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(57)【特許請求の範囲】

【請求項１】

　絶縁性基板上に形成されたアンチモン（Ｓ ｂ）を材料として含む熱電半導体と、該熱電

半導体上に形成された保護被膜とを有する熱電半導体装置の熱電能向上方法であって、　

前記熱電半導体の一端側を陰極側とし他の一端側を陽極側として所定の高密度電流を通電

しエレクトロマイグレーションを導入することにより、熱電半導体装置の熱電能を向上さ

せることを特徴とする熱電半導体装置の熱電能向上方法。

【請求項２】

　請求項１記載の熱電半導体装置の熱電能向上方法において、前記絶縁性基板は二酸化シ

リコン（Ｓ ｉＯ ２）被覆基板であり、前記熱電半導体はビスマス－アンチモン－テルリウ

ム（Ｂ ｉ－Ｓ ｂ－Ｔ ｅ）薄膜であり、前記保護被膜はポリイミド保護被膜であることを特

徴とする熱電半導体装置の熱電能向上方法。

【請求項３】

　絶縁性基板上に形成されたビスマス－アンチモン－テルリウム（Ｂ ｉ－Ｓ ｂ－Ｔ ｅ）薄

膜と、該Ｂ ｉ－Ｓ ｂ－Ｔ ｅ薄膜上に形成された保護被膜とを有する熱電半導体装置の熱電

能試験方法であって、

　前記熱電半導体の引き出し電極間に所定の温度差を与える温度差付与ステップと、

　前記熱電半導体の引き出し電極間の熱起電力を測定する熱起電力測定ステップと、

　前記熱電半導体の引き出し電極間の温度差を測定する温度差測定ステップと、

　前記熱起電力測定ステップで測定された熱起電力と前記温度差測定ステップで測定され
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た 温 度 差 と に 基 づ き 、 熱 電 能 を 求 め る 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ と 、

　 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極 間 に 温 度 差 を 与 え ず に 、 該 熱 電 半 導 体 の 一 端 側 を 陰 極 側

と し 他 の 一 端 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 を 通 電 し て エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン

を 導 入 す る エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 ス テ ッ プ と 、

　 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極 間 に 所 定 の 温 度 差 を 与 え る 温 度 差 再 付 与 ス テ ッ プ と 、

前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極 間 の 熱 起 電 力 を 再 測 定 す る 熱 電 能 起 電 力 再 測 定 ス テ ッ プ と

、

　 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極 間 の 温 度 差 を 再 測 定 す る 温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ と 、

前 記 熱 起 電 力 再 測 定 ス テ ッ プ で 測 定 さ れ た 熱 起 電 力 と 前 記 温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ で 測 定 さ

れ た 温 度 差 と に 基 づ き 、 エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 を 求 め る 熱 電 能 再 取

得 ス テ ッ プ と 、

　 前 記 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た 熱 電 能 と 前 記 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た

エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 と を 比 較 す る 熱 電 能 比 較 ス テ ッ プ と を 備 え た

こ と を 特 徴 と す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 。

【 請 求 項 ４ 】

　 請 求 項 ３ 記 載 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 に お い て 、 前 記 保 護 被 膜 を 有 し て い な

い 熱 電 半 導 体 装 置 を 用 い て 前 記 温 度 差 付 与 ス テ ッ プ か ら 前 記 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ ま で を

実 行 す る 保 護 被 膜 無 し 熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ と 、

　 前 記 保 護 被 膜 を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 を 用 い た 場 合 に お け る 前 記 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ で

取 得 さ れ た 熱 電 能 及 び 前 記 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ

ン 導 入 後 の 熱 電 能 と 、 前 記 保 護 被 膜 無 し 熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ の 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ で 取 得

さ れ た 熱 電 能 及 び 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後

の 熱 電 能 と を 比 較 す る 保 護 被 膜 影 響 比 較 ス テ ッ プ と を さ ら に 備 え た こ と を 特 徴 と す る 熱 電

半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 。

【 請 求 項 ５ 】

　 請 求 項 ３ 又 は ４ 記 載 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 に お い て 、 前 記 絶 縁 性 基 板 は 二

酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 で あ り 、 前 記 保 護 被 膜 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 で あ る こ

と を 特 徴 と す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 。

【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】

【 技 術 分 野 】

【 ０ ０ ０ １ 】

　 本 発 明 は 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体 と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ れ た 保

護 被 膜 と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 お よ び 熱 電 能 試 験 方 法 に 関 す る 。

【 背 景 技 術 】

【 ０ ０ ０ ２ 】

　 熱 電 効 果 は 熱 的 現 象 と 電 気 的 現 象 と の 相 互 作 用 で あ り 、 物 体 の 両 端 に 温 度 差 の み を 与 え

た 時 に こ の 両 端 で 電 位 差 が 発 生 す る 現 象 、 あ る い は そ の 逆 現 象 の こ と で あ る 。 熱 電 能 （ Th

ermoelectric Power、 Thermopower） と は 、 こ の 与 え た 温 度 差 １ 度 あ た り で 何 ボ ル ト 発 生

す る か を 表 し た 物 性 値 で あ る 。 従 来 、 熱 電 発 電 、 熱 電 冷 却 等 の 幅 広 い 分 野 で 熱 電 効 果 の 応

用 が 試 み ら れ て い る 。 一 方 、 電 子 デ バ イ ス の 微 細 な 金 属 配 線 に お い て は 、 高 密 度 電 子 流 に

よ る 金 属 原 子 の 拡 散 現 象 で あ る エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン (Electromigration : Ｅ Ｍ ）

の 発 生 が 知 ら れ て い る 。 こ れ ま で 、 金 属 薄 膜 、 半 導 体 薄 膜 に 対 し て 、 熱 電 効 果 に 対 す る Ｅ

Ｍ の 影 響 に つ い て の 研 究 が な さ れ て き た （ 金 属 薄 膜 に 関 し て は 非 特 許 文 献 １ 参 照 、 半 導 体

薄 膜 に 関 し て は 非 特 許 文 献 ２ 参 照 ） 。 金 属 配 線 に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 保 護 膜 の 有 無

