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(57)摘要

本发明涉及热喷涂用钇类颗粒粉末、其制备

方法及热喷涂皮膜，更详细而言，包含在Y2O3、

YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一

种以上钇化合物粉末和二氧化硅粉末，混合平均

直径50至900nm的钇化合物粉末与平均直径50至

900nm的二氧化硅粉末而制备，包含Y‑Si‑O中间

相不足10重量％，利用其制备的热喷涂皮膜由于

气孔率低，形成非常致密的薄膜，耐等离子体性

优秀。
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1.一种热喷涂用钇类颗粒粉末，作为热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

包含在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二

氧化硅粉末，

混合平均直径50nm至900nm的钇化合物粉末与平均直径50nm至900nm的二氧化硅粉末

而制备，

所述颗粒粉末的平均直径为5nm至50μm，包含超过0重量％、不足10重量％的Y‑Si‑O中

间相。

2.根据权利要求1所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

所述颗粒粉末的表观密度为1.25g/cm2至1.4g/cm2。

3.根据权利要求1所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

相对于所述钇的硅元素重量比为0.3至1.00。

4.根据权利要求1所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

所述颗粒粉末是混合90质量％至99.9质量％的钇化合物粉末与0.1质量％至10质量％

的二氧化硅粉末而制备。

5.根据权利要求1所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

所述颗粒粉末追加包含氧化锂、氧化镁、氧化钙及碳酸钙中某一种以上的化合物。

6.根据权利要求5所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

所述颗粒粉末是将90质量％至99.9质量％的钇化合物粉末和0.09质量％至9质量％的

二氧化硅粉末与氧化锂、氧化镁、氧化钙及碳酸钙中某一种以上化合物粉末按0.01质量％

至1质量％比率混合而制备。

7.根据权利要求5所述的热喷涂用钇类颗粒粉末，其特征在于，

所述颗粒粉末包含超过0重量％、不足10重量％的一种以上A‑Y‑Si‑O中间相，

所述A为在Li、Mg、Ca中选择的某一种以上元素。

8.一种热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(a)将在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末与二

氧化硅粉末混合而制备混合物的步骤；

(b)将所述混合物造粒而制备颗粒粉末的步骤；及

(c)以1200℃至1450℃烧成所述颗粒粉末而收得热喷涂用钇类颗粒粉末的步骤；

所述钇化合物粉末与二氧化硅粉末的平均直径为50nm至900nm，

所述热喷涂用钇类颗粒粉末的平均直径为5μm至50μm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包

含超过0重量％、不足10重量％的Y‑Si‑O中间相。

9.一种热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法，其特征在于，包括如下步骤：

(a)将在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二

氧化硅粉末与氧化锂、氧化镁、氧化钙及碳酸钙中某一种以上化合物粉末混合而制备混合

物的步骤；

(b)将所述混合物造粒而制备颗粒粉末的步骤；及

(c)以1200至1450℃烧成所述颗粒粉末而收得热喷涂用钇类颗粒粉末的步骤；

所述钇化合物粉末和二氧化硅粉末与氧化锂、氧化镁、氧化钙及碳酸钙粉末的平均直

径为50nm至900nm，
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所述热喷涂用钇类颗粒粉末的平均直径为5μm至50μm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包

含超过0重量％、不足10重量％的一种以上A‑Y‑Si‑O中间相，所述A为在Li、Mg、Ca中选择的

某一种以上元素。

10.一种钇类热喷涂皮膜，其特征在于，

所述钇类热喷涂皮膜是通过热喷涂以权利要求8或权利要求9的制备方法制备的热喷

涂用钇类颗粒粉末而在基材上形成的。

11.根据权利要求10所述的钇类热喷涂皮膜，其特征在于，

在所述钇类热喷涂皮膜的制备工序中，所述硅元素的一部分气化。
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热喷涂用钇类颗粒粉末、其制备方法及热喷涂皮膜

