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(57)【要約】
【課題】ケイ素含有薄膜上のレジストパターンの倒れ（
パターンの剥がれ）が抑制される表面処理方法、マスク
ブランクの製造方法、および転写用マスクの製造方法を
提供する。
【解決手段】ガラス基板上に、ケイ素を含有する材料か
らなる薄膜が設けられたケイ素含有薄膜付きガラス基板
を準備する工程と、前記ケイ素含有薄膜の表面に対し、
その表面に存在するＯＨ基の面内分布の均一性を高める
処理を行う面内均一化工程と、前記面内均一化工程後の
前記ケイ素含有薄膜の表面に対し、シラン系カップリン
グ剤による表面処理を行う工程とを有する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ガラス基板上に、ケイ素を含有する材料からなる薄膜が設けられた薄膜付きガラス基板
を準備する工程と、
　前記薄膜の表面に対し、その薄膜の表面に存在するＯＨ基の面内分布の均一性を高める
処理を行う面内均一化工程と、
　前記面内均一化工程後の前記薄膜の表面に対し、シラン系カップリング剤による表面処
理を行う工程と
を有することを特徴とする表面処理方法。
【請求項２】
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に対してアルカリ性水溶液を接触させる処理を
含む工程であることを特徴とする請求項１記載の表面処理方法。
【請求項３】
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に存在するＯＨ基の数を増加させる処理である
ことを特徴とする請求項１または２に記載の表面処理方法。
【請求項４】
　前記シラン系カップリング剤は、ヘキサメチルジシラザンであることを特徴とする請求
項１から３のいずれか一に記載の表面処理方法。
【請求項５】
　前記薄膜は、ケイ素および酸素を含有する材料からなることを特徴とする請求項１から
４のいずれか一に記載の表面処理方法。
【請求項６】
　ガラス基板上に、パターン形成用薄膜と、ケイ素を含有する材料からなるハードマスク
膜とが、この順に設けられたマスクブランクを準備する工程と、
　前記ハードマスク膜の表面に対し、前記ハードマスク膜の表面に存在するＯＨ基の面内
分布の均一性を高める処理を行う面内均一化工程と、
　前記面内均一化工程後の前記ハードマスク膜の表面に対し、シラン系カップリング剤に
よる表面処理を行う工程と
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７】
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に対してアルカリ性水溶液を接触させる処理を
含む工程であることを特徴とする請求項６記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項８】
　前記面内均一化工程は、前記ハードマスク膜の表面に存在するＯＨ基の数を増加させる
処理であることを特徴とする請求項６または７に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項９】
　前記シラン系カップリング剤は、ヘキサメチルジシラザンであることを特徴とする請求
項６から８のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１０】
　前記ハードマスク膜は、ケイ素および酸素を含有する材料からなることを特徴とする請
求項６から９のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１１】
　前記ハードマスク膜は、厚さが３ｎｍ以上１５ｎｍ以下であることを特徴とする請求項
６から１０のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１２】
　前記パターン形成用薄膜は、クロムを含有する材料からなることを特徴とする請求項６
から１１のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【請求項１３】
　前記パターン形成用薄膜は、ケイ素を含有する材料からなる光半透過膜であり、前記パ
ターン形成用薄膜と前記ハードマスク膜の間にクロムを含有する材料からなる遮光膜が設
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けられていることを特徴とする請求項６から１１のいずれか一に記載のマスクブランクの
製造方法。
【請求項１４】
　前記表面処理を行った後のハードマスク膜の表面に接して有機系材料のレジスト膜を形
成する工程を有することを特徴とする請求項６から１３のいずれか一に記載のマスクブラ
ンクの製造方法。
【請求項１５】
　請求項１４記載のマスクブランクの製造方法で製造されたマスクブランクを用いる転写
用マスクの製造方法であって、
　前記レジスト膜に対してパターン形成用薄膜に形成すべきパターンを露光描画し、現像
処理を施してレジスト膜にパターンを形成する工程と、
　前記パターンを備えるレジスト膜をマスクとし、ドライエッチングにより、前記ハード
マスク膜にパターンを形成する工程と
を有することを特徴とする転写用マスクの製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガラス基板上に形成されたケイ素を含有する材料からなる薄膜の表面処理方
法、マスクブランクの製造方法、および転写用マスクの製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ケイ素を含有する材料からなる薄膜（以下、ケイ素含有薄膜とも称す）をハード
マスク膜等として用いたマスクブランクが広く用いられるようになってきている。
　ケイ素含有薄膜は、塩素系ガスに対するドライエッチング耐性に優れているので、遮光
膜として用いられるクロム系材料膜等を塩素系ガスでドライエッチングするときに好適な
膜であり、薄い膜厚であってもエッチングマスクとしての機能を果たす。
【０００３】
　ケイ素含有薄膜の表面は、極性の低い有機化合物からなるレジスト膜に対する機械的密
着性が十分ではない。また、ケイ素含有薄膜の表面は、現像時に現像液やリンス液がケイ
素含有薄膜とレジスト膜との界面に染み込みやすい。このため、レジストパターンの倒れ
（レジストパターンの剥がれ）が発生しやすくなる。そこでマスクブランクの製造工程に
おいては、レジスト膜をケイ素含有薄膜上に形成する前に、密着性改善のための表面処理
がケイ素含有薄膜に対して行われている。この表面処理の代表的なものはＨＭＤＳ（ヘキ
サメチルジシラザン）処理である。ＨＭＤＳ処理は、ケイ素含有薄膜に対して、例えば、
窒素ガスを用いて蒸散させたＨＭＤＳを接触させ、ケイ素含有薄膜の表面にごく薄い疎水
性表面層を形成する表面処理である（例えば下記特許文献１参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１６４５９８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　半導体デバイスの微細化の進展とともに、転写用マスク上のパターンもより微細なもの
が要求されている。例えば、線幅が４０ｎｍ以下のＳＲＡＦ（Ｓｕｂ―Ｒｅｓｏｌｕｔｉ
ｏｎ　Ａｓｓｉｓｔ　Ｆｅａｔｕｒｅ）が転写用マスク上に設けられるようになってきて
いる。このような微細なパターンは、描画、現像によって形成されたレジストパターンを
