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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イットリウムのフッ化物およびオキシフッ化物の少なくとも一方を含む粉末であって、
　Ｘ線回折分析を行ったとき、酸化イットリウムに帰属される回折ピークは得られず、
　破壊強度が１０ＭＰａ以上の溶射粒子を含み、
　前記粉末に対して、下記の薬液処理：
　前記粉末１ｇと、王水３ｍＬおよびフッ酸０．５ｍＬからなる薬液とを密閉容器に密閉
状態で収容し、１５０℃で２４時間保持したのち、粒子保持能が２．２μｍのろ紙を用い
て前記密閉容器中の内容物をろ過し、純水にて水洗する；
を施したとき、前記粉末の少なくとも一部が、前記ろ紙上に回収される、溶射材料。
【請求項２】
　前記粉末はイットリウムのフッ化物とイットリウムオキシフッ化物とを含む、請求項１
に記載の溶射材料。
【請求項３】
　前記薬液処理後に回収された前記粉末についてＸ線回折分析を行ったとき、フッ化イッ
トリウム以外の化合物に帰属される回折ピークが得られる、請求項１または２に記載の溶
射材料。
【請求項４】
　前記粉末は少なくともイットリウムオキシフッ化物を含み、
　前記薬液処理後の前記粉末についてＸ線回折分析を行ったとき、少なくともイットリウ
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ムオキシフッ化物に帰属される回折ピークが得られる、請求項１～３のいずれか１項に記
載の溶射材料。
【請求項５】
　前記粉末は少なくともイットリウムオキシフッ化物を含み、
　前記イットリウムオキシフッ化物における、酸素に対するフッ素のモル比（Ｆ／Ｏ）は
１より大きい、請求項１～４のいずれか１項に記載の溶射材料。
【請求項６】
　平均粒子径は、５μｍ以上６０μｍ以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載の
溶射材料。
【請求項７】
　前記粉末における細孔径が３μｍ以下の累積細孔容積は、０．０２ｃｍ３／ｇ以下であ
る、請求項１～６のいずれか１項に記載の溶射材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プラズマに対する耐食性に優れた溶射皮膜を形成し得る溶射材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　溶射皮膜は、溶射材料を基材に溶射することで形成される。溶射皮膜は、溶射材料の特
性に応じて種々の用途で使用されている。例えば、酸化イットリウム（イットリア）は、
プラズマに晒された場合に高い耐プラズマエロージョン性（エッチング耐性、耐腐食性）
を示す。そのため、酸化イットリウム溶射材料により形成される酸化イットリウム溶射皮
膜は、プラズマにより加工を行う半導体デバイス製造装置内の部材の保護皮膜等として使
用されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１５－１１０８４４号公報
【特許文献２】特開２０１４－１３６８３５号公報
【特許文献３】特開２０１４－１０９０６６号公報
【特許文献４】特開２０１４－００９３６１号公報
【特許文献５】特開２０１４－０４０６３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　ところで、半導体デバイスを製造する際のエッチング工程では、エッチングガスとして
ハロゲン系ガスを使用するプラズマドライエッチングが実施されている。したがって、半
導体デバイス製造装置には、ハロゲン系ガス等の腐食性雰囲気に対する耐性に優れた保護
皮膜を形成するために、フッ化イットリウムやイットリウムオキシフッ化物を含む溶射材
料を溶射することが提案されている（例えば、特許文献１～５参照）。しかしながら、特
許文献１～５に開示されているような溶射材料であっても、耐プラズマエロージョン性に
ついて満足し得る溶射皮膜を形成することは困難であった。
【０００５】
　そこで本発明の目的は、例えばハロゲン系プラズマなどに対する耐プラズマエロージョ
ン性により優れた溶射皮膜を形成し得る溶射材料を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するものとして、ここに開示される技術は、イットリウムのフッ化物お
よびオキシフッ化物の少なくとも一方を含む粉末である溶射材料を提供する。この溶射材
料は、粉末に対して、下記の薬液処理：粉末１ｇと、王水３ｍＬおよびフッ酸０．５ｍＬ
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からなる薬液とを密閉容器に密閉状態で収容し、１５０℃で２４時間保持したのち、粒子
保持能が２．２μｍのろ紙を用いて密閉容器中の内容物をろ過し、純水にて水洗する；を
施したとき、上記粉末の少なくとも一部が、上記ろ紙上に回収されることにより特徴づけ
られる。
【０００７】
　すなわち、ここに開示される溶射材料は、王水とフッ酸とにより完全には溶解（腐食）
されない。溶射材料は、強い酸化性を有する王水に対する耐腐食性を備えている。また、
溶射材料は、フッ素の性質による極めて強い透過性および腐食性を有するフッ酸（フッ化
水素酸）に対する耐腐食性を備えている。このことにより、この溶射材料から形成される
溶射皮膜に対し耐腐食性を付与することができる。例えば、この溶射材料により、ハロゲ
ン系プラズマなどに対する耐プラズマエロージョン性に優れた溶射皮膜を形成することが
できる。
【０００８】
　なお、ここに開示される技術において、ハロゲン系プラズマとは、典型的には、ハロゲ
ン系ガス（ハロゲン化合物ガス）を含むプラズマ発生ガスを用いて発生されるプラズマで
ある。例えば、具体的には、半導体基板の製造に際しドライエッチング工程などで用いら
れる、ＳＦ６、ＣＦ４、ＣＨＦ３、ＣｌＦ３、ＨＦ等のフッ素系ガスや、Ｃｌ２、ＢＣｌ

３、ＨＣｌ等の塩素系ガス、ＨＢｒ等の臭素系ガス、ＨＩ等のヨウ素系ガス等の１種を単
独で、または２種以上を混合して用いて発生されるプラズマが典型的なものとして例示さ
れる。これらのガスは、アルゴン（Ａｒ）等の不活性ガスとの混合ガスであってもよい。
【０００９】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、上記粉末はイットリウムのフッ
化物とイットリウムオキシフッ化物とを含むことを特徴としている。このように溶射材料
がイットリウムのフッ化物とオキシフッ化物とを同時に含むことで、オキシフッ化物のフ
ッ酸によるフッ化を好適に抑制することができる。延いては、この溶射材料により、例え
ば、フッ素系プラズマに対する耐プラズマエロージョン性が向上された溶射皮膜を形成す
ることができる。
【００１０】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、上記粉末についてＸ線回折分析
を行ったとき、酸化イットリウムに帰属される回折ピークは得られないことを特徴として
いる。酸化イットリウムは、溶射材料中に存在するとそのまま溶射皮膜中に残存し得る。
また、酸化イットリウムは、溶射皮膜中に存在するとハロゲン系プラズマによりエッチン
