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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクにおける薄膜の表面に処理液
を用いて表面処理を行うマスクブランクの表面処理方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能なタンタルを含有する材料からなり
、
　誘導結合プラズマ発光分光分析法によって測定したときの前記処理液に含まれるエッチ
ング阻害物質となるカルシウム、マグネシウム及びアルミニウムの合計濃度が、前記分析
法の検出限界以上かつ０．３ｐｐｂ以下であることを特徴とするマスクブランクの表面処
理方法。
【請求項２】
　基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクにおける薄膜の表面に処理液
を用いて表面処理を行うマスクブランクの表面処理方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能なタンタルを含有する材料からなり
、
　誘導結合プラズマ発光分光分析法によって測定したときの前記処理液に含まれるエッチ
ング阻害物質となるカルシウム、マグネシウム及びアルミニウムの合計濃度を、前記分析
法の検出限界以上の濃度であり、かつ前記表面処理をしたマスクブランクに対して、前記
薄膜をイオン主体のドライエッチングが可能なドライエッチングガスによりエッチングし
て除去した後に前記基板表面に残存する凸部の個数が、転写パターン形成領域内に２００
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個以下となる濃度に設定することを特徴とするマスクブランクの表面処理方法。
【請求項３】
　前記エッチング阻害物質は、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、又はそれらの
化合物から選ばれる少なくとも一つを含む材料であり、前記ドライエッチングガスに対し
て耐性を有する有機又は無機の材料であることを特徴とする請求項１又は２記載のマスク
ブランクの表面処理方法。
【請求項４】
　前記薄膜は、フッ素系ガス、または実質的に酸素を含まない塩素系ガスによるドライエ
ッチングガスによりエッチング可能な材料であることを特徴とする請求項１乃至３の何れ
か一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
【請求項５】
　前記薄膜は、ケイ素を含有しないことを特徴とする請求項１乃至４の何れか一に記載の
マスクブランクの表面処理方法。
【請求項６】
　前記薄膜は、タンタルと窒素とを含有するタンタル窒化膜と、タンタルと酸素とを含有
するタンタル酸化膜と、が積層された積層膜であることを特徴とする請求項１乃至５の何
れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
【請求項７】
　前記タンタル酸化膜は、ケイ素を含有しないことを特徴とする請求項６記載のマスクブ
ランクの表面処理方法。
【請求項８】
　前記処理液が洗浄液であることを特徴とする請求項１乃至７の何れか一に記載のマスク
ブランクの表面処理方法。
【請求項９】
　前記洗浄液は、界面活性剤を含有する洗浄液であることを特徴とする請求項８記載のマ
スクブランクの表面処理方法。
【請求項１０】
　前記洗浄液は、脱イオン化水であることを特徴とする請求項８記載のマスクブランクの
表面処理方法。
【請求項１１】
　基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクを準備する工程と、
　前記薄膜の表面に処理液を用いて表面処理を行う表面処理工程と、を有するマスクブラ
ンクの製造方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能な材料からなり、
　前記表面処理工程は、請求項１乃至１０の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理
方法によって行われることを特徴とするマスクブランクの製造方法。
【請求項１２】
　請求項１１記載のマスクブランクの製造方法により製造されたマスクブランクを用いて
、前記薄膜をパターニングしてマスクを製造することを特徴とするマスクの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、例えば、半導体製造過程における微細パターン転写の際等にマスクとして用
いられるフォトマスク及び一定の加工処理等を施すことによってフォトマスクに形成でき
る中間体としてのフォトマスクブランクの表面処理方法、処理液を用いて表面処理された
フォトマスクブランクの製造方法、並びにフォトマスクの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、半導体装置等の製造工程では、フォトリソグラフィ法を用いて微細パターンの
形成が行われている。このフォトリソグラフィ法を実施する際における微細パターン転写
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工程では、マスクとしてフォトマスクが用いられる。このフォトマスクは、一般的には、
中間体としてのフォトマスクブランクの遮光膜等に所望の微細パターンを形成することに
よって得られる。それゆえ、中間体としてのフォトマスクブランクに形成された遮光膜等
の特性がほぼそのまま、得られるフォトマスクの性能を左右することになる。このフォト
マスクブランクの遮光膜には、従来、Ｃｒが使用されるのが一般的であった。
【０００３】
　ところで、近年、パターンの微細化がますます進んでおり、これに伴い、従来のレジス
ト膜厚であると、レジスト倒れなどの問題が起こっている。以下、この点を説明する。Ｃ
ｒを主成分とする遮光膜の場合、ＥＢ（Electron Beam）描画等によってレジスト膜に転
写パターンを形成した後のエッチングには、ウェットエッチングとドライエッチングの両
方が使用可能である。しかし、ウェットエッチングの場合、エッチングの進行が等方性を
有するため、近年のパターンの微細化への対応が困難になってきており、異方性の傾向を
有するドライエッチングが主流となってきている。
【０００４】
　Ｃｒを主成分とする遮光膜をドライエッチングする場合、エッチングガスとしては一般
に塩素系ガスと酸素ガスの混合ガスを使用する。しかし、従来の有機系材料のレジスト膜
は、酸素ガスでエッチングされやすい特性を有しており、このため有機系材料のレジスト
膜のエッチング速度は、Ｃｒを主成分とする遮光膜のエッチング速度と比べて非常に早い
。レジスト膜は、Ｃｒを主成分とする遮光膜のドライエッチングによるパターンニングが
完了するまで残存していなければならないため、Ｃｒを主成分とする遮光膜の場合におけ
るレジスト膜の膜厚は、非常に厚くなってしまっていた（例えば、Ｃｒを主成分とする遮
光膜の膜厚の３倍）。
【０００５】
