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La과 Mn으로 이중 도핑된 n형 Mg3La0.005MnxSbBi의 열전특성
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Thermoelectric Properties of N-type Mg3La0.005MnxSbBi Materials
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Abstract: Mg3Sb2-based n-type materials are consisted of earth-abundant elements and possess comparable

thermoelectric properties with n-type Bi2Te3 at low temperatures, which make them promising candidates for

cooling and power generation applications in terms of cost and performance. Substitution of Sb atom with

chalcogen elements (Te, Se S) is a conventional method for n-type doping, but doping cations such as rare-

earth elements and transition metals is also widely studied for its unique advantages. In this study, La and

Mn were selected for co-doping of Mg3SbBi, and the thermoelectric performances of the doped materials were

investigated. Mg3La0.005MnxSbBi (0  x  0.015) polycrystalline samples were made by sintering the fine

powders of the mother alloy after arc melting, in which elemental Mn and LaSb compound were included for

n-type dual doping. Considering the loss of Mg at elevated temperatures by vaporization, the molar ratio of

Mg, Sb, and Bi in the mixture for arc melting was set to 4 : 1 : 1 with excess Mg. Analysis shows that all

the samples are n-type, and the electrical conductivity of Mg3La0.005Mn0.015SbBi increased by 62% from the

Mn-free Mg3La0.005SbBi at 298 K. In addition, the lattice thermal conductivity (lat) decreased with increasing

Mn content in the measured temperature range of 298-623 K. The minimum value of lat was about 0.60 W

m-1K-1 in Mg3La0.005Mn0.015SbBi at 523 K, which is about 19% smaller than that of the Mn-free sample. As

a result of these enhancements in thermoelectric performance, the maximum figure of merit (zTmax) of 1.12

was obtained in Mg3La0.005Mn0.01SbBi and Mg3La0.005Mn0.015SbBi at 573 K, and the zT at 298 K increased by

73% to 0.35 in Mg3La0.005Mn0.015SbBi compared to Mn-free Mg3La0.005SbBi, which is beneficial to room-

temperature applications.

(Received 10 October, 2023; Accepted 1 November, 2023)

Keywords: thermoelectric, Mg3La0.005MnxSbBi, dual doping, La, Mn 

1. 서 론

열전기술은 펠티어 냉각 및 발전에 적용되고 있으며, 최

근 환경오염에 의한 기후온난화 문제가 심각하게 대두되면

서 특히 폐열회수를 위한 열전발전기술에 대한 관심이 증

가하고 있다. 열전기술은 기계적 구동부가 없는 고체소자

기반의 열-전기 직접변환 기술이므로 소음을 발생시키지

않으며, 또한 유지보수가 필요하지 않고 부피가 작으며 장

기간 구동에도 높은 신뢰성을 유지한다는 장점이 있다. 반

면, 냉각 및 발전효율이 종래의 기계적 방식에 비해 낮은

점이 단점으로 작용하고 있으며, 이를 개선하기 위하여 무

차원 성능지수 zT로 대변되는 열전소재의 성능을 높이기

위한 다년간의 연구가 진행되고 있다. zT를 향상시키기 위

해서는 제벡계수(S)를 높이면서 동시에 전기전도도()를 극

대화하고 열전도도()는 최대한 낮추는 상호 모순되는 목

표를 동시에 달성할 것이 요구되는데, 이를 위해 소재의

도핑 최적화, 나노 구조화, 계층적 구조화, 밴드구조 제어

등 다양한 개념적 접근과 이에 기반한 응용기술들이 개발
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되어 괄목할 만한 성과를 거둔 바 있다 [1,2]. 

실온에서 약 500 K에 이르는 저온 영역에서는 1950년

대 이래로 p형과 n형 공히 Bi2Te3 소재를 기반으로 한 열

전기술을 개발 및 사용하고 있으며, 이것은 현재까지 저온

대역에서 상용화된 유일한 소재이다. 1950년대에 개발된

Bi2Te3 소재는 지속적으로 열전특성이 향상되었으며, 국내

에서도 다년간 활발하게 연구되어 왔다 [3-8]. 그러나

Bi2Te3의 구성원소인 Te이 가격이 높고 희귀하다는 점이

소재의 저가화와 대량생산에 약점으로 작용하고 있다. 따

라서 보다 흔하고 값싼 원소들에 기반하여 소재가격이 낮

고 대량생산이 가능한 저온용 열전소재에 대한 잠재적 수

요가 상시적으로 존재하고 있는 상황이다.

