
 

 

저작자표시-비영리-변경금지 2.0 대한민국 

이용자는 아래의 조건을 따르는 경우에 한하여 자유롭게 

l 이 저작물을 복제, 배포, 전송, 전시, 공연 및 방송할 수 있습니다.  

다음과 같은 조건을 따라야 합니다: 

l 귀하는, 이 저작물의 재이용이나 배포의 경우, 이 저작물에 적용된 이용허락조건
을 명확하게 나타내어야 합니다.  

l 저작권자로부터 별도의 허가를 받으면 이러한 조건들은 적용되지 않습니다.  

저작권법에 따른 이용자의 권리는 위의 내용에 의하여 영향을 받지 않습니다. 

이것은 이용허락규약(Legal Code)을 이해하기 쉽게 요약한 것입니다.  

Disclaimer  

  

  

저작자표시. 귀하는 원저작자를 표시하여야 합니다. 

비영리. 귀하는 이 저작물을 영리 목적으로 이용할 수 없습니다. 

변경금지. 귀하는 이 저작물을 개작, 변형 또는 가공할 수 없습니다. 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/legalcode
http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/2.0/kr/


工學碩士 學位論文

산화물 환원 공정에 의한 Cu-Se계

열전분말 제조 및 전기적 특성

2019年 2月

釜慶大學校 大學院

신소재시스템 공학과

申 知 恩

[UCI]I804:21031-200000177769[UCI]I804:21031-200000177769[UCI]I804:21031-200000177769[UCI]I804:21031-200000177769



工學碩士 學位論文

산화물 환원 공정에 의한 Cu-Se계

열전분말 제조 및 전기적 특성

指導敎授 李 吉 根

이 論文을 工學碩士 學位論文으로 提出함

2019年 2月

釜慶大學校 大學院

신소재시스템 공학과

申 知 恩



申知恩의 工學碩士 學位論文을 認准함

2019年 2月 22日

主 審 工學博士 林 泳 秀 (印)

委 員 工學博士 金 星 圭 (印)

委 員 工學博士 李 吉 根 (印)



- i -

목     차

Abstract

1. 서론 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 1

2. 이론적 배경 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 3

2.1 열전현상 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 3

2.1.1 Seebeck 효과 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 3

2.1.2 Peltier 효과 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 5

2.2 열전특성의 최적화 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 7

2.2.1 성능지수(ZT) ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 7

2.2.2 Seebeck 계수 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 8

2.2.3 전기전도도 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 11

2.2.4 열전도도 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 14

2.3 Cu-Se계 열전재료 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 16

2.3.1 Cu-Se계 열전재료의 결정구조 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 16

2.3.2 Cu-Se계 열전재료의 특성향상 방향 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 21

3. 실험방법 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 23

3.1 Cu-Se계 열전분말의 합성 및 소결 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 23

3.2 Cu-Se계 소결체의 특성평가 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 24

4. 결과 및 고찰 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 26

4.1 Cu-Se계 분말 합성 공정기술 확립 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 26

4.1.1 밀링이 Cu-Se계 열전분말 형성에 미치는 영향 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 26

4.1.2 Cu-Se계 열전분말 형성에 미치는 합성 온도 영향 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 33

4.2 Cu-Se계 Cu 조성 변화 실험 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 35

4.2.1 Cu-Se계 조성에 따른 열전분말 합성 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 35



- ii -

4.2.2 Cu-Se계 소결체의 결정구조 및 미세조직 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 36

4.2.3 Cu-Se계 소결체의 전하 거동 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 43

4.2.4 Cu-Se계 소결체의 전기적 특성 평가 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 46

5. 결론 ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 54

6. 참고문헌  ‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧‧ 55



- iii -

Synthesis of Cu-Se system thermoelectric powder by the 

oxide-reduction process and electrical properties

Ji-Eun Shin

Department of Materials System Engineering, Graduate School

Pukyong National University

Abstract

In this study, we studied the synthesis of the Cu-Se system 

thermoelectric powders by the oxide-reduction process and electrical 

properties. Through XRD analysis, it was confirmed that the powder 

was successfully synthesized in the Cu-Se system and powder 

pre-treatment was important in synthesis. The synthesized powder 

was sintered by the Hot press. The electrical properties of the 

sintered body were evaluated by Seebeck coefficient and electrical 

conductivity with ZEM-3 equipment. The sintered bodies showed 

p-type thermoelectric properties. Since sintering was perfomed at a 

high temperature, there was concern about the volatility of Se. So 

we analyzed the exact composition with EPMA equipment. In the 

Cu-Se system sintered bodies, the Seebeck coefficient increased and 

the electrical conductivity decreased with increasing Cu composition. 

This would be considered due to the decrease of the carrier 

concentration. The Cu2.11Se sintered body had the optimum carrier 

concentration (12.80×1019cm-3) and the highest power factor 

(0.57×10-3W/mK2) at room temperature.
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1. 서론

최근 환경 문제와 화석 연료 고갈 문제로 인해 에너지 절약 기술 및 화석 연료에 

의존하지 않는 신재생에너지 기술이 중요한 이슈가 되고 있다. 그 중에서도 열전 

반도체 재료는 전류를 흘려주면 전류의 방향에 따라 흡열과 발열이 발생하고, 온도

차를 부여하면 전력을 얻을 수 있다. 이러한 원리로 발전과 냉각에 적용 가능하고, 

에너지 재생이 가능한 신재생에너지 기술의 하나로서 주목받고 있다[1-2].

열전재료는 상온(300~500K) 영역에서 p형으로는 Bi-Te-Sb, n형으로는 

Bi-Te-Se계가 우수한 열전 성능을 갖는 것으로 알려져 있다[3]. 하지만 Bi-Te

계 열전재료에 사용되는 Te은 최근 자원희소성 및 원자재의 가격 인상으로 인해 

대체재의 필요성이 제시되고 있다[4-7]. 희유금속을 대체할 수 있는 상온용 열전

재료는 Cu-Se계[8], Ti-S계[9], La-Dy-Sr-Ti-O계[10], Mg-Si계[11] 등이 

있다. 그 중에서도 상온에서 가장 특성이 좋고 무독성이며 원자재의 가격이 낮고 

자원이 풍부한 Cu-Se계 열전재료가 대체재로서 주목 받고 있다. 

Cu2Se는 저온에서 α상으로 존재하며, 온도가 410K 이상으로 상승하게 되면 β

상으로 상변태가 발생한다. β상은 Se의 부격자에 Cu 이온이 무질서하게 배열되어 

있는 cubic 구조이며[12-15], 고온에서 높은 성능지수(ZT)=1.5를 가진 것으로 

보고되었다. 이는 고온에서 β상의 Cu2Se 열전재료가 초이온 전도체의 성질을 갖

게 되어 액체와 같은 포논 거동으로 인해 낮은 격자열전도도를 나타내었기 때문이

다[8]. 하지만 고온에서는 Cu 이온의 빠른 이동과 Se의 증발로 인하여 조성의 변

화가 발생하여 표면에 Cu의 석출이 발생하게 된다[16-17]. 따라서 성능지수(ZT)

가 초기에 비해 감소하여 β상 Cu2Se의 실용화는 어려운 실정이다.

