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특 집 열전 소재

1. 서론

최근 높은 열전변환 효율을 보이는 skutterudite,

clathrate, half-Heusler alloy 등의열전소재/소자들에대

해많은연구결과가보고되고있다. 그러나열전소자로

의응용은우수한열전특성만으로해결되는것이아니라,

무독성, 제조공정의간소화, 구성원소의매장량등경제

적·환경적조건을만족해야한다. 친환경열전소재인

Mg2Si 화합물은중온 역(500K~800K)에서높은열전

변환특성을보이며 도가작고, 재료의취급이용이하

며, 무독성재료라는장점이있다
1,2)

. 

일반적으로열전변환효율의상승을위해서는열역학

적으로안정된원자치환을통한도핑이반드시필요하다.

Mg2Si의도펀트원소로 Al, Bi, Sb가 n형도펀트로사용

되며, Cu, Ag 등이 p형도펀트로사용된다. 또한최적의

밴드구조와포논열전도도감소를위하여 Mg2(Si,Sn) 고

용체에관한연구도진행되고있다. 열전도도의감소는

고용체와같은점결함포논산란에의해나타날수있으

며, 결국낮은주파수의포논으로인해열전도도가감소

하게된다, Mg2Si-Mg2Sn, Mg2Si-Mg2Ge, Mg2Sn-Mg2Ge

고용체중 Si와 Sn의원자량이가장큰차이를보이므로

Mg2Si1-xSnx 고용체가가장낮은열전도도를나타내어가

장높은성능지수(ZT)를얻을것이라예상된다.

Fig. 1에서보는것과같이 Mg2Si 화합물은기계적합

금화및용해법등의다양한합성법이개발되었음에도

불구하고원소간의매우큰증기압차, 고용도가없는금

속간화합물, 고온에서화학반응이어렵기때문에많은

연구가진행되고있다. 현재까지알려진조성에대하여

도기초특성을확인하는정도의수준이며, 열전응용모

듈적용까지의연구개발은아직진행되지못하고있다.

현재국내외적으로열전반도체의저효율로인하여적용

분야에한계가있고, 이로인해열전분야에대한수요가

부족하여연구개발이위축되어있는상황이다. 그러나

최근산업적, 사회적, 기술적필요성에의해열전반도체

의효율이개선되어고효율소재가개발되면적용분야의

확대로인해열전관련직접시장과잠재시장이확대되고

세계시장을선점할수있는기회가될것으로예상된다.

이에본기술논문에서는 Mg2Si 열전반도체에관한국내
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외연구동향에대해조사·분석하고자한다.

2. Mg2Si의 특징
Fig. 2는현재까지개발된주요열전소재를응용온도

별로구분한것이다. Mg2Si는 Zn4Sb3, PbTe, CoSb3 등

과같이중온 역에서사용할수있는재료이다. 타열전

소재의특성과비교한Table 2를보면, Mg2Si의열전효율

은소재효율이 11%, 소자효율이 9.5%로 Bi2Te3와유사

하고, PbTe와 CoSb3보다 우수하다. 도가 2.0 g/cc로

타열전소재보다월등히낮기때문에, 재료 도당열전

효율을계산하면약 5% 내외로타열전소재보다 4~7배

정도높다.

Mg2Si 및이에고용되는 Mg2Ge와 Mg2Sn의물리적

성질은Table 1에나타내었다. Mg2Si 화합물은FCC-CaF2

의결정구조로이루어지며, 용융점은 1358 K, 분자량은

76.6, 그리고 0.78 eV의밴드갭에너지를갖는다.
3,4)

Fig.

