
Измерение. Мониторинг. Управление. Контроль 

Measuring. Monitoring. Management. Control 

80 

 
 
 

УДК 621.382.(06)      DOI 10.21685/2307-5538-2020-2-10 

П. Г. Михайлов, М. А. Чиркина, В. П. Сазонова, Л. А. Маринина, Л. Базарбай  

ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ ЭЛЕМЕНТЫ ВОДОРОДНЫХ 
СЕНСОРОВ. ОСОБЕННОСТИ ТЕХНОЛОГИЙ 

ФОРМИРОВАНИЯ 
 

P. G. Mikhailov, M. A. Chirkina, V. P. Sazonova, L. A. Marinina, L. Basarbay  

SENSITIVE ELEMENTS OF HYDROGEN SENSORS.  
FEATURES OF FORMATION TECHNOLOGIES 

 
А н н о т а ц и я. Актуальность и цели. В связи с ростом потребности в чистых техно-
логиях для микро-и наноэлектроники, которые можно провести только в атмосфере водо-
рода – газа – восстановителя, необходимы средства контроля его применения для предот-
вращения утечек и взрывов водородных смесей, соответствующие технологии 
изготовления сенсоров водорода. Материалы и методы. Следует отметить, что процес-
сы изготовления чувствительных элементов водородных сенсоров (ЧЭВС) являются тех-
нологически очень сложными и трудоемкими процессами с недостаточно высоким выхо-
дом годных приборов, так как включают в себя несколько технологических платформ: 
тонкопленочную, твердотельную и микромеханическую. При проведении технологиче-
ских операций (ТО) по формированию структур ЧЭВС используется сложное, дорого-
стоящее оборудование, включая магнетронные и электронно-лучевые напылительные 
установки, реакторы для газофазного осаждения поликремния, нитрида кремния и дву-
окиси кремния, установки ионного легирования, диффузионные печи. Результаты. Раз-
работаны и апробированы при изготовлении экспериментальных образцов специальные 
ТО и ТП формирования водородочувствительных элементов сенсоров. 

A b s t r a с t. Background. Due to the growing demand for clean technologies for micro– 
and nanoelectronics, which can be carried out only in an atmosphere of hydrogen – a gas – re-
ductant, means of control of its use are necessary to prevent leaks and explosions of hydrogen 
mixtures corresponding technologies for the manufacture of hydrogen sensors. Materials  
and methods. It should be noted that the manufacturing processes of sensitive elements of hy-
drogen sensors (SEHS) are technologically very complex and time-consuming processes with 
insufficiently high yield of suitable devices, since they include several technological platforms: 
thin-film, solid-state and micromechanical. When carrying out technological operations (TO) 
on the formation of SEHS structures, complex, expensive equipment is used, including magne-
tron and electron beam spraying devices, reactors for the gas-phase deposition of polysilicon, 
silicon nitride and silicon dioxide, ion doping plants, diffusion furnaces. Results Special TO and 
TP for the formation of hydrogen-sensitive sensor elements were developed and tested in the 
manufacture of experimental samples. 
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К л ю ч е в ы е  с л о в а: технология, операция, сенсор, элемент, водород напыле-
ние, легирование. 

K e y w o r d s: technology, operation, sensor, element, hydrogen deposition, alloying. 

Введение 

Технология изготовления ЧЭВС представляет собой целый комплекс взаимосвязанных 
технологических процессов (ТП) и технологических операций (ТО), относящихся к различ-
ным технологическим платформам [1, 2]: тонкопленочной, твердотельной и микромеханиче-
ской. 

Применительно к транзисторному ЧЭВС [3] по тонкопленочной технологии формирует-
ся водородочувствительная пленка палладий-серебро (Pd-Ag) и алюминиевая (Al) контактная 
металлизация. 

По твердотельной технологии формируются элементы полевого транзистора: ионно-
легированные области сток-исток, диффузионный нагреватель, элементы планарного датчика 
температуры [4, 5]. 

С применением микромеханической технологии формируется профиль затвора и конфи-
гурация всего ЧЭВС на основе МДП – транзистора с подвешенным затвором [6, 7]. 

Фактически все эти группы технологий состоят из отдельных, как независимых, так и 
взаимосвязанных ТП и ТО, выстраиваемых в определенной последовательности согласно раз-
работанным маршрутным ТП.  

Разработанные в процессе исследований ТП и ТО были использованы для формирова-
ния элементов и структур двух типов ЧЭВС: 1) резистивного на изолирующей подложке и на 
основе полупроводниковых структур; 2) МДП с подвешенным затвором [3, 8]. 

