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1. 서 론

가속화되는 화석 에너지 의존도는 에너지 고갈 문제
를 초래해왔다. 전통적 내연기관의 에너지 효율은 석유
에너지의 약 30%만을 목적하는 일에 사용하고 있다
[1]. 70% 이상의 에너지는 폐열로 버려지고 있는데, 
이 버려지는 열을 활용하기 위해서 열에너지와 전기
에너지의 가역적인 변환이 가능한 열전기술을 적용하
면 발전과 냉각설비 등 여러 가지 산업에 응용이 가능
하다 [2]. 열전소자의 효율은 다음 식으로 표현할 수 
있다. 
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이 식에서 S는 제벡계수, T는 절대온도이며 는 전기 

전도도이고, 는 열전도도를 나타낸다. 열전도도는 전자
와 phonon에 의한 열전도도의 합으로 나타난다. Power 
factor (  )는 도핑된 정도에 따른 캐리어 농도에 영
향을 받으며 그 한계치가 정해져 있다. 따라서 높은 ZT 
값을 얻기 위해서는  가 낮은 값을 가져야 한다. 
또한 높은 ZT 값을 얻기 위해서는 큰 격자단위와 복잡
한 결정구조를 지녀야 한다. 또한 강한 공유 결합 및 캐
리어의 높은 유효질량과 높은 캐리어 이동도 그리고 좁
은 밴드갭이 필요하다 [3]. 이러한 조건을 가지고 있는 물
질들 중에 대표적으로 skutterudite계 열전소재가 있다. 
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본 논문에서는 skutterudite 열전 소재, 그 중에서
도 특별히 p-type의 CoSb3의 ZT 값 향상을 위해 진
행되었던 연구들에 대해서 고찰해보고자 한다. 

2. 실험 방법

나노 그레인의 결정구조를 만드는 방법으로 볼 밀링
과  melt-spinning 등의 방법이 사용된다. 그 중에서 
그림 1(a)는 Yein Tech사의 melt-spinning의 모식도
를 나타낸 것이다. Ar 가스 분위기에서 유도가열로 샘
플을 녹인 뒤 3,000 RPM 이상의 고속으로 회전하는 
Cu wheel에 분사한다. 샘플이 wheel과 접촉하여 급속 
냉각을 하여 생성된 리본을 SEM으로 표면 이미지를 
관찰하며 그림 1(c)와 같은 나노 사이즈(30~50 nm)의 
그레인을 얻을 수 있다.

Fig. 1. (a) Schematic diagram of a melt-spinning equipment, 
(b) ribbons from melt-spinning process, (c) SEM image for a 
surface of Ce0.9Fe3CoSb12, and (d) a measured thickness of the 
ribbons from melt-spinning.

  
3. 결과 및 고찰

3.1 벌크형 skutterudite 열전소재 연구

서론에서 기술하였듯이 높은 ZT를 갖기 위해서는 
높은 전기 전도도를 유지하면서 열전도도를 감소시켜
야 한다. 열전도도는 전자에 의한 열전도도와 격자의 
진동에 의한 열전도도 2개의 메커니즘으로 이루어진다.

Fig. 2. Crystal structure of CoSb3 (a) blue ball - Sb, green 
ball - Co [1], (b) white ball - Sb, black ball - Fe, gray ball - 
rare earth [14].