한편, 410K 이하에서의 α상의 Cu2Se는 Se의 격자에 Cu 이온이 질서 있게 배

열되어 있으며 monoclinic, tetragonal, cubic 구조를 가진다[22]. 비극성 전도체

이므로 Cu의 이온이 안정하지만 β상에 비해 특성이 낮다는 문제점이 있다. 이는 

α상 Cu2Se의 캐리어농도가 1020~1021cm-3으로 열전반도체에서 적정 캐리어농도

인 1019~1020cm-3보다 높기 때문이다. 따라서 상온용 열전재료인 Bi-Te계를 대

체하기 위해서는 캐리어농도를 적정선으로 낮추어 상온영역에서의 특성을 높이는 

연구가 필요하다[18]. 이에 따라 본 연구에서는 캐리어농도를 조절하기 위해 Cu의 
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조성을 변화시켜 이에 따른 전기적 특성의 차이를 관찰하고자 한다.

종래의 열전재료 제조 방법은 용융, 응고 과정의 단결정성장법[19]과 용해분쇄법

[20]이 이용되었다. 이후 특성을 향상시키기 위하여 나노기술이 적용되어 기계적 

합금화공정[21], 고에너지 밀링 공정[22] 등이 시도되고 있다. 하지만 이들 공정기

술들은 초기원료로 고가의 순금속 또는 합금을 이용하며, 장시간, 고에너지가 요구

되어 저비용으로 상용화되기에는 어려움이 있다. 따라서 단시간에 열전분말 제조 

가능성이 보고된 산화물 환원 공정[23]을 적용하여 실험하고자 한다. 산화물 환원 

공정은 다른 공정들에 비해 저가의 산화물 원료를 사용하며, 더 낮은 열역학적 에

너지로 열전분말의 제조가 가능하다.

본 연구에서는 산화물 환원 공정으로 제조된 Cu-Se계 열전분말 제조 및 Cu의 

조성을 변화시켜 캐리어농도에 따른 열전재료의 전기적 특성 변화를 고찰하고자 한

다.
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2. 이론적 배경

2.1 열전현상

2.1.1 Seebeck 효과

서로 다른 2개의 물질을 접합하여 한쪽은 가열하고 다른 쪽은 냉각을 유지하면  

온도구배가 발생하게 된다. 접합부 양단간의 온도차(ΔT=Th-Tc)에 대한 열기전

력(thermoelectric power) V0가 발생한다. 저온영역에 있는 전자에 비해 고온영

역에 있는 전자는 에너지가 높으므로, 더 빠른 속도로 움직이게 된다. 따라서 고온

에서는 저온영역으로 전자의 확산이 발생하고, 고온영역에서는 평형상태를 유지하

기 위해 정공이 축적하게 된다. 따라서 온도구배(ΔT)에 의해 기전력(ΔV)이 생

기는 것을 Seebeck 효과라고 한다[3, 24, 54]. 열기전력 V0는 온도구배 ΔT에 

비례하며, 온도 1℃ 변화에 대한 열기전력(V0)의 변화를 Seebeck coefficient이

라고 한다.

  ∆


        (2.1)

식 2.1은 Seebeck 효과를 정량화하기 위한 식이며, Sab는 a, b 물질에 대한 상

대 Seebeck 계수, Sa와 Sb는 각 물질에 대한 절대 Seebeck 계수, V는 온도구배

에 의해 발생된 열기전력이다.

그림 2.1과 같이 p형 반도체에서는 정공이 고온부에서 저온부로 확산하여 저온

부는 고온부에 대해 양전하를 가지며 이때의 Seebeck 계수는 양(+)이다. 반면, n

형 반도체에서는 전자가 고온에서 저온으로 확산하여 저온부는 고온부에 대해 음

전하를 가지고 이때의 Seebeck 계수는 음(-)이다[3, 24]. 
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Fig. 2.1 A schematic diagram of the Seebeck effect.
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2.1.2 Peltier 효과

서로 다른 2개의 금속을 연결한 회로에서 직류 전기를 가해주면 한쪽의 접합부

에서는 흡열이 발생하고, 다른 쪽의 접합부에서는 발열이 발생하여 가열 및 냉각

효과가 발생하며 이를 Peltier 효과라고 한다[3, 25, 54-55]. 그림 2.2와 같이 p

형 반도체와 n형 반도체가 각각 전압원에 연결되어 있다. 전자와 정공은 가전자대

(Ev)에서 전도대(Ec)로 이동하기 위해 에너지 갭을 뛰어 넘어야 하며, 이때 충분

한 에너지가 필요하다. 따라서 전자와 정공은 주위로부터 열을 흡수하여 이동하므

로 냉각이 발생한다. 따라서 이 부분의 접합부는 흡열현상이 발생한다. 그리고 열

에너지를 가지고 이동한 전자와 정공이 낮은 에너지 준위로 이동하여 열을 방출하

고 지속적인 가열이 발생하게 된다. 이 부분의 접합부는 발열현상이 나타난다. 이

러한 현상이 열전냉각의 원리가 된다[56].

       (2.2)

식 2.2는 Peltier 효과를 정량화하기 위한 식이며, Q는 열 유동 밀도이며 Π는 

Peltier 상수이고 j는 전류밀도이다.

Peltier 계수와 Seebeck 계수는 절대온도 T에 비례관계가 있고 식 2.3으로 관

계가 나타내어진다[56].

                                                             (2.3)
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Fig. 2.2 A schematic diagram of the Peltier effect.
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2.2 열전특성의 최적화

2.2.1 성능지수(ZT)

열전재료의 성능지수(ZT)는 다음의 식 2.4로 나타낼 수 있다[3, 24].




        (2.4) 

α는 Seebeck 계수, σ는 전기전도도, κ는 열전도도이다. 열전 성능지수(ZT)

는 크게 Seebeck 계수와 전기전도도로 이루어진 전기적 특성과 열전도도로 이루

어진 열적 특성으로 나눌 수 있다. 식 2.4를 통해서 열전재료의 좋은 성능을 위해

서는 전기적 특성인 Seebeck 계수와 전기전도도가 높아야하며, 열적 특성인 열전

도도는 낮아야한다. 하지만, 벌크(bulk) 물질에서 이 3가지 인자는 각각 상호의존

적인 관계에 있다[57]. 예를 들어 캐리어농도의 수가 증가할수록 전기전도도는 증

가하지만 동시에 Seebeck 계수는 감소하고, 열전도도는 물질의 격자진동과 함께 

전하의 영향을 동시에 받아 증가하게 된다. 이와 같은 종속적인 관계를 갖는 변수

들로 인해 열전성능지수(ZT)가 뛰어난 고효율의 열전재료 개발이 어려웠지만 최

근에는 상호의존적인 관계를 갖는 변수들의 제어를 통해 열전 성능을 향상시키는 

다양한 연구들이 시도되고 있다[26-32].
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2.2.2 Seebeck 계수

