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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミニウム製の基材と、
　当該基材を、アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、イットリウム及びハフニウムから
なる元素群から選択された元素を含み、室温～２００℃の温度の第１の原料ガス雰囲気に
置いて、当該基材の表面に、第１の原料ガスを吸着させ、次いで当該雰囲気を第１の原料
ガスと反応し、室温～２００℃の温度の第２の原料ガスの雰囲気に切り替えて、前記元素
を含む酸化物層を形成し、こうして基材が置かれる雰囲気を第１の原料ガスの雰囲気と第
２の原料ガスの雰囲気との間で、交互に複数回切り替えることにより、前記基材の表面に
複数の前記酸化物層が堆積して形成される中間層と、
　前記中間層表面に、セラミックスからなる溶射材料を溶射して形成されるセラミック溶
射被膜と、から構成されることを特徴とする耐環境部材。
【請求項２】
　前記セラミック溶射被膜は、前記元素群から選択された元素の酸化物からなることを特
徴とする請求項１に記載の耐環境部材。
【請求項３】
　前記中間層と前記セラミック溶射被膜とが同一元素の酸化物から構成されることを特徴
とする請求項２に記載の耐環境部材。
【請求項４】
　処理容器内の基板に対して処理ガスにより処理を行い、処理ガスが腐食性ガスである半
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導体製造装置、または基板処理後に腐食性ガスであるクリーニングガスを供給して処理容
器内をクリーニングする半導体製造装置であって、
　請求項１ないし３のいずれか一つに記載の耐環境部材を備えたことを特徴とする半導体
製造装置。
【請求項５】
　プラズマ処理工程を含む半導体製造装置であって、
　請求項１ないし３のいずれか一つに記載の耐環境部材を備えたことを特徴とする半導体
製造装置。
【請求項６】
　アルミニウム製の基材を、アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、イットリウム及びハ
フニウムからなる元素群から選択された元素を含み、室温～２００℃の温度の第１の原料
ガス雰囲気に置いて、当該基材の表面に、第１の原料ガスを吸着させ、次いで当該雰囲気
を第１の原料ガスと反応し、室温～２００℃の温度の第２の原料ガスの雰囲気に切り替え
て、前記元素を含む酸化物層を形成し、こうして基材が置かれる雰囲気を第１の原料ガス
の雰囲気と第２の原料ガスの雰囲気との間で、交互に複数回切り替えることにより、前記
基材の表面に複数の前記酸化物層を堆積させて前記基材の表面に中間層を形成する工程と
、
　前記中間層表面に、セラミックスからなる溶射材料を溶射してセラミック溶射被膜を形
成する工程と、から構成されることを特徴とする耐環境部材の製造方法。
【請求項７】
　前記セラミック溶射被膜は、前記元素群から選択した元素の酸化物であることを特徴と
する請求項６に記載の耐環境部材の製造方法。
【請求項８】
　前記中間層と前記セラミック溶射被膜とを同一元素の酸化物とすることを特徴とする請
求項７に記載の耐環境部材の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　部材の表面に形成したセラミック溶射被膜の密着性を向上させる技術に関する。
【背景技術】
【０００２】
　耐食性を持たせること等を目的として、金属製の部材表面に表面処理を施すことがある
。この種の表面処理には、例えばフッ化被膜形成処理や、オゾンパッシベーション処理（
酸化被膜形成処理）、ＳｉＯ２コーティング処理、陽極酸化処理、ＣＶＤ（Chemical Vap
or Deposition）処理、溶射被膜形成処理等の様々な手法が知られている。
【０００３】
　しかし、これらの表面処理は、夫々の特徴に応じて種々の問題点を有している。例えば
、フッ化被膜形成処理では、表面処理が施された配管に対して装置の組み立て時に曲げ施
工を行おうとすると、曲げた領域の不動態膜（表面処理膜）が破壊されて剥離してしまい
、メタルコンタミネーションやパーティクル発生の要因となる。また、酸化被膜形成処理
や陽極酸化処理では、十分な厚さの酸化膜の形成が困難であり、耐食性に劣る。また、Ｓ
ｉＯ２コーティング処理では、処理対象である配管の内径が小さい場合には処理が不可能
であり、更にフッ素雰囲気にも適さない。また、ＣＶＤ処理では、緻密で良好な膜が成膜
できるものの、高温になるため成膜対象が限られ、アルミニウム製の構成部材には適用し
にくい。
【０００４】