グされやすい。したがって、酸化イットリウムを含まない溶射材料とすることで、ハロゲ
ン系プラズマに対する耐プラズマエロージョン性に優れた溶射皮膜を形成することができ
る。
【００１１】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、上記薬液処理後に回収された上
記粉末についてＸ線回折分析を行ったとき、フッ化イットリウム以外の化合物に帰属され
る回折ピークが得られることを特徴としている。これにより、溶射材料中に含まれるイッ
トリウム成分は、薬液処理により、フッ化イットリウム以外の形態で粉末中に存在し得る
。このことにより、この溶射材料中のイットリウム成分は、フッ素による完全な浸食が抑
制され、フッ素に対する耐腐食性に優れた溶射材料が提供される。また、フッ素系プラズ
マに対する耐食性に優れた溶射皮膜を形成することができる。
【００１２】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、上記粉末は少なくともイットリ
ウムオキシフッ化物を含み、上記薬液処理後の上記粉末についてＸ線回折分析を行ったと
き、少なくともイットリウムオキシフッ化物に帰属される回折ピークが得られることを特
徴としている。これにより、耐プラズマエロージョン性により一層優れた溶射皮膜を形成
することができる。
【００１３】
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　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、前記粉末は、破壊強度が１０Ｍ
Ｐａ以上の溶射粒子を含むことを特徴としている。このことによって、例えば、顆粒状の
粉末であって、顆粒を構成する微小粒子同士の結合が比較的弱く、比表面積および被腐食
面積が大きな粒子を排除することができる。このことによっても、耐プラズマエロージョ
ン性により一層優れた溶射皮膜を形成し得る溶射材料を実現することができる。
【００１４】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、平均粒子径は、５μｍ以上６０
μｍ以下であることを特徴としている。このことによって、適度な流動性および耐腐食性
と、緻密な溶射皮膜を形成し得る形態の溶射材料が提供される。
【００１５】
　ここに開示される溶射材料の好ましい一態様において、上記粉末における細孔径が３μ
ｍ以下の累積細孔容積は、０．０２ｃｍ３／ｇ以下であることを特徴としている。このこ
とによって、比表面積がより縮小されて腐食を受けがたく、また、気孔が少なく緻密な溶
射皮膜を形成し得る形態の溶射材料が提供される。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】一実施形態に係る溶射材料の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図２】図１に示した溶射材料のＸ線回折分析の結果を示した図である。
【図３】図１に示した溶射材料の薬液処理後のＳＥＭ像である。
【図４】図３に示した溶射材料のＸ線回折分析の結果を示した図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄は、本明細書に記載された発明の実施
についての教示と当該分野における出願時の技術常識とに基づいて当業者に理解され、実
施することができる。
【００１８】
　ここに開示される溶射材料は、イットリウムのフッ化物（以下、フッ化イットリウムと
いう。）およびイットリウムのオキシフッ化物（以下、イットリウムオキシフッ化物とい
う。）の少なくとも一方を含む粉末である。フッ化イットリウムとイットリウムオキシフ
ッ化物とは、プラズマに対する耐腐食性（耐プラズマエロージョン性）に優れる。とりわ
け、ハロゲン系プラズマに対する耐プラズマエロージョン性に優れている。このようなフ
ッ化イットリウムおよび／またはイットリウムオキシフッ化物を含むことで、ここに開示
される溶射材料は、耐プラズマエロージョン性に優れた溶射皮膜を形成することができる
。なお、溶射材料は、フッ化イットリウムのみを含んでも良いし、イットリウムオキシフ
ッ化物のみを含んでも良い。また、イットリウムのフッ化物とイットリウムオキシフッ化
物とを、任意の割合で含む混合物であっても良い。
【００１９】
　＜薬液処理＞
　ここで、溶射材料は、下記の強い酸化作用および、浸食・腐食作用を有する薬液に対し
て高い耐性を備えたものであり得る。例えば、ここに開示される溶射材料に対して下記の
薬液処理を施したとき、この溶射材料は薬液により全てが溶解されることなく、ろ過によ
りろ紙上に残渣として回収され得る。薬液処理は、以下のとおりである。
　１．王水３ｍＬおよびフッ酸０．５ｍＬからなる薬液を用意する。
　２．溶射材料の粉末１ｇと、上記薬液とを密閉容器に密閉状態で収容する。
　３．上記密閉容器を、１５０℃で２４時間保持する。
　４．粒子保持能が２．２μｍのろ紙を用いて密閉容器中の内容物をろ過する。
　５．ろ過によりろ紙上に残った粉末を、純水にて水洗する。
【００２０】
　すなわち、工程１においては、処理薬液として、王水とフッ酸とを６：１の体積比で混
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合した混合溶液を用意する。王水は、濃塩酸と濃硝酸とを３：１の体積比で混合した溶液
である。工程２では、溶射材料の粉末１ｇと、処理薬液３．５ｍＬとを、密閉容器中に収
容することで混合する。密閉容器としては、典型的には、少なくとも内表面がフッ素樹脂
からなる容器を用いることができる。フッ酸は揮発性が高いため、容器は密閉性を有する
ものを使用することができる。
【００２１】
　工程３では、粉末および薬液を収容した容器を、１５０℃で２４時間保持する。容器は
密閉状態であることから、容器内は加圧状態となる。したがって、粉末には、薬液により
加圧分解作用が加えられる。その後、工程４にて、密閉容器中の内容物をろ過する。溶射
材料が処理薬液により溶解されていない場合は、溶射材料の粉末の少なくとも一部をろ紙
上に回収することができる。溶射材料が処理薬液により完全に溶解された場合は、溶射材
料をろ紙上に回収することはできない。このときろ過に使用するろ紙は、粒子保持能が２
．２μｍのものとする。かかるろ紙は、例えば、ろ過により液体中の２．２μｍ以上の粒
子の捕集効率が９８％以上となるものを用いることが好ましい。特に限定するものではな
いが、例えば、大気成分ろ過用ろ紙等として提供されているガラス繊維ろ紙を好適に用い
ることができる。次いで、工程５において、ろ紙上に保留された粒子を純水にて水洗する
。水洗は、例えば、２～３回行うことができる。これにより、処理薬液により溶解されな
かった溶射材料を回収することができる。厳密には、処理薬液により溶解されず、かつ、
ろ紙により濾しとられる程度の大きさの溶射材料を回収することができる。
【００２２】
　なお、酸化イットリウムは王水により溶解されて消失する。したがって、溶射材料が酸
化イットリウムのみから構成される場合、薬液処理後の粉末をろ過により回収することは
できない。また、溶射材料が薬液処理により全て酸化イットリウムに酸化された場合も、
