
Thermoelectric characteristics of the spark plasma-sintered silicon boride ceramics 

 

Abstract Silicon boride (SiB6) is very promising for use as thermoelectric materials at high 

temperature because of its high melting point and relatively large Seebeck coefficient. In the 

present work, spark plasma sintering (SPS) was applied for preparing dense SiB6 ceramics, and 

their thermoelectric properties were investigated, together with their microstructural 

evaluation. The SPS process was found to be effective in densifying a SiB6 ceramic, typically 

99 % of the theoretical density at low temperature of 1500oC. In comparison with SiB6 specimen 

prepared by hot-pressing, the SPS-processed specimen exhibited the significantly improved 

Seebeck coefficient, resulting in the higher power factor. 
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방전 플라즈마 소결법으로 제조된 silicon boride 세라믹스의 열전 특성 

 

요  약 본 연구에서는 고온 융점과 높은 Seebeck 계수로 인해 고온 열전 재료로서 매우 우수한 silicon 

boride (SiB6)의 고밀도 소결체를 방전 플라즈마 소결법(spark plasma sintering, SPS)을 도입하여 제

조하였으며, 소결된 시편의 미세구조 및 열전 특성을 평가하였다. 1500oC의 비교적 저온에서 이론 밀도

의 약 99 %의 소결밀도로 SPS법을 통해 효과적으로 SiB6를 치밀화할 수 있었으며 이들 시편들의 열전특

성 평가로부터, hot-press법으로 제조된 시편과 비교하여 매우 향상된 Seebeck 계수를 얻을 수 있었으

며 상대적으로 높은 출력인자 값을 나타냈다. 

 

1. 서 론 

 

열전재료는 초기 인공위성, 해양장비 개발, 군사장비 등의 특정분야에서의 전원을 목적으로 연구되어 

왔으나, 산업에서 발생하는 폐열의 활용과 전자 반도체 분야에서 경제적인 활용도가 생겨남에 따라 다

양한 용도로의 실용화가 진행되고 있다. 이러한 열전재료는 Seebeck 효과에 의해 양단간의 온도차를 이

용하여 기전력을 얻거나 또는 Peltier 효과에 의해 기전력을 가해주어 양단간의 온도차를 형성시켜 냉

각 및 가열효과를 나타내는 재료로서[1-3], 열-전기 에너지의 변환능은 열전 성능 지수(Z)로 나타내며 

Z = S2s/k(S : Seebeck coefficient, s : 전기 전도도, k : 열 전도도)로 주어진다[3]. 때문에 우수한 

열전 변환능을 위해서는 높은 Seebeck 계수 및 전기 전도도와 낮은 열전도 특성을 갖는 재료가 요구되

는데, Si-B계 화합물인 SiB6는 고온에서 높은 전기 전도도와 Seebeck 계수를 나타내며, 이외에도 높은 

융점, 산화 및 열충격 저항성으로 인해 고온 열전재료로써 유망한 재료로 연구되고 있다[4-6]. 이 재료

의 열전재료로서의 응용을 위해서는 치밀화된 벌크 시편의 제조가 선행되어야 하는데,  Si-B계 물질은 

강한 공유결합 특성으로 인한 고융점으로 일반적인 소결공정을 통해서는 고밀도 벌크를 제조하기 어려

운 문제점이 있다. 

최근 다양한 세라믹 재료의 치밀화 공정으로 적용되고 있는 방전 플라즈마 소결법(spark plasma 

sintering, SPS)은 가압 및 입자 사이로 흐르는 직류 전류에 의해 야기된 방전 플라즈마 또는 전기장에 

의해 물리-화학적 kinetic의 향상 및 소결 구동력의 증가로 상용화된 소결법에 비해 저온에서 빠른 시

간안에 치밀화를 이룰 수 있는 장점이 있으며 이러한 소결능을 통해 결정립 성장의 효과적인 제어 및 

입자 표면위에 잔류하는 불순물층의 제거에 의한 깨끗한 입계로 구성된 균일한 미세구조를 디자인할 수 

있다[7-10]. 

