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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非酸化物セラミックスの表面を酸化して表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックス
を製造する方法であって、
（１）非酸化物セラミックスを準備する工程、
（２）前記非酸化物セラミックスを炉内に導入した後に、当該非酸化物セラミックスおよ
び炉材に吸着もしくは収着している酸化性物質を炉外に排出し、炉内の雰囲気を１ｍ3に
含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下である雰囲気とする工程、
（３）炉内の雰囲気を１ｍ3に含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下で
ある雰囲気に保ちながら前記非酸化物セラミックスを非酸化物セラミックスの酸化開始温
度より３００℃低い温度以上の温度に加熱する工程、
（４）前記工程（３）で加熱された非酸化物セラミックスと酸化性ガスとを接触させた後
、非酸化物セラミックスの酸化開始温度より高い温度に保持して当該非酸化物セラミック
スの表面に酸化物層を形成する工程を含み、
　且つ前記工程（４）において前記非酸化物セラミックスと酸化性ガスとの接触に際して
、両者の接触を開始し、前記非酸化物セラミックスの温度が非酸化物セラミックスの酸化
開始温度以上となってから少なくとも２分を経過するまでの間は酸化性ガスの圧力または
分圧を５０ｋＰａ以下とし、
　前記非酸化物セラミックスは窒化アルミニウムである
ことを特徴とする方法。
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【請求項２】
　請求項１に記載の方法により、表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックスからなる
冷却ジャケットを作製し、
　前記冷却ジャケットを備えるとともに、発熱体と、冷却媒供給手段を備え、前記発熱体
と前記冷却ジャケットは熱的に接触すると共に該冷却ジャケットの内部には前記冷媒供給
手段から冷却媒が供給され、更に前記冷却ジャケットの少なくとも前記冷却媒と接触する
面の表面には酸化物層が形成されている冷却装置を製造する
冷却装置の製造方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法により表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックスを製造する
、表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックスからなる耐プラズマ性部材の製造方法。
【請求項４】
　前記耐プラズマ性部材がプラズマ生成機構を備えた半導体または液晶製造装置における
チャンバー構成部材である請求項３に記載の耐プラズマ性部材の製造方法。
【請求項５】
　前記耐プラズマ性部材がウェハ保持器である請求項４に記載の耐プラズマ性部材の製造
方法。
【請求項６】
　前記耐プラズマ性部材が高周波導入用窓材である請求項３に記載の耐プラズマ性部材の
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、窒化アルミニウムや窒化珪素等の非酸化物セラミックスの表面にそれぞれ酸
化アルミニウムや酸化珪素等の酸化物層が形成された表面に酸化物層を有する非酸化物セ
ラミックスおよびその製造方法に関する。
　また、本発明は、上記非酸化物セラミックスの用途、特に冷却装置および耐プラズマ部
材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　窒化アルミニウムや窒化珪素等の非酸化物セラミックスは、高い熱伝導性又は高い耐熱
衝撃性等の優れた特徴を有しており、電子回路基板、自動車用エンジン部材等様々な分野
に使用されている。
　このような非酸化物セラミックスのひとつの応用として、半導体素子等の発熱体を冷却
するための冷却装置がある。
【０００３】
　すなわち、半導体素子の高出力化に伴う発熱量増大に伴い、半導体素子を効率的に冷却
することに対する要求が高まっている。このような要求に応えるために高熱伝導率を有す
る窒化アルミニウム等の非酸化物セラミックスからなる冷却ジャケットを発熱体に熱的に
接触せしめ、該冷却ジャケット内部に設けられた空洞に水又は水性溶液を冷却媒として流
通させて発熱体の冷却を行なう冷却装置が提案されている。
【０００４】
　ところが、上記冷却装置においては、冷却ジャケットを構成する非酸化物セラミックス
の表面に水分が接触すると加水分解が起こり、その機械的強度が著しく低下するという問
題があった。たとえば非酸化物セラミックスとして窒化アルミニウムを用いた場合には、
水との接触により表面に水酸化アルミニウムが形成されるとともにアンモニアが生成され
窒化アルミニウムの加水分解が進行してしまう。なお、このとき窒化アルミニウムの表面
に形成された水酸化アルミニウムは加水分解を抑制するが、アンモニアの生成によるｐＨ
の上昇によってこの水酸化アルミニウムは溶解してしまう。
【０００５】
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　このような問題を解決するために、非酸化物セラミックスの表面に酸化物層を形成して
非酸化物セラミックスを保護する方法が提案されているが、従来の方法で形成される酸化
物層には下地の非酸化物セラミックス層に達するポアやマイクロクラック等の欠陥が存在
するため、その保護効果は十分なものとは言えず、この効果を補うためには冷却媒中に含
まれるイオン化物を除去する等、冷却媒の管理を厳密に行なう必要があった（引用文献１
参照）。
【０００６】
　ところが、冷却媒中のイオン化物を除去するためには専用の装置が必要であり、冷却装
置全体のコンパクト化の障害となるばかりでなくコストの面でも好ましくない。
　また、非酸化物セラミックスを耐プラズマ性部材として利用することも検討されている
。半導体や液晶の製造装置においてチャンバー構成部材の多くは、耐熱性の必要性やウェ
ハの汚染回避のためセラミックス材料により形成されている。現在、こうしたセラミック
ス材料の多くはアルミナセラミックスであるが、ウェハの大型化に伴うウェハ全面での均
熱化のためには高熱伝導性を有する窒化アルミニウム等の窒化物セラミックスの利用が増
加している。
【０００７】
　ところで、半導体や液晶の製造プロセスには、半導体ウェハや液晶用ガラス基板などの
ウェハに薄膜を形成したり、エッチング加工を施したりする処理工程があり、これらの工
程では、該製造装置のチャンバー内に、ハロゲン系腐食性ガスの存在下でマイクロ波等の
高周波を導入してプラズマを発生させて処理を遂行することが多い。ここで、ハロゲン系
腐食性ガスなどのプラズマは高い腐食性を有している。また、上記チャンバー構成部材に
窒化物セラミックスが使用されていると、その高熱伝導性のために該部材は高熱に曝され
ることになる。
【０００８】
　これらの結果、該チャンバー構成部材の表面にはセラミックスと反応したハロゲン化物
が生成し、例えばそのハロゲン化物が塩化物の場合には融点が低いのでウェハ処理温度で
昇華し表面の腐食が進み汚染の原因になるパーティクルが発生する。また、上記腐食がさ
らに進むと、大きな凹部ができ、チャンバー構成部材表面の形状安定性が悪化して、例え
ば該部材がウェハ保持器であった場合には、その保持の確実性を低下させるなど、各部材
の性能発揮に支障をきたす問題があった。特に、こうした劣化の問題は、上記チャンバー
構成部材のうち、静電チャックやサセプタなどのウェハ保持器やプラズマ生成機構からの
高周波導入用窓材等において顕著であった。
【０００９】
　そこで、従来より、窒化物セラミックスからなるチャンバー構成部材の耐プラズマ性を
改善するために、種々の手法が提案されており、その中の有効な手法として、窒化アルミ
ニウムを大気中等の酸化性雰囲気中で加熱して表面に酸化アルミニウム層を形成する技術
等が知られている（特許文献２参照）。
　しかしながら、窒化物セラミックスの表面に従来の方法でこれら酸化物層を形成した場
合、形成された酸化物層は、緻密性が低く、比較的幅が広く枝分かれの多いクラックが数
多く発生するものであった。そして、このような酸化物層を表面に有する窒化物セラミッ
クスでは、耐プラズマ性の改善効果も十分ではなく、これをチャンバー構成部材として使
用しても、前記した種々の問題において今一歩満足できないものであった。
【００１０】
　このように非酸化物セラミックスにおいては、その特徴を更に高めるため、或いはその
欠点を補うために表面に酸化層を形成することが行なわれている。上記の他にも、たとえ
ば、窒化アルミニウムについては、回路基板として用いる際の金属層との接着性を改良す
るため或いはアルカリ性溶液で洗浄を行なう際の耐性や耐水性を向上させるために窒化ア
ルミニウム焼結体基板を大気中等の酸化性雰囲気中で加熱して表面に酸化アルミニウム層
を形成する技術が知られている（特許文献３～５及び非特許文献１参照）。また、窒化珪
素においては、窒化珪素焼結体からなる部材の高強度化のためにその表面を酸化してクリ
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ストバライトを含む層を形成する技術が知られている（特許文献６参照）。
【００１１】
　しかしながら、非酸化物セラミックス、例えば代表的な窒化物セラミックスである窒化
アルミニウムの表面に従来の方法で酸化膜を形成した場合には、前記したように形成され
た酸化膜には比較的幅が広く枝分かれの多いクラックが数多く発生し、酸化膜形成による
高性能化或いは高機能化が十分に実現されていない。
【００１２】
　そこで本発明者等のメンバーは、非酸化物セラミックスの表面に良好な酸化膜を形成す
るためには非酸化物セラミックスの酸化メカニズムを知る必要があると考え、窒化アルミ
ニウム粉末を用いてその酸化メカニズムを解明するための検討を行なった。その結果、窒
化アルミニウム粉末を酸素ガス中で加熱したときの酸化は、図１に示されるように３つの
ステップからなっていることが明らかとなった。即ち、図１は、窒化アルミニウム粉末を
酸素雰囲気中で７５℃／分の昇温速度で加熱したときの反応率の経時変化を示したもので
あり、上段のグラフでは横軸に時間（秒）を、縦軸に熱重量分析による反応率（％）及び
昇温パターンに対応する温度（Ｋ）をとっており、下段のグラフでは横軸に時間（秒）を
、縦軸に示差熱分析により測定された発熱量を示すＤＴＡ（ΔＥ／ｍＶ）及び昇温パター
ンに対応する温度（Ｋ）をとっている。図１のグラフは、Ｉ～IIIの３つの段階に分ける
ことができる。Ｉ段階は、窒化アルミニウムを室温から１１００℃（１３７３Ｋ）まで加
熱する期間に当たる段階であり、該段階においては酸素が窒化アルミニウムに固溶するだ
けで、酸化は殆ど生じない。温度が約１１００℃に達した後のII段階では、固溶していた
酸素が一気に反応してＡｌ2Ｏ3（α－アルミナ）に変化することにより、急激な重量の増
加をもたらすと共に、大きな発熱が生じる。そして、このような急激な反応が収まった後
のIII段階では反応は酸素の拡散律速で緩やかに進行するようになる。
【００１３】
　このような酸化メカニズムから、窒化アルミニウムに緻密な酸化膜を施すには、窒化ア
ルミニウムを窒素中で酸素を固溶させないで１１００℃まで昇温し、その状態で雰囲気を
酸素に切替えて酸化させることが有効であり、そのような方法により窒化アルミニウム粉
末の表面状態を殆ど変化させずに酸化被膜を形成できることが判明した（非特許文献２参
照）。
【特許文献１】特開２０００－１５０７５２号公報
【特許文献２】特開平９－２３２４０９号公報
【特許文献３】特開平１０－１５２３８４号公報
【特許文献４】特開平６－１１６０７１号公報
【特許文献５】特開昭６２－１２３０７１号公報
【特許文献６】特開昭６２－２５２３８８号公報
【非特許文献１】ペトラ クルーグ－ウェイス等，「パワーハイブリッド用窒化アルミニ
ウム基板の直接接合銅メタライゼーション」，マテリアルズリサーチ学会シンポジウムプ
ロシーディング，１９８５年，第４０巻，ｐ．３９９－４０４（Petra Kluge-Weiss and 
Jens Gobrecht, " DIRECTRY BONDED COPPER METALLIZATION OF AlN SUBSTRATES FOR POWE
R HYBRIDS", Materials Research Society,Symp. Proc., vol.40, p.399-404, 1985）
【非特許文献２】福山博之ら，２００２年資源・素材学会，講演予稿集，p.351-352（２
００２年９月２３日発行）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　更に、前記本発明者等のメンバーは、粉末ではなく窒化アルミニウム成形体について前
記の新しい酸化法、即ち、窒化アルミニウムの酸化反応が急激に開始される温度（反応開
始温度）に達するまでは酸化性ガスを含まない雰囲気中で窒化アルミニウム成形体を加熱
し、反応開始温度に達した時点ではじめて窒化アルミニウム成形体と酸化性ガスとを接触
させて酸化させる方法（以下、単に新酸化法ともいう）を適用した場合にも前記したよう
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な特徴的なクラックがない酸化膜が得られ、そのような酸化膜を有する窒化アルミニウム
成形体は耐水性や耐薬品性が高いことを確認している（特開２００４－９１３１９号公報
）。
【００１５】
　このような優れた効果が得られるのは、従来の酸化法では昇温過程において酸素が窒化
アルミニウム中に固溶し、基材温度が酸化反応の反応開始温度に達すると固溶していた酸
素が一気に反応するため下地と酸化層との格子定数の違い等に起因する急激な応力発生に
よって酸化層に前記したようなクラックが発生してしまうのに対し、上記の新酸化法では
昇温中に酸素の固溶は起こらず、基材の酸化反応は反応開始温度に達し酸素と接触してか
ら始まり、酸素の拡散律速で徐々に進行するので上記のようなクラックが発生しないため
である。なお、この新酸化法で酸化膜を形成した場合、形成される膜厚が厚くなるとクラ
ックが発生することもあるが、このときに発生するクラックは、幅が小さく枝分かれも少