3에 나타낸 Mg2Si의 결정구조를보면, CaF2 구조에서

Ca 자리에 Mg가위치하고 F 자리에 Si가위치하는 anti-

fluorite 구조를갖는다. Si 자리에 B
IV
족원소인 Ge 또는

Sn이치환되어결정구조가동일한Mg2Ge와Mg2Sn을형

성할수있다. 이세가지의 Mg2BIV 화합물의밴드갭에

너지가다르므로, 적절히고용시키면밴드갭에너지의

Table 2. 열전소재의 변환효율 비교(출처: 일본 동경이과대학)

Fig. 1. Mg-Si 2원계 평형상태도. Fig. 2. 사용온도별 대표적인 열전소재(출처: 일본 동경이과대학).
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조절에의해열전특성을향상시킬가능성이높다.

3. Mg2Si의 열전특성
최근국내연구소와대학에서 Mg2Si 화합물을합성하

고, 이에대한소재특성평가연구가일부진행되고있지

만, 소재의합성및특성평가를위한기본설비와인프라

를구축하는단계이다. Mg2Si 화합물에Bi 원자를도핑한

열전반도체를 폐유도 용해법(EIM: Encapsulated

Induction Melting)과플라즈마활성소결법(SPS: Spark

Plasma Sintering)을이용하여제조한사례와고상반응

법(SSR: Solid State Reaction)과 기계적 합금화(MA:

Mechanical Alloying), 진공가압소결법(VHP: Vacuum

Hot Pressing)을이용하여제조한사례가있다.
5,6)

폐유

도용해법과플라즈마활성소결법을이용하여제조한경

우, 화학양론조성에맞추어Bi를 2 at% 도핑한Mg2Si가

840 K의온도에서 0.74의성능지수를보 다. 또한고상

반응법을이용하여 Mg2Si를제조한후 Bi를 2 at% 도핑

하여기계적합금화, 진공가압소결법을이용하여성공

적으로제조하 으며, 823 K에서 0.7의성능지수를보인

연구보고가있다. 대표적인Mg2Si 화합물의제조공법은

용해, 기계적합금화, 소결등을이용하고있다. 제조방법

에차이와구성성분의조성비에약간의차이는있었으

나, 도핑되지않은 Mg2Si에비해월등히높은열전특성

을보 다. 

Table 3. 열전소재 사용원료의 경제성 및 환경성(출처: 일본 동경이과대학)

Fig. 3. Mg2Si의 결정구조. Fig. 4. Bi가 도핑된 Mg2Si 화합물의 열전성능지수.



Fig. 4에국내외연구진의최적도핑조성에따른성능

지수의온도의존성을나타내었다. Bi 원자가 Mg2Si의

Si원자와적절하게치환되어캐리어농도에변화를주고

이로인해전기적특성을향상시켜열전특성에강하게

향을미친것으로확인되고있다. Tani 등의열전성능

지수와비교해보아도국내연구진의연구결과가세계적

인수준에근접해있는것도확인할수있다.
7)
기본적으

로 Mg2Si의경우 n형전도특성을강하게보이는재료이

며, p형도펀트에대한연구가아직미미하다. 

Mg2Si 화합물의대표적인 n형도펀트에대한전자이

동특성변화를 Table 5에나타내었고, 열전성능지수의

온도의존성을 Fig. 5에나타내었다. 또한최적의에너지

밴드구조와격자열전도도감소를위하여 Mg2(Si,Sn) 고

용체에관한연구도많이진행되고있어, 연구소, 대학

및기업에서도 Mg2(Si,Sn) 고용체에대한연구에초점을

맞추고있다.

최근 Mg2Si계화합물의국제적인연구동향은단일상

에 대한 특성과 결과물이 많이 보고된 상황이며,

Mg2(Si,Sn) 고용체및발전모듈에관한연구가진행되고

있다. Mg2(Si,Sn) 고용체또한대부분기계적합금화, 용

해법, 고상반응법, 플라즈마활성소결법, 고온가압소결

법등을이용하여제조한다. Zhang 등의보고에의하면,

유도용해법과 플라즈마 활성소결법을 이용하여

Mg2Si0.4Sn0.6의조성으로 400 K에서 0.25의성능지수를

보인사례가있으며,
8)

Luo 등은고상반응법과플라즈마

활성소결법을이용하여제조한 Mg2Si0.8Sn0.2가 420 K에
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Fig. 5. Mg2Si 화합물에 대한 열전성능지수의 온도 의존성(출처:
한국교통대학교).

