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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
構造を有するマスクブランクであって、
  前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有する材料で形成されており、
  前記位相シフト膜は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、遷移金属およびケイ素の
合計含有量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率が４［％］未満である
材料で形成され、
  前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構造を有し、
  前記遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素および酸
素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の式（１
）の条件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマスクブラン
ク。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【請求項２】
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
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構造を有するマスクブランクであって、
  前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有する材料で形成されており、
  前記位相シフト膜は、表層と表層以外の層とからなり、
  前記表層以外の層は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、遷移金属およびケイ素の
合計含有量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率が９［％］未満であり
、不完全窒化物を主成分とする材料で形成され、
  前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構造を有し、
  前記遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素および酸
素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の式（１
）の条件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマスクブラン
ク。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【請求項３】
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
構造を有するマスクブランクであって、
  前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有する材料で形成されており、
  前記位相シフト膜は、表層と表層以外の層とからなり、
  前記表層以外の層は、ケイ素および窒素からなる材料、または前記ケイ素および窒素か
らなる材料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する
材料のいずれかによって形成され、
  前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構造を有し、
  前記遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素および酸
素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の式（１
）の条件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマスクブラン
ク。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【請求項４】
  前記位相シフト膜における表層以外の層は、低透過層と高透過層が積層した構造を有し
、前記低透過層は、前記高透過層に比べて窒素含有量が相対的に少ないことを特徴とする
請求項３に記載のマスクブランク。
【請求項５】
  前記位相シフト膜における表層は、ケイ素、窒素および酸素からなる材料、または前記
ケイ素、窒素および酸素からなる材料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれ
る１以上の元素を含有する材料で形成されていることを特徴とする請求項３または４に記
載のマスクブランク。
【請求項６】
  前記位相シフト膜、エッチングストッパー膜および前記遮光膜の積層構造におけるＡｒ
Ｆエキシマレーザー光に対する光学濃度が２．７以上であることを特徴とする請求項１か
ら５のいずれかに記載のマスクブランク。
【請求項７】
  前記遮光膜上に、クロムを含有する材料からなるハードマスク膜を備えることを特徴と
する請求項１から６のいずれかに記載のマスクブランク。
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【請求項８】
  請求項１から７のいずれかに記載のマスクブランクによって作製されることを特徴とす
る位相シフトマスク。
【請求項９】
  ＡｒＦエキシマレーザー光を発する露光光源を有する露光装置に、請求項８に記載の位
相シフトマスクをセットし、被転写基板上に形成されているレジスト膜に転写パターンを
転写する工程を有することを特徴とする半導体デバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、マスクブランク、位相シフトマスクおよび半導体デバイスの製造方法に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
  一般に、半導体デバイスの製造工程では、フォトリソグラフィー法を用いて微細パター
ンの形成が行われている。この微細パターンの形成には、通常何枚もの転写用マスクと呼
ばれている基板が使用される。この転写用マスクは、一般に透光性のガラス基板上に、金
属薄膜等からなる微細パターンを設けたものである。この転写用マスクの製造においても
フォトリソグラフィー法が用いられている。
【０００３】
  半導体デバイスのパターンを微細化するに当たっては、転写用マスクに形成されるマス
クパターンの微細化に加え、フォトリソグラフィーで使用される露光光源の波長の短波長
化が必要となる。半導体デバイス製造の際に用いられる露光光源は、近年ではＫｒＦエキ
シマレーザー（波長２４８ｎｍ）から、ＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）へと
短波長化が進んでいる。
【０００４】
  転写用マスクの種類としては、従来の透光性基板上にクロム系材料からなる遮光膜パタ
ーンを備えたバイナリマスクの他に、ハーフトーン型位相シフトマスクが知られている。
このハーフトーン型位相シフトマスクは、透光性基板上に位相シフト膜パターンを備えた
ものである。この位相シフト膜は、実質的に露光に寄与しない強度で光を透過させ、かつ
その位相シフト膜を透過した光に、同じ距離だけ空気中を通過した光に対して所定の位相
差を生じさせる機能を有しており、これにより、いわゆる位相シフト効果を生じさせてい
る。
【０００５】
  一般に、転写用マスクにおける転写パターンが形成される領域の外周領域は、露光装置
を用いて半導体ウェハ上のレジスト膜に露光転写した際に、外周領域を透過した露光光に
よる影響をレジスト膜が受けないように、所定値以上の光学濃度（ＯＤ）を確保すること
が求められている。通常、転写用マスクの外周領域では、ＯＤが３以上あると望ましいと
されており、少なくとも２．７程度は必要とされている。しかし、ハーフトーン型位相シ
フトマスクの位相シフト膜は、露光光を所定の透過率で透過させる機能を有しており、こ
の位相シフト膜だけでは、転写用マスクの外周領域に求められている光学濃度を確保する
ことが困難である。このため、露光光に対して所定の位相シフト量および透過率を有する
半透明膜の上に遮光膜（遮光性膜）を積層し、半透明膜と遮光膜との積層構造で所定の光
学濃度を確保することが行われている。
【０００６】
  一方、近年では遮光膜に遷移金属シリサイド系材料を用いることで、遮光膜に微細パタ
ーンを形成する際の精度を高めることが検討されている。これに関連する技術が特許文献
１によって開示されている。
【０００７】
  しかしながら、特許文献２や特許文献３等においても問題視されているように、ＭｏＳ
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ｉ系（遷移金属シリサイド系）膜は、ＡｒＦエキシマレーザーの露光光（ＡｒＦ露光光）
の照射を長時間受けると、パターンの線幅が変化する現象が発生することが近年判明して
いる。このような問題に対し、特許文献２では、ＭｏＳｉ系膜で形成されたパターンの表
面に不動態膜を形成することでＡｒＦ露光光に対する耐光性（ＡｒＦ耐光性）を向上させ
ることが開示されており、特許文献３では、ハーフトーン位相シフト膜等の遷移金属ケイ
素系材料膜に関し、膜中の酸素含有量を３原子％以上とし、ケイ素の含有量と遷移金属の
含有量を所定の関係式を満たす範囲内とし、さらに、この遷移金属ケイ素系材料膜の表層
に表面酸化層を設けた構成とすることで、ＡｒＦ耐光性を向上させる技術が開示されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開2007－241065公報
【特許文献２】特開2010－217514公報
【特許文献３】特開2012－058593公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
  特許文献１では、位相シフト膜や遮光膜に遷移金属シリサイド系材料を用いることが記
載されている。しかし、この特許文献１では、位相シフト膜および遮光膜に適用する材料
に関し、ＡｒＦ耐光性に関する観点での考慮は何らなされていない。特許文献２では、Ｍ
ｏＳｉ系膜で形成されたパターンの表面に不動態膜を形成することでＡｒＦ耐光性を向上
させているが、この方法では、ＭｏＳｉ系膜の内部構造までは変わらない。つまり、Ｍｏ
Ｓｉ系膜の内部構造については、ＡｒＦ耐光性が従来と同等であるといえる。このため、
ＭｏＳｉ系膜のパターンにおける上面の表層だけでなく、側壁の表層にも不動態膜を形成
する必要がある。この特許文献２では、ＭｏＳｉ系膜にパターンを形成した後に、プラズ
マ処理、ＵＶ照射処理、または加熱処理を行うことで不動態膜を形成しているが、ＭｏＳ
ｉ系膜に形成されるパターンは、面内での粗密差が大きく、隣り合うパターン同士の側壁
間における距離も大きく異なることが多い。このため、全てのパターンの側壁で同じ厚さ
の不動態膜を形成することは容易ではないという問題があった。
【００１０】
  これらに対し、特許文献３は、遷移金属シリサイド系材料膜を用いる際のＡｒＦ耐光性
についての１つの解決手段を示している。また、本出願人による実験により、遷移金属シ
リサイド系材料においては、窒素の含有量を高くすることにより、ＡｒＦ耐光性が得られ
る傾向となることが確かめられている（実施形態にて説明する図２）。即ち、ハーフトー
ン型位相シフトマスクの位相シフト膜や遮光膜に、窒素の含有量を所定量以上にした遷移
金属シリサイド系材料膜を用いることにより、ＡｒＦ耐光性を備えつつ、微細パターンを
形成する際の精度を高めることができると期待される。
【００１１】
  特許文献３では、透明基板上に、ハーフトーン位相シフト膜と遮光膜が順に積層した構
造を有するマスクブランクが開示されている。この特許文献３では、ハーフトーン位相シ
フト膜は、遷移金属、ケイ素、酸素および窒素を含有する材料からなる遷移金属ケイ素系
材料で形成されており、その組成も特許文献３においてＡｒＦ耐光性が高いとされるもの
が適用されている。この特許文献３では、ＡｒＦ耐光性が高いとされる遷移金属ケイ素系
材料で形成される膜を、遮光膜（ハーフトーン位相シフト膜上に積層する遮光膜）に適用
することが記載されている。また、ハーフトーン位相シフト膜上に積層する遮光膜に用い
るこのほかの材料に関しては、従来から広く用いられているクロムを含有する材料（クロ
ム系材料）のことしか記載されていない。すなわち、特許文献３では遮光膜をＡｒＦ耐光
性の高い材料で形成することについてのみ開示している。
【００１２】
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  ハーフトーン位相シフト膜（以下、単に位相シフト膜ともいう。）上に設ける遮光膜を
クロム系材料で形成すれば、ＡｒＦ耐光性のことを特段考慮する必要がないため、もっと
もシンプルなアプローチではある。しかし、遮光膜に微細パターンを形成する必要性の観
点で考えると、クロム系材料は好ましい材料とはいえない。ハーフトーン型位相シフトマ
スク（以下、単に位相シフトマスクともいう。）では、微細パターンを含む転写パターン
が設けられるのは位相シフト膜である。遮光膜には、遮光帯のような比較的疎なパターン
が設けられる。位相シフトマスクを作製するために用いられるマスクブランクは、透光性
基板側から位相シフト膜と遮光膜が積層した構造を備えるものが一般的である。
【００１３】
  このマスクブランクから位相シフトマスクを作製するプロセスでは、先に、ドライエッ
チングによって遮光膜に位相シフト膜に形成すべき転写パターンを形成する必要がある。
その転写パターンが形成された遮光膜をエッチングマスクとして、ドライエッチングによ
って位相シフト膜に転写パターンを形成するためである。遮光膜には、一時的ではあるが
微細パターンが形成されるため、遮光膜は高い精度で微細パターンが形成できる材料を適
用することが望まれる。
【００１４】
  クロム系材料で形成された遮光膜は、塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスによるドライエ
ッチングによってパターニングする必要がある。塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスによる
ドライエッチングでは、エッチングガスの特性上、異方性エッチングの傾向を高くするこ
とが難しい。このため、パターン側壁の形状精度を高めることは容易ではなく、面内（平
面視）におけるＣＤ精度のばらつきを小さくすることも容易ではない。そして、この遮光
膜に形成される転写パターンの精度が、位相シフト膜をドライエッチングして形成される
位相シフト膜の転写パターンの精度に影響を与えてしまう。
【００１５】
  また、有機系材料のレジスト膜は、酸素プラズマに弱い傾向がある。レジスト膜をエッ
チングマスクとし、クロム系材料の遮光膜にドライエッチングでパターンを形成するには
、レジスト膜の厚さを厚くする必要がある。遮光膜の特性上、所定の光学濃度を確保でき
るだけの膜厚が必要になるため、レジスト膜の厚さもこれに応じて厚くする必要がある。
レジスト膜の厚さが厚くなると、そのレジスト膜に微細パターンを形成したときに、パタ
ーンのアスペクト比（パターンの幅に対する高さの比率）が高くなり、レジストパターン
の倒れが発生しやすく、微細パターンを形成には不利である。これらのことから、クロム
系材料で形成される遮光膜に微細パターンを形成する際の精度を高めるのには限界がある
のが現状である。
【００１６】
  一方、遮光膜を遷移金属シリサイド系材料で形成する場合、遮光膜のパターニングはフ
ッ素系ガスによるドライエッチングで行われる。フッ素系ガスによるドライエッチングは
、異方性エッチングの傾向が高いため、パターン側壁の形状精度を高められる。特許文献
１に開示されているように、遮光膜をパターニングする際に用いられるエッチングマスク
は、有機系材料のレジスト膜ではなく、クロム系材料のエッチングマスク膜が用いられる
ことが多い。また、位相シフト膜と遮光膜がともに遷移金属シリサイド系材料で形成され
ているため、位相シフト膜と遮光膜の間にクロム系材料のエッチングストッパー膜が用い
られることが多い。
【００１７】
  さらに、特許文献１では考慮されていないが、このような積層構造のマスクブランクか
ら位相シフトマスクを作製するとき、転写パターンが形成される領域の外側にアライメン
トマーク等のマークを遮光膜と位相シフト膜の積層構造（アライメントマークのパターン
を遮光膜と位相シフト膜の両方に形成し、遮光膜と位相シフト膜の積層構造の部分と透光
性基板が露出した部分との間のコントラストによって識別されるマークとする。）で構成
する場合、後述のとおり、エッチングストッパー膜に転写パターンを形成するドライエッ
チングの終了後において、エッチングマスク膜が残存している必要がある。
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【００１８】
  このため、エッチングストッパー膜にパターンを形成するドライエッチングに要するエ
ッチングタイムよりも、エッチングマスク膜にパターンを形成するドライエッチングに要
するエッチングタイムの方が長くなるように２つの膜の厚さや組成を設計する必要がある
。いずれの設計手法を用いる場合でも、このアライメントマークの形成を考慮しない場合
の膜設計に比べ、レジスト膜の厚さを厚くなる方向に向かうことになる。
【００１９】
  他方、エッチングマスク膜をマスクとして、遮光膜をドライエッチングして転写パター
ンを形成する場合、クロム系材料のエッチングマスク膜はフッ素系ガスに対するエッチン
グ耐性を有するが全くエッチングされないということではない。遮光膜をパターニングし
ている間、エッチングマスク膜の表面は、異方性が高められたエッチングガス（バイアス
が掛けられた状態のエッチングガス）に晒され続けるため、物理的な作用等によって少し
ずつエッチングされる。よって、エッチングマスク膜は、遮光膜をパターニングするとき
のフッ素系ガスによるドライエッチング時の減膜量と、エッチングストッパー膜をパター
ニングするときの塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスによるドライエッチング時の減膜量を
考慮した厚さにする必要がある。
【００２０】
  エッチングマスク膜の厚さが厚くなると、そのエッチングマスク膜をパターニングする
際にマスクとなるレジスト膜の厚さも厚くする必要が生じる。このため、エッチングマス
ク膜の厚さを薄くするという要求がある。エッチングマスク膜の厚さを薄くするには、遮
光膜の厚さを薄くすることが望まれる。しかし、遮光膜には所定の光学濃度（ＯＤ）を確
保しなければならないという制約がある。遮光膜の本来の機能である“遮光”の能力を有
しつつ、薄膜化をするためには、単位膜厚当たりの光学濃度（ＯＤ）が高い材料であるこ
とが必要となる。遷移金属ケイ素系材料においては、単位膜厚当たりの光学濃度（ＯＤ）
を高めるためには、遷移金属シリサイド以外の元素の含有量を少なくすることが必要であ
る。特に、光学濃度を低下させる要因となる元素は、酸素や窒素であるため、これらの含
有量を少なくすることが必要となるが、前述のごとく、ＡｒＦ耐光性の観点からは、窒素
の含有量が所定量以上あることが必要であり、この点において不可避なトレードオフが生
ずると考えられているものであった。
【００２１】
  本発明は、上記の点に鑑み、遮光膜に微細パターンを形成可能とする観点から遷移金属
シリサイド系材料を用いる場合においても、遮光膜の薄膜化が図られ、且つ、ＡｒＦ耐光
性の問題もクリアすることが可能な位相シフトマスク及びこれを作製するためのマスクブ
ランク、半導体デバイス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】
【００２２】
  上記課題を解決するため、本発明は以下の構成を有する。
【００２３】
（構成１）
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
構造を有するマスクブランクであって、前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有す
る材料で形成されており、前記位相シフト膜は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、
遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比
率が４［％］未満である材料で形成され、前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構
造を有し、前記遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素
および酸素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下
の式（１）の条件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマス
クブランク。
　ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）
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  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【００２４】
（構成２）
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
構造を有するマスクブランクであって、前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有す
る材料で形成されており、前記位相シフト膜は、表層と表層以外の層とからなり、前記表
層以外の層は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、遷移金属およびケイ素の合計含有
量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率が９［％］未満であり、不完全
窒化物を主成分とする材料で形成され、前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構造
を有し、前記遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素お
よび酸素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の
式（１）の条件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマスク
ブランク。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【００２５】
（構成３）
  透光性基板上に、位相シフト膜、エッチングストッパー膜および遮光膜が順に積層した
構造を有するマスクブランクであって、前記エッチングストッパー膜は、クロムを含有す
る材料で形成されており、前記位相シフト膜は、表層と表層以外の層とからなり、前記表
層以外の層は、ケイ素および窒素からなる材料、または前記ケイ素および窒素からなる材
料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料のい
ずれかによって形成され、前記遮光膜は、単層構造または複数層の積層構造を有し、前記
遮光膜の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケイ素を含有しかつ窒素および酸素を含
有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の式（１）の条
件を満たす材料のいずれかによって形成されていることを特徴とするマスクブランク。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］
に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は、前記１つ
の層における窒素の含有量［原子％］である。
【００２６】
（構成４）
  前記位相シフト膜における表層以外の層は、低透過層と高透過層が積層した構造を有し
、前記低透過層は、前記高透過層に比べて窒素含有量が相対的に少ないことを特徴とする
構成３に記載のマスクブランク。
【００２７】
（構成５）
  前記位相シフト膜における表層は、ケイ素、窒素および酸素からなる材料、または前記
ケイ素、窒素および酸素からなる材料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれ
る１以上の元素を含有する材料で形成されていることを特徴とする構成３または４に記載
のマスクブランク。
【００２８】
（構成６）
  前記位相シフト膜、エッチングストッパー膜および前記遮光膜の積層構造におけるＡｒ
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Ｆエキシマレーザー光に対する光学濃度が２．７以上であることを特徴とする構成１から
５のいずれかに記載のマスクブランク。
【００２９】
（構成７）
  前記遮光膜上に、クロムを含有する材料からなるハードマスク膜を備えることを特徴と
する構成１から６のいずれかに記載のマスクブランク。
【００３０】
（構成８）
  構成１から７のいずれかに記載のマスクブランクによって作製されることを特徴とする
位相シフトマスク。
【００３１】
（構成９）
  ＡｒＦエキシマレーザー光を発する露光光源を有する露光装置に、構成８に記載の位相
シフトマスクをセットし、被転写基板上に形成されているレジスト膜に転写パターンを転
写する工程を有することを特徴とする半導体デバイスの製造方法。
【発明の効果】
【００３２】
  本発明のマスクブランク（これによって作製される位相シフトマスク）によれば、遮光
膜に遷移金属シリサイド系材料を用いる場合においても、遮光膜の薄膜化が図られ、且つ
、ＡｒＦ耐光性の問題もクリアすることが可能となる。また、本発明の半導体デバイスの
製造方法によれば、半導体デバイスの製造において、位相シフトマスクを長期使用しても
（ＡｒＦエキシマレーザーの露光光の照射を長時間受けても）パターンの線幅が変化する
現象が発生することが抑止されるものである。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】本発明の実施形態１に係るマスクブランクの層構成を示す断面図
【図２】単位膜厚当たりの光学濃度が所定値（０．００５刻みで、０．０６０［ＯＤ／ｎ
ｍ］、～０．０８０［ＯＤ／ｎｍ］の範囲）となる遷移金属シリサイド系材料について、
Ｍｏ／（Ｍｏ+Ｓｉ）比率と窒素含有量の関係を示す図
【図３】本発明の実施形態１に係る位相シフトマスクの製造工程を示す断面図
【図４】本発明の実施形態３の変形例に係るマスクブランクの層構成を示す断面図
【図５】反応性スパッタリングで薄膜を形成する場合における成膜モードを説明するため
の模式図
【発明を実施するための形態】
【００３４】
  以下、本発明の実施態様について、図面を参照しながら具体的に説明する。なお、以下
の実施態様は、本発明を具体化する際の一形態であって、本発明をその範囲内に限定する
ものではない。
【００３５】
  透光性基板上に、透光性基板側から位相シフトパターンと遮光帯パターンが積層した構
造を有する位相シフトマスクにおいて、位相シフト膜および遮光膜をともに遷移金属シリ
サイド系材料で形成することを考えた場合、位相シフト膜と遮光膜の両方にＡｒＦ耐光性
を有する遷移金属シリサイド系材料を適用する設計を行うのが一般的である。しかし、本
発明者等の鋭意研究の結果、遮光膜に適用する遷移金属シリサイド系材料に関しては、Ａ
ｒＦ耐光性が高くないとされている材料を用いても、実用上問題が生じないということを
見出した。
【００３６】
  一般に、露光装置のマスクステージに位相シフトマスクをセットし、転写対象物（半導
体ウェハ上のレジスト膜等）に対して露光転写する場合、露光光は位相シフトマスクの透
光性基板の裏面側（位相シフトパターンが設けられていない側の主表面）から入射する。