ないものであり、その数（単位面積当たりのクラック数）も従来法におけるクラックのそ
れと比べてはるかに少ない。
【００１６】
　しかしながら、上記新酸化法で得られる"表面に酸化膜を有する窒化アルミニウム成形
体"を冷却装置用部材や耐プラズマ性部材に適用するために各種試験を行なったところ、
ヒートサイクル試験後に酸化膜の剥がれが起こる場合があることが明らかとなった。
　本発明者等は、上記のような問題が起こる原因は、窒化アルミニウム成形体と酸化膜と
の界面に何らかの欠陥があるためではないかと考えた。つまり、窒化アルミニウム粉末の
各粒子の表面に酸化膜を形成する場合と異なり、例えば基板のような成形体を酸化する場
合には、連続した大きな面積を有する面上に全面に渡って酸化膜が形成されるため、ヒー
トサイクル試験を行うと両者の熱膨張係数の差に起因する歪により大きな応力が発生する
ようになる。このときに両者の界面近傍に欠陥が存在すると、その欠陥を起点として破壊
が進行し、膜剥がれが起こるのではないかと考えた。そして、そのような欠陥を発生させ
ることなく理想的に酸化膜形成ができればこのような問題の発生を防止することができる
のではないかと考え、その方法について検討を行なった。
【００１７】
　即ち、本発明は、クラックを発生させることなく非酸化物セラミックス成形体の表面に
良好に密着した酸化物層を形成する方法を提供し、より高性能化・高機能化された非酸化
物セラミックス焼結体を提供することを目的とする。
　また、本発明は冷却媒中のイオン化物除去の必要の無い冷却装置を提供することを目的
とする。
【００１８】
　さらに、本発明は、表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックスにおいて、酸化物層
の緻密性を向上させてプラズマに曝されても、セラミックス表面にパーティクルが発生せ
ず、また、高い形状安定性を維持している優れた耐プラズマ性部材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】
【００１９】
　本発明は、前記の新酸化方法の改良することにより、窒化アルミニウム成形体の表面で
の理想的な酸化膜形成を可能にしようとして行った各種検討により得られた下記（１）～
（３）に示す知見に基づきなされたものである。
【００２０】
　即ち、本発明は、（１）大気中で昇温加熱し酸化膜を形成する従来酸化法や前記の新酸
化法で得られた「表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックス」を詳細に分析した結果
、非酸化物セラミックスとの界面近傍の酸化物層に空隙が発生しているという知見、（２
）前記新酸化法において、加熱処理前に窒化アルミニウム成形体を導入した炉内を真空脱
気するというディーガス（degas）処理をしてから超高純度不活性ガスを導入して加熱を
開始することにより、窒化アルミニウム成形体や炉材から放出されるガスの影響を可及的
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に排除して窒化アルミニウム焼結体基板を加熱する際の雰囲気中に含まれる水分及び酸素
の濃度を高度に制御し、かつ酸化反応初期における酸化性ガスの圧力を特定範囲に制御し
た場合には、得られる「表面に酸化膜を有する窒化アルミニウム成形体」は、その酸化膜
に前記したような特徴的なクラックが見られないというマクロ構造的な特徴を有すること
に加えて、窒化アルミニウム成形体と酸化膜との界面近傍の領域に空隙が全く見られない
というミクロ構造的な特徴を有するという知見、及び（３）このような現象は窒化アルミ
ニウム成形体に限らず、窒化アルミニウム粉末は勿論、その他の窒化物セラミックスや炭
化物セラミックス等の非酸化物系セラミックスの成形体や粉末においても適用され得ると
いう知見に基づきなされたものである。
【００２１】
　そして、上記のような課題の解決を目的とする本発明は、下記［１］～［１０］の事項
を要旨としている。
［１］非酸化物セラミックスの表面を酸化して表面に酸化物層を有する非酸化物セラミッ
クスを製造する方法であって、
（１）非酸化物セラミックスを準備する工程、
（２）前記非酸化物セラミックスを炉内に導入した後に、当該非酸化物セラミックスおよ
び炉材に吸着もしくは収着している酸化性物質を炉外に排出し、炉内の雰囲気を１ｍ3に
含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下である雰囲気とする工程、
（３）炉内の雰囲気を１ｍ3に含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下で
ある雰囲気に保ちながら前記非酸化物セラミックスを当該非酸化物セラミックスの酸化開
始温度より３００℃低い温度以上の温度に加熱する工程、
（４）前記工程（３）で加熱された非酸化物セラミックスと酸化性ガスとを接触させた後
、当該非酸化物セラミックスの酸化開始温度より高い温度に保持して当該非酸化物セラミ
ックスの表面に酸化物層を形成する工程を含み、
且つ前記工程（４）において前記非酸化物セラミックスと酸化性ガスとの接触に際して、
両者の接触を開始し、前記非セラミックスの温度が当該非酸化物セラミックスの酸化開始
温度以上となってから少なくとも２分を経過するまでの間は酸化性ガスの圧力または分圧
を５０ｋＰａ以下とすることを特徴とする方法。
［２］金属または半金属の窒化物又は炭化物からなる非酸化物セラミックスの表面に、当
該金属または半金属元素と同一の元素の酸化物からなる厚さ０．１～１００μｍの酸化物
層が形成され、前記酸化物層における前記非酸化物セラミックスと前記酸化物層の界面か
ら少なくとも２０ｎｍの厚さの領域に空隙が実質的に存在しないことを特徴とする表面に
酸化物層を有する非酸化物セラミックス。
［３］分岐を有するクラックであって、当該分岐を有するクラックを互いに隣り合った分
岐点間のクラックユニット及び端部からその直近の分岐点までのクラックユニットに分割
した場合において、各クラックユニットの長さ及び最大幅を夫々ｌ（ｎｍ）及びｗ（ｎｍ
）としたときに、ｗが２０ｎｍ以上でありlが５００ｎｍ以上であり且つｗ／ｌが０．０
２以上となるクラックユニットを有する分岐を有するクラックが、前記酸化物層の表面に
実質的に存在しないことを特徴とする［２］に記載の表面に酸化物層を有する非酸化物セ
ラミックス。
［４］非酸化物セラミックスが窒化アルミニウム焼結体からなり、酸化物層が実質的に多
結晶α－アルミナからなる［２］又は［３］に記載の表面に酸化物層を有する非酸化物セ
ラミックス。
［５］上記［１］に記載の方法で製造される表面に酸化物層を有する非酸化物セラミック
ス。
［６］発熱体と、［２］～［５］の何れかに記載の表面に酸化物層を有する非酸化物セラ
ミックスからなる冷却ジャケットと、冷却媒供給手段を備え、前記発熱体と前記冷却ジャ
ケットは熱的に接触すると共に該冷却ジャケットの内部には前記冷媒供給手段から冷却媒
が供給され、更に前記冷却ジャケットの少なくとも前記冷却媒と接触する面の表面には酸
化物層が形成されている冷却装置。
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［７］上記［２］～［５］の何れかに記載の表面に酸化物層を有する非酸化物セラミック
スからなる耐プラズマ性部材。
［８］プラズマ生成機構を備えた半導体または液晶製造装置におけるチャンバー構成部材
である［７］に記載の耐プラズマ性部材。
［９］ウェハ保持器である［８］に記載の耐プラズマ性部材。
［１０］高周波導入用窓材である［９］に記載の耐プラズマ性部材。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明の方法によれば、窒化アルミニウムや窒化珪素等の窒化物系セラミックス、炭化
珪素等の炭化物系セラミックスなどの非酸化物セラミックスの表面に非常に高品位な酸化
膜を形成することができ、従来法（酸化性雰囲気中で昇温して酸化する方法）で酸化した
場合と比べて酸化膜の形成によりもたらせる様々な効果、例えば耐水性や耐薬品性の向上
、耐プラズマ性の向上、機械的強度の向上といった効果をより高いものとすることができ
る。また、本発明の方法で製造される「表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックス」
は、その酸化層が、従来法で形成された酸化膜で観測される分岐の多い特徴的なクラック
を実質的に含まないばかりでなく非酸化物セラミックス基材との界面近傍に空隙が実質的
に存在しないという構造的特徴を有するため、非酸化物セラミックス基材と酸化物層との
密着強度が非常に高い。このため、上記したような様々な効果の信頼性や耐久性も高くす
ることができる。
【００２３】
　本発明の冷却装置は、その冷却ジャケットが熱伝導性の高い非酸化物セラミックスから
成っているにもかかわらず、その接液面が高品質の酸化物層で覆われているため、冷却媒
として水や水性溶液を用いても非酸化物セラミックスが劣化することが無い。更に、酸化
物層は下地の非酸化物セラミックスと強固に密着している。そのため、冷却媒に含まれる
イオン化物の量を厳重に特に管理しなくても長期間安定に使用することができる。
【００２４】
　本発明の耐プラズマ性部材は、窒化アルミニウム等の非酸化物セラミックスで形成され
ているにも拘わらず、表面には、幅が広く枝分かれの多いクラックは形成されておらず緻
密性が高いため、ハロゲン系腐食性ガスなどのプラズマに曝されても劣化が生じ難い。す
なわち、こうしたプラズマに曝された場合において、表面の腐食による劣化が大きく低減
できる。したがって、部材が半導体や液晶の製造プロセスにおいて使用されるチャンバー
構成部材であった場合においては、表面の腐蝕によるパーティクルの発生が抑制でき、ウ
ェハの汚染防止に大きな効果が発揮される。
【００２５】
　また、さらに、腐食が進んだ時に引き起こされる、部材表面の形状変化も抑制でき、例
えば、上記チャンバー構成部材のウェハ保持器として使用した際には、ウェハ保持の確実
性が長期間にわたって維持できる。
　その他、表面に緻密な酸化物層が形成されているため、内部への熱伝導の均一性も改善
され、放熱性状や温度分布の均一化にも有効である。更に、酸化物層は下地の非酸化物セ
ラミックスと強固に密着しているため、たとえば使用環境の温度変化が大きいといった過
酷な条件下で使用された場合でもその効果を長期間保つことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本図は、酸素ガス雰囲気中で窒化アルミニウム基板を加熱したときの反応率及び
ＤＴＡの変化パターンを示すグラフである。
【図２】本図は、特定クラックを説明するための図である。
【図３】本図は、実施例１で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の酸
化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図４】本図は、図３のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図５】本図は、実施例１で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の酸
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化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図６】本図は、図５のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図７】本図は、実施例２で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の酸
化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図８】本図は、図７のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図９】本図は、実施例２で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の酸
化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図１０】本図は、図９のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図１１】本図は、比較例１で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図１２】本図は、図１１のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図１３】本図は、比較例２で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図１４】本図は、図１３のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図１５】本図は、比較例１で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図１６】本図は、図１５のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図１７】本図は、比較例２で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＴＥＭ写真である。
【図１８】本図は、図１７のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図１９】本図は、本発明の代表的な冷却装置の冷却系統図である。
【図２０】本図は、実施例８で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図２１】本図は、図２０のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図２２】本図は、実施例８で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図２３】本図は、図２２のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図２４】本図は、実施例８で得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタに対して、
