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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ДИССЕРТАЦИИ 

Актуальность темы. Важнейшим критерием безопасности в современных 

промышленных и бытовых условиях, в условиях добычи полезных ископаемых и 

переработки сырья является осуществление постоянного сбора информации о 

химическом составе газообразных сред и своевременное выявление опасных кон-

центраций токсичных и взрывоопасных газов. Для этих целей разработано множе-

ство различных датчиков концентрации газа, ключевыми элементами которых 

являются чувствительные элементы (ЧЭ). Непосредственное взаимодействие дат-

чиков с исследуемой средой обеспечивает чувствительный слой (ЧС), формируе-

мый на конструктивном основании ЧЭ. Именно ЧС во многом определяет харак-

теристики датчиков и эффективность анализа газообразных сред в целом.  

Для анализа газообразных сред широкое применение получили датчики, в ко-

торых измерение концентрации газа сопровождается предварительным нагревом 

ЧС, избирательно ускоряющим процессы, протекающие на поверхности и в объѐ-

ме ЧС. Нагрев ЧС позволяет улучшить такие характеристики датчиков, как чувст-

вительность, селективность и быстродействие за счѐт получения температурных 

диапазонов измерения концентраций газов, в которых молекулы определяемых 

газов обладают наибольшей химической активностью по отношению к материа-

лам ЧС. Рабочая температура ЧС для каждой комбинации материал ЧС – опреде-

ляемый газ подбирается индивидуально и может достигать 1000ºС. На возмож-

ность достижения высоких температур ЧС решающее влияние оказывает его теп-

лообмен с окружающей средой через конструкцию ЧЭ. Отличительной особенно-

стью конструкций ЧЭ таких датчиков является наличие нагревательного элемента 

и теплоизолирующей структуры, определяющей энергопотребление датчика и 

возможность его длительной эксплуатации от автономного источника питания. 

Существует множество различных методов теплоизоляции ЧС, одним из кото-

рых является использование подвесного монтажа ЧЭ за проволочные выводы в 

корпусе, применение которого отличается значительным рассеянием тепла из-за 

больших размеров ЧЭ. Другим методом теплоизоляции ЧС является использова-

ние конструкций на основе подвешенных миниатюрных элементов, полученных в 

полостях кремниевых подложек методом анизотропного травления кремния, для 

которых затруднительно сочетание с технологиями формирования ЧС и характер-

ны низкие теплоизолирующие свойства. Известны мембранные конструкции на 

основе пористого кремния, пригодные к формированию ЧЭ групповыми метода-
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ми, но также обладающие низкими теплоизолирующими свойствами. Более эф-

фективными являются мембранные конструкции на основе пористого оксида 

алюминия, но для них неприменимо групповое изготовление.  

Наиболее эффективными являются диэлектрические мембранные конструк-

ции, формируемые анизотропным травлением кремния, обладающие лучшими 

теплоизолирующими свойствами в сравнении с существующими аналогами. Из-

вестен способ изготовления ЧЭ для датчиков концентрации газа на основе диэлек-

трических мембранных конструкций, который сводится к получению мембранных 

конструкций и последующему формированию ЧС нанесением капли суспензии, 

содержащей материал ЧС в виде порошка. Подобные способы формирования ЧС 

является нетехнологичными, отличаются сложностью контроля характеристик ЧС 

и их воспроизводимости в процессе изготовления, а также не обеспечивают тре-

буемого уровня выхода годных. Нанесение ЧС групповыми методами на заранее 

сформированные диэлектрические мембраны неприемлемо из-за их хрупкости. 

Поэтому, в настоящее время не существует технологий группового изготовления 

ЧЭ для датчиков концентрации газа на основе диэлектрических мембранных кон-

струкций, разработка которой является актуальной задачей и реализуется в рамках 

данной работы. 

Работа соискателя выполнена на кафедре «Микро- и наноэлектроники» НИЯУ 

МИФИ в рамках программ:  

 Федеральная целевая программа «Научные и научно-педагогические кадры 

инновационной России на 2009-2013 гг.», НИР по государственному контракту 

Министерства образования и науки РФ № П1008 от 27.05.2010г.: «Конструк-

тивно – технологическая разработка универсальных тонкоплѐночных структур 

в качестве конструктивной основы газочувствительных датчиков», государст-

венный регистрационный   № 0120-1059701, 2010-2012 гг.; 

 «Участник молодежного научно-инновационного конкурса - 2011» «Фонда 

содействия развитию малых форм предприятий в научно-технической сфере»: 

- НИОКР по государственному контракту № 8994р/14043 от 19 апреля 2011г.: 

«Разработка технологии изготовления датчиков состава газа на тонких диэлек-

трических мембранах, полученных двухэтапным односторонним анизотроп-

ным травлением кремния», 2011 – 2012 гг.; 

- НИОКР по государственному контракту № 10837р/16938 от 13 августа 2012 г.: 

«Создание технологии изготовления диэлектрической мембранной конструк-
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ции, полученной двухэтапным односторонним анизотропным травлением 

кремния, для группового производства высокоэффективных сорбционных дат-

чиков состава газа», 2012 – 2013 гг. 

Целью работы является улучшение метрологических характеристик датчиков 

концентрации газа путѐм разработки технологии группового изготовления диэлек-

трических мембранных конструкций для формирования чувствительных элемен-

тов. Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 

задачи: 

1. Провести моделирование процессов импульсного нагрева и охлаждения для 

получения временного распределения температуры по площади мембран из 

различных диэлектрических материалов. 

2. Получить и исследовать мембраны из диэлектрических материалов различного 

элементного состава, обосновать выбор наиболее пригодных к использованию 

в качестве теплоизолирующих мембран в рамках разрабатываемой технологии. 