Рассмотрим особенности технологий изготовления двух типов ЧЭВС. 
1. Технология изготовления тонкопленочного резистивного ЧЭВС на изолирующих 

подложках (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Укрупненный маршрутный ТП изготовления ЧЭВС на основе тонкопленочного 

газочувствительного резистора из сплава палладия с серебром  



Измерение. Мониторинг. Управление. Контроль 

Measuring. Monitoring. Management. Control 

82 
При изготовлении Pd – тонкопленочного ЧЭВС в качестве основы выбирались подлож-

ки: монокристаллический сапфир (лейкосапфир), ситалл, поликор и окисленный кремний. 
Нагревательный элемент на обратной стороне пластины был изготовлен путем жидкостного 
травления напыленной пленки никеля. В качестве материалов для контактных площадок  
к палладиевым резисторам, расположенным на лицевой стороне подложки, использовались 
либо золото с подслоем титана, либо Al [9].  

Технологические операции по изготовлению резистивного ЧЭВС на изоляционных под-
ложках проводятся в последовательности, показанной на рис. 1: 

1) жидкостная очистка диэлектрических подложек (стандартные ТО); 
2) напыление на лицевую сторону подложки либо золота с подслоем титана, либо Al,  

а на обратную сторону – пластины никеля. Толщины напыляемых пленок: Au (0,4 мкм),  
Ti (100…400Å ), Al (0,6…0,8 мкм), Ni (0,2…0,4 мкм). Нанесение всех указанных пленок произво-
дилось термическим вакуумным напылением при давлении остаточных газов 2∙10–5 мм рт.ст. 
Температура подложки 200…250 °С; 

3) нанесение фоторезиста на обе стороны подложки (стандартные ТО); 
4) двухсторонняя ф/л для формирования контактных площадок на лицевой стороне и 

никелевого нагревателя на обратной стороне подложки; 
5) жидкостное травление поочередно металлических пленок с лицевой и обратной сто-

роны пластины; 
6) снятие фоторезиста (стандартные ТО); 
7) химическая обработка перед напылением палладия; 
8) напыление палладия через биметаллическую маску; 
9) резка пластин на кристаллы алмазным диском (стандартные ТО); 
10) установка кристалла ЧЭВС в корпус измерительного модуля. 
Исследовались два метода формирования конфигурации газочувствительного резистора 

и нагревателя: 
1) масочный метод; 
2) взрывная фотолитография. 
Напыление Pd в обоих случаях проводилось в установке термического вакуумного 

напыления при давлении остаточных газов 2·10–5 мм рт.ст. В первом случае подложка нагре-
валась до температуры порядка 250 °С, во втором случае нагрев свыше 100…130 °C не допус-
кается, так как невозможно произвести снятие негативного фоторезиста и проведение взрыв-
ной фотолитографии. 

В качестве материала чувствительных резисторов был использован сплав Pd с серебром 
(25 %). Нанесение сплава Pd-Ag (25 %) проводилось термическим вакуумным напылением на 
подложки двух типов: сапфир и окисленный кремний. Следует отметить, что при термоваку-
умном методе в напыленной пленке не обеспечивается стехиометрия исходного сплава из-за 
разных температур испарения Pd и Ag. 

2. Технология изготовления резистивного ЧЭВС на основе полупроводниковых струк-
тур (рис. 2). 

Последовательность ТО следующая: 
− окисление кремниевых пластин КДБ-4 (100) в диффузионной печи типа СДО для со-

здания маски из SiО2 толщиной 0,1…0,3 мкм; 
− 1-я ф/л по вскрытию окон в SiО2 под областью истока и стока МДП-транзистора; 
− формирование диффузией фосфора областей n-типа; 
− стравливание маскирующего слоя SiО2 из подзатворной области между стоком и ис-

током; 
− тонкое окисление для создания слоя подзатворного диэлектрика; 
− вскрытие окон под контакт с металлизацией в областях истока и стока; 
− напыление А1 (стандартные ТО); 
− ф/л по Al для формирования шин металлизации, контактных площадок и затвора 

(стандартные ТО); 
− формирование пленки SiO2 толщиной 0,2...0,6 мкм пиролизом моносилана в среде 

кислорода при 350...450°С; 
− 2-я ф/л по созданию маски из фоторезиста над подзатворной областью и проведение 

травления пленки SiO2 в растворе НF; 
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− используя ту же маску из фоторезиста, травят над подзатворной областью Al в трави-