耐食試験IIを実施する際のプラズマ処理前の表面状態を示すＳＥＭ写真である。
【図２５】本図は、上記図２４の表面酸化窒化アルミニウム製サセプタにおいて、プラズ
マ処理後の表面状態を示すＳＥＭ写真である。
【図２６】本図は、表面に酸化層を有しない窒化アルミニウム製サセプタに対して、耐食
試験IIを実施する際のプラズマ処理前の表面状態を示すＳＥＭ写真である。
【図２７】本図は、上記図２４の表面酸化窒化アルミニウム製サセプタにおいて、プラズ
マ処理後の表面状態を示すＳＥＭ写真である。
【図２８】本図は、実施例９で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図２９】本図は、図２８のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図３０】本図は、実施例９で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図３１】本図は、図３０のＴＥＭ写真のスケッチである。
【図３２】本図は、比較例７で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図３３】本図は、図３２のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図３４】本図は、比較例８で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＳＥＭ写真である。
【図３５】本図は、図３４のＳＥＭ写真のスケッチである。
【図３６】本図は、比較例７で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の断面のＴＥＭ写真である。
【図３７】本図は、図３６のＴＥＭ写真のスケッチである。
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【図３８】本図は、比較例８で得られた表面に酸化物層を有する窒化アルミニウム基板の
酸化物層の表面のＴＥＭ写真である。
【図３９】本図は、図３８のＴＥＭ写真のスケッチである。
【符号の説明】
【００２７】
１・・・分岐を有するクラック
２ａ～２ｅ・・・クラックユニット
ｌａ～ｌｅ・・・各クラックユニットの長さ
ｗａ～ｗｅ・・・各クラックユニットの最大幅
（Ｉ）・・・発熱体冷却ユニット
（II）・・・冷却媒供給ユニット
１００・・冷却装置
Ａ・・・基板
Ｂ・・・発熱体
Ｃ・・・冷却媒
Ｄ・・・冷却ジャケット
Ｅ・・・配管
Ｆ・・・タンク
Ｇ・・・ポンプ
Ｈ・・・熱交換器
【発明を実施するための最良の形態】
【００２８】
　本発明の製造方法では、先ず非酸化物セラミックス（以下、単に被処理セラミックスと
もいう）を準備する。
　本発明において、酸化膜が形成される非酸化物セラミックス（被処理セラミックス）と
しては、金属又は半金属の窒化物又は炭化物で融点若しくは分解温度が酸化開始温度以上
のものであれば特に限定されず、公知の窒化物又は炭化物を使用することができる。本発
明で好適に使用できる非酸化物セラミックスを具体的に例示すれば、窒化アルミニウム、
窒化珪素、窒化ホウ素等の窒化物系セラミックス、炭化珪素、炭化チタン、炭化ジルコニ
ウム等の炭化物系セラミックスを挙げることができる。これらの中でも工業的有用性が高
いという理由から窒化アルミニウム又は窒化珪素を使用するのが好適である。なお、本発
明で使用する非酸化物セラミックスは、単結晶或いは多結晶等の結晶性のもの、アモルフ
ァス、又は結晶相とアモルファス層が混在するもの、さらには焼結助剤および必要に応じ
て他の添加剤を添加して非酸化物セラミックス粉末を焼結した焼結体等が使用できる。ま
た、その形状や大きさ等も特に限定されず、板状や異形等の任意の形状に加工された形成
体、薄膜等が使用できる。本発明においては、有用性が高く、安価で入手も容易で、本発
明の効果も高いという理由から、被処理セラミックスとしては、窒化アルミニウム或いは
窒化珪素を予め任意の所定の形状に成形焼結させた焼結体を使用するのが好適である。
【００２９】
　また、本発明により得られる酸化物層を有する非酸化物セラミックスを、冷却部材ある
いは耐プラズマ性部材として用いる場合には、予め所定の形状に加工した被処理セラミッ
クス焼結体を用いることが好ましいが、被処理セラミックスのブロック体に酸化膜を形成
した後、所望の形状に加工してもよい。
【００３０】
　たとえば、非酸化物セラミックスが窒化アルミニウム焼結体である場合には、窒化アル
ミニウム粉末にイットリア、カルシア、硝酸カルシウム及び炭酸バリウムからなる群より
選ばれる少なくとも１種の添加剤を添加して定法により所定の形状に成形した後に焼結し
たもの及びこれを更に加工したものが好適に使用できる。また、非酸化物セラミックスが
窒化珪素焼結体である場合には、窒化珪素粉末に酸化マグネシウム、酸化第二クロム、ア
ルミナ、イットリア、ジルコニア、窒化アルミニウム、炭化珪素、ホウ素及び窒化ホウ素
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からなる群より選ばれる少なくとも１種の添加剤を添加して定法により所定の形状に成形
した後に焼結したもの及びこれを更に加工したものが好適に使用できる。
【００３１】
　本発明において、被処理セラミックスには、表面の粗面化や研磨等の前処理を行うこと
もできる。粗面化処理としてはアルカリ性水溶液によるエッチング、サンドブラスト等が
挙げられる。また研磨処理としては砥粒を用いた研磨、電解インプロセスドレッシング研
削法による研磨等を挙げることができる。また、形成される酸化物層を構成する酸化物（
例えばアルミニウム酸化物や珪素酸化物）の焼結助剤となるような物質或いはその前駆体
物質を予め被処理セラミックスの表面に付着させておいてもよい。このような物質として
はＳｉＯ2、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｂ2Ｏ3、Ｌｉ2Ｏ等を挙げることができる。
【００３２】
　本発明の製法においては、上記被処理セラミックスを炉内に導入した後、炉内雰囲気を
、１ｍ3に含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下とする（ディーガス（d
egas）処理という）。ここで、酸化性ガスとは酸素ガス、水蒸気、二酸化炭素ガス、一酸
化炭素ガス等の非酸化物セラミックスを酸化する能力を有するガスを意味する。この酸化
性ガスは、雰囲気中に含まれるガスのほか、炉材に吸着または収着しているガスも含む。
加熱時の雰囲気を大気等の酸化性ガスを多く含む雰囲気とした場合には、加熱時に被処理
セラミックス中に酸化性ガス又は酸化性ガスに由来する酸素が固溶してしまうためと思わ
れるが、酸化反応時に前記したような特徴的なクラック、より具体的には「分岐を有する
クラックであって、当該分岐を有するクラックを互いに隣り合った分岐点間のクラックユ
ニット及び端部からその直近の分岐点までのクラックユニットに分割した場合において、
各クラックユニットの長さ及び最大幅を夫々ｌ（ｎｍ）及びｗ（ｎｍ）としたときに、ｗ
が２０ｎｍ以上でありlが５００ｎｍ以上であり且つｗ／ｌが０．０２以上となるクラッ
クユニットを有する分岐を有するクラック」（以下、特定クラックともいう。）の発生が
避けられない。加熱時の雰囲気を窒素ガス等の不活性ガス雰囲気とすることにより、上記
特定クラックの発生を抑止することができるが、不活性ガス中に含まれる酸化性ガスの合
計濃度が０．５ｍｍｏｌ／ｍ3（０．００１１２ｖｏｌ．％）を超える場合には、酸化物
層の非酸化物セラミックスとの界面近傍に空隙が形成されてしまい、非酸化物セラミック
スと酸化物層との密着強度を高くすることができない。効果の観点から、加熱時の雰囲気
中に含まれる酸化性ガスの合計濃度、特に酸素及び水蒸気の合計濃度は０．１ｍｍｏｌ／
ｍ3以下、特に０．０１ｍｍｏｌ／ｍ3以下であるのが好適である。
【００３３】
　ここで、加熱時の雰囲気とは炉内の実際の雰囲気を意味し、昇温・加熱時に炉壁や被処
理物となる非酸化物セラミックスから放出されるガスの影響が加味されたものである。例
えば高純度不活性ガスを流通させて昇温・加熱する場合においても、予めディーガス（de
gas）処理を行なわない場合には昇温・加熱時に炉壁や被処理セラミックスから酸素や水
蒸気が放出されるので不活性ガス純度は低下し、加熱時の雰囲気ガスの組成は導入したガ
スの組成とは同じにはならない。この場合、加熱時の雰囲気ガスの組成は炉から流出した
ガスを分析することにより確認することができる。なお、本発明において、加熱開始して
から被処理セラミックスの温度がさほど高くならない間は雰囲気制御を厳密に行なう必要
はないが、少なくとも被処理セラミックスの温度が１００℃以上、より好ましくは２００
℃以上となる加熱過程における雰囲気は、酸化性ガスの合計濃度、特に酸素分子と水分子
との合計濃度が上記した範囲となるように管理する必要がある。
【００３４】
　本発明の製造方法では、上記のディーガス処理に次いで、前記被処理セラミックスを１
ｍ３に含まれる酸化性ガスの合計モル数が０．５ｍｍｏｌ以下である雰囲気を保ちながら
、被処理セラミックスの酸化開始温度より３００℃低い温度以上の温度に加熱する（以下
、該工程を加熱工程ともいう。）。このような雰囲気を保ちながら加熱する方法は特に限
定されないが、ディーガス処理を行なった後に炉内を純度９９．９９９％以上、より好ま
しくは９９．９９９９％以上、最も好ましくは９９．９９９９５％以上の高純度不活性ガ
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スで十分に置換してから当該不活性ガスの流通下で加熱するか又は加熱時の炉内の圧力を
常に１００Ｐａ以下、好ましくは４０Ｐａ以下、最も好ましくは２０Ｐａ以下の圧力に保
って加熱するのが好適である。ディーガス処理の方法は、表面に吸着している若しくは内
部に吸収されているガスを脱離させることができる方法であれば特に限定されず、室温～
１００℃の範囲で、ガスの脱離がなくなるまで減圧下で脱気するのが好適である。脱気時
の減圧度（炉内の圧力）は特に限定されないが、１００Ｐａ以下、特に２０Ｐａ以下であ
るのが好適であり、１Ｐａ以下とするのが最も好ましい。また、脱気と不活性ガス置換を
複数回行うことが好ましい。
【００３５】
　なお、本発明の製造方法においては、被処理セラミックスの酸化が開始されるまでは被
処理セラミックス中に酸化性ガス又は酸化性ガスに由来する酸素を実質的に拡散させない
ことが重要である。このためには酸化反応開始温度までは上記のような雰囲気中で加熱す
るのが好ましいが、少なくとも被処理セラミックスの酸化開始温度より３００℃低い温度
に加熱した場合には、系内（炉内）に酸素ガスを導入しても昇温速度を制御することによ
り（実用的に制御可能な昇温速度の範囲、例えば１０～８０℃／分、好ましくは３０～５
０℃／分で昇温しても）問題となるような酸素の拡散を起さず、且つ被処理セラミックス
に大きなダメージを与えることなく酸化反応開始温度まで昇温することが可能である。加
熱温度が被処理セラミックスの酸化開始温度より３００℃を超えて低い温度である場合、
酸化物層の形成に悪影響を及ぼす酸素等の拡散を起すことなく被処理セラミックスを酸化
開始温度に昇温するためには昇温速度を速くしなければならず、被処理セラミックスの形
状によってはそのような速い昇温速度で昇温した場合には変形したりクラックが発生した
りするという問題が生じる。用いる炉の性能や被処理物セラミックスの形状にもよるが、
被処理セラミックスは前記雰囲気中で被処理セラミックスの酸化開始温度より１００℃低
い温度以上の温度、特に被処理セラミックスの酸化開始温度以上の温度に加熱するのが好
適である。ここで酸化開始温度とは、酸化性ガス雰囲気下で被処理セラミックスを加熱し
た場合に急激な酸化反応が開始される温度を意味し、本発明では、反応圧力下に酸素雰囲
気で被処理セラミックスを１～１００℃／分、好ましくは７５℃／分の昇温速度で加熱し
たとき、被処理セラミックの酸化反応率が臨界的(critical)に変化する温度をいう。該酸
化開始温度は上記条件で被処理セラミックスを加熱する際の熱重量分析結果において急激
な重量変化を開始する温度又は示差熱分析結果において急激な発熱を開始する温度として
容易に特定することができる。例えば窒化アルミニウムの大気圧下における酸化開始温度
は、図１に示される様に１１００℃である。
【００３６】
　本発明の製造方法では、上記のようにして１ｍ3に含まれる酸化性ガスの合計モル数が
０．５ｍｍｏｌ以下である雰囲気中で被処理セラミックスの酸化開始温度より３００℃低
い温度以上の温度に加熱された被処理セラミックスを酸素ガスと接触させた後、当該被処
理セラミックスの酸化開始温度より高い温度に保持して当該被処理セラミックス基材の表
面を酸化して酸化物層を形成する（該工程を酸化工程ともいう。）。
【００３７】
　このとき、酸化物層と非酸化物セラミックスとの界面に気泡や空隙等の欠陥が発生しな
いようにするために、昇温中の雰囲気を高度に制御することに加えて、被処理セラミック
スを酸化性ガスと接触させる際に、接触を開始してから所定の期間（以下、接触初期期間
ともいう。）の雰囲気制御を厳密に行なうことが重要である。即ち、本発明の製造方法に
おいては、被処理セラミックスと酸化性ガスとの接触を開始し、前記非セラミックスの温
度が当該非酸化物セラミックスの酸化開始温度以上となってから少なくとも２分を経過す
るまでの間は、酸化性ガスの圧力または分圧を５０ｋＰａ以下とする必要がある。より具
体的には、酸化開始温度以上の温度で接触を開始した場合には、接触開始から２分以上が
経過するまでの期間、酸化開始温度より低い温度で接触を開始した場合には接触を開始し
てから酸化開始温度に達するまでの期間と酸化開始温度に達してから２分以上が経過する
までの期間を加えた期間は、酸化性ガスの圧力または分圧を５０ｋＰａ以下とする必要が
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ある。但し、上記の接触初期期間を経過した後においては、酸化性ガスの圧力または分圧
を、上記上限値を越えて高くしても界面に欠陥が発生することはない。おそらく、界面の
構造は酸化反応開始初期に決定され、良好な状態で薄い酸化膜が形成された後は、その後
