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Abstract: Power factor improvement at high temperatures has been a major research topic for the development of 

skutterudite thermoelectric materials. Here, we attempted to optimize the process parameters for manufacturing skutterudite 

materials, especially for p-type systems. We focused on the effect of aging time variation to maximize the high- 

temperature performance of the Ce-filled Fe3CoSb12 skutterudite system. The optimized aging time was concluded to be 

a key parameter for the formation of single-phase nanostructures in this p-type skutterudite system. The optimized 

condition was effective in reducing the bipolar effect at high temperature ranges by increasing the carrier concentration 

in the p-type system. To confirm the conclusions, the electrical conductivity, Seebeck coefficient, and power factor were 

measured. The results matched well with the microstructure and with those of an XRD analysis performed for the system.
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1. 서 론

Skutterudite의 격자구조는 BCC (체심입방) 단위격

자 내에 2개의 공공이 위치해 있으며, 이 두 개의 공

공에 충진 원자(filling atom)를 채우면 격자 내에서 

독립적으로 진동하는 rattling 효과를 일으켜 phonon 

산란효과에 의해 열전도도를 감소시킬 수 있다 [1-3]. 

Rattler가 첨가된 p-형 skutterudite 소재는 일반적으

로 RxFe3Co1Sb12 조성을 가지고 있으며, RxCoSb3 격

자구조의 Co 자리에 75% 이상이 Fe로 치환된 결정 

구조를 가지고 있다 [4]. 이는 고온에서 산화가 잘되는 
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Fe의 특성상 skutterudite 소재의 고온 안정성에 문제

를 일으킬 수 있다. 한편 첨가된 Fe 이온은 이 구조에

서 accepter로서 작동하여 전자 공공(electronic hole)

을 다량으로 형성한다. 소재의 전기적 중성 조건을 만

족시키기 위해 전하보상을 위해 추가적인 donor 이온

이나 rattler 이온을 다량(x>0.9)으로 첨가해 주어야 

한다. 이는 rattler 첨가량이 많지 않은 n형에 비해서 

ratter 이온에 의한 구조 안정성 문제를 유발할 수도 

있다. 이러한 이유들로 인해 n-형 skutterudite 소재

의 물성에 비해 p-형 skutterudite 소재의 물성은 상

대적으로 우수한 값이 보고되지 않고 있다 [5]. 최근에

는 p-형 skutterudite에서 double filler 혹은 triple 

filler와 같은 다중 충진에 대한 연구가 진행되며 결정

입계 조절, 결함구조 형성의 방법을 적용하여 n-형보

다 낮은 열전 성능 지수를 극복하는 연구가 진행되었

다 [6,7]. 
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설계된 조성의 skutterudite 소재의 나노구조를 제

어하는 기술로서 급속 냉각 방법(rapid solidification 

process, RSP) 및 방전 플라즈마 소결법(spark plasma 

sintering, SPS)을 통한 공정기술과 나노소재기술 개

발 연구가 진행 중이다 [8-11]. 열전소재의 특성은 성

능지수(figure of merit,  








)로서 평가할 수 있

다. 높은 성능지수를 위해서는 큰 제백계수(seebeck 

coefficients)와 높은 전기전도도, 그리고 낮은 열전도

도가 필요하다. 제백계수와 전기전도도는 캐리어 농도

에 의존하며, 열전도도는 전자에 의한 열전도도와 격자 

진동에 의한 열전도도로 나뉜다 [12,13]. RSP 기술로 

제조된 나노구조 입자들을 SPS 공정을 통해 입성장

(grain growth) 없이 치밀화하는 연구는 열전 소재의 

열전도도를 낮추어 물성을 향상시킬 수 있는 대표 기

술이다.