(9) JP 5823655 B1 2015.11.25

10

20

30

40

50

透光性基板に入射した露光光は、反対側の主表面から位相シフト膜（位相シフトパターン
）に入射する。そして、位相シフト膜の内部を通過する間に露光光の光量は減衰していき
、位相シフト膜の表面から出射するときには、所定の透過率に対応する光量になっている
。そして、位相シフト膜上に遮光膜が存在する領域（遮光パターンが存在する領域）では
、この所定の透過率に対応する光量に減衰した露光光（位相シフト膜と遮光膜の間にエッ
チングストッパー膜が介在している場合は、さらにエッチングストッパー膜の内部を通過
した露光光）が遮光膜に入射することになる。
【００３７】
  本発明者らは、遷移金属シリサイド系材料からなる薄膜パターンがＡｒＦ露光光の照射
を受けることにより生じるパターン線幅の変化は、ＡｒＦ露光光の積算照射量と相関性が
あることを突き止めた。前記のとおり、転写対象物への１回の露光転写によって位相シフ
トマスクの位相シフトパターンが受けるＡｒＦ露光光の照射量に比べ、遮光パターンが受
けるＡｒＦ露光光の照射量は大幅に小さい。すなわち、位相シフトマスクに対し、所定回
数の露光転写を行ったとき、位相シフトパターンが受けるＡｒＦ露光光の積算照射量に比
べ、遮光パターンが受けるＡｒＦ露光光の積算照射量は大幅に少なくなる。
【００３８】
  このため、透光性基板上に、位相シフトパターンとＡｒＦ耐光性が低い遷移金属シリサ
イド系材料からなる遮光パターンを積層した構造の位相シフトマスクに対し、転写対象物
への露光転写を行った場合、透光性基板上に、他の膜を介さずに遮光パターンを設けた構
造の転写用マスクに対して同条件で転写対象物への露光転写を行った場合に比べ、遮光パ
ターンの線幅が許容されない太さに変化するまでの使用回数（転写対象物への露光転写回
数）は大幅に上回る。
【００３９】
  位相シフトマスクの寿命を左右する要因は、ＡｒＦ耐光性に係るパターン線幅の太りだ
けではない。例えば、位相シフトマスクは、所定回数使用するごとに薬液で洗浄を行う必
要がある。この洗浄時に、位相シフト膜や遮光膜のパターン表面が薬液によって少しずつ
ではあるが溶解する（膜減りが発生する）。この洗浄を繰り返すことによる膜厚の減少に
よって、位相シフトマスクの位相シフト膜や遮光膜としての光学特性を満たさなくなった
とき、位相シフトマスクとしての寿命を迎える。このほかにも、位相シフトマスクの寿命
（耐用回数）を左右する要因があり、これらの複数の要因によってある程度定まる位相シ
フトマスクの寿命を迎える時期まで、ＡｒＦ露光に起因する遮光膜の線幅の変化量が許容
範囲内に収まっていれば、遮光膜の性能としては問題ないことになる。
【００４０】
  以上の本発明者らの鋭意研究の結果、透光性基板上に、ＡｒＦ露光光を所定の透過率ま
で減衰させる位相シフト膜を介して積層した遮光膜であれば、ＡｒＦ耐光性の観点を考慮
せずに遷移金属シリサイド系材料を選定しても、少なくとも位相シフト膜が寿命を迎える
時期までＡｒＦ露光に起因する遮光膜の線幅の変化量が許容範囲内に収まり、ＡｒＦ耐光
性に係る問題は実質的に生じないということに想到した。そして、遮光膜を形成する材料
を、遮光膜として本来的に求められる機能である遮光性能の観点で選定することが、位相
シフト膜に微細なパターンを形成することができるマスクブランクを提供することにつな
がるという結論に至った。
【００４１】
  本発明は、前述したごとく、遮光膜において微細パターンを形成するという要請に対し
、遷移金属シリサイド系材料を用いる場合において、
  「遮光膜において求められる遮光性能と薄膜化の要請に基づき、単位膜厚当たりの光学
濃度が高い材料（＝遷移金属シリサイド系材料においては酸素や窒素の含有量が少ない材
料）が必要であるという要件」と、
  「ＡｒＦエキシマレーザー露光光に対する高い耐光性が求められる（＝窒素を所定量以
上含有している遷移金属シリサイドを使う必要がある。）という最近の知見」と、
の間において解決不能なトレードオフ関係があると考えられている現状に対し、前記の知
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見が本出願人によって今回初めて得られたことによって、遮光膜に単位膜厚当たりの光学
濃度が高い材料（＝酸素や窒素の含有量が少ない遷移金属シリサイド）を用いたマスクブ
ランク、位相シフトマスクおよび半導体デバイスの製造方法を提供するものである。
【００４２】
＜実施形態１＞
  図１は、本発明の第１の実施形態に係るマスクブランク１０の層構成を示す断面図であ
る。図１に示す本発明のマスクブランク１０は、透光性基板１上に、位相シフト膜２、エ
ッチングストッパー膜３、遮光膜４およびハードマスク膜５がこの順に積層された構造で
ある。
  以下、各層ごとに説明をする。
【００４３】
＜＜透光性基板＞＞
  透光性基板１としては、ＡｒＦエキシマレーザーに対して透明性を有するものであれば
特に制限されない。本発明では、合成石英基板、その他各種のガラス基板（例えば、ソー
ダライムガラス、アルミノシリケートガラス等）を用いることができる。各種ガラス基板
の中でも特に合成石英基板は、ＡｒＦエキシマレーザーまたはそれよりも短波長の領域で
透明性が高いので、高精細の転写パターン形成に用いられる本発明のマスクブランクの基
板として好適である。
【００４４】
＜＜位相シフト膜＞＞
  位相シフト膜２は、実質的に露光に寄与しない強度の光（例えば、露光波長に対して１
％～３０％、好ましくは２～２０％）を透過させるものであって、所定の位相差（例えば
、１５０度～１８０度）を有するものである。具体的には、この位相シフト膜２をパター
ニングすることにより、位相シフト膜が残る部分と残らない部分とを形成し、位相シフト
膜が無い部分を透過した光（ＡｒＦエキシマレーザー露光光）に対して、位相シフト膜を
透過した光（実質的に露光に寄与しない強度の光）の位相が実質的に反転した関係になる
ようにする。こうすることにより、回折現象によって互いに相手の領域に回り込んだ光が
打ち消しあうようにし、境界部における光強度をほぼゼロとし境界部のコントラスト即ち
解像度を向上させるものである。位相シフト膜２の膜厚は７０ｎｍ以下であることが好ま
しい。
【００４５】
　ウェハ上のレジスト膜に対する露光・現像プロセスにＮＴＤ（Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｔｏ
ｎｅ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ）プロセスを適用する場合、ブライトフィールドマスク（
パターン開口率が高い転写用マスク）が用いられる。ブライトフィールドの位相シフトマ
スクでは、位相シフト膜の透過率が高い方が透光部を透過した光の０次光と１次光のバラ
ンスがよくなり、レジスト膜上でのパターン解像性が向上する。位相シフト膜を透過した
露光光が０次光に干渉して光強度を減衰させる効果がより大きくなるためである。このブ
ライトフィールドの位相シフトマスクに適用する場合、位相シフト膜２は、露光波長に対
する透過率が１０％以上であるとより好ましい。なお、この場合においても、位相シフト
膜２の露光波長に対する透過率は、３０％以下であると好ましく、２０％以下であるとよ
り好ましい。
【００４６】
  位相シフト膜２は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有する材料によって形成される。
この場合の遷移金属としては、モリブデン（Ｍｏ）、タンタル（Ｔａ）、タングステン（
Ｗ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、ニッケル（Ｎｉ）、バナ
ジウム（Ｖ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、ニオブ
（Ｎｂ）、インジウム（Ｉｎ）、スズ（Ｓｎ）およびパラジウム（Ｐｄ）等のうちいずれ
か１つ以上の金属またはこれらの金属の合金が挙げられる。位相シフト膜２の材料には、
前記の元素に加え、窒素（Ｎ）、酸素（Ｏ）、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）およびホウ素（Ｂ
）等の元素が含まれてもよい。また、位相シフト膜２の材料には、ヘリウム（Ｈｅ）、ア
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ルゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）およびキセノン（Ｘｅ）等の不活性ガスが含まれて
もよい。
【００４７】
  これらの材料は、フッ素系ガスを含有するエッチングガスによるドライエッチングに対
するエッチングレートが速く、位相シフト膜に求められる諸特性を得られやすい。特に、
これらの材料は、位相シフト膜を透過する露光光の位相を厳密に制御する必要がある位相
シフト膜を形成する材料として望ましい。位相シフト膜２は、膜中の遷移金属（Ｍ）の含
有量［ａｔ％（原子％）］を、遷移金属（Ｍ）とケイ素（Ｓｉ）との合計含有量［ａｔ％
］で除して算出した百分率［％］（以下、Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率という。）が、４［％］
未満であることが好ましい。位相シフト膜２中におけるＭ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率は、３［％
］以下であるとより好ましく、２［％］以下であるとさらに好ましい。
【００４８】
  ＡｒＦ露光光の照射を受けることによって、遷移金属シリサイド系材料からなる薄膜（
位相シフト膜２）のパターンの線幅に変化が生じるのは、パターンの表層側にＳｉとＯ、
若干の遷移金属を含む変質層が形成される現象が発生することに起因している。スパッタ
リング法で成膜された遷移金属シリサイド系材料の薄膜は、構造的な隙間が生じやすい。
この構造的な隙間に大気中の酸素や水が入り込みやすい。そのような状態の位相シフト膜
がＡｒＦ露光光の照射を受けると、その薄膜中の酸素や水からオゾンが生成される。同じ
くＡｒＦ露光光の照射を受けている薄膜中のケイ素や遷移金属は励起されており、オゾン
と結合してケイ素の酸化物や遷移金属の酸化物が生成される。遷移金属の酸化物は、薄膜
中を拡散して表層に析出しやすいという特徴がある。また、その酸化した遷移金属が薄膜
の表面に析出することにより、薄膜中に大気中の酸素や水がより入り込みやすい状況が生
じ、薄膜中のケイ素や遷移金属のさらなる酸化を促進してしまう。すなわち、薄膜中の遷
移金属の存在比率が多いほど、ＡｒＦ耐光性が低くなりやすい。
【００４９】
  位相シフト膜２におけるＭ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率が４［％］以上であると、ＡｒＦ露光光
の照射を受けたときの遷移金属の析出に起因する位相シフト膜２のパターン表層の変質層
の成長が速く、それに起因する位相シフトマスクの寿命が、ＡｒＦ露光光の照射に係る要
因以外で定まる位相シフトマスクの寿命よりも短くなりやすい。Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率を
４［％］未満とすることにより、位相シフトマスク２として用いるときに十分なＡｒＦ耐
光性が得られるものである。他方、位相シフト膜２におけるＭ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率は、１
［％］以上とすることが好ましい。マスクブランクから位相シフトマスクを作製する際、
位相シフト膜２のパターンに存在する黒欠陥に対して電子線照射とＸｅＦ２等の非励起ガ
スによる欠陥修正を適用するときに、位相シフト膜２のシート抵抗が低い方が好ましいた
めである。
【００５０】
  位相シフト膜２は、エッチングストッパー３に接する側の表層については、表層以外の
位相シフト膜２の酸素含有量よりも多く酸素を含有させることが好ましい。このような表
層とすることにより、エッチングストッパー膜３をドライエッチングで除去するときに、
位相シフト膜２の表層が塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスのエッチングガスに晒されるの
に対し、高い耐性を持たせることができる。位相シフト膜２に酸素含有量が相対的に多い
表層を形成する方法としては、成膜後の位相シフト膜２の表層を酸化処理する方法のほか
、位相シフト膜２の表面に酸素含有量の多い材料の層をスパッタリング法で成膜する方法
などがある。また、この酸化処理としては、酸素を含有する気体中（大気中等）での加熱
