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(57)【要約】
　表面硬度が高められたＥＵＶマスクブランク用の導電
膜付基板、ならびに該導電膜付基板を用いた多層反射膜
付基板およびＥＵＶマスクブランクを提供する。
　ＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランクの製造に
使用される導電膜付基板であって、前記導電膜の材料は
、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶからなる群か
ら選択される少なくとも１つよりなり、前記導電膜は平
均濃度１～７０ａｔ％でＢ（ホウ素）を含有することを
特徴とする導電膜付基板。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランクの製造に使用される導電膜付基板であって
、前記導電膜の主材料は、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶからなる群から選択さ
れる少なくとも１つよりなり、前記導電膜は平均濃度１～７０ａｔ％でＢ（ホウ素）を含
有することを特徴とする導電膜付基板。
【請求項２】
　前記導電膜は、基板側におけるＢ平均濃度が低く、表面側におけるＢ平均濃度が高くな
るように、導電膜中のＢの濃度が該導電膜の厚さ方向に沿って変化した傾斜組成膜である
請求項１に記載の導電膜付基板。
【請求項３】
　前記傾斜組成膜は、前記基板側の面から膜厚５ｎｍまでの部分のＢ平均濃度が１５ａｔ
％以下であり、
　表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部分のＢ平均濃度が１～７０ａｔ％である請求項
２に記載の導電膜付基板。
【請求項４】
　前記導電膜は、さらに平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有する請求項１ないし３のいず
れかに記載の導電膜付基板。
【請求項５】
　前記導電膜は、表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部分のＮ平均濃度が１０ａｔ％以
下である請求項４に記載の導電膜付基板。
【請求項６】
　前記導電膜の酸素濃度が５ａｔ％以下である請求項１ないし５のいずれかに記載の導電
膜付基板。
【請求項７】
　前記導電膜は、シート抵抗値が０．１～１００Ω／□である請求項１ないし６のいずれ
かに記載の導電膜付基板。
【請求項８】
　前記導電膜が、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶからなる群から選択される少な
くとも１つと、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶからなる群から選択される少なく
とも１つとＢとの化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）
と、が混在した状態となっている請求項１ないし７のいずれかに記載の導電膜付基板。
【請求項９】
　前記導電膜の結晶構造がアモルファスである請求項１ないし８のいずれかに記載の導電
膜付基板。
【請求項１０】
　前記導電膜の表面硬度が１２ＧＰａ以上である請求項１ないし９のいずれかに記載の導
電膜付基板。
【請求項１１】
　前記導電膜表面の平滑性が、Ｒｍｓ（二乗平方根粗さ）で０．５ｎｍ以下である請求項
１ないし１０のいずれかに記載の導電膜付基板。
【請求項１２】
　前記導電膜の膜厚が１０～５００ｎｍである請求項１ないし１１のいずれかに記載の導
電膜付基板。
【請求項１３】
　請求項１ないし１２のいずれかに記載の導電膜付基板の前記導電膜が設けられた面に対
して、反対側に多層反射膜を形成してなるＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランクの
多層反射膜付基板。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の多層反射膜付基板の多層反射膜上に吸収層を形成してなるＥＵＶリ
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ソグラフィ用反射型マスクブランク。
【請求項１５】
　請求項１４に記載のＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランクをパターニングしたＥ
ＵＶリソグラフィ用反射型マスク。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体製造等に使用されるＥＵＶ（Ｅｘｔｒｅｍｅ　Ｕｌｔｒａ　Ｖｉｏｌ
ｅｔ：極端紫外）リソグラフィ用反射型マスクブランク（以下、本明細書において、「Ｅ
ＵＶマスクブランク」という。）、および該マスクブランクの製造に使用される導電膜付
基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、半導体産業において、Ｓｉ基板等に微細なパターンからなる集積回路を形成する
上で必要な微細パターンの転写技術として、可視光や紫外光を用いたフォトリソグラフィ
法が用いられてきた。しかし、半導体デバイスの微細化が加速している一方で、従来の光
露光が露光限界に近づいてきた。光露光の場合、パターンの解像限界は露光波長の１／２
程度であり、液浸法を用いても露光波長の１／４程度と言われており、ＡｒＦレーザ（１
９３ｎｍ）の液浸法を用いても４５ｎｍ程度が限界と予想される。そこで４５ｎｍ以降の
露光技術として、ＡｒＦレーザよりさらに短波長のＥＵＶ光を用いた露光技術であるＥＵ
Ｖリソグラフィが有望視されている。本明細書において、ＥＵＶ光とは、軟Ｘ線領域また
は真空紫外線領域の波長の光線をさし、具体的には波長１０～２０ｎｍ程度、特に１３．
５ｎｍ±０．３ｎｍ程度の光線を指す。
【０００３】
　ＥＵＶ光は、あらゆる物質に対して吸収されやすく、かつその時の屈折率が１に近いた
め、従来の可視光または紫外光を用いたフォトリソグラフィのような屈折光学系を使用す
ることができない。このため、ＥＵＶ光リソグラフィでは、反射光学系、すなわち反射型
フォトマスクとミラーとが用いられる。
【０００４】
　マスクブランクは、フォトマスク製造用のパターニング前の積層体である。反射型フォ
トマスク用のマスクブランクの場合、ガラス製等の基板上にＥＵＶ光を反射する反射層と
、ＥＵＶ光を吸収する吸収層とがこの順で形成された構造を有している。反射層としては
、高屈折層と低屈折層とを交互に積層することで、光線を層表面に照射した際の光線反射
率、より具体的にはＥＵＶ光を層表面に照射した際の光線反射率が高められた多層反射膜
が通常使用される。吸収層には、ＥＵＶ光に対する吸収係数の高い材料、具体的にはたと
えば、ＣｒやＴａを主成分とする材料が用いられる。
【０００５】
　多層反射膜および吸収層は、イオンビームスパッタリング法やマグネトロンスパッタリ
ング法を用いて成膜される。多層反射膜および吸収層を成膜する際、基板は支持手段によ
って支持される。基板の支持手段として、機械的チャックおよび静電チャックがあるが、
発塵性の問題から、静電チャックが好ましく用いられる。また、マスクパターニングプロ
セス時、あるいは露光時のマスクハンドリングの際にも、基板の支持手段として静電チャ
ックが用いられる。しかし、ガラス基板のように、誘電率および導電率の低い基板の場合
、例えばシリコンウエハの場合と同程度のチャック力を得るには、高電圧を印加する必要
があるため、絶縁破壊を生じる危険性がある。
　このような問題を解消するため、特許文献１には、基板の静電チャッキングを促進する
層として、通常のＣｒ以外の材料、例えばＳｉ，Ｍｏ，オキシ窒化クロム（ＣｒＯＮ）、
又はＴａＳｉのような、ガラス基板よりも高い誘電率および高い導電率の物質の裏面コー
ティング（導電膜）を有するマスク基板が記載されている。
【０００６】
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　しかしながら、特許文献１に記載のマスク基板は、ガラス基板に対するＣｒＯＮ膜の付
着力が弱いので、多層反射膜や吸収層を成膜する際に、ガラス基板とＣｒＯＮ膜との間で
膜剥れが生じてパーティクルが発生するという問題を有している。特に、静電チャックと
ＣｒＯＮ膜と、の境界近傍では、基板回転による静電チャックとの境界近傍に加わる力が
原因で、膜剥れが発生しやすい。
　また特許文献１に記載のマスク基板は、基板の面取面と側面を含む片面全面に導電膜が
形成されているので、とりわけ基板の面取面と側面は、面取面と側面に導電膜が斜めに形
成されることによる膜付着力が特に弱い状況において、静電チャック時の基板の反りなど
により、膜剥れが発生しやすい。
　また特許文献１に記載のマスク基板では、ＣｒＯＮの導電膜の表面には酸素（Ｏ）が含
まれているので、成膜条件によっては多層反射膜や吸収体膜の成膜時に異常放電が起きる
ことがある。
【０００７】
　このような静電チャック時（成膜時）に導電膜の膜剥れや、成膜時の異常放電によるパ
ーティクルが発生すると、製品（多層反射膜付き基板、露光用反射型マスクブランク、露
光用反射型マスク）における欠陥が多く、高品質の製品が得られない。従来の露光用透過
型マスクを用いたパターン転写の場合には、露光光の波長が紫外域（１５７～２４８ｎｍ
程度）と比較的長いため、マスク面に凹凸欠陥が生じても、これが重大な欠陥とまではな
りにくい。そのため従来では成膜時のパーティクルの発生は課題としては格別認識されて
いなかった。しかしながら、ＥＵＶ光のような短波長の光を露光光として用いる場合には
、マスク面上の微細な凹凸欠陥があっても、転写像への影響が大きくなるため、パーティ
クルの発生は無視できない。
【０００８】
　上記の問題点を解決するため、特許文献２は、導電膜を設けた基板の静電チャック時の
導電膜の膜剥れや異常放電によるパーティクルの発生を抑制した多層反射膜付き基板、パ
ーティクルによる表面欠陥の少ない高品質の露光用反射型マスクブランク、及びパーティ
クルによるパターン欠陥のない高品質の露光用反射型マスクを提供する。
　特許文献２に記載の多層反射膜付き基板では、基板周縁部における導電膜の膜剥れによ
