
JP 2013-257593 A 2013.12.26

(57)【要約】
【課題】本発明は、転写パターンを形成するための薄膜
のレジストに対する密着性を向上させ、形成されたレジ
ストパターンの倒れや欠けなどの発生を抑制できるマス
クブランクを提供する。
【解決手段】本発明のマスクブランクは、透光性基板１
上に、転写パターンを形成するための金属を含む材料か
らなる薄膜２を有し、前記薄膜２は、炭化水素を含む酸
化膜からなる表面改質層を有する。この薄膜２の表面改
質層は、例えば高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガス
とを前記薄膜に作用させることにより形成することがで
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、転写パターンを形成するための金属を含む材料からなる薄膜を有するマスク
ブランクであって、
　前記薄膜は、炭化水素を含む酸化膜からなる表面改質層を有することを特徴とするマス
クブランク。
【請求項２】
　前記薄膜は積層膜であり、該積層膜の最上層は前記金属として遷移金属を含む材料から
なることを特徴とする請求項１に記載のマスクブランク。
【請求項３】
　前記遷移金属は、クロムであり、
　前記表面改質層は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）によって測定されるO（酸素）1sスペ
クトルにおいて、結合エネルギーがそれぞれ532eV付近にある第１のピークと530eV付近に
ある第２のピークとに分離したときに、第２のピーク面積に対する第１のピーク面積の割
合が２．０以上であることを特徴とする請求項２に記載のマスクブランク。
【請求項４】
　前記遷移金属は、タンタルであることを特徴とする請求項２に記載のマスクブランク。
【請求項５】
　前記表面改質層の表面粗さ（Ｒａ）は、０．７０ｎｍ以下であることを特徴とする請求
項１乃至４のいずれかに記載のマスクブランク。
【請求項６】
　前記表面改質層の膜厚は、３ｎｍ以下の範囲であることを特徴とする請求項１乃至５の
いずれかに記載のマスクブランク。
【請求項７】
　前記薄膜は積層膜であり、該積層膜の最上層は遷移金属およびケイ素を含む材料からな
ることを特徴とする請求項１に記載のマスクブランク。
【請求項８】
　前記薄膜上に形成された化学増幅型レジスト膜を有することを特徴とする請求項１乃至
７のいずれかに記載のマスクブランク。
【請求項９】
　前記化学増幅型レジスト膜はネガ型であることを特徴とする請求項８に記載のマスクブ
ランク。
【請求項１０】
　請求項１乃至９のいずれかに記載のマスクブランクにおける前記薄膜をパターニングし
て転写パターンを形成してなることを特徴とする転写用マスク。
【請求項１１】
　基板上に、転写パターンを形成するための金属を含む材料からなる薄膜を成膜する工程
と、
　前記薄膜に対して、前記薄膜の表面に炭化水素を含む酸化膜からなる表面改質層を形成
する処理を施す工程と、
を有す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】
　前記処理は、オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを前記薄膜に作用させることを特徴と
する請求項１１に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１３】
　前記オゾンガスの濃度は、５０～１００体積％であることを特徴とする請求項１２に記
載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１４】
　前記不飽和炭化水素は、炭素数１～４の低級不飽和炭化水素であることを特徴とする請
求項１２又は１３に記載のマスクブランクの製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体装置等の電子デバイスの製造において使用されるフォトマスク（転写
用マスク）を作製するために用いるマスクブランク及びその製造方法並びに転写用マスク
に関する。
【背景技術】
【０００２】
 一般に、半導体装置の製造工程では、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。また、この微細パターンの形成には通常何枚ものフォトマスク（以
下、転写用マスクと呼ぶ。）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り、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】
 フォトリソグラフィー法による転写用マスクの製造には、ガラス基板等の透光性基板上
に転写パターン（マスクパターン）を形成するための薄膜（例えば遮光膜など）を有する
マスクブランクが用いられる。このマスクブランクを用いた転写用マスクの製造は、マス
クブランク上に形成されたレジスト膜に対し、所望のパターン描画を施す露光工程と、所
望のパターン描画に従って前記レジスト膜を現像してレジストパターンを形成する現像工
程と、レジストパターンに従って前記薄膜をエッチングするエッチング工程と、残存した
レジストパターンを剥離除去する工程とを有して行われている。上記現像工程では、マス
クブランク上に形成されたレジスト膜に対し所望のパターン描画を施した後に現像液を供
給して、現像液に可溶なレジスト膜の部位を溶解し、レジストパターンを形成する。また
、上記エッチング工程では、このレジストパターンをマスクとして、ドライエッチング又
はウェットエッチングによって、レジストパターンの形成されていない薄膜が露出した部
位を溶解し、これにより所望のマスクパターンを透光性基板上に形成する。こうして、転
写用マスクが出来上がる。
【０００４】
　半導体装置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波長の短波長化が必
要となる。半導体装置製造の際の露光光源としては、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）、さらにＥＵＶ（波
長１３．４ｎｍ）へと短波長化が進んでいる。
【０００５】
　また、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などからなる
遮光膜パターンを有するバイナリマスクのほかに、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を有
する構造のもので、この位相シフト膜は、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％）を透過させ、所定の位相差を有するものであり、例えば
モリブデンシリサイド化合物を含む材料等が用いられる。このハーフトーン型位相シフト
マスクは、位相シフト膜をパターニングした光半透過部と、位相シフト膜が形成されてい
ない実質的に露光に寄与する強度の光を透過させる光透過部とによって、光半透過部を透
過して光の位相が光透過部を透過した光の位相に対して実質的に反転した関係になるよう
にすることによって、光半透過部と光透過部との境界部近傍を通過し回折現象によって互
いに相手の領域に回りこんだ光が互いに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。
　また、近年では、モリブデンシリサイド化合物を含む材料を遮光膜として用いたＡｒＦ
エキシマレーザー用のバイナリマスクブランクなども出現している。
【０００６】
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　転写用マスクに形成されるマスクパターンを微細化するに当たっては、マスクブランク
におけるレジスト膜の薄膜化と、転写用マスク製造の際のパターニング手法として、ドラ
イエッチング加工が必要である。
【０００７】
　しかし、レジスト膜の薄膜化とドライエッチング加工は、以下に示す技術的な問題が生
じている。
　一つは、マスクブランクのレジスト膜の薄膜化を進める際、例えば遮光膜の加工時間が
１つの大きな制限事項となっていることである。遮光膜の材料として例えばクロムを用い
る場合、クロムのドライエッチング加工では、エッチングガスに塩素ガスと酸素ガスの混
合ガスが用いられている。レジストパターンをマスクにして遮光膜をドライエッチングで
パターニングする際、レジストは有機膜でありその主成分は炭素であるので、ドライエッ
チング環境である酸素プラズマに対しては非常に弱い。遮光膜をドライエッチングでパタ
ーニングする間、その遮光膜上に形成されているレジストパターンは十分な膜厚で残って
いなければならない。一つの指標として、マスクパターンの断面形状を良好にするために
、ジャストエッチングタイムの２倍（１００％オーバーエッチング）程度を行っても残存
するようなレジスト膜厚にしなければならない。例えば、一般には、遮光膜の材料である
クロムと、レジスト膜とのエッチング選択比は１以下となっているので、レジスト膜の膜
厚は、遮光膜の膜厚の２倍以上の膜厚が必要となることになる。従って、レジスト膜を薄
膜化するためには、遮光膜の加工時間を短くする必要があるが、そのためには遮光膜の薄
膜化が重要な課題である。しかし、遮光膜を薄膜化するといっても、遮光性を確保するた
めには所定の光学濃度（通常、マスクを使用する露光光の波長において３．０以上）が必
要であり、遮光膜の薄膜化には自ずと限界がある。
【０００８】
　そこで、レジスト膜の膜厚を薄膜化する方法として、従来は、遮光膜の上に、遮光膜と
はエッチング選択性のある材料で形成されるエッチングマスク膜を設け、まず、レジスト