이번 연구에서는 RSP 공정과 SPS 공정 최적화를 

통해 Ce0.9Fe3CoSb12 조성의 나노구조 형성을 통하여 

전기전도도와 출력인자(power factor)를 향상시키고자 

하였다. 우선 skutterudite 단일 상을 합성하기 위한 

공정최적화를 실시하였으며 RSP 후에 진행되는 소결 

공정 시에 SPS 공정을 도입하여 나노입자의 성장을 

최소화하기 위한 방법을 모색하였다. 기존의 연구에 따

르면 단일 상을 형성하지 못하고 carrier 농도가 최적

화되지 못한 시편의 경우, 고온에서 intrinsic carrier

가 증가하는 bipolar 효과 때문에 열전물성이 저하되

는 현상이 보고되었다 [14]. 이번 연구에서는 RSP 공

정 전에 1,100℃에서 aging 공정을 추가하여 상 합성 

공정을 최적화하고자 하였다. 결과적으로 RSP 공정과 

SPS 공정을 통해 나노구조를 형성하였으며 aging 공

정을 통해 2차상을 억제하여 Ce0.9Fe3CoSb12 조성의 

전기전도도와 출력인자를 향상시키고자 하였다. 

2. 실험 방법

Ce가 충진된 p형 skutterudite의 실험 원료는 Ce 

(99.999%, pellet), Fe (99.95%, pellet), Co (99.99%, 

pellet) 그리고 Sb (99.999%, shot)를 사용하였다. 본 

연구에서는 skutterudite 상 합성을 위한 열처리 이후

에 4가지 서로 다른 추가 열처리 실험을 진행하여 상 

분석 및 미세구조분석 열전특성 분석을 실시하였으며, 

이를 위하여 Ce0.9Fe3CoSb12 조성으로 10 g씩 칭량하여 

총 4개의 원료 샘플들을 준비하였다. 모든 원료 샘플들

은 내부가 탄소로 코팅된 quartz에 투입되어 실링설비

에 의해 진공 분위기(<6.0×10
-2

 torr)에서 밀봉되었다. 

4개의 원료분말 모두 상 합성을 위해 box furnace에서 

동일한 고온 열처리를 진행하였고 그 조건은 1,373 K

에서 16시간 유지 후 자연 냉각시켰다. 그 후 열처리가 

완료된 시편들을 4가지 조건(0 h aging, 24 h aging, 

48 h aging과 120 h aging)으로 나누어 873 K에서 

추가 aging을 진행하였다. 

Aging이 완료된 시편(ingot)은 급속 냉각 장치를 사용

하여 입자를 나노화하였다. 나노화 공정은 RSP 설비로 

진행하였다. Base pressure는 8.0×10
-5 

torr,
 
working 

pressure는 4.0×10
2 

torr이었으며 Ar 분위기 하에서 

7.6 kW의 출력으로 25초 동안 시편을 용융했다. 그 

후 시편을 3,500 RPM으로 회전하는 구리 휠(wheel)에 

분사하여 급랭하였다. 급랭된 리본 형태의 시편은 마노 

유발(agate mortar)을 이용해 파쇄하여 분말을 얻어냈

다. 얻은 분말을 10 mm 직경의 흑연 몰드에 4 g씩 

칭량하여 투입 후 SPS를 이용하여 소결을 실시했다. 

SPS는 working pressurre 7.5×10
-2

 torr 진공 하에

서 45 MPa의 압력으로 833 K까지 가열하여 5분 동안 

소결하였다. Aging 후 급랭한 시편들과 SPS로 소결한 

시편들 모두 비교분석을 위해 XRD와 SEM 촬영을 실

시하였다. 또한 SPS로 소결된 시편들은 wafering 설

비에 의해 가공되었으며 그 후 전기전도도, 제벡계수, 

열전도도 측정을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

모든 시편은 소재의 열전도도 억제에 유리하도록 나

노크기의 미세구조를 형성하기 위하여 RSP와 SPS 공

정으로 제조하였다. 그림 1은 상 합성을 위한 열처리 

이후에 24 h, 48 h, 그리고 120 h aging한 시편들과 

aging 안 한 시편(0 h)의 SPS 전/후 XRD 상 분석 결

과이다. 그림 1에서 RSP후 SPS전 2차상이 존재함을 

확인하였고, 2차상은 FeSb2와 Sb인 것으로 확인되었

다. 이들 2차상은 이어지는 SPS 공정을 통해서 대부분 

사라졌다. SPS 이후 XRD 평가 결과들을 ICDD 표준 

회절 패턴(98-099-7732)과 비교해 봤을 때, 35도에 2

차상이 미량 존재하지만 skutterudite 단일상이 합성

이 되었음을 확인하였다. SPS 치밀화 이후 aging 시

간별 XRD 분석 결과를 비교해 보면, 24 h aging 결

과가 가장 2차상이 없는 CoSb3 단일상에 가까움을 확

인하였다. Aging 안 한 경우에 FeSb2와 반응하지 않
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(a)

(b)

Fig. 1. XRD results of Ce0.9Fe3CoSb12 skutterudite specimens 

(a) after RSP and (b) after SPS. Every specimens has different 

aging process (1,373 K 0 h, 24 h, 48 h, and 120 h). 

