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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素原子による腐食からシリコン・デバイスの湿潤経路を保護するため、および前記
保護の妥当性を試験するための方法であって、
　フッ素原子によって不活性化される材料で前記湿潤経路をコートするステップと、
　前記材料を不活性化し且つ湿潤経路の何れの露出したシリコンも腐食する、フッ素原子
を含むガス環境に、前記湿潤経路を暴露するステップと、
　前記湿潤経路内にコートされた前記材料と前記ガスとが反応して保護膜が形成された後
に、前記シリコン・デバイスを動作させるステップと、
　前記シリコン・デバイスが正常に動作する場合に前記湿潤経路がフッ素原子による腐食
から保護されていると判定するステップと、
　を備え、
　前記ガス環境が、有効フッ素対炭素比＞２のフッ素化炭化水素を含む、方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、前記材料が、シリコンと共晶結合を形成することがで
きる材料である、方法。
【請求項３】
　請求項１に記載の方法であって、前記シリコン・デバイスが、その少なくとも１つがシ
リコンである結合した２つのウェハの少なくとも一部からなり、前記ウェハを結合する前
に、前記湿潤経路に対応する前記ウェハの領域に前記材料がコートされる、方法。
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【請求項４】
　請求項３に記載の方法であって、前記材料が、シリコンと共晶結合を形成することがで
きる材料である、方法。
【請求項５】
　請求項４に記載の方法であって、前記ウェハの１つのウェハの結合領域も前記材料でコ
ートされ、２つの前記ウェハが共晶結合により共に結合される、方法。
【請求項６】
　請求項１または５に記載の方法であって、前記材料がアルミニウムである、方法。
【請求項７】
　請求項１または５に記載の方法であって、前記材料がニッケルである、方法。
【請求項８】
　フッ素原子による腐食からシリコン・デバイスの湿潤経路を保護するため、および前記
保護の妥当性を試験するための方法であって、
　フッ素原子によって不活性化される材料で前記湿潤経路をコートするステップと、
　前記材料を不活性化し且つ湿潤経路の何れの露出したシリコンも腐食する、フッ素原子
を含むガス環境に、前記湿潤経路を暴露するステップと、
　前記湿潤経路内にコートされた前記材料と前記ガスとが反応して保護膜が形成された後
に、前記シリコン・デバイスを動作させるステップと、
　前記シリコン・デバイスが正常に動作する場合に前記湿潤経路がフッ素原子による腐食
から保護されていると判定するステップと、
　を備え、
　前記ガス環境が、プラズマ放電によって活性化されたＣＦ4である、方法。
【請求項９】
　フッ素原子による腐食からシリコン・デバイスの湿潤経路を保護するため、および前記
保護の妥当性を試験するための方法であって、
　フッ素原子によって不活性化される材料で前記湿潤経路をコートするステップと、
　前記材料を不活性化し且つ湿潤経路の何れの露出したシリコンも腐食する、フッ素原子
を含むガス環境に、前記湿潤経路を暴露するステップと、
　前記湿潤経路内にコートされた前記材料と前記ガスとが反応して保護膜が形成された後
に、前記シリコン・デバイスを動作させるステップと、
　前記シリコン・デバイスが正常に動作する場合に前記湿潤経路がフッ素原子による腐食
から保護されていると判定するステップと、
　を備え、
　前記材料を不活性化した後に、前記湿潤経路を流体による腐食から更に保護するために
、前記湿潤経路を、有効フッ素対炭素比≦２のフッ素化炭化水素ガスに暴露する、方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の方法であって、前記フッ素化炭化水素ガスがＣ4Ｆ8である、方法。
【請求項１１】
　流体による腐食からシリコン・デバイスの湿潤経路を保護するため、および前記保護の
妥当性を試験するための方法であって、
　前記流体による腐食からシリコンを保護し且つフッ素によって不活性化され、又はフッ
素に対して抵抗性を有する有機化合物で、前記湿潤経路をコートするステップと、
　前記湿潤経路の何れの露出したシリコンも腐食する、フッ素原子を含むガス環境に、前
記湿潤経路を暴露するステップと、
　前記湿潤経路内にコートされた前記材料と前記ガスとが反応して保護膜が形成された後
に、前記シリコン・デバイスを動作させるステップと、
　前記シリコン・デバイスが正常に動作する場合に前記湿潤経路がフッ素原子による腐食
から保護されていると判定するステップと、
　を備え、
　前記ガス環境が、プラズマ放電によって活性化されたＣＦ4である、方法。
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【請求項１２】
　請求項１１に記載の方法であって、前記シリコン・デバイスが少なくとも２つのシリコ
ン・ウェハからなり、２つの前記ウェハが前記有機化合物で結合される、方法。
【請求項１３】
　請求項１１または１２に記載の方法であって、前記有機化合物がベンゾシクロブテンで
ある、方法。
【請求項１４】
　請求項１１に記載の方法であって、前記湿潤経路が前記有機化合物をコートされた後に