теле для алюминия (70 мл Н3РО4 + 1,5 мл СН3СО-ОН + 5 мл Н2О), при этом Al предотвращает 
травление подзатворного окисла при вскрытии окна в защитной пленке; 

− удаляют фоторезист и проводят 3-ю ф/л для вскрытия окна в защитной пленке под 
контакт Pd с алюминием; 

− напыляют методом электронно-лучевого распыления Pd толщиной 0,05...0,3 мкм и  
4 ф/л формируют затвор из Рd, используя в качестве травителя раствор азотной и соляной кис-
лот (1 ч. HNО3+ 3 ч. НСl); 

− 5-я ф/л по формированию в защитной пленке окон на контактных площадках. 
 

 
Рис. 2. Укрупненный маршрутный ТП изготовления ЧЭВС  

на основе МДП – транзистора с подвешенным затвором  
 
Данный способ изготовления ЧЭВС позволяет повысить выход годных структур. Это 

достигается за счет:  
1) формирования над областью затвора транзистора временной Al защиты; 
2) нанесения низкотемпературной пленки SiO2, предотвращающей воздействие трави-

теля для Pd на Al металлизацию; 
3) вскрытия окна под затвор в данной пленке сначала до Al, а затем до подзатворного 

диэлектрика; 
4) вскрытия окна в защитной пленке в области контакта Pd с Al и формирования Pd за-

твора прямой фотолитографией. 
При проведении работ по отработке ТП изготовления ЧЭВС для формирования газочув-

ствительных пленок отрабатывались два метода нанесения тонких пленок. 
1 метод – термическое испарение в вакууме проволоки из сплава палладия с серебром 

(ПдСр20). Для его реализации использовалась универсальная установка вакуумного напыле-
ния типа УВН 71П-3 с резистивным испарителем из молибдена. Из-за значительной разницы  
в температурах плавления палладия (1828 К) и серебра (1234 К) при расплавлении навески из 
сплава ПдСр20 происходит фракционирование сплава, так как в первую очередь расплавляет-
ся и испаряется более легкоплавкая составляющая сплава Ag, а уже потом – более тугоплавкая 
составляющая Pd. Это подтверждается анализом распределения элементов по толщине тонкой 
пленки, проведенным с помощью электронной ОЖЕ-спектроскопии, при которой проводился 
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послойный анализ тонкой пленки в процессе ее распыления ионами аргона с энергией 3 кэВ и 
химический анализ с учетом коэффициентов элементной чувствительности. 

Характер распределения элементов Pd и Ag от поверхности пленки к поверхности под-
ложки из кремния (рис. 3) указывает на то, что на поверхности подложки пленка состоит из 
сплава, содержащего 55 % Pd и 45 % Ag. Ближе к середине толщины пленки содержание Ag 
доходит до 65 %, a Pd падает до 35 %. Верхний слой пленки состоит из чистого палладия. Та-
кое распределение элементов сплава в пленке приводит к ухудшению адгезии пленки и паде-
нию ее чувствительности к водороду. 

 

 
Рис. 3. Распределение элементов по толщине газочувствительной пленки  

при термовакуумном напылении 
 
2 метод – магнетронное распыление мишени из сплава ПдСр20 в плазме аргона с помо-

щью планарного магнетрона. Газочувствительные пленки получали на модернизированной 
под магнетронное распыление установке типа УВН 71П-3. Толщина формируемых пленок со-
ставила 50…60 нм. Полученные пленки исследовались с помощью электронной ОЖЕ-спектро- 
графии на послойный анализ состава тонкой пленки в процессе ее распыления ионами аргона. 
Характер распределения элементов Pd и Ag от поверхности тонкой пленки к поверхности 
подложки из кремния (рис. 4) показывает, что состав исходного материала (сплав ПдСр20) по-
вторяется в полученной пленке, содержание Pd колеблется в пределах 76...79 %, а содержание 
Ag в пределах 20...24 %. Полученная данным методом пленка обладает удовлетворительными 
газочувствительными свойствами. 

 

 
Рис. 4. Распределение элементов по толщине газочувствительной пленки,  

сформированной магнетронным напылением из мишени ПдСр20 
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Особенности технологии формирования ЧЭВС 

Особенностями технологии формирования ЧЭВС, по сравнению с другими полупровод-
никовыми приборами, в частности с КМОП-транзисторами, состоит в том, что необходимо 
обеспечить селективность газочувствительной пленки к водороду с одновременной возможно-
стью ее дегазации путем периодического нагрева. При циклическом характере работы пленки 
она должна не терять своих механических свойств и иметь низкое значение порогового 
напряжения для обеспечения необходимой чувствительности преобразования.  

