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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材表面に形成された厚さ１０～５００μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜であり
、ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7及び／又はＹＯＦとを含むイットリウム系フッ化物結晶構造を有し
、酸素濃度２～４質量％、硬度３５０～４７０ＨＶであり、クラック量が皮膜表面積の５
％以下、かつ気孔率が皮膜表面積の５％以下であることを特徴とするイットリウム系フッ
化物溶射皮膜。
【請求項２】
　ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7及び／又はＹＯＦとからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有
する請求項１に記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜。
【請求項３】
　炭素の含有量が０．０１質量％以下である請求項１又は２に記載のイットリウム系フッ
化物溶射皮膜。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成するため
の溶射材料であり、９～２７質量％がＹ5Ｏ4Ｆ7で残部がＹＦ3の造粒粉からなることを特
徴とするイットリウム系フッ化物溶射材料。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成するため
の溶射材料であり、フッ化イットリウムの造粒粉９５～８５質量％と酸化イットリウムの
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造粒粉５～１５質量％とを混合した混合粉末であることを特徴とするイットリウム系フッ
化物溶射材料。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか１項に記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成する方法
であって、請求項４又は５記載のイットリウム系フッ化物溶射材料を用いた溶射により形
成することを特徴とするイットリウム系フッ化物溶射皮膜の形成方法。
【請求項７】
　上記溶射がプラズマ溶射である請求項６記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜の形成
方法。
【請求項８】
　厚さ１０～５００μｍで気孔率５％以下の希土類酸化物溶射皮膜からなる下層と、請求
項１～３のいずれか１項に記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜からなる最表面層とを
有する複数層構造であることを特徴とする耐食性皮膜。
【請求項９】
　上記下層の希土類酸化物溶射皮膜の希土類金属元素が、Ｙ、Ｓｃ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、
Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕから選ばれる１種又は２種以上である請求項８記載の耐
食性皮膜。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体製造、液晶製造、有機ＥＬ製造、無機ＥＬ製造等の製造工程において
ハロゲン系腐食性ガスや腐食性プラズマの雰囲気下に使用される部品等に設けられる低発
塵性の耐食性皮膜として好適に採用されるイットリウム系フッ化物溶射皮膜、該溶射皮膜
を形成するための溶射材料、該溶射皮膜の形成方法、及び該イットリウム系フッ化物溶射
皮膜を含む複数層構造の耐食性皮膜に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、半導体製造工程においては、絶縁膜エッチング装置、ゲートエッチング装置、Ｃ
ＶＤ装置などが使用されるが、その場合に微細化加工による高集積化技術に伴いプラズマ
発生によるチャンバー部材の耐食性が問題になることがある。また、不純物汚染を防止す
るため、これら装置を構成する部材には高純度材料が用いられる。
【０００３】
　上記半導体製造工程の処理ガスとしては、フッ素系、塩素系のハロゲン系ガスが利用さ
れ、フッ素系ガスとしてはＳＦ6、ＣＦ4、ＣＨＦ3、ＣｌＦ3、ＨＦ、ＮＦ3等が、また塩
素系ガスとしてはＣｌ2、ＢＣｌ3、ＨＣｌ、ＣＣｌ4、ＳｉＣｌ4等が挙げられる。これら
のガスが導入された雰囲気にマイクロ波などの高周波を発生させ、これらのガスをプラズ
マ化させて処理を行なうが、その際このプラズマに暴露されるチャンバーを構成する部材
には高い耐食性が要求される。
【０００４】
　このような処理に用いられる装置の部品や部材には、表面に耐食性皮膜を形成すること
が行われており、例えば金属アルミニウム又は酸化アルミニウムセラミックスからなる基
材の表面に酸化イットリウム（特許第４００６５９６号公報）やフッ化イットリウム（特
許第３５２３２２２号公報、特表２０１１－５１４９３３号公報）を溶射し成膜した部品
や部材が耐腐食性に優れていることが知られ、採用されている。また、プラズマに暴露さ
れるチャンバー部材の内壁を保護する材料として、石英、アルミナ等のセラミックス、ア
ルマイト処理皮膜、あるいは、これら基材表面に上記溶射を施した溶射皮膜が挙げられる
。更に、特開２００２－２４１９７１号公報には、耐食性ガス下でプラズマに曝される表
面領域が周期律表３Ａ族の金属層で形成された耐プラズマ部材が提案されている。その膜
厚は、５０～２００μｍ程度が一般的である。
【０００５】
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　しかしながら、上記セラミック部材は加工コストが高く、腐食性ガス雰囲気下でプラズ
マに長時間曝されると、反応ガスによる影響で表面からの腐食が進行して表面を構成する
結晶粒子が離脱し、いわゆるパーティクルが発生する。この離脱したパーティクルが半導
体ウェハーや下部電極などに付着して、エッチング工程の製造歩留まりに悪影響を及ぼす
ことが分かっており、これらパーティクル汚染の原因となる反応生成物を除去する必要が
ある。また、部材表面をプラズマに対して耐食性のある材料にする場合にも基材からの金
属汚染を防止することも必要になる。更に、アルマイト処理皮膜や溶射皮膜の場合、コー
トする基材が金属であると、当該金属からの汚染がエッチング工程の品質歩留まりに悪影
響を及ぼす場合もある。
【０００６】
　一方、プラズマによる影響でチャンバー内壁に付着堆積した反応生成物を洗浄により除
去する必要があるが、大気中の水分や水系洗浄工程では、反応生成物と水とが反応して酸
が発生し、その酸が溶射皮膜と金属基材との界面まで浸透して基材界面にダメージを与え
、これら界面の密着力の低下を招き、皮膜剥離が発生し、本来のプラズマ耐性が損なわれ
る危険性がある。
【０００７】
　また、半導体デバイス製造においては、微細化と大口径化が進んでおり、特にドライエ
ッチングプロセスにおいてチャンバー部材の耐プラズマ性能が与える影響は大きく、チャ
ンバー部材の腐食により発生する金属汚染、反応生成物や皮膜からの脱粒による上記パー
ティクルが問題になる。
【０００８】
　更に、近年は半導体の集積化が進み、配線は２０ｎｍ以下にもなりつつあるが、上記イ
ットリウム系皮膜の場合、この集積化が進んだ半導体デバイスの製造過程におけるエッチ
ング中に部品のイットリウム系皮膜表面からイットリウム系粒子が剥がれＳｉウェハー上
に落ちてエッチング処理の障害となり、これが半導体デバイスの歩留まりを悪化させる原
因となる。また、イットリウム系皮膜表面から剥がれるイットリウム系粒子はエッチング
時間の初期に多く、エッチング時間が長くなるにつれて、減少する傾向がある。なお、先
行技術文献として上記以外にも下記特許文献５～９が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特許第４００６５９６号公報
【特許文献２】特許第３５２３２２２号公報
【特許文献３】特表２０１１－５１４９３３号公報
【特許文献４】特開２００２－２４１９７１号公報
【特許文献５】特許第３６７２８３３号公報
【特許文献６】特許第４９０５６９７号公報
【特許文献７】特許第３８９４３１３号公報
【特許文献８】特許第５３９６６７２号公報
【特許文献９】特許第４９８５９２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記の事情に鑑みてなされたもので、半導体製造装置に使用されるハロゲン
系腐食性ガスの部材表面からのガス浸透を抑制し、そのプラズマに対して十分な耐食性（
耐プラズマ性）を有すると共に、プラズマエッチング中に部材表面に付着堆積した反応生
成物を除去するための酸洗浄を繰り返しても酸浸透による基材損傷を可及的に防止するこ
とができ、しかも金属汚染、反応生成物や皮膜からの脱粒によるパーティクル発生の少な
い耐食性皮膜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】
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【００１１】
　本発明者らは、上記目的を達成するため鋭意検討を行った結果、ＹＦ3、Ｙ5Ｏ4Ｆ7、Ｙ
ＯＦ等を含むイットリウム系フッ化物結晶構造を有し、酸素濃度が１～６質量％、硬度３
５０ＨＶ以上のイットリウム系フッ化物溶射皮膜、特にクラック量や気孔率が皮膜表面積
の５％以下、更には炭素含有量が０．０１質量％以下の皮膜が、プラズマに対して十分な
耐食性を発揮すると共に、酸洗浄時にも酸浸透による基材損傷を効果的に防止することが
でき、しかも上記パーティクルの発生を可及的に減少させることができることを見い出し
た。
【００１２】
　また、本発明者らは、更に検討を進めた結果、溶射材料として、９～２７質量％がＹ5