、前記湿潤経路を前記流体による腐食から更に保護するために、前記湿潤経路を、有効フ
ッ素対炭素比≦２のフッ素化炭化水素ガスに暴露する、方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載の方法であって、前記フッ素化炭化水素ガスがＣ4Ｆ8である、方法。
【請求項１６】
　流体による腐食からシリコン・デバイスの湿潤経路を保護するため、および前記保護の
妥当性を試験するための方法であって、
　前記流体による腐食からシリコンを保護し且つフッ素によって不活性化され、又はフッ
素に対して抵抗性を有する有機化合物で、前記湿潤経路をコートするステップと、
　前記湿潤経路の何れの露出したシリコンも腐食する、フッ素原子を含むガス環境に、前
記湿潤経路を暴露するステップと、
　前記湿潤経路内にコートされた前記材料と前記ガスとが反応して保護膜が形成された後
に、前記シリコン・デバイスを動作させるステップと、
　前記シリコン・デバイスが正常に動作する場合に前記湿潤経路がフッ素原子による腐食
から保護されていると判定するステップと、
　を備え、
　前記ガス環境が、有効フッ素対炭素比＞２のフッ素化炭化水素を含む、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般にシリコン・デバイス（ＭＥＭＳデバイスを含む）に関し、より具体的
には、シリコン・デバイスの耐食性チャネルを作製および試験する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　半導体産業における比較的最近の進歩は、半導体及び医薬品製造プロセスにおいて微小
電気機械システム（ＭＥＭＳ）を使用することである。ＭＥＭＳデバイスは、通常、アク
チュエータ、ミラー、レバー、ダイヤフラム、又はセンサなどの小型化された機械部品を
含むシリコン・チップである。ＭＥＭＳデバイスは、電子回路も含むことができる。
【０００３】
　ＭＥＭＳデバイスが半導体及び医薬品製造プロセスで使用される場合、それらは、こう
したプロセスで使用される化学的及び生化学的な物質に暴露される。動作中に流体（即ち
、ガス又は液体）に暴露されるＭＥＭＳデバイスの部分は、通常「湿潤経路（wetted pat
h）」と呼ばれる。湿潤経路は、主流路（即ち、流体が移動することを意図された経路）
とは異なる可能性がある。何故なら、流体は、しばしば「デッド・ボリューム」と呼ばれ
る、主流路ではないオープン・スペースに入り込む可能性があるからである。
【０００４】
　湿潤経路を形成するＭＥＭＳデバイスの材料は、このデバイスを流れる流体からの腐食
又は攻撃に耐えることができなければならない。腐食性の流体が存在するところでの用途
では、湿潤経路内の材料が肝心であり、存在するすべての材料の適合性が不可欠である。
半導体又は医薬品の産業で使用されるような高純度を要する製品では、わずかな腐食でも
許容できない。
【０００５】
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　通常ＭＥＭＳデバイスは少なくとも部分的にシリコン・ウェハによって構成されている
ので、多くのＭＥＭＳデバイスでは、湿潤経路はシリコン・チャネルから形成される。そ
れぞれ「オン」及び「オフ」の状態にある、図１のＡ及びＢに示されたマイクロバルブは
、湿潤経路にシリコンを有するＭＥＭＳデバイスの一例である。このバルブは、流体の流
れを微細に制御するのに使用される。マイクロバルブは、ヒータ・プレート２２、ダイヤ
フラム・プレート２８、及びチャネル・プレート３０を含む。
【０００６】
　シリコン・ウェハから形成されているチャネル・プレート３０は、入口ポート３２及び
出口ポート３４を含む。図示されたバルブは、図１Ａに示されたように、入口ポート３２
に入る流体が通常はバルブ１００を通って自由に移動でき、出口ポート３４を介して出て
行くことができるという点で、常時開バルブである。常時閉バルブの一例は、米国特許第
６１４９１２３号（「１２３特許」）に記載されており、その内容が本明細書に完全に開
示された如くに、その内容を参照により本明細書に組み込む。
【０００７】
　ダイヤフラム・プレート２８は、熱空気（thermopneumatic）液体を保持する空胴４１
を含む。熱空気液体は、ヒータ・プレート２２のチャネル５６を通って延在している。バ
ルブに関連した制御回路（図示せず）がバルブを閉じることを指示すると、ヒータ・プレ
ート２２が熱空気液体を暖める。シリコン・ウェハから形成されるダイヤフラム・プレー
ト２８は、可撓性のダイヤフラム４４を含む。熱空気液体は加熱されると膨張して、ダイ
ヤフラム４４を曲げさせて入口ポート３２をふさぐ。図１Ｂに示されるように、入口ポー
ト３２が閉鎖されると、バルブが閉じらられ、流体の流れは極度に制約される（例えば、
１ｓｃｃｍ未満）。
【０００８】
　バルブ１００の湿潤経路は、空胴４３、入口ポート及び出口ポート３２、３４、並びに
これらの周りの露出される面であり、その全てはチャネル・プレート３０及びダイヤフラ
ム・プレート２８から形成される。これら２つのプレート２８、３０はシリコン・ウェハ
から作られるので、湿潤経路はシリコン・チャネルである。
【０００９】
　バルブ１００に動作が類似のバルブが、米国特許第４９９６６４６号（「６４６特許」