パターンをマスクとして、上記エッチングマスク膜をエッチングして、エッチングマスク
膜パターンを形成し、次いで、このエッチングマスク膜パターンをマスクとして、上記遮
光膜をエッチングして、遮光膜パターンを形成する方法が提案されている（例えば特許文
献１等）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－１４６１５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、レジスト膜にレジストパターンを形成する場合、レジストパターンの線幅が
レジスト膜厚の１／３よりも小さくなると、レジストパターンの倒れや欠けなどが発生す
るため、レジストも膜厚はそれ以下にする必要がある。ＤＲＡＭハーフピッチ３２ｎｍの
世代では、これらの点を考慮すると、レジスト膜厚は１８０ｎｍ以下とする必要があり、
さらにＤＲＡＭハーフピッチ２２ｎｍの世代では、レジスト膜厚は１００ｎｍ以下とする
必要がある。しかし、上述したように、マスクブランクのレジスト膜を薄膜化するには、
上述のエッチングマスク膜を設けるにしても、例えば遮光膜（またはエッチングマスク膜
）の加工時間が１つの大きな制限事項となっているため、単にレジスト膜の薄膜化だけを
達成するのは困難である。
【００１１】
　また、マスクブランクのパターン形成用薄膜（例えば遮光膜）のレジストとの密着性が
悪いと、上述のレジストパターンの倒れや欠けなどの問題はいっそう顕著になる。例えば
、ケイ素の酸窒化物やそれに遷移金属を含有させた材料の場合、レジストに対する密着性
がクロム系の材料に比べて低く、形成されるレジストパターンの線幅に対するレジスト膜
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厚が１／３未満であっても、レジストパターンの倒れや欠けが発生し易い。また、近年、
レジストとして、解像性の高い化学増幅型レジストが用いられることが多くなってきてい
るが、この化学増幅型レジストの場合、クロム系の材料においても、レジストに対する密
着性が不十分である。
　転写用マスクに形成されるマスクパターンの微細化の要求は益々厳しくなるばかりであ
るが、マスクパターンのよりいっそうの微細化を実現する上で、マスクブランクにおける
レジストとの密着性の向上は重要な課題となっている。
【００１２】
そこで本発明は、従来の課題を解決するべくなされたものであり、その目的とするところ
は、転写パターンを形成するための薄膜の表面改質を行うことでレジストに対する密着性
を向上させ、形成されたレジストパターンの倒れや欠けなどの発生を抑制できるマスクブ
ランク及びその製造方法並びに転写用マスクを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者は、上記課題を解決するため鋭意研究した結果、転写パターンを形成するため
の金属を含む材料からなる薄膜を有するマスクブランクにおいて、薄膜の表面に炭化水素
を含む酸化膜からなる表面改質層を形成することにより、薄膜の光学特性や表面粗さなど
を劣化させることなく、レジストに対する密着性を向上できることを見い出した。またさ
らに、このような薄膜の光学特性や表面粗さなどを劣化させることなく、薄膜の表面に炭
化水素を含む酸化膜を形成するためには、薄膜の表面に対して高濃度オゾンガスと不飽和
炭化水素ガスの混合ガスを作用させる処理が最適であることも見い出した。
　本発明者は以上の解明事実に基づき、さらに鋭意検討を続けた結果、本発明を完成した
ものである。
すなわち、上記課題を解決するため、本発明は以下の構成を有する。
【００１４】
（構成１）
　基板上に、転写パターンを形成するための金属を含む材料からなる薄膜を有するマスク
ブランクであって、前記薄膜は、炭化水素を含む酸化膜からなる表面改質層を有すること
を特徴とするマスクブランクである。
（構成２）
　前記薄膜は積層膜であり、該積層膜の最上層は前記金属として遷移金属を含む材料から
なることを特徴とする構成１に記載のマスクブランクである。
（構成３）
　前記遷移金属は、クロムであり、前記表面改質層は、Ｘ線光電子分光法（ＸＰＳ）によ
って測定されるO（酸素）1sスペクトルにおいて、結合エネルギーがそれぞれ532eV付近に
ある第１のピークと530eV付近にある第２のピークとに分離したときに、第２のピーク面
積に対する第１のピーク面積の割合が２．０以上であることを特徴とする構成２に記載の
マスクブランクである。
【００１５】
（構成４）
　前記遷移金属は、タンタルであることを特徴とする構成２に記載のマスクブランクであ
る。
（構成５）
　前記表面改質層の表面粗さ（Ｒａ）は、０．７０ｎｍ以下であることを特徴とする構成
１乃至４のいずれかに記載のマスクブランクである。
（構成６）
　前記表面改質層の膜厚は、３ｎｍ以下の範囲であることを特徴とする構成１乃至５のい
ずれかに記載のマスクブランクである。
【００１６】
（構成７）
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　前記薄膜は、積層膜であり、該積層膜の最上層は遷移金属およびケイ素を含む材料から
なることを特徴とする構成１に記載のマスクブランクである。
（構成８）
　前記薄膜上に形成された化学増幅型レジスト膜を有することを特徴とする構成１乃至６
のいずれかに記載のマスクブランクである。
（構成９）
　前記化学増幅型レジスト膜はネガ型であることを特徴とする構成８に記載のマスクブラ
ンクである。
【００１７】
（構成１０）
　構成１乃至９のいずれかに記載のマスクブランクにおける前記薄膜をパターニングして
転写パターンを形成してなることを特徴とする転写用マスクである。
（構成１１）
　基板上に、転写パターンを形成するための金属を含む材料からなる薄膜を成膜する工程
と、前記薄膜に対して、前記薄膜の表面に炭化水素を含む酸化膜からなる表面改質層を形
成する処理を施す工程と、を有することを特徴とするマスクブランクの製造方法である。
【００１８】
（構成１２）
　前記処理は、オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを前記薄膜に作用させることを特徴と
する構成１１に記載のマスクブランクの製造方法である。
（構成１３）
　前記オゾンガスの濃度は、５０～１００体積％であることを特徴とする構成１２に記載
のマスクブランクの製造方法である。
（構成１４）
　前記不飽和炭化水素は、炭素数１～４の低級不飽和炭化水素であることを特徴とする構
成１２又は１３に記載のマスクブランクの製造方法である。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明のマスクブランクによれば、透光性基板上の転写パターンを形成するための金属
を含む材料からなる薄膜の表面に、炭化水素を含む酸化膜からなる表面改質層を有するこ
とにより、薄膜の光学特性、表面粗さなどを劣化させることなく、レジストに対する密着
性を向上できるので、その結果、形成されたレジストパターンの倒れや欠けなどの発生を
抑制することができる。
　また、本発明のマスクブランクの製造方法によれば、このような転写パターンを形成す
るための薄膜の光学特性や表面粗さなどを劣化させることなく、薄膜の表面に炭化水素を
含む酸化膜からなる表面改質層を形成することができ、レジストに対する密着性を向上で
きる。
　また、本発明の転写用マスクによれば、本発明のマスクブランクを用いて転写パターン
を形成したことにより、例えば３２ｎｍハーフピッチの微細パターンが良好なパターン精
度で形成された転写用マスクが得られる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】マスクブランクの断面図である。
【図２】マスクブランクを用いて転写用マスクを製造する工程を示す断面図である。
【図３】実施例１における表面改質層のＸ線光電子分光法による分析結果を示したもので
あり、（ａ）は表面改質層のO1sスペクトル、（ｂ）は表面改質処理を施す前の遮光膜の
表層部分のO1sスペクトルである。
【図４】実施例１における表面改質層のＸ線光電子分光法による分析結果を示したもので
あり、（ａ）は表面改質層のC1sスペクトル、（ｂ）は表面改質処理を施す前の遮光膜の
表層部分のC1sスペクトルである。
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【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の実施の形態を詳述する。
　本発明は、上記構成１の発明にあるように、透光性基板上に、転写パターンを形成する
ための金属を含む材料からなる薄膜を有するマスクブランクであって、前記薄膜は、炭化
水素を含む酸化膜からなる表面改質層を有することを特徴とするマスクブランクである。
【００２２】
　図１は、本発明のマスクブランクの一実施の形態を示す断面図である。これによると、
本実施の形態に係るマスクブランク１０は、透光性基板１上に、転写パターンを形成する
ための金属を含む材料からなる薄膜２を有する構造となっている。
【００２３】
　上記透光性基板１は、使用する露光波長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、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が、この中でも石英基板は、Ａ
ｒＦエキシマレーザー又はそれよりも短波長の領域で透明性が高いので、本発明には特に
好適である。
【００２４】
　転写パターンを形成するための薄膜２は、遷移金属などの金属を含む材料からなる薄膜
