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(57)【要約】
【解決手段】基板上に、珪素と窒素と酸素とを含む光機
能性膜を備えるフォトマスクブランクを製造する方法で
あって、露光光に対して透明な基板上に、珪素と窒素と
酸素とを含み、該酸素の含有量が７ａｔ％以上である光
機能性膜を、酸素含有ガスを含む雰囲気中でスパッタ成
膜し、スパッタ成膜後、得られた光機能性膜を、該光機
能性膜上に他の膜が積層されていない状態で、酸素含有
ガスを含む雰囲気中で熱処理するフォトマスクブランク
の製造方法。
【効果】本発明のフォトマスクブランクから得られるフ
ォトマスクを用いることで、ステッパーやスキャナーで
長期間使用していても、フォトマスクを構成する窒素を
含有する膜から放出される成分に起因して生成するアン
モニアを含む物質（例えば、硫酸アンモニウム等）に由
来する欠陥の発生を少なくすることができ、フォトリソ
グラフィー法を用いた半導体回路製造時の歩留低下を抑
えることができる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に、珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜を備えるフォトマスクブランクを製造
する方法であって、
露光光に対して透明な基板上に、珪素と窒素と酸素とを含み、該酸素の含有量が７ａｔ％
以上である光機能性膜を、酸素含有ガスを含む雰囲気中でスパッタ成膜し、
スパッタ成膜後、得られた光機能性膜を、該光機能性膜上に他の膜が積層されていない状
態で、酸素含有ガスを含む雰囲気中で熱処理することを特徴とするフォトマスクブランク
の製造方法。
【請求項２】
　上記光機能性膜が更に金属を含むことを特徴とする請求項１記載のフォトマスクブラン
クの製造方法。
【請求項３】
　上記熱処理を、２５０℃以上の温度で５時間以上行うことを特徴とする請求項１又は２
記載のフォトマスクブランクの製造方法。
【請求項４】
　上記光機能性膜が位相シフト膜であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項
記載のフォトマスクブランクの製造方法。
【請求項５】
　上記熱処理後に、上記熱処理された位相シフト膜上に、更に、遷移金属と、酸素、窒素
及び炭素から選ばれる少なくとも１種とを含み、珪素を含まない他の膜を成膜することを
特徴とする請求項４記載のフォトマスクブランクの製造方法。
【請求項６】
　上記他の膜が遮光膜又は反射防止膜であることを特徴とする請求項５記載のフォトマス
クブランクの製造方法。
【請求項７】
　フォトマスクブランク用６０２５石英基板上に、金属と珪素と窒素と酸素とを含み、膜
厚が５０～１５０ｎｍの位相シフト膜を備えるフォトマスクブランクであって、
上記位相シフト膜を、該位相シフト膜が基板上に成膜され、かつ上記位相シフト膜上に他
の膜が積層されていない状態で、９０℃の純水１００ｍＬに１２０分間浸漬処理したとき
、処理後の液に含まれる上記位相シフト膜から純水に溶出した成分由来のアンモニウムイ
オンの量が１００００ｎｇ以下であることを特徴とするフォトマスクブランク。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体集積回路などの製造に用いられるフォトマスクブランク及びその製造
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＩＣ、ＬＳＩ、ＶＬＳＩ等の半導体集積回路の製造をはじめとして、広範囲な用途に用
いられているフォトマスクとして、透光性基板上に遮光膜がスパッタ法により成膜された
バイナリ型フォトマスクブランクの遮光膜に、フォトリソグラフィー法を応用して紫外線
や電子線などを使用することにより、所定のパターンを形成したものがある。
【０００３】
　また、遮光膜を有するフォトマスクの他に、位相シフトマスクがあり、微細パターンを
転写するためのマスクとして位相シフトマスクが使用されている。位相シフトマスクは、
位相シフター部の光透過特性によって、完全透過型位相シフトマスクとハーフトーン型位