薬液処理後の溶射材料をろ過により回収することはできない。このことから、薬液処理後
に回収し得る溶射材料とは、当該溶射材料中に含まれるイットリウムが、薬液により完全
には酸化され難い状態で存在していると理解することができる。
【００２３】
　また、上記薬液処理により酸化され易い溶射材料は、溶射中にも酸化され易いといえる
。溶射材料が溶射により酸化されて酸化イットリウムを含む場合、その酸化イットリウム
は溶射で形成される溶射皮膜にそのまま残存し得る。溶射皮膜中の酸化イットリウムは、
ハロゲン系プラズマに対する耐プラズマエロージョン性が十分ではなく、ハロゲン系プラ
ズマに晒されることでエッチング（浸食）され易い。つまり、上記薬液処理により酸化さ
れ易い溶射材料は、耐プラズマエロージョン性が十分でない溶射皮膜を形成すると言える
。これに対し、上記薬液処理により酸化され難い溶射材料は、溶射皮膜中の酸化イットリ
ウムの割合を抑えることができ、耐プラズマエロージョン性に優れた溶射皮膜を形成でき
るといえる。
【００２４】
　なお、ろ紙上に回収される薬液処理後の溶射材料は、当然ながら、薬液処理前の溶射材
料から組成や形状が変化されていてもよい。また、薬液処理後の溶射材料がろ紙上に回収
されたか否かの判断は、目視で明らかな場合は目視で判断しても良いし、電子顕微鏡観察
に基づき判断しても良いし、重量変化あるいは燃焼法により残渣量を調べることで判断し
ても良い。
【００２５】
　なお、以上のことからもわかるように、薬液処理後の溶射材料がろ紙上に回収されるか
否かは、例えば、溶射材料の組成に影響され得る。
　かかる観点において、ここに開示される溶射材料は、溶射物である溶射皮膜のプラズマ
耐性をより高く発現させ得るために、イットリウムの酸化物（酸化イットリウム：Ｙ２Ｏ

３）成分を実質的に含まない構成とすることが好ましい。なお、酸化イットリウム（Ｙ２

Ｏ３）からなる溶射粒子は、白色の溶射皮膜を形成し、従来より環境遮断性や一般的なプ
ラズマに対する耐エロージョン特性を有する溶射皮膜を形成するために好ましい材料であ
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り得る。しかしながら、ハロゲン系プラズマに対する高い耐エロージョン性を有する溶射
皮膜を形成するためには、この溶射材料の粉末についてＸ線回折分析を行ったとき、酸化
イットリウムに帰属される回折ピークは得られないことが好ましい態様であり得る。
【００２６】
　なお、本明細書において「実質的に含まない」とは、溶射材料に占める当該成分（ここ
では酸化イットリウム）の含有割合が５質量％以下であり、好ましくは３質量％以下、例
えば１質量％以下であること意味する。かかる構成は、例えば、この溶射粒子をＸ線回折
分析したときに、当該成分に基づく回折ピークが検出されないことにより把握することも
できる。
【００２７】
　なお、イットリウムオキシフッ化物は、上記のとおり耐プラズマエロージョン性に優れ
た溶射皮膜を形成することができ、フッ化イットリウムよりも更に耐プラズマエロージョ
ン性に優れた溶射皮膜を形成することができる。かかる点において、ここに開示される溶
射材料の粉末は、少なくともイットリウムオキシフッ化物を含むことが好ましい。
【００２８】
　イットリウムオキシフッ化物とは、構成元素として少なくとも、イットリウム（Ｙ）と
、酸素（Ｏ）と、フッ素（Ｆ）とを含む化合物であり得る。イットリウムオキシフッ化物
は、本願発明の目的を損ねない限り、イットリウム（Ｙ）、酸素（Ｏ）およびフッ素（Ｆ
）以外の他の任意の元素を含んでいても良い。このイットリウムオキシフッ化物を構成す
るイットリウム（Ｙ）と酸素（Ｏ）とフッ素（Ｆ）との割合は特に制限されない。例えば
、イットリウムオキシフッ化物において、酸素に対するフッ素のモル比（Ｆ／Ｏ）は特に
制限されない。好適な一例として、モル比（Ｆ／Ｏ）は、例えば１であっても良く、１よ
り大きいことが好ましい。具体的には、例えば、１．２以上が好ましく、１．３以上がよ
り好ましく、１．４以上が特に好ましい。モル比（Ｆ／Ｏ）の上限については特に制限さ
れず、例えば、３以下とすることができる。酸素に対するフッ素のモル比（Ｆ／Ｏ）のよ
り好適な一例として、例えば、１．３以上１．５３以下（例えば１．４以上１．５２以下
）、１．５５以上１．６８以下（例えば１．５８以上１．６５以下）、１．７以上１．８
以下（例えば１．７２以上１．７８以下）とすることで、溶射時の熱安定性が高められる
ために好ましい。このように、溶射粒子の酸素に対するフッ素の割合が高くなることで、
この溶射材料の溶射物である溶射皮膜が、ハロゲン系プラズマに対する優れた耐エロージ
ョン性を備え得るために好ましい。
【００２９】
　また、酸素に対するイットリウムのモル比（Ｙ／Ｏ）は特に制限されない。好適な一例
として、モル比（Ｙ／Ｏ）は１であってもよく、１より大きいことが好ましい。具体的に
は、例えば、１．０５以上が好ましく、１．１以上がより好ましく、１．１５以上が特に
好ましい。モル比（Ｙ／Ｏ）の上限については特に制限されず、例えば、１．５以下とす
ることができる。酸素に対するイットリウムのモル比（Ｙ／Ｏ）のより好適な一例として
、例えば、１．１以上１．１８以下（例えば１．１２以上１．１７以下）、１．１８以上
１．２２以下（例えば１．１９以上１．２１以下）、１．２２以上１．３以下（例えば１
．２３以上１．２７以下）とすることで、溶射時の熱安定性が高められるために好ましい
。このように、イットリウムに対する酸素元素の割合が小さいことで、この溶射材料を溶
射したときに、溶射粒子の酸化分解を抑制できるために好ましい。例えば、この溶射材料
の溶射物である溶射皮膜中に、イットリウム成分の酸化による酸化イットリウム（例えば
Ｙ２Ｏ３）が形成されるのを抑制できるために好ましい。
【００３０】
　イットリウムオキシフッ化物は、より具体的には、イットリウムと酸素とフッ素との比
が１：１：１の化学組成がＹＯＦとして表される化合物であってよい。また、一般式；Ｙ

１Ｏ１－ｎＦ１＋２ｎ（式中、ｎは、例えば、０．１２≦ｎ≦０．２２を満たす。）で表
されるＹ５Ｏ４Ｆ７，Ｙ６Ｏ５Ｆ８，Ｙ７Ｏ６Ｆ９，Ｙ１７Ｏ１４Ｆ２３等であってよい
。とくに、モル比（Ｙ／Ｏ）および（Ｆ／Ｏ）が上記のより好適な範囲にあるＹ５Ｏ４Ｆ
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７，Ｙ６Ｏ５Ｆ８，Ｙ７Ｏ６Ｆ９等は、ハロゲンガスプラズマに対する耐プラズマエロー
ジョン性に優れ、より緻密で高硬度な溶射皮膜を形成し得るために好ましい。このような
イットリウムオキシフッ化物は、いずれか１種の化合物の単一相から構成されていても良
いし、いずれか２種以上の化合物が組み合わされた混相，固溶体，化合物のいずれか又は
これらの混合等により構成されていてもよい。
【００３１】
　また、ここに開示される溶射材料は、イットリウムオキシフッ化物からなる溶射粒子の
他に、他の化合物からなる溶射粒子が含まれていても良い。しかしながら、例えば、耐プ
ラズマエロージョン性に優れた溶射皮膜を形成するために用いる溶射材料としては、溶射
粒子は、イットリウムオキシフッ化物をより多く含むことが好ましい。このようなイット
