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초 록: 소재의 전기전도 거동과 열전도 거동을 독립적으로 제어하는 기술은 열전소재의 성능증대를 위한 효과적인 전

략 중 하나로 인식되고 있다. 이를 구현하기 위해 다결정 소재가 근본적으로 포함하고 있는 결함구조와 열전소재의 물성

과의 상관관계에 대한 수많은 연구가 진행되고 있으며, 최근 0 차원의 점결함 형성에 의해 전기전도 특성을 증대함과 동

시에 열전도 특성을 저감하는 결과가 보고되고 있다. 본 논문에서는 점결함 형성에 의한 소재의 전기전도 거동 및 열전

도 거동 변화에 대해 이론적 고찰을 진행하고, 벌크 열전소재에서 실험적으로 구현된 결과와 연계하여 고성능 열전소재

개발에 필수적인 소재설계 지침에 대한 실효적인 정보를 제공하고자 한다.

Abstract: Independent control of electronic and thermal transport behaviors is one of the most effective approaches

to enhance the performance of thermoelectric materials. To address this, many researches on the relationship between

defect structures and thermoelectric properties have been carried out since defects are intrinsic ingredients of

polycrystalline materials. Recently, experimental results of simultaneously improved electronic and thermal transport

properties have been reported via the formation of 0-dimensional point defects. Here, theoretical backgrounds to the

engineering of electronic and thermal transport behaviors by the formation of point defects are discussed and related

experimental considerations are also presented in order to provide a practical guide for the development of high-

performance thermoelectric materials.
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1. 서 론

반도체 특성의 소재에 열에너지를 인가하면 가전도대

(valence band)의 전자가 전도대(conduction band)로 여기

되어 소재의 고온부에서 저온부로 이동하게 된다. 즉, 소

재 양단의 온도차에 의해 전기에너지가 생성되며 이러한

열에너지와 전기에너지의 가역적이고 직접적인 변환을

열전현상(thermoelectric effect) 이라 한다. 열전현상은 열

전대(thermocouple)을 이용한 온도측정의 원리를 제공하

며, p형 열전소재와 n형 열전소재를 연결하여 열전모듈

(thermoelectric module)을 제작할 경우 열전냉각(TEC,

thermoelectric cooling) 및 열전발전(TEG, thermoelectric

power generation)에 응용할 수 있다.

열전냉각은 냉매가스를 사용하지 않기 때문에 친환경

적이며 압축기가 필요 없는 소형화-무진동-저소음 냉각

시스템 구현을 가능하게 한다. 또한 반도체 소재를 이용

한 능동형 냉각방식으로 고밀도 냉각 및 정밀온도제어가

가능한 장점이 있다. 열전발전은 버려지는 폐열로부터 전
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기를 생산할 수 있는 에너지사용 고효율화 기술이며, 자

동차의 엔진폐열을 회수한 전력생산으로 연비 개선이 가

능한 기술로 주목을 받고 있다. 최근에는 체열 등의 저온

배열을 이용한 에너지하베스팅 기술로도 개발이 진행되

고 있다.

이상과 같은 장점에도 불구하고 열전기술은 낮은 시스

템 효율 때문에 그 응용이 소형냉각, 특수 냉각-발전 등

으로 제한되고 있다. 다음 식 (1)과 식 (2)는 각각 열전냉

각 시스템의 최적 성적계수(ɛopt, optimum coefficient of

performance) 및 열전발전 시스템의 최대 발전효율 (ηmax)

을 나타낸다.1,2)

(1)

(2)

식 (1)과 식 (2)에서 TH는 열전모듈에 적용한 열전소자

의 고온부 온도, TC는 열전소자의 저온부 온도이고, ZTavg

는 고온부와 저온부 구간에서 열전소자의 무차원 성능지

수(ZT, dimensionless figure of merit)의 평균값 이다. 열전

소자에 적용된 열전소재의 열-전기 변환 효율을 나타내

는 zT는 다음 식 (3)과 같이 정의된다(열전소자의 무차원

성능지수는 ZT로, 열전소재의 경우 zT로 나타낸다).

zT = σS2T/κ (3)

식 (3)에서 σ, S 및 κ는 각각 절대온도 T에서 열전소재

가 나타내는 전기전도도(electrical conductivity), 제벡계수

(Seebeck coefficient) 및 열전도도(thermal conductivity) 이

다. 현재 열전시스템의 낮은 효율은 열전소재의 낮은 zT

에 근본적으로 그 원인이 있기 때문에 zT 증대를 위한 다

양한 소재개발 연구가 진행되고 있다. 식 (3)에서 알 수

있듯이 열전소재의 성능은 전기전도도 증가, 제벡계수 증

대, 열전도도 저감에 의해 가능하지만 실제로는 Fig. 1에

나타낸 전하농도(n, carrier concentration)의 변화에 따른

높은 전기전도도와 낮은 열전도도 간의 상충관계와 높은

전기전도도와 높은 제벡계수 간의 상충관계라는 물리적

제한이 있다.