に よ っ て 配 線 内 部 の 応 力 状 態 が 異 な る こ と が 知 ら れ て い る （ 非 特 許 文 献 ３ 参 照 ） 。

【 ０ ０ ０ ３ 】

　 非 特 許 文 献 ２ に よ れ ば 、 保 護 膜 の な い 半 導 体 薄 膜 に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り Ｓ ｂ （ ア

ン チ モ ン ） 原 子 が 移 動 し 、 熱 電 能 が 増 加 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 熱 電 効 果 は 、 Ｅ Ｍ 導 入

前 に Ｓ ｂ 原 子 が 一 様 に 分 布 し て い る 時 も 、 両 端 に 温 度 差 を 与 え る こ と に よ り 電 位 差 が 発 生
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す る 。 Ｅ Ｍ 導 入 後 は 、 Ｓ ｂ 原 子 の 濃 度 に 偏 り 、 即 ち 濃 度 分 布 が 生 じ る た め 、 保 護 膜 の な い

半 導 体 薄 膜 の 熱 電 能 が 増 加 し た も の と 考 え ら れ て い る 。

【 ０ ０ ０ ４ 】

　 非 特 許 文 献 ３ に よ れ ば 、 保 護 膜 で 被 覆 し た 金 属 配 線 に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 配 線 内

部 に 応 力 の 分 布 が 生 じ る こ と が 知 ら れ て い る 。 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 、 い わ ゆ る Ｂ ｌ ｅ ｃ ｈ 効

果 （ 陽 極 側 に 原 子 が 溜 り 、 陰 極 側 か ら は 原 子 が 流 れ 出 る た め 、 原 子 濃 度 の 勾 配 が 生 じ る ）

に よ っ て 、 応 力 の 分 布 （ 応 力 勾 配 ＝ 原 子 濃 度 の 勾 配 ） が 生 じ た も の で あ る 。

【 発 明 の 概 要 】

【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】

【 ０ ０ ０ ５ 】

　 上 述 し た 非 特 許 文 献 ２ 、 ３ に よ る 知 見 だ け で は 、 半 導 体 薄 膜 に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ

り 保 護 膜 の 有 無 に よ っ て 内 部 の 応 力 状 態 が 変 化 し 、 熱 電 効 果 に 影 響 を 与 え る か ど う か は 不

明 で あ る と い う 問 題 が あ っ た 。 そ こ で 、 本 発 明 の 目 的 は 上 記 問 題 を 解 決 す る た め に な さ れ

た も の で あ り 、 半 導 体 薄 膜 に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 保 護 膜 の 有 無 に よ っ て 内 部 の 応 力

状 態 が 変 化 し 、 熱 電 効 果 に 影 響 を 与 え る こ と を 確 認 す る こ と に よ り 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成

さ れ た 熱 電 半 導 体 と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ れ た 保 護 被 膜 と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置

の 発 電 能 力 を 向 上 さ せ る 熱 電 能 向 上 方 法 お よ び 熱 電 能 試 験 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。

【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】

【 ０ ０ ０ ６ 】

　 こ の 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 は 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た ア ン チ モ ン

（ Ｓ ｂ ） を 材 料 と し て 含 む 熱 電 半 導 体 と 、 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ れ た 保 護 被 膜 と を 有 す

る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 で あ っ て 、 前 記 熱 電 半 導 体 の 一 端 側 を 陰 極 側 と し 他 の

一 端 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 を 通 電 し エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン を 導 入 す る

こ と に よ り 、 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 を 向 上 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 。

【 ０ ０ ０ ７ 】

　 こ こ で 、 こ の 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 に お い て 、 前 記 絶 縁 性 基 板 は 二 酸

化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 で あ り 、 前 記 熱 電 半 導 体 は ビ ス マ ス － ア ン チ モ ン － テ ル

リ ウ ム （ Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ ） 薄 膜 で あ り 、 前 記 保 護 被 膜 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 と す る こ と

が で き る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】

　 こ の 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 は 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た ビ ス マ ス －

ア ン チ モ ン － テ ル リ ウ ム （ Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ ） 薄 膜 と 、 該 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 薄 膜 上 に 形 成

さ れ た 保 護 被 膜 と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 で あ っ て 、 前 記 熱 電 半 導 体 の

引 き 出 し 電 極 間 に 所 定 の 温 度 差 を 与 え る 温 度 差 付 与 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出

し 電 極 間 の 熱 起 電 力 を 測 定 す る 熱 起 電 力 測 定 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極

間 の 温 度 差 を 測 定 す る 温 度 差 測 定 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 起 電 力 測 定 ス テ ッ プ で 測 定 さ れ た 熱

起 電 力 と 前 記 温 度 差 測 定 ス テ ッ プ で 測 定 さ れ た 温 度 差 と に 基 づ き 、 熱 電 能 を 求 め る 熱 電 能

取 得 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体 の 引 き 出 し 電 極 間 に 温 度 差 を 与 え ず に 、 該 熱 電 半 導 体 の

一 端 側 を 陰 極 側 と し 他 の 一 端 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 を 通 電 し て エ レ ク ト ロ マ

イ グ レ ー シ ョ ン を 導 入 す る エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体

の 引 き 出 し 電 極 間 に 所 定 の 温 度 差 を 与 え る 温 度 差 再 付 与 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体 の 引

き 出 し 電 極 間 の 熱 起 電 力 を 再 測 定 す る 熱 電 能 起 電 力 再 測 定 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電 半 導 体 の

引 き 出 し 電 極 間 の 温 度 差 を 再 測 定 す る 温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 起 電 力 再 測 定 ス テ

