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Synthesis of p-type Bi2Te3 thermoelectric nanopowder by 

the plasma arc discharge process
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Abstract

 The present study focused on the synthesis of a 

bismuth-antimony-tellurium-based alloyed nanopowder for investigating the 

possibility of synthesizing bismuth-antimony-tellurium-based alloyed 

thermoelectric nanoparticles by the plasma arc discharge process. The 

chemical composition, phase structure, particle size of the synthesized powders 

under various synthesis conditions were analyzed using XRF, XRD and SEM. 

The synthesized powders were sintered by the plasma activated sintering. The 

thermoelectric properties of the sintered body were investigated by measuring 

Seebeck coefficient, specific electric resistivity and thermal conductivity. The 

synthesized Bi-Sb-Te-based powders have a different chemical composition 

than the raw material, 12.64wt.%Bi-29.47wt.%Sb-57.89wt.%Te. The chemical 

composition of the synthesized Bi-Sb-Te-based powders approached that of 

the raw material with an increasing DC current of the arc plasma. The 

synthesized Bi-Sb-Te-based powder consist of a mixed phase structure of the 

Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, Sb2Te3 and Sb2O3 phases. This powder has homogeneous 

mixing state of two different particles in an average particle size; about 100 
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nm and about 500 nm. The figure of merit of the sintered body of the 

synthesized 18.75wt.%Bi-24.68wt.%Sb-56.57wt.%Te nanopowder showed higher 

value than one of the sintered body of the mechanically milled 

12.64wt.%Bi-29.47wt.%Sb-57.89wt.%Te powder.  
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1. 서론

인류의 사회적 활동에는 다양한 에너지를 소비하여 왔다. 현재 사용되

는 에너지원은 화석연료에 의존하고 있으며, 이러한 원료의 매장량에는 

한계가 있으며, 에너지를 생산하는 부산물에 의해서 지구온난화 등의 환

경 문제가 대두됨에 따라서 대체에너지에 대한 관심이 높아지고 있다.

대체에너지의 종류에는 태양에너지, 풍력, 수력, 원자력 등이 있지만 

이러한 대체에너지는 대부분 태양에너지의 변형이다. 따라서 하루에 복사

되어지는 태양의 에너지는 한정되어 있으므로 무한한 에너지를 얻을 수 

있는 것은 아니다. 그러므로 지금 소비하는 에너지의 회수율을 높이는 방

법이 필요하다. 따라서 열전재료를 이용하여 낭비되어지는 폐열을 회수하

여 에너지로 변환하는 것이 환경오염과 에너지 효율면에서도 중요하다고 

할 수 있다. 

열전재료란 온도구배에 의한 열에너지를 전기에너지로 변환하고, 역으

로 직류전류를 인가하여 재료의 양단에 한 곳은 흡열 다른 곳은 발열이 

일어나 열에너지로 변환하는 재료이다.[1] 이러한 에너지변환현상을 열전

현상이라 하며, 그림1.1 에서 볼 수 있듯이 열에너지를 전기에너지로 변

환하는 Seebeck 효과[2]는 열전발전(Thermoelectric Generation)에 

이용되고, 전기에너지를 열에너지로 변환하는 Peltier 효과[3]는 열전냉

각(Thermoelectric refrigeration)에 이용되고 있다. 열전발전은 기존의 

발전 장치와 달리 구동부가 없어 소음이 적고 간편하게 열과 전기를 상호 

변환할 수 있는 장점이 있다. 열전냉각은 기존의 장치처럼 냉매를 이용하

지 않기 때문에 환경 친화적이며, 기계적 구동부가 없기 때문에 소음 및 

진동이 없고 국소부분의 선택적인 냉각이 가능하다. 따라서 고출력의 레
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이저 다이오드, 계측장비, 의료용 장비, 소형 냉장고 등의 가전 산업 분야

로 사용이 점차 확대되고 있다. 

열전재료가 널리 사용되기 위해서는 재료의 열, 전기 변환효율이 높아

야한다. 열전재료의 변환효율은 성능지수(Figure of merit,   


)로 

나타내며[3], 높은 변환효율을 나타내기 위해서는 Seebeck 계수(α)가 

커서 주어진 온도 구배에서 전위차가 크고, 전기비저항(ρ)이 낮아 Joule

열 손실을 낮추고, 반대로 열전도도(κ)가 낮아 온도구배가 일정하게 유

지되어야한다. 성능지수는 사용온도에 따라서 우수한 성능지수를 가지는 

합금계가 나누어져 있다. 상온영역(200℃ 이하)에서는 Bi-Te계, 중온영

역(200~400℃)에서는 TAGS(Tellurium Antimony Germanium 

Silver), 고온영역(500~1000)에서는 Si-Ge계 재료가 이용되고 있

다.[4] 그림 1.2에 열전재료의 온도에 따른 성능지수를 나타내었다. 

상온에서 높은 성능지수를 가지는 재료인 Bi-Te계 열전재료는 

Bi2Te3가 대표적이며, Sb이나 Se을 첨가하여 p형, n형으로 제조한다.[5] 

Bi2Te3계 재료는 일반적으로 단결정 성장법[6]과 분말법[7]으로 제조하

며, 단결정 성장법은 전기적 특성의 제어는 용이하나 취약한 벽개면을 가

지고 있어서 기계가공의 어려움을 가진다. 분말법으로 제조된 재료는 내

부구조가 다결정구조를 가지며, 이러한 다결정의 구조는 많은 격자결함과 

결정방위성제어의 어려움에 의해 성능제어에 한계가 있지만, 기계가공을 

이용한 모듈화가 용이하다. 최근에는 정밀기기의 국부적 온도제어를 위한 

소형 냉각모듈에 대한 요구가 증대되고 있다. 따라서 소형모듈에서는 전

술한 바와 같이 단결정으로는 기계가공이 어려움이 있어 분말법이 적합한 

공정으로 판단된다. 

분말법은 단결정 제조법과 달리 결정립의 존재 때문에 열전특성이 영

향을 받게 된다. 최근에는 나노구조를 이용하여 미세한 입계에서 포논산
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란을 유도하여 독립적인 열전도도의 감소와 Seebeck 계수의 향상을 유

도하는 등 나노구조에 대한 활발한 연구가 진행되어지고 있다.[8]

본 연구는 나노분말을 이용한 소형 냉각 모듈 제조에 대한 기초연구로

써, 상온에서 높은 성능지수를 가지며 현재 냉각용 모듈의 열전소자 재료

로 이용되고 있는 Bi-Sb-Te 열전 재료를 선택하여, 나노분말 제조공정 

중 하나인 PAD(Plasma Arc Discharge)법[9]을 이용하여 나노분말을 

제조하고, 소결하여 제조된 열전재료의 열전특성을 검토하였다. 
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그림 1.1Schematicdrawingofthermoelectricgenerationandcooling.
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그림 1.2Figureofmeritwithtemperature.
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 2장 이론적 배경

2.1 열전 현상

2.1.1 Seebeck 효과

1821년 독일의 과학자 Thomas Johann Seebeck이 이종의 두 금속

의 접합부에서 온도구배가 유지될 때 미세 전류가 흐르는 것을 발견하였

다. 온도구배가 있는 폐회로에서 재료가 고온과 저온지역에서 화학적 전

위 차이가 생성되는 것을 Seebeck 효과[2]라고 한다. 금속의 자유전자

가 가스와 같이 행동한다고 고려하면, 금속의 고온부의 자유전자의 평균 

동역학적 에너지와 운동속도는 저온부 보다 크다는 것을 알 수 있다. 고

온부에서 전자의 빠른 이동이 이루어지면, 재료내부의 고온부에서 저온부

로 일정한 흐름이 생기게 된다. 알루미늄으로 가정하면, 그림 2.1에서 처

럼 한쪽을 가열하고 다른 한쪽을 냉각시킨다. 고온 영역에서 전자는 더 

많은 에너지를 가지게 되므로 저온의 영역의 전자보다 더 큰 운동속도를 

가지게 된다. 따라서 전자들은 고온부에서 저온부로 확산 하게 될 것이고 

고온부에는 금속의 양이온이 남아있으며, 저온부에는 전자가 집적되게 된

다. 이 상태에서 고온부의 양이온과 저온부의 과잉된 전자 사이에서 전기

장이 발생하며 저온부로 전자 흐름을 저지함으로써 평형상태를 유지하기 

위한 역작용으로 전압이 생성되게 된다. 따라서 온도구배(ΔT)에 의해 

이 금속내부에 기전력(ΔV)가 생기며 이것을 Seebeck 효과[]라고 한다. 

