨工程で使用する研磨液は、ｐＨが１～５の範囲の酸性域
とすることが好ましい。ガラス基板の場合、酸性の研磨液により研磨加工速度を向上させ
ることができるとともに、本発明による効果をより一層発揮させることができる。
【００１３】
（構成４）前記基板は、多成分系ガラス基板であることを特徴とする構成１乃至３の何れ
か一に記載のマスクブランク用基板である。
　また、構成４にあるように、本発明は、マスクブランク用基板が多成分系ガラス基板で
ある場合に好適である。多成分系ガラス基板は、本発明による研磨工程及び洗浄工程を施
すことにより、高平滑な基板表面が得られる。
（構成５）前記基板は、ＳｉＯ２とＴｉＯ２を含むガラス基板であることを特徴とする構
成１又は２に記載のマスクブランク用基板である。
　そして、構成５のように、マスクブランク用基板が、例えばＥＵＶ露光用の反射型マス
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クブランクに多用されるＳｉＯ２とＴｉＯ２を含むガラス基板である場合に、凸欠陥等の
表面欠陥を低減し高平滑性が得られる本発明は特に好適である。
【００１４】
（構成６）構成１乃至５の何れか一に記載のマスクブランク用基板の表面上に、露光光を
反射する多層反射膜を形成することを特徴とする多層反射膜付き基板の製造方法である。
　構成６のように、上記マスクブランク用基板の表面上に、露光光を反射する多層反射膜
を形成することにより、基板表面の凸欠陥等の表面欠陥を低減し、基板表面が高平滑であ
るため、露光光に対する高反射率が得られる多層反射膜付き基板を得ることができる。
（構成７）構成６に記載の多層反射膜付き基板における前記多層反射膜上に、露光光の反
射を防止する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の製造方法であ
る。
　また、構成７のように、上記多層反射膜付き基板における多層反射膜上に、露光光の反
射を防止する吸収体膜を形成することにより、基板表面の凸欠陥等の表面欠陥を低減し、
基板表面が高平滑であるため、露光光に対する高反射率が得られる反射型マスクブランク
が得ることができる。
【００１５】
（構成８）構成７に記載の反射型マスクブランクの製造方法によって得られた反射型マス
クブランクにおける前記吸収体膜をパターニングして吸収体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である。
　また、構成８にあるように、上記反射型マスクブランクにおける吸収体膜をパターニン
グして吸収体パターンを形成することにより得られる反射型マスクによれば、半導体基板
上へのパターン転写時に、基板表面の微小な表面欠陥（特に凸欠陥）に起因する位相欠陥
やパターン欠陥に起因する転写パターン欠陥の発生を防止することができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、研磨、洗浄後の基板表面の研磨砥粒の残留を確実に防止でき、高平滑
な基板表面が安定的に得られるマスクブランク用基板の製造方法を提供することができる
。
　また、本発明によれば、本発明によるマスクブランク用基板を用いて、多層反射膜の露
光光に対する高い反射率が得られる多層反射膜付き基板、及び反射型マスクブランクを提
供することができる。
　また、本発明によれば、本発明による反射型マスクブランクを用いて、高反射率で、基
板表面の微小な表面欠陥に起因する位相欠陥や転写パターン欠陥のない反射型マスクを提
供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　以下、本発明にかかるマスクブランク用基板の製造方法、このマスクブランク用基板を
用いた多層反射膜付き基板の製造方法、及び反射型マスクブランクの製造方法、並びにこ
の反射型マスクブランクを用いた反射型マスクの製造方法を実施するための最良の形態に
ついて詳細に説明する。
【００１８】
　本発明に係るマスクブランク用基板の製造方法は、ガラス基板の表面に研磨パッドを接
触させ、前記ガラス基板の表面に研磨砥粒を含む研磨液を供給し、前記ガラス基板と前記
研磨パッドとを相対的に移動させて前記ガラス基板の表面を研磨する研磨工程と、ガラス
基板の表面を洗浄する洗浄工程とを有するマスクブランク用ガラス基板の製造方法であっ
て、前記研磨砥粒はコロイダルシリカであって、前記研磨工程で使用する研磨液のゼータ