Ｏ4Ｆ7で残部がＹＦ3の造粒粉、又はフッ化イットリウムの造粒粉９５～８５質量％と酸
化イットリウムの造粒粉５～１５質量％とを混合した混合粉末を用いることにより、クラ
ック量５％以下の上記高性能なイットリウム系フッ化物溶射皮膜を容易に成膜することが
でき、更にＹ、Ｓｃ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕ等の希土類の酸
化物からなる気孔率５％以下の希土類酸化物溶射皮膜の下層と上記イットリウム系フッ化
物溶射皮膜とを組み合わせることにより、より高い酸浸透抑制効果が得られ、皮膜の損傷
をより効果的に防止してより信頼性の高い耐食性能が得られることを見い出し、本発明を
完成したものである。
【００１３】
　従って、本発明は、下記イットリウム系フッ化物溶射皮膜、該溶射皮膜を形成するため
の溶射材料、該溶射皮膜の形成方法、及び該溶射皮膜を含む耐食性皮膜を提供する。
［１］　基材表面に形成された厚さ１０～５００μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜
であり、ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7及び／又はＹＯＦとを含むイットリウム系フッ化物結晶構造
を有し、酸素濃度２～４質量％、硬度３５０～４７０ＨＶであり、クラック量が皮膜表面
積の５％以下、かつ気孔率が皮膜表面積の５％以下であることを特徴とするイットリウム
系フッ化物溶射皮膜。
［２］　ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7及び／又はＹＯＦとからなるイットリウム系フッ化物結晶構
造を有する［１］のイットリウム系フッ化物溶射皮膜。
［３］　炭素の含有量が０．０１質量％以下である［１］又は［２］のイットリウム系フ
ッ化物溶射皮膜。
［４］　［１］～［３］のいずれかのイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成するための
溶射材料であり、９～２７質量％がＹ5Ｏ4Ｆ7で残部がＹＦ3の造粒粉からなることを特徴
とするイットリウム系フッ化物溶射材料。
［５］　［１］～［３］のいずれかのイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成するための
溶射材料であり、フッ化イットリウムの造粒粉９５～８５質量％と酸化イットリウムの造
粒粉５～１５質量％とを混合した混合粉末であることを特徴とするイットリウム系フッ化
物溶射材料。
［６］　［１］～［３］のいずれかのイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成する方法で
あって、［４］又は［５］記載のイットリウム系フッ化物溶射材料を用いた溶射により形
成することを特徴とするイットリウム系フッ化物溶射皮膜の形成方法。
［７］　上記溶射がプラズマ溶射である［６］記載のイットリウム系フッ化物溶射皮膜の
形成方法。
［８］　厚さ１０～５００μｍで気孔率５％以下の希土類酸化物溶射皮膜からなる下層と
、［１］～［３］のいずれかのイットリウム系フッ化物溶射皮膜からなる最表面層とを有
する複数層構造であることを特徴とする耐食性皮膜。
［９］　上記下層の希土類酸化物溶射皮膜の希土類金属元素が、Ｙ、Ｓｃ、Ｇｄ、Ｔｂ、
Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕから選ばれる１種又は２種以上である［８］の耐
食性皮膜。
【発明の効果】
【００１４】
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　本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜によれば、ハロゲン系ガス雰囲気又はハロゲ
ン系ガスプラズマ雰囲気下で処理を行う場合に優れた耐腐食性を発揮すると共に、酸洗浄
時にも酸浸透による基材損傷を効果的に防止することができ、しかも反応生成物や皮膜か
らの脱粒によるパーティクルの発生を可及的に減少させることができる。そして、本発明
の溶射材料によれば、このような本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を容易に得る
ことができる。更に、この本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を、気孔率５％以下
の希土類酸化物溶射皮膜からなる下層と組み合わせた本発明の耐食性皮膜によれば、酸浸
透抑制効果をより高めることができ、皮膜の損傷をより効果的に防止してより信頼性の高
い耐食性能が得られるものである。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】比較例１で成膜したイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表面を示す電子顕微鏡写
真である。
【図２】クラックを強調した図１の電子顕微鏡写真の部分拡大図である。
【図３】実施例２で成膜したイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表面を示す電子顕微鏡写
真である。
【図４】クラックを強調した図３の電子顕微鏡写真の部分拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の溶射皮膜は、ハロゲン系ガス雰囲気又はハロゲン系ガスプラズマ雰囲気に対し
て良好な耐食性を有するイットリウム系フッ化物の溶射皮膜であり、例えばＹＦ3、Ｙ5Ｏ