）に記載されている。常時開バルブの別の例が、米国特許第６１２９３３１（「３３１特
許」）に記載されている。この’６４６特許及び’３３１特許の内容は、それらが本明細
書に完全に開示された如くに、参照により本明細書に組み込まれる。
【００１０】
　上記の如く、図１Ａ及びＢに示されたバルブなどのＭＥＭＳデバイスを通じて流れる流
体は、デバイスを腐食してはならない。例えば、流体が図１Ａ及びＢのバルブを十分に腐
食するものである場合は、シリコンの薄層から成るダイヤフラム４４は、動作中に壊れる
ことになろう。更に、半導体又は医薬品プロセスの清潔度が、こうした流体とシリコンと
の反応による生成物によって損なわれる恐れがある。シリコンは殆どのプロセス・ガス及
び単成分の酸とは反応しないが、原子状フッ素Ｆ、及び自然に原子状フッ素に解離するこ
とができる他の化合物とは、反応する。シリコン原子Ｓｉは、フッ素原子と反応してＳｉ
Ｆ４を形成する。ＳｉＦ４は、表面から蒸発する揮発性成分であり、シリコンを腐食する
。従って、湿潤経路をフッ素から保護する必要がある。
【００１１】
　更に、液状塩基（例えば、ｐＨ＞８）又は混酸の中には、シリコンを腐食するものがあ
る。従って、こうした流体から湿潤経路を保護する必要もある。
【００１２】
　フッ素でシリコンをエッチングする半導体製造プロセスでは、エッチングが望まれない
ウェハ部分を覆うために、マスクを使用することが多い。こうしたマスクは、フッ素と反
応しない又は非常にゆっくり反応する材料から成る。こうした材料の例は、ＳｉＯ２、Ｓ
ｉ３Ｎ４、フォトレジスト、又はアルミニウムまたはニッケルの金属膜である。しかし、
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これらのマスク及び対応するプロセスは、シリコンを選択的にエッチングするために使用
されており、ＭＥＭＳデバイスの湿潤経路をフッ素又は他の元素による腐食から長期的に
保護するために使用されたものではない。更に、こうした方法は、保護材料の被覆が不十
分なデバイスを識別するための手段を提供しない。
【００１３】
　更に、こうした方法は、通常、アルミニウムまたはニッケル層をＣｌＦ３ガスまたはＦ

２ガスに暴露することによって、アルミニウムまたはニッケルの保護金属膜を作製するこ
とを伴う。この場合、これらのガス中のフッ素が金属と反応して、非揮発性のフッ素化合
物から成る膜を金属上に形成する。膜の形成が、アルミニウムまたはニッケル上に「不活
性化層」を提供する。フッ素が反応して不揮発性化合物を作るアルミニウム及びニッケル
などの材料は、これらの不活性化層を形成することが知られている。ＣｌＦ３またはＦ２

を使用することに伴う問題は、こうしたガスが腐食性及び著しい毒性を有し、不活性化プ
ロセスを危険で困難で高価なものにしていることである。例えば、シリコンをＣｌＦ３に
暴露すると、著しい熱が発生し、ＭＥＭＳデバイス及び関連する装置の破滅的な故障を引
き起こす恐れがある。
【００１４】
　アルミニウム、ニッケル、または他の保護層等の材料を多層シリコンＭＥＭＳデバイス
の湿潤経路に適用することは、別の課題を呈する。バルブ１００などのＭＥＭＳデバイス
の中には、融着結合された２又は複数のシリコン・ウェハからなるものがある。融着結合
は、従来の蒸着または電気めっき技術を用いて接するのが困難な隠された流路を作る。従
って、こうした技術は多層ＭＥＭＳデバイスには適切でない。原子層堆積（「ＡＬＤ」）
プロセスは、こうした隠された流路へより容易に届くことができるが、既知の真のＡＬＤ
技術は、アルミニウムなどの材料を、シリコンを適切に保護するのに十分な厚みの層に堆
積させることができない。
【００１５】
　ＭＥＭＳデバイスの隠された経路は、湿潤経路の完全な保護を確実にすることについて
の課題も提起する。保護膜の潜在的な欠陥を耐環境で使用する前に排除することは、非常
に重要である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　従って、耐フッ素（及び／又は耐塩基または耐混酸）材料を、単一または多層のＭＥＭ
Ｓデバイスの湿潤経路に堆積し、不活性化し、試験する方法であって、信頼性があって完
全であり、不活性化層を得るために好ましくはＣｌＦ３またはＦ２よりも毒性及び腐食性
が低い化合物を使用する方法が、必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　一実施形態によれば、ＭＥＭＳデバイスの湿潤経路には、フッ素によって不活性化でき
る材料がコートされる。次いで、このデバイスは、自然に、又は、好ましくは、プラズマ
または他のエネルギー源によって活性化されると、活性フッ素成分に分解するガスに、暴
露される。こうしたガスの一例はＣＦ４である。このガスは、ＣｌＦ３などの反応性ガス
よりも容易に安全に扱える、不活性のガスである。このガスは、この材料を不活性化し、
どんな露出したシリコンも腐食する。デバイスは、湿潤経路のどのような許容できない腐
食でもデバイスを故障させるようなやり方で、試験される。デバイスが正常に動作するな
ら、湿潤経路はフッ素による腐食に抵抗性があると考えられる。
【００１８】
　上述のように、多くのＭＥＭＳデバイスは、結合された２つのウェハからなる。一実施
形態では、各ウェハの少なくとも一部分に、結合前に、フッ素によって不活性化でき且つ
シリコンと共晶結合を形成することができる材料がコートされる。次いで、ウェハは、Ｃ