相シフトマスクとに実用的には大別することができる。
【０００４】
　完全透過型位相シフトマスクは、位相シフター部の光の透過率が基板露出部と同等で、
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露光波長に対して透明なマスクであり、通常、透光性基板を所定の位相差が得られるよう
に掘り込んで作製される。
【０００５】
　一方、ハーフトーン型位相シフトマスクは、位相シフター部の光透過率が基板露出部の
数％～数十％程度のもので、ハーフトーン位相シフト膜は、通常スパッタリングによって
成膜される。マスクとして使用する際の露光光に対して透明な基板上に、所望の位相差と
透過率が得られるように、金属とシリコンの組成を調整した金属シリサイドターゲットを
放電させ、又はそれぞれのターゲットにかかる電力が調整された金属シリサイドとシリコ
ンのターゲットを同時放電させ、放電中に酸素や窒素を含むガスを添加しながら位相シフ
ト膜が成膜されて、位相シフトマスクブランクが得られる。このようにして得られた位相
シフトマスクブランクから、ＥＢレジスト等を使用したリソグラフィー、エッチング等を
行うことで位相シフトマスクが得られる。
【０００６】
　そして、このようにして製造したフォトマスクをステッパーやスキャナーにセットし、
ウェハー上のレジストを感光させてマスクパターンをウェハー上に転写させて半導体回路
が形成される。
【０００７】
　近年、ステッパーやスキャナーで窒素を含有する膜を備えるフォトマスクを長く使用し
ていると、フォトマスク表面に、膜から放出された成分に起因して、アンモニアを含む物
質（硫酸アンモニウムと考えられている）に由来する欠陥が発生し、ウェハー上にマスク
パターンを転写する際の歩留を低下させる問題が発生している。
【０００８】
【特許文献１】特許第３０６４７６９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記問題を解決するためになされたものであり、ウェハー上にマスクパター
ンを転写する際、フォトマスクを構成する窒素を含有する膜から放出される成分に起因し
て生成するアンモニアを含む物質（例えば、硫酸アンモニウム等）に由来する欠陥を低減
して、ウェハーへのパターン転写の歩留を向上させることができるフォトマスクを与える
フォトマスクブランク及びその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するため鋭意検討を重ねた結果、基板上に、珪素と窒素
と酸素とを含む光機能性膜、好ましくは更に金属を含む光機能性膜を備えるフォトマスク
ブランクとして、アンモニアを含む物質による欠陥の発生原因となるアンモニアイオンの
発生量の少ない高品位なフォトマスクを与えるフォトマスクブランクを、露光光に対して
透明な基板上に、珪素と窒素と酸素とを含み、好ましくは更に金属を含み、酸素の含有量
が７ａｔ％以上である光機能性膜を、酸素含有ガスを含む雰囲気中でスパッタ成膜し、ス
パッタ成膜後、得られた光機能性膜を、この光機能性膜上に他の膜が積層されていない状
態で、酸素含有ガスを含む雰囲気中で熱処理することにより製造することができることを
見出した。
【００１１】
　そして、特に、フォトマスクブランク用６０２５石英基板上に、金属と珪素と窒素と酸
素とを含み、膜厚が５０～１５０ｎｍの位相シフト膜を備えるフォトマスクブランクにあ
っては、上記位相シフト膜を、この位相シフト膜が基板上に成膜され、かつ位相シフト膜
上に他の膜が積層されていない状態で、９０℃の純水１００ｍＬに１２０分間浸漬処理し
たとき、処理後の純水中に含まれる上記位相シフト膜から純水に溶出した成分由来のアン
モニウムイオンの量が１００００ｎｇ以下であるものが有効であり、このようなフォトマ
スクブランクを上記した方法によって製造することができることを見出し、本発明をなす
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に至った。
【００１２】
　即ち、本発明は、下記フォトマスクブランクの製造方法及びフォトマスクブランクを提