Fig. 1(a)에 나타낸 바와 같이 전체 열전도도(κtot)는 전

자기여분(κele, 전자열전도도)과 격자기여분(κlat, 격자열전

도도)의 합으로 표현할 수 있으며, 전자기여분이 전기전

도도에 비례하기 때문에 높은 전기전도도와 낮은 열전도

도를 동시에 구현하는 것은 근본적으로 한계가 있다. 또

한 Fig. 1(b)에 나타낸 바와 같이 전기전도도는 전하농도

가 증가하면 증가하지만 제벡계수는 감소하기 때문에 파

워팩터(σS2)는 특정 전하농도에서 최대값을 나타낸다. 따

라서 열전소재의 zT를 증대하기 위해서는 이러한 두 가

지 상충관계를 극복하는 것이 필수적이다.

다결정 소재가 근본적으로 포함하고 있는 결함(defect)

은 Fig. 1에 나타낸 두 가지 상충관계를 효과적으로 해결

할 수 있는 요소를 제공한다. 본 논문에서는 0차원 점결

함(point defect)과 열전물성과의 상관관계에 대한 이론적

이해를 바탕으로 조성 제어 기반의 점결함 형성에 의한

zT 증대 전략 및 실험 사례에 대해 고찰하고자 한다.

2. 점결함 형성에 의한 열전성능 증대

다결정 소재는 필연적으로 결함을 포함하고 있으며, 이

러한 결함구조는 소재의 특성과 밀접한 상관관계를 가진

다. 특히 결함구조는 열전소재의 성능과 직결되는 전기

전도 및 열전도 특성에 큰 영향을 미치기 때문에 Fig. 1

에 나타낸 두 가지 상충관계를 극복할 수 있는 효과적인

수단으로 인식되고 있다. 결함은 그 차원에 따라 0차원

점결함, 1차원 선결함(linear defect), 2차원 면결함(planar

defect) 및 3차원 벌크결함(bulk defect)으로 구분할 수 있으

며 점결함은 본래 원소 자리에 치환된 원소(substitutional

atoms), 격자 내 빈 공간에 침입된 원소(interstitials) 및 빈

자리(vacancies) 등을 포함한다.

Fig. 1(a)에 나타낸 바와 같이 zT는 열전도도의 저감에

의해 증대할 수 있지만, 전자열전도도를 감소할 경우 전

기전도도가 동시에 감소하기 때문에 이는 효과적인 전략

이 될 수 없다. 즉, 열전도도 감소에 의한 zT 증대를 위해

서는 열전도도에 대한 격자기여분 만을 저감하는 것이 필

수적이다. 일반적으로 낮은 격자열전도도는 원자의 무질

서한 배열 때문에 비정질 고체(amorphous solids)에서 구

 

 

Fig. 1. Trade-offs as a function of carrier concentration. (a) Trade-

off between high σ and low κ. (b) Trade-off between high

σ and large S.
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현되며 이는 점결함에 의한 포논산란(phonon scattering)

이 활성화되었기 때문으로 이해할 수 있다. Fig. 2에 나타

낸 다양한 점결함 구조에 의한 포논산란은 일반적으로 점

결함 포논완화시간(τPD, phonon relaxation time for the point

defect)의 역수가 포논주파수(ω, phonon frequency)의 4제

곱에 비례하는 Rayleigh type 거동(τPD
−1 ∝ ω4)을 나타낸다.

따라서 열전소재의 격자열전도도를 저감하기 위해 이

종원소를 도입하여 점결함을 형성하는 전략이 많이 활용

되고 있다. 점결함 형성으로 격자열전도도를 효과적으로

저감하기 위해서는 Callaway model에 따른 식 (4)에 기반

하여 다음과 같은 3가지 조건이 충족되어야 한다.4,5) (1)

0.5에 가까운 점결함(점결함 0.5 = 본래 자리 원소와 이종

원소의 비율이 1:1) 밀도, (2) 본래 자리 원소와 도입하는

이종원소와의 큰 질량 차이, (3) 큰 격자 왜곡.