　近年、パターンの微細化が著しく、ＥＢ描画等によって転写パターンを形成した後のレ
ジスト膜は、パターンが混み合った部分では、レジスト膜の幅に比べて高さが非常に高く
なってしまっており、現像時等にその不安定さから倒れてしまったり、剥離してしまった
りすることが発生している。このようなことが発生すると、Ｃｒを主成分とする遮光膜に
転写パターンが正しく形成されず、フォトマスクとして不適格なものになってしまう。こ
のため、レジストの薄膜化が至上命題となっていた。Ｃｒを主成分とする遮光膜の場合で
レジスト膜厚を薄くするには、遮光膜の方を薄くする必要があった。しかし、Ｃｒを主成
分とする遮光膜では、遮光性能が不十分になる限界の膜厚に達していた。
【０００６】
　特許文献１には、Ｔａ金属膜は、ＡｒＦエキシマレーザー露光で用いられる波長１９３
ｎｍの光に対して、Ｃｒ金属膜以上の消衰係数（光吸収率）を有することが開示されてい
る。また、フォトマスクパターンを形成する際のマスクとして用いられるレジストへの負
荷を軽減させて微細なフォトマスクパターンを高精度で形成することが可能なフォトマス
クブランクとして、酸素含有塩素系ドライエッチング（（Ｃｌ＋Ｏ）系）では実質的なエ
ッチングがされず、かつ酸素非含有塩素系ドライエッチング（Ｃｌ系）およびフッ素系ド
ライエッチング（Ｆ系）でエッチングが可能な金属膜の遮光層と、酸素非含有塩素系ドラ
イエッチング（Ｃｌ系）では実質的なエッチングがされず、かつ酸素含有塩素系ドライエ
ッチング（（Ｃｌ＋Ｏ）系）あるいはフッ素系ドライエッチング（Ｆ系）の少なくとも一
方でエッチングが可能な金属化合物膜の反射防止層と、を備えているフォトマスクブラン
クが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－７８８２５号公報
【０００８】
　フォトマスクブランクは通常、レジストを形成する前に、フォトマスクブランク表面上
に存在するパーティクルの除去を目的として、洗浄水や界面活性剤が含まれた洗浄液を用
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いて洗浄が行われる。また、後のプロセスにおける微細パターンの剥がれや倒れを防止す
るために、フォトマスクブランク表面の表面エネルギーを低減させておくための表面処理
が行われる。表面処理としては、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）やその他の有機シ
リコン系の表面処理剤でフォトマスクブランク表面をアルキルシリル化することなどが行
われる。
【０００９】
　フォトマスクブランクの欠陥検査は、レジストを形成する前やレジストを形成した後に
行われ、所望の仕様（品質）を満足するものについて、後述する工程を経てフォトマスク
が製造される。フォトマスクブランク上に形成したレジスト膜に描画・現像・リンスを行
い、レジストパターンを形成した後、レジストパターンをマスクにして、反射防止層を酸
素含有塩素系ドライエッチングあるいはフッ素系ドライエッチングでパターニングして反
射防止層パターンを形成し、さらに、反射防止層パターンをマスクにして酸素非含有塩素
系ドライエッチングで遮光層パターンを形成し、最後にレジスト膜を除去してフォトマス
クを製造する。製造されたフォトマスクは、マスク欠陥検査装置により、黒欠陥、白欠陥
がないか検査し、欠陥が見つかった場合は適宜修正される。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献１に開示されたフォトマスクブランクの中でも遮光層及び反射防止層の材料と
して、異方性の高いドライエッチングが可能な材料、つまり、遮光層として、酸素非含有
塩素系ドライエッチングおよびフッ素系ドライエッチングでエッチング可能な遮光層と、
フッ素系ドライエッチングでエッチング可能な反射防止層との組み合わせの場合、更に、
遮光層と反射防止層とが互いに異なるエッチング選択性を有する材料、つまり、遮光層と
して、酸素非含有塩素系ドライエッチングでエッチング可能な遮光層と、フッ素系ドライ
エッチングでエッチング可能な反射防止層との組み合わせの場合に、フォトマスクブラン
クの欠陥検査では検出されないが、フォトマスクを製造した後のフォトマスクの欠陥検査
において初めて検出する微小黒欠陥が存在するという問題が発生した。
　この微小黒欠陥は、薄膜をパターニングして基板が露出された領域にスポット状に存在
するサイズが２０～１００ｎｍで、高さが薄膜の膜厚相当のものであり、半導体デザイン
ルールでＤＲＡＭハーフピッチ３２ｎｍノード以降のフォトマスクを作製する場合に初め
て認識されたものである。上述の微小黒欠陥は、半導体デバイスを製造するに際しては致
命欠陥となるもので全て除去・修正しなければならないが、欠陥数が５０個超となると欠
陥修正の負荷が大きく、事実上欠陥修正が困難となる。また、近年の半導体デバイスの高
集積化において、フォトマスクに形成する薄膜パターンの複雑化（例えば、ＯＰＣ（Opti
cal Proximity Correction）パターン）、微細化（例えば、アシストバー等のＳＲＡＦ（
Sub -resolution Assist Feature））、狭小化において、除去・修正も限界があり問題と
なってきた。
【００１１】
　本発明は、上述の問題を解決するものであって、マスクの微小黒欠陥の発生要因となる
がマスクブランクの欠陥検査では検出されない潜在化したマスクブランクにおける欠陥の
発生を抑制するマスクブランクの表面処理方法を提供することを第１の目的とする。
　また、マスクの微小黒欠陥の発生要因となるがマスクブランクの欠陥検査では検出され
ない潜在化したマスクブランクにおける欠陥の発生を抑制するマスクブランクの製造方法
を提供することを第２の目的とする。
　さらに、マスクの欠陥修正の負荷を低減し、また、修正不可能な微小黒欠陥の発生を防
止できるマスクの製造方法を提供することを第３の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、上述のマスクの微小黒欠陥の発生要因について調査したところ、マスク
ブランクの欠陥検査では検出されない潜在化したマスクブランクにおける欠陥が一つの要
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因であることが判明した。
　そして、上述の潜在化したマスクブランクにおける欠陥が、エッチング阻害物質からな
り、そのエッチング阻害物質は、マスクブランクにおける薄膜の表面を表面処理する際に
使用する処理液（例えば、洗浄液）に極微量ながらも含まれていることがわかった。（エ
ッチング阻害物質の詳細については後述する。）
　また、基板上に形成した転写パターンとなる薄膜が形成されたマスクブランクを表面処
理する際に使用する処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度を減らすことで、マスク
の微小黒欠陥を減少させることができることを確認した。
【００１３】
　本発明は上述の課題を解決するための手段として、以下の構成を要する。