電位の符号（極性）と、前記洗浄工程で使用する洗浄液のゼータ電位の符号（極性）とを
一致させることを特徴としている。
【００１９】
　このように、研磨工程に用いる研磨液に含まれる研磨砥粒はコロイダルシリカであって
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、研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の符号（極性）と、洗浄工程で使用する洗浄液
のゼータ電位の符号（極性）とを一致させることにより、研磨工程でガラス基板表面に付
着した研磨砥粒を研磨後の洗浄工程で、特に酸性やアルカリ性の強い洗浄液を使用しなく
ても、確実に取り除くことができる。したがって、研磨、洗浄後のガラス基板表面に研磨
砥粒が残留付着するのを確実に防止することができる。また、研磨後の洗浄工程では特に
酸性やアルカリ性の強い洗浄液を使用しなくても済むので、洗浄後の基板表面が荒れるこ
とは無く、研磨による高平滑な表面が洗浄後も保たれている。その結果、研磨砥粒の付着
残留等による凸欠陥を低減し、基板表面が例えば二乗平均平方根粗さ（Ｒｍｓ）で０．１
５ｎｍ以下であるような非常に高平滑なマスクブランク用基板を安定的に得ることができ
る。
　また、このようなマスクブランク用基板上に、たとえば露光光を反射する多層反射膜を
形成した場合、露光光（例えばＥＵＶ光）に対する高反射率が得られる。
【００２０】
　マスクブランク用基板としては、研磨により良好な平滑性、平坦性が得られることから
、ガラス基板であることが好ましい。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、結晶化ガ
ラス、低熱膨張性ガラス（例えばＳｉＯ２－ＴｉＯ２系ガラス）などが挙げられる。
本発明は、マスクブランク用基板が多成分系ガラス基板である場合に好適である。多成分
系ガラス基板の場合、本発明による研磨工程及び洗浄工程を施すことにより、高平滑な基
板表面が得られ、また、特に酸性の研磨液を使用すると研磨加工速度を向上させることが
できる。とりわけ、マスクブランク用基板が、例えばＥＵＶ露光用の反射型マスクブラン
クに多用されるＳｉＯ２とＴｉＯ２を含むガラス基板である場合に、凸欠陥等の表面欠陥
を低減し高平滑性の基板が得られる本発明は特に好適である。
【００２１】
　上記研磨工程では、たとえば、研磨パッドを貼着した研磨定盤にマスクブランク用基板
（ガラス基板）を押し付け、研磨砥粒を含有した研磨液を供給しながら上記研磨定盤と上
記基板とを相対的に移動（つまり研磨パッドと基板とを相対的に移動）させることにより
、上記基板の表面を研磨する。この研磨工程には後述の遊星歯車方式の両面研磨装置など
を使用することができる。なお、研磨は、両面研磨、片面研磨のどちらでも構わない。
【００２２】
　本発明においては、上記研磨液として、研磨液のゼータ電位の符号（極性）を、洗浄工
程で使用する洗浄液のゼータ電位の符号（極性）と一致させた研磨液を使用する。これに
より、研磨工程でガラス基板表面に付着した研磨砥粒を研磨後の洗浄工程で、特に酸性や
アルカリ性の強い洗浄液を使用しなくても、確実に取り除くことができ、洗浄後のガラス
基板表面に研磨砥粒が残留付着するのを防止することができる。
【００２３】
　本発明においては、研磨液のゼータ電位の符号（極性）と、洗浄液のゼータ電位の符号
（極性）とを一致させるため、研磨液のゼータ電位の符号（極性）と洗浄液のゼータ電位
の符号（極性）がともに－（マイナス）である場合と、ともに＋（プラス）である場合の
二つの態様がある。
　この場合、研磨液と洗浄液の好ましいゼータ電位の大きさは、－（マイナス）の極性に
おいては、－６０ｍＶ～－３０ｍＶの範囲であることが好ましく、＋（プラス）の極性に
おいては、３０ｍＶ～６０ｍＶの範囲であることが好ましい。本発明による研磨、洗浄後
のガラス基板表面に研磨砥粒が残留付着するのを防止する効果が良好に発揮されるととも
に、研磨液中に分散するコロイダルシリカ砥粒の凝集を抑制することができるからである
。
　また、研磨液と洗浄液のゼータ電位の大きさは一致しているほうが好ましい。本発明に
よる研磨、洗浄後のガラス基板表面に研磨砥粒が残留付着するのを防止する効果がより確
実に得られるからである。
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【００２４】