Seebeck 계수는 이 효과의 크기단위이다. 만약 전자가 고온에서 저온으

로 확산이 일어날 때, 저온부는 고온부에 대해서 음전하를 가지고 
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Seebeck 계수는 음(-)이다. 반면에, p형 반도체에서는 전공이 고온부에

서 저온부로 확산이 일어난다. 이 때 저온부는 고온부에 대해서 양전하를 

가지며 α는 양(+)의 값을 가지게 된다. 

Seebeck 계수를 식으로 나타내면 다음과 같다. 

ΔV=αabΔT                       (2.2)

식(2.2)에서 ΔV는 열기전력, αab는 a, b 물질간의 상대 Seebeck 계

수이고 ΔT는 온도차 이다. 절대 Seebeck 계수는 물질에 따라 주어진 

온도에서 고유의 Seebeck 계수를 나타내며, 오직 다른 재료를 통해서만 

측정할 수 있다. αa, αb는 각 물질의 절대 Seebeck 계수라 하면, 상대 

열전능 αab는 두 물질의 절대 Seebeck 계수의 차이다.
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그림2.1BasicconceptofSeebeckeffect.[2]
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2.1.2 Peltier 효과

 

Peltier 효과[3]는 Seebeck 효과의 역으로 생각 할 수 있다. 그림 

2.2 처럼 n-type과 p-type의 반도체가 각각 전압원에 연결되어 있다. 

그림 2.2(a)에서 보여지는 것처럼, n-type 반도체의 경우는 반도체를 통

해서 전류가 왼쪽에서 오른쪽으로 흐른다. 페르미 준위의 기울기는 반도

체 내부와 두 금속 사이에서 일어나는 전기적 전위차에 의해 만들어진다. 

이 경우 에너지 갭을 뛰어 넘을 수 있는 충분한 에너지는 전자가 왼쪽 금

속의 높은 준위의 전도대로 이동하기 위해 필요하다. 이러한 이유로, 전

자는 주위로부터 열을 흡수하여 이동하고, 이와 같은 열 흡수에 의해 접

촉된 부분은 열을 잃게 된다. 반대로 반도체의 오른쪽 금속으로 이온이 

이동할 때, 낮은 에너지 준위로 떨어지고 에너지를 방출한다. 이 현상을 

Peltier 효과라고 하고, 열전냉각의 원리가 된다. Peltier 효과의 크기는 

다음 식(2.3)의 Peltier 상수(Π)로 정량화 된다. 

jq = Π j                        (2.3)

jq는 열 유동 밀도 이고 j 는 전류의 밀도이다. Π의 단위는 볼트이다. 

Peltier 계수(Π)와 Seebeck 계수(α)의 관계는 다음 식(2.4)로 나타내

어진다.

Π = αT                         (2.4)

T는 절대온도 K이다. 그 반면에 p-type의 반도체에서 Peltier 효과

는 그림 2.2(b)처럼 나타난다.
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(a)

(b)

그림 2.2BasicconceptofPeltiereffect.(a)n-type,(b)p-type
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2.1.3 Thomson 효과

1852년에 Thomson은 온도의 구배가 존재하는 전도체 내에서 전류가 

흐를 때,  전류와 온도의 구배에 대응하는 방향에 의존하여 에너지를 흡

수 또는 방출 하면서 에너지 상호변환이 일어나는 것을 밝혀냈다.[3] 

Thomson 계수 τ는 다음의 식(2.5)로 정의된다.

                      (2.5)

 QT는 열의 흐름, J (A/m2)는 전류 밀도이고 dT/dL은 길이에 따른 

온도구배이다. Thomson 계수(τ)와 Seebeck 계수(α)와의 관계는 식

(2.6)과 같다.

  


(2.6)

Seebeck 계수가 온도에 따라 증가하는 경우 τ는 양의 값을 가지며, 

물질의 고온부로 전류가 흐르면 물질내부에 열의 흡수가 있고, Thomson 

계수 또는 전류의 방향이 반대이면 열이 발생하게 된다.



- 12 -

2.2 열전성능의 최적화

열전재료의 성능지수(Z)는 다음의 식(2.7)으로 나타낼 수 있다.[1]

  


                         (2.7)

α는 Seebeck 계수, σ는 전기전도도이고 κ는 열전도도이다. 즉, 성

능지수의 증가를 위해서는 α가 커야하며 전기비저항과 열전도도는 작아

야한다. 그러나 Wiedeman-Franz의 법칙[3]에 의하면 열전도도와 전기

전도도는 

κ/σ=LT                           (2.8)

식(2.8)과 같은 상관관계가 있으므로 어느 하나만 조절이 가능하지 않

다. 하지만 그림 2.3에서 알 수 있듯이 전기전도도는 캐리어 농도 nc에 

비례하고 Seebeck 계수는 반비례한다. 그리고 열전도도는 캐리어에 의한 

열전도성분(κel)과 포논 열전도성분 (κph)으로 나눌 수 있고 

Wiedeman-Franz 법칙을 이용하여 식(2.9)과 같이 나타낼 수 있다.[3]

κ=κel+κph=LTσ+κph               (2.9)

L은 로렌츠 상수이고 T는 절대온도이다. 캐리어 농도는 κel에 영향을 

주지만 κph에는 영향을 주지 않고 κel은 κph의 약 1/3~1/4의 값을 가

진다.[3] 성능지수 Z의 최대값을 가지는 캐리어 농도는 약 1019/m3 이

다.[3] 따라서 적절한 합금설계와 도펀트로 캐리어농도를 정적하게 맞추

어야 한다.

그리고 높은 성능지수를 가지는 열전재료는 낮은 열전도 특성을 가져

야 한다. 대부분의 열전도도에 관한 연구는 전기적인 성분에 영향을 주지 

않고 열전도를 감소시키는 방향으로 진행 되어 왔다.[8] 따라서 고용체 

합금의 무질서에 의한 영향[5], 결정입계에 의한 산란과 캐리어에 의한 

산란이 제시 되었다.[5]
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일반적인 반도체 재료에서 열전도도는 포논에 의한 열전도 성분이 대

부분을 차지하며,[3] 적절한 포논산란은 전기전도도 감소에 영향을 주지 

않고 열전도도를 감소시킨다. 그러므로 포논에 의한 열전도성분은 독립적

으로 제어가 가능하다. 포논의 평균자유행로(mean free path)를 감소시

키는 산란기구는 최근 나노구조를 이용한 저진동 포논의 산란을 유도시켜 

열전도율을 크게 감소시키는 것이 주류를 이루고 있다.[8] 그러나 미세 

결정립에 의한 캐리어의 산란이 있을 수 있으므로 전기적인 특성이 감소

할 수 있으므로 세심한 주의가 필요하다.
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Carrier concentration (nc)

그림 2.3Thermoelectricpropertiesasafunctionofcarrier
concentration.
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2.3 나노구조 효과

1950년대에 열전재료의 개발이 활발히 이루어졌으며, 최근에 이루어

진 복잡한 재료들의 결정구조의 해석과 밴드구조의 계산, 나노구조의 제

조 및 측정 도구 등의 분석기법의 발달로 인해 열전재료의 효율 증대가 

가능해져 열전재료의 연구가 다시 대두되고 있다. 우수한 열전재료를 찾

는 방향은 다음과 같다. 새로운 밴드 구조를 가지는 재료의 제조방법과, 

phonon glass-electron crystal(PGEC)개념에 부합한 재료를 찾는 것, 

그리고 low-dimensional 구조 재료이다.

low-dimensional 재료를 만들고, 몇몇의 요소들에 의한 성능지수(ZT)

의 증가가 Dresselhaus. et al.[8]에 의해 보고되어지고 있다. 첫째 

Fermi 준위(Ef)의 상태 밀도가 상승하며, 이는 Seebeck 계수의 향상을 

이끈다. 둘째 계면에서의 포논의 산란이 훨씬 증가할 것이다. 반면 평균

자유행로가 더욱 긴 전자의 산란은 그보다 적을 것이다. 따라서 

low-dimensional 재료는 높은 σ/κ 비를 가질 수 있다. 또한 

low-dimensional 재료는 양자 고립효과를 가질 수 있기 때문에, 그에 

의한 원하는 방향으로의 전하 이동도를 향상 시킬 수 있다.