4Ｆ7、ＹＯＦ等を含むイットリウム系フッ化物結晶構造を有するものであり、好ましくは
ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7、ＹＯＦ、Ｙ2Ｏ3から選ばれる少なくとも１種以上とからなるイット
リウム系フッ化物結晶構造を有するものである。
【００１７】
　本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜は、上記のように、酸素濃度１～６質量％、
硬度３５０ＨＶ以上の皮膜であり、このように酸素濃度が低くかつ高硬度なイットリウム
系フッ化物溶射皮膜はクラックや開気孔が少なく緻密な膜質となり、これによりパーティ
クル汚染やハロゲン系腐食ガスの侵入を抑制することができる。なお、より好ましい酸素
濃度は２～４．８質量％であり、より好ましい硬度は３５０～４７０ＨＶである。皮膜の
クラック量はクラックの面積が皮膜表面積の５％以下であることが好ましく、より好まし
くは４％以下である。また、気孔率も皮膜表面積の５％以下であることが好ましく、より
好ましくは３％以下である。クラック量や気孔率は溶射皮膜表面を画像解析することによ
り定量化することができ、その画像面積に対する割合を測定することができる。なお、皮
膜が切断された状態で使用される場合には、その断面部分の面積も上記の「皮膜表面積」
に含むものとする。クラック量や気孔率の詳細及びこれらの具体的な測定方法は後述する
。
【００１８】
　更に、特に制限されるものではないが、皮膜中の炭素量を０．０１質量％以下とするこ
とが好ましく、これによりカーボンによる影響で生ずる結晶系の歪、プラズマガスや熱の
影響で起こる膜質の変化を抑制することができ、膜質の安定化を図ることができる。なお
、より好ましい炭素量は０．００５質量％以下である。
【００１９】
　本発明の溶射皮膜を形成するイットリウム系フッ化物は、ハロゲン系プラズマガスと反
応せず、反応ガスに伴うパーティクルの発生を抑制することができ、これにより半導体デ
バイス製造時のプロセス変動を可及的に防止することができる。本発明の溶射皮膜を形成
するイットリウム系フッ化物は、特に制限されるものではないが、上記のように、ＹＦ3

と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7、ＹＯＦ、Ｙ2Ｏ3から選ばれる少なくとも１種以上とからなるイットリウ
ム系フッ化物結晶構造を有するものであることが好ましい。
【００２０】
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　即ち、希土類フッ化物の中には希土類元素により相転移点を持つものがあり、Ｙ、Ｓｍ
、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ、Ｌｕは焼結温度からの冷却時に相変化しクラックが発
生するため、焼結体の製造が困難である。これは結晶構造に起因する。例えば、フッ化イ
ットリウム溶射皮膜の結晶構造は高温型、低温型の２種類があり、転移温度は１３５５Ｋ
である。相転移により密度が高温型（六方晶系）の３．９１ｇ／ｃｍ3から低温型（斜方
晶系）の５．０５ｇ／ｃｍ3に変化し体積減少により表面クラックが発生する。これに対
し、イットリウム系フッ化物に例えばＹ2Ｏ3を微量添加すると、結晶が部分安定化されク
ラックの形態が変わり表面のクラックを減らすことができる。そして、本発明では、上記
のように、ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7、ＹＯＦ、Ｙ2Ｏ3から選ばれる少なくとも１種以上とから
なるイットリウム系フッ化物結晶構造の皮膜とすることが好ましく、これによりクラック
の発生を効果的に抑制することができる。
【００２１】
　本発明の溶射皮膜の厚さは、上記のとおり、１０～５００μｍであり、好ましくは３０
～３００μｍである。皮膜の厚さが１０μｍ未満であると、ハロゲン系ガス雰囲気又はハ
ロゲン系ガスプラズマ雰囲気に対する十分な耐食性が得られない場合があり、またパーテ
ィクル汚染の発生を効果的に抑制することが困難となる場合もある。一方、厚さが５００
μｍを超えても、増厚に見合うだけの効果の向上は見られず、また熱応力による皮膜剥離
等の不都合を生じる場合もある。
【００２２】
　本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜は、下記溶射材料を用いて溶射を行なうこと
により得ることができる。
【００２３】
　即ち、ＹＦ3原料粉末９５～８５質量％とＹ2Ｏ3原料粉末５～１５質量％とを混合した
混合原料粉をスプレードライ等により造粒し、得られた造粒粉を真空又は不活性ガス雰囲
気中で６００～１０００℃、好ましくは７００～９００℃の温度で、１～１２時間、好ま
しくは２～５時間焼成して単一の造粒粉とする。なお、上記各原料粉末の粒径は０．０１
～３μｍ（Ｄ50）の単一粒子とすることが好ましく、焼成した造粒粉の粒径は１０～６０
μｍ（Ｄ50）とすることが好ましい。このようにして得られた焼成粉（造粒粉）はＹ5Ｏ4