であり、単一層の場合も積層の場合も含まれる。積層の場合は、少なくとも最上層（最表
面層）は上記金属を含む材料からなる層である。詳しくは後述するが、例えばクロム、タ
ンタル、タングステンなどの遷移金属単体又はその化合物を含む材料からなる遮光膜や、
遮光膜等の上に設けられるエッチングマスク膜などが挙げられる。また、遷移金属シリサ
イド（特にモリブデンシリサイド）の化合物を含む材料からなる光半透過膜や遮光膜など
も挙げられる。
【００２５】
　透光性基板１上に上記薄膜２を成膜する方法としては、例えばスパッタ成膜法が好まし
く挙げられるが、本発明はスパッタ成膜法に限定する必要はない。
【００２６】
　本発明のマスクブランク１０は、上記薄膜２の表面（もしくは表層部分）に、炭化水素
を含む酸化膜からなる表面改質層を有している。この表面改質層は、炭化水素を含む酸化
膜であるが、この酸化膜中にはとくに炭化水素を含む酸化物（以下、有機系酸化物と呼ぶ
。）が多く含まれるため、有機成分からなるレジストとの親和性が高く、レジストとの密
着性を著しく向上させることができる。
【００２７】
　上記薄膜２の表面（表層部分）に、上記有機系酸化物を含む表面改質層を形成する方法
としては、例えば、薄膜の表面に高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作用させる
処理が挙げられる。因みに、従来、大気中あるいは大気中よりも酸素含有量の多い雰囲気
下でマスクブランクを加熱処理することにより、薄膜の表面に酸化膜を形成させて、耐薬
性等を向上させる方法が知られているが、この場合、雰囲気中の有機コンタミなどを含む
酸化物が形成される可能性も考えられる。本発明者の検討によると、雰囲気中の有機コン
タミによる有機成分が酸化膜中に含まれるとしてもほんの僅かであり、レジストとの密着
性を向上させることは到底できないレベルである。また、耐薬性等を向上させるため高温
度、長時間の加熱処理を行うと、薄膜の劣化や、表面粗さの劣化、光学特性の変化、マス
クブランクの平坦度の変化を生じることは避けられず、マスクブランク性能の劣化を引き
起こす恐れがある。これに対して、上述の高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作
用させる処理によれば、低温度かつ短時間で表面改質層を形成することができるので、薄
膜の表面粗さや光学特性等を何ら劣化させることない。したがって、マスクブランクの特
性を維持した状態で、薄膜の表面に有機系酸化物を多く含む酸化膜からなる表面改質層を
形成することができるので、本発明に好適である。
【００２８】
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　本発明者の考察によれば、このように薄膜表面に対して、高濃度オゾンガスと不飽和炭
化水素ガスとを作用させる（供給する）処理を行うことにより、オゾニド等の不安定な中
間体が形成され、この不安定な中間体が分解される過程で、薄膜表面が改質され、有機系
酸化物を含む酸化膜が形成されるものと考えられる。
【００２９】
　薄膜表面に対して高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作用させる方法としては
、たとえば適当なチャンバー内にマスクブランクを設置し、このチャンバー内に高濃度オ
ゾンガスと不飽和炭化水素ガスを導入して、マスクブランクの薄膜表面近傍にて混合させ
る方法が挙げられる。また、薄膜表面に対して直接高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガ
スを噴き付けるなどの手段で供給する方法でもよい。なお、本発明による効果を良好に得
るためには、高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスを薄膜表面近傍で混合させて作用さ
せることが好適である。
【００３０】
　上記不飽和炭化水素としては、例えば、エチレン、ブチレン等の炭素の二重結合を有す
る炭化水素（アルケン）や、アセチレン等の炭素の三重結合を有する炭化水素（アルキン
）などが挙げられ、特にこのような炭素数１～４程度の低級不飽和炭化水素が好ましい。
　また、オゾンガス濃度は、５０～１００体積％の範囲であることが好ましい。オゾンガ
ス濃度が５０体積％未満であると、処理時間が非常に長く必要になったり、あるいは、処
理時間を長くしても、レジストとの密着性の向上に必要な膜厚を確保できない恐れがある
。また、処理時間を短時間にし、基板の加熱温度を低温度にして、表面変質層を形成する
ことができるため、オゾンガス濃度は１００体積％が好ましい。
　オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとの供給比率（流量比率）は、１：１～４：１が好ま
しい。この範囲であれば、オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとの反応が良好に行われる。
【００３１】
　また、処理時間（高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作用させる時間）につい
ては、オゾンガス濃度、基板の加熱温度、表面改質層の膜厚、被覆率等を考慮して適宜決
定すればよい。
　また、このような高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作用させる表面改質処理
は、室温で行うことができるが、薄膜表面に有機系酸化物を含む酸化膜が形成される反応
をより促進させるため、例えば基板を、５０℃～８０℃程度まで加熱してもよい。この場
合の加熱温度があまり高いと、薄膜の材料にもよるが、例えばクロム系材料膜の場合、１
００℃を超えると膜が劣化する恐れがある。
【００３２】
　さらに、レジスト塗布前のマスクブランクは、収納ケース等に収められて一定期間保管
されることがあり、保管状態によっては塩基性物質や有機物等の化学汚染物質が付着する
ことがある。このような化学汚染物質は、特に化学増幅型レジストの機能の劣化（感度変
動によるパターン形状の劣化、解像性の低下等）を生じさせてしまう。したがって、レジ
スト塗布前には、マスクブランクを洗浄し、このような化学汚染物質を除去する必要があ
る。上記高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスとを作用させると、表面改質と同時に、
化学汚染物質をも除去することができるため、レジスト塗布前の洗浄処理をなくすことが
可能となる。つまり、表面改質処理が洗浄処理を兼ねることが可能となる。
【００３３】
　本発明のマスクブランク１０において、薄膜の表面改質層の表面粗さ（Ｒａ）は０．７
０ｎｍ以下である。本発明では、薄膜の表面に表面改質層が形成されることによる表面粗
さの劣化を防止できるため、薄膜の表面、つまり表面改質層の表面の表面粗さをＲａ＝０
．７０ｎｍ以下、さらにはＲａ＝０．５０ｎｍ以下に抑えることが可能である。
【００３４】
　表面粗さをＲａ＝０．７０ｎｍ以下、さらにはＲａ＝０．５０ｎｍ以下にすることによ
り、薄膜パターンのＬＥＲ（Ｌｉｎｅ ＥｄｇｅＲｏｕｇｈｎｅｓｓ）を小さくすること
ができると共に、薄膜パターンの断面形状も良好にすることができるので好ましい。本発
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明の高濃度オゾンガス処理によって薄膜に表面改質層を形成した場合、表面改質層形成前
後において、表面粗さが変化しないか、又は小さくすることができる。
　なお、本発明において、表面粗さを示す単位Ｒａは、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）で測定
することができる。具体的な測定は、例えば１μｍ角の範囲内で行うが、マスクの有効エ
リア内で均一にこの表面粗さを有していることが好ましい。ここでマスクの有効エリアと
は、６インチ基板の場合、例えば１４２ｍｍ角程度の範囲を有効エリアとして考えればよ
い。
【００３５】
　また、本発明の高濃度オゾンガス処理によって薄膜に表面改質層を形成した場合、表面
改質層形成前後において、光学濃度（ＯＤ）及び露光光や検査光の波長に対する表面反射
率がほとんど変化（劣化）しないようにすることができる。さらに、表面改質層形成前後
において、平坦度の変化量（絶対値）は、３０ｎｍ以下、さらには１０ｎｍ以下とするこ
とができる。
　なお、本発明に記載する平坦度とはＴＩＲ（Ｔｏｔａｌ Ｉｎｄｉｃａｔｅｄ Ｒｅａｄ
ｉｎｇ）で表される表面の反り（変形量）を表す値である。本発明においては１４２×１
４２ｍｍのエリア内の測定値をもって平坦度とする。例えば、６インチ基板の中心におけ
る１４２×１４２ｍｍのエリア内の測定値である。
【００３６】
　このように、光学濃度、表面反射率及び平坦度変化量を劣化させることがないので、マ
スクブランクや転写用マスクの性能に影響を及ぼさない。また、表面改質層が形成された
薄膜をパターニングして転写用マスクを作製する際に、薄膜のエッチング特性を低下させ
ることはないため、転写要マスクの加工精度を低下させることもない。
また、ダブルパターニング／ダブル露光技術を用いる転写用マスクにも好適である。これ
らの露光技術は２枚セットの転写用マスクを用いるものであるため、２枚の転写用マスク
の精度の要求が厳しいが、本発明はこのような要求を満たすことが可能となる。また、特
に転写用マスクとしたときにエッチングマスク膜を剥離するタイプのマスクブランクにお
けるエッチングマスク膜に表面改質層を形成した場合には、エッチングマスク膜パターン
をマスクにして下層膜を良好にエッチングすることが可能となり、またマスクブランクの
