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1.�서론

대부분의�엔진�발전,�기계�구동,�공정�제어,�냉난방�산업,�데이터�계산/저장�및�모빌리티에서�사용되는�에너지원은�

인간에게�유용한�에너지로�변환하는�과정에서�총�에너지의�60%�이상이�폐열로�낭비되어�심각한�환경/에너지�

문제를�야기한다.1,2�일반적으로�300�℃�이상의�고급�열�에너지는�산업에서�쉽게�재활용할�수�있는�반면,�300�℃�

이하의�저급�열�에너지는�대부분�소산되어�유용한�에너지원으로써�사용하기�힘들다.�따라서�이러한�폐열을�유용한�

에너지로�전환하여�친환경적으로�에너지를�재활용할�수�있는�기술�개발이�현�세대의�심각한�지구�에너지�문제를�

해결하는데�중요하다.�열전�효과(thermoelectric�effect)는�열과�전기�에너지의�상관관계를�지칭하며,�그�중�제벡�

효과(Seebeck�effect)는�소재�사이에�온도구배가�주어지면�전위차가�형성되어�전류가�흐르게�되는�현상이다.�

폐열을�유용한�형태의�전기�에너지로�전환할�수�있기�때문에�차세대�청정에너지원으로서�전세계적으로�무기,�

유기,�복합체�소재�개발이�활발하게�이루어지고�있다.

열전성능지수(figure�of�merit)는�ZT�=�σS 2T/к로�정의되며,�S는�제벡�계수,�σ는�전기�전도도,�κ는�열�

전도도이다.3�제벡�계수는�소재(전극)�양단의�전압차(ΔV)를�온도구배(ΔT)로�나누어(S�=�ΔV/ΔT)�얻을�수�

있고,�σS 2은�전력�계수(power�factor,�PF)로�부른다.�ZT�값을�높이려면�전기�전도도와�제벡�계수를�높이고�열�

전도도는�낮추어야한다.�무기�반도체를�기반으로�하는�기존의�열전�소재는�높은�공정�비용,�무거움,�중금속�독성,�

비유연성,�낮은�제벡�계수�측면에서�상업적으로�다양한�응용에�활용하기에는�큰�한계가�있다.4�이러한�한계를�

극복하고자�최근�전도성�고분자를�기반으로한�유기�소재가�친환경성,�낮은�공정�비용,�유연성,�대면적�인쇄성,�

낮은� 열전도도로� 많은� 주목을� 받고� 있다.5� 또한,� 최근에는� Soret� 효과에� 기반한� 이온성� 열전(ionic�

thermoelectric)�소재가�이온�채널�조절을�통한�단일�이온�이동�제어를�촉진하여�제벡�계수가�크게�증가하여�

전력�계수�및�성능�지수가�향상되었다.6,7
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이러한�유기�소재들은�웨어러블�전자�장치,�전기�활성�

액추에이터,�센서�및�자가�구동�장치와�같은�인간�친화적�

장치로서의�잠재력을�가지고�있다.�특히,�인간/기기/데이터�

출력/저장이�상호�연결되는�사회�시스템이�빠르게�정립됨에�

따라�인간의�삶의�질에�도움이�될�수�있는�신체�동작�모니터링,�

생리�신호�감지,�혈액�내�주요�구성요소�감지�등의�건강관리를�

실시간으로�모니터링할�수�있는�웨어러블�전자�소자에�대한�

수요가�크게�증가하고�있고�웨어러블�자기�전원�시스템을�

포함하여�앞으로도�시장이�크게�확장될�것으로�전망된다.�

따라서�인체에서�지속적으로�외부로�빠져나가는�열�에너지를�

한�번에�전기로�직접�변환할�수�있는�열전�기술의�개발이�

중요하다.�본�총설에서는�다양한�고분자�기반�최근�대표적�

유기열전소재에�대해�소개하고�소재의�화학구조와�복합체�

형성이�열전�성능에�어떻게�영향을�미치는지와�응용�분야에�

대해서�살펴보고자�한다.�

2.�본론

2.1�열전�메커니즘

열전�소재의�활용성과�상용화를�위해서는�열전성능지수의�

비약적인�향상이�가장�큰�장벽이다.�반도체�재료의�ZT�값을�

향상시키려면�PF를�주로�높여야하는데�제벡�계수와�전기�

전도도는�Mott's�식에�따라�전하농도에�서로�상충관계를�가지고�

있기�때문이다.7,8�일반적으로�소재의�화학조성이�정해지면�

소재의�ZT�값은�전하농도의�조절로부터�최적화시킬�수�있지만�

극적으로�높이기는�어렵다.�고분자�기반�유기열전소재들은�

무기소재와�비교했을�때�전기�전도도가�낮은�단점이�있지만�

열�전도도도�낮아�낮은�열원으로부터�큰�온도�구배를�이룰�

수�있다.�

열전�소재의�구동은�크게�세�가지�메커니즘에�의해�분류할�

수�있다(그림�1).5,11�첫�번째로�전자�열전소재에서는�따뜻한�

면에서�차가운�면으로�자유�전하�캐리어(정공�또는�전자)가�

이동하게�되는데�이러한�p타입�또는�n타입�제벡�효과로�전기�

에너지가�생성된다.�따뜻한�면의�자유�전하�캐리어�증가로�

인하여�차가운�쪽의�엔트로피보다�큰�엔트로피가�유도되어�

전압이�발생되고,�자유�전하�캐리어의�연속적인�흐름이�차가운�

쪽을�향해�발생하여�주어진�온도�구배에서�전류를�생성하게�된다.

두�번째�메커니즘으로�열�배터리에�사용되는�열전갈바닉�

효과(thermogalvanic�effect)를�활용한�갈바닉�소재가�있다.�

산화환원�활성�전이금속�복합체는�온도에�따라�산화�상태와�

환원�상태를�가역적으로�유지할�수�있는데,�따뜻한�면에서�

전해질에�녹아있는�전이금속�복합체가�산화(p-type)�또는�

환원(n-type)되고�이러한�일련의�화학반응에�의해�화학평형이�

변형되기�때문에�복합체는�반대�전극으로�확산하여�이동하게�

되며�차가운�면에서는�반대로�환원�또는�산화가�일어난다.�

이러한�메커니즘에�따라�전기화학적�반쪽�반응의�전압의�합으로�

열전갈바닉�소자�전체의�전압이�결정되고�가역적으로�반응이�

지속되어�전류를�얻을�수�있다.�일반적으로�첫�번째와�두�번째�

메커니즘의�경우�1�K의�온도�차이�당�수백�μV의�전압을�얻을�

수�있고�전자소자�구동을�위해�수�V�이상의�높은�전압과�

충분한�전류를�수확하려면�적게는�수�백�개에서�수천개까지�

많은�수의�개별�p-형과�n-형�소자(leg)�쌍이�직렬로�연결되어야�

한다.�이러한�열전소자(thermoelectric�generator,�TEG)를�

모듈�형태로�만들어�응용소자로�활용할�수�있다.�하지만�

액체형�열전갈바닉�소자의�경우�용액�상에�전이금속�복합체�

소재들이�녹아있는�형태이기�때문에�각�소자마다�큰�저항이�

걸리게�되어�직렬�연결�시�전압�대비�전류�값이�줄어드는�단점이�

발생할�수�있다.