열전재료에서 양자이론을 접목하여 성능지수(ZT)의 향상에 대한 많은 

연구들이 진행되고 있다. 몇몇의 고무적인 결과들이 다른 low 

dimensional 재료에서 나타난다. 예를 들어 PbTe quantum dots에 의해 

상온에서는 ZT가 1이고 고온에서는 2의 값을 가지는 재료가 보고되어지

고 있다[10]. 1차원 구조 즉, Bi nanowire의 열전 특성은 벌크 비스무스 

보다 훨씬 우수하고 좋은 열전재료가 될 수 있다[11]. 2차원 구조에서는 

quantum dot superlattice(QDSL)구조로 만들어진 

Bi2Te3/Sb2Te3[12,13], PbTe/Pb1-xEuxTe[14] 그리고 Si/Ge[15] 모두 
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전기적인 특성을 나타내는 지표인 power factors(α
2σ) 또는 열전도도

(κ)가 감소하였다.

이론적인 계산과 실험에 의한 모든 연구에서 low-dimensional 구조를 

이용한 재료는 성능지수(ZT)를 향상시킬 수 있는 방향이다. 우수한 

low-dimensional 구조를 가진 샘플을 만들기도 어렵고, 심지어 

Seebeck 계수, 전기비저항, 열전도도 및 성능지수 측정을 정확하게 하는 

것은 어려운 일이다. 그러므로 low-dimensional 재료를 기반으로 높은 

성능지수를 가지는 벌크재료를 만드는 것은 많은 노력이 필요하다.
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2.4 Bi2Te3계 열전재료

열전 재료 중, Bi2Te3계 열전재료는 그림 1.2에서 볼 수 있는 것처럼, 

상온 근처에서의 높은 효율을 가지는 가장 효과적인 재료이다.  최근에 

많은 과학자들이 효율을 증대시키기 위해 새로운 재조방법이나 도핑 방법

[4], 나노구조[8]와 새롭게 디자인된 열전 모듈을 만들기 위해 노력 하

고 있다.

2.4.1 Bi2Te3계 결정구조

Bi2Te3계 화합물의 결정구조는 그림 2.4와 같이 R3m 공간군에 속하

며, 결정방위는 육방정계로 원자들은 다음과 같은 순서로 c축으로 적층된 

구조를 가지고 있다.

-Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)-

각 층간의 거리는 대략 10Å 이고, C축의 격자 상수는 30.18Å이다. 

각 층은 ABC순서로 적층되어 있으며, 공유 결합 또는 이온 결합을 하고 

있다. -Te(1)-Te(1)-의 결합은 반데르발스 결합을 하고 있어 내부의 

결합력 보다 훨씬 약한 결합력을 가진다. 이에 의해서 층상의 Bi2Te3화합

물이 만들어 지며, c축에 수직인 방향으로 벽개면이 형성되어 기계적으로 

취약성을 가진다. 

c축이 a축에 비해 7배 정도 길어서 결정 방향에 따라 전기적, 열적 특

성의 이방성을 가진다.[16] Seebeck계수는 결정방향에 따라 큰 변화가 

없으나 전기전도도 및 열전도도는 큰 이방성을 가진다고 보고되고 있

다.[16] 25wt.%Bi2Te3-75wt.%Sb2Te3 단결정의 경우 벽개면에 평행한 

방향의 성능지수를 Z11, 수직한 방향의 성능지수를 Z33으로 표시하였다. 
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Z11은 2.9×10
-3K

-1이고, Z33은 1.67×10
-3K

-1로 성능지수의 이방성이 

나타났다.

열전 모듈로 제조하여 이용하기 위해서는 n-type과 p-type형태로 제

조해야 한다. 화학양론적으로 제조 시 Bi2Te3는 p-type의 형태를 가지

며 상온에서 0.52의 성능지수(ZT)를 가진다.[5] Bi2Te3에 Sb, Se을 도

핑 시켜 주게 되면 열전특성이 최적화 되어진다. 최적의 n-type 합금은 

10~25%Bi2Se3 + 90~75%Bi2Te3[5]이며 이때, Se원자가 Bi의 빈자리

를 차지하게 되어 여분의 자유전자를 만들어 주어서 n-type의 전도 특

성을 나타낸다. p-type의 경우 25%Bi2Te3, 75%Sb2Te3의 조성[5]에서 

최적의 열전 특성을 가지게 되며, Sb이 Te의 자리에 위치하여 전자의 부

족에 의해 hole 전도에 의한 p-type특성을 나타내게 된다.

Bi2Te3, Sb2Te3 및 Bi2Se3는 같은 결정구조를 가지며, 완벽하게 고용

체를 이룬다. 위 합금들은 유사한 물리적 특성을 표 2.1에 나타내었

다.[From JCPDS]
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그림 2.4CrystalstructureofBi2Te3.
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Bi2Te3 Bi2Se3 Sb2Te3

Structure Hexagonal Hexagonal Hexagonal

a(Å) 4.38 4.14 4.26

c(Å) 30.48 28.64 30.45

Unit layer(A) 10.16 9.55 10.15

Band gap(eV) 0.15 0.16 0.22

표 2.1ComparisonofphysicalpropertiesofBi2Te3,Bi2Se3and

Sb2Te3.[From JCPDS]
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2.4.2 Bi2Te3계 연구현황

초기의 벌크 열전재료의 제조는 단결정으로 제조되었다. 단결정의 

Bi2Te3의 경우 상온에서 우수한 열전특성을 가지지만, 약한 반데르발스결

합에 의한 이웃한 Te 면을 따라서 벽개파괴가 일어난다.  그리고 단결정

의 성장방향으로 미세편석이 일어나 ingot의 위치마다 열정특성이 상이하

다. 따라서 기계적 가공에 의한 열전 모듈 제작시 낮은 생상성과 가공시 

수율이 저하하는 등 경제적인 문제나 응용분야를 제한한다. 이를 극복하

기 위해 분말야금 공정이 상업적인 Bi2Te3 재료에 사용되어진다. 그러나 

다결정 분말재료에서도 단결정이 가지는 이방성은 피할 수 없으며, 이는 

열전특성의 감소로 나타난다.[17]

표 2.2는 Bi2Te3계 열전재료의 이전 연구에서 사용된 공정과 성능지

수에 대하여 정리한 것이다. 단결정 성장법, 기계적 합금화법, 그리고 열

간 압출 등 여러 벌크 제조기법 및 다양한 증착에 의한 박막 제조기법이 

이용되어져 왔다.[7,18-26]
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Compoud Processing
Max. figure of 

merit, (×10-3K)
Ref.

(Bi2Te3)0.2(Sb2Te3)0.8 Bridgman Technique 3.08 [18]

(Bi2Te3)0.25(Sb2Te3)0.75 

Cast&Ball-milling

+Hot extrusion
2.70 [19]

(Bi2Te3)0.25(Sb2Te3)0.75 

+2.0wt.%Te

Pulverization

+Hot Pressing
2.60 [20]

20%(Bi2Te3)+80%

(Sb2Te3)+4wt.%Te

Cast&Ball-milling

+Spark plasma sintering
1.70 [7]

25%(Bi2Te3)+75%

(Sb2Te3)+4wt.%Te

Gas atomization 

+Cold pressing
2.78 [21]

(Bi0.2Sb0.8)2Te3

Mechanical Aollying

+Hot pressing
3.00 [22]

Bi-Sb-Te
Melt spinning technique

+Spark plasma sintering
3.75 [23]

Bi2Te3

Hydrothermal synthesis

+Hot pressing
2.5 [24]

20%(Bi2Te3)+80%

(Sb2Te3)+3wt.%Te

Zone melting&Ball milling 

+ Spark plasma sintering
3.28 [25]

Bi2Te3 Co-evaporation 3.10 [26]

표 2.2A listofpreviousstudyonthedevelopmentofBi-Tebased

alloys. 
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2.5 플라즈마 아크 방전(Plasma Arc Discharge)법

2.5.1 플라즈마 정의

 "플라즈마"라고 최초로 명명한 사람은 Langmuir이며 플라즈마의 여

러 현상을 처음으로 연구하였다. 플라즈마는 고체, 액체, 기체와 구분되는 

물질의 제4의 상태라고 할 수 있다.[27] 그림 2.5는 온도와 에너지에 따

른 물질의 상태를 간략하게 나타낸 것이다. 