欠陥検査等の検査を良好に行うことが可能となる。
【００３７】
　図３は、後述の実施例１における表面改質層のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）による分析
結果を示したものであり、（ａ）は表面改質層のO（酸素）1sスペクトル、（ｂ）は上述
の高濃度オゾンガスと不飽和炭化水素ガスによる表面改質処理による表面改質層が形成さ
れていない状態の遮光膜の表層部分のO1sスペクトルである。また、図４は、同じく実施
例１における表面改質層のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）による分析結果を示したものであ
り、（ａ）は表面改質層のC（炭素）1sスペクトル、（ｂ）は上述の表面改質処理による
表面改質層が形成されていない状態の遮光膜の表層部分のC1sスペクトルである。
【００３８】
　詳しくは実施例１で後述するが、実施例１は、透光性基板上にＭｏＳｉ系材料からなる
光半透過膜とＣｒ系材料からなる遮光膜をこの順に積層し、高濃度オゾンガスとエチレン
ガスとを遮光膜に作用させる処理により上記遮光膜の表面に表面改質層を形成した位相シ
フトマスクブランクに関するものである。
　上記表面改質層は、ＸＰＳによって測定されるO1sスペクトルにおいて、結合エネルギ
ーがそれぞれ532eV付近にある第１のピークと530eV付近にある第２のピークとに分離した
ときに、第２のピーク面積に対する第１のピーク面積の割合が２．０以上である。上記第
１のピークは、主に有機系酸化物成分や酸化度の高いクロム酸化物（Ｃｒ２Ｏ３など）成
分（これらをＡ成分とする）によるピークであり、上記第２のピークは、主に酸化度の低
いクロム酸化物（ＣｒＯなど）成分やクロム酸窒化物成分（これらをＢ成分とする）によ
るピークである。また、ＸＰＳによって測定されるC1sスペクトルにおいて、有機系酸化
物成分による炭酸塩（Ｈ２ＣＯ３の塩）のピークが確認できる。
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【００３９】
　この分析結果から、Ａ成分は７４％、Ｂ成分は２６％であり、パターン形成用の薄膜の
表面に上述の表面改質層が形成されることにより、表面改質層が形成されていない状態（
上記図３（ｂ）及び図４（ｂ）のスペクトル）と比べると、上記Ａ成分の割合が増加（Ｂ
成分の割合は減少）していると共に、炭酸塩の割合が増加しており、薄膜表面を、有機系
酸化物を含む酸化膜（表面改質層）とすることにより、レジストとの密着性が向上するも
のと考えられる。
【００４０】
　なお、上記表面改質層の膜厚は、本発明においては特に制約はされないが、レジストと
の密着性向上効果を十分に得るためには、少なくとも１ｎｍ以上であることが好ましい。
また、表面改質層の膜厚を厚くするためには、例えば上述の高濃度オゾンガスと不飽和炭
化水素ガスによる処理時間を長くする必要がある上に、膜厚があまり厚いと光学特性変化
が大きくなる恐れがある。そのため、レジストとの密着性の向上が十分に達成できる膜厚
とすればよく、その観点から３ｎｍ以下とすることが好ましい。
　なお、表面改質層の存在は、例えば薄膜の断面ＴＥＭ観察により確認することが可能で
あり、表面改質層の膜厚についても特定することが可能である。
【００４１】
　なお、図１に示すマスクブランク１０は、上記薄膜２上にレジスト膜を備えていないが
、本発明は、薄膜２上に任意のレジスト膜を備えた構造のマスクブランクも含まれる。
また、本発明は、特に化学増幅型レジスト膜を備えたマスクブランクが好適である。レジ
スト膜付きマスクブランクは、収納ケース等に収められて一定期間保管されることが多い
。長期間（例えば４０日以上）保管されたレジスト膜付きマスクブランクを用いて転写用
マスクを作製した場合、形成したレジストパターン形状が劣化するという問題があること
がわかった。これは、レジスト膜下の薄膜表面に存在する汚染物質（汚染イオン等）が、
長期間の保管中にレジスト膜中に入り込み、化学増幅型レジストの機能を劣化（感度変動
によるパターン形状の劣化、解像性の低下等）させることが要因であると考えられる。こ
れにより、レジストパターンの裾部分において、ポジ型の化学増幅型レジスト膜において
は「裾引き」、ネガ型では「食われ」といった形状不良が生じてしまう。特に、ネガ型の
場合には、「食われ」によって、レジストパターン倒れが生じる。
　本発明の表面改質層を有する薄膜上に形成されたレジスト膜付きマスクブランクは、長
期間保管した後に転写用マスクを作製しても、上記レジストパターン形状の劣化を防止す
ることができる。これは、上記表面改質層を形成する過程において、薄膜表面上の汚染物
質が除去されたり、表面改質層によって汚染物質がレジスト膜中に入り込むことが防止さ
れたりするからであると考えられる。
【００４２】
　図２は、本発明のマスクブランクを用いて転写用マスクを製造する工程を示す断面図で
ある。
　透光性基板１上に、上記薄膜２を成膜し、その表面に表面改質層を形成したマスクブラ
ンク１０を用いて、フォトリソグラフィー法により、該マスクブランクの薄膜をパターニ
ングすることにより、薄膜パターンを形成する。すなわち、上記マスクブランク１０の表
面に、例えば電子線描画用ポジ型レジスト膜３を形成し（同図（ａ）参照）、所望のデバ
イスパターンの描画を行う（同図（ｂ）参照）。描画後、レジスト膜３を現像処理するこ
とにより、レジストパターン３ａを形成する（同図（ｃ）参照）。本発明のマスクブラン
クは、レジストとの密着性が良好であるため、たとえレジストパターンの線幅がレジスト
膜厚の１／３未満であっても、レジストパターンの倒れや欠けなどの発生を抑制すること
ができる。
【００４３】
　次に、このレジストパターン３ａをマスクとして、上記薄膜２をエッチングすることに
より、薄膜パターン２ａを形成することができる（同図（ｄ）参照）。この際のエッチン
グ方法としては、微細パターンの形成に有効なドライエッチングを好ましく用いることが
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できる。
　残存するレジストパターンを除去して、透光性基板１上に薄膜パターン２ａを形成した
転写用マスク２０が出来上がる（同図（ｅ）参照）。
　本発明のマスクブランクを用いることにより、パターン倒れや欠けなどを生じることな
く、微細なレジストパターンを安定して形成することができるため、最終的に微細転写パ
ターンが高い精度で形成された転写用マスクを作製することが可能である。
【００４４】
　なお、従来、遷移金属シリサイド化合物（例えばモリブデンシリサイド化合物）などを
含む材料の場合には、レジストとの密着性を確保するため、レジスト塗布前に、ＨＭＤＳ
（ヘキサメチルジシラザン：Hexamethyldisilazane）などのシラン系カップリング剤によ
る表面処理を施すことが行われているが、本発明によれば、マスクブランクの薄膜の材料
の種類にかかわらず、レジストとの密着性、とりわけ化学増幅型レジストとの密着性を向
上できるというメリットがある。
　また、転写用マスクを作製する工程において、複数回レジストを塗布する必要がある場
合には、レジストを塗布する処理前毎に本発明の表面改質層を形成する処理を施してもよ
い。例えば、ハーフトーン型位相シフトマスク、トライトーン型位相シフトマスク、エン
ハンサ型位相シフトマスク等を作製する工程において、最初に塗布されて残存したレジス
トパターンを除去して、再度全面にレジスト膜を形成し、マスクの外周部等に遮光部（遮
光帯）を形成する場合に、該レジスト膜を形成する前に、本発明の表面改質層を形成する
処理を施すことができる。
【００４５】
　以上の実施の形態により説明したように、本発明は、とくに微細転写パターンが要求さ
れる波長２００ｎｍ以下の短波長の露光光を露光光源とする露光装置に用いられる転写用
マスクの製造に用いるマスクブランクに好適である。例えば、以下のようなマスクブラン
クおよびその製造並びに転写用マスクに好適である。
【００４６】
（１）前記薄膜が遷移金属を含む材料からなる遮光膜であるバイナリマスクブランクおよ
びバイナリマスク
　かかるバイナリマスクブランクは、透光性基板上に遮光膜を有する形態のものであり、
この遮光膜は、クロム、タンタル、ルテニウム等の遷移金属単体あるいはその化合物を含
む材料からなる。例えば、クロムや、クロムに酸素、窒素、炭素などの元素から選ばれる
１種以上の元素を添加したクロム化合物で構成した遮光膜が挙げられる。また、例えば、
タンタルに、酸素、窒素、ホウ素などの元素から選ばれる１種以上の元素を添加したタン
タル化合物で構成した遮光膜が挙げられる。また、上記遷移金属と、アルミニウム、マグ
ネシウム、ガリウム、ゲルマニウム、スズ等の金属とを含む合金又はそれに酸素、窒素、
炭素などの元素から選ばれる１種以上の元素を添加した化合物としてもよい。
　かかるバイナリマスクブランクは、遮光膜を、遮光層と表面反射防止層の２層構造や、
さらに遮光層と基板との間に裏面反射防止層を加えた３層構造としたものなどがある。ま
た、遮光膜の膜厚方向における組成が連続的又は段階的に異なる組成傾斜膜としてもよい
。
【００４７】
（２）前記薄膜が、遷移金属及びケイ素（遷移金属シリサイド、特にモリブデンシリサイ
ドを含む）の化合物を含む材料からなる光半透過膜である位相シフトマスクブランクおよ
び位相シフトマスク
　かかる位相シフトマスクブランクとしては、透光性基板上に光半透過膜を有する形態の
ものであって、該光半透過膜をパターニングしてシフタ部を設けるタイプであるハーフト
ーン型位相シフトマスクが作製される。かかる位相シフトマスクにおいては、光半透過膜
を透過した光に基づき転写領域に形成される光半透過膜パターンによる被転写基板のパタ