マスクにして、ハードマスク膜等のケイ素含有薄膜をエッチングして転写用マスク上に形
成される。しかしながら、レジストパターンも微細なものになるため密着性がその分低下
してしまう。その結果、ケイ素含有薄膜の表面に対してＨＭＤＳによる密着性改善のため
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の表面改質処理を行っても、レジストパターンの倒れ（レジストパターンの剥がれ）を十
分に抑制することが難しくなってきている。
　本発明は、このレジストパターンの倒れを抑制して、ガラス基板上のケイ素含有薄膜上
に欠陥の少ないレジストパターンが形成できる表面処理方法を提供する。また、レジスト
パターンの倒れが抑制されて欠陥の少ない転写用マスクを製造する上で好適なマスクブラ
ンクの製造方法、および転写用マスクの製造方法を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、ケイ素含有薄膜上にレジストパターンを形成したときに発生するレジス
トパターンの倒れに関して詳細な検討を行った。その結果、ケイ素含有薄膜上に形成され
たレジストパターンが面内において、そのレジストパターンの倒れやすさに分布があるこ
とがわかった。そこで、ケイ素含有薄膜上にレジスト膜を形成するときの塗布条件、レジ
スト膜にレジストパターンを描画するときの描画条件、レジスト膜を現像するときの条件
等、各条件を変更してレジストパターンを形成してみたところ、レジストパターンの倒れ
の面内分布と、各条件との間での明確な相関性を得ることができなかった。
【０００７】
　本発明者らは、さらに検討を行ったところ、ケイ素含有薄膜の表面状態、特にＯＨ基の
面内分布とレジストパターンの倒れの面内分布との間に相関性があることを見出した。Ｈ
ＭＤＳ処理は、ケイ素含有薄膜上のＯＨ基に疎水的性質をもつトリメチルシリル基を結合
させてその膜の表面を疎水性に変える処理である。ケイ素含有薄膜上のＯＨ基の面内分布
の均一性が低いと、トリメチルシリル基の面内分布の均一性も低くなり、面内で周りより
も疎水性の低い部分（親水的な部分）が生じて、その部分でレジストパターンの倒れが発
生しやすくなる。
【０００８】
　以上の結果から、本発明者らはケイ素含有薄膜の表面に存在するＯＨ基の面内分布を均
一化することで、そのケイ素含有薄膜上にレジストパターンを形成したときのレジストパ
ターンの倒れの面内分布の均一性を高められるという結論に至った。これらの検討結果を
踏まえ、前記の課題を解決するため、本発明は以下の構成を有する。
【０００９】
（構成１）
　ガラス基板上に、ケイ素を含有する材料からなる薄膜が設けられた薄膜付きガラス基板
を準備する工程と、
　前記薄膜の表面に対し、その薄膜の表面に存在するＯＨ基の面内分布の均一性を高める
処理を行う面内均一化工程と、
　前記面内均一化工程後の前記薄膜の表面に対し、シラン系カップリング剤による表面処
理を行う工程と
を有することを特徴とする表面処理方法。
【００１０】
（構成２）
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に対してアルカリ性水溶液を接触させる処理を
含む工程であることを特徴とする構成１記載の表面処理方法。
【００１１】
（構成３）
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に存在するＯＨ基の数を増加させる処理である
ことを特徴とする構成１または２に記載の表面処理方法。
【００１２】
（構成４）
　前記シラン系カップリング剤は、ヘキサメチルジシラザンであることを特徴とする構成
１から３のいずれか一に記載の表面処理方法。
【００１３】
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（構成５）
　前記薄膜は、ケイ素および酸素を含有する材料からなることを特徴とする構成１から４
のいずれか一に記載の表面処理方法。
【００１４】
（構成６）
　ガラス基板上に、パターン形成用薄膜と、ケイ素を含有する材料からなるハードマスク
膜とが、この順に設けられたマスクブランクを準備する工程と、
　前記ハードマスク膜の表面に対し、前記ハードマスク膜の表面に存在するＯＨ基の面内
分布の均一性を高める処理を行う面内均一化工程と、
　前記面内均一化工程後の前記ハードマスク膜の表面に対し、シラン系カップリング剤に
よる表面処理を行う工程と
を有することを特徴とするマスクブランクの製造方法。
【００１５】
（構成７）
　前記面内均一化工程は、前記薄膜の表面に対してアルカリ性水溶液を接触させる処理を
含む工程であることを特徴とする構成６記載のマスクブランクの製造方法。
【００１６】
（構成８）
　前記面内均一化工程は、前記ハードマスク膜の表面に存在するＯＨ基の数を増加させる
処理であることを特徴とする構成６または７に記載のマスクブランクの製造方法。
【００１７】
（構成９）
　前記シラン系カップリング剤は、ヘキサメチルジシラザンであることを特徴とする構成
６から８のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【００１８】
（構成１０）
　前記ハードマスク膜は、ケイ素および酸素を含有する材料からなることを特徴とする構
成６から９のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【００１９】
（構成１１）
　前記ハードマスク膜は、厚さが３ｎｍ以上１５ｎｍ以下であることを特徴とする構成６
から１０のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【００２０】
（構成１２）
　前記パターン形成用薄膜は、クロムを含有する材料からなることを特徴とする構成６か
ら１１のいずれか一に記載のマスクブランクの製造方法。
【００２１】
（構成１３）
　前記パターン形成用薄膜は、ケイ素を含有する材料からなる光半透過膜であり、前記パ
ターン形成用薄膜と前記ハードマスク膜の間にクロムを含有する材料からなる遮光膜が設
けられていることを特徴とする構成６から１１のいずれか一に記載のマスクブランクの製
造方法。
【００２２】
（構成１４）
　前記表面処理を行った後のハードマスク膜の表面に接して有機系材料のレジスト膜を形
成する工程を有することを特徴とする構成６から１３のいずれか一に記載のマスクブラン
クの製造方法。
【００２３】
（構成１５）
　構成１４記載のマスクブランクの製造方法で製造されたマスクブランクを用いる転写用
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マスクの製造方法であって、
　前記レジスト膜に対してパターン形成用薄膜に形成すべきパターンを露光描画し、現像
処理を施してレジスト膜にパターンを形成する工程と、
　前記パターンを備えるレジスト膜をマスクとし、ドライエッチングにより、前記ハード
マスク膜にパターンを形成する工程と
を有することを特徴とする転写用マスクの製造方法。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明の方法では、上述のように面内均一化工程によって、ケイ素含有薄膜上のＯＨ基
の面内均一性を高めているので、そのＯＨ基と結合するシラン系カップリング剤による表
面処理の面内均一性も高まる。このため、ケイ素含有薄膜上で部分的にシリル基が少なく
疎水性が低くなっている部分が発生しにくくなるので、ケイ素含有薄膜上のレジストパタ
ーンの倒れ（レジストパターンの剥がれ）の発生が抑制される。
【００２５】