の酸化膜の成長段位においても良好な界面状態が維持されるものと考えられる。
【００３８】
　接触初期期間の酸化性ガスの圧力又は分圧が上記範囲を越える場合には、酸化物層と非
酸化物セラミックスとの界面に欠陥が発生し、両者の接合強度が低下し、例えばヒートサ
イクル試験を行なった場合に酸化物層が剥離することがある。界面における欠陥発生防止
効果の観点から、被処理セラミックスと酸化性ガスとの接触を開始し、前記非セラミック
スの温度が当該非酸化物セラミックスの酸化開始温度以上となってから少なくとも２分を
経過するまでの間は酸化性ガスの圧力または分圧を４０ｋＰａ以下、特に３０ｋＰａ以下
とするのが好ましく、さらには酸化開始温度以上となってから少なくとも３分を経過する
までの間は酸化性ガスの圧力または分圧を５５ｋＰａ以下、特に５０ｋＰａ以下とするの
が好ましい。
【００３９】
　前記酸化工程において、所定の温度に加熱された被処理セラミックスを酸化性ガスと接
触させる場合には、被処理セラミックスの温度をモニターし、その温度が所定の温度に達
したことを確認した後に炉内に所定の圧力の酸化性ガス或いは、酸化性ガスを不活性ガス
で希釈した混合ガスでであって酸化性ガスの分圧が所定値となるように調整されたガスを
を導入し、これらガスの存在下で被処理セラミックスを酸化開始温度以上の温度で所定時
間以上保持し、必要に応じて酸化性ガスの圧力又は分圧を高くすればよい。このとき、接
触初期期間中における酸化性ガスの圧力又は分圧は一定であっても変動していてもよいが
、界面における欠陥発生防止効果の観点から、その上限値を越えない範囲で時間の経過に
伴って０Ｐａから段階的又は連続的に高くして行くのが好適である。また、非処理セラミ
ックスが複雑な形状を有し、その複雑な形状の表面を酸化処理したい場合には、非処理セ
ラミックスと酸化性ガスの接触をよくするために酸化性ガス又は酸化性ガスを含むガス（
以下酸化用ガスともいう。）の圧力を揺動させるのが好適である。
【００４０】
　また、加熱工程において不活性ガスの流通下において加熱を行なった場合、不活性ガス
の導入を停止し、替わりに酸化性ガスを導入しても炉内の雰囲気は直ちに酸化性ガスに置
換されることはないので、導入する炉内のスペースやガスの流通状態を考慮して酸化性ガ
スの流量を制御することにより接触初期期間における酸化性ガスの分圧制御を行なうこと
も可能である。しかしながら、この場合には、ガスの導入個所や炉内の構造によってガス
の拡散は影響を受け、局所的に酸化性ガス分圧が高くなることがあるので注意が必要であ
る。
【００４１】
　被処理セラミックスと酸化性ガスとの接触を開始する温度は被処理セラミックスの酸化
開始温度より３００℃低い温度以上の温度であれば、良好な酸化物層を形成することがで
きるが、より確実に良好な酸化物層が得られるという理由から、被処理セラミックスの酸
化開始温度より１００℃低い温度以上の温度、特に被処理セラミックスの酸化開始温度以
上の温度であるのが好適である。
【００４２】
　上記酸化工程で被処理物セラミックスを酸化するために使用する酸化性ガス又は酸化性
ガスを含むガス（酸化用ガス）としては、前記した酸化性ガスが特に制限なく使用できる
が、得られる酸化物層に欠陥が少ないという観点から露点が－５０℃以下のガスを使用す
るのが好適であり、－７０℃以下の露点を有するものを使用するのが最も好ましい。たと
えば、超高純度酸素ガス、超高純度一酸化炭素ガス、超高純度二酸化炭素ガス、これらの
混合ガス、これら超高純度ガスを超高純度不活性ガスで希釈した混合ガス、脱水処理した
空気等が好適に使用できる。
【００４３】
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　酸化用ガス中の酸化性ガス濃度は、酸化物層の形成速度に影響を与え、一般に酸素濃度
が高いほど酸化物層の形成速度は速くなる。このため、効率の観点から、接触初期期間経
過後は、酸化用ガスとして酸素濃度が５０ｖｏｌ．％以上、特に９９ｖｏｌ．％以上のも
のを用いるのが好適である。
【００４４】
　酸化工程においては、被処理セラミックスを酸化開始温度以上の温度で酸化用ガスと接
触させる必要があるが、酸化温度が高すぎる場合にはエネルギーコストが高くなるばかり
でなく酸化物層の厚さの制御が困難となるので酸化開始温度より５００℃高い温度以下、
特に酸化開始温度より３００℃高い温度以下とするのが好適である。また、酸化時間は、
使用する酸化用ガスの酸素濃度、酸化温度及び得ようとする酸化物層の厚さに応じて適宜
決定すればよい。例えば厚さ１０００～３０００ｎｍのα－アルミナ層を有する窒化アル
ミニウムを得るためには、通常０．５～５０時間酸化開始温度より高い温度で保持すれば
よい。なお、酸化工程で形成される酸化物層は被処理物セラミックスである非酸化物セラ
ミックスの構成成分である金属又は半金属の酸化物からなるが、該酸化物層には被処理物
セラミックスの種類に応じて窒素や炭素が固溶していてもよい。
【００４５】
　上記酸化処理終了後は、酸化処理された非酸化物セラミックスを冷却して炉内から取り
出せばよい。また、冷却時に非酸化物セラミックスや酸化物層が損傷しないように徐冷す
るのが好適である。
【００４６】
　このような本発明の製造方法により得られる表面に酸化物層を有する非酸化物セラミッ
クスは、非酸化物セラミックスと酸化物層の界面近傍の酸化物層に空隙若しくは気泡が実
質的に存在せず非酸化物セラミックス層と酸化物層との密着強度が非常に高いという特徴
を有する。本発明の製造方法により得られる表面に酸化物層を有する非酸化物セラミック
スにおいて、その酸化物層の非酸化物セラミックスとの界面近傍における空隙若しくは気
泡が実質的に存在しない領域（以下、空隙非存在領域ともいう。）は、界面からある厚さ
をもって酸化層の全面に広がる層状の領域であり、その厚さは酸化物層全体の層厚によら
ず、２０～１００ｎｍの厚さである。ここで空隙若しくは気泡が実質的に存在しないとは
、上記空隙非存在領域における空隙率（該領域の全体に占める空隙の体積の割合）が５％
以下、好ましくは３％以下、特に好ましくは１％以下であることを意味する。上記空隙非
存在領域以外の酸化物層領域、特に表層近傍を除く領域には径が５０～１００ｎｍ程度の
大きさの空隙が多く見られるのに対し、該空隙非存在領域ではそのような空隙が殆ど見ら
れず、空隙があったとしてもその径が５ｎｍ以下、好ましくは１ｎｍ以下のものが殆どで
ある。なお、酸化物層の表層部分については、酸化物層の厚さが厚くなると、空隙が減少
し、径が大きくなる傾向が見られる。
【００４７】
　また、非酸化物セラミックスが非酸化物セラミックス焼結体である場合には、焼結体製
造時に焼結助剤の結晶が表面に析出することがあることはよく知られた事実である。本発
明の製造方法によりこのような焼結体を酸化した場合、焼結助剤の結晶と非酸化物セラミ
ックス焼結体の粒界でも酸化反応が進行し、析出した焼結助剤結晶直下の非酸化物セラミ
ックスも酸化される。しかもその部分の酸化物層と非酸化物セラミックス焼結体との界面
には気泡や空隙のといった欠陥がみられない。このことは、非酸化物セラミックスの表面
に少量の異物が存在する場合でも、酸化物層がその異物を包み込み異物による悪影響を受
け難いということを示唆するものであり、本発明の方法はこの点でも価値がある。
【００４８】
　空隙非存在領域の存在は、試料の断面を透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察することによ
り確認することができる。この場合、空隙は、ＴＥＭ写真において白い若しくは薄い色の
ゆがんだ楕円状（場合によっては多角形の形状に見えることもある）の模様として観察さ
れるが、観察試料の厚さが不均一である場合には判別が困難である。このため、ＴＥＭ観
察を行なう場合の試料の厚さは５０～１００ｎｍの範囲で均一な厚さとする必要がある。
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このような試料の作成は、次のようにして行なうことができる。即ち、ＴＥＭ観察用の試
料作製に広く用いられている集束イオンビーム（ＦＩＢ）装置において、加速したガリウ
ムイオンで試料の研削を行い、試料表面から見て横幅１０～２０μｍ、縦５０～１００ｎ
ｍの領域を残すように周囲を研削する。研削領域の確認は、ガリウムイオンを照射した際
に試料から発生する二次電子を検出して像を取得する走査型イオン顕微鏡（ＳＩＭ）によ
り可能である。一般的にＳＩＭはＦＩＢ装置に付随しており、このＳＩＭ観察によって正
確に研削領域を確認することができ、ＴＥＭ観察を行なう場合の試料の厚さを５０～１０
０ｎｍの範囲で均一な厚さとすることが可能になる。
【００４９】
　また、本発明の製造方法により得られる表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックス
は、表面に形成される酸化物層には前記したような特定クラック、即ち、「分岐を有する
クラックであって、当該分岐を有するクラックを互いに隣り合った分岐点間のクラックユ
ニット及び端部からその直近の分岐点までのクラックユニットに分割した場合において、
各クラックユニットの長さ及び最大幅を夫々ｌ（ｎｍ）及びｗ（ｎｍ）としたときに、ｗ
が２０ｎｍ以上でありlが５００ｎｍ以上であり且つｗ／ｌが０．０２以上となるクラッ
クユニットを有する分岐を有するクラック」が実質的に存在しないという特徴も有する。
【００５０】
　上記特定クラックについて図を用いて更に詳しく説明すると、例えば分岐を有するクラ
ック１が図２に示される様な形状を有する場合、２ａ～２ｅが各クラックユニットとなる
。そして各クラックユニットについてｌ、ｗ及びｗ／ｌを求めたとき、ｗが２０ｎｍ以上
でありlが５００ｎｍ以上であり且つｗ／ｌが０．０２以上、好ましくは０．０１以上と
なるクラックユニットが１つでも存在する場合には、この分岐を有するクラック１は特定
クラックとなる。また、ｗ／ｌが０．０２以上、好ましくは０．０１以上のクラックユニ
ットが全く存在しない場合にはその分岐を有するクラック１は特定クラックとはならない
。このような特定クラックが存在しないことは酸化物層の表面を走査型電子顕微鏡で観察
することにより確認することができる。なお、特定クラックが実質的に存在しないとは、
一つの試料について任意の視野（半径３００００ｎｍの視野）１０箇所、好ましくは５０
箇所を観察したときに観察される特定クラックの数が、１視野当たりの平均で０．２以下
、好ましくは０．１以下、最も好ましくは０．０５以下であることを意味する。但し、下
地の非酸化物セラミックスの形状を反映し、或いは酸化膜の成長の仕方によって酸化膜の
表面に凹凸ができることはしばしばあるが、このような場合に観測される凹部はクラック
ではなく、本発明に言うクラックとは、酸化物層の少なくとも表層部を不連続に切断する
割れを意味する。
【００５１】
　本発明の製法で得られる表面に酸化物層を有する非酸化物セラミックスは、上記したよ
うな良好な酸化物層を有するため、酸化物層を形成することにより期待される効果を十分
に発揮することが可能であり、耐プラズマ性部材や冷却装置の冷却部材など様々な用途に
好適に使用できる。たとえば、０．１～１００μｍ、好適には１～５０μｍの酸化物層を
有する窒化物セラミックス（特に窒化珪素）からなる、自動車エンジン部材等の構造材料
は、従来酸化法により酸化膜を形成したものよりもより強度が高く、その耐久性も高いも
のとなる。さらに、本発明の製造方法で得られる表面に酸化物層を有する窒化物セラミッ
クス粉末を用いてグリーン体を形成し、得られたグリーン体を焼成することにより得られ
る焼結体も従来酸化法で酸化膜を形成した窒化物セラミックス粉末を用いた場合よりも、
その強度や耐水性が高いものとなる。
【００５２】
　本発明の冷却装置は、冷却ジャケットが、上記した酸化物層を有する非酸化物セラミッ
クスからなる部材で構成されている他は従来の冷却装置（標準構成冷却装置）と特に変わ
る点はなく、発熱体と、非酸化物セラミックス部材からなる冷却ジャケットと、冷却媒供
給手段を備え、前記発熱体と前記冷却ジャケットは熱的に接触すると共に該冷却ジャケッ
トの内部には前記冷媒供給手段から冷却媒が供給され、更に前記冷却ジャケットの少なく
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とも前記冷却媒と接触する面の表面には酸化物層が形成されている。以下、図面を参照し
て本発明の冷却装置について説明する。
【００５３】
　図１９に本発明の代表的な冷却装置１００の冷却系統図を示す。図１９に示される冷却
装置は半導体素子や集積回路等の発熱体Ｂを冷却する発熱体冷却ユニット（Ｉ）と冷却媒
供給ユニット（II）の２つのブロックからなる。発熱体冷却ユニット（Ｉ）では、基板Ａ
上に複数の発熱体Ｂが搭載されており、この発熱体Ｂ上には、冷却媒Ｃ（例えば水）の供
給を受けて発熱体Ｂを冷却する冷却ジャケットＤが設けられている。該ジャケットＤは発
熱体Ｂと熱的に接触すると共にその内部に冷却媒Ｃが通過する流路（空洞）が設けられて
いる。冷却媒としては通常の冷却装置で冷却媒として使用されている液体が特に制限無く
使用できるが、管理の容易さから水又は水と水溶性有機溶媒の混合液を使用するのが好適
である。水溶性有機溶媒としては、エチレングリコール、エタノール等が好適に使用でき
る。
【００５４】
　冷却媒供給ユニット（II）は、冷却ジャケットＤに発熱体を冷却するための冷却媒Ｃを
供給するための手段として機能し、タンクＦ、ポンプＧ等の冷却媒移送手段及び熱交換器
Ｈを有している。発熱体冷却ユニット（Ｉ）と冷却媒供給ユニット（II）は配管Ｅにより
接続されている。冷却媒Ｃは、冷却媒供給ユニット（II）においてタンクＦから出た後、
ポンプＧで加圧され、発熱体冷却ユニット（Ｉ）に送られる。さらに伝熱性媒体Ｃは、冷
却ジャケットＤにおいて発熱体Ｂを冷却した後に、冷却媒供給ユニット（II）に戻り、熱
交換器Ｈにより再度冷却される。なお、図１９では熱交換器ＨはジャケットＤからタンク
Ｆに戻るラインの途中に設置したが、その設置位置は特に限定されない。また、図示しな
いが、熱交換器ＨとタンクＦとは一体となったものであってもよい。更に、熱交換器が十
分な冷却能力を有するのであれば、タンクＦを設ける必要は特に無い。
【００５５】
　本発明の冷却装置においては、冷却ジャケットが冷却媒との接触により劣化することが
無いので、発熱体冷却ユニット（II）に冷却媒中のイオンを除去するための装置を設置す