열전재료의 Seebeck 계수 거동은 진성 여기(intrinsic excitation)과 외인성 여

기(extrinsic excitation)으로 나눌 수 있다. extrinsic excitation인 축퇴반도체

(degenerated semiconductor)는 에너지 밴드 구조에 따라 n형과 p형으로 구분

된다. 불순물의 농도가 높아지면 불순물 원자들 사이의 거리가 감소하게 되어 도

너 전자들이 서로 간섭하게 된다. 이 때 donor level에서 독립적인 상태로 존재하

던 도너 에너지는 불순물의 첨가로 인한 캐리어의 농도 상승으로 인해 상호 간섭

이 발생하여 에너지 밴드를 형성하게 된다. 도너 농도의 증가로 밴드가 확장되어 

전도대(conduction band)의 하단과 중첩되어 Ef(fermi level)이 전도대 내부에 

존재하게 된다. 이러한 에너지 밴드 구조를 갖는 반도체를 축퇴 n형 반도체[33]라 

정의한다. 축퇴 p형 반도체[33]에서는 독립적인 상태로 존재하던 억셉터 에너지가 

억셉터 도핑 농도의 증가로 인해 상호 간섭이 발생하여 에너지 밴드를 형성하게 

된다. 억셉터 도핑 농도의 증가로 인해 밴드가 확장되어 가전자대(valance band)

의 상단과 중첩되어 Ef(fermi level)이 가전자대 내부에 존재하게 된다. 축퇴 반도

체에서 Seebeck 계수는 식 2.5의 Mott 식[34]에 의해 나타낼 수 있다.

         ±

 





ln 





 ±


 








 





      (2.5)

여기서 kB, T, e, σ(E), n(E), μ(E)는 각각 볼쯔만상수, 절대온도, 전하량, 에

너지의존 전기전도도, 캐리어농도, 이동도이다. Seebeck 계수의 부호는 전도에 기

여하는 캐리어에 따라 결정되며, n-type의 경우 전자가 주요 캐리어이므로 음의 

값을 가지며, p-type의 경우 정공이 주요 캐리어이므로 양의 값을 가진다[3].

식 2.5를 통해 Seebeck 계수는 절대온도(T)에 의존하는 함수임을 알 수 있고, 

온도의 변화에 따라 불순물 반도체 영역(extrinsic)과 진성 반도체 영역(intrinsic)

으로 구분된다. P-type의 경우 extrinsic 영역에서는 가전자대(valance band)의 

상단과 중첩되어 Ef(fermi level)이 가전자대 내부에 존재하게 되며, 이 때 정공은 

금속과 같은 거동을 나타낸다. 반면, Ef가 band gap 내부에 존재하게 되면 반도체
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와 같은 거동으로 intrinsic excitation을 나타낸다. 

임의의 온도 T0에서의 Ef는 식 2.6와 같이 나타낸다[35]. 여기서 E0는 절대온도 

0K에서의 페르미 에너지를 나타낸다.

                            








 


                        (2.6)

식 2.5와 2.9를 이용하여 온도에 의존하는 Seebeck 계수 식을 2.7로 나타낼 수 

있다[35].
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           (2.7 a)
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               (2.7 b)

식 2.7에서 나온 변수 A와 B는 서로 반대의 부호를 가진다. 또한, A값이 B값보

다 크기 때문에(∣A∣》∣B∣ ) Seebeck 계수가 최댓값을 가지는 온도(Tmax) 이하의 

온도인 저온영역(T<Tmax)에서는 BT3가 무시되어 온도가 증가함에 따라 Seebeck 

계수는 선형적으로 증가하게 된다. 반대로 고온영역(T>Tmax)에서는 BT3의 영향으

로 인해 온도가 증가함에 따라 Seebeck 계수는 감소한다[35]. 

위의 식들을 통해 Seebeck 계수는 온도뿐만 아니라 페르미 에너지에 영향을 받

는다. 따라서 Ef를 간접적으로 나타내기 위해 single parabolic 밴드 구조로 가정하

여 무차원의 감소된 페르미 에너지(η)를 다음 식 2.8을 통해 계산할 수 있다[24].

                         

 


                   (2.8 a)

                       


∞

Exp


                    (2.8 b)
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여기서 α, kB, e, Fj(η), λ는 Seebeck계수, 볼쯔만상수, 전하량, 페르미 적분

을 나타낸다. λ는 산란 기구에 따라 변화하는 산란인자(scattering)으로, 이온 불

순물 산란(ionized impurity scattering)은 λ=3/2, optical 포논 산란(optical 

phonon scattering)은 λ=1/2, 중성 불순물 산란은 λ=0, acoustic 포논 산란

(acoustic phonon scattering)은 λ=-1/2 등이 있다[36-37]. 
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2.2.3 전기전도도

열전재료에서 전기적 특성을 구성하는 인자 중 전기전도도는 전기비저항의 역수

로서 다음 식 2.9로 나타내어진다[3, 38].

                                 


                         (2.9)

σ, ρ, n, μ은 각각 전기전도도, 전기비저항, 캐리어농도와 이동도를 나타낸다. 

위의 식을 통해 열전재료의 전기전도도는 전기비저항의 역수 관계임을 알 수 있다. 

전기적 특성만을 따로 표기하기 위해 파워팩터(Power factor)라는 값을 사용하는

데, 파워팩터(PF)는 Seebeck 계수의 제곱에 전기전도도를 곱한 값으로 식 2.10으

로 표시된다[3].

                                                           (2.10)

PF는 파워팩터(Power factor), α는 Seebeck 계수, σ는 전기전도도이다.

다음 그림 2.3 은 캐리어농도에 따른 성능지수(ZT) 구성 인자의 경향을 모델화

하여 나타내었다. 최대의 성능지수(ZT)의 값을 가지는 캐리어농도 구간은  

1019~1020cm-3에서 존재하며, 최대의 파워팩터(PF)의 값을 가지는 캐리어농도 구

간은 7.5×1019~2.5×1020cm-3이다[3]. 종래의 연구결과에 의하면 Cu-Se계 합금

의 최대 성능지수(ZT) 값은 캐리어농도 ~3.2×1020cm-3 일 때 나타난다고 보고되

었다[18].

높은 파워팩터(PF)를 얻기 위해서는 높은 Seebeck 계수와 높은 전기전도도를 

가져야한다. 높은 전기전도도를 얻기 위해서는 높은 캐리어농도와 이동도를 가져야

한다. 축퇴 반도체 열전재료의 경우 캐리어농도는 페르미 에너지와 유효질량 사이

에 밀접한 연관성이 있으며, 관계식은 식 2.11로 표현된다[39].

                          










                  (2.11)
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n, h, kB, T, m*, F1/2(η)는 각각 캐리어농도, 플랑크상수, 볼쯔만상수, 절대온도, 

유효질량, Fermi dirac integral을 나타낸다.

유효질량은 캐리어농도와 비례관계를 가진다. 캐리어농도가 증가하면 캐리어의 

유효질량이 증가하여 이동이 어려워지는 것으로 생각할 수 있다. 또한, 식 2.9를 통

해 캐리어농도가 높을수록 전기전도도가 향상되지만 최적의 열전특성을 위해서는 

Seebeck 계수 등의 변수들의 영향을 고려하여 최적의 캐리어농도를 가져야 한다. 

