
(19) 한민 특허청(KR)

(12) 등 특허공보(B1)

(45) 공고    2015 04월22

(11) 등    10-1514233

(24) 등    2015 04월16

(51) 특허 (Int. Cl.)

     H01L 35/12 (2006.01)  H01L 35/34 (2006.01)
(21) 원        10-2013-0149102

(22) 원        2013 12월03

     심사청    2013 12월03  

(56) 행 술 사 헌

KR1020130130461 A*

JP2005133202 A

JP2007146283 A

*는 심사 에 하여  헌

(73) 특허

한 통 학 산학 단

청 도 주시 원  학  50

(72) 

청 도 주시  학  50, 신 재공학과
( 주 학 )

신욱

 주시 거룡2  17, 9동 508  ( 산동, 주
공1단지아 트)

(74) 리

특허 다울

체 청 항 수 :   9  항  심사  :    철

(54)  칭 고 체 열 재료    열 재료

(57)  약

본  열 재료  에 한 것 , Mg2Si  Mg2Ge  원료 질 말  비하는 단계; 상  원료 질

말  학양  비에 라 합하는 단계;  상  합  원료 질 말  열처리  통해 고체 상태에
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고 체 상태  합 는 것  특징  한다.

본  열 재료는, Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합  것  특징  하 , 러한 열 재료는 원료 말

 고체상태에  시켜   것  수 다.

본  열 재료는,  Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합함 ,  열 능  향상 시킬 수 는 과가

다.  또한, 상 한 열 재료  , 원료 말  합하여 고체상태에  시키는 공 만  Mg2Si

Mg2Ge가 고 체 상태  합  열 재료  할 수  에, 낮  비  능  향상  열 재료

할 수 는 과가 다.
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청

청 항 1 

Mg2Si  Mg2Ge  원료 질 말  비하는 단계;

상  원료 질 말  학양  비에 라 합하는 단계; 

상  합  원료 질 말  열처리  통해 고체 상태에  시켜 Mg2Si  Mg2Ge  고상합 하는 단계;  포

함하 ,

상  고상합 하는 단계에  합  Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합 는 것  특징  하는 열 재료  

.

청 항 2 

청 항 1에 어 ,

상  고상합 하는 단계가 773~973K  도 에  열처리하여 수행 는 것  특징  하는 열 재료  

.

청 항 3 

청 항 2에 어 ,

상  고상합 하는 단계가 1~10시간동안 수행 는 것  특징  하는 열 재료  .

청 항 4 

청 항 1에 어 ,

상  고상합 하는 단계 에 진공상태에  열간압  수행하는 단계   포함하는 것  특징  하는

열 재료  .

청 항 5 

청 항 4에 어 ,

상  열간압  수행하는 단계가, 10~100MPa  압 과 973~1173K  도 에  수행 는 것  특징

하는 열 재료  .

청 항 6 

청 항 1에 어 ,

상  고상합 하는 단계  수행하  에, 상  합  원료 질 말  냉간압 하는 것  특징  하는 열

재료  .
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청 항 7 

청 항 6에 어 ,

상  냉간압  공  10~1000MPa  압 에  수행 는 것  특징  하는 열 재료  .

청 항 8 

청 항 1에 어 ,

상  고상합 하는 단계  수행하  에, 도핑원  첨가하는 단계   포함하는 것  특징  하는 열 재

료  .

청 항 9 

청 항 1에 어 ,

상  고상합 하는 단계  수행한 후에, 도핑원  도핑하는 단계   포함하는 것  특징  하는 열 재

료  .

청 항 10 

삭

청 항 11 

삭

청 항 12 

삭

청 항 13 

삭

 

 술  야

본  열 재료    열 재료에 한 것 , 욱 하게는 열 능  향상  Mg2X계 열 재[0001]

료  그 에 한 것 다.

 경  술

 500K에  800K 지   역에  우수한 열 특  보 는 Mg2X (X = Si, Ge, Sn)는 원 가[0002]

독  없고, 매 량  많아 친 경 고 경  열  재료  각 고 다.