ッ プ で 測 定 さ れ た 熱 起 電 力 と 前 記 温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ で 測 定 さ れ た 温 度 差 と に 基 づ き 、

エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 を 求 め る 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ と 、 前 記 熱 電

能 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た 熱 電 能 と 前 記 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た エ レ ク ト ロ

マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 と を 比 較 す る 熱 電 能 比 較 ス テ ッ プ と を 備 え た こ と を 特 徴

と す る 。
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【 ０ ０ ０ ９ 】

　 こ こ で 、 こ の 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 に お い て 、 前 記 保 護 被 膜 を 有 し て

い な い 熱 電 半 導 体 装 置 を 用 い て 前 記 温 度 差 付 与 ス テ ッ プ か ら 前 記 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ ま

で を 実 行 す る 保 護 被 膜 無 し 熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ と 、 前 記 保 護 被 膜 を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置

を 用 い た 場 合 に お け る 前 記 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た 熱 電 能 及 び 前 記 熱 電 能 再 取 得

ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 と 、 前 記 保 護 被 膜 無 し

熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ の 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ で 取 得 さ れ た 熱 電 能 及 び 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ

で 取 得 さ れ た エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー シ ョ ン 導 入 後 の 熱 電 能 と を 比 較 す る 保 護 被 膜 影 響 比 較

ス テ ッ プ と を さ ら に 備 え る こ と が で き る 。

　 こ こ で 、 こ の 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 に お い て 、 前 記 絶 縁 性 基 板 は 二 酸

化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 で あ り 、 前 記 保 護 被 膜 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 と す る こ と

が で き る 。

【 発 明 の 効 果 】

【 ０ ０ １ ０ 】

　 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 等 は 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体

と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ れ た 保 護 被 膜 と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 を 用 い る 。 熱 電 半

導 体 の 一 端 側 を 陰 極 側 と し 他 の 一 端 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 を 通 電 し Ｅ Ｍ を 導

入 す る こ と に よ り 、 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 を 向 上 さ せ る こ と が で き る 。 本 発 明 の 実 験 に

よ れ ば 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ （ 薄 膜 ） 試 験 片 に ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 が あ る 場 合 は 無 い 場 合 と

比 較 し て 、 熱 電 能 が 増 加 す る こ と を 発 見 し た 。 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 の 有 無 に よ る 熱 電 能 の

増 加 の 違 い は 、 Ｓ ｂ 原 子 （ あ る い は Ｂ ｉ 原 子 も ） の Ｅ Ｍ に よ る 拡 散 移 動 に よ っ て Ｂ ｉ － Ｓ

ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 内 部 に 応 力 勾 配 が で き る か 否 か が 大 き な 違 い と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、 ポ リ

イ ミ ド 保 護 被 膜 が あ る と き の 熱 電 能 の 増 加 は 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 内 の 応 力 勾 配 に 起

因 し て い る と 考 え ら れ る 。 以 上 の 結 果 、 半 導 体 薄 膜 （ Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 ） に お い て

、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 保 護 膜 （ ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 ） の 有 無 に よ っ て 内 部 の 応 力 状 態 が 変 化

し 、 熱 電 効 果 に 影 響 を 与 え る こ と を 確 認 す る こ と が で き た 。 以 上 に よ り 、 本 発 明 の 熱 電 半

導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 等 に よ れ ば 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体 （ Ｂ ｉ － Ｓ

ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 ） と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ れ た 保 護 被 膜 （ ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 ） と

を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 発 電 能 力 を 向 上 さ せ る こ と が で き る と い う 効 果 が あ る 。

【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】

【 ０ ０ １ １ 】

【 図 １ 】 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 形 状 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ２ 】 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ （ 薄 膜 配 線 ） に Ｅ Ｍ を 導 入 す る た め の 通 電 試 験 お よ

び Ｅ Ｍ 導 入 前 後 の 熱 起 電 力 の 計 測 に 用 い る 試 験 装 置 ２ ０ を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ３ 】 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ の 熱 電 能 試 験 方 法 を 示 す フ ロ ー チ ャ ー ト で あ る 。

【 図 ４ 】 通 電 試 験 時 に お け る 電 圧 計 ２ ２ Ｂ の 電 圧 変 化 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ５ 】 通 電 試 験 後 の 薄 膜 配 線 の 陰 極 端 、 陽 極 端 の 画 像 を 示 す 図 で あ る 。

【 図 ６ 】 Ｅ Ｍ 導 入 前 に 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 に 温 度 差 Ｔ を 与 え た

と き に 得 た 熱 起 電 力 Ｖ と 温 度 差 Ｔ と の 関 係 の 一 例 を グ ラ フ で 示 す 図 で あ る 。

【 図 ７ 】 Ｅ Ｍ 導 入 後 に 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 に 温 度 差 Ｔ を 与 え た

と き に 得 た 熱 起 電 力 Ｖ と 温 度 差 Ｔ と の 関 係 の 一 例 を グ ラ フ で 示 す 図 で あ る 。

【 図 ８ 】 Ｅ Ｍ 導 入 前 後 に お け る 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ お よ び Ｔ ｐ ａ を グ ラ フ で 示 す 図 で あ る 。

【 発 明 を 実 施 す る た め の 形 態 】

【 ０ ０ １ ２ 】

　 以 下 、 各 実 施 例 に つ い て 図 面 を 参 照 し て 詳 細 に 説 明 す る 。

【 実 施 例 １ 】

【 ０ ０ １ ３ 】

　 ま ず 熱 電 効 果 と Ｅ Ｍ と に つ い て 簡 単 に 説 明 す る 。 二 つ の 異 な る 導 体 Ａ と 導 体 Ｂ と を つ な

い で 閉 回 路 を 作 り 任 意 の 位 置 で 切 り 離 し た と き 、 切 り 離 し た 導 体 Ａ と 導 体 Ｂ と の 二 つ の 接

合 部 の 温 度 差 に 応 じ て 、 切 り 口 の 両 端 間 に 熱 起 電 力 が 生 じ る 現 象 を 熱 電 効 果 の 一 つ で あ る
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ゼ ー ベ ッ ク 効 果 と い う 。 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ （ Bismuth-Antimong-Tellurium : ビ ス マ ス －

