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본  하  학식  시 는 신규한 합  도체  공한다.

< 학식 1>

Bi1-x-yLnxMyCuOTe

상  학식 1에 , Ln  란탄  원  La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu

루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고, M  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn,

Pb, Mn, Ga, In, Tl, As  Sb  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고,

0<x<1, 0≤y<1  0<x+y<1 다.  합  도체는 래  합  도체  체하거나 래  합  도체에

하여, 열  변   등  도에   다.
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특허청  

청 항 1 

하  학식 1  시 는 합  도체.

< 학식 1>

Bi1-x-yLnxMyCuOTe

상  학식 1에 , Ln  La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu  루어진 

 택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고, M  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Ga, In,

Tl, As  Sb  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고, 0<x<1, 0≤y<1 

0<x+y<1 다.

청 항 2 

1항에 어 , 

상  학식 1  Ln  La, Gd  Tm  루어진  택  어느 하나  것  특징  하는 합

도체.

청 항 3 

2항에 어 ,

상  학식 1  M  Pb  것  특징  하는 합  도체.

청 항 4 

1항에 어 ,

상  학식 1  x  y는 각각 0<x≤0.5  0≤y≤0.5  것  특징  하는 합  도체.

청 항 5 

4항에 어 , 

상  학식 1  x  y는 각각 0<x<0.2  0≤y<0.1  것  특징  하는 합  도체.

청 항 6 

1항에 어 ,

상  학식 1  y는 0  것  특징  하는 합  도체.

청 항 7 

Bi2O3, Bi, Cu  Te  각 말과, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu  루어

진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원  또는 그 산   말  합하고, 택

 Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Ga, In, Tl, As  Sb  루어진  택  어느 하나 또

는 들  2  상  원  또는 그 산   말  합한 후, 결함  1항  학식 1  시

는 합  도체  하는 .

청 항 8 

7항에 어 , 상  결 시 도는 400 내지 570 ℃  것  특징  하는 합  도체  하는 .

청 항 9 

1항 내지 6항  어느 한 항  합  도체  열  변  재료  포함하는 열  변  . 
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 상 한 

       야

본  합  도체  그 과,  한 열  변  에 한 것 다.[0001]

     경  

합  도체는 실리콘 나 게 마늄과 같  단  원 가 아닌 2  상  원 가 결합 어 도체  동 하[0002]

는 합 다. 러한 합  도체는 재 다양한 가 개 어 다양한 야에  사 고 다. 

,  변  과  한  다 드나  다 드 등    태양 지, 그리고 티어

과(Feltier Effect)  한 열  변   등에 합  도체가 다.

  열  변  는 열  변  나 열  변  냉각 등에 는 ,  들어, 열  변   열[0003]

 변  에 도차   생하는 열  하여, 열 에 지   에 지  변 시키는 

태 다.

열  변   에 지 변   열  변  재료  (Seebeck) 계 ,  도도  열 도도에 라[0004]

결 는 ,  보다  체  열  변  재료  열  변  능   계  곱    도도에

비 하고, 열 도도에 비 한다. 라 , 열  변   에 지 변    하여,  계

또는  도도가 거나 열 도도가 낮  열  변  재료  개  필 하다. 

     내

        해결 하고 하는 과

본  열  변   열  변  재료 등  도에 할  는 신규한 합  도체  공하는[0005]

그  다.

또한, 본  상  신규한 합  도체   공하는  그  다.[0006]

나아가, 본  상  신규한 합  도체 질  하는 열  변   공하는 에 그  [0007]

다.

        과  해결 단

본 는 합  도체에 한 거듭  연  끝에 하  학식 1  시 는 합  도체  합 하는  [0008]

공하고,  신규한 합  열  변   열  변  재료 등  사    하고 본  

하 다.

< 학식 1>[0009]

Bi1-x-yLnxMyCuOTe[0010]

상  학식 1에 , Ln  란탄  원  La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu[0011]

루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고, M  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn,

Pb, Mn, Ga, In, Tl, As  Sb  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고,

0<x<1, 0≤y<1  0<x+y<1 다.

본  합  도체에 어 , 상  학식 1  Ln  La, Gd 또는 Tm   , M  Pb   다.[0012]

또한, 상  학식 1  x  y는, 각각 0<x≤0.5  0≤y≤0.5  것  람직하고, 각각 0<x<0.2  0≤y<0.1[0013]

 것  욱 람직하다.

또한, 본  Bi2O3, Bi, Cu  Te  각 말과, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb[0014]

 Lu  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원  또는 그 산   말  

합하고, 택  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Ga, In, Tl, As  Sb  루어진  택
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 어느 하나 또는 들  2  상  원  또는 그 산   말  합한 후, 결함  상  학식

1  시 는 합  도체  하는  공한다.

