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Thermal Decomposition Synthesis of CoSb3 Nanoparticle by Hot Injection Method
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ABSTRACT

CoSb3 with its high electrical conductivity, Seebeck coefficient and rather low thermal conductivity is quite a promising material
for thermoelectric conversion applications. A potentially high figure of merit (ZT) can be achieved by a nanostructure evolution of
thermoelectric materials. In this work, CoSb3 nanoparticles were synthesized through a thermal decomposition method in cooperation
with a hot injection technique.  Nano-sized CoSb3 particles were obtained through the thermal decomposition reaction between the
pre-heated cobalt-oleate at 320

o
C and the injected antimony oleate with room temperature. The results showed that the particle size

was increased with increasing synthesis temperature and the crystallinity of particles was improved with temperature but the
decomposition of CoSb3 was observed at 320

o
C. The CoSb3 particles synthesized at 300

o
C showed a high purity and an homogeneous

shape with average particle size of 26 nm.
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1. 서  론

열전소자는 전기냉각 및 폐 열을 이용하여 전기에너지

를 생산할 수 있는 친환경적인 에너지원으로 최근에 환

경문제와 석유자원의 고갈과 맞물리면서 차세대 에너지

원으로 각광받고 있다. 열전소재는 저온에서 고온까지 다

양한 온도조건에서 사용될 수 있는데 특히 중 고온 영역

(약 600 ~ 900 K)의 경우 Pb-Te계 소재에 대한 많은 연구

와 검토가 이루어져 왔지만 Pb 사용에 따른 환경적인 문

제로 인하여 제약이 따른다. 이러한 문제를 해결하기 위

하여 최근에 skutterudite 구조를 갖는 CoSb3가 매우 주목

을 받고 있는데 이는 CoSb3가 중 고온 영역에서 안정적

이면서도 우수한 열전성능을 나타내고 있으며 도핑원소

에 따라 n형과 p형의 열전반도체 제조가 동시에 가능하

기 때문이다.
1-5)

이러한 CoSb3를 열전소재로 활용함에 있어 나노사이즈

의 분말은 열전성능지수(ZT)를 향상시키는데 유리한 것

으로 알려져 있다.
6-7)

 CoSb3의 합성방법으로는 결정성장

법, 용해법, 분말야금법, 방전소결법, 복합제조법 등
8-11)

 다

양한 방법이 있으며 현재까지 발표된 연구보고에 따르면

단상의 δ-CoSb3의 합성은 복잡한 공정이 수반되어야 하

고, 특히 이들 공정에서 γ-CoSb2상의 출현 및 고온에서의

antimony의 증발이 문제시 되고 있다. 또한 포정반응 특

성상 CoSb3의 느린 상 변태 거동으로 인하여 단일상을

갖기 힘들고 단상의 CoSb3를 합성한다 해도 균일한 사이

즈의 나노분말을 합성하기에 어려움이 있다고 알려져 있

다.
12-14) 

이에 본 연구에서는 열분해 합성법에 quantum dot

합성에서 주로 이용되고 있는 hot injection
15-17)

 방법을 도

입하여 핵 생성 과정과 입장성장 과정을 분리 제어하여

단일상의 CoSb3 나노 분말을 합성하였다. 

2. 실험방법

합성을 위한 출발원료로는 hexammine cobalt(III)

chloride([Co(NH3)6]Cl3, Sigma Aldrich)와 antimony(III) chlo-
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ride(SbCl3, Junsei)을 사용하였고 surfactant로는 oleic acid

(C17H33COOH, Samchun)와 Na-oleate(C18H33NaO2, Junsei)을

사용하였다. 본 연구에서 사용한 cobalt precursor는 cobalt

oleate(C54H99CoO6, 이하 CoOl으로 표현함)의 형태로 수용

액과 오일의 계면에서 이온 교환반응에 의하여 나타나는

생성물을 이용하는 것으로 비교적 간편하고 독성이 없는

합성방법으로 알려져 있다.
18)
 CoOl는 hexammine cobalt

(III) chloride과 Na-oleate가 3 : 1 mol비로 들어가 있는 비

커에 80 ml의 ethanol, 60 ml의 증류수, 140 ml의 hexane을

넣고 70
o
C에서 4시간 동안 교반시켰다. 상부의 CoOl부분

을 원심분리기를 이용하여 증류수로 3회 세척한 후 여분

의 hexane을 제거하기 위하여 진공분위기에서 6시간 동

안 충분히 건조하였다. Antimony oleate(C54H99SbO6, 이하

SbOl으로 표현함)는 antimony precursor로 3구 플라스크에

열 전대, 가스주입 구, 냉각기를 각각 장착한 후 질소분

위기에서 antimony(III) chloride 와 oleic acid를 각각

1 : 2, 3, 4 mol비로 하여 40
o
C에서 완전히 용해시켜 합성

하였다. CoOl와 합성법이 다른 이유는 antimony(III)

chloride와 물이 반응하여 쉽게 수화물을 형성하기 때문이다.

CoSb3의 합성을 위하여 CoOl, SbOl 두 metal oleate를

사용하였고 1-octadecene(C18H36, Sigma Aldrich)을 용매로

하여 250 ml의 3구 플라스크에 CoOl와 SbOl를 각각

1 : 3 mol의 비율로 넣고 200
o
C의 온도에서 1시간 동안 가

열하여 잔류할 수 있는 불순물을 제거한 뒤 반응 온도인

320
o
C까지 승온시켜 10분간 합성 한 후 공냉하였다.

