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특 집 열전 소재

1. 서론

최근에너지재활용에대한수요가급증하고있다. 또

한화석연료사용에따른이산화탄소발생에의해지구

온난화현상등의예상치못한많은기후변화가발생하

고있다. 배폐열에너지재활용과이산화탄소발생억제

를위해폐열로부터전기에너지를발전할수있는열전

발전기술이이러한문제해결의좋은대안의하나로제시

되고있다.
1-5)

열전발전기술은기존발전기술과달리고체상태에서

열에너지를전기에너지로직접변환할수있고, 무소음,

장수명, 유지보수의편리성, 이산화탄소를발생시키지않

는장점을가지고있다. 또한발전용량도마이크로와트~

메가와트까지다양한용량의발전이가능하다. 사용용

도별로보면낙도의독립전원, 야전의군용전원, 도심지

외곽의소각로폐열을이용한분산전원, 체열을이용한

바이오메디컬용전원등매우다양한용도에적용할수

있다.
1-5)

열전재료는사용온도영역별로 Bi-Te계상온용재료,

Pb-Te계, Ge-Te계, Co-Sb계, Zn-Sb 계등의중온용재

료, Si-Ge계, 산화물계의고온용재료로대별된다. 1990

년중반저차원나노구조를이용하여열전성능향상에대

한이론적가능성이대두되었고, 저차원구조를가지는

열전재료의다양한연구가보고되었다.
2-5)

벌크형열전재료는재료내에나노구조체를형성시켜

열전도도를제어하여열전성능을향상시키는다양한공

정개발과전자구조계산에의한재료물성예측에대한

연구가진행되고있다.
2-5)

열전재료의 성능은 무차원 성능지수(dimensionless

figure of merit, ZT)에 의존하고, 재료의 제벡계수

(Seebeck coefficient, α ), 전기전도도 (electrical conduc-

tivity, σ ), 열전도도 (thermal conductivity, κ )에 의해

결정되고, 식 (1)에나타내었다. 성능지수를결정하는 3

가지파라미터는상충되는물리적성질을가지고있기

때문에전하특성에의해결정되는이동특성 (transport

properties)과열전도특성을동시에또는각각제어할수

있는기술이필요하고, 이동특성및열전도도의최적화

도수반되어야한다. 여기서, T는절대온도(K)이다.
1-5)

제벡계수는유효질량에비례하고, 전하농도에반비례

하는식 (2)로표현된다. 유효질량(effective mass, m*)이

크면제벡계수는증가하지만, 전기전도도는감소한다.
2-5)

전기전도도는전하농도와이동도에영향을받고, 식(3)

으로나타난다. 유효질량과이동도는단순한관계식에

의해결정되지않고, 전자구조, 산란기구, 이방성에영향

을받는다.
2-5)

여기서, n은전하농도, e는전자전하, µ는이동도이다. 
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열전도도는전하(전자와홀)에의한열전도도(κe)와포

논에의한열전도도(κph)에의해결정되고식 (4)로나타

낸다.
2-5)

전하에의한열전도도(κ e)는 Wiedemann-Franz 법칙

에따라다음과같이표현된다. 

여기서, L은Lorenz factor로, 자유전자에대하여2.4x10
-8
J

/K
2
C

2
의값을 가진다. 

제벡계수와전기전도도를제어하기위해, 전하농도를

제어하는연구와에너지필터링효과를통하여전기전도

도의감소를억제하면서제벡계수를증가시켜제벡계수

와전기전도도를최적화하는연구가진행되고있다. 열전

도도를최소화하기위해기지조직내에나노닷(nanodot),

나노도메인(nanodomain)과같은나노구조체(nanostruc-

ture)를형성시키고, 형성된나노구조체가포논산란사

이트로작용하여열전도도를감소시키게된다.
2-5)

본연구에서는중온용열전재료중에서 GeTe계열전

재료에있어서 Ag와 Sb 도핑효과와그열전특성에대

하여기술하고자한다. 

2. 중온용 열전재료

본절에서는대표적인중온용열전재료인Pb-Te계, Co-

Sb계, Zn-Sb계재료의열전특성을최근에보고된중온

용소재연구결과를정리하여그현황을파악하고자한다.

