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Abstract: The effects of Al-substitution on thermoelectric and charge transport properties of BiCuOSe compounds 
were investigated. The compounds were prepared by a solid-state reaction and consolidated by SPS (spark plasma 
sintering). In spite of the increase in the hole concentration with increasing Al amounts in BiCuOSe compound, the 
electrical conductivity at room temperature was kept constant due to the reduction of mobility. However, electrical 
conductivities of Al-substituted BiCuOSe compounds at elevated temperature (> 600 K) were higher than those of 
BiCuOSe, and this result was discussed in terms of it's the band gap energy. The Seebeck coefficient was 
drastically reduced when Al was substituted in Bi site, which indicated that the electronic structure was influenced 
by the Al-substitution into Bi-site.
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1. 서 론

한정적인 화석 연료의 고갈 문제로 인하여 이를 대
체할 수 있는 에너지 개발이 시급하다. 대체 에너지로 
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태양열, 지열, 바람을 이용하여 전기를 생성하는 신재
생 에너지가 각광을 받고 있다. 열전발전 기술은 새로
운 에너지 기술 중 하나로 폐열을 열전재료를 통하여 
직접적으로 전기로 변환시켜 줄 수 있다. 열전재료의 
효율은 열전 성능지수에 의해서 결정되는데 열전 성능 
지수 ZT = S2σT/κ이며 제벡 계수 S, 전기전도도 σ, 
절대온도 T, 열전도도 κ로 구성된다 [1-3]. 높은 열전 
효율을 위해서는 높은 제벡 계수, 전기전도도, 낮은 열
전도도를 가지면 되지만 제벡 계수, 전기전도도, 열전
도도는 서로 상관관계가 있어 독립적으로 제어하기가 
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힘들다. 따라서 열전 성능을 향상시키기 위해서 제벡 
계수, 전기전도도, 열전도도 간의 최적화가 필요하다.

 Bi2Te3계 [4,5], PbTe계 [6,7], CoSb3계 [8,9] 열전
재료는 다른 열전재료와 비교하였을 때 높은 효율로 
인하여 상업적으로 사용되었거나 사용되려는 시도들이 
있었다. 그러나 이 재료들을 구성하는 원소들의 높은 
가격 및 독성으로 인하여 앞으로 사용이 제한될 가능
성이 높다. 따라서 이 열전재료들을 대체할 높은 효율, 
낮은 가격을 가지는 친환경적인 열전재료의 개발이 필
요하다. 산화물 열전재료는 낮은 가격, 높은 열적, 화
학적 안정성 및 친환경적 요소로 인하여 대체 열전재
료로 각광을 받았다. 하지만 Ca3Co4O9 [10], NaCo2O4 

[11], SrTiO3 [12] 등의 산화물 열전재료의 열전 성능
을 높이기 위한 연구가 진행되었음에도 불구하고 아직 
상업적으로 쓰이기에는 열전 성능이 낮은 편이다.

최근에 BiCuOSe은 열전재료로서 많은 주목을 받고 
있다. BiCuOSe는 정방정(space group : p4/nmm)의 결
정 구조를 가지며 (Bi2O2)2+ 절연 층과 (Cu2Se2)2- 전도 층
이 계속 교차적으로 쌓여 있는 층상 구조를 가지고 있다 
[13-15]. 이 재료는 본질적으로 낮은 열전도도를 가지고 
있는데 이는 층간의 약한 결합, 낮은 영률, Bi의 6s orbital
의 lone pair electrons에 의한 비조화성에 의한 것으로 
보인다 [16]. 반면 BiCuOSe는 ~10S/cm의 낮은 전기전
도도를 가지고 있는데 이는 열전재료로서 개선해야 할 
부분이다. BiCuOSe의 낮은 전기전도도를 개선하기 위해 Bi 
3가 자리에 2가 원소 (Mg2+,Ca2+,Sr2+,Ba2+,Pb2+)나 [17-23] 
1가 원소(Na+,K+)를 도핑하여 [24,25] 홀 농도를 증가시
키거나 Cu vacancy나 Cu, Bi dual vacancy를 형성하
여 [26,27] 홀 농도를 증가시켜 전기전도도를 향상시켰
다. 또한 도핑량이나 vacancy형성 양을 조절하여 홀 농
도를 최적화하여 열전 성능을 향상시키려 하였다. 반면 
band gap 조절을 통하여 열전 성능을 향상시키려는 연
구는 Bi 자리에 La를 치환 [28]하거나 Se 자리에 Te를 
치환하는 [29,30] 연구만이 진행되었다.