Ｆ４または他の類似のガスに暴露される前に、この材料とシリコンとの間の共晶結合によ
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って取り付けられる。
【００１９】
　選択された材料を結合前に適用することによって、おそらくは、結合後に形成される隠
れた流路を含めての湿潤経路に相当する全ての部分にこの材料が適切にコートされる。更
に、シリコンと共晶結合を形成することができる材料を選ぶということは、この材料の融
点よりも低い温度で結合が得られるということであり、それにより、材料を壊すこと無く
確実にウェハを取り付けることができる。アルミニウム及びニッケルは、フッ素の不活性
化に利用することができ且つシリコンと共晶結合を形成することができる材料の例である
。
【００２０】
　別の実施形態では、金属ではなく有機結合化合物が、湿潤経路に相当するウェハの領域
に堆積される。有機化合物は、湿潤経路のシリコンの上に高分子膜を作り（フッ素又は他
の化合物に対するバリヤーとしての役割を果たす）、多層における用途では、これは、ウ
ェハを共に結合するために使用することができる。こうした有機結合化合物の一例は、ベ
ンゾシクロブテン（ＢＣＢ）である。有機結合化合物を適用した後のステップ（例えば、
ＣＦ４またはフッ素を有する他のガスへの暴露）は、上記と同じである。
【００２１】
　上記の何れの方法にも追加することができるオプションのステップは、処理され結合さ
れたウェハ構造をプラズマ活性化Ｃ４Ｆ８ガスまたは同様の化合物の中に配置することで
ある。このステップは、好ましくはフッ素系ガスへの暴露の後に行われるのが好ましく、
フッ素化合物によるシリコンへの攻撃に対する更なるバリヤとして働くテフロン（Ｒ）状
の保護膜を形成する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　図２は、本発明の一実施形態に従った、シリコン・デバイスの耐食性の湿潤経路を作製
および試験する方法を示す。湿潤経路が形成されているシリコン・ウェハ（１または複数
）から始めると、少なくとも湿潤経路に相当するシリコン・ウェハ（１または複数）の部
分に、保護材料がコートされる（２１０）。以下に更に詳細に記述するように、こうした
保護材料の例としては、（１）フッ素化合物によって不活性化できる、アルミニウムやニ
ッケルなどの金属、又は（２）フッ素に抵抗性があるか又はフッ素によって不活性化でき
る、ＢＣＢなどの有機化合物が挙げられる。
【００２３】
　次いで、ウェハ（または、適用可能な場合には、多層ウェハ構造）を、自然に、又はプ
ラズマまたは他のエネルギー源によって活性化されると、活性フッ素化合物に分解するガ
スに、暴露する（２２０）。ＣＦ４などのフッ素化合物に分解するのにエネルギー源を必
要とする反応性の低いガスを使用する利点は、これらのガスは、通常、自然に分解するガ
スよりも安全であり且つ取扱いが容易である、ということである。ガスに暴露させる目的
は、（１）堆積した材料を不活性化すること（有機化合物の中には、不活性化せずともフ
ッ素に対して反応しないものもあるので、それに該当する場合）と、（２）堆積した材料
で保護されていない湿潤経路の何れのシリコン領域でも故障を引き起こさせることとであ
る。ガス暴露の条件は、シリコンをエッチングするために最適化されることが好ましい。
これにより、暴露されたシリコンは何れも確実に攻撃されて、完成したウェハの検査また
は試験によって確実に識別できるようになる。ガスへの暴露は、その後の検査または試験
中に、不活性化材料によって保護されていないシリコン領域の故障を引き起こすのに十分
な長さであることが、望ましい。
【００２４】
　使用できるガスの例は、ＣＦ４、ＳＦ６、ＮＦ３、及びＣｌＦ３であるが、当分野の技
術者は、ある種のフッ素化炭化水素（特に、有効フッ素対炭素比＞２であるもの）等の、
幾つかの他のフッ素系ガスも、活性フッ素化合物へと分解するものであり、堆積した金属
を不活性化し、暴露された何れのシリコンもエッチングする、ということを理解するであ
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ろう。参考のためであるが、半導体製造装置材料協会（Ｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｏｒ　Ｅ
ｑｕｉｐｍｅｎｔ　ａｎｄ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ（ＳＥＭ
Ｉ））の「Ｇｕｉｄｅｌｉｎｅｓ　ｆｏｒ　Ｇａｓ　Ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙ　ｗｉ
ｔｈ　Ｓｉｌｉｃｏｎ　ＭＥＭＳ　Ｄｅｖｉｃｅｓ（シリコンＭＥＭＳデバイスとのガス
適合性の指針）」と題する２００２年９月２４日付けの草案文書３５２０は、多くの既知
のフッ素化炭化水素を挙げている。当分野の技術者は、これらの幾つかがシリコンをエッ
チングし、アルミニウムやニッケル等の金属を不活性化することを理解するであろう。１
９８１年の「Ｐｌａｓｍａ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｐｌａｓｍａ　Ｐｒｏｃｅｓ
ｓｉｎｇ」の第１（４）巻、３１７頁のＤ．Ｈ．Ｆｌａｍｍ（ディー・エッチ・フラム）