열 재료  능지수(figure  of  merit,  Z  =  α2σ/κ)  향상시키  해 는   계수(Seebeck[0003]

coefficient, α)  도도(electrical conductivity, σ), 그리고 낮  열 도도(thermal conductivity,

κ)가 필수 ,  재료  β=  (m
*
/me)

3/2
μκL

-1
 (m

*
 는 density-of-states  effective  mass 고,  me  는 the

mass of electron 고, μ 는 the carrier mobility , κL 는 the lattice thermal conductivity 다.)에

하므  결과   능지수  얻  해 는 낮  열 도도(thermal conductivity)   캐리어 

동도(carrier mobility)  가 야 한다.  열 재료  β  비 해 보 , SiGe는 1.2~2.6, FeSi2는 0.05~0.8
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비해 Mg2X는 3.7~14   값  가지 , 또한 비 항  감  함께 포  스캐 링(phonon scattering)에

한 열 도도  감  해 볼 수 다.

에 라  Mg2X계 열 재료  열 능  향상시키는 에 한 연 가 하게 진행 고 다.[0004]

한편,   열 능지수  가진 질  에  재  많  사 고 는  질  Bi2Te3   그  고 체(solid[0005]

solution) 질들 다.  특  고 체 열 재료  경우에는  결함에 한 포  스캐 링  향  열 도도가

감 하여 능지수  향상시킬 수 는 과가 나, 균 한 고 체  하지 못하여 편  생하는 경우

에는  열 능  크게 감 하는 가  에 균 한 고 체  하 는 술  개 고 

다.(등 특허 10-0440268 )

또한, Mg2X계 열 재료에 해 도 고 체 열 재료  하 는  어지고 나, Mg가 산 하는 특[0006]

과 원료 질들  는  하지 않  등   만 할만한 특  갖는 고 체 열 재료  하지 못

하고 는 실 다.

행 술 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 등 특허 10-0440268  [0007]

 내

해결하 는 과

본  술한 래 술   해결하  한 것  열 능  향상  Mg2X계 열 재료  그 [0008]

 공하는  그  다.

과  해결 수단

상   달 하  한 열 재료  , Mg2Si  Mg2Ge  원료 질 말  비하는 단계; 상  원료[0009]

질 말  학양  비에 라 합하는 단계;  상  합  원료 질 말  열처리  통해 고체 상

태에  시켜 Mg2Si  Mg2Ge  고상합 하는 단계;  포함하 , 상  고상합 하는 단계에  합  Mg2Si

Mg2Ge가 고 체 상태  합 는 것  특징  한다.

고 체(solid solution)는 고체  결  에 다  원  원  또는 가 해  균 하게 포하여, 어느[0010]

에 나 동 한  보 는 액  경우  같  상태   것  말한다.

Mg2Si  Mg2Ge는  Mg  합  열 능  나타내는 질 지만, 계   능  하는[0011]

것에 어 움  고, Mg가 산 하거나 하는 특  , Mg, Si, Ge  는 (melting point)  하

지 않아  한 편 과 하지 않  원 들  나타나게 는 등   하여 고 체  하

어 우 , 라  Mg2Si  Mg2Ge  고 체   열 재료  하는 술  사 지 않고 었다.

본  들  고상  Mg2Si  Mg2Ge  고 체 상태에 는 열 재료  하는  하[0012]

다.  , 고체 상태  질  시키는 고상  래에도 사  공 지만, Mg  Si  Ge  원

료 질 말  합한 에 고상  수행하는 경우에 Mg2Si  Mg2Ge가 각각  뿐만 아니라 들  연

 고 체  하여 열 재료  능  향상 는  래에는 측하지 못하  내 다.

, 고상합 하는 단계는 773~973K  도 에  1~10 시간동안 수행 는 것  람직하다.  들 보다[0013]

낮  도에  짧  시간동안 고상합 하는 경우에는 Mg2Si  Mg2Ge가 하게 합 지 않아  고 체  

할 수 없 ,  보다  도에  랜 시간동안 고상합 하는 경우에는 비  향상 는 단
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고,  심할 경우에는 2상  거나 Mg가 산  또는 하는 가 다.

고상합 에 해  말 태   고 체 열 재료는 진공상태에  열간압 하여 할 수 , 러한[0014]

열간압   10~100MPa  압 과 973~1173K  도 에  수행 는 것  람직하다.  러한 보다

낮  압 과 도에  열간압 하는 경우에는 원하는 도  할 수 없 ,  보다  압 과 도

에  열간압 하는 경우에는 비  아지고 2상  는 등  가 생한다.