（構成１）基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクにおける薄膜の表面
に処理液を用いて表面処理を行うマスクブランクの表面処理方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能な材料からなり、
　前記処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度が、０．３ｐｐｂ以下であることを特
徴とするマスクブランクの表面処理方法。
（構成２）基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクにおける薄膜の表面
に処理液を用いて表面処理を行うマスクブランクの表面処理方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能な材料からなり、
　前記処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度を、前記表面処理をしたマスクブラン
クに対して、前記薄膜をイオン主体のドライエッチングが可能なドライエッチングガスに
よりエッチングして除去した後に前記基板表面に残存する凸部が、転写パターン形成領域
内に２００個以下となるように設定することを特徴とするマスクブランクの表面処理方法
。
【００１４】
（構成３）前記エッチング阻害物質は、ドライエッチングガスに対して耐性を有する有機
又は無機の材料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の表面処理方
法。
（構成４）前記エッチング阻害物質は、カルシウム、マグネシウム、鉄、銅、マンガン、
アルミニウム、又はそれらの化合物から選ばれる少なくとも一つを含む材料であることを
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の表面処理方法。
【００１５】
（構成５）前記エッチング阻害物質は、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、又は
それらの化合物から選ばれる少なくとも一つを含む材料であることを特徴とする構成１乃
至４の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
（構成６）前記薄膜は、フッ素系ガス、または実質的に酸素を含まない塩素系ガスによる
ドライエッチングガスによりエッチング可能な材料であることを特徴とする構成１乃至５
の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
【００１６】
（構成７）前記薄膜は、タンタルを含有する材料からなることを特徴とする構成１乃至６
の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
（構成８）前記薄膜は、タンタルと窒素とを含有するタンタル窒化物と、タンタルと酸素
とを含有するタンタル酸化膜と、が積層された積層膜であることを特徴とする構成１乃至
７の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法。
（構成９）前記処理液が洗浄液であることを特徴とする構成１乃至８の何れか一に記載の
マスクブランクの表面処理方法。
【００１７】
（構成１０）前記洗浄液は、界面活性剤を含有する洗浄液であることを特徴とする構成９
記載のマスクブランクの表面処理方法。
（構成１１）前記洗浄液は、脱イオン化水であることを特徴とする構成９記載のマスクブ
ランクの表面処理方法。
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【００１８】
（構成１２）基板上に転写パターンとなる薄膜を有するマスクブランクを準備する工程と
、
　前記薄膜の表面に処理液を用いて表面処理を行う表面処理工程と、を有するマスクブラ
ンクの製造方法であって、
　前記薄膜は、イオン主体のドライエッチングが可能な材料からなり、
前記表面処理工程は、構成１乃至１１の何れか一に記載のマスクブランクの表面処理方法
によって行われることを特徴とするマスクブランクの製造方法。
（構成１３）構成１２記載のマスクブランクの製造方法により製造されたマスクブランク
を用いて、前記薄膜をパターニングしてマスクを製造することを特徴とするマスクの製造
方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明によれば、マスクの微小黒欠陥の発生要因となるがマスクブランクの欠陥検査で
は検出されない潜在化したマスクブランクにおける欠陥の発生を抑制するマスクブランク
の表面処理方法を提供することができる。
　また、マスクの微小黒欠陥の発生要因となるがマスクブランクの欠陥検査では検出され
ない潜在化したマスクブランク欠陥の発生を抑制するマスクブランクの製造方法を提供す
ることができる。
　さらに、マスクの欠陥修正の負荷を低減し、修正不可能な微小黒欠陥の発生を防止でき
るマスクの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】微小黒欠陥を走査型透過電子顕微鏡にて明視野で観察した断面写真である。
【図２】タンタル系マスクブランクの表面に形成されたエッチング阻害物質を、走査型透
過電子顕微鏡にて暗視野で観察した断面写真である。
【図３】微小黒欠陥の発生メカニズムの前半（ａ）～（ｃ）を説明するための図である。
【図４】微小黒欠陥の発生メカニズムの後半（ｄ）～（ｅ）を説明するための図である。
【図５】タンタル系マスクブランクの表面にエッチング阻害物質が付着するメカニズムを
説明するための図である。
【図６】クロム系マスクブランクの表面にエッチング阻害物質が付着しにくいメカニズム
を説明するための図である。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　本発明のマスクブランクの表面処理方法、マスクブランクの製造方法、マスクの製造方
法を説明する前に、マスク微小黒欠陥の発生要因を調べるため、以下の実験・考察を行っ
た。
　マスク微小黒欠陥の発生要因を調べるため、２種類のマスクブランクを用意した。１つ
は、イオン主体のドライエッチングが可能な材料からなる転写パターンとなる薄膜が形成
されたマスクブランク、もう１つは、ラジカル主体のドライエッチングが可能な材料から
なる転写パターンとなる薄膜が形成されたマスクブランクである。
　前者のマスクブランクとして、透光性基板上に、実質的にタンタルと窒素とからなるＴ
ａＮの遮光層（膜厚：４２ｎｍ）と、実質的にタンタルと酸素とからなるＴａＯの反射防
止層（膜厚：９ｎｍ）の積層構造からなるバイナリーマスクブランク（以下、タンタル系
マスクブランクと称し、そのマスクをタンタル系マスクと称す。）を、後者のマスクブラ
ンクとして、透光性基板上に、実質的にクロムと酸素と窒素と炭素からなるＣｒＣＯＮの
膜（膜厚：３８．５ｎｍ）と、実質的にクロムと酸素と窒素からなるＣｒＯＮの膜（膜厚