　上述した各種の表面処理法が有する問題点に対して、溶射被膜形成処理は、（イ）金属
をはじめとする殆どの材質や複雑な形状の部材（以下、表面処理が施される部材を「基材
」という）に対して処理を施すことが可能であり、（ロ）極めて短時間で厚い被膜を形成
できる。また、セラミックスを溶射材料として用いた場合には、（ハ）セラミックスは高
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い耐食性等を有しているという利点を有している。しかし、本処理法は、溶射材料を溶融
・噴射して（以下、溶射という）基材表面に衝突させ、基材表面にある凹凸に入りこんだ
溶射材料を収縮応力等の物理的な力で基材表面に密着させて溶射被膜を形成するものであ
る。このため、例えば金属基材とセラミック溶射被膜との間等には、化学的な結合力や分
子間力等の強力な結合力が働いておらず、溶射被膜が基材から剥離しやすいという問題が
ある。
【０００５】
　これに対して、基材表面に粗面化処理を施して、溶射被膜が基材表面から剥離しにくく
なるようにする技術が知られている。例えばサンドブラスト法では、圧縮エア等を用いて
砂状の砥粒を図９（ａ）に示した金属製の基材表面に吹き付けると、図９（ｂ）に示すよ
うにその表面が粗面化される。処理後の基材表面にセラミック溶射被膜Ｆ１を形成すると
、図９（ｃ）に示すようにセラミック溶射被膜Ｆ１と基材１との間の接触面積が大きくな
って結合力が向上し、セラミック溶射被膜Ｆ１が剥離しにくくなるようにすることができ
る。しかし、このような処理を行っても、基材１とセラミック溶射被膜Ｆ１との間に働く
力が、より強力な結合力（化学的な結合力や分子間力等）に変化するわけではないので、
セラミック溶射被膜Ｆ１が基材１から剥離してしまうという問題は依然として解消してい
ない。
【０００６】
　また、セラミック溶射被膜Ｆ１は、噴き付けられた粒子状の溶射材料が積み重なって形
成されているので、多数の小孔を有するポーラスな構造となっている。このため、溶射被
覆された部材が腐食性ガスやプラズマの環境に置かれる場合には、図９（ｃ）に示すよう
に、腐食性ガスやプラズマが溶射被膜に形成された小孔を通り抜けて基材表面に到達して
しまうおそれがある。この場合には、腐食性を有するガスによって基材１が腐食してしま
ったり、プラズマに晒されることにより基材１が損傷し、損傷した部位からセラミック溶
射被膜Ｆ１が剥離し、このため部材の使用寿命が短くなったりするという課題がある。
【０００７】
　そして、半導体集積回路を製造する半導体製造装置の中で、腐食性ガスを処理ガス、あ
るいはクリーニングガスとして用いる成膜装置や、プラズマを用いるエッチング装置、若
しくはアッシング装置等においては、溶射被膜形成処理を施した金属材料を処理容器等に
用いる場合が多い。これらの装置において溶射被膜が剥離すると、部材自身の寿命の問題
の他に、パーティクルの発生に伴う製品の歩留まり低下の問題もある。
【０００８】
　また、セラミック基材の表面に溶射被膜を形成する場合には、セラミックスの材料によ
っては濡れ性の悪さにより溶射被膜が基材の細かい凹凸の内部にまで密着することができ
ず、金属製の基材と比較して溶射被膜が剥離しやすくなってしまうという課題もある。
【０００９】
　これらの課題に対して、特許文献１には、セラミック基材の表面に密着性のよい金属メ
ッキを施して中間層とし、この中間層の上に金属の溶射被膜を形成することにより、密着
性のよい中間層をアンカーとして溶射被膜の密着性を向上させる技術が記載されている。
しかしながら、当該技術は金属溶射被膜の密着性向上を目的としており、上述の課題を解
決する技術ではない。
【００１０】
　また、特許文献１に記載されている技術では、液体を用いて基材表面に中間層（金属メ
ッキ）を形成すため、基材表面の濡れ性等の影響により、基材表面に形成された微細な凹
凸の内部にまで中間層が十分に入り込むことができない場合がある。この場合には、中間
層がアンカーとしての効果を十分に果たさず、溶射被膜が中間層と共に剥離してしまう事
態も考えられる。
【特許文献１】特開２０００－１０３６９０号公報：第８段落～第９段落
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
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【００１１】
　本発明は、このような事情に基づいてなされたものであり、その目的は、基材上にセラ
ミック溶射被膜を形成するにあたり、セラミック溶射被膜が剥離しにくい耐環境部材、そ
の製造方法、及びこの耐環境部材を使用した半導体製造装置を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明に係る耐環境部材は、アルミニウム製の基材と、
