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초 록: 고체상태에서 열에너지과 전기에너지를 직접적이고 가역적으로 변환할 수 있는 열전소재는 전기전도특성인

전기전도도 및 제벡계수와 열전도특성인 열전도도에 의해 그 성능이 결정된다. 하지만 전기전도도, 제벡계수, 열전도도

는 소재의 조성, 결정구조 및 전자구조에 의해 결정되며, 서로 상관관계를 나타내기 때문에 성능 증대를 위한 효과적인

전략수립에 어려움이 있다. 본 논문에서는 열전소재의 성능과 관련한 수식에 대한 이해를 바탕으로 실험 결과와 연계

하여 열전도도 저감 관점에서 효과적인 결함제어 기반 열전소재 성능 증대 전략을 수립할 수 있는 방법론을 제공하고자

한다.

Abstract: Thermoelectric materials can directly convert a temperature gradient to an electrical energy and vice-versa,

and their performance is determined by the electrical conductivity, Seebeck coefficient, and thermal conductivity. However,

it is difficult to establish an effective strategy for enhancing performance since electrical conductivity, Seebeck coefficient,

and thermal conductivity are strongly dependent on the composition, crystal structure, and electronic structure of the

material, and show a correlation with each other. Herein, based on the understanding of the formulas related to the

performance of thermoelectric materials, we provide a methodology to establish feasible defect engineering strategies of

thermal conductivity reduction for improving the performance of thermoelectric materials in connection with the

experimental results.
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1. 서 론

열전 (thermoelectric)은 고체상태의 소재를 통한 열에너

지와 전기에너지의 직접적이고 가역적인 변환 현상으로

Fig. 1(a)에 나타낸 펠티에효과(Peltier effect, 전기적 에너

지 인가로 열에너지의 이동 유도)에 의한 열전냉각과

Fig. 1(b)에 나타낸 제벡효과(Seebeck effect, 온도차를 형

성하여 전자와 홀의 이동 유도)를 이용한 열전발전에 응

용된다.1) 

하지만 현재 열전냉각 및 열전발전 시스템의 효율 한

계로 상용화에 대한 경제성 확보가 어려워 소형냉각, 고

밀도냉각, 정밀온도제어, 특수용도 발전 등으로 그 응용

에 한계가 있다. 열전기술의 응용확대는 시스템 효율 향

상이 핵심이며, 이를 위해서는 열전소재(Fig. 1에 나타낸

p-type 및 n-type 전도특성 소재)의 성능을 증대하는 것이

필수적으로 요구된다. 열전소재의 성능은 다음 식(1)과

같이 정의되는 무차원성능지수(dimensionless figure of

merit)인 zT로 나타낸다.

zT = σS2T/κ  (1)
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식(1)에서 σ, S, κ는 각각 주어진 절대온도(T)에서 전기

전도도(electrical conductivity), 제벡계수(Seebeck coefficient)

및 열전도도(thermal conductivity) 이며, 전기전도특성인

전기전도도와 제벡계수가 높을수록 열전도특성인 열전

도도가 낮을수록 높은 zT 값을 나타낸다. 식(1)의 분자에

포함된 σS2는 열전소재의 전기전도특성을 나타내며 파워

팩터 (power factor)라 한다. 식(1)에 따르면 (1) 전기전도

도 증가와 (2) 제벡계수 증대에 의한 파워팩터 향상 및

(3) 열전도도 저감을 열전소재의 zT값 증대를 위한 주요

전략으로 활용할 수 있으나, Fig. 2에 나타낸 바와 같이

전하밀도(carrier concentration)에 따른 높은 전기전도도와

높은 제벡계수의 상쇄관계(trade-off) 및 높은 전기전도도

와 낮은 열전도도의 상쇄관계로 zT 증가를 위해서는 이

두 가지 상쇄관계를 극복할 수 있는 소재개발 전략이 요

구된다.

본 논문에서는 임의로 설정한 열전소재의 전기전도도,

제벡계수, 열전도도의 온도의존성을 이용하여 zT 증대를

위한 열전도도 저감 전략 수립에 필요한 수식적 이해를

제공하고자 한다. 이는 열전소재를 연구를 시작하는 연

구자들에게 필수적인 요소기술로 활용될 것이다.

2. 열전도도 저감에 의한 zT 증대 전략 

수립을 위한 수식적 이해

Fig. 3에 임의로 설정한 열전소재의 열전도도 온도의존

성을 나타내었다. 