：１６．５ｎｍ）の積層構造の遮光層と、実質的にクロムと酸素と窒素と炭素からなるＣ
ｒＣＯＮの反射防止層（膜厚：１４ｎｍ）の積層構造からなるバイナリーマスクブランク
（以下、クロム系マスクブランクと称し、そのマスクをクロム系マスクと称す。）を用意
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した。
　上述の２種類のバイナリーマスクブランクに対して、反射防止層上に付着した異物（パ
ーティクル）や遮光層、反射防止層に混入している異物（パーティクル）の除去を目的と
して、界面活性剤が含有されたアルカリ性洗浄液を、マスクブランク表面に供給し、表面
処理を行った。
　表面処理を行ったマスクブランク表面をマスクブランク欠陥検査装置（Ｍ１３５０：レ
ーザーテック社製）により欠陥検査を行った。その結果、マスクブランク表面にパーティ
クルやピンホールの欠陥を確認することができなかった。
【００２２】
　これら２種類のマスクブランクを用いてマスクを作製した。前者のタンタル系マスクブ
ランクについては、マスクブランク表面にレジストパターンを形成した。次に、レジスト
パターンをマスクにしてフッ素系（ＣＦ４）ガスを用いたドライエッチングを行い、反射
防止層をパターニングした。その後、塩素系（Ｃｌ２）ガスを用いたドライエッチングを
行い、遮光層をパターニングした。最後にレジストパターンを除去して、タンタル系マス
クを作製した。
　後者のクロム系マスクブランクについては、マスクブランク表面にレジストパターンを
形成した。次に、レジストパターンをマスクにして塩素系（Ｃｌ２）ガスと酸素（Ｏ２）
ガスの混合ガスを用いたドライエッチングを行い、反射防止層と遮光層をパターニングし
た。最後にレジストパターンを除去して、クロム系マスクを作製した。
　得られた２種類のマスクについて、マスク欠陥検査装置（ＫＬＡ－Ｔｅｎｃｏｒ社製）
により欠陥検査を行った。その結果、イオン主体のドライエッチングで作製したタンタル
系マスクには、微小黒欠陥が多数（５０個超）存在していることが確認された。一方、ラ
ジカル主体のドライエッチングで作製したクロム系マスクには、ほとんど微小黒欠陥は存
在していなかった。尚、レジストパターンを形成する前、より詳しくは、レジスト膜を形
成する前に汚染物質の除去等を目的に行うＵＶ処理、オゾン処理、加熱処理を行っても同
様の欠陥が確認された。
　尚、上述のタンタル系マスクブランクについては、タンタルを含有する材料で遮光層と
反射防止層を構成しているので、上述のように、実質的にタンタルと酸素とからなるＴａ
Ｏの反射防止層を、フッ素系ガスのドライエッチングガスでエッチングし、実質的にタン
タルと窒素とからなるＴａＮの遮光層を、実質的に酸素を含まない塩素系ガスのドライエ
ッチングガスでエッチングすることもできる。しかし、ＴａＮの遮光層は、フッ素系ガス
のドライエッチングガスでもエッチングできる。このため、レジストパターンをマスクに
して、反射防止層及び遮光層をフッ素系ガスのドライエッチングガスでエッチングしてタ
ンタル系マスクを作製することもできる。
　上述の多数の微小黒欠陥は、フッ素系ガスのドライエッチングガスでマスクを作製した
タンタル系マスクの場合においても確認された。
【００２３】
　欠陥検査により検出された微小黒欠陥について、走査型透過電子顕微鏡（ＳＴＥＭ：Sc
anning Transmission Electron Microscope）にて明視野で断面観察を行った。断面観察
の際には、薄膜パターンが形成された透光性基板の全面に白金合金をコーティングして行
った。図１に、微小黒欠陥の断面画像を示す。
　その結果、微小黒欠陥は、高さが遮光層と反射防止層の積層膜の膜厚とほぼ同等である
ことが確認され、詳しくは、サイズが２３ｎｍ、高さが４３ｎｍの核に、５～１０ｎｍ厚
みの表面酸化が積層したと思われる積層構造物であることが確認できた。
【００２４】
　次に、マスクの微小黒欠陥発生の要因について、マスクブランク表面に欠陥検査では検
出されないエッチング阻害物質の存在の有無について調べた。
　処理液により表面処理された上述の２種類のマスクブランク表面を飛行時間型二次イオ
ン質量分析法（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ：Time-Of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry）
により分析した。
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　その結果、タンタル系マスクブランクにおける薄膜の表面には、陽イオン（無機）とし
てカルシウム（Ｃａ２＋）が検出された。また、同様の手順で別のタンタル系マスクブラ
ンクに対し、ＴＯＦ－ＳＩＭＳによる分析を行ったところ、陽イオン（無機）としてカル
シウム（Ｃａ２＋）のほかに、マグネシウム（Ｍｇ２＋）やアルミニウム（Ａｌ３＋）も
検出された。一方、クロム系マスクブランクにおける薄膜の表面には、上述のカルシウム
（Ｃａ２＋）、マグネシウム（Ｍｇ２＋）、アルミニウム（Ａｌ３＋）ともに検出されな
かった。すなわち、クロム系マスクブランクにおける薄膜のカルシウム（Ｃａ２＋）、マ
グネシウム（Ｍｇ２＋）、アルミニウム（Ａｌ３＋）の各検出値は、タンタル系マスクブ
ランクと比べて、大幅に低い値であった。
【００２５】
　マスクブランクの表面処理に使用する処理液に界面活性剤が含まれている場合、界面活
性剤の種類によっては、一定量の不純物としてカルシウム（Ｃａ）が含まれている。この
ため、ＴＯＦ－ＳＩＭＳにより検出されたカルシウム（Ｃａ２＋）は、今回使用した洗浄
液に含まれる界面活性剤中に含まれるカルシウムであると考えられる。また、界面活性剤
の種類によっては、一定量の不純物としてマグネシウム（Ｍｇ）やアルミニウム（Ａｌ）
も含まれている。このため、ＴＯＦ－ＳＩＭＳにより検出されたマグネシウム（Ｍｇ２＋

）やアルミニウム（Ａｌ３＋）は、今回使用した洗浄液に含まれる界面活性剤中に含まれ
ているものと推定できる。
【００２６】
　タンタル系マスクブランクの薄膜の表面に付着していると推察されるエッチング阻害要
因物質は厚みが薄いことから、マスクブランクの欠陥検査装置では検出困難である。薄膜
の全面を原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）で走査してエッチング阻害物質が付着している箇所を
特定することは不可能ではないが、検出に膨大な時間を要する。このため、洗浄液による
表面洗浄を行ったタンタル系マスクブランクの薄膜（タンタル系薄膜）の上に、エッチン
グ阻害物質が付着する恐れの少ないクロム系材料からなる薄膜を１００ｎｍの膜厚で２層
分積層した。このようにすることで、タンタル系薄膜にエッチング阻害物質が存在してい
る凸部があれば、いわゆるデコレーション効果で凸部の高さが相対的に高くなり、マスク
ブランクの欠陥検査装置で凸欠陥として検出できるようになる。
【００２７】
　このような手法を使い、マスクブランクの欠陥検査装置で欠陥検査を行い、全ての凸欠
