
1. 서 론

최근 석유자원의 고갈에 대한 우려로 인해, 대체 에
너지 및 신재생에너지 발굴에 전 세계적인 이목이 집
중되고 있는 가운데, 폐열을 활용한 발전의 기술 개발
이 중요시되고 있다. 그중 고체 상태에서 열을 전기로 
직접 변환하는 열전 발전이 주목받고 있다. 열전 발전
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의 효율은 재료의 성능에 따라, 그 효율이 지배적이며, 
재료의 열전 성능은 무차원 성능지수, ZT(σ⋅α2 T/κ)
로 표현한다. 이러한 열전 재료들은 각 온도대별로 성
능지수 ZT가 상이하여 작동하는 온도대역에 따라 다양
하게 분포되어 있다. 저온 영역부터 상온에서 약 423 
K에 이르기까지는 Bi2Te3계, 중-고온 영역대 800 K에는 
skutterudite, PbTe 등이 있으며, 고온 영역대는 oxide
계와 silicide 등이 있다. 이러한 다양한 온도 영역대의 
열전재료 중, 풍부한 산업폐열을 활용할 수 있는 423 
K부터 800 K 영역대에 쓰이는 열전재료는 현재까지도 
많은 그룹에서 연구를 진행하고 있으나, 이렇다 할 좋은 
성능지수(ZT)를 발표한 그룹은 없었다 [1]. 이 중 중-고온 
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Abstract: In this study, we investigate the effect of an Sb-deficiency on the thermoelectric properties of double-filled 

n-type skutterudite (In0.05Yb0.15Co4Sb12-x). Samples were prepared by encapsulated induction melting, consecutive 

long-time annealing, and finally spark plasma sintering processes. The Sb-deficient sample contained a CoSb2 secondary 

phase. Both the double-filled n-type skutterudite pristine and Sb-deficient samples showed metallic behavior in electrical 

conductivity with increasing temperature. The carrier concentration of the Sb-deficient sample decreased compared with 

that of the pristine sample. Due to a decrease in carrier concentration, the Sb deficient sample showed decreased 

electrical conductivity and an increased Seebeck coefficient compared with the conductivity and coefficient of the pristine 

sample. Furthermore, the Sb deficient sample showed an increase in the power factor (σ⋅S2); the power factor maximum 

shifted to athe lower temperature side than ones of the pristine sample. As a result, the Sb-deficient sample represents 

an improved average figure of merit (ZT) and a ZTmax temperature lower than that of the pristine sample. Therefore, we 

propose that Sb-deficient double-filled n-type skutterudite thermoelectric material (In0.05Yb0.15Co4Sb12-x) be used in the 

573~673 K temperature range.
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영역대에서 우수한 기계적 성질과 같은 물질계 내에서 n
형과 p형 모두 가지고 있는 skutterudite는 입방구조를 
가지고 있으며, 단위격자 안에 8개의 TX3군(T＝Co, 
Rh, Ir, X＝P, As, Sb)을 형성하여 모두 9가지의 2원
계 skutterudite가 존재한다. Skutterudite는 단위격
자 내에 존재하는 2개의 공극(void)에 다양한 이종원소
들을 도입함으로써 공극 내의 이종원소의 비조화 
rattling에 의한 포논(phonon) 산란을 보다 효과적으
로 유도하여 격자 열전도도 감소시켜 열전특성을 향상
시키는 연구가 진행되어 왔다. 이러한 우수한 열전특성
을 가지는 skutterudite는 800 K 이상에서 매우 높은 
열전 성능지수 ZT≥1.6이 보고되었다 [2,3]. 많은 그룹
들이 포논(phonon) 산란에 의한 격자 열전도도 감소
를 중점적으로 연구를 수행하여 왔지만 n형 CoSb3에
서 rattler 도입을 통한 열전성능지수(ZT)를 향상시키
는 데는 한계가 있다.

본 연구에서는 기존의 격자 열전도도 감소를 이용한 
방법이 아닌 Sb가 결핍된 조성을 만들어서, 캐리어 농
도의 조절을 통하여 파워 펙터(σ⋅α2)를 향상시킬 것
이며, 또한, 보편적인 n형 CoSb3계의 최적 작동온도는 
800 K 이상인데 이것은 ZTmax의 값이 800 K 부근에
서 가장 높기 때문이다. 본 보고서에는 ZTmax 낮추어 
우수한 성능의 재료를 573~673 K 온도 대역에서 사용 
가능한 재료를 만드는 데 그 목적이 있다. 