　本発明においては、研磨液のゼータ電位の符号（極性）と、洗浄液のゼータ電位の符号
（極性）とが一致していればよいが、特に研磨液と洗浄液のゼータ電位の符号（極性）を
－（マイナス）に制御することが好ましい。これにより、上述の本発明による効果に加え
て、研磨液中に分散するコロイダルシリカ砥粒が凝集することなく分散性が良好な状態を
保ち、研磨加工中における研磨液の状態が安定であるため、研磨液中の研磨砥粒の分散性
が悪いことに起因する基板表面の微小な表面欠陥の発生を低減することができる。これに
対し、例えば酸性域で研磨液のゼータ電位の符号（極性）を＋（プラス）に制御しようと
する場合、研磨砥粒として例えばカチオン性のコロイダルシリカを使用すると、研磨液中
に分散するこのコロイダルシリカ砥粒は、ｐＨが５以下の酸性域ではゼータ電位が＋（プ
ラス）であるが、研磨加工中における研磨液のｐＨ値の変動に伴い、研磨砥粒のゼータ電
位が変動し、ｐＨが８以上のアルカリ性域ではゼータ電位が－（マイナス）となる。従っ
て、その過程において０（ゼロ）ｍＶに近づくことがあり、ゼータ電位が０（ゼロ）ｍＶ
に近い場合には、研磨砥粒の凝集が生じ易くなり、研磨液中の研磨砥粒の分散性が悪くな
るおそれがある。以上のことから、研磨加工中に研磨液のｐＨが変動しても研磨液がより
安定であるためには、研磨液（及び洗浄液）のゼータ電位の符号（極性）を－（マイナス
）に制御することがとくに好ましい。
【００２５】
　また、本発明においては、上記研磨液は、ｐＨが１～５の範囲の酸性域となるように調
整することが好ましい。ガラス基板（とりわけ多成分系ガラス基板）の場合、酸性の研磨
液により研磨加工速度を向上させることができる。このようにｐＨが１～５の酸性域の研
磨液とするために、研磨液に例えば無機酸を含むことによりｐＨを１～５の範囲に調整す
ることが好ましい。
　上記無機酸としては、特に限定されるわけではないが、たとえば塩酸、硫酸、硝酸、燐
酸、ホウ酸。ホスホン酸。ホスフィン酸等が挙げられ、この中でもとくに塩酸、硫酸、燐
酸から選ばれる少なくとも一つであることが好ましい。これら塩酸、硫酸、燐酸を用いる
と、特に多成分系ガラス基板における基板表面の過度な浸食を抑制し、基板の表面荒れを
防止することができるからである。
　上記無機酸の含有量は、研磨液のｐＨを１～５の酸性域に調整するための適当な含有量
であればよい。
【００２６】
　なお、研磨工程の過程において、ガラス基板に含まれているイオンが研磨液に溶出し、
研磨液のｐＨが変動して研磨加工速度、研磨砥粒のゼータ電位等に影響を及ぼすおそれが
あるので、研磨中における研磨液のｐＨをできるだけ１～５の範囲に保持するためには、
上記無機酸に加えて有機酸を含有することが好ましい。このような目的で好ましく使用し
うる有機酸としては、たとえば酒石酸、マレイン酸、マロン酸等が挙げられる。
　この有機酸の含有量は、使用する無機酸の種類、含有量、研磨液のｐＨ値によっても異
なるので一概には言えないが、概ね０．１重量％～０．４重量％程度の範囲とすることが
好ましい。更に好ましくは、有機酸の含有量は、０．２重量％～０．３重量％が望ましい
。
【００２７】
　本発明では、研磨砥粒としては、ガラス基板の良好な平滑性、平坦性が得られる点から
コロイダルシリカが好ましく用いられる。本発明においては、研磨液と洗浄液のゼータ電
位の符号（極性）を一致させて使用するが、研磨液のゼータ電位の符号（極性）は主に研
磨液中のコロイダルシリカのゼータ電位の符号（極性）によって決定されるため、たとえ
ば研磨液のゼータ電位の符号（極性）を－（マイナス）に制御する場合には、酸性域及び
アルカリ性域のいずれにおいてもゼータ電位の符号（極性）が－（マイナス）であるアニ
オン性のコロイダルシリカが好ましく用いられる。すなわち、研磨加工中に研磨液のｐＨ
が変動しても、コロイダルシリカ砥粒のゼータ電位の符号（極性）が－（マイナス）に維
持されることにより、研磨液中に分散する研磨砥粒が凝集することなく分散性が良好な状
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態を保てるからである。
　また、研磨液のｐＨが１～５の範囲において、研磨液のゼータ電位の符号（極性）を＋
（プラス）に制御する場合は、酸性域においてゼータ電位の符号（極性）が＋（プラス）
であるカチオン性のコロイダルシリカを用いることができる。
【００２８】
　また、以上のコロイダルシリカ砥粒は、そのゼータ電位の大きさが、－（マイナス）の