その他による論文「Ｔｈｅ　Ｄｅｓｉｇｎ　ｏｆ　Ｐｌａｓｍａ　Ｅｔｃｈａｎｔｓ（プ
ラズマ・エッチング液の設計）」も、選択されたフッ素化炭化水素のエッチングの特性を
載せている。上記のＦｌａｍｍその他による論文及びＳＥＭＩの草案文書３５２０の両方
は、本明細書に完全に開示された如くに、参照により本明細書に組み込まれる。
【００２５】
　ウェハは、ガスに暴露された後に、湿潤経路の許容できない腐食がおそらくはデバイス
の故障を引き起こすような方法で、引き続き試験される（２３０）。湿潤経路が適切に保
護されていないと、ガス暴露中にフッ素化合物により腐食され、試験時にデバイスは正常
に動作しないであろう。デバイスが正常に動作する場合は、湿潤経路はフッ素に対して（
また、堆積した保護材料の種類に応じて、恐らくは他の流体に対しても）抵抗性があると
考えられる。
【００２６】
　上記の如く、堆積される保護材料の例としては、（１）フッ素で不活性化できる金属（
例えば、アルミニウム、ニッケル）、及び（２）ＢＣＢ等の有機化合物が挙げられる。上
記の方法は、保護材料として金属又は有機化合物を使用することに関して、以下に更に詳
細に説明される。
【００２７】
　１．金属膜
　図３は、本発明の一実施形態に従った、湿潤経路に金属層をコートして不活性化するこ
とによって、ＭＥＭＳデバイス（または他のシリコン・デバイス）をフッ素化合物による
腐食から保護する方法を示す。この方法は、単一ウェハに関して説明されるが、この方法
は、単一層または多層のウェハのシリコン・デバイスの何れにも適用することができる。
この方法は以下の如くである。
【００２８】
　ａ．　完全に処理されたウェハ（即ち、湿潤経路の保護以外は完了）から開始すると、
ウェハは、通常の技術を用いて、何れの酸化膜や窒化膜も取り除かれ、清浄される（３０
５）。次いで、厚みが少なくとも５ナノメートル（［ｎｍ」）のＳｉＯ２層を、ウェハの
両側に成長させる（３１０）。ＳｉＯ２層の最大厚みは必ずしも重要なことではなく、作
製されるデバイスが正常に動作するためにウェハに厚みの制約があるかどうかに、左右さ
れる。しかし、この酸化物層は、その暴露された領域を除去することによって以下に述べ
るように作製される金属膜を損傷するほどの厚みがないことが、望ましい。
【００２９】
　ｂ．　通常の物理蒸着（「ＰＶＤ」）または他の周知の技術を用いて、少なくとも５０
ｎｍの金属層をウェハ上に堆積する（３２０）。上記のように、こうした金属は、フッ素
化合物によって不活性化できるものである。金属は、少なくとも、フッ素原子による腐食
から保護する必要があるウェハの面に堆積される。各ウェハ上に堆積される金属層の最大
厚みは、デバイスの動作要件によってのウェハに対しての厚みの制約があれば、それに左
右される。
【００３０】
　使用できる金属の例は、アルミニウムやニッケルである。アルミニウムは、フッ素分子
と反応してＡｌＦ３を生成する（Ａｌ＋３／２Ｆ２→ＡｌＦ３）。ＡｌＦ３は不揮発性化
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合物であり、アルミニウム上に膜を形成し、それにより、アルミニウムを（従って、シリ
コンも）フッ素化合物と完全に反応することから保護する。ニッケルもフッ素分子と反応
して保護膜を形成するが、ニッケルの膜はアルミニウムの膜ほどシリコンに接着しないの
で、ニッケルよりアルミニウムの方が好ましい。
【００３１】
　ｃ．　その他の必要なウェハ段階の処理を完了する（３３０）。
【００３２】
　ｄ．　金属層を堆積した後の適当と考えられる時（ステップ３３０の前も含めて）に、
ウェハ構造を、活性フッ素化合物へと分解するガスに暴露する（３４０）。上記のように
、一例はプラズマ放電におけるＣＦ４ガスであるが、その他にも、堆積した金属を不活性
化し、暴露されたシリコンをエッチングする他のフッ素系ガスがある。
【００３３】
　暴露中に、活性フッ素化合物は、湿潤経路内の堆積した材料と反応して不揮発性化合物
を生成し、これが、堆積した材料の上に保護膜を形成する。活性フッ素化合物は、保護膜
で覆われていない露出したシリコンとも反応する。従って、選択されたガス、及びガスへ
の暴露の条件は、このガスが、堆積した金属を不活性化し、且つ露出したシリコンをエッ
チングするようにする、というものである。
【００３４】
　ｅ．　ウェハ構造は、湿潤経路の許容できない何れの腐食もおそらくはデバイスの故障
を引き起こす、というような方法で、試験される（３５０）。湿潤経路が適切に保護され
ていないと、フッ素がこれを腐食し、試験時にデバイスは正常に動作しないであろう。デ
バイスが正常に動作する場合は、湿潤経路はフッ素による腐食に対して抵抗性があると考
えられる。ウェハ構造は、堆積した材料の範囲にある隙間を目視で検査することもできる
。
【００３５】
　別の実施形態では、好ましくはステップ（ｄ）の後でありステップ（ｅ）の前に、ウェ
ハは、Ｃ４Ｆ８のプラズマ活性化ガスの中に置かれる。このプロセスは、ウェハの上及び
隠れたチャネル内に、テフロン（Ｒ）状の膜であるポリマーを生成する。この膜は、フッ
素化合物による攻撃に対する追加のバリヤーを提供する。このステップ中、ウェハの温度
は５０℃より下に保持される。一般に、有効フッ素対炭素比≦２を有する他のフッ素化炭
化水素をＣ４Ｆ８の代わりに使用することができる（例えば、ＣＨＦ３とアルゴンの混合