　また、ガラス基板上に、パターン形成用薄膜とケイ素を含有する材料からなるハードマ
スク膜がこの順に設けられたマスクブランクに対して前記表面処理をハードマスク膜の表
面に施すと、ハードマスク膜上で部分的にシリル基が少なく疎水性が低くなっている部分
が発生しにくくなる。このため、このマスクブランクは、レジストパターンの倒れが抑制
されたマスクブランクとなる。
　また、このマスクブランクを用いて転写用マスクを製造すると、レジストパターンの倒
れに起因する欠陥の発生が抑制された転写用マスクを製造することが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の第１の実施形態におけるマスクブランクの構造を示す断面図である。
【図２】本発明の第１の実施形態における位相シフトマスクの製造工程を示す断面模式図
である。
【図３】本発明の第１の実施形態における位相シフトマスクの製造工程を示す断面模式図
である。
【図４】本発明の効果を中心部と周辺部との規格化二次イオン検出強度の面内比（面内分
布比）で示した特性図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、本発明の実施形態について説明する。
【００２８】
［マスクブランクの製造と表面処理］
　以下に、本発明の詳細な構成を図面に基づいて説明する。ここでは、ケイ素含有薄膜上
の表面処理方法として、本発明をハーフトーン型位相シフトマスクブランクの製造に適用
した場合の実施の形態を中心に説明し、次いで、この製造方法によって得られたマスクブ
ランクを用いた転写用マスク（ハーフトーン型位相シフトマスク）の製造方法を説明する
。なお、各図において同様の構成要素には同一の符号を付して説明を行う。
【００２９】
　図１は、実施形態のマスクブランクの構造を説明するための断面構造の概略図である。
以下に、図１を参照しながら、実施形態のマスクブランクの製造方法を説明する。
【００３０】
　先ず図１（ａ）に示すように、ガラス基板１を用意し、このガラス基板１上に、光半透
過膜（位相シフト膜）２、遮光膜３、およびケイ素系材料からなるハードマスク膜４をこ
の順に成膜する成膜工程を行う。このうち、光半透過膜２は、このマスクブランクから転
写用マスクが製造されたときに、転写パターンである微細なパターンが形成される。また
、ハードマスク膜４および遮光膜３は、このマスクブランクから転写用マスクが製造され
る途上において、光半透過膜２に形成すべき微細なパターンが一時的に形成される。次に
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、各構成要素およびその成膜手順の詳細を説明する。
【００３１】
＜ガラス基板１＞
　ここで用意する基板１は、ケイ素と酸素を含有する材料からなるガラス基板である。
　位相シフトマスク用またはバイナリマスク用のマスクブランクに用いられる場合、ガラ
ス基板１はＡｒＦエキシマレーザー光（波長：約１９３ｎｍ）のような露光光に対して透
過性を有し、かつ変形しにくい材料で構成される。このような材料としては、合成石英ガ
ラスが一般に用いられるが、この他にも、アルミノシリケートガラス、ソーダライムガラ
スを用いることができる。特に、合成石英基板は、ＡｒＦエキシマレーザー光、またはそ
れよりも短波長の領域で透明性が高いので、本発明のマスクブランクに特に好適に用いる
ことができる。
　また、反射型マスク用のマスクブランクの場合、ガラス基板１は露光時に生じる熱によ
る熱膨張が低く抑えられた低熱膨張ガラス（ＳｉＯ２－ＴｉＯ２ガラス等）が特に好適で
ある。
【００３２】
　以上のようなガラス基板１は、端面および主表面が所定の表面粗さに研磨され、その後
、所定の洗浄処理および乾燥処理が施されたものである。
【００３３】
＜光半透過膜２の成膜＞
　次に、以上のようなガラス基板１の主表面（第１主表面）上に、例えばスパッタリング
法によって光半透過膜２を成膜する。ここで成膜する光半透過膜２は、例えばケイ素（Ｓ
ｉ）を含有する膜として成膜する。この光半透過膜２は、ケイ素の他に、窒素（Ｎ）を含
有する材料で形成されていることが好ましい。このような光半透過膜２は、フッ素系ガス
を用いたドライエッチングによってパターニングが可能であり、以下に説明するクロム（
Ｃｒ）を含有する材料で形成された遮光膜３に対して、十分なエッチング選択性を有して
パターニングが可能である。
【００３４】
　また、光半透過膜２は、フッ素系ガスを用いてドライエッチングすることが可能な材料
であれば、さらに、半金属元素、非金属元素、金属元素から選ばれる一以上の元素を含有
していてもよい。
【００３５】
　そのような半金属元素の例の１つはケイ素であるが、ケイ素に限るものではない。非金
属元素の例は窒素（Ｎ）であるが、その他の非金属元素であってもよく、その例としては
、酸素（Ｏ）、炭素（Ｃ）、フッ素（Ｆ）および水素（Ｈ）から選ばれる一以上の元素が
挙げられる。また、金属元素の例としては、モリブデン（Ｍｏ）、タングステン（Ｗ）、
チタン（Ｔｉ）、タンタル（Ｔａ）、ジルコニウム（Ｚｒ）、ハフニウム（Ｈｆ）、ニオ
ブ（Ｎｂ）、バナジウム（Ｖ）、コバルト（Ｃｏ）、クロム（Ｃｒ）、ニッケル（Ｎｉ）
、ルテニウム（Ｒｕ）、スズ（Ｓｎ）、ホウ素（Ｂ）、ゲルマニウム（Ｇｅ）が挙げられ
る。このような元素を含有する光半透過膜２としては、例えばＭｏＳｉＮで構成されたも
のが例示される。
【００３６】
　また、光半透過膜２は、露光光に対して所定の位相差と所定の透過率となるように、屈
折率ｎ、消衰係数ｋ、および膜厚ｄが設定され、光半透過膜２の成膜時には、その屈折率
ｎおよび消衰係数ｋとなるように、膜材料の組成や成膜条件が調整される。位相差は、例
えば、１５０°～１９０°であり、透過率は１％～３０％である。
【００３７】
　光半透過膜２は、単層膜でもよいし、複数の層からなる多層膜でもよい。単層膜は、製
造工程が簡単化されるという特徴があり、多層膜は位相差と透過率の調整範囲が拡がると
いう特徴がある。また、光半透過膜２は、その膜厚方向に対して均一の組成でもよいし、
分布を持った組成でもよい。
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【００３８】
　また、スパッタリング法による光半透過膜２の成膜においては、光半透過膜２を構成す
る材料を所定の組成比で含有するスパッタターゲットおよび反応性ガスを用い、さらには
必要に応じてアルゴン（Ａｒ）、キセノン（Ｘｅ）、ヘリウム（Ｈｅ）等の不活性ガスを
用いて成膜が行われる。
【００３９】
　スパッタリング法によって光半透過膜２を成膜した後には、後処理として所定の加熱温
度でのアニール処理を行って所定の膜応力になるように調整する。この光半透過膜２に対
するアニール処理の加熱温度は、３００℃以上であると好ましく、３５０℃以上であると
より好ましく、４００℃以上であるとさらに好ましい。アニール処理の加熱温度を高くす
ることで、光半透過膜２の緻密性を高め、膜応力の低減を図ることができる。この光半透
過膜２に対するアニール処理の加熱温度は、９００℃以下であると好ましく、７００℃以
下であるとより好ましく、６００℃以下であるとさらに好ましい。加熱温度が高すぎると
、光半透過膜２とともに加熱されるガラス基板１の物性が大きく変化してしまう恐れがあ
り、好ましくない。
【００４０】
＜遮光膜３の成膜＞
　次に、光半透過膜２上に、例えばスパッタリング法によって遮光膜３を成膜する。遮光
膜３は、クロム（Ｃｒ）を含有する材料からなる膜であって、単層で成膜してもよく、下
層と上層からなる２層構造で成膜してもよく、さらに多層の複数層で成膜してもよい。遮