る必要は特に無いが、長期間使用すると冷却媒の変質により冷却効率が低下することがあ
るので、冷却媒の状態を一定の範囲に保つための手段を有するのが好適である。このよう
な手段としては、定期的に或いは連続的に冷却媒の一部または全部を新しい冷却媒に入れ
替える手段、または定期的に或いは連続的に冷却媒の一部または全部を精製する手段等が
挙げられる。
【００５６】
　本発明の冷却装置の最大の特徴は、前記冷却ジャケットを本発明に係る酸化物層を有す
る非酸化物セラミックスからなる部材で構成した点にある。本発明に係る酸化物層を有す
る非酸化物セラミックスの酸化物層は欠陥が少ない高品位なものであり、下地の非酸化物
セラミックスと水等の冷却媒との接触を遮断し該非酸化物セラミックスを有効に保護する
。しかも、非酸化物セラミックスと酸化物層との界面には欠陥がないため、耐ヒートサイ
クル性が高く、冷却装置の稼動・停止を繰り返えしてもその性能が低下することがない。
該酸化物層の厚さは特に限定されないが、基材保護効果及び熱伝導性の観点から０．１～
１００μｍ、特に０．５～５０μｍ、さらには０．８～１０μｍであるのが好適である。
【００５７】
　次に本発明に係る耐プラズマ性部材について説明する。本発明の耐プラズマ性部材は、
上記した酸化物層を有する非酸化物セラミックスからなる。耐プラズマ性部材は、少なく
とも一部の面がプラズマに曝される環境で使用される部材であれば制限なく適用でき、該
酸化物層が形成された面を上記プラズマに曝される面として使用される。プラズマを生成
させる気体としては、酸素、アルゴン、窒素、ヘリウム等の公知のものが制限なく採用で
きる。具体的には、プラズマ重合装置、プラズマ溶射装置、プラズマエッチング装置等の
チャンバー内にマイクロ波、ミリ波等の１０ＭＨｚ～３００ＧＨｚ、特に１～１００ＧＨ
ｚの高周波を導入してプラズマを生成させる装置のチャンバー構成部材として使用される
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。
【００５８】
　好適には、半導体や液晶の製造プロセスにおける、半導体ウェハや液晶用ガラス基板な
どのウェハに薄膜を形成したり、エッチング加工を施したりする工程で使用される、プラ
ズマ生成機構を備えた製造装置のチャンバー構成部材であるのが好ましい。これらの装置
では、プラズマは、通常、ハロゲン系腐食性ガスの存在下で生成させられるため、上記プ
ラズマに曝されることによるチャンバー構成部材の劣化の問題は大きく促進され、腐食に
よる部材表面でのパーティクルの発生や、さらに腐食が進んだ時の形状変化が激しく生じ
るため、本発明の効果がより顕著に発揮される。
【００５９】
　こうしたプラズマ生成機構を備えた半導体または液晶製造装置におけるチャンバー構成
部材の中でも、ウェハを保持するためにサセプタや静電チャックなどのウェハ保持器に適
用するのが特に好ましい。ここで、サセプタは、円盤状をした基体からなり、上記基体の
保持面にウェハを載置するとともに、リング状をしたクランプリングでもってウェハの周
縁部を押さえ付けて保持するようにしたものであり、また、静電チャックは、円盤状をし
た基体の内部に電極を埋設したもので、上記基体の保持面にウェハを載置し、ウェハと電
極との間に電圧を印加することで、ウェハを保持面上に静電吸着させて保持するようにし
たものである。
【００６０】
　また、上記チャンバー構成部材としては、プラズマを生成させるための高周波導入用窓
材も、該部材はプラズマの影響を特に受けやすいため好適である。その他、上記チャンバ
ー構成部材としては、高周波結合アンテナ、チャンバー内の監視窓、チャンバー内の内壁
材等としても良好に使用できる。
　なお、本発明に係る耐プラズマ性部材においても、非酸化物セラミックスと酸化物層と
の界面には欠陥がないため、その優れた効果が長期間持続する。
【００６１】
　以下、実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例に限
定されるものではない。
【００６２】
　実施例１
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム焼結体基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を内
径７５ｍｍ、長さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管とする高温雰囲気炉（株
式会社モトヤマ製スーパーバーン改造型）内に導入し、炉内をロータリー真空ポンプにて
５０Ｐａ以下に減圧した後、窒素ガス（純度９９．９９９９５％、露点－８０℃）で復圧
置換し、流速２（ｌ／分）の窒素流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３．３℃
／分）。基板付近温度が１２００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、
次いで酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を流速１（ｌ／分）で流通させ、
そのまま１時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷
却し、本発明の表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（降温速度３．３℃／分）。
【００６３】
　昇温開始と同時に炉から排出されるガスをガスクロマトグラフ（島津製作所製パーソナ
ルガスクロマトグラフＧＣ－８Ａ、検出器：ＴＣＤ、カラム：ジーエルサイエンス株式会
社製ＳＵＳ３φ×２ｍ、充填剤モレキュラーシーブ１３Ｘ－Ｓ ６０／８０）に導入し、
ガス成分を経時的に分析した。昇温時にはいずれの温度領域においても窒素以外の成分は
検出されなかった。酸素を流通させ始めてから１０分経過したところで排ガスを分析した
ところ、流通ガスである酸素の他、反応過程で生成したと考えられる窒素が検出された。
また、窒素のピークは酸素流通開始後が最も高く、温度保持時間が経過するにつれて減少
した。窒素のピークの減衰パターン及び別途作成した校正曲線（キャリブレーッションカ
ーブ）から酸素を導入し始めてから２分後及び３分後の試料近傍における酸素ガスの分圧
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を求めたところ、２分後の分圧は２８ｋＰａであり、３分後の分圧は４７ｋＰａであった
。
【００６４】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、Ｘ線回折（ＸＲＤ）、走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析を行った。各種分
析の詳細を以下に示す。
【００６５】
　〔ＸＲＤによる反応生成物の同定〕
　該試料についてＸ線回折装置（理学電機株式会社製Ｘ線回折装置ＲＩＮＴ１２００）を
用いてＸＲＤ測定を行ったところ、その回折パターンから該試料の酸化物層はα－アルミ
ナであることが確認された。なお測定は、入射Ｘ線Ｃｕ－Ｋα線、管電圧４０ｋＶ、管電
流４０ｍＡ、受光スリット０．１５ｍｍ、モノクロ受光スリット０．６０ｍｍで行った。
【００６６】
　〔ＳＥＭによる表面観察〕
　該試料をダイヤモンドカッターにて５ｍｍ×５ｍｍに切断した後、酸化面を上にして観
察用試料台にカーボンテープを用いて固定した。これをイオンスパッタリング装置（日本
電子株式会社製マグネトロンスパッタリング装置ＪＵＣ－５０００）を用いてＰｔコーテ
ィングし、ＦＥ－ＳＥＭ（日本電子株式会社製フィールドエミッション走査電子顕微鏡Ｊ
ＳＭ－６４００）にて該試料表面の観察を行った。観察は加速電圧１５ｋＶ、プローブ電
流５×１０-11Ａ、エミッション電流８μＡ、倍率１０，０００倍で行い、任意の視野を
５０視野観察し、同箇所を写真撮影した。典型的な写真を図３に、そのイラストを図４に
示す。図３に示される様に、酸化物層の表面には隆起による筋状の模様は観察されたがク
ラックは観察されなかった。なお、任意の視野（半径３００００ｎｍの視野）５０箇所の
何れの視野においても特定クラックは観測されなかった。また、試料の破断面のＳＥＭ観
察により酸化物層の厚さを求めたところ、その厚さは平均で９００ｎｍであった。
【００６７】
　〔ＴＥＭによる酸化物層の断面観察〕
　ＦＥＩ社製電界放射型透過型電子顕微鏡（ＴＥＣＮＡＩ Ｆ２０）にて、加速電圧２０
０ｋＶ、スポットサイズ１、Ｇｕｎ Ｌｅｎｓ１、対物絞り１００μｍで観察した。観察
倍率は５００００倍にて酸化物層と窒化物セラミックの界面付近の観察を行い、同箇所を
写真撮影した。典型的な写真を図５に、そのイラストを図６に示す。図５に示される様に
、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空隙）が観測されたが、酸化物層の下地との界面
近傍には平均厚さ４８ｎｍの「気泡が実質的に存在しない領域（層）」が確認された。な
お、試料の作成は以下に示す方法で行なった。
【００６８】
　〔ＴＥＭによる酸化膜の断面観察のための試料作製〕
　株式会社ディスコ製ダイシング装置（ＤＡＤ３２０）を用いて試料を試料表面から見て
横１ｍｍ、縦５０μｍの直方体の形状に切断し、エスアイアイ・ナノテクノロジー株式会
社製集束イオンビーム装置（ＳＭＩ２２００）にて、断面観察のための加工を行った。加
速電圧は全て３０ｋＶで行った。走査型イオン顕微鏡（ＳＩＭ）で直方体状の試料表面を
観察しながら、縦５０μｍを７０ｎｍになるまで周囲を研削した。研削する横幅は任意で
あるが、今回は２０μｍとした。研削する深さは、試料断面のＳＩＭ観察で酸化物層全体
と窒化物セラミックの一部（約１μｍ）が観察できる深さに設定した。
【００６９】
　〔耐アルカリ性試験〕
　上記で作成した試料を、所定のサイズに切断し、酸化層の一部が露出するようにフッ素
樹脂製のシールテープで覆い（露出面積Ｓ＝１０ｍｍ×１０ｍｍ＝１００ｍｍ2＝１００
×１０-6ｍ2）、露出部以外は液に触れないようにして３０℃の５％水酸化ナトリウム水
溶液に５時間浸漬し（以下、アルカリ浸漬試験という）、浸漬前後の乾燥重量を測定した
ところ、浸漬前の乾燥重量をＷｂは１３７６（ｍｇ）であり、浸漬後の乾燥重量をＷａは
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１３７５（ｍｇ）であった。これらの値に基づいて計算される"浸漬による単位面積当た
りの乾燥重量の減少量"（単に重量減少ともいう）は２０（ｇ／ｍ2）であった。
【００７０】
　なお、参照実験として表面酸化処理を施していない窒化アルミニウム基板について同様
の試験を行なったところ、重量減少は１１３（ｇ／ｍ2）であった。
【００７１】
　〔ヒートサイクル試験後のテープピール試験〕
　上記アルカリ浸漬試験を行なった試料をエスペック株式会社製の耐熱衝撃性試験機ＴＳ
Ｖ－４０Ｓにて－５０℃→１２５℃→－５０℃（暴露時間：１０分）のサイクルを１サイ
クルとする試験（以下、ヒートサイクル試験という）を１０００サイクル行った。その後
、試験後の基板の酸化物層上にサーキットテープ（寺岡製作所製ＰＴＣ６４７）を１８ｍ
ｍ×３０ｍｍ貼付けた後、垂直方向へ剥がす試験（以下、テープピール試験という）を行
い、テープと基板の剥離面を実体顕微鏡（オリンパス株式会社製ＳＺ－４０）にて４０倍
に拡大して観察したところ、試料組織の脱落は認められなかった。
【００７２】
　実施例２
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同装置を用い、保持時間を１０時間に変更する以外は全て実施例１と同じ条件で酸化し
、本発明の表面酸化窒化アルミニウム基板を得た。得られた表面酸化窒化アルミニウム基
板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折
パターンから該試料の酸化物層はα－アルミナであることが確認された。また、ＳＥＭに
よる表面観察結果を図７（写真）および図８（図７のイラスト）に、ＴＥＭによる酸化物
層の断面観察結果を図９（写真）および図１０（図９のイラスト）に示す。図７に示され
る様に、酸化物層の表面には隆起による筋状の模様は観察されたがクラックは観察されな
かった。また、任意の視野（半径３００００ｎｍの視野）５０箇所について同様の観察を
したが、何れの視野においても特定クラックは観測されなかった。また、図９に示される
様に、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空隙）が観測されたが、酸化物層の下地との
界面近傍には平均厚さ６０ｎｍの「気泡が実質的に存在しない領域（層）」が確認された
。なお、酸化物層の厚さは平均で３６００ｎｍであった。また、製作した試料について実
施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒートサイクル試験後のテープピール試験を行
った。その結果、アルカリ浸漬試験における基板の重量減少は１０（ｇ／ｍ2）であり、
テープピール試験では試料組織の脱落は認められなかった。
【００７３】
　実施例３
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同じ装置を用い、実施例１と同じ条件で１２００℃まで昇温した。基板付近温度が１２
００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、代わりに窒素ガス（純度９９
．９９９９５％、露点－８０℃）と酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を酸
素ガス分圧が１０ｋＰａとなるように混合した酸化性ガスを流速１（ｌ／分）で流通させ
、そのまま５０時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温ま
で冷却し、本発明の表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（降温速度３．３℃／分）。
【００７４】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから該試料の酸化物層はα－アルミナで
あることが確認された。ＳＥＭによる表面観察では、酸化物層の表面には隆起による筋状
の模様は観察されたがクラックは観察されなかった。また、任意の視野（半径３００００