또한 고상합  단계  수행하 에 앞  합  원료 질 말  냉간압 하는 것  , 러한 냉간압[0015]

 10~1000MPa  압  에  수행 는 것  람직하다.  냉간압  공  원료 질 말들  하는 

  후  고상  과 에  원료 질 말 사  산  진시키  한 것 , 냉간압  공

 수행하지 않는 경우에는 고상   진행 어 체  균질한 합  결과  얻  수 없고 

지 않  원료 질  남는 가 생  수 다.   압 보다 낮  압 에 냉간압  수행할 경우에는 냉

간압 에 한 고상   산  진 과  얻  수 없 , 보다  압 에  냉간압  수행할 경우

에는 비  아지는 단  다.

나아가  고 체 열 재료  도도  계수  하  하여 도핑원  도핑할 수 ,[0016]

 하여 고상합 하는 단계  수행하  에 도핑원  첨가하거나 고상합 하는 단계  수행한 후에 도

핑원  도핑할 수 다.

그리고 상   달 하  한 열 재료는, Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합  것  특징  하 , [0017]

러한 열 재료는 원료 말  고체상태에  시켜   것  수 다.

,  Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합  열 재료에는 도 트가 도핑  수 , 도도  계수[0018]

 하는 도 트  도핑함  열 능  욱 향상시킬 수 다.

 또한, Mg2Si  Mg2Ge  몰 비  8:2~4:6  경우에 고 체 열 재료  열 능  다.[0019]

 과

상술한  같   열 재료는, Mg2Si  Mg2Ge가 고 체 상태  합함 , 열 능  향상 시킬 수[0020]

는 과가 다.

또한, 상 한 열 재료  , 원료 말  합하여 고체상태에  시키는 공 만  Mg2Si  Mg2Ge[0021]

가 고 체 상태  합  열 재료  할 수  에, 낮  비  능  향상  열 재료  

할 수 는 과가 다.

도  간단한 

도 1  본  실시 에  열 재료  공  나타낸 순 도 다.[0022]

도 2는 고상  공  수행한  말에 한 X   결과 다.

도 3  진공 열간압  수행한 시편에 한 X   결과 다.

도 4는  시편  격 상수  변  나타낸 그래프 다.  

도 5 내지 도 9는  시편  미  한 미경 사진 다. 

도 10   시편에 하여 도에  도도  측 한 결과 다.

도 11   시편에 하여 도에  계수  측 한 결과 다.

도 12는  시편에 하여 도에  열 도도  측 한 결과 다.

도 13   시편에 하여 도에  차원 열 능지수  계산한 결과 다.

 실시하  한 체  내

첨  도  참 하여 본 에  실시  상  한다. [0023]

도 1  본  실시 에  열 재료  공  나타낸 순 도 다.[0024]
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, 원료 질  Mg (99.99%, <149㎛), Si (99.99%, <45㎛)  Ge (99.99%, <45㎛)  말  비하 다.[0025]

그리고 학양  비에 맞 어 Mg2Si  Mg2Ge  몰 비  각각 3:7, 5:5  7:3  도  원료 질 말[0026]

합하 , 비  하여 Mg2Si  Mg2Ge 만   원료 말도 비하 다.

상 한 비  합  원료 질 말  600MPa  압  냉간압  수행하 다.  러한 냉간압  공  수[0027]

행함 , 원료 질 말들  하는   후  고상  과 에  원료 질 말 사

산  진시킬 수 다.  냉간압  공  수행하지 않는 경우에는 고상   진행 어 체

 균질한 합  결과  얻  수 없고, 지 않  원료 질  남는 가 생  수 다.

다  알루미나 도가니에 한 에 773K  도에  6시간 동안 고상  공  수행하여, Mg2Si  Mg2Ge[0028]

 합 하 다. 

합  말  내경  10mm  고강도 연 다 에 한 에 1073K  도에  70MPa  압  2시간 동안[0029]

진공 열간압  수행하여 시편  하 다.

그리고 상 한 과   시편들에 하여 다양한 리  특  측 하 다.[0030]

도 2는 고상  공  수행한  말에 한 X   결과 고, 도 3  진공 열간압  수행한[0031]

시편에  한  X   결과 다.   편 에  라   열 재료   몰  비 에  라  Mg2Si1-

xGex(x=0, 0.3, 0.5, 0.7, 1)  시하 다.