플라즈마는 엄밀하게 말하면, 중성입자와 전하를 띤 입자들로 이루어

진 준중성(quasi-neutral)기체로 정의 될 수 있다.[27] 이러한 특성에 

의해 집단적인 특성을 보이게 되며, 이는 기체 동력학적으로 나타낼 수 

있다. 보통의 기체는 기체 분자들 사이에 작용하는 힘을 무시할 수 있기 

때문에 직선운동을 한다. 분자들 간의 충돌과 용기 벽과의 충돌에 의해 

기체분자의 운동은 무작위 브라운 운동을 하게 된다. 플라즈마의 경우 입

자들의 운동은 양전하와 음전하의 국부적인 밀도에 영향을 미치며, 이러

한 전하 밀도는 원거리 쿨롱 전기력을 만들어 멀리 떨어져 있는 입자의 

운동에 영향을 준다. 이런 식으로 플라즈마 내의 입자들은 서로가 영향을 

받으며 집단적인 행동을 하게 된다.

기체에 이온화보다 높은 에너지가 가해지면 이온화가 일어나면서 플라

즈마가 형성된다. 이온과 전자가 합쳐져서 중성 기체로 변하는 과정도 동

시에 일어나고 이 두 과정이 평형을 이루면 안정된 플라즈마가 형성된다. 

대부분 플라즈마는 전기 방전으로 만들어지지만 액체나 고체에 충분한 에

너지가 주입되는 경우에도 증기화와 이온화가 일어나 플라즈마가 만들어

지기도 한다. [2]  
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그림 2.5Stateofthematerialbytemperature.
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2.5.2 플라즈마 아크의 종류 및 응용분야 

 플라즈마 변수들의 영역을 고려하여 다음과 같이 플라즈마를 분류 할 

수 있다.[28]

완전 열역학 평형(complete thermodynamic equilibrium, CTE)플라

즈마에서는 모든 온도들이 같으며, 별 내부나 강한 폭발로 아주 짧은 시

간동안 존재한다. 실험실에서 이루어지기 힘든 환경이기 때문에 실용적인 

중요성은 없다.

국부적 열역학 평형(local thermodynamic equilibrium, LTE) 플라즈

마는 복사 온도를 제외하고는 모든 온도가 같다. 일반적으로 열 플라즈마

라 한다. 이는 전하의 온도가 106~108K로 매우 높으며, 온도는 6000K

로 낮지만 압력은 대기압 정도에서 존재한다. 진공상태에서는 전자와 무

거운 이온의 충돌이 적은 반면, 대기압 정도에서는 충돌이 증가하여 둘의 

온도가 거의 같이 지게 된다. 이러한 플라즈마 중심에서 기체의 온도는 

20,000 ~ 30,000K이다.

비국부적 열역학 평형(non-LTE) 플라즈마는 저온 플라즈마이다. 저

압 방전에서는 전자와 이온 사이에 열역학적인 평형이 국부적으로도 이루

어지지 않는다. 따라서 전자의 온도가 이온의 온도보다 훨씬 높다. 전자

의 온도는 약 10
4~10

5K 이지만 기체 온도는 실내 온도 정도로 낮아 저

온 플라즈마라고 부른다.
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2.5.3 플라즈마 아크 방전 공정 변수

그림 2.6은 플라즈마 아크 방전 장치의 모식도를 나타낸 것이다. 챔버

에 시편을 장착하여, 진공 배기 후, 플라즈마 형성 가스를 주입한다. 그리

고 텅스텐 음극과 양극 Cu허스에 직류 전류를 인가하여  플라즈마 아크

를 발생시켜 시편을 용융, 증기화 하여 순환되는 가스에 의해 수냉되는 

포집챔버에 냉각, 응축시켜 순금속 또는 합금 나노분말을 제조한다. 

플라즈마 아크 방전법의 공정 변수로는 챔버의 압력, 인가 전류 그리

고 플라즈마 형성 가스의 종류 등이 있다. 

챔버의 압력 영향은 대기압에서 플라즈마 컬럼의 모양은 삼각형이지만  

압력이 낮아지면 컬럼의 모양은 조금 변하여 원통모양이 된다. 그리고 압

력이 더욱 낮아짐에 따라 사다리꼴 모양은 유지되지만 컬럼은 더욱 넓어

지게 된다. PAD공정에서는 주로 300Torr에서 500Torr사이의 대기압 

보다 낮은 저압 분위기에서 사용되어진다. 이와 같이 저압 플라즈마 아크

온도는 대기압 조건에서보다 더 높으며, 고온 구역이 양극 쪽으로 더욱 

멀리 연장되어 있다. 

챔버의 압력이 감소함에 따라 컬럼의 중심부의 온도가 올라가고, 컬럼

의 전도대가 넓어진다. 이는 아크 컬럼에 의해 형성되는 자기장의 작용 

때문이다. 그리고 상대적으로 차가운 양극에서 나타나는 아크보다 온도가 

낮게 되는 것은 용융금속을 포함하는 작업공간의 주변 온도가 더 높고, 

이 환경에서 아주 강한 금속 증기의 발생이 나타나며, 이 증기가 플라즈

마 컬럼으로 들어가는 비율이 더 높기 때문이다.[28] 

그리고, 감압 하에서 아크 이송 방식으로 운전되는 플라즈마에서는 복

사손실이 대단히 크기 때문에 챔버내의 압력을 100Torr이하로 하는 것

은 바람직하지 않다.
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한편, 플라즈마의 실제 온도는 인가되는 전류에 따라 달라진다. 그러나 

인가 전류와 온도의 증가는 직선적인 비례관계에 있지 않다. 이것은 전류

가 커지면 그만큼 높은 열 손실이 나타남을 의미한다. 이 현상은 플라즈

마가 강렬한 복사열을 방출하고, 열전도도를 증가시킨다.[28] 

또한 정해진 전류에서 아크컬럼의 길이 증가에 따라 전위구배도 증가

하며, 플라즈마 컬럼의 출력은 전압강하에 따라 증가하므로 컬럼의 성능

은 전류강도를 높여주는 것뿐만 아니라 컬럼의 길이를 늘이고 전압 강하

를 증가시킴에 의해서도 높일 수 있다. 

또한 플라즈마 형성 가스에 의해 플라즈마 컬럼의 성질이 결정된다. 

대부분의 플라즈마는 아르곤, 헬륨, 질소, 수소 또는 둘 이상의 기체들의 

혼합물에 의해 형성된다. 이원자 기체에서는 분자가 원자로 해리된 후에 

이온화가 가능하다. 수소는 5000K에서 완전히 해리하지만 질소는 

10,000K에서 완전 해리되므로, 두 기체의 해리 에너지의 차이에 따라서 

다른 반응기구를 가진다. 그리고 단원자 기체는 이원자 기체와 열용량이

나 플라즈마 생성온도 등이 다르다. 예를 들면 5000K에서 질소는 아르

곤의 다섯배의 열용량을 갖는다. 플라즈마 형성 기체들의 열용량과 온도

의 관계에서 모든 기체는 온도가 높아지면 열용량이 점차적으로 증가한

다. 그러나 이원자 기체들은 해리 또는 이온화구역을 가지는 구간이 있어 

단원자 기체와 열용량의 커다란 차이를 가진다. 단원자 기체에서는 플라

즈마 컬럼으로부터 추출되는 에너지 양이 고유의 열용량과 이온화 에너지

의해 결정되는 반면 이원자 기체에서는 분자의 해리에 필요한 에너지 양

만큼 더 필요하기 때문이다. 단원자 기체에서는 플라즈마의 서냉에 의해 

이온들이 재결합하고, 이 과정에서 이온화에 소모되었던 에너지를 방출하

게 된다. 이원자 기체는 이온화에 소모된 에너지에 더해서 분자의 해리에 

소모된 에너지가 더 방출됨으로써 단원자 기체보다 더 많은 에너지를 방
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출한다.

PAD공정에서 보다 높은 열 전달 효율은 낮은 온도에서 큰 열용량을 

갖는 기체에서 얻을 수 있다. 낮은 온도의 수소나 헬륨 플라즈마는 아주 

뛰어난 열전도체이지다. 그러나 높은 열전도도와 큰 열용량을 갖는 수소

나 질소는 빠른 과열 현상이 나타나 전극의 용융을 촉진하기도 한다. 
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그림 2.6Schematicdiagram ofPADequipment.
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3. 실험 방법

3.1 Bi-Sb-Te 나노 분말 제조

본 연구에서는 Bi-Sb-Te 나노 분말을 제조하고 벌크 형태의 소결체 

제조를 시도하고자 플라즈마 아크 방전(PAD : plasma arc discharge)

공정과 방전 플라즈마 소결(SPS : spark plasma sintering)공정을 복합

적으로 이용하였다.