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ｎｍの視野）５０箇所について同様の観察をしたが、何れの視野においても特定クラック
は観測されなかった。ＴＥＭによる表面観察では、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは
空隙）が観測されたが、酸化物層の下地との界面近傍には平均厚さ５３ｎｍの「気泡が実
質的に存在しない領域（層）」が確認された。なお、酸化物層の厚さは平均で８００ｎｍ
であった。また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒー
トサイクル試験後のテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験における基
板の重量減少は２０（ｇ／ｍ2）であり、テープピール試験では試料組織の脱落は認めら
れなかった。
【００７５】
　実施例４
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同じ装置を用い、実施例１と同じ条件で１２００℃まで昇温した。基板付近温度が１２
００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、代わりに窒素ガス（純度９９
．９９９９５％、露点－８０℃）と酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を酸
素ガス分圧が１０ｋＰａとなるように混合した酸化性ガスを流速１（ｌ／分）で流通させ
ながら１０分間保持し、さらに酸素ガス分圧を段階的に５０ｋＰａまで引き上げて、その
まま５時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し
、本発明の表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（降温速度３．３℃／分）。
【００７６】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから該試料の酸化物層はα－アルミナで
あることが確認された。ＳＥＭによる表面観察では、酸化物層の表面には隆起による筋状
の模様は観察されたがクラックは観察されなかった。また、任意の視野（半径３００００
ｎｍの視野）５０箇所について同様の観察をしたが、何れの視野においても特定クラック
は観測されなかった。ＴＥＭによる表面観察では、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは
空隙）が観測されたが、酸化物層の下地との界面近傍には平均厚さ４７ｎｍの「気泡が実
質的に存在しない領域（層）」が確認された。なお、酸化物層の厚さは平均で２５００ｎ
ｍであった。また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒ
ートサイクル試験後のテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験における
基板の重量減少は２０（ｇ／ｍ2）であり、テープピール試験では試料組織の脱落は認め
られなかった。
【００７７】
　実施例５
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同じ装置を用い、実施例１と同じ条件で１２００℃まで昇温した。基板付近温度が１２
００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、代わりに窒素ガス（純度９９
．９９９９５％、露点－８０℃）と酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を酸
素ガス分圧が１０ｋＰａとなるように混合した酸化性ガスを流速１（ｌ／分）で流通させ
ながら１０分間保持し、その後は純酸素ガスに切り替えてそのまま５時間保持して窒化ア
ルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し、本発明の表面酸化窒化ア
ルミニウム基板を得た（降温速度３．３℃／分）。
【００７８】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから該試料の酸化物層はα－アルミナで
あることが確認された。ＳＥＭによる表面観察では、酸化物層の表面には隆起による筋状
の模様は観察されたがクラックは観察されなかった。また、任意の視野（半径３００００
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ｎｍの視野）５０箇所について同様の観察をしたが、何れの視野においても特定クラック
は観測されなかった。ＴＥＭによる表面観察では、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは
空隙）が観測されたが、酸化物層の下地との界面近傍には平均厚さ４９ｎｍの「気泡が実
質的に存在しない領域（層）」が確認された。なお、酸化物層の厚さは平均で３２００ｎ
ｍであった。また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒ
ートサイクル試験後のテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験における
基板の重量減少は１０（ｇ／ｍ2）であり、テープピール試験では試料組織の脱落は認め
られなかった。
【００７９】
　実施例７（実施例７は参考例である。）
　長さ２５．４ｍｍ、幅２５．４ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．１μｍ以下である窒化珪素基板（電気化学工業株式会社製デンカＳＮプレート）を実施
例１と同装置を用い１４００℃にて２４時間酸化し、本発明の表面酸化窒化珪素基板を得
た。このとき、昇温開始と同時に炉から排出されるガスを実施例１と同装置を用いガス成
分を経時的に分析した。昇温時にはいずれの温度領域においても窒素以外の成分は検出さ
れなかった。酸素を流通させ始めてから１０分経過したところで排ガスを分析したところ
、流通ガスである酸素の他、反応過程で生成したと考えられる窒素が検出された。窒素の
ピークは酸素流通開始後が最も高く、温度保持時間が経過するにつれてやや減少した。
【００８０】
　得られた表面酸化窒化珪素基板（試料）について、実施例１と同装置、同測定条件でＸ
ＲＤ測定を行ったところ、その回折パターンから該試料の酸化物層はクリストバライトで
あることが確認された。また該試料表面を実施例１と同装置、同試料作製方法、同観察条
件で該試料表面ＳＥＭ観察を行ったところ、任意の５０視野において特定クラックは存在
せず、極めて緻密な酸化層であることが判明した。さらに実施例１と同装置、同試料作製
方法、同観察条件で該試料酸化物層の断面ＴＥＭ観察を行ったところ、窒化珪素界面と酸
化物層との界面近傍に約４０ｎｍの厚さの空隙非存在領域が存在することが判明した。
【００８１】
　比較例１及び２（従来酸化の例）
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を内径７５
ｍｍ、長さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管とする高温雰囲気炉（株式外会
社モトヤマ製スーパーバーン改造型）内に導入し、流速２（ｌ／分）のｄｒｙ－ａｉｒ流
通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３．３℃／分）。基板付近温度が１２００℃
に達したのを確認してからそのまま１時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化し
た。酸化終了後室温まで冷却し（降温速度３．３℃／分）、表面酸化窒化アルミニウム基
板を得た（比較例１）。また、保持時間を１０時間に変更する以外は全て比較例１と同じ
条件で酸化し、表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（比較例２）。
【００８２】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の酸化物層ともα－アル
ミナであることが確認された。また、酸化物層の厚さは比較例１の試料が平均で１５００
ｎｍであり、比較例２の試料が平均で１８０００ｎｍであった。また、比較例１の試料の
ＳＥＭによる表面観察結果を図１１（写真）および図１２（図１１のイラスト）に、比較
例２の試料のＳＥＭによる表面観察結果を図１３（写真）および図１４（図１３のイラス
ト）に示す。また、図１１および図１３に示される様に、両試料の酸化物層表面には隆起
による筋状の模様の他に特定クラックが観察された。因みにＳＥＭ写真に基づいて各試料
の酸化物層表面に存在するクラックについて最も大きなｗ／ｌを示すクラックユニットに
おけるｗ、ｌ及びｗ／ｌは、比較例１の試料ではｗ＝１２０ｎｍ、ｌ＝８８０ｎｍ、ｗ／
ｌ＝０．１４であり、比較例２の試料ではｗ＝１４０ｎｍ、ｌ＝７６０ｎｍ、ｗ／ｌ＝０
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．１８であった。また、任意の視野（半径３００００ｎｍの視野）５０箇所について同様
の観察をしたところ、比較例１については合計３５個、比較例２については合計３８個の
特定クラックが観測された。また、比較例１の試料のＴＥＭによる表面観察結果を図１５
(写真)および図１６（図１５のイラスト）に、比較例２の試料のＴＥＭによる表面観察結
果を図１７（写真）および図１８（図１７のイラスト）に示す。図１５及び１７に示され
る様に、何れの酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空隙）が観測された。そして、実施
例１及び２とは異なり、何れの試料においても気泡は酸化物層の下地との界面近傍にも確
認された。
【００８３】
　また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒートサイク
ル試験後のテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験における試料の重量
減少は比較例１で１０３（ｇ／ｍ2）、比較例２で８５（ｇ／ｍ2）であり、テープピール
試験では何れの場合も試料組織の脱落が認められた。
【００８４】
　比較例３（ディーガス処理なしの新酸化法の例）
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を内径７５
ｍｍ、長さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管とする高温雰囲気炉（株式外会
社モトヤマ製スーパーバーン改造型）内に導入し、流速２（ｌ／分）の窒素ガス（純度９
９．９９９９５％、露点－８０℃）、窒素流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：
３．３℃／分）。基板付近温度が１２００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を
停止し、代わりに酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を流速１（ｌ／分）で
流通させ、そのまま１時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後
室温まで冷却し、本発明の表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（降温速度３．３℃／分
）。
【００８５】
　昇温開始と同時に炉から排出されるガスをガスクロマトグラフ（島津製作所製パーソナ
ルガスクロマトグラフＧＣ－８Ａ）に導入し、ガス成分を経時的に分析した。昇温時には
窒素の他、微量の酸素及び水が検出された。別途作成した検量線を用いて、基板温度が３
００℃に達したときに排出されたガス中の酸素及び水の量を定量したところ酸素及び水の
濃度は、酸素が１．２ｍｍｏｌ／ｍ3（０．００２７ｖｏｌ．％）であり、水が１．０ｍ
ｍｏｌ／ｍ3（０．００２２ｖｏｌ．％）であった。両方の和が０．５ｍｍｏｌ／ｍ3を超
えたことで酸化物層の下地との界面近傍に気泡（若しくは空隙）が発生したものと考えら
れる。また、酸素を流通させ始めてから１０分経過したところで排ガスを分析したところ
、流通ガスである酸素の他、反応過程で生成したと考えられる窒素が検出された。窒素の
ピークは酸素流通開始後が最も高く、温度保持時間が経過するにつれてやや減少した。
【００８６】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の酸化物層ともα－アル
ミナであることが確認された。また、試料表面ＳＥＭ観察を行ったところ、特定クラック
は存在せず、極めて緻密な酸化物層であることが判明した。さらに酸化物層の断面ＴＥＭ
観察を行ったところ、酸化物層全体にわたり空隙若しくは気泡が存在することが確認され
た。すなわち、窒化アルミニウム層との界面から２０ｎｍ以下の厚さの領域における酸化
物層の気泡率は１０％であった。
【００８７】
　また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒートサイク
ル試験後のテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験における試料の重量
減少は３０（ｇ／ｍ2）であり、テープピール試験では試料組織の脱落が認められた。
【００８８】
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　比較例４（ディーガス処理なしで、且つ接触初期期間の酸素分圧が本発明の規定の範囲
外である新酸化法の例）
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同じ装置を用い、ディーガス処理を行なうことなく流速２（ｌ／分）の窒素ガス（純度
９９．９９９９５％、露点－８０℃）流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３．