Hot injection법은 고온의 용매에 용질을 빠르게 주입하

는 방법으로 본 실험 에서는 320
o
C로 가열된 CoOl과 1-

octadecene에 상온의 SbOl를 주입하고 250, 300, 320
o
C에서

10분간 유지 후 공냉하였다. 합성이 완료된 CoSb3는 용매

를 충분히 제거하기 위하여 원심분리기에서 세척액(hexane,

acetone, ethanol)을 이용하여 3 ~ 5회 진행하였다(Fig. 1).

Precursor로 사용된 CoOl와 SbOl는 열분해 거동을 확인

하여 합성조건을 선정하기 위하여 TG-DTA(DTG-60H,

Shimadzu, Japan)를 분석 하였고, 합성된 CoSb3 나노분말

의 결정상 분석을 위하여 XRD(X-Ray Diffraction, Rigaku,

Japan)를 사용하였다. 또한 분말의 입도 및 형상 분석을

위하여 FE-SEM(JSM-6700F, Jeol, Japan)을 분석하였다. 합

성된 CoSb3 분말의 입도는 linear intercept(ASTM E112-96)

법을 이용하였고 분석결과의 신뢰성을 확보하기 위하여

1,000개 이상의 결정립의 크기를 측정하여 그 평균값을

나타내었다.

3. 결과 및 고찰

열분해 합성법을 이용하여 CoSb3를 합성함에 있어 서

로 다른 이종재료인 CoOl와 SbOl의 반응온도, 즉, car-

boxylic acid (RCOO
−

)에서 metal ion(
+
)의 결합이 분해되는

Fig. 1. Flowchart.

Fig. 2. TG-DTA result of CoOl and SbOl. 
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온도가 서로 다르기 때문에 각각 분리되어 핵이 생성이

되어 이종구조로 성장할 수 있다.
19)
 이에 Fig. 2에서 TG-

DTA를 이용하여 CoOl와 SbOl의 열분해거동을 확인하였다.

73
o
C에서 나타나는 CoOl의 첫 번째 peak는 CoOl의 합

성 과정에서 이온교환이 이루어지는 metal ion(
+
)과,

carboxylic acid(RCOO
−

) 사이에서 용매로 사용된 ethanol

이 제거 되면서 나타난 것이며 131
o
C에서의 흡열 peak는

결정수가 제거되면서 발생한 것이다. 반면 antimony(III)

chloride와 oleic acid와의 반응에 의하여 생성된 SbOl은 합

성공정 중에 ethanol이나 수분이 사용되지 않았기 때문에

CoOl에서 나타난 두 개의 흡열 peak가 나타나지 않았다.

SbOl에서 첫 번째 흡열 peak은 262
o
C - 276

o
C 구간에서 나

타났으며 이는 Sb와 oleate ligand의 해리가 시작되는 온

도구간으로 oleic acid의 mol비가 2 mol%에서 4 mol%로

증가하면 흡열 peak의 온도가 올라가는 현상을 볼 수 있

다(Fig. 2(a)). 이는 antimony ion이 oleate 분자에 의하여

배위면에서 안정화되고 oleate ligand와 antimony ion 간의

결합이 더 강해지면서 그로 인하여 SbOl의 분해 및 해리

온도가 증가한 것으로 사료된다.
20)
 

TGA(Fig. 2(b))에서 무게감량을 살펴보면 3mol%의 oleate

가 결합된 SbOl이 가장 낮은 무게감량을 나타내고 있고

또한 DTA 결과에서도 309
o
C로 높은 해리온도를 나타낸

다. 이는 Sb
+3
에 충분히 결합된 3개의 carboxylic acid

(RCOO
−

)가 상대적으로 안정한 결합상태를 가지고 있다

고 판단된다. 때문에 CoSb3의 합성에서 SbOl은 1 : 3 mol%

조성을 활용하여 합성에 사용하였고 hot injection법에서

non-coordination solvent로 사용된 1-octadecene의 끓는점

이 315
o
C이며 1 : 3 mol%의 SbOl의 최종 분해온도가

309
o
C 인 것을 감안하여 Co와 Sb의 반응을 통해 CoSb3

가 충분히 합성될 수 있도록 hot injection 온도를 320
o
C

로 설정하였다. 상기 실험결과(Fig. 2)를 토대로 hot injec-

tion 방법을 사용하여 SbOl의 주입온도를 320
o
C로 고정하

고 합성온도를 250, 300, 320
o
C로 하여 10분간 합성하

였다. 

Fig. 3는 합성된 CoSb3 나노분말의 미세구조를 관찰한

사진으로 비교적 균일하면서도 구형의 나노입자가 합성

된 것을 확인 할 수 있었고 합성온도가 증가함에 따라서

입자가 성장하는 것을 확인 할 수 있었다. 

Fig. 4에서는 250
o
C, 300

o
C, 320

o
C의 온도조건으로 합성

된 분말의 입도를 linear intercept(ASTM E112-96) 법을

통해 계산하여 결과를 나타내었다. 그 결과 합성온도가

증가함에 따라 입도는 20 nm → 40 nm의 크기로 성장하

였고 특히 상대적으로 고온구간인 300
o
C(26.5nm), 320

o
C

(39 nm)에서 급격한 입자성장을 확인 할 수 