3. Провести исследование процессов анизотропного травления кремния, подоб-

рать наиболее пригодные травящие составы и режимы травления для форми-

рования необходимого рельефа в кремниевых подложках. 

4. На основе проведѐнных исследований обосновать диэлектрическую мембран-

ную конструкцию для чувствительных элементов датчиков концентрации газа. 

5. На основе проведѐнных исследований разработать последовательность техно-

логических операций группового изготовления диэлектрических мембранных 

конструкции для чувствительных элементов датчиков концентрации газа.  

6. Получить при помощи разработанной технологии группового изготовления 

диэлектрические мембранные конструкции для чувствительных элементов 

датчиков концентрации газа и исследовать их характеристики. 

Объекты и методы исследования. Объектами исследования являются ди-

электрические мембраны, получаемые на поверхности кремниевых подложек, и 

технологические процессы их получения. 

Моделирование процессов импульсного нагрева и охлаждения для получения 

временного распределения температуры по площади диэлектрических мембран 

проводилось с помощью пакета программ Sentaurus TCAD. 
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Исследование элементного состава диэлектрических пленок проводилось ме-

тодом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии на спектрометре Kratos 

XSAM-800. 

Исследование механических напряжений в диэлектрических мембранных 

пленках проводилось косвенным методом по их деформациям. 

Исследование равномерности травления, бокового растрава и соотношения 

скоростей травления кремния и термического окисла кремния  в различных тра-

вящих составах проводились методом измерения профиля поверхности на профи-

лометре VEECO Dektak 150. 

Достоверность результатов в проведѐнных исследованиях подтверждается 

воспроизводимой технологией группового изготовления плѐночных диэлектриче-

ских мембранных конструкций с заданными свойствами, корректностью примене-

ния методов измерения параметров, внутренней непротиворечивостью результа-

тов измерений, опытом успешного применения диэлектрических мембранных 

конструкций: 

 в ООО «Аналит-МИФИ» в рамках выполнения работ по государственному 

контракту № 9175/р14916 от 06.05.2011 для формирования металлооксидных 

чувствительных слоѐв и получения чувствительных элементов для датчиков 

концентрации газа; 

 в НИЯУ МИФИ в рамках выполнения ОКР по теме: «Разработка многоканаль-

ных газовых детекторов с повышенной чувствительностью, селективностью и 

стабильностью на основе нанокристаллических оксидов металлов (nano-MOX) 

с активацией поверхности для детектирования опасных газов» в рамках дого-

вора, выполняемого Российско-Европейским консорциумом, созданным для 

выполнения координированного проекта 7-й Рамочной программы научных 

исследований и технологических разработок Европейского Союза по направ-

лению «Нанотехнологии и нанонауки, материалы и новые промышленные 

технологии» (FP7) и Роснауки, № CP-FP 247768 S3 / 02.527.11.0008 для фор-

мирования чувствительных элементов датчиков концентрации газа на основе 

нанокристаллических оксидов металлов; 

 в НИЯУ МИФИ на кафедре «Микро- и наноэлектроники» для формирования 

металлооксидных чувствительных элементов датчиков водорода и постановки 

лабораторной работы «Полупроводниковый металлооксидный чувствитель-
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ный элемент датчика водорода» по курсу «Микроэлектронные датчики и пре-

образователи». 

 решениями авторитетных экспертных советов о присвоении автору статуса 

победителя при участии: 

- в 14-й Международной телекоммуникационной конференции молодых уче-

ных и студентов «Молодежь и наука»;  

- в 10-м конкурсе молодежных инновационных проектов технопарка МИФИ; 

- в программе Фонда содействия развитию малых форм предприятий в науч-

но-технической сфере «Участник молодежного научно-инновационного кон-

курса 2011»;  

- в 11-й Всероссийской выставке научно-технического творчества молодѐжи 

(медаль НТТМ № 15, от 30.06.2011 г.); 

- во Всероссийском конкурсе научно-исследовательских работ студентов и 

аспирантов в области технических наук в рамках Всероссийского фестиваля 

науки;  

- во 2-м Национальном конкурсе инновационных проектов (в специальной 

номинации государственной корпорации «РОСАТОМ»).  

Научная новизна заключается в получение новой технологии группового из-

готовления диэлектрических мембранных конструкций для формирования чувст-

вительных элементов датчиков концентрации газа совместимой, как с толстоплѐ-

ночными, так и с тонкоплѐночными технологиями группового формирования чув-

ствительных слоѐв. При этом получены следующие научные результаты: 

1. Предложен новый способ формирования диэлектрических мембранных конст-

рукций для чувствительных элементов датчиков концентрации газа, в основе 

которого лежит разделение анизотропного травления кремния на два этапа, 

позволяющий проводить все технологические этапы изготовления групповым 

методом.  

2. Определены предпочтительные травящие составы, режимы их приготовления, 

а также режимы проведения процессов травления для формирования техноло-

гии группового изготовления диэлектрических мембранных конструкций. Для 

этого исследованы процессы анизотропного травления кремния в различных 

щелочных растворах. 

3. Предложен способ формирования разноуровневого рельефа в подложках при-

менением комбинации травлений в исследованных растворах, позволяющий 
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проводить разделение подложек на отдельные кристаллы по окончании про-

цесса изготовления разламыванием по разделительным полосам и обеспечи-

вающий жѐсткость подложек на протяжении всего технологического цикла из-

готовления.  

4. Выявлен, предпочтительный для формирования мембран на кремниевых под-

ложках, состав мембранных плѐнок и толщина подслоя термического окисла 

кремния. Для этого исследованы на предмет возникновения механических на-

пряжений при нагреве мембранные конструкции с диэлектрическими плѐнка-

ми различного элементного состава. 