Fig. 2. Surface FESEM photographsof Ce0.9Fe3CoSb12 skutterudite 

specimens after RSP with different aging time [(a) 0 h, (b) 24 

h, (c) 48 h, and (d) 120 h].

Fig. 3. SEM image of Ce0.9Fe3CoSb12 skutterudite specimens af

ter SPS with different aging time [(a) 0 h, (b) 24 h, (c) 48 h, 

and (d) 120 h].

은 Sb를 검출하였다. 48 h 이상 aging한 경우에 오히

려 상분해에 의해 FeSb2와 Sb을 검출하였다. 2차상들

의 영향으로 Co(Fe)Sb3 skutteru-dite 모재의 carrier 

농도가 감소하였을 것으로 생각되었다. 그 이유는 Fe

가 Co 자리에 첨가되면 carrier 농도가 증가하는데 이 

반응이 2차상 생성에 의해 억제되었다. 결과적으로 2

차상이 적은 24h aging 시편의 전기전도도가 우수할 

것으로 예상되었다.

그림 2와 3은 상 합성용 열처리 이후에 24 h,48 h, 

그리고 120 h aging 한 시편들과 aging 안 한 시편(0 

h)의 SPS 전/후 SEM 미세구조분석 결과이다. 그림 2에

서 알 수 있듯이 RSP 후에는 결정립 크기가 100~200 

nm 크기로 형성된 것을 확인할 수 있었다. Aging 시간

별로 많은 차이가 보이지는 않았으며 120 h aging 시

편과 aging을 안 한 시편의 경우(0 h) 다른 시편들에 

비해서 평균입자의 크기가 큰 것으로 판단되었다. 그림 

3에서 알 수 있듯이 SPS 후의 미세구조 SEM 사진에서

는 aging 안 한 시편(0 h)의 결정립 크기가 200~800 

nm 크기로 크게 성장한 것을 확인할 수 있었고 aging 

시간별로 입자들의 크기는 차이가 크기 때문에 전기전

도도에 영향을 미칠 것을 예상되었다. 48 h와 120 h 

aging한 시편들의 결정립 크기가 200 nm보다 작은 

미세입자들이 많이 형성된 것을 확인할 수 있었다. 입

경이 작은 미세입자가 많으면 전기전도도에 불리하기 

때문에 48 h와 120 h aging한 시편의 전기전도도가 

낮을 것으로 예상된다. 24 h aging한 시편의 결정립 

크기는 100~300 nm 크기로 aging을 안 한(0 h) 시편

의 경우보다 작았으며 본 연구에서 목표하였던 나노 

사이즈의 결정립을 얻을 수 있었다. 상 분석의 결과 

미세구조의 분석을 통해서 24 h aging 시편의 전기전

도도가 우수할 것으로 예상되었다. 그림 3(d)에서 알 

수 있듯이 120 h aging을 진행한 시편의 경우에서 많
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(a)

(b)

(c)

Fig. 4. Thermoelectric performance of Ce0.9Fe3CoSb12 skutterudi

te with different aging time (0 h, 24 h, 48 h, and 120 h).

이 관찰되는 미세 입자들은 2차상으로 여겨진다. XRD 

상 분석 결과와 연결하여 고찰하면 2차상이 많은 시편

들의 경우에 2차상들에 의한 입자 성장이 억제효과로 

인해 입자 크기가 작을 수 있다.

XRD 상 분석 결과로서 2차상이 많았던 48 h, 120 

h aging한 시편들의 경우 입자 성장이 억제되어 SPS 

후 입자 크기가 0 h, 24 h aging한 시편들에 비해서 

작음을 그림 3에서 확인할 수 있었다. 이러한 작은 입

자 크기는 carrier의 mobility를 감소시켜 전기전도도

에 불리할 수 있다. 또한 2차상이 형성되면 Co 자리에 

치환되는 Fe 이온의 수가 감소하여 모재의 carrier 농

도가 감소한다.