るパーティクルの発生を防止するため、基板の少なくとも周縁部を除く領域に導電膜が形
成されている。また、特許文献２に記載の多層反射膜付き基板では、多層反射膜や吸収体
膜の成膜の際、異常放電の発生を防止するため、静電チャック時に接触する導電膜表面を
実質的に酸素（Ｏ）を含まない金属窒化膜としている。また、特許文献２に記載の多層反
射膜付き基板では、基板に対する導電膜の密着力並びに静電チャックと基板との密着力の
双方を向上させ、導電膜の膜剥れによるパーティクルの発生、或いは、静電チャックと基
板との密着力不足により生じる静電チャックと基板との擦れによるパーティクルの発生を
防止するため、導電膜を形成する材料を導電膜の膜厚方向で変えて組成が異なっている。
すなわち、導電膜のうち基板側には、窒素（Ｎ）を含み、導電膜のうち表面側には、酸素
（Ｏ）及び炭素（Ｃ）の少なくとも何れか一方を含む構成としている。
【０００９】
　すなわち、特許文献２に記載の多層反射膜付き基板は、下記（１）～（４）により成膜
時のパーティクルの発生を防止している。
（１）基板周縁部に導電膜を形成しないことで、基板周縁部における導電膜の膜剥れを防
止する。
（２）成膜時の異常放電の発生を防止することにより、成膜時のパーティクルの発生を防
止する。
（３）基板に対する導電膜の密着力を向上させることにより、成膜時の導電膜の膜剥れに
よるパーティクルの発生を防止する。
（４）静電チャックと基板との密着力を向上させることにより、静電チャックと基板との
密着力不足により生じる静電チャックと基板との擦れによるパーティクルの発生を防止す
る。
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【００１０】
【特許文献１】特表２００３－５０１８２３号公報
【特許文献２】特開２００５－２１００９３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明者らは、成膜時のパーティクルの発生、特に、静電チャックと基板との擦れによ
るパーティクルの発生を防止するには、導電膜の表面硬度を高めることが有効であること
を見出した。本発明は、上記の知見に基づいてなされたものであり、導電膜としての特性
を損なうことなしに、表面硬度が高められたＥＵＶマスクブランク用の導電膜付基板を提
供することを目的とする。
　また、本発明は、基板との密着性、および表面硬度の双方が高められた導電膜付基板を
提供することを目的とする。
　また、本発明は、ＥＵＶマスクブランクの製造の際、スパッタリング法で成膜された膜
で発生する応力による基板の変形を防止できる導電膜付基板を提供することを目的とする
。
　また、本発明は、該導電膜付基板を用いたＥＵＶマスクブランクの多層反射膜付基板、
およびＥＵＶマスクブランク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】
【００１２】
　上記目的を達成するため、本発明は、ＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランクの製
造に使用される導電膜付基板であって、前記導電膜の主材料は、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ
、ＮｉおよびＶからなる群から選択される少なくとも１つよりなり、前記導電膜は平均濃
度１～７０ａｔ％でＢ（ホウ素）を含有することを特徴とする導電膜付基板（以下、本明
細書において、「本発明の導電膜付基板」という。）を提供する。
【００１３】
　本発明の導電膜付基板において、前記導電膜は、基板側におけるＢ平均濃度が低く、表
面側におけるＢ平均濃度が高くなるように、導電膜中のＢの濃度が該導電膜の厚さ方向に
沿って変化した傾斜組成膜であることが好ましい。
【００１４】
　本発明の導電膜付基板において、前記傾斜組成膜は、前記基板側の面から膜厚５ｎｍま
での部分のＢ平均濃度が１５ａｔ％以下であり、表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部
分のＢ平均濃度が１～７０ａｔ％であることが好ましい。
【００１５】
　本発明の導電膜付基板において、前記導電膜は、さらに平均濃度１～６０ａｔ％でＮを
含有してもよい。
【００１６】
　導電膜がＮを含有する場合、前記導電膜は、表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部分
のＮ平均濃度が１０ａｔ％以下であることが好ましい。
【００１７】
　本発明の導電膜付基板において、前記導電膜は、シート抵抗値が０．１～１００Ω／□
であることが好ましい。
【００１８】
　また、本発明は、本発明の導電膜付基板の前記導電膜が設けられた面に対して、反対側
に多層反射膜を形成してなるＥＵＶマスクブランクの多層反射膜付基板（以下、本明細書
において、「本発明の多層反射膜付基板」という。）を提供する。
【００１９】
　また、本発明は、本発明の多層反射膜付基板の多層反射膜上に吸収層を形成してなるＥ
ＵＶマスクブランク（以下、本明細書において、「本発明のＥＵＶマスクブランク」とい
う。）を提供する。
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【発明の効果】
【００２０】
　本発明の導電膜付基板は、導電膜として要求される特性、具体的には、シート抵抗１０
０Ω以下でありながら、導電膜の表面硬度が高いという特性を有している。このため、該
導電膜付基板を静電チャックに固定してＥＵＶマスクブランクの製造に使用した際に、静
電チャックと導電膜との擦れによってパーティクルが発生することが防止されている。
　また、本発明の導電膜付基板は、導電膜の結晶構造のアモルファス化によって、導電膜
表面が平滑性に優れている。このこともまた、静電チャックと導電膜との擦れによるパー
ティクルの発生防止に寄与する。
【００２１】
　さらに、この優れた平滑性により、静電チャックとの密着性が良好となり、静電チャッ
クによるチャック力も向上する。
　静電チャックとの密着性が良好であることにより、導電膜付基板から静電チャックへの
熱伝導性が向上する。これにより、マスクパターニングプロセス時、あるいは露光時の基
板冷却性能が向上する。
　また、アモルファス化によって、導電膜が酸化されにくくなるため、導電膜中の応力の
経時変化が小さい。その結果、パターン精度の悪化が起こりにくくなり、マスクとしての
寿命が長くなることが期待される。
【００２２】
　導電膜が傾斜組成膜である本発明の導電膜付基板は、導電膜の表面側におけるＢ平均濃
度が高いため、導電膜の表面硬度が高く、導電膜表面が平滑性に優れている。このため、
該導電膜付基板を静電チャックに固定してＥＵＶマスクブランクの製造に使用した際に、
静電チャックと導電膜との擦れによってパーティクルが発生することが防止されている。
一方、導電膜の基板側におけるＢ平均濃度が低いため、導電膜の基板との密着性が向上す
ることが期待される。
【００２３】
　導電膜にＮを含有された本発明の導電膜付基板を用いれば、ＥＵＶマスクブランクの製
造時、スパッタリング法を用いて成膜された膜、具体的には多層反射膜、キャップ層、バ
ッファ層または吸収層で発生した応力による基板の変形を防止することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】図１は、本発明の導電膜付基板の模式図である。
【図２】図２は、本発明の多層反射膜付基板の模式図である。
【図３】図３は、本発明のＥＵＶマスクブランクの模式図である。
【符号の説明】
【００２５】
　　１：基板
　　２：導電膜
　　３：多層反射膜
　　４：吸収層
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　以下、図面を参照して本発明を説明する。図１は、本発明の導電膜付基板の模式図であ
る。図１において、成膜用の基板１の一方の面には導電膜２が形成されている。基板１に
多層反射膜および吸収層を成膜する際、基板１は導電膜２を介して静電チャックに固定さ
れる。後で述べるように、多層反射膜および吸収層は、基板１の導電膜２が形成されてい
る面に対して反対側（成膜面）に成膜される。要するに、導電膜２は、基板１の成膜面に
対して裏面側に形成されている。
【００２７】
　本発明の導電膜付基板において、導電膜２はＣｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶか
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らなる群から選択される少なくとも１つを主たる構成材料とする。以下、本明細書におい
て、「導電膜２の構成材料」といった場合、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶのこ
とを指す。Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶは電気伝導率が高いため、導電膜２の
構成材料として好適である。
　導電膜２は、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶのうち、２つ以上を構成材料とし
てもよい。但し、通常は、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶのうち、いずれか１つ
を構成材料とする。
【００２８】
　本発明の導電膜付基板において、導電膜２は平均濃度１～７０ａｔ％でＢ（ホウ素）を
含有する。よって、導電膜２は、導電膜２の構成材料と、Ｂと、からなる膜である。
　導電膜２において、Ｂは導電膜２の構成材料であるＣｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｎｉまた
はＶと化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）を形成する
。但し、本発明の導電膜付基板において、導電膜２の構成材料（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ
、ＮｉまたはＶ）が全て、Ｂと化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2