Fig. 7. Mg2Si-Mg2Sn의 2원계 상태도. Fig. 8. 현재까지 개발된 Mg2Si계 열전소재의 열전성능지수.

Fig. 6. Mg2(Si,Sn) 고용체의 열전성능지수.



서 0.1의성능지수를보고한바있다.
9)
이렇게 Si에 Sn을

고용시킴으로써기존 Mg2Si의성능에비해약 2~5배높

은성능을보이고있다. 두사례에서최적조성의온도

의존성을 Fig. 6에나타내었다. 

Mg2Si-Mg2Sn 고용체는 Fig. 7과같이완전이혼합되

지않는 immiscibility gap이존재하기때문에, Mg2(Si,Sn)

고용체의단일상을합성하는것이곤란하다. 따라서단

일고용체를형성하는조성에한계가있으며, 주로한조

성에 도핑에 의한 열전특성의 향상을 도모하고 있다.

Table 6에도핑된 Mg2(Si,Sn) 고용체의열전성능지수를

나타내었다.
10-14)

고용체의도핑효과에서보듯, 적절한밴

드구조와포논열전도도감소, 캐리어농도의증가로인

한전자이동특성의성능향상을통하여열전성능지수가

상당히상승되는것을알수있다. 발전모듈로의응용에

도손색이없을정도의성능을나타내지만, 이에상당하

는 p형 Mg2Si의부재및기계적·열적안정성의확보가

미흡한부분으로남아있다.

Fig. 8은현재까지개발된Mg2Si계열전소재의성능지

수를요약한것이다. Mg2Si 2원계화합물에 Bi 또는 Sb

도핑에 의해 ZT=0.8이 보고되었고, Mg2(Si,Sn) 3원계

고용체에 Sb 도핑에의해ZT=1.2가보고되었다.
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Table 4. 열전소재의 가격비교(출처: 미국 NASA/JPL)

Fig. 9. 일본 Showa KDE에서 개발한 Mg2Si계 열전발전모듈.

Table 5. N형 도펀트가 첨가된 Mg2Si 화합물의 전자이동특성(출처:
한국교통대학교)



4. 향후전망
Mg2Si 열전반도체에대한핵심기초기술은유럽과미

국이앞서고있으며, 이의응용기술은일본과중국의활

약이두드러지고있는상황으로, 국내의기초기술과응

용기술 모두 뒤지고 있다. 유럽의 경우, ThermoMag

Project 사업(European Space Agency 주관)으로Mg2Si에

관한연구를집중하고있다. 독일, 프랑스, 오스트리아등

10개의EU 국가가참여하여 2011년부터 2014년까지약

6백만유로(약 100억원)의사업비가투입되고있다. 국

내에서도 2009년부터열전소재원천기술확보를위해

국가연구프로젝트(사업명: 소재원천기술개발사업, 과제

명: 고효율열전에너지변환재료및모듈개발)가시작되

어, 국내의많은연구기관에서관심을가지고기초소재

합성에집중적인투자를하고있기에국내의 Mg2Si 열

전반도체의미래가밝다. 국제적으로발표된높은수준

의열전성능지수를보이는 Mg2Si 열전반도체의기술수

준을 보면, 고효율 열전반도체의 개념(PGEC: Phonon

Glass and Electron Crystal)에서벗어나지않는다. 2010

년일본에서 Mg2Si 열전반도체를이용한발전모듈이출

시되어이슈가되었다(Fig. 9). 국내의Mg2Si 열전반도체

에대한기술수준은열전기술선진국들과비교하여격차

를줄여나가고있다.
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