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一种高温下测量薄膜电阻温度特性的方法
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摘要 介绍了Rymaszewski四探针法测薄膜方块电阻原理，设计并搭建了可测室温到550℃的四探针测试仪。该系统可在

保护气体下变温测量薄层电阻，弥补了四探针法在较高温度测量薄膜电阻率的不足。制备并测试了多晶硅及铂薄膜的电阻

温度特性，用多项式拟合了在该温度范围内电阻温度系数，并分析了方法可靠性。
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随着科学技术的不断发展，半导体工业越来越

受到人们的重视。业界领先的超大规模集成电路特

征尺寸已经达到22 nnl，对于薄膜材料的制备与特

性研究提出更高的要求，以便能够对器件的性能作

出更加准确的估计，缩短研究时间，降低成本投入。

薄膜电阻是材料特性研究中非常重要的内容，

Valdes首先提出了四探针法uo测量半导体电阻率，

后来Rymaszewski法悼。及范德堡法p o对普通四探针

法作了改进，因而被广泛使用。甚至结合原子力显

微镜技术研发了微观四探针系统MJ，利用碳纳米管

探针间距可以做到30 nnl。近来微机电系统(micro—

electro—mechanical system，MEMS)技术发展迅速，在

航天、消费电子产品等领域应用广泛。有些MEMS

器件需要在极端的环境下工作，如用于红外景像模

拟的电阻阵器件口。需要在上千度的高温下工作，传

统的四探针技术已对这些环境下的薄膜测试束手无

策。一般的薄膜电阻率测试并不关心温度的变化，

甚至把温度作为误差进行分析。范德堡法口。可以

测量薄层电阻率，但是它对样品及四个电极的位置

有很高的要求，一般要用圆形薄层样品，电极要在样

品边缘。Rymaszewski法悼。对样品的形状不敏感，对

探针位置的误差有修正作用，对各类样品的测试有

通用性。所以应用Rymaszewski法原理，改进了高

温与气氛条件，搭建了可控变温四探针测试平台，并

测得了多晶硅及铂金薄膜室温到高温的电阻变化。
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1 实验原理

1．1 Rymaszewski法原理

Rymaszewski提出用双电法测量薄层电阻，前提

条件是无穷大薄层样品。Rymaszewski法的优点在

于不再受限于探针之间距离的严格相等，它允许探

针横向平移，但需要在一个平面内。Rymaszewski法
使用双电四探针，如图1所示：

探针
1

1 2 3 4 样品
r 1 r

探针

1 2 3 4 样品
r

(a)第1次测量 (b)第2次测量

图1 四探针示意图

Fig．1 Schematic diagram of four—point

probe method

Rymaszewski法给出以下公式：

exp(一2百叮r V1)+exp(一2百叮r F2)=，
R 2志(⋯M鲁)

(1)

(2)

式中，R为样品的方块电阻，K、屹分别是两次测量

中2、3和4、3探针的电压测量值，两次测量的电流

值均为I,A V。／％)是范德堡函数_o。

范德堡函数有如下形式：

戈一1

戈+1
(3)