　当該基材を、アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、イットリウム及びハフニウムから
なる元素群から選択された元素を含み、室温～２００℃の温度の第１の原料ガス雰囲気に
置いて、当該基材の表面に、第１の原料ガスを吸着させ、次いで当該雰囲気を第１の原料
ガスと反応し、室温～２００℃の温度の第２の原料ガスの雰囲気に切り替えて、前記元素
を含む酸化物層を形成し、こうして基材が置かれる雰囲気を第１の原料ガスの雰囲気と第
２の原料ガスの雰囲気との間で、交互に複数回切り替えることにより、前記基材の表面に
複数の前記酸化物層が堆積して形成される中間層と、
　前記中間層表面に、セラミックスからなる溶射材料を溶射して形成されるセラミック溶
射被膜と、から構成されることを特徴とする。

【００１３】
　特に、前記セラミック溶射被膜は、前記元素群から選択された元素の酸化物からなるこ
とが好適である。更に、前記中間層と前記セラミック溶射被膜とが同一元素の酸化物から
構成されることが好ましい。そして、前記基材は、アルミニウム、ステンレスまたはシリ
カであるとよい。
【００１４】
　また、この耐環境部材は、処理容器内の基板に対して処理ガスにより処理を行い、処理
ガスが腐食性ガスである半導体製造装置か、または基板処理後に腐食性ガスであるクリー
ニングガスにより処理容器内をクリーニングする半導体製造装置か、に用いられる半導体
製造装置の構成部材として好適である。この他、プラズマ処理工程を含む半導体製造装置
に用いられる半導体製造装置の構成部材にも適している。　
【発明の効果】
【００１５】
　本発明係る耐環境部材は、基材表面が中間層によって緻密にコーティングされているの
で、セラミック溶射被膜の小孔を通り抜けた腐食性ガスやプラズマが基材表面まで到達し
にくい。また、この中間層は、アルミニウム等の酸化物から構成され、腐食性ガスやプラ
ズマ等に侵されない性質を有している。このため、セラミック溶射被膜を基材表面に直接
形成する場合と比較して、腐食性ガスやプラズマに晒される環境で使用する場合における
部材の腐食や損傷等に対する耐環境性を向上させることができる。
【００１６】
　また、本発明では、２つの原料ガスの基材表面上における反応によりセラミックス（特
定の元素群の酸化物）の中間層が形成されるため、基材表面と中間層とが分子レベルで緻
密に密着している。これにより、基材と中間層とが化学的結合力等により結合させること
ができないような材料から構成されている場合であっても、基材表面から中間層が剥離し
にくい耐環境部材とすることができる。更に、セラミック溶射被膜は、通常、中間層を構
成する酸化物（セラミックス）層の融点よりも高い温度で溶射されるので、セラミック溶
射被膜と中間層とが溶融、一体化した結合力の強い被膜を形成することが可能となる。そ
の結果、中間層がアンカーとなり、セラミック溶射被膜が剥離しにくい耐環境部材とする
ことができる。
【００１７】
　また、中間層の表面にセラミック溶射被膜を形成することにより、極めて短時間で厚い
被膜を形成することが可能になり、中間層を堆積させてセラミック溶射被膜と同じ厚さに
する場合に比べて耐環境部材の製造コストを低減できる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　図１は、本発明の実施の形態に係る耐環境部材１０の製造工程である。図１（ａ）～（
ｄ）は、各工程における基材１及びその表面に形成された膜の断面を拡大した図を模式的
に表現している。耐環境部材１０は、表面処理が施される基材１（図１（ａ））に、粗面
化処理を施して基材の比表面積を大きくする工程と（図１（ｂ））、そこへ中間層Ｆ２を
形成する工程と（図１（ｃ））、中間層Ｆ２の表面に溶射材料を溶射してセラミック溶射
被膜Ｆ１を形成する工程と（図１（ｄ））、を経て製造される。
【００１９】
　基材１の材質は、部材の用途や加工内容に応じて、例えばアルミニウム、ステンレス等
の金属材料等から選択される。選択された基材１への粗面化処理は、例えばサンドブラス
ト法等により行われる。サンドブラスト法は、圧縮エア等により砂状の砥粒を吹き付けて
基材表面を削り、微細な凹凸を形成（粗面化）する手法である。砥粒には、基材１の材質
に合わせて炭化ケイ素等の砂粒や金属粒等が適宜選択される。なお、粗面化処理の施され
ていない基材１に中間層Ｆ２やセラミック溶射被膜Ｆ１を形成する処理を行ってもよい。
【００２０】
　粗面化処理の施された基材１には、後述する手法により中間層Ｆ２が形成される。中間
層Ｆ２は、アルミナ等のセラミック材料からなる薄膜であり、図１（ｃ）に示すように、