그림 3.1은 Bi-Sb-Te 나노분말합성과 소결체 제조의 실험방법에 대

한 개요도를 나타내었다. 나노합성분말을 제조하기 위해 각각의 

Bi(aldrich, 99.99%, 150㎛), Sb(aldrich, 99.95%, 150㎛), Te(고순도

화학, 99.99%, 150㎛)을 목적조성(Bi0.4Sb1.5Te3)으로 칭량하여, 혼합한 

후 30MPa의 성형압력으로 직경 22.5mm 높이 15mm의 원주형 성형체 

를 제조하였다. PAD에 의한 분말 제조시 아크에 의한 양극 동판의 손상

에 의한 불순물 혼입을 막기 위해서 카본 도가니를 사용하였다. 성형체를 

진공 챔버 내부에 장착한 후, 5.5×10-5 Torr 까지 진공 배기 후 안정적

인 아크 방전을 위해 Ar을 300 Torr까지 주입하였다. 플라즈마 아크 방

전을 위해 성형체와 텅스텐 음극사이에 100~180A의 직류전류를 인가하

였다. 이때 발생한  플라즈마 아크에 의해 용융된 원료로부터 생성된 금

속 증기를 응축시켜 나노크기의 분말을 합성하였다. 합성된 분말입자는 

Ar/O2 혼합가스 분위기에서 12시간 안정화 처리를 한 후, 분말을 회수 

하였다.
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그림 3.1 Experimental procedure.
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3.2 Bi-Sb-Te 나노 분말 소결

PAD법으로 제조된 Bi-Sb-Te 나노분말을 30MPa의 성형압력으로 

성형하여 직경 22.5mm, 높이 3mm의 성형체를 제조하고, 방전 플라즈마 

소결하였다. 소결은 10 mTorr 이하의 진공분위기 하에서 그림 3.2와 같

은 소결패턴으로 승온속도 1℃/sec, 소결압력 50MPa으로 하여 350℃에

서 5~60분간 소결하였다. 

3.3 Bi-Sb-Te 열전재료의 특성평가

3.3.1 Bi-Sb-Te 나노 분말의 특성평가

제조된 분말의 결정구조 분석은 Cu 타겟을 사용하는 XRD (PHILIPS, 

X'Pert-MPD System)로 20~80o 의 회절각도에 대해서 2o/min의 속도

로 분석하였다. 조성분석은 XRF (SHIMADZU, XRF-1700)를 이용하여 

분석하였고, 제조된 나노분말의 크기와 형상은 FE-SEM (JEOL, 

JSM-6700F)으로 관찰 하였으며, EDS를 이용하여 분말의 조성을 측정

하였다. 그리고 XPS(THERMO VG SCIENTIFIC, MultiLab2000)를 이

용하여 분말 표면의 원자간 결합상태를 분석하였다.
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그림 3.2 The sintering cycle of SPS.
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3.3.2 Bi-Sb-Te계 소결체의 특성평가

3.3.2.1 소결체의 소결특성 평가

소결체의 결정 구조를 파악하기 위해 소결체로부터 시편을 채취하여 

연마지 #1500으로 경면 연마한 후 XRD(PHILIPS, X'Pert-MPD 

System)로 20~80o 의 회절각도에 대해서 2o/min의 속도로 분석하였다.  

아르키메데스법을 이용하여 소결시간에 따른 밀도의 변화를 측정하였고, 

소결체의 입자크기를 측정하기 위해서 가압방향과 평행한 면의 파면을 

SEM(TESCAN VEGA II LSU)으로 관찰 하였다. 소결체의 미세조직은 

SEM(TESCAN VEGA II LSU)의 BSE(Backscattered electron)모드

로 관찰하여, 화상분석 프로그램(Leica Qwin)을 이용하여 미세조직을 정

량분석하였다. 

3.3.2.2 소결체의 열전특성 평가

열전재료의 특성을 평가하기 위해서 Seebeck 계수와 전기비저항, 열

전도도 및  Hall 계수를 측정하였다. 

Seebeck 계수는 그림 3.3에서 처럼 시료의 양끝에 한쪽은 가열 다른 

한쪽은 냉각시켜 임의의 온도차 변화 준다. 그리고 온도차에 따른 열기전

력의 변화 기울기를 측정하는 온도 미분법을 이용하여 측정한다. 측정 된 

값을 식(3.1)을 이용하여 Seebeck 계수를 계산한다. 

 


                            (3.1)

dVac는 열기전력의 변화, dΔT는 온도차의 변화이다. 
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Seebeck 계수와 전기비저항을 동시에 측정 가능한 

ZEM-3(Ulvac-Riko)를 이용하여 시편의 온도 안정화를 위해 순도 

99.999% 헬륨가스 분위기하에서 상온에서 250℃까지 측정하였다. 시편

은  4×2×18mm의 크기로 절단하여, 연마지 #2000으로 경면 연마하였

다.  

열전도도는 Laser flash 법을 이용하여 측정하였다. Laser flash 법은 

그림 3.4와 같이 샘플에 레이저를 조사한 후 적외선 감지기로 온도변화

를 측정하여 열확산율을 계산한다. 식(3.2)를 통해 계산된 열확산율(λ)

는 식(3.3)을 이용하여, 열확산율(λ), 밀도(ρ) 및 비열(Cp)의 곱으로 

열전도도(κ)를 계산한다.





     (3.2)

        (3.3)

열확산율을 측정하기위해  LFA-437(Netzsch Co., )을 이용하였다. 

시편은 8×8×1.5mm로 가공하여 연마지 #2000으로 경면연마 후, 측정

하였다. 비열은 DSC(Perkin Elmer, Pyris 1)를 이용하여 측정하였다.

소결체의 전하이동특성을 분석하기위해서 Hall 계수를 측정하였다. 그

림 3.5에서 처럼 육면체의 재료에 (a)처럼 전류가 흐르면 (b)와 같은 전

자의 흐름이 생성된다. 여기에 (c)와 같이 전류의 수직인 방향으로 자장

을 가하면 플레밍의 법칙에 의해 전자들이 한쪽방향으로 이동하게 되고 

(d)와 같이 전류와 자장에 수직한 방향으로 기전력 VH가 발생한다. 이를 

Hall 전압이라 하고, 자장 B를 테슬라 단위(T)로 하고 시편의 두께가 d

일때, Hall계수를 RH로 표시하면 식(3.4)와 같다. 또 전하의 농도(n)와 

이동도(μ)는 각각 식(3.5), 식(3.6)으로 나타낼 수 있다.  

 


         (3.4)
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 


         (3.5)

         (3.6)

본 연구에서는 van der pauw 법(Ecopia, HMS-3000)으로 Hall 계

수를 측정하였다. 이때 시편은 다음의 조건을 만족하여야 한다. 

1) 전극은 시편의 가장자리에 있어야 한다.

2) 전극과 접촉면적이 충분히 작아야 한다.

3) 시편의 두께가 길이와 폭보다 아주 작아야 한다.

4) 오류를 줄이기 위해서 시편은 대칭인 것이 좋다.

이와 같은 조건으로 8×8×1.5mm의 시편을 연마지 #2000으로 경면

연마 후,  10mA의 일정한 전류에 대해 Hall효과를 측정하였다. 
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4. 결과 및 고찰

4.1 PAD법에 의한 Bi-Sb-Te 나노 분말의 합성

4.1.1 아크 전류에 따른 분말 형상, 크기의 변화

PAD법의 공정 변수로는 챔버 내의 분위기, 수소 분압 비, 아크전류 

등이 있다. 일반적으로 고진공까지 배기 후, 아크 생성을 위해 Ar을 주입

하여 불활성 분위기를 만든다. 나노 분말의 생성 매커니즘 증발, 응축 공

정이기 때문에 재료의 증기압이 관련이 있으며, 시편에 투입되는 에너지

에 영향을 받는다. 

본 연구에서는 300Torr, Ar분위기에서 실험이 진행되어졌으며, 아크

전류를 100A, 150A, 180A까지 변화 하였다. 