5. На основе проведѐнных исследований разработана диэлектрическая мембран-

ная конструкция, представляющая собой кремниевую подложку со сквозной 

полостью, покрытой диэлектрической мембраной, оптимальный габаритный 

размер которой для разработанной технологии составляет 2 × 2 мм. 

Практическая значимость работы определяется следующими результатами: 

1. Предложен способ формирования диэлектрических мембранных плѐнок реак-

тивным магнетронным распылением на подслой термического окисла кремния 

толщиной 100 нм, обеспечивающий их защиту от контакта с травителем, но не 

способствующий возникновению критических механических напряжений в 

мембранах в процессе нагрева. 

2. Проведено исследование различных режимов анизотропного траления крем-

ния в растворах этилендиамина с добавлением пирокатехина, определены ско-

рости травления кремния и термического окисла кремния, равномерности 

травления и периоды сохранения травящих свойств растворов. Получены рас-

творы, позволяющие достигать равномерности травления кремния на уровне 1-

2 мкм при глубине протрава более 150 мкм, проводить травление без образо-

вания V-образных канавок по периметру полостей травления и выпадения 

твѐрдого осадка, локально блокирующего процесс травления. 

3. Разработано устройство герметичной защиты подложек при одностороннем 

анизотропном травлении кремния, содержащее светодиод для контроля оста-

точной толщины кремния по изменению цвета мембран. 

4. Разработано устройство стабилизации температуры и концентрации травителя 

при анизотропном травлении кремния, позволяющее повысить равномерность 

травления и обеспечить режимы плавного нагрева и охлаждения подложек в 
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устройстве герметичной защиты, чем снизить возникающие механических на-

пряжений в подложке.  

5. Получены теплоизолирующие диэлектрические мембранные конструкции для 

чувствительных элементов датчиков концентрации газа,  на которых мощность 

нагрева чувствительного слоя до температуры 450оС составляет 30 мВт, а мак-

симальная температура нагрева – 850оС. 

6. Полученные, при помощи разработанной групповой технологии изготовления, 

диэлектрические мембранные конструкции применялись для формирования на 

их основе чувствительных элементов датчиков концентрации газа, используе-

мых в рамках выполнения двух ОКР по государственным контрактам № 

9175/р14916 от 06.05.2011 и № CP-FP 247768 S3 / 02.527.11.0008, и для поста-

новки лабораторных работ по курсу «Микроэлектронные датчики и преобра-

зователи» на кафедре «Микро- и наноэлектроники» НИЯУ МИФИ.  

7. Получен патент РФ на изобретение № 2449412 «Способ изготовления универ-

сальных датчиков состава газа». 

Внедрение результатов работы. 

1. Полученная диэлектрическая мембранная конструкция использовалась ООО 

«Аналит-МИФИ» в рамках выполнения работ по государственному контракту 

№ 9175/р14916 от 06.05.2011 для формирования на еѐ основе металлооксид-

ных чувствительных слоѐв и получения  чувствительных элементов для датчи-

ков концентрации газа. 

2. Полученная диэлектрическая мембранная конструкция использовалась НИЯУ 

МИФИ в рамках выполнения ОКР по теме: «Разработка многоканальных газо-

вых детекторов с повышенной чувствительностью, селективностью и стабиль-

ностью на основе нанокристаллических оксидов металлов (nano-MOX) с акти-

вацией поверхности для детектировании опасных газов» в рамках договора, 

выполняемого Российско-Европейским консорциумом, созданным для выпол-

нения координированного проекта 7-й Рамочной программы научных иссле-

дований и технологических разработок Европейского Союза по направлению 

«Нанотехнологии и нанонауки, материалы и новые промышленные техноло-

гии» (FP7) и Роснауки, № CP-FP 247768 S3 / 02.527.11.0008 для формирования 

чувствительных элементов датчиков концентрации газа на основе нанокри-

сталлических оксидов металлов. 
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3. Полученная диэлектрическая мембранная конструкция и использовалась на 

кафедре «Микро- и наноэлектроники» НИЯУ МИФИ для формирования на еѐ 

основе металлооксидного чувствительного элемента датчика водорода и по-

становки лабораторной работы «Полупроводниковый металлооксидный чув-

ствительный элемент датчика водорода» по курсу «Микроэлектронные датчи-

ки и преобразователи». 

Основные положения и результаты, выносимые на защиту. 

1. Новый способ группового изготовления диэлектрических мембранных конст-

рукций для чувствительных элементов датчиков концентрации газа, основан-

ный на формировании мембранной плѐнки методом реактивного магнетронно-

го распыления и формировании мембранной конструкции методом двухэтап-

ного одностороннего анизотропного травления кремния. 

2. Методика проведения анизотропного травления кремния с использованием 

чередования травлений в водных растворах гидроокиси калия и этилендиами-

на с пирокатехином, позволяющая сохранить слой маскирующего термическо-

го окисла кремния на протяжении всего технологического цикла изготовления 

и достигать необходимой равномерности травления. 

3. Методика формирования в подложках рельефа разного уровня на основном 

этапе анизотропного травления кремния, позволяющая проводить разделение 

подложек на отдельные кристаллы, по окончании технологического цикла из-

готовления чувствительных элементов, разламыванием по разделительным 

полосам и сохранять при этом жѐсткость подложек на протяжении технологи-

ческого цикла изготовления. 

4. Методика формирования диэлектрических мембранных плѐнок на кремниевых 

подложках реактивным магнетронным распылением на подслой термического 

окисла кремния толщиной 100 нм, обеспечивающий защиту мембранной плѐн-

ки от контакта с травителем, но не способствующий возникновению критиче-

ских механических напряжений в мембранах в процессе нагрева. 