ーン不良を防止するために、透光性基板上に光半透過膜とその上の遮光膜（遮光帯）とを
有する形態とするものが挙げられる。また、ハーフトーン型位相シフトマスクブランクの
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ほかに、透光性基板をエッチング等により掘り込んでシフタ部を設ける基板掘り込みタイ
プであるレベンソン型位相シフトマスク用やエンハンサー型位相シフトマスク用のマスク
ブランクが挙げられる。
【００４８】
　上記光半透過膜は、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％）を透過させるものであって、所定の位相差（例えば１８０度）を有するもの
であり、この光半透過膜をパターニングした光半透過部と、光半透過膜が形成されていな
い実質的に露光に寄与する強度の光を透過させる光透過部とによって、光半透過部を透過
して光の位相が光透過部を透過した光の位相に対して実質的に反転した関係になるように
することによって、光半透過部と光透過部との境界部近傍を通過し回折現象によって互い
に相手の領域に回り込んだ光が互いに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。
【００４９】
　この光半透過膜は、例えば遷移金属及びケイ素（遷移金属シリサイドを含む）の化合物
を含む材料からなり、これらの遷移金属及びケイ素と、酸素及び／又は窒素を主たる構成
要素とする材料が挙げられる。遷移金属には、モリブデン、タンタル、タングステン、チ
タン、ハフニウム、ニッケル、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、パラジウム、ルテニ
ウム、ロジウム等が適用可能である。
　また、光半透過膜上に遮光膜を有する形態の場合、上記光半透過膜の材料が遷移金属及
びケイ素を含むので、遮光膜の材料としては、光半透過膜に対してエッチング選択性を有
する（エッチング耐性を有する）特にクロムや、クロムに酸素、窒素、炭素などの元素を
添加したクロム化合物で構成することが好ましい。
【００５０】
（３）前記薄膜が、遷移金属及びケイ素（遷移金属シリサイド、特にモリブデンシリサイ
ドを含む）、又は遷移金属及びケイ素の化合物を含む材料からなる遮光膜であるバイナリ
マスクブランクおよびバイナリマスク
　この遮光膜は、遷移金属及びケイ素の化合物を含む材料からなり、これらの遷移金属及
びケイ素と、酸素及び／又は窒素を主たる構成要素とする材料が挙げられる。また、遮光
膜は、遷移金属と、酸素、窒素及び／又はホウ素を主たる構成要素とする材料が挙げられ
る。遷移金属には、モリブデン、タンタル、タングステン、チタン、ハフニウム、ニッケ
ル、バナジウム、ジルコニウム、ニオブ、パラジウム、ルテニウム、ロジウム等が適用可
能である。
　特に、遮光膜をモリブデンシリサイドの化合物で形成する場合であって、遮光層（Ｍｏ
Ｓｉ等）と表面反射防止層（ＭｏＳｉＯＮ等）の２層構造や、さらに遮光層と基板との間
に裏面反射防止層（ＭｏＳｉＯＮ等）を加えた３層構造がある。
　また、遮光膜の膜厚方向における組成が連続的又は段階的に異なる組成傾斜膜としても
よい。
【００５１】
　また、レジスト膜の膜厚を薄膜化して微細パターンを形成するために、遮光膜上にエッ
チングマスク膜を有する構成としてもよい。このエッチングマスク膜は、遷移金属シリサ
イドを含む遮光膜のエッチングに対してエッチング選択性を有する（エッチング耐性を有
する）特にクロムや、クロムに酸素、窒素、炭素などの元素を添加したクロム化合物から
なる材料（クロム系材料）で構成することが好ましい。また、遮光膜がクロム系材料から
なる場合には、エッチングマスク膜はケイ素に酸素、窒素などの元素を添加したケイ素化
合物、又はそれらにモリブデンなどの遷移金属を添加した材料で構成することが好ましい
。さらに、遮光膜がタンタルやタンタルに酸素、窒素などの元素を添加したタンタル化合
物からなる材料で構成される場合には、エッチングマスク膜はクロム系材料で構成するこ
とが好ましい。このとき、エッチングマスク膜に反射防止機能を持たせることにより、遮
光膜上にエッチングマスク膜を残した状態で転写用マスクを作製してもよい。
【００５２】



(13) JP 2013-257593 A 2013.12.26

10

20

30

40

50

　また、（１）～（３）において、透光性基板と遮光膜との間、又は光半透過膜と遮光膜
との間に、遮光膜や光半透過膜に対してエッチング耐性を有するエッチングストッパー膜
を設けてもよい。エッチングストッパー膜は、エッチングストッパー膜をエッチングする
ときにエッチングマスク膜を同時に剥離することができる材料としてもよい。
【００５３】
（４）前記薄膜が、タンタルを含む材料からなる吸収体膜である反射型マスクブランク及
び反射型マスク
　かかる反射型マスクは、基板上に露光光を反射する多層反射膜が形成され、該多層反射
膜上にバッファ膜、さらにその上に露光光を吸収する吸収体膜がパターン状に形成された
ものである。バッファ膜は、吸収体膜のパターン形成工程及び修正工程における多層反射
膜の保護を目的として多層反射膜と吸収体膜との間に設けられており、バッファ膜がない
構成とすることもできる。
　吸収体膜は、露光光である例えばＥＵＶ光を吸収する機能を有するものであれば良い。
タンタルを含む材料としては、特にＴａの単体またはＴａを主成分とする材料を好ましく
用いることができる。Ｔａを主成分とする材料は、たとえばＴａの合金である。このよう
な吸収体膜の結晶状態は、平滑性、平坦性の点から、アモルファス状又は微結晶の構造を
有しているものが好ましい。Ｔａを主成分とする材料としては、例えばＴａとＢを含む材
料、ＴａとＮを含む材料、ＴａとＢを含み、更にＯとＮの少なくとも何れかを含む材料、
等を好適に用いることができる。
【００５４】
　また、基板としては、ＳｉＯ２－ＴｉＯ２系ガラス、石英ガラス、結晶化ガラスであれ
ば、β石英固溶体を析出した結晶化ガラス等を用いることができる。金属基板の例として
は、インバー合金（Ｆｅ－Ｎｉ系合金）などが挙げられる。また、単結晶シリコン基板を
使用することもできる。
　転写用マスクには、位相シフト効果を使用しないバイナリマスク、位相シフト効果を使
用する位相シフトマスクの中では、ハーフトーン型位相シフトマスク、レベンソン型位相
シフトマスク、エンハンサーマスク、反射型マスクなどが含まれる。転写用マスクにはレ
チクルが含まれる。
【００５５】
また、以上説明したような転写用マスクとは使用目的が異なるが、ガラス材料からなる基
板の主表面上に基板掘り込みパターン形成用の薄膜を備えるマスクブランクにおいて、上
記基板上に薄膜を成膜した後、前記薄膜上にレジスト膜を形成するインプリント用モール
ドの作製方法においても、本発明を適用することができる。
【００５６】
　半導体デバイスの微細回路パターン、微細パターンにより光学的機能を付加した光学部
品作製、ハードディスクドライブ等に用いられる磁気記録媒体における磁性層の微細パタ
ーン形成に使用するインプリント用モールド（スタンパ）の作製においては、合成石英ガ
ラスなどのガラス基板上に基板掘り込みパターン形成用の薄膜を備えたマスクブランクが
用いられる。このマスクブランク上に所望のレジストパターンを形成し、このレジストパ
ターンをマスクとして上記薄膜をエッチング加工することにより薄膜パターンを形成し、
さらにこの薄膜パターンをマスクとして、上記基板をエッチング加工して、透光性基板に
段差パターン（マスクパターン）を形成することにより、インプリント用モールドを作製
している。
　本発明は、このようなインプリント用モールドの作製方法において、レジスト膜を形成
する前に、例えばクロム系材料からなる上記薄膜に対して、上述の高濃度オゾンガスと不
飽和炭化水素ガスによる処理を適用することが好ましい。
【実施例】
【００５７】
　 以下、実施例により、本発明の実施の形態を更に具体的に説明する。
（実施例１）
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　透光性基板としてサイズ６インチ角、厚さ０．２５インチの合成石英ガラス基板を用い
、透光性基板上に、まず窒化されたモリブデン及びシリコンからなる光半透過膜を成膜し
た。
　具体的には、モリブデン（Ｍｏ）とシリコン（Ｓｉ）との混合ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ
＝１０ｍｏｌ％：９０ｍｏｌ％）を用い、アルゴン（Ａｒ）と窒素（Ｎ２）とヘリウム（
Ｈｅ）との混合ガス雰囲気（ガス流量比 Ａｒ：Ｎ２：Ｈｅ＝５：４９：４６）で、ガス
圧０．３Ｐａ、ＤＣ電源の電力を３．０ｋＷとして、反応性スパッタリング（ＤＣスパッ
タリング）により、モリブデン、シリコン及び窒素からなるＭｏＳｉＮ膜を６９ｎｍの膜
厚で形成した。次いで、上記ＭｏＳｉＮ膜が形成された基板に対して、加熱炉を用いて、
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。なお、この
ＭｏＳｉＮ膜は、ＡｒＦエキシマレーザーにおいて、透過率は６．１６％、位相差が１８
４．４度となっていた。
【００５８】
　次に、上記光半透過膜の上に、以下の遮光膜を成膜した。
　具体的には、スパッタターゲットにクロム（Ｃｒ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ
）と二酸化炭素（ＣＯ２）と窒素（Ｎ２）とヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気（ガス
圧０．２Ｐａ，ガス流量比 Ａｒ：ＣＯ２：Ｎ２：Ｈｅ＝２０：３５：１０：３０）とし