技术领域

[0001] 本发明涉及包含纳米尺寸的钇化合物粉末和二氧化硅成分的热喷涂用钇类颗粒

粉末及利用其的高密度的热喷涂皮膜。

背景技术

[0002] 在半导体制造工序中，为了硅晶片等基板电路的高集成化所需的微细加工，等离

子体干式蚀刻工序的重要性越来越重要。

[0003] 为了在这种环境下使用，提出了将等离子体抵抗性优秀的材料用作腔室构件或将

构件的表面用耐等离子体性优秀的物质形成皮膜而提高构件寿命的方案。

[0004] 其中，通过用各种材料被覆基材的表面而赋予新的功能性的技术，以往已在多个

领域利用。作为这种表面被覆技术之一，例如已知有热喷涂法，将由陶瓷等材料构成的热喷

涂颗粒，借助于燃烧或电能，以软化或熔融状态喷射于基材表面，从而形成热喷涂皮膜。

[0005] 一般而言，热喷涂涂布是通过使微细的粉末加热熔融，使熔融的粉末朝向母材的

被涂布面喷射而执行。所述喷射的熔融粉末被急剧冷却，熔融粉末凝固，主要利用机械性结

合力而层叠于所述涂布对象面。

[0006] 在所述热喷涂涂布中，利用高温的等离子体火焰来熔融所述粉末的等离子体热喷

涂涂布，在高熔点的诸如钨或钼的金属和陶瓷的涂布中必须使用。所述热喷涂涂布不仅有

利于表现出保持母材的材质特性，生产表现出耐磨损、耐腐蚀、耐热及热屏障、超硬、耐氧

化、绝缘、摩擦特性、散热、生物功能耐辐射性特性的高功能性材料，而且与化学气象沉积或

物理气象沉积等其他涂布方法相比，可以在短时间内涂布宽阔面积的对象物。

[0007] 而且，在半导体器件等的制造领域，一般借助于使用氟、氯、溴等卤素类气体的等

离子体的干式蚀刻，进行在半导体基板表面实施微细加工。另外，在干式蚀刻后，使用氧气

等离子体对取出半导体基板的腔室(真空容器)内部进行清洁。

[0008] 此时，在腔室内部，暴露于反应性高的氧气等离子体或卤素气体等离子体的构件

存在被腐蚀的可能性。而且，如果腐蚀(侵蚀)部分从相应构件呈颗粒状脱落，则这种颗粒附

着于半导体基板，会成为导致电路缺陷的异物(以下将相应异物称为颗粒)。

[0009] 因此，自以往起，在半导体器件制造装置中，出于减小颗粒发生的目的，在暴露于

氧气或卤素气体等的等离子体的构件上，设置具备耐等离子体侵蚀性的陶瓷的热喷涂皮

膜。

[0010] 作为这种颗粒发生因素，除了在真空腔室内附着的反应生成物的剥离之外，还会

有使用卤素气体等离子体或氧气等离子体而导致的腔室劣化。另外，根据本发明人的研究

获知，在干式蚀刻环境下，从热喷涂皮膜发生的颗粒数或大小起因于构成热喷涂皮膜的颗

粒之间结合力的强弱或未熔融颗粒的存在或高气孔率。

[0011] 特别是陶瓷的热喷涂皮膜内涂层内部的密度越高，干式蚀刻工序中气孔等缺陷导

致的CFx系列工序气体的吸附程度越减小，可以减小等离子体离子碰撞导致的蚀刻。

[0012] 一般而言，作为用于形成高密度热喷涂皮膜的涂布方法，有悬浮液等离子体热喷
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涂法(Suspension  Plasma  Spray：SPS)、气溶胶沉积法(Aerosol  Deposition：AD)或物理气