粗面化された基材表面に沿って、凹凸に入り込むようにして形成されている。
【００２１】
　この中間層Ｆ２の表面に、溶射材料を溶射してセラミック溶射被膜Ｆ１を形成すること
により耐環境部材１０が製造される。セラミック溶射被膜Ｆ１は、アルミナ等のセラミッ
クスを溶射（溶融・噴射）することにより、中間層Ｆ２表面に形成された薄膜である。セ
ラミック溶射被膜Ｆ１は、溶射された溶射材料が中間層Ｆ２上で凝固することにより形成
されるので、図１（ｄ）に示すように多数の粒子が堆積したポーラスな構造を有している
。原則として、セラミック溶射被膜Ｆ１と中間層Ｆ２とは、中間層Ｆ２表面にある凹凸に
入りこんだ溶射材料が収縮応力等の物理的な力でセラミック溶射被膜Ｆ１表面と密着する
ことにより結合している。ここで、セラミック溶射被膜Ｆ１及び中間層Ｆ２の材料に、同
一または融点の近いセラミックを選択し、例えば中間層Ｆ２の融点より高い温度で溶射材
料を溶射すると、図１（ｄ）に示すように中間層Ｆ２表面とセラミック溶射被膜Ｆ１を構
成する粒子とが溶融、一体化し、より強固に結合させることができる。なお、溶射の具体
的な内容については後述する。
【００２２】
　次に、粗面化処理された基材１の表面に中間層Ｆ２を形成する手法について詳述する。
本実施の形態では、中間層Ｆ２の一例として、アルミニウム（Ａｌ）を含む化合物である
Ａｌ２Ｏ３膜を形成する場合を説明する。
【００２３】
　図２は、基材１の表面に中間層Ｆ２を形成する膜形成装置の一例である。膜形成装置は
、中間層Ｆ２の原料となるガスを供給するガス供給部３と、基材１に処理を行う成膜容器
２と、真空ポンプ５と、により構成されている。また、ガス供給部３と成膜容器２とは、
開閉バルブＶ３の介設された原料供給路４１により接続され、成膜容器２と真空ポンプ５
とは、開閉バルブＶ４の介設された原料排出路４２により接続されている。
【００２４】
　ガス供給部３は、第１の原料ガスであるトリメチルアルミニウム（ＴＭＡ：Ａｌ（ＣＨ

３）３）のガス化機構を備えた供給源（第１の原料ガス供給源３１）と、第２の原料ガス
であるオゾン（Ｏ３）ガスの供給源（第２の原料ガス供給源３２）とを有している。第１
の原料ガス供給源３１には、開閉バルブＶ１とマスフローコントローラＭ１とが順に接続
されており、第１の原料ガスを設定流量で供給することができるようになっている。第２
の原料ガス供給源３２にも同様の目的で、開閉バルブＶ２とマスフローコントローラＭ２
とが接続されている。
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【００２５】
　成膜容器２は、基材１の表面（基材１が腐食性ガスやプラズマと接する面）に中間層Ｆ
２を形成させるための反応容器である。成膜容器２は、例えば内面がセラミック溶射被膜
によりコーティングされた金属材料から構成され、その内部には、例えば同じ素材からな
るガス導入部２１と、支持台２２と、テープヒータ２３と、排気口２４とを有している。
【００２６】
　ガス導入部２１は、ガス供給部３から供給された原料ガスが供給される供給口である。
ガス導入部２１は、成膜容器２の上部に設けられ、原料供給路４１を介してガス供給部３
と接続されている。ガス導入部２１の下面には、例えば原料ガスの導入孔２１ａが多数形
成されており、原料ガスの流れが偏ることなく成膜容器２内部に均等に導入されるように
なっている。
【００２７】
　支持台２２には、中間層Ｆ２が形成される基材１が載置される。支持台２２は、成膜容
器２内部の下部側に、例えばガス導入部２１と対向するように設けられており、ガス導入
部２１から導入された原料ガスが基材１の表面と接触することができるようになっている
。なお、ガス導入部２１や支持台２２が原料ガスと接触する表面は、例えばアルミニウム
により構成されている。
【００２８】
　テープヒータ２３は、成膜容器２の内部を原料ガスの反応温度まで加熱する役割を果た
す。テープヒータ２３は、例えばテープ状の抵抗発熱体により構成され、成膜容器２の側
壁部等に埋設されている。また、排気口２４は成膜容器２内部の原料ガスを外部に排気す
る際の排出口である。排気口２４は、例えば成膜容器２の底部に形成され、原料排出路４
２を介して真空ポンプ５と接続されている。
【００２９】
　次に、膜形成装置を用いた中間層Ｆ２の形成方法を、図３、図４を参照しながら説明す
る。図３は、中間層Ｆ２を形成する各工程における膜形成装置の装置状態（各バルブの開
閉状態と、装置内部を流れる原料ガスの経路）である。開状態のバルブは「Ｏ」の文字を
付し、閉状態のバルブは黒く塗り潰すと共に「Ｓ」の文字を付してある。
【００３０】
　図３（ａ）は、成膜容器２内の原料ガスを排気する際の装置状態である。バルブ「Ｖ１