極性においては、－６０ｍＶ～－３０ｍＶの範囲であることが好ましく、＋（プラス）の
極性においては、３０ｍＶ～６０ｍＶの範囲であることが好ましい。本発明による研磨、
洗浄後のガラス基板表面に研磨砥粒が残留付着するのを防止する効果が良好に発揮される
とともに、研磨液中に分散するコロイダルシリカ砥粒の凝集を抑制することができるから
である。
　なお、研磨砥粒を含有する研磨液の処方及び液温、研磨パッドの材質、加工圧力、研磨
時間等の条件は、所望の平滑性が得られるように適宜設定される。
【００２９】
　上記研磨工程により所定の平滑性が得られるように基板表面を鏡面研磨した後、必要に
応じて、該基板表面に局所加工を施す工程を実施してもよい。
　たとえばＥＵＶ露光用のマスクブランク用基板としては、露光時の熱による転写パター
ンの歪みを抑えるために、低熱膨張性のガラス基板（例えばＳｉＯ２－ＴｉＯ２系基板な
ど）が通常使用される。ＥＵＶ露光用のマスクブランク用基板の場合、パターン転写時の
パターンの歪みや位置ずれを防止するために、高平滑性に加えて高平坦度であることが要
求される。そこで、研磨工程の後、主に高平坦度化を目的とする局所加工を施してもよい
。これは、研磨加工後の基板表面の表面形状を測定して、凸部位を特定し、凸部位の高さ
（凸度）に応じた加工条件で凸部位に局所加工を施すものである。局所加工は、例えばプ
ラズマエッチング、イオンビーム（ガスクラスターイオンビームなど）等によって行うこ
とができる。ただし、このような局所加工によって、加工変質層が生じる場合があり、こ
の場合は、局所加工後に、必要に応じて加工変質層の除去を目的とした短時間の研磨を行
ってもよい。
【００３０】
　また、上記研磨工程（あるいは研磨工程及び局所加工工程）を施した後、基板表面に付
着している研磨砥粒等を除去するために基板表面の洗浄を行うが、本発明では、このよう
な研磨工程後の洗浄工程で使用する洗浄液として、ゼータ電位の符号（極性）を研磨液と
一致させた洗浄液を使用する。これにより、洗浄後の基板表面荒れを生じやすい酸性やア
ルカリ性の強い洗浄液を使用しなくても、基板表面に残留する研磨砥粒を洗浄により確実
に取り除くことができ、残留研磨砥粒の付着による凸欠陥の発生を防止することができる
とともに、上記研磨工程等により得られる基板表面形態が洗浄後も良好に保たれる。
【００３１】
　したがって、研磨工程で使用する研磨液のゼータ電位の符号（極性）が－（マイナス）
である場合には、洗浄液のゼータ電位の符号（極性）も－（マイナス）であるが、このよ
うな洗浄液としては、例えばアルカリ性水溶液が使用される。例えば、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウムを使用することができる。また、研磨工程で使用する研磨液のゼータ電
位の符号（極性）が＋（プラス）である場合には、洗浄液のゼータ電位の符号（極性）も
＋（プラス）であるが、このような洗浄液としては、例えば酸性水溶液が使用される。例
えば、硫酸、塩酸、フッ酸、ケイフッ酸などを使用することができる。
　以上のようにして、研磨砥粒の残留付着がなく、基板表面の微小な表面欠陥（特に凸欠
陥）を低減し、基板表面が高平滑（例えば０．１５ｎｍＲｍｓ以下）であるマスクブラン
ク用基板が得られる。
【００３２】
　次に、本発明によるマスクブランク用基板を用いた多層反射膜付き基板、反射型マスク
ブランク、及びこれらを用いた反射型マスクの製造について説明する。
　本発明により得られるマスクブランク用基板の表面上に、露光光を反射する多層反射膜
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を形成することにより、基板表面が高平滑であるため、露光光に対して高反射率の多層反
射膜付き基板が得られる。
　また、上記多層反射膜付き基板における前記多層反射膜上に、露光光の反射を防止する
吸収体膜を形成することにより、基板表面が高平滑であるため、露光光に対して高反射率
の反射型マスクブランクが得られる。
【００３３】
　本発明に係る多層反射膜付き基板及び反射型マスクブランクの製造、並びにこれらを用
いた反射型マスクの製造は、（１）基板の準備工程、（２）基板上への多層反射膜の成膜
工程、（３）バッファ膜（中間層）の成膜工程、（４）露光光吸収体膜の成膜工程、（５
）レジスト塗布工程、（６）描画工程、（７）エッチング工程、の各工程からなる。以下
、図１を参照しながら説明する。
【００３４】