이는 실험적으로 열확산율, 열용량 및 밀도를 측정하여

산출할 수 있는 값으로 전자열전도도(electronic thermal

conductivity, κele)와 격자열전도도(lattice thermal conductivity,

κlat)를 포함하며, 경우에 따라 소수 캐리어(minority carrier)

에 의한 양극성 열전도도(bipolar thermal conductivity, κbp)

를 포함하여 다음 식(2)와 같이 나타낼 수 있다. 

κ = κele + κlat + κbp  (2)

전자열전도도는 Wiedemann-Franz law에 따라 다음 식

(3)에 의해 계산할 수 있다.

κele = LσT  (3)

식(3)에서 L은 Lorenz number이며, 금속의 경우 2.44 ×

10-8 V2/K2의 값을 가진다. 하지만 반도체 특성의 열전소

재의 경우에는 통상적으로 1.0 − 2.44 × 10-8 V2/K2 범위

의 값을 나타내며 이는 Fig. 4(a)에 나타낸 실험적으로 측

정할 수 있는 제벡계수와 다음 식(4)를 이용하여 산출할

수 있다.2)

L = 1.5 + exp[-|S|/116]  (4)

식(4)에서 L의 단위는 10-8 V2/K2이고, S의 단위는 μV/K

을 사용하면 된다. Fig. 4(b)에 이와 같은 과정으로 산출

한 L의 온도의존성을 나타내었다.

Fig. 5(a)에는 임의로 설정한 전기전도도의 온도의존성

을 나타내었으며, Fig. 4(b)에 나타낸 온도에 따른 L값과

Fig. 1. Schematic illustrations of (a) Peltier effect and (b) Seebeck

effect.

Fig. 2. Trade-off relationship among three thermoelectric transport

parameters(σ, S, and κ) according to carrier concentration.

Fig. 3. Example data(set to arbitrary value) of temperature-

dependent thermal conductivity.
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함께 식(3)에 대입하면 Fig. 5(b)에 나타낸 것과 같은 전

자열전도도의 온도의존성을 구할 수 있다. 

식(1)에 나타낸 zT는 열전도도를 작게 하면 증가하기

때문에 전자열전도도를 감소함에 의해 zT를 증가하는 것

이 가능한 것으로 판단할 수 있으나, 전자열전도도의 감

소는 식(3)에 나타낸 바와 같이 전기전도도의 감소와 직

접적으로 연계되기 때문에 전자열전도도 저감은 zT 증대

를 위한 전략으로 활용할 수 없다. 따라서 zT 증대를 위

한 열전도도 저감 전략 수립을 위해서는 격자열전도도와

양극성 열전도도 값을 산출하는 것이 필수적이다. Fig. 3

에 나타낸 열전도도 측정값에서 Fig. 5(b)에 나타낸 전자

열전도도 값을 빼면 Fig. 6에 나타낸 바와 같이 격자열전

도도와 양극성 열전도도의 합을 산출할 수 있다. 양극성

열전도도의 계산과 관련한 상세 과정은 최근 출판된 논

문을 통해 확인할 수 있다.3)

대부분의 열전소재는 좁은 밴드갭 반도체 특성을 나타

내기 때문에 Fig. 6에 나타낸 바와 같이 양극성 열전도를

포함하며 온도 증가에 따라 그 기여가 증가하는 경향을

많이 나타낸다. 따라서 600 K 이하의 온도에서는 격자열

전도도 저감을 600 K 이상의 온도에서는 격자열전도도

저감 및 양극성 열전도도 저감을 동시에 구현하는 것이

zT 증대에 효과적인 것을 알 수 있다.

3. 양극성 열전도도 및 격자열전도도 저감을 

위한 소재 개발 전략

양극성 열전도는 소수 캐리어에 의한 열전달이기 때문

에 이를 저감하기 위해서는 다수 캐리어(majority carrier)

의 농도를 증가하는 방법이 있다. 하지만 Fig. 2에 나타낸

바와 같이 zT를 결정하는 전기전도도와 제벡계수가 캐리

어 농도에 매우 민감하게 변화하기 때문에 적용에 한계

가 있다. 최근 캐리어 농도를 최적의 범위로 유지하면서

양극성 열전도를 저감할 수 있는 이론적 해석 결과가 보

고되었다.4) Two-band model을 이용한 열전물성 분석으로

소수 캐리어의 weighted mobility에 대한 다수 캐리어의

weighted mobility의 비율인 weighted mobility ratio(A =

(μw,ac,maj) / (μw,ac,min))가 매우 중요한 인자임을 도출하였다.

Fig. 4. (a) Example data(set to arbitrary value) of temperature-

dependent Seebeck coefficient for thermoelectric materials.

(b) Calculated temperature-dependent Lorenz number by

using Eq. (4).

Fig. 5. (a) Example data(set to arbitrary value) of temperature-

dependent electrical conductivity for thermoelectric materials.