、Ｖ２、Ｖ３」を閉状態とし、成膜容器２への原料ガス供給を停止して、バルブ「Ｖ４」
を開状態とすることにより、成膜容器２内の原料ガスは真空ポンプ５へ向けて経路「Ｐ１
」を通って排出される。
【００３１】
　図３（ｂ）は、成膜容器２に第１の原料ガスであるＴＭＡガスを供給する際の装置状態
である。バルブ「Ｖ２」を閉状態として、Ｏ３ガスの供給を停止すると共に、バルブ「Ｖ
４」を閉状態として成膜容器２の排気口２４を封鎖する。そして、バルブ「Ｖ１、Ｖ３」
を開状態とすることにより、第１の原料ガス供給源３１から成膜容器２へ向けてＴＭＡガ
スが経路「Ｐ２」を通って供給される。
【００３２】
　図３（ｃ）は、成膜容器２に第２の原料ガスであるＯ３ガスを供給する際の装置状態で
ある。バルブ「Ｖ１」を閉状態として、ＴＭＡガスの供給を停止すると共に、バルブ「Ｖ
４」を閉状態として成膜容器２の排気口２４を封鎖する。そして、バルブ「Ｖ２、Ｖ３」
を開状態とすることにより、第２の原料ガス供給源３２から成膜容器２へ向けてＯ３ガス
が経路「Ｐ３」を通って供給される。
【００３３】
　次に、本実施の形態に係る中間層Ｆ２の成膜工程を説明する。図４は、中間層Ｆ２の成
膜工程を示したフロー図である。先ず成膜容器２内の支持台２２に処理対象の基材１を載
置し、例えばテープヒータ２３により基材１の表面が例えば１５０℃程度になるように加
熱すると共に、成膜容器２内部を例えば１３３Ｐａ（１Ｔｏｒｒ）程度まで真空ポンプ５
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により真空排気する（ステップＳ１）。
【００３４】
　次いで成膜容器２に、第１の原料ガスであるＴＭＡガスを例えば１００ｍｌ／ｍｉｎ程
度の流量で１秒程度供給する。これによりＴＭＡガスが処理対象である基材１の表面に吸
着される（ステップＳ２）。
【００３５】
　続いて成膜容器２内部を２秒程度真空排気する（ステップＳ３）。これにより基材表面
に吸着せずに成膜容器２の内部に残存する第１の原料ガスが排出される。次いで成膜容器
２内部に、第２の原料ガスであるＯ３ガスを例えば１，０００ｍｌ／ｍｉｎ程度の流量で
１秒程度供給する。これによりＯ３ガスは基材１に吸着しているＴＭＡと反応してＡｌ２

Ｏ３の化学式にて示されるアルミニウムの酸化物（固相のアルミナ）を生成し、例えば膜
厚が３ｎｍ程度の極めて薄い膜が形成される（ステップＳ４）。なお、ステップＳ３にお
いて、成膜容器２内部を真空排気する際に、成膜容器２内部の圧力を上述の値よりも高い
圧力とすると、基材１に対するＴＭＡの吸着量が多くなり１回の反応で形成される膜厚を
より厚くすることができる。反対に、成膜容器２内部を上述の値よりも低い圧力とすると
、１回の反応で形成される膜厚をより薄くすることができる。
【００３６】
　続いて、成膜容器２内部を２秒程度真空排気して、残存するＯ３ガスを排気する（ステ
ップＳ５）。そしてこのステップＳ２～ステップＳ５の工程を例えば数十回繰り返して行
うことにより、例えば膜厚が１００ｎｍ程度の中間層Ｆ２を形成する（ステップＳ６）。
【００３７】
　このように本発明では、既述のように、処理対象の基材１を、第１の原料ガスの雰囲気
に置いて、基材１の表面に第１の原料ガスを吸着させ、次いで当該雰囲気を第１の原料ガ
スと反応する第２の原料ガスの雰囲気に切り替えることにより、例えば膜厚が３ｎｍ程度
のＡｌ２Ｏ３の分子層を形成する。こうして基材が置かれる雰囲気を第１の原料ガスの雰
囲気と第２の原料ガスの雰囲気との間で、交互に多数回切り替えることにより、基材１の
表面にアルミニウム酸化物の分子層を複数堆積させた中間層Ｆ２が形成される。なお、図
２に示した膜形成装置においては、成膜容器２内部をテープヒータ２３により加熱する場
合について説明したが、ＴＭＡとＯ３との反応は、例えば室温～２００℃程度の温度で進
行するので、テープヒータ２３による加熱を行わなくてもよい。
【００３８】
　図５は、膜形成装置に対する２種類の原料ガスの給断タイミングを時系列に沿って示し
た図である。図５に示すように、ＴＭＡガスとＯ３ガスとは成膜容器２に交互に供給され
、各々のガス供給の合間（時刻ｔ２～ｔ３及び時刻ｔ４～ｔ５）に成膜容器２内部を例え
ば２秒間ずつ真空排気することで、成膜容器２内部の基材１の表面には極めて薄いＡｌ２

Ｏ３膜が形成される。そして時刻ｔ１～ｔ５の各ステップを１サイクルとしたとき、例え
ば数十サイクル繰り返すことで金属製配管の内表面には例えば１００ｎｍの厚さのＡｌ２

Ｏ３膜が堆積してなる中間層が形成される。
【００３９】
　本実施の形態に係る手法により成膜される中間層は、例示したＴＭＡとＯ３との反応に