、ＤＣ電源の電力を１．７ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）によ
り、膜厚３０ｎｍのＣｒＯＣＮ層を成膜した。続いて、アルゴン（Ａｒ）と窒素（Ｎ２）
との混合ガス雰囲気（ガス圧０．１Ｐａ，ガス流量比 Ａｒ：Ｎ２＝２５：５）とし、Ｄ
Ｃ電源の電力を１．７ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、
膜厚４ｎｍのＣｒＮ層を成膜した。最後に、アルゴン（Ａｒ）と二酸化炭素（ＣＯ２）と
窒素（Ｎ２）とヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気（ガス圧０．２Ｐａ，ガス流量比 
Ａｒ：ＣＯ２：Ｎ２：Ｈｅ＝２０：３５：５：３０）とし、ＤＣ電源の電力を１．７ｋＷ
とし、反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、膜厚１４ｎｍのＣｒＯＣＮ
層を成膜し、合計膜厚４８ｎｍの３層積層構造のクロム系遮光膜を形成した。
【００５９】
　この遮光膜は、上記光半透過膜との積層構造で光学濃度（ＯＤ）がＡｒＦエキシマレー
ザー露光光の波長１９３ｎｍにおいて３．０となるように調整されている。また、前記露
光光の波長に対する遮光膜の表面反射率は２０％であった。
　原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記遮光膜の表面の表面粗さを測定したところ（
測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．５６ｎｍであった。さらに、平坦度測定装置（
トロッペル社製：UltraFlat200M）を用いて、１４２ｍｍ×１４２ｍｍにおける平坦度を
測定したところ、３１０ｎｍであった。
【００６０】
　以上のようにして、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜を積層したマスクブランクに対
し、高濃度オゾンガスとエチレンガスとを供給して、遮光膜の表面近傍で混合し、遮光膜
の表面に高濃度オゾンガスとエチレンガスとを作用させる処理を行った。この場合の高濃
度オゾンガス（１００体積％）とエチレンガスの流量比率は２：１とした。処理時間（高
濃度オゾンガスとエチレンガスとを作用させる時間）は１０分とし、基板は６０℃に加熱
した。
　以上のようにして、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜の積層構造のパターン形成用薄
膜を有する位相シフトマスクブランクを作製した。
【００６１】
　作製された位相シフトマスクブランクの上記積層構造の薄膜の断面をＴＥＭ（透過型電
子顕微鏡）を用いて詳しく観察したところ、遮光膜の表層部分に厚さ略１ｎｍの被膜（表
面改質層）が形成されていた。さらにこの被膜の組成をＸ線光電子分光法で表面に対する
検出器の傾きを３０°として詳しく分析したところ、元素組成（原子％比）は、Cr：16.6
、O：40.6、N：5.5、C：37.3であった。また、クロム原子数を基準としたときの原子数比
は、O/Cr＝2.44、N/Cr＝0.33、C/Cr＝2.24である。
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【００６２】
　また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記薄膜の表面、つまり表面改質層の表面
の表面粗さを測定したところ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．４６ｎｍであっ
た。つまり上述の高濃度オゾンガスとエチレンガスによる処理を施す前の遮光膜の表面の
表面粗さＲａ＝０．５６ｎｍと比べて、表面粗さは処理前後で０．１０ｎｍ減少しており
（減少率は０．１０÷０．５６×１００＝１８％）、表面粗さの劣化はなく、表面粗さが
小さくなった。また、断面ＴＥＭ観察を行ったところ、処理前後で、表面粗さの低減及び
グレインサイズの低減が確認された。
【００６３】
　さらに、処理後の光半透過膜と遮光膜の積層膜の光学濃度は３．０であり、処理前と変
化はなかった。また、ＡｒＦエキシマレーザー露光光の波長１９３ｎｍに対する遮光膜の
表面反射率についても確認したが、処理前と殆ど変化は認められなかった。
　また、平坦度測定装置（トロッペル社製：UltraFlat200M）を用いて、１４２ｍｍ×１
４２ｍｍにおける平坦度を測定したところ、３０６ｎｍであり、平坦度変化量は４ｎｍで
あり、ほとんど変化しなかった。
　このように、高濃度オゾンガス処理前後において、表面粗さ、光学特性、平坦度が変化
（劣化）することなく、表面改質層を形成することが確認できた。
【００６４】
　また、図３は、本実施例における表面改質層のＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）による分析
結果を示したものであり、（ａ）は表面改質層のO（酸素）1sスペクトル、（ｂ）は上述
の高濃度オゾンガスとエチレンガスによる処理を施す前の遮光膜の表層部分のO1sスペク
トルである。さらに、図４は、同じく本実施例における表面改質層のＸ線光電子分光法に
よる分析結果を示したものであり、（ａ）は表面改質層のC（炭素）1sスペクトル、（ｂ
）は上述の高濃度オゾンガスとエチレンガスによる処理を施す前の遮光膜の表層部分のC1
sスペクトルである。
【００６５】
　上記表面改質層は、ＸＰＳによって測定されるO1sスペクトルにおいて、結合エネルギ
ーがそれぞれ532eV付近にある第１のピークと530eV付近にある第２のピークとに分離した
ときに、第２のピーク面積に対する第１のピーク面積の割合が２．８である。上記第１の
ピークは、主に有機系酸化物成分や酸化度の高いクロム酸化物（Ｃｒ２Ｏ３など）成分（
Ａ成分とする）によるピークであり、上記第２のピークは、主に酸化度の低いクロム酸化
物成分やクロム酸窒化物成分（Ｂ成分とする）によるピークである。この分析結果から、
Ａ成分は７４％、Ｂ成分は２６％であり、パターン形成用の薄膜の表面に上述の高濃度オ
ゾンとエチレンガスによる処理による表面改質層が形成されることにより、この処理を施
す前の表面改質層が形成されていない状態（上記図３（ｂ）のスペクトル）と比べると、
上記Ａ成分の割合が増加し、Ｂ成分の割合が減少していることが分かる。また、ＸＰＳに
よって測定されるC1sスペクトルにおいて、炭酸塩の割合が増加していることが分かる。
また、O1sスペクトルにおいて、高濃度オゾンガス処理を施す前の第１のピーク強度が約
７４００ｃ／ｓであるのに対して、高濃度オゾンガス処理を施した後の第１のピーク強度
は約９５００ｃ／ｓであり、高濃度オゾンガス処理によって、第１のピークが増加してい
ることが分かる。
【００６６】
　次に、上記の位相シフトマスクブランクを用いて、ハーフトーン型位相シフトマスクを
作製した。
　まず、上記マスクブランク上に、レジスト膜として、電子線描画用化学増幅型ネガレジ
スト膜（富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製 ＳＬＶ０８）を形成した。レ
ジスト膜の形成は、スピンナー（回転塗布装置）を用いて、回転塗布した。上記レジスト
膜を塗布後、所定の加熱乾燥処理を行った。レジスト膜の膜厚は１６５ｎｍとした。
【００６７】
　次に上記マスクブランク上に形成されたレジスト膜に対し、電子線描画装置を用いて所
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望のパターン描画を行った後、所定の現像液で現像してレジストパターンを形成した。こ
のとき、レジストパターンの倒れや欠けは発生しなかった。LS（ラインアンドスペース）
パターン、SRAF（SubResolution Assist Feature）パターンを確認したが、ハーフピッチ
３２ｎｍの微細パターンが解像されていた。
 次に、上記レジストパターンをマスクとして、遮光膜のエッチングを行った。ドライエ
ッチングガスとして、Ｃｌ２とＯ２の混合ガスを用いた。続いて、光半透過膜（ＭｏＳｉ
Ｎ膜）のエッチングを行って光半透過膜パターンを形成した。ドライエッチングガスとし
て、ＳＦ６とＨｅの混合ガスを用いた。
【００６８】
 次に、残存するレジストパターンを剥離して、再び全面に上記と同じレジスト膜を形成
し、マスクの外周部に遮光帯を形成するための描画を行い、描画後、レジスト膜を現像し
てレジストパターンを形成した。このレジストパターンをマスクとして、遮光帯領域以外
の遮光膜をエッチングにより除去した。
　残存するレジストパターンを剥離して、位相シフトマスクを得た。なお、光半透過膜の
透過率、位相差はマスクブランク製造時と殆ど変化はなかった。こうして得られた位相シ
フトマスクは、３２ｎｍハーフピッチの微細パターンが良好なパターン精度で形成されて
いた。
【００６９】
（実施例２）
　実施例１において、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜を積層したマスクブランクに対
し、遮光膜の表面に高濃度オゾンガス（１００体積％）とエチレンガスを作用させる処理
時間を３０分としたこと以外は、実施例１と同様にして位相シフトマスクブランクを作製
した。
　作製した本実施例の位相シフトマスクブランクの上記積層構造の薄膜の断面をＴＥＭ（
透過型電子顕微鏡）を用いて詳しく観察したところ、遮光膜の表層部分に厚さ略２ｎｍの
被膜（表面改質層）が形成されていた。さらにこの被膜の組成をＸ線光電子分光法で表面
に対する検出器の傾きを３０°として詳しく分析したところ、元素組成（原子％比）は、