Ｆ7とＹＦ3とが混在した結晶構造を有することがＸＲＤ解析により確認でき、Ｙ5Ｏ4Ｆ7

の含有量が９～２７質量％で残部がＹＦ3となる。この焼成粉（単一造粒粉）を本発明溶
射皮膜を形成するための溶射材料とすることができる。また、上記ＹＦ3の原料粉末（造
粒粉）９５～８５質量％とＹ2Ｏ3の原料粉末（造粒粉）５～１５質量％とを混合した未焼
成の混合粉末を溶射材料とすることもできる。
【００２４】
　上記焼成粉（単一造粒粉）又は上記混合粉末を溶射材料として用いて溶射を行なうこと
により、ＹＦ3と、Ｙ5Ｏ4Ｆ7、ＹＯＦ、Ｙ2Ｏ3から選ばれる少なくとも１種以上とからな
るイットリウム系フッ化物結晶構造を有する溶射皮膜が得られ、その皮膜は表面のクラッ
クが少なく、硬度３５０～４７０ＨＶ程度の緻密な皮膜となる。また、この溶射皮膜中の
酸素含有量は２～４質量％となる。更に、これらの溶射材料を用いることにより、後述す
る気孔率を小さくすることもでき、気孔率を５％以下とすることが可能である。
【００２５】
　本発明の溶射皮膜は、上記のようにクラック量が皮膜表面積の５％以下であることが好
ましいが、クラック量を少なくするための方法として、得られた溶射皮膜の表面を研磨す
る方法も有効である。即ち、溶射形成したイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表面を１０
～５０μｍ厚ほど削り落してクラックを除去するも方法である。しかしながら、最表層部
のクラックを研磨により除去しても硬度が低く、気孔率が大きければ緻密な膜質とはなら
ず、研磨によりクラックを除去した後も３５０ＨＶ以上の高い硬度が維持され、気孔率の
小さい膜質であることが必要である。一方、表面研削、研磨加工などによりクラックを減
少させる利点としては、研磨により表面粗さを小さくすることで皮膜表面の比表面積を減
らし、初期パーティクルを少なくし得ることである。
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【００２６】
　本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を形成する際の溶射条件は、プラズマ溶射、
ＳＰＳ溶射、爆発溶射、減圧溶射等のいずれの雰囲気によるものでもよく、ノズルと基材
との距離及び溶射スピード（ガス種、ガス量）をコントロールしながら、例えば上記の粉
末状の溶射材料を溶射装置に仕込み、所望の厚さになるように成膜すればよい。その際、
特にプラズマ溶射の場合には、セカンダリーガスとしてヘリウムガスを使用するとよい。
理由はヘリウムガスを使用することで、溶融フレームの速度が上がり、より緻密な膜が得
られるからである。
【００２７】
　なお、本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜が形成される基材としては、特に制限
はないが、通常は半導体製造装置で使用されている金属、セラミックス等であり、特にア
ルミ金属の場合は耐酸性のあるアルマイト処理の施された基材でもよい。
【００２８】
　本発明の溶射皮膜は、上記のようにクラック量及び気孔率がいずれも皮膜表面積の５％
以下と少ないことが好ましく、また本発明では、このような低いクラック量及び気孔率を
達成することができるものである。このクラックや気孔率について以下に更に詳しく説明
する。
【００２９】
　溶射皮膜の断面には、「溶射技術ハンドブック」（著者：日本溶射協会、出版：技術開
発センター、刊行：１９９８年５月）にも書かれているように結合部、未結合部、垂直割
れが存在する。垂直割れのことを開気孔（オープンポア）と定義する。結合部と未結合部
空間に存在する閉気孔（クローズポア）ならば、ガスや酸水の浸透は起こらないが、垂直
割れ（開気孔）や未結合空間の水平な割れ（開気孔）が溶射皮膜と基材との界面まで繋が
っていれば、ガスや酸水の浸透が基材界面部まで起こる。この開気孔（垂直割れ）が存在
することで、溶射皮膜と基材との界面まで反応ガスが浸透する。皮膜表面で生成した反応
生成物が水と反応し、酸が発生、この酸が水に溶けて溶射皮膜内部に浸透してゆき、基材
界面部で基材金属と反応し、反応ガスによる作用で溶射皮膜を浮かし、皮膜剥がれが発生
する。この作用は、繰り返しの洗浄で使われる水や酸でも同様な事が起こると推定される
。これらのメカニズムを以下に説明する。
【００３０】
　半導体製造工程におけるドライエッチングプロセスのポリシリコンゲート電極エッチン
グではＣＣｌ4、ＣＦ4、ＣＨＦ3、ＮＦ4等の混合ガスプラズマ、Ａｌ配線エッチングでは
ＣＣｌ4、ＢＣｌ3、ＳｉＣｌ4等の混合ガスプラズマ、Ｗ配線エッチングではＣＦ4、ＣＣ
ｌ4、Ｏ2等の混合ガスプラズマが使われている。また、ＣＶＤプロセスのＳｉ膜形成では
ＳｉＨ2Ｃｌ2－Ｈ2混合ガス、Ｓｉ3Ｎ4形成ではＳｉＨ2Ｃｌ2－ＮＨ3－Ｈ2混合ガス、Ｔ
ｉＮ膜形成ではＴｉＣｌ4－ＮＨ3混合ガスが使われている。
【００３１】
　この場合、例えば上記Ａｌ配線エッチングにおける上記塩素系のガスプラズマにおいて
、アルミニウムと塩素が反応して塩化アルミニウム（ＡｌＣｌ3）がデポ物として溶射皮
膜表面に付着する。そのデポ物が水と共に溶射皮膜内部に浸透し、溶射皮膜とアルミ基材
界面部に溜まる。そうすると、洗浄、乾燥時に界面での塩化アルミの凝集が起こり、塩化
アルミニウムは水と反応して水酸化アルミニウムへと変化し塩酸を生成する。この塩酸と
下地のアルミニウム金属とが反応して、水素ガスが発生し、界面部の溶射皮膜を浮かせて
、部分的な溶射皮膜破壊が起こり、皮膜が剥がれる、いわゆる膜浮き現象が発生する。こ
の膜浮きの発生箇所では、極端な密着力の低下を招く。これらの原因はすべて、溶射皮膜
表面部のクラック（割れ）と皮膜内部の開気孔（垂直割れ）が連続的に基材界面部まで繋
がっていることにある。上記皮膜表面反応生成物（デポ物）ＡｌＣｌ3の基材界面部での
反応は、次の通りである。ＡｌＣｌ3＋３Ｈ2Ｏ→Ａｌ（ＯＨ）3＋３ＨＣｌ、
Ａｌ＋３ＨＣｌ→ＡｌＣｌ3＋（３／２）Ｈ2↑
【００３２】