 전자에 의한 열전도도를 감소시키게 되면 전기 전도
도도 함께 감소되므로 전자에 의한 열전도도를 감소시
키지 않으면서 격자 진동에 의한 열전도도()를 감소
시켜야 높은 ZT 값을 얻을 수 있다. Slack 그룹은 열
전재료의 성능(ZT) 값을 향상시키기 위해서는 PGEC 
(phonon glass electron crystal) 특성을 가진 재료
를 개발해야 한다고 하였는데, PGEC 특성이란 특이한 
재료의 특성으로서 전자의 이동을 위해서는 단결정과 
같이 결합이 없는 재료로서 작용하여 전자의 전도도가 
매우 높으나, phonon의 전도를 위해서는 glass와 같
은 비정질 재료로서 작용하여 phonon의 전도도가 매
우 낮은 두 가지 특성을 동시에 나타내는 특이한 재료 
의 개념이다. PGEC 특성을 나타내는 재료에서, 전자는 
높은 이동도로 인하여 열과 전하를 자유로이 전달할 
수 있으나, 격자 진동에 의한 phonon의 이동도는 매
우 낮아 격자 열전도도를 감소시킬 수 있어 결과적으로 
전체 열전도도를 감소시킬 수 있다 [4,5]. Skutterudite
는 전형적인 PGEC 열전물질로 skutterudite를 대표하는 
CoSb3는 32개의 원자로 이루어진 커다란 격자구조로 이
루어져 있다. 이 격자구조 내부에 존재하는 2개의 공공에 
rattler 금속들을 위치시키면, 공유 결합을 통한 전기 전
도도는 감소시키지 않으면서 rattler 금속들의 rattling에 
의하여 phonon-scattering을 발생시킬 수 있다. G. S. 
Nolas그룹에선 La3+ 이온이 공공에 완전히 들어가 있
는 것보단 부분적으로 불규칙적으로 분산되어 있는 것
이 더 효과적이라고 하였다. 가장 효과적인 La3+ 이온 
농도는 0.25~0.3이라고 하였다 [12].

최근에는 reattler에 의한 격자 열전도도 감소 효과
와 더불어 결정 입자 크기의 나노화를 통하여 전기 전
도도를 유지시키면서 격자 열전도도를 감소시키는 방
법도 활발하게 연구되고 있다.
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Fig. 3. Full-spectrum phonon scattering in bulk thermo electrics [6].

열전도도에 기여하는 phonon들은 넓은 영역의 다
양한 주파수 범위를 가지고 있다. 주파수 관점에서 보
면 전체 열전도도는 다음의 식으로 표현할 수 있다. 

                              (2)

여기서 는 스펙트럼 열전도도이며 단일 주파수 
phonon에 의한 열전도도를 의미한다. 그러므로 전체 주
파수의 열전도도는 단일 주파수의 스펙트럼 열전도도를 
적분하여 얻을 수 있다. 여기서 일정 주파수의 phonon에 
의한 스펙트럼 열전도도는 다음의 식으로 표현할 수 있다. 

   ××                    (3)

여기서 는 일정 주파수 phonon의 스펙트럼 비
열이며,  스펙트럼 phonon의 속도, 는 스펙트럼 
phonon의 스케터링 간격(life time)이다. 한 phonon이 
옆의 다른 phonon에 의해서 스케터링이 발생하여 전도에 
방해를 받는 메커니즘(umklapp scattering)은 모든 재료
에서 발생한다. 이 메커니즘에 의하여 스케터링이 발생하
면 그 간격이 주파수 제곱에 반비례하여 ∝ 감
소한다. 즉, 주파수 제곱에 비례하여 빈번하게 스케터링
이 발생한다. 이때 재료가 단결정이 아니고 다결정인 경
우에 grain boundary에서 스케터링이 발생하게 되고 
grain boundary scattering에 대한 Debye 가정에 의하
면 grain boundary에 의한 스케터링이 발생할 때, 
는 주파수 제곱에 비례하여 증가한다. 

결과적으로 umklapp 스케터링 메커니즘에 의해 

phonon이 스케터링 될 때, 식 (3)으로 표현되는 스펙
트럼 열전도도는 위의 두 효과가 상쇄되어 모든 주파
수에 대하여 일정하게 된다. 반대로 grain boundary
에 의해 스케터링이 발생하게 되면 가 주파수에 
무관하게 상수이기 때문에 가 주파수 제곱에 비
례하므로 저주파 phonon에서 급격하게 스펙트럼 열전
도도가 감소하게 된다 [6].

여기에 더하여 특정 주파수 phonon에 대하여 추가
적인 스펙트럼 열전도도를 낮출 수 있는 방법들이 있
다. 격자 내 점 결함(point defect)이 존재하면 점 결
함에 의한 phonon 산란 메커니즘의 경우 ∝ 
관계가 있으므로 주파수가 높아지면 스펙트럼 열전도
도가 급격하게 감소하게 된다 [6]. 다시 말해, 고주파 
영역의 phonon이 점 결함에 의해 강하게 산란되고, 
저주파영역에 속하는 phonon은 결정구조 나노화에 의
해 다량으로 발생하는 결정립계(grain boundary)에 
의하여 산란이 된다. 그에 따라 격자 열전도도가 낮아
져 높은 ZT 값을 얻을 수 있다 [7]. 최근에는 Bi2Te3구
조에서 결정립에 전위(dislocation)를 위치시킴으로써 
고주파수와 저주파수 사이에, 제어하기 힘들었던 중간 
주파수 대역의 phonon을 산란시킬 수 있다는 연구 결
과가 보고됨에 따라 나노화에 의한 열전도도 감소를 
효과적으로 감소시킬 수 있을 것으로 예상된다 [6].