３℃／分）。基板付近温度が１２００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止
し、炉内をロータリー真空ポンプにて５０Ｐａ以下に減圧した後、酸素ガス（純度９９．
９９９％、露点－８０℃）で大気圧まで急激に復圧置換し、流速２（ｌ／分）で流通させ
、そのまま５時間保持して窒化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温まで
冷却し（降温速度３．３℃／分）、表面酸化窒化アルミニウム基板を得た。
【００８９】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の酸化物層ともα－アル
ミナであることが確認された。また、酸化物層の厚さは平均で３５００ｎｍであった。Ｓ
ＥＭによる表面観察より、酸化物層表面には隆起による筋状の模様の他に特定クラックで
はないクラックが観察された。また、試料のＴＥＭによる断面観察より、何れの酸化物層
には楕円状の気泡（若しくは空隙）が観測された。そして、実施例１、２及び３とは異な
り、気泡は酸化物層の下地との界面近傍にも確認された。また、製作した試料について実
施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及びヒートサイクル試験後のテープピール試験を行
った。その結果、アルカリ浸漬試験における試料の重量減少は６０（ｇ／ｍ2）であり、
テープピール試験では試料組織の脱落が認められた。
【００９０】
　比較例５（接触初期期間の酸素分圧が本発明の規定の範囲外である新酸化法の例）
　長さ５０．８ｍｍ、幅５０．８ｍｍ、厚さ０．６３５ｍｍの板状で、表面粗さＲａが０
．０５μｍ以下である窒化アルミニウム基板（株式会社トクヤマ製ＳＨ１５）を実施例１
と同じ装置を用い、実施例１と同じ条件で１２００℃まで昇温した。基板付近温度が１２
００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、炉内を再びロータリー真空ポ
ンプにて５０Ｐａ以下に減圧した後、酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）で
大気圧まで急激に復圧置換し、流速２（ｌ／分）で流通させ、そのまま５時間保持して窒
化アルミニウム基板の表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し（降温速度３．３℃／
分）、表面酸化窒化アルミニウム基板を得た（比較例５）。
【００９１】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム基板（試料）について、実施例1と同様にＸ線回折
（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析
を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の酸化物層ともα－アル
ミナであることが確認された。また、酸化物層の厚さは比較例５の試料が平均で３１００
ｎｍであった。ＳＥＭによる表面観察より、両試料の酸化物層表面には隆起による筋状の
模様の他に特定クラックではないクラックが観察された。また、試料のＴＥＭによる断面
観察より、何れの酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空隙）が観測された。そして、実
施例１、２及び３とは異なり、何れの試料においても気泡は酸化物層の下地との界面近傍
にも確認された。また、製作した試料について実施例１と同様にしてアルカリ浸漬試験及
びテープピール試験を行った。その結果、アルカリ浸漬試験にける試料の重量減少は比較
例５で５０（ｇ／ｍ2）であった。さらに、テープピール試験では試料組織の脱落が認め
られた。
【００９２】
　実施例８
　窒化アルミニウム粉末（（株）トクヤマ製、Ｈグレード）１００重量部、焼結助剤とし
て酸化イットリウム微粉末５重量部及び有機バインダーとしてアクリル酸メチルエステル
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４重量部より成る組成物を圧力５００ｋｇ／ｃｍ2で１軸プレス成形することにより、直
径３６０ｍｍ、厚み１６ｍｍのグリーン体を得た。
【００９３】
　このように得られたグリーン体を脱脂して有機バインダーを除去した後、窒化ホウ素製
の密閉型焼成容器に入れ、窒素雰囲気中、１８５０℃の条件で焼成して、相対密度９８％
以上、１７７Ｗ／ｍ・Ｋの緻密な窒化アルミニウム焼結体を得た。
　窒化アルミニウム焼結体の熱伝導率は、理学電機（株）製の熱定数測定装置ＰＳ－７を
使用して、レーザーフラッシュ法により測定した。厚み補正は検量線により行った。
【００９４】
　得られた窒化アルミニウム焼結体を加工し、直径１６０ｍｍ、厚み５ｍｍ、ウェハ搭載
面の表面粗さがＲａ＝０．０５μｍ以下、その他の加工面の粗さがＲａ＝０．８μｍであ
り、周縁に３ヶのピン穴が形成された円形の窒化アルミニウム製サセプタ（ウェハ保持器
）を得た。
【００９５】
　このサセプタを、内径２００ｍｍ、長さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管
とする高温雰囲気炉内に、ウェハ搭載面を上に向けて導入し、炉内をロータリー真空ポン
プにて５０Ｐａ以下に減圧した後、窒素ガス（純度９９．９９９９５％、露点－８０℃）
で復圧置換し、流速２（ｌ／分）の窒素流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３
．３℃／分）。基板付近温度が１２００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停
止し、次いで酸素ガス（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を流速１（ｌ／分）で流通
させ、そのまま１時間保持してサセプタの表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し（
降温速度３．３℃／分）、本発明の表面酸化窒化アルミニウム製サセプタを得た。
【００９６】
　昇温開始と同時に炉から排出されるガスをガスクロマトグラフ（島津製作所製パーソナ
ルガスクロマトグラフＧＣ－８Ａ、検出器：ＴＣＤ、カラム：ジーエルサイエンス株式会
社製ＳＵＳ３φ×２ｍ、充填剤モレキュラーシーブ１３Ｘ－Ｓ ６０／８０）に導入し、
ガス成分を経時的に分析した。昇温時にはいずれの温度領域においても窒素以外の成分は
検出されなかった。酸素を流通させ始めてから１０分経過したところで排ガスを分析した
ところ、流通ガスである酸素の他、反応過程で生成したと考えられる窒素が検出された。
また、窒素のピークは酸素流通開始後が最も高く、温度保持時間が経過するにつれて減少
した。窒素のピークの減衰パターン及び別途作成した校正曲線（キャリブレーッションカ
ーブ）から酸素を導入し始めてから２分後及び３分後の試料近傍における酸素ガスの分圧
を求めたところ、２分後の分圧は２２ｋＰａであり、３分後の分圧は３９ｋＰａであった
。
【００９７】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタ（試料）のウェハ搭載面について、Ｘ線
回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて
分析を行った。
【００９８】
　図２０に典型的なＳＥＭ写真を示し、そのイラストを図２１に示す。図２０に示される
様に、酸化物層の表面には隆起による筋状の模様は観察されたがクラックは観察されなか
った。なお、他の何れの視野においても特定クラックは観測されなかった。また、試料の
破断面のＳＥＭ観察により酸化物層の厚さを求めたところ、その厚さは平均で１０００ｎ
ｍであった。
【００９９】
　図２２に酸化物層と窒化物セラミックの界面付近の典型的な写真を示し、そのイラスト
を図２３に示す。図２２に示されるように、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空隙）
が観察されたが、酸化物層の下地との界面近傍には平均厚さ４３ｎｍの気泡が実質的に存
在しない領域（層）が確認された。
　また、上記表面酸化窒化アルミニウム製サセプタのウェハ搭載面の耐食性を以下の試験
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Ｉ及びIIにより評価した。
【０１００】
　〔試料のウェハ搭載面の耐食性試験Ｉ〕
　サセプタを１０ｍｍ角に切り出し、ウェハ搭載面を上向きにして、プラズマリアクター
装置内の電極に載せた。そして、装置内に塩素ガスとアルゴンガスの１：１混合ガスを流
し、チャンバー内を２０ｍＴｏｒｒの圧力に保持して、１００Ｗの電力で高周波プラズマ
を発生させ、１時間エッチングした。処理前後の重量変化から求めたエッチング速度は０
．２μｍ／ｈｒ以下であった。
【０１０１】
　さらに、上記耐食性試験後、試料のプラズマに曝された表面状態について、ＳＥＭによ
り観察したところ、酸化物層の部分的な脱落等は観察されず良好であった。
【０１０２】
　〔試料のウェハ搭載面の耐食性試験II（過酷条件）〕
　サセプタを１０ｍｍ角に切り出し、ウェハ搭載面を上向きにして、その半面をカプトン
テープでマスキングして、プラズマリアクター装置内の電極に載せた。そして、装置内に
塩素ガスとアルゴンガスの２０：１混合ガスを流し、チャンバー内を５６０ｍＴｏｒｒの
圧力に保持して、１１４Ｗの電力で高周波プラズマを発生させ、５分間エッチングした。
処理後におい、ウェハ搭載面のカプトンテープを剥がし、マスキングされていた面とエッ
チングされた面の高低差を測定したところ０．２５μｍであった。
【０１０３】
　また、上記サセプタのエッチングされた面の任意の視野（４０μｍ×３０μｍ）につい
て、電子顕微鏡（日立走査電子顕微鏡Ｓ－２１５０）を用いて表面状態を観察し、カプト
ンテープでマスキングした部分、すなわち、プラズマ処理前の表面とプラズマに暴露され
た表面の状態を比較した。観察は、加速電圧２５ｋＶ、エミッション電流９０μＡ、倍率
３０００倍でおこなった。プラズマ処理前の表面状態の写真を図２４、プラズマ処理後の
表面状態の写真を図２５として示した。また、対象として、本実施例と同じ方法で製造し
た窒化アルミニウム焼結体を加工したものではあるが、表面酸化は行っていない表面に酸
化層を有しない窒化アルミニウム製サセプタについて、同様のプラズマ処理試験の前後に
おける各表面状態のＳＥＭ観察を行った。該表面に酸化層を有しない窒化アルミニウム製
サセプタのプラズマ処理前の表面状態の写真を図２６、プラズマ処理後の表面状態の写真
を図２７として示した。
【０１０４】
　図２４～２７の写真の対比から明らかなように、まず、表面に酸化層を有しない窒化ア
ルミニウム製サセプタ（対象試料）では、プラズマ処理により、内部の窒化アルミニウム
の粒界が観察できるまでに、その表面が大きく侵食されていた。これに対して、本実施例
で得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタでは、プラズマ処理を受けても、酸化物
層表面に存在していた隆起したスジ状模様が消失し表面の平滑性が増してはいるものの、
窒化アルミニウムの下地は該酸化物層により良好に保護された状態が維持されていた。
【０１０５】
　実施例９
　実施例８の窒化アルミニウム製サセプタを、実施例８と同じ装置を用い、保持時間を１
０時間に変更する以外は全て実施例８と同じ条件で酸化し、本発明の表面酸化窒化アルミ
ニウム製サセプタを得た。
【０１０６】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタ（試料）のウェハ搭載面について、Ｘ線
回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて
分析を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから、該試料の酸化物層はα－アル
ミナであることが確認された。また、ＳＥＭによる表面観察結果を図２８（写真）および
図２９（図２８のイラスト）に、ＴＥＭによる酸化物層の断面観察結果を図３０（写真）
および図３１（図３０のイラスト）に示す。図２８に示される様に、酸化物層の表面には
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隆起による筋状の模様の他、特定クラックに該当しない軽微なクラック（枝分かれのない
幅の細いクラック）が観察された。また、任意の視野（半径３００００ｎｍの視野）５０
箇所について同様の観察をしたところ、上記したような特定クラックに該当しない軽微な
クラックが観察された領域はごく一部に止まり、何れの視野においても特定クラックは観
察されなかった。また、図３０に示される様に、酸化物層には楕円状の気泡（若しくは空
隙）が観測されたが、酸化物層の下地との界面近傍には平均厚さ７５ｎｍの気泡が実質的
に存在しない領域（層）が確認された。なお、酸化物層の厚さは平均で３２００ｎｍであ
った。
【０１０７】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタのウェハ搭載面の耐食性を、実施例８と
同じ方法で評価した。
　まず、耐食性試験Ｉにおいて、プラズマ処理前後の重量変化から求めたエッチング速度
は０．２μｍ／ｈｒ以下であった。さらに、上記耐食性試験後、試料のプラズマに曝され
た表面状態について、ＳＥＭにより観察したところ、酸化物層の部分的な脱落等は観察さ
れず良好であった。
【０１０８】
　また、耐食性試験IIにおいて、プラズマ処理後の、マスキングされていた面とエッチン
グされた面の高低差は０．２５μｍであった。プラズマ処理前後の表面状態のＳＥＭ観察
の結果も、実施例８と同様に良好なものであった。
【０１０９】
　実施例１０
　窒化アルミニウム粉末（（株）トクヤマ製、Ｈグレード）１００重量部、及び有機バイ
ンダーとしてアクリル酸メチルエステル４重量部より成る組成物を圧力５００ｋｇ／ｃｍ
2で１軸プレス成形することにより、直径３６０ｍｍ、厚み１６ｍｍのグリーン体を得た
。
【０１１０】
　このように得られたグリーン体を脱脂して有機バインダーを除去した後、窒化ホウ素製
の密閉型焼成容器に入れ、窒素雰囲気中、１８７５℃の条件で焼成して、相対密度９８％