캐리어 이동도는 유효질량(m*)과 완화시간(τ)에 영향을 받으며, 식 2.12로 나타내

어진다.





     (2.12)

유효질량은 밴드 구조, 전기음성도 차이와 산란인자들에 크게 영향을 받는다. 캐

리어의 이동의 장애물로 작용되는 불순물, 미세조직, 결함 등의 제어를 통해 이동도

를 향상시킬 수 있다[40]. 유효질량이 증가하게 되면 캐리어이동도가 감소하여 

Seebeck 계수는 증가하게 된다. 하지만 전기전도도는 감소하므로 일반적으로 낮은 

유효질량을 가지는 것이 높은 전기적 특성을 가진다고 알려져 있다[41].
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Fig. 2.3 Modeling the trend of ZT constituent factors with carrier

         concentration.
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2.2.4 열전도도

열전재료의 열전도도는 주요 캐리어에 의한 열전도도와 격자진동(phonon)에 의

한 열전도도 두 종류의 인자로 나눌 수 있으며, 식 2.13에 나타내었다[3, 24, 

58-59].

                                                         (2.13)

주요 캐리어에 의한 열전도도(κel)는 식 2.14인 Wiedmann-Franz 법칙에 따라 

구할 수 있다[3, 60].

                                                            (2.14)

L, σ, T는 각각 로렌츠 상수, 전기전도도, 절대온도를 나타낸다.

캐리어에 의한 열전도도(κel)는 식 2.14와 같이 전기전도도와 비례관계가 있어 

전기전도도가 높을수록 높은 값을 나타내게 된다. 따라서 캐리어에 의한 열전도도

(κel)는 제어하기 쉽지 않다. 

축퇴 반도체의 밴드 구조는 금속의 밴드 구조와 유사하기 때문에 열전재료의 로

렌츠 상수는 금속의 로렌츠 상수인 L=2.44×10-8V2/K2를 사용한다[3, 60]. 하지

만 조성에 따른 페르미 에너지 변화, 산란기구 등에 영향을 받기 때문에 실제로는 

금속의 로렌츠 상수보다 작은 값을 가지며, 식 2.15를 통해 계산할 수 있다

[61-62].

              
 













 





        (2.15)

격자진동(phonon)에 의한 열전도도(κlat)는 식 2.16으로 나타낼 수 있으며 온도

에 의해 포논 인자인 격자진동 모드, 포논의 평균자유경로, 포논의 속도가 결정되어

진다[63].
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                      (2.16)

kB, h, M, V, γ, θD, T는 각각 볼쯔만상수, 플랑크상수, 원자의 평균질량, 원자

의 평균부피, Gruneisen parameter, Debye 온도, 절대온도를 나타낸다. 격자 열

전도도를 낮추기 위해서 결정립미세화[64], 격자변형[65]과 같이 포논의 이동을 

감소시키는 방법으로 낮출 수 있다. 최근에는 합금 산란을 유발하여 포논을 더욱 

활발히 산란시키기는 합금 연구[66]가 이뤄지고 있으며, 복잡한 결정구조를 이용하

여 전자의 거동을 갖는 결정구조를 가지며 비정질의 열전도도와 유사한 특성을 갖

는 PGEC (Phonon-Glass-Electron-Crystal)의 재료에 관한 연구가 이뤄지고 

있다[3, 67-69]. 또한, 내부 분산상 첨가, 얇은 막 형태의 초격자 등을 통하여 생

성되는 계면을 이용한 연구를 통해 격자 열전도도의 감소가 보고되고 있다

[70-72].
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2.3 Cu-Se계 열전재료

2.3.1 Cu-Se계 열전재료의 결정구조

그림 2.4는 Cu-Se계 상태도를 나타낸 그림이다[42]. Cu-Se계는 저온에서 α

상으로 존재하지만 410K 이상에서는 β상으로 상변태가 발생한다. 또한, 그림 2.5

를 통해 Se이 33.3~34 at% 일 때 α상만 존재하며, 34~35.4 at% 일 때 α상과 

β상이 함께 존재하며, 35.4~36 at% 일 때 β상만 존재하는 것을 알 수 있다

[42].

α상은 410K 이하에서 존재하며 monoclinic, tetragonal, cubic 구조를 가지는 

것으로 알려져 있다. 그림 2.6은 α상의 대표구조인 monoclinic을 나타낸 것이다

[43]. 상온에서 monoclinic 결정구조의 격자상수는 a=0.7138nm, b=1.238nm, 

c=2.739nm, β=94.308°이다.

410K 이상으로 온도가 올라가면 β상으로 상변태가 일어나며, 그림 2.7은 β상

의 cubic 구조를 나타낸 것이다[43]. β상은 FCC 구조이며, 격자상수는 

a=0.58nm이다. Cu+ 이온은 Se 원자가 형성하는 FCC 구조에서 {111}면 내에서 

액체와 같은 초이온 전도체와 같은 거동을 통해 높은 이동성을 가지며 8(c)와 

32(f) 공극을 차지한다. 이러한 특성으로 낮은 격자열전도도를 가져 β상은 α상보

다 높은 성능지수(ZT)를 가지게 된다. 하지만 소결과 같이 고온에서 제조 및 사용

할 경우 Cu 이온의 높은 이동성과 Se의 휘발성으로 인하여 표면에 Cu의 석출이 

발생한다[16-17]. 따라서 조성의 변화가 발생하여 성능지수(ZT)가 초기에 비해 

감소하는 문제점이 발생하여 열전재료로서 β상은 실용화가 어렵다. 따라서 상온영

역에 존재하며 비극성전도체로서 β상에 비해 안정적인 α상의 특성을 높이는 연구

가 필요하다[46].
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Fig. 2.4 Cu-Se system diagram.
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Fig. 2.5 Enlarged portion of Cu-Se system boundaries at low

               temperature.
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Fig. 2.6 Cu-Se system, α phase monoclinic crystal structure.
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Fig. 2.7 Cu-Se system, β phase cubic crystal structure.
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2.3.2 Cu-Se계 열전재료의 특성향상 방향

열전재료의 성능지수(ZT)는 식 2.4와 같이 전기적 특성인 Seebeck 계수와 전

기전도도, 열적 특성인 열전도도로 이루어져 있다[3]. 




        (2.4) 

열전재료의 성능지수(ZT)를 높이기 위해서는 전기적 특성을 높이고 열적 특성을 

낮추어야 한다. 열적 특성인 열전도도를 낮추기 위해서 미세 분말을 제조하여 소결

하거나[73] 소결 시 결정립 성장을 제어시켜[74] 격자진동(phonon)의 산란을 유

도하는 방법이 있다. 소결 시 결정립 성장의 제어가 상대적으로 용이한 방법으로는 

방전플라즈마 소결법(Spark Plasma Sintering)[75]이 있다. 하지만 방전플라즈마 

소결법을 Cu-Se계에 적용할 경우, 소결 전류의 방향에 따라 Cu의 이온이 이동하

여 소결체의 한쪽 면에 Cu의 석출이 발생하는 문제점이 있다[16]. 또한, 고온 소결 

시 Se의 휘발성으로 인해 조성의 변화가 생겨 초기 성능보다 떨어지는 단점이 있

다[17]. 따라서 Cu-Se계의 성능지수(ZT)를 높이기 위해 열적 특성인 열전도도를 

낮추는 데에는 어려움이 있다.