処理やフラッシュランプ等の閃光照射を行って表層を酸化させる処理が適用できる。
【００５１】
＜＜エッチングストッパー膜＞＞
  エッチングストッパー膜３は、転写パターンを形成するためのパターニング時のドライ
エッチングに対して遮光膜４及び位相シフト膜２とのエッチング選択性を確保できるよう
に、クロムを含有する材料で形成される。エッチングストッパー膜３の材料には、前記の
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元素に加え、窒素（Ｎ）、酸素（Ｏ）、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）およびホウ素（Ｂ）から
選ばれる１以上の元素が含まれてもよい。また、塩素系ガスと酸素ガスによるドライエッ
チングに対するエッチングレートの向上と、フッ素系ガスによるドライエッチングに対す
る耐性を高めるために、エッチングストッパー膜３の材料に、インジウム（Ｉｎ）および
スズ（Ｓｎ）から選ばれる１以上の元素を含有させてもよい。さらに、エッチングストッ
パー膜３の材料には、ヘリウム（Ｈｅ）、アルゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）および
キセノン（Ｘｅ）等の不活性ガスが含まれてもよい。具体的には、例えば、ＣｒＮ、Ｃｒ
ＯＮ、ＣｒＯＣ、ＣｒＯＣＮ等の材料が挙げられる。
【００５２】
  エッチングストッパー膜３は、厚さが３ｎｍ以上であることが好ましく、４ｎｍ以上で
あるとより好ましい。また、エッチングストッパー膜３は、厚さが１０ｎｍ以下であるこ
とが好ましく、８ｎｍ以下であるとより好ましい。
【００５３】
＜＜遮光膜＞＞
  上記で説明したとおり、マスクブランクから作製された後の位相シフトマスクでは、遮
光膜４に微細パターンは存在しないことがほとんどである。しかし、位相シフト膜に微細
パターンを精度よく形成するためには、遮光膜４に微細パターンを形成できるようにする
必要がある。遮光膜４の少なくとも１つの層には、微細パターンを形成可能とするために
遷移金属シリサイド系材料を用い、且つ、薄膜化のために単位膜厚当たりの光学濃度が高
い材料を用いている。具体的には、遮光膜４の少なくとも１つの層は、遷移金属およびケ
イ素を含有するが窒素および酸素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒
素を含有し、かつ以下の式（１）の条件を満たす材料によって形成される。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、上記式中のＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量
［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率［％］であり、ＣＮ［原子％］は
、前記１つの層における窒素の含有量［原子％］である。
【００５４】
  遷移金属としては、モリブデン（Ｍｏ）、タンタル（Ｔａ）、タングステン（Ｗ）、チ
タン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、ニッケル（Ｎｉ）、バナジウム（
Ｖ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロジウム（Ｒｈ）、ニオブ（Ｎｂ）
、インジウム（Ｉｎ）、スズ（Ｓｎ）およびパラジウム（Ｐｄ）等のうちいずれか１つ以
上の金属またはこれらの金属の合金が挙げられるが、なかでも、モリブデンが好ましい。
遮光膜４の材料には、前記の遷移金属およびケイ素に加え、窒素（Ｎ）、酸素（Ｏ）、炭
素（Ｃ）、水素（Ｈ）およびホウ素（Ｂ）等の元素が含まれてもよい。ただし、酸素につ
いては５原子％以下であることが求められ、３原子％以下であると好ましく、積極的に酸
素を含有させることをしない（ＲＢＳ、ＸＰＳ等の組成分析の結果が検出下限値以下）と
さらに好ましい。また、遮光膜４の材料には、ヘリウム（Ｈｅ）、アルゴン（Ａｒ）、ク
リプトン（Ｋｒ）およびキセノン（Ｘｅ）等の不活性ガスが含まれてもよい。
【００５５】
  遮光膜４は、単層または２層以上の積層構造からなる。遮光膜４の厚さを最も薄くする
ことができるのは単層構造である。よって、遮光膜４の薄膜化をより追求する場合では、
遮光膜４を単層構造とし、その遮光膜４の全体を遷移金属およびケイ素を含有するが窒素
および酸素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ前記
の式（１）の条件を満たす材料で形成することが好ましい。
【００５６】
  一方、遮光膜４には、ＡｒＦ露光光に対する所定の光学濃度を満たすという条件だけで
なく、ＡｒＦ露光光に対する遮光膜の表面反射率の条件（例えば、４０％以下、好ましく
は３０％以下）も付されている場合が多い。このような場合、遮光膜を透光性基板から最
も離れた側から上層および下層の順に積層した構造を含んだものとすることが好ましい。
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具体的には、下層を光学濃度の高い材料、すなわち、遷移金属およびケイ素を含有するが
窒素および酸素を含有しない材料、または、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ
前記の式（１）の条件を満たす材料で形成する。さらに、上層を比較的低い光学濃度の材
料で形成して表面反射率を低減する機能を持たせるようにする。また、遮光膜４を組成傾
斜膜とし、前記の光学濃度の高い材料からなる領域と、前記の比較的低い光学濃度の材料
からなる領域を有する内部構造としてもよい。
【００５７】
  上層は、遷移金属シリサイド系材料以外の材料で形成してもよいが、遷移金属、ケイ素
、および窒素を含有する材料で形成することが好ましい。この場合、上層中の窒素および
酸素の合計含有量が３０原子％以上であることが望まれる。また、遮光膜全体の薄膜化の
観点で考慮すると、上層中の窒素および酸素の合計含有量は６０原子％以下であることが
好ましい。酸素は、上層中の含有量に対する消衰係数の低下度合が窒素に比べて大きく、
上層の露光光の透過度をより高めることができるため、表面反射率をより低減させること
が可能である。上層中の酸素の含有量は、１０原子％以上であることが好ましく、１５原
子％以上であるとより好ましい。一方、窒素の層中の含有量は、１０原子％以上が望まし
いが、遮光膜の薄膜化のため、上層の酸素含有量を多少抑えつつ、表面反射率を低減させ
るには、窒素の含有量を１５原子％以上とすることが好ましく、２０原子％以上とすると
より好ましい。
【００５８】
  遷移金属シリサイド系材料で上層を形成する場合、その上層中の遷移金属の含有量は、
１０原子％未満であることが好ましい。上層の遷移金属の含有量が１０原子％以上である
と、このマスクブランクから位相シフトマスクを作製したとき、マスク洗浄（アンモニア
過水等によるアルカリ洗浄や、温水洗浄）に対する耐性が低く、上層の溶解による光学特
性の変化（表面反射率の上昇）が生じるおそれがある。この傾向は、上層の遷移金属にモ
リブデンが用いられている場合に特に顕著である。
【００５９】
  図２は、単位膜厚（１ｎｍ）当たりの光学濃度（ＯＤ）が所定値（０．００５刻みで、
０．０６０［ＯＤ／ｎｍ］～０．０８０［ＯＤ／ｎｍ］の範囲）である遮光膜について、
モリブデンとケイ素にさらに窒素を含有する薄膜におけるモリブデンの含有量［原子％］
をモリブデンとケイ素の合計含有量［原子％］で除した比率（すなわち、遮光膜中のモリ
ブデンとケイ素の合計含有量［原子％］を１００としたときのモリブデンの含有量［原子
％］の比率を［％］で表したもの。以下、Ｍｏ／（Ｍｏ＋Ｓｉ）比率という。）を横軸と
し、窒素の含有量を縦軸としてプロットし、それぞれに対して近似曲線を引いたグラフで
ある。
【００６０】
  また、図２では、Ｍｏ／（Ｍｏ＋Ｓｉ比率）および窒素含有量が異なる薄膜に対し、Ａ
ｒＦエキシマレーザー露光光に対する耐光性を検証した結果についても○×でプロットし
ている。このＡｒＦ耐光性の検証は、透光性基板上に遷移金属シリサイド系材料からなる
薄膜を成膜し、その薄膜にパターン幅（線幅）が２００［ｎｍ］のライン＆スペースのパ
ターンを形成したものである試験用マスクを準備して行われた。露光光であるＡｒＦエキ
シマレーザーは、その試験用マスクの透光性基板側から薄膜を通過するように照射した。
ＡｒＦエキシマレーザーの照射は、実際に露光装置で露光されるときに近い条件である間
欠照射とした。
【００６１】
  具体的なＡｒＦエキシマレーザーの照射条件は、発振周波数：５００［Ｈｚ］、１パル
ス当たりのエネルギー密度：１０［ｍＪ／（ｃｍ２・ｐｕｌｓｅ）］、連続で発信するパ
ルス数：１０、この連続で１０パルス発振するのに要する時間：２０［ｍｓｅｃ］、パル
ス幅：５［ｎｓｅｃ］、連続で発振した後の休止期間（インターバル期間）：５００［ｍ
ｓｅｃ］とした。この照射条件で１５時間の間欠照射を行った。この間欠照射によって薄
膜に対して照射された積算露光量は、１０［ｋＪ／ｃｍ２］となる。また、ＡｒＦエキシ
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マレーザーの照射時、試験用マスクは相対湿度３５％ＲＨの大気中に置かれていた。
【００６２】
  以上の照射条件で照射する前後で、試験用マスクの薄膜のパターン幅（線幅）を測定し
、ＡｒＦエキシマレーザーの照射前後での線幅の変化量を算出した。そして、線幅の変化
量が１０［ｎｍ］以上であった試験用マスクの薄膜はＡｒＦ耐光性がないものとし、図２
中のその薄膜のＭｏ／（Ｍｏ＋Ｓｉ比率）および窒素含有量に該当する位置に「×」をプ
ロットしている。同様に、線幅の変化量が１０［ｎｍ］未満であった試験用マスクの薄膜
は、ＡｒＦ耐光性があるものとし、図２中のその薄膜のＭｏ／（Ｍｏ＋Ｓｉ比率）および
窒素含有量に該当する位置に「○」をプロットしている。
【００６３】
  図２における○×のプロットからも明らかなように、モリブデンシリサイド系材料の薄
膜においては、ＡｒＦ耐光性を有するためには、窒素の含有量が一定以上必要であること
が判明した。また、ＡｒＦ耐光性の有無は、Ｍｏ／（Ｍｏ＋Ｓｉ）比率によって、窒素含
有量の下限が変化することも判明した。さらに、図２における単位膜厚当たりの光学濃度
の傾向やＡｒＦ耐光性に関する検証結果は、モリブデンシリサイド系材料の薄膜に関する
ものであるが、モリブデン以外の遷移金属のシリサイド系材料についても同様の傾向を有
することもわかっている（図２中の横軸をＭ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率としてもほぼ同様の結果
となる。）。
【００６４】
  図２のグラフにおいて、単位膜厚当たりの光学濃度が０．０７０［ＯＤ／ｎｍ］となる
プロット（図２中の「▲」のプロット）に基づく近似曲線の近似式が式（１）である。図
２において式（１）の近似曲線上を含む下側（窒素含有量が少なくなる側）の範囲のもの
とすることにより、遮光膜４の薄膜化を図ることができる。同図におけるＡｒＦ耐光性の
○×のプロットからも明らかなように、式（１）の近似曲線上を含む下側の範囲はＡｒＦ
耐光性に難がある範囲であり、前述したごとく、従来においては、「ＡｒＦ耐光性を有す
る位相シフトマスク（これを作成するためのマスクブランク）」の提供を考えた場合にお
いては、当該範囲の材料を選択することは考えられていなかったものである。
【００６５】
  遮光膜４のさらなる薄膜化を考えた場合、遮光膜４の遷移金属およびケイ素の合計含有
量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原子％］の比率ＲＭ［％］と窒素の含有量ＣＮ

［原子％］は、図２の０．０７５［ＯＤ／ｎｍ］となるプロット（図２中の「□」のプロ
ット）に基づく近似曲線を含む下側の範囲とすることが好ましい。この場合における近似
曲線は、以下の式（２）で定義される。
  ＣＮ≦９．８４×１０－４×ＲＭ

３－１．２３２×１０－１×ＲＭ
２＋４．３９３×Ｒ

Ｍ－３３．４１３・・・式（２）
【００６６】
  さらに、遮光膜４の遷移金属およびケイ素の合計含有量［原子％］に対する遷移金属の
含有量［原子％］の比率ＲＭ［％］と窒素の含有量ＣＮ［原子％］は、図２の０．０８０
［ＯＤ／ｎｍ］となるプロット（図２中の「△」のプロット）に基づく近似曲線を含む下
側の範囲とすることが好ましい。この場合における近似曲線は、以下の式（３）で定義さ
れる。
  ＣＮ≦１．３５５×１０－３×ＲＭ

