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(57)  약

본   한 산  열 재료 에 산 지   한 Pd  처리 술에 한 것 ,

BiCuSeO계 열 재료 또는 Bi2O2Se계 열 재료  포함하는 비  산  라믹 열 재료  Pd  질산  포함하

는 Pd 액  비하는 단계, 상  비  산  라믹 열 재료  상  Pd 액에 지시키고  가하

여 상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계, 상  Pd 매가 처리  비  산

 라믹 열 재료 상에 해 도  하여 산 지  하는 단계  상  산 지  상에 

극  하는 단계  포함함에 라, 열 재료 상에 산 지  견고하게 고, 열 재료  산 지

합  향상시 , 열   특  향상시킬 수 는 과가 다.
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청

청 항 1 

BiCuSeO계 열 재료 또는 Bi2O2Se계 열 재료  포함하는 비  산  라믹 열 재료  Pd  질산  포함하

는 Pd 액  비하는 단계;

상  비  산  라믹 열 재료  상  Pd 액에 지시키고  가하여 상  비  산  라믹

열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계;

상  Pd 매가 처리  비  산  라믹 열 재료 상에 해 도  하여 산 지  하

는 단계; 

상  산 지  상에 극  하는 단계;  포함하는 열  .

청 항 2 

1항에 어 ,

상  Pd 액  순도는 50 vol% 내지 100 vol%  열  .

청 항 3 

1항에 어 ,

상  Pd 액 내 질산  0.09 wt% 내지 0.11 wt% 도  포함 는 열  .

청 항 4 

1항에 어 ,

상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계 에,

상  비  산  라믹 열 재료  연마  에 하는 단계;   포함하는 열  .

청 항 5 

1항에 어 ,

상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계에 , 상   60  내지 120  동

안 가하는 열  .

청 항 6 

1항에 어 ,

상  해 도  80℃ 내지 90℃  도  내에  100  내지 120  동안 수행 는 열  .

청 항 7 

1항에 어 ,

상  산 지  Ni, Ti  Cu  루어진  택 는 어도 하나  포함하는 열  

.

청 항 8 

1항 내지 7항  어느 한 항  열  에 해  열 .
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 술  야

본   한 산  열 재료 상에 산 지   한 Pd 처리 술에 한 것 , [0001]

욱 상 하게는 열 재에 산 지  하는 에 한 것 다.

 경  술

열 는 티어(Peltier) 과  (seebeck) 과  한 것 , 열에 지   에 지   변[0002]

하여 냉각 나 가열  동시에 수행할 수 는 다. 러한 열 는 빠 고 우수한 냉각   과

얻  수 , 피가  에 차  냉각   각 고 다.

열 는 가 간단하고 취  하 , 안  동 는 특  다. 또한, 열  에[0003]

어 는 공  간 하고 비  감시킬 수 는  개  다. 러한 특  시키  

한 열 에 한 한 연 가 루어지고 다.

, 열   과 에   실  생하  에,  감 시키는 연 가  루어지고[0004]

다.  실   는 극과 열 재료 간 상  산   다. 들 재료 간 상  산

  해 각 재료  들 계 에  순  생 다.  해 열  능  하 다. 러한

 해결하  해 래에는 극과 열 재료 사 에 산 지 (diffusion barrier)  했다.

, 열 재료 상에 산 지   하도  처리 공  수행한다. 처리 공  열 재료에 처[0005]

리 매 액  가하여 수행 다. 처리 매 액  처리  열 재료 상에 산 지  견고하게 

는 과가 다.

한편, 열 재료는 계 열 재료  비  산  라믹 열 재료가 다. 계 열 재료  경우 처리[0006]

매 액 처리가 하다. 하지만, 비  산  라믹 열 재료  경우 처리 공  수행하 라도 

에 매가  착 지 않아 처리 매 액 처리에 한 과  내  어 운 단  다. 에, 비  산

 라믹 열 재료  경우, 처리 매 액 처리  수행하 라도 열 재료  산 지  합  어

지는 단  다.

에, 비  산  라믹 열 재료  에 매 착  하게 하는 처리 매 액 처리 에 한[0007]

개  필 한 실 다.