相沉积法(PhysicalVapor  Deposition：PVD)，这三种方法与原有大气等离子体热喷涂法

(Air  Plasma  Spray：APS)方式相比，均存在制造方式复杂、制造单价升高的缺点。

[0013] 就悬浮等离子体热喷涂法(SPS)技术而言，借助于相对较高热源进行半导体腔室

内涂布时，伴随高工序温度，发生制品变形等问题，随着颗粒大小的减小，颗粒飞行距离变

短，等离子体装备与要涂布的基板的作业距离变近，作业一部分受限。另外，就SPS技术而

言，由于为水和颗粒分散的悬浮液状态，流入相同体积时，涂层的成膜速度低，发生追加的

工序时间，制造成本高。

[0014] 另外，作为气溶胶沉积法(AD)及物理气相沉积法(PVD)，达成数百μm水平的涂布厚

度存在技术上的局限，实际涂布时，在复杂形状的基板上，涂布作业受限。

[0015] 因此，需要开发一种能够利用原有的大气等离子体热喷涂法(APS)体现高密度热

喷涂皮膜的技术。

[0016] 通常的APS热喷涂法使用的热喷涂材料的颗粒，在集中数μm水平的一次粉末形成

中间粒度30～50μm的颗粒粉末并使用的情况下，液滴的大小增加，在液滴固化的过程中，缺

陷大小形成得相对较大，发生热喷涂皮膜内缺陷增加或致密度低下的问题。

[0017] 另外，如果由颗粒粉末形成的二次颗粒过小，则借助于颗粒粉末之间的静电引力，

粉末之间结块，难以事实上在大气中移送或颗粒粉末移送后因较低的质量而无法移送到中

心部框架便散落到其他处的可能性高。

[0018] 另一方面，提出了一种将构成这种热喷涂材料的一次粉末减小到1μm以下构成，从

而提高热喷涂皮膜的密度的方法。

[0019] 但是，就这种方法而言，随着热喷涂材料比表面积的增加，热无法均匀传递给处于

颗粒粉末内部的一次粉末，在热喷涂皮膜的表面或内部形成包括非熔融或再熔融状态的皮

膜，在干式蚀刻工序中成为颗粒发生原因。

[0020] 作为以往技术，韩国公布专利第10‑2016‑0131918号(2016年11月16日)公开的热

喷涂用材料记载称，作为构成元素，包括包含稀土类元素(RE)、氧(O)及卤素(X)的稀土类元

素氧卤化物(RE‑O‑X)，卤素相对于稀土类元素的摩尔比(X/RE)为1.1以上，因此，耐等离子

体性提高，气孔率或硬度等的特性得到改善。

[0021] 另外，在韩国公布专利第10‑2005‑0013968号(2005年2月5日)中，公开了钇氧化物

涂层内含有100至1000ppm硅元素的耐等离子体构件，但所述包含硅元素的钇氧化物涂层通

过包含半导体成分而赋予电气特性，存在电弧危险性，基本颜色为黑色，与半导体工序的污

染物无法区分，在清洁腔室时，因混同而追加不必要的清洁工序的隐患较大。

[0022] 如上所述，以往为了克服氧化钇或氟化钇热喷涂材料的物性界限，提出了混合制

造氧化钇及氟化钇，从而制备提高了等离子体侵蚀性、气孔率、硬度等物性的氟氧化钇热喷

涂材料的技术，尽管如此，在产业层面却持续要求开发用于制备提高耐等离子体性所需的

致密热喷涂皮膜的技术及用于制备其的热喷涂用颗粒粉末。

[0023] 现有技术文献：(专利文献0001)韩国公开专利第10‑2016‑0131918号(2016年11月

16日)；(专利文献0002)韩国公开专利第10‑2005‑0013968号(2005年2月5日)。
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发明内容

[0024] 为了解决上述问题，本发明的主要目的是使二氧化硅粉末包含于纳米尺寸的钇化

合物粉末，提供热喷涂用颗粒粉末，从而钇类化合物的熔点低下，在热喷涂皮膜制备工序

时，抑制热喷涂皮膜内气孔的形成，由于二氧化硅的沸点低于钇类化合物沸点的特性，二氧

化硅在热喷涂皮膜工序中一部分消失，因而可以制备致密的钇类热喷涂皮膜。

[0025] 为了达成如上所述目的，本发明的一个体现例提供一种热喷涂用钇类颗粒粉末，

其特征在于，包含在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉

末和二氧化硅(SiO2)粉末，混合平均直径50至900nm的钇化合物粉末与平均直径50至900nm

的二氧化硅粉末而制备，包含不足10重量％的Y‑Si‑O中间相。

[0026] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末的表观密度可以为1.25至1 .4g/

cm2。

[0027] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末的大小可以为5至50μm。

[0028] 在本发明的一个优选体现例中，相对于所述钇的硅元素重量比(Si/Y)可以为0.3

至1.00。

[0029] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末可以混合90至99.9质量％的钇化合

物粉末与0.1至10质量％的二氧化硅粉末而制备。

[0030] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末可以追加包含氧化锂(LiO)、氧化镁

(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某一种以上化合物。

[0031] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末可以将90至99.9质量％的钇化合物

粉末和0.09至9质量％的二氧化硅粉末与氧化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸

钙(CaCO3)中某一种以上化合物粉末按0.01至1质量％比率混合而制备。

[0032] 在本发明的一个优选体现例中，所述颗粒粉末可以包含不足10重量％的一种以上

A‑Y‑Si‑O中间相，所述A可以为在Li、Mg、Ca中选择的某一种以上元素。

[0033] 在本发明的又一优选体现例中，提供(a)将在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及

YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末与二氧化硅(SiO2)粉末混合而制备混合物的步骤；

(b)将所述混合物造粒而制备颗粒粉末的步骤；及(c)以1200至1450℃烧成所述颗粒粉末而

收得热喷涂用钇类颗粒粉末的步骤；所述钇化合物粉末与二氧化硅粉末的平均直径为50至

900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包含不足10重量％的Y‑Si‑O中间相。

[0034] 在本发明的又一优选体现例中，提供一种热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法，其

特征在于，包括：(a)将在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合

物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末与氧化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)

中某一种以上化合物粉末混合而制备混合物的步骤；(b)将所述混合物造粒而制备颗粒粉

末的步骤；及(c)以1200至1450℃烧成所述颗粒粉末而收得热喷涂用钇类颗粒粉末的步骤；

所述钇化合物粉末和二氧化硅粉末与氧化锂、氧化镁、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)粉末

的平均直径为50至900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包含不足10重量％的一种以上A‑Y‑

Si‑O中间相，所述A为在Li、Mg、Ca中选择的某一种以上元素。

[0035] 在本发明的又一优选体现例中，提供一种热喷涂以所述制备方法制备的热喷涂用

钇类颗粒粉末而在基材上形成的钇类热喷涂皮膜。

[0036] 在本发明的一个优选体现例中，所述钇类热喷涂皮膜在热喷涂皮膜的制备工序
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中，所述硅元素可以一部分气化。