リウムオキシフッ化物は、溶射粒子中に７７質量％以上という高い割合で含まれているこ
とが好ましい。イットリウムオキシフッ化物は、従来より、耐プラズマエロージョン性が
高い材料として知られている酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）よりも、さらに耐プラズマエ
ロージョン性に優れる。このようなイットリウムオキシフッ化物は、少量含まれるだけで
も耐プラズマエロージョン性の向上に大きく寄与するが、上記のように多量に含まれるこ
とで、極めて良好なプラズマ耐性を示し得るために好ましい。イットリウムオキシフッ化
物の割合は、８０質量％以上（８０質量％超過）であるのがより好ましく、８５質量％以
上（８５質量％超過）であるのが更に好ましく、９０質量％以上（９０質量％超過）であ
るのがより一層好ましく、９５質量％以上（９５質量％超過）であるのがより一層好適で
ある。例えば、実質的に、１００質量％（不可避的不純物を除いて全て）であるのが特に
好適である。なお、溶射粒子は、このようにイットリウムオキシフッ化物を高い割合で含
むことにより、よりパーティクル（微小片，異物）源となり易い他の物質を含むことが許
容される。
【００３２】
　また、溶射材料にイットリウムオキシフッ化物が含まれる場合、溶射粒子の全てがイッ
トリウムオキシフッ化物であることが好適な一態様であり得る。しかしながら、イットリ
ウムオキシフッ化物は溶射に対しては比較的不安定な相からなり、容易に酸化され得る。
したがって、例えば、溶射材料は、イットリウムオキシフッ化物とともに、フッ化イット
リウムを同時に含むことが好ましい一態様であり得る。フッ化イットリウムの割合は特に
制限されないものの、例えば、フッ化イットリウムとイットリウムオキシフッ化物との合
計に対して、２３質量％以下の割合で含まれることが好ましい。溶射粒子に含まれるフッ
化イットリウムは、溶射によって酸化されて、溶射皮膜中に酸化イットリウムを形成し得
る。しかしながら、イットリウムオキシフッ化物と少量のフッ化イットリウムとが共存す
るときに、イットリウムオキシフッ化物の酸化がフッ化イットリウムにより抑制され得る
ために好適である。ただし、過剰なフッ化イットリウムの含有は、上記のとおりパーティ
クル源の増大につながることから、２３質量％を超えて含まれると耐プラズマエロージョ
ン性が低下されるために好ましくない。かかる観点から、フッ化イットリウムの含有割合
は、両者の合計に対して２０質量％以下であるのが好ましく、１５質量％以下であるのが
より好ましく、さらには１０質量％以下、例えば５質量％以下であるのが好ましい。フッ
化イットリウムの含有割合の下限は制限されないが、例えば、好適な例として、０．１質
量％以上とすることができる。
【００３３】
　また、溶射材料の全体に対し、フッ化イットリウムおよびイットリウムオキシフッ化物
の合計の割合が高い方が、溶射皮膜を形成した際にパーティクルの発生源となり得る成分
の生成量が抑制されるために好ましい。例えば、フッ化イットリウムおよびイットリウム
オキシフッ化物は、合計で９５質量％以上が好ましく、９７質量％以上がより好ましく、
９８質量％以上が特に好ましい。例えば、実質的に１００質量％であることが特に望まし
い態様である。
【００３４】
　溶射材料における各組成物（結晶相）の存在とその割合は、例えば、Ｘ線回折分析によ
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り確認することができる。例えば、Ｘ線回折分析により所定の結晶相が同定されることで
、溶射材料に当該結晶相が含まれていることを確認することができる。また、例えば、各
結晶相の割合は、結晶相Ｘ線回折分析により検出された結晶相のメインピークの高さ比を
基に、検量線法等に基づき算出することができる。なお、本明細書において、ＸＲＤ分析
には、Ｘ線回折分析装置（ＲＩＧＡＫＵ社製、Ｕｌｔｉｍａ　ＩＶ）を用い、Ｘ線源とし
てＣｕＫα線（電圧２０ｋＶ、電流１０ｍＡ）を用い、走査範囲を２θ＝１０°～７０°
、スキャンスピード：１０°／ｍｉｎ、サンプリング幅：０．０１°、発散スリット：１
°、発散縦制限スリット：１０ｍｍ、散乱スリット：１／６°、受光スリット：０．１５
ｍｍ、オフセット角度：０°として測定を行った。
　なお、参考までに、各結晶相のメインピークは、Ｙ２Ｏ３については２９．１５７°付
近に，ＹＦ３については２７．８８１°付近に，ＹＯＦについては２８．０６４°付近に
，Ｙ５Ｏ４Ｆ７については２８．１１４°付近に検出される。
【００３５】
　なお、溶射粒子に複数（例えばａ；自然数としたとき、ａ≧２）の組成のイットリウム
オキシフッ化物および／またはイットリウムのフッ化物が含まれる場合は、各組成の化合
物の含有割合を以下の方法で測定し算出することができる。まず、Ｘ線回折分析により、
溶射粒子を構成する化合物の組成を特定する。このとき、イットリウムオキシフッ化物は
、その価数（元素比）まで同定する。
【００３６】
　そして、例えば、溶射材料中にイットリウムオキシフッ化物が１種類存在し、かつ残り
がフッ化イットリウムの場合は、溶射材料の酸素含有量を例えば酸素・窒素・水素分析装
置（例えば、ＬＥＣＯ社製，ＯＮＨ８３６）によって測定し、得られた酸素濃度からイッ
トリウムオキシフッ化物の含有量を定量することができる。
　イットリウムオキシフッ化物が２種類以上存在したり、又は酸化イットリウム等の酸素
を含む化合物が混在したりする場合は、例えば各化合物の割合を検量線法により定量する
ことができる。具体的には、それぞれの化合物の含有割合を変化させたサンプルを数種類
準備し、それぞれのサンプルについてＸ線回折分析を行い、メインピーク強度と各化合物
の含有量との関係を示す検量線を作成する。そしてこの検量線を元に、測定したい溶射材
料のＸＲＤのイットリウムオキシフッ化物のメインピーク強度から含有量を定量する。
【００３７】
　また、上記のイットリウムオキシフッ化物におけるモル比（Ｆ／Ｏ）およびモル比（Ｙ
／Ｏ）については、組成物ごとにモル比（Ｆａ／Ｏａ）およびモル比（Ｙａ／Ｏａ）を算
出するとともに、そのモル比（Ｆａ／Ｏａ）およびモル比（Ｙａ／Ｏａ）に当該組成物の
存在比をそれぞれ乗じて合計（加重和をとる）することで、溶射材料におけるイットリウ
ムオキシフッ化物全体としてのモル比（Ｆ／Ｏ）およびモル比（Ｙ／Ｏ）を得ることがで
きる。なお、上記の溶射粒子を構成する材料は、機能性を高める目的等で、上記に例示し
た以外の元素が導入されていてもよい。
【００３８】
　なお、溶射材料は、上記の薬液処理によりその組成が変化され得る。例えば、上述のよ
うに、酸化イットリウムは薬液処理により溶解されて消失する。
　これに対し、フッ化イットリウムは、薬液処理により一部が王水により酸化されて酸化
イットリウムに変化し得る。また、フッ化イットリウム（ＹＦ３）は、これ以上フッ化さ
れないため、薬液処理後も一部はそのままフッ化イットリウムとして残存し得る。
　イットリウムオキシフッ化物は、一部が王水により酸化されて酸化イットリウムに変化
し得る。また、イットリウムオキシフッ化物は、一部がフッ酸によりフッ化されて、フッ
化イットリウムに変化し得る。また、イットリウムオキシフッ化物は、一部がフッ酸によ
りフッ化されて、よりフッ素の割合の高いフッ化イットリウムに変化し得る。また、イッ