이런 결과 때문에 전기전도도가 감소한 것을 그림 

4(a)에서 확인할 수 있다. 그림 4(a)는 0 h, 24 h, 48 

h, 120 h aging한 시편들의 전기전도도 측정 결과이

다. 그림에서 알 수 있듯이 2차상이 많았던 48 h, 120 

h aging한 시편들의 경우 carrier mobility와 농도가 

감소하여 전기전도도가 낮음을 알 수 있다. 전기전도도

는 24 h aging한 시편이 가장 높았는데 그 이유는 2

차상이 가장 적었기 때문으로 생각된다. 

한편 carrier 농도가 작으면 고온에서 제벡계수가 

감소하는 bipolar 효과가 나타날 수 있다 [15]. 이는 

온도가 높아질수록 외부첨가제에 의한 doping 효과는 

줄어들고 intrinsic carrier들이 활성화되는 현상이 보

다 저온에서 나타나기 때문이다. 이 bipolar 효과가 

나타나면 당연한 결과로서 열전반도체의 고온 물성이 

저하되고 고온 안정성이 낮아진다. 이 효과를 그림 

4(b)에서 확인할 수 있었다. 그림 4(b)는 0 h, 24 h, 

48 h, 120 h aging한 시편들의 제백계수 측정 결과이

다. 그림에서 알 수 있듯이 bipolar 효과로 인해 0 h, 

48 h, 120 h aging한 시편들의 경우 590 K 이상의 

고온에서 제벡계수가 감소함을 알 수 있다. 반면에 24 

h aging한 시편의 경우 다른 시편들과는 다르게 제벡

계수가 고온에서도 감소하지 않고 오히려 증가한 것을 

확인할 수 있었는데 그 이유 역시 고온에서 bipolar 효

과가 나타났지 않기 때문으로 생각된다. 고온에서 제벡

계수가 감소함으로써 모재의 물성이 열화되어 power 

factor 값이 감소하였다. 이 결과를 그림 4(c)에서 확

인할 수 있었다. 그림 4(c)는 0 h, 24 h, 48 h, 120 h 

aging한 시편들의 power factor 측정 결과이다. 그림

에서 알 수 있듯이 물성이 열화된 0 h, 48 h, 120 h 

aging한 시편들의 경우 700 K 고온에서 power factor 

값이 600 K에서의 측정값보다 낮음을 확인할 수 있었

다. 반면에 24 h aging한 시편의 power factor가 고

온으로 올라갈수록 증가하는 것을 확인할 수 있었는데 

그 이유는 2차상이 가장 적었고 그로 인해 고온에서 

bipolar 효과에 의한 물성 열화 되지 않았기 때문으로 

생각된다.

4. 결 론

Ce0.9Fe3CoSb12 skutterudite 열전소재의 공정 최적

화 연구를 위하여 진공 열처리 합성, aging, RSP, 

SPS 공정 조건 변화 실험을 진행한 결과 다음과 같은 

결론을 얻을 수 있었다.
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1) 상 합성 열처리 후에 1,100℃ aging을 통하여 2

차상 생성을 제어할 수 있었다. 그 결과 aging을 

한 경우에 aging을 안 한 시편들에 비해서 전기

전도도가 상승하였고 power factor 값도 상승하

였다. 전기전도도가 상승한 이유는 carrier 농도

가 증가하였기 때문으로 생각된다.

2) RSP 공정을 통하여 나노 스케일의 미세구조가 

형성됨을 확인할 수 있었다. 나노구조는 열전도도 

감소에 유리할 것으로 생각된다.

3) 본 연구에서 발견된 FeSb2, Sb 등의 2차상은 

SPS 공정을 통해 추가로 제어할 수 있었다. 

4) FeSb2, Sb 등의 2차상이 다량으로 검출된 시편

들의 경우 skutterudite 열전소재의 고온 특성이 

열화되는 것을 확인하였다. 이는 p-형 반도체의 

carrier 농도 감소에 따라 고온에서 intrinsic 

carrier가 증가하여 열전물성이 저하되는 bipolar 

효과 때문으로 생각된다.

5) 2차상이 가장 적었던 24 h aging 시편이 XRD 

상 분석 결과, 미세구조, 열전특성 등이 가장 우

수 했으며 특히 703 K 이상의 고온 특성이 다른 

시편들에 비해서 우수하였다.
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