Cr：17.9、O：43.1、N：4.6、C：34.4であった。また、クロム原子数を基準としたときの
原子数比は、O/Cr＝2.41、N/Cr＝0.26、C/Cr＝1.92である。
【００７０】
　また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記表面改質層の表面の表面粗さを測定し
たところ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．４６ｎｍであり、上述の高濃度オゾ
ンガスによる処理を施す前の遮光膜の表面の表面粗さＲａ＝０．５６ｎｍと比べて、表面
粗さは処理前後０．１０ｎｍ減少しており（減少率は０．１０÷０．５６×１００＝１８
％）、表面粗さの劣化はなく、表面粗さが小さくなった。また、断面ＴＥＭ観察を行った
ところ、処理前後で、表面粗さの低減及びグレインサイズの低減が確認された。
　さらに、処理後の光半透過膜と遮光膜の積層膜の光学濃度は３．０であり、処理前と変
化はなかった。また、ＡｒＦエキシマレーザー露光光の波長１９３ｎｍに対する遮光膜の
表面反射率についても確認したが、処理前と殆ど変化は認められなかった。
【００７１】
　また、実施例１と同様に、本実施例における表面改質層をＸＰＳにより分析した結果、
O1sスペクトルにおいて、結合エネルギーがそれぞれ532eV付近にある第１のピークと530e
V付近にある第２のピークとに分離したときに、第２のピーク面積に対する第１のピーク
面積の割合が２．２であった。また、C1sスペクトルにおいて、炭酸塩のピークの割合が
増加していた。この分析結果から、表面改質層中の主に有機系酸化物成分や酸化度の高い
クロム酸化物（Cr2O3など）成分などのＡ成分の割合は６９％、主に酸化度の低いクロム
酸化物成分やクロム酸窒化物成分などのＢ成分の割合は３１％であった。また、O1sスペ
クトルにおいて、高濃度オゾンガス処理を施した後の第１のピーク強度は約１０５００ｃ
／ｓであり、処理前よりも増加していた。
【００７２】
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　次に、実施例１と同様に、上記の位相シフトマスクブランクを用いて、ハーフトーン型
位相シフトマスクを作製した。
　なお、実施例１と同様にして、上記マスクブランク上にレジストパターンを形成したが
、このとき、レジストパターンの倒れや欠けは発生しなかった。LSパターン、SRAFパター
ンを確認したが、ハーフピッチ３２ｎｍの微細パターンが解像されていた。
　得られた位相シフトマスクは、３２ｎｍハーフピッチの微細パターンが良好なパターン
精度で形成されていた。
【００７３】
（実施例３）
　透光性基板としてサイズ６インチ角、厚さ０．２５インチの合成石英ガラス基板を用い
、この透光性基板上に、実施例１と同様の光半透過膜を成膜し加熱後、以下の遮光膜を成
膜した。
　具体的には、スパッタターゲットにクロム（Ｃｒ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ
）と窒素（Ｎ２）とヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気（ガス圧０．２Ｐａ，ガス流量
比 Ａｒ：Ｎ２：Ｈｅ＝３０：３０：４０）とし、ＤＣ電源の電力を０．８ｋＷとし、反
応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により、膜厚２４ｎｍのＣｒＮ層を成膜した
。続いて、アルゴン（Ａｒ）とメタン（ＣＨ４）と一酸化窒素（ＮＯ）とヘリウム（Ｈｅ
）の混合ガス雰囲気（ガス圧０．３Ｐａ，ガス流量比 Ａｒ＋ＣＨ４：ＮＯ：Ｈｅ＝６５
：３：４０）とし、ＤＣ電源の電力を０．３ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＤＣスパ
ッタリング）により、膜厚２４ｎｍのＣｒＯＮ（Ｃ）層を成膜し、合計膜厚４８ｎｍの２
層積層構造のクロム系遮光膜を形成した。なお、この遮光膜はインライン型スパッタ装置
を用いたため、ＣｒＮ膜及びＣｒＯＮ（Ｃ）膜は膜厚方向に組成が傾斜した傾斜膜であっ
た。
　この遮光膜は、光学濃度３．０となるように調整されている。原子間力顕微鏡（ＡＦＭ
）を用いて、上記遮光膜の表面の表面粗さを測定したところ（測定エリア１μｍ×１μｍ
）、Ｒａ＝０．７３ｎｍであった。
【００７４】
　以上のようにして、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜を積層したマスクブランクに対
し、高濃度オゾンガスとエチレンガスとを供給して、遮光膜の表面近傍で混合し、遮光膜
の表面に高濃度オゾンガスとエチレンガスとを作用させる処理を行った。この場合の高濃
度オゾンガス（１００体積％）とエチレンガスの流量比率は２：１とした。処理時間（高
濃度オゾンガスとエチレンガスとを作用させる時間）は１０分とし、基板は６０℃に加熱
した。
　以上のようにして、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜の積層構造のパターン形成用薄
膜を有する位相シフトマスクブランクを作製した。
【００７５】
　作製された位相シフトマスクブランクの上記積層構造の薄膜の断面をＴＥＭ（透過型電
子顕微鏡）を用いて詳しく観察したところ、遮光膜の表層部分に厚さ略１ｎｍの被膜（表
面改質層）が形成されていた。
　また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記表面改質層の表面の表面粗さを測定し
たところ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．６４ｎｍであった。上述の高濃度オ
ゾンガスとエチレンガスによる処理を施す前の遮光膜の表面の表面粗さＲａ＝０．７３ｎ
ｍと比べて、表面粗さは処理前後で０．０９ｎｍ減少しており（減少率は０．０９÷０．
７３×１００＝１２％）、表面粗さの劣化はなく、表面粗さが小さくなった。また、断面
ＴＥＭ観察を行ったところ、処理前後で、表面粗さの低減及びグレインサイズの低減が確
認された。
【００７６】
　次に、上記の位相シフトマスクブランクを用いて、位相シフトマスクを作製した。
　まず、上記マスクブランク上に、レジスト膜として、電子線描画用化学増幅型ネガレジ
スト膜（富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製 ＳＬＶ０８）を形成した。レ
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ジスト膜の形成は、スピンナー（回転塗布装置）を用いて、回転塗布した。上記レジスト
膜を塗布後、所定の加熱乾燥処理を行った。レジスト膜の膜厚は１６５ｎｍとした。
【００７７】
次に上記マスクブランク上に形成されたレジスト膜に対し、電子線描画装置を用いて所望
のパターン描画を行った後、所定の現像液で現像してレジストパターンを形成した。この
とき、レジストパターンの倒れや欠けは発生しなかった。LSパターン、SRAFパターンを確
認したが、ハーフピッチ３２ｎｍの微細パターンが解像されていた。
次に、実施例１と同様にして、位相シフトマスクを得た。こうして得られた位相シフトマ
スクは、３２ｎｍハーフピッチの微細パターンが良好なパターン精度で形成されていた。
【００７８】
（実施例４）
　透光性基板としてサイズ６インチ角、厚さ０．２５インチの合成石英ガラス基板を用い
、透光性基板上に、遮光膜として、ＭｏＳｉＮ膜（遮光層）、ＭｏＳｉＯＮ膜（表面反射
防止層）をそれぞれ形成した。
　具体的には、ＭｏとＳｉとの混合ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ＝２１ｍｏｌ％：７９ｍｏｌ
％）を用い、ＡｒとＮ２との混合ガス雰囲気（ガス流量比 Ａｒ：Ｎ２＝２５：２８）で
、ガス圧０．０７Ｐａ、ＤＣ電源の電力を２．１ｋＷとして、モリブデン、シリコン、窒
素からなるＭｏＳｉＮ膜を５０ｎｍの膜厚で形成した。
【００７９】
次いで、Ｍｏ：Ｓｉ＝４ｍｏｌ％：９６ｍｏｌ％のターゲットを用い、ＡｒとＯ２とＮ２

とＨｅ（ガス流量比　Ａｒ：Ｏ２：Ｎ２：Ｈｅ＝６：３：１１：１７）で、ガス圧０．１
Ｐａ、ＤＣ電源の電力を３．０ｋＷで、モリブデン、シリコン、酸素、窒素からなるＭｏ
ＳｉＯＮ膜を１０ｎｍの膜厚で形成した。遮光膜の合計膜厚は６０ｎｍとした。遮光膜の
光学濃度（ＯＤ）はＡｒＦエキシマレーザー露光光の波長１９３ｎｍにおいて３．０であ
った。
【００８０】
　次に、上記ＭｏＳｉ系遮光膜の上に、以下のＣｒ系エッチングマスク膜を成膜した。
　具体的には、スパッタターゲットにクロム（Ｃｒ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ
）と二酸化炭素（ＣＯ２）と窒素（Ｎ２）とヘリウム（Ｈｅ）との混合ガス雰囲気（ガス
圧０．２Ｐａ，ガス流量比 Ａｒ：ＣＯ２：Ｎ２：Ｈｅ＝２０：３５：５：３０）とし、
ＤＣ電源の電力を１．７ｋＷとし、反応性スパッタリング（ＤＣスパッタリング）により
、膜厚１０ｎｍのＣｒＯＣＮ層を成膜した。
　原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記エッチングマスク膜の表面の表面粗さを測定
したところ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．５２ｎｍであった。
【００８１】
　以上のようにして、ガラス基板上にＭｏＳｉ系遮光膜とＣｒ系エッチングマスク膜を積
層したマスクブランクに対し、高濃度オゾンガス（１００体積％）とエチレンガスとを供