ア ン チ モ ン － テ ル リ ウ ム ） 半 導 体 に お い て は 金 属 よ り も 顕 著 な ゼ ー ベ ッ ク 効 果 が 生 じ る こ

と が 知 ら れ て い る 。 一 方 、 Ｅ Ｍ は 、 高 密 度 電 子 流 お よ び そ れ に 伴 う ジ ュ ー ル 発 熱 の 上 昇 に

起 因 し た 現 象 で あ り 、 熱 電 効 果 と の 深 い 関 連 が 示 唆 さ れ る 。 Ｅ Ｍ に よ る 原 子 流 束 が 不 均 一

な 箇 所 で は 局 所 的 な 原 子 の 損 失 （ void : ボ イ ド ） あ る い は 蓄 積 （ hillock : ヒ ロ ッ ク ）

が 生 じ る 。 本 発 明 で 用 い る 試 験 片 （ 後 述 ） の Ｅ Ｍ 損 傷 の 評 価 に あ た っ て は 、 ボ イ ド 形 成 に

と も な う 電 気 抵 抗 の 増 加 を 計 測 し 、 そ の 指 標 と し た 。

【 ０ ０ １ ４ 】

　 次 に 、 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 本 発 明 の 熱 電 半 導

体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 は 、 絶 縁 性 基 板 上 に 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体 と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上

に 形 成 さ れ た 保 護 被 膜 と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 向 上 方 法 で あ る 。 詳 し く は 、 ま

ず 熱 電 半 導 体 の 一 端 側 を 陰 極 側 と し 他 の 一 端 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 を 通 電 し

Ｅ Ｍ を 導 入 す る こ と に よ り 、 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 を 向 上 さ せ る 。 熱 電 半 導 体 と し て は

Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 薄 膜 が 好 適 で あ り 、 絶 縁 性 基 板 と し て は 二 酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被

覆 基 板 が 好 適 で あ り 、 保 護 被 膜 と し て は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 が 好 適 で あ る 。 し か し 、 本 発

明 が 適 用 さ れ る 熱 電 半 導 体 、 絶 縁 性 基 板 お よ び 保 護 被 膜 の 種 類 は こ れ ら の 例 に 限 定 さ れ る

も の で は な く 、 例 え ば 熱 電 半 導 体 と し て Ｐ ｂ （ 鉛 ） － Ｔ ｅ 系 （ 常 温 か ら ８ ０ ０ Ｋ 程 度 ま で

） 、 Ｓ ｉ （ シ リ コ ン ） － Ｇ ｅ （ ゲ ル マ ニ ウ ム ） 系 （ 常 温 か ら １ ０ ０ ０ Ｋ 程 度 ま で ） を 使 用

し て も よ い 。 保 護 被 膜 と し て シ リ コ ン 酸 化 膜 （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） ま た は シ リ コ ン 窒 化 膜 （ Ｓ ｉ Ｎ

） を 使 用 し て も よ い 。

【 ０ ０ １ ５ 】

　 以 下 で は 、 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 の 熱 電 能 試 験 方 法 に つ い て 説 明 す る 。 試 験 片 の 材 料

に は 熱 電 半 導 体 装 置 の 材 料 と し て 着 目 さ れ る 上 述 の Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ を 用 い る 。 図 1（ Ａ

） 、 （ Ｂ ） は Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 （ 薄 膜 ） １ ０ の 形 状 を 示 す 。 図 １ （ Ａ ） に 示 さ れ る

よ う に 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 左 側 片 Ｌ は 縦 が １ ０ ０ μ ｍ で 横 が １ ４ ０ μ ｍ の 略

矩 形 の 形 状 で あ り 、 左 側 片 Ｌ と 中 央 片 Ｃ を 介 し て 接 続 さ れ た 右 側 片 Ｒ は 左 側 片 Ｌ と 対 称 の

形 状 で 縦 が １ ０ ０ μ ｍ で 横 が １ ４ ０ μ ｍ の 略 矩 形 の 形 状 で あ る 。 中 央 片 Ｃ の 左 端 に は 細 片

を 介 し て 引 出 し 電 極 Ｌ ｊ が 接 続 さ れ 、 右 端 に は 細 片 を 介 し て 引 出 し 電 極 Ｒ ｊ が 接 続 さ れ た

形 状 と な っ て い る 。 図 １ （ Ｂ ） は 図 １ （ Ａ ） の Ｘ Ｘ ＇ 線 断 面 図 で あ り 、 Ｓ ｉ 基 板 の 表 面 に

二 酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 膜 を 形 成 し た 二 酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 １ １ 上 に

７ ５ ０ ｎ ｍ 厚 の Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ が 形 成 さ れ 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 上

に ３ μ ｍ 厚 の ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ が 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ を 示 す 。 Ｓ ｉ Ｏ ２

基 板 １ １ の 厚 さ は 特 に 示 し て い な い が 、 適 宜 設 定 す れ ば よ い 。

【 ０ ０ １ ６ 】

　 発 明 者 は 図 １ に 示 さ れ る 形 状 の Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ （ 薄 膜 試 験 片 ） を 作 製 し 、

以 下 で 説 明 す る 実 験 を 行 っ た 。 図 １ （ Ａ ） 、 （ Ｂ ） に 示 さ れ る Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １

０ 等 の 作 製 方 法 は 、 ま ず Ｓ ｉ Ｏ ２ 基 板 １ １ 上 に ス パ ッ タ 装 置 を 用 い て Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試