供する。
請求項１：
　基板上に、珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜を備えるフォトマスクブランクを製造
する方法であって、
露光光に対して透明な基板上に、珪素と窒素と酸素とを含み、該酸素の含有量が７ａｔ％
以上である光機能性膜を、酸素含有ガスを含む雰囲気中でスパッタ成膜し、
スパッタ成膜後、得られた光機能性膜を、該光機能性膜上に他の膜が積層されていない状
態で、酸素含有ガスを含む雰囲気中で熱処理することを特徴とするフォトマスクブランク
の製造方法。
請求項２：
　上記光機能性膜が更に金属を含むことを特徴とする請求項１記載のフォトマスクブラン
クの製造方法。
請求項３：
　上記熱処理を、２５０℃以上の温度で５時間以上行うことを特徴とする請求項１又は２
記載のフォトマスクブランクの製造方法。
請求項４：
　上記光機能性膜が位相シフト膜であることを特徴とする請求項１乃至３のいずれか１項
記載のフォトマスクブランクの製造方法。
請求項５：
　上記熱処理後に、上記熱処理された位相シフト膜上に、更に、遷移金属と、酸素、窒素
及び炭素から選ばれる少なくとも１種とを含み、珪素を含まない他の膜を成膜することを
特徴とする請求項４記載のフォトマスクブランクの製造方法。
請求項６：
　上記他の膜が遮光膜又は反射防止膜であることを特徴とする請求項５記載のフォトマス
クブランクの製造方法。
請求項７：
　フォトマスクブランク用６０２５石英基板上に、金属と珪素と窒素と酸素とを含み、膜
厚が５０～１５０ｎｍの位相シフト膜を備えるフォトマスクブランクであって、
上記位相シフト膜を、該位相シフト膜が基板上に成膜され、かつ上記位相シフト膜上に他
の膜が積層されていない状態で、９０℃の純水１００ｍＬに１２０分間浸漬処理したとき
、処理後の液に含まれる上記位相シフト膜から純水に溶出した成分由来のアンモニウムイ
オンの量が１００００ｎｇ以下であることを特徴とするフォトマスクブランク。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明のフォトマスクブランクから得られるフォトマスクを用いることで、ステッパー
やスキャナーで長期間使用していても、フォトマスクを構成する窒素を含有する膜から放
出される成分に起因して生成するアンモニアを含む物質（例えば、硫酸アンモニウム等）
に由来する欠陥の発生を少なくすることができ、フォトリソグラフィー法を用いた半導体
回路製造時の歩留低下を抑えることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明について更に詳しく説明する。
　本発明のフォトマスクブランクは、基板上に、珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜を
備えるフォトマスクブランクであり、図１に示されるように、石英等の露光光が透過する
透明基板１上に、スパッタ装置を用いたスパッタリングなどによって光機能性膜２を、少
なくとも１層（図１では１層のものを示した）成膜したものである。
【００１５】
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　近年、半導体素子の微細化が進み、露光波長の短波長化が進み、露光波長が１９３ｎｍ
となって以降、珪素と共に窒素を含む、位相シフト膜などの光機能性膜を備えるフォトマ
スク、特にＭｏ等の金属と珪素と共に窒素を含む、位相シフト膜などの光機能性膜を備え
るフォトマスクが使用されている。このような珪素と共に窒素を含む光機能性膜を有する
フォトマスクを使い続けていると、フォトマスク上に、徐々に欠陥が発生し、歩留を低下
させる問題が起きている。この欠陥の原因が、硫酸アンモニウムの析出物であるという報
告があることから、硫酸アンモニウムによる欠陥発生物質の原因とされる硫酸やアンモニ
アを、フォトマスクを構成する膜から発生させないことが求められる。
【００１６】
　位相シフト膜などの光機能性膜に、珪素と共に窒素が含まれる場合、特に、金属と珪素
と共に窒素が含まれる場合、この窒素が何らかの反応によりアンモニアを生成する主原料