[0037] 本发明的从包含二氧化硅成分的热喷涂用钇类颗粒粉末制备的热喷涂皮膜，由于

涂层内部的密度非常高，在干式蚀刻工序中，工序气体所致蚀刻率减小，用作半导体腔室内

构件的涂布材料时，耐久性优秀，抑制蚀刻现象所致涂布物脱离现象，可以有助于提高半导

体晶片的收率。

附图说明

[0038] 图1的(a)是本发明的制备例1、图1的(b)是本发明的制备例2及图1的(c)是本发明

的制备例4的热喷涂用钇类颗粒粉末的电子扫描显微镜(SEM)照片。

[0039] 图2的(a)是本发明的比较例1、图2的(b)是本发明的比较例2、图2的(c)是本发明

的实施例1的热喷涂皮膜的侧面电子扫描显微镜(SEM)照片。

[0040] 图3是本发明的制备例4至制备例7的热喷涂用钇类颗粒粉末的电子扫描显微镜

(SEM)照片和X射线衍射分析(XRD)的结果。

具体实施方式

[0041] 只要未以其他方式定义，本说明书中使用的所有技术性及科学性术语具有与本发

明所属技术领域的熟练专家通常所理解的内容相同的意义。一般而言，本说明书使用的命

名法是本技术领域公知的和通常使用的。

[0042] 在本申请说明书通篇中，当提到某部分“包括”某构成要素时，只要没有特别反对

的记载，则意味着并非排除其他构成要素，而是可以还包括其他构成要素。

[0043] 在半导体的制造工序中，利用栅蚀刻装置、绝缘膜蚀刻装置、抗蚀膜蚀刻装置、溅

射装置、CVD装置等。另一方面，在液晶的制造工序中，利用用于形成薄膜晶体管的蚀刻装置

等。另外，在这些制造装置中，以基于微细加工的高集成化等为目的，采用具备等离子体发

生机构的构成。

[0044] 在这些制造工序中，作为处理气体，氟类、氯类等卤素类腐蚀气体由于他们的高反

应性而用于所述的装置。作为氟类气体，可以为SF6、CF4、CHF3、ClF3、HF、NF3等，作为氯类气

体，可以例如Cl2、BCl3、HCl、CCl4、SiCl4等，在导入这些气体的气氛下如果接入微波或高频

等，则这些气体被等离子体化。暴露于这些卤素类气体或其等离子体的装置构件，要求在表

面上除材料成份之外的金属很少，并具有高耐蚀性。因此，本发明的目的在于提供一种热喷

涂用钇类颗粒粉末，所述热喷涂用钇类颗粒粉末用于提供对等离子体蚀刻装置用构件进行

被覆的耐等离子体性优秀的热喷涂皮膜。

[0045] 本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末的特征在于，包含在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、

Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末，混合平均直径

50至900nm的钇化合物粉末与平均直径50至900nm的二氧化硅粉末而制备，包含不足10重

量％的Y‑Si‑O中间相。

[0046] 作为所述热喷涂用钇化合物粉末的构成成分，包含在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、

Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种或两种以上，另外，除钇类化合物之外，还包含二氧化硅

(SiO2)成分，从而降低钇类化合物的熔点，在热喷涂皮膜制备工序时抑制热喷涂皮膜内气

孔的形成，有利于制备气孔率低、致密的钇类热喷涂皮膜。
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[0047] 此时，所述颗粒粉末为了提高颗粒粉末本身的密度，优选在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、