験 片 １ ０ を 厚 さ ７ ５ ０ ｎ ｍ 堆 積 さ せ 、 リ フ ト オ フ に よ り 図 1（ Ａ ） に 示 さ れ る Ｂ ｉ － Ｓ ｂ

－ Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 形 状 を 形 成 し た 。 リ フ ト オ フ は 、 レ ジ ス ト で 作 製 し た パ タ ー ン に 金 属

を 蒸 着 さ せ た 後 に レ ジ ス ト を 取 り 去 る こ と に よ り 、 レ ジ ス ト が 無 か っ た 部 分 に の み 金 属 の

パ タ ー ン が 残 る と い う 手 法 で あ る 。 そ の 後 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 表 面 を 保 護 被

覆 す る た め に 、 厚 さ 約 ３ μ ｍ の ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の

表 面 に 成 膜 し た 。 さ ら に 、 赤 外 線 に よ る 温 度 計 測 を 行 う た め に 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 ２ ４

（ サ ン プ ル ） 表 面 全 体 を 厚 さ ３ μ ｍ の 黒 色 塗 料 （ 不 図 示 ） で コ ー テ ィ ン グ し た 。

【 ０ ０ １ ７ 】

　 図 ２ は 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ （ 薄 膜 配 線 ） に Ｅ Ｍ を 導 入 す る た め の 通 電 試 験 お

よ び Ｅ Ｍ 導 入 前 後 の 熱 起 電 力 の 計 測 に 用 い る 試 験 装 置 ２ ０ を 示 す 。 図 ２ で 図 １ と 同 じ 符 号

を 付 し た 個 所 は 同 じ 要 素 を 示 す た め 、 説 明 は 省 略 す る 。 図 ２ に 示 さ れ る よ う に 、 Ｂ ｉ － Ｓ

ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ に 対 し て 左 右 の 引 き 出 し 電 極 Ｌ ｊ お よ び Ｒ ｊ 間 の 熱 起 電 力 Ｖ ｂ （ ｍ Ｖ

） を 電 圧 計 ２ ２ Ａ の プ ロ ー ブ ２ １ Ｌ お よ び ２ １ Ｒ に て 計 測 し た 。 こ の と き 、 ヒ ー タ ２ ３ と
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水 冷 ブ ロ ッ ク ２ ４ と を 用 い て 引 き 出 し 電 極 Ｌ ｊ お よ び Ｒ ｊ 間 に 温 度 差 を 与 え た 。 さ ら に サ

ー モ グ ラ フ ィ ー ２ ９ を 用 い て 、 引 き 出 し 電 極 Ｌ ｊ と 電 圧 計 ２ ２ Ａ と の 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と

、 引 き 出 し 電 極 Ｒ ｊ と 電 圧 計 ２ ２ Ａ と の 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 （ 「 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と

接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 」 は 、 「 引 出 し 電 極 Ｌ ｊ と Ｒ ｊ と の 間 」 と 言 っ て も よ い 。 以 下 同

様 ） の 温 度 差 Ｔ （ Ｋ ） を 計 測 し た 。 計 測 し た 温 度 差 Ｔ と 熱 起 電 力 Ｖ ｂ と か ら 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ

（ ＝ Ｖ ｂ ／ Ｔ ） を 求 め た 。 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ に は 温 度 依 存 性 が あ る こ と が 知 ら れ て い る た め 、

接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） の 温 度 が ３ ２ ３ 、 ３ ７ ３ （ Ｋ ） の ２ 種 類 に 対 し て 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） の 温

度 を 変 化 （ 正 負 ） さ せ た 。 次 に 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 薄 膜 配 線 部 （ 狭 義 に は 左

側 片 Ｌ 、 中 央 片 Ｃ お よ び 右 側 片 Ｒ を 指 す 。 以 下 、 「 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ 」 と 言 う 。 広 義 に は

Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ を 指 す 。 ） に Ｅ Ｍ を 導 入 す る た め 、 定 電 流 直 流 電 源 ２ ６ を 用

い 、 高 密 度 電 流 約 ３ ０ ～ ９ ０ ｋ Ａ ／ ｃ ｍ
２

を Ｓ ｉ Ｏ ２ 基 板 １ １ 全 体 の 温 度 を ５ ０ ３ Ｋ に 設

定 の 下 、 定 電 流 直 流 電 源 ２ ６ の 電 極 ２ ７ Ｐ お よ び ２ ８ Ｐ に よ り 通 電 し た 。 Ｅ Ｍ 導 入 の 確 認

の た め 、 電 圧 計 ２ ２ Ｂ の 電 極 ２ ７ Ｖ お よ び ２ ８ Ｖ 間 の 電 圧 変 化 を 記 録 し た 。 そ の 後 、 通 電

試 験 前 と 同 様 の 方 法 で 電 圧 計 ２ ２ Ａ を 用 い て 熱 起 電 力 Ｖ ａ の （ 再 ） 計 測 を 行 い 、 Ｅ Ｍ 導 入

前 後 に お け る 熱 起 電 力 Ｖ ｂ と Ｖ ａ と を 比 較 し た 。 ４ 本 の Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ を 用

い て 以 上 の 実 験 を 行 っ た 。

【 ０ ０ １ ８ 】

　 図 ３ は 、 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ の 熱 電 能 試 験 方 法 を フ ロ ー チ ャ ー ト で 示 す 。 図 ３

に 示 さ れ る よ う に 、 ま ず 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ （ 熱 電 半 導 体 ） の 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ

： 一 端 ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ： 他 の 一 端 ） 側 と の 間 に 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 を ３ ２ ３ Ｋ ま た

は ３ ７ ３ Ｋ と す る 所 定 の 温 度 差 を 与 え る （ 温 度 差 付 与 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ０ ） 。 次 に

、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 の 熱 起 電

力 Ｖ ｂ を 測 定 す る （ 熱 起 電 力 測 定 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ２ ） 。 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片

１ ０ 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 の 温 度 差 Ｔ を 測 定 す る （ 温 度 差 測 定

ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ４ ） 。 熱 起 電 力 測 定 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ １ ２ ） で 測 定 さ れ た 熱