(8) JP 6699701 B2 2020.5.27

10

20

30

40

50

　上記膜浮き現象が発生すると、基材の損傷を招き、基材寿命が低下し、製造工程にさま
ざまな悪影響を及ぼすことになる。本発明では、この皮膜表面部のクラック（割れ）と皮
膜内部の開気孔（垂直割れ）を可及的に少なくすることができる。即ち、上述のように、
本発明では、クラック量及び気孔率を５％以下とすることができ、溶射皮膜表面からのガ
スや酸水、反応生成物の浸透を効果的に防止して、溶射皮膜と基材界面部の酸による金属
との反応を抑制し、皮膜剥がれを防止することができる。ここで、本発明におけるクラッ
ク量の「クラック」とは溶射直後の皮膜最表面に存在する割れ（クラック）のことであり
、また上記気孔率の「気孔」とは皮膜断面を鏡面研磨した面に存在する気孔のことであり
上記開気孔と閉気孔の両方を含む。これらクラック量や気孔率は次のようにして測定する
ことができる。なお、開気孔のみを測定することは実質的に困難であり、本発明では開気
孔と閉気孔の両方を含む気孔率を測定しているが、この気孔率が５％以下であれば、開気
孔による上記不都合の発生を可及的に防止することができるものである。
【００３３】
　即ち、溶射直後の皮膜最表面（クラック量の場合）又は皮膜表面を鏡面研磨した面（気
孔率の場合）の全体から均等に数箇所～数十箇所（通常５～１０ヶ所程度）を選定して、
それぞれ面積０．００１～０．１ｍｍ2程度の範囲の電子顕微鏡写真を得、各電子顕微鏡
写真を画像処理してクラックの面積が占める割合（％）又は開気孔と閉気孔とを合わせた
面積が占める割合（％）を求め、その平均値をクラック量又は気孔率とする。
【００３４】
　気孔率の小さいイットリウム系フッ化物溶射皮膜を成膜する方法としては、上記の焼成
粉（単一造粒粉）又は上記混合粉末を溶射材料として用いる方法の他、溶射方法として爆
発溶射やサスペンションプラズマ溶射（ＳＰＳ）を用いることも有効である。即ち、プラ
ズマ溶射の場合のフレーム速度はセカンダリーガスに水素を用いた場合３００ｍ／秒、ヘ
リウムガスを用いた場合５００～６００ｍ／秒程度であるのに対し、爆発溶射の場合は１
０００～２５００ｍ／秒のフレーム速度が得られるため、溶融した溶射粉フレームが高速
で基板に衝突した時のエネルギーが大きく、その作用により硬度が高く、緻密で特に開気
孔の少ない溶射皮膜を得る事ができるものである。また、ＳＰＳでは単一粒子の粒径（Ｄ