(b) Calculated temperature-dependent electronic thermal

conductivity by using Eq. (3).

Fig. 6. Calculated temperature-dependent lattice and bipolar thermal

conductivity.
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Weighted mobility(μw)는 전자상태의 밀도에 의해 가중되는

전자의 이동도를 의미하며, 일반적으로 drift mobility(μ)

에 (m*/me)
3/2를 곱한 값으로 나타낸다. 여기서 m*는 전자

상태밀도(density of states) 유효질량(effective mass)이고

me는 전자의 질량이다. 나노그레인 구조 형성을 통한 열

전도도 저감으로 Bi-Sb-Te계 소재의 zT를 증대한 메커니

즘을 weighted mobility ratio 관점에서 설명할 수 있다.5)

이러한 결과는 열전소재의 입계제어가 양극성 열전도도

를 저감할 수 있는 효과적인 전략이 될 수 있음을 의미한

다. 아직 이론적으로 검증된 바 없으나 1차원 결함인 전

위(dislocation), 2차원 결함인 계면(boundary) 및 3차원 결

함인 개재물(inclusion) 형성 및 결함 크기, 밀도 등 특성

제어가 양극성 열전도도와 관련이 있을 것으로 판단된다.

양극성 열전도와 비교하여 격자열전도는 열전달 메커

니즘이 잘 규명되어 있기 때문에 격자열전도도 저감은 가

장 많이 활용되고 있는 zT 증대 전략 중 하나이나, 실효

적인 전략 수립을 위해서는 실험적으로 산출한 격자열전

도도와 이론적인 격자열전도도 최소값 계산이 필요하다.

실험적으로 산출한 격자열전도도는 Fig. 6에 나타낸 격자

열전도도와 양극성 열전도도의 합으로부터 다음 식(5)를 이

용하여 계산한 양극성 열전도도 값을 빼면 구할 수 있다.

κbp = (Sp
2σp + Sn

2σn - Stotal
2σtotal)T  (5)

식(5)에서 p와 n은 홀에 의한 p형 전도와 전자에 의한

n형 전도를 의미하며, σtotal은 σp + σn이고 Stotal은 (σpSp -

σn|Sn|)/(σp + σn)이다. 이론적인 격자열전도도 최소값은 다

음 식(6)을 이용하여 계산할 수 있다.6) 

(6)

식(6)에서 kB, ν, ħ, θD, τtot와 z는 각각 Boltzmann constant,

평균 phonon group velocity, reduced Planck's constant,

Debye temperature, total relaxation time 및 ħω/kBT(ω는

phonon frequency)이다. 이러한 과정을 통하여 실험적으

로 산출한 결자열전도도로부터 이론적인 격자열전도도

최소값을 빼면 격자열전도도 저감에 이해 증대할 수 있

는 최대 zT를 예상할 수 있다.

격자열전도도 저감에 의해 실험적으로 구현 가능한 최

대 zT 구현 전략을 수립하기 위해서는 다음 식(7)에 나타

낸 phonon relaxation time(τ)에 대한 이해가 필요하다.

τtot
-1 = τN

-1 + τU
-1 + τPD

-1 + τD
-1 + τB

-1 + τP
-1 + τS

-1 + τBP
-1 (7)

식(7)에서 N과 U는 각각 Normal 및 Umklapp process이

고, PD는 0차원 점결함인 point defect,7) D는 1차원 선결

함인 dislocation,8) B는 2차원 면결함인 boundary,9) P는 3

차원 벌크결함인 precipitate,10) S는 다양한 결함구조와 연

계되어 발생할 수 있는 strain, BP는 bipolaron을 의미한다.

따라서 특정 조성과 결정구조를 가지는 열전소재의 격자

열전도도 저감을 위해서는 결함구조를 제어하는 것이 핵

심임을 알 수 있다. 결함구조와 phonon relaxation time과

의 상관관계를 수식으로 잘 확립되어 있기 때문에 격자

열전도도 저감을 위한 개별 결함구조를 설계하는 것은

Fig. 7에 나타낸 수식을 이용하여 용이하게 진행할 수 있다.

τPD
-1 식에서 V는 atomic volume, γ는 Grüneisen parameter,

M은 atomic mass, ΔM은 원래 격자 원소와 점결함 형성

원소 간 mass difference, G는 (ΔK/K)(R/ΔR)(ΔK와 ΔR은

bulk modulus 및 local bond length의 차이), a는 격자상수,

Δa는 점결함 형성에 따른 격자상수 변화, r은 Poisson's

ratio, f는 점결함 형성 비율이다.7) 따라서 점결함 형성에

의해 격자열전도도를 저감하기 위해서은 원래 격자의 원

소와 중량 차이가 크고 격자상수 변화를 유발할 수 있는

첨가원소를 다량 도입하는 것이 효과적이다.