본 연구에서는 Bi에 비해 가격이 싼 Al을 선택하여 Al
을 Bi 자리에 치환하려 하였다. 이 Al 치환이 BiCuOSe의 
열전 특성에 미치는 영향에 대하여 관찰하기 위해 Al 치
환양을 달리하며 전기전도도, 제벡 계수, 홀 농도, 이동도
를 측정하였다. 또한 각각의 특성 측정 결과를 통하여 Al
이 치환될 때 band gap이 변하는지 여부도 고찰하였다.

2. 실험 방법

2.1 샘플 제작, 측정 및 분석

Bi1-xAlxCuOSe 화합물 (x = 0.01, 0.02, 0.04, 0.06, 0.1)은 
고상합성법으로 합성되었다. Bi2O3 (99.999%, Sigma Aldrich),
Bi (99.999%, 5N Plus), Se (99.999%, 5N Plus), Cu
(99.99%, Alfa Aesar), α-Al2O3 (99.99%, Kojundo) 각각의 
시료를 설계 조성에 맞게 측량하였다. 측량한 시료들을 섞
은 후 알루미나 봉 및 유발을 이용하여 분쇄 하였다. 분쇄
한 분말들을 SUS (steel use stainless) 몰드와 핸드프레
스를 이용하여 80 MPa로 성형하였다. 이 성형체를 쿼츠
에 담아 진공 분위기에서 실링 후 973 K에서 15시간 동
안 열처리를 하였다. 열처리 된 샘플을 다시 알루미나 봉
과 유발을 이용하여 분쇄해준 후 분쇄된 파우더를 진공 
분위기를 유지한 채 948 K, 50 Mpa에서 5분 동안 통전활
성 소결법(spark plasma sintering)을 통해 소결하였다.

Bi1-xAlxCuOSe 화합물의 상 분석은 XRD (X-ray diffraction) 
method (New D8 Advance, Bruker, Germany)를 통
해 이루어졌으며 전기전도도 및 제벡 계수는 4 프로브법 
(TPMS, RZ-2001i, Ozawa Science)으로 측정되었다. 
마지막으로 홀 농도 및 이동도는 Hall 측정장비 (Hall, 
ResiTest8300, Toyo Co.)를 통해 측정되었다.  

3. 결과 및 고찰

그림 1은 Bi1-xAlxCuOSe 화합물 (x = 0.01, 0.02, 0.04, 
0.1) 소결체의 X-ray 회절분석 패턴이다. 그림 1에서와 
같이 Bi1-xAlxCuOSe 화합물 (x ≦ 0.04)의 경우 2차상 
없이 BiCuOSe (PDF #45-0296)상과 일치하는 것을 확
인할 수 있다. 그러나 Bi1-xAlxCuOSe 화합물 (x = 0.1)의 
경우 주 상은 BiCuOSe이나 Cu2Se 2차상이 존재하는 
것을 확인할 수 있다. XRD 결과를 통해 Bi에 대한 Al 
고용한계는 10 mol% 보다 작음을 알 수 있다.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of the Bi1-xAlxCuOSe compounds. 
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Fig. 2. Temperature-dependent (a) electrical conductivites and 
(b) Seebeck coefficients of the Bi1-xAlxCuOSe compounds.  