物。これは、比率を決める際に水素原子が炭素のように扱われるので、有効フッ素対炭素
比は２である）。例えば、ヘレン・アンダーソン、ウーター・バン・デル・ウィジンガー
ト、パトリック・グリス、フランク・ニクラウス、およびゴーラン・ステンメ（Ｈｅｌｅ
ｎｅ　Ａｎｄｅｒｓｓｏｎ、Ｗｏｕｔｅｒ　ｖａｎ　ｄｅｒ　Ｗｉｊｎｇａａｒｔ、Ｐａ
ｔｒｉｃｋ　Ｇｒｉｓｓ、Ｆｒａｎｋ　Ｎｉｋｌａｕｓ、Ｇｏｒａｎ　Ｓｔｅｍｍｅ）に
よる２０００年１０月１６日付けの「ＤＲＩＥチャネルのプラズマ堆積されたオクタフル
オロシクロブタンの疎水性バルブ（Ｈｙｄｒｏｐｈｏｂｉｃ　ｖａｌｖｅｓ　ｏｆ　ｐｌ
ａｓｍａ　ｄｅｐｏｓｉｔｅｄ　ｏｃｔａｆｌｕｏｒｏｃｙｃｌｏｂｕｔａｎｅ　ｉｎ　
ＤＲＩＥ　ｃｈａｎｎｅｌｓ）」と題する論文（「アンダーソンその他による論文」）は
、シリコン上にＣ４Ｆ８を堆積する効果の幾つかを記述しており、その内容は完全に開示
された如くに参照により本明細書に組み込まれるものとする。
【００３６】
　図４は、図１Ａ及びＢに示したバルブなどのような多層ウェハ・マイクロバルブの製造
に対しての、図３の方法の適用を示す。マイクロバルブへの適用は単なる一例であり、図
４に関して説明する方法は、２以上のウェハを有する他の多層デバイスに適用することが
できる。参考として、図５は、図１Ａ及びＢに示したマイクロバルブ１００に対応するシ
リコン・メンブレン及びチャネル・プレートのウェハの部分を示す。この方法は以下の如
くである。
【００３７】
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　ａ．　結合の前に、完成したメンブレン・ウェハ５２８及び下部ウェハ５３０は、従来
の技術を用いて、酸化膜や窒化膜が取り除かれ、清浄される（４００）。次いで、メンブ
レン・ウェハ５２８の両側に５～５０ｎｍのＳｉＯ２の層を成長させる（４０５）。メン
ブレン・ウェハ５２８上のＳｉＯ２の厚みは、ダイヤフラム５４４の可撓性を損なわない
ように、５０ｎｍを越えないことが好ましい。下部ウェハ５３０（チャネル・プレート）
の両側には、厚み５ｎｍ以上のＳｉＯ２層を成長させる（４１０）。
【００３８】
　ｂ．　５０～３００ｎｍの適切な金属（即ち、フッ素で不活性化できるもの、好ましく
はアルミニウム）を、好ましくはシャドウ・マスクで保護される結合領域を除いて、メン
ブレン・ウェハ５２８の流れ側の全ての部分に堆積する（４１５）。３００ｎｍを超えて
堆積させると、ダイヤフラム５４４が動いたときに、不活性化した金属膜の剥離を引き起
こす恐れがあり、また、ダイヤフラム５４４自体の動きを損なう恐れがある。
【００３９】
　下部ウェハ５３０上には、５０ｎｍ以上の金属を、ウェハの両側に均一に堆積する（４
２０）。垂直チャネルの全てを完全に覆うように注意をはらう。金属は、従来のＰＶＤま
たは他の周知の技術を用いて、ウェハにつけることができる。
【００４０】
　シリコン・ウェハを共に結合する前に金属を付けることによって、湿潤経路に対応する
全ての部分が、おそらくはこの材料で適切にコートされることになる。金属は結合前に適
用されるので、アルミニウムやニッケルなどのような、シリコンと共晶結合を形成するこ
とができる金属を選択することが有利である。こうした金属は、融接（fusion bonding）
せずにウェハを結合することを可能にする。一般に融接は９００℃を超える温度を必要と
し、フッ素に対して不活性化するための好ましい金属は、このような温度では溶けてしま
う。共晶結合は、金属及びシリコンの融点より低い温度で生じる。例えば、アルミニウム
とシリコンは、～５７７℃で共晶結合を形成するが、これは、アルミニウムの融点（～６
６０℃）及びシリコンの融点（１４３０℃）よりも低く、アルミニウムとシリコンとの何
れをも損なわずに、ウェハの結合を可能とする。
【００４１】
　ステップ４１５及び４２０において、下部ウェハの結合領域に金属を適用し、メンブレ
ン・ウェハには適用しない、ということの目的は、金属－シリコン共晶結合によってこの
２つのウェハを結合することを可能にすることである。このマイクロバルブの例では、ウ
ェハは共晶結合されるが、一般には、湿潤経路に堆積した金属を結合プロセスにより破壊
しないのであれば、有機結合する化合物などのような別の方法でウェハを結合することも
できる。ウェハが共晶結合以外の手段によって結合される場合においては、選択された結
合プロセスにより必要とされない限り、何れのウェハの結合領域にも金属を堆積しない。
【００４２】
　ｃ．　次いで、メンブレン・ウェハ５２８の結合領域内の露出したＳｉＯ２を、共晶結
合ステップの直前に、従来のウェットまたはドライ技術によって除去する（４２５）。メ
ンブレン・ウェハ５２８上に堆積したアルミニウムを全くまたは殆ど除去しないように、
注意が払われる。その後、必要に応じて、ウェハ５２８、５３０は、従来の技術を用いて
清浄される（４３０）。
【００４３】
　ｄ．　これら２つのウェハを位置合わせし、共晶結合プロセスによって結合する（４３
５）。結合は、炉内で、非酸化性で、好ましくは還元性雰囲気（典型的には、酸化を防止
するためにガス流に水素を添加することによって得られる）で行われる。ウェハを炉内の
平坦な面上に置き、ウェハ上面に追加の重り、例えば１ポンド（約４５４グラム）のクォ
ーツ板を載せることにより、結合ステップを促進させることができる。アルミニウムにつ