50）が１μｍ前後と小さいため、スプラット内の残留応力を小さくすることができ、皮膜
表面部のマイクロクラック（割れ）と皮膜内部の開気孔（垂直割れ）を小さくして、クラ
ック量を可及的に少なくすることができる。
【００３５】
　これらの方法を用いることにより、開気孔（オープンポア）の少ない、緻密な膜を得る
事ができ、パーティクル汚染やハロゲン系腐食ガスの侵入を抑制できる。更に、上述の水
と反応生成物との反応で発生する酸、精密洗浄時の水の浸透を防止でき、部材の損傷を抑
制できるため、部材の更なる高寿命化が可能になる。
【００３６】
　本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を半導体製造装置で使用されている金属、セ
ラミックス等の基材表面に形成することができ、これにより優れた耐食性、良好なパーテ
ィクルの発生防止が達成されるが、更に希土類の酸化物からなる希土類酸化物溶射皮膜の
下層と上記本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜とを組み合わせて複数層構造の耐食
性皮膜とすることにより、より高い酸浸透抑制効果が得られ、皮膜の損傷をより効果的に
防止してより信頼性の高い耐食性能を得ることができる。
【００３７】
　上記下層を形成する上記希土類酸化物溶射皮膜の希土類元素としては、Ｙ、Ｓｃ、Ｌａ
、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕ
から選ばれる希土類金属元素が好ましく用いられ、より好ましくはＹ、Ｓｃ、Ｇｄ、Ｔｂ
、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、Ｙｂ及びＬｕから選ばれる希土類金属元素である。これらの
希土類元素は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００３８】
　この下層は、上記希土類元素の酸化物を基材表面に溶射して形成することができ、その
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上に上記本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を積層形成して複合耐食性皮膜とすれ
ばよい。この下層も上記と同様の理由により気孔率が皮膜表面積の５％以下であることが
好ましく、より好ましくは３％以下である。このような低い気孔率は、特に制限されるも
のではないが、例えば次の方法により得ることができる。
【００３９】
　即ち、上記希土類酸化物の原料粉として粒径０．５～３０μｍ（Ｄ50）、好ましくは１
～２０μｍの単一粒子粉を用い、プラズマ溶射、ＳＰＳ溶射、爆発溶射等により単一粒子
を十分に溶融させて溶射を行なうことにより、開気孔の少ない気孔率５％以下の緻密な希
土類酸化物の溶射皮膜を形成することができる。この方法では、溶射材料として用いる上
記単一粒子粉が一般の造粒溶射粉よりも粒径が小さい細かい粒子で中身が詰まったもので
あるため、スプラット径が小さくクラック発生を抑制できる。この効果により開気孔の極
端に少ない気孔率５％以下の面粗さの小さい溶射膜が得られるものである。なお、上記「
単一粒子粉」とは、球状粉、角状粉、粉砕粉等の形態で中身の詰まった粉のことを指す。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例と比較例を示し、本発明を具体的に説明するが、本発明は下記の実施例に
制限されるものではない。
【００４１】
［実施例１］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径８μｍ
（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（角状単一粒）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、
アルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００
ｍｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を下
層として成膜した。画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率は３．２％であった
。なお、具体的な気孔率の測定方法は、後述する表層の気孔率の測定と同様である。
【００４２】
　一方、平均粒径１μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム粉末Ａを９５質量％と平均粒径０
．２μｍの酸化イットリウム粉末Ｂを５質量％の割合で混合してスプレードライ法により
造粒し、窒素ガス雰囲気下にて８００℃で焼成し溶射粉（溶射材料）を製造した。この溶
射粉の粒径（Ｄ50）、嵩密度、安息角を測定した。結果を表１に示す。また、この溶射粉
をＸＲＤ解析したところ、表１に示したようにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなりＹ5Ｏ4Ｆ7割
合は９．１質量％であった。この溶射粉（溶射材料）を上記酸化イットリウム溶射皮膜か
らなる下層の上に、該下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶射して、膜厚１００μｍのイ
ットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μｍの２層構造の耐食性皮
膜を有する試験片を作製した。
【００４３】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有していた。また、
同表層の溶射皮膜につき、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラッ
ク量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に示す。なお、クラック量、気孔率、硬
度ＨＶの測定は、下記の方法により行った。
【００４４】
［表面のクラック量の測定］
　得られた各試験片について電子顕微鏡により表面写真（倍率３０００）を撮影した。５
視野（１視野の撮影面積：０．００１６ｍｍ2）の撮影を行った後、画像処理ソフト「Ｐ
ｈｏｔｏｓｈｏｐ」（アドビシステムズ株式会社）で画像処理した後、画像解析ソフト「
Ｓｃｉｏｎ　Ｉｍａｇｅ」（Ｓｃｉｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）を使い、クラック量
の定量化を行った。５箇所の平均クラック量を画像総面積に対する百分率として評価した
結果を表１に示す。
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［気孔率の測定］
　得られた試験片を樹脂埋めし、断面を鏡面仕上げ（Ｒａ＝０．１μｍ）した後、電子顕
微鏡により断面写真（倍率：２００倍）を撮影した。１０視野（１視野の撮影面積：０．
０１７ｍｍ2）の撮影を行った後、画像処理ソフト「Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ」（アドビシス
テムズ株式会社）で画像処理した後、画像解析ソフト「Ｓｃｉｏｎ　Ｉｍａｇｅ」（Ｓｃ
ｉｏｎ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）を使い、気孔率の定量化を行い、１０視野平均の気孔
率を画像総面積に対する百分率として評価した。結果を表１に示す。
［硬度ＨＶの測定］
　得られた試験片について、表面、断面を鏡面仕上げ（Ｒａ＝０．１μｍ）して、マイク
ロビッカース硬度計により皮膜表面の硬度測定を実施した。３ヶ所を測定しその平均値を
皮膜の表面硬度とした。結果を表１に示す。
【００４５】
［実施例２］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径２０μ
ｍ（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（造粒粉）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、ア
ルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００ｍ
ｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を下層
として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率は２
．８％であった。
【００４６】
　一方、平均粒径１．７μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム粉末Ａを９０質量％と平均粒
径０．３μｍの酸化イットリウム粉末Ｂを１０質量％の割合で混合してスプレードライ法
により造粒し、窒素ガス雰囲気下にて８００℃で焼成し溶射粉（溶射材料）を製造した。
この溶射粉の粒径（Ｄ50）、嵩密度、安息角を測定した。結果を表１に示す。また、この
溶射粉をＸＲＤ解析したところ、表１に示したようにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなりＹ5Ｏ4