(4)

식 (4)에서 Γ는 포논산란 인자(phonon scattering

parameter), x는 점결함 밀도, ΔM/M은 본래 자리 원소와

도입 이종원소와의 질량차이 정도, ε은 격자 비조화성 계

수(lattice anharmonic parameter), adisorder와 apure는 도입된

이종원소와 본래 격자의 격자상수이다. 간단한 전략으로

소재의 격자열전도도는 점결함의 밀도를 증가함에 의해

효과적으로 저감할 수 있으나, 본래 자리 원소와 하전이

다른 이종원소를 높은 함량으로 도입할 경우 전하 불균

형에 따른 전기전도 특성(파워팩터) 감소가 유발될 수 있

다. 따라서 전하를 보상해 줄 수 있는 서로 다른 원소를

2종 이상 도입함에 의해 전하밀도 등에 큰 변화 없이 점

결함 밀도를 증가하는 전략이 격자열전도도 저감에 효과

적일 수 있다. 상용소재인 p형 (Bi1-xSbx)2Te3계 열전소재

의 경우 전하밀도를 증가하는 Ag와 전하밀도를 감소하

는 Ga를 Bi/Sb 자리에 동시에 치환하여 전기전도 특성을

유지하면서 고밀도의 점결함 형성으로 격자열전도도를

감소할 수 있다.6) 한편, 격자 내에 나노크기의 빈자리를

포함하고 있는 skutterudite계 소재의 경우에는 이종원소

를 격자원소 위치가 아닌 빈자리에 filling하여 격자열전

도도를 감소할 수 있다. 이종원소를 부분적으로 filling한

CoSb3계 skutterudite 열전소재의 경우 빈자리와 이종원소

가 filling된 자리의 질량차이가 최대가 되므로 매우 낮은

격자열전도도를 구현할 수 있다.7)

격자열전도도의 저감 이외에 점결함 형성은 Fig. 1(b)

에 나타낸 높은 전기전도도와 높은 제벡계수의 상충관계

를 극복하여 파워팩터를 증대할 수 있는 효과적인 전략

이 될 수 있다. 파워팩터 증대를 위한 첫 번째 점결함 형

성 전략은 높은 전하농도에서 전자-전자 산란을 최소화

하여 높은 이동도를 구현할 수 있는 변조도핑(modulation

doping)을 이용하는 것이다. 변조도핑은 Fig. 3(a)에 나타

낸 바와 같이 균일하게 도핑(uniformly doping)된 소재와

비교하여 동일한 전하농도를 가지면서 전자-전자 산란을

최소화하여 높은 이동도를 구현할 수 있는 전하농도가 낮

은 전도경로 (도핑이 되지 않은 영역)를 제공한다. 따라

서 균일하게 도핑된 소재와 비교하여 동일한 수준의 제
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벡계수를 유지하면서 상대적으로 높은 전기전도도를 발

현할 수 있다. 변조도핑에 의한 파워팩터 증대는 Si-Ge

계, BiAgSeS계, BiCySeO계 등의 소재군에서 실험적으로

구현된 바 있다.8-10)

파워팩터 증대를 위한 또 다른 점결함 형성 전략은 전

기전도도를 유지하면서 제벡계수를 증대하는 것으로 밴

드중첩(band convergence)과 밴드공명상태(resonant state)

형성을 포함한다. Fig. 3(b)에 나타낸 밴드중첩은 전도대

와 일정 수준 이상의 에너지 차이를 가지고 있어 전도에

참여하지 못하는 또 다른 전도대가 존재할 경우 조성제

어 또는 온도변화에 의해 에너지 차이가 감소하고 전도

대 에너지의 바닥에너지(conduction band minimum)를 형

성하고 있는 밴드와 중첩됨에 의한 전자상태밀도(density-

of-states) 증가 현상이다. 밴드공명상태 형성은 Fig. 3(c)

에 나타낸 바와 같이 점결함을 형성하는 이종원소의

bound state가 기존 에너지 밴드와 공명하여 증가한 전자

상태밀도를 나타낸다. 일반적으로 도핑농도가 높은 열전

소재의 제벡계수는 다음 식 (5)에 나타낸 바와 같이 전자

상태밀도 유효질량(md
*, density-of-states effective mass)에

비례하며,11) 전자상태밀도 유효질량은 페르미준위(EF,

Fermi level)에서의 전자상태밀도의 크기에 의해 결정되

기 때문에 밴드중첩과 밴드공명상태 형성 및 증가된 전

자상태밀도 영역 부근에 페르미준위 형성에 의해 제벡계

수를 증대할 수 있다.

(5)

식 (5)에서 kB는 볼츠만상수, ħ는 플랑크상수 이다. 따

라서 전하농도가 일정할 경우 더 무거운 전자상태밀도 유

효질량을 구현하면 증대된 제벡계수를 얻을 수 있다. 식

(3)에 나타낸 바와 같이 zT는 제벡계수의 제곱에 비례하

기 때문에 이러한 밴드중첩과 밴드공명상태 형성에 의한

제벡계수의 증대는 열전소재의 성능 증대를 위한 매우 효

과적인 전략이 될 수 있다.