세�번째�메커니즘으로�이온�열전�효과가�있다.�이는�이온�

자체가�온도�구배�하에서�열확산함으로서�전압과�전류를�

생성시킬�수�있는�시스템으로�Ludwig와�Soret에�의해�초기에�

이론이�정립되었다.10�Soret�효과는�전해질�상에�온도�차이가�

가해졌을�때�차가운�면의�이온�농도가�뜨거운�면의�이온�

농도보다�높아지는�효과이고�이러한�정상�상태의�농도�구배로부터�

전압이�유지될�수�있다.�이는�전해질�내의�엔트로피�변화와도�

밀접하게�연관되어�있으며,�각�이온의�열확산�계수와�용매/

매트릭스�특성에�따라�이온�열전�성능이�달라질�수�있다.�이때�

소재�내부의�온도�구배에�의해�한�가지�전하의�이온만�주로�

이동하게�되면�열적으로�유발된�농도�차이로�인하여�양이온과�

음이온�농도의�불균형이�발생하고�출력�전압을�생성한다.�

이러한�원리로�이온�열전�소재의�열전�전환�원리는�앞서�소개한�

열전압과�열전류가�일정하게�생성되는�전자�열전소재나�

열갈바닉�소재와�다르게�이온�커패시터로�작동한다.�지속적인�

온도�구배�하에서�이온이�차가운�면으로�이동하고�농도가�

높아지게�되면�농도�구배에�의해�반대로�역환산이�일어날�

수�있어�역전압과�역전류가�소자의�효율을�감소시킬�수�있다.�

그림�1.�(a)�p-형�및�n-형�전자�열전�소재,�(b)�열확산�이온�열전�소재,�
(c)�열전갈바닉�이온�열전�소재의�구동�메커니즘�개략도.11�(d)�캐리어�
종류와�캐리어�밀도에�따른�열전�특성의�의존성.�(e)�일정한�온도�구배에서�
외부�회로�전류와�시간�간의�관계.11�(f)�열전소자�모듈의�구동�개략도.
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또한�전하�캐리어들이�일정�농도에�도달하면�이온끼리의�

반발력으로�더�높은�밀도를�이루지�못하고�정체될�수�있는데�

이러한�경우에�전압은�유지되지만�전류는�흐르지�못�하는�

상태가�될�수�있다.�이러한�이온�소재만의�특성은�이온이�

전자와는�다르게�외부�회로로�빠져나가지�못하고�한쪽�전극에�

축적되기�때문이며,�이로�인해�보통�커패시터로�작동된다.�

하지만�기존의�열전�소재보다�102~3배�높은�제벡�계수를�

보이기�때문에�십�수개의�열전�소재�쌍으로�열전소자�모듈을�

구성해도�충분한�생성�전압을�유도할�수�있어�단순한�소자�

구조로�복잡성을�최소화하고�제작�비용을�줄일�수�있다.�

자세한�최근�고분자�기반�대표적�유기열전소재에�대해�소개하고�

소재의�어떤�구조적�특성이�열전�성능에�영향을�미치는지와�

응용�분야에�대해서�살펴보고자�한다.