전기적 특성인 Seebeck 계수와 전기전도도를 높여 열전재료의 성능을 높일 수 

있다. 하지만 식 2.17과 식 2.9를 통해 Seebeck 계수는 캐리어농도에 반비례하며, 

전기전도도는 캐리어농도에 비례하다는 것을 알 수 있다[3]. 따라서 전기적 특성을 

높이기 위해서는 조성을 변화시키거나[46, 49] 도핑[76]을 통하여 적정 캐리어농

도를 가져야한다. 

                     





 


                 (2.17)

                               


                          (2.9)    
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그림 2.3을 통해 높은 성능지수(ZT)를 갖기 위해서는 1019~1020cm-3의 캐리어

농도를 가져야 하며, 7.5×1019~2.5×1020cm-3의 캐리어농도를 가질 경우 높은 파

워팩터(PF)를 가지는 것을 알 수 있다. 하지만 Cu-Se계의 평균적인 캐리어농도는 

1020~1021cm-3로 적정 캐리어농도에 비해 높다[77]. 따라서 Cu-Se계의 전기적 

특성을 높이기 위해서는 도펀트를 첨가하여 캐리어농도를 낮추거나[76], 조성을 변

화시켜 캐리어농도를 조절하여야 한다[46, 49]. 
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3. 실험방법

3.1 Cu-Se계 열전분말의 합성 및 소결

본 연구에서는 Cu-Se계 열전분말을 합성하기 위하여 원료분말로써 산화물을 이

용하였다. 혼합 및 분쇄 효과를 위해 고에너지 밀링하여 수소분위기에서 열처리하

여 합성된 Cu-Se계 열전분말을 Hot Press 공정을 이용하여 벌크상태로 제조하였

다.

그림 3.1은 초기원료로서 사용한 CuO(99.0%), SeO2(99.4%)의 SEM 사진과 

XRD 회절패턴을 나타내었다. 각각의 산화물을 설계 조성인 Sample 1의 Cu1.97Se, 

Sample 2의 Cu2Se, Sample 3의 Cu2.02Se에 맞게 칭량하였다. 유성 볼밀링

(zirconia jar, zirconia ball)을 이용하여 습식 분위기에서 470rpm 12시간동안 밀

링을 실시하여 분쇄 및 균일 혼합효과를 얻고자 하였다. 산화물 밀링 전처리 분말

을 합성하기 위해 수소분위기에서 553K에서 6시간 환원 열처리를 통해 최종 

Cu-Se계 열전분말을 제조하였다.

산화물 환원공정에 의해 제조된 분말을 Hot Press를 이용하여 진공 분위기에서 

50MPa 압력을 유지하면서 873K에서 1시간 가압하여 직경 14mm, 두께 6mm의 

소결체를 제작하였다.
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3.2 Cu-Se계 소결체의 특성평가

합성된 분말과 소결체의 상, 결정구조는 XRD(Cu-Kα, PHILIPS Netherlands)

을 이용하여 분석하였다. XRD 회절패턴을 이용하여 Scherrer equation(식 3.1)으

로 제조된 소결체의 결정립 크기를 계산하였다[44].

 cos


     (3.1)

여기서 Ds는 결정립 크기[nm], λ는 X-선 파장 길이, βhkl은 (hkl)면의 반가폭, 

θhkl은 (hkl)면의 Bragg 각을 나타낸다. 사용된 X-선 파장은 Cu-Kα(1.5406Å)

이며, 면지수는 각 결정구조의 주피크 면을 사용하였다. 사용한 주피크 면지수는 

monoclinic 구조의 (012), tetragonal 구조의 (404) 이다.

또한 분말의 형상 및 크기 등은 SEM(VEGA Ⅱ, TESCAN, Czech Republic)을 

이용하여 분석하였다. 소결체의 정량분석을 위해 EPMA(JXA-8530F, JEOL, 

Japan) 장비를 사용하여 정확한 조성을 분석하였다. 시편 준비는 소결체를 마운팅

하여 1μm Diamond paste를 사용하여 정연마하였다. 모든 시편은 정량분석을 5

번 시행하였으며, 오차는 거의 없었고 평균값을 사용하였다.

소결체의 전기적 특성 평가는 Seebeck 계수 측정 방법 중 Seebeck 계수와 전

기비저항이 동시에 측정 가능한 열전특성분석장치(ZEM-3, ULVAC-Rico, 

Japan)으로 측정하였다. 이를 위해 소결체로부터 다이아몬드 커터를 이용하여 

10×3×2[mm] 크기로 시편을 가공하였다. 측정 온도 범위는 상온에서 503K까지 

30K 간격으로 측정하였다. 또한,  Hall measurement system(HT-Hall, Toyo 

Corporation, ResiTest 8400)를 사용하여 10×10×1[mm] 크기의 시편을 상온

에서 캐리어농도와 이동도를 측정하였다.
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Fig. 3.1 SEM micrographs and X-ray diffraction patterns of raw

        powders. (a) CuO (b) SeO2
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4. 결과 및 고찰

4.1 Cu-Se계 분말 합성 공정기술 확립

4.1.1 밀링이 Cu-Se계 열전분말 형성에 미치는 영향

그림 4.1에 산화물 원료분말을 단순 혼합한 분말과 유성 볼밀을 사용하여 

470rpm 12시간 혼합 밀링 처리한 XRD 회절패턴을 나타내었다. 단순 혼합 분말

은 초기 원료인 CuO (PCPDF#44-0706)와 SeO2 (PCPDF#22-1314)의 회절

피크들이 관찰되고 있다. 470rpm 12시간 혼합 밀링 처리한 분말은 초기 산화물 

원료분말인 CuO의 회절피크들만 관찰이 되었고 피크의 폭 또한 증가하였다. 이와 

같이 원료분말을 밀링 전처리하면 XRD 회절패턴의 회절피크 강도는 감소하고 폭

은 증가한 것으로 나타내었다. 이는 볼의 밀링에너지에 의해 산화물 원료분말의 

입자크기 감소 및 결정립 미세화가 증가하였고 균일혼합 효과가 나타난 것으로 생

각된다.