본   에 어 , 상  결시 도는 400 내지 570 ℃  것  람직하다. [0015]

         과

본 에  신규한 합  도체는 래  합  도체  체하거나 래  합  도체에 하여 또[0016]

하나  재  사   다. 특 , 본  합  도체는 열  변  능  양 하여 열  변  

에 하게   다. 나아가, 본  합  도체는 태양 지  층,  택

통과시키는  도우(IR window)나  에도  상 다.

     실시  한 체  내

본  합  도체는 하  학식 1  시 다.[0017]

< 학식 1>[0018]

Bi1-x-yLnxMyCuOTe[0019]

여 , Ln  란탄 계열 원  La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu  루어진[0020]

 택  어느 하나 또는 들  2  상  원 고, M  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn,

Ga, In, Tl, As  Sb  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원 , 0<x<1, 0≤

y<1  0<x+y<1 다. , 본  합  도체는 BiCuOTe  Bi  가 란탄 계열 원  치 어 고,

나아가 택  Bi보다 산 가 낮  Cd, Pb 등  원   치   다.

한  같 , 열  변  능   계    도도가 클 , 열 도도가  아진다.[0021]

BiCuOTe는, 후 하지만, Cu2Te2층과 Bi2O2층  c-결  라 복 는 격 (superlattice) , 

 상  열  변  재료  Bi2Te3에 비해 열 도도가  낮고  계 도 Bi2Te3  사하거나 크다. 

라 , BiCuOTe는 열  변  재료  매우 하다. 

한편,  계 는 질 내 캐리어(carrier)  동에  엔트 피  가 과 직   다. 질[0022]

내에 캐리어가 차지할  는 에 지 ,  캐리어가 재할  는 상태 가 많아지  엔트 피가 

가하고  계 가 가할  다. 원  비탈(orbital)  f 껍질(subshell)  7 개  비탈  루어

므 , 1 개  비탈  루어진 s 껍질, 3 개  비탈  루어진 p 껍질  5 개  비탈  루어

진 d 껍질에 비해 캐리어가 재할  는 상태 가 많아진다. 라 , 본 에 라 BiCuOTe  Bi  빈

f 비탈  가지는 란탄 계열 원   치 해 주  엔트 피가 가하고  계 가 가 어, 결과

열  변  능  아질 것  다.

또한, BiCuOTe는 Bi2Te3에 비해 열 도도가 하게 낮고  계 가 거나 사하지만,  도도가 상[0023]

 낮다.  도도는 캐리어  도  가시킴  향상시킬  는 , 는 BiCuOTe  Bi 

산 가 상   Pb
2+
나 Cd

2+
 등  치 해  달 할  다. 그런 , 캐리어  도  가시

키   도도가 가하지만, 동시에  계 가 낮아질  고, 경우에 라 는 열  변  능  하

 도 다. 라 , 산 가 상   원  Bi   치 하는 것  열  변  능  향상에

한계가 고,  도도   계  동시에 가시키거나, 어도 어느 한 쪽  가시켰   다  한 쪽

 감  지할 필 가 다. 는, 한 란탄 계열 원 에 한 Bi   치 에 해 달   다.

, 산 가 Bi보다  원  치 에 한   계  하 과 , 산 가 Bi  동 한 란탄 계

열 원  치 에 한 엔트 피 가 과  상쇄시키는 것 다.

라 , 본  합  도체는 열  변  능  우 하여 래  열  변  재료  체하거나 래  [0024]

합  도체에 하여 열  변  에 하게   다. 나아가, 본  합  도체는, 태양

지  층,  택  통과시키는  도우(IR window)나  에도  상

다.

한편, 상  학식 1에  x   y는, 각각 0<x≤0.5   0≤y≤0.5  것  람직하고, 각각 0<x<0.2   0≤[0025]

y<0.1  것  욱 람직하다. 또한, 상  학식 1  y는 0   다. , Bi  가 란탄 계열 원 에 
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해 만 치  도 다.

상  학식 1  합  도체는, Bi2O3, Bi, Cu  Te  각 말과, La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb,[0026]

Dy, Ho, Er, Tm, Yb  Lu  루어진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원  또는 그 산

  말  합하고, 택  Ba, Sr, Ca, Mg, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Ga, In, Tl, As  Sb  루어

진  택  어느 하나 또는 들  2  상  원  또는 그 산   말  합한 후, 결함

 할  나, 에 한 는 것  아니다.