より得られるＡｌ２Ｏ３膜に限定されない。例えば、第１の原料ガスとしてＡｌ（Ｔ－Ｏ
Ｃ４Ｈ９）３ガス、第２の原料ガスとしてＨ２Ｏガスを用いて形成されるＡｌ２Ｏ３、第
１の原料ガスとしてＴＥＯＳガス、第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＳ
ｉＯ２、第１の原料ガスとしてＺｒＣｌ４ガス、第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて
形成されるＺｒＯ２、第１の原料ガスとしてＺｒ（Ｔ－ＯＣ４Ｈ９）４ガス、第２の原料
ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＺｒＯ２、第１の原料ガスとしてＹＣｌ３ガス、
第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＹ２Ｏ３、第１の原料ガスとしてＹ（
Ｃ５Ｈ５）３ガス、第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＹ２Ｏ３、第１の
原料ガスとしてＨｆＣｌ４ガス、第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＨｆ
Ｏ２、第１の原料ガスとしてＨｆ（Ｎ（ＣＨ３）（Ｃ２Ｈ５））４ガス、第２の原料ガス
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としてＯ３ガスを用いて形成されるＨｆＯ２、第１の原料ガスとしてＨｆ（Ｎ（Ｃ２Ｈ５

）２）４ガス、第２の原料ガスとしてＯ３ガスを用いて形成されるＨｆＯ２等のように、
アルミニウム、ケイ素、ジルコニウム、イットリウム及びハフニウムから選択された元素
（以下、これらの元素を「特定元素群」という）を含む酸化物から中間層を形成すること
ができる。
【００４０】
　次に、中間層Ｆ２の形成された基材１の表面に、セラミックからなる溶射材料を溶射し
てセラミック溶射被膜Ｆ１を形成する手法について簡単に説明する。図６は、中間層Ｆ２
が形成された後の基材１に溶滴７を溶射する様子である。図中、６は例えばローカイド・
ロッド・スプレイ方式の溶射ノズル６である。溶射ノズル６は、当該ノズル部に送り出さ
れた図示しないＡｌ２Ｏ３の焼結棒を、例えば酸素－アセチレン炎中で、例えば２，５０
０℃まで加熱・溶融し、その溶滴７をエアジェットで基材１に向けて噴射する役割を果た
す。基材１は、図示しない搬送機構によって搬送されることにより、基材１の表面に満遍
なく溶滴７が溶射されるようになっている。基材表面に溶射された溶滴７が凝固して、中
間層Ｆ２上にセラミック溶射被膜Ｆ１が形成されることにより耐環境部材１０が製造され
る。なお、溶射の手法は、ローカイド・ロッド・スプレイ方式による場合に限定されず、
例えばプラズマ・パウダー・スプレイ方式やアーク・スプレイ方式、サーモ・スプレイ方
式等でもよい。
【００４１】
　溶射工程において、溶滴７は、通常Ａｌ２Ｏ３の融点以上の高温で溶射されるので、基
材１の中間層Ｆ２表面のＡｌ２Ｏ３を融解しその後凝固することにより、セラミック溶射
被膜Ｆ１と中間層Ｆ２とが一体化した結合力の強い被膜が形成される。なお、溶射材料と
して選択される溶射材料は、Ａｌ２Ｏ３に限定されるものではなく、中間層Ｆ２の材質や
耐環境部材１０の使用環境に応じて、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、ＨｆＯ２等のよう
に、特定元素群から選択された元素を含む酸化物（セラミックス）から適宜選択される。
このとき、セラミック溶射被膜Ｆ１と中間層Ｆ２とは同一のセラミックスでもよいし、異
なるセラミックスでもよい。
【００４２】
　次に、本実施の形態に係る耐環境部材１０が構成部材として用いられる半導体製造装置
について説明する。図７は、半導体製造装置の一例として、装置内に形成されるプラズマ
により、基板である半導体ウエハ（以下、ウエハＷという）をエッチングする、プラズマ
処理工程を含むエッチング装置８である。エッチング装置８には、真空チャンバーをなす
処理容器８０内に、上部電極を兼ねた下面部材８３を含むガス供給部８２と、下部電極を
兼ね、ウエハＷが載置される載置台８１とが対向するように設けられている。また、載置
台８１は、高周波電源８８に接続されている。この処理容器８０内には処理ガス供給管８
４からガス供給部８２を介して処理ガスが供給されると共に、排気管８５を介して処理ガ
スが図示しない真空ポンプにより排気され、処理容器８０内が所定の圧力に維持されるよ
うになっている。またエッチング装置８には、例えば複数のガスの排気孔８６ａが載置台
８１の周囲に環状に配置されるように形成された排気リング８６が設けられ、処理容器８