（１）基板の準備工程。基板１としては、低熱膨張係数を有し、平滑性、平坦度、および
マスクの洗浄等に用いる洗浄液への耐性に優れたものが好ましく、低熱膨張係数を有する
ガラス、例えばＳｉＯ2－ＴｉＯ2系ガラス等を用いるが、これに限定されず、β石英固溶
体を析出した結晶化ガラスや石英ガラスやシリコンや金属などの基板を用いることも出来
る。金属基板の例としては、インバー合金（Ｆｅ－Ｎｉ系合金）等を用いることができる
。基板１としては、本発明のマスクブランク用基板を用いることにより、露光光反射率の
高い反射型マスクブランクが得られる。
【００３５】
（２）基板上への多層反射膜の成膜工程（図１（ａ）参照）。多層反射膜２としては、Ｍ
ｏとＳｉからなる交互積層膜が多用されているが、特定の波長域で高い反射率が得られる
材料として、Ｒｕ／Ｓｉ、Ｍｏ／Ｂｅ、Ｍｏ化合物／Ｓｉ化合物、Ｓｉ／Ｎｂ周期多層膜
、Ｓｉ／Ｍｏ／Ｒｕ周期多層膜、Ｓｉ／Ｍｏ／Ｒｕ／Ｍｏ周期多層膜およびＳｉ／Ｒｕ／
Ｍｏ／Ｒｕ周期多層膜、等でも良い。ただし、材料によって最適な膜厚は異なる。Ｍｏと
Ｓｉからなる多層膜の場合、ＤＣマグネトロンスパッタ法により、まずＳｉターゲットを
用いて、Ａｒガス雰囲気下でＳｉ膜を成膜し、その後、Ｍｏターゲットを用いて、Ａｒガ
ス雰囲気下でＭｏ膜を成膜し、これを１周期として、３０～６０周期、好ましくは４０周
期積層した後、最後にＳｉ膜を成膜する。この工程により、多層反射膜付き基板が得られ
る。
【００３６】
（３）バッファ膜（中間層）の成膜工程（図１（ａ）参照）。バッファ膜（吸収体膜のエ
ッチングによるパターニング時における多層反射膜へのエッチングストッパーとしての機
能を有する）３の材料としてはCrNが多用されるが、吸収体膜４をエッチングする条件に
よっては、耐エッチング性の高い材料としてSiO２等を用いても良い。CrNを用いる場合は
、DCマグネトロンスパッタ法によりCrターゲットを用いてＡｒと窒素の混合ガス雰囲気下
で、前記多層反射膜２上へCrN膜を成膜するのが好ましい。
【００３７】
（４）露光光吸収体膜の成膜工程（図１（ａ）参照）。ＥＵＶ光等の露光光の吸収体膜４
の材料としては、Ｔａを主成分とする材料、Ｔａを主成分とし少なくともＢを含む材料、
Ｔａを主成分とするアモルファス構造の材料、Ｔａを主成分とし少なくともＢを含んだア
モルファス構造の材料（例えば、Ｔａ４Ｂで表されるＢを２５％程度含んだアモルファス
構造の材料）、ＴａとＢとＮを含む材料（例えば、Ｔａを主成分としＢを１５％、Ｎを１
０％程度含んだアモルファス構造の材料）等が挙げられる。さらに、マスク検査に使用す
る検査光（通常はDUV光）波長で反射率を下げるために、吸収体膜の上層に酸化物層を形
成することで、マスク検査のコントラストを高めるのが一般的である。例えば、Crを主成
分としＮ、Ｏ、Ｃから選ばれる少なくとも１つの成分を含有する材料（例えば、ＣｒＮ、
ＣｒＮにＯ、Ｃを添加した材料）等が好ましく挙げられる。しかし、これに限定されず、
ＴａＳｉ、ＴａＳｉＮ、ＴａＧｅ、ＴａＧｅＮ、ＷＮ、Ｃｒ、ＴｉＮ、等も使用可能であ
る。
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【００３８】
　吸収体膜４は、単一層でも積層構成としてもよい。吸収体膜４の材料としてＴａＢ化合
物薄膜を用いる例では、ＤＣマグネトロンスパッタ法により、まずＴａＢターゲットを用
いて、Ａｒガス雰囲気下でＴａＢ膜を成膜し、引き続き、Arと酸素ガスの雰囲気で、例え
ばＴａＢＯ膜を成膜することが好ましい。
以上の工程により、反射型マスクブランク１０（図１（ａ）参照）が得られる。
【００３９】
（５）レジスト塗布工程。得られた反射型マスクブランク１０の吸収体膜４にパターンを
形成することにより反射型マスクを製造することができる。そこで、工程（４）で得られ
たマスクブランクにＥＢ（電子線）レジストを塗布しベーキングを行う。
【００４０】
（６）描画工程。ＥＢレジストを塗布したマスクブランクに例えばＥＢ描画装置を用いて
所定のパターン描画を行い、これを現像して、レジストパターン５ａを形成する（図１（
ｂ）参照）。
【００４１】
（７）エッチング工程。このレジストパターン５ａをマスクとして、吸収体膜４を例えば
ドライエッチングし、吸収体パターン４ａを形成する（図１（ｂ）参照）。そして、吸収
体パターン上に残存するレジストパターンを例えば熱濃硫酸で除去する（図１（ｃ）参照