３－１．６６８×１０－１×ＲＭ
２＋６．０９７×

ＲＭ－５８．７８４・・・式（３）
【００６７】
  なお、式（１）～式（３）の各近似式は、図２中の各プロットを基にそれぞれ算出され
た近似式であるため、算出方式によって多少変動する。しかし、その近似式の変動で生じ
る各所定の光学濃度を満たす「Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率」および「窒素含有量」の境界線の
移動が光学濃度の変動に与える影響は小さく、許容される範囲内である。
【００６８】
  遮光膜４は、全体の厚さが５０ｎｍ以下であることが好ましく、４５ｎｍ以下であると
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より好ましい。また、遮光膜４は、全体の厚さが２０ｎｍ以上であることが好ましく、２
５ｎｍ以上であるとより好ましい。また、遮光膜４が、透光性基板から最も離れた側から
上層および下層の順に積層した構造を含んだ構成とする場合、上層の厚さは、３ｎｍ以上
であることが好ましく、４ｎｍ以上であるとより好ましい。また、上層の厚さは、１０ｎ
ｍ以下であることが好ましく、８ｎｍ以下であるとより好ましい。遮光膜４のＡｒＦ露光
光に対する反射率を低減させる機能を上層に持たせ、かつ面内での反射率のバラつきを抑
えるには、上層の厚さは３ｎｍ以上必要である。他方、上層の厚さを厚くしすぎると、遮
光膜４の全体の膜厚が厚くなることが避けられないため、好ましくない。
【００６９】
＜＜ハードマスク膜＞＞
  ハードマスク膜５は、遮光膜４に転写パターンを形成するためのパターニング時のドラ
イエッチングに対して遮光膜４とのエッチング選択性を確保できるように、クロムを含む
材料が用いられる。ハードマスク膜５の材料には、前記の元素に加え、窒素（Ｎ）、酸素
（Ｏ）、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）およびホウ素（Ｂ）から選ばれる１以上の元素が含まれ
てもよい。また、塩素系ガスと酸素ガスによるドライエッチングに対するエッチングレー
トの向上と、フッ素系ガスによるドライエッチングに対する耐性を高めるために、ハード
マスク膜５の材料に、インジウム（Ｉｎ）およびスズ（Ｓｎ）から選ばれる１以上の元素
を含有させてもよい。さらに、ハードマスク膜５の材料には、ヘリウム（Ｈｅ）、アルゴ
ン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋｒ）およびキセノン（Ｘｅ）等の不活性ガスが含まれてもよ
い。具体的には、例えば、ＣｒＮ、ＣｒＯＮ、ＣｒＯＣ、ＣｒＯＣＮ等の材料が挙げられ
る。
【００７０】
  ハードマスク膜５は、膜厚が３ｎｍ以上であることが好ましく、５ｎｍ以上であるとよ
り好ましい。膜厚が３ｎｍ未満であると、ハードマスク膜パターンをマスクとして遮光膜
４に対するドライエッチングが完了する前にハードマスク膜５のパターンエッジ方向の減
膜が進んでしまい、遮光膜４に転写されたパターンの設計パターンに対するＣＤ精度が大
幅に低下してしまう恐れがある。また、ハードマスク膜５は、膜厚が１５ｎｍ以下である
ことが好ましく、１２ｎｍ以下であるとより好ましい。膜厚が１５ｎｍよりも厚いと、ハ
ードマスク膜５に設計パターンを転写するときに必要なレジスト膜厚が厚くなってしまい
、微細パターンをハードマスク膜５に精度よく転写することが困難になる。
【００７１】
  エッチングストッパー膜３とハードマスク膜５は、ともにクロムを含有する材料からな
り、酸素と塩素の混合ガスを用いたドライエッチングでパターニングされる膜である。後
述の実施形態１のマスクブランクから位相シフトマスクを製造する工程で示されているよ
うに、エッチングストッパー膜３に転写パターン（位相シフトパターン）を形成するドラ
イエッチングが終わった後においても、遮光膜４上のハードマスク膜５は残存している必
要がある。このため、エッチングストッパー膜３の厚さをＤｓ、エッチングストッパー膜
３の酸素と塩素の混合ガスに対するエッチングレートをＶｓ、ハードマスク膜５の厚さを
Ｄｈ、ハードマスク膜５の酸素と塩素の混合ガスに対するエッチングレートをＶｈとした
とき、（Ｄｈ／Ｖｈ）＞（Ｄｓ／Ｖｓ）の関係を満たすことが望まれる。
【００７２】
  また、エッチングストッパー膜３をパターニング後、ハードマスク膜５が２ｎｍ以上の
厚さで残存すると好ましい。位相シフト膜２をフッ素系ガスでドライエッチングし終える
まで、エッチング条件に関わらずハードマスク膜５が確実に残存するようにするためであ
る。この点を考慮すると、Ｄｈ－２・Ｄｓ・（Ｖｈ／Ｖｓ）≧２［ｎｍ］の関係も同時に
満たすと好ましい。
【００７３】
  エッチングストッパー膜３とハードマスク膜５について、上記のような条件を満たすよ
うにするには、エッチングストッパー膜３およびハードマスク膜５をともにほぼ同じ組成
の材料で構成し、エッチングストッパー膜３よりもハードマスク膜５の厚さを厚くする（
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好ましくは２ｎｍ以上厚くする）方法がもっとも調整しやすい。このほかの方法としては
、ハードマスク膜５を形成する材料を、エッチングストッパー膜３を形成する材料よりも
酸素と塩素の混合ガスに対するエッチングレートが遅いものを選定する方法がある。酸素
と塩素の混合ガスに対するクロム系材料膜のエッチングレートを上げる方法としては、材
料中の酸素や窒素の含有量を増やすのが効果的である。しかし、この調整方法は、フッ素
系ガスに対するエッチング耐性を低下させるという側面もある。
【００７４】
  クロム系材料膜のインジウム（Ｉｎ）やスズ（Ｓｎ）の含有量を増やした場合、酸素や
窒素の含有量を増やした場合ほど顕著ではないが、塩素の混合ガスに対するクロム系材料
膜のエッチングレートを上げることができる。しかも、クロム系材料膜のインジウム（Ｉ
ｎ）やスズ（Ｓｎ）の含有量を増やすことによるフッ素系ガスに対するエッチング耐性の
低下は小さいという利点もある。
【００７５】
  以上、実施形態１のマスクブランク１０について各層ごとの説明をしたが、本発明のマ
スクブランクにおいては、位相シフト膜２、エッチングストッパー膜３および遮光膜４の
積層構造におけるＡｒＦエキシマレーザー光（波長：１９３ｎｍ）に対する光学濃度（Ｏ
Ｄ）が２．７以上であることが必要とされており、３．０以上であると好ましい。上記の
積層構造（積層膜）における各膜に求められる機能を考慮すると、遮光膜４がより高い光
学濃度を有することが望まれるものであり、本実施形態によれば前述のごとく、単位膜厚
当たりの光学濃度が高い材料を採用しているため、膜厚を薄く形成することが可能となる
。なお、位相シフトマスクとして見た場合には、上記からも明らかなようにエッチングス
トッパー膜３は機能的には遮光膜４の一部とみなすことができる（遮光膜が複数層の積層
構造を有すると言える）ものである。
【００７６】
　本実施形態の位相シフト膜２をブライトフィールドの位相シフトマスクに適した透過率
（１０％以上）の光学特性とした場合においても、位相シフト膜２、エッチングストッパ
ー膜３および遮光膜４の積層構造における露光光に対する光学濃度が２．７以上であるこ
とが求められ、３．０以上であると好ましいということは変わらない。この場合、遮光膜
４により高い光学濃度が求められるため、本実施形態の遮光膜４の構成を適用することで
得られる効果はより大きくなる。
【００７７】
  次に、上記説明した本実施形態のマスクブランク１０を使用して、位相シフトマスクを
作製する方法について説明する。図３は、本発明の第１の実施形態に係る位相シフトマス
クの製造工程を示す断面図である。図３に示す製造工程に従って、第１の実施形態に係る
位相シフトマスクの製造方法を説明する。ここで使用するマスクブランク１０（図３（ａ
）参照）の構成は上述したとおりである。
【００７８】
  まず、マスクブランク１０（図１）のハードマスク膜５の上に、有機系材料からなる第
１のレジスト膜６を形成する。次に、このマスクブランク１０上に形成した第１のレジス
ト膜６に対して、位相シフト膜２に形成すべき所望のパターン（転写パターン）の電子線
描画を行う。電子線描画後、現像処理を行うことにより、所望の転写パターンを有する第
１のレジストパターン６ａを形成する（図３（ａ）参照）。次いで、この転写パターンを
有する第１のレジストパターン６ａをマスクとして、塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスを
用いたドライエッチングを行うことによって、転写パターンを有するハードマスク膜パタ
ーン５ａを形成する（図３（ｂ）参照）。塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスに用いる塩素
系ガスとしては、例えば、Ｃｌ２、ＳｉＣｌ４、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２、ＣＣｌ４お
よびＢＣｌ３などが挙げられる。なお、ハードマスク膜パターン５ａを形成した後、残存
する第１のレジストパターン６ａは除去される。
【００７９】
  次に、ハードマスク膜パターン５ａをマスクとして、フッ素系ガスを用いたドライエッ
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チングより、転写パターンを有する遮光膜パターン４ａを形成する（図３（ｃ）参照）。
ここで用いるフッ素系ガスとしては、ＳＦ６、ＣＨＦ３、ＣＦ４、Ｃ２Ｆ６、Ｃ４Ｆ８な
どが挙げられる。
【００８０】
  次いで、遮光膜パターン４ａをマスクとして、塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスを用い
たドライエッチングを行うことにより、転写パターンを有するエッチングストッパー膜パ
ターン３ａを形成する（図３（ｄ）参照）。なお、エッチングストッパー膜パターン３ａ
を形成するエッチングの際に、ハードマスク膜パターン５ａもエッチングされるが、この
段階でハードマスク膜パターン５ａが無くならないようにハードマスク膜５を構成してお
くことが必要となる。
【００８１】
  次に、ハードマスク膜パターン５ａ上に第２のレジスト膜７を形成し、この第２のレジ
スト膜７に対して、遮光膜４に形成すべき遮光帯を含む所望の遮光パターンの電子線描画
を行う。電子線描画後、現像処理を行うことにより、遮光パターンを有する第２のレジス
トパターン７ｂを形成する。次いで、遮光パターンを有する第２のレジストパターン７ｂ
をマスクとして、塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスを用いたドライエッチングを行うこと
によって、遮光パターンを有するハードマスク膜パターン５ｂを形成する（図３（ｅ）参
照）。
【００８２】
  次に、残存する第２のレジストパターン７ｂを除去した上で、遮光パターンを有するハ
ードマスク膜パターン５ｂ、及び、転写パターンを有するエッチングストッパー膜パター
ン３ａをマスクとして、フッ素系ガスによるドライエッチングを行うことによって、遮光
パターンを有する遮光膜パターン４ｂ、及び、転写パターンを有する位相シフト膜パター
ン２ａを同一行程にて形成する（図３（ｆ）参照）。
【００８３】
  そして、遮光膜パターン４ｂをマスクとして塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスを用いた
ドライエッチングを行うことにより、遮光パターンを有するエッチングストッパー膜パタ
ーン３ｂを形成し、且つ、ハードマスク膜パターン５ｂを除去する（同一工程にて処理。
（図３（ｇ）参照））。その後、所定の洗浄を施すことで、位相シフトマスク２０が得ら
れる（図３（ｈ）参照）。
【００８４】
  なお、位相シフトマスクには、転写パターンが形成されるエリアの外周の領域に、位相
シフト膜を露光装置にセットしたときのアライメントで使用されるアライメントマークが
形成される（図３（ｈ）参照）。このアライメントマークは、高コントラストであること
が望まれ、位相シフト膜２に対してもアライメントマークのパターンを形成できているこ
とが求められている（即ち、位相シフト膜２、エッチングストッパー膜３および遮光膜４
の積層構造の部分と、基板１表面が露出した部分でアライメントマークが構成される。）
。このようなアライメントマークを形成するには、エッチングストッパー膜３に微細パタ
ーンを形成するための塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスによるドライエッチングが終わっ
た段階で（図３（ｄ）参照）、ハードマスク膜５が残存している必要がある。しかし、ハ
ードマスク膜５が厚くなるにつれて、レジスト膜６の厚さも厚くする必要があるため、ハ
ードマスク膜５を無制限に厚くすることは許容されない。所定の光学濃度を有する遮光膜
４をより薄い厚さで形成できれば、遮光膜４をフッ素系ガスでドライエッチングするとき
にハードマスク膜５の減膜量を少なくすることができる。このような観点からも、遮光膜
の厚さを薄くすることは非常に重要な要素であり、本発明によれば、このような要請に適
合したマスクブランクを提供することができるものである。
【００８５】
  なお、図３に示す製造工程では、ハードマスク膜パターン５ａを形成した後、残存する
第１のレジストパターン６ａを除去しているが、そのまま残存させてもよい。この場合、
遮光膜パターン４ａとエッチングマスク膜パターン３ａを形成するプロセスまで第１のレ
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ジストパターン６ａを残存させる。第１のレジストパターン６ａは、少なくともエッチン
グマスク膜パターン３ａを形成するためのドライエッチングの途上までハードマスク膜５
ａ上に残存していればよい。このようなプロセスを行う場合、少なくともエッチングマス
ク膜パターン３ａを形成するためのドライエッチングを行っている途上までは、ハードマ
スク膜５ａは、第１のレジストパターン６ａに保護されており、保護されている間は塩素
系ガスと酸素ガスのエッチングガスでエッチングされずに済む。よって、この場合におい
ては、ハードマスク膜５とエッチングマスク膜３が（Ｄｈ／Ｖｈ）＞（Ｄｓ／Ｖｓ）の関
係を満たさなくてもよくなる。
【００８６】
＜半導体デバイスの製造方法＞
  上記本実施形態の位相シフトマスクを使用して、リソグラフィ技術により半導体基板上
に位相シフトマスクの転写パターンに基づくパターンを形成し、その他種々の工程を経る
ことで、半導体基板上に種々のパターン等が形成された半導体デバイスを製造することが
できる。
【００８７】
  露光装置は、ＡｒＦエキシマレーザー露光光の露光光源、投影光学系、転写用マスク（
位相シフトマスク）を搭載するマスクステージ、半導体基板を搭載するステージ等を備え
る。本実施形態の位相シフトマスク２０が搭載され、ステージにレジスト膜付き半導体基
板が搭載された露光装置は、ＡｒＦエキシマレーザー露光光の露光光源から得られた露光
光を、適宜光学系を介して位相シフトマスク２０に入射させ、これを透過した光（転写パ
ターン）によって、投影光学系を通してレジスト膜付き半導体基板上に転写する（被転写
基板上に形成されているレジスト膜に転写パターンを転写する）ものである。そして、こ
のレジストパターンをマスクとして使用してエッチング等を実施することにより、例えば
半導体基板上に所定の配線パターンを形成することができる。このような工程、その他の
必要な工程を経ることで、半導体デバイスが製造される。本実施形態の位相シフトマスク
２０はＡｒＦ耐光性が考慮されたものであり、位相シフトマスク２０を長期使用しても（
ＡｒＦエキシマレーザーの露光光の照射を長時間受けても）パターンの線幅の変化量が許
容範囲内に抑制されるものである。
【００８８】
＜実施形態２＞
  次に、本発明に係る第２の実施形態のマスクブランクについて説明をする。第２の実施
形態のマスクブランクは、第１の実施形態のマスクブランク１０に対し、位相シフト膜の
構成が異なる点を除き、その他の構成は第１の実施形態のマスクブランク１０と同様であ
る。第１の実施形態と同様の構成については第１の実施形態と同一の符号を使用し、ここ
での説明を省略若しくは簡略化する。従って、以下では第２の実施形態のマスクブランク
の主に位相シフト膜について説明を行う。
【００８９】
＜＜位相シフト膜＞＞
  第２の実施形態における位相シフト膜２は、表層と表層以外の層とからなる。
【００９０】
  位相シフト膜２における表層以外の層は、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、遷移
金属（Ｍ）およびケイ素（Ｓｉ）の合計含有量［原子％］に対する遷移金属の含有量［原
子％］の比率Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率が９［％］未満であり、かつ不完全窒化物を主成分と
する材料で形成される。この場合の遷移金属としては、モリブデン（Ｍｏ）、タンタル（
Ｔａ）、タングステン（Ｗ）、チタン（Ｔｉ）、クロム（Ｃｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、
ニッケル（Ｎｉ）、バナジウム（Ｖ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ルテニウム（Ｒｕ）、ロ
ジウム（Ｒｈ）、ニオブ（Ｎｂ）、インジウム（Ｉｎ）、スズ（Ｓｎ）およびパラジウム
（Ｐｄ）等のうちいずれか１つ以上の金属またはこれらの金属の合金が挙げられる。前記
の元素に加え、窒素（Ｎ）、酸素（Ｏ）、炭素（Ｃ）、水素（Ｈ）およびホウ素（Ｂ）等
の元素が含まれてもよい。また、ヘリウム（Ｈｅ）、アルゴン（Ａｒ）、クリプトン（Ｋ
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ｒ）およびキセノン（Ｘｅ）等の不活性ガスが含まれてもよい。
【００９１】
  本発明において、不完全窒化物とは、遷移金属元素又はケイ素元素の取り得る価数に応
じた化学量論組成に対して、窒素含有量が少ない化合物である。即ち、Ｍ－Ｎ結合及びＳ
ｉ－Ｎ結合が少ない状態である。本発明において、不完全窒化物は、完全窒化物に比べ、
Ｍ－Ｎ結合及びＳｉ－Ｎ結合が少ない状態にある化合物であるといえる。
【００９２】
  例えば、窒素を含む雰囲気中でスパッタリングを行うことによって、透光性基板上に、
遷移金属、ケイ素及び窒素を主成分とする光半透過膜を成膜する際に、窒素ガスの流量を
増やしていくと、膜中の窒素含有量が増加していく（透過率が上昇していく）が、窒素ガ
スの流量増加量に対する透過率の上昇量は次第に小さくなっていき、窒素ガスの流量を増
やしても、膜中の窒素含有量が増加しない（透過率が上昇しない）状態に至る。本発明に
おいては、この状態を、完全窒化物と称す。また、この完全窒化物の状態に至る手前の状
態、即ち、上述した、窒素ガスの流量を増やしても、膜中の窒素含有量が増加する余地の
ある状態（透過率が上昇する余地のある状態）、を不完全窒化物と称す。不完全窒化物は
、上述した、窒素ガスの流量増加に対する透過率の上昇が次第に小さくなっていく状態に
含まれる。不完全窒化物は、上述した、窒素ガスの流量増加に対する透過率の上昇が次第
に小さくなっていく状態よりも手前の状態は含まない。
【００９３】
  例えば、遷移金属がモリブデンの場合の窒素ガス流量に対する結合状態は、次のとおり
である。すなわち、窒素流量がゼロ（０ｓｃｃｍ）の場合（ＭｏＳｉ膜の場合）には、膜
中の主たる結合状態は、Ｓｉ－Ｓｉ結合、Ｍｏ－Ｓｉ結合となる。Ｓｉ－Ｓｉ結合が多く
含まれているので、Ｓｉの酸化による耐光性への影響が生じると考えられる。窒素流量が
３５ｓｃｃｍ未満（ＡｒとＮ２の合計流量に対するＮ２流量比率［Ｎ２／（Ａｒ＋Ｎ２）
］が７７％未満）で窒化が少ない場合には、膜中の主たる結合状態は、Ｓｉ－Ｓｉ結合、
Ｓｉ－Ｎ結合、Ｍｏ－Ｓｉ結合となる。Ｓｉ－Ｓｉ結合が多く含まれているので、Ｓｉの
酸化による耐光性への影響が生じると考えられる。
【００９４】
  窒素流量が３５ｓｃｃｍ以上５０ｓｃｃｍ以下（［Ｎ２／（Ａｒ＋Ｎ２）］が７７％以
上８３％以下）の場合には、膜中の主たる結合状態は、Ｓｉ－Ｎ結合、Ｍｏ－Ｓｉ結合と
なる。Ｓｉ－Ｓｉ結合及びＭｏ－Ｎ結合がほとんどないため、Ｓｉ及びＭｏが酸化されに
くい。詳しくは、Ｍｏ－Ｎ結合よりもＭｏ－Ｓｉ結合が相対的に多く含まれているので、
Ｍｏ－Ｓｉ結合よりもＭｏ－Ｎ結合が相対的に多く含まれている場合に比べ、Ｍｏ－Ｎ結
合が相対的に少ないため、Ｍｏの酸化による影響（即ち耐光性の低下）が小さいと考えら
れる。
【００９５】
  窒素流量が５０ｓｃｃｍ（［Ｎ２／（Ａｒ＋Ｎ２）］が８３％）より多い完全窒化膜の
場合には、膜中の主たる結合状態は、Ｓｉ－Ｎ結合、Ｍｏ－Ｎ結合となる。Ｍｏ－Ｎ結合
が含まれているので、Ｍｏが酸化されてしまう。詳しくは、Ｍｏ－Ｓｉ結合よりもＭｏ－
Ｎ結合が相対的に多く含まれているので、Ｍｏ－Ｎ結合よりもＭｏ－Ｓｉ結合が相対的に
多く含まれている場合に比べ、Ｍｏ－Ｎ結合が相対的に多く含まれているため、Ｍｏの酸
化による影響（即ち耐光性の低下）が大きいと考えられる。
【００９６】
  位相シフト膜２における表層以外の層のＭ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率が９％未満であると、上
述した作用効果が得られる。これに対し、Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率が多くなると、上述した
作用効果がみられなくなる場合がある。さらに、Ｍ／（Ｍ＋Ｓｉ）比率は、膜中のＭｏ含
有量をより少なくし、Ｍｏ－Ｎ結合をより少なくする観点（耐光性をより向上させる観点
）から、７％未満、５％未満であることがより好ましい。
【００９７】
  位相シフト膜２の前記露光光の波長に対する透過率は４％以上９％未満であることが好