となり得る。実際に、金属と珪素と共に、窒素を含む光機能性膜が成膜されたフォトマス
クブランクを温純水に浸漬した後の溶液を分析すると、アンモニウムイオンが検出される
。
【００１７】
　そこで、本発明では、このようなフォトマスクブランクを、露光光に対して透明な基板
上に、珪素と窒素と酸素とを含み、好ましくは更に金属を含み、酸素の含有量が７ａｔ％
以上である膜を、酸素含有ガスを含む雰囲気中でスパッタ成膜し、スパッタ成膜後、得ら
れた光機能性膜を、この光機能性膜上に他の膜が積層されていない状態で、酸素含有ガス
を含む雰囲気中で熱処理することにより製造する。
【００１８】
　本発明のように、珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜の成膜時に、酸素含有ガスを添
加して成膜すること（即ち、光機能性膜は、更に酸素とを含むものとなる）と、成膜後に
酸素含有ガスを含む雰囲気で熱処理を行うことによって、珪素と窒素とを含む光機能性膜
からのアンモニアの発生を低減することができる。即ち、本発明の方法で光機能性膜を成
膜したフォトマスクブランクから作製したフォトマスクでは、フォトマスクを用いたパタ
ーン露光中におけるアンモニア発生量が少なく、アンモニアが含まれる析出物を低減する
ことができ、半導体素子製作時のリソグラフィー工程での歩留低下を防ぐことができる。
【００１９】
　このような光機能性膜は、例えば、スパッタ法により成膜される。スパッタ法は真空中
にアルゴンなどのガスを導入し、膜の材料元素からなるターゲットに電圧をかけてガスを
イオン化し、ターゲットにガスイオンが衝突した際にターゲット材が弾き飛ばされてスパ
ッタ微粒子化し、飛ばされたスパッタ微粒子を、膜を成膜したい基板上に堆積させて成膜
する方法である。
【００２０】
　珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜を成膜する方法としては、珪素（Ｓｉ）を含むタ
ーゲットを用いてスパッタすることにより成膜する方法が挙げられる。金属と珪素と窒素
と酸素とを含む光機能性膜を成膜する方法としては、金属及び／又は珪素（Ｓｉ）を含む
ターゲットを用いてスパッタすることにより成膜する方法が挙げられる。
【００２１】
　後者の場合、ターゲットとしては、金属のみを含むターゲット、珪素のみを含むターゲ
ット、金属と珪素との双方を含むターゲットのいずれをも用い得る。ターゲットは、成膜
する光機能性膜の金属及び珪素の含有量に応じて、ターゲットの種類、ターゲット数、タ
ーゲットに含まれる金属と珪素との比率などを適宜変更することができ、また、各ターゲ
ットに印加する電圧を調整することによっても金属と珪素との比率を調整することが可能
である。
【００２２】
　光機能性膜の金属としては、モリブデン（Ｍｏ）、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウム（Ｚ
ｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、バナジウム（Ｖ）、ニオブ（Ｎｂ）、タンタル（Ｔａ）、ク
ロム（Ｃｒ）、タングステン（Ｗ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッケル（Ｎｉ）
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、パラジウム（Ｐｄ）、白金（Ｐｔ）、銅（Ｃｕ）、銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）等の遷移金
属などが挙げられる。
【００２３】
　本発明において、スパッタリング方法は、直流電源を用いたものでも高周波電源を用い
たものでもよく、また、マグネトロンスパッタリング方式であっても、コンベンショナル
方式であってもよい。
【００２４】
　また、成膜時にＡｒ、Ｈｅ、Ｎｅ、Ｋｒ等の希ガスに、窒素含有ガス、酸素含有ガスを
添加して成膜する。窒素含有ガスとしては、Ｎ2ガス、Ｎ2Ｏ等の酸化窒素が好適に用いら