０内の処理ガスの排気が載置台８１の周囲から周方向にほぼ均一に行なわれるようになっ
ている。図中８７は、ウエハＷの周囲を機械的に押圧して、このウエハＷを載置台８１に
保持させるためのメカチャックである。
【００４３】
　更に、ガス供給部（ガスシャワーヘッド）８２の下面部材８３には多数のガス孔８３ａ
が形成されており、このガス孔８３ａから載置台８１上のウエハＷに対して処理の種類に
応じて選択された所定の処理ガスが噴射される。真空ポンプにより真空排気を行った状態
にて処理ガスを供給し、高周波電源８８により上部電極と下部電極との間に高周波電圧を
印加すると、処理ガスがプラズマ化することによりウエハＷに対してエッチングが行われ
る。
【００４４】
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　このようなエッチング装置８において、本実施の形態に係る耐環境部材１０が構成部材
として用いられる部品としては、例えば、構成部材の表面がプラズマと接触するガス供給
部８２の下面部材８３や、排気リング８６、メカチャック８７等の処理容器１０の内部に
設けられる部品が挙げられる。なお、図７には、実施の形態の一例としてプラズマ処理工
程を含むエッチング装置８の例を示したが、耐環境部材１０を構成部材として用いる半導
体製造装置はこの例に限定されない。例えば、腐食性ガスを用いてウエハＷに成膜処理を
施したり、腐食性ガスにより例えば成膜容器内をクリーニングしたりする成膜装置等の構
成部材にも、本実施の形態に係る耐環境部材１０は適用することができる。また、例示し
たもの以外の半導体製造装置の構成部材として用いてもよい。
【００４５】
　これらの耐環境部材１０は、例えば部材メーカにて製造され、これを購入した半導体装
置メーカがエッチング装置等に組み込むことにより半導体製造装置の構成部材となる。ま
た、半導体製造装置のメンテナンス時や、定期的又は必要に応じて、再処理の必要となっ
た構成部材を半導体製造装置から取り外し、この構成部材に中間層Ｆ２の形成処理や溶射
を行い、耐環境部材１０を再生してから、半導体製造装置に取り付けてもよい。
【００４６】
　本実施の形態に係る耐環境部材１０では、基材表面が中間層Ｆ２によって緻密にコーテ
ィングされているので、セラミック溶射被膜Ｆ１の小孔を通り抜けた腐食性ガスやプラズ
マが、基材表面にまで到達しにくい。また、この中間層Ｆ２は、特定元素群中の元素を含
む酸化物（セラミックス）から構成され、腐食性ガスやプラズマ等に侵されない性質を有
している。このため、セラミック溶射被膜Ｆ１を基材表面に直接形成する場合と比較して
、腐食性ガスやプラズマに晒される環境で使用する場合における耐環境部材１０の腐食や
損傷等に対する耐環境性を向上させることができる。
【００４７】
　また、耐環境性の向上により、セラミックスに比べ比較的安価で、工作のしやすいアル
ミニウムやステンレスを基材１として採用した耐環境部材１０を長期間使用することが可
能となる。
【００４８】
　また、本実施の形態に係る中間層Ｆ２は、２つの原料ガスの基材表面上における反応に
よりセラミックス（特定元素群の酸化物）の中間層Ｆ２が形成されるため、基材表面と中
間層Ｆ２とが分子レベルで緻密に密着している。これにより、基材１と中間層Ｆ２とが化
学的結合力等により結合させることができないような材料から構成されている場合であっ
ても、基材表面から中間層Ｆ２が剥離しにくい耐環境部材１０とすることができる。
【００４９】
　更に、セラミック溶射被膜Ｆ１は、通常、中間層Ｆ２を構成する酸化物（セラミックス
）層の融点よりも高い温度で溶射されるので、セラミック溶射被膜Ｆ１と中間層Ｆ２とが
溶融、一体化した結合力の強い被膜を形成することが可能となる。その結果、中間層Ｆ２
がアンカーとなり、セラミック溶射被膜Ｆ１が剥離しにくい耐環境部材１０とすることが
できる。特に、セラミック溶射被膜Ｆ１と中間層Ｆ２との材料を特定元素群の酸化物から
適切に選択し、例えば同一のセラミックスとすると、セラミック溶射被膜Ｆ１と中間層Ｆ
２との融点等が比較的近いか同じになり、これらをより一体化しやすくすることが可能と
なる。
【００５０】
　この他、中間層Ｆ２の表面にセラミック溶射被膜Ｆ１を形成することにより、極めて短
時間で厚い被膜を形成することが可能になり、中間層Ｆ２を堆積させてセラミック溶射被
膜Ｆ１と同じ厚さにする場合に比べて耐環境部材１０の製造コストを低減できる。
【００５１】
　次に、第２の実施の形態について説明する。既述の第１の実施の形態では、板状部材や
ブロック部材等に表面処理を行う手法について説明したが、この第２の実施の形態では、
管状部材の内表面に対して表面処理を行うようにしている。図８は、第２の実施の形態に