陥の位置を特定した。特定した複数の凸欠陥について、走査型透過電子顕微鏡（ＳＴＥＭ
：Scanning Transmission Electron Microscope）にて暗視野で断面観察を行ったところ
、表面にエッチング阻害物質からなる層が形成されていることを確認することができた（
図２参照）。このとき、ＳＴＥＭに付属するエネルギー分散型Ｘ線分光器（ＥＤＸ）を用
いて、エッチング阻害物質を構成する元素について分析も行った。ＥＤＸによる分析は、
エッチング阻害物質の存在が確認されているタンタル系薄膜の表面上の部分（図２中のＳ
ｐｏｔ１という記号で示された部分）と、参照データとして、エッチング阻害物質の存在
が確認されていないタンタル系薄膜の表面上の部分（図２中のＳｐｏｔ２という記号で示
された部分）のそれぞれに対して行った。その結果、Ｓｐｏｔ１の箇所では、Ｃａ（カル
シウム）とＯ（酸素）の検出強度が高かったのに対し、Ｓｐｏｔ２の箇所では、Ｃａ（カ
ルシウム）の検出強度が非常に小さかった。この分析結果から、Ｓｐｏｔ１には、エッチ
ング阻害物質であるカルシウムを含有する層が存在していると推定できる。
【００２８】
　タンタル系薄膜のほかの凸欠陥が検出された複数箇所について、同様にＥＤＸによる分
析を行ったところ、マグネシウムの検出強度が相対的に高いものが見つかった。この結果
から、エッチング阻害物質であるマグネシウムを含有する層も存在していると推定できる
。さらに、タンタル系薄膜のほかの凸欠陥が検出された複数箇所について、同様にＥＤＸ
による分析を行ったところ、アルミニウムの検出強度が相対的に高いものが見つかった。
この結果から、エッチング阻害物質であるアルミニウムを含有する層も存在していると推
定できる。
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【００２９】
　クロム系マスクブランクについても、同様にクロム系材料からなる薄膜を積層した上で
、マスクブランクの欠陥検査装置で欠陥検査を行った。検出された凸欠陥について、同様
にＳＴＥＭでの断面観察とＥＤＸによる元素の特定を行ったが、図２で説明したものと同
様の層は見当たらなかった。
　以上のＴＯＦ－ＳＩＭＳとＳＴＥＭの結果から、タンタル系マスクブランクとクロム系
マスクブランクとの間で、転写用マスクを作製した時に発生する微小黒欠陥の個数に大き
な差が生じる理由が、そのエッチング阻害物質の付着数の違いによるものであることが明
らかとなった。
【００３０】
　上述の２種類のバイナリーマスクブランクを用いて行ったマスク欠陥検査の結果及び、
分析結果から、マスクの微小黒欠陥は以下のように発生したものと考える。以下、図３お
よび図４を参照して考察する。なお、ここでは、合成石英ガラスからなる基板上に、Ｔａ
Ｎからなる遮光層、ＴａＯからなる反射防止層が積層したマスクブランクを用いて、マス
クを作製する場合を想定している。
（１）マスクブランクの表面処理工程により、処理液（界面活性剤）に含まれるカルシウ
ムが、マスクブランク表面に強固に付着（図３（ａ））。カルシウム（エッチング阻害物
質）は極めて薄いので最新のマスクブランク検査装置によっても検出されない。
（２）マスクブランク表面にレジストパターンを形成。レジストパターンが形成されてい
ないマスクブランク（反射防止層）表面にカルシウムが残存。フッ素系ガスによるドライ
エッチングにより反射防止層をパターニングする場合には、カルシウムや、ドライエッチ
ングプロセスにより生成したフッ化カルシウムは沸点が高くエッチングされないため、エ
ッチング阻害物質となる。
（３）レジストパターンをマスクにしてフッ素系ガスによるドライエッチングで反射防止
層をパターニング。このとき、エッチング阻害物質が付着した領域がマスクとなって、こ
の領域に極薄いＴａＯの反射防止層の残存部分が発生（図３（ｂ），図３（ｃ））。
（４）次に、塩素系ガスによるドライエッチングで遮光層をパターニング。このとき、極
薄い反射防止層の残存部分がマスクとなって、遮光層がエッチングし除去され、微小黒欠
陥の核が形成（図４（ｄ））。
（５）その後、レジストパターンの除去、洗浄等を得て、核の表面が酸化され核の周りに
酸化層が形成され、微小黒欠陥が形成（図４（ｅ））。
　なお、クロム系マスクに多数の微小黒欠陥が発生しなかったのは、クロム系マスクブラ
ンクとタンタル系マスクブランクの各マスクブランク表面のゼータ電位の測定結果から、
タンタル系マスクブランクの方がクロム系マスクブランクよりも中性から弱アルカリ性領
域において、ゼータ電位が数十ｍＶ大きいことが理由の１つとして考えられる。さらに、
クロム系マスクブランクでは、マスク作製プロセスにおいて、ラジカル主体のドライエッ
チングによりマスクを作製しているので、反射防止層、遮光層が等方性のエッチング作用
により反射防止層、遮光層の消失と共に微小黒欠陥も消失したものと考えられる。
【００３１】
　上記微小黒欠陥は、単層構造のタンタル系薄膜をイオン主体のドライエッチングでエッ
チングする場合においても発生する。この場合においては、エッチング阻害物質がタンタ
ル系薄膜の表面に強固に付着し、エッチング阻害物質が付着した領域がマスクとなってエ
ッチング終点又はその間際まで残り、等方性のエッチング作用により、エッチング阻害物
質が付着した領域に極薄いタンタル系薄膜の残存部分が発生したものと考える。
　微小黒欠陥の発生メカニズムについては、カルシウムについて説明をしたが、後述する
エッチング阻害物質となるマグネシウム、鉄、銅、マンガン、アルミニウム、又はその化
合物についても、沸点が非常に高く、ドライエッチングガスによるエッチング原理から考
え、上述の発生メカニズムが適用されると考える。
【００３２】
　本発明の実施の形態に係るマスクブランクの表面処理方法は、以下の通りである。
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　基板上にイオン主体のドライエッチングが可能な材料からなる転写パターンとなる薄膜
を有するマスクブランクの表面に処理液を用いて表面処理を行うマスクブランクの表面処
理方法であって、
　前記処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度が、０．３ｐｐｂ以下とする。
【００３３】
　ここで、イオン主体のドライエッチングが可能な材料とは、フッ素系ガスや実質的に酸
素を含まない塩素系ガスを用いてドライエッチングできる材料であって、具体的には、タ
ンタル（Ｔａ）、タングステン（Ｗ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、バ
ナジウム（Ｐｄ）、ニオブ（Ｎｂ）、ニッケル（Ｎｉ）、チタン（Ｔｉ）、パラジウム（
Ｐｄ）、モリブデン（Ｍｏ）、珪素（Ｓｉ）やこれらの化合物が挙げられる。さらに、光
学特性やエッチング特性の制御の視点から、上述の材料に、酸素、窒素、炭素、水素、ホ
ウ素、フッ素が含まれていても構わない。
　加工性能の点から、薄膜の材料は、タンタルを含有する材料が好ましい。特に好ましく