れる。酸素含有ガスとしては、Ｏ2ガスなどの単体ガスを用いてもよいし、Ｎ2Ｏ等の酸化
窒素を用いてもよい。酸化窒素の場合、窒素含有ガスでもあり、酸素含有ガスでもあるこ
とから、これのみで、窒素含有ガスと酸素含有ガスの両方のガスとしてもよい。窒素含有
ガス及び酸素含有ガスの導入量は、成膜する光機能性膜の窒素及び酸素の含有量に応じて
、適宜調整すればよい。
【００２５】
　例えば、珪素及び窒素の含有量（金属を含む場合は、金属、珪素及び窒素の含有量）は
、光機能性膜の機能に応じて適宜設定されるが、例えば、光機能性膜が、珪素、窒素及び
酸素を含む位相シフト膜の場合、珪素は３０～５０ａｔ％、窒素は５～５０ａｔ％、金属
、珪素、窒素及び酸素を含む位相シフト膜の場合、金属は１～２０ａｔ％、珪素は２０～
５０ａｔ％、窒素は５～５０ａｔ％とすることができる。また、本発明の光機能性膜は、
更に炭素を含むものであってもよい。膜厚は、光機能性膜が位相シフト膜である場合、５
０ｎｍ以上とすることが好ましく、また、１５０ｎｍ以下とすることが好ましい。
【００２６】
　一方、酸素の含有量であるが、本発明においては、フォトマスク使用時のアンモニアの
発生を抑制する効果の観点から、スパッタにより成膜された光機能性膜中の酸素の含有量
、即ち、後述する酸素含有ガスを含む雰囲気中で熱処理する前の光機能性膜中の酸素の含
有量が、７ａｔ％（７原子％）以上であることが必要である。しかし、光機能性膜の酸素
含有量は、酸素含有量が高すぎると、膜の屈折率を低下させてしまうため、例えば、光機
能性膜が位相シフト膜の場合、同一位相差を得るための膜厚が厚くなり、フォトマスク製
作時の膜をエッチングするプロセスが困難になる問題があるため、酸素含有量を上げすぎ
ないほうがよい。このような観点から、光機能性膜中の酸素含有量は、５０％以下、望ま
しくは３０ａｔ％以下がよい。なお、酸素を含有する雰囲気下での加熱処理について後述
するが、この加熱処理では、膜の最表面部を除く部分の酸素含有量はほとんど変化せず、
膜全体としての酸素含有量は実質的に変化しないため、酸素含有量はスパッタリング時に
設計値に調整すればよい。
【００２７】
　スパッタ成膜後、得られた光機能性膜には、この光機能性膜上に他の膜が積層されてい
ない状態で、酸素含有ガスを含む雰囲気中で熱処理が施される。酸素含有ガスを含む雰囲
気中で熱処理することにより、光機能性膜からのアンモニアの発生を減らすことができる
。
【００２８】
　この場合、酸素含有ガスを含む雰囲気としては、酸素ガス（Ｏ2）ガスのみ（酸素ガス
濃度１００容量％）を用いることも可能であるが、通常は、酸素ガスと不活性ガス（例え
ば、窒素（Ｎ2）ガス、希ガス（Ａｒ、Ｈｅ、Ｎｅ、Ｋｒ等））との混合ガスを用いるこ
とが好ましい。この場合、酸素ガス濃度は、例えば５容量％以上１００容量％未満とする
ことができ、典型的には大気（ａｉｒ）を用いることができる。
【００２９】
　熱処理は、温度２５０℃以上で実施することが好ましい。熱処理温度は高すぎると基板
の変形を伴うようになるおそれがあり、特に、高平坦度を維持するためには６００℃以下
とすることが好ましい。また、処理時間は５時間以上とすることが好ましい。処理時間の
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上限は、処理温度にもよるが、経済性を考慮すれば、通常１０時間程度以下とすることが
好ましい。
【００３０】
　また、熱処理した位相シフト膜上には、更に、少なくとも遷移金属（例えば、クロム（
Ｃｒ）など）と、酸素、窒素及び炭素から選ばれる少なくとも１種とを含み、珪素を含ま
ない他の膜を成膜することができる。このような他の膜としては、遮光膜、反射防止膜な
どが挙げられる。具体的には、位相シフト膜上に、遮光膜を設ける場合、例えば、位相シ
フト膜上に、Ｃｒ系等の遮光膜のみを設けたもの、遮光膜を設け、遮光膜上に、更に、遮
光膜からの反射を低減させるＣｒ系等の反射防止膜を設けたものなどが挙げられる。また
、位相シフト膜上に、反射防止膜を設けたものとしては、基板側から位相シフト膜、Ｃｒ
系等の第１の反射防止膜、Ｃｒ系等の遮光膜、Ｃｒ系等の第２の反射防止膜を順に設けた