한민  공개특허공보 10-2012-0057448 는 ‘열   열   ’에 한 것 ,  플[0008]

라 마 결  하여 열  도체 재료  상, 하 에 산 지  체  합하는 것  특징

한다.

하지만, 상  특허 헌  경우 산 지   해  플라 마 결  하 ,  에[0009]

는 비  산  라믹 열 재료  산 지  합  향상시키는 에 해 는 개시 어 지 않다.

에, 공  간 하고 비  감할 수 , 열 재료  산 지  합  향상시   특[0010]

 향상시킬 수 는 열  에 한 개  실한 실 다.

행 술 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 한민  공개특허공보 10-2012-0057448  "열   열   " [0011]

 내

해결하 는 과

본  상  같   해결하  하여, 공  간 하고 비  감할 수 , 열 재료[0012]

 산 지  합  향상시킬 수 는 술  공하는  그  다.

과  해결 수단
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본   열 재  산 지   공한다. 상  열 재  산 지  ,[0013]

BiCuSeO계 열 재료 또는 Bi2O2Se계 열 재료  포함하는 비  산  라믹 열 재료  Pd  질산  포함하

는 Pd 액  비하는 단계, 상  비  산  라믹 열 재료  상  Pd 액에 지시키고  가하

여 상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계, 상  Pd 매가 처리  비  산

 라믹 열 재료 상에 해 도  하여 산 지  하는 단계  상  산 지  상에

극  하는 단계  포함한다.

, 상  BiCuSeO계 열 재료  Bi2O2Se계 열 재료는 각각 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  n  Bi1.9Ce0.1O2Se[0014]

수 다.

또한, 상  Pd 액 순도는 50 vol% 내지 100 vol%  수 , 상  Pd 액 내 질산  0.09 wt% 내지 0.11[0015]

wt% 도  포함  수 다.

한편, 상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계 에, 상  비  산  라[0016]

믹 열 재료  연마  에 하는 단계   포함할 수 고, 상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd

매  처리하는 단계에 , 상   60  내지 120  동안 가할 수 다.

또한, 상  해 도  80℃ 내지 90℃  도  내에  100  내지 120  동안 수행 는 열  [0017]

.

또한, 상  산 지  Ni, Ti  Cu  루어진  택 는 어도 하나  포함할 수 다.[0018]

본  다   열  공한다. 상  열 는 술  열  에 해  것[0019]

특징  한다.

 과

본  산 지  포함하는 열    에 해  열   공  간[0020]

하고 비  감할 수 다. 또한, 열 재료  산 지  합  향상시키고, 열 재료 상에 산

지  견고하게 다. 에, 열   특  향상시킬 수 는 과가 다.

도  간단한 

도 1  본  실시 에  열   플 우차트 다.[0021]

도 2는 본  실시 에  처리  미지 다.

도 3  본  실시  4에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 4는 본  실시  6에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 5는 본  실시  7에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 6  본  실시  8에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 7  본  비  2에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 8는 본  비  6에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 9는 본  비  8에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.

도 10  본  실시  6  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도

 보여주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 11  본  실시  8  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도

 보여주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 12는 본  실시  6  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도  보여

주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 13  본  실시  8  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도  보여
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주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 14는 실시  6  실시 8  (a) p  열 재료  (b) n  열 재료 시편  얻  XRD  다.

도 15  본  실시  9  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  SEI  EDS 라 (line)  결과 다.

도 16  본  실시  9  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  SEI  EDS 라   결과 다.

도 17  본  비  9  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  SEI  EDS 라 (line)  결과 다.

도 18  본  비  9  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  SEI  EDS 라   결과 다.

도 19는 본   1  π  열 듈  단 도 다.

도 20  본  1  비  10  특  나타낸 그래프들 다.

 실시하  한 체  내

본  다양한 변경  가할 수 고 여러 가지 태  가질 수 는 , 특  실시 들  도 에 시하고[0022]

본 에 상 하게 하고  한다. 그러나, 는 본  특 한 개시 태에 해 한 하 는 것  아니 ,

본  사상  술 에 포함 는 든 변경, 균등  내지 체  포함하는 것  해 어야 한다.