いては、５７７℃より高く６６０℃より低い温度が好ましく、ウェハの平坦性及びウェハ
に適用される重りに応じて、必要となり得る。
【００４４】
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　メンブレン・ウェハと下部ウェハとを結合するための例としての幾つかの加工ステップ
は、ウェハの位置合わせを行うステップ、それらのウェハを接触させて配置するステップ
、ウェハ対を炉内の平坦な面上に、ウェハ上面に重りを置いて、挿入するステップ、不活
性ガスで炉をパージするステップ、フォーミングガス（窒素中水素１０％）等の還元性（
爆発性ではない）ガスで炉をパージするステップ、炉を１分間以上５７７℃から６５０℃
の間に加熱するステップ、それに次いで、結合したウェハを取り出すステップを含む。
【００４５】
　ｅ．　マイクロバルブの加熱ユニットを含むパイレックス（登録商標）層（例えば、ヒ
ータ・プレート２２）を、従来の技術を用いて、結合されたウェハ構造に陽極結合する（
anodically bonded）（４４０）。また、その他の必要なウェハ段階の処理があれば、そ
れを完了する。
【００４６】
　ｆ．　図３のステップ３４０に関して上述したものと同じステップ。一実施形態では、
ウェハ構造をプラズマ・リアクタに装填し、３５０ワットで１時間２トルでＣＦ４に暴露
する（４４５）。
【００４７】
　ｇ．　正常な動作を確実なものとするために、ウェハ構造のマイクロバルブを試験する
（４５０）。一実施形態では、試験は、ウェハが個々のバルブにダイシングされた後に行
う。湿潤経路が保護膜によって適正かつ完全に保護されていない場合は、フッ素系ガス暴
露中にフッ素化合物が湿潤経路内のシリコンを腐食する。ダイヤフラム５４４は薄いので
、著しく腐食されると動作中に壊れることになる。一実施形態では、メンブレンを、空気
圧で２００ｐｓｉｇ（約１４ｋｇ／ｃｍ２）以上にして伸長させることにより、バルブ・
ダイを試験する。試験時に正常に動作するマイクロバルブは、フッ素化合物による腐食を
阻止したと考えられる。一実施形態では、バルブは、保護材料の被覆範囲にある隙間を視
覚的にも検査する。
【００４８】
　参考のために、図７ａおよび図７ｂには、図４に示した実施形態によるマイクロバルブ
を作製するための、ウェハ及びチップ段階での、プロセス・フローのより詳細な例を示す
。「共晶結合処理の流れ」と題されたセクションから下のステップは、湿潤経路の保護に
関する。「上部シリコン処理」及び「下部シリコン処理」のセクションのステップは、ウ
ェハのエッチングに関するものであり、湿潤経路の保護に関するものではない。
【００４９】
　２．有機結合化合物
　別の実施形態では、シリコンで形成された湿潤経路は、結合前にウェハに有機結合化合
物を適用することによって、腐食性流体から保護される。この化合物は、湿潤経路内のシ
リコン上に高分子膜を生成し、多層の用途では、ウェハ同士を結合する。こうした有機結
合化合物の一例はベンゾシクロブテン（ＢＣＢ）である。
【００５０】
　有機結合化合物は、フッ素以外の流体に対する保護に使用することができる。ｐＨ＞８
の液体環境及び混酸は、シリコンを腐食する。金属膜とは異なり、ＢＣＢ等の化合物は、
こうした酸及び塩基に対して湿潤経路を保護するが、こうした有機結合化合物は、フッ素
による攻撃には金属膜ほど強くないことが多い。
【００５１】
　図６に示したように、ＢＣＢ等の有機結合化合物は、少なくとも湿潤経路に対応するシ
リコン・ウェハの領域に適用される（６１０）。多層の用途では、有機結合化合物は、結
合領域を含めてのウェハの全てに適用することができる。例えば、マイクロバルブに関す
る用途では、有機結合化合物は、メンブレン・ウェハの流れ側及び下部ウェハの両側に均
一に堆積され、下部ウェハの垂直チャネルが完全に覆われるように注意がはらわれる。有
機結合化合物は、被覆範囲に関して妥協することなしに、或いはウェハ間の気密封止を形
成する能力に関して妥協することなしに、容易に行えるような薄さで付けられる。一実施
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形態では、有機化合物の厚さは約２ミクロンである。
【００５２】
　シリコン・ウェハに有機結合化合物を適用する方法は、当分野の技術者には公知である
。参考として、こうした方法の１つが、２０００年１月２３～２７日の日本の宮崎におけ
る、「微小電気機械システムに関する第１３回ＩＥＥＥ会議（ｔｈｅ　１３ｔｈ　ＩＥＥ
Ｅ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ　ｏｎ　Ｍｉｃｒｏｅｌｅｃｔｒｏｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　Ｓ
ｙｓｔｅｍｓ）」の２４７～２５２頁に呈示された、フランク・ニクラウス、ピーター・
エノクソン、エドバルド・カルベストン、ゴーラン・ステンメ（Ｆｒａｎｋ　Ｎｉｋｌａ
ｕｓ、Ｐｅｔｅｒ　Ｅｎｏｋｓｓｏｎ、Ｅｄｖａｒｄ　Ｋａｌｖｅｓｔｏｎ、Ｇｏｒａｎ
　Ｓｔｅｍｍｅ）による論文「ボイド・フリー完全ウェハ接着結合（Ｖｏｉｄ－Ｆｒｅｅ
　Ｆｕｌｌ　Ｗａｆｅｒ　Ａｄｈｅｓｉｖｅ　Ｂｏｎｄｉｎｇ）」に記載されている。そ
の内容が本明細書に完全に開示された如くに、その内容を参照により本明細書に組み込む