2. 실험 방법

밀폐유도용해(encapsulated induction melting)법을 
적용하여 Sb 결핍된 n형 Co4Sb12 화합물(In0.05Yb0.15 

Co4Sb12-x, x＝0, 0.1)의 잉곳을 제조하였다. 원소 상태
의 Co, Sb, In, Yb를 카본 코팅된 석영관에 투입 후 약 
10-3 Torr의 진공도를 유지하여 밀봉한 후, 7 kw/40 
kHz의 고주파 전력으로 20분간 유도용해를 하였다. 합
성된 잉곳(ingot) 973 K에서 진공상태로 열처리를 120
시간 실시하였다. 열처리된 잉곳을 분쇄하여 분말화하
고, 방전 플라즈마 소결장비(spark plasma sinter)를 
이용하여 소결을 진행하였다. 진공 분위기에서 963 K의 
온도로 10분간 50 MPa의 일축 가압 소결을 진행하였으
며, 소결된 모든 샘플의 상대밀도는 99% 이상을 나타내
었다. 각 샘플의 결정구조를 알아보기 위하여 X-선 회절 
분석기(XRD: x-ray diffractometer, Rigaku D/MAX- 
2500/PC)를 이용하여 상 분석을 진행하였다. 각 샘플의 
전하 전송 특성을 이해하기 위해 캐리어 농도와 이동도는 

홀 효과 측정 장비(Toyo Corporation, ResiTest 8400)
를 이용하여 0.57 T의 자기장 하, 상온에서 측정하였다. 
열전 특성은 열전 특성 측정 장비(ULVAC-RIKO, ZEM-3 
M8)를 이용하여 300 K에서 823 K 범위에서 측정하였다. 
레이저 플래시 방법(DLF-1300 TA Instruments)으로 측
정된 열확산도(D)와 비열(Cp) 및 밀도(d)와의 관계식으
로부터 열전도도(κ＝d⋅Cp⋅D)를 구했으며, 이러한 측
정으로 얻어진 계수들을 이용하여 무차원 열전 성능지
수 ZT를 얻었다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 In0.05Yb0.15Co4Sb12-x (x＝0, 0.1)의 결정구
조를 알아보기 위해 XRD로 분석한 결과이다. Sb가 결
핍되지 않은 Pristine 조성은 CoSb3 (PDF# 65-3144)
와 같은 구조인 입방정계, space group #195와 같은 
단일 상을 나타내었고, 각각 샘플의 격자상수는 x＝0
인 pristine 샘플은 9.06 Å, x＝0.1인 샘플은 8.97 Å
로 감소하였다. 또한, Sb가 0.1 mol% 결핍된 조성에
서는 CoSb2의 이차상이 발견되었다. 이와 같은 결과
는, 밀폐 유도용해 과정에서 충분히 반응하지 못하였거
나, 냉각 중 포정반응에 의해 CoSb3가 분해되어 나타
날 수 있다고 보고된 바 있으나 [4], 본 연구에서는 Sb
가 0.1 mol% 결핍되어 만들어졌기 때문에 이러한 2차
상의 생성이 나타날 수 있다고 여겨진다.

그림 2(a)는 소결체의 온도에 따른 전기 전도도의 
변화를 나타낸다. x＝0인 pristine 샘플은 x＝0.1인 샘
플보다 약 2배 높은 전기전도도를 나타내었으며, 두 
샘플 모두 온도가 상승하면서 전기전도도가 감소하는 
금속성 전기전도도 경향을 보여준다. Sb가 결핍된 샘
플이 그렇지 않은 샘플보다 전기전도도가 낮게 나타내

Fig. 1. XRD patterns of In0.05Yb0.15Co4Sb12-x (x＝0, 0.1).
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는 이유는 XRD 측정 결과에서 보인 CoSb2의 이차상
에서 그 이유를 알 수 있는데, CoSb2의 특성은 p형 컨
덕터의 경향을 가지며, P형 CoSb2의 minority carrier
의 영향으로 pristine 샘플보다 Sb가 결핍된 샘플은 
전기전도도가 감소하였음을 알 수 있었다. 표 1에 두 
샘플의 charge carrier transport를 정리하였다 [5]. 
그림 2(b)는 소결체의 온도에 따른 제벡 계수의 변화
를 나타내는데, x＝0.1인 샘플은 x＝0인 Pristine 샘플 
보다 전체적인 온도대역에서 높은 제벡 계수를 나타냈
다. 한편, 제벡 계수는 Pisarenko 관계식에 의해서 캐
리어 농도와는 반비례하는데, 이를 식 (1)에 나타내었다. 

 











(1)