Y3Al5O12及YAlO3中选择的钇化合物粉末与二氧化硅粉末的平均直径为50至900nm，更优选

地，可以为150至800nm。

[0048] 所述钇化合物粉末与二氧化硅粉末的平均直径不足约50nm时，会生成Y‑Si‑O中间

相，在制备用于制备颗粒粉末的浆料时，分散有机物的含有量增加，其在热处理过程中消

失，颗粒粉末内形成气孔，难以制备高密度的颗粒粉末。另外，作为一次颗粒的钇化合物粉

末与二氧化硅粉末的平均直径如果超过约900nm，则热喷涂皮膜内表面粗糙度增加，会导致

在半导体蚀刻工序之间发生颗粒。

[0049] 作为一个示例，所述颗粒粉末内钇化合物粉末与二氧化硅粉末的平均直径为50至

900nm时，颗粒粉末的表观密度为1.25至1.4g/cm2，这在制备致密的热喷涂皮膜方面有利。

[0050] 另外，优选所述热喷涂用钇类颗粒粉末内钇化合物含有90至99.9质量％，所述二

氧化硅含有0.1至10质量％，更优选地，钇化合物可以为95至99.5质量％，所述二氧化硅可

以为0.5至5质量％。

[0051] 当所述二氧化硅的含量不足0.1质量％时，制备热喷涂皮膜时，降低二氧化硅熔点

的效果微弱，另外，如果所述二氧化硅的含量超过约10质量％，则应以二氧化硅(SiO2)形态

消失的成分变换成Y‑Si‑O中间相，残存于热喷涂皮膜内或部分地实现非晶化，降低耐等离

子体性，颗粒的发生危险度反而会升高。

[0052] 二氧化硅的沸点低于所述钇化合物的熔点，在本发明的热喷涂皮膜制备工序时，

在所述热喷涂用钇类颗粒粉末液化、飞散期间，赋予降低所述热喷涂用钇类颗粒粉末的熔

点的效果，所述二氧化硅的一部分乃至全部气化，所述热喷涂皮膜制备工序的涂布膜中残

存的所述二氧化硅，与向所述热喷涂皮膜制备工序投入前相比，含有量降低。

[0053] 另外，所述二氧化硅粉末的平均直径与钇化合物粉末的平均直径的偏差优选为

30％以下。

[0054] 如果所述二氧化硅粉末的平均直径比钇化合物粉末的平均直径大30％以上，则在

皮膜形成时，会生成过量的Y‑Si‑O中间相。

[0055] 另外，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末大小可以为5至50μm，优选地，可以为10～

40μm，更优选地，可以为15～30μm。

[0056] 如果所述热喷涂用钇类颗粒粉末的大小不足5μm，则在热喷涂涂布时，粉末的流动

性低，无法体现均一的膜，在粉末传递到框架之前被氧化或无法传递到框架中心，难以满足

用于形成致密膜所需的液滴飞翔速度及热量，导致形成气孔高或硬度低的膜。如果钇类颗

粒粉末的平均直径超过50μm，则颗粒粉末的熔融比表面积减小，无法完全熔融，发生涂布膜

质内未熔融部分，难以满足本发明要求的热喷涂皮膜的品质。

[0057] 另外，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末的纵横比(aspect  ratio)用颗粒粉末的长

直径与短直径之比表示，从形成致密均一的膜的观点而言，优选1.0以上、5.0以下，从这种

观点而言，更优选纵横比为1.0以上、4.0以下，尤其优选1.0以上、1.5以下。

[0058] 热喷涂用钇类颗粒粉末的流动性作为热喷涂膜品质的重要要素而发挥作用，因而

最优选制作成球形，否则，在制备热喷涂皮膜时，既定量的粉末无法传递到框架，也会无法

形成我们要求水平的膜。

[0059] 作为一个示例，所述硅元素可以在热喷涂皮膜的制备工序中一部分气化，热喷涂
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用钇类颗粒粉末中相对于所述钇的硅元素重量比(Si/Y)可以为0.3至1.00。

[0060] 另外，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末优选不包含Y‑Si‑O中间相，可以至少包含

不足10重量％的Y‑Si‑O中间相。

[0061] 如果所述Y‑Si‑O中间相生成10重量％以上，则发生硅元素(Si)与卤素类腐蚀气体

反应而气化的情形，因而生成空隙的可能性升高，腐蚀气体等工序气体会沿着所生成的空

隙侵入而发生颗粒。

[0062] 另外，本发明的钇类颗粒粉末除二氧化硅(SiO2)成分之外，为了追加降低钇类化

合物熔点，追加包含氧化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某一种以

上化合物，从而在热喷涂用钇类颗粒粉末液化、飞散期间，赋予降低所述热喷涂用钇类颗粒

粉末的熔点的效果，可以抑制热喷涂皮膜内气孔的形成。

[0063] 所述热喷涂用钇类颗粒粉末可以将90至99.9质量％的钇化合物粉末和0.09至9质

量％的二氧化硅粉末与氧化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某一

种以上化合物粉末按0.01至1质量％比率混合而制备。

[0064] 作为一个示例，所述热喷涂用钇类颗粒粉末可以将90至99.9质量％的钇化合物粉

末和0.09至9质量％的二氧化硅粉末与0.01至1质量％的氧化锂粉末混合而制备。

[0065] 作为一个示例，所述颗粒粉末可以将90至99.9质量％的钇化合物粉末和0.09至9

质量％的二氧化硅粉末与0.01至1质量％的氧化镁粉末混合而制备。

[0066] 另外，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末除二氧化硅(SiO2)成分之外，追加包含氧

化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某一种以上化合物时，优选不包

括包含了锂(Li)、镁(Mg)及钙Ca)中至少一种以上的A‑Y‑Si‑O中间相，也可以包含不足10重

量％的至少一种以上的A‑Y‑Si‑O中间相。(此时，所述A是在Li、Mg、Ca中选择的某一种以上

元素。)

[0067] 另外，本发明提供一种热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法，其特征在于，包括：(a)

将在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末与二氧化硅

(SiO2)粉末混合而制备混合物的步骤；(b)将所述混合物造粒而制备颗粒粉末的步骤；及

(c)以1200至1450℃烧成所述颗粒粉末而收得热喷涂用钇类颗粒粉末的步骤；所述钇化合

物粉末与二氧化硅粉末的平均直径为50至900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包含不足10

重量％的Y‑Si‑O中间相。

[0068] 下面对本发明的制备热喷涂用钇类颗粒粉末的方法进行详细说明。

[0069] 就本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末而言，作为一次材料的在所述Y2O3、YOF、YF3、

Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末材料，由

于材料的流动性无法达到热喷涂所需的水平，因而优选经过制备成球形形态的混合、造粒

及烧成工序而构成颗粒粉末。

[0070] 在所述(a)步骤的混合工序中，在所述Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选

择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末材料中添加烧结助剂及分散介质并

混合，收得混合物，根据需要，追加与结合剂混合而制备浆料液滴。

[0071] 此时，所述颗粒粉末为了提高粉末本身的密度并使最终热喷涂皮膜的表面粗糙度

光滑，优选在Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的钇化合物粉末和二氧化硅粉末

的平均直径为50至900nm。
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[0072] 另外，优选本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末不包含Y‑Si‑O中间相，可以至少包含

不足10重量％的Y‑Si‑O中间相。如果所述Y‑Si‑O中间相生成10重量％以上，则发生硅元素

(Si)与卤素类蚀刻气体反应而气化的情形，因而生成空隙的可能性升高，腐蚀气体等工序

气体会沿着所生成的空隙侵入而发生颗粒。

[0073] 另外，为了制备本发明的钇类颗粒粉末，除二氧化硅(SiO2)成分之外，为了降低钇

类化合物的熔点，追加包含氧化锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某

一种以上化合物，从而赋予降低所述热喷涂用钇类颗粒粉末的熔点的效果，可以抑制热喷

涂皮膜内气孔的形成，制备气孔率低、致密的钇类热喷涂皮膜。

[0074] 此时，所述颗粒粉末为了提高颗粒粉末本身的密度，优选氧化锂(LiO)、氧化镁

(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)粉末的平均直径为50至900nm。

[0075] 另外，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法包括：(a)将在Y2O3、YOF、YF3、

Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末与氧化

锂(LiO)、氧化镁(MgO)、氧化钙(CaO)及碳酸钙(CaCO3)中某一种以上化合物粉末混合而制

备混合物的步骤；所述钇化合物粉末、二氧化硅粉末与氧化锂、氧化镁、氧化钙(CaO)及碳酸

钙(CaCO3)的平均直径为50至900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末可以包含不足10重量％的

一种以上A‑Y‑Si‑O中间相，此时，所述A为在Li、Mg、Ca中选择的某一种以上元素。

[0076] 作为一个示例，所述热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法可以包括：(a)将在Y2O3、

YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉

末与氧化锂(LiO)混合而制备混合物的步骤；所述钇化合物粉末、二氧化硅粉末和氧化锂的

平均直径可以为50至900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末可以包含不足10重量％的Y‑Si‑O

中间相及Li‑Y‑Si‑O中间相。

[0077] 作为一个示例，本发明的热喷涂用钇类颗粒粉末的制备方法可以包括：(a)将在

Y2O3、YOF、YF3、Y4Al2O9、Y3Al5O12及YAlO3中选择的某一种以上钇化合物粉末和二氧化硅

(SiO2)粉末与氧化镁(MgO)混合而制备混合物的步骤；所述钇化合物粉末、二氧化硅粉末和

氧化镁的平均直径可以为50至900nm，所述热喷涂用钇类颗粒粉末包含不足10重量％的Y‑

Si‑O中间相及Mg‑Y‑Si‑O中间相。

[0078] 作为追加性的结合剂，优选有机化合物，可以例如由碳、氢及氧或由碳、氢、氧及氮

构成的有机化合物，例如羧甲基纤维素(CMC)、聚乙烯醇(PVA)、聚乙烯吡咯烷酮(PVP)等，但

不限于此。

[0079] 然后，在(b)步骤中，包含所述钇化合物粉末和二氧化硅(SiO2)粉末的混合物经过

造粒过程。作为造粒装置，例如可以利用喷雾干燥(spray  drying)装置。在喷雾干燥装置

中，包含经粉碎的多个颗粒的浆料液滴，在热风中滴下，液滴因此而固化，造粒成包括多个

颗粒的中间颗粒。

[0080] 最后，在(c)步骤中，所述颗粒粉末经过烧成步骤，优选烧成温度为1200至1450℃。

在该温度范围下烧成，从而颗粒粉末内钇化合物粉末与二氧化硅(SiO2)粉末以物理方式结

合。

[0081] 按照烧成温度为所述范围的条件，所述烧成时间优选为2小时以上、8小时以下。

[0082] 烧成气氛可以使用大气气氛等含氧气氛，但优选氩气等惰性气体气氛或真空气

氛。
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[0083] 另外，本发明提供一种以所述热喷涂用钇类颗粒的制备方法制备的热喷涂用钇类