またはＶＢ2）を形成していることもあるが、導電膜２が、構成材料（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ
、Ｎｂ、ＮｉまたはＶ）と、構成材料とＢとの化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、Ｎ
ｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）と、が混在した状態となっていることもある。本発明にお
いては、混在した状態であることが好ましい。
【００２９】
　本明細書において、導電膜２のＢの濃度といった場合、導電膜２中に存在するＢの原子
濃度を意味する。導電膜２のＢの濃度は、例えば、Ｘ線光電子分光装置（Ｘ-ｒａｙ　Ｐ
ｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ）によって測定することができる
。
【００３０】
　導電膜２が平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有するといった場合、導電膜２全体として
みた場合に、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有していればよく、導電膜２の全ての部位
でＢを１～７０ａｔ％の濃度で含有していなくてもよい。例えば、導電膜２全体としてみ
た場合に、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有している限り、導電膜２にはＢの濃度が１
ａｔ％未満の部分が存在してもよく、さらに導電膜２中にはＢを含まない部分が存在して
もよい。
　なお、導電膜２のＢの平均濃度はＸ線光電子分光装置によって、膜を表面からスパッタ
し、深さ方向のプロファイルを測定することで見積もることができる。
【００３１】
　導電膜２が上記濃度でＢを含有することで以下の効果を生じる。
　導電膜２の構成材料（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉまたはＶ）と、Ｂと、が硬度の高
い化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）を形成すること
によって、導電膜２の硬度、特に表面硬度が高くなる。この結果、該導電膜付基板を静電
チャックに固定してＥＵＶマスクブランクの製造に使用した際に、静電チャックと導電膜
２との擦れによってパーティクルが発生することが防止される。また、構成材料（Ｃｒ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉまたはＶ）と、Ｂと、が化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、
ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）を形成することによって、導電膜２の結晶構造がアモル
ファス化する。結晶構造のアモルファス化によって、導電膜２の表面の平滑性が高くなる
。このこともまた、静電チャックと導電膜との擦れによるパーティクルの発生防止に寄与
する。
【００３２】
　導電膜２の結晶構造のアモルファス化により、さらに以下の効果が期待される。
　導電膜２表面の平滑性が高くなることによって、静電チャックとの密着性が良好となる
。この結果、静電チャックによるチャック力も向上する。
　また、静電チャックとの密着性が良好となることにより、導電膜２から静電チャックへ
の熱伝導性、ひいては基板１から静電チャックへの熱伝導性が向上する。これにより、マ
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スクパターニングプロセス時、あるいは露光時の基板冷却性能が向上する。
　また、アモルファス化によって、導電膜２が酸化されにくくなるため、導電膜２中の応
力の経時変化が小さい。その結果、パターン精度の悪化が起こりにくくなり、マスクとし
ての寿命が長くなることが期待される。
【００３３】
　導電膜２のＢ平均濃度が１ａｔ％未満もしくは７０ａｔ％超である場合、上記の効果、
すなわち、導電膜２の硬度（特に、導電膜２の表面硬度）を高める効果、および導電膜２
表面の平滑性を高める効果を十分発揮することができない。
　導電膜２でのＢ平均濃度は、３０～７０ａｔ％であることがより好ましく、５０～６８
ａｔ％であることがさらに好ましい。
【００３４】
　導電膜２は、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉおよびＶの中でも、Ｃｒで構成されている
ことが、電気抵抗率が低いため、導電膜２のシート抵抗を１００Ω／□以下、特に５０Ω
／□以下とするのに好適であること、安価であること、基板１との密着性に優れているこ
と、およびマスク材料として広く使用されているため成膜に関する知見がかなり蓄積され
ていることから好ましい。なお、導電膜にＢを添加していくと抵抗値は上昇している方向
となるが、ＥＵＶ用の静電チャックとして用いる場合においては、その精密性の点で、抵
抗値よりも成膜時のパーティクルの発生を防止することが重要である。
【００３５】
　上記したように、導電膜２全体としてみた場合に、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有
している限り、導電膜２にはＢの濃度が１ａｔ％未満の部分が存在してもよく、Ｂを含ま
ない部分が存在してもよい。すなわち、導電膜２において、Ｂは特定の部位に偏在してい
てもよい。例えば、導電膜２の基板１側にＢが偏在していてもよい。この場合、導電膜２
の基板側におけるＢ平均濃度が高くなっており、表面側におけるＢ平均濃度が低くなって
いる。その反対に、導電膜２の表面側にＢが偏在していてもよい。この場合、導電膜２の
基板１側におけるＢ平均濃度が低くなっており、表面側におけるＢ平均濃度が高くなって
いる。ここで、導電膜２の表面とは、図１における導電膜２の表面、すなわち、導電膜２
の基板１と接する側の面（基板１側の面）とは裏面側にあって、導電膜付基板を静電チャ
ックで固定する際に、静電チャックと接する側の面のことを指す。
【００３６】
　但し、本発明の導電膜付基板において、導電膜２にＢを含有させることによって生じる
効果、すなわち、導電膜２の表面硬度を高める効果、および導電膜２表面の平滑性を高め
る効果、をより効果的に発揮させるためには、導電膜２は、基板１側におけるＢ平均濃度
が低く、表面側におけるＢ平均濃度が高くなるように、導電膜２中のＢの濃度が該導電膜
２の厚さ方向に沿って変化した傾斜組成膜（以下、本明細書において、「傾斜組成膜」と
いう。）であることが好ましい。
　本明細書において、「傾斜組成膜」といった場合、基板１側におけるＢ平均濃度が低く
、表面側におけるＢ平均濃度が高くなるように、導電膜２中のＢの濃度が該導電膜２の厚
さ方向に沿って連続的に変化した構造の導電膜（以下、「狭義の傾斜組成膜」ともいう。
）だけではなく、表面側にＢが偏在した構造の導電膜を広く含む。したがって、Ｂ平均濃
度が異なる複数の層が積層した構造の導電膜（以下、「積層構造の導電膜」ともいう。）
であってもよい。但し、この場合、基板側の層がＢ平均濃度の低い層、表面側の層がＢ平
均濃度の高い層となるように積層されている。なお、積層構造の導電膜において、層数は
特に限定されない。したがって、２層であってもよく、３層以上であってもよい。
【００３７】
　なお、導電膜２全体としてみた場合に、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有している限
り、傾斜組成膜は、基板１側にＢを含まない部分を有していてもよい。この場合、狭義の
傾斜組成膜は、以下の構造となる。
・導電膜２の基板１付近の部分はＢを含有しない。
・導電膜２の基板１付近以外の部分はＢを含有する。
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・導電膜２中のＢの濃度は、導電膜２の厚さ方向に沿って連続的に変化する。
・導電膜２全体としてみた場合、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有する。
　一方、導電膜２が積層構造（２層）である場合、以下の構造となる。
・導電膜２の基板１側の層はＢを含有しない。
・導電膜２の表面側の層はＢを含有する。
・導電膜２全体としてみた場合、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有する。
　また、導電膜２が３層以上の積層構造である場合、以下の構造となる。
・導電膜２の最も基板１側の層はＢを含有しない。
・導電膜２の最も基板１側の層以外の層はＢを含有する。
・Ｂを含有する層は、基板１側から表面側へとＢ平均濃度が高くなるように積層されてい
る。
・導電膜２全体としてみた場合、平均濃度１～７０ａｔ％でＢを含有する。
【００３８】
　上記したように、本発明の導電膜付基板では、導電膜２がＢを含有することにより、導
電膜２の硬度（特に、表面硬度）を高める効果および導電膜２表面の平滑性を高める効果
が発揮される。傾斜組成膜では、導電膜２の表面側のＢ平均濃度が高いため、これらの効
果がより効果的に発揮される。さらに、導電膜２の基板側のＢ平均濃度は低く、Ｃｒ濃度
が高いため、基板１との密着性も良好である。
【００３９】
　傾斜組成膜において、基板１側の面から膜厚５ｎｍまでの部分（以下、本明細書におい
て、「基板近傍部分」という。）のＢ平均濃度が１５ａｔ％以下であることが好ましい。
基板近傍部分のＢ平均濃度が１５ａｔ％以下であれば、基板１との密着性に優れている。
基板近傍部分のＢ平均濃度が１０ａｔ％以下であることがより好ましく、５ａｔ％以下で
あることがさらに好ましく、基板近傍部分が実質的にＢを含有しないことが特に好ましい
。
　また、導電膜２の全膜厚をＬ（ｎｍ）とした場合、上記した基板近傍部分は基板１側の
面から０．０５Ｌの部分であることが好ましい。
【００４０】
　傾斜組成膜において、表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部分（以下、本明細書にお
いて、「表面近傍部分」という。）のＢ平均濃度が１～７０ａｔ％であることが好ましい
。表面近傍部分のＢ平均濃度が１～７０ａｔ％であれば、導電膜２が表面硬度に優れてお
り、導電膜２表面が平滑性に優れている。表面近傍部分のＢ平均濃度が１０～７０ａｔ％
であることがより好ましく、３０～６８ａｔ％であることがさらに好ましい。
　傾斜組成膜において、表面近傍部分は表面から少なくとも膜厚５０ｎｍまでの部分であ
ることが好ましく、少なくとも膜厚９０ｎｍまでの部分であることがさらに好ましい。
　また、導電膜２の全膜厚をＬ（ｎｍ）とした場合、上記した表面近傍部分は表面から少
なくとも０．０５Ｌの部分であることが好ましく、表面から少なくとも０．１Ｌの部分で
あることがさらに好ましい。
　また、本発明の導電膜中に含まれる酸素濃度は、５ａｔ％以下であることが好ましい。
酸素の含有量が多すぎると、反射多層膜や吸収層を成膜する場合に異常放電が起こる可能
性があり、好ましくない。なお、導電膜の表面は、静電チャックの影響がないレベルで、
膜表面から５ｎｍ程度は自然酸化されることにより酸素濃度が上昇する。よって、本願に
おける酸素濃度は、膜表面から５ｎｍ程度の部分は除外して測定した値である。
【００４１】
　本発明の導電膜付基板において、導電膜２の膜厚Ｌは、１０～５００ｎｍであることが
好ましい。導電膜２の膜厚Ｌが１０ｎｍ未満であると、導電膜２の膜厚が少ないため、導
電膜付基板を静電チャックに固定した際にチャック力が不足するおそれがある。また、導
電膜付基板を静電チャックに固定し、高電圧を引加した際に基板１が絶縁破壊するおそれ
がある。
　導電膜２の膜厚Ｌが５００ｎｍ超である場合、チャック力の向上にはもはや寄与せず、
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導電膜２の形成に要する時間が増加し、導電膜２の形成に要するコストが増加する。また
、導電膜２の膜厚が必要以上に大きくなるため、膜剥れが発生するおそれが増加する。
　導電膜２の膜厚は、５０～４００ｎｍであることがより好ましく、５０～２００ｎｍで
あることがさらに好ましく、５０～１００ｎｍであることが特に好ましい。
【００４２】
　導電膜２は、表面硬度が１２ＧＰａ以上であることが好ましい。導電膜２の表面硬度が
１２ＧＰａ以上であれば、導電膜２が表面硬度に優れており、導電膜付基板を静電チャッ
クに固定してＥＵＶマスクブランクの製造に使用した際に、静電チャックと導電膜との擦
れによってパーティクルが発生することを防止する効果に優れている。ここで、導電膜２
の表面硬度の測定方法は特に限定されず、公知の方法、具体的には例えば、ビッカース硬
さ試験、ロックウェル硬さ試験、ブリネル硬さ試験、ナノインデンテーション試験等を用
いることができる。これらの中でも、ナノインデンテーション試験は、薄膜の表面硬度を
測定する際に広く使用される。なお、後述する実施例では、ナノインデンテーション試験
により導電膜２の表面硬度を測定した。
　導電膜２の表面硬度は、２０ＧＰａ以上であることがより好ましい。
【００４３】
　導電膜２表面は、平滑性に優れることが好ましい。具体的には、導電膜２表面の平滑性
は、Ｒｍｓ（二乗平方根粗さ）で０．５ｎｍ以下であることが好ましい。導電膜２の表面
の平滑性がＲｍｓで０．５ｎｍ以下であれば、導電膜付基板を静電チャックに固定してＥ
ＵＶマスクブランクの製造に使用した際に、静電チャックと導電膜２との擦れによってパ
ーティクルが発生することを防止する効果に優れている。
【００４４】
　本発明の導電膜付基板では、導電膜２中にＮを含有させることによって、導電膜２で発
生する応力（具体的には、圧縮応力）を高めることができる。
　本発明の導電膜付基板では、導電膜２の構成材料（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｎｉまた
はＶ）と、Ｂと、が化合物（ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2