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係る膜形成装置の一例である。この膜形成装置は、成膜容器２の代わりに、互いに並列に
接続された複数のガス配管の各々に一対のコネクタ部材９１、９２が設けられ、この間に
被膜処理物である管状の基材１が接続される点が第１の実施の形態と異なっている。即ち
、原料供給路４１は図８に示すように複数の配管に分岐しており、分岐した夫々の配管が
供給側コネクタ部材９１と接続され、同様に分岐した原料排出路４２の配管が夫々排出側
コネクタ部材９２と接続されている。
【００５２】
　処理対象となる基材１には、例えば構成部材の内面が腐食性ガスやプラズマ等と接触す
る半導体製造装置等の配管部材が挙げられる。なお、各コネクタ部材９１、９２に接続さ
れた構成部材（基材１）の外面に例えばテープヒータを巻きつけ、中間層Ｆ２が形成され
る基材１の表面を加熱できるように構成してもよい。
【００５３】
　各コネクタ部材９１、９２に接続された基材１には、図３～図５での説明と同様の方法
で、基材内部への第１、第２の原料ガスの供給や真空排気が繰り返される。これにより、
基材１の表面（構成部材の内面）に中間層Ｆ２が形成され、セラミック溶射被膜Ｆ１を溶
射する前工程が完了する。なお、基材１に形成される中間層Ｆ２の材料等については、第
１の実施の形態と同様なので、説明を省略する。
【００５４】
　以上、第１、第２の実施の形態では、アルミニウムやステンレス等の金属製材料に中間
層Ｆ２の形成処理を施す場合について説明したが、本発明に係る耐環境部材１０の基材１
となる材料はこの例に限定されない。例えば、用途に応じてシリカ等のセラミック製の基
材１に上述の手法により中間層Ｆ２を形成し、その上にセラミック溶射被膜Ｆ１を形成し
てもよい。セラミックスは、材料により濡れ性の悪いものがあり、このような基材１の表
面に直接セラミック溶射被膜Ｆ１を形成すると、溶射被膜が基材の細かい凹凸の内部にま
で密着することができず、金属製の基材１と比較してセラミック溶射被膜Ｆ１が剥離しや
すくなってしまう場合がある。これに対して、実施の形態で説明した手法により形成され
た中間層Ｆ２は、先述したように分子レベルで基材表面に密着しているので、濡れ性等の
影響を受けずセラミック製の基材１からも剥離しにくくすることが可能となる。このため
、基材１をセラミックスとした場合にも、中間層Ｆ２がアンカーとなり、セラミック溶射
被膜Ｆ１が剥離しにくい耐環境部材１０とすることができる。
【図面の簡単な説明】
【００５５】
【図１】本発明の実施の形態に係る耐環境部材の製造工程を説明するための模式図である
。
【図２】第１の実施の形態に係る膜形成装置の構成図である。
【図３】中間層を形成する各工程における膜形成装置の各バルブの開閉状態と、装置内部
を流れる原料ガスの経路とを示す説明図である。
【図４】中間層の成膜工程を示したフロー図である。
【図５】膜形成装置に対する第１の原料ガスと第２の原料ガスとの給断タイミングを示す
説明図である。
【図６】基材の表面に溶射を施す様子を示した側面図である。
【図７】本発明に係る耐環境部材が構成部材として用いられる半導体処理装置の一例を示
す断面図である。
【図８】第２の実施の形態に係る膜形成装置の構成図である。
【図９】従来のセラミック溶射被膜形成処理が施された部材の製造工程を説明するための
模式図である。
【符号の説明】
【００５６】
Ｆ１　　　　セラミック溶射被膜
Ｆ２　　　　中間層



(11) JP 5040119 B2 2012.10.3

10

20

30

Ｍ１、Ｍ２　マスフローコントローラ
Ｐ１～Ｐ３　原料ガス経路
Ｖ１～Ｖ４　開閉バルブ
Ｗ　　　　　ウエハ
１　　　　　基材
２　　　　　成膜容器
３　　　　　ガス供給部
５　　　　　真空ポンプ
６　　　　　溶射ノズル
７　　　　　溶滴
８　　　　　エッチング装置
１０　　　　耐環境部材
２１　　　　ガス導入部
２１ａ　　　導入孔
２２　　　　支持台
２３　　　　テープヒータ
２４　　　　排気口
３１　　　　第１の原料ガス供給源
３２　　　　第２の原料ガス供給源
４１　　　　原料供給路
４２　　　　原料排出路
８０　　　　処理容器
８１　　　　載置台
８２　　　　ガス供給部
８３　　　　下面部材
８３ａ　　　ガス孔
８４　　　　処理ガス供給管
８４ａ　　　ガス供給部
８５　　　　排気管
８５ａ　　　排気口
８６　　　　排気リング
８６ａ　　　排気孔
８７　　　　メカチャック
８８　　　　高周波電源
９１　　　　供給側コネクタ部材
９２　　　　排出側コネクタ部材
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