그림 4.2는 분말의 XRD 회절패턴을 통해 식 4.1인 Scherrer equation을 이용

하여 단순 혼합한 분말과 밀링 분말의 입자 크기를 간접적으로 계산하여 나타내었

다[44].

 cos


     (4.1)

여기서 Ds는 결정립 크기[nm], λ는 X-선 파장 길이, βhkl은 (hkl)면의 반가폭, 

θhkl은 (hkl)면의 Bragg 각을 나타낸다. 사용된 X-선 파장은 Cu-Kα(1.5406Å)

이며, 면지수는 공통적으로 관찰되는 CuO의 주피크 면을 사용하였다. 사용한 CuO

의 주피크의 2θ는 38.472°의 값을 사용하였다. 단순 혼합한 분말의 결정립 크기

는 22.57nm, 밀링을 12시간 한 분말의 결정립 크기는 6.57nm로 계산되었다. 밀

링과정으로 산화물 원료분말의 분쇄 및 혼합효과를 통해 입자크기 감소 및 결정립 

미세화가 일어났음을 알 수 있다[45].
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그림 4.3은 산화물 원료 분말을 단순 혼합한 분말과 밀링 분말의 SEM사진을 

나타내었다. 단순 혼합한 분말은 CuO와 SeO2 원료분말의 형상을 유지한 채 

10~15㎛ 크기로 혼합되어 있다. 밀링 분말은 3~5㎛ 크기의 작은 분말 입자들이 

혼합되어 있다. 또한, 원료분말의 형태와 달리 모두 분쇄된 형상을 띄고 있다. 즉, 

밀링 과정을 통해 원료분말의 분쇄 및 혼합효과가 발생하여 입자크기가 감소하고 

결정립의 미세화가 일어났음을 알 수 있다.

그림 4.4은 단순 혼합한 분말과 밀링 분말을 각각 553K의 수소분위기에서 6시

간 환원 열처리한 분말의 XRD 회절패턴을 나타내었다. 단순 혼합한 분말을 환원 

열처리한 결과 산화물 피크인 Cu2O 피크가 관찰되었다. 또한, 초기 원료인 CuO 

분말의 환원으로 Cu (PCPDF#85-1326)의 회절피크들이 관찰되었으며, CuO와 

SeO2의 환원반응에 의해 CuSex (PCPDF#47-1448)의 회절피크들이 관찰되었으

며 목적으로 하는 Cu-Se계 합금인 Cu2Se 상을 얻지 못했다. 밀링 분말을 환원 

열처리한 결과 산화물 피크는 관찰되지 않았고, 목적으로 하는 Cu-Se계 합금인 

Cu2Se의 monoclinic (PCPDF#27-1131), tetragonal (PCPDF#29-0575), 

cubic (PCPDF#06-0680)의 회절피크들이 관찰되었다. 원료분말을 밀링 전처리

하면 산화물 원료분말에서 Cu-Se 2원계 합금분말로의 환원성이 향상되는 것을 

확인하였다. 또한, 볼의 밀링에너지에 의해 분말의 입자크기가 미세화 됨으로서 분

말간의 반응성이 증가하였기 때문으로 판단된다. 

밀링처리 후 환원 열처리를 통해 목적상인 Cu-Se계 합금이 제조되었다. 또한, 

금속 분말을 초기원료로 사용하여 합성하는 것보다 산화물을 초기원료로 사용하여 

합성하는 것이 열역학적으로 더 안정하다는 것을 그림 4.5의 반응에너지 계산을 

통해 알 수 있다.
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Fig. 4.1 X-ray diffraction patterns of the oxide mixtures and mechanical 

        milling powder.
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Fig. 4.2 Grain size distribution of oxide mixtures and mechanical milling 

         powder.
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Fig. 4.3 SEM micrographs of the oxide mixtures and mechanical milling

         powder. (a) As-mixing powder (b) Mechanical milling powder
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Fig. 4.4 X-ray diffraction patterns of reduced powders at 553K for

        6hours.
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Fig. 4.5 The Gibbs free energy, which calculated the Cu-Se system 

         synthesis between the pure metal and oxide raw material 

         powder.
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4.1.2 Cu-Se계 열전분말 형성에 미치는 합성 온도 영향

그림 4.6는 환원열처리 온도에 따른 환원분말의 XRD 회절패턴을 나타내었다. 

환원온도 473K, 523K, 553K에서 각각 6시간 열처리한 분말의 XRD 회절패턴이

다. 환원열처리 온도가 가장 낮은 473K에서는 밀링분말의 XRD 회절패턴과 동일

하게 원료분말 CuO (PCPDF#44-0706)의 상만 관찰되었다. 523K에서는 CuO

의 회절피크와 Cu2Se의 cubic (PCPDF#06-0680)의 상만 관찰되었으며, 이는 

목적상인 Cu-Se 2원계 합금으로 합성이 되었지만 산화물이 남아있음을 확인하였

다. 553K에서는 산화물 없이 목적으로 하는 Cu-Se계의 Cu2Se 상으로 모두 합성

되었고, monoclinic (PCPDF#27-1131), tetragonal (PCPDF#29-0575), 

cubic (PCPDF#06-0680) 구조의 회절피크가 관찰되었다. 따라서 수소분위기에

서 밀링 전처리한 분말을 553K 이상의 온도에서 환원 열처리를 통해 산화물과 불

순물과의 반응 없이 Cu-Se계 열전분말로 합성할 수 있다.
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Fig. 4.6 X-ray diffraction patterns of reduced powder with different 

         reduction temperature.
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4.2 Cu-Se계 Cu 조성 변화 실험

4.2.1 Cu-Se계 조성에 따른 열전분말 합성

적정 캐리어농도를 가져 전기적 특성이 우수한 Cu-Se계의 조성을 찾기 위해 3

개의 서로 다른 조성의 분말로 합성하였다. Sample 1의 조성은 Cu 66.33at%, 

Se 33.67at%인 Cu1.97Se, Sample 2의 조성은 Cu 66.67at%, Se 33.33at%인 

Cu2Se와 Sample 3의 조성은 Cu 66.89at%, Se 33.11at%인 Cu2.02Se로 Cu의 

조성을 증가시키는 것으로 설계하였다. 각 조성별 합성 분말의 합성 조건은 단순 

혼합/밀링처리 후 553K의 수소분위기 하에서 6시간 환원 열처리하였다. XRD 회

절 패턴 분석을 통해 모두 목적으로 하는 Cu-Se계 상으로 합성되었음을 확인하

였다. 모든 조성의 합성분말에서 단상인 tetragonal (PCPDF#29-0575) 구조의 

피크들이 관찰되었고, 이는 Cu-Se계 상태도를 통하여 각 조성에 맞는 상으로 합

성되었음을 확인하였다. 또한, 산화물과 불순물, 미 반응 물질은 없는 것으로 확인

하였다.
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4.2.2 Cu-Se계 소결체의 결정구조 및 미세조직

3개의 서로 다른 조성으로 합성된 Cu-Se계 열전분말을 Hot Press로 873K에

서 1시간 동안 50MP의 압력을 가하여 소결하였다. Cu-Se계에서 Se은 고온에서 

휘발하는 성질이 있기 때문에 정확한 조성을 분석하고자 EPMA 장비를 이용하여 

정량분석을 진행하였다[43]. 표 1은 소결체의 설계 조성과 EPMA 정량분석 하여 

나온 실제 조성 결과를 비교하여 나타낸 것이다. 소결 시 Se의 휘발이 발생하여 

Cu의 조성이 상대적으로 증가하였다[16-17]. 이를 통해 고온에서 소결할 경우 

Se의 휘발되어 Cu의 at%가 상대적으로 증가하여 설계하였던 조성에 비해 Cu의 

조성이 약 1~2at% 증가하였음을 확인하였다.