(20) JP 5823655 B1 2015.11.25

10

20

30

40

50

ましい。前記透過率が９％より大きいと、不完全窒化の状態が得られ難くなり、上述した
作用効果が得られ難くなる。詳しくは、前記透過率が９％より大きいと、窒素ガス流量を
ゼロ付近に小さくしても完全窒化の状態になってしまう（したがって不完全窒化の状態が
得られない）。前記透過率のより好ましい範囲は８％以下である。前記透過率が４％より
低いと膜厚が厚くなる。ここでの透過率は、アニール等を行わない成膜後のものをいう。
したがって、応力低減等でアニールする場合には、アニールによる透過率変動を見越して
成膜することが必要である。なお、位相シフト膜２は、透過するＡｒＦ露光光に対し、こ
の位相シフト膜２の厚さと同じ距離だけ空気中を通過した光との間で生じる位相差が１５
０～１８０度の範囲になるように調整されていることが好ましい。
【００９８】
  不完全窒化膜は、Ｍｏ－Ｎ結合及びＭｏ－Ｓｉ結合を含み、Ｍｏ－Ｓｉ結合がＭｏ－Ｎ
結合よりも相対的に多く含むことが好ましい。膜中の結合状態において、Ｍｏ－Ｓｉ結合
がＭｏ－Ｎ結合よりも相対的に多いため、Ｓｉ及びＭｏが酸化されにくく、耐光性が高く
なるので好ましいためである。さらに、不完全窒化膜は、Ｓｉ－Ｎ結合及びＭｏ－Ｓｉ結
合を主として含むことが好ましい。膜中の主たる結合状態がＳｉ－Ｎ結合、Ｍｏ－Ｓｉ結
合となる場合においては、Ｓｉ－Ｓｉ結合及びＭｏ－Ｎ結合がほとんどないため、Ｓｉ及
びＭｏが酸化されにくく、耐光性が高くなるので好ましいためである。なお、上記膜中の
主たる結合状態は、アニール等で酸化層等が形成される表層部分は除く部分に関するもの
である。
【００９９】
  位相シフト膜２における表層以外の層の窒素の含有量は、４０原子％以上４７原子％以
下であることが好ましい。膜中のＭｏ含有量や透過率等との関係で一概に言えないが、前
記位相シフト膜２の窒素の含有量が４７原子％を超えると、不完全窒化の状態が得られ難
くなる。前記位相シフト膜２の窒素の含有量が４０原子％より少ないとＳｉ－Ｓｉ結合が
多くなり耐光性が悪くなる傾向にある。また、位相シフト膜２における表層以外の層にお
ける窒素含有量は、完全窒化膜の窒素含有量に対して、２原子％以上２０原子％以下の範
囲で窒素含有量が少ないことが好ましい。位相シフト膜２における表層以外の層における
窒素含有量が完全窒化物の窒素含有量に対して２原子％未満だけ少ない場合には、不完全
窒化の状態が得られ難くなる。また、位相シフト膜２における表層以外の層における窒素
含有量が完全窒化物の窒素含有量に対して２０原子％を超えて少ない場合、Ｓｉ－Ｓｉ結
合が多くなり耐光性が悪くなる傾向にある。
【０１００】
  なお、本実施形態のマスクブランク１０から、位相シフトマスクを作製する工程や、当
該位相シフトマスクを使用しての半導体デバイスの製造方法については実施形態１と同様
であるため、ここでの説明を省略する。
【０１０１】
＜実施形態３＞
  次に、本発明に係る第３の実施形態のマスクブランクについて説明をする。第３の実施
形態のマスクブランクは、第１の実施形態のマスクブランク１０に対し、位相シフト膜の
構成が異なる点を除き、その他の構成は第１の実施形態のマスクブランク１０と同様であ
る。第１の実施形態と同様の構成については第１の実施形態と同一の符号を使用し、ここ
での説明を省略若しくは簡略化する。以下では第３の実施形態のマスクブランクの主に位
相シフト膜について説明を行う。
【０１０２】
＜＜位相シフト膜＞＞
  第３の実施形態における位相シフト膜２は、表層と表層以外の層からなり、その表層以
外の層は、ケイ素および窒素からなる材料、または前記ケイ素および窒素からなる材料に
半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料のいずれ
かによって形成されていることを特徴としている（以下、これらの材料をケイ素系材料と
いう。）。前記のとおり、ＡｒＦ露光光の照射によって、遷移金属シリサイド系材料から
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なる位相シフト膜パターンの表層に変質層が生じてしまうが、その変質層の成長を促進す
る要因は遷移金属の存在である。この第３の実施形態の位相シフト膜は、その要因である
遷移金属を含有しないケイ素系材料を適用することで、ＡｒＦ耐光性を高めている。この
位相シフト膜は、酸化が避けられない表層（酸化層）を除き、単層で構成してもよく、ま
た複数層の積層で構成してもよい。
【０１０３】
  ケイ素系材料の単層膜（表層の酸化層を含む）で、ＡｒＦ露光光に対し、所定の透過率
で透過し、かつ所定の位相差を生じさせるような光学特性を有する位相シフト膜を形成す
ることは可能である。しかし、そのような光学特性を有する材料の位相シフト膜を、スパ
ッタリング法で成膜する場合、その方式によっては光学特性の均一性が高い膜や低欠陥の
膜を安定的に形成することが難しい成膜条件になることがある。このような成膜安定性の
問題を解決できるのが、図４に示す積層構造の位相シフト膜２２である。図４は、第３の
実施形態の変形例に係るマスクブランク１０２の層構成を示す断面図である。図４に示さ
れるように、この変形例における位相シフト膜２２は、低透過層２２１、高透過層２２２
、及び最上層２２３を備える。
【０１０４】
  本発明者らは、ケイ素および窒素を含有し、かつ遷移金属を含有しないケイ素系材料膜
で位相シフト膜を形成する場合において、膜の厚さ方向における組成や光学特性の均一性
が高く、かつ低欠陥である膜を実現する手段について、鋭意研究を行った。現状の成膜技
術において、ケイ素および窒素を含有し、かつ遷移金属を含有しないケイ素系材料膜を組
成および光学特性の均一性が高い状態となるように基板上に形成するには、反応性スパッ
タリングによる成膜技術を適用する必要がある。しかし、一般に、反応性スパッタリング
による薄膜の成膜では、成膜室内における反応性ガスの混合比率によって、薄膜の成膜レ
ートや電圧が変動する現象が少なからず発生する。
【０１０５】
  図５は、反応性スパッタリングによって薄膜を成膜する場合において、成膜室内におけ
る希ガスと反応性ガスからなる混合ガス中の反応性ガスの混合比率（または、混合ガス中
の反応性ガスの流量比）を変化させたときに生じる成膜速度の変化について、一般的な傾
向を模式的にグラフで示したものである。図５では、混合ガス中の反応性ガスの混合比率
を徐々に増加させた場合（増加モード）における成膜速度の変化の曲線Ｉと、混合ガス中
の反応性ガスの混合比率を徐々に減少させた場合（減少モード）における成膜速度の変化
の曲線Ｄが示されている。一般に、混合ガス中の反応性ガスの混合比率が低い領域（図５
中のメタルモードＭの領域）と、混合ガス中の反応性ガスの混合比率が高い領域（図５中
の反応モードＲの領域）では、増加モードおよび減少モードともに混合ガス中の反応性ガ
ス混合比率の変化に伴う成膜速度の変動幅は小さい。また、同じ混合ガス中の反応性ガス
の混合比率における増加モードと減少モードとの間における成膜速度の差も小さい。この
ため、メタルモードＭの領域と反応モードＲの領域では、薄膜を安定的に成膜することが
できる。すなわち、メタルモードＭの領域と反応モードＲの領域は、組成および光学特性
の均一性が高く、かつ低欠陥の薄膜を形成することが可能な領域であるといえる。
【０１０６】
  一方、図５におけるメタルモードＭの領域と反応モードＲの領域とに挟まれた遷移モー
ドＴの領域では、増加モードおよび減少モードともに混合ガス中の反応性ガス混合比率の
変化に伴う成膜速度の変動幅は大きい。また、同じ混合ガス中の反応性ガスの混合比率に
おける増加モードと減少モードとの間での成膜速度の差も大きい。遷移モードＴの領域で
は、成膜室中における混合ガス中の反応性ガス混合比率の微小な変化による成膜速度の変
動が大きく、その混合比率の微小な変化によって増加モードから減少モードへのシフトに
よる成膜速度の変動も生じる。このため、成膜速度が不安定な状態の中で薄膜が形成され
ることになる。成膜速度の変動は薄膜に含有される反応性ガスの成分量に影響する。すな
わち、遷移モードＴの領域は、組成および光学特性の均一性が高く、かつ低欠陥の薄膜を
形成することが難しい領域であるといえる。
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【０１０７】
  遷移金属を含有しないケイ素系材料膜からなる単層構造の位相シフト膜を反応性スパッ
タリングで形成する場合、求められる光学特性の制約から遷移モードＴの領域で成膜する
必要性が高い。同じ混合ガス中の反応性ガスの混合比率における遷移モードＴにおける増
加モードと減少モードとの間での成膜速度の差が小さい反応性ガスの組み合わせを模索す
る方法もある。しかし、仮にそのような反応性ガスの組み合わせを見つけ出したとしても
、遷移モードＴ内における混合ガス中の反応性ガス混合比率の変化に伴う成膜速度の変動
幅が大きいという問題は解決されない。
【０１０８】
  ケイ素および窒素を含有し、かつ遷移金属を含有しないケイ素系材料膜をメタルモード
の領域による反応性スパッタリングで形成する場合、位相シフト膜として求められる位相
差を得るための膜の厚さを確保しようとすると、この形成された膜材料の消衰係数ｋが高
いため、求められるＡｒＦ露光光に対する透過率よりも低くなってしまう。このような膜
は、位相シフト効果が生じにくく、位相シフト膜には適していない。一方、ケイ素および
窒素を含有し、かつ遷移金属を含有しないケイ素系材料膜を反応モードの領域による反応
性スパッタリングで形成する場合、位相シフト膜として求められる位相差を得るための膜
の厚さを確保しようとすると、この形成された膜材料の消衰係数ｋが低いため、求められ
るＡｒＦ露光光に対する透過率よりも高くなってしまう。このような膜は、位相シフト効
果は得られるが、位相シフト効果が生じる領域以外のパターン部分からの透過光で半導体
ウェハ上のレジスト膜が感光してしまう恐れがあり、これも位相シフト膜には適していな
い。
【０１０９】
  ケイ素および窒素を含有し、かつ遷移金属を含有しないケイ素系材料膜でＡｒＦ露光光
に適した位相シフト膜を実現するに当たって生じる多くの技術的課題を解決する手段を鋭
意研究した結果、メタルモードの領域による反応性スパッタリングで形成するケイ素系材
料膜である低透過層と、反応モードの領域による反応性スパッタリングで形成するケイ素
系材料膜である高透過層とを積層した構造の位相シフト膜とすることで、前記の技術的課
題を解決できるという結論に至った。
【０１１０】
  すなわち、図４に示されるように、本実施形態における位相シフト膜２２は、低透過層
２２１および高透過層２２２が積層した構造を含み、低透過層２２１および高透過層２２
２は、ケイ素および窒素からなる材料、または当該材料に半金属元素、非金属元素および
希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料で形成され、低透過層２２１は、高透過
層２２２に比べて窒素含有量が相対的に少なく形成される。
【０１１１】
  本実施形態の位相シフト膜２２における低透過層２２１および高透過層２２２は、ケイ
素ターゲットまたはケイ素に半金属元素および非金属元素から選ばれる１以上の元素を含
有する材料からなるターゲットを用い、窒素系ガスと希ガスを含むスパッタリングガス中
での反応性スパッタリングによって、透光性基板１上に低透過層２２１を形成する低透過
層形成工程と、ケイ素ターゲットまたはケイ素に半金属元素および非金属元素から選ばれ
る１以上の元素を含有する材料からなるターゲットを用い、窒素系ガスと希ガスを含むス
パッタリングガスであり、低透過層２２１形成工程のときよりも窒素系ガスの混合比率が
高いスパッタリングガス中での反応性スパッタリングによって、高透過層２２２を形成す
る高透過層形成工程と、によってそれぞれ形成される。
【０１１２】
  また、低透過層形成工程で使用されるスパッタリングガスは、成膜が不安定になる傾向
を有する遷移モードとなる窒素系ガスの混合比率の範囲よりも少ない窒素系ガスの混合比
率が選定され、高透過層形成工程で使用されるスパッタリングガスは、遷移モードとなる
窒素ガスの混合比率の範囲よりも多い窒素ガスの混合比率が選定されることが好ましい。
【０１１３】
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  本実施形態においては、位相シフト膜２２を単層構造ではなく、低透過層２２１および
高透過層２２２の積層構造としている。このような積層構造にすることで、低透過層２２
１は、窒素含有量の少ない膜が形成される傾向があるメタルモードの領域による反応性ス
パッタリングで成膜し、高透過層２２２は、窒素含有量の多い膜が形成される傾向がある
反応モードの領域による反応性スパッタリングで成膜できる。これにより、低透過層２２
１および高透過層２２２ともに、成膜時の成膜レートや電圧の変動が小さい成膜条件によ
る反応性スパッタリングで成膜することが可能となり、その結果、組成および光学特性の
均一性が高く、かつ低欠陥の位相シフト膜を形成することができる。
【０１１４】
  低透過層２２１および高透過層２２２は、ケイ素および窒素からなる材料、または当該
材料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料で
形成される。低透過層２２１および高透過層２２２には、ＡｒＦ露光光に対する耐光性が
低下する要因となり得る遷移金属は含有しない（即ち、本実施形態の位相シフト膜２２は
ＡｒＦ耐光性を備えるものである）。また、低透過層２２１および高透過層２２２には、
遷移金属を除く金属元素についても、ＡｒＦ露光光に対する耐光性が低下する要因となり
得る可能性は否定できないため、含有させないことが望ましい。低透過層２２１および高
透過層２２２は、ケイ素に加え、いずれの半金属元素を含有してもよい。この半金属元素
の中でも、ホウ素、ゲルマニウム、アンチモンおよびテルルから選ばれる一以上の元素を
含有させると、スパッタリングターゲットとして用いるケイ素の導電性を高めることが期
待できるため、好ましい。
【０１１５】
  低透過層２２１および高透過層２２２は、窒素に加え、いずれの非金属元素を含有して
もよい。この非金属元素の中でも、炭素、フッ素および水素から選ばれる一以上の元素を
含有させると好ましい。低透過層２２１および高透過層２２２は、酸素の含有量を１０原
子％以下に抑えることが好ましく、５原子％以下とすることがより好ましく、積極的に酸
素を含有させることをしない（ＲＢＳ、ＸＰＳ等の組成分析の結果が検出下限値以下）こ
とがさらに好ましい。ケイ素系材料膜に酸素を含有させると、消衰係数ｋが大きく低下す
る傾向があり、位相ソフト膜全体の厚さが厚くなってしまう。透光性基板は合成石英ガラ
ス等のＳｉＯ２を主成分とする材料で形成されていることが一般的である。低透過層２２
１および高透過層２２２のいずれかが透光性基板の表面に接して形成される場合、ケイ素
系材料膜が酸素を含むと、酸素を含むケイ素系材料膜の組成とガラスの組成との差が小さ
くなり、位相シフト膜２２にパターンを形成するときに行われるドライエッチングにおい
て、ケイ素系材料膜と透光性基板１との間でエッチング選択性が得られにくくなるという
問題が生じることがある。
【０１１６】
  ケイ素に半金属元素および非金属元素から選ばれる１以上の元素を含有する材料からな
るターゲットにおいて、半金属元素として、ホウ素、ゲルマニウム、アンチモンおよびテ
ルルから選ばれる一以上の元素を含有させると好ましい。これらの半金属元素は、ターゲ
ットの導電性を高めることが期待できるので、特にＤＣスパッタリング法で低透過層２２
１および高透過層２２２を形成する場合には、ターゲットにこれらの半金属元素を含有さ
せることが望ましい。
【０１１７】
  低透過層２２１および高透過層２２２は、希ガスを含有してもよい。希ガスは、反応性
スパッタリングで薄膜を成膜する際に成膜室内に存在することによって成膜速度を大きく
し、生産性を向上させることができる元素である。この希ガスがプラズマ化し、ターゲッ
トに衝突することでターゲットからターゲット構成元素が飛び出し、途中、反応性ガスを
取りこみつつ、透光性基板１上に積層されて薄膜が形成される。このターゲット構成元素
がターゲットから飛び出し、透光性基板１に付着するまでの間に成膜室中の希ガスがわず
かに取り込まれる。この反応性スパッタリングで必要とされる希ガスとして好ましいもの
としては、アルゴン、クリプトン、キセノンが挙げられる。また、薄膜の応力を緩和する
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ために、原子量の小さいヘリウム、ネオンを薄膜に積極的に取りこませることができる。
