
1. 서 론

폐열 발전과 자동차용 공조기 등 넓은 활용 범위를 
가지는 열전소자가 지속적으로 연구되어 왔으며 열전
소재로서는 BiSb와 같은 저온용 [1,2], SiGe와 같은 
고온용 [3,4] 그리고 상온에서 주로 사용되는 p-type 
Bi2-xSbxTe3계 소재나 n-type의 Bi2Te3-xSnx계 소재 등
이 연구되어 왔다 [5]. Bi2Te3계 소재는 상온에서 최고 
성능의 소재로서, 1960년대부터 연구되어 왔으나 [6-8], 
Bi2Te3 단결정은 구조적으로 반 데르 발스 결합을 갖
기 때문에, 기계적 강도가 매우 약하다 [6]. 상업적 양
산을 위해서는 열전 성능은 상대적으로 나쁘더라도 단
결정에 비해 기계적 특성이 우수한 다결정이 유리하다 
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[9-11]. 다결정 소재의 성능을 향상시키기 위해서 첨가 
원소를 사용하는 전략과 더불어 최근에는 하이에너지 
볼 밀과 핫 프레스 방법을 이용하여 나노구조화하는 
방법을 이용하여 성능을 향상시킨다 [12,13]. 또한 반
도체 산업의 발달로 인해 소형 전기장치에서의 발열 
문제와 그 냉각 장치에 대한 관심이 늘어나며 소형 전
기장치의 저용량 열전 냉각 장치 등을 목적으로 상온
에서 사용 가능한 소재인 Sb2Te3 소재와 Bi2Te3 소재
의 박막 연구가 서브 마이크론 수준에서 수 마이크론 
수준까지 진행되어 왔다. 

열전소재의 성능을 나타내기 위한 지표로서 열전 성
능지수를 사용한다. 열전 성능 지수 figure-of-merit 
(ZT)는 다음과 같이 식 (1)로 표현할 수 있다.

  κ
 σ (1)

이때, S는 제벡계수, σ는 전기전도도, T는 절대온
도, κ는 열 열전도도를 의미한다. 열전도도 κ는 전자 
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열전도도 κe와 격자 열전도도 κl의 합으로 표현할 수 
있다. 식 (1)에서 알 수 있듯이 소재 열전 성능지수 
ZT를 향상시키기 위해서는 열전도도를 감소시켜야 한
다. 열전도도는 격자에 의한 열전도도 성분과 전자에 
의한 열전도도 성분의 합으로 이루어지는데, 전자는 전
기전도도와 열전도도에 동시에 관여하므로 전기전도도
에 영향을 주지 않으면서 열전도도만 독립적으로 컨트
롤 하기는 어렵다. 따라서 ZT를 향상시키는 연구는 격
자에 의한 열전도도를 감소시키는 방향으로 진행되어 
왔다. TEM을 통한 미세구조의 분석에 의해, 높은 ZT 
값은 입계와 나노석출물의 산란과 같은 나노 기술을 이
용하여 격자 열전도도가 매우 낮아지는 효과로 인해 달
성된다고 보고되었다 [14]. 격자 열전도도 감소를 위한 
연구 이외에 출력인자(power factor)를 향상시키기 위
하여 캐리어의 농도나 이동도를 향상시키는 등 전자의 
이동성에 대한 특성을 확보하는 연구가 병행되어 왔다. 

Bi2Te3계 물질은 열전소재 이외에 위상 반도체로서 
연구되어 왔으며, 벌크형 위상반도체로써 Bi2Te3계 격
자 내부에 Fe, Mn, Cu 원소를 포함한 여러 전이금속
들을 치환하는 연구가 폭넓게 수행되었다 [15-22]. 열
전 소재로써 Bi2Te3계에서 첨가원소를 통해 전자와 격
자의 수송에 대한 특성을 조절하는 전략의 일환으로서, 
Cu 원소를 통한 Bi2Te3계 열전 물질의 연구가 활발하
게 진행되어 왔다. 벌크 수준에서 Cu 원소의 도핑에 
관한 연구는 두 가지 종류의 구조적인 변화에 집중되
어 왔다. 먼저, Bi2Te3 격자의 반 데르 발스 결합층에 
삽입되어 Te 공공의 농도가 감소하는 것을 막아 재현
성을 높이는 연구결과가 보고되었으며 [6], Bi의 빈자
리를 Cu 원소가 치환하여 캐리어의 농도를 제어하는 
연구 결과가 보고되었다 [23]. 박막 수준에서는 Cu 원
소의 첨가량을 증가시킴으로써, 결정립의 크기는 감소
시키는 동시에 전기전도도를 증가시키는 연구결과가 
보고되었다 [24].