본 연구에서는 이러한 우수한 소결특성을 보일 것으로 기대되는 SPS법을 이용하여 저온에서 SiB6 소결

체를 치밀화하고자 하였으며, 공정조건에 따른 미세구조 및 열전 특성의 변화를 조사하였다. 

 

 

2. 실험 방법 

 

출발 원료로 상업적으로 구입이 가능한 SiB6 분말을 직경 15 mm의 carbon die내에 충진한 후 50 MPa의 

가압 하에 1200~1500oC 온도에서 SPS(Dr. Sinter 515S, Sumitomo Coal & Mining Co., Japan) 시스템을 

이용하여 소결하였다. 진공 분위기에서 승온속도는 약 200oC/min로 유지하고, 소결온도에서 5분 유지한 

후 상온까지 로냉하였다. 소결체의 밀도는 에탄올을 매체로 Archimedes법으로 측정하였다. X-ray 



diffraction(XRD; Rigaku, RAD-C, Japan)로 상분석을 행하고 소결체의 미세구조적 특징은 scanning 

electron microscopy(SEM; JEOL-5900LV, Japan)와 200 kV의 가속전압에서 transmission electron 

microscopy(TEM; JEM-2010, Japan)으로 분석되었다. 

전기 전도도 및 Seebeck 계수를 측정하기 위하여 시편을 12×2×2 mm3의 직육면체 형태로 가공한 후, 

백금 페이스트를 이용하여 시편의 양 단면과 가운데 부분에 전극을 도포하고 800oC에서 열처리하여 직

류 4-probe법으로 측정할 수 있도록 전극을 형성시켰다. 전기 전도도는 DC 전압 source(E3640A, 

Agilent, USA)를 이용하여 DC 전압을 시편의 가운데에 형성한 전극을 통해 시편에 전위차를 걸어주고 

이때 시편의 양단의 전극의 전류를 digital multimeter(Model-7561, Yokogawa, Japan)를 사용하여 측정

하였다. Seebeck 계수는 측정 온도에서 sub-heater를 이용하여 시편의 양단에 온도 구배를 형성하고, 

이때 시편 양단의 온도 차이 및 시편의 기전력을 측정하여 각 온도에 따른 Seebeck 계수를 계산하였다. 

3. 결과 및 논의 

 

SPS법으로 소결된 시편의 소결 온도에 따른 상대밀도를 Fig. 1에 나타내었다. 소결 온도가 증가함에 따

라 소결체의 밀도는 따라서 증가하는 일반적인 경향을 나타내며 1400oC에서 95 % 이상의 매우 높은 소

결 밀도를 보였다. 특히, 1500oC에서 소결된 시편의 경우 이론 밀도에 가까운 완전 치밀화 양상을 보이

는데 이러한 치밀화 경향은 hot-press법과 비교하여 약 150oC 저온에서 빠른 시간 안에 이뤄진 것으로 

SPS법이 SiB6의 소결 공정으로 매우 효과적임을 반영한다. 이들 시편들의 XRD 분석결과, Fig. 2에서 보

시는 바와 같이 SiB6가 주상으로 소량의 SiB4 또는 B-rich 상들이 검출되었으며, 초기 사용된 분말과 

비교하여 상변화 없이 소결 온도가 증가함에 따라 결정성이 향상되었음을 알 수 있었다. 

SPS법으로 1500oC에서 소결된 시편은 Fig. 3a의 TEM 이미지에서 수백 nm 크기의 결정립들로 구성된 균

일한 미세구조를 나타내고 있으며 Fig. 3b에서 SiB6 결정립의 SAED(selective area electron 

diffraction) 패턴과 TEM 이미지로부터 알 수 있듯이 결정립 내부에 형성된 적층결함이 다수 관찰되었

다. Hot-press법과 비교하여 저온에서 짧은 시간 안에 완료된 치밀화로 인해 결정립의 성장이 억제되어 

보다 미세하면서도 균일한 미세구조를 나타낸 것으로 재료 내부에 다량의 적층결함은 SPS 소결 공정 중 

인가된 기계적 압력에 의한 응력과 동시에 급속 가열 및 냉각에 의한 열응력에 의해 형성된 것으로 사

료된다[11]. 