トリウムオキシフッ化物は、耐食性に優れるため、薬液処理後も一部はそのまま残存し得
る。
【００３９】
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　すると、溶射材料がイットリウムオキシフッ化物を含むとき、上記の薬液処理後の溶射
材料についてもイットリウムオキシフッ化物を含むことが好ましい。したがって、溶射材
料は、薬液処理後の粉末についてＸ線回折分析を行ったとき、少なくともイットリウムオ
キシフッ化物に帰属される回折ピークが得られることが好ましい。また、薬液処理後の粉
末についてＸ線回折分析を行ったとき、フッ化イットリウム以外のイットリウムオキシフ
ッ化物の反応物に帰属される回折ピークが得られることが好ましい。
【００４０】
　また一方で、溶射材料が薬液処理後にろ紙上に回収されるか否かは、例えば、溶射材料
の形態にも影響され得る。
　したがって、溶射材料の粉末の平均粒子径は特に制限されないが、薬液処理により浸食
され難いとの観点から、比較的粗大な粒径であることが好ましい。溶射材料の平均粒子径
は、５μｍ以上が好ましく、１０μｍ以上がより好ましく、２０μｍ以上が特に好ましい
。しかしながら、大きすぎる溶射粒子は溶射皮膜に気泡を形成し得る。したがって、溶射
材料の平均粒子径は、６０μｍ以下とすることが好ましく、５５μｍ以下がより好ましく
、５０μｍ以下が特に好ましい。
【００４１】
　なお、本明細書において、溶射材料に係る「平均粒子径」とは、レーザ回折・散乱法に
基づく粒度分布測定装置により測定される体積基準の粒度分布における積算値５０％での
粒径（積算５０％粒径；Ｄ５０）である。
【００４２】
　また、溶射材料の薬液処理による溶解を好適に抑制するとの観点から、溶射材料を構成
する溶射粒子の表面には凹凸がなく、滑らかであることが好ましい。例えば、溶射材料に
ついて、細孔径が３μｍ以下の累積細孔容積は、１５ｃｍ３／ｇ以下とすることができる
。この累積細孔容積は、例えば１０ｃｍ３／ｇ以下が好ましく、１ｃｍ３／ｇ以下がより
好ましく、０．１ｃｍ３／ｇ以下が特に好ましい。なお、酸化され易い組成の溶射材料に
ついては、さらに、細孔径が３μｍ以下の累積細孔容積は、０．０２ｃｍ３／ｇ以下が好
ましく、０．０１ｃｍ３／ｇ以下がより好ましく、０．００９ｃｍ３／ｇ以下が特に好ま
しく、０．００５ｃｍ３／ｇ以下がさらに好ましい。また、このように、溶射材料の細孔
径３μｍ以下の累積細孔容積が小さいことで、緻密な溶射皮膜が形成できるために好まし
い。
【００４３】
　溶射材料の累積細孔容積は、水銀圧入法に基づき算出することができる。水銀圧入法は
、水銀の表面張力が大きいことを利用し、粉末の細孔に水銀を浸入させるために加えた圧
力と圧入された水銀量との関係から、メソ領域からマクロ領域にかけての細孔分布を求め
る方法である。かかる水銀圧入法に基づく細孔分布測定は、例えば、ＪＩＳ Ｒ１６５５
：２００３（ファインセラミックスの水銀圧入法による成形体気孔径分布試験方法）に基
づいて実施することができる。例えば、溶射材料の累積細孔容積は、水銀圧入式ポロシメ
ータ（（株）島津製作所製、ポアサイザー９３２０）を用いて測定することができる。
【００４４】
　また、ここに開示される溶射材料は、均質なマトリックスからなる独立した粒子からな
る粉末（顆粒でない粉末）により構成されていてもよいし、複数の微小粒子が一体的に結
合された顆粒から構成されていてもよい。ここで、溶射材料が顆粒状ではなく、均質なマ
トリックスからなる単一の独立した粒子の粉末により構成されている場合は、当該粒子が
中実で、球形により近い安定した形状であることが好ましい。また、溶射材料が顆粒から
構成されている場合、顆粒を構成する複数の微小粒子は、薬液処理等の際に容易に崩れな
いよう、互いに強固に結合していることが好ましい。例えば、微小粒子は個々の粒子の外
形が明瞭でない程度に一体化されていることが好ましい。かかる観点から、例えば、溶射
粒子の粉末は、破壊強度が１０ＭＰａ以上の溶射粒子を含んでいることが好ましい。破壊
強度は、５０ＭＰａ以上であることがより好ましく、８０ＭＰａ以上であることが特に好
ましい。
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　なお、本明細書において、破壊強度Ｎｄは、微少圧縮試験機（島津製作所製、ＭＣＴＥ
－５００）にて測定した圧縮荷重Ｐと、溶射粒子の粒径ｄとから、次式：Ｎｄ＝２．８×
Ｐ／（πｄ２）；に基づき算出される値である。溶射粒子の粒径ｄとしては、平均粒子径
を用いることができる。
【００４５】
　以上の溶射材料は、当該粒子を構成するイットリウムのフッ化物および／またはイット
リウムオキシフッ化物の出発原料を、溶融して固化させることにより製造することができ
る。このとき、目的の組成の溶射材料が得られるよう、出発原料の配合や、加熱条件等を
調整することができる。出発原料としては、加熱により目的の組成物を実現し得る各種の
材料を特に制限なく使用することができる。出発原料としては、例えば、イットリウム（
Ｙ），酸素（Ｏ）およびフッ素（Ｆ）を含む化合物や塩等を、当該元素（Ｙ，Ｏ，Ｆ）が
目的の溶射材料の組成を実現し得るよう化学量論組成で配合した混合物を用いることがで
きる。例えば、具体的には、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）とフッ化イットリウム（ＹＦ

３）とイットリウムオキシフッ化物との少なくとも１つを、所定の化学量論組成で混合す
ることで、所望の組成のイットリウムオキシフッ化物の出発原料とすることができる。例
えば、酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）とフッ化イットリウム（ＹＦ３）とを所望の組成の
イットリウムオキシフッ化物が得られるよう、化学量論組成で混合した混合物を出発原料
としてもよい。また、例えば、出発原料としては、目的の組成のフッ化イットリウムおよ
び／またはイットリウムオキシフッ化物をそのまま単独で、あるいは混合して、用いるこ
ともできる。
【００４６】
　この出発原料を、目的の組成を実現し得る条件で加熱したのち、冷却する。フッ化イッ
トリウムとイットリウムオキシフッ化物とは酸化され易い。特にイットリウムオキシフッ
化物は、様々な組成の化合物が存在するが、いずれも熱力学的に不安定であって酸化され
易い。したがって、目的の組成のイットリウムのフッ化物および／またはイットリウムオ
キシフッ化物を得るためには、不活性雰囲気で加熱することが好ましい。不活性雰囲気と
しては、酸素を含まない雰囲気であることが好ましく、例えば、窒素や、ヘリウム（Ｈｅ
），ネオン（Ｎｅ），アルゴン（Ａｒ）等の希ガス、あるいはこれらの混合ガスの雰囲気
とすることができる。加熱の温度は、目的の組成のイットリウムのフッ化物および／また
はイットリウムオキシフッ化物の融点（Ｔｍ）に近い温度（例えば、Ｔｍ±３００℃程度
、より好ましくはＴｍ±２００℃程度、）とすることが例示される。例えば、１０００℃
以上の温度で加熱することが好ましい。なお、流動性の良い球形の溶射粒子から構成され
る溶射材料を得るためには、例えば、スプレードライ等の手法により、液滴状に分配され