본  합  도체는 진공  또는   포함하고 거나  포함하지 않는 Ar, He, N2 등[0027]

체  리  결하여 할  다. 결 시 도는 400 내지 750 ℃ 도  하는 것  람직한 ,

욱 람직한 결 도는 400 내지 570 ℃ 다.

한편, 상 한 에  본  합  도체  Te는 학량  량 사 한 것  하 지만, Te[0028]

 가 S, Se, As, Sb 등  다  원  치  경우에도, 란탄 계열 원 에 한 Bi   치 에  

 계  가라는 본  개  동 하게 , 본  는 본  본 개  해치지 않

는 에  Bi  다  원  가 또 다  원 에 해 치  경우에도 미친다고 해 하여야 한다.

하, 본  보다 체  하  해 실시  들어 하  한다. 그러나, 본 에  실시[0029]

들  여러 가지 다  태  변   , 본  가 아래에  상 하는 실시 들에 해 한

는 것  해 어 는 안 다. 본  실시 들  당업계에  평균  지식  가진 에게 본  보

다 하게 하  해  공 는 것 다.

<참  1>[0030]

BiCuOTe  합[0031]

, BiCuOTe  합  해, Bi2O3 (Aldrich, 99.9%, 100 mesh) 1.1198g, Bi (Aldrich, 99.99%, < 10 m),[0032]

0.5022g, Cu (Aldrich, 99.7 %, 3 m) 0.4581g, Te (Aldrich, 99.99%, ~100 mesh) 0.9199g  아게 트 몰타

(agate  mortar)  하여  합하 다. 합  재료는 실리카 브(silica tube)에 고 진공 하여,

510℃에  15시간 동안 가열함  BiCuOTe 말  얻었다.

X-    해 시료   쇄하여 X-   (Bruker D8-Advance XRD)  샘플 에 하[0033]

,  X-  Cu  Kα1  (λ=1.5405Å),  가  압  50kV,  가   40mA  0.02도  간격  캔하여

측 하 다. 

얻어진 질  결   알아내  해 , TOPAS 프 그램(R.W. Cheary, A. Coelho, J. Appl. Crystallogr.[0034]

25 (1992) 109-121; Bruker AXS, TOPAS 3, Karlsruhe, Germany (2000))  사 하여 결   하 고,

그 결과   1과 도 2에 나타냈다.

 1

Atom[0035] site x y z Occup. Beq

Bi 2c 0.25 0.25 0.37257(5) 1 0.56(1)

Cu 2a 0.75 0.25 0 1 0.98(3)

O 2b 0.75 0.25 0.5 1 0.26(12)

Te 2c 0.25 0.25 0.81945(7) 1 0.35(1)

<BiCuOTe  리트 트 (Rietveld refinement)  얻  결 학   [Space group I4/nmm[0036]

(No.129), a = 4.04138(6) Å, c = 9.5257(2) Å]>

도 1  BiCuOTe  X-   과    비 한 리트 트 프 (Rietveld profile)  도[0037]

시한 그래프 다. 도 1  참 하 , 측  과  1  결과에  계산    치한다는 것  알

 고,  본 참 에 해 얻어진 질  BiCuOTe  동 었다. 

도 2에 도시   같 , 러한 BiCuOTe 합  도체는 Cu2Te2 층과 Bi2O2층  c-결  라 복 는 [0038]

연  격  (naturally superlattice)  나타낸다.
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<실시  1~3> [0039]

Bi0.9Ln0.1CuOTe  합[0040]

란탄 계열 원 (Ln = La, Gd, Tm; 각각 실시  1~3)에 해 Bi   치 하  해 란탄 계열 원  산[0041]

(Ln2O3)  말  비하여  가한  것  하고는,  한  참  1과  본  동 한  

Bi0.9Ln0.1CuOTe  합 하 다. 합  한 각 원료 말  합량  다 과 같다(단 : g).

 2

[0042] Bi2O3 Bi Cu Te Ln2O3

실시  1 (Ln=La) 0.9681 0.5108 0.4660 0.9357 0.1195

실시  2 (Ln=Gd) 0.9638 0.5085 0.4639 0.9315 0.1323

실시  3 (Ln=Tm) 0.9610 0.5071 0.4626 0.9289 0.1404

실시  1~3  합 에 하여, 참  1과 동 한  시료  비하여 X-    실시하 고,[0043]

도 3에 도시  결과  실시  1~3  얻  질  각각 Bi0.9Ln0.1CuOTe  동 었다. 