2.2�전도성�고분자�기반�유기열전소재

우수한�캐리어�이동도와�폴라론�비편재화를�형성할�수�

있는�전자�공여체-수용체(Donor-Acceptor,�D-A)�구조의�

전도성�고분자는�유기열전소재로서�다양하게�연구되고�있다

(그림�2).5�디케토피롤로피롤(DPP)�기반�전도성�고분자는�

강한�π-π�스태킹�상호작용과�높은�평면성으로�규칙적인�분자�

패킹을�이룰�수�있고�라멜라�간격을�조절하기�용이하다.�페르미�

에너지와�전도�밴드�에너지�차이의�증가로�전력�계수를�

향상시킬�수�있다.�최근�연구에서�중국�과학원의�C.-a.�Di�

박사님은�DPP-BTz의�분자�배향을�edge-on과� face-on과�

혼합�상태로�제어함으로써�혼합�상태의�박막에서�최대화된�

p-형�346�μW�m-1�K-2의�PF와�0.40의�ZT를�보고했다.12�

존스홉킨스대의�H.�E.�Katz�교수님은�PDPIN�고분자를�이온�

고분자�PSpF로�도핑했을�때,�호스트�고분자의�분자�배열에�

적은�영향을�미치면서도�높은�도펀트�비율로�혼합이�되었을�

때�최적의�열전�성능(전기�전도도�78�S�cm-1,�PF�163�μW�

m-1�K-2,�ZT�0.53)을�보임을�보고하였다.13�이러한�완전�고분자�

시스템은�기존의�n-형�도펀트로�많이�연구되고�있는�N-DMBI�

도펀트�보다�훨씬�우수한�75일의�박막상�공기�안정성을�보였다.�

베이징대학교의�J.�Pei�교수님은�트리아미노메탄�유도체인�

TAM�도펀트를�개발하여�고분자�패킹�구조를�유지시키면서�

고농도로�균일하게�도핑할�수�있는�n-형�FBDPPV�고분자�

박막을�보고하였다.14�10�μm�이상의�두꺼운�박막에서�전기�

전도도�21�S�cm-1,�PF�51�μW�m-1�K-2의�높은�n-형�열전�

성능을�보였다.�중국�과학원의�J.�Liu�교수님은�비융합고리

(non-fused-ring)�전략을�이용하여�티오펜�단위�구조에�전자�

끌개�시아노기를�도입하여�n-PT1을�제시하였다.15�이�전도성�

고분자는�낮은�LUMO/HOMO�에너지�준위와�0.39�cm2�V-1�s-1의�

높은�전자�이동도를�보였고,�TDAE로�도핑하였을�때�전기�

전도도�61.2�S�cm-1,�PF�141.7�μW�m-1�K-1의�우수한�n-형�

열전�특성을�보였다.�이러한�연구들은�열전�소재의�성능�

극대화에�있어�분자�배향과�전도성�고분자와�도펀트의�에너지�

레벨�디자인의�중요성을�강조한다.

2.3�열전갈바닉�유기열전소재

열전갈바닉�소재는�온도�구배에�따른�산화환원쌍의�엔트로피�

변화가�열전�성능을�결정한다.�대표적으로�가장�널리�알려진�

K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6�산화환원쌍은�수용액에서�제벡�상수�

1.4�mV�K-1을�갖는�다고�알려졌다(그림�3).5�최근에는�남방

과학기술대학교의�W.� Liu�교수님은�열확산과�열전갈바닉�

효과를� 복합한� 젤라틴/[Fe(CN)6]
3-/4-/KCl� 준고체� 이온�

열전소재를�개발하여�제벡�상수�17.0�mV�K-1을�보였고,�전력�

출력�밀도�8.9�mW�m-2�K-2와�2시간�에너지�밀도�80�J�m-2를�

달성하였다.16�최종적으로�장갑에�부착할�수�있는�모듈�소자를�

제작하여�웨어러블�소자로서�2.2�V의�전압을�유도하는데�

성공하였다.�광둥과학원의�W.�Zeng�박사님은�폴리아크릴아미드�

기반의�이온성�겔을�구성하고�철(II/III)�피틴산이�부착된�탄소�

천�전극을�도입하여�순간�및�연속�전력�밀도�20.3�mW�m-2�

K-2와�15.0�mW�m-2�K-2를�보고하였다.17�산화환원�쌍이�

적재된�전극과�이온성�겔의�통합은�전극�표면으로의�빠른�이온�

이동과�효과적인�전자�전달을�유도하여�뛰어난�출력�전력에�

기여하였다.�최근�화중과학기술대학교의�J.�Zhou�교수님은�

높은�감열성�용해도를�가지는�구아니디늄�이온을�첨가하여�

온도에�따른�[Fe(CN)6]
4-의�선택적�결정화를�유도함으로써�

농도�엔트로피�증가를�통한�제벡�상수�3.73�mV�K-1을�보였다.16�

그림�2.� (a)�DPP-BTz의�화학구조와�에너지�준위�조절�모식도,12� (b)�
PDPIN호스트와�PSpF�게스트�고분자의�화학구조와�공기�중�시간에�따른�
전력계수�그래프,13� (c)� FBDPPV�고분자와�TAM&N-DMBI�도펀트의�
화학구조와�다양한�n-형�공액고분자의�열전�성능�비교,14�(d)�n-PT1의�
화학구조와�도핑�시간에�따른�열전�성능�분석�그래프.15
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산화환원�쌍의�엔트로피�차이를�유도하는�것�외에도�작동�

가능한�온도�범위를�넓히는�전략을�통해�성능을�향상시킬�

수�있다.�이를�위해�공용�용매�사용을�통해�어는점을�낮춰�

극저온�온도에서�작동�가능하도록�하는�연구가�보고된�바�

있으며,�이는�액체�열전지의�카르노�상대�효율을�11.1%까지�

올려�저급�열�수확의�비용�효율적인�가능성을�제시하였다.

2.4�이온�유기열전소재

이온성�고분자와�이온�캐리어�조절을�통한�이온�유기열전

소재는�높은�제벡�상수를�바탕으로�고습도�환경에서�우수한�

순간�전력�계수를�나타내며,�이러한�특성으로�인해,�다양한�

소재들이�연구되고�있다(그림�4).5,10�광동과학원의�W.�Zeng�

박사님은�온도에�민감한�상전이�거동을�갖는�상호�침투형�

네트워크�구조(interpenetrating�polymer�network,� IPN)의�

P(AA-AM)/CMC/H2SO4�이온젤을�설계하여�높은�제벡�상수�

40.6�mV�K-1를�보고하였다.�폴리아닐린(PANI)/탄소�직조�

직물(CWF)�전극과의�통합을�통해서�출력�성능을�향상시켰으며,�

20�K의�온도�구배에서�1시간�출력�에너지�밀도�570�J�m-2와�

순간�전력�밀도�11.31�mW�m-2�K-2를�달성하였다.19�싱가포르�

국립대학교의�J.�Ouyang�교수님은�PVDF-HFP/EMIM:DCA�

이온겔을� Na:DCA로�도핑하여�이온종�간의�상호작용과�

이동도�차이를�조절하였고,�제벡�상수�43.8�mV�K-1,�이온�전도도�

19.4�mS�cm-1,�ZT�6.1을�보고하여�커패시터로�활용하였다.20�

울산과학기술원의�장성연�교수님은� PAAMPSA이� 도핑된�

PEDOT과�피트산이�결합된�고분자�복합체를�구성하여�양성자�

이동을�극대화시켜�신축성/자가치유성�소재를�개발하였고,�

제벡�상수�21.9�mV�K-1,�이온�전도도�0.309�S�cm-1,�ZT�12.3의�

높은�열전�특성을�보고하였다.21�연세대학교�김은경�교수님은�

PAMPS/K3[Fe(CN)6]/GF�복합체를�구성하여�GF의�함량에�

변화를�주며�전기�전도도와�이온�전도도의�기여를�조절하였다.�

제벡�상수�-40�mV�K-1를�보여�에너지�밀도�36.0�J�m-2,�출력�

밀도�18.6�mW�m-2를�얻어�광열전�시스템�응용과�유기열전

소재에서는�보기�힘든�장시간�LED�구동의�다재다능함을�

보고하였다.7

3.�결론

최근�고분자�기반�고성능�유기열전소재에�대해�소개하고�

소재의�화학구조와�복합체�형성이�열전�성능에�어떻게�영향을�

미치는지와�다양한�응용�분야에�대해서�소개하였다.�유기

열전소재는�학술적/산업적인�응용�가능성에�비해�아직까지�

실제�적용된�분야가�적어�다양한�분야로의�확장�가능성이�

남아있다.�이를�위해�소재의�오비탈�에너지�레벨과�복합체�

형성을�통한�분자�배열,�에너지�조절,�캐리어�활성화�등을�

효과적으로�제어하는�기초�연구와�무기열전소재가�사용되지�

못�하는�근본적인�응용�분야를�개발하여�미래첨단소재로서�

다양한�학문/응용�분야에�적용될�것으로�기대한다.
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