根据王静等人№1研究发现厂可以用多项式函数

堕上

。型堕厂
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进行拟合，方便具体运用。

f=1+Q032 377 15x—Q040 376 79x2+0．008 578 82戈3—

0．000 776 93∥+0．000 026 04X5+0．000 171 71 r41

式(4)中，戈=％／K。

1．2误差修正

厚度修正：根据孙以材等人的研究发现一1当探

针间距比样品的厚度大2～3倍时，已基本不需要修
正。本实验所用探针间距为2．8 nlnl，样品薄膜厚度

在1 txm以内，样品满足此条件。边缘修正：

Rymaszewski法可以抵消边缘效应的带来的影响_8 J。

所以只需要分两次测得E、％，根据以上公式就能

求出R。

2 实验仪器

2．1实验仪器构成

实验主要用到了加热炉，石英腔，真空泵，氮气

源，自制四探针，Keithley 2400源表，继电器，智能温

度控制器，热电偶，计算机以及必备的夹具。系统与

武汉普斯特合作搭建。仪器可以测试20 nlnl×20

nlnl以内薄片型材料的方块电阻，温度区间在室温

到550 oC，结构示意图如图2、图3。

2400表． ∈>继电器h／i L 真空泵

图2测试仪器结构示意图

Fig．2 Schematic diagram of testing system

图3测试箱结构示意图

Fig．3 Schematic diagram of the text box

计算机

2．2设计思路

由于电阻阵类特殊MEMS器件需要在高温下

工作H。，因此期望测试温度越高越好，受限于材料

性能，最终选定最高温度在550 oC。为了让样品受

热更加均匀，选择通过加热气氛使样品受热均匀，所

以用非接触式加热炉，最高可加热到1 000 oC左右。

由于一些样品在空气中加热到比较高的温度时容易

氧化变性，所以实验需要抽真空进行，为利用气氛传

热，所以通人氮作为保护气体及加热气体。Keithley
2400通用型源表可以输出设定的电流电压与功率，

动态范围很高，达到10 pA～10 A，1¨V～1 100 V，

20～1 000 W，满足实验需求。由于需要对一个温度

点进行两次测量，在2400表与四探针之间加入了继

电器，由计算机控制各电路之间的转换，从而不需要

对2400表的连线作改动。计算机从2400表获得的

旷。、屹号叵定的电流，，又从石英腔内的热电偶获得
温度值，通过上面的公式就能得到此时温度样品的

方块电阻。受限于接触问题，热电偶被安装在离样

品1 CIll左右的距离处，它测量的是周围气体的温

度，把它作为样品的实际温度会带来一定的误差，这

将在后面数据分析处讨论。为了能够承受高温，探

针的材料是碳化钨，所用的弹簧也是耐高温的

Tnconel一750材质，夹具使用了定制的99氧化铝陶

瓷。把软件设定了每10 oC采集一个次，通过智能温

度控制器来比较热电偶温度与设定温度的差别，进

而控制加热炉的加热功率，使升温曲线受控。加热

炉会有一个过冲的问题，所以在实测温度与设定温

度接近的时候，调节将更加频繁。

3样品制备与测试

3．1样品制备流程

多晶硅薄膜是半导体工艺中常用的材料，多用

作MOS管的栅电极，也用来作为高值电阻。所以采

用多晶硅薄膜作为测试样品之一。样品是采用先进

半导体公司的工艺，使用LPCVD生长并自掺杂的N

型多晶硅。多晶硅是在低压反应炉中以600 oC～

650 oC之间用硅烷热分解沉积的，反应化学方程式

如下

Sill4—}Si+2 H2 (5)

具体工艺流程及样品薄膜横截面如图4所示。

Pt(铂)阻值稳定，电阻温度系数(temperature
coefficient of resistance，TCR)变化平稳，通常作为标

准电阻使用。通过试探实验发现，磁控溅射生长的

Pt薄膜与Si或SiO：的黏附性都不好，最终选择在

SiN薄膜上溅射Pt。

具体工艺流程及样品薄膜横截面如图5所示。

以上两种样品均被划为20 nlnl×20 nlln的正方

形薄片。
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多晶硅

s102

硅衬底

图4多晶硅薄膜样品的制备与横截面示意图

Fig．4 The process of making poly—silicon

film and it’S cross—section

臣引茎250鲎SiN H兰鲨50 P型tL————一l nm nm

区一圈

图5 Pt薄膜样品的制备与横截面示意图

Fig．5 The process of making platinum film

and it’S cross—section

3．2测试过程

将样品放到陶瓷基台上，把四探针轻压上去，检

测示数是否正常，若正常则封闭石英腔，抽真空，然

后通人N，。设定终止温度，升温速率为5。(2／min，

系统每10 oC进行一次测量，并记录数据。

4数据分析

4．1测试结果

实验测量了多晶硅薄膜样品从50～500 oC的方

块电阻，如图6所示，表明该样品在此温度区间有正

的TCR，不过随着温度上升，TCR在变小。

实验测量了Pt薄膜从45～400 oC的方块电阻，

如图7所示，在前半段温区样品有正的TCR，在比较

高温度，数据不太稳定，但总体还是上升趋势。

TCR表示电阻当温度改变1 oC时，电阻值的相

对变化，定义如下：

71r印一堕
1。1。一RdT

(6)

32

30

孟28

杷26

24
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温度／℃

图6 400 nnl多晶硅薄膜电阻温度关系

Fig．6 Resistance—temperature characteristics

of 400 nnl poly—silicon film

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

温度／℃

图7 50 nnl Pt薄膜电阻温度关系

Fig．7 Resistance—temperature characteristics

of 50 nnl platinum film

实际上为了方便应用，通常使用平均电阻温度系数

的概念，有如下定义：

黝(平均)=着毒杀 (7)