た出発原料を溶融して冷却することが好ましい。なお、冷却後の溶射材料は、そのまま溶
射材料として用いても良いし、適切な平均粒子径となるよう、粉砕、分級、解砕などの手
段を経て、溶射材料としても良い。なお、粉砕を行うと、粉砕機から溶射材料への不純物
の混入の恐れがある。この点から、球形以外の、非球形の溶射粒子から構成される溶射材
料を得る場合であっても、スプレードライ法を利用することが好ましい。これにより、こ
こに開示される溶射材料を好適に得ることができる。
【００４７】
　以上のここに開示される溶射材料を溶射することで、溶射皮膜を形成することができる
。この溶射皮膜は、基材の表面に備えられることで、例えば当該基材に対して環境遮断性
（典型的には、耐プラズマエロージョン性）を付与することができる。溶射の対象である
基材（被溶射材）については特に限定されない。例えば、かかる溶射材料の溶射に供した
ときに、所望の耐性を備え得る材料からなる基材であれば、その材質や形状等は特に制限
されない。かかる基材を構成する材料としては、例えば、各種の金属または合金等が挙げ
られる。具体的には、例えば、アルミニウム、アルミニウム合金、鉄、鉄鋼、銅、銅合金
、ニッケル、ニッケル合金、金、銀、ビスマス、マンガン、亜鉛、亜鉛合金等が例示され
る。なかでも、汎用されている金属材料のうち比較的熱膨張係数の大きい、各種ＳＵＳ材
（いわゆるステンレス鋼であり得る。）等に代表される鉄鋼、インコネル等に代表される
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耐熱合金、インバー，コバール等に代表される低膨張合金、ハステロイ等に代表される耐
食合金、軽量構造材等として有用な１０００シリーズ～７０００シリーズアルミニウム合
金等に代表されるアルミニウム合金等からなる基材が挙げられる。かかる基材は、例えば
、半導体デバイス製造装置を構成する部材であって、反応性の高い酸素ガスプラズマやハ
ロゲンガスプラズマに晒される部材であってよい。
【００４８】
　溶射材料を溶射する溶射方法としては、公知の各種の溶射方法を採用することができる
。例えば、好適には、プラズマ溶射法、高速フレーム溶射法、フレーム溶射法、爆発溶射
法、エアロゾルデポジション法等の溶射方法を採用することが例示される。
　プラズマ溶射法とは、溶射材料を軟化または溶融するための溶射熱源としてプラズマ炎
を利用する溶射方法である。電極間にアークを発生させ、かかるアークにより作動ガスを
プラズマ化すると、かかるプラズマ流はノズルから高温高速のプラズマジェットとなって
噴出する。プラズマ溶射法は、このプラズマジェットに溶射材料を投入し、加熱、加速し
て基材に堆積させることで溶射皮膜を得るコーティング手法一般を包含する。なお、プラ
ズマ溶射法は、大気中で行う大気プラズマ溶射（ＡＰＳ：atmospheric plasma spraying
）や、大気圧よりも低い気圧で溶射を行う減圧プラズマ溶射（ＬＰＳ：low pressure pla
sma spraying）、大気圧より高い加圧容器内でプラズマ溶射を行う加圧プラズマ溶射（hi
gh pressure plasma spraying）等の態様であり得る。かかるプラズマ溶射によると、例
えば、一例として、溶射材料を５０００℃～１００００℃程度のプラズマジェットにより
溶融および加速させることで、溶射材料を３００ｍ／ｓ～６００ｍ／ｓ程度の速度にて基
材へ衝突させて堆積させることができる。
【００４９】
　また、高速フレーム溶射法としては、例えば、酸素支燃型高速フレーム（ＨＶＯＦ）溶
射法、ウォームスプレー溶射法および空気支燃型（ＨＶＡＦ）高速フレーム溶射法等を考
慮することができる。
　ＨＶＯＦ溶射法とは、燃料と酸素とを混合して高圧で燃焼させた燃焼炎を溶射のための
熱源として利用するフレーム溶射法の一種である。燃焼室の圧力を高めることにより、連
続した燃焼炎でありながらノズルから高速（超音速であり得る。）の高温ガス流を噴出さ
せる。ＨＶＯＦ溶射法は、このガス流中に溶射材料を投入し、加熱、加速して基材に堆積
させることで溶射皮膜を得るコーティング手法一般を包含する。ＨＶＯＦ溶射法によると
、例えば、一例として、溶射材料を２０００℃～３０００℃の超音速燃焼炎のジェットに
供給することで、溶射材料を軟化または溶融させて、５００ｍ／ｓ～１０００ｍ／ｓとい
う高速度にて基材へ衝突させて堆積させることができる。高速フレーム溶射で使用する燃
料は、アセチレン、エチレン、プロパン、プロピレンなどの炭化水素のガス燃料であって
もよいし、灯油やエタノールなどの液体燃料であってもよい。また、溶射材料の融点が高
いほど超音速燃焼炎の温度が高い方が好ましく、この観点では、ガス燃料を用いることが
好ましい。
【００５０】
　また、上記のＨＶＯＦ溶射法を応用した、いわゆるウォームスプレー溶射法と呼ばれて
いる溶射法を採用することもできる。ウォームスプレー溶射法とは、典型的には、上記の
ＨＶＯＦ溶射法において、燃焼炎に室温程度の温度の窒素等からなる冷却ガスを混合する
等して燃焼炎の温度を低下させた状態で溶射することで、溶射皮膜を形成する手法である
。溶射材料は、完全に溶融された状態に限定されず、例えば、一部が溶融された状態であ
ったり、融点以下の軟化状態にあったりするものを溶射することができる。このウォーム
スプレー溶射法によると、例えば、一例として、溶射材料を１０００℃～２０００℃の超
音速燃焼炎のジェットに供給することで、溶射材料を軟化または溶融させて、５００ｍ／
ｓ～１０００ｍ／ｓという高速度にて基材へ衝突させて堆積させることができる。
【００５１】
　ＨＶＡＦ溶射法とは、上記のＨＶＯＦ溶射法において、支燃ガスとしての酸素に代えて
空気を用いるようにした溶射法である。ＨＶＡＦ溶射法によると、ＨＶＯＦ溶射法と比較
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して溶射温度を低温とすることができる。例えば、一例として、溶射材料を１６００℃～
２０００℃の超音速燃焼炎のジェットに供給することにより、この溶射材料を軟化または
溶融させて、溶射粒子を５００ｍ／ｓ～１０００ｍ／ｓという高速度にて基材へ衝突させ
て堆積させることができる。
【００５２】
　なお、ここに開示される溶射材料は、イットリウムのフッ化物およびオキシフッ化物の
少なくとも一方を含む粉末でありながら、均質なマトリックスからなる独立した粒子によ
り構成されている。したがって、例えば、この溶射材料は、溶射に供された場合でも酸化
され難い。したがって、この溶射材料を溶射して得られる溶射皮膜は、例えば、主として
イットリウムのフッ化物およびオキシフッ化物から構成され得る。例えば、主成分が、イ
ットリウムのフッ化物またはオキシフッ化物であり得る。オキシフッ化物は、溶射材料と
同一の組成のものであっても良いし、その一部または全部が酸化された（酸素の割合の多
い）オキシフッ化物であっても良い。ここで、主成分とは、溶射皮膜を構成する構成成分
のうち、最も含有量が多い成分であることを意味している。具体的には、例えば、当該成
分が溶射皮膜全体の５０質量％以上を占めることを意味し、好ましくは７５質量％以上、
例えば８０質量％以上を占めるものであってよい。イットリウムオキシフッ化物は、耐プ
ラズマエロージョン性、特にハロゲン系プラズマに対する耐エロージョン特性に優れる。