각 도  하  사한 참  사한 에 해 사 하 다.

다 게 지 않는 한, 술 거나 과학  어  포함해  여  사 는 든 어들  본 [0023]

하는 술 야에  통상  지식  가진 에 해  해 는 것과 동 한 미  가지고 다. 

 사 는 사 에 어 는 것과 같  어들   술  맥 상 가지는 미  하는 

미  가지는 것  해 어야 하 , 본 원에  하게 하지 않는 한, 상 거나 과도하게 식

 미  해 지 않는다. 

하, 첨 한 도 들  참 하여, 본  람직한 실시  보다 상 하게 하고  한다.[0024]

도 1  본  실시 에  열   플 우차트 다.[0025]

도 1  참 하 ,  본   실시 에  열   열 재료  Pd  액  비하는 단계[0026]

(S100), 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계(S200), 열 재료 상에 산 지  하는 단계(S300),

 산 지  상에 극  하는 단계(S400)  포함한다. 

비  산  라믹 열 재료  Pd 액  비하는 단계(S100)에 해 한다.[0027]

상  비  산  라믹 열 재료는 BiCuSeO계 열 재료 또는 Bi2O2Se계 열 재료  포함한다. , 상[0028]

BiCuSeO계 열 재료  Bi2O2Se계 열 재료는 각각 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  n  Bi1.9Ce0.1O2Se  수 다.

상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계(S200) 에 상  비  산  라믹[0029]

열 재료  연마  에 하는 단계   포함할 수 다. 비  산  라믹 열 재료  연마 

에 함에 라 비  산  라믹 열 재료 에   도  갖게 다. 에, 상  비  산

 라믹 열 재료  비  산  라믹 열 재료 상에 는 산 지  간 합  향상시키는 과

가 다.

상  Pd 액  Pd  질산  포함한다. 상  Pd는 상  비  산  라믹 열 재료  상에 착 어 비[0030]

 산  라믹 열 재료 상에 산 지  견고하게  수 도  매역할  수행한다. 또한, 상

질산  상  산 지  하는 단계(S300)  해 도  수행  한 처리 질 다. 상  질산  상

비  산  라믹 열 재료  산 척함에 라 해 도  과  향상시킨다. 에, 처리 공  후

별도  산처리 공  필  없어 공  간 할 수 다. 라 , 상  Pd 액  Pd  질산  포함함에 

라 상  비  산  라믹 열 재료  산 지  합  강 시킬 수 고, 동시에 해 도  과

 향상시  산 지   견고하게 시킨다. 

, 상  Pd 액 순도는 50 vol% 내지 100 vol%  수 다. 상  Pd 액 내 Pd  순도가 50 vol% 미만[0031]

경우, 상  비  산  라믹 열 재료 상에 는 산 지  견고하지 않게 고 상  비

산  라믹 열 재료  산 지  간 합  하  수 다.
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또한, 상  Pd 액 내 질산  0.09 wt% 내지 0.11 wt% 도  포함  수 다. 상  Pd 액 내 질산  도가[0032]

0.09 wt% 미만  경우 비  산  라믹 열 재료  상 순  거 과가 낮아질 수 다. 또한, 상

Pd 액 내 질산  도가 0.11 wt%  과할 경우 도 상승 비 비  산  라믹 열 재료  상 

순  거 과 상승  미미하여 공   어뜨릴 수 다.

다 , 비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계(S200)에 해 한다. 상  처[0033]

리 단계는 상  비  산  라믹 열 재료  상  Pd 액에 지시키고  가하여 수행 다. Pd 

매는 비  산  라믹 열 재료  (異種)  재료  비  산  라믹 열 재료 상에 착  

하지 않다. 하지만,  가함에 라 비  산  라믹 열 재료에 한 Pd 매  착  향상시킨

다. 에, 에 Pd 매 들  착  비  산  라믹 열 재료 상에 산 지   견고하게 

, 간 합  향상시킨다. 에, 열   특  향상 는 과가 다.