그림 4.7은 3개의 다른 조성으로 설계된 소결체의 XRD 회절 패턴을 나타내었

다. 소결체의 XRD 회절 분석을 통해 산소와 같은 다른 불순물과 반응한 화합물 

없이 모든 조성에서 Cu2Se의 monoclinic 구조 (PCPDF#27-1131), tetragonal 

구조 (PCPDF#29-0575)와 Cu (PCPDF#04-0836)의 피크들이 관찰되었다. 

합성분말의 XRD 회절 분석에서는 tetragonal 구조만 나타났던 것과는 달리 소결

한 후에 tetragonal 구조와 monoclinic 구조의 피크가 동시에 관찰된 것으로 보아 

monoclinic 구조가 열역학적으로 더 안정한 구조라고 생각된다. 또한, Cu의 피크

들이 관찰된 것으로 보아 높은 온도에서 소결하여 Se의 휘발이 발생하여 조성의 

변화가 생겼음을 판단하였다[16-17].

그림 4.8는 XRD 측정 결과 값으로 소결체의 상 비율을 계산하여 그래프로 나타

낸 것이다. 소결체의 상 비율은 식 4.2를 이용하여 계산하였다. 

 
 

       (4.2)

설계한 조성에서 Cu의 조성이 증가함에 따라 Cu의 상 비율이 증가하는 것을 알 

수 있다. 이는 고온에서 소결하였기 때문에 Se이 휘발되어 Cu의 조성이 높을수록 

상대적으로 더 높은 Cu의 상 비율을 나타내었음을 알게 되었다.

그림 4.9는 소결체의 파면 사진을 나타낸 것이다. Cu의 조성이 높을수록 벽개면

의 크기가 감소하였고, 이를 통해 합금화가 결정립 크기에 영향을 주었을 것으로 
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생각된다. 따라서 식 3.1인 Scherrer 식을 이용하여 monoclinic 구조의 (012)면 

피크와 tetragonal 구조의 (404)면 피크로 소결체의 결정립 크기를 계산하였고, 

그림 4.10에 나타내었다. 

 cos


       (3.1)

Cu2.09Se, Cu2.11Se, Cu2.21Se에서 각각 monoclinic 구조의 결정립 크기는 

54.57nm, 40.17nm, 38.5nm이며 tetragonal 구조의 결정립 크기는 45.59nm, 

28.17nm, 1.28nm의 값을 나타내었다. Cu의 조성이 증가함에 따라 monoclinic 

구조의 결정립 크기와 tetragonal 구조의 결정립 크기가 모두 감소하였으며, 조성

에 따른 결정립 크기의 영향은 tetragonal 구조의 결정립 크기 감소가 영향을 많

이 준 것으로 생각된다.
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Table.1  The actual composition calculated as a result of quantitative 

analysis.

Sintered 

body

Designed composition Measured composition

Cu 

(at%)

Se 

(at%)
composition

Cu 

(at%)

Se 

(at%)
composition

Sample 1 66.33 33.37 Cu1.97Se 67.62 32.38 Cu2.09Se

Sample 2 66.67 33.33 Cu2Se 67.80 32.20 Cu2.11Se

Sample 3 66.89 33.11 Cu2.02Se 68.81 31.19 Cu2.21Se
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Fig. 4.7 X-ray diffraction patterns of sintered bodies in three different 

         compositions.
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Fig. 4.8 Relative intensity ratio of sintered bodies in three different 

         compositions.
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Fig. 4.9 SEM micrographs on fracture surfaces of the Cu-Se system 

         sintered bodies. (a) Sample 1, (b) Sample 2, (c) Sample 3  
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Fig. 4.10 Grain size of Cu-Se system sintered bodies.
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4.2.3 Cu-Se계 소결체의 전하 거동

열전재료에서 높은 성능지수(ZT)를 나타내는 이상적인 캐리어농도는 

1019~1020cm-3이며, 그 중에서도 7.5×1019~2.5×1020cm-3의 값을 가지면 높은 

전기적 특성을 가지는 것으로 알려져 있다[3]. 하지만 Cu-Se계의 일반적인 캐리

어농도는 1020~1021cm-3으로 이상적인 캐리어농도에 비해 다소 높은 값을 가지는 

것을 알 수 있다[77]. 이상적인 캐리어농도를 가지는 Cu-Se계의 조성을 찾고자 

Cu의 조성을 변화시켜 실험을 진행하였다. 제조한 소결체의 전하 거동을 확인하기 

위해 캐리어농도와 이동도를 측정하였으며 그림 4.11에 결과 값을 나타내었다. 캐

리어농도의 경우 Sample 1 조성인 Cu2.09Se에서 약 27.66×1019cm-3, Sample 2 

조성인 Cu2.11Se에서 약 12.80×1019cm-3, Sample 3 조성인 Cu2.21Se에서 약 

5.02×1019cm-3의 캐리어농도를 나타내었다. 이를 통해 Cu의 조성이 증가함에 따

라 캐리어농도는 감소하는 것을 알 수 있다[46]. 또한, Sample 2 조성인 

Cu2.11Se에서 약 12.80×1019cm-3로 열전재료의 높은 전기적 특성을 나타내는 이

상적인 캐리어농도 범위 안에 들어있는 것을 확인하였다[3]. 따라서 Sample 2의 

조성인 Cu2.11Se에서 적정 캐리어농도를 가지는 것으로 판단된다.

식 4.3에서 볼 수 있듯이 Cu2Se 조성에서 Cu의 조성이 감소하게 되면 Cu의 자

리에서 공공이 발생하여 Cu-Se계의 캐리어인 정공이 발생하게 된다. δ가 증가하

면 상대적으로 더 많은 정공이 발생하여 캐리어농도가 증가하게 된다[18]. 하지만 

Cu의 조성이 과잉이 되면 홀 발생이 억제되어 캐리어농도가 감소하는 효과를 얻

을 수 있다[16]. 

                

              
×  

×  
′  ∙                  (4.3)

캐리어이동도의 경우 Sample 1 조성인 Cu2.09Se에서 약 29.02cm2/Vs, Sample 

2 조성인 Cu2.11Se에서 약 14.02cm2/Vs, Sample 3 조성인 Cu2.21Se에서 약 

16.65cm2/Vs의 캐리어이동도를 나타내었다. 캐리어이동도는 유효질량과 완화시간

에 의존한다[47-48]. 완화시간은 전하 산란에 영향을 받으며 결정립계가 캐리어

의 이동을 방해하기 때문에 결정립계 수가 많으면 완화시간이 감소된다. Cu의 농
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도가 증가함에 따라 결정립의 크기는 감소하여 상대적으로 많은 결정립계 수를 가

지게 된다. 따라서 많은 캐리어의 산란을 유발하기 때문에 완화시간이 감소되어 

캐리어이동도는 감소하게 되어야한다. 하지만 Sample 2의 Cu2.11Se보다 Sample 

3의 Cu2.21Se가 Cu 조성이 많아 결정립 크기가 작음에도 불구하고 캐리어이동도

는 높은 값을 가졌다. 이는 유효질량과 연관이 있을 것으로 판단된다.
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Fig. 4.11 Carrier concentration and mobility of Cu-Se system sintered 

          bodies at room temperature.
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4.2.4 Cu-Se계 소결체의 전기적 특성 평가

그림 4.12은 상온에서 503K까지의 온도 범위에서 측정한 Cu-Se계 소결체의 

Seebeck 계수를 나타내었다. 모든 소결체의 Seebeck 계수는 양의 값을 가지므로 

본 연구에서 제조된 Cu-Se계 소결체는 p-type 반도체 특성을 가진다[8, 

12-15, 17-18, 20, 48-49].