光膜３を複数層として成膜する場合は、クロム（Ｃｒ）の含有量を変化させて各層を成膜
することが好ましい。
【００４１】
　遮光膜３は、クロム金属のほか、クロム（Ｃｒ）に酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、炭素（Ｃ
）、ホウ素（Ｂ）、水素（Ｈ）およびフッ素（Ｆ）から選ばれる一以上の元素を含有する
材料を含有していてもよい。さらにこの遮光膜３には、光学濃度（ＯＤ）を維持しつつ、
膜全体のエッチングレートの低下を抑制することを目的として、インジウム（Ｉｎ）、ス
ズ（Ｓｎ）、およびモリブデン（Ｍｏ）から選ばれる少なくとも一以上の金属元素を含有
していてもよい。
【００４２】
　このような遮光膜３は、酸素を含有した塩素系ガスを用いたドライエッチングによって
パターニングすることが可能である。後述のように、ケイ素（Ｓｉ）を含有する材料で形
成されたハードマスク膜４は、このガスを用いたドライエッチングに対して十分なエッチ
ング耐性を有している。このため、ハードマスク膜４をマスクとして遮光膜３をパターニ
ングすることが可能な材料になっている。ケイ素（Ｓｉ）を含有する材料で形成された光
半透過膜２は、酸素を含有した塩素系ガスを用いたドライエッチングに対して十分なエッ
チング耐性を有している。このため、遮光膜３は、光半透過膜２にほとんどダメージを与
えずにエッチング加工することも除去することも可能である。
【００４３】
　以上のような遮光膜３は、ドライエッチングにおいての形状精度が確保され、かつ露光
転写工程で用いられる露光光に対して所定値以上の光学濃度（ＯＤ）を有するように、材
料の組成や膜厚が設定される。遮光膜３は、光半透過膜２との積層構造で光学濃度（ＯＤ
）が２．０より大きいことが求められ、２．８以上であることが好ましく、３．０以上で
あることがより好ましい。
【００４４】
　スパッタリング法による遮光膜３の成膜においては、遮光膜３の構成材料を所定の組成
比で含有するターゲットおよび反応性ガスを用い、さらには必要に応じてアルゴン（Ａｒ
）、キセノン（Ｘｅ）、ヘリウム（Ｈｅ）等の不活性ガスを用いて、成膜が行われる。
【００４５】
＜ハードマスク膜４の成膜＞
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　次いで、遮光膜３上に、例えばスパッタリング法によってハードマスク膜４を成膜する
。ここで成膜するハードマスク膜４は、ケイ素（Ｓｉ）を含有する材料からなる膜であっ
て、遮光膜３をパターニングするためのドライエッチングが終わるまでの間、エッチング
マスクとして機能するだけの薄い膜厚で成膜される。
【００４６】
　このようなハードマスク膜４は、ケイ素（Ｓｉ）の他に、酸素（Ｏ）、窒素（Ｎ）、炭
素（Ｃ）、ホウ素（Ｂ）および水素（Ｈ）から選らばれる一以上の元素を含有する材料を
用いて成膜される。特に、ケイ素（Ｓｉ）に加えて酸素（Ｏ）を含有する材料は、ハード
マスク膜４としての機能に優れ、また本発明の表面処理の効果が高まるという観点から特
に好ましい。このようなハードマスク膜４を構成する材料の具体例としては、酸化シリコ
ン（ＳｉＯ２）、酸化窒化シリコン（ＳｉＯＮ）、酸化炭化シリコン（ＳｉＯＣ）、酸化
炭化窒化シリコン（ＳｉＯＣＮ）等が挙げられる。また、酸素を含まない材料としては、
窒化シリコン（ＳｉＮ）等が挙げられる。
【００４７】
　このようなケイ素を含有する材料、特にケイ素（Ｓｉ）に加えて酸素（Ｏ）を含有する
材料は、フッ素系のガスによって容易にドライエッチングされるので、この材料をハード
マスク膜４に用いるとハードマスク膜４の加工精度が向上し、精度の高いハードマスクパ
ターンを形成することが可能になる。
【００４８】
　また、このようなケイ素を含有する材料、特にケイ素（Ｓｉ）に加えて酸素（Ｏ）を含
有する材料は、酸素を含有した塩素系ガスを用いたドライエッチングに対して十分なエッ
チング耐性を有するので、３ｎｍというような極薄膜であってもクロム（Ｃｒ）を含有す
る材料で形成された遮光膜３のエッチング時に十分なエッチングマスクになる。このため
、この材料からなるハードマスク膜４の膜厚は３ｎｍ以上あればよい。ハードマスク膜４
の膜厚は、微細パターン形成という観点から、１５ｎｍ以下、より好ましくは１０ｎｍ以
下とするのが好ましい。ハードマスク膜４の膜厚をこれらの値以上厚くすると、ハードマ
スク膜４を加工するためのレジスト膜の膜厚も厚くする必要があるが、厚くしたレジスト
は解像度の低下を招き、また、レジストパターンの倒れが起こりやすいためである。
【００４９】
　ハードマスク膜４の成膜方法としては、スパッタリング法が挙げられる。そこでは、ハ
ードマスク膜４を構成する材料を所定の組成比で含有するターゲットを用い、アルゴン（
Ａｒ）、キセノン（Ｘｅ）、ヘリウム（Ｈｅ）等の不活性ガスや酸素（Ｏ）などを含んだ
反応性ガスを必要に応じて使用する。
【００５０】
＜表面処理工程＞
　ここでの表面処理工程は、ハードマスク膜（ケイ素含有薄膜）４の表面のケイ素に結合
したＯＨ基（シラノール基）の面内分布均一性を高める面内均一化工程と、その工程の後
に行うシラン系カップリング剤による疎水化処理工程からなる。
【００５１】
　ＯＨ基の面内分布均一性を高める面内均一化工程は、ハードマスク膜４の表面に対して
強アルカリ水溶液を接触させる処理を含む工程からなる。ここで、強アルカリ水溶液とし
ては、ＴＭＡＨ（ＴｅｔｒａＭｅｔｈｙｌ　Ａｍｍｏｎｉｕｍ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）水
溶液、ＴＢＡＨ（ＴｅｔｒａＢｕｔｈｙｌ　Ａｍｍｏｎｉｕｍ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）水
溶液、アンモニア水、アンモニア過水（アンモニア水と過酸化水素水からなる水溶液）、
ＫＯＨ水溶液、ＮａＯＨ水溶液などが挙げられる。
【００５２】
　この中でも、ＴＭＡＨ水溶液はレジストの現像液として、またアンモニア過水は洗浄液
として、転写用マスクの製造プロセスで使用されているものであり、使用する装置もこれ
らの処理に用いる装置と共用して用いることができるため、好ましく使用することができ
る。ここで、ＴＭＡＨ水溶液を用いる場合、その水溶液の濃度は現像液と同じ２．３８重
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量％でよく、また処理プロセスも現像処理と同じでよい。また、アンモニア過水の場合は
、金属不純物除去を目的とした洗浄で用いられるＳＣ１（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｃｌｅａｎ
　１）洗浄工程で用いられているものと同じでよい。
【００５３】
　ケイ素を含有する材料からなるハードマスク膜４を強アルカリで処理すると、図１（ａ
）に示すように、膜表面に存在するケイ素（Ｓｉ）のダングリングボンドにＯＨ基が結合
する。また、膜表面のケイ素に有機物（汚染物質）などが付着している場合は、その一部
がＯＨ基に入れ替わってケイ素と結合する。その結果、ケイ素含有薄膜の表面は、比較的
均一、かつ緻密にケイ素に結合したＯＨ基（シラノール基）で覆われ、ＯＨ基の面内分布
均一性が高まるとともに、ＯＨ基の密度も向上する。また、強アルカリ処理により、ハー
ドマスク膜４上の汚染が減ることと、シラン系カップリング剤との反応性があるＯＨ基が
増えることにより、ハードマスク膜４上にレジストを塗布した時の塗布ムラが抑制される
。
【００５４】
　ＯＨ基の面内分布均一性を高める面内均一化工程を施す領域は、ハードマスク膜４の表