）。さらに、下地のバッファ膜３は、吸収体パターン４ａに沿って例えばドライエッチン
グにより除去する。この工程により、反射型マスク２０が得られる（図１（ｄ）参照）。
　なお、吸収体膜４の材料、エッチング条件によって多層反射膜へのダメージが少ない場
合は、上記バッファ膜３を省く構成としてもよい。また、本発明でいう反射型マスクブラ
ンクは、上述の吸収体膜上にレジスト膜を形成した構成でも構わない。
【００４２】
　本発明の反射型マスクブランクにおける吸収体膜をパターニングして吸収体パターンを
形成することにより得られる反射型マスクによれば、露光光反射領域の反射率が高く、し
かも、半導体基板上へのパターン転写時に、基板表面の微小な表面欠陥に起因する位相欠
陥やパターン欠陥の発生を防止することができる。
【００４３】
　また、以上の説明では、本発明に係わるマスクブランク用基板を多層反射膜付き基板、
反射型マスクブランクに適用する場合を説明したが、これには限定されず、例えば位相シ
フトマスクブランク用基板にも好適である。位相シフトマスクブランク用基板についても
、平滑性と表面欠陥について非常に厳しい要求が求められており、本発明によれば、高平
滑性と微小欠陥の低減が実現できることから位相シフトマスクブランク用ガラス基板にも
好適である。
【実施例】
【００４４】
　以下、実施例に基づいて本発明をより具体的に説明する。以下の例では、マスクブラン
ク用基板として、ＥＵＶ露光用の反射型マスクブランク用ガラス基板（以下、単にガラス
基板とも称する）を例に説明する。
　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３を用いて説明する。
【００４５】
　遊星歯車方式の両面研磨装置は、太陽歯車１２と、その外方に同心円状に配置される内
歯歯車１３と、太陽歯車１２及び内歯歯車１３に噛み合い、太陽歯車１２や内歯歯車１３
の回転に応じて公転及び自転するキャリア１４と、このキャリア１４に保持された被研磨
加工物（ガラス基板１）を研磨パッド１７が貼着された挟持可能な上定盤１５及び下定盤
１６と、上定盤１５と下定盤１６との間に研磨液を供給する研磨液供給部（図示せず）と
を備えている。
　研磨加工時には、キャリア１４に保持された被研磨加工物を上定盤１５及び下定盤１６
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とで挟持するとともに、上下定盤１５，１６の研磨パッド１７と被研磨加工物との間に研
磨液を供給しながら、太陽歯車１２や内歯歯車１３の回転に応じて、キャリア１４が公転
及び自転しながら、被研磨加工物の上下両面が研磨加工される。
【００４６】
　以下の実施例１、２は、マスクブランク用ガラス基板の製造方法の具体例である。
（実施例１）
　ＳｉＯ２－ＴｉＯ２系低熱膨張ガラス基板（１５２．４ｍｍ×１５２．４ｍｍ）の端面
を面取加工、及び研削加工、更に酸化セリウム砥粒を含む研磨液で粗研磨処理を終えたガ
ラス基板を上述の両面研磨装置のキャリアにセットし、以下の研磨条件で研磨加工（精密
研磨）を行った。
　研磨パッド：軟質ポリシャ（スウェードタイプ）
　研磨液：アニオン性コロイダルシリカ砥粒（平均粒径１００ｎｍ）を含む酸性水溶液（
ｐＨ：１～５）
　加工圧力：５０～１００ｇ／ｃｍ２

　加工時間：６０分
【００４７】
　なお、上記研磨液には、塩酸と酒石酸とを加え、ｐＨが１～５の範囲になるように予め
調整した。また、上記アニオン性コロイダルシリカ砥粒は、ｐＨ１～５の範囲においては
、ゼータ電位は－３０ｍＶ～－１０ｍＶであった。このコロイダルシリカ砥粒を含む研磨
液のｐＨ１～５の範囲におけるゼータ電位の符号（極性）は－（マイナス）であった。
【００４８】
　精密研磨終了後、このガラス基板の表面形状を光学干渉式の平坦度測定装置で測定した
結果、基板の平坦度は０．２μｍ（凸形状）であった。得られた表面形状測定結果から、
ガラス基板の平坦度がＥＵＶ露光用の反射型マスクブランク用ガラス基板に必要な平坦度
となるように、ガスクラスタイオンビームで形状を調整した。クラスタイオンビームで形
状調整を行った後、ガラス基板表面の平坦度を測定したところ、０．０５μｍと良好であ
った。
【００４９】
　こうして、精密研磨を施した後、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、ゼータ電位の符号（極性）が研磨液と一致する－（マイナス）であるアルカリ
性洗浄液（水酸化ナトリウム：５重量％濃度）が入った洗浄槽に浸漬（超音波印加）し、