상  비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매  처리하는 단계에 , 상   60  내지 120  동[0034]

안 가할 수 다. 상   60  미만  가할 경우, 비  산  라믹 열 재료에 한 Pd 매

착  어  산 지  견고하게 지 않  수 다. 또한, 상   120  과하여 가할

경우, Pd 액에  어나 액  탁해지는 단  다.

도 2는 본  실시 에  처리  미지 다.[0035]

도 2  참 하 , 본  실시 에  처리 는 수(2)가 진   척 (1) 내에 [0036]

처리 , 상  처리  내에 진  Pd 액(3), 상  처리  상단에 어 집게(5)  고 하

는 리 (6),  상  집게(5)에 고 어 상  Pd 액(3)에 지 는 열 재료(4)  포함한다.  같

처리  사 함에 라 간단한 공  통해 비  산  라믹 열 재료 상에 Pd 매 들  착

시킬 수 다.

다 , 비  산  라믹 열 재료 상에 산 지  하는 단계(S300)에 해 한다. 산 [0037]

지  하는 단계는 해 도 에 해 수행 다. , 상  해 도  80℃ 내지 90℃  도 

내에  100  내지 120  동안 수행  수 다. 해 도  도가 80℃ 미만 거나 도  시간  100  미만

경우, 상  비  산  라믹 열 재  산 지  합  어질 수 다. 또한, 해 도  도

가 90℃  과하거나 도  시간  120  과할 경우, 해 도 에 사 는 해 도  액에 

어날 수 다.

, 상  산 지  Ni, Ti  Cu  루어진  택 는 어도 하나  포함할 수 다. [0038]

, 상  해 도 에 사 는 해 도  액  Ni-P 액  수 다.

본  다  실시 에  열 에 해 한다. 상  열 는 술  본  실시 에  열[0040]

 에 해  열 , 비  산  라믹 열 재료  Pd  질산  포함하는 Pd 

액   가해 처리함에 라, 열 재료  산 지  합  우수하고 산 지  견고하게 

다.

하, 본  보다 체  하  하여 본 에  람직한 실험  첨  도  참 하여[0042]

보다 상 하게 한다. 그러나, 본  여  어지는 실시 에 한 지 않고 다  태  체

 수도 다.

실시  1 : 산 지  포함하는 열 재료  [0044]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  양(兩) 단 (端面, 3×3 mm
2
)  Pd  질산[0045]

포함하는 Pd 액  비했다. , Pd 액  순도는 50 vol% 다. 

후, Ni-P 도   착  수 도  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 양[0046]

(兩) 단 (端面)  #600 사포(CC261, Deerfos, Korea)  연마하여 한  도  가지도  하 , 

4M NaOH 수 액에  5  동안 에 하 다. 연마  에  해 생한 순  거하  해 수에  5

 동안   척했다.  후,   상  Pd  액에  30  동안  지하 다.   ,  지  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 양단(兩端)에 Pd 매가  착  수 도  

 비  해  가했다(도 2 참 ). Pd 액에  처리  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n
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Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Ni-P 해 도  액(ENF, Young-in Plachem Co. Ltd, Korea)에  후,  hot

plate(MSH-20D, Daihan Scientific Co. Ltd, Korea) 에  고 84.85℃에  120  동안 100 rpm  

하  Ni-P 해 도  하여 Ni-P 산 지  했다. 120  상 Ni-P 해 도 하  , Ni-P

도  액  탁해지  도   안 었  에, Ni-P 해 도  120  동안 하 다.

실시  2 [0048]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 60  동안 지시키고 [0049]

가한 것  하고는 상  실시  1과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

실시  3 [0051]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 90  동안 지시키고 [0052]

가한 것  하고는 상  실시  1과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

실시  4 [0054]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 120  동안 지시키고 [0055]

가한 것  하고는 상  실시  1과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

실시  5 [0057]

Pd 액  순도가 100 vol%  것  하고는 상  실시  1과 동 한  열 재료 상에 산 지[0058]

했다.

실시  6 [0060]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 60  동안 지시키고 [0061]

가한 것  하고는 상  실시  5  동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

실시  7 [0063]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 90  동안 지시키고 [0064]

가한 것  하고는 상  실시  5  동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

실시  8[0066]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 120  동안 지시키고 [0067]

가한 것  하고는 상  실시  5  동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

한편, Pd 액에 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  120  상 지하  [0068]

Pd 액  탁해  에, p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료   지시간

 120  하 다. 