그림 4.1에 플라즈마 아크 방전의 직류전류를 100 A, 150 A 및 180 

A로 하여 각각 제조된 Bi-Sb-Te 분말의 SEM 사진을 나타내었다. 제

조된 분말은 구형의 입자로서, 입자크기가 큰 입자와 입자크기가 작은 두 

종류의 입자가 균일 혼재되어 있음을 알 수 있다. SEM 관찰결과 작은 

분말입자들의 평균 입자크기는 약 100 nm를 나타내었으며, 큰 분말입자

들의 평균 입자크기는 약 500 nm를 나타내었다. 또한 입자크기가 작은 

분말입자들이 입자크기가 큰 분말입자들에 비하여 상대적으로 많은 양을 

차지하고 있었으며, 플라즈마 아크 방전의 직류전류의 세기가 증가할수록 

입자크기가 작은 분말입자들의 양이 약간 증가하는 경향을 나타내었다. 

그림 4.2에 Bi, Sb, Te의 온도에 따른 증기압의 변화를 나타내었다

[29]. 증기압은 일정 온도에서 Te, Sb, Bi 순으로 높은 경향을 나타내고 
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있으며, 특히 Te이 Bi에 비하여 약 1000배 정도 높은 증기압을, Sb에 

비하여 약 100배 정도 높은 증기압을 나타내는 것을 알 수 있다. 따라서 

플라즈마 아크에 의해 형성된 Bi-Sb-Te계 용탕내에 존재하는 Bi, Sb, 

Te 원소들 중에서 Te, Sb, Bi 순으로 쉽게 증기화 될 것으로 추측된다. 

그림 4.1의 플라즈마 아크 방전법으로 제조된 Bi-Sb-Te계 합금분말

이 입자크기가 큰 입자와 입자크기가 작은 입자로 대별되는 것은 Bi, Sb, 

Te 상호간의 큰 증기압 차이에 의한 것으로 생각된다. 그리고 그림 4.1

에서 입자크기가 큰 입자와 입자크기가 작은 입자들의 조성을 분석하기 

위하여, Bi, Sb, Te에 대하여 각각의 분말입자를 EDS 분석한 결과를  

표 4.1에 나타내었다. 상대적으로 입자크기가 큰 입자에서는 Te과 Sb이 

주로 검출되었으며, Te이 Sb보다 높은 함량을 나타내었다. 상대적으로 

입자크기가 작은 입자에서는 Bi, Sb, 및 Te이 각각 검출되었으며, Te, 

Sb, Bi 순으로 높은 함량을 나타내었다. 

이와 같이 플라즈마 아크 방전법으로 제조된 Bi-Sb-Te계 분말은 상

대적으로 입자크기가 큰 입자와 입자크기가 작은 입자로 구성되어 있을 

뿐만 아니라, 이들 입자들의 조성 또한 입자크기에 따라 크게 차이가 나

는 것을 알 수 있었다.
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표 4.1EDSanalysisofthesynthesizedBi-Sb-Te-basedparticlesbased

onanaverageparticlesize.

Particles
Chemical composition (wt.%)

Bi Sb Te

Large particle 22.56 77.44

Small particle 8.08 39.31 52.61
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4.1.2 아크 전류에 따른 조성의 변화

그림 4.3에 플라즈마 아크 방전의 직류전류의 세기에 따른 

Bi-Sb-Te 합금분말의 XRF 분석결과를 나타내었다. 직류전류 100 A, 

150 A 및 180 A에서 제조된 분말은 각각 약 11.54wt.%Bi-20.81 

wt.%Sb-67.65wt.%Te, 약 17.31wt.%Bi-23.02wt.%Sb-59.67wt.% 

Te 및 약 18.75wt.%Bi-24.68wt.%Sb-56.57wt.%Te의 조성을 나타내

었다. 직류전류의 세기가 증가할수록 상대적으로 Te의 함량이 감소하고 

Bi와 Sb의 함량이 증가하는 것을 알 수 있다. 또한 직류전류 180 A인 

경우가 초기원료의 조성인 12.64wt.%Bi-29.47wt.%Sb-57.89wt.%Te

에 가장 근접한 조성을 나타내었다.

이는 플라즈마 아크에 인가되는 직류전류의 세기가 커질 수 록 용탕에 

가해지는 에너지는 증가하게 된다. 따라서 원소의 증기압 차이에 의한 조

성의 차이가 전류의 세기가 증가 할수록 감소하는 것을 알 수 있다. 
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4.1.3 아크 전류에 따른 상의 변화

그림 4.4에 플라즈마 아크 방전의 직류전류의 세기가 각각 100 A, 

150 A, 180 A일 때 제조된 Bi-Sb-Te 합금분말의 XRD 분석결과를 

나타내었다. 원료조성이 균일 합금을 형성한 경우에는 Bi0.4Sb1.6Te3의 단

일 상(phase)을 가지는 것으로 알려져 있다[5]. 직류전류의 세기에 무관

하게 X-선 회절피크에서는 Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, Sb2Te3 및 Sb2O3의 

회절피크가 관찰되어, 제조된 분말들은 모두 Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, 

Sb2Te3 및 Sb2O3 상(phase)들로 구성되어 있음을 알 수 있다. 또한 직

류전류의 세기가 클수록 상대적으로 Bi0.5Sb1.5Te3의 회절피크의 피크강도

가 증가하는 경향을 나타내었다.

플라즈마 아크 방전법은 직류전류를 전원으로 한 아크 플라즈를 열원

으로 하여, 고체원료를 용해, 증기화시켜 금속, 세라믹 혹은 이들의 복합 

나노분말을 제조하는 방법으로, 나노분말제조법 중에서 기상법의 한 종류

이다[9,30-32]. 이러한 증발-응축 공정에 의한 분말입자의 형성은 일반

적으로 증기화된 원자들이 상호 충돌하여 고체입자의 핵을 형성하고 형성

된 핵이 성장, 응집하여 분말입자가 형성되는 것으로 알려져 있다[9]. 따

라서 증기화된 원자의 농도가 높을수록 분말입자의 형성이 용이하며 형성

된 입자의 크기가 큰 경향을 나타낸다. 

그림 4.1에서 입자크기가 큰 입자에서는 주로 Te과 Sb 성분이 검출되

어, 입자크기가 큰 분말입자의 결정구조는 그림 4.4에서 분석된 Te, 

Sb2Te3 구조를 가지고 있을 것으로 추측된다. 그리고 상대적으로 입자크

기가 작은 입자들에서는 Te, Sb 이외에 증기압이 가장 낮은 Bi 성분이 

검출되어, 크기가 작은 입자는 Bi, Sb, Te 증기의 상호 동시 응축에 의해 

형성된 것으로 생각된다. 따라서 입자크기가 작은 입자들의 결정구조는 
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그림 4.4에서 분석된 Bi0.5Sb1.5Te3와 Bi2Te3의 구조를 가질 것으로 생각

된다. 또한 플라즈마 아크의 직류전류의 세기가 증가할수록 제조된 

Bi-Sb-Te 합금분말의 조성이 초기원료의 조성에 근접하고,  

Bi0.5Sb1.5Te3 결정구조를 가지는 입자크기가 작은 입자들의 양이 상대적

으로 증가하는 경향을 나타내었다. 일반적으로 플라즈마 아크의 직류전류

의 세기가 증가할수록 용탕에 투여되는 에너지가 증가한다[28]. 이러한 

투여 에너지의 증가는 용탕을 구성하는 원소들의 증기압 차이에 기인하는 

각 원소들의 증기화 정도의 차이를 감소시킬 것으로 생각된다. 그러므로 

직류전류의 세기가 증가하면, Bi, Sb, Te 각각의 원소들이 증기압 차이에 

무관하게 동시에 같은 정도로 증기화될 것으로 추측된다. 이러한 동시 증

발, 응축작용의 활성화로 제조된 분말의 조성이 초기원료의 조성에 근접

하고, Bi0.5Sb1.5Te3 결정구조를 가지는 분말입자의 양이 상대적으로 증가

한 것으로 판단된다.         

한편 Sb의 증기압이 Bi의 증기압보다 상대적으로 높음에도 불구하고 

그림 4.4의 XRD 분석에서 Bi2Te3의 회절피크 강도가 Sb2Te3의 회절피

크 강도에 비하여 상대적으로 높게 나타났다. 이것은 Bi2Te3와 Sb2Te3의 

형성 자유에너지에 기인하는 것으로 생각되어, 그림 4.5에 온도에 따른 

Bi2Te3와 Sb2Te3의 표준 형성 자유에너지 변화를 나타내었다. 플라즈마 

아크 방전 공정에 의한 분말입자의 형성은 증기상 원자의 응축반응을 수

반하므로, 증기상들의 상호반응에 의한 고상 형성 반응을 고려하여야 한

다. 그러나 Bi와 Te 원자들의 증기상에 대한 열역학적 자료의 부족으로

[33], 본 연구에서는 간접적으로 고상반응에 의한 표준 형성 자유에너지

를 고려하였다. Bi2Te3와 Sb2Te3의 형성반응은 각각 식 4.1과 식 4.2로 

나타낼 수 있다. 