상온에서부터 온도가 증가함에 따라 Seebeck 계수는 증가하는 경향을 보이지만 

α상에서 β상으로 상 변태하는 온도인 413K 부근에서는 Seebeck 계수가 감소

하는 경향이 있다. 하지만 Cu의 조성에 따라 감소하는 정도에 차이가 있으며 Cu

의 조성이 높을수록 Seebeck 계수가 더욱 가파르게 감소하는 것을 알 수 있다

[46]. 또한 Cu의 조성이 높을수록 Seebeck 계수는 높은 값을 가진다. 이는 

Seebeck 계수의 식을 통해 알 수 있다. Seebeck 계수는 식 2.5로 나타내어지며, 

이를 식 2.17로 간단하게 나타낼 수 있다[3].

    













     (2.17)

위에 식을 통해 알 수 있듯이 Seebeck 계수는 온도에 비례하고 캐리어농도에 

반비례한다. 따라서 측정온도가 증가함에 따라 Seebeck 계수는 증가하는 경향이 

나타났으며, Cu의 조성이 높을수록 캐리어농도는 감소하므로 Seebeck 계수는 증

가하게 된다.

또한 Seebeck 계수 식을 통해 Seebeck 계수는 유효질량에 의존한다는 것을 

알 수 있다. 따라서 측정된 Seebeck 계수의 값과 유효질량의 관계를 나타낸 것이 

그림 4.13이다. Pisarenko plot[78-80]을 통해 유효질량은 Sample 1의 

Cu2.09Se, Sample 3의 Cu2.21Se, Sample 2의 Cu2.11Se 순서로 증가하는 것을 알 

수 있다. 이를 통해 앞서 설명했던 캐리어이동도는 유효질량에 반비례 하므로 

Sample 3의 Cu2.21Se이 Sample 2의 Cu2.11Se 소결체보다 이동도가 높은 것이다. 

하지만 Cu의 농도에 따른 Seebeck 계수와 유효질량에 따른 캐리어이동도 변화를 

살펴보았을 때 유효질량이 Seebeck 계수에 미치는 영향은 캐리어농도에 비해 작

은 것으로 판단된다. 
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그림 4.14는 상온에서 503K까지의 온도 범위에서 측정한 Cu-Se계 소결체의 

전기전도도를 나타내었다. 상온에서부터 온도가 증가함에 따라 전기전도도는 감소

하지만 α상에서 β상으로 상 변태하는 온도인 413K 부근에서는 조금 증가하였다

가 다시 감소하는 경향을 가진다. 상온에서 전기전도도의 경우 Sample 1의 

Cu2.09Se에서 약 1187S/cm, Sample 2의 Cu2.11Se에서 약 218S/cm, Sample 3

의 Cu2.21Se에서 약 52S/cm를 나타냈다. 이는 식 2.9를 통해 알 수 있듯이 전기

전도도는 캐리어농도에 비례한다. 따라서 Cu의 조성이 증가함에 따라 캐리어농도

가 낮아져 전기전도도는 감소한다. Cu2.21Se 소결체가 Cu2.11Se의 소결체보다 캐리

어이동도가 높음에도 불구하고 낮은 전기전도도를 가진 것으로 보아 산화물 환원 

공정으로 제조된 Cu-Se계 전기전도도는 캐리어농도의 영향이 더 지배적인 것으

로 판단된다.

그림 4.15는 상온 측정값의 자연로그 전기전도도와 Seebeck 계수와의 관계를 

나타낸 것이다. Jonker plot[52-53]을 통해 다른 공정으로 제조된 Cu-Se계의 

결과 값과 비교하였을 때 산화물 환원공정으로 제조된 Cu-Se계 결과 값이 경향

성 있게 나타났음을 알 수 있다.

전기적 특성인 Seebeck 계수와 전기전도도는 파워팩터(PF)라는 하나의 인자로 

나타내어지며, 식 2.10으로 계산하여 그림 4.16에 나타내었다[3]. Sample 2의 

Cu2.11Se 소결체가 상온에서 0.57×10-3W/mK2 값으로 다른 조성들과 비교하여 

가장 높은 파워팩터(PF) 값을 가진다. 이는 Sample 2의 조성인 Cu2.11Se 소결체

의 캐리어농도가 열전재료의 높은 전기적 특성을 가질 수 있는 이상적인 캐리어농

도의 범위 안에 있어 적정 캐리어농도를 가지기 때문인 것으로 판단된다[3]. 

그림 4.17은 종래의 열전재료 제조방법인 단결정성장법[19], 용해분쇄법[50], 

기계적 밀링 공정[22], 용융방사법[51]으로 제조된 Cu-Se계와 전기적 특성을 비

교하여 나타낸 것이다. 상온영역에서 산화물 환원 공정으로 제조된 Cu-Se계 소결

체의 파워팩터(PF)는 기계적 밀링 공정으로 제조된 것 보다 약 38%, 용해분쇄법

으로 제조된 것보다 약 22% 낮은 파워팩터(PF) 값을 가지지만 단결정성장법으로 

제조된 Cu-Se계 소결체의 파워팩터(PF)와 거의 유사한 전기적 특성을 지닌 것으

로 나타났다.
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Fig. 4.12 Seebeck coefficient of the Cu-Se system sintered bodies with 

          temperature.
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Fig. 4.13 Pisarenko plot at room temperature showing the relation with 

          Seebeck coefficient and carrier concentration.
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Fig. 4.14 Electrical conductivity of the Cu-Se system sintered bodies 

          with temperature. 
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Fig. 4.15 Jonker plot at room temperature showing the relation with 

          Electrical conductivity and Seebeck coefficient.
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Fig. 4.16 Power factor of the Cu-Se system sintered bodies with 

          temperatures.
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Fig. 4.17 Comparison of power factor of this work and conventional 

          thermoelectric material manufacturing method.
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5. 결론

산화물 환원 공정으로 Cu-Se계 열전분말의 합성 가능성 및 합성된 분말의 전

기적 특성을 검토하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1) 원료분말로서 CuO와 SeO2를 사용하여 산화물 환원 공정으로 Cu-Se계 열전

분말을 합성하였으며, 열전분말 합성 시 원료분말의 전처리가 중요한 것으로 판단

된다.

2) Cu의 농도가 증가함에 따라 소결체의 Seebeck 계수는 증가하고 전기전도도는 

감소하였다. 이는 캐리어농도의 감소에 의한 것으로 판단된다.

3) Cu-Se계 소결체 중에서 Cu2.11Se 소결체가 적정 캐리어농도(12.80× 

1019cm-3)을 가지며 상온에서 가장 높은 power factor(0.57×10-3W/mK2)를 나

타내었다.
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