그림 2(a)는 Bi1-xAlxCuOSe 화합물 (x = 0.01, 0.02, 
0.04, 0.06)의 전기전도도 온도 의존성을 나타내고 있
다. Al 치환양이 증가해도 모든 샘플에서 상온의 전기전
도도는 대략 2S/cm의 비슷한 값을 나타내는 것을 확
인할 수 있다. 전기전도도의 온도 의존성을 보면, 모든 
샘플에서 온도가 증가할수록 전기전도도가 증가하는 
반도체 거동을 보였다. 반면 600 K 이상에서는 Al 치
환된 BiCuOSe 샘플들의 전기전도도가 Al이 치환되지 
않은 BiCuOSe 샘플의 전기전도도보다 높은 모습을 보
이고 있다. 이는 Liu, et al.이 보고한 BiCuOSe에 Te를 
치환한 이전 연구에서도 비슷한 거동을 보인다 [30]. 
BiCuOSe에 Te를 치환하였을 때 상온의 전기전도도는 
비슷한 값을 가지나 550 K 이상부터는 Te이 치환된 
BiCuOSe 샘플들의 전기전도도 값이 Te이 치환되지 않은 
BiCuOSe 샘플의 전기전도도보다 높은 모습을 보이고 
있다. 이러한 고온에서 전기전도도 거동에 대하여 Te이 
치환되는 양이 증가할수록 band gap이 줄어들었고 이
로 인하여 열적으로 여기되는 소수 캐리어(minority 
carrier)인 전자의 수가 많아져 고온에서 Te이 치환된 
BiCuOSe의 전기전도도가 Te이 치환되지 않은 BiCuOSe
의 전기전도도보다 높은 값을 가진다고 설명하고 있다. 

따라서 본 연구에서도 이러한 Te 치환과 마찬가지로 
band gap이 줄어들어 이러한 현상이 관찰된 것으로 여
겨진다. 그림 2(b)는 Bi1-xAlxCuOSe 화합물의 제벡 계수 
온도 의존성을 나타내고 있다. BiCuOSe 샘플의 경우 상
온에서 531 μV/K의 큰 제벡 계수 값을 나타내고 있다.

Fig. 3. Dependence of (a) hole concentration and (b) mobility 
on the atomic percent of Al in the Bi1-xAlxCuOSe compounds. 

이는 이 재료가 (Bi2O2)2+ 절연 층과 (Cu2Se2)2- 전도 
층이 교차적으로 구성되면서 재료 본질적으로 양자 억제 
효과(quantum confinement effect)를 갖는 2D 구조를 
가져서이다 [18,30]. 반면 Al이 치환된 샘플들의 경우 상
온에서 80~121 μV/K의 제벡 계수 값을 가지며 Al이 치
환되지 않았을 때에 비해 급격하게 낮아지는 모습을 확인
할 수 있다. 이는 Al이 치환되면서 BiCuOSe의 전자구조
가 변했을 가능성을 제시한다. 또한 band gap이 줄어들
면서 상온에서 다수 캐리어 (majority carrier)인 홀 농도
가 증가하여 제벡 계수가 감소하였을 수도 있다. 제벡 계
수의 온도 의존성을 비교하게 되면 Al이 치환되지 않은 
BiCuOSe의 샘플의 경우 온도가 증가할수록 제벡 계수가 
감소하는 모습을 보이는 반면 Al 치환된 BiCuOSe 샘플들
의 경우 온도가 증가할수록 제벡 계수가 증가하다가 약 
550 K에서 감소하다가 650 K 이상의 온도부터 다시 증
가하는 모습을 보이고 있다. 이러한 650 K 부근에서의 
제벡 계수의 거동은 이전 연구들에서 보고된 바가 없으며 
이 부분에 대해서는 앞으로 추가적인 고찰이 필요할 것이
라고 생각한다. 그림 3(a)는 상온에서 Bi1-xAlxCuOSe 
화합물의 홀농도를 나타내고 있다. Al 치환량이 증가할
수록 홀 농도가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 홀 농
도가 증가 한 이유는 고유 캐리어 농도와 band gap의 
관계를 나타내는 식 (1)로 설명할 수 있다 [31]. 

  exp


                       (1)
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Fig. 4. Temperature-dependent power factor of the Bi1-xAlxCuOSe 
compounds. 