아래쪽에 시  Mg2Si  Mg2Ge   피크  비 할 , 도 2에 는 고상  공  수행한 말에 는[0032]

Mg2Si /또는 Mg2Ge에 해당하는 피크만  찰 어 고상 에 한 합  공  수행  것  할 수

, 도 3에 는 진공 열간압  수행하는 과 에  다  2차상  지도 않  것  할 수 

다.  같 , 본 실시 에  열처리에 한 고상  공 만  Mg2Si  Mg2Ge가 하게 합  것 , 열처

리에 한 고상  수행하 에 앞  냉간압  공  수행함  원료 질 만들    산  

진하  다.

다만, Ge  첨가량  많 수  피크가 낮  쪽  씩 동하여, 격 상수가 가한 것  나타났다.[0033]

도 4는  시편  격 상수  변  나타낸 그래프 다.  [0034]

도 4는 Mg2Si1-xGex에  x  ,  Ge    시한 것 , Ge 함량  가할수  격 상수가[0035]

0.635㎚에  0.639㎚   가하 다.  는 행연 들에   Mg2Si(0.6352㎚)  Mg2Ge(0.6392

㎚)  격 상수 에 하는 것 , 결과  가드  칙  만 시키고 는 것  Mg2Si  Mg2Ge

가   고   할 수 다.

결  고상  공  후에 합  말  진공 열간압  공  거친 시편   Mg2Si  Mg2Ge  고 체[0036]

 것  할 수 , Mg2Ge  Mg2Si에 고 에 라 격 상수가 가하 다.

도 5 내지 도 9는  시편  미  한 미경 사진 다.  도 5는 Mg2Si 단독   시편[0037]

고, 도 6 내지 도 8  Mg2Si  Mg2Ge  비  각각 7:3, 5:5  3:7  시편 , 도 9는 Mg2Ge 단독  

 시편 다. 

진공 열간압  통해, 든 시편에  도 98% 상  치 한 체  얻  수 었다.  도 5  Mg2Si[0038]

는 어 운 색  나타냈고, 도 9  Mg2Ge는  색  나타냈 , 도 6 내지 도 8  Ge  양에 라  

과 어 운   개 역    것  할 수 다.

 1  도 7에 도시  시편에  1  시   과 2  시  어 운 에 하여 EDS  원[0039]
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 수행한 결과 다.

 1

Region[0040] Element Composition (at%)

1 Mg 62.2

Si 3.7

Ge 34.1

2 Mg 67.7

Si 28.1

Ge 4.2

상  에 나타난 것과 같 , 1  시    Ge가 많  포함  고 2  시  어 운  Si[0041]

가 많  포함   할 수 다.

상  결과에  본 실시 에 라   시편  역 (antifluorite)  나타내어 2개  상  공 하[0042]

지만, 각 상   Mg2Si  Mg2Ge  고 체상  할 수 , 상 한 X   결과에  한 결

과  동 하다.

 2는 본 실시 에   시편에 한 실 에  동특  측 한 결과 다.[0043]

 2

Specimen[0044] Hall coefficient

(cm
3
/C)

Mobility

(cm
2
/Vs)

Carrier concentration

(cm
-3
)

Mg2Si -210.6 104
3.0ㅧ10

16

Mg2Si0.7Ge0.3 -15.4 113
4.0ㅧ10

17

Mg2Si0.5Ge0.5 -8.4 28
7.3ㅧ10

17

Mg2Si0.3Ge0.7 5.5 4
1.1ㅧ10

18

Mg2Ge 6.8 14
9.1ㅧ10

17

Mg2Si  경우 캐리어 도는 3.0ㅧ 10
16
cm

-3
었고, Mg2Ge  고 시킴에 라 캐리어 도는 가하여 Mg2Si0.3Ge0.7[0045]

 경우 1.1ㅧ 10
18
cm

-3
, Mg2Ge  경우 9.1ㅧ 10

17
cm

-3
 값  나타내었 , 동도는 감 하는 경향  보 다.

Mg2Si1-xGex  시  고 체에  x=0~0.5 지는 n-  도특  나타내었 나 x≥0.7에 는 p-   었

다.  것  Ge  함량  가할수  Mg2Ge  특  강하게 나타나   단 다. 

도 10   시편에 하여 도에  도도  측 한 결과 다.[0046]

든 에  도가 가함에 라 도도는 가하 고, 비 퇴 도체 특  보 다.  Mg2Si0.7Ge0.3 시[0047]

편  상 에  가   도도  보 고, Mg2Si가 가  낮  값  보 다.  