したがって、イットリウムオキシフッ化物を主成分とする溶射皮膜は、極めて耐プラズマ
エロージョン性に優れたものであり得る。
【００５３】
　以下、本発明に関するいくつかの実施例を説明するが、本発明をかかる実施例に示すも
のに限定することを意図したものではない。
【００５４】
　（実施例）
　下記の表１の例１～９に示す組成の粉末状の溶射材料を調製した。具体的には、平均粒
子径が３μｍの酸化イットリウム（Ｙ２Ｏ３）粉末と、平均粒子径が３μｍのフッ化イッ
トリウム（ＹＦ３）粉末とを用い、これらの粉末の割合を目的の化合物の化学量論組成と
なるように様々に変化させて配合することで、出発原料とした。そしてこの出発原料を、
適切な分散媒（例えば、水とエタノールとの混合分散媒）に分散させて噴霧液を用意した
後、超音波噴霧機等により噴霧することで、出発原料を含む液滴を形成した。かかる液滴
を、例えば、気流に載せて連続炉を通過させながら、乾燥させた後、非酸化性（Ａｒ）雰
囲気又は大気雰囲気のもと、表１に示す所定の温度で２時間程度加熱し、冷却させた。こ
れにより、例１～９の溶射材料を作製した。
【００５５】
　得られた例１～９の溶射材料の詳細を表１に示した。
　表１中の「組成」欄には、各溶射材料を構成する溶射粒子（目的の化合物）の組成を示
した。
　表１中の「平均粒子径」欄には、各溶射材料の平均粒子径を測定した結果を示した。
　表１中の「破壊強度」欄には、各溶射材料の破壊強度を測定した結果を示した。
　表１中の「累積細孔容積」欄には、各溶射材料の細孔径が３μｍ以下の累積細孔容積を
測定した結果を示した。
　表１中の「粒子形態」欄には、各溶射材料をＳＥＭ観察したときの溶射粒子の形態を示
した。同欄中の「顆粒」とは、１つの独立した粒子中に、原料として用いた酸化イットリ
ウム粉末およびフッ化イットリウム粉末に起因すると思われるより微小な粒子の形態が明
確に確認できたことを示している。「溶融粉」とは、原料として用いた粉末の形態をほぼ
確認することができず、原料粉末が溶融して概ね滑らかな表面の１つの独立した粒子を形
成していると判断されたことを示している。参考のために、例７の溶射粒子（溶融粉）の
ＳＥＭ像を図１に示した。
【００５６】
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【表１】

【００５７】
　また、上記で用意した例１～９の溶射材料についてＸＲＤ分析することにより、溶射材
料を構成する化合物を調べた。その結果を、表２の「ＸＲＤメインピーク比」の「薬液処
理前」の欄に示した。当該欄には、各溶射材料についてＸ線回折分析により検出された結
晶相のメインピークの高さの比を、１００分率で示している。同欄中、「Ｙ２Ｏ３」は酸
化イットリウムについての、「ＹＦ３」はフッ化イットリウムについての、「ＹＯＦ」は
化学組成がＹＯＦ（Ｙ１Ｏ１Ｆ１）で表されるイットリウムオキシフッ化物についての、
「Ｙ５Ｏ４Ｆ７」は化学組成がＹ５Ｏ４Ｆ７で表されるイットリウムオキシフッ化物につ
いてのメインピーク比を示している。参考のために、例７の溶射材料について得られたＸ
ＲＤ回折パターンを図２に示した。
【００５８】
　次いで、上記で用意した例１～９の溶射材料に対して、薬液処理を行った。すなわち、
各溶射材料１ｇと、王水３ｍＬおよびフッ酸０．５ｍＬからなる薬液と、を密閉容器に入
れて密閉状態とし、オートクレーブにて１５０℃で２４時間保持した。その後、室温まで
冷却した密閉容器をオートクレーブから取り出し、内容物をろ過した。このとき、ろ紙と
しては、エアサンプリング用硝子繊維ろ紙（ＧＥヘルスケア・ジャパン（株）製、ワット
マン石英濾紙ＱＭ－Ａ）を用いた。このろ紙は、ＥＰＭ２０００規格に適合したろ紙であ
り、粒子保持能（液体）が２．２μｍ、捕集効率が９８％、厚さ：４５０μｍのものであ
る。そしてろ過物を純水にて水洗したのち、ＸＲＤ分析することにより、ろ過物を構成す
る化合物を調べた。その結果を、表２の「ＸＲＤメインピーク比」の「薬液処理後」の欄
に示した。当該欄には、「薬液処理前」と同様に、薬液処理後に回収された各溶射材料に
ついてＸ線回折分析により検出された結晶相のメインピークの高さの比を、１００分率で
示している。なお、同欄中の「回収不可」は、ろ紙上に薬液処理後の溶射材料を回収でき
なかったことを示す。また、参考のために、例７の薬液処理後の溶射材料のＳＥＭ像と、
当該薬液処理後の溶射材料について得られたＸＲＤ回折パターンとを図３および図４にぞ
れぞれ示した。
【００５９】
　さらに、上記で用意した例１～９の溶射材料を用いて下記の溶射条件にてプラズマ溶射
を行った。そして溶射により形成された溶射皮膜の特性について調べ、その結果を表２に
示した。
【００６０】
　＜溶射条件＞
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　まず、被溶射材である基材としては、アルミニウム合金（Ａｌ６０６１）からなる板材
（７０ｍｍ×５０ｍｍ×２．３ｍｍ）を用意し、褐色アルミナ研削材（Ａ＃４０）による
ブラスト処理を施して用いた。プラズマ溶射は、市販のプラズマ溶射装置（Ｐｒａｘａｉ
ｒ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製，ＳＧ－１００）を用いて行った。プ
ラズマ発生条件は、プラズマ作動ガスとしてアルゴンガス５０ｐｓｉ（０．３４ＭＰａ）
とヘリウムガス５０ｐｓｉ（０．３４ＭＰａ）とを用い、電圧３７．０Ｖ，電流９００Ａ
の条件でプラズマを発生させた。なお、溶射装置への溶射用材料の供給には、粉末供給機
（Ｐｒａｘａｉｒ Ｓｕｒｆａｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ社製，Ｍｏｄｅｌ１２６４
型）を用い、溶射用材料を溶射装置に２０ｇ／ｍｉｎの速度で供給し、厚さ２００μｍの
溶射皮膜を形成した。なお、溶射ガンの移動速度は２４ｍ／ｍｉｎ、溶射距離は９０ｍｍ
とした。
【００６１】
　表２中の「気孔率」欄には、各溶射皮膜の気孔率を示した。なお、溶射皮膜の気孔率は
、以下の手順で測定した。すなわち、溶射皮膜の任意の断面組織をＳＥＭ（株式会社日立
ハイテクノロジーズ製、Ｓ－３０００Ｎ）により観察して得た２０００倍の平面視像につ
いて、画像解析ソフト（MOUNTECH Co.,Ltd.製、Ｍａｃ－Ｖｉｅｗ）により気孔部と固相
部とを分離する２値化を行い、これを解析することで、溶射皮膜の断面における気孔部の
面積の割合を算出した。なお、解析画像としては、溶射皮膜の厚みが３０ピクセル以上と
なる解像度の画像を用いることが好ましい。
【００６２】
　表２中の「耐プラズマエロージョンレート」欄には、得られた溶射皮膜に対して下記の
プラズマ暴露試験を施したときの溶射皮膜の厚みの減少量に基づき、溶射皮膜がエッチン
グされた速度を算出した結果を示した。
　表２中の「耐プラズマエロージョン性」欄には、耐プラズマエロージョンレートが４０
ｎｍ／ｍｉｎ以下の場合を「◎（優良）」、４０ｎｍ／ｍｉｎを超えて５０ｎｍ／ｍｉｎ
以下の場合を「○（良）」、５０ｎｍ／ｍｉｎを超える場合を「×（不良）」として示し
た。
【００６３】
＜プラズマ暴露試験＞
　溶射皮膜のプラズマ暴露は、次のようにして行った。すなわち、まず、基材上に、２０