여기서 ni는 고유 캐리어 농도, Nc는 전도대에 있는 
유효 상태 밀도, Nv는 가전대에 있는 유효 상태 밀도, 
Eg는 band gap, k는 볼츠만 상수, T는 절대 온도이다. 
식 (1)에 따르면 band gap이 줄어들게 되면 고유 캐
리어 농도가 증가하게 되며, 따라서 3가의 Al이 3가의 
Bi 자리에 치환되면서 상온에서 홀 농도가 증가한 것은 
doping에 의한 효과가 아니라 band gap이 줄어든 것에 기
인한 것으로 여겨진다. 그림 3(b)는 상온에서 Bi1-xAlxCuOSe 
화합물의 이동도를 나타내고 있다. Al 치환양이 증가할
수록 이동도가 감소하는 것을 확인할 수 있다. 홀 농도가 
증가했음에도 상온에서 Bi1-xAlxCuOSe의 전기전도도 값
이 비슷한 이유는 이동도가 감소해서 인 것으로 보인
다. Al 치환양이 증가할수록 이동도가 감소한 이유는 
Al 치환양이 증가할수록 이온화된 불순물양이 많아지
게 되고 이 이온화된 불순물에 캐리어가 충돌하여 산
란되어 이동도가 감소한 것이다. 

그림 4는 Bi1-xAlxCuOSe 화합물의 출력인자(power 
factor, PF) 온도 의존성을 나타내고 있다. 출력인자 
PF = σS2로 전기전도도와 제벡 계수의 조합으로 이루
어진다. 상온에서는 BiCuOSe의 출력인자가 Al이 치
환된 BiCuOSe 보다 높은 출력인자를 가지는데 이는 
Al이 치환된 BiCuOSe에 비해 높은 제벡 계수 때문
인 것으로 보인다. 그러나 고온에서는 Al이 치환된 
BiCuOSe 샘플들이 BiCuOSe 샘플보다 더 높은 출력인
자를 가지며 이는 Al이 치환될수록 band gap 감소 효
과로 인한 고온부에서의 전기전도도 증진 때문인 것으
로 보인다.

4. 결 론

본 연구에서는 Bi에 비해 가격이 싼 Al을 Bi자리에 
치환하여, 이러한 Al 치환이 BiCuOSe의 전하수송 및 
열전 특성에 미치는 영향에 대하여 관찰하였다. Al이 
치환되면서 band gap이 줄어들어 홀 농도는 증가하였
지만 상온에서의 전기전도도는 모든 샘플에서 비슷한 
값을 가졌다. 이는 이온화된 불순물 산란으로 인하여 
이동도가 감소하였기 때문이다. 반면에 고온에서의 전
기전도도는 Al이 치환되었을 때 더 높은 값을 가지는
데 이는 Al이 치환되며 band gap이 줄어들어 열적
으로 야기된 소수 캐리어에 의한 것으로 보인다. 제
벡 계수의 경우 Al이 치환되었을 때 상온에서 급격하
게 낮아지는 것이 관찰되었으며 이는 Al 치환이  
BiCuOSe의 전자구조를 변하게 하거나 홀 농도의 증가
로 인한 것으로 보인다. 출력인자의 경우 Bi1-xAlxCuOSe 
화합물(x = 0.06)에서 0.4 mW/mK2로 다른 샘플들 보
다 높은 출력인자의 값을 가졌다. 결론적으로 Al이 Bi 
자리에 치환되었을 때 BiCuOSe의 band gap이 줄어
들고 전자구조를 변경시켜 각각의 열전 특성에 영향을 
끼친 것으로 보인다. 앞으로 Al이 치환된 BiCuOSe의 
band gap 측정 및 전자구조 계산을 통해 추가적인 고
찰이 필요할 것이라 생각된다.
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