К таким специальным операциям можно отнести:  
– отжиг кремниевых пластин в атмосфере аргона после формирования подзатворного 

тонкого окисла;  
– ионно-плазменное травление Pd-пленки (газовая среда Аr, время травления 100 мин)  

с использованием маски при из Аl, так как скорость травления Pd в несколько раз превышает 
скорость травления Аl; 

– после снятия фоторезиста проводилась еще одна ф/л с помощью фотошаблона, ис-
пользуемого для создания окон под тонкий окисел. При этом вскрывались окна в области за-
твора МДП-транзистора, после чего в травителе для Аl вытравливался Аl между Pd полосками 
и под ними. В результате Pd полоски оказываются подвешенными над поверхностью подза-
творного диэлектрика на высоте порядка 0,1 мкм; 

– далее удалялся фоторезист и проводилось травление Аl по всей пластине на толщину 
тонкого слоя Аl (0,1 мкм). Время травления Аl на данном этапе должно строго контролиро-
ваться, чтобы не была повреждена алюминиевая разводка и контактные площадки, толщина 
А1 в которых составляет 0,8…0,9 мкм. 

В процессе отработки технологии было выяснено, что при обычных методах напыления 
Pd на поверхность SiO2 получают низкую адгезия Pd пленки, что неприемлемо для датчиков, 
подвергающихся воздействиям дестабилизирующих факторов, поэтому были исследованы 
возможные варианты повышения силы сцепления пленки Pd с поверхностью SiO2. Была опро-
бована технология активации поверхности путем ее сенсибилизации с использованием рас-
твора двухлористого олова (SnCl2), в результате чего на поверхности диэлектрика создается 
пленка из ионов двухвалентного олова, которые впоследствии на этапе активации, являются 
восстановителями для ионов Pd [10, 11]. 

Для повышения чувствительности и быстродействия ЧЭВС было применено профили-
рование кремниевого кристалла с использованием химического травления и формируемого 
стоп-слоя с повышенной концентрацией носителей заряда [12]. Травление осуществлялось на 
установке анодного травления (рис. 5).  
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Eп=5В

Кварцевый стакан
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Рис. 5. Технология формирования тонких мембран ЧЭВС МЭД с использованием анодного травления 
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Как показали исследования и поисковые работы по различным отечественным и ино-

странным литературным источникам, введение в конструкцию газового датчика различных по 
избирательности газочувствительных структур, а также сенсоров температуры и влажности 
позволит создать многофункциональные датчики и проводить их диагностику работы, не сни-
мая с объекта контроля [13–15]. 

При стендовых испытаниях было определено, что разработанный экспериментальный 
образец полупроводникового интегрального ЧЭВС на основе газочувствительного резистора 
из сплава палладия с серебром способен работать при концентрациях водорода от 0,1 до 10,0 
объемных %. По МДП – ЧЭВС с подвешенным затвором в настоящее время проводятся ис-
следования по стабилизации электрофизических характеристик сенсорных структур. 

Заключение 

В результате проведения исследований по отработке и внедрению технологий формиро-
вания ВЧЭ были получены следующие результаты: 

1. Разработаны и оптимизированы ТП и ТО изготовления элементов и структур ЧЭВС 
в части: 

− изготовления резистивного ЧЭВС на изолирующих подложках; 
− резистивного ЧЭВС на основе полупроводниковых структур;  
− ЧЭВС на основе МДП-транзистора с подвешенным затвором;  
− повышения адгезионной активности поверхности окисла кремния;  
− формирования пленок из чистого палладия и его сплава с серебром; 
− изготовления подвешенного палладиевого затвора; 
− формообразования структур ЧЭВС (анизотропного, изотропного и электрохимиче-

ского травления); 
− определены травители, технологические режимы и полупроводниковые структуры, 

позволяющие получить самотормозящиеся режимы травления. 
2. Разработана топология основных элементов ЧЭВС и изготовлен комплект фотошаб-

лонов. 
3. Разработанный полупроводниковый интегральный ЧЭВС на основе газочувствитель-

ного резистора из сплава палладия с серебром способен работать при концентрациях водорода 
от 0,1 до 10,0 объемных %. 

По МДП – ЧЭВС с подвешенным затвором в настоящее время проводятся исследования 
по стабилизации электрофизических характеристик сенсорных структур. 
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