颗粒。

[0084] 另外，本发明可以热喷涂所述热喷涂用钇类颗粒粉末而制备在基材上形成的钇类

热喷涂皮膜。

[0085] 所述热喷涂可以为火焰热喷涂、电弧(wire  arc)热喷涂、等离子体热喷涂、真空等

离子体热喷涂、高速火焰热喷涂(HVOF)、低温热喷涂及爆炸热喷涂中某一种。

[0086] 所述等离子体热喷涂法包括向该等离子体射流投入热喷涂用材料，经加热、加速

而堆积于基材，从而获得热喷涂皮膜的普通涂布方法。另外，等离子体热喷涂法可以是在大

气中进行的大气等离子体热喷涂(Air  Plasma  Spray：APS)、在低于大气压的气压下进行热

喷涂的减压等离子体热喷涂(low  pressure  plasma  spraying：LPS)、在高于大气压的加压

容器内进行等离子体热喷涂的加压等离子体热喷涂(high  pressure  plasma  spraying)等

形态。借助于这种等离子体热喷涂，例如作为一个示例，借助于10000K至15000K左右的等离

子体射流使热喷涂材料熔融及加速，从而可以使热喷涂用颗粒粉末以300m/s至1000m/s左

右速度碰撞基材并堆积。

[0087] 在本发明中，被覆热喷涂皮膜的基材不特别限定。例如，如果是提供用于这种热喷

涂用材料的热喷涂并包括可具备所需耐性的材料的基材，则其材质或形状等不特别限制。

作为构成这种热喷涂的基材的材料，例如优选在构成半导体制造装置用构件等的铝、镍、

铬、锌及他们的合金、氧化铝、氮化铝、氮化硅、碳化硅及石英玻璃中的至少一种以上的组合

中选择。

[0088] 这种基材例如为构成半导体器件制造装置的构件，也可以为暴露于反应性高的氧

气等离子体或卤素气体等离子体的构件。

[0089] 优选所述基材表面在等离子体热喷涂之前，根据JIS  H  9302规定的陶瓷热喷涂作

业标准进行处理。例如，去除该基材表面的锈或油脂等后，喷射Al2O3、SiC等磨削颗粒而进行

表面粗糙化，预处理成热喷涂颗粒粉末容易附着的状态。

[0090] 另外，所述热喷涂皮膜的制备方法除了等离子体热喷涂之外，也可以通过将在此

公开的热喷涂材料提供给基于公知热喷涂方法的热喷涂装置而形成。适宜地热喷涂这种热

喷涂用材料的热喷涂方法，例如采用高速框架热喷涂法、框架热喷涂法、爆炸热喷涂法等热

喷涂方法。

[0091] 热喷涂皮膜的特性会有在某种程度上依赖于热喷涂方法及其热喷涂条件的情形。

但是，无论采用哪种热喷涂方法及热喷涂条件，通过使用在此公开的热喷涂用材料，与使用

其他热喷涂材料时相比，可以形成气孔率低、致密的热喷涂皮膜。

[0092] 在以往的钇类热喷涂膜中，诸如在涂层内部及表面存在的气孔及裂隙的机械性缺

陷和高表面粗糙度，作为对在蚀刻工序中发生的化学性/物理性冲击薄弱的部位，会因涂层

劣化等而成为生成颗粒的潜在性危险要素。

[0093] 相反，在本发明中，利用纳米尺寸的钇类粉末作为一次粉末，另外，添加二氧化硅

成分来降低钇类化合物的熔点，在热喷涂皮膜制备工序时，抑制热喷涂皮膜内气孔的形成，

二氧化硅成分在高温的皮膜制备工序中自动消失，因而制备气孔率低、致密的钇类热喷涂

皮膜。

[0094] 作为一个示例，以钇类热喷涂皮膜的制备方法形成的钇类热喷涂皮膜，气孔率可
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以不足2％，优选地，可以不足1.5％，更优选地，可以不足1％。