밴드중첩에 의한 파워팩터 증대는 상용열전소재인 p형

(Bi1-xSbx)2Te3계 열전소재에서 이론적-실험적으로 잘 정립

되어 있다. Fig. 4(a)에 나타낸 바와 같이 Bi 자리에 Sb의

첨가량을 증가하면 x = 0.75 부근에서 전자상태밀도 유

효질량이 최대값을 나타내어 점결함의 밀도 제어에 의해

페르미준위 부근에서 전자상태밀도가 증가됨을 나타낸

다.12) 이러한 결과는 Fig. 3(c)에 나타낸 밴드공명상태 형

성에 의해서도 나타날 수 있는 결과이기 때문에 밴드중

첩을 명확히 규정하기 위해서는 Fig. 4(b)에 나타낸 Sb 첨

가량 변화에 따라 식 (6)과 같이 표현되는 비축퇴 이동도

(μ0, non-degenerate mobility)의 변화가 없음을 반드시 확

인해야 한다.

(6)

식 (6)은 밴드구조와 관련된 많은 인자를 포함하고 있

으며, Cl은 탄성계수의 조합 값(combination of elastic

constants), mI
*는 관성유효질량(inertial effective mass),

mb
*는 싱글밴드 전자상태밀도 유효질량(density-of-states

effective mass of a single band), Ξ는 밴드의 변형 포텐셜

(deformation potential) 이다.13)

중고온용 열전발전 소재로 연구되고 있는 n형

skutterudite계 소재의 경우 온도변화에 따라 밴드중첩이

발생하는 것으로 보고되었으며, 밴드구조 계산 및 실험

결과로부터 온도증가에 따라 상온에서는 전도에 참여하

지 못한 또 다른 전도대가 전도에 기여를 했기 때문으로

규명되었다.14) Pb-Te계 등 다른 열전소재에서도 점결함

형성 또는 온도제어 등에 의한 밴드중첩 현상이 보고되

고 있다.15)

밴드공명상태 형성에 의한 제벡계수 증대 결과도 Tl 첨

가 PbTe, Al 첨가 PbSe, Sn 첨가 Bi2Te3 등 다양한 소재군

에서 실험적으로 구현되고 있다.16-18) 하지만, 실효적인 측

면에서 p형 Bi-Sb-Te계,19) n형 Bi-Te-Se계20) 등 3원계 이

상의 상용소재에서 효과 구현이 필요한 실정이며, 이를

위해서는 밴드공명상태의 형성을 직접적으로 확인할 수

있는 분석-측정 기술 개발이 요구된다.

이상과 같이 점결함은 열전도 및 전기전도 거동이 동

시에 그리고 독립적으로 제어된 고성능 열전소재 개발에

대한 가능성을 제공한다. 실효적인 열전소재 성능 증대

결과를 구현하기 위해서는 대상 소재의 전기전도 및 열

전도 거동에 대한 정확한 분석을 바탕으로 점결함의 특

성(밀도, 하전, 크기, 위치 등)에 따른 이론적 예측이 중요

한 요소가 될 것이다. 또한 이론적으로 설계한 이상적 조

성 및 제어된 점결함 구조의 소재를 실험적으로 합성할

수 있는 공정기술 개발이 병행되어야 할 것이다. 

 

 

Fig. 4. m d
*

a n d
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3. 결 론

0차원 점결함 형성 기술은 근본적으로 소재의 조성제

어를 바탕으로 진행하기 때문에 최근 진행되고 있는 1차

원, 2차원, 3차원 결함 형성 기술과 비교하여 소재 제조

공정 및 성능 재현성 측면에서 큰 장점이 있다. 본 연구

에서는 점결함과 소재의 전기전도 및 열전도 특성과의 상

관관계를 바탕으로 열전소재의 성능을 증대할 수 있는 점

결함 형성 기반의 소재개발 전략과 실험결과에 대해 고

찰하였다. 소재에 따라 결정구조, 밴드구조, 전자전도 및

열전도 거동 등에 큰 차이를 나타내기 때문에 열전소재

의 성능증대를 위한 일반화된 점결함 형성 전략을 도출

하기는 매우 어렵지만, 관련된 이론이 잘 정립되어 있으

며 관련된 실험적 근거가 지속적으로 보고되고 있기 때

문에 이를 이용한 소재 설계 및 합성으로 고성능 열전소

재 개발이 가능할 것으로 기대된다. 
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