실시  9 [0070]

산 지   후에, 산 지  상에 Ag 극  하여 열  하 다. [0071]

비  1[0073]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0074]

것  하고는 상  실시  1과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  2[0076]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0077]

것  하고는 상  실시  2  동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  3[0079]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0080]
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것  하고는 상  실시  3과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  4[0082]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0083]

것  하고는 상  실시  4 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  5[0085]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0086]

것  하고는 상  실시  5  동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  6[0088]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0089]

것  하고는 상  실시  6과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  7[0091]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0092]

것  하고는 상  실시  7과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  8[0094]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  Pd 액에 지할   가하지 않[0095]

것  하고는 상  실시  8과 동 한  열 재료 상에 산 지  했다.

비  9[0097]

산 지  하지 않  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 상에 Ag 극[0098]

하여 열  하 다. 

실험  1 : Pd 액에 처리한 열 재료  질 [0100]

실시  1 내지 8  비  1 내지 8에  Pd 액에 처리한 상태  열 재료 시편들  하  같  등  [0101]

에 라 질  했다.

1 등 : (Pd  )/( 체 열 재료 시편  )  100% , Pd  색  색  띄는 처리 질[0102]

2 등 : (Pd  )/( 체 열 재료 시편  )  100% , Pd  색   색  띄는 처리 질[0103]

3 등 : (Pd  )/( 체 열 재료 시편  )  80-99%  처리 질[0104]

4 등 : (Pd  )/( 체 열 재료 시편  )  60-79%  처리 질[0105]

5 등 : (Pd  )/( 체 열 재료 시편  )  60% 하  처리 질[0106]

상  실시  1 내지 8  비  1 내지 8에  한 산 지  포함하는 열 재료   동여 , Pd[0107]

액 순도(vol%), 지시간,  결과  하  [  1]에 나타냈다.
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 1

[0108]  동 여 Pd 액
순도(vol%)

지시간( ) 결과

실시  1 동 50 30 p  열 재료 시편 : 4등

n  열 재료 시편 : 4등

실시  2 60 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 4등

실시  3 90 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 3등

실시  4 120 p  열 재료 시편 : 2등

n  열 재료 시편 : 2등

실시  5 100 30 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 3등

실시  6 60 p  열 재료 시편 : 2등

n  열 재료 시편 : 2등

실시  7 90 p  열 재료 시편 : 1등

n  열 재료 시편 : 1등

실시  8 120 p  열 재료 시편 : 1등

n  열 재료 시편 : 1등

비  1 미 동 50 30 p  열 재료 시편 : 5등

n  열 재료 시편 : 5등

비  2 60 p  열 재료 시편 : 4등

n  열 재료 시편 : 5등

비  3 90 p  열 재료 시편 : 4등

n  열 재료 시편 : 5등

비  4 120 p  열 재료 시편 : 4등

n  열 재료 시편 : 4등

비  5 100 30 p  열 재료 시편 : 4등

n  열 재료 시편 : 4등

비  6 60 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 4등

비  7 90 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 4등

비  8 120 p  열 재료 시편 : 3등

n  열 재료 시편 : 3등

도 3  본  실시  4에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0110]

도 3  참 하 , 실시  4  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0111]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등   2등 었다. 

도 4는 본  실시  6에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0112]

도 4  참 하 , 실시  6  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0113]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등   2등 었다. 

도 5는 본  실시  7에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0114]

도 5  참 하 , 실시  7  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0115]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등   1등 었다. 

도 6  본  실시  8에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0116]
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도 6  참 하 , 실시  8  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0117]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등   1등 었다. 

도 7  본  비  2에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0118]

도 7  참 하 , 비  2  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0119]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등  각각 4등 과 5등 었다.

도 8는 본  비  6에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0120]

도 8  참 하 , 비  6  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd [0121]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se

열 재료 시편  등  각각 3등 과 4등 었다.