5. Технология группового изготовления диэлектрических мембранных конструк-

ций для чувствительных элементов датчиков концентрации газа совместимая,  

как с толстоплѐночными, так и с тонкоплѐночными технологиями группового 

формирования чувствительных слоѐв.  
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Личный вклад автора.  

Общая постановка и обоснование задачи исследований, обсуждение получен-

ных результатов, были выполнены автором совместно с научным руководителем. 

Личный вклад автора заключается в разработке методики, проведение расчѐ-

тов и моделирования процессов температурного распределения, исследовании 

процессов анизотропного травления, обосновании технологических режимов из-

готовления, выборе конструкции и материалов для еѐ реализации, проведении 

практических работ по созданию и исследованию диэлектрической мембранной 

конструкции для чувствительных элементов датчиков концентрации газа. 

Апробация работы.  

Основные результаты диссертации докладывались: 

 на ежегодных научных сессиях НИЯУ МИФИ (2011-2012);  

 на международной конференции International Workshop on Sensor Technology 

(October 2010, Regensburg, Germany); 

 на 14-й Международной телекоммуникационной конференции молодых уче-

ных и студентов «Молодежь и наука»(февраль 2011, г. Москва); 

 на 10-м конкурсе молодежных инновационных проектов технопарка МИФИ 

(февраль 2011, г. Москва); 

 на 11-й Всероссийской выставке научно-технического творчества молодѐжи 

(июнь 2011, г. Москва); 

 на Всероссийском конкурсе  научно-исследовательских работ студентов и ас-

пирантов в области технических наук в рамках Всероссийского фестиваля нау-

ки (сентябрь 2011, г. Москва). 

Опубликованные результаты.  

По материалам диссертации опубликовано 14 научных работ, в том числе 4 в 

изданиях, рекомендованных ВАК РФ: «Датчики и системы», «Ядерная физика и 

инжиниринг», «Дизайн и технологии» и один патент РФ на изобретение.  

В совместных работах автору принадлежит проведение расчѐтов, топологиче-

ское проектирование, исследование процессов анизотропного травления кремния, 

разработка технологического маршрута и отработка режимов процессов напыле-

ния, фотолитографии, химического травления, термического окисления, а также 

разработка конструктивных решений по односторонней герметизации образцов и 



 
12 

автоматизации процесса анизотропного травления, выполнение эксперименталь-

ных работ по изготовлению диэлектрической мембранной конструкции.  

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, пяти 

глав, заключения, 5-х приложений и списка литературы, включающего 224 наиме-

нования. Общий объѐм диссертации составляет 151 страницу, включая 61 рисунок 

и 4 таблицы. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы, сформулированы цели и задачи 

исследования, перечислены основные положения, выносимые на защиту, показана 

научная новизна полученных результатов и их практическая значимость, приведе-

ны сведения об апробации результатов, публикациях, структуре и объѐме диссер-

тации. 

В первой главе определены существующие термины, обозначающие и харак-

теризующие приборы, компоненты и элементы систем газового анализа. Сделан 

краткий литературный обзор современных методов анализа газообразных сред, 

приведена классификация датчиков концентрации газа и сформулированы совре-

менные требования к ним, представлены известные теплоизолирующие конструк-

ции для ЧЭ датчиков концентрации газа и технологии их получения, а также при-

ведены их характеристики. На основе литературного обзора сформулированы 

основные задачи диссертационной работы. 

Во второй главе проведено моделирование процессов временного распреде-

ления температуры при помощи программного комплекса проектирования Synop-

sys TCAD [1] на диэлектрических мембранах из оксида кремния, нитрида крем-

ния, а также четырѐхслойной плѐнки, сформированной из слоѐв оксида и нитрида 

кремния одинаково толщины - 0,5 мкм. Размер моделируемых диэлектрических 

мембран составляет 1 × 1 мм, а толщина 2 мкм. На платиновый резистивный на-

гревательный элемент в виде меандра с шириной полосы 20 мкм, длиной 2,95 мм,  

площадью нагреваемой области 0,3 мм2 и толщиной плѐнки платины 0,5 мкм по-

давался прямоугольный импульс напряжением 0,9 B и длительностью 100 мс.  

Получены зависимости температуры от координат Х и Y для различных вре-

мѐн нагрева и охлаждения и зависимости температуры от времени для различных 

координат Х и Y. Построены графики зависимости температуры от координат Х 
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для мембран из различных материалов в момент времени, соответствующий дос-

тижению максимальной температуры нагрева и графики зависимости температу-

ры от времени в центре мембран, представленные на рис. 1 и 2 соответственно. 

Для всех моделируемых  мембран получены значения времени стабилизации 

температуры в процессе нагрева. Для мембран из SiO2 оно составило около 100 

мс, для мембран из Si3N4 – 40 мс,  для четырѐхслойных мембран из SiO2 и Si3N4 – 

70 мс соответственно. Для всех материалов мембран получены значения макси-

мальных температур нагрева:  

- SiO2 - 590оС (100-120 мс с начала цикла нагрева);  

- Si3N4 - 140оС (40-120 мс с начала цикла нагрева); 

- SiO2 – Si3N4 - 210оС (70-120 мс с начала цикла нагрева). 

 

Рис. 1. Зависимости температуры от координат Х для различных материалов мем-

бран: 1 – SiO2; 2 – 4-хслойная плѐнка из SiO2 и Si3N4; 3 – Si3N4. 