は、タンタルと窒素とを含有するタンタル窒化膜と、タンタルと酸素を含有するタンタル
酸化膜と、が積層された積層膜が望ましい。ここで、タンタル窒化膜は、タンタルと窒素
とを含有する材料であれば良く、タンタルと窒素以外に、他の元素を含んでも構わない。
また、タンタル酸化膜も、上述と同様に、タンタルと酸素以外に、他の元素を含んでも構
わない。
　また、上述のフッ素系ガスとしては、ＣＨＦ３、ＣＦ４、ＳＦ６、Ｃ２Ｆ６、Ｃ４Ｆ８

等が挙げられる。塩素系ガスとしては、Ｃｌ２、ＳｉＣｌ４、ＣＨＣｌ３、ＣＨ２Ｃｌ２

、ＣＣｌ４等が挙げられる。また、ドライエッチングガスとしては、上述のフッ素系ガス
、塩素系ガス以外に、Ｈｅ、Ｈ２、Ａｒ、Ｃ２Ｈ４等のガスを添加した混合ガスを用いる
こともできる。
【００３４】
　また、転写パターンとなる薄膜とは、透過型マスクブランクにおいては、露光光を遮光
させる機能を有する遮光膜、被転写体との多重反射を抑制させるため、表面の反射を抑制
させる機能を有する反射防止膜、パターンの解像性を高めるため露光光に対して所定の位
相差を生じさせる機能を有する位相シフト膜等が挙げられ、これらの膜単独又は複数層積
層させた積層膜とすることもできる。また、反射型マスクブランクにおいて、転写パター
ンとなる薄膜とは、露光光を吸収させる機能を有する吸収体膜、露光光や欠陥検査光にお
ける多層反射膜とのコントラストを向上させるために吸収体膜上に積層し、露光光の反射
を低減させる機能を有する反射低減膜、上述の吸収体膜のパターニング時の多層反射膜に
対するエッチングダメージを防止するためのバッファー層などが挙げられる。
【００３５】
　また、マスクブランクを構成する膜としては、下層の材料膜をエッチングする際にエッ
チングマスク（ハードマスク）の働きを有するエッチングマスク膜（又はハードマスク膜
）を、上述の転写パターンとなる薄膜以外に設けても良い。または、転写パターンとなる
薄膜を積層膜とし、その積層膜の一部としてエッチングマスク（ハードマスク）を設けて
も良い。本発明では、マスクブランクを構成する膜として、エッチングマスク膜（又はハ
ードマスク膜）が形成されたマスクブランクの場合に、最も顕著な効果が得られる。
　また、基板は、透過型マスクブランクの場合、露光光を透過する材料であれば良く、例
えば、合成石英ガラスが挙げられ、反射型マスクブランクの場合の基板材料としては、露
光光の吸収による熱膨張を防止するための材料であれば良く、例えば、ＴｉＯ２－ＳｉＯ

２低膨張ガラスが挙げられる。そして、反射型マスクブランクにおける基板とは、該基板
上に露光光を反射させるための多層反射膜（Ｍｏ／Ｓｉ多層反射膜）が形成された多層反
射膜付き基板が含まれる。
【００３６】
　また、処理液としては、マスクブランク上に付着した異物（パーティクル）や、転写パ
ターンとなる薄膜等に混入している異物（パーティクル）の除去を目的として使用される
洗浄液、微細パターンの剥がれや倒れを防止するために、マスクブランク表面の表面エネ
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ルギーを低減させておくための表面処理液（例えば、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ
））や、その他の有機シリコン系の表面処理剤でマスクブランク表面をアルキルシリル化
するための表面処理液、その他の各種機能を有する有機系の処理液（処理剤）が挙げられ
る。
　表面処理の方法としては、処理液を回転した基板上に供給しながら表面処理を行うスピ
ン方式、処理液を溜めた処理槽内に基板を浸漬させて表面処理を行うディップ方式の何れ
であっても構わない。
【００３７】
　本発明において着目すべきエッチング阻害物質は、ドライエッチングガスに対して耐性
を有する有機、又は無機の材料をいう。
　具体的には、エッチング阻害物質は、カルシウム（Ｃａ）、マグネシウム（Ｍｇ）、鉄
（Ｆｅ）、銅（Ｃｕ）、マンガン（Ｍｎ）、アルミニウム（Ａｌ）、又はそれらの化合物
から選ばれる少なくとも一つを含む材料に着目すると良く、さらに具体的には、処理液（
洗浄液）に使用されるｐＨ１１以下のアルカリ溶液に比較的溶解しやすいＭｇやｐＨ１２
以下のアルカリ溶液に比較的溶解しやすいＣａに着目すると良い。また、処理液（洗浄液
）に使用されるｐＨ８以上のアルカリ溶液や、ｐＨ４以下の酸性溶液に比較的溶解しやす
いＡｌにも着目するとよい。
【００３８】
　エッチング阻害物質が、ＭｇやＣａの場合には、転写パターンとなる薄膜パターンの形
成にフッ素系ガスや塩素系ガスのドライエッチングガスを使用するので、ドライエッチン
グ時にフッ化カルシウム（沸点：２５００℃）、フッ化マグネシウム（沸点：１２６０℃
）や、塩化カルシウム（沸点：１６００℃）、塩化マグネシウム（沸点：１４１２℃）の
化合物が生成され、エッチング阻害物質となる。また、上述に挙げたエッチング阻害物質
の代表的なフッ化物や塩化物の沸点は、塩化鉄（沸点：１０２３℃（ＦｅＣｌ２））、塩
化銅（沸点：１３６６℃（ＣｕＣｌ））、塩化マンガン（沸点：１１９０℃（ＭｎＣｌ２

））、フッ化アルミニウム（沸点：１２６０℃（ＡｌＦ３））である。これらのフッ化物
、塩化物以外に、沸点が約３００℃以上のＣａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ａｌ又はそれ
らの化合物であれば、エッチング阻害物質となる。
【００３９】
　また、処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度は、０．３ｐｐｂ以下とする。エッ
チング阻害物質の濃度が０．３ｐｐｂを超えると、マスクを作製した時に存在するサイズ
が２０～１００ｎｍの微小黒欠陥の個数が５０個超と多くなり、事実上欠陥修正が困難と
なる等問題となる。
　処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度は、好ましくは、０．１ｐｐｂ以下、０．
０５ｐｐｂ以下、さらに好ましくは、０．０１ｐｐｂ以下、さらに好ましくは０．００１
ｐｐｂ以下が望ましい。
　また、処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度は、マスクブランク表面に供給する
直前の洗浄液について、誘導結合プラズマ発光分光分析法（ＩＣＰ－ＡＥＳ：Inductivel
y Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy）により測定でき、該分析方法に基づ
いて検出される元素（検出限界以下の元素を除く）の合計濃度をいう。
【００４０】
上述したように、界面活性剤を含むアルカリ性洗浄液による洗浄処理後、タンタル系マス
クブランクにおける薄膜の表面にはエッチング阻害物質としてのカルシウム等が検出され
た。一方、クロム系マスクブランクにおける薄膜の表面には、カルシウム等がほとんど検
出されなかった。以下、このような違いが生じた原因について、図５、図６を参照して考
察する。図５、図６では、説明を理解しやすくするために、合成石英ガラスからなる基板