【０１１８】
  位相シフト膜２２の低透過層２２１を形成する低透過層形成工程および高透過層２２２
を形成する高透過層形成工程では、スパッタリングガスに窒素系ガスを含有させている。
この窒素系ガスは、窒素を含有するガスであればいずれのガスも適用可能である。前記の
通り、低透過層２２１や高透過層２２２は、酸素含有量を低く抑えることが好ましいため
、酸素を含有しない窒素系ガスを適用することが好ましく、窒素ガス（Ｎ２ガス）を適用
することがより好ましい。
【０１１９】
  位相シフト膜２２における低透過層２２１および高透過層２２２は、他の膜を介さずに
、直接互いに接して積層する構造であることが好ましい。また、低透過層２２１および高
透過層２２２のいずれにも金属元素を含有する材料からなる膜が接しない膜構造であるこ
とが好ましい。ケイ素を含有する膜に金属元素を含有する膜が接した状態で加熱処理やＡ
ｒＦ露光光の照射が行われると、金属元素がケイ素を含有する膜中に拡散しやすい傾向が
あるためである。
【０１２０】
  低透過層２２１および高透過層２２２は、同じ構成元素からなることが好ましい。低透
過層２２１および高透過層のいずれかが異なる構成元素を含んでおり、これらが接して積
層している状態で加熱処理やＡｒＦ露光光の照射が行われた場合、その異なる構成元素が
、その構成元素を含んでいない側の層に移動して拡散するおそれがある。そして、低透過
層２２１および高透過層２２２の光学特性が、成膜当初から大きく変わってしまうおそれ
がある。また、特にその異なる構成元素が半金属元素である場合、低透過層２２１および
高透過層２２２を異なるターゲットを用いて成膜しなければならなくなる。
【０１２１】
  位相シフト膜２２における低透過層２２１および高透過層２２２の透光性基板側からの
積層順は、いずれの順であってもよい。透光性基板１に接して、低透過層２２１、高透過
層２２２の順に積層した構造の場合、低透過層２２１は窒素含有量が少ないケイ素含有膜
であり、ＳｉＯ２を主成分とする材料で形成されている透光性基板１との間でエッチング
選択性がより得られやすいという効果がある。また、ケイ素系含有膜にパターンを形成す
るときのドライエッチングで使用するエッチングガスはフッ素系ガスが一般的であるが、
窒素含有量が少ないケイ素系含有膜であれば、エッチングガスとして塩素系ガスも適用で
きる。低透過層２２１のドライエッチングに塩素系ガスを用いることで、透光性基板１と
の間のエッチング選択性を大幅に高めることができる。
【０１２２】
  一方、透光性基板１に接して、高透過層２２２、低透過層２２１の順に積層した構造の
場合、高透過層２２２は窒素含有量が多いケイ素含有膜である。そのため、ＳｉＯ２を主
成分とする材料で形成されている透光性基板１に接して高透過層２２２が形成される場合
、透光性基板１の表面と高透過層２２２との間で高い密着性が得られやすいという効果が
ある。
【０１２３】
  位相シフト膜２２における低透過層２２１および高透過層２２２は、他の膜を介さずに
、直接、互いに接して積層する構造であることが好ましい。前記の理由から、ケイ素含有
膜は、金属元素を含有する材料からなる膜と接した状態にしないことが望ましいためであ
る。
【０１２４】
  位相シフト膜２２は、１層の低透過層２２１と１層の高透過層２２２とからなる１組の
積層構造を２組以上有することが好ましい。また、低透過層２２１および高透過層２２２
は、いずれの１層の厚さが２０ｎｍ以下であることが好ましい。低透過層２２１および高
透過層２２２は、求められる光学特性が大きく異なるため、両者間における膜中の窒素含
有量の差が大きい。このため、低透過層２２１および高透過層２２２との間で、フッ素系
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ガスによるドライエッチングでのエッチングレート差が大きくなっている。位相シフト膜
が、１層の低透過層２２１と１層の高透過層２２２とからなる２層構造とした場合、フッ
素系ガスによるドライエッチングでパターンを形成する際、エッチング後における位相シ
フト膜のパターンの断面で段差が生じやすくなる。位相シフト膜を、１層の低透過層２２
１と１層の高透過層２２２とからなる１組の積層構造を２組以上有する構造とすることで
、低透過層２２１および高透過層２２２の各層（１層）の厚さが前記の２層構造（１組の
積層構造）の場合に比べて薄くなるため、エッチング後における位相シフト膜のパターン
の断面で生じる段差を小さくすることができる。また、低透過層２２１および高透過層２
２２における各層（１層）の厚さを２０ｎｍ以下に制限することで、エッチング後におけ
る位相シフト膜のパターンの断面で生じる段差をより抑制することができる。
【０１２５】
  本発明における位相シフト膜２２の低透過層２２１は、窒素含有量が少なく、酸素を積
極的に含有させないケイ素系材料膜であるため、このＥＢ欠陥修正時のＸｅＦ２等の非励
起状態のフッ素系ガスによってエッチングされやすい傾向がある。このため、低透過層２
２１は、ＸｅＦ２等の非励起状態のフッ素系ガスが接触しづらい状態に置くことが望まれ
る。一方、高透過層２２２は、窒素含有量が多いケイ素系材料膜であるため、ＸｅＦ２等
の非励起状態のフッ素系ガスによる影響は受けにくい傾向がある。前記のように、位相シ
フト膜を、低透過層２２１および高透過層２２２の積層構造の組み合わせを２組以上有す
る構造とすることで、低透過層２２１は、２つの高透過層２２２の間に挟まれる構造か、
透光性基板１と高透過層２２２との間に挟まれる状態に置かれるようにすることができる
。これにより、ＸｅＦ２等の非励起状態のフッ素系ガスは、初期は接触して低透過層２２
１をエッチングする可能性はあるが、その後は低透過層２２１に接触しづらい状態になる
（低透過層２２１の側壁の表面が高透過層２２２の側壁の表面よりも入り組んだ状態にな
るため、ガスが入り込みにくくなる。）。よって、このような積層構造とすることで、低
透過層２２１がＸｅＦ２等の非励起状態のフッ素系ガスによってエッチングされることを
抑制することができる。また、低透過層２２１および高透過層２２２における各層の厚さ
を２０ｎｍ以下に制限することで、低透過層２２１がＸｅＦ２等の非励起状態のフッ素系
ガスによってエッチングされることをより抑制することができる。
【０１２６】
  低透過層２２１および高透過層２２２は、ケイ素および窒素からなる材料で形成するこ
とが好ましい。また、このマスクブランクの製造方法において、低透過層形成工程では、
ケイ素ターゲットを用い、窒素ガスと希ガスからなるスパッタリングガス中での反応性ス
パッタリングによって低透過層２２１を形成するものであり、高透過層形成工程では、ケ
イ素ターゲットを用い、窒素ガスと希ガスからなるスパッタリングガス中での反応性スパ
ッタリングによって高透過層２２２を形成するものであることが好ましい。
【０１２７】
  前記の通り、低透過層２２１および高透過層２２２に遷移金属を含有させることはＡｒ
Ｆ露光光に対する耐光性が低下する要因となり得る。低透過層２２１および高透過層２２
２に遷移金属以外の金属やケイ素以外の半金属元素を含有させた場合には、含有させた金
属や半金属元素が低透過層２２１と高透過層２２２との間で移動することに伴って光学特
性が変化する可能性がある。また、非金属元素においても、低透過層２２１および高透過
層２２２に酸素を含有させるとＡｒＦ露光光に対する透過率が大きく低下してしまう。こ
れらのことを考慮すると、低透過層２２１および高透過層２２２は、ケイ素および窒素か
らなる材料で形成することがより好ましいことになる。希ガスは、薄膜に対してＲＢＳや
ＸＰＳのような組成分析を行っても検出することが困難な元素である。このため、前記の
ケイ素および窒素からなる材料には、希ガスを含有する材料も包含しているとみなすこと
ができる。
【０１２８】
  本実施形態の位相シフト膜２２は、透光性基板から最も離れた位置に、ケイ素、窒素お
よび酸素からなる材料、または当該材料に半金属元素、非金属元素および希ガスから選ば
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れる１以上の元素を含有する材料で形成された最上層２２３を有する。当該最上層２２３
は、ケイ素ターゲットまたはケイ素に半金属元素および非金属元素から選ばれる１以上の
元素を含有する材料からなるターゲットを用い、希ガスを含むスパッタリングガス中での
スパッタリングによって、位相シフト膜の透光性基板から最も離れた位置である最上層に
形成される（最上層形成工程）。さらに、ケイ素ターゲットを用い、窒素ガスと希ガスか
らなるスパッタリングガス中での反応性スパッタリングによって、前記位相シフト膜の透
光性基板から最も離れた位置に最上層２２３を形成し、当該最上層２２３の少なくとも表
層を酸化させる処理を行う（最上層形成工程）ものであってもよい。
【０１２９】
  酸素を積極的に含有させず、かつ窒素を含有させたケイ素系材料膜は、ＡｒＦ露光光に
対する耐光性は高いが、酸素を積極的に含有させたケイ素系材料膜に比べて耐薬性が低い
傾向がある。また、位相シフト膜の透光性基板側とは反対側の最上層として、酸素を積極
的に含有させず、かつ窒素を含有させた高透過層２２２または低透過層２２１を配置した
構成としたマスクブランクの場合、そのマスクブランクから作製した位相シフトマスクに
対してマスク洗浄を行うことや大気中での保管を行うことによって、位相シフト膜の表層
が酸化していくことを回避することは難しい。位相シフト膜の表層が酸化すると、薄膜の
成膜時の光学特性から大きく変わってしまう。特に、位相シフト膜の最上層として低透過
層２２１を設けた構成の場合には、低透過層２２１が酸化することによる透過率の上昇幅
は大きくなってしまう。位相シフト膜を、低透過層２２１および高透過層２２２の積層構
造の上に、さらに、ケイ素、窒素および酸素からなる材料、または当該材料に半金属元素
、非金属元素および希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料で形成された最上層
２２３を設けることで、低透過層２２１および高透過層の表面酸化を抑制することができ
る。
【０１３０】
  ケイ素、窒素および酸素からなる材料、または当該材料に半金属元素、非金属元素およ
び希ガスから選ばれる１以上の元素を含有する材料で形成された最上層２２３は、層の厚
さ方向でほぼ同じ組成である構成のほか、層の厚さ方向で組成傾斜した構成（最上層２２
３が透光性基板１から遠ざかっていくに従い層中の酸素含有量が増加していく組成傾斜を
有する構成）も含まれる。層の厚さ方向でほぼ同じ組成である構成の最上層２２３に好適
な材料としては、ＳｉＯ２やＳｉＯＮが挙げられる。層の厚さ方向で組成傾斜した構成の
最上層２２３としては、透光性基板１側がＳｉＮであり、透光性基板１から遠ざかってい
くに従って酸素含有量が増加して表層がＳｉＯ２あるいはＳｉＯＮである構成であること
が好ましい。
【０１３１】
  最上層２２３の形成には、ケイ素ターゲットまたはケイ素に半金属元素および非金属元
素から選ばれる１以上の元素を含有する材料からなるターゲットを用い、窒素ガスと酸素
ガスと希ガスとを含むスパッタリングガス中での反応性スパッタリングによって形成する
最上層形成工程を適用することができる。この最上層形成工程は、層の厚さ方向でほぼ同
じ組成である構成の最上層、および組成傾斜した構成の最上層２２３のいずれの最上層２
２３の形成にも適用できる。また、最上層２２３の形成には、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）
ターゲットまたは二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）に半金属元素および非金属元素から選ばれる
１以上の元素を含有する材料からなるターゲットを用い、希ガスを含むスパッタリングガ
ス中でのスパッタリングによって形成する最上層形成工程を適用することができる。この
最上層形成工程も、層の厚さ方向でほぼ同じ組成である構成の最上層２２３と、組成傾斜
した構成の最上層２２３のいずれの最上層の形成にも適用できる。
【０１３２】
  最上層２２３の形成には、ケイ素ターゲットまたはケイ素に半金属元素および非金属元
素から選ばれる１以上の元素を含有する材料からなるターゲットを用い、窒素ガスと希ガ
スを含むスパッタリングガス中での反応性スパッタリングによって形成し、さらにこの最
上層２２３の少なくとも表層を酸化させる処理を行う最上層形成工程を適用することがで
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きる。この最上層形成工程は、基本的に、層の厚さ方向で組成傾斜した最上層２２３の形
成に適用できる。この場合における最上層２２３の表層を酸化させる処理としては、大気
中などの酸素を含有する気体中における加熱処理、オゾンや酸素プラズマを最上層２２３
に接触させる処理などがあげられる。
【０１３３】
  位相シフト膜２２における低透過層２２１、高透過層２２２および最上層２２３は、ス
パッタリングによって形成されるが、ＤＣスパッタリング、ＲＦスパッタリングおよびイ
オンビームスパッタリングなどのいずれのスパッタリングも適用可能である。導電性が低
いターゲット（ケイ素ターゲット、半金属元素を含有しないあるいは含有量の少ないケイ
素化合物ターゲットなど）を用いる場合においては、ＲＦスパッタリングやイオンビーム
スパッタリングを適用することが好ましいが、成膜レートを考慮すると、ＲＦスパッタリ
ングを適用することがより好ましい。
【０１３４】
  本実施形態の位相シフト膜２２は、位相シフト効果を有効に機能させるためには、Ａｒ
Ｆ露光光に対する透過率が１％以上であることが好ましく、２％以上であるとより好まし
い。また、位相シフト膜２２は、ＡｒＦ露光光に対する透過率が３０％以下になるように
調整されていることが好ましく、２０％以下であるとより好ましく、１８％以下であると
さらに好ましい。また、位相シフト膜２２は、透過するＡｒＦ露光光に対し、この位相シ
フト膜２２の厚さと同じ距離だけ空気中を通過した光との間で生じる位相差が１５０～１
８０度の範囲になるように調整されていることが好ましい。
【０１３５】
　ウェハ上のレジスト膜に対する露光・現像プロセスにＮＴＤ（Ｎｅｇａｔｉｖｅ　Ｔｏ
ｎｅ　Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ）プロセスを適用する場合、ブライトフィールドマスク（
パターン開口率が高い転写用マスク）が用いられる。ブライトフィールドの位相シフトマ
スクでは、位相シフト膜の透過率が高い方が透光部を透過した光の０次光と１次光のバラ
ンスがよくなり、レジスト膜上でのパターン解像性が向上する。位相シフト膜を透過した
露光光が０次光に干渉して光強度を減衰させる効果がより大きくなるためである。このブ
ライトフィールドの位相シフトマスクに適用する場合、位相シフト膜２２は、露光波長に
対する透過率が１０％以上であるとより好ましい。なお、この場合においても、位相シフ
ト膜２２の露光波長に対する透過率は、３０％以下であると好ましく、２０％以下である
とより好ましい。
【０１３６】
　本実施形態の位相シフト膜２２をブライトフィールドの位相シフトマスクに適した透過
率（１０％以上）の光学特性とした場合においても、位相シフト膜２２、エッチングスト
ッパー膜３および遮光膜４の積層構造における露光光に対する光学濃度が２．７以上であ
ることが求められ、３．０以上であると好ましいということは変わらない。この場合、遮
光膜４により高い光学濃度が求められるため、本実施形態の遮光膜４の構成を適用するこ
とで得られる効果はより大きくなる。
【０１３７】
  なお、本実施形態のマスクブランク１０２から、位相シフトマスクを作製する工程は実
施形態１と同様（位相シフト膜の組成が異なるが、フッ素系ガスによるドライエッチング
を行うという点では同様）であり、当該位相シフトマスクを使用しての半導体デバイスの
製造方法についても実施形態１と同様であるため、ここでの説明を省略する。
【実施例】
【０１３８】
  以下、実施例により、本発明の各実施形態についてさらに具体的に説明する。
＜実施例１＞
［マスクブランクの製造］
  主表面の寸法が約１５２ｍｍ×約１５２ｍｍで、厚さが約６．３５ｍの合成石英ガラス
からなる透光性基板１を準備した。この透光性基板１は、端面及び主表面を所定の表面粗
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さに研磨され、その後、所定の洗浄処理および乾燥処理を施されたものであった。
【０１３９】
  次に、枚葉式ＲＦスパッタ装置内に透光性基板１を設置し、モリブデン（Ｍｏ）とケイ