起 電 力 Ｖ ｂ と 温 度 差 測 定 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ １ ４ ） で 測 定 さ れ た 温 度 差 Ｔ と に 基 づ き 、

Ｅ Ｍ 導 入 前 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ を 求 め る （ 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ６ ） 。 Ｂ ｉ － Ｓ

ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 に 温 度 差 を 与 え ず に

、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） ま た は 左 側 片 Ｌ 側 を 陰 極 側 （ － ） と し

、 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） ま た は 右 側 片 Ｒ 側 を 陽 極 側 と し て 所 定 の 高 密 度 電 流 （ 好 適 に は ３ ０ ～

９ ０ ｋ Ａ ／ ｃ ｍ
２

） を 通 電 し て Ｅ Ｍ を 導 入 す る （ Ｅ Ｍ 導 入 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ８ ） 。

Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 に 所 定 の 温

度 差 Ｔ ＇ を 与 え る （ 温 度 差 再 付 与 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ １ ９ ） 。 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片

１ ０ の 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 の 熱 起 電 力 Ｖ ａ を 再 測 定 す る （ 熱

起 電 力 再 測 定 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ ２ ０ ） 。 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ

） 側 と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） 側 と の 間 の 温 度 差 Ｔ ＇ を 測 定 す る （ 温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ 。 ス テ

ッ プ Ｓ ２ １ ） 。 熱 起 電 力 再 測 定 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ ２ ０ ） で 測 定 さ れ た 熱 起 電 力 Ｖ ａ と

温 度 差 再 測 定 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ ２ １ ） で 測 定 さ れ た 温 度 差 Ｔ ＇ と に 基 づ き 、 Ｅ Ｍ 導 入

後 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ａ を 求 め る （ 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ ２ ２ ） 。 熱 電 能 取 得 ス テ

ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ １ ６ ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入 前 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ と 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ

（ ス テ ッ プ Ｓ ２ ２ ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入 後 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ａ と を 比 較 す る （ 熱 電 能 比 較 ス

テ ッ プ 。 ス テ ッ プ Ｓ ２ ４ ） 。

【 ０ ０ １ ９ 】

　 図 ４ は 、 通 電 試 験 時 に お け る 電 圧 計 ２ ２ Ｂ の 電 圧 変 化 を 示 す 。 図 ４ で 、 横 軸 は 時 間 ｔ （

ｓ ） 、 縦 軸 は 電 圧 （ Ｖ ） で あ る 。 図 ４ に 示 さ れ る よ う に 、 通 電 （ ｔ ＝ ０ ） か ら １ 時 間 程 経

過 し た 後 に 約 ３ ０ ％ の 電 圧 の 上 昇 が 見 ら れ た 。 約 ３ ０ ％ の 電 圧 の 上 昇 が み ら れ る ま で の 経

過 時 間 は 、 使 用 し た ４ 本 の Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ ま た は 通 電 条 件 に よ り 差 が あ る が

、 概 し て 通 電 か ら 数 時 間 あ れ ば 約 ３ ０ ％ の 電 圧 の 上 昇 が み ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ０ 】

　 図 ５ は 、 通 電 試 験 後 の 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ の 陰 極 端 、 陽 極 端 の 画 像 を 示 す 。 図 ５ で 図 ２ と
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同 じ 符 号 を 付 し た 個 所 は 同 じ 要 素 を 示 す た め 、 説 明 は 省 略 す る 。 図 ５ に お い て 、 Ｖ は 薄 膜

配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ に お け る 左 側 片 Ｌ と 中 央 片 Ｃ と の 接 続 部 分 の 拡 大 図 で あ り 、 Ｈ は 薄 膜 配 線 部

Ｌ Ｃ Ｒ に お け る 中 央 片 Ｃ と 右 側 片 Ｒ と の 接 続 部 分 の 拡 大 図 で あ る 。 図 ５ の 拡 大 図 Ｖ お よ び

Ｈ に 示 さ れ る よ う に 、 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ の 表 面 に ボ イ ド お よ び ヒ ロ ッ ク を 確 認 す る こ と が

で き た 。 以 上 よ り 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ の 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ へ の Ｅ Ｍ の 導 入 を 確

認 す る こ と が で き た 。

【 ０ ０ ２ １ 】

　 上 述 し た 熱 電 能 試 験 方 法 で は 、 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ が ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を 有 し て

い る こ と を 前 提 と し た 。 し か し 、 保 護 被 膜 の 有 無 に よ っ て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ る 薄 膜 配 線 部

Ｌ Ｃ Ｒ 内 部 の 応 力 状 態 の 変 化 が 熱 電 効 果 に 影 響 を 与 え る か ど う か を 調 べ る た め に は 、 保 護

被 膜 が な い 状 態 で 同 様 の 熱 電 能 試 験 方 法 を 行 っ て 両 者 を 比 較 す る 必 要 が あ る 。 そ こ で 、 本

発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ の 熱 電 能 試 験 方 法 で は 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を 有 し て い な

い 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ を 用 い て 温 度 差 付 与 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ １ ０ ） か ら 熱 電 能 再 取 得

ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ ２ ２ ） ま で を 実 行 す る ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 無 し 熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ

（ 不 図 示 ） を さ ら に 備 え て い る 。 加 え て 、 本 発 明 の 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ の 熱 電 能 試 験 方 法

で は 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ を 用 い た 場 合 に お け る 熱 電 能

取 得 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ １ ６ ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入 前 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ お よ び 熱 電 能 再

取 得 ス テ ッ プ （ ス テ ッ プ Ｓ ２ ２ ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入 後 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ａ と 、 ポ リ イ ミ ド

保 護 被 膜 無 し 熱 電 能 試 験 ス テ ッ プ の 熱 電 能 取 得 ス テ ッ プ （ 不 図 示 ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入