<실시  4~6  참  2, 3> [0044]

Bi0.9-xLa0.1PbxCuOTe  합[0045]

산 가 상   원 (M)  Pb  그 산 (PbO) 말 태  비하고 합량  달리하여 가한[0046]

것  하고는, 한 실시  1과 본  동 한  Bi0.9-xLa0.1PbxCuOTe  합 하 다. 또한, 참

 2  Bi   Pb만에 해 치 한 Bi0.995Pb0.005CuOTe  합 하고, Pb  치 량  달리한 참  3

Bi0.98Pb0.02CuOTe  합 하 다. 합  한 각 원료 말  합량  다 과 같다(단 : g).

 3

[0047] Bi2O3 Bi Cu Te La2O3 PbO

실시  4 (x=0.005) 1.4395 0.7663 0.6990 1.4037 0.1792 0.0123

실시  5 (x=0.01) 1.4269 0.7664 0.6991 1.4038 0.1792 0.0246

실시  6 (x=0.02) 1.4016 0.7666 0.6993 1.4042 0.1793 0.0491

참  2 1.6672 0.7534 0.6873 1.3800 0 0.0121

참  3 2.5356 1.1724 1.0695 2.1475 0 0.0751

실시  6  합 에 하여, 참  1과 동 한  시료  비하여 X-    실시하 고, 도[0048]

3에 도시  결과  실시  6  얻  질  Bi0.88La0.1Pb0.02CuOTe  동 었다.

<열  변  능 평가>[0049]

한  합 한 참  실시  각 시료들   각각 직경 4 mm,  15 mm  원  [0050]

한 다 , CIP  사 하여 200 MPa  압  가하 다. 어 , 얻어진 결과  에 고 510 ℃에  10

시간 동안 진공 결하 다.  

결한 시료에 해 ZEM-2 (Ulvac-Rico, Inc)  사 하여  도 간격  각 시료들   도도  [0051]

계  측 하 고, 열  변  능  지   계  곱과  도도  곱  는 워 

(power factor)  계산하여 도 4  도 5에 나타내었다. 한  같 , Bi   다  원  치 하

   도도는 향상 지만  계 는 감 할 가 다. 라 , 본 실시 에 는  도도  

계  변  동시에 고 한 능 지  워  채택하 다.

도 4  참 하 , 참  1  BiCuOTe에 비해 실시  1~3  Bi0.9Ln0.1CuOTe  워 가 하게 향상  알[0052]

 다.

또한, 도 5  참 하 , Bi   La과 Pb  동시에 치 한 실시  4~6  워 가 각각 BiCuOTe  Bi[0053]
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 Pb만  치 한 참  1~3  워 에 비해 하게 향상  알  다. 특 , Pb만  치 한

참  2  3  워 는 도  상승과 함께 격하게 감 하고 특  참  2  경우 450K 상에 는 치

하지 않  BiCuOTe보다 아짐에 해, 본 에 라 Bi   La과 Pb  동시에 치 한 경우에는 워

가  향상 과 함께 도  상승에  워  감 도 누그러짐  알  다.

도  간단한 

본 에 첨 는 다  도 들  본  람직한 실시  시하는 것 , 후 하는  상 한[0054]

과 함께 본  사상  욱 해시키는 역할  하는 것 므 , 본  그러한 도 에 재  사

항에만 한 어 해 어 는 아니 다.

도 1  BiCuOTe  X-   과    비 한 리트 트 프 (Rietveld profile)  도[0055]

시한 그래프 다. 

도 2는 BiCuOTe  결 도 다.[0056]

도 3  본  실시  1~3  실시  6에  합  X-    도시한 그래프 다.[0057]

도 4는 본  실시  1~3과 참  1에  합  워 (power factor)  도시한 그래프 다.[0058]

도 5는 본  실시  1, 4~6과 참  1~3에  합  워  도시한 그래프 다.[0059]

도

    도 1
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    도 2

    도 3
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    도 4

    도 5

- 10 -

공개특허 10-2010-0027080


	문서
	서지사항
	요 약
	대 표 도
	특허청구의 범위
	명 세 서
	발명의 상세한 설명
	기 술 분 야
	배 경 기 술
	발명의 내용
	해결 하고자하는 과제
	과제 해결수단
	효 과

	발명의 실시를 위한 구체적인 내용

	도면의 간단한 설명

	도면
	도면1
	도면2
	도면3
	도면4
	도면5




문서
서지사항 1
요 약 1
대 표 도 1
특허청구의 범위 3
명 세 서 4
 발명의 상세한 설명 4
  기 술 분 야 4
  배 경 기 술 4
  발명의 내용 4
   해결 하고자하는 과제 4
   과제 해결수단 4
   효 과 5
  발명의 실시를 위한 구체적인 내용 5
 도면의 간단한 설명 8
도면 8
 도면1 8
 도면2 9
 도면3 9
 도면4 10
 도면5 10