             2Bi(s) + 3Te(s) → Bi2Te3(s)              (4.1)
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             2Sb(s) + 3Te(s) → Sb2Te3(s)             (4.2) 

Bi2Te3의 형성자유에너지가 Sb2Te3의 형성자유에너지보다 낮은 것을 

알 수 있다. 따라서 Bi2Te3가 Sb2Te3에 비하여 상대적으로 많이 형성된 

것으로 판단된다. 

제조된 분말의 표면 분석을 위해서 XPS분석을 하였으며, 그 결과를 

그림 4.6에 나타내었다. 결합에너지의 분석은 Bi 4f7, Sb 3d5, Te 3d5,  

Te 4d, Te 4d5를 대상으로 하였으며, 측정된 피크의 분리 및 분석은 

Gaussian 함수에 기초하였다. Bi 4f7에서 Bi2Te3, Bi2O3 및 BiSbO4의 

결합에너지는 157.6eV, 159.3eV 그리고 160.2이다. Sb 3d5에서 Sb, 

Sb2O3 및 Sb2O5는 528.7eV, 530.6eV 그리고 531.3eV이며, Te 3d5 

에서 Te, TeO2 그리고 TeO5는 572.7eV, 576.4eV 그리고 576.3eV이

다. Te 4d와 Te 4d5에서 Sb2Te3를 찾을 수 있었으며, 결합에너지는 

40.2eV 와 41.5eV 이다.  PAD법으로 제조된 금속 나노 분말은 중심부

의 코어와 외피를 산화물 층이 둘러싸고 있는 코어-쉘 구조를 가진다. 

[32] 그림 4.4에서 분석되어진 산화물들은 합금화 원소로 되어진 코어를 

둘러싸고 있는 산화물 층일 것으로 생각된다. 그리고 Bi 4f7, Te 4d와 

Te 4d5에서 측정된 피크를 분석 하여 보면, Bi2Te3, Sb2Te3와 각 원소

들의 표면에서 산화물의 존재를 확인 할 수 있다. 그러나 NIST XPS 데

이터베이스의 자료에서 Bi0.5Sb1.5Te3상의 데이터가 없어 합금화 되어진 

3상은 확인 할 수 없었다. 

한편, 그림 4.6에서와 같이 XPS 분석에서 Bi, Te의 산화물이 존재가 

관찰 되었으나, 그림 4.4의 XRD분석에서 관찰되지 않은 이유는 각 원소  

산화물의 표준 형성 자유에너지 중에 Sb2O3의 자유에너지가 가장 낮으므

로 XRD분석에서 검출 된 것으로 생각된다. 각 원소의 산화물의 표준 형

성 자유에너지는 그림 4.7에 나타내었다.[34]
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4.2 SPS법에 의한 Bi-Sb-Te 소결체 제조

4.2.1 소결시간에 따른 미세조직 변화

그림 4.8은 PAD법으로 제조된 Bi-Sb-Te 분말을 SPS법으로 소결하

여 제조된 소결체의 소결시간에 따른 밀도변화를 나타내었다. 

Bi0.5Sb1.5Te3 고용체 이론 밀도는 6.792g/cm3으로 알려져 있으나, 본 실

험에서 제조한 분말은 완벽한 단상의 고용체 분말이 아닌, 다상의 분말이 

혼재되어 있어 상대밀도가 아닌 소결밀도로 표시하였다. 5분 소결한 소결

체의 밀도는 6.40g/cm3, 60분 소결한 소결체의 밀도는 6.66g/cm3이다. 

전체적으로 소결시간이 길어지면 밀도가 증가하는 경향을 보였다.

그림 4.9는 5분, 25분 및 60분 소결한 소결체에서 가압방향과 평행한 

면의 파단면을 SEM으로 관찰한 사진이다. 소결시간의 증가에 따라 입자

크기의 변화는 뚜렷하게 나타나지 않았으며, 입자 크기는 약 1∼3μm의 

크기를 가진다. 그리고 흰 파선으로 표시한 부분은 내부 기공으로 판단된

다. 일반적으로 Bi2Te3 화합물은 기저면과 평행한 방향으로 약한 반데르 

발스 결합에 의한 취약한 벽개면에 의한 취성파괴 거동을 한다.[16] 그

림 4.9에서 보면 취성파괴에 의한 벽개면을 관찰 할 수 있으며, 흰 원으

로 표시한 내부의 기공을 볼 수 있다. 그리고 단결정으로 만들어진 

Bi2Te3계 열전재료에서는 c축 방향에 수직한 약한 반데르 발스결합에 의

한 결정방위의 이방성 가지나, 미세한 분말을 원료로 제조한 소결체에서 

무질서하게 배양된 벽개면이 관찰되고, 이는 결정방위의 이방성을 나타내

지 않는 것으로 판단되어진다.  
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(a) 5min
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(b) 25min

2㎛

그림 4.9   SEM micrographs of sintered bodies fracture surface with 

different sintering time (a)5min, (b)25min, (c)60min
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4.2.2 소결시간에 따른 상변화

PAD로 제조된 열전분말은 전술한 바와 같이 단일 고용체인 

Bi0.5Sb1.5Te3 상 만이 존재하는 것이 아니라 Bi2Te3, Sb2Te3가 같이 혼

재되어 있었다. Bi2Te3는 n-type의 열전특성을 가지고, Sb2Te3는 

p-type의 열전특성을 가지기는 하나, 상대적으로 우수한 p-type 열전특

성을 가지는 재료는 Bi0.5Sb1.5Te3 상이다. 따라서 소결시간이 길어지면, 

전율 고용상을 가지는 Bi2Te3와 Sb2Te3의 합금화를 유도할 수 있을 것

이다.  

그림 4.10은 소결시간에 따른 PAD 제조분말, 25min 및 60min 소결

한 소결체의 XRD 회절패턴을 나타내었다. 모든 데이터에서 

Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, Sb2Te3 및 Sb2O3상이 관찰 되었다. 소결 시간이 

길어질 수록 각 상들의 변화를 관찰 할 수 있었다.

그림 4.11은 상들의 변화를 자세히 관찰 하기 위해 XRD 데이터에서 

독립적으로 존재하는 각 상의 회절각 위치를 부분 확대하여서 나타내었

다. 소결시간이 길어지면 2원상인 Bi2Te3, Sb2Te3의 회절강도는 점점 줄

어 들며, 3원상 Bi0.5Sb1.5Te3의 회절강도는 점점 증가하는 것을 알 수 있

다. 그림 4.12는 Bi0.5Sb1.5Te3의 (0 0 18)면에 대한 Bi2Te3 (2 0 5)면, 

Sb2Te3 (1 0 10)면의 상대강도를 소결시간에 따른 상대강도 비로 나타

내었다. 5분 소결한 소결체의 2원 합급 상들의 상대강도가 급격하게 줄

어들며, 이후 60분 소결한 소결체 까지는 서서히 줄어들고 있다. 이런 상

변화를 정량적으로 평가하기 위해서 소결시편을 SEM의 BSE모드로 관찰 

하여, 상에 따른 음영의 차이를 그림 4.13에 나타내었다. 그림에서 볼 수 

있듯이 밝은 영역, 회색 영역 및 검은 기공영역으로 나누어 진 것을 알 

수 있었다. 각 영역의 조성을 알기위해 알기 위해 EDS 분석한 결과를  
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표 4.2에 나타내었다. 그림 4.13의 밝은 영역은 3원상 Bi0.5Sb1.5Te3화합

물이고 회색부분은 Bi의 함량이 매우 적은 Te-rich 영역의 상이였다. 그

림 4.14는 소결시간에 따른 상변화를 관찰하기 위해서 SEM BSE모드에

서 촬영한 사진을 LEICA Qwin 이미지 분석프로그램을 이용하였다. 이미

지 분석프로그램은 명암의 차이에 의해 각 영역을 분리하여 기공과 

Te-rich상 그리고 Bi0.5Sb1.5Te3상의 면적 비를 계산하였다. 소결시간이 

5분에서 60분으로 길어짐에 따라 기공과, Te-rich 영역의 면적비가 감

소하며, Bi0.5Sb1.5Te3상의 면적은 증가하였다. 그림 4.15는 이미지 분석

프로그램으로 계산되어진 면적의 비를 소결시간에 따라 나타내었다. 소결

시간이 길어짐에 따라 기공과 Te-rich 영역은 면적이 감소하였으며, 

Bi0.5Sb1.5Te3상의 면적은 증가하였다. 이는 소결시간의 증가에 따라 앞선 

XRD의 결과와 같이 함금화가 이루어지며, 밀도의 변화에서 처럼 치밀화

가 진행되는 것을 알 수 있으며,  Bi0.5Sb1.5Te3상으로 합금화가 일어난

다.
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그림 4.13 SEM image of sintered bodies by BSE mode
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표 4.2 EDS analysis of different brightness of SEM image by BSE 

mode.