2.1. Pb-Te계 화합물의 열전특성
PbTe계열전소재는도핑원소에따라 p-형과 n-형특

성을나타낸다. p-형PbTe계열전반도체는MIT의Snyder

그룹에서 PbTe1-xSex 조성으로밴드엔지니어링기법을

이용하여도핑과조성을튜닝함으로 850K에서 1.8의성

능지수를보고하였다. 높은밸리축퇴(valley degeneracy)

를얻기위해가전자대(valence band) 또는전도대(con-

duction band)를수렴하는밴드엔지니어링을활용하여

높은제벡계수와전기전도도를동시에얻을수있다.
6)

또한 Snyder 그룹에서나노크기의 Ag2Te 석출물과

La 도핑에의해우수한 n-형 PbTe계열전재료를보고하

Fig. 1. Unit cell of GeTe compound (red: Ge, green: Te).

Fig. 2. Temperature dependency of power factor (α 2σ), ther-
mal conductivity (κ) and dimensionless figure of merit
(ZT) for (Ge, Ag)Te compounds.



였다. PbTe 기지조직내에형성된 20-200nm 크기를가

지는 Ag2Te 석출물에의해포논이산란되어열전도도가

감소한다. La 도핑에의해전자전도특성과미세조직을

독립적으로제어하여전하농도를제어하였다. 이방법으

로 La도핑된 n-형 PbTe-Ag2Te 나노복합체의성능지수

가 775K에서 1.5 이상으로보고하였다.
7)

2.2. Co-Sb계 화합물의 열전특성
Lidong Chen 그룹에서는유도용해-고온열처리-SPS

공정으로 Ba, La, Yb를 다중 동시 충진한 skutterdite

CoSb3소재(Ba0.08La0.05Yb0.04Co4Sb12)를합성하여850K에

서 1.7의성능지수를보고하였다. Skutterudie 내에서다

중충진된원소들이나노크기의캐이지를차지하여열전

도도를감소시켜성능지수가향상됨을확인하였다.
8)

2.3. Zn-Sb계 화합물의 열전특성
Cd가도핑된 β -Zn4Sb3를 melt-spinning 법으로시료

를제조하고, SPS(spark plasma sintering)법으로소결하

여그열전특성을보고하였다. 이연구에의하면, melt-

spinning법에의해10-30nm 크기의나노돗이기지조직에

생성되어열전도도가감소하였고, Cd 도핑에의해약간

의전기전도도감소는있지만, 제벡계수의향상에의해

전기전도특성이향상되었다. 1% Cd가도핑된 β -Zn4Sb3

의성능지수는 700K에서약 1.30의성능을가진다고보

고하였다.
9)

3. 중온용 GeTe계 열전재료

2원계 GeTe계열전재료는성능지수가낮아서 2원계

로는 사용되지 않고, Ag와 Sb를 도핑한 Ge-Ag-Sb-Te

화합물로사용된다. 이화합물은GeTe+AgSbTe2로구성

된의2원계화합물(pseudo-binary compound)로TAGS로

불린다. TAGS-x 화합물은 (GeTe)X(AgSbTe2)100-X의조

성을가지며기계적안정성과우수한열전특성을가지는

TAGS-85 화합물이가장대표적이고, 열전성능과기계

적안정성을함께가지고있다. Salvador 등은 TAGS-X

화합물의무차원성능지수(ZT)를700K에서1.36으로보고

하였다.
10)

또한 Yang 등은 TAGS-(75-90)의조성에따른열전성

능을조사한결과 1.50-1.53의결과를보고하였다.
11) 
그

러나 GeTe 2원계화합물에 Ag와 Sb를각각도핑한연

구결과는아직보고되어있지않다. 

그래서본절에서는 2원계GeTe 화합물의열전특성과

Ag와 Sb를도핑한 (Ge, Ag)Te 화합물과 (Ge, Sb)Te 화

합물의열전특성을기술한다. 

3.1. GeTe 화합물 특성
GeTe 화합물은 R3m의육방정(hexagonal) 결정구조

를가지고(공간군: 160) 단위정(unit cell)의격자상수는

a=8.328, c=10.69A이고, 단위정의구조는 Fig. 1에나타

내었다. p-형반도체특성을가지고있으며, 일반적인열

전반도체재료보다높은 10
21-22

/cm
3
의전하농도를가지
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Fig. 3. Temperature dependency of power factor (α 2σ), ther-
mal conductivity (κ) and dimensionless figure of merit
(ZT) for (Ge, Ag)Te compounds.



고있다. 본절에서나타내는자료는 2원계GeTe 화합물

은용해-고온가압법에의해제조하였고, Ag와 Sb가각

각도핑된 3원계화합물은용해-SPS법으로제조한시료

의열전특성을측정하였다. 