여기서 kB는 볼츠만 상수, q는 전하량, h는 플랑크
상수, md

*는 상태 밀도 유효 질량, 그리고 n은 캐리어 농
도를 나타낸다. 식 (1)을 통하여 구해진 상태 밀도 유효 
질량을 구해본 결과 x＝0.1인 샘플은 x＝0인 pristine 샘
플보다 낮은 상태 밀도 유효질량을 가졌다. 이러한 이
유를 모빌리티를 통하여 유추할 수 있는데, 먼저 상태 
밀도 유효질량은 수십 가지 속성이기 때문에 컨덕팅 상
태 밀도 유효질량과는 정확히 비례하지는 않다. 하지
만, 상태 밀도 유효질량이 커질 경우 컨덕팅 상태 밀
도 유효질량도 함께 커지고, 그 경향은 같다. 이러한 
가정에 따라    식에 대입하여 보면, 모빌리
티가 커지면 상태 밀도 유효질량이 작아지게 된다. 또
한, x＝0.1인 샘플에서는 x＝0 Pristine 샘플에서는 관
찰되지 않았던 양극성 효과가 600 K 부근부터 나타났
으며, 이러한 현상은 Sb 결핍으로 인하여 캐리어 농도
가 낮아졌기 때문이며, 밴드갭의 변화도 그 이유가 있
다. 밴드갭은 식 (2)를 통하여 유추해볼 수 있는데 
pristine 샘플은 0.43 eV, x＝0.1 샘플은 0.49 eV로 
밴드갭이 증가하였다. 이러한 결과로 Sb가 결핍된 샘
플의 제벡 계수는 온도가 증가하면서 진성 반도체 거
동이 보인다 [6].

  ∙max∙max (2)

그림 3은 온도에 따른 제벡 계수의 제곱과 전기전도
도의 곱으로 정의되는 파워 펙터를 나타내었다. 앞에서 
언급되었던, Sb의 결핍으로 인해 전기전도도는 낮아졌

In0.05Yb0.15CoSb3-x x＝0 x＝0.1

n (cm-3) 4.4×1020 1.24×1020

μ (cm2V-1s-1) 24.8 47

md
* (me) 3.58 2.62

Table 1. Hall measurement result of In0.05Yb0.15CoSb3-x (x＝0, 0.1) at RT.

(a)

(b)

Fig. 2. Temperature dependent (a) electrical conductivities and 

(b) seebeck coefficients of In0.05Yb0.15Co4Sb12-x (x＝0, 0.1).

Fig. 3. Temperature dependent power factor of In0.05Yb0.15Co4Sb12-x

(x＝0, 0.1).
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지만, 제벡 계수의 증가로 인하여, 파워 펙터 또한 다
른 경향을 보였다. Sb의 결핍으로 인해 파워 펙터의 
최댓값이 향상되었으며, 제벡계수의 양극성 효과가 나
타나는 영향으로 인하여, 최대 파워 펙터 온도가 700 
K에서 500 K로 낮아졌다. 또한 전체적인 측정 온도대
역에서 파워 펙터의 평균값은 x＝0인 pristine 샘플은 

35.58 10-4 W/mK2, x＝0.1 샘플은 40.92 10-4 W/mK2

로 약 13% 향상되었다. 이러한 결과는 Sb 결핍을 유
도함으로써 캐리어 농도의 최적화가 가능함을 보았다.

그림 4는 온도에 따른 열전도도이다. 열전도도는 격
자에 의한 열전도도와 전자에 의한 열전도도의 합으로 
나타낼 수 있는데, 앞서 그림 2(a)에서 언급되었던, Sb 
결핍에 의한 캐리어 농도의 감소로 전기전도도의 감소
하여 x＝0.1 조성의 열전도도가 전체적인 온도대역에
서 소폭 감소한 결과가 나타났다. 

그림 5(a)는 온도에 따른 열전 성능 지수(ZT)이다. 
Sb 결핍된 샘플은 300 K에서 700 K까지 Pristine 샘플
보다 높은 ZT를 나타내었고 700 K 이후 온도 대역에서
는 떨어지는 결과를 나타내었다. 기존 n형 CoSb3의 ZT 
최대 온도는 800 K 부근에서 관찰되고 있었으며, 우리
는 Sb 결핍된 조성으로 더 높은 ZT를 더 낮은 온도대
역에서 달성하였다. 또한, 전체적인 측정 온도 대역에서 
ZTave.는 그림 5(b)에서 볼 수 있듯이 0.07 증가하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 n형 skutterudite에서 Sb 결핍 조성
을 합성하여 열전 특성을 알아보았다. N형 CoSb3의 
Sb 결핍은 2차상이 발생하였으며, 이러한 이유로 캐리
어 농도는 pristine 샘플에 비하여 현저히 감소하였다. 
캐리어 농도의 감소로 진성 반도체의 영향이 더 낮은 
온도 대역부터 나타났으며, 이러한 결과로 파워 펙터의 
최대치는 증가하고, 파워 펙터 최대치의 온도 또한 낮
아졌다. 열전도도는 소폭 감소하였으며, 이로 인한 열
전 성능 지수(ZT)가 평균적으로 증가하였다. 마지막으
로, Sb 결핍 조성을 합성함으로써, 지금까지 보고되지 
않았던 열전 재료들의 작동 온도 573~673 K 온도대역
에서 사용 가능한 재료를 합성하는 데 성공하였다.
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(a)

(b)

Fig. 5. (a) Temperature dependent figure of merit (ZT) of In0.05Yb0.15Co4Sb12-x

(x＝0, 0.1) and (b) average ZT at whole measurement temperature.

Fig. 4. Temperature dependent thermal conductivity of In0.05Yb0.15Co4Sb12-x

(x＝0, 0.1).
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