ものが挙げられる。
【００３１】
　この場合、Ｃｒ系遮光膜又はＣｒ系反射防止膜としてはクロム酸化物（ＣｒＯ）、クロ
ム酸化窒化物（ＣｒＯＮ）、クロム酸化炭化物（ＣｒＯＣ）若しくはクロム酸化窒化炭化
物（ＣｒＯＮＣ）又はこれらを積層したものを用いることが好ましい。
【００３２】
　このようなＣｒ系遮光膜及びＣｒ系反射防止膜は、クロム単体、又はクロムに酸素、窒
素、炭素のいずれか若しくはこれらを組み合わせたものを添加したターゲットを用い、Ａ
ｒ、Ｈｅ、Ｎｅ、Ｋｒ等の希ガスに、成膜する膜の組成に応じて、酸素含有ガス、窒素含
有ガス及び炭素含有ガスから選ばれるガスを適宜添加したスパッタガスを用いた反応性ス
パッタリングにより成膜することができる。
【００３３】
　なお、光機能性膜として位相シフト膜を主に例示したが、珪素と窒素と酸素とを含む光
機能性膜、特に、金属と珪素と窒素と酸素とを含む光機能性膜であれば、これに限定され
るものではなく、遮光膜、反射防止膜などにおいても、同様にアンモニアの発生を抑制す
ることができる。これらの膜は、位相シフト膜と共に基板上に設けられる膜であってもよ
い。また、このような光機能性膜を備えるフォトマスクブランクであれば、位相シフトマ
スクブランクに限られず、バイナリ型フォトマスクブランクなどであってもよい。
【００３４】
　本発明のフォトマスクブランクの製造方法によれば、ウェハー上へのパターン転写に用
いられるフォトマスクの素材となる６０２５サイズ（６インチ（約１５２．４ｍｍ）×６
インチ（約１５２．４ｍｍ）×０．２５インチ（約６．３５ｍｍ））の位相シフトマスク
ブランクの場合、フォトマスクブランク用６０２５石英基板上に、金属と珪素と窒素と酸
素とを含み、膜厚５０～１５０ｎｍの位相シフト膜を備えるフォトマスクブランクにおい
て、この位相シフト膜が基板上に成膜され、かつ位相シフト膜上に他の膜が積層されてい
ない状態で、９０℃の純水１００ｍＬに１２０分間浸漬処理したとき、処理後の液に含ま
れる上記位相シフト膜から純水に溶出した成分由来のアンモニウムイオンの量が１０００
０ｎｇ以下となり、アンモニアを含む物質による欠陥の発生原因となるアンモニアイオン
の発生量の少ない高品位な位相シフトマスクを与える位相シフトマスクブランクを提供す
ることができる。なお、純水に溶出したアンモニウムイオンの量は、イオンクロマトグラ
フィーを用いて定量することができる。
【実施例】
【００３５】
　以下、実施例及び比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例
に制限されるものではない。
【００３６】
　　［実施例１］
　６０２５石英基板上に、カソードを２つ有するスパッタ装置にて、カソードとして片方
にモリブデンシリサイド（ＭｏＳｉ）ターゲット、他方にシリコン（Ｓｉ）ターゲットを
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用い、導入するガスをＡｒ：５ｓｃｃｍ、Ｎ2：５０ｓｃｃｍ、Ｏ2：４ｓｃｃｍの条件と
して位相シフト膜を成膜した。この位相シフト膜は、１９３ｎｍでの位相差が１５７度、
透過率が１７％、膜厚が７９５Å（７９．５ｎｍ）であり、酸素含有量は２７ａｔ％であ
った。次に、基板上に成膜した位相シフト膜に対して、大気雰囲気中で、３００℃、６時
間の熱処理を行い、位相シフトマスクブランクを得た。熱処理後の位相シフト膜中の酸素
含有量は２７ａｔ％であった。
【００３７】
　この位相シフトマスクブランクを９０℃の純水１００ｍＬ中に１２０分浸漬させ、その
浸漬処理液をイオンクロマトグラフィーで分析したところ、処理液中のアンモニアイオン
量は、位相シフトマスクブランク１枚当たり１６７０ｎｇであった。
【００３８】
　　［実施例２］
　６０２５石英基板上に、カソードを２つ有するスパッタ装置にて、カソードとして片方
にモリブデンシリサイド（ＭｏＳｉ）ターゲット、他方にシリコン（Ｓｉ）ターゲットを
用い、導入するガスをＡｒ：５ｓｃｃｍ、Ｎ2：５０ｓｃｃｍ、Ｏ2：１．３～３．０ｓｃ
ｃｍ（段階的に変化）の条件として位相シフト膜を成膜した。この位相シフト膜は、１９