とこの上に形成されたタンタル系の薄膜（図５）、クロム系の薄膜（図６）についてそれ
ぞれ示している。なお、以下の考察は、出願時点における本発明者らの推測に基づくもの
であり、本発明の範囲を何ら制限するものではない。
【００４１】
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　タンタル系マスクブランクにおける薄膜の表面には、水酸基（ＯＨ基）が多数存在して
いる。この水酸基に、洗浄液に含まれるカルシウムイオン（Ｃａ２＋）が引き寄せられる
（図５（ａ））。そして、洗浄液による洗浄処理後、洗浄液を洗い流すための純水による
リンスの際に、薄膜の表面を覆う液体がアルカリ性（ｐＨ１０）から中性域（ｐＨ７前後
）に急激に変化するため、薄膜の表面に引き寄せられていたカルシウムイオンが、水酸化
カルシウム（Ｃａ（ＯＨ）２）となって膜表面に析出しやすくなる（図５（ｂ））。この
水酸化カルシウムが、マスクブランクにおける薄膜の表面のエッチング阻害物質となった
と考えられる。
【００４２】
　一方、クロム系マスクブランクにおける薄膜の表面には、水酸基（ＯＨ基）が少数しか
存在していない。このため、この薄膜の表面には、洗浄液に含まれるカルシウムイオンが
あまり引き寄せられない。もともと洗浄液に含まれる不純物のカルシウム濃度自体が低い
ため、膜表面近傍のカルシウムイオンの濃度は極めて低くなっている（図６（ａ））。そ
の結果、洗浄液による洗浄処理後、洗浄液を洗い流すための純水によるリンスの際に、マ
スクブランクの表面に引き寄せられていたカルシウムイオンが、水酸化カルシウムとなる
前に膜表面から洗い流されるか、あるいは、水酸化カルシウムとなってもエッチングを阻
害しない程度の少数しか膜表面に析出しない（図６（ｂ））。
【００４３】
　なお、上述では、タンタル系マスクブランクにおける薄膜の表面に水酸化カルシウム等
のカルシウムを含有するエッチング阻害物質が付着しやすいメカニズムについて説明した
。水酸化マグネシウム（Ｍｇ（ＯＨ）２）等のマグネシウムを含有するエッチング阻害物
質についても、同様のメカニズムを適用することができる。
【００４４】
　本発明におけるマスクブランクの表面処理方法、マスクブランクの製造方法で使用する
処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度については、マスクの微小黒欠陥の要因とな
るエッチング阻害物質からなる潜在化したマスクブランクの欠陥を検出することができる
新規評価手法の評価結果に基づいても同様に設定することができる。
　即ち、処理液に含まれるエッチング阻害物質の濃度を、処理液により表面処理をしたマ
スクブランクに対して、転写パターンとなる薄膜をイオン主体のドライエッチングが可能
なドライエッチングガスによりエッチングして除去した後、基板表面に残存する凸部が、
転写パターン形成領域内に所定の個数以下になる濃度に設定することができる。
　なお、上述の薄膜をエッチングするドライエッチングの条件は、マスク作製プロセスと
同じ条件で行うことが好ましい。同じ条件でなくとも、イオン主体のドライエッチングが
可能となるドライエッチング条件でも構わない。
【００４５】
　また、薄膜をエッチングした後の基板表面は、薄膜をパターニングする際の通常の条件
（オーバーエッチング含む）でエッチングにより薄膜が全て除去（但し前記微小黒欠陥等
の凸部が残存する）されて基板表面が露出した状態でも、エッチング途中段階のまだ薄膜
が基板上に残存している状態の基板表面でも構わない。潜在化したマスクブランクの欠陥
の検出感度の点から、エッチングにより薄膜が全て除去されて基板表面が露出した状態と
するのが好ましい。また、薄膜が少なくとも２以上の積層膜であって、各層がエッチング
選択性を有する材料からなる場合には、少なくとも最上層の薄膜をエッチングして除去し
た後、該最上層をマスクとして、最上層に隣接した下層をエッチングした後の表面形態情
報を取得するのが好ましい。
　また、上述でいう転写パターン形成領域は、実際のマスクにおいて、転写パターンとな
る薄膜パターンが形成される領域（マスクブランクの主表面の中心を含む１３２ｍｍ×１
０４ｍｍの内側領域）を含む１３２ｍｍ×１３２ｍｍの内側領域か、またはそれ以上の広
い領域（例えば、１４２ｍｍ×１４２ｍｍの内側領域）とするのが好ましい。
【００４６】
　また、凸部の個数は、マスクにおける欠陥修正の負荷を考慮して、マスクの欠陥数が５
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０個以下とするため、マスクに形成される転写パターンにおける抜きパターン（白パター
ン）のパターン占有率（転写パターン形成領域の全面積に対し、転写パターン形成領域内
の薄膜が除去されている部分である抜きパターンの全面積が占める面積比率）を考慮して
選定することができる。例えば、マスクブランクに形成するレジストがポジ型レジストの
場合、抜きパターンのパターン占有率（転写パターン形成領域の全面積に対し、転写パタ
ーン形成領域内の薄膜が除去されている部分である抜きパターンの全面積が占める面積比
率）を２５％と設定し、凸部の個数を２００個以下と設定することができる。好ましくは
、１００個以下、更に好ましくは５０個以下、更に好ましくは２５個以下に設定するのが
望ましい。また、ネガ型レジストの場合、基板の露出面が多くなるので、上述の凸部の個
数を、許容できるマスク欠陥数と同じ５０個以下と設定することができる。好ましくは、
２５個以下に設定するのが望ましい。
【００４７】
　次に、本発明のマスクブランクの表面処理方法、及びマスクブランクの製造方法、並び
にマスクの製造方法について、以下、実施例を用いて説明する。
（実施例１～５，比較例１～２）
　本実施例で使用するマスクブランクとして、半導体デザインルールでいうＤＲＡＭハー
フピッチ３２ｎｍノード対応のＡｒＦエキシマレーザー露光用のバイナリーマスクブラン
クを複数枚用意した。このマスクブランクは、約１５２ｍｍ×約１５２ｍｍサイズの合成
石英ガラス基板上に、実質的にタンタルと窒素とからなるＴａＮの遮光層（膜厚：４２ｎ
ｍ）と、実質的にタンタルと酸素とからなるＴａＯの反射防止層（膜厚：９ｎｍ）の積層
構造からなる遮光膜（転写パターンとなる薄膜）を備える、半導体デザインルールＤＲＡ
Ｍハーフピッチ３２ｎｍノード対応のＡｒＦエキシマレーザー露光用のバイナリーマスク
ブランクである。
【００４８】
　次に、エッチング阻害物質の濃度が異なる複数種の洗浄液を用いて、上述のマスクブラ
ンクの洗浄を行った。マスクブランクの洗浄は、スピン洗浄により行った。また、洗浄液
Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆ、Ｇを使用した洗浄後、洗浄液Ａを用いたリンスも実施した。なお、
エッチング阻害物質の濃度は、マスクブランクにおける遮光膜の表面に供給する直前の洗
浄液について、誘導結合プラズマ発光分光分析法（ＩＣＰ－ＡＥＳ）法により測定を行い
、検出限界以上の元素はカルシウムのみであった（以下の各実施例も同様）。
【００４９】