式中，R。是温度为丁。时所测电阻值，R：是温度为

咒时所测电阻值。通过多项式函数拟合，可以得到

方块电阻R与温度丁的函数，代人定义公式。最后得

到多晶硅及Pt在各自温区的TCR，如图8、图9

所示。

多晶硅的TCR与掺杂浓度有关归J，随着掺杂浓

度增大，多晶硅的TCR从负值变到正值，本文所用

材料为正的TCR。在低温段，随着温度升高，晶格散

射变得更剧烈，而载流子浓度几乎不变，所以电阻升

高，随着温度继续升高，本征载流子部分激发，载流

子浓度升高，抵消部分晶格散射加剧的因素，导致电

阻上升趋缓。

这里发现Pt薄膜的TCR有0．13％(25 oC)比

Pt电阻的标准值(0．35％，25 oC)小。这个实验结果

4

4

3

3

3

3

3

2

2

U／丑删卷恹
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图8多晶硅TCR随温度变化图

Fig．8 TCR—temperature characteristics

of poly—silicon film
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图9 Pt TCR随温度变化图

Fig．9 TCR—temperature characteristics

of platinum film

的低温段(25～200 oC)数值(0．12％～0．145％)与

文献值0．135％1101及0．178％lnl接近。厚度50 nnl

与Pt薄膜的平均自由程相近，不能忽略薄膜表面对

电子散射的影响u2I，薄膜中的杂质与缺陷也会影响

电阻率，最终使薄膜的TCR偏小。

4．2误差分析

使用的仪器采用气氛加热样品，虽然可以使加

热更加均匀，由于测温的热电偶与样品分离，所以测

得温度与样品实际温度有些差别。样品的实际温度

要比显示温度低，所以所得曲线比实际曲线偏右。

刚开始升温时，整个测试台热容较大，升温缓慢，所

以前段的TCR应该要比实际的偏小。Pt薄膜电阻

较小，使得仪器电路产生的相对误差变大，升到250

oC左右，温阻曲线已有明显跳动。

5 小结

介绍了Rymaszewski四探针法的基本原理，并

利用此原理，结合目标要求设计了高温薄膜电阻温

度测试系统，制备了多晶硅及Pt的薄膜样品，最终

得到多晶硅薄膜室温到500 oC、Pt薄膜室温到

400 oC的电阻温度曲线，通过拟合分析了各自温区

的TCR。实验结果与文献报道有较好的匹配，说明

该设计的仪器是可靠的。实验所得数据对于器件高

温工作环境的性能模拟有一定的参考价值。本文提

供了一种快捷简便的测试高温下薄膜方块电阻的方

法，不过该实验还有一些系统误差，需要改进测温方

式等，以得到更加精确可靠的结果。
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[Abstract]The principle of Rymaszewski’S fommlas for four—point probe method to measure thin—film resistance

was described．A four—point probe method system was designed and built that Call measure thin—film resistance at

the temperature from nolTnal atmospheric temperature to 550 oC．This system Call measure thin—film resistance at a

changing temperature within protective gas，and makes up the weak point of four—point probe method at a high tem—

perature．This paper prepares poly—silicon film and platinum film，and tests their resistance—temperature character—

istics．It matches the temperature coefficient of resistance by polynomial．At last it analysis the reliability of the Hew

method．

[Key words] four—point probe method Rymaszewski high temperature poly—silicon Pt TCR
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Experimental Study of Methane Hydrate Inhibition by Imidazole Ionic Liquid

LI Jian—minl，WANG Shu—lil，RAO Yong—cha01，ZHOU Shi—don91，

MA Wei-jun2，WANG Mia01

(Jiangsu Key Laboratory of Oil and Gas Storage and Transportation Technology，Changzhou Universityl，Changzhou 213016，P．R．China

Changzhou City Zhongyou Huadong Petroleum Co．，LTD2，Changzhou 213001，P．R．China)

[Abstract] It is necessary to inhibit the fomlation of natural gas hydrate for the safe of oil—gas transportation pipe—

lines．Nowadays，The low dosage hydrate inhibitors(LDHIs)which are low price and non—toxic has been focused．

In order to test the impaction of prevent fomlation of methane hydrates by EMIM—C1．BMIM—Cl and HMIM—C1．the

impaction of prevent fommtion of methane hydrates by 0．1％EMIM—C1．BMIM—C1 and HMIM—C1 were researched in

stationary systems through experiments at 4 oC and 8．5 MPa．The results of experiments show that the generated

time are increased and methane gas consumption，hydrate generated volume are decreased by EMIM—C1，BMIM—C1

and HMIM—C1．What’S more．the order of these kinds of inhibition effect is EMIM—C1>HMIM—C1>BMIM—C1．

[Key words] natural gas hydrate inhibition ionic liquid generated time gas consumption

generated volume
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