。ダウ・ケミカル社（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ）も、そのＢＣＢ化合
物「ＣＹＣＬＯＴＥＮＥ」の使用方法を公に利用可能にしており、「ＣＹＣＬＯＴＥＮＥ
」は使用できるＢＣＢの１種である。
【００５３】
　多層の用途では、有機結合化合物を用いてウェハ同士を結合することができる（６２０
）。更なる気密性が必要な場合、有機結合化合物は、米国特許第６３２５８８６号Ｂ１の
教示に従って密封用エポキシ化合物で境界を囲まれる。この特許の内容が本明細書に完全
に開示された如くに、その内容を参照により本明細書に組み込む。
【００５４】
　その後、自然に、又はプラズマまたは他のエネルギー源によって活性化されたときに活
性フッ素化合物に分解するガスに、ウェハ構造を暴露する（６３０）。詳細に上述したよ
うに、こうしたガスの一例はＣＦ４（プラズマ放電におけるもの）であるが、使用できる
フッ素系ガスは他にもある。ガスへの暴露の条件は、シリコンをエッチングするために好
適に最適化され、暴露された何れのシリコンも確実に腐食させるようにする。一実施形態
では、ウェハ構造をプラズマ・リアクタに装填し、３５０ワットで１時間２トルでＣＦ４

に暴露する。
【００５５】
　有機結合化合物が適正かつ完全にウェハに適用されると、これは、フッ素化合物と湿潤
経路のシリコンとの間のバリヤーとしての役割を果たす。詳細には、有機結合化合物は、
使用される個々の有機化合物に応じて、フッ素によって不活性化されるか、フッ素と反応
しないか、或いは、フッ素とゆっくり反応する（十分に遅いので、ステップ６３０におけ
るガスへの暴露中のフッ素からの攻撃に耐える）。完全な保護を保証するために、湿潤経
路の著しい腐食がデバイスの故障を引き起こすような手法で、ウェハ構造を試験する（６
４０）。デバイスが正常に動作する場合、有機結合化合物が湿潤経路を完全に覆っている
と推定される。マイクロバルブの用途の一実施形態では、試験は、ウェハをバルブへとダ
イシングした後に行う。バルブは、適切な最低圧力（例えば、２００ｐｓｉｇ（約１４ｋ
ｇ／ｃｍ２））で空気圧でメンブレンを伸長することによって、試験される。ウェハ構造
は、有機結合化合物の被覆範囲にある隙間を視覚的に検査することもできる。
【００５６】
　特定の有機化合物が（本質的に反応しないこととは対照的に）ゆっくりとフッ素化合物
と反応する場合、こうした有機結合化合物は、おそらくはフッ素以外の流体に対して湿潤
経路を保護するために使用される。しかし、ウェハ（１または複数）をフッ素系ガスに暴
露する前述の方法は、有機化合物の被覆範囲に隙間があるかどうかを判断
する方法として、依然として適用することができる（ただし、有機化合物とフッ素化合物
との反応が、こうした暴露中の攻撃に耐えるほど十分遅いものでなければならない）。し
かしながら、ステップ６３０は、このような場合のフッ素系ガスに必ずしも限定されてい
ない。なぜなら、このステップは、シリコンを腐食するが有機結合化合物を腐食しない別
の種類の流体にウェハを暴露することによっても、実現することができるからである。
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　別の実施形態では、好ましくはステップ６３０の後であり試験ステップの前に、ウェハ
は、Ｃ４Ｆ８のプラズマ活性化ガスの中に置かれる。このプロセスは、テフロン（Ｒ）状
の膜であるポリマーをウェハに生成する。この膜は、フッ素化合物による攻撃に対する追
加のバリヤーを提供する。このステップ中、ウェハ温度は５０℃より下に保持される。上
記の如く、一般に、実際のまたは等価のフッ素対炭素比≦２を有する他のフッ素化炭化水
素をＣ４Ｆ８の代わりに使用することができる（例えば、ＣＨＦ３とアルゴンの混合物）
。
【００５８】
　上記の方法は、ＭＥＭＳデバイスに関して記述されているが、当分野の技術者は、こう
した方法が他のシリコン・デバイスにも適用できることを理解するであろう。更に、当分
野の技術者が理解する如く、本発明は、その精神または本質的特徴を逸脱することなしに
、他の特定の形態で具現化することができる。従って、本発明の開示は、例示を意図した
ものであり、本発明を限定するものではない。
【図面の簡単な説明】
【００５９】
【図１】図１のＡおよびＢは、それぞれ、「開」状態および「閉」状態にある既知のＭＥ
ＭＳマイクロバルブの断面図を示す。
【図２】図２は、本発明の一実施形態に従った、耐食性シリコン・デバイスを作製および
試験する方法を示す。
【図３】図３は、本発明の一実施形態に従った、保護金属層を用いた耐食性シリコン・デ
バイスを作製および試験する方法を示す。
【図４】図４は、本発明の一実施形態に従った、耐食性マイクロバルブを作製および試験
する方法を示す。
【図５】図５は、マイクロバルブに対応する上部及び下部ウェハの部分を示す。
【図６】図６は、本発明の一実施形態に従った、有機結合化合物を用いた耐食性シリコン
・デバイスを作製および試験する方法を示す。
【図７ａ】図７ａは、図４に示した方法に従った、耐食性マイクロバルブを作製するため
のプロセス・フローの一例を示す。
【図７ｂ】図７ｂは、図４に示した方法に従って、耐食性マイクロバルブを作製するため
のプロセス・フローの一例を示す。
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