３ｎｍでの位相差が１７６度、透過率が４．９％、膜厚が７５０Å（７５ｎｍ）であり、
酸素含有量は７～１５ａｔ％であった。次に、基板上に成膜した位相シフト膜に対して、
大気雰囲気中で、３００℃、６時間の熱処理を行い、位相シフトマスクブランクを得た。
熱処理後の位相シフト膜中の酸素含有量は７～１５ａｔ％であった。
【００３９】
　この位相シフトマスクブランクを９０℃の純水１００ｍＬ中に１２０分浸漬させ、その
浸漬処理液をイオンクロマトグラフィーで分析したところ、処理液中のアンモニアイオン
量は、位相シフトマスクブランク１枚当たり２６００ｎｇであった。
【００４０】
　　［実施例３，４］
　実施例１，２と同様の方法で作製した位相シフトマスクブランクの上に、更に、Ｃｒタ
ーゲットを用い、導入するガスをＡｒ：８～２０ｓｃｃｍ、Ｎ2：１～３０ｓｃｃｍ、Ｏ2

：１～２０ｓｃｃｍ（段階的に変化）の条件として、熱処理後の位相シフト膜上に、更に
ＣｒＯＮ遮光膜（膜厚４６０Å（４６ｎｍ））を形成した位相シフトマスクブランクを得
た。
【００４１】
　　［比較例１］
　６０２５石英基板上に、カソードを２つ有するスパッタ装置にて、カソードとして片方
にモリブデンシリサイド（ＭｏＳｉ）ターゲット、他方にシリコン（Ｓｉ）ターゲットを
用い、導入するガスをＡｒ：５ｓｃｃｍ、Ｎ2：５０ｓｃｃｍの条件として位相シフト膜
を成膜した。この位相シフト膜は、１９３ｎｍでの位相差が１７８度、透過率が６％、膜
厚が６８０Å（６８ｎｍ）であり、酸素含有量は０ａｔ％であった。次に、基板上に成膜
した位相シフト膜に対して、大気雰囲気中で、３００℃、６時間の熱処理を行い、位相シ
フトマスクブランクを得た。熱処理後の位相シフト膜中の酸素含有量は０ａｔ％であった
。
【００４２】
　この位相シフトマスクブランクを９０℃の純水１００ｍＬ中に１２０分浸漬させ、その
浸漬処理液をイオンクロマトグラフィーで分析したところ、処理液中のアンモニアイオン
量は、位相シフトマスクブランク１枚当たり１１７３８０ｎｇであった。
【００４３】
　　［比較例２］
　６０２５石英基板上に、カソードを２つ有するスパッタ装置にて、カソードとして片方
にモリブデンシリサイド（ＭｏＳｉ）ターゲット、他方にシリコン（Ｓｉ）ターゲットを
用い、導入するガスをＡｒ：５ｓｃｃｍ、Ｎ2：４０ｓｃｃｍの条件として位相シフト膜
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を成膜した。この位相シフト膜は、１９３ｎｍでの位相差が１９０度、透過率が５％、膜
厚が７１０Å（７１ｎｍ）であり、酸素含有量は０ａｔ％であった。次に、基板上に成膜
した位相シフト膜に対して、大気雰囲気中で、３００℃、６時間の熱処理を行い、位相シ
フトマスクブランクを得た。熱処理後の位相シフト膜中の酸素含有量は０ａｔ％であった
。
【００４４】
　この位相シフトマスクブランクを９０℃の純水１００ｍＬ中に１２０分浸漬させ、その
浸漬処理液をイオンクロマトグラフィーで分析したところ、処理液中のアンモニアイオン
量は、位相シフトマスクブランク１枚当たり１２４４５０ｎｇであった。
【００４５】
　上記のように、金属と珪素と窒素と酸素とを含む膜の成膜において、酸素含有ガスを導
入し、酸素含有量が７％以上である膜を成膜し、その後、この膜に対して、２５０℃以上
の温度で５時間以上熱処理を行うことで、９０℃の純水１００ｍＬ中に１２０分間浸漬し
たときに、純水中に溶出した成分由来のアンモニウムイオン量が１００００ｎｇ以下であ
るフォトマスクブランクを得ることができる。このようなフォトマスクブランクから、フ
ォトマスクを製作し、これを露光に用いた場合、露光時にアンモニアを含む析出物による
欠陥が発生しにくく、本発明のフォトマスクブランクは、パターン転写の歩留を向上させ
ることができる高品位のフォトマスクブランクである。
【図面の簡単な説明】
【００４６】
【図１】本発明のフォトマスクブランクの一例を示す断面図である。
【符号の説明】
【００４７】
１　透明基板
２　光機能性膜
【図１】
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