以上、熱伝導率が９０Ｗ／ｍ・Ｋの緻密な窒化アルミニウム焼結体を得た。
　得られた窒化アルミニウム焼結体を加工し、直径１６０ｍｍ、厚み５ｍｍ、ウェハ搭載
面の表面粗さがＲａ＝０．０５μｍ以下、その他の加工面の粗さがＲａ＝０．８μｍであ
る実施例４と同様の形状の窒化アルミニウム製サセプタ（ウェハ保持器）を得た。
【０１１１】
　この窒化アルミニウム製サセプタを実施例８と同じ装置を用い、実施例８と同じ条件で
酸化し、本発明の表面酸化窒化アルミニウム製サセプタを得た。
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタ（試料）のウェハ搭載面について、Ｘ線
回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて
分析を行った。
【０１１２】
　その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから、該試料の酸化物層はα－アルミナであるこ
とが確認された。また該試料表面を実施例８と同装置、同試料作製方法、同観察条件で該
試料について表面ＳＥＭ観察を行ったところ、任意の５０視野において特定クラックは存
在せず、極めて緻密な酸化物層であることが判明した。さらに実施例４と同装置、同試料
作製方法、同観察条件で該試料酸化物層の断面ＴＥＭ観察を行ったところ、窒化アルミニ
ウム界面と酸化物層との界面近傍に約５０ｎｍの厚さの空隙非存在領域が存在することが
判明した。
【０１１３】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタのウェハ搭載面の耐食性を、実施例８と
同じ方法で評価した。
　まず、耐食性試験Ｉにおいて、プラズマ処理前後の重量変化から求めたエッチング速度
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は０．２μｍ／ｈｒ以下であった。さらに、上記耐食性試験後、その試料表面について、
ＳＥＭにより表面観察したところ、酸化物層の部分的な脱落等は観察されなかった。
【０１１４】
　また、耐食性試験IIにおいて、プラズマ処理後の、マスキングされていた面とエッチン
グされた面の高低差は０．２５μｍであった。プラズマ処理前後の表面状態のＳＥＭ観察
の結果も、実施例８と同様に良好なものであった。
【０１１５】
　実施例１１
　実施例８の窒化アルミニウム焼結体を加工し、直径１６０ｍｍ、厚み５ｍｍ、両平面の
表面粗さがＲａ＝０．０５μｍ以下、その他の加工面の粗さがＲａ＝０．８μｍである円
形の窒化アルミニウム製高周波導入用窓材を得た。
【０１１６】
　この窒化アルミニウム製高周波導入用窓材を実施例８と同じ装置を用い、チャンバー内
面側表面を上に向けて炉内に固定して、実施例８と同じ条件で酸化し、本発明の表面酸化
窒化アルミニウム製高周波導入用窓材を得た。得られた表面酸化窒化アルミニウム製高周
波導入用窓（試料）のチャンバー内面側表面について、Ｘ線回折（ＸＲＤ）、走査型電子
顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて分析を行った。
【０１１７】
　その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから、該試料の酸化物層はα－アルミナであるこ
とが確認された。また該試料表面を実施例８と同装置、同試料作製方法、同観察条件で該
試料表面ＳＥＭ観察を行ったところ、特定クラックは存在せず、極めて緻密な酸化物層で
あることが判明した。さらに実施例４と同装置、同試料作製方法、同観察条件で該試料酸
化物層の断面ＴＥＭ観察を行ったところ、窒化アルミニウム界面と酸化物層との界面近傍
に約５５ｎｍの厚さの空隙非存在領域が存在することが判明した。
【０１１８】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製高周波導入用窓材の耐食性を実施例８に準じた方
法で評価した。なお、試験Ｉ及びIIにおいて、上記窓材は、使用時にプラズマに曝される
面を上向きにしてプラズマリアクター装置内の電極に載せて試験を行った。
　まず、耐食性試験Ｉにおいて、プラズマ処理前後の重量変化から求めたエッチング速度
は０．２μｍ／ｈｒ以下であった。さらに、上記耐食性試験後、その試料表面について、
ＳＥＭにより表面観察したところ、酸化物層の部分的な脱落等は観察されなかった。
【０１１９】
　また、耐食性試験IIにおいて、プラズマ処理後の、マスキングされていた面とエッチン
グされた面の高低差は０．２５μｍであった。プラズマ処理前後の表面状態のＳＥＭ観察
の結果も、実施例８と同様に良好なものであった。
【０１２０】
　比較例６（ディーガス処理なしの新酸化法の例）
　実施例８で使用したものと同様の窒化アルミニウム製サセプタを、内径２００ｍｍ、長
さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管とする高温雰囲気炉内に、ウェハ搭載面
を上に向けて導入し、流速２（ｌ／分）の窒素ガス（純度９９．９９９９５％、露点－８
０℃）、窒素流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３．３℃／分）。サセプタ付
近温度が１２００℃に達したのを確認してから窒素ガスの流通を停止し、次いで酸素ガス
（純度９９．９９９％、露点－８０℃）を流速１（ｌ／分）で流通させ、そのまま１時間
保持してサセプタの表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し（降温速度３．３℃／分
）、本発明の表面酸化窒化アルミニウム製サセプタを得た。
【０１２１】
　昇温開始と同時に炉から排出されるガスをガスクロマトグラフ（島津製作所製パーソナ
ルガスクロマトグラフＧＣ－８Ａ）に導入し、ガス成分を経時的に分析した。昇温時には
窒素の他、微量の酸素及び水が検出された。別途作成した検量線を用いて、サセプタ温度
が１０００℃に達したときに排出されたガス中の酸素及び水の量を定量したところ酸素及
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び水の濃度は、酸素が１．２ｍｍｏｌ／ｍ3（０．００２７ｖｏｌ．％）であり、水が１
．０ｍｍｏｌ／ｍ3（０．００２２ｖｏｌ．％）であった。両方の和が０．５ｍｍｏｌ／
ｍ3を超えることで酸化物層の下地との界面近傍に気泡（若しくは空隙）が発生すると考
えられた。
【０１２２】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタ（試料）のウェハ搭載面について、実施
例４と同様にＸ線回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（
ＴＥＭ）を用いて分析を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の
酸化物層ともα－アルミナであることが確認された。また、試料表面ＳＥＭ観察を行った
ところ、任意の５０視野において特定クラックは存在せず、極めて緻密な酸化物層である
ことが判明した。さらに酸化物層の断面ＴＥＭ観察を行ったところ、酸化物層全体にわた
り空隙若しくは気泡が存在することが確認された。
【０１２３】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタのウェハ搭載面の耐食性を、実施例８と
同じ方法で評価した。
　まず、耐食性試験Ｉにおいて、プラズマ処理前後の重量変化から求めたエッチング速度
は０．２μｍ／ｈｒ以下であった。さらに、上記耐食性試験後、その試料表面について、
ＳＥＭにより表面観察したところ、僅かながら酸化物層の部分的な脱落が観察された。
【０１２４】
　また、耐食性試験IIにおいて、プラズマ処理後の、マスキングされていた面とエッチン
グされた面の高低差は０．２５μｍであった。プラズマ処理前後の表面状態のＳＥＭ観察
の結果も、実施例８と同様に良好なものであった。
【０１２５】
　比較例７および８
　実施例８で使用したものと同様の窒化アルミニウム製サセプタを、内径２００ｍｍ、長
さ１１００ｍｍのムライトセラミックスを炉心管とする高温雰囲気炉内に導入し、流速２
（ｌ／分）のｄｒｙ－ａｉｒ流通下で１２００℃まで昇温した（昇温速度：３．３℃／分
）。サセプタ付近温度が１２００℃に達したのを確認してからそのまま１時間保持してサ
セプタの表面を酸化した。酸化終了後室温まで冷却し（降温速度３．３℃／分）、表面酸
化窒化アルミニウム製サセプタを得た（比較例７）。また、保持時間を１０時間に変更す
る以外は全て比較例７と同じ条件で酸化し、表面酸化窒化アルミニウム製サセプタを得た
（比較例８）。
【０１２６】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタ（試料）のウェハ搭載面について、実施
例８と同様にＸ線回折（ＸＲＤ）、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）及び透過型電子顕微鏡（
ＴＥＭ）を用いて分析を行った。その結果、ＸＲＤ測定の回折パターンから何れの試料の
酸化物層ともα－アルミナであることが確認された。また、酸化物層の厚さは比較例７の
試料が平均で１４００ｎｍであり、比較例８の試料が平均で１６０００ｎｍであった。
【０１２７】
　また、比較例７の試料のＳＥＭによる表面観察結果を図３２（写真）および図３３（図
３２のイラスト）に、比較例８の試料のＳＥＭによる表面観察結果を図３４（写真）およ
び図３５（図３４のイラスト）に示す。また、図３２および図３４に示される様に、両試
料の酸化物層表面には隆起による筋状の模様の他に特定クラックが観察された。因みにＳ
ＥＭ写真に基づいて各試料の酸化物層表面に存在するクラックについて最も大きなｗ／ｌ
を示すクラックユニットにおけるｗ、ｌ及びｗ／ｌは、比較例７の試料ではｗ＝１２０ｎ
ｍ、ｌ＝２８００ｎｍ、ｗ／ｌ＝０．０４であり、比較例８の試料ではｗ＝１５０ｎｍ、
ｌ＝３５００ｎｍ、ｗ／ｌ＝０．０４であった。また、任意の視野（半径３００００ｎｍ
の視野）５０箇所について同様の観察をしたところ、比較例７については合計３３個、比
較例８については合計３６個の特定クラックが観察された。
【０１２８】
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　また、比較例７の試料のＴＥＭによる断面観察結果を図３６(写真)および図３７（図３
６のイラスト）に、比較例８の試料のＴＥＭによる断面観察結果を図３８（写真）および
図３９（図３８のイラスト）に示す。図３６及び３８に示される様に、何れの酸化物層に
おいても楕円状の気泡（若しくは空隙）が観察された。そして、実施例８とは異なり、何
れの試料においても気泡は酸化物層の下地との界面近傍にも確認された。
【０１２９】
　得られた表面酸化窒化アルミニウム製サセプタのウェハ搭載面の耐食性を実施例８と同
じ方法で評価した。
　まず、耐食性試験Ｉにおいて、プラズマ処理前後の重量変化から求めたエッチング速度
は、比較例７が０．６μｍ／ｈｒ、比較例８が１μｍ／ｈｒであった。さらに、上記耐食
性試験後、その試料表面について、ＳＥＭにより表面観察したところ、比較例７および比
較例８共に酸化物層に部分的な脱落が観察された。
【０１３０】
　また、耐食性試験IIにおいて、プラズマ処理後の、マスキングされていた面とエッチン
グされた面の高低差は、比較例７が０．３６μｍであり、比較例８が０．４０μｍであっ
た。
【産業上の利用可能性】
【０１３１】
　本発明の方法によれば、窒化アルミニウムや窒化珪素等の窒化物系セラミックス、炭化
珪素等の炭化物系セラミックスなどの非酸化物セラミックス焼結体の表面に非常に高品位
な酸化膜を形成することができ、従来法で酸化した場合と比べて酸化膜の形成によりもた
らせる様々な効果、例えば耐水性や耐薬品性の向上、耐プラズマ性の向上、機械的強度の
向上といった効果をより高いものとすることができ、更にその信頼性や耐久性も高くする
ことができる。特に、本発明の方法で製造される「表面に酸化物層を有する非酸化物セラ
ミックス焼結体」は、その酸化層が、従来法で形成された酸化膜で観測される分岐の多い
特徴的なクラックを実質的に含まないばかりでなく非酸化物セラミックス基材との界面近
傍に空隙が実質的に存在しないという構造的特徴を有するため、非酸化物セラミックス基
材と酸化物層との密着強度が非常に高い。このため、上記したような様々な効果の信頼性
や耐久性も高くすることができる。
【０１３２】
　本発明の冷却装置は、その冷却ジャケットが熱伝導性の高い非酸化物セラミックスから
成っているにもかかわらず、その接液面が高品質の酸化物層で覆われているため、冷却媒
として水や水性溶液を用いても非酸化物セラミックスが劣化することが無い。更に、酸化
物層は下地の非酸化物セラミックスと強固に密着している。そのため、冷却媒に含まれる
イオン化物の量を厳重に特に管理しなくても長期間安定に使用することができる。
【０１３３】
　本発明の耐プラズマ性部材は、窒化アルミニウム等の非酸化物セラミックスで形成され
ているにも関わらず、表面には、幅が広く枝分かれの多いクラックは形成されておらず緻
密性が高いため、ハロゲン系腐食性ガスなどのプラズマに曝されても劣化が生じ難い。す
なわち、こうしたプラズマに曝された場合において、表面の腐食による劣化が大きく低減
できる。したがって、部材が半導体や液晶の製造プロセスにおいて使用されるチャンバー
構成部材であった場合においては、表面の腐蝕によるパーティクルの発生が抑制でき、ウ
ェハの汚染防止に大きな効果が発揮される。
【０１３４】
　また、さらに、腐食が進んだ時に引き起こされる、部材表面の形状変化も抑制でき、例
えば、上記チャンバー構成部材のウェハ保持器として使用した際には、ウェハ保持の確実
性が長期間にわたって維持できる。
　その他、表面に緻密な酸化物層が形成されているため、内部への熱伝導の均一性も改善
され、放熱性状や温度分布の均一化にも有効である。更に、酸化物層は下地の非酸化物セ
ラミックスと強固に密着しているため、たとえば使用環境の温度変化が大きいといった過
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酷な条件下で使用された場合でもその効果を長期間保つことができる。
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