τD
-1 관련 수식에서 BD,eff는 effective Burgers vector의 크

기, ND는 전위 밀도, γ1은 Grüneisen parameter의 변화, νL

과 νT는 longitudinal 및 transverse phonon velocity이다.11-12)

따라서 선결함 형성에 의해 격자열전도도를 저감하기 위

해서는 전위밀도를 증가하는 것이 효과적임을 알 수 있다.

τB
-1 관련 수식에서 αt는 grain boundary transmission

coefficient, d는 grain size이다.5) 따라서 면결함 형성에 의

해 격자열전도도를 저감하기 위해서는 grain size를 감소

하는 것이 효과적임을 알 수 있다.

τNP
-1 관련 수식에서 NP는 nano 크기의 precipitate, ρ는

NP의 분율, RNP는 NP의 반경, cgeometrical 및 cRayleigh는

geometrical과 Rayleigh 산란에 대한 cross-section limit, ΔD

는 기지 소재와 NP의 밀도 차이, D는 기지 소재의 밀도

이다.3) 따라서 벌크결함 형성에 의해 격자열전도도를 저

감하기 열전소재의 밀도와 차이가 크고 크기가 작은

precipitate를 다량 도입하는 것이 효과적이다.

κlat

kB

2π
2
v

-----------
kBT 

h
---------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

3

τ

0

θ
D

T⁄

∫=

Fig. 7. Equations of phonon relaxation time related with defect

structures.
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이와 같이 개별 결함구조에 대해서는 격자열전도도 저

감 전략 수립이 가능하나, 실질적인 효과 구현을 위해서

는 몇 가지 사항을 필수적으로 고려해야만 한다. 우선 열

전소재의 carrier mean free path(CMFP)와 phonon mean

free path(PMFP)에 대한 정보가 중요하다. 결함구조는

phonon 뿐 아니라 carrier의 산란을 유발할 수 있기 때문

에 결함구조 설계 시 carrier 산란을 최소화함과 동시에

phonon 산란을 극대화할 수 있는 전략을 수립해야한다.

예를 들어 CMFP가 100 nm이고, PMFP가 1 nm인 경우에

는 특성 크기가 1 nm 수준인 점결함 및 선결함 형성으로

전기전도도를 유지하면서 격자열전도도를 저감하는 방

법을 사용하는 것이 효과적이다. 

또한 격자열전도도 최소화를 위해서는 여러 종류의 결

함구조 형성이 필요한데, 이 경우 개별 결함 간 격자열전

도도 저감 상쇄효과를 반드시 고려해야한다. 개별 결함

구조에 의한 격자열전도도 저감 효과의 단순 조합은 상

쇄효과를 반영할 수 없으므로 Fig. 8에 나타낸 바와 같이

복합결함 구조에 의한 phonon relaxation time 계산이 필

요하다.13)

실험적으로 도입할 수 있는 결함구조의 특성을 반영하

여 Fig. 8의 phonon relaxation time을 산출하면 실험적으

로 구현 가능한 최소 격자열전도도를 계산할 수 있고 이

로부터 실험적으로 얻을 수 있는 최대 zT를 도출할 수 있

다. 본 연구는 임의로 설정한 열전소재의 물성을 이용하

여 열전도도 저감에 의해 효과적으로 zT를 향상할 수 있

는 수식적 이해를 제공하여 Bi-Te계, Pb-Te계, skutterudite

계, hlaf-Heusler계, silicide 등 다양한 열전소재에 적용 가

능한 소재 설계 지침을 제공할 수 있다. 

3. 결 론

격자열전도도와 양극성 열전도도의 저감은 열전소재의

성능 증대를 위한 중요한 전략으로 인식되고 있다. 본 연

구에서는 열전도도 저감 기반의 열전성능 증대 전략 수

립을 위해 필요한 기본적인 수식을 정리하였으며, 실험

결과를 이용하여 다양한 열전물성을 산출할 수 있는 방

법론을 제공하였다. 이러한 이론적 고찰에 two band

model을 접목하여 양극성 열전도를 이해하고 이를 효과

적으로 제어하기 위한 weighted mobility ratio의 중요성을

고찰하였다. 또한 열전소재의 실질적인 향상을 가능하게

하는 복합 결함구조 설계에 필요한 요소들을 제안하였다.

본 논문은 열전소재 연구를 시작하는 연구자들이 소재 개

발 전략을 수립하는데 필요한 기초 정보를 제공할 것으

로 기대된다.
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