ｍｍ×２０ｍｍの溶射皮膜を形成し、溶射皮膜の表面を皮膜厚さが２ｍｍとなるまで鏡面
研磨したのち、溶射皮膜の四隅をマスキングテープでマスキングすることで試験片を用意
した。そしてこの試験片を、平行平板型の半導体デバイス製造装置（ＵＬＶＡＣ製、ＮＬ
Ｄ－８００）のチャンバー内のステージに設置された直径３００ｍｍのシリコンウエハ上
に載置した。続いて、下記の表３に示す条件で、フッ素系プラズマと塩素系プラズマとを
、所定のサイクルで繰り返し発生させることで、シリコンウエハおよび溶射皮膜の中央部
分をプラズマエッチングした。上記プラズマによる暴露時間は、インターバル（クーリン
グサイクル時間）を含めて０．９時間とした。その後、溶射皮膜の厚みの減少量から、溶
射皮膜がエッチングされた速度を算出した。なお、溶射皮膜の厚みの減少量は、表面粗さ
測定機（ミツトヨ製、ＳＶ－３０００ＣＮＣ）にて、マスキングした部分と、プラズマ暴
露面との、段差を計測することで求めた。
【００６４】
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【表２】

【００６５】
【表３】

【００６６】
　表２に示したように、薬液処理により溶解してしまった例８および例９の溶射材料から
形成された溶射皮膜は、プラズマエッチングレートが著しく高く、耐プラズマエロージョ
ン性に劣ることが確認できた。また、このような例８および例９の溶射材料は、例えば例
５の溶射材料よりも多くのイットリウムオキシフッ化物を含有している。しかしながら、
溶射材そのものに酸化イットリウムを含むことから、形成された溶射皮膜がプラズマによ
り腐食され易くなったと考えられる。
【００６７】
　これに対して、薬液処理後にろ過により回収できた例１～７の溶射材料については、形
成された溶射皮膜のプラズマエッチングレートが低く、耐プラズマエロージョン性に優れ
ていることが確認できた。
　なお、例１～４、６～７の溶射材料は、イットリウムオキシフッ化物の単一相からなる
粉末により構成されており、他の化合物は全く含まれていない。例えば、図２に示される
ように、例７の溶射材料は、結晶性の良好なＹ５Ｏ４Ｆ７のみから構成されていることが
確認された。また、例５の溶射材料は、イットリウムオキシフッ化物（Ｙ５Ｏ４Ｆ７）と
フッ化イットリウムとの混合粉末により構成されており、他の化合物は全く含まれていな
いことが確認された。
【００６８】
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　しかしながら、例１～７の溶射材料は、上記の薬液処理により、その組成が変化するこ
とが確認された。例えば、例１～２の溶射材料は、いずれもＹＯＦの単相から構成されて
いるが、粒子の形態が異なるものであった。つまり、例１の溶射材料は、累積細孔容積が
極めて小さく、表面が平滑な粒子から構成されている。これに対し、例２の溶射材料は、
累積細孔容積が大きく、顆粒状の粒子から構成されている。したがって、例１の溶射材料
については、薬液処理により、一部がＹＦ３とＹ５Ｏ４Ｆ７とにフッ化されるが、Ｙ５Ｏ

４Ｆ７からなるオキシフッ化イットリウムが残存し得ることから、耐食性に優れる形態を
有していることが解った。その結果、例１の溶射材料から形成された溶射皮膜については
耐プラズマエロージョンレートが低く、耐プラズマエロージョン性が比較的良好であった
。これに対し、例２の溶射材料は、ＹＯＦの一部がＹＦ３にフッ化されて残存し、残部は
Ｙ２Ｏ３となって薬液に溶解されたものと考えられる、若干耐食性に劣る形態を有してい
ることがわかった。その結果、例２の溶射材料から形成された溶射皮膜についても耐プラ
ズマエロージョンレートが若干高くなってしまうことがわかった。
【００６９】
　例３～４の溶射材料は、いずれもＹ５Ｏ４Ｆ７の単相から構成されているが、平均粒子
径が異なるものであった。これらの溶射材料は顆粒状であるため、薬液処理後の溶射材料
の組成については、平均粒子径の差による影響はあまり見られなかった。また、溶射材料
は顆粒状であることから、全てのＹ５Ｏ４Ｆ７がＹＦ３とＹ２Ｏ３とにフッ化および分解
されたものと考えられる。しかしながら、顆粒の平均粒子径がより小さい例４の溶射材料
により形成された溶射皮膜は、より緻密なものとなることがわかった。
【００７０】
　例５～７の溶射材料は、いずれも薬液処理によりＹＦ３とＹ５Ｏ４Ｆ７とにフッ化され
たことがわかった。図３に示すように、例７の溶射材料は、表面が溶解（腐食）されて、
凹凸が若干形成されていることが確認できた。また、図４に示すように、薬液処理後の例
７の溶射材料にはＹＦ３が生じているのが確認された。なお、例５の溶射材料は、顆粒形
態であることから、溶融粒子の形態の例６および例７の溶射材料よりも薬液処理によりフ
ッ化され易く、ＹＦ３の占める割合がより多くなることがわかった。しかしながら、これ
らの溶射材料はいずれも薬液処理後にＹ５Ｏ４Ｆ７からなるオキシフッ化イットリウムが
残存し得ることから、耐食性に優れるといえる。その結果、形成された溶射皮膜について
も耐プラズマエロージョンレートが４０ｎｍ／ｍｉｎ以下と低く、耐プラズマエロージョ
ン性が極めて良好であることがわかった。
【００７１】
　なお、例１と例５の溶射材料の比較では、薬液処理後に、例１の方がより多くのＹ５Ｏ

４Ｆ７が残存し、腐食され難い形態の粒子から構成されていることがわかった。しかしな
がら、溶射皮膜については、例５の溶射材料により形成されたものの方が耐エロージョン
性に優れていた。この理由については明確ではないものの、例５の溶射材料はそのもの自
体がより対図真エロージョン性に優れるＹ５Ｏ４Ｆ７から構成されており、薬液処理後も
Ｙ５Ｏ４Ｆ７はその組成が変化しない部分がおおいことが有効に寄与していると考えられ
る。
【００７２】
　また、例３～４の溶射材料は顆粒のＹ５Ｏ４Ｆ７単相から構成され、例５の溶射材料は
顆粒のＹ５Ｏ４Ｆ７およびＹＦ３の混合物から構成されている。しかしながら、例３～４
の溶射材料は薬液処理により全部がＹＦ３にフッ化されたのに対し、例５についてはＹ５

Ｏ４Ｆ７の一部が残存されていた。また、形成される溶射皮膜の耐プラズマエロージョン
性は例５の場合が有意に高い。このことから、Ｙ５Ｏ４Ｆ７は酸化され易い顆粒の状態で
存在する場合には、ＹＦ３との混合物の状態で存在することが、Ｙ５Ｏ４Ｆ７の更なるフ
ッ化が抑制されるものと考えられる。
【００７３】
　以上のように、ここに開示される薬液処理により、溶射材料から形成される溶射皮膜の
耐プラズマエロージョン性を評価し得ることがわかった。延いては、耐プラズマエロージ
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ョン性に優れる溶射皮膜を形成し得る溶射材料を評価し得ることが確認された。
　以上、本発明の具体例を詳細に説明したが、これらは例示にすぎず、特許請求の範囲を
限定するものではない。特許請求の範囲に記載の技術には、以上に例示した具体例を様々
に変形、変更したものが含まれる。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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