도 9는 본  비  8에  Pd 매 처리  열 재료 시편  사진 다.[0122]

도 9  참 하 , 비  8  Pd 매 처리  열 재료 시편 에 Pd   역  “A” , Pd  [0123]

지 않  역  “B”  하 다. 처리한 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열

재료 시편  등   3등 었다.

실험  2 : Ni-P 산 지  께  원  [0125]

본  실시  6  실시  8  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편  단 (端面, 3×3[0126]

mm
2
)에  Ni-P 도  께   원  하  하여 FE-SEM과 EDS 맵핑(mapping)  수행했

다. 

도 10  본  실시  6  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도[0127]

 보여주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 11  본  실시  8  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도[0128]

 보여주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 12는 본  실시  6  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도  보여[0129]

주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도 13  본  실시  8  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 , (a) 시편 상에  Ni-P 산 지  도  보여[0130]

주는 SEI 사진, (b) Ni, (c) P, (d) Bi, (e) Cu,  (f) Se 원  맵핑  결과 다.

도  10  내지  도  13  참 하 ,  Pd  매  액에  처리  시간  60  또는  120  ,  p[0131]

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편 에  Ni-P 도  께는 각각 7.5-12.5 μm  22.5-24.1 μm 었 , 또한

n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편 에  Ni-P 도  께는 각각 11.2-13.3 μm  18.5-27.2 μm 었다.  결과

, 120  동안 Pd 액에  처리한 시편 에  Ni-P 해 도  께는 60  동안 Pd 액에

 처리한 시편 에  Ni-P 해 도  께보다  꺼움  알 수 다.

실험  3 : Ni-P 산 지  순도 [0133]

해 도  하여  Ni-P 도  결  상 순도(phase purity)  하  해 실시  6  실[0134]

시  8  XRD  수행했다.

도 14는 실시  6  실시 8  (a) p  열 재료  (b) n  열 재료 시편  얻  XRD  다.[0135]

도  14  (a)  참 하 ,  든  시편에  비 질  Ni-P   피크(2θ   44.8°)가  찰 었다.  실시[0136]

6(60min)  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  XRD 결과에 는 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  비 질 Ni-

P   피크가 재하 나, 실시  8(120min)  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  시편  XRD  결과에 는 비 질
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Ni-P   피크만 찰 었다.

Pd 매 액에  처리한 시간에 라 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  X-    다  는 시편에[0137]

한 X-   연  다. 실시  6(60min)  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  경우, X-  Ni-P 도

과  Ni-P  도  아래에  는  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료 지  하  에,  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  비 질  Ni-P   피크가  재하 다.  그러나,  실시  8(120min)  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  경우, X-  p  열 재료 에 는 Ni-P 해 도   하지 못하

 에 비 질 Ni-P   피크만 찰 었다.

X-  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편에 한 는 Beer-Lambert  하여 산 할 수 , 수식[0138]

 다 과 같다.

I = I0 exp(-Ax) (1)[0140]

여  I는 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  한 후 X-  강도, I0는 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  [0142]

하   X-  강도, A는 수 계수, 그리고 x는 X-   다. 수 계수는 재료가 가지고 는 고 한

질  도  비 한다. 또한, XRD  시 재료에 X-   는 X-  사각에 향  는다. 비 질

Ni-P  도(약 7.75 gcm
-3
)  X-Ray Attenuation Length 프 그램  사 하여  X-    계

산한 결과, 사각(2θ)  5-65°   X-   는 2.3-13.8 μm 다. 라 , 실시  6(60min)  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편  경우,  Ni-P 도  께(7.5-12.5 μm)는 계산하여 산 한 X-   

 (13.8 μm)보다  았  에, p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  비 질 Ni-P   피크가 함

께 찰 었다. 에 실시  8(120min)  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  시편  경우,  Ni-P 도  께

(22.5-24.1  μm)는  계산하여  산 한  X-    (13.8  μm)보다   컸  에,  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료   피크가 찰 지 않고, 비 질 Ni-P   피크만 찰 었다.