１０分間の洗浄を行った。
　上述の精密研磨等を複数バッチ行い、ガラス基板（ＥＵＶ露光用の反射型マスクブラン
ク用ガラス基板）を１００枚作製した。
【００５０】
　この得られた１００枚のガラス基板の主表面の表面粗さは、全て二乗平均平方根粗さ（
ＲＭＳ）で０．１３ｎｍ以下と非常に良好であった。なお、この表面粗さは、原子間力顕
微鏡（ＡＦＭ）により測定して得られたデータを基に算出した。
　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微小な凸状と凹状の表面欠陥を調べたところ、微小な表面欠陥の発生
個数は、０．０２個／ｃｍ２であった。
【００５１】
（実施例２）
　上述の実施例１において、精密研磨工程で使用する研磨液を、カチオン性コロイダルシ
リカ砥粒（平均粒径１００ｎｍ）を含む酸性水溶液（ｐＨ：１～５）とした。本実施例に
使用する研磨液には、硫酸と酒石酸とを加え、ｐＨが１～５の範囲になるように予め調整
した。また、上記カチオン性コロイダルシリカ砥粒は、ｐＨ１～５の範囲においては、ゼ
ータ電位は１８ｍＶ～３７ｍＶであった。このコロイダルシリカ砥粒を含む研磨液のｐＨ
１～５の範囲におけるゼータ電位の符号（極性）は＋（プラス）であった。
　また、研磨後の洗浄工程では、ゼータ電位の符号（極性）が研磨液と一致する＋（プラ
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ス）である酸性洗浄液（硫酸：０．６重量％濃度）を使用した。
　本実施例では、上記組成の研磨液及び洗浄液を使用したこと以外は、実施例１と同様に
して、精密研磨、形状調整、洗浄を行い、ガラス基板（ＥＵＶ露光用の反射型マスクブラ
ンクス用ガラス基板）１００枚を作製した。
【００５２】
　この得られた１００枚のガラス基板の主表面の表面粗さは、全て二乗平均平方根粗さ（
ＲＭＳ）で０．１３ｎｍ以下と非常に良好であった。
　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微小な凸状と凹状の表面欠陥を調べたところ、微小な表面欠陥の発生
個数は、０．０３個／ｃｍ２であった。
　本実施例においても、高平滑で、しかも微小表面欠陥の極めて少ないガラス基板が得ら
れることがわかった。
【００５３】
（比較例１）
　上述の実施例１における、研磨後の洗浄工程では、ゼータ電位の符号（極性）が研磨液
とは異なる＋（プラス）である酸性洗浄液（硫酸：０．６重量％濃度）を使用した。
　こうして本比較例では、上記組成の洗浄液を使用したこと以外は、実施例１と同様にし
て、精密研磨、形状調整、洗浄を行い、ガラス基板（ＥＵＶ露光用の反射型マスクブラン
クス用ガラス基板）１００枚を作製した。
【００５４】
　この得られた１００枚の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微小な凸状と凹状の表面欠陥を調べたところ、微小な表面欠陥の
発生個数は、２．３個／ｃｍ２であり、微小表面欠陥が前述の実施例の場合と比べると多
く発生していることがわかった。この表面欠陥を更に詳細に調べたところ、とくに研磨砥
粒の残留付着による凸欠陥が多く発生していることがわかった。
　そこで、この研磨砥粒の残留付着を減らすために、研磨後に、更に酸性の強い洗浄液（
フッ酸：１０重量％）を用いて洗浄を行ったところ、得られたガラス基板の主表面の表面
粗さは、二乗平均平方根粗さ（ＲＭＳ）で０．５ｎｍ～０．７ｎｍであり、ＥＵＶ露光用
の反射型マスクブランクス用ガラス基板に要求される平滑性が得られなかった。これは、
基板表面に付着した研磨砥粒を洗浄で十分に除去するため、酸性の強い洗浄液を用いたた
めに、基板表面がかえって荒れてしまったことによるものと考えられる。
【００５５】
（実施例３）
　上述の実施例１により得られたＥＵＶ露光用の反射型マスクブランク用ガラス基板の主
表面上に、多層反射膜２として、ＭｏとＳｉを積層した。ＤＣマグネトロンスパッタ法に
より、まずＳｉターゲットを用いて、Ａｒガス０．１ＰａでＳｉ膜を４．２ｎｍ成膜し、
その後、Ｍｏターゲットを用いて、Ａｒガス圧０．１ＰａでＭｏ膜を２．８ｎｍ成膜し、
これを１周期として、４０周期積層した後、最後にＳｉ膜を１１ｎｍ成膜した。こうして
、多層反射膜付き基板を作製した。波長１３．５ｎｍの露光光に対する多層反射膜の反射
率は、６５％であり、高反射率が得られた。
【００５６】