Fig. 4에서 SPS법으로 소결된 시편으로부터 측정된 Seebeck 계수 및 전기 전도도를 hot-press법과 비교

·         평가하였다. 두 소결법으로 제조된 시편들은 상온에서 573 K 부근까지는 음(-)의 Seebeck 

계수로 carrier가 전자인 n형 반도체 특성을 보였으나 고온으로 온도가 증가함에 따라 양(+)의 Seebeck 

계수로 p형 거동을 나타내었다. Seebeck 계수의 절대값은 온도 증가와 함께 증가하였으며 특히, 모든 

온도 영역에서 SPS법으로 소결된 시편이 hot-press법에 비해 상대적으로 큰 값을 보였다. 반면, 전기 

전도도의 경우, SPS법의 경우 다소 낮은 값을 보이나 두 시편간 큰 차이는 관찰되지 않았는데 이는 SPS

법이 보다 저온에서 단시간내 치밀화되어 결정립의 성장이 억제됨으로써, 전하의 결정 입계에서의 산란

이 상대적으로 증가하였기 때문으로 사료된다. 

한편, SPS법으로 제조된 시편에서 상대적으로 높은 Seebeck 계수 값이 관찰된 것은 소결 후 미세구조적 

특성과 관련하여 설명될 수 있는데, TEM 이미지에서 관찰된 SiB6 결정립 내부에 형성된 다량의 적층결

함에 기인한 것으로 수백 nm 크기의 결정립들로 이뤄진 매우 균일한 미세구조 또한 영향을 줄 수 있다

고 사료된다[12-14]. 

Fig. 5는 두 소결 공정으로 제조된 SiB6 소결체로부터 측정된 Seebeck 계수(S)와 전기 전도도(s)로부터 

계산된 출력인자(power factor)[1]의 온도에 따른 변화를 나타낸다. 출력인자는 S2s로 주어지며, 성능

지수 Z와 함께 열전재료의 성능을 판단하는 척도로 사용되며, 출력인자의 값이 클수록 열전재료의 에너

지 변환 효율이 높은 것을 나타낸다. 두 시편의 출력인자는 온도의 증가와 함께 증가하였으며 고온 영

역에서 급격한 증가 폭을 보였다. 특히, SPS법으로 소결된 시편은 hot-press법의 경우와 비교하여 1000 

K 부근에서 보다 뚜렷한 증가로 이상의 온도에서 최대 4배 이상 향상된 출력인자 값을 나타내며, 이는 

앞서 언급된 Seebeck 계수의 차이에 기인한 것으로 사료된다. 고온영역에서 열전발전용으로 응용이 기

대되는 SiB6 열전 재료의 제조에 있어서 본 연구에서 도입된 SPS법을 도입하여 hot-press법 보다 저온

에서 고밀도 시편을 제조할 수 있었으며 이로부터 p형의 열전재료로써 향상된 열전 특성을 도출할 수 

있었다. 

 

 

4. 결 론 

 



SPS법을 이용하여 고온 열전재료로 응용 가능한 SiB6의 고밀도 소결체를 제조하였으며 이들 시편의 미

세구조 및 열전 특성을 hot-press법으로 제조된 시편과 비교·평가하였다. 

SPS법으로 보다 저온에서 이론밀도에 가까운 치밀화된 시편을 얻을 수 있었으며 이들 시편의 구조적 특

성 분석으로부터 내부에 적층결함을 갖는 결정립으로 구성된 균일한 미세구조를 관찰하였다. 이러한 미

세구조적 특성으로부터, 전기 전도도의 뚜렷한 감소 없이 향상된 Seebeck 계수 값을 얻을 수 있었으며 

고온영역에서 4배 이상 증가된 출력인자 값으로 SPS법에 의해 매우 우수한 열전 특성의 SiB6 소결체를 

제조할 수 있었다. 
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