面上のクオリティエリア（転写パターン形成領域）として定義されている領域を少なくと
も含む領域である。ここで、クオリティエリアはマスクブランクの製品規格として決めら
れている。例えば、６０２５サイズ（一辺が約１５２ｍｍの正方形）のマスクブランクの
場合は、主表面の中心を基準とする１３２ｍｍ×１０４ｍｍの四角形の内側領域である。
但し、マスクブランクの製造管理やマスクブランクの管理運用を鑑みると、面内均一化工
程を施す領域は、主表面の中心を基準とする１３２ｍｍ×１３２ｍｍの四角形の内側領域
であると好ましく、１４２ｍｍ×１４２ｍｍの四角形の内側領域であるとより好ましく、
１４６ｍｍ×１４６ｍｍの四角形の内側領域であるとさらに好ましい。
【００５５】
　ＯＨ基の面内分布均一性は、飛行時間型二次イオン質量分析（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ：Ｔｉ
ｍｅ－ｏｆ－Ｆｌｉｇｈｔ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｏｓｃｏｐｙ）
によって調べることができる。例えば、面内均一化工程を施したケイ素含有薄膜（ハード
マスク膜４）の表面を十分な臭素（Ｂｒ）修飾処理を施してから、ビスマスイオン（Ｂｉ
＋）等を一次イオン種として照射して検出された臭素由来の規格化二次イオン強度の面内
分布比較からＯＨ基の面内分布均一性を調べることができる。本明細書でいう規格化二次
イオン強度とは、薄膜の表面の所定領域内に一次イオンが照射されたことによって、薄膜
の表面から放出された二次イオンをカウントした総個数で、対象のイオン（臭素由来のイ
オン）の個数を除して算出した数値である。
【００５６】
　ＯＨ基の面内分布均一化の方法としては、前記強アルカリ水溶液を用いた方法の他に、
アニール処理によりＯＨ基の面内分布均一性を向上させる方法もある。ケイ素含有薄膜を
、大気中または窒素ガスをパージした雰囲気下で、３５０℃以上９００℃以下の温度にし
てアニールすると、ＯＨ基の量は減少するものの、表面状態の均質化が図られ、ＯＨ基の
面内分布均一性が高まる。
【００５７】
　次に、面内均一化工程が行われた後のハードマスク膜（ケイ素含有薄膜）４に対し、シ
ラン系カップリング剤を用いた表面処理を行って、図１（ｂ）に示すように、ハードマス
ク膜４の表面のＯＨ基（シラノール基）を化学修飾基で修飾する。シラン系カップリング
剤の具体例としては、１，１，３，３－テトラメチルジシラザン、ヘキサメチルジシラザ
ン（ＨＭＤＳ）、ビニルトリメチルシラン、ヘキサメチルジシラン、メチルシラン、ジメ
チルシラン、トリメチルシラン、ジエチルシラン、プロピルシラン、フェニルシラン、ビ
ニルトリエトキシシラン、テトラメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、メチル
トリエトキシシラン、オクタメチルシクロテトラシロキサン等が挙げられる。
【００５８】
　上述した具体例において、ＨＭＤＳが好ましく用いられる。ＨＭＤＳは、トリメチルシ
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リル基［－Ｓｉ（ＣＨ３）３］をもつアミン化合物であり、ハードマスク膜４の表面のシ
ラノール基（－ＳｉＯＨ）に結合可能な官能基であるアミノ基を有する。また、レジスト
膜との親和性に優れる（レジスト材料と疎水―疎水相互作用によって結合する）メチル基
を有する。
【００５９】
　このようなＨＭＤＳを用いた表面処理（ＨＭＤＳ表面処理）によれば、ハードマスク膜
４の表面のケイ素に結合したＯＨ基と、ＨＭＤＳとが反応し、ＯＨ基に対して、ＨＭＤＳ
のトリメチルシリル基［－Ｓｉ（ＣＨ３）３］が化学修飾基として結合する。これにより
、もともとケイ素を含有するハードマスク膜４の表面にトリメチルシリル基が結合する。
このため、疎水化度以外の膜質をほとんど変化させることなく、ハードマスク膜４の表面
処理を施すことができる。なお、この反応により発生するアンモニアは、アンモニアガス
として速やかに外部に排出される。
【００６０】
　ハードマスク膜４の表面のＯＨ基が多いと、それに結合するトリメチルシリル基の量も
増えて、ハードマスク膜４の表面の疎水性もより高いものとなる。このため、ハードマス
ク膜４上にレジスト膜を形成し、そのレジスト膜に対して露光、現像を行ってレジストパ
ターンを形成する際、ハードマスク膜４の表面とレジストパターンの界面に現像液やリン
ス液が浸入しにくくなって、レジストパターンの倒れ（レジストパターンの剥がれ）は抑
制される。
【００６１】
　ＨＭＤＳ表面処理をはじめとするシラン系カップリング剤による表面処理は、気相、液
相のいずれの処理でも構わない。例えば、シラン系カップリング剤を蒸気にして、ハード
マスク膜４の表面に導入して表面処理を行ってもよいし、シラン系カップリング剤を原液
のままで、あるいはアセトンなどの溶媒と混合させた混合液でハードマスク膜４の表面に
塗布して表面処理を行ってもよい。
【００６２】
　また、ＨＭＤＳ表面処理をはじめとするシラン系カップリング剤を用いた表面処理工程
は、処理時間、シラン系カップリング剤の供給流量、および処理温度のうちの少なくとも
１つを制御することにより、シラノール基に対する化学修飾基の結合量を調整することが
できる。
【００６３】
＜レジスト膜の形成＞
　次に、化学修飾基の結合によって表面処理されたハードマスク膜４の表面上に、有機系
の材料からなるレジスト膜を形成する（図示なし）。レジスト膜の形成は、例えば、スピ
ンコート法のような塗布法によるレジスト材料層の成膜と、ベーク処理などのその後の処
理からなる。ここで形成するレジスト膜は、特に材料が限定されることはないが、微細パ
ターンを形成する場合は解像度に優れる化学増幅型レジストを用いることが好ましい。ま
た、ネガ型、ポジ型のいずれのレジストも適用可能である。有機系の材料からなるレジス
トは、前記表面処理を施されたハードマスク膜４との密着性に優れ、レジストパターンの
倒れ（レジストパターンの剥がれ）を起こしにくい。また、ハードマスク膜４をエッチン
グするときのエッチング選択比を確保しやすく、除去用の薬液や酸素を用いたアッシング
などによりハードマスク膜４にダメージを与えずに容易に除去できることから、転写用マ
スクを製造する上で好ましい。
【００６４】
　以上により、ガラス基板１上に、光半透過膜２、遮光膜３、ハードマスク膜４、および
レジスト膜がこの順に積層されたマスクブランクが得られる。なお、本発明において、マ
スクブランクの構成としては、レジスト膜は必須ではない。すなわち、このレジスト膜の
形成工程を転写用マスクの製造工程の１つとして取り扱い、レジスト膜を形成する前まで
の、ガラス基板１上に、光半透過膜２、遮光膜３、およびハードマスク膜４がこの順に積
層されたものをマスクブランクとして取り扱うこともできる。
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【００６５】
［転写用マスクの製造方法］
　図２および３は、実施形態の転写用マスク（ハーフトーン型位相シフトマスク）の製造
方法を説明するための断面工程図であり、そこでは、前記方法により表面処理がなされた
マスクブランクを用いる。以下、図２および３を参照して、本実施の形態の転写用マスク
の製造方法を説明する。なお、図２および３においては、図１を用いて説明した構成要素
と同一の構成要素には同一の符号を付し、重複する説明は省略する。
【００６６】
＜レジストパターンの形成＞
　先ず、デバイスパターン（回路パターン）とアライメントマークパターンなどを描画し