근래에는 열전 소재의 Fe 원소 도핑에 대한 연구에 
있어서, Bi0.48Sb1.52Te3계 벌크 열전 소재에 Fe 원소의 
첨가량 증가에 따라 c축 방향으로의 성장을 촉진시키
는 동시에 치환된 Fe 불순물에 의해 포논 산란이 일어
나 격자 열전도도가 떨어지는 연구 결과가 보고되었다 
[25]. 박막 수준에서는 Fe 원소가 Te 원소와의 화합물 
형성을 통해 nano rod 형태 등의 불순물 형태로 남아 
Bi2Te3의 성장을 방해하는 연구 결과가 보고되었다 
[26]. 본 연구에서는 첨가원소로 Fe 원소를 이용하여 
n-type의 Fe doped Bi2Te3 박막을 제조하여 상온에
서의 열전 특성에 대한 평가를 진행하였다. 

2. 실험 방법

박막을 제조하기 위해서 magnetron sputtering 장
치를 이용하였다. 박막 제조를 위한 기판으로는 300 
nm 수준의 SiO2 산화층을 갖는 Si wafer를 사용하여 
Acetone, EtOH, DIW에 초음파 세척 후 건조하여 증착 
실험을 진행하였다. 타겟으로는 2 inch 크기의 순도 5 
N의 Bi2Te3와 Fe 타겟을 이용하여 co-sputtering 하였
다. 균일한 증착을 위해 20 rpm의 속도로 회전시켜 
증착시켰다. 챔버의 base pressure는 5×10-5 torr 이
하로 유지하였고, working pressure는 1.0×10-2 torr 
이하로 유지하였다. Ar 가스의 유량은 100 sccm으로 
하였다. Bi2Te3 타겟의 DC 파워는 40 W로 인가하였으
며, Fe 타겟의 RF 파워는 28 W를 인가하여 0.30 at%
의 Fe가 도핑된 Bi2Te3 열전 박막을 얻을 수 있었다 
또한, 1 μm 수준의 두께에 해당하는 박막을 얻기 위
하여 30분간 증착을 진행하였다. Fe 원소를 첨가 원소로 
사용하여 제작된 Bi2Te3 열전 박막의 열전특성을 측정하
기 위해 열전 물성 측정장치(S’Lab사, TEP-800)를 이용
하여 제벡계수, 전기전도도, power factor를 측정하였
다. 또한, 박막의 두께와 Fe 원소가 Bi2Te3 박막의 미세
구조에 미치는 영향을 알아보기 위해 field emission 
scanning electron microscopy (FE-SEM, FEI사, 
Apreo S HiVac) 장비를 이용하여 두께 및 미세구조
를 촬영하였다. 또한 열전 성능에 영향을 미치는 전기적
인 특성에 대하여 알아보기 위해 hall measurement 
방법을 이용하여 캐리어 농도와 이동도를 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 Fe 첨가원소를 도핑한 박막과 도핑하지 
않은 박막의 XRD 결과이다. Fe가 첨가됨에 따른 피크
의 변화가 거의 없다. 즉, Fe 첨가원소는 Bi, Te 원소
들과의 새로운 2차상을 형성하거나 미반응 물로서 석
출되지 않고 Bi2Te3 단일 상을 형성하는 것으로 보이
나 나노 수준의 결정과 약 5% 미만의 미량 입자에 대
해서는 XRD에 나타나지 않을 수가 있으므로 SEM 관
찰을 통해 미세구조를 관찰하였다. 

그림 2는 FE-SEM을 통해 Si wafer 위에 증착한 
Bi2Te3 열전 박막의 표면 및 단면을 촬영한 결과로, 결
정의 미세 구조를 관찰한 결과이다. 그림 2(a)와 (b)에
서 보이는 바와 같이, Fe 원소가 첨가된 박막이 그렇
지 않은 경우에 비해서 결정립의 크기가 작게 성장한 
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것을 확인할 수 있다. 그림 3에 모식도로 나타낸 것과 
같이 입계에 나노 스케일의 FeTe2가 2차상으로 형성
되면 입계에 존재하는 나노 입자들이 모재(Bi2Te3)의 
입계 이동도를 저하시키게 된다. 이에 따라 Bi2Te3의 
입성장이 억제되며, 이러한 입성장 억제에 의해 모재의 
이방성 역시 영향을 받는다. 그림 2(c)에서 확인할 수 
있는 층상구조 역시 그림 2(d)에서는 약화된 것을 확
인하였다. 따라서 결정립의 크기가 줄어듦에 따라 입계
에서 포논 산란이 발생할 것으로 예상되며, XRD에 검
출되지 않는 nano 결정들이 입계에 존재할 가능성이 
높음을 확인할 수 있었다. 이로 인해 앞서 언급한 바
와 같이 열전 성능 지수에 큰 영향을 미치는 핵심 요

소 중 하나인 격자 열전도도가 줄어듦에 따라 열전 재
료의 성능이 향상될 것으로 예상된다. 즉, Fe 첨가원
소에 의해 결정립 크기가 줄어들어 열전 성능 지수 
ZT 수치는 향상될 것으로 예상된다. 