前 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ ＇ お よ び 熱 電 能 再 取 得 ス テ ッ プ （ 不 図 示 ） で 取 得 さ れ た Ｅ Ｍ 導 入 後 の 熱

電 能 Ｔ ｐ ａ ＇ と を 比 較 す る ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 影 響 比 較 ス テ ッ プ （ 不 図 示 ） と を さ ら に 備

え る こ と が で き る 。

【 ０ ０ ２ ２ 】

　 図 ６ は 、 Ｅ Ｍ 導 入 前 に 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 に 温 度 差 Ｔ を 与 え

た と き に 得 た 熱 起 電 力 Ｖ と 温 度 差 Ｔ と の 関 係 の 一 例 を 示 す グ ラ フ で あ る 。 図 ７ は 、 Ｅ Ｍ 導

入 後 に 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） と 接 点 ２ （ ２ ５ Ｒ ） と の 間 に 温 度 差 Ｔ を 与 え た と き に 得 た 熱 起

電 力 Ｖ と 温 度 差 Ｔ と の 関 係 の 一 例 を 示 す グ ラ フ で あ る 。 図 ６ お よ び ７ で 、 横 軸 は 温 度 差 Ｔ

（ Ｋ ） 、 縦 軸 は ゼ ー ベ ッ ク 効 果 に よ る 起 電 力 （ Seebeck E MF。 ｍ Ｖ ） で あ る 。 両 図 中 、 原

図 で は 青 色 菱 形 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ 無 し で 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） を ３ ２ ３ （ Ｋ ） と し た

場 合 （ W/O Passi.は Without Passivation（ 保 護 被 膜 無 し ） の 略 。 以 下 同 様 ） 、 黄 色 四 角

形 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ 無 し で 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） を ３ ７ ３ （ Ｋ ） と し た 場 合 、 赤 色 三

角 形 は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ 有 り で 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） を ３ ２ ３ （ Ｋ ） と し た 場 合 （ W/ P

assi.は With Passivation（ 保 護 被 膜 有 り ） の 略 。 以 下 同 様 ） 、 緑 四 角 形 は ポ リ イ ミ ド 保

護 被 膜 １ ２ 有 り で 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） を ３ ７ ３ （ Ｋ ） と し た 場 合 を 示 す 。 図 ６ に 示 さ れ る よ

う に 、 Ｅ Ｍ 導 入 の 前 で は ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ の 有 無 に か か わ ら ず 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ）

の 基 準 と す る 温 度 が 増 加 す る と 、 正 負 の 温 度 差 Ｔ （ ま た は 温 度 差 Ｔ の 絶 対 値 ） に 対 す る 正

負 の 熱 起 電 力 Ｖ （ ま た は 起 電 力 Ｖ の 絶 対 値 ） が 増 加 し て い る こ と が わ か る 。 図 ７ に 示 さ れ

る よ う に 、 Ｅ Ｍ 導 入 の 後 で も ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ の 有 無 に か か わ ら ず 、 正 負 の 温 度 差

Ｔ が 増 加 す る と 正 負 の 熱 起 電 力 Ｖ が 増 加 し て い る こ と が わ か る 。 即 ち 、 Ｅ Ｍ 導 入 の 前 後 共

に ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ の 有 無 に か か わ ら ず 、 正 負 の 温 度 差 Ｔ が 増 加 す る と 正 負 の 熱 起

電 力 Ｖ が 増 加 し て い る こ と が わ か る 。 さ ら に 、 図 ７ を 詳 し く 見 る と 、 Ｅ Ｍ 導 入 後 に お い て

、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ の 有 無 に よ り 比 較 す る と 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を 有 す る 方

が （ 特 に 緑 四 角 形 ） 、 正 負 の 温 度 差 Ｔ に 対 す る 正 負 の 熱 起 電 力 Ｖ が 増 加 し て い る こ と が わ

か る 。

【 ０ ０ ２ ３ 】

　 図 ８ は 、 Ｅ Ｍ 導 入 前 後 に お け る 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ お よ び Ｔ ｐ ａ を 示 す グ ラ フ で あ る 。 図 ８ で

、 横 軸 は Ｅ Ｍ 導 入 の 前 後 、 縦 軸 は 熱 電 能 （ μ Ｖ ／ Ｋ ） で あ り 、 青 色 菱 形 、 黄 色 四 角 形 、 赤

色 三 角 形 お よ び 緑 四 角 形 の 意 味 は 図 ６ 、 ７ と 同 様 で あ る た め 、 説 明 は 省 略 す る 。 図 ８ で は

Ｅ Ｍ 導 入 後 の 熱 電 能 は 正 の 温 度 差 Ｔ を 与 え た と き の 熱 電 能 を 表 示 し た 。 図 ８ に 示 さ れ る よ

う に 、 接 点 １ （ ２ ５ Ｌ ） を 基 準 と す る 基 準 温 度 が ３ ２ ３ Ｋ と ３ ７ ３ Ｋ と の 場 合 に お け る Ｅ
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Ｍ 導 入 後 の 熱 電 能 Ｔ ｐ ｂ お よ び Ｔ ｐ ａ は 、 Ｅ Ｍ 導 入 前 に 比 べ て ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ が

無 い 場 合 で 各 々 １ ５ ％ （ 青 色 菱 形 ） 、 ３ ７ ％ （ 黄 色 四 角 形 ） 増 加 し て お り 、 ポ リ イ ミ ド 保

護 被 膜 １ ２ を 有 す る 場 合 で ４ ７ ％ （ 赤 色 三 角 形 ） 、 ８ ６ ％ （ 緑 四 角 形 ） 増 加 し た 。 以 上 の

結 果 よ り 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ を 有 す る 場 合 の 熱 電 能 の 方 が よ り 増 加 し て い る こ と が