 

Рис. 2. Зависимость температуры от времени в центре мембран из различных ма-

териалов: 1 – SiO2; 2 – 4-хслойная плѐнка из SiO2 и Si3N4; 3 – Si3N4. 
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Лучшей теплоизолирующей способностью отличаются мембраны из оксида 

кремния, но для них характерна длительная стабилизации температуры, повыше-

ние которой проходит на протяжении практически всего периода длительности 

приложенного импульса. Минимальное значение времени стабилизации темпера-

туры характерно для мембран их нитрида кремния, но такие мембраны значитель-

но уступают по теплоизолирующей способности. В процессе моделирования вы-

явлено, что заданная мембранная конструкция по соотношению размеров мембра-

ны и площади нагревателя не является оптимальной. Графики зависимости темпе-

ратуры от координат свидетельствуют об отводе тепла через кремниевую подлож-

ку. Оптимизация конструкции возможна за счѐт увеличения площади мембраны 

или уменьшения площади нагревательного элемента.  

Проведено формирование диэлектрических плѐнок различного элементного 

состава методом реактивного магнетронного распыления на подслой термическо-

го окисла кремния. Исследование состава плѐнок проводилось методом рентге-

новской фотоэлектронной спектроскопии на электронном спектрометре XSAM-

800, фирма Kratos. Проведено формирование мембран анизотропным травлением 

кремния. Проведено исследование механических напряжений в диэлектрических 

мембранах косвенным методом по их деформациям при нагреве. Состав мембран-

ных плѐнок, менее остальных подверженных возникновению механических на-

пряжений, близок по соотношению основных элементов к Si:O:N = 2:1:1. Распы-

лять плѐнки необходимо на подслой термического окисла кремния толщиной не 

более 100 нм, обеспечивающий требуемый уровень адгезии и защиты мембранной 

плѐнки от контакта с травителем, но не способствующий возникновению критиче-

ских механических напряжений. 

В третьей главе проведено исследование процессов анизотропного травле-

ния кремния в водных растворах KOH, гидроокиси тетраметиламмония (ТМАН) и 

растворах на основе этилендиамина (ЭДА) и пирокатехина (ПКХ), подобраны 

травящие составы и выработаны режимы травления для формирования диэлек-

трической мембранной конструкции [2,3].  

Исследован процесс анизотропного травления кремния в плоскости (100) в 

водном растворе KOH. Наиболее пригодным составом травителя на основе KOH 

для реализации разрабатываемой технологии является, настоянный в течение двух 

суток при комнатной температуре, водный раствор KOH (30%, ρ = 1,242 г/см3 при 

T = 20оС), а диапазон температур травления – 90 - 100оС. В данном диапазоне тем-
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ператур скорость травления кремния изменяется от Vsi = (2,34 ± 0,03) мкм/мин для 

90оС до Vsi = (3,14 ± 0,05) мкм/мин для 100оС [4]. Скорость травления маскирую-

щего слоя термического окисла кремния изменяется в диапазоне от VSiO2 = (9,6± 

0,15) × 10-3 мкм/мин для 90оС до VSiO2 = (13,53 ± 0,25) × 10-3 мкм/мин для 100оС. 

Профиль поверхности травления получен на профилометре Dektak 150 производ-

ства компании VEECO. Локальная неравномерность и неравномерность травления 

по всей площади пластины составляет 1-2 мкм. Водный раствор КOH (30%) при-

годен для быстрого формирования протравов на основном этапе анизотропного 

травления кремния, но для сохранения маскирующего термического окисла крем-

ния на протяжении всего технологического цикла изготовления его необходимо 

использовать в комбинации с травлением в одном из растворов органических щѐ-

лочей. 

Исследован процесс анизотропного травления кремния в водном растворе 

(ТМАН) (25%), в температурных режимах 70 - 100 оС. Лучшие результаты по рав-

номерности поверхности травления получены в температурных режимах 80-90 оС. 

Локальная неравномерность и неравномерность травления по всей площади под-

ложки при травлении на глубину 150 мкм составляет 1-2 мкм. Для растворов 

ТМАН характерно присутствие V-образных канавок глубиной около 2-3 мкм по 

периметру области травления. Выявлено, что полученные магнетронным распы-

лением диэлектрические мембранные плѐнки не отличаются стойкостью к травле-

нию в водном растворе ТМАН (25%) во всѐм диапазоне исследуемых температур. 

Также выявлено, что для водного раствора ТМАН (25%) характерна нестабиль-

ность скорости травления кремния на протяжении процесса. Получены зависимо-

сти скоростей травления кремния в водном растворе ТМАН (25%) от времени для 

различных температур, представленные на рис. 3. Преимуществом ТМАН перед 

аналогами является скорость травления маскирующего термического окисла 

кремния, которая в исследуемом диапазоне температур составляет VSiO2 = (1,45 ± 

0,30) × 10-5 мкм/мин. 
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Рис. 3. Зависимости скоростей травления кремния от времени травления. 

При исследовании травления кремния в растворах ЭДА и ПКХ для активи-

зации травящих свойств растворов применялось их окисление методом барботи-

рования кислородом при комнатной температуре и с еѐ повышением и добавление 

в растворы воды. Окисление растворов с малыми концентрациями ПКХ не даѐт 

эффективной активизации их травящих свойств и даѐт одинаковый результат, как 

при комнатной температуре, так и при еѐ повышении. При длительном травлении 

как в окисленных, так и вводных растворах на многих образцах образовывался 

твѐрдый осадок, локально блокирующий травление. Выявлено, что после удаления 

естественного окисла кремния из областей травления, применение промывки в 

подогретом ацетоне позволяет снизить интенсивность образования осадка. Для 

окисленных растворов лучшие травящие свойства получены при соотношении 

ЭДА : ПКХ = 75% : 25% по массе. Локальная неравномерность травления на глу-

бину 150 мкм составляет 2 мкм, а неравномерность травления по всей площади 

подложки около 7 мкм. Глубина V-образных канавок по периметру области трав-

ления составила 2 – 3 мкм. Окисленные растворы на основе ЭДА и ПКХ не при-

годны к применению для формирования мембранных конструкций из-за значи-

тельной неравномерности травления. Получены зависимости скорости травления 

кремния от времени окисления растворов с различной концентрацией ПКХ, пред-

ставленные на рис. 4. Для растворов на основе ЭДА и ПКХ характерна нестабиль-

ность скорости травления кремния на протяжении процесса. 
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Рис. 4. Зависимости скорости травления кремния от времени                             

окисления растворов с различной концентрацией ПКХ. 