도  14  (b)  참 하 , 실시  6(60min)  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 는 n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  비[0143]

질 Ni-P   피크가 재하 나, 실시  8(120min) n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 는 비 질 Ni-P   피크

만 찰 었다. Pd 매 액에  처리한 시간에 라 n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편    다  는, p

 Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 시편과 마찬가지  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편에 한 X-   연  다. P실시

 6(60min) n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편  경우, n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 에  Ni-P 도  께(11.2-

13.3 μm)는 계산하여 산 한 X-    (13.8 μm)보다  았  에, n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재

료  비 질 Ni-P   피크가 함께 찰 었다. 에 실시  8(120min) n  Bi1.9Ce0.1O2Se 시편  경우, n

 Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 에  Ni-P 도  께(18.5-27.2 μm)는 계산하여 산 한 X-   

(13.8 μm)보다  컸  에, n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료   피크는 찰 지 않고, 비 질 Ni-P

 피크만 찰 었다. 

실험  4 : 산 지  여 에  계   [0145]

Ag /Ni-P 산 지 /비  산  라믹 열  재료 사 에   사하  해, SEI  EDS line [0146]

 수행했다.

도 15는 본  실시  9  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  SEI  EDS 라 (line)  결과 고, 도 16[0148]

 본  실시  9  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  SEI  EDS 라   결과 다.

도 15  참 하 , SEI에  Ag , Ni-P 산 지 ,  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  볼 수 다. Ag[0149]

원 는 Ag 에 만 검 었다. Ni  P 원 는 Ni-P 산 지 에  주  검 었 , Ni-P 산 지 /p

 Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  열 재료  사 에  량  검 었다.  Bi,  Cu,   Se  원 는  주  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료에  검 었 , Ni-P 산 지 /p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에
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 량 검 었다. 는 Ni-P 산 지 /p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에  약 5 μm  께  가

지는 상  산  었  라고 생각한다.

도 16  참 하 , SEI에  Ag , Ni-P 산 지 ,  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  볼 수 다. Ag 원 는[0150]

Ag  에 만  검 었고,  Ni  P  원 는  Ni-P  산  지 에 만  검 었다.  또한,  Bi  Se  원 는  n

Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료에 만 검 었다. 는 Ni-P 산 지  Ag 과 n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 사 에

 들  상  산  크게 억 하  미한다. 

도 17  본  비  9  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  SEI  EDS 라 (line)  결과 고, 도 18[0152]

 본  비  9  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  SEI  EDS 라   결과 다.

도 17  참 하 , Ni-P 산 지  없는 Ag 원 는 Ag 에  주  검 었고, Bi, Cu,  Se 원 는 주[0153]

p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료에  검 었다. Ag /p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에  Bi, Cu,

Se,  Ag 원 가 검 었다. 는 Ag 과 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에  상  산  어났

,  해 약 8 μm  께  가지는 상  산  었  미한다. 또한, Se 원 는 Ag  내에

산  검 었다. 라 , Ni-P 산 지  없는 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료  열 듈에 

 시 Ag /p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에   상  산 과 Ag  내에 는 Se  열 듈

  항과 열 항  크게 가시  π  열 듈   게하고, , 열  실  생할 수 

다.

도 18  참 하 , Ag 원 는 Ag 에  주  검 었고, Bi  Se 원 는 주  n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료에[0154]

검 었다. Ag  /n  Bi1.9Ce0.1O2Se  열 재료 사 에  Bi,  Se,   Ag  원 가 검 었다. 는 Ag  /n

Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 사 에  약 12 μm  께  가지는 상  산  었  라고 생각하 , 

상  산  께는 Ag /p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에   상  산  께(약 8 μm)보

다  컸다.  또한,  Se  원 는  Ag  에  산  검 었다.  라 ,  Ni-P  산  지  없는  n

Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료  열 듈에  시, Ag /n  Bi1.9Ce0.1O2Se 열 재료 사 에   상  산 과

Ag   내에  는  Se  π  열 듈   항과  열  항  크게  가시  π  열 듈  

게하고, , 열  실  생할 수 다.

한편, 도  15  17  비 할 , Ni-P 산 지  는 실시  9  Ag 과 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열[0155]

재료 사 에  생한 상  산  Ni-P 산 지  없는 비  9  Ag 과 p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열

재료 사 에  생한 상  산보다 훨씬  것  볼  수  다.  는  Ni-P  산  지  Ag  과  p

Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO 열 재료 사 에  들  상  산  크게 억 하  미한다.