）を形成することによって、結晶構造がアモルファス化する。結晶構造がアモルファス化
した場合、導電膜２で発生する応力が低下する。導電膜２で発生する応力の低下は、基板
１に対する導電膜２の密着性を向上させるため、一般的には好ましい特性である。但し、
本発明の導電膜付基板では、以下に述べるように、導電膜２で発生する応力を高めること
が好ましい場合がある。
　導電膜２の構成材料（Ｃｒ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｂ、ＮｉまたはＶ）と、Ｂと、が化合物（
ＣｒＢ2、ＴｉＢ2、ＺｒＢ2、ＮｂＢ2、ＮｉＢ2またはＶＢ2）を形成することによって、
結晶構造がアモルファス化した導電膜２にＮを含有させた場合、導電膜２中に結晶相（Ｂ
Ｎ相、ＣｒＮ2相（導電膜２の構成材料がＣｒの場合））が生じ、導電膜２の体積が増加
するため、導電膜２中の圧縮応力が高まる。
【００４５】
　ＥＵＶマスクブランクの製造時、基板上には多層反射膜が成膜される。該多層反射膜上
には吸収層が成膜される。多層反射膜と吸収層との間には、バッファ層が成膜される場合
もある。これらの成膜には、通常マグネトロンスパッタリング法やイオンビームスパッタ
リング法といったスパッタリング法が使用される。スパッタリング法を用いて成膜された
膜では、応力（通常は圧縮応力）が発生する場合がある。
　例えば、基板上に多層反射膜として、Ｓｉ膜（低屈折率層、膜厚４．５ｎｍ）と、Ｍｏ
膜（高屈折率層、膜厚２．３ｎｍ）と、を交互に４０～５０層成膜して、Ｓｉ／Ｍｏ多層
反射膜を成膜した場合、成膜後の多層反射膜では４００～５００ＭＰａの圧縮応力が発生
する。
【００４６】
　スパッタリング法を用いて成膜する際、基板は静電チャックによって固定されている。
成膜された膜で応力が発生したとしても、静電チャックに固定されている状態ではこの応
力によって基板は変形しない。しかしながら、基板を静電チャックから取り外すと、膜で