給して、Ｃｒ系エッチングマスク膜の表面近傍で混合し、Ｃｒ系エッチングマスク膜の表
面に高濃度オゾンガスとエチレンガスとを作用させる処理を行った。この場合の高濃度オ
ゾンガスとエチレンガスの流量比率は２：１とした。処理時間（高濃度オゾンガスとエチ
レンガスとを作用させる時間）は１０分とし、基板は６０℃に加熱した。
　以上のようにして、ガラス基板上にパターン形成用ＭｏＳｉ系遮光膜およびＣｒ系エッ
チングマスク膜を有するバイナリマスクブランクを作製した。
【００８２】
　作製されたバイナリマスクブランクの上記Ｃｒ系エッチングマスク膜の断面をＴＥＭ（
透過型電子顕微鏡）を用いて詳しく観察したところ、エッチングマスク膜の表層部分に厚
さ略１ｎｍの被膜（表面改質層）が形成されていた。
　また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記表面改質層の表面の表面粗さを測定し
たところ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．４３ｎｍであった。上述の高濃度オ
ゾンガスとエチレンガスによる処理を施す前のエッチングマスク膜の表面の表面粗さＲａ
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＝０．５２ｎｍと比べて、表面粗さは処理前後０．０９ｎｍ減少しており（減少率は０．
０９÷０．５２×１００＝１７％）、表面粗さの劣化はなく、表面粗さが小さくなった。
また、断面ＴＥＭ観察を行ったところ、処理前後で、表面粗さの低減及びグレインサイズ
の低減が確認された。
【００８３】
　次に、上記のバイナリ用マスクブランクを用いて、バイナリマスクを作製した。
　まず、上記マスクブランク上に、レジスト膜として、電子線描画用化学増幅型ネガレジ
スト膜（富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製 ＳＬＶ０８）を形成した。レ
ジスト膜の形成は、スピンナー（回転塗布装置）を用いて、回転塗布した。上記レジスト
膜を塗布後、所定の加熱乾燥処理を行った。レジスト膜の膜厚は１６５ｎｍとした。
【００８４】
次に上記マスクブランク上に形成されたレジスト膜に対し、電子線描画装置を用いて所望
のパターン描画を行った後、所定の現像液で現像してレジストパターンを形成した。この
とき、レジストパターンの倒れや欠けは発生しなかった。LSパターン、SRAFパターンを確
認したが、ハーフピッチ３２ｎｍの微細パターンが解像されていた。
次に、上記レジストパターンをマスクとして、エッチングマスク膜のエッチングを行った
。ドライエッチングガスとして、Ｃｌ２とＯ２の混合ガスを用いた。続いて、エッチング
マスク膜に形成されたパターンをマスクとして、上記ＭｏＳｉ系遮光膜（ＭｏＳｉＮ／Ｍ
ｏＳｉＯＮ）のエッチングを行って遮光膜パターンを形成した。ドライエッチングガスと
して、ＳＦ６とＨｅの混合ガスを用いた。
【００８５】
次に、残存するレジストパターンを剥離し、さらに上記エッチングマスク膜パターンをエ
ッチングにより除去した。
　こうして得られたＭｏＳｉ系バイナリマスクは、３２ｎｍハーフピッチの微細パターン
が良好なパターン精度で形成されていた。
【００８６】
（比較例）
　実施例１において、ガラス基板上に光半透過膜と遮光膜を積層したマスクブランクに対
し、遮光膜の表面に高濃度オゾンガスとエチレンガスのとを作用させる処理を省いたこと
以外は、実施例１と同様にして位相シフトマスクブランクを作製した。
　作製した本比較例の位相シフトマスクブランクの上記遮光膜の表層部分の組成をＸ線光
電子分光法で表面に対する検出器の傾きを３０°として詳しく分析したところ、元素組成
（原子％比）は、Cr：18.5、O：36.1、N：8.5、C：36.9であった。また、クロム原子数を
基準としたときの原子数比は、O/Cr＝1.94、N/Cr＝0.46、C/Cr＝1.99である。
　光半透過膜及び遮光膜の光学濃度は、３．０であった。また、ＡｒＦエキシマレーザー
露光光の波長１９３ｎｍに対する遮光膜の表面反射率は２０％であった。
また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記遮光膜の表面の表面粗さを測定したとこ
ろ（測定エリア１μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．５６ｎｍであった。
【００８７】
　また、本比較例における上記遮光膜をＸＰＳにより分析した結果を前述の図３の（ｂ）
および図４の（ｂ）に示しているが、O1sスペクトルにおいて、結合エネルギーがそれぞ
れ532eV付近にある第１のピークと530eV付近にある第２のピークとに分離したときに、第
２のピーク面積に対する第１のピーク面積の割合が１．４であった。また、C1sスペクト
ルにおいては、炭酸塩のピークがほとんどなかった。この分析結果から、主に酸化度の高
いクロム酸化物（Ｃｒ２Ｏ３など）成分や若干の有機系酸素成分などを含むＡ成分の割合
は５８％、主に酸化度の低いクロム酸化物成分やクロム酸窒化物成分などを含むＢ成分の
割合は４２％であり、前述の実施例の結果と対比すると、相対的にＡ成分の割合が低く、
Ｂ成分の割合が高い。
【００８８】
　次に、実施例１と同様に、上記の位相シフトマスクブランクを用いて、ハーフトーン型
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位相シフトマスクを作製した。
実施例１と同様にして、上記マスクブランク上にレジストパターンを形成したが、このと
き、レジストとの密着性が不十分であることが原因であると考えられるレジストパターン
の倒れや欠けが一部に発生していた。また、LSパターン、SRAFパターンを確認したが、ハ
ーフピッチ４５ｎｍの微細パターンが十分に解像されていなかった。
得られた位相シフトマスクにおいても、位相シフト膜パターンのＣＤ変化量は、上記レジ
ストパターンの欠陥が原因で、１０ｎｍ以上と大きく、半導体デザインルールｈｐ４５世
代以降の転写用マスクとして使用することは困難である。
【００８９】
（実施例５）
合成石英ガラスからなる透光性基板上に、枚葉式スパッタ装置を用いて、スパッタターゲ
ットにタンタル（Ｔａ）ターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ）と窒素（Ｎ２）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、ＴａＮ膜（膜組成　Ｔ
ａ＝８５原子％，Ｎ＝１５原子％）を膜厚４２ｎｍで成膜し、引き続いて、Ｔａターゲッ
トを用い、アルゴン（Ａｒ）と酸素（Ｏ２）の混合ガス雰囲気で、ＴａＯ膜（膜組成 Ｔ
ａ＝４２原子％，Ｏ＝５８原子％）を膜厚９ｎｍで成膜することにより、ＴａＮ膜とＴａ
Ｏ膜の積層からなるＡｒＦエキシマレーザー（波長１９３ｎｍ）用遮光膜を形成した。な
お、各層の膜組成は、ＡＥＳ（オージェ電子分光法）による分析結果である。
【００９０】
ＡｒＦエキシマレーザーに対する遮光膜の光学濃度は３．０であった。また、原子間力顕
微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記遮光膜の表面の表面粗さを測定したところ（測定エリア１
μｍ×１μｍ）、Ｒａ＝０．２７ｎｍであった。
【００９１】
次に、ガラス基板上にＴａ系遮光膜を成膜したマスクブランクに対し、実施例１と同じ条
件で、高濃度オゾンガス（１００体積％）とエチレンガスによる処理を施した。
以上のようにして、ガラス基板上にＴａ系遮光膜を有するバイナリマスクブランクを作製
した。
【００９２】
作製されたバイナリマスクブランクの上記Ｔａ系遮光膜の断面をＴＥＭ（透過型電子顕微
鏡）を用いて詳しく観察したところ、Ｔａ系遮光膜の表層部分に厚さ略１.5ｎｍの被膜（
表面改質層）が形成されていた。
また、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、上記表面改質層の表面の表面粗さを測定した
ところ、表面粗さの劣化はなかった。
また、断面ＴＥＭ観察を行ったところ、処理前後で、表面粗さ及びグレインサイズはほと
んど変わらないことが確認された。
【００９３】
次に、上記のバイナリ用マスクブランクを用いて、バイナリマスクを作製した。
まず、上記マスクブランク上に、膜厚が１００ｎｍの電子線描画用化学増幅型ネガレジス
ト膜を形成した。その後、電子線描画装置を用いて所望のパターン描画を行った後、所定
の現像液で現像してレジストパターンを形成した。このとき、レジストパターンの倒れや
欠けは発生しなかった。LSパターン、SRAFパターンを確認したが、ハーフピッチ３２ｎｍ
の微細パターンが解像されていた。
【００９４】
次に、上記レジストパターンをマスクとして、フッ素系（ＣＦ４）ガスを用いたドライエ
ッチングを行い、ＴａＯ膜パターンを形成した。続いて、塩素系（Ｃｌ２）ガスを用いた
ドライエッチングを行い、ＴａＮ膜パターンを形成した。さらに，３０％の追加エッチン
グを行い、基板１上にＴａＯ膜パターン及びＴａＮ膜パターンの積層膜からなる遮光膜パ
ターンを形成した。続いて、遮光膜パターン上のレジストパターンを剥離した。
こうして得られたＴａ系バイナリマスクは、３２ｎｍハーフピッチの微細パターンが良好
なパターン精度で形成されていた。
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【符号の説明】
【００９５】
１　透光性基板
２　パターン形成用薄膜
３　レジスト膜
１０　マスクブランク
２０　転写用マスク
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