、その後、レジスト膜に対してベーク処理、現像処理、リンス処理、およびスピン乾燥処
理を行う。この処理によって、ハードマスク膜４の上に第１のレジストパターン５ａを形
成する（図２（ａ）参照）。第１のレジストパターン５ａは、デバイスパターンなど微細
なパターンを多数含むが、ハードマスク膜４の表面が前記表面処理により面内均一かつ十
分に疎水化処理されているため、レジストパターンの倒れ（レジストパターンの剥がれ）
などのパターン欠陥が起こりにくい良好なものとなる。
【００６７】
＜ハードマスク膜４のパターニング＞
　次いで、図２（ｂ）に示すように、第１のレジストパターン５ａをエッチングマスクと
して、フッ素系ガスを用いてケイ素を含有する材料からなるハードマスク膜４をドライエ
ッチングし、ハードマスクパターン４ａを形成する。しかる後、第１のレジストパターン
５ａを除去する。なお、ここで、第１のレジストパターン５ａを除去せず残存させたまま
、遮光膜３のドライエッチングを行ってもよい。
【００６８】
＜光半透過膜２および遮光膜３のパターニング＞
　次に、図２（ｃ）に示すように、ハードマスクパターン４ａをエッチングマスクとして
、塩素系ガスと酸素ガスとの混合ガス（酸素含有塩素系ガス）を用いてクロムを含有する
材料からなる遮光膜３のドライエッチングを行い、遮光膜３をパターニングして、第１の
遮光膜パターン３ａを形成する。
【００６９】
　その後、図３（ａ）に示すように、第１の遮光膜パターン３ａをマスクとして、フッ素
系ガスを用いてケイ素を含有する材料で形成された光半透過膜２のドライエッチングを行
ない、光半透過膜２をパターニングして光半透過膜パターン２ａを形成する。なお、この
ようなケイ素を含有する材料で形成された光半透過膜２のドライエッチングにおいては、
ケイ素を含有する材料で形成されたハードマスクパターン４ａも同時に除去される。
【００７０】
　次に、ガラス基板１における外周領域を覆う形状で遮光帯などを形成するための有機系
材料からなる第２のレジストパターンを形成する。第２のレジストパターンは、レジスト
パターンの倒れを起こしにくい前記表面処理が施されたハードマスク膜４上に形成するも
のではないが、クロムを含有する材料からなる遮光膜３は、有機系レジストとの密着性に
優れるとともに、第２のレジストパターンは遮光帯パターンなど比較的大きな寸法のパタ
ーンであることから、レジストパターンの倒れ等の問題は発生しにくい。
【００７１】
　その後、第２のレジストパターンをエッチングマスクとして、塩素系ガスと酸素ガスと
の混合ガスを用いてクロムを含有する材料からなる遮光膜３のドライエッチングを行う。
しかる後、第２のレジストパターンを除去して遮光帯などを有する第２の遮光膜パターン
３ｂを形成する（図３（ｂ）参照）。その後、洗浄等の所定の処理を行って、転写用マス
クであるハーフトーン型位相シフトマスク３０が得られる。
【００７２】
［実施形態の効果］
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　以上説明した実施形態のマスクブランクの製造方法によれば、ケイ素を含有する材料か
らなるハードマスク膜４の表面のＯＨ基の面内分布均一性を高める面内均一化工程と、そ
の工程の後に行うシラン系カップリング剤による疎水化処理工程からなる表面処理により
、ハードマスク膜４の表面は疎水化の面内均一性が高くかつ適度に疎水化される。これに
より、レジスト膜の密着性が高く、レジスト膜に対して露光、現像を行ってパターンを形
成した際に、レジストパターンの倒れが発生しにくいマスクブランクを製造することが可
能になる。
【００７３】
　また、実施形態で説明した転写用マスク（ハーフトーン型位相シフトマスク）の製造方
法によれば、ハードマスク膜４に対して前記の表面処理が施されているため、ハードマス
ク膜４の表面は面内均一かつ適度に疎水化されて、ハードマスク膜４上に形成される第１
のレジストパターン５ａは、レジストパターンの倒れが抑制され、パターン欠陥の少ない
ものとなる。このため、パターン欠陥の少ない転写用マスク（ハーフトーン型位相シフト
マスク）を製造することが可能になる。
【００７４】
　なお、以上においてはマスクブランクの製造方法の実施形態として、ハーフトーン型位
相シフトマスク用のマスクブランクの製造方法を例示した。しかしながら、本発明のマス
クブランクの製造方法は、ケイ素を含有する材料からなるハードマスク膜に接してレジス
ト膜を形成する工程を有するレベンソン型位相シフトマスクブランク、ＣＰＬ（Ｃｈｒｏ
ｍｅｌｅｓｓ　Ｐｈａｓｅ　Ｌｉｔｈｏｇｒａｐｈｙ）用マスクブランク、バイナリ型マ
スクブランクなどのマスクブランクの製造方法に広く適用可能であり、同様の効果を得る
ことができる。同様に、これらのマスクブランクを用いて製造される各種転写用マスクの
製造方法に広く適用可能であり、同様の効果を得ることができる。
【００７５】
　このような例として、例えばバイナリ型のマスクブランクを例示することができる。バ
イナリ型のマスクブランクの製造方法に本発明を適用する場合、ガラス基板上に、例えば
クロムを含有する材料からなる遮光膜を成膜し、この上部にケイ素を含有する材料からな
るハードマスク膜を成膜した後、このハードマスク膜の表面に対して前記の表面処理工程
を行えばよく、同様の効果を得ることが可能である。
【００７６】
　また、以上においては前記の表面処理を、ケイ素を含有する材料からなるハードマスク
膜に対して行う場合を示したが、この表面処理の対象はハードマスク膜に限らず、ケイ素
を含有する材料からなる他の用途の薄膜に対しても同様に効果がある。この表面処理を行
ったケイ素含有薄膜は、レジスト膜に対し高い密着性を有し、その結果、この薄膜上に微
細なレジストパターンを、レジストパターンの倒れを抑制して形成することが可能になる
。
【００７７】
　このような例として、例えば、ケイ素を含有する材料からなる遮光膜上に直接レジスト
パターンを形成して製造するバイナリ型マスクを例示することができる。このバイナリ型
マスクの製造では、先ず、ガラス基板上にケイ素を含有する材料からなる遮光膜を成膜し
、遮光膜の表面に対して前記の表面処理工程を行ってマスクブランクを準備する。その後
、その遮光膜上にレジストパターンを形成し、そのレジストパターンをエッチングマスク
としてフッ素系ガスによるドライエッチングによって遮光膜パターンを形成する。このよ
うにして製造されたバイナリ型マスクは、パターン欠陥の少ない転写用マスクとなる。
【実施例】
【００７８】
　以下、実施例により、本発明の実施の形態を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と表面処理］
　主表面の寸法が約１５２ｍｍ×約１５２ｍｍで、厚さが約６．３５ｍｍの合成石英ガラ



(14) JP 2017-194588 A 2017.10.26

10

20

30

40

50

スからなるガラス基板１を準備した。このガラス基板１は、端面および主表面を所定の表
面粗さ以下（二乗平均平方根粗さＲｑで０．２ｎｍ以下）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る。
【００７９】
　次に、ガラス基板１の主表面に接して、モリブデン、ケイ素および窒素からなる光半透
過膜２（位相シフト膜）を６９ｎｍの膜厚で形成した。具体的には、枚葉式ＤＣスパッタ
リング装置内にガラス基板１を設置し、モリブデン（Ｍｏ）とケイ素（Ｓｉ）との混合焼
結ターゲット（Ｍｏ：Ｓｉ＝１２：８８（原子％比））を用い、アルゴン（Ａｒ）、窒素
（Ｎ２）およびヘリウム（Ｈｅ）の混合ガス（流量比　Ａｒ：Ｎ２：Ｈｅ＝８：７２：１