Для водных растворов ЭДА и ПКХ характерна более эффективная активизация 

травящих свойств и дольше их сохранение, но для этого необходимо проводить 

длительное настаивание растворов (2-3 суток), что также способствует обеспече-

нию лучшей равномерности травления. Исследованы водные растворы ЭДА (в 

массовой доле 55-75 %) с добавлением ПКХ (в массовой доле 10-25 %) и воды (в 

массовой доле 10-35 %). Выявлено, что для растворов на основе ЭДА и ПКХ с 

добавлением воды вместо окисления, характерна большая скорость травления 

кремния и лучшая равномерность поверхности травления [5]. Лучшие результаты 

травления получены для раствора ЭДА:ПКХ:H2O=55%:20%:25% (по массе, ρ = 

1,055 г/см3). Травление кремния в данном растворе не сопровождается образова-

нием v-образных канавок по периметру полости и твѐрдого осадка, локальная 

неравномерность поверхности травления составляет около 1 мкм на глубине про-

трава 150 мкм и неравномерность по всей площади подложки 2 мкм. Диэлектри-

ческие плѐнки из оксинитрида кремния, полученные реактивным магнетронным 

распылением, обладают стойкостью к травлению в данном растворе. Скорость 

травления термического окисла кремния для исследуемых водных растворов не 

превышала VSiO2 = 5 × 10-4 мкм/мин. Особенностью анизотропного травления 
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кремния в водных растворах ЭДА и ПКХ является низкое значение соотношения 

скоростей травления плоскостей (100) и (111) которое составляет около 30, что 

необходимо учесть на этапе разработки мембранной конструкции. Полученный 

водный раствор ЭДА и ПКХ пригоден к использованию на этапах анизотропного 

травления кремния для формирования диэлектрических мембранных конструкции.  

В четвѐртой главе проведена разработка и топологическое проектирование 

при помощи программы Layout View диэлектрической мембранной конструкции 

для ЧЭ датчиков концентрации газа [6-11]. Главным технологическим решением 

для получения мембранной конструкции является разделение процесса анизо-

тропного травления кремния на 2 этапа: основной и завершающий [12]. На основ-

ном этапе формируется протрав разделительных полос на глубину 20-30% и по-

лостей под образование мембран на глубину 85-90% толщины подложки. На за-

вершающем этапе, после формирования элементов металлизации и ЧС, травлени-

ем с защитой лицевой стороны подложек вытраливается остаточный слой крем-

ния. Это позволяет минимизировать воздействие травителя на устройство защиты 

и сохранить жѐсткость подложек на протяжении всего технологического цикла 

изготовления. 

Разработка и топологическое проектирование проводилось для реализации 

мембранной конструкции на кремниевых подложках диаметром 76 мм, толщиной 

380 мкм, ориентации (100). Изготовлено 7 фотошаблонов. Первый и второй со-

держат рисунки меток, предназначенных для взаимной ориентации лицевой и 

обратной сторон подложек. Третий содержит рисунок полостей под образование 

мембран четырѐх размеров: 1,5×1,5 мм, 2×2 мм, 2,5×2,5 мм, 3×3 мм (для выявле-

ния оптимального размера мембран). Четвѐртый содержит рисунок разделитель-

ных полос. Комплект из четырѐх фотошаблонов позволяет на основном этапе ани-

зотропного травления, сформировать, представленный на рис. 5, рельеф в под-

ложке.  

 

Рис. 5. Рельеф подложки, полученный на основном этапе анизотропного травле-

ния: 1 – разделительная полоса; 2 – подложка; 3 – полость под образование мем-

браны; 4 – слой маскирующего термического SiO2.  
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Протрав разного уровня формируется частичным стравливанием стоя маски-

рующего термического окисла кремния в областях разделительных полос перед 

основным этапом анизотропного травления. 

Пятый фотошаблон содержит рисунок платиновых резистивных нагрева-

тельных элементов, формируемых магнетронным распылением и взрывной фото-

литографией. Ширина полосы нагревательного элемента составляет 50 мкм, пло-

щадь рабочей области 0,0875 мм2, что составляет 1-4% площади мембран. При 

толщине платины около 150 нм, сопротивление нагревательного элемента состав-

ляет 131,5 Ом. Шестой фотошаблон содержит рисунок контактов к ЧС, резистив-

ных датчиков температуры, контактных выводов и контактных площадок ко всем 

элементам металлизации, также формируемых магнетронным распылением и 

взрывной фотолитографией из золота [13]. Седьмой фотошаблон содержит рису-

нок контактных окон к ЧС и контактным площадкам ко всем элементам металли-

зации, формируемых изотропным травлением в слое изолирующего диэлектрика. 

Изображение элементов металлизации нагреваемой области мембранной конст-

рукции, представлено на рис. 6.  