(11) JP WO2007/069417 A1 2007.6.21

10

20

30

40

50

発生している応力によって基板が変形するおそれがある。上記したように、多層反射膜で
４００～５００ＭＰａという大きな圧縮応力が発生した場合、高い剛性を有する石英ガラ
ス基板であってもある程度変形する。例えば、ＥＵＶマスクブランク用の基板として、一
般的に使用されるＳｉＯ2－ＴｉＯ2系のガラス基板（外形６インチ（１５２．４ｍｍ）角
、厚さ６．３ｍｍ、熱膨張率０．２×１０-7／℃、ヤング率６７ＧＰａ、比剛性３．１×
１０７ｍ2／ｓ2）に、成膜後の多層反射膜で発生した４００～５００ＭＰａの圧縮応力が
加わった場合、基板は成膜面側に２μｍ程度凸状に反った状態に変形する。
　ＥＵＶマスクブランクにおいて、平坦度の許容限界値はマスクブランクの端から端まで
で１００ｎｍ以下である。基板が成膜面（多層膜面）側に２μｍ程度凸状に反った状態に
変形した場合、基板の平坦度は少なくとも２μｍ程度になっているため、上記許容限界値
を満たすことができない。
【００４７】
　基板１の成膜面に対して裏面側に形成される導電膜２で発生する圧縮応力を高めておけ
ば、基板１の成膜面にスパッタリング法を用いて成膜される膜で発生する応力によって、
基板１が変形するのを防止することができる。すなわち、基板１の成膜面にスパッタリン
グ法を用いて成膜される膜、すなわち、多層反射膜および吸収層、ならびに任意に形成さ
れるバッファ層、で発生する応力は、通常圧縮応力である。このため、基板１の裏面側に
形成される導電膜２で発生する圧縮応力を高めておけば、多層反射膜等で発生する圧縮応
力を、導電膜２で発生する圧縮応力によって打ち消すことが可能であり、基板１の変形量
を低減することが期待される。
【００４８】
　本発明の導電膜付基板において、導電膜２には平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有させ
ることができる。ここで、導電膜２のＮの濃度といった場合、導電膜２中に存在するＮの
原子濃度を意味する。導電膜２のＮの平均濃度はＸ線光電子分光装置によって、膜を表面
からスパッタし、深さ方向のプロファイルを測定することで見積もることができる。導電
膜２のＮ平均濃度が１ａｔ％未満である場合、導電膜２で発生する圧縮応力を十分高くす
ることができない。
　導電膜２でのＮ平均濃度を高くすると、それに応じて導電膜２で発生する圧縮応力が増
加する。しかしながら、導電膜２のＮ平均濃度が高くなると、それに応じて導電膜の硬度
が低下する。導電膜２のＮ平均濃度が６０ａｔ％超であると、導電膜２の硬度（特に、表
面硬度）が不十分となる。
【００４９】
　一方、導電膜２が平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有する場合、導電膜２で発生する圧
縮応力が多層反射膜や吸収層で発生する圧縮応力を打ち消すことによって、基板１の変形
量が低減され、基板１の変形量をゼロとすることも可能である。例えば、Ｂ平均濃度３０
～６６ａｔ％、Ｎ平均濃度５～２０ａｔ％、膜厚１００～１５０ｎｍの導電膜では２００
～４００ＧＰａの圧縮応力が発生する。上記したように、基板上に成膜された多層反射膜
では、４００～５００ＭＰａの圧縮応力が発生する場合がある。導電膜で２００～４００
ＧＰａの圧縮応力を発生させれば、多層反射膜で発生した圧縮応力を打ち消して、基板１
の変形量をゼロにすることができると考えられる。
【００５０】
　導電膜２が平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有するとは、導電膜２全体としてみた場合
に、平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有していればよく、導電膜２の全ての部位でＮを１
～６０ａｔ％の濃度で含有していなくてもよい。例えば、導電膜２全体としてみた場合に
、平均濃度１～６０ａｔ％でＮを含有している限り、導電膜２にはＮの濃度が１ａｔ％未
満の部分が存在してもよく、Ｎを含まない部分が存在してもよい。
【００５１】
　上記したように、導電膜２にＮを含有させた場合、導電膜２で発生する圧縮応力が高く
なるが、その一方で、導電膜２の硬度（特に、表面硬度）が低下する。このため、導電膜
２の表面近傍部分（表面から少なくとも膜厚５ｎｍまでの部分）は、Ｎ平均濃度が１０ａ
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ｔ％以下であることが好ましい。導電膜２の表面近傍部分のＮ平均濃度を１０ａｔ％以下
とすることにより、導電膜２の表面硬度の低下を軽減することができる。導電膜２の表面
近傍部分は、実質的にＮを含有しないことが好ましい。
【００５２】
　本発明の導電膜付基板において、導電膜２は、公知の成膜方法、例えば、マグネトロン
スパッタリング法、イオンビームスパッタリングといったスパッタリング法、ＣＶＤ法、
真空蒸着法、電解メッキ法を用いて形成することができる。例えば、構成材料がＣｒであ
って、Ｂを含有する導電膜を形成する場合、ターゲットをＣｒＢ2ターゲットとし、スパ
ッタガスをＡｒガスとして、マグネトロンスパッタリング法を用いて導電膜を成膜すれば
よい。また、構成材料がＣｒであって、ＢおよびＮを含有する導電膜を形成する場合、タ
ーゲットをＣｒＢ2ターゲットとし、スパッタガスをＡｒガスおよびＮ2ガスとして、マグ
ネトロンスパッタリング法を実施して、導電膜を成膜すればよい。また、積層構造（２層
構造、構成材料がＣｒであって、下層はＢを含有せず、上層はＢを含有する）の導電膜を
形成する場合、ターゲットをＣｒターゲットとし、スパッタガスをＡｒガスとして、マグ
ネトロンスパッタリング法を実施して、下層を成膜した後、ターゲットをＣｒＢ2ターゲ
ットとし、スパッタガスをＡｒガスとして、マグネトロンスパッタリング法を実施して、
上層を成膜すればよい。また、狭義の傾斜組成膜を形成する場合、ターゲットをＣｒター
ゲットおよびＣｒＢ2ターゲットとし、スパッタガスをＡｒガスとして、Ｃｒターゲット
およびＣｒＢ2ターゲットの投入電力等を調節しながら、マグネトロンスパッタリング法
を実施して、導電膜を成膜すればよい。
【００５３】
　本発明の導電膜付基板において、基板１上に形成する導電膜２の形状および範囲は特に
限定されない。但し、特開２００５－２１００９３号公報に記載されているように、基板
の周縁部には導電膜を形成しないことが、導電膜での膜剥れを抑制できることから好まし
い。
【００５４】
　ＥＵＶマスクブランクにパターン形成する際、すなわち、マスクパターニングプロセス
の際、微細なパターンを形成するために、通常は電子ビーム描画技術を用いてパターン形
成を行う。
　電子ビーム描画技術を用いたパターン形成をするためには、まず初めに、ＥＵＶマスク
ブランクの吸収層表面に電子ビーム描画用のレジストを塗布し、ベーキング処理、たとえ
ば２００℃でベーキング処理を行う。次に、レジスト表面上に電子ビーム描画装置を用い
て電子ビームを照射し、その後現像することでレジストパターンを形成する。上記手順で
パターン形成されたマスクは、ＥＵＶ光を用いた露光プロセスに供される。これらの手順
は、ＥＵＶマスクブランク（またはパターン形成されたマスク）を静電チャックに固定し
た状態で実施される。
　上記のパターン形成やＥＵＶ光による露光の際、基板の温度が上昇する。基板の温度上
昇はパターン精度に悪影響を及ぼすおそれがあることから好ましくない。このため、パタ
ーン形成の際に基板を冷却することが検討されている。基板の冷却方法としては、様々な
方法が考えられるが、例えば、静電チャック内部に液体や気体を流通させて基板を冷却す
る方法、ピンチャックと基板との空隙部分に気体を流通させて基板を冷却する方法がある
。これらの方法において、基板の冷却効率という点から、導電膜２と静電チャックとの密
着性が高く、両者の接触部での熱伝導性が高いことが好ましい。
【００５５】
　本発明の導電膜付基板において、成膜用の基板１は、ＥＵＶマスクブランク用の基板と
しての特性を満たすことが要求される。そのため、基板１は、低熱膨張係数（０±１．０
×１０-7／℃であることが好ましく、より好ましくは０±０．３×１０-7／℃、さらに好
ましくは０±０．２×１０-7／℃、さらに好ましくは０±０．１×１０-7／℃、特に好ま
しくは０±０．０５×１０-7／℃）を有し、平滑性、平坦度、およびマスクブランクまた
はパターン形成後のフォトマスクの洗浄等に用いる洗浄液への耐性に優れたものが好まし