3.2 P-type skutterudite의 연구

Skutterudite의 격자구조는 BCC 형태의 8개의 
격자가 모여 있는 큰 격자구조를 지니고 있다. 초기 
skutterudite 중 CoSb3는 높은 power factor를 가지
고 있으나(10 Wm-1 K-1@R.T) 높은 격자 열전도도로 
인해 ZT 값이 낮다 [8]. Cho그룹의 p-type CoSb3 연
구에서 Fe와 Ni의 비율에 따라 첨가될 수 있는 filler의 
비율이 다르다고 보고했다. Fe/Ni 비율이 3:1일 때에는 
Co4Sb12보다 2개의 전자를 더 필요로 하게 된다. 이 전
자를 filler에서 얻게 되어 전기적 중성을 이루며 상이 
형성이 되는데, Fe와 Ni의 비율을 3.5:0.5로 바꾸게 되
면 filler가 들어갈 수 있는 비율이 늘어나고, Fe의 비율
이 증가함에 따라 페르미 준위 근처의 Fe 3d 밴드 근
처 캐리어의 큰 유효질량과 큰 상태 밀도로 인하여 Fe
비율이 낮은 p-type skutterudite보다 높은 제백계수를 
지니게 되어 높은 power factor값을 얻는다 [9].

그러나 고온에서 좁은 밴드갭으로 인한 양극 확산
(bipolar diffusion)으로 인해 높은 열전도도로 ZT 값
이 제한되어 있다 [9]. 
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그리고 열전재료에서 제백계수는 전기 전도도
와 반비례 관계에 있기 때문에 일정 수준의 hole 
concentration을 지녀야 된다. 높은 ZT 값을 갖기 위
한 최적의 Fe/Co 비율에 관해 Liu그룹은 Fe의 함량이 
증가할수록 캐리어 농도는 증가하고, Co를 Fe로 치환
하면서 정공의 유효질량을 크게 강화할 수 있다고 하
였다. 하지만 그에 따라 열전도도 같이 증가하기 때문
에 3:1 혹은 3.5:0.5가 최적의 비율이라고 보고하였다 
[10].

P-type의 CoSb3의 열전도도를 낮추기 위해서 격자
구조 내부에 존재하는 공공에 filler 원자를 넣어 전자
보다 파장이 비교적 짧은 phonon을 산란시켜 전기 전
도도는 감소시키지 않고 격자 열전도도 감소를 통해 
ZT 값을 높일 수 있다. Filler 원자에는 희토류 금속

(Ce, Yb, La, Ba…)이 사용된다. Ba filler는 Ce계보다 
filling fraction이 높은데, filling fraction에 차이가 
나는 이유는 Ba(+2)과 Ce(+3)의 원자가 차이에 기인한 
것이다. 원자가 전자의 산화수가 낮은 filling 원자는 
더 높은 캐리어 농도를 가지게 된다.  

RyFe1.6Co2.4Sb12(R=Ba,Ce)조성에서 열전도도를 감소
시키는 Ba filling 농도는 0.4 이하, Ce filling 농도
는 0.3 이하라고 보고하였다 [11]. Filler 원자가 한 
종류가 포함이 된 경우 열전도도가 기존의 CoSb3보
다 현저히 낮은 값을 가지게 되었다. (@R.T 1.9~3.5 
W/mK) Filling 원자의 경우 Ce이 첨가된 경우가 Ba, 
Yb가 첨가된 경우보다 낮은 격자 열전도도를 갖는 결
과를 가졌다 [10,13-15].  