 

Рис. 6. Нагреваемая область мембранной конструкции: 1 – резистивный датчик 

температуры; 2 – контакт к ЧС; 3 – контактное окно в изолирующем диэлектрике; 

4 – нагревательный элемент; 5 – вывод к контактам к ЧС. 

Комплект изготовленных фотошаблонов позволяет получить диэлектрическую 

мембранную конструкцию для ЧЭ датчиков концентрации газа, структура которой 

представлена на рис 7.  
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Рис. 7. Диэлектрическая мембранная конструкция: 1 - метка совмещения; 2 - раз-

делительная полоса; 3,7 - датчик температуры; 4 - подложка; 5 - слой изолирую-

щего диэлектрика; 6 - контакт к ЧС; 8 - нагревательный элемент; 9 - мембрана;     

10 - полость под образование мембраны; 11 - слой термического окисла кремния. 

В пятой главе представлена разработанная технология группового изготов-

ления диэлектрических мембранных конструкций для ЧЭ датчиков концентрации 

газа и приведены рекомендации к еѐ проведению, получены диэлектрические 

мембранные конструкции и исследованы их характеристики. Для защиты лицевой 

стороны подложек в процессе травления разработано устройство защиты [4], для 

автоматизации процесса травления  разработано устройство стабилизации темпе-

ратуры и концентрации травителя [14].  

Последовательность технологических операций: 

1. Формирование слоя маскирующего термического окисла кремния.  

2. Первая двухсторонняя фотолитография. Формирование рисунка раздели-

тельных меток на обеих сторонах подложек для их взаимного совмещения.    

3. Двустороннее изотропное травление маскирующего термического окисла 

кремния.  

4. Вторая односторонняя фотолитография. Формирование рисунка полостей 

под образование мембран на обратной стороне подложек. 

5. Одностороннее изотропное травление маскирующего термического окисла 

кремния.  

6. Третья односторонняя фотолитография. Формирование рисунка раздели-

тельных полос на обратной стороне  подложек.  

7. Одностороннее изотропное травление маскирующего термического окисла 

кремния не на всю толщины.  

8. Основной этап анизотропного травления кремния. 

8.1 Анизотропное травление кремния в водном растворе ЭДА с ПКХ. 

8.2 Анизотропное травление кремния в водном растворе KOH. 
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9. Одностороннее изотропное травление маскирующего термического окисла 

кремния по лицевой стороне подложек до остаточной толщины 100 нм. 

10. Реактивное магнетронное распыление диэлектрической мембранной плѐнки 

SiON. 

11. Формирование платиновых нагревателей. 

11.1 Четвѐртая фотолитография. Формирование рисунка нагревателей. 

11.2 Магнетронное распыление слоя платины. 

11.3 Проведение взрыва. 

12. Реактивное магнетронное распыление. Формирование слоя изолирующего 

диэлектрика SiON. 

13. Формирование контактов к ЧС, датчиков температуры в центре мембраны и 

на периферийной части ЧЭ, контактных площадок ко всем элементам струк-

туры ЧЭ из золота.  

13.1. Пятая фотолитография. Формирование рисунка. 

13.2. Магнетронное распыление слоя золота. 

13.3. Проведение взрыва.  

14. Реактивное магнетронное распыление. Формирование слоя изолирующего 

диэлектрика SiON.  

15. Вскрытие окон к контактным площадкам и контактам к ЧС. 

15.1. Шестая фотолитография. Формирование рисунка контактных окон. 

15.2. Изотропное травление слоя изолирующего диэлектрика. 

16. Формирование ЧС. 

17. Завершающий этап анизотропного травления кремния в водном растворе 

ЭДА и ПКХ. 

18. Разделение подложек на отдельные кристаллы разламыванием по раздели-

тельным полосам. 

Для полученных диэлектрических мембранных конструкций были измерены 

значения сопротивлений элементов металлизации. Среднее значение сопротивле-

ния резистивных нагревателей при комнатной температуре составило (141,32 ± 

14,01) Ом. Проведено исследование характеристик диэлектрических мембранных 

конструкций. Средняя мощность нагрева до температуры 450оС составила (30,3 ± 

2,1) мВт. Максимальная полученная температура составила 850оС. Средняя мощ-

ность нагрева до температуры 850 оС составила (103,5 ± 18,1)  мВт. 
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Проведены исследования мембранных конструкции на предмет повреждения 

мембран при нагреве и охлаждении. Повреждения выявлены у незначительного 

количества мембранных конструкций с мембранами большего размера, что свиде-

тельствует о высоком уровне стойкости мембран к разрушениям. В процессе на-

грева максимальная температура на подложках мембранных конструкций состав-

ляла Тп = (50 ± 8) оС. Для исследованных диэлектрических мембран размером бо-

лее чем 2 × 2 мм, с нагревательным элементом представленной конструкции, га-

баритный размер мембран незначительно влияет на изменение теплоизолирующих 

свойств, но в значительной степени уменьшает выход годных и способствует 

снижению стойкости мембран к разрушениям и деформациям в процессе нагрева. 

Поэтому оптимальный размер мембран для разработанной мембранной конструк-

ции и технологии еѐ группового изготовления составляет 2 × 2 мм. 

Заключение 

Разработана технология группового изготовления диэлектрических мем-

бранных конструкций для формирования чувствительных элементов, обеспечи-

вающих улучшение метрологические характеристики датчиков концентрации газа. 

Полученные диэлектрические мембранные конструкции за счѐт обеспечения луч-

шей теплоизоляции чувствительного слоя позволяют снизить мощность его нагре-

ва до 450оС, в сравнении с теми существующими аналогами, для которых доступ-

на групповая технология изготовления, более чем в 5 раз и вдвое, в сравнении с 

существующими аналогами, для которых не приемлема групповая технология 

изготовления. 