　複数種の洗浄液としては、洗浄液Ａ：ＤＩ（Deionization）水（カルシウム濃度：０．
００１ｐｐｂ）（実施例１）、洗浄液Ｂ：界面活性剤Ｂ含有アルカリ性洗浄液（カルシウ
ム濃度：０．０１ｐｐｂ）（実施例２）、洗浄液Ｃ：界面活性剤Ｃ含有アルカリ性洗浄液
（カルシウム濃度：０．０５ｐｐｂ（実施例３）、洗浄液Ｄ：界面活性剤Ｄ含有アルカリ
性洗浄液（カルシウム濃度：０．１ｐｐｂ）（実施例４）、洗浄液Ｅ：界面活性剤Ｅ含有
アルカリ性洗浄液（カルシウム濃度：０．３ｐｐｂ）（実施例５）、洗浄液Ｆ：界面活性
剤Ｆ含有アルカリ性洗浄液（カルシウム濃度：１ｐｐｂ）（比較例１）、洗浄液Ｇ：界面
活性剤Ｇ含有アルカリ性洗浄液（カルシウム濃度：３ｐｐｂ）（比較例２）を使用した。
　次に、上述の洗浄液により洗浄を行ったマスクブランクに対して、フッ素系（ＣＦ４）
ガスを用いたドライエッチングを行い、反射防止層を除去し、その後、塩素系（Ｃｌ２）
ガスを用いたドライエッチングガスを用い、遮光層を除去した。
【００５０】
　次に、エッチング後の基板表面について、マスクブランク欠陥検査装置（Ｍ１３５０：
レーザーテック社製）を用いて、前記微小黒欠陥等の凸部の個数を取得した。その結果、
基板上（測定領域：１３２ｍｍ×１３２ｍｍの内側）に存在している凸部の個数を調べた
ところ、洗浄液Ａの場合１３個（実施例１）、洗浄液Ｂの場合２８個（実施例２）、洗浄
液Ｃの場合５６個（実施例３）、洗浄液Ｄの場合８５個（実施例４）、洗浄液Ｅの場合１
２２個（実施例５）、洗浄液Ｆの場合８２３個（比較例１）、洗浄液Ｇの場合１７６８個
（比較例２）であった。つまり、洗浄液に含まれるカルシウム濃度が少なくなるに従って



(14) JP 5925543 B2 2016.5.25

10

20

30

40

50

、凸部の個数も少ない結果となった。
【００５１】
　次に、上述の実施例、比較例で使用したマスクブランクとは別の上述と同じ膜構成のマ
スクブランクを準備し、上述と同様に洗浄液Ａ～Ｇの洗浄液を用いて、それぞれ洗浄処理
を行った。洗浄を行った後、マスクブランク欠陥検査装置（Ｍ１３５０：レーザーテック
社製）により欠陥検査を行い、マスクブランクを作製した。欠陥検査の結果、このマスク
ブランク表面に６０ｎｍ以上のサイズのパーティクルやピンホールの欠陥を確認すること
ができなかった。
【００５２】
　次に、洗浄処理を行ったマスクブランクにおける遮光膜の表面に、ポジ型の化学増幅型
レジスト（ＰＲＬ００９：富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）をスピンコ
ーティングにより塗布した後、プリベークを行い、レジスト膜を形成した。
　次に、レジスト膜に対して描画・現像・リンスを行い、マスクブランク表面にレジスト
パターンを形成した。次に、レジストパターンをマスクにしてフッ素系（ＣＦ４）ガスを
用いたドライエッチングを行い、反射防止層をパターニングして反射防止層パターンを形
成した。次に、塩素系（Ｃｌ２）ガスを用いたドライエッチングを行い、反射防止層パタ
ーンをマスクにして遮光層をパターニングして遮光層パターンを形成した。最後にレジス
トパターンを除去して、マスクを作製した。
【００５３】
　この得られたマスクについて、マスク欠陥検査装置（ＫＬＡ－Ｔｅｎｃｏｒ社製）を用
いて転写パターン形成領域内（１３２ｍｍ×１０４ｍｍ）の欠陥検査を行ったところ、１
００ｎｍ以下の黒欠陥は、３個（洗浄液Ａ：実施例１）、７個（洗浄液Ｂ：実施例２）、
９個（洗浄液Ｃ：実施例３）、２１個（洗浄液Ｄ：実施例４）、２８個（洗浄液Ｅ：実施
例５）、１０６個（洗浄液Ｆ：比較例１）、４１１個（洗浄液Ｇ：比較例２）であった。
洗浄液Ａ～Ｅの洗浄液を使用して洗浄したマスクブランクを用いて作製されたマスクは、
欠陥数が５０個以下となり、マスクの欠陥修正の負荷が少なく良好な結果が得られた。一
方、洗浄液Ｆ～Ｇの洗浄液を使用したマスクブランクを用いて作製されたマスクは、欠陥
数が多数存在し、マスクの欠陥修正の負荷が大きく、事実上、欠陥修正が困難な結果とな
った。
【００５４】
（実施例６，７）
　上述の実施例１において使用した洗浄液を用い、マスクブランクを、極短紫外（Extrem
e UltraViolet，ＥＵＶ波長　約１３ｎｍ）光を用いたＥＵＶリソグラフィで使用される
反射型マスクを作製するための反射型マスクブランクとした以外は実施例１、２と同様に
してマスクを作製した。
【００５５】
　この反射型マスクブランクは、基板として、ＴｉＯ２－ＳｉＯ２の低膨張ガラス基板上
に、ＥＵＶ光を高反射率で反射させるための多層反射層（ＭｏとＳｉを交互に４０周期程
度積層したＭｏ／Ｓｉ多層反射膜）と、転写パターンとなる吸収体膜をエッチングする際
のエッチングストッパーの役割を果たす保護層（Ｒｕ膜）が形成された基板を使用し、該
基板上に、転写パターンとなる薄膜として吸収体膜が形成されている。
　吸収体膜としては、ＥＵＶ光に対して吸収性の高い材料を用いた吸収体層と、検査光に
対して反射率が低い材料を用いた反射防止層が積層された２層構造とした。そして、吸収
体層としては、イオン主体のドライエッチングが可能な、実質的にタンタルとホウ素と窒
素とからなるＴａＢＮを使用し、反射防止層として、イオン主体のドライエッチングが可
能な実質的にタンタルとホウ素と酸素とからなるＴａＢＯを使用した。
【００５６】
　上述の洗浄液Ａ、Ｂを用いて上述の反射型マスクブランクに対して洗浄を行った。洗浄
を行った後、マスクブランク欠陥検査装置（Ｍ１３５０：レーザーテック社製）により欠
陥検査を行い、マスクブランクを作製した。
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　次に、反射型マスクブランクにおける吸収体膜の表面に、化学増幅型レジスト（ＰＲＬ
００９：富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）をスピンコーティングにより
塗布した後、プリベークを行い、レジスト膜を形成した。
　レジスト膜に対して描画・現像・リンスを行い、反射型マスクブランク表面にレジスト
パターンを形成した。次に、レジストパターンをマスクにしてフッ素系（ＣＦ４）ガスを
用いたドライエッチングを行い、反射防止層をパターニングして反射防止層パターンを形
成した。次に、塩素系（Ｃｌ２）ガスを用いたドライエッチングを行い、反射防止層パタ
ーンをマスクにして吸収体層をパターニングして吸収体層パターンを形成した。最後にレ
ジストパターンを除去して、反射型マスクを作製した。
【００５７】
　この得られた反射型マスクについて、マスク欠陥検査装置（ＫＬＡ－Ｔｅｎｃｏｒ　社
製）を用いて転写パターン形成領域内（１３２ｍｍ×１０４ｍｍの内側）の欠陥検査を行
ったところ、サイズ１００ｎｍ以下の黒欠陥は、処理液Ａの場合５個（実施例６）、処理
液Ｂの場合１２個（実施例７）であった。欠陥数が５０個以下となり、マスクの欠陥修正
の負荷が少なく良好な結果が得られた。

【図１】 【図２】
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