(13) JP WO2007/069417 A1 2007.6.21

10

20

30

40

50

い。基板１としては、具体的には低熱膨張係数を有するガラス、例えばＳｉＯ2－ＴｉＯ2

系ガラス等を用いるが、これに限定されず、β石英固溶体を析出した結晶化ガラスや石英
ガラスやシリコンや金属などの基板を用いることもできる。
　基板１は、Ｒｍｓが０．１５ｎｍ以下の平滑な表面と１００ｎｍ以下の平坦度を有して
いることがパターン形成後のフォトマスクにおいて高反射率および転写精度が得られるた
めに好ましい。
　基板１の大きさや厚みなどはマスクの設計値等により適宜決定されるものである。後で
示す実施例では外形６インチ（１５２．４ｍｍ）角で、厚さ０．２５インチ（６．３ｍｍ
）のＳｉＯ2－ＴｉＯ2系ガラスを用いた。
【００５６】
　次に、本発明の多層反射膜付基板について説明する。図２は、本発明の多層反射膜付基
板の模式図である。図２において、基板１の導電膜２が形成された面に対して反対側に多
層反射膜３が形成されている。ここで、基板１および導電膜２は、図１に示したもの（本
発明の導電膜付基板）である。本発明の多層反射膜付基板は、本発明の導電膜付基板を静
電チャックに固定した後、マグネトロンスパッタリング法やイオンビームスパッタリング
法といったスパッタリング法を用いて、基板１の成膜面に多層反射膜３を成膜することに
よって得られる。
　基板１の成膜面に成膜される多層反射膜３は、ＥＵＶマスクブランクの多層反射膜とし
て所望の特性を有するものである限り特に限定されない。ここで、多層反射膜３に特に要
求される特性は、高ＥＵＶ光線反射率の膜であることである。具体的には、ＥＵＶ光の波
長領域の光線を多層反射膜表面に照射した際に、波長１３．５ｎｍ付近の光線反射率の最
大値が６０％以上であることが好ましく、６５％以上であることがより好ましい
　上記の特性を満たす多層反射膜３としては、Ｓｉ膜とＭｏ膜とを交互に積層させたＳｉ
／Ｍｏ多層反射膜、Ｂｅ膜とＭｏ膜とを交互に積層させたＢｅ／Ｍｏ多層反射膜、Ｓｉ化
合物膜とＭｏ化合物膜とを交互に積層させたＳｉ化合物／Ｍｏ化合物多層反射膜、Ｓｉ膜
、Ｍｏ膜およびＲｕ膜をこの順番に積層させたＳｉ／Ｍｏ／Ｒｕ多層反射膜、Ｓｉ膜、Ｒ
ｕ膜、Ｍｏ膜およびＲｕ膜をこの順番に積層させたＳｉ／Ｒｕ／Ｍｏ／Ｒｕ多層反射膜が
挙げられる。
【００５７】
　基板１の成膜面に多層反射膜３を成膜する手順は、スパッタリング法を用いて多層反射
膜を成膜する際に通常実施される手順であってよい。例えば、イオンビームスパッタリン
グ法を用いてＳｉ／Ｍｏ多層反射膜を形成する場合、ターゲットとしてＳｉターゲットを
用い、スパッタガスとしてＡｒガス（ガス圧１．３×１０-2Ｐａ～２．７×１０-2Ｐａ）
を使用して、イオン加速電圧３００～１５００Ｖ、成膜速度０．０３～０．３０ｎｍ／ｓ
ｅｃで厚さ４．５ｎｍとなるようにＳｉ膜を成膜し、次に、ターゲットとしてＭｏターゲ
ットを用い、スパッタガスとしてＡｒガス（ガス圧１．３×１０-2Ｐａ～２．７×１０-2

Ｐａ）を使用して、イオン加速電圧３００～１５００Ｖ、成膜速度０．０３～０．３０ｎ
ｍ／ｓｅｃで厚さ２．３ｎｍとなるようにＭｏ膜を成膜することが好ましい。これを１周
期として、Ｓｉ膜およびＭｏ膜を４０～５０周期積層させることによりＳｉ／Ｍｏ多層反
射膜が成膜される。多層反射膜３を成膜する際、均一な成膜を得るために、回転体を用い
て基板１を回転させながら成膜を行うことが好ましい。
【００５８】
　本発明の多層反射膜付基板は、多層反射膜３の表面が酸化されるのを防止するため、多
層反射膜３の最上層は酸化されにくい材料の層とすることが好ましい。酸化されにくい材
料の層は多層反射膜３のキャップ層として機能する。キャップ層として機能する酸化され
にくい材料の層の具体例としては、Ｓｉ層を例示することができる。多層反射膜がＳｉ／
Ｍｏ膜である場合、最上層をＳｉ層とすることによって、該最上層をキャップ層として機
能させることができる。その場合キャップ層の膜厚は、１１．０±１．０ｎｍであること
が好ましい。
【００５９】
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　本発明の多層反射膜付基板は、本発明の導電膜付基板を用いているため、導電膜付基板
を静電チャックに固定して多層反射膜を成膜する際に、静電チャックと導電膜との擦れに
よってパーティクルが発生することが防止されている。このため、本発明の多層反射膜付
基板は、パーティクルによる表面欠陥が極めて少ない優れた多層反射膜付基板である。
【００６０】
　次に、本発明のＥＵＶマスクブランクについて説明する。図３は、本発明のＥＵＶマス
クブランクの模式図である。図３において、多層反射膜３上には吸収層４が設けられてい
る。ここで、基板１、導電膜２および多層反射膜３は、図２に示したもの（本発明の多層
反射膜付基板）である。本発明のＥＵＶマスクブランクは、本発明の多層反射膜付基板を
静電チャックに固定した後、マグネトロンスパッタリング法やイオンビームスパッタリン
グ法といったスパッタリング法を用いて、多層反射膜３上に吸収層４を成膜することによ
って得られる。
【００６１】
　本発明のＥＵＶマスクブランクにおいて、多層反射膜３上に成膜される吸収層４の構成
材料としては、ＥＵＶ光に対する吸収係数の高い材料、具体的には、Ｃｒ、Ｔａおよびこ
れらの窒化物などが挙げられる。中でも、ＴａＮがアモルファスになりやすく、表面形状
が平滑であるという理由で好ましい。吸収層４の厚さは、５０～１００ｎｍであることが
好ましい。吸収層４の成膜方法は、スパッタリング法である限り特に限定されず、マグネ
トロンスパッタリング法またはイオンビームスパッタリング法のいずれであってもよい。
【００６２】
　イオンビームスパッタリング法を用いて、吸収層としてＴａＮ層を成膜する場合、ター
ゲットとしてＴａターゲットを用い、スパッタガスとしてＮ2ガス（ガス圧１．３×１０-