그런데 2016년 Mg3Sb2-xBix n형 다결정 소재의 합성에

대한 최초의 연구결과가 보고되었다 [9]. 이 논문에서

Panasonic 사의 H. Tamaki 등은 통상적으로 p형 특성을

보이는 Mg3Sb2의 소재합성에 Mg를 정량비보다 과량 투여

하고 Te를 n형 도판트로 추가하여 n형 전환에 성공하였고,

Sb/Bi 혼합으로 열전도도를 감소시켜 716 K에서 zT 

1.5의 우수한 열전특성을 얻음으로써 Mg3Sb2 기반 n형 소

재에 대한 관심을 불러 일으켰다. 뒤이어 J. Shuai 등은

Mg3+Sb1.5Bi0.49Te0.01 소재에 Nb를 도핑하여 실온에서의

zT가 0.4로 상승하는 현상을 보고함으로써 저온용 소재로

서의 가능성을 확인하였고 [10], 2019년에 R. Shu 등은

Mn이 도핑된 Mg3+SbxBi1.99-xTe0.01 : Mn 0.01 소재를 합성하

고 실온에서 0.50-0.63의 높은 zT를 얻어 n형 Bi2Te3 기반

의 소재에 비견할 만한 열전특성을 확인하였다 [11]. 또한

K. Imasato 등은 Sb/Bi 조성비를 주요 변수로 삼아 밴드

갭을 조절함으로써 Te 도핑된 Mg3Sb0.6Bi1.4 소재로부터

400-500 K 범위에서의 zT가 1.0-1.2의 매우 높은 값을 가

지는 결과를 얻었음을 보고하였다 [12]. 이러한 긍정적인

결과들은 Mg3Sb2 n형 소재가 Bi2Te3 기반의 n형 소재를

대체할 수 있을 것이라는 기대를 갖게 하였으며, Mg3Sb2-

xBix 소재에 대한 본격적인 관심과 연구를 촉발하였다 [13-

19]. 화학식에서 알 수 있는 바와 같이, Mg3Sb2-xBix 소재

는 Mg를 비롯하여 지구상에 비교적 흔한 원소들로 구성되

므로 소재가격 및 대량생산성 측면에서 Bi2Te3에 비해 상

당한 장점을 가질 것으로 예상되고 있다.

Mg3Sb2-xBix 소재의 n형 도핑은 Sb 자리에 칼코겐 원소

(Te, Se, S등)를 치환하여 달성할 수 있고 [9,20-23], 또한

Mg자리에 Y, Sc 등의 3족 원소와 La족 계열의 원소를

치환하는 방법도 잇달아 보고되었다 [17-19,24-30]. 이 중

후자의 경우에서 소재의 최대전자농도 상승 및 열적 안정

성이 향상되었다는 결과들이 보고되었는데, 선행연구  결

과에 의하면 Mg를 La로 치환할 경우 La 도핑된

Mg3Sb1.5Bi0.5의 도핑효율이 Te 도핑보다 더 높았을 뿐 아

니라 높은 온도에서의 소재안정성도 개선되었다 [17]. 또

한편으로는, 앞서 간략하게 서술된 Nb와 Mn 이외에도 Fe,

Co, Hf, Ta 등 전이금속원소를 도핑하는 연구가 소재개발

초창기부터 시도되었으며, 이 방법을 이용하면 전하산란기

전을 변화시켜 Mg3Sb2-xBix 소재의 열전특성을 향상시킨다

는 사실이 알려져 있다 [31]. 