[0095] 因此，本发明的钇类热喷涂皮膜相比原有热喷涂皮膜，气孔率水平优秀，应用于原

有蚀刻工序使用的半导体腔室，表现出优秀的耐久性，抑制蚀刻气体所致的涂布物脱离现

象。

[0096] 作为一个示例，在所述钇类热喷涂皮膜的制备方法中，硅元素可以在热喷涂皮膜

制备工序中一部分气化，因此，相对于所述钇的硅元素重量比(Si/Y)具有0.3至1.00范围。

[0097] 另外，就本发明的钇类热喷涂皮膜而言，在所述钇化合物为氧化钇(Y2O3)的情况

下，作为所述氧化钇的结晶结构，可以包含70至90％单斜晶(monoclinic)形态。此时，解释

为氧化钇(Y2O3)的单斜晶结晶结构赋予提高氧化钇粉末之间接合强度的效果，可以有助于

较小地形成热喷涂皮膜内气孔的大小。

[0098] 另外，优选本发明的钇类热喷涂皮膜不包含Y‑Si‑O中间相，可以至少包含不足10

重量％的Y‑Si‑O中间相。

[0099] 如果所述Y‑Si‑O中间相生成10重量％以上，则发生硅元素(Si)与卤素类蚀刻气体

反应而气化的情形，因而生成空隙的可能性升高，腐蚀气体等工序气体会沿着所生成的空

隙侵入而发生颗粒。

[0100] 另外，在所述Y‑Si‑O中间相生成的同时，无法形成颗粒粉末内均质膜，会发生各部

位的功能差异，因此，在赋予特性方面发生困难。

[0101] 另一方面，在所述钇类热喷涂皮膜中，当包含10重量％以上的Li、Mg、Ca中某一种

以上元素的中间相时，也发生相同的现象。

[0102] 下面通过实施例，更详细地说明本发明。但是，下述实施例只是对本发明的示例，

并非本发明由所述实施例所限定。

[0103] 制备例1～2

[0104] 制备例使用的钇氧化物颗粒粉末内钇元素和氧元素的混合比率为78/22。

[0105] 在钇氧化物粉末及二氧化硅粉末中混合粘合剂后，借助于喷雾干燥机获得造粒粉

末，

[0106] 然后，对所述造粒粉末脱脂后进行烧结，获得了烧结粉末。各制备例使用的钇氧化

物粉末及二氧化硅粉末的大小及混合比率等实验条件显示于下表1，制备的热喷涂用颗粒

粉末的电子扫描显微镜(SEM)照片图示于图1。

[0107] 表1

[0108]
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[0109]

[0110] 如上表1所示，使用一次颗粒粉末大小为纳米尺寸的粉末的制备例4，相比包含微

米尺寸的钇类化合物粉末的制备例2，表现出高表观密度。

[0111] 比较例1～2及实施例1

[0112] 利用所述制备例1、3及4准备的热喷涂材料及等离子体枪，作为热源气体流入氩气

和氢气，在移动热喷涂枪的同时，在40～50kW功率下生成等离子体，利用所生成的等离子体

使原料粉末熔融，在母材上形成涂布膜。涂布膜的厚度形成得具有150～200μm，实验条件显

示于下表2。另外，制备的热喷涂皮膜侧面的电子扫描显微镜(SEM)照片显示于图2。

[0113] 表2

[0114]

[0115] 实验例1：热喷涂皮膜的观察

[0116] 图2是本发明的比较例1至2、实施例1的热喷涂皮膜侧面的电子扫描显微镜(SEM)

照片，通过图2的热喷涂皮膜侧面的电子扫描显微镜(SEM)照片，确认形成了热喷涂皮膜内

气孔率低、致密的薄膜。

[0117] 另外，气孔率的测量如下进行。即，将热喷涂皮膜截断成与基材表面直交的面，对

获得的剖面进行树脂包埋研磨后，使用电子显微镜(JEOL、JS‑6010)拍摄该剖面图像(图2)。

使用图像解析软件(MEDIA  CYBERNETICS，Image  Pro)解析该图像，从而对剖面图像中的气

孔部分的面积进行特定，算出这种气孔部分的面积在全体剖面中所占比率，从而求出气孔

率，将通过在热喷涂皮膜剖面出现的气孔面积获得的气孔率(porosity)显示于下表3。

[0118] 表3
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[0119]

[0120] 比较例1制备的热喷涂皮膜的气孔率(prosity)表现出3％以上的值，相反，实施例

1的气孔率显示出不足1％的值，表明本发明的钇类热喷涂皮膜的致密度比以往所利用的组

成的热喷涂皮膜增加。

[0121] 在图3中确认二氧化硅粉末的含量所致颗粒粉末的形态及成分的结果，确认了所

述制备例4制备的颗粒粉末作为一次颗粒形态残存的形态，包含微细气孔，但二氧化硅粉末

含量超过本发明范围的制备例5至7所制备的颗粒粉末，由于一次相颗粒或二次相颗粒的生

长，颗粒粉末内微细气孔的大小反而增加，颗粒粉末的致密度降低。

[0122] 实验例2：硬度测量

[0123] 上表3中显示的“硬度”栏代表各热喷涂皮膜的维氏硬度的测量结果。维氏硬度的

测量使用微小硬度测量仪，测量了借助于对面角136°的金刚石压头而施加294.2mN实验力

时求出的维氏硬度(Hv0.2)。

[0124] 如上表3所示，确认了实施例1的热喷涂皮膜表现出比比较例1及2的热喷涂皮膜优

秀的硬度。

[0125] 实验例3：粗糙度测量

[0126] 利用粗糙度测量仪(SJ‑201)，测量了本发明实施例和比较例制备的涂布膜的表面

粗糙度(roughness、μm)，其结果记载于上表3。

[0127] 实验例4：沉积率测量

[0128] 利用扫描电子显微镜图像观察了本发明实施例和比较例制备的涂布膜厚度，将除

以进行相应涂布的次数所得的值记载于上表3。

[0129] 以上详细记述了本发明内容的特定部分，本行业的普通技术人员不言而喻，这种

具体记述只是优选的实施形态，本发明的范围并非由此限定。因此，本发明的实质性范围由

附带的权利要求项及其等价物所定义。
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图2

图3
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