2Ｐａ～２．７×１０-2Ｐａ）を使用して、電圧３００～１５００Ｖ、成膜速度０．０１
～０．１ｎｍ／ｓｅｃで厚さ５０～１００ｎｍとなるように成膜することが好ましい。
　スパッタリング法を用いて、吸収層４を成膜する際、均一な成膜を得るために、回転体
を用いて基板１を回転させながら成膜を行うことが好ましい。
【００６３】
　本発明のＥＵＶマスクブランクにおいて、多層反射膜３と、吸収層４と、の間にバッフ
ァ層が存在してもよい。
　バッファ層を構成する材料としては、たとえば、Ｃｒ、Ａｌ、Ｒｕ、Ｔａおよびこれら
の窒化物、ならびにＳｉＯ2、Ｓｉ3Ｎ4、Ａｌ2Ｏ3などが挙げられる。バッファ層は厚さ
１０～６０ｎｍであることが好ましい。
【００６４】
　本発明のＥＵＶマスクブランクは、本発明の多層反射膜付基板を用いているため、多層
反射膜にパーティクルによる表面欠陥が極めて少ない。しかも、該多層反射膜付基板を静
電チャックに固定して吸収層を成膜する際に、静電チャックと導電膜との擦れによってパ
ーティクルが発生することが防止されている。このため、吸収層もパーティクルによる表
面欠陥が極めて少ない。
　さらに、上記ＥＵＶマスクブランクをパターニングすることで、表面欠陥の少ないＥＵ
Ｖマスクを形成することが可能である。欠陥を減少させることで、欠点の少ない露光を行
うことができ、半導体の生産性にも優れる。
【実施例】
【００６５】
　以下、実施例を用いて本発明をさらに説明する。
（実施例１）
導電膜の形成
　本実施例では、成膜用の基板１（図１参照）として、ＳｉＯ2－ＴｉＯ2系のガラス基板
（外形６インチ（１５２．４ｍｍ）角、厚さが６．３ｍｍ）を使用する。このガラス基板
の熱膨張率は０．２×１０-7／℃、ヤング率は６７ＧＰａである。このガラス基板を研磨
により、Ｒｍｓが０．１５ｎｍ以下の平滑な表面と１００ｎｍ以下の平坦度に形成する。
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　次に、基板１の表面上に、マグネトロンスパッタリング法を用いて、導電膜２（構成材
料：Ｃｒ、Ｂ含有）を成膜する。具体的には、ＣｒＢ2ターゲットを用いて、アルゴンガ
ス雰囲気中でマグネトロンスパッタリングを行い、厚さ１００ｎｍの導電膜２を形成する
。導電膜２の成膜条件は以下の通りである。
ターゲット：ＣｒＢ2ターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧：０．３Ｐａ）
投入電力：２５０Ｗ
成膜速度：０．４５ｎｍ／ｓｅｃ
　導電膜２のＢ平均濃度を、Ｘ線光電子分光装置を用いて測定すると６６ａｔ％であるこ
とが確認される。導電膜２のシート抵抗を四探針測定器を用いて測定すると２０Ω／□で
あることが確認される。導電膜２の表面の平滑度をＡＦＭ（原子間力顕微鏡）を用いて測
定すると０．５ｎｍ以下であることが確認される。
【００６６】
表面硬度の評価
　上記手順で成膜される導電膜２の表面硬度をナノインデンテーション試験により測定す
る。具体的には、ダイヤモンドチップからなる三角錐（バーコビッチ型）の圧子を導電膜
２の表面に押し込み、荷重Ｐと圧子の下の射影面積Ａから表面硬度Ｈ（Ｈ＝Ｐ／Ａ）を算
出する。その結果、表面硬度Ｈは２２．５ＧＰａであることが確認される。
【００６７】
多層反射膜の成膜
　次に、基板１の導電膜２に対して反対側（成膜面）に、イオンビームスパッタリング法
を用いて多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）を成膜する。具体的には、Ｓｉ膜およびＭ
ｏ膜を交互に成膜することを４０周期繰り返すことにより、合計膜厚２７２ｎｍ（（４．
５＋２．３）×４０）のＳｉ／Ｍｏ多層反射膜を成膜する。最後にキャップ層として膜厚
１１．０ｎｍになるようにＳｉ層を成膜する。
　なお、Ｓｉ膜およびＭｏ膜の成膜条件は以下の通りである。
Ｓｉ膜の成膜条件
ターゲット：Ｓｉターゲット（ホウ素ドープ）
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧０．０２Ｐａ）
電圧：７００Ｖ
成膜速度：０．０７７ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：４．５ｎｍ
Ｍｏ膜の成膜条件
ターゲット：Ｍｏターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧０．０２Ｐａ）
電圧：７００Ｖ
成膜速度：０．０６４ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：２．３ｎｍ
【００６８】
表面欠陥の評価
　上記手順で成膜される多層反射膜のパーティクル個数を欠陥検査装置を用いて測定する
。その結果、パーティクル個数は１．５個／ｃｍ2であり、多層反射膜の成膜時にパーテ
ィクルがほとんど発生しないことが確認される。なお、パーティクル個数は、大きさが０
．１５μｍ以上のものとして測定する。
【００６９】
　次に、上記手順で成膜される多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）上に、ＥＵＶ光に対
する吸収層として、ＴａＮ層をイオンビームスパッタリング法を用いて成膜して、ＥＵＶ
マスクブランクを得る。成膜条件は以下の通りであった。
ＴａＮ層の成膜条件
ターゲット：Ｔａターゲット
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スパッタガス：Ｎ2ガス（ガス圧０．０２Ｐａ）
電圧：７００Ｖ
成膜速度：０．０１５ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：７０ｎｍ
　上記手順で得られるＥＵＶマスクブランクの吸収層表面のパーティクル個数についても
上記と同様の手順で測定すると２．０個／ｃｍ2であり、パーティクルによる表面欠陥が
少ないＥＵＶマスクブランクであることが確認される。
【００７０】
（実施例２）
　本実施例では、ガラス基板の表面上に形成される導電膜が、Ｃｒが構成材料であって、
ＢおよびＮを含有する導電膜であること以外は実施例１と同様である。導電膜２の成膜条
件は以下の通りである。
ターゲット：ＣｒＢ2ターゲット
スパッタガス：Ａｒガス、Ｎ2ガス（Ａｒ：９９．８体積％、Ｎ2：０．２体積％、ガス圧
：０．３Ｐａ）
投入電力：２５０Ｗ
成膜速度：０．４ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：１００ｎｍ
　実施例１と同様の手順で導電膜２中のＢ平均濃度およびＮ平均濃度を測定すると、それ
ぞれ４５ａｔ％、１０ａｔ％であることが確認される。導電膜２のシート抵抗を測定する
と８０Ω／□であることが確認される。導電膜２の表面硬度を測定すると１３．０ＧＰａ
であることが確認される。また、平坦度測定機を用いて基板の変形量（たわみ量）を測定
することにより、導電膜２で発生している圧縮応力を求める。その結果、導電膜２で発生
している圧縮応力は４００ＭＰａであることが確認される。
　また、実施例１と同様の手順で基板１の成膜面に多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）
を成膜し、多層反射膜のパーティクル個数を欠陥検査装置を用いて測定するとパーティク
ル個数は１．０個／ｃｍ2であり、多層反射膜の成膜時にパーティクルがほとんど発生し
ないことが確認される。
　次に、上記手順で成膜した多層反射膜上に、実施例１と同様の手順で、吸収層（ＴａＮ
層）を成膜して、ＥＵＶマスクブランクを得る。得られるＥＵＶマスクブランクの吸収層
表面のパーティクル個数について、上記と同様の手順で測定すると１．５個／ｃｍ2であ
り、パーティクルによる表面欠陥が少ないＥＵＶマスクブランクであることが確認される
。
【００７１】
（実施例３）
　本実施例では、ガラス基板上に形成される導電膜が積層構造（２層）の導電膜（構成材
料がＣｒであって、基板側の層（下層）はＢを含有せず、表面側の層（上層）はＢを含有
する。）であること以外は実施例１と同様である。下層および上層の成膜条件は以下の通
りである。
下層の成膜条件
ターゲット：Ｃｒターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧：０．３Ｐａ）
投入電力：３００Ｗ
成膜速度：０．５ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：５０ｎｍ
上層の成膜条件
ターゲット：ＣｒＢ2ターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧：０．３Ｐａ）
投入電力：２５０Ｗ
成膜速度：０．４５ｎｍ／ｓｅｃ