Ｆ7割合は１７．３質量％であった。この溶射粉（溶射材料）を上記酸化イットリウム溶
射皮膜からなる下層の上に、該下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶射して、膜厚１００
μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μｍの２層構造の
耐食性皮膜を有する試験片を作製した。
【００４７】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有していた。また、
同表層の溶射皮膜につき、実施例１と同様にして、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃度、Ｏ濃
度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に示す。
【００４８】
［実施例３］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のアルミナセラミック基材の表面をアセトン脱脂し、該基材
の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径３０μｍ（Ｄ50

）の酸化イットリウム粉末を、爆発溶射装置を使用し、酸素、エチレンガスを使用して、
溶射距離１００ｍｍにて１５μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウ
ム溶射皮膜を下層として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この
下層の気孔率は１．８％であった。
【００４９】
　一方、平均粒径１．４μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム粉末Ａを８５質量％と平均粒
径０．５μｍの酸化イットリウム粉末Ｂを１５質量％の割合でボールミル混合し、窒素ガ
ス雰囲気下にて８００℃で焼成し溶射粉（溶射材料）を製造した。この溶射粉の粒径（Ｄ

50）を測定した。結果を表１に示す。また、この溶射粉をＸＲＤ解析したところ、表１に
示したようにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなりＹ5Ｏ4Ｆ7割合は２６．４質量％であった。こ
の溶射粉（溶射材料）と純水を使用してスラリー濃度３０質量％のスラリーを作製した。
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上記酸化イットリウム溶射皮膜からなる下層の上に、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、
アルゴンガス、窒素ガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力１００ｋＷ、溶
射距離７０ｍｍにて３０μｍ／ＰａｓｓでＳＰＳ溶射し、膜厚１００μｍのイットリウム
系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μｍの２層構造の耐食性皮膜を有する
試験片を作製した。
【００５０】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＦ3とＹＯＦ及びＹ2Ｏ3とからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有していた
。また、同表層の溶射皮膜につき、実施例１と同様にして、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃
度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に示す
。
【００５１】
［実施例４］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径１８μ
ｍ（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（球状単一粒）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し
、アルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１０
０ｍｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を
下層として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率
は２．８％であった。
【００５２】
　一方、平均粒径４５μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム造粒粉Ａと平均粒径４０μｍの
酸化イットリウム造粒粉Ｂを混合比率９０：１０（質量比）で粉体混合し、混合粉末から
なる溶射粉（溶射材料）を製造した。この溶射粉の粒径（Ｄ50）、嵩密度、安息角を測定
した。結果を表１に示す。また、この溶射粉をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよう
にＹＦ3とＹ2Ｏ3とがそのまま混合された状態であった。この溶射粉（溶射材料）を上記
酸化イットリウム溶射皮膜からなる下層の上に、該下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶
射して、膜厚１００μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２０
０μｍの２層構造の耐食性皮膜を有する試験片を作製した。
【００５３】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7及びＹ2Ｏ3とからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有してい
た。また、同表層の溶射皮膜につき、実施例１と同様にして、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ
濃度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に示
す。
【００５４】
［比較例１］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径２０μ
ｍ（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（造粒粉）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、ア
ルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００ｍ
ｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を下層
として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率は２
．８％であった。
【００５５】
　この酸化イットリウム溶射皮膜からなる下層の上に、平均粒径４０μｍのフッ化イット
リウム造粒粉Ａを溶射材料として単独で用い、下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶射し
て、膜厚１００μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μ
ｍの２層構造の耐食性皮膜を有する試験片を作製した。実施例１と同様にして、ＸＲＤ解
析を行なうと共に、溶射粉の嵩密度及び安息角、及び表層の表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃
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度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶの測定を行なった。結果を表１
に示す。
【００５６】
［比較例２］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径３０μ
ｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム造粒粉末Ａを、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、アル
ゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００ｍｍ
にて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚２００μｍのフッ化イットリウム溶射皮膜を成膜
した。これにより、フッ化イットリウム溶射皮膜の単層からなる耐食性皮膜を有する試験
片を作製した。実施例１と同様にして、ＸＲＤ解析を行なうと共に、溶射粉の嵩密度及び
安息角、溶射皮膜の表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、
気孔率、硬度ＨＶの測定を行なった。結果を表１に示す。
【００５７】
［比較例３］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径２０μ
ｍ（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（造粒粉）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、ア
ルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００ｍ
ｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を下層
として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率は２
．８％であった。
【００５８】
　一方、平均粒径１μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム粉末Ａを６５質量％と平均粒径０
．２μｍの酸化イットリウム粉末Ｂを３５質量％の割合で混合してスプレードライ法によ
り造粒し、窒素ガス雰囲気下にて８００℃で焼成し溶射粉（溶射材料）を製造した。この
溶射粉の粒径（Ｄ50）、嵩密度、安息角を測定した。結果を表１に示す。また、この溶射
粉をＸＲＤ解析したところ、表１に示したようにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とからなりＹ5Ｏ4Ｆ7