　次に、多層反射膜２上に、Crターゲットを用いて、スパッタガスとして、Ａｒガスに窒
素を２０％添加した混合ガスを用いて、CrN膜より構成されるバッファ膜３をDCマグネト
ロンスパッタ法によって、１０ｎｍの厚さに成膜した。
【００５７】
　最後に、上記CrN膜より構成されるバッファ膜３の上に、ＥＵＶ光の吸収体膜４として
、ＴａとＢとＮを含む膜（但し、Ｔａ：Ｂ：Ｎ＝７０：１５：１５（原子数比））をＤＣ
マグネトロンスパッタ法によって、６８ｎｍの厚さで成膜した。こうして、反射型マスク
ブランク１０を作製した。
【００５８】
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　次に、この反射型マスクブランクを用いて、３２ｎｍハーフピッチ（ＤＲＡＭ）（最小
線幅が１２８ｎｍ）のデザインルールを有する反射型マスクを、以下の方法により作製し
た。
　まず、上記反射型マスクブランク１０上にＥＢレジストを塗布、乾燥し、ＥＢ描画によ
りレジストパターンを形成した。
　このレジストパターンをマスクとして、ＴａＢＮからなる吸収体膜４を、塩素を用いて
ドライエッチングし、吸収体パターンを形成した。その後、吸収体パターン上に残存する
レジストパターンを除去し、下地のCrN膜より構成されるバッファ膜３は、上記吸収体パ
ターンをマスクとして、塩素と酸素の混合ガスを用いたドライエッチングで除去し、反射
型マスクを作製した。
【００５９】
　作製した反射型マスクを用いて、図２に示すパターン転写装置（露光装置）により、半
導体基板上へのパターン転写を行なった。図２に示すように、レーザープラズマＸ線源３
１から得られたＥＵＶ光（軟Ｘ線）を反射型マスク２０に入射し、ここで反射された光を
縮小光学系３２を通して例えばＳｉウエハ基板３３上に転写する。
【００６０】
　縮小光学系３２としてはＸ線反射ミラーを用いることができる、縮小光学系により反射
型マスク２０で反射されたパターンは通常１／４程度に縮小される。例えばＳｉウエハ基
板３３へのパターンの転写は、Ｓｉ基板３上に形成させたレジスト膜にパターンを露光し
これを現像することによって行うことができる。露光波長として１３～１４ｎｍの波長帯
を使用する場合には、通常光路が真空中になるように転写が行われる。
　このようにして本実施例で得られた反射型マスクを用いて、図２に示すパターン転写装
置により、半導体基板上へのパターン転写を行った結果、位相欠陥やパターン欠陥のない
、高精度な微細パターンを形成できることを確認した。
【００６１】
（比較例２）
　上述の比較例１により得られたＥＵＶ露光用の反射型マスクブランク用ガラス基板の主
表面上に、実施例３と同様に、多層反射膜２、バッファ膜３及び吸収体膜４を順次成膜し
て、反射型マスクブランクを作製した。
　なお、波長１３．５ｎｍの露光光に対する多層反射膜の反射率は、６２％であり、実施
例３と比べると反射率は低下した。また、多層反射膜表面には、ガラス基板表面の微小な
表面欠陥に起因する表面欠陥が認められた。
　次に、この反射型マスクブランクを用いて、実施例３と同様に反射型マスクを作製した
。
【００６２】
　このようにして本比較例で得られた反射型マスクを用いて、図２に示すパターン転写装
置により、半導体基板上へのパターン転写を行った結果、位相欠陥やパターン欠陥が発生
し、さらに転写像のパターン精度も悪かった。これは、本比較例では、ガラス基板表面の
微小な表面欠陥に起因する多層反射膜表面での表面欠陥が発生したことや、ガラス基板の
表面粗さが大きいことが原因で多層反射膜での反射率が低いこと、などによるものと考え
られる。
【図面の簡単な説明】
【００６３】
【図１】反射型マスクの製造工程を示す模式的断面図である。
【図２】パターン転写装置（露光装置）の構成図である。
【図３】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】
【００６４】
１　ガラス基板
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２　多層反射膜
３　バッファ膜
４　吸収体膜
１０　反射型マスクブランク
１２　太陽歯車
１３　内歯歯車
１４　キャリア
１５　上定盤
１６　下定盤
１７　研磨パッド
２０　反射型マスク
５０　パターン転写装置
 

【図１】 【図２】

【図３】
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