００，圧力＝０．２Ｐａ）をスパッタリングガスとする反応性スパッタリング（ＤＣスパ
ッタリング）によって、光半透過膜２を形成した。別のガラス基板上に同条件で形成した
光半透過膜（ＭｏＳｉＮ膜）に対してＸ線光電子分光法（ＸＰＳ）による分析を行った結
果、その材料組成比は、Ｍｏ：Ｓｉ：Ｎ＝４．１：３５．６：６０．３（原子％比）であ
った。
【００８０】
　次に、スパッタリング装置から光半透過膜２が形成されたガラス基板１を取り出し、ガ
ラス基板１上の光半透過膜２に対し、大気中で４５０℃、３０分間の熱処理を行った。こ
の熱処理後の光半透過膜２に対し、位相シフト量測定装置　ＭＰＭ１９３（レーザーテッ
ク社製）を使用してＡｒＦエキシマレーザー光の波長（１９３ｎｍ）における透過率と位
相シフト量を測定したところ、透過率は６．１％、位相シフト量は１７７．３度であった
。
【００８１】
　次に、光半透過膜２が形成されたガラス基板１を再びスパッタリング装置に入れて、光
半透過膜２の上に、ＣｒＯＣＮ膜からなる下層、およびＣｒＮ膜からなる上層の積層構造
の遮光膜３を形成した。具体的には、クロムからなるターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ
）、二酸化炭素（ＣＯ２）、窒素（Ｎ２）およびヘリウム（Ｈｅ）の混合ガス雰囲気（流
量比　Ａｒ：ＣＯ２：Ｎ２：Ｈｅ＝２０：２４：２２：３０、圧力０．３Ｐａ）中で、反
応性スパッタリングを行うことにより、光半透過膜２上に厚さ４７ｎｍのＣｒＯＣＮ膜か
らなる遮光膜３の下層を形成した。続いて、同じくクロムターゲットを用い、アルゴン（
Ａｒ）と窒素（Ｎ２）の混合ガス雰囲気（流量比　Ａｒ：Ｎ２＝２５：５、圧力０．３Ｐ
ａ）中で、反応性スパッタリングを行うことにより、前記下層の上に厚さ５ｎｍのＣｒＮ
膜からなる遮光膜３の上層を形成した。
【００８２】
　形成した遮光膜３の下層のＣｒＯＣＮ膜の組成は、Ｃｒ：Ｏ：Ｃ：Ｎ＝４９．２：２３
．８：１３．０：１４．０（原子％比）、遮光膜３の上層のＣｒＮ膜の組成は、Ｃｒ：Ｎ
＝７６．２：２３．８原子％比）であった。これらの組成はＸＰＳにより測定した。
【００８３】
　光半透過膜２と遮光膜３からなる積層膜の光学濃度（ＯＤ）は、ＡｒＦエキシマレーザ
ー光の波長（１９３ｎｍ）において３．０以上（透過率０．１％以下）であった。また、
波長８８０ｎｍ（露光装置に搭載されている基板位置決めに用いられる検出光の波長）に
おける透過率は５０％以下であった。
【００８４】
　次に、遮光膜３の上に、ＳｉＯＮ膜からなるハードマスク膜４を形成した。具体的には
、シリコンのターゲットを用い、アルゴン（Ａｒ）、一酸化窒素（ＮＯ）およびヘリウム
（Ｈｅ）の混合ガス雰囲気（流量比　Ａｒ：ＮＯ：Ｈｅ＝８：２９：３２、圧力０．３Ｐ
ａ）中で、反応性スパッタリングを行うことにより、遮光膜３の上に厚さ１５ｎｍのＳｉ
ＯＮ膜からなるハードマスク膜４を形成した。形成したＳｉＯＮ膜の組成は、Ｓｉ：Ｏ：
Ｎ＝３７：４４：１９（原子％比）であった。この組成はＸＰＳにより測定した。
【００８５】
　その後、ハードマスク膜４の表面上のＯＨ基の面内分布均一性を高める表面処理として
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、ハードマスク膜４上に強アルカリ液であるＴＭＡＨ（ＴｅｔｒａＭｅｔｈｙｌ　Ａｍｍ
ｏｎｉｕｍ　Ｈｙｄｒｏｘｉｄｅ）を滴下、液盛りするＴＭＡＨ表面処理を行った。具体
的には、ハードマスク膜４に対して、２．３８重量％のＴＭＡＨ水溶液を、レジスト現像
を行うときと同じ条件で滴下、液盛りし、その後、純水を用いてリンスした。
【００８６】
　このＴＭＡＨ表面処理により、ハードマスク膜４の表面上におけるＯＨ基の面内分布均
一性が高まることを、ガラス基板１上に前記方法と同じ工程により作製したＳｉＯＮ膜に
対して、飛行時間型二次イオン質量分析（ＴＯＦ－ＳＩＭＳ：Ｔｉｍｅ－ｏｆ－Ｆｌｉｇ
ｈｔ　Ｓｅｃｏｎｄａｒｙ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｏｓｃｏｐｙ）を行って調べた。具体
的には、前記ＴＭＡＨ表面処理を行ったＳｉＯＮ膜とＴＭＡＨ表面処理を行わなかったＳ
ｉＯＮ膜に対して、その表面を十分に臭素（Ｂｒ）修飾処理した後、中心部（基板の中心
を基準とする一辺が１０ｍｍの四角形の４隅：計４点）と外周部（基板の中心を基準とす
る一辺が１３２ｍｍの四角形の４隅：計４点）に対し、ＴＯＦ－ＳＩＭＳによって臭素由
来の規格化二次イオン強度を測定した。なお、このＴＯＦ－ＳＩＭＳにおける測定条件は
、以下のとおりである。
　　　測定装置　　　　　：ＴＲＩＦＴ　Ｖ　ｎａｎｏ　ＴＯＦ（ＵＬＶＡＣ－ＰＨＩ社
製）
　　　一次イオン種　　　：Ｂｉ＋

　　　一次加速電圧　　　：３０ｋＶ
　　　一次イオン電流　　：１．０ｎＡ
　　　一次イオン照射領域：一辺が６５０μｍの正方形の内側領域
　　　二次イオン測定範囲：０．５～３０００ｍ／ｚ
【００８７】
　そして、ＴＭＡＨ表面処理を行ったＳｉＯＮ膜とＴＭＡＨ表面処理を行わなかったＳｉ
ＯＮ膜のそれぞれに対し、中心部の４点と外周部の４点で測定した合計８点の臭素由来の
規格化二次イオン強度の中から最小値Ｉｍｉｎと最大値Ｉｍａｘを抽出した。さらに、そ
の臭素由来の規格化二次イオン強度の最小値Ｉｍｉｎで最大値Ｉｍａｘを除することによ
り、臭素由来の規格化二次イオン強度の面内分布比（Ｉｒａｔｉｏ＝Ｉｍａｘ／Ｉｍｉｎ

）を算出した。その結果を図４に示す。ＳｉＯＮ膜の場合、臭素由来の規格化二次イオン
強度の面内分布比（Ｉｒａｔｉｏ）は、ＴＭＡＨ表面処理を行わなかった場合が２．４５
であるのに対し、ＴＭＡＨ表面処理を行った場合が１．５１であり、ＴＭＡＨ表面処理を
行うことによって規格化二次イオン強度の面内分布比は０．９４縮まっていた。この結果
は、臭素（Ｂｒ）修飾がＯＨ基に対する修飾であることを鑑みると、ＴＭＡＨ表面処理に
よりＳｉＯＮ膜の表面におけるＯＨ基の面内均一性が向上したことを意味する。
【００８８】
　その後、シラン系カップリング剤としてＨＭＤＳを用いた表面処理を行った。具体的に
は、ＳｉＯＮ膜からなるハードマスク膜４に対して前記ＴＭＡＨ表面処理を行ったガラス
基板１をＨＭＤＳ表面処理チャンバーに入れ、減圧状態にした後、気相のＨＭＤＳを表面
処理チャンバーに導入してＨＭＤＳ表面処理を行った。なお、この場合の化学修飾基は、
トリメチルシリル基［Ｓｉ（ＣＨ３）３］である。
【００８９】
　次に、ＴＭＡＨ表面処理とＨＭＤＳ表面処理の両方を行ったときの効果を、水の接触角
を用いて評価した。水に対する接触角が大きいということは疎水性が高いことを意味し、
現像液やリンス液がレジストパターンと接する膜の界面へ浸入することによって引き起こ
されるレジストパターンの倒れ（レジストパターンの剥がれ）が抑制されることを意味す
る。ハードマスク膜４の表面の水接触角は、全自動接触角計ＤＭ―７０１（協和界面化学
株式会社製）を用い、室温２３℃の環境下で測定した。なお、ハードマスク膜４の接触角
の測定は、基板の中心を基準とする一辺が１３２ｍｍの四角形の内側の領域に対し、グリ
ット状に等間隔で配置された各測定点（９点×９点＝計８１点）に対して行った。
【００９０】
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　その結果、各測定点で測定した水の接触角の平均値は、ハードマスク膜４に対してＨＭ
ＤＳ表面処理のみ行った場合が４３．２°であった。この場合において、接触角の測定値
が局所的に４０°を下回る測定点があることが確認された。一方、ハードマスク膜４に対