割合は４９．８質量％であった。この溶射粉（溶射材料）を上記酸化イットリウム溶射皮
膜からなる下層の上に、該下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶射して、膜厚１００μｍ
のイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μｍの２層構造の耐食
性皮膜を有する試験片を作製した。
【００５９】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＯＦ、Ｙ5Ｏ4Ｆ7及びＹ7Ｏ6Ｆ9からなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有して
いた。また、同表層の溶射皮膜につき、実施例１と同様にして、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、
Ｆ濃度、Ｏ濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に
示す。
【００６０】
［比較例４］
　２０ｍｍ角（厚さ５ｍｍ）のＡ６０６１アルミニウム合金基材の表面をアセトン脱脂し
、該基材の片面をコランダムの研削材を用いて粗面化処理した。その後、平均粒径２０μ
ｍ（Ｄ50）の酸化イットリウム粉末（造粒粉）を、大気圧プラズマ溶射装置を使用し、ア
ルゴンガス、水素ガスをプラズマガスとして使用して、出力４０ｋＷ、溶射距離１００ｍ
ｍにて３０μｍ／Ｐａｓｓで溶射し、膜厚１００μｍの酸化イットリウム溶射皮膜を下層
として成膜した。実施例１と同様に画像解析法で確認したところ、この下層の気孔率は２
．８％であった。
【００６１】
　一方、平均粒径１μｍ（Ｄ50）のフッ化イットリウム粉末Ａを５０質量％と平均粒径０
．２μｍの酸化イットリウム粉末Ｂを５０質量％の割合で混合してスプレードライ法によ
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り造粒し、窒素ガス雰囲気下にて８００℃で焼成し溶射粉（溶射材料）を製造した。この
溶射粉の粒径（Ｄ50）、嵩密度、安息角を測定した。結果を表１に示す。また、この溶射
粉をＸＲＤ解析したところ、表１に示したようにＹＦ3とＹ5Ｏ4Ｆ7とＹ2Ｏ3とからなりＹ

5Ｏ4Ｆ7割合は５９．１質量％であった。この溶射粉（溶射材料）を上記酸化イットリウ
ム溶射皮膜からなる下層の上に、該下層成膜時と同様の条件でプラズマ溶射して、膜厚１
００μｍのイットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層を成膜し、全厚み２００μｍの２層構
造の耐食性皮膜を有する試験片を作製した。
【００６２】
　上記イットリウム系フッ化物溶射皮膜の表層をＸＲＤ解析したところ、表１に示したよ
うにＹＯＦとＹ5Ｏ4Ｆ7とからなるイットリウム系フッ化物結晶構造を有していた。また
、同表層の溶射皮膜につき、実施例１と同様にして、表面粗さＲａ、Ｙ濃度、Ｆ濃度、Ｏ
濃度、Ｃ濃度、表面クラック量、気孔率、硬度ＨＶを測定した。結果を表１に示す。
【００６３】
　得られた上記実施例１～４及び比較例１～４の試験片につき、下記の試験により、パー
ティクルの発生及びプラズマ耐食性を評価した。結果を表１に示す。
［パーティクル発生評価試験］
　各試験片について超音波洗浄（出力２００Ｗ、洗浄時間３０分）を行い、試験片を乾燥
した後、２０ｃｃの超純水の中に浸漬させて更に１５分間の超音波洗浄を行った。超音波
洗浄後、試験片を取り出し、５．３規定の硝酸液を２ｃｃ加えて超純水中に含まれるＹ2

Ｏ3微粒子を溶かし、ＩＣＰ発光分光分析法によりＹ2Ｏ3定量値を測定した。結果を表１
に示す。
［耐食性評価試験］
　各試験片について、表面を鏡面仕上げ（Ｒａ＝０．１μｍ）して、マスキングテープで
マスキングした部分と暴露部分を作った後に、リアクティブイオンプラズマ試験装置にセ
ットし、周波数１３．５６ＭＨｚ、プラズマ出力１０００Ｗ、ガス種ＣＦ4＋Ｏ2（２０ｖ
ｏｌ％）、流量５０ｓｃｃｍ、ガス圧５０ｍｔｏｒｒ、２０時間の条件でプラズマ耐食性
試験を行った。レーザー顕微鏡を使用し、腐食によって暴露部分とマスキング部分との間
に生じた段差の高さをレーザー顕微鏡で測定し、測定箇所４点の平均値を求め、耐食性を
評価した。結果を表１に示す。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
　表１に示されているように、本発明にかかる実施例１～４のイットリウム系フッ化物溶
射皮膜は、比較例１～４の溶射皮膜に比べて、クラック及び開気孔が少なく、高硬度で緻
密な皮膜であることが確認された。この場合、図１，２に比較例１の溶射皮膜表面の解析
画像写真、図３，４に実施例２の溶射皮膜表面の解析画像写真を示した。図１，２と図３
，４の比較により、本発明の溶射皮膜は従来の皮膜に比べてクラックが遥かに少ないこと
が明確に確認される。
【００６６】
　また、表面層として本発明のイットリウム系フッ化物溶射皮膜を含む実施例１～４の耐
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食性皮膜は、上記パーティクル発生評価試験におけるＹ2Ｏ3の溶出量が比較例１～４の皮
膜に比べて遥かに少なく、脱落微粒子（パーティクル）の発生を効果的に防止し得ること
が確認された。更に、この実施例１～４の耐食性皮膜は、上記耐食性試験において腐食に
より生じる段差の高さが、比較例１～４の皮膜に比べて遥かに小さく、プラズマエッチン
グに対する耐食性に優れることが確認された。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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