Основные научные результаты диссертации заключаются в следующем: 

1. Проведено моделирование и анализ временного температурного распределе-

ния по площади мембран на основе плѐнок из оксида кремния, нитрида крем-

ния и четырѐхслойной пленки из поочерѐдно сформированных слоѐв оксида и 

нитрида кремния. Выявлено, что лучшими теплоизолирующими свойствами 

отличаются плѐнки из оксида кремния, но для них характерна длительная ста-

билизация рабочей температуры. Минимальное значение времени стабилиза-

ции температуры характерно для мембран из нитрида кремния, но такие мем-

браны уступают по теплоизолирующей способности мембранам из оксида 

кремния.        
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2. Получены и исследованы на предмет возникновения механических напряже-

ний при нагреве мембраны из диэлектрических плѐнок различного элементно-

го состава. Выявлено оптимальное соотношение компонентов для получения 

механически не напряжѐнных пленок, не подверженных разрушениям в про-

цессе нагрева до высоких температур и стойких к травлению в полученном 

растворе этилендиамина с добавлением пирокатехина, которое составило 

Si:О:N = 2:1:1. 

3. Проведено исследование режимов анизотропного травления кремния в водных 

растворах гидроокиси калия, гидроокиси тетраметиламмония, этилендиамина 

с добавлением пирокатехина, получены предпочтительные травящие составы 

и режимы проведения травления для формирования технологии группового 

изготовления диэлектрических мембранных конструкций: применение комби-

нации травлений в водном растворе KOH (30%) и растворе этилендиамин : пи-

рокатехин : вода = 55% : 20% : 25%. 

4. Разработана теплоизолирующая диэлектрическая мембранная конструкция для 

чувствительных элементов датчиков концентрации газа, представляющая со-

бой кремниевую подложку со сквозной полостью, покрытой диэлектрической 

мембраной размером 2 × 2 мм, на которой расположен резистивный нагрева-

тельный элемент из платины, площадь нагреваемой области которого состав-

ляет 0,0875 мм2, резистивные датчики температуры и контакты к чувствитель-

ному слою из золота. Выявлено, что, при использовании нагревательного эле-

мента тех же размеров, увеличение размера мембран не способствуют значи-

тельному улучшению теплоизолирующих свойств мембранной конструкции, 

но значительно снижает выход годных мембранных конструкций на этапе ани-

зотропного травления кремния.   

5. Разработана технология изготовления диэлектрических мембранных конст-

рукций, основанная на реактивном магнетронном распылении плѐнок на под-

слой термического окисла кремния толщиной 100 нм и двухэтапном односто-

роннем анизотропном травлении кремниевых подложек. В отличие от сущест-

вующих аналогов, разработанная технология позволяет формировать чувстви-

тельные слои до образования мембран и производить разделение пластин на 

отдельные кристаллы по окончании процесса изготовления разламыванием по 

разделительным полосам, за счѐт чего является групповой совместимой, как с 
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толстоплѐночными, так и с тонкоплѐночными технологиями группового фор-

мирования чувствительных слоѐв. 

Основные практические результаты диссертации заключаются в следующем: 

1. Проведено исследование анизотропного траления кремния в растворах на ос-

нове этилендиамина с добавлением пирокатехина, определены скорости трав-

ления кремния и термического окисла кремния, равномерности травления, пе-

риоды сохранения травящих свойств растворов. Получены растворы, позво-

ляющие достигать равномерности травления на уровне 1-2 мкм при глубине 

протрава более 300 мкм, проводить травление без образования V-образных ка-

навок по периметру полостей травления и избегать выпадения твѐрдого осад-

ка, локально блокирующего процесс травления. 

2. Разработано устройство герметичной защиты лицевой стороны подложек с 

нанесѐнными чувствительными слоями от контакта с травителем при проведе-

нии анизотропного травления кремния, представляющее собой фторопласто-

вую кассету из основания и прижимного кольца между которыми с использо-

ванием химически и термостойких уплотнений зажимается подложка. Кассета 

оборудована каналом для отвода избыточного давления и светодиодом для 

контроля остаточной толщины кремния. 

3. Разработано устройство стабилизации температуры и концентрации травителя 

при анизотропном травлении, представляющие собой герметичную водяную 

баню, оборудованную системой конденсации испарившихся компонентов тра-

вителя и системами подачи подогретых травителя и воды. Устройство обеспе-

чивает требуемую равномерность травления и режимы плавного нагрева и ох-

лаждения подложек в устройстве герметичной защиты, чем способствует сни-

жению возникающих механических напряжений в подложках. 

4. Получены диэлектрические мембранные конструкции для чувствительных 

элементов датчиков концентрации газа, для которых мощность нагрева рабо-

чей области до температуры 450оС составляет 30 мВт, а максимальная темпе-

ратура нагрева около 850оС. Мембранные конструкции отличается высоким 

уровнем теплоизоляции и стойкостью к разрушениям в процессе нагрева и ох-

лаждения. 

5. Полученные, при помощи разработанной групповой технологии изготовления, 

диэлектрические мембранные конструкции применялись для формирования на 

их основе чувствительных элементов датчиков концентрации газа, используе-
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мых в рамках выполнения двух ОКР по государственным контрактам № 

9175/р14916 от 06.05.2011 и № CP-FP 247768 S3 / 02.527.11.0008, и для поста-

новки лабораторных работ по курсу «Микроэлектронные датчики и преобра-

зователи» на кафедре «Микро- и наноэлектроники» НИЯУ МИФИ.  

6. Получен патент РФ на изобретение № 2449412 «Способ изготовления универ-

сальных датчиков состава газа». 
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