든 시편  에 라 각  다  도도  나타냈다. 것  결  내에  Ge 원 가 Si 원  리[0048]

 차지하게 고 또한 Ge  고 량 변 에 라  도 태가 변 어,  동과 공  동  

재  2극 도(bipolar conduction)가 생하  다.  Mg2Si  Mg2Ge가 고 체  함에 라  캐리어

도  동도, 질량  달라지   단 다.
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도 11   시편에 하여 도에  계수  측 한 결과 다.[0049]

Ge  함량  가할수  상 에  계수는 -537㎶/K에  565㎶/K  크게 변 하 고, 계수  는[0050]

 2   계수(Hall coefficient)  치하 다.   도(electrical conduction)에 여하는 주  캐리

어가 (n-type)에  공(p-type)  변 었다.  결과  Mg2Si1-xGex  고 체는 원 에 라 상당

민감한 열 재료라 할 수 다.  

Ge 함량  가  도가 가할수  열  캐리어  가  해 계수   값  감 하 , [0051]

는  ( : 계수 값, r : 스캐 링 라미 , c : 상수, n : 캐리어 도) 식에 

라 Ge 함량  가할수  n  가하게 고, 결  는 감 하게 다.  든 에  도가 가할수

캐리어 도가 가하여 는 감 하고 포 는 경향  보 다.  또한 x ≥ 0.7  경우 상 에 는 p-  

도특  나타내지만, 고 에 는 n-  도특  었다.  것  Ge  첨가에 라 미 에 지가

변하게 고 에 라  변 가 생한 것에 한 것  보 다.

 [0052]

도 12는  시편에 하여 도에  열 도도  측 한 결과 다.[0053]

상 에  Mg2Si  Mg2Ge  열 도도보다 Mg2Si1-xGex 고 체  열 도도가  낮다.  고  원 가 포  스캐[0054]

링  심  하여 열 도도가 감 하는  합  과  결과 다.  623K  상에  고 체보다

Mg2Si  열 도도가 낮  는 Mg2Si  캐리어 도가 10  ~ 100   에 열 도도에 미치는  

여 량    단 다.  든 에  도가 가함에 라 열 도도가 감 하다가 723K 상에

진  도에 해 열 도도가 가하 다.  Mg2Si0.7Ge0.3과 Mg2Si0.5Ge0.5  경우는 든 측 도 에  2.2 ~

3.5 W/mK  매우 낮  열 도도  보 다.

도 13   시편에 하여 도에  차원 열 능지수  계산한 결과 다.[0055]

본 실시 에 라  고 체 시편  경우에 도가 상승함에 라 능지수가 가하는 경향  보 고, 특[0056]

 Mg2Si0.7Ge0.3  경우 간 도 에   가능  가   것  나타났다.  

상에  살펴본 것과 같 , 본 실시 에  고상 에 해  Mg2Si  Mg2Ge  고 체  는 열 재[0057]

료  쉽게 할 수  할 수 다.  또한, 본 실시 에 라  열 재료는 Mg2Si  Mg2Ge가 고

체  함에 해  열 도도가 감 하여 고 체 에  열 능  향상  할 수 다.

본 실시 에 는 Mg2Si  Mg2Ge  고 체 에  열 능  향상  하  하여 도핑  수행하지 않았[0058]

지만, 도도  계수  하  한 도핑  수행하는 경우에 열 능  욱 향상  것 다.

한편 열 능 향상  한 도핑 , 본 실시 에  과 에 어  원료 질  합단계에  도핑원[0059]

함께 합할 수도 고, 고상  통해  고 체 말  한 후에 도 트  도핑하는  할 수

도 다.  Mg2X계 열 재료  도도  계수  하  해 사 는 도 트에 해 는 다양한 연

가 진행 었 , 본  본질  해하지 않는 경우라  한 없  사  가능하므  도 트에 한 체

  생략한다.

상 본  람직한 실시  통하여 하 는 , 상술한 실시 는 본  술  사상  시[0060]

한 것에 과하 , 본  술  사상  어나지 않는  내에  다양한 변 가 가능함   야에

 통상  지식  가진 라  해할 수  것 다. 라  본  보 는 특  실시 가 아니라 특

허청 에 재  사항에 해 해 어야 하 , 그  동등한  내에 는 든 술  사상도 본 

리 에 포함 는 것  해 어야 할 것 다.
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