(17) JP WO2007/069417 A1 2007.6.21

10

20

30

40

50

膜厚：５０ｎｍ
　上層中および下層中のＢ平均濃度を測定すると、上層は６６ａｔ％、下層は０ａｔ％で
あることが確認される。導電膜２のシート抵抗を測定すると２０Ω／□であることが確認
される。導電膜２の表面硬度を測定すると２２．０ＧＰａであることが確認される。
　また、実施例１と同様の手順で基板１の成膜面に多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）
を形成し、多層反射膜のパーティクル個数を欠陥検査装置を用いて測定するとパーティク
ル個数は０．５個／ｃｍ2であり、多層反射膜の成膜時にパーティクルがほとんど発生し
ないことが確認される。
　次に、上記手順で成膜される多層反射膜上に、実施例１と同様の手順で、吸収層（Ｔａ
Ｎ層）を成膜して、ＥＵＶマスクブランクを得る。得られるＥＵＶマスクブランクの吸収
層表面のパーティクル個数について、上記と同様の手順で測定すると１．０個／ｃｍ2で
あり、パーティクルによる表面欠陥が少ないＥＵＶマスクブランクであることが確認され
る。
【００７２】
（実施例４）
　本実施例では、ガラス基板上に形成される導電膜２を狭義の傾斜組成膜（構成材料がＣ
ｒであって、ガラス基板側の部分はＢを含まず、表面側の部分はＢ平均濃度が高くなるよ
うに、導電膜２中のＢの濃度が導電膜２の厚さ方向に沿って連続的に変化した構造の導電
膜）であること以外は、実施例１と同様である。導電膜の成膜条件は以下の通りである。
なお、導電膜２中のＢの濃度は、ＣｒターゲットおよびＢターゲットの投入電力を調節す
ることによって変化させる。
ターゲット：Ｃｒターゲット、ＣｒＢ2ターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧：０．３Ｐａ）
投入電力：１００～３００Ｗ（Ｃｒターゲット）、０～３００Ｗ（ＣｒＢ2ターゲット）
成膜速度：０．４ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：１００ｎｍ
　導電膜２のＢ平均濃度は３３ａｔ％である。導電膜２の表面近傍部分（表面から５ｎｍ
）の部分のＢ平均濃度を測定すると６６ａｔ％であることが確認される。導電膜２の基板
近傍部分（基板の面から５ｎｍまで）の部分のＢ平均濃度を測定すると０ａｔ％であるこ
とが確認される。導電膜２のシート抵抗を測定すると２２Ω／□であることが確認される
。導電膜２の表面硬度を測定すると２２．０ＧＰａであることが確認される。
　また、実施例１と同様の手順で基板１の成膜面に多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）
を形成し、多層反射膜のパーティクル個数を欠陥検査装置を用いて測定するとパーティク
ル個数は０．５個／ｃｍ2であり、多層反射膜の成膜時にパーティクルがほとんど発生し
ないことが確認される。
　次に、上記手順で成膜した多層反射膜上に、実施例１と同様の手順で、吸収層（ＴａＮ
層）を成膜して、ＥＵＶマスクブランクを得る。得られるＥＵＶマスクブランクの吸収層
表面のパーティクル個数について、上記と同様の手順で測定すると１．０個／ｃｍ2であ
り、パーティクルによる表面欠陥が少ないＥＵＶマスクブランクであることが確認される
。
【００７３】
（比較例）
　比較例では、ガラス基板上に形成される導電膜がＣｒ膜（Ｂを含有しない）であること
以外は、実施例１と同様である。Ｃｒ膜の成膜条件は以下の通りである。
ターゲット：Ｃｒターゲット
スパッタガス：Ａｒガス（ガス圧：０．３Ｐａ）
投入電力：３００Ｗ
成膜速度：０．５ｎｍ／ｓｅｃ
膜厚：１００ｎｍ
　導電膜のシート抵抗を測定すると５．５Ω／□であることが確認される。導電膜の表面
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硬度を測定すると１１．０ＧＰａであることが確認される。
　また、実施例１と同様の手順で基板の成膜面に多層反射膜（Ｓｉ／Ｍｏ多層反射膜）を
形成し、多層反射膜のパーティクル個数を欠陥検査装置を用いて測定するとパーティクル
個数は５０個／ｃｍ2であり、多層反射膜の成膜時に非常に多くのパーティクルが発生す
ることが確認される。
　次に、上記手順で成膜した多層反射膜上に、実施例１と同様の手順で、吸収層（ＴａＮ
層）を成膜して、ＥＵＶマスクブランクを得る。得られるＥＵＶマスクブランクの吸収層
表面のパーティクル個数について、上記と同様の手順で測定すると１００個／ｃｍ2以上
であり、パーティクルによる表面欠陥が非常に多いＥＵＶマスクブランクであることが確
認される。
【００７４】
　上記の結果から明らかなように、導電膜中にＢを平均濃度１～７０ａｔ％で含有する実
施例１～４の場合、導電膜の表面硬度が比較例に比べて高くなっている。また、実施例１
～４の導電膜付基板を用いて成膜される多層反射膜およびＥＵＶマスクブランクは、比較
例の導電膜付基板を用いて成膜される多層反射膜およびＥＵＶマスクブランクに比べてパ
ーティクルの発生が大幅に低減されている。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　本発明は、半導体製造等に使用されるＥＵＶリソグラフィ用反射型マスクブランク、お
よび該マスクブランクの製造に使用される導電膜付基板として好適である。
 
　なお、２００５年１２月１２日に出願された日本特許出願２００５－３５７８５８号の
明細書、特許請求の範囲、図面及び要約書の全内容をここに引用し、本発明の明細書の開
示として、取り入れるものである。

【図１】

【図２】

【図３】
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【国際調査報告】
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