그림 4는 hall measurement 측정 결과 및 열전 물

Fig. 1. XRD analysis results for the Bi2Te3 thin films.

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 2. Surface FESEM photographs for the (a) undoped, (b) Fe-doped Bi2Te3 thin films, cross-sectional FE-SEM images for (c) 

undoped, and (d) Fe-doped Bi2Te3 thin films.

(a)

(b)

Fig. 3. Schematics for (a) undoped and (b) Fe-doped surface 

FESEM photographs.
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성 측정 장비를 통한 열전 박막의 열전 특성 측정 결
과이다. Fe 첨가에 의한 가장 큰 변화로서 Bi2Te3 반
도체의 주 캐리어가 n-type에서 p-type으로 바뀌었
다. 이를 물질의 고유 특성 중 하나인 제벡계수를 측
정하여 확인하였으며 제벡계수의 절댓값은 그림 4(b)와 
같이 증가하였다. Fe2+로 이온화한 Fe 첨가원소가 Bi3+ 
자리를 치환, acceptor로 작용하여electron-hole을 
형성해 major 캐리어의 종류가 역전된 것으로 생각된
다. 또한 캐리어의 농도는 줄어들게 되어 제벡계수 절
댓값은 증가한 것으로 생각된다.

Fe 첨가원소가 도핑되는 경우 XRD에 검출되지 않
을 정도의 미량의 나노 FeTe2 입자들의 존재와 그로 
인해 증가한 결정립계의 증가로 인해 이동도는 약 
6.15 cm2/Vs 수준으로 줄어들게 된다. 또한 위에서 
언급한, acceptor 등의 점결함(point defect)의 생성
도 이동도의 감소에 기여할 수 있다. 이번 결과에서 
약 0.30 at%의 저농도 수준의 도핑에서 캐리어 종류
가 역전되었으므로, 향후 Fe의 첨가량을 증가시킴으로
써 캐리어 농도를 향상시킬 수 있을 것으로 생각된다. 

제벡계수의 절댓값이 증가한 반면 전기전도도의 경

우 감소하였는데, 이는 Fe 원소의 치환에 의한 결함에 
더불어 결정립의 크기가 더 작게 성장하는 두 가지 원
인에 의하여 감소하였다. 열전현상으로 발생하는 전력
의 크기를 나타내는 power factor의 수치는 제벡계수
에 더 큰 영향을 받아 Fe 원소가 첨가된 경우 더 높게 
나타났다. 나노 열전 소재 분야에서 재현성 있는 열전
도도 평가 기술은 아직 개발 단계의 기술이며, 표준이 
확립되지 않았다 [27]. 본 연구에서는 열전도도를 측정
기술을 확보하지 못해 열전 소재의 효율을 나타내는 
열전 성능지수의 평가를 수행하지 못하였으며 power 
factor 값만 보고하였다. 열전 성능 지수 ZT값과 같이 
열전도도의 영향에 대해 관찰하기 위한 후속 연구가 
진행 중이다.

4. 결 론

Fe 원소를 0.30 at% 수준으로 저농도 도핑하여 Bi2Te3

계 열전 박막을 제조하였으며 XRD 분석을 통해 단일 
상을 확인하였다. 산화수가 작은 Fe 원소가 Bi를 치환

(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4. (a) Carrier concentration, (b) seebeck coefficient, (c) carrier mobility, and (d) power factor of Bi2Te3 thin films. Inset of 

(d) is electrical conductivity.
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할 때 발생하는 h+에 의하여 전기적 특성이 n-type에
서 p-type으로 변화하였으며 전하농도와 전기전도도가 
감소하였으나, 제벡계수의 증가로 인해 출력인자는 향
상되었다. 향후 도핑 농도를 높이는 것으로써 물성을 
최적화할 수 있을 것으로 기대되며, Fe 첨가에 의한 
미세구조 변화로 인해 격자 열전도도가 낮아지는 것을 
확인하였으므로 향후 열전성능지수 ZT 값 평가를 위한 
후속 연구가 필요하다. 
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