わ か る 。

【 ０ ０ ２ ４ 】

　 熱 電 能 が 変 化 し た こ と に 対 し 、 次 の こ と が 考 え ら れ る 。 ま ず 、 背 景 技 術 で 説 明 し た 非 特

許 文 献 ２ に よ れ ば 、 保 護 被 膜 の 無 い 薄 膜 に お い て 、 Ｅ Ｍ に よ り Ｓ ｂ 原 子 が 移 動 し 、 熱 電 能

が 増 加 す る こ と が 知 ら れ て い る 。 非 特 許 文 献 ３ に よ れ ば 、 保 護 膜 で 被 覆 し た 配 線 に Ｅ Ｍ を

導 入 し た 場 合 、 原 子 の 移 動 に よ り 配 線 内 部 に は 応 力 の 分 布 が 生 じ る 。 従 っ て 、 ポ リ イ ミ ド

保 護 被 膜 １ ２ を 有 す る 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ に お い て 、 Ｅ Ｍ に よ り Ｓ ｂ 原 子 が 移 動 し 熱 電 能 が

増 加 し た こ と に 加 え 、 薄 膜 配 線 部 Ｌ Ｃ Ｒ 内 部 に 応 力 分 布 が 生 じ た こ と に よ っ て 、 さ ら に 熱

電 能 が 増 加 し た も の と 考 え ら れ る 。

【 ０ ０ ２ ５ 】

　 以 上 よ り 、 本 発 明 の 実 施 例 １ に よ れ ば 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ に ポ リ イ ミ ド 保 護

被 膜 １ ２ が あ る 場 合 は 無 い 場 合 と 比 較 し て 、 熱 電 能 が 増 加 す る こ と を 発 見 し た 。 ポ リ イ ミ

ド 保 護 被 膜 １ ２ の 有 無 に よ る 熱 電 能 の 増 加 の 違 い は 、 Ｓ ｂ 原 子 （ あ る い は Ｂ ｉ 原 子 も ） の

Ｅ Ｍ に よ る 拡 散 移 動 に よ っ て Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 内 部 に 応 力 勾 配 が で き る か 否 か

が 大 き な 違 い と 考 え ら れ る 。 よ っ て 、 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ が あ る と き の 熱 電 能 の 増 加

は 、 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 内 の 応 力 勾 配 に 起 因 し て い る と 考 え ら れ る 。 以 上 の 結 果

、 半 導 体 薄 膜 （ Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ ） に お い て 、 Ｅ Ｍ の 導 入 に よ り 保 護 膜 （ ポ リ

イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ ） の 有 無 に よ っ て 内 部 の 応 力 状 態 が 変 化 し 、 熱 電 効 果 に 影 響 を 与 え る

こ と を 確 認 す る こ と が で き た 。 以 上 に よ り 、 二 酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 １ １ 上

に 形 成 さ れ た 熱 電 半 導 体 （ Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ ） と 、 当 該 熱 電 半 導 体 上 に 形 成 さ

れ た 保 護 被 膜 （ ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 １ ２ ） と を 有 す る 熱 電 半 導 体 装 置 １ ５ の 発 電 能 力 を 向

上 さ せ る 熱 電 能 向 上 方 法 お よ び 熱 電 能 試 験 方 法 を 提 供 す る こ と が で き る 。

【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】

【 ０ ０ ２ ６ 】

　 本 発 明 の 活 用 例 と し て 、 熱 電 発 電 、 熱 電 冷 却 等 に お け る 発 電 能 力 向 上 に 適 用 す る こ と が

で き る 。

【 符 号 の 説 明 】

【 ０ ０ ２ ７ 】

１ ０ 　 Ｂ ｉ － Ｓ ｂ － Ｔ ｅ 試 験 片 １ ０ 、 　 １ １ 　 二 酸 化 シ リ コ ン （ Ｓ ｉ Ｏ ２ ） 被 覆 基 板 、 　

１ ２ 　 ポ リ イ ミ ド 保 護 被 膜 、 　 １ ５ 　 熱 電 半 導 体 装 置 、 　 ２ ０ 　 試 験 装 置 、 　 ２ １ Ｌ 、 ２

１ Ｒ 　 プ ロ ー ブ 、 　 ２ ２ Ａ 、 ２ ２ Ｂ 　 電 圧 計 、 　 ２ ３ 　 ヒ ー タ 、 　 ２ ４ 　 水 冷 ブ ロ ッ ク 、

　 ２ ５ Ｌ 　 引 出 し 電 極 Ｌ ｊ と プ ロ ー ブ ２ １ Ｌ と の 接 点 １ 、 ２ ５ Ｒ 　 引 出 し 電 極 Ｒ ｊ と プ ロ

ー ブ ２ １ Ｒ と の 接 点 ２ 、 　 ２ ６ 　 定 電 流 直 流 電 源 、 　 ２ ７ Ｐ 、 ２ ７ Ｖ 、 ２ ８ Ｐ 、 ２ ８ Ｖ 　

電 極 、 　 ２ ９ 　 サ ー モ グ ラ フ ィ ー 、 　

【 先 行 技 術 文 献 】

【 非 特 許 文 献 】

【 ０ ０ ２ ８ 】

【 非 特 許 文 献 １ 】 笹 川 ・ 平 野 ， 金 属 薄 膜 熱 電 対 の 熱 電 効 果 に 及 ぼ す エ レ ク ト ロ マ イ グ レ ー

シ ョ ン の 影 響 ， 日 本 機 械 学 会 M & M2007 講 演 論 文 集 , (2007), pp.186-187.

【 非 特 許 文 献 ２ 】 Chien, N. L. et al. , Electricaland Thermal Transport Properties

of Electrically Stressed Bi-Sb-TeNanocrystalline Thin Films, Thin Solid Films, V

ol.519, No.13, (2011),pp.4394-4399.

【 非 特 許 文 献 ３ 】 Sasagawa, K. et al. , Predictionof Electromigration Failure in Pa

ssivated Polycrystalline Line, Journal ofApplied Physics, Vol.91, No.11, (2002),

 pp.9005-9014.
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