Double filler의 경우 single filler의 경우보다 더욱 
효과적으로 격자 열전도도를 감소시킬 수 있다. filling 
원자의 공명주파수와 비슷한 phonon만 선택적 산란이 
된다. 그러므로 filling 원자가 2개 이상이 되면 서로 
다른 filling 원자의 공명주파수에 의하여 점 결함에 의
한 phonon산란 범위가 증가하게 된다 [17]. N-type의 
CoSb3의 경우 Ba만 첨가된 경우와 Ba과 Ce이 동시에 
첨가되었을 경우 비슷한 파워펙터를 지니고 있었지만, 
더 낮은 격자 열전도도를 지니고 있었다 [15]. 

또한 R. Liu그룹은 double filler가 도핑된 skutterudite
에 filler가 첨가되는 양이 같을 때, filler 원자의 질량 
차이에 따른 격자 열전도도 차이에 대하여 연구하였
다. 비슷한 원자 질량을 가지는 Ba과 Ce을 co-filling
하는 경우보다 큰 무게 차이를 지닌 Ce과 Yb에서 더 
많은 격자 열전도도가 감소했다 [16]. 또한 Yb와 La
계열의 co-filling에서 Yb의 비율이 증가할수록 전기 
전도도는 증가하고 제백계수는 감소했다. 그 이유는 
La이 Yb보다 1개의 전자를 더 제공하고 있기 때문이
다. 이에 따라 Yb와 La계열에서의 최적의 조성으로 
Yb0.25La0.6Fe2.7Co1.3Sb12 조성이 최적의 조성이라고 보
고하였다 [18]. 

G. Rogl그룹은 Didymium 금속(4.7% Pr, 95.3% 
Nd)은 값이 저렴하고, 자연계에 존재하는 double filler 
원자로 ZT 값을 높일 수 있는 방법으로 제시하였다. 
Didymium 금속이 첨가된 조성에서 DD0.76Fe3.4Ni0.6Sb12

은 650 K에서 1이 넘는 ZT 값을 가져 서로 다른 2종
의 filler 원자를 첨가하는 것보다 효과적이다 [19]. 그
리고 didymium 금속은 Fe/Co 비율에 민감하여 같
은 DD 조성에서 Fe/Co 비율이 4:0일 때보다 3:1일 
때 더 낮은 격자 열전도도()를 보유하고 있어 높은 
ZT를 위한 효과적인 방법이 된다 [20]. G. Rogl 그룹은 
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DD0.6Fe3CoSb12 조성의 시편에 추가 공정을 적용하여 
ZT 값의 변화를 관찰하였다. 시편에 비틀림 시험을 적
용하고 온도, 회전 수, 압력의 변화를 주었을 때(회전 
수 : 1, 온도 : 575 K, 압력 4 GPa), 기존 ZT=1.1에서 
최대 1.4까지 30% 증가하였다 [21]. 또한 DD 금속에 
추가적으로 Ca, Sr, Ba, Yb 등의 filling 원자를 도핑한 
multiple filled skutterudite는 DD가 첨가되지 않은 
double filled skutterudite보다 40% 높은 ZT 값을 가
질 수 있었다 [16,22]. (ZT= 1.4 @ 800 K)  

4. 결 론

P-type skutterudite은 Fe/Co 비율에 따라 filler atom
의 첨가량을 조절할 수 있으며, Fe/Co비율이 3:1 혹은 
3.5:0.5일 때 최적의 비율로 보고되고 있다. 

ZT를 향상시키기 위해 낮은 격자 열전도도는 공정과 조
성 두 가지 측면으로 감소시킬 수 있다. 조성의 측면에서는 
filler atom을 첨가하는 방법이 있다. Single filler atom
의 경우 Ce을 첨가하였을 때 가장 낮은 격자 열전도도를 
지니게 되는 것으로 보고되었고, double filler의 경우 
filler원자의 질량 차이가 클 때 더 많은 격자 열전도도를 
감소시킬 수 있다. 또한, DD가 첨가될 때 효과적인 격자 
열전도도가 감소될 수 있다고 보고되고 있다. 또한, 나노 
구조화를 통한 방법으로는 melt-spinning을 통한 방법과 
high energy ball mill 두 가지 방법을 고려 가능하다. 위 
2가지 방법을 통해 만들어진 나노구조는 입계에서 phonon
의 산란을 만들어내 격자 열전도도를 감소시킬 수 있다.
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