본 연구팀은 최근에 LaSb 화합물을 도핑원료로 사용한

n형 Mg3LaxSbBi (0  x  0.02) 소재합성 및 열전특성에

대하여 보고한 바 있다 [32].  La도핑량 증가에 따라 전

자농도는 실험범위 내에서 9.4 × 1019 cm-3까지 거의 선형

적으로 증가하였고, 파워팩터(power factor, PF)와 zT의 최

대값은 각각 1.8 mW m-1K-2와 0.89까지 증가하였으며,

이와 동시에 격자열전도도(lattice thermal conductivity,

klat)는0.73 W m-1K-1까지 감소함을 확인하였다 [32]. 이러

한 결과에 기초하여, 본 연구에서는 소재특성의 추가적인

향상을 위하여Mn을 도핑하여 La과 Mn으로 이중 도핑된

Mg3La0.005MnxSbBi (0  x  0.015) n형소재를 합성하였고,

그 열전특성을 분석하였다.

2. 실험방법

La과 Mn으로 이중 도핑된 Mg3La0.005MnxSbBi (0  x 

0.015) 소재의 합성에 사용한 원료는 Mg (5-25 mm

turnings, 99.95%, Sigma Aldrich), Bi (1-12 mm pieces,

99.999%, Sigma Aldrich), Sb (ca. 2 mm grains,

99.999%, Kojundo Chemical), LaSb (lumps, 99.9%,

Kojundo chemical), Mn (3-12 mm granules, 99.99%,

LTS Research Laboratories) 였다. 한편, 용융 및 소결과

정에서의 Mg 손실을 미리 감안하여 Mg : (Sb+Bi) 몰비

가 2 : 1이 되도록 여분의 Mg를 투입하였다. 여기서 n형

도핑원소인 La의 첨가량은 본 연구팀에서 얻었던 기존의

실험결과를 기초로 하여 0.005로 고정하여 설정되었는데,

Mg3La0.005SbBi 샘플은 500 K 이하의 온도구간에서 최대

파워팩터 1.73 mW m-1K-2 와 최대 성능지수 0.70의 상대

적으로 우수한 열전특성을 보인 바 있다 [32]. 상기의 혼합

원료를 아크멜팅 장비에 장입하고 Ar 분위기에서 아크방전

으로 용융시키는 과정을 2회 반복하여 모합금을 제조한 후

볼밀링을 실시하여 (PM-100, Retsch) 분말상태로 만들었

다. 이와 같이 제조된 분말을 소결장치(Dr. Sinter, Fuji

Electronic)에 장입하고 923 K에서 5분간 방전 플라즈마 소

결(spark plasma sintering)을 실시하여 Mg3La0.005MnxSbBi
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잉곳을 제작하였다. 

제작된 Mg3La0.005MnxSbBi 샘플의 열전특성 측정을 위

해 ZEM-3 (Ulvac), LFA457 (Netzsch), DSC404

(Netzsch) 등의 상용장비를 사용하여 각각 전기전도도 (σ),

제벡계수 (S), 열확산도 (a), 비열 (Cp)을 측정하였다. 아르

키메데스법을 이용하여 샘플의 밀도 (d)를 측정하였고, 이

로부터 열전도도(κ)는 κ = adCp 로 구하였다. 또한 소결체

의 전하농도를 구하기 위하여 물리적 특성 측정장치

(physical property measurement system, PPMS,

Quantum Design)를 사용하여 298K에서 Hall 측정을 실

시하였다. 마지막으로, X선 회절분석으로 원하는 물질상이

합성되었는지 검증하였다 (X-Ray Diffraction, XRD,

CuKα, X’Pert PRO MPD, Panalytical). 

3. 결과 및 고찰

본 연구에서 합성된 Mg3LaxSbBi 소결체의 XRD 패턴

을 그림 1에 나타냈다. 전체적으로 Mg3Sb2의 표준패턴

(ICSD#165386)과 정확하게 일치하였으며, 여타 2차상으로

의심되는 peak은 확인되지 않았다. 