Spectrum 1 Spectrum 2

Element Weight% Atomic% Element Weight% Atomic%

Sb L 24.62 27.34 Sb L 33.83 35.73

Te L 57.94 61.38 Te L 60.00 60.47

Bi M 17.44 11.28 Bi M 6.17 3.80

Totals 100.00 Totals 100.00
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4.3 SPS법에 의한 Bi-Sb-Te 소결체의 열전특성

4.3.1 소결시간에 따른 전기적특성 변화

그림 4.16은 5~60분까지 SPS법으로 소결하여 상온에서 Seebeck 계

수를 측정한 결과를 나타내었다. Seebeck 계수는 소결시간이 5분 일 때, 

최대 223μV/K 이고 소결시간이 길어짐에 따라 감소하다가 60분에서 

최저 202μV/K를 나타낸다. Seebeck 계수는 전기비저항과 캐리어농도

와 상관관계를 가진다. Bolztamann 분포에 의하면 p형 열전반도체의 

Seebeck 계수는 식(4.3)과 같이 나타낸다.

  

 


 


 


 


                    (4.3)

식(4.3)에서 T는 온도, kB는 Boltzmann 상수, e는 전자의 전하량, s

는 산란인자, m*는 유효질량, p는 캐리어(정공)농도, h는 Plank 상수이

다. 캐리어농도가 감소할수록 Seebeck 계수는 식(4.3)과 같이 증가한

다.[3] 그림 4.18은 상온에서 측정한 전기비저항을 나타내고 있다. 전기

비저항은 5분 소결한 시편이 가장 높은 4.09×10-5Ωm이고, 소결 시간

에 따라 계속 감소한다. 60분 소결한 시편은 최소 1.27×10
-5Ωm을 가

진다. 전기비저항은 식(4.4)로 나타낼 수 있다. 

 


                              (4.4)

nc는 캐리어농도이며, e는 전하량, μc는 캐리어이동도이다. 식(4.4)에

서 전기비저항은 캐리어 농도와 캐리어 이동도에 반비례 관계를 가진다. 

그림 4.18는 상온에서 측정한 캐리어농도, 이동도를 나타내었다. 캐리어 

농도와 이동도는 소결시간이 길어짐에 따라 증가하며, 60분 소결한 시편
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에서 캐리어 농도는 최대 1.66×10
25/m

3, 이동도는 2.12×10
-2m

2/Vs 이

다. 캐리어이동도는 앞선 결과에서 기공의 면적이 감소하여 시편이 치밀

화 되어 증가하였다. 따라서 전기비저항은 소결시간이 길어질 수록 감소

하며, Seebeck 계수는 캐리어 농도에 반비례하므로 60분에서 최저의 값

을 가지는 것을 알 수 있다. 
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그림 4.16 Change in the Seebeck coefficient of sintered bodies versus 

sintering time at the room temperature.
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그림 4.17 Change in the specific electric resistivity of sintered bodies 

versus sintering time at the room temperature. 
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bodies
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4.3.2 소결시간에 따른 열적특성 변화

 그림 4.19은 소결 시간에 따른 상온에서의 열전도도를 나타내었다. 

열전도도는 κ = κel + κph 로 표현되어지며 전자에 의한 열전도 성분

(κel)과 포논에 의한 열전도 성분(κph)의 합으로 이루어진다. 그리고 

Wiedmann-Franz 법칙에 의하면 전자에 의한 열전도성분은 κel = L•σ

•T로 표시되며, L은 로렌츠 상수, σ는 전기전도도, T는 온도이다. 

Bi2Te3계 p타입 열전 반도체의 경우, 로렌츠 상수는 1.5×10-8이므로

[16], 앞서 측정한 전기비저항의 값을 이용하여 전하에 의한 열전도 성

분을 계산 하였다. 5분 소결한 시편이 가장 낮은 1.14×W/mK 이며, 60

분 소결한 시편은 가장 높은 1.23×W/mK의 값을 나타내었다. 열전도도

는 소결시간에 따라 소폭 증가하는 경향이 있었으며, 소결시간이 길어지

면 전기비저항이 감소하여 전하에 의한 열전도성분(κel)이 증가하게 되

고, 반대로 전체 열전도도에서 포논에 의한 열전도성(κph)분의 비율은 

줄어든다.
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그림 4.19 Change in the thermal conductivity of sintered bodies 
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4.3.3 소결시간에 따른 성능지수 변화

열전재료의 성능지수(Figure of merit)는 온도 차원이 존재하는 Z 

(10
-3K

-1)와 무차원지수 ZT로 나타낼 수 있다. 그림 4.20와 그림 4.21

은 상온에서 소결시간에 따른 Z, ZT의 계산 결과이다. 60분 소결한 시편

이 상온에서 가장 높은 Z값인 2.15×10
-3K

-1를 나타내었다. 이는 앞선 

열전특성의 각 성분 측정결과에서 알 수 있듯, 열전도도(κ)는 큰 차이가 

없었고, Seebeck 계수(α)는 낮았지만, 전기비저항(ρ)이 큰 폭으로 감

소하여 큰 영향을 미친 것으로 판단된다. ZT의 경우, Z값과 유사한 경향

을 보였고, 60분 소결한 시편이 최대 0.65를 나타내었다. 

동일한 방전플라즈마 소결법을 이용한 열전재료에서 기계적 밀링법

(Mechanical milling)으로 제조된 12.64wt.%Bi-29.47wt.%Sb- 

57.89wt.%Te 소결체[7]의 성능지수 Z는 1.67×10-3K-1이며, ZT는 

0.5이다.  플라즈마 아크 방전법으로 제조된 합금화 분말은 기계적 밀링

법으로 제조된 분말에 비하여 약 1.3배 높은 상온 성능지수를 나타내었

다.
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그림 4.24 Change in the figure of merit Z of sintered bodies versus 

sintering time at the room temperature. 
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그림 4.25 Change in the figure of merit ZT of sintered bodies versus 

sintering time at the room temperature. 
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5. 결론

본 연구에서는 플라즈마 아크 방전법(PAD)에 의해 Bi-Sb-Te 열전

분말을 합성하고, 합성된 분말을 이용하여 방전플라즈마 소결(SPS)하여, 

제조된 열전재료의 열전특성을 검토하였다.

1) 플라즈마 아크 방전법으로 제조된 Bi-Sb-Te 합금분말은 초기 원

료의 조성인 12.64wt.%Bi-29.47wt.%Sb-57.89wt.%Te과는 다른 조성

을 나타내었으며, 인가 전류의 세기가 증가 할수록 초기원료의 조성에 근

접하였다.

2) 플라즈마 아크 방전법으로 제조된 Bi-Sb-Te 합금분말은 

Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, Sb2Te3 및 Sb2O3 상들로 구성되어 있었으며, 평

균입자크기가 약 100nm인 입자와 500nm인 입자가 균일 혼합되어 있었

다.

3) 방전 플라즈마 소결법으로 제조된 소결체는 소결시간이 길어짐에 

따라 밀도가 증가하였으며, 평균입자의 크기는 소결시간에 뚜렷한 영향을 

보이지 않고 약 1~3μm의 크기를 가진다.

4) 방전 플라즈마 소결법으로 제조된 소결체는 합금분말과 같이 

Bi0.5Sb1.5Te3, Bi2Te3, Sb2Te3 및 Sb2O3 상으로 이루어져 있으나, 소결

시간이 길어짐에 따라 Bi0.5Sb1.5Te3 상의 양이 증가 하였으며, 상대적으

로 Bi2Te3, Sb2Te3 상의 양은 감소하였다.
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5) 동일한 방전플라즈마 소결법을 이용한 열전재료에서 플라즈마 아크 

방전법으로 제조된 합금화 분말은 기계적 밀링법으로 제조된 분말에 비하

여 약 1.3배 높은 상온 성능지수를 나타내었다.
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