素（Ｓｉ）との混合ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ＝３ａｔ％：９７ａｔ％）を用い、アルゴン
（Ａｒ）、窒素（Ｎ２）およびヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気で反応性スパッタリ
ング（ＤＣスパッタリング）により、透光性基板１上に、モリブデン、ケイ素および窒素
からなる位相シフト膜２（ＭｏＳｉＮ膜）を６３ｎｍの膜厚で形成した。
【０１４０】
  次いで、この位相シフト膜２が形成された透光性基板１に対して、位相シフト膜２の膜
応力を低減するため、および表層に酸化層を形成するための加熱処理を行った。具体的に
は、加熱炉（電気炉）を用いて、大気中で加熱温度を４５０℃、加熱時間を１時間として
、加熱処理を行った。加熱処理後の位相シフト膜２をＳＴＥＭとＥＤＸで分析したところ
、位相シフト膜２の表面から約１．５ｎｍ程度の厚さで酸化層が形成されていることが確
認された。この位相シフト膜２に対し、分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ
社製  Ｍ－２０００Ｄ）を用いて光学特性を測定したところ、波長１９３ｎｍにおける屈
折率ｎが２．５６、消衰係数ｋが０．６５であった。また、この位相シフト膜２に対し、
位相シフト量測定装置でＡｒＦエキシマレーザーの光の波長（１９３ｎｍ）における透過
率と位相差を測定したところ、透過率が６．０２％、位相差が１７７．７度であった。
【０１４１】
  次に、枚葉式ＤＣスパッタ装置内に透光性基板１を設置し、クロム（Ｃｒ）ターゲット
を用い、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ２）、二酸化炭素（ＣＯ２）、およびヘリウム（Ｈ
ｅ）の混合ガス雰囲気で反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、位相シフ
ト膜２の表面に接して、クロム、酸素、炭素および窒素からなるエッチングストッパー膜
３（ＣｒＯＣＮ膜  Ｃｒ：４８．９ａｔ％，Ｏ：２６．４ａｔ％，Ｃ：１０．６ａｔ％，
Ｎ：１４．１ａｔ％）を５ｎｍの膜厚で形成した。なお、ＣｒＯＣＮ膜の組成は、オージ
ェ電子分光分析（ＡＥＳ）で得られた結果である。以下、他の膜に関しても同様である。
【０１４２】
  次に、枚葉式ＤＣスパッタ装置内に透光性基板１を設置し、モリブデン（Ｍｏ）とケイ
素（Ｓｉ）との混合ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ＝２１ａｔ％：７９ａｔ％）を用い、アルゴ
ン（Ａｒ）およびヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気で反応性スパッタリング（ＤＣス
パッタリング）により、エッチングストッパー膜３の表面に接して、モリブデンおよびケ
イ素からなる遮光膜４の下層（ＭｏＳｉ膜  Ｍｏ：２０．３ａｔ％，Ｓｉ：７９．７ａｔ
％）を１５ｎｍの膜厚で形成した。次に、枚葉式ＤＣスパッタ装置内に透光性基板１を設
置し、モリブデン（Ｍｏ）とケイ素（Ｓｉ）との混合ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ＝４ａｔ％
：９６ａｔ％）を用い、アルゴン（Ａｒ）、酸素（Ｏ２）、窒素（Ｎ２）およびヘリウム
（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気で反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、遮
光膜４の下層の表面に接して、モリブデン、ケイ素、酸素および窒素からなる遮光膜４の
上層（ＭｏＳｉＯＮ膜  Ｍｏ：２．６ａｔ％，Ｓｉ：５７．１ａｔ％，Ｏ：１５．９ａｔ
％，Ｎ：２４．４ａｔ％）を１０ｎｍの膜厚で形成した。遮光膜４の合計膜厚は２５ｎｍ
とした。
【０１４３】
  この透光性基板１上に積層した位相シフト膜２、エッチングストッパー膜３および遮光
膜４の積層膜に対し、分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製  Ｍ－２００
０Ｄ）を用いて波長１９３ｎｍの光に対する光学濃度（ＯＤ）を測定したところ、３．０
３であることが確認できた。
【０１４４】
  次に、枚葉式ＤＣスパッタ装置内に透光性基板１を設置し、クロム（Ｃｒ）ターゲット
を用い、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ２）、二酸化炭素（ＣＯ２）、およびヘリウム（Ｈ
ｅ）の混合ガス雰囲気で反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、遮光膜４
の表面に接して、クロム、酸素、炭素および窒素からなるハードマスク膜５（ＣｒＯＣＮ
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膜  Ｃｒ：４８．９ａｔ％，Ｏ：２６．４ａｔ％，Ｃ：１０．６ａｔ％，Ｎ：１４．１ａ
ｔ％）を１５ｎｍの膜厚で形成した。さらに所定の洗浄処理を施し、実施例１のマスクブ
ランク１０を得た。
【０１４５】
［位相シフトマスクの製造］
  次に、実施例１のマスクブランク１０を用い、以下の手順で実施例１の位相シフトマス
ク２０を作製した。最初に、スピン塗布法によってハードマスク膜５の表面に接して、電
子線描画用化学増幅型レジストからなる第１のレジスト膜を膜厚８０ｎｍで形成した。次
に、第１のレジスト膜に対して、第１のパターンを電子線描画し、所定の現像処理および
洗浄処理を行い、第１のパターンを有する第１のレジスト膜（第１のレジストパターン）
６ａを形成した（図３（ａ）参照）。この第１のパターンは、転写パターン形成領域（１
３２ｍｍ×１０４ｍｍの内側領域）に位相シフト膜２に形成すべきＤＲＡＭ  ｈｐ３２ｎ
ｍ世代の転写パターン（線幅４０ｎｍのＳＲＡＦを含んだ微細パターン）が配置され、転
写パターン形成領域の外側領域であり、かつ遮光帯が形成される領域（位相シフトマスク
の完成時に遮光膜４が残される領域。）にアライメントマークのパターンが配置されたも
のであった。
【０１４６】
  次に、第１のレジストパターン６ａをマスクとし、塩素と酸素の混合ガスを用いたドラ
イエッチングをハードマスク膜５に対して行い、第１のパターンを有するハードマスク膜
（ハードマスク膜パターン）５ａを形成した（図３（ｂ）参照）。その後、第１のレジス
トパターン６ａを除去した。
【０１４７】
  次に、ハードマスク膜パターン５ａをマスクとし、フッ素系ガス（ＣＦ４）を用いたド
ライエッチングを遮光膜４に対して行い、第１のパターンを有する遮光膜（遮光膜パター
ン）４ａを形成した（図３（ｃ）参照）。
【０１４８】
  次に、遮光膜パターン４ａをマスクとし、塩素と酸素との混合ガスを用いたドライエッ
チングを行い、第１のパターンを有するエッチングストッパー膜（エッチングストッパー
膜パターン）３ａを形成した（図３（ｄ）参照）。このとき、塩素と酸素との混合ガスに
よってハードマスク膜パターン５ａも表面からエッチングされてしまったが、５ｎｍ程度
の厚さで残すことができた。
【０１４９】
  次に、スピン塗布法によってハードマスク膜パターン５ａの表面に接して、電子線描画
用化学増幅型レジストからなる第２のレジスト膜を膜厚８０ｎｍで形成した。次に、第２
のレジスト膜に対して、第２のパターンを電子線描画し、所定の現像処理および洗浄処理
を行い、第２のパターンを有する第２のレジスト膜（第２のレジストパターン）７ｂを形
成した。この第２のパターンは、転写パターン形成領域の外側領域に遮光帯のパターンが
配置されたものであった。
【０１５０】
  次に、第２のレジストパターン７ｂをマスクとし、塩素と酸素との混合ガスを用いたド
ライエッチングを行い、第２のパターンおよびアライメントマークパターンを有するハー
ドマスク膜（ハードマスク膜パターン）５ｂを形成した（図３（ｅ）参照）。その後、第
２のレジストパターン７ｂを除去した。
【０１５１】
  次に、エッチングストッパー膜パターン３ａをマスクとし、フッ素系ガスを含有するエ
ッチングガス（ＳＦ６＋Ｈｅ）を用いたドライエッチングを行い、第１のパターンを有す
る位相シフト膜（位相シフト膜パターン）２ａを形成した。また、ハードマスク膜パター
ン５ｂをマスクとし、第２のパターンおよびアライメントマークパターンを有する遮光膜
（遮光膜パターン）４ｂも同時に形成した（図３（ｆ）参照）。
【０１５２】
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  次に、遮光膜パターン４ｂをマスクとし、塩素と酸素との混合ガスを用いたドライエッ
チングを行い、第２のパターンおよびアライメントマークパターンを有するエッチングス
トッパー膜（エッチングストッパー膜パターン）３ｂを形成した。また、このドライエッ
チングにより、ハードマスク膜パターン５ｂは同時に全て除去された。その後、所定の洗
浄を施し、位相シフトマスク２０が得られた（図３（ｇ）参照）。
【０１５３】
［ＡｒＦ耐光性の検証実験］
  作製した実施例１の位相シフトマスク２０に対し、ＡｒＦ耐光性の検証実験を行った。
実施例１の位相シフトマスク２０上の２箇所、具体的には、転写パターン形成領域内にお
ける位相シフト膜パターン２ａのみが存在している箇所と、遮光帯が形成される領域にお
ける位相シフト膜パターン２ａとエッチングストッパー膜パターン３ｂと遮光膜パターン
４ｂが積層している箇所に対し、透光性基板１側からＡｒＦエキシマレーザーの照射を行
った。ＡｒＦエキシマレーザーの照射は、実際に露光装置で露光されるときに近い条件で
ある間欠照射とした。
【０１５４】
  具体的なＡｒＦエキシマレーザーの照射条件は、発振周波数：５００［Ｈｚ］、１パル
ス当たりのエネルギー密度：１０［ｍＪ／（ｃｍ２・ｐｕｌｓｅ）］、連続で発信するパ
ルス数：１０、この連続で１０パルス発振するのに要する時間：２０［ｍｓｅｃ］、パル
ス幅：５［ｎｓｅｃ］、連続で発振した後の休止期間（インターバル期間）：５００［ｍ
ｓｅｃ］とした。この照射条件で１５時間の間欠照射を行った。この間欠照射によって薄
膜に対して照射された積算露光量は、１０［ｋＪ／ｃｍ２］となる。また、ＡｒＦエキシ
マレーザーの照射時、位相シフトマスクは相対湿度３５％ＲＨの大気中に置かれた。
【０１５５】
  ＡｒＦエキシマレーザーを照射する前後で、照射する箇所の位相シフト膜パターン３ａ
のパターン幅と、遮光膜パターン４ｂのパターン幅を測定し、ＡｒＦエキシマレーザーの
照射前後での線幅の変化量を算出した。その結果、位相シフト膜パターン３ａの線幅の変
化量は２．２ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分に高いことが確認できた。また、遮光膜パ
ターン４ａの線幅の変化量も３．９ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分に高いことが確認で
きた。
【０１５６】
［パターン転写性能の評価］
  ＡｒＦ耐光性の検証実験を行った後の実施例１の位相シフトマスク２０に対し、ＡＩＭ
Ｓ１９３（Ｃａｒｌ  Ｚｅｉｓｓ社製）を用いて、波長１９３ｎｍの露光光で半導体デバ
イス上のレジスト膜に露光転写したときにおける転写像のシミュレーションを行った。こ
のシミュレーションの露光転写像を検証したところ、パターンの短絡や断線はなく、設計
仕様を十分に満たしていた。この結果から、この実施例１の位相シフトマスクを露光装置
のマスクステージにセットし、半導体デバイス上のレジスト膜に露光転写したとしても、
最終的に半導体デバイス上に形成される回路パターンは高精度で形成できるといえる。ま
た、アライメントマークのコントラストも、位相シフト膜パターン２ａ、エッチングスト
ッパー膜パターン３ｂ、および遮光膜パターン４ｂの間での位置ずれもなく、アライメン
トマーク検出器の検出光に対しても高いコントラストが得ることができていた。
【０１５７】
＜実施例２＞
［マスクブランクの製造］
  実施例１と同様の手順で透光性基板１を準備した。次に、枚葉式ＤＣスパッタ装置内に
透光性基板１を設置し、モリブデン（Ｍｏ）とケイ素（Ｓｉ）との混合ターゲット（Ｍｏ
：Ｓｉ＝４ａｔ％：９６ａｔ％）を用い、アルゴン（Ａｒ）、窒素（Ｎ２）およびヘリウ
ム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気で反応性スパッタリング（ＲＦスパッタリング）により、
透光性基板１上に、モリブデン、ケイ素および窒素からなる位相シフト膜２（ＭｏＳｉＮ
膜）を６７ｎｍの膜厚で形成した。
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【０１５８】
  次いで、この位相シフト膜２が形成された透光性基板１に対して、位相シフト膜２の膜
応力を低減するため、および表層に酸化層を形成するための加熱処理を行った。具体的に
は、加熱炉（電気炉）を用いて、大気中で加熱温度を４５０℃、加熱時間を１時間として
、加熱処理を行った。この加熱処理後の位相シフト膜２に対し、位相シフト量測定装置で
ＡｒＦエキシマレーザーの光の波長（約１９３ｎｍ）における透過率および位相差を測定
したところ、透過率は６．２％、位相差が１７９．５度であった。
【０１５９】
  加熱処理後の位相シフト膜２に対し、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）による測定を行った
。その結果、位相シフト膜２の表面から約２ｎｍ程度の厚さで酸化層（表層）が形成され
ていることが確認された。また、加熱処理後の位相シフト膜２における表層以外の層は、
ＭｏＳｉＮ（Ｍｏ：Ｓｉ：Ｎ＝１．８ａｔ％：５３．１ａｔ％：４５．１ａｔ％）である
ことも確認された。
【０１６０】
  実施例２における位相シフト膜２に対するＸ線光電子分光法では、膜表面からの各深さ
でのモンタージュスペクトルを導出した。そのモンタージュスペクトルの結果から、この
実施例２における位相シフト膜２は、内部の結合状態が、Ｍｏ―Ｎ結合よりもＭｏ－Ｓｉ
結合の方が相対的に多く含まれていることが判明した。これらの結果から、この実施例２
の位相シフト膜２は、不完全窒化膜であるといえる。
【０１６１】
  次に、実施例１と同様の手順により、位相シフト膜２の表面に接してエッチングストッ
パー膜３、遮光膜４、ハードマスク膜５を順に形成した。さらに所定の洗浄処理を施し、
実施例２のマスクブランク１０を得た。なお、ハードマスク膜５を形成する前の段階にお
いて、透光性基板１上に積層した位相シフト膜２、エッチングストッパー膜３および遮光
膜４の積層膜に対し、分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製  Ｍ－２００
０Ｄ）を用いて波長１９３ｎｍの光に対する光学濃度（ＯＤ）を測定しており、３．０１
であることが確認できている。
【０１６２】
［位相シフトマスクの製造］
  実施例２のマスクブランク１０を用い、実施例１と同様の手順により、実施例２の位相
シフトマスク２０を作製した。
【０１６３】
［ＡｒＦ耐光性の検証実験］
  作製した実施例２の位相シフトマスク２０に対し、実施例１と同様の手順により、Ａｒ
Ｆ耐光性の検証実験を行った。その結果、ＡｒＦエキシマレーザーを照射する前後におい
て、位相シフト膜パターン３ａの線幅の変化量は２．７ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分
に高いことが確認できた。また、ＡｒＦエキシマレーザーを照射する前後において、遮光
膜パターン４ａの線幅の変化量も３．９ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分に高いことが確
認できた。
【０１６４】
［パターン転写性能の評価］
  ＡｒＦ耐光性の検証実験を行った後の実施例２の位相シフトマスク２０に対し、ＡＩＭ
Ｓ１９３（Ｃａｒｌ  Ｚｅｉｓｓ社製）を用いて、波長１９３ｎｍの露光光で半導体デバ
イス上のレジスト膜に露光転写したときにおける転写像のシミュレーションを行った。こ
のシミュレーションの露光転写像を検証したところ、パターンの短絡や断線はなく、設計
仕様を十分に満たしていた。この結果から、この実施例２の位相シフトマスクを露光装置
のマスクステージにセットし、半導体デバイス上のレジスト膜に露光転写したとしても、
最終的に半導体デバイス上に形成される回路パターンは高精度で形成できるといえる。ま
た、アライメントマークのコントラストも、位相シフト膜パターン２ａ、エッチングスト
ッパー膜パターン３ｂ、および遮光膜パターン４ｂの間での位置ずれもなく、アライメン