してＴＭＡＨ表面処理とＨＭＤＳ表面処理の２つの表面処理を行った場合が５２．８°で
あった。この場合において、接触角の測定値が局所的に４０°を下回る測定点はなかった
。
【００９１】
　ＴＭＡＨ表面処理とＨＭＤＳ表面処理の両方を行うことにより、ハードマスク膜４の水
に対する接触角は９．６°大きくなり、疎水性が高まった。これは、ＴＭＡＨ表面処理に
より、シラン系カップリング剤であるＨＭＤＳの結合先であるＳｉＯＮ膜からなるハード
マスク膜４の表面上のＯＨ基の数が増えることにより、ＨＭＤＳ表面処理のみのときより
、より多くのトリメチルシリル基がハードマスク膜４の表面上に形成されたためと考えら
れる。ＴＭＡＨによる表面処理を行うことにより、ＯＨ基の面内均一性が高まるとともに
、ＯＨ基の量も高まって、ハードマスク膜４の表面は、高い面内均一性で、十分な疎水性
を持つようになった。
【００９２】
　その後、前記のＴＭＡＨ表面処理とＨＭＤＳ処理の２つの表面処理を行ったハードマス
ク膜４の上面に、スピン塗布法によって、電子線描画用の化学増幅型ネガレジストである
ＳＬＮ－００９＋（富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）を塗布し、所定の
ベーク処理を行って、膜厚８０ｎｍのレジスト膜を形成した。
　以上のようにして実施例１のマスクブランクを作製した。
【００９３】
［転写用マスクの製造］
　次に、このマスクブランクを用いて、図２および３に示される製造工程にしたがって、
ハーフトーン型位相シフトマスクを製造した。
　先ず、電子線描画機を用いて、前記レジスト膜に対して所定のデバイスパターンを描画
した後、レジスト膜を現像してレジストパターン５ａを形成した（図２（ａ）参照）。こ
こで、所定のデバイスパターンとは、光半透過膜２に形成すべき微細なパターン（線幅４
０ｎｍ以下のＳＲＡＦパターン等）を含むパターン（位相シフトパターン）である。ハー
ドマスク膜４上に形成されたレジストパターン５ａは、レジストパターンの倒れが認めら
れない良好なものであった。
【００９４】
　次に、レジストパターン５ａをマスクとして、ハードマスク膜４をドライエッチングし
て、ハードマスクパターン４ａを形成した（図２（ｂ）参照）。ドライエッチングガスと
してはフッ素系ガス（ＳＦ６ガスとＨｅガスの混合ガス）を用いた。レジストパターン５
ａを除去した後、ハードマスクパターン４ａをマスクとして、上層および下層の積層膜か
らなる遮光膜３のドライエッチングを連続して行い、第１の遮光膜パターン３ａを形成し
た（図２（ｃ）参照）。ドライエッチングガスとしてはＣｌ２とＯ２の混合ガス（Ｃｌ２

：Ｏ２＝８：１（流量比））を用いた。
【００９５】
　続いて、遮光膜パターン３ａをマスクにして、光半透過膜２のドライエッチングを行い
、光半透過膜パターン２ａ（位相シフトパターン）を形成した（図３（ａ）参照）。ドラ
イエッチングガスとしてはフッ素系ガス（ＳＦ６ガスとＨｅガスの混合ガス）を用いた。
なお、この光半透過膜２のエッチング工程において、表面に露出しているハードマスクパ
ターン４ａは除去された。
【００９６】
　次に、スピン塗布法により、基板上にレジスト膜を形成し、電子線描画機を用いて、遮
光帯パターンなどからなる所定のパターンを描画した後、現像してレジストパターンを形
成した（図示なし）。ここで、レジストには、電子線描画用の化学増幅型ポジレジストで
あるＰＲＬ００９（富士フィルムエレクトロニクスマテリアルズ社製）を用いた。続いて
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、このレジストパターンをマスクとして、露出している第１の遮光膜パターン３ａのエッ
チングを行うことにより、例えば、転写パターン形成領域内の遮光膜パターン３ａを除去
し、転写パターン形成領域の周辺部には遮光帯パターンが形成された第２の遮光膜パター
ン３ｂを形成した。この場合のドライエッチングガスとしてはＣｌ２とＯ２の混合ガス（
Ｃｌ２：Ｏ２＝８：１（流量比））を用いた。最後に、残存するレジストパターンを除去
し、転写用マスクであるハーフトーン型位相シフトマスク３０を製造した（図３（ｂ）参
照）。
【００９７】
　製造された転写用マスク３０（ハーフトーン型位相シフトマスク）の欠陥検査を行った
ところ、レジストパターンの倒れに起因する欠陥は認められず、欠陥の少ない転写用マス
クであることが確認された。欠陥が少ないことから、転写用マスクの製造歩留まりは高か
った。
【００９８】
（実施例２）
　実施例２は、ハードマスク膜４を酸化ケイ素で形成して、ケイ素含有薄膜の表面処理、
マスクブランクの製造および転写用マスクの製造を行ったものであり、ハードマスク膜４
の材料とその成膜方法以外は実施例１と同じである。以下、実施例１と相違する箇所につ
いて説明する。
【００９９】
　実施例１と同様の手順で遮光膜３まで形成した後、二酸化ケイ素（ＳｉＯ２）のターゲ
ットを用い、アルゴン（Ａｒ）ガス（圧力０．０３Ｐａ）をスパッタリングガスとして、
ＲＦスパッタリングを行うことにより、遮光膜３の上に厚さ１２ｎｍのＳｉＯ２膜からな
るハードマスク膜４を形成した。形成したＳｉＯ２膜の組成は、Ｓｉ：Ｏ＝３５：６５（
原子％比）であった。この組成はＸＰＳにより測定した。
【０１００】
　続いて、実施例１と同様の手順で、ＳｉＯ２膜（ハードマスク膜４）の臭素由来の規格
化二次イオン強度の面内分布比Ｉｒａｔｉｏを算出した。その結果、図４に示すように、
ＴＭＡＨ表面処理を行わなかったＳｉＯ２膜の場合が４．６０であるのに対し、ＴＭＡＨ
表面処理を行ったＳｉＯ２膜の場合が１．６５であった。ＴＭＡＨ表面処理を行うことに
よって、規格化二次イオン強度の面内分布比Ｉｒａｔｉｏは２．９５縮まり、ＳｉＯ２膜
の表面のＯＨ基の面内均一性が向上することが確認できた。
【０１０１】
　ハードマスク膜４上にレジストパターンを形成したところ、レジストパターンの倒れは
観察されなかった。その結果、製造された転写用マスクは、パターン欠陥の少ないマスク
であった。
【０１０２】
（比較例１）
　比較例１は、ＳｉＯＮハードマスク膜４の表面処理をＨＭＤＳ表面処理のみにしてマス
クブランクの製造および転写用マスクの製造を行ったものである。それ以外、すなわちＴ
ＭＡＨ表面処理を行わなかったこと以外は、実施例１からの変更点はない。
　ＳｉＯＮ膜からなるハードマスク膜４上にレジストパターンを形成したところ、レジス
トパターンを形成した面内の一部にレジストパターンの倒れが観察された。その結果、製
造された転写用マスクは、パターン欠陥の多いマスクとなった。
　これは、ハードマスク膜４の表面上のＯＨ基の面内均一性が低いことと、その表面の疎
水性が比較的小さいことに起因すると考えられる。実施例１のところで述べたように、Ｔ
ＭＡＨ表面処理を行わないと、ハードマスク膜４のＯＨ基の面内均一性は低く、また、疎
水性の指標である水の接触角も低いものとなる。
【符号の説明】
【０１０３】
１…ガラス基板
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２…光半透過膜（位相シフト膜）
２ａ…光半透過膜パターン（位相シフトパターン）
３…遮光膜
３ａ…第１の遮光膜パターン
３ｂ…第２の遮光膜パターン
４…ハードマスク膜
４ａ…ハードマスクパターン
５ａ…レジストパターン
３０…ハーフトーン型位相シフトマスク

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】
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