3.2. (Ge, Ag)Te 화합물의 열전특성
Ag가도핑된 (Ge, Ag)Te 화합물의열전특성을 Fig. 2

에나타내었다. GeTe 화합물에Ge 대신에Ag를미량치

환하게되면제벡계수와 전기전도도에의해결정되는

power factor(α 2σ )는온도증가에따라증가하는것으로

나타났다. Ag를치환하지않은 2원계 GeTe에비해 Ag

를도핑한 3원계화합물의 power factor는감소하는것

으로나타났다. 이것은제벡계수가 Ag치환에의해감소

하고또한치환량이증가할수록감소하는것에원인이

있다. 그러나온도증가에따라전기전도도는감소하여

금속적거동(metallic behavior)을하였다. 전기전도도는

Ag를미량도핑하게되면전기전도도는 2원계에비하여

증가하지만도핑되는Ag량이증가할수록감소하게된다.

이와같이온도변화에따른제벡계수와전기전도도의변

화로부터 2원계에비하여 power factor의향상은관찰되

지않았다. 

열전도도의온도의존성은 Ge 대신에 Ag를치환하게

되면상온-300℃영역에서는 Ag 도핑량이적을수록열

전도도는높게나타나지만, 300℃이상에서는 Ag 도핑

량이증가할수록열전도도는높게나타났다. 이것은전

기전도도와유사한경향을나타내고있다. 

위에 나타낸 power factor와 열전도도로부터 (Ge,

Ag)Te 화합물의무차원성능을계산하면 Fig. 2와같이

나타난다. Ag를도핑하지않은 2원계GeTe 화합물에비

해 Ag를도핑한실험조성범위에서는성능지수가감소

하는 것으로 나타났다. 이것은 Ag 도핑에 의해 power

factor 감소와열전도도의증가에기인하고있다. 

3.3. (Ge, Sb)Te 화합물의 열전특성
Fig. 3에 Sb가도핑된 (Ge, Sb)Te 화합물의열전특성

을나타내었다. 온도증가에따라 power factor는증가하

였다. Sb 도핑량이 0.08%까지는 power factor가증가하

다가0.08% 이상이되면다시감소하였다. 제벡계수는온

도증가에따라증가하는특성을보이고, Sb 도핑량이

증가할수록증가하였다. 그리고전기전도도는온도증가

에따라감소하였고, Sb 도핑량이증가할수록감소하였

다. 이것은 n-형도펀트인 Sb 도핑에의해 p-형반도체인

GeTe의주전하인홀농도가감소하였기때문이다. Sb 도

핑량의증가에따라주전하인홀농도가감소하여전기

전도도는감소하고, 제벡계수는증가였고, 그중에서전

기전도도의감소보다제벡계수의증가분이더크기때문

에 (Ge, Sb)Te 화합물의 power factor가 2원계 GeTe보

다증가하였다. 

(Ge, Sb)Te 화합물의열전도도는온도가증가함에따

라감소하였다. 이것은전기전도도의온도의존성과같은

경향을나타내었다. Sb 도핑량이증가할수록 (Ge, Sb)Te

화합물의열전도도는감소하였다. 

Fig. 3에 power factor와열전도도측정으로부터무차

원성능지수를나타내었다. GeTe 화합물에 Sb를도핑하

면 2원계GeTe와비교하여성능지수가증가하는것으로

나타났고, Sb 도핑량이증가할수록성능지수도증가하다

가도핑량이 0.08% 이상의조성에서는다시감소하게

된다. 이것은전기전도도의감소에의해 power factor의

감소영향이크기때문이다. 

Sb를도핑한 (Ge, Sb)Te 화합물의열전도도효과는,

Fig. 4에나타낸 TEM 조직과같이, 매트릭스내에형성

된 Sb-rich 나노구조체에의해포논이산란되어열전도
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Fig. 4. TEM micrograph of Sb-rich nanostructure formed in (Ge,
Sb)Te compound.



도가감소하게된다. 

4. 결론

중온용열전재료인 GeTe계열전재료에 Ag와 Sb를도

핑하여도핑효과와그열전특성을파악하였다. 

Ag를GeTe에도핑하면power factor는감소하고, 열전

도도는증가하여성능지수는감소하는특성을나타내었

다. Sb를도핑하면, power factor의향상과열전도도의

감소를통하여성능지수가향상되었다. 0.08%Sb가도핑

된 3원계 (Ge, Sb)Te 화합물의 성능지수는 500K에서

1.35 정도를나타내었다. 

성능지수가향상된GeTe계열전재료연구를위해서는

추후 (Ge, Sb)Te 화합물에다른도핑원소를탐색하고,

조성최적화연구및최적화조성의소재에대하여열적,

기계적안정성평가에대한연구도필요하다고판단된다. 
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