(32) JP 5823655 B1 2015.11.25

10

20

30

40

50

トマーク検出器の検出光に対しても高いコントラストが得ることができていた。
【０１６５】
＜実施例３＞
［マスクブランクの製造］
  実施例１と同様の手順で透光性基板１を準備した。次に、枚葉式ＲＦスパッタ装置内に
透光性基板１を設置し、ケイ素（Ｓｉ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ）および窒素
（Ｎ２）の混合ガス（流量比  Ａｒ：Ｎ２＝２：３，圧力＝０．０３５Ｐａ）をスパッタ
リングガスとし、ＲＦ電源の電力を２．８ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＲＦスパッ
タリング）により、透光性基板１上に、ケイ素および窒素からなる低透過層２２１（Ｓｉ
：Ｎ＝５９ａｔ％：４１ａｔ％）を１２ｎｍの厚さで形成した。
【０１６６】
  別の透光性基板の主表面に対して、同条件で低透過層２２１のみを形成し、分光エリプ
ソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製  Ｍ－２０００Ｄ）を用いてこの低透過層２２
１の光学特性を測定したところ、波長１９３ｎｍにおける屈折率ｎが１．８５、消衰係数
ｋが１．７０であった。なお、この低透過層２２１を成膜する際に用いた条件は、その使
用した枚葉式ＲＦスパッタ装置で事前に、スパッタリングガスにおけるＡｒガスとＮ２ガ
スとの混合ガス中のＮ２ガスの流量比と、成膜速度との関係を検証し、メタルモードの領
域で安定的に成膜できる流量比等の成膜条件を選定している。なお、低透過層２２１の組
成は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）による測定によって得られた結果である。以下、他の
膜に関しても同様である。
【０１６７】
  次に、枚葉式ＲＦスパッタ装置内に、低透過層２２１が積層された透光性基板１を設置
し、ケイ素（Ｓｉ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ）および窒素（Ｎ２）の混合ガス
（流量比  Ａｒ：Ｎ２＝１：３，圧力＝０．０９Ｐａ）をスパッタリングガスとし、ＲＦ
電源の電力を２．８ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＲＦスパッタリング）により、低
透過層２２１上に、ケイ素および窒素からなる高透過層２２２（Ｓｉ：Ｎ＝４６ａｔ％：
５４ａｔ％）を５５ｎｍの厚さで形成した。別の透光性基板の主表面に対して、同条件で
高透過層２２２のみを形成し、分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製  Ｍ
－２０００Ｄ）を用いてこの高透過層２２２の光学特性を測定したところ、波長１９３ｎ
ｍにおける屈折率ｎが２．５２、消衰係数ｋが０．３９であった。なお、この高透過層２
２２を成膜する際に用いた条件は、その使用した枚葉式ＲＦスパッタ装置で事前に、スパ
ッタリングガスにおけるＡｒガスとＮ２ガスとの混合ガス中のＮ２ガスの流量比と、成膜
速度との関係を検証し、反応モード（ポイズンモード）の領域で安定的に成膜できる流量
比等の成膜条件を選定している。
【０１６８】
  次に、枚葉式ＲＦスパッタ装置内に、低透過層２２１および高透過層２２２が積層され
た透光性基板１を設置し、ケイ素（Ｓｉ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ）および窒
素（Ｎ２）の混合ガス（流量比  Ａｒ：Ｎ２＝１：３，圧力＝０．０９Ｐａ）をスパッタ
リングガスとし、ＲＦ電源の電力を２．８ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＲＦスパッ
タリング）により、高透過層２２２上に、最上層２２３を４ｎｍの厚さで形成した。さら
に、この最上層２２３に対し、オゾンを用いた酸化処理を行い、最上層２２３の表層に酸
化層を形成した。これにより、最上層２２３は、透光性基板１側から遠ざかるに従って酸
素含有量が増加する傾向を有する組成傾斜膜となった。
【０１６９】
  以上の手順により、透光性基板１上に、低透過層２２１、高透過層２２２および最上層
２２３からなる位相シフト膜２を形成した。この位相シフト膜２に対し、位相シフト量測
定装置でＡｒＦエキシマレーザーの光の波長（約１９３ｎｍ）における透過率および位相
差を測定したところ、透過率は５．９７％、位相差が１７７．７度であった。
【０１７０】
  次に、実施例１と同様の手順により、位相シフト膜２の表面に接してエッチングストッ
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パー膜３、遮光膜４、ハードマスク膜５を順に形成した。さらに所定の洗浄処理を施し、
実施例３のマスクブランク１０２を得た。なお、ハードマスク膜５を形成する前の段階に
おいて、透光性基板１上に積層した位相シフト膜２、エッチングストッパー膜３および遮
光膜４の積層膜に対し、分光エリプソメーター（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製  Ｍ－２０
００Ｄ）を用いて波長１９３ｎｍの光に対する光学濃度（ＯＤ）を測定しており、３．０
６であることが確認できている。
【０１７１】
［位相シフトマスクの製造］
  実施例３のマスクブランク１０２を用い、実施例１と同様の手順により、実施例３の位
相シフトマスク２０を作製した。
【０１７２】
［ＡｒＦ耐光性の検証実験］
  作製した実施例３の位相シフトマスク２０に対し、実施例１と同様の手順により、Ａｒ
Ｆ耐光性の検証実験を行った。その結果、ＡｒＦエキシマレーザーを照射する前後におい
て、位相シフト膜パターン３ａの線幅の変化量は１．０ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分
に高いことが確認できた。また、ＡｒＦエキシマレーザーを照射する前後において、遮光
膜パターン４ａの線幅の変化量も３．９ｎｍであり、ＡｒＦ耐光性が十分に高いことが確
認できた。
【０１７３】
［パターン転写性能の評価］
  ＡｒＦ耐光性の検証実験を行った後の実施例３の位相シフトマスク２０に対し、ＡＩＭ
Ｓ１９３（Ｃａｒｌ  Ｚｅｉｓｓ社製）を用いて、波長１９３ｎｍの露光光で半導体デバ
イス上のレジスト膜に露光転写したときにおける転写像のシミュレーションを行った。こ
のシミュレーションの露光転写像を検証したところ、パターンの短絡や断線はなく、設計
仕様を十分に満たしていた。この結果から、この実施例３の位相シフトマスクを露光装置
のマスクステージにセットし、半導体デバイス上のレジスト膜に露光転写したとしても、
最終的に半導体デバイス上に形成される回路パターンは高精度で形成できるといえる。ま
た、アライメントマークのコントラストも、位相シフト膜パターン２ａ、エッチングスト
ッパー膜パターン３ｂ、および遮光膜パターン４ｂの間での位置ずれもなく、アライメン
トマーク検出器の検出光に対しても高いコントラストが得ることができていた。
【符号の説明】
【０１７４】
  １・・・透光性基板
  ２，２２・・・位相シフト膜
  ２ａ・・・位相シフト膜パターン
  ３・・・エッチングストッパー膜
  ３ａ，３ｂ・・・エッチングストッパー膜パターン
  ４・・・遮光膜
  ４ａ，４ｂ・・・遮光膜パターン
  ５・・・ハードマスク膜
  ５ａ，５ｂ・・・ハードマスク膜パターン
  ６ａ・・・第１のレジストパターン
  ７ｂ・・・第２のレジストパターン
  １０，１０２・・・マスクブランク
  ２０・・・位相シフトマスク
  ２２１・・・低透過層
  ２２２・・・高透過層
  ２２３・・・最上層（表層）
【要約】
　遮光膜に遷移金属シリサイド系材料を用いる場合において、遮光膜の薄膜化が図られ、
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且つ、ＡｒＦ耐光性の問題もクリアすることが可能な位相シフトマスク及びこれを作製す
るためのマスクブランクの提供。
　透光性基板１上に、位相シフト膜２、遮光膜４を有するマスクブランク１０であって、
位相シフト膜２をＡｒＦ耐光性を有する材料で形成し、遮光膜４の少なくとも１つの層を
、遷移金属、ケイ素および窒素を含有し、かつ以下の式（１）の条件を満たす材料によっ
て形成する。
  ＣＮ≦９．０×１０－６×ＲＭ

４－１．６５×１０－４×ＲＭ
３－７．７１８×１０－

２×ＲＭ
２＋３．６１１×ＲＭ－２１．０８４・・・式（１）

  ただし、ＲＭは、前記１つの層における遷移金属およびケイ素の合計含有量に対する遷
移金属の含有量の比率であり、ＣＮは、前記１つの層における窒素の含有量。

【図１】 【図２】
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