그림 2는 Mg3La0.005MnxSbBi 소결체의 전기전도도를

298-623 K 온도구간에서 측정한 결과이다. Mn 함량 x가

0.01 이하일 때는 전기전도도가 오히려 감소하거나 x = 0인

샘플과 비슷한 수준을 나타내지만, x = 0.015에서 갑자기

큰 폭으로 증가하는 현상이 관찰되었다. 전기전도도의 최

대값을 비교해보면 x = 0일 때 약 415 S cm-1였으나

x = 0.015에서 약 587 S cm-1로 약 41 % 증가하였으며,

298 K에서의 값을 기준으로 하면 약 62 % 만큼 큰 폭으

로 증가하였다. 또한 Mn 함량이 증가함에 따라 전기전도

도가 최대값을 보이는 온도가 감소함과 동시에, 온도증가

에 따라 전기전도도가 감소하는 금속성 거동을 보이는 온

도구간이 확대되었다. 선행연구결과를 참조하면, Mn이

Mg3Sb2-xBix 소재에 첨가되면 전자농도가 오히려 약간 감

소하는 counter-doping 효과가 발생한다고 보고된 바가 있

으며 [14], 또한 Mn 첨가에 의해 Mg vacancy의 농도가

감소하고 ionized impurity scattering이 감소하여 전자의

이동도가 증가하는 효과가 관찰되었다 [11,14].  그림 3은

PPMS로 측정된 Mg3La0.005MnxSbBi 샘플들의 Hall 전자농

도와 이로부터 계산된 전하이동도를 Mn 함량 x에 대하여

표시한 그래프인데, 실제로 전자농도는 Mn이 첨가되면서

약간 감소하고 있으며 이와 동시에 전자이동도는 증가하는

현상을 관찰할 수 있다. 따라서 그림 2의 실험결과는 Mn

도핑농도가 증가함에 따라 counter-doping 효과와 전자이

동도 증가효과가 서로 경합하다가 후자의 효과가 더 우세

해지면서 전기전도도가 큰 폭으로 증가하는 것으로 해석되

며, ionized impurity scattering이 감소하고 acoustic phonon

scattering이 우세해지면서 온도 증가시 전기전도도가 감소하

는 온도구간이 확대되는 현상이 수반되는 것으로 보인다. 

그림 4는 Mg3La0.005MnxSbBi 소결체의 제벡계수와 파워

팩터의 온도의존성을 나타낸 그래프이다. 제벡계수는 Mn

함량 x  0.01에서는 모든 샘플이 거의 비슷한 값을 가지며

Fig. 1. XRD patterns from the as-sintered Mg3La0.005MnxSbBi
samples.

Fig. 2. Temperature dependence of electrical conductivity of the
Mg3La0.005MnxSbBi samples.
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, x = 0.015일 때 전 온도범위에서 소폭 감소하였다. 한편,

파워팩터를 PF = S
2의 관계식으로 계산하면 그림 4 (b)와

같으며, Mn이 첨가되지 않은 기준샘플에 대비하여 x = 0.015

일 때 473 K 이하 저온 영역에서 큰 폭으로 상승하였다. 본

실험에서 얻은 파워팩터의 최대값은 Mg3La0.005Mn0.015SbBi

샘플에서 473 K에서 측정된 1.98 mW m-1K-2였다. 298 K

에서의 파워팩터를 비교하면 Mn이 첨가되지 않은 샘플에

비해 x = 0.015일 때 약 46 % 증가하였으며, 각 샘플의

최대값 기준으로는 1.76→ 1.98 mW m-1K-2로 약 13 %

증가하였다. 이와 같이 저온영역에서의 파워팩터가 크게 증

가한 원인은 그림 2와 같이 해당 온도대역에서 전기전도도

가 크게 증가하였기 때문이며, 이로부터 Mn 도핑으로 저온

소재로서의 Mg3Sb2-xBix의 효용성을 크게 증가시킬 수 있

음을 알 수 있다. 

그림 5 (a)는 Mg3La0.005MnxSbBi 샘플들의 열전도도를

비교하여 나타낸 그래프이다. 전체적으로 온도가 상승함에

따라 열전도도가 감소함이 관찰되며, 일부 샘플에서는 573

K 부근에서 최저값에 도달한 후 623 K에서 재상승하는

거동을 보이고 있는데, 이것은 이전 참고문헌에서 실험적

으로 측정된 Mg3Sb2-xBix (1.1  x  1.5)의 밴드갭이

0.242-0.279 eV 범위로 좁다는 점을 감안할 때 [11] 온도

상승에 의한 양극성 전도(bipolar conduction)가 발생하기

때문으로 판단된다. 그림 5 (a)에서 특기할 점은 Mn 도핑

량이 증가하면서 열전도도가 감소한다는 것이다. 이 결과

를 조금 더 상세하게 살펴보기 위하여 열전도도의 구성성

분을 분석해 보았다. 소재의 열전도도 κ는 격자성분(lat)과

Fig. 3. Hall electron concentration and electron mobility vs. Mn
content x.