 1 - 열 듈  [0157]

알루미나 상에 실시  9  열  하여 4  π  열 듈  했다.[0158]

도 19는 본   1  π  열 듈  단 도 다.[0159]

도 19  참 하 , 본  실시 에  π  열 듈  p  Bi0.93Na0.03Mg0.04CuSeO  포함하는 1도[0160]

열 재료(11)  n  Bi1.9Ce0.1O2Se  포함하는 2도  열 재료  포함하고, 에 Pd 매가 처리  열

재료(10), 열 재료 상   하 에 는 극(20), 상  열 재료(10)  상  극(20) 사 에 

는 Ni-P 산 지 (13)  포함한다. 

비  10[0162]

알루미나 상에 비  9  열  하여 4  π  열 듈  했다.[0163]

실험  5 : 열 듈   특   1[0165]

 1  비 10 열 듈  -  특   - 특  했다.[0166]

도 20  본  1  비  10  특  나타낸 그래프들 다. 상 하게는, 도 5  (a)는 비[0168]

등록특허 10-2474228

- 13 -



10  -  특 , (b)는 비  10  -  특 , (c)는  1  -  특 ,  (d)는 

 1  -  특  나타낸다. 

도 20  참 하 , 고  도가 523 K 고, 고   도 차 (ΔT)가 163 K  , 비  10 열[0169]

듈  경우, 4  열 듈   ,  ,    각각 19.75 mA, 344.26 mV,  1.71

mW 다. 또한,  1 열 듈  경우, 4  열 듈   ,  ,    각각 56.38

mA, 358.72 mV,  5.09 mW 었다. 

실험  6 : 열 듈   특   2[0171]

비  10 열 듈과  1 열 듈   수별 고  도 그리고 고   도 차 (ΔT)[0172]

변 에   특  약하여 하  [  2]에 나타내었다.

 2

[0173]  수 고
도(K)

고  
 도

차

(ΔT, K)

 

(mA) (mV) (mW)

비  10 1 423 107 7.82 51.26 0.10

473 143 14.63 71.98 0.26

523 163 20.35 94.26 0.48

2 423 107 7.75 98.13 0.20

473 143 14.15 140.52 0.51

523 163 20.13 182.15 0.92

4 423 107 7.50 187.43 0.37

473 143 13.67 262.77 0.90

523 163 19.75 344.26 1.71

 1 1 423 107 20.62 53.02 0.28

473 143 35.58 70.28 0.64

523 163 57.25 96.54 1.38

2 423 107 20.66 99.41 0.53

473 143 33.89 141.46 1.22

523 163 56.76 183.09 2.68

4 423 107 20.57 195.28 1.00

473 143 33.72 272.13 2.34

523 163 56.38 358.72 5.09

상  [  2]  참 하 ,  1 열 듈   ,  ,     수  Ni-P 산 [0174]

지   에 상 없  고   도 차 (ΔT)가 클수  가하는 것  볼 수 다. 또한, 동

한  수, 고  도, 그리고 고   도 차 (ΔT) 하에 ,  1 열 듈   

  비 10 열 듈보다  컸다. 또한,  1 열 듈    비  10 열 듈

 과 비슷한 것  볼 수 다. 

한편, 본  도 에 개시  본  실시 들  해  돕  해 특   시한 것에 지나지 않[0175]

, 본   한 하고  하는 것  아니다. 여 에 개시  실시 들 에도 본  술  사상

에 탕   다  변  들  실시 가능하다는 것 , 본  하는 술 야에  통상  지식  가진 

에게 한 것 다.

 

1 :  척  2 : 수[0177]

3 : Pd 액 4 : 열 재료

5 : 집게 6 : 리

10 : 열 재료 11 : 1도  열 재료
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12 : 2도  열 재료 13 : 산 지

20 : 극

도

도 1

도 2

도 3
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도 4

도 5

도 6
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도 7

도 8

도 9
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도 10

도 11

도 12
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도 13

도 14
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도 15

도 16

도 17
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도 18

도 19
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도 20
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