Fig. 4. Temperature dependence of (a) Seebeck coefficients and (b) power factor of the Mg3La0.005MnxSbBi samples

Fig. 5. Temperature dependence of (a) total thermal conductivity and (b) {lattice + bipolar} thermal conductivity of the Mg3La0.005MnxSbBi
samples.
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전자성분(el), 그리고 양극성 전도에 의한 bi로 구분할 수

있다:

κ = κlat + κel + κbi . (1)

여기서, 전자열전도도 el은 Wiedemann-Franz 법칙에 따

라 다음과 같다 :

κel = LσT. (2)

식 (2)에서 L은 Lorenz number, 는 전기전도도, T는

절대온도이다. L의 계산은 원래 식 (3)과 같이 복잡한

Fermi-Dirac integral을 포함하지만, 2015년 H. Kim 등이

제벡계수 S로부터 간편하게 L을 계산할 수 있는 공식을

식 (4)와 같이 제안한 바 있어 이를 이용하였다 [33].

, (3)

 (4)

이렇게 계산된 L로부터 식 (2)를 사용하여 el을 도출하

고, 이를 κ에서 차감하면 그림 5 (b)와 같이 {κlat + κbi}

를 분리해낼 수 있는데, 그림 5 (a)와 마찬가지로 Mn의

첨가량이 증가함에 따라 열전도도가 감소하는 현상을 확인

할 수 있다. 500 K 이하의 저온대역에서는 bi가 lat에 비

해 무시할 수 있을 정도로 작을 것으로 예상되므로, 그림

5 (b)로부터 Mn 첨가량이 증가하면 lat이 감소한다고 결론

을 내릴 수 있다. 이와 같이 Mn 첨가량이 증가하면서 lat

이 감소하는 경향성은 타 연구팀에서도 보고된 바 있으며

[14,23,34], Mn 도핑에 의해 포논 산란이 촉진됨을 입증한

다. 따라서 La과 Mn으로 이중 도핑된 경우에도 동일한

경향성을 확인하였다.

그림 6은 본 연구에서 합성된Mg3LaxSbBi 소재의 무차

원 성능지수zT의 그래프이며, zT = (PF × T)/κ 로부터 계산

되었다. Mn 함량 x가 0.01 이상일 때 x = 0인 기준샘플에

비해 zT가 향상되었고, x = 0.015에서 전체적으로 가장 높

은 zT 값을 보이는 것을 알 수 있다. 최대의 zT 값은

Mg3La0.005Mn0.01SbBi 와 Mg3La0.005Mn0.015SbBi 샘플로부

터 얻어졌으며, 573 K에서 1.12로 측정되었다. 또한

Mg3La0.005Mn0.015SbBi 샘플은 298 K에서 zT = 0.35로 가

장 높은 값을 보였으며, 기준샘플의 zT = 0.20에 비해

73% 향상되었다. 따라서 La으로 단독 도핑된 경우에 비해

[32] Mn 도핑에 의해 실온 부근에서의 Mg3Sb2-xBix 소재

의 열전특성을 크게 개선할 수 있음을 확인하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 La과 Mn으로 이중 도핑된 n형

Mg3La0.005MnxSbBi (0  x  0.015) 열전소재를 합성하고

열전특성을 분석하였다. La이 도핑된 샘플에 Mn을 추가로

첨가함에 따라 전기전도도 증가로 인한 파워팩터 상승 및

격자열전도도 하락의 효과를 동시에 얻을 수 있었으며, 특

히 298-500 K의 저온대역에서 열전특성이 큰 폭으로 향상

되었다. 본 연구의 실험범위 내에서는 x = 0.015에서 파워

팩터 및 zT가 최대화되었으며, 각각 1.98 mW m-1K-2 과

1.12의 값을 얻었다. 따라서 향후 Mn 도핑 최적화로

Mg3Sb2-xBix 소재의 저온특성을 상승시켜 Bi2Te3의 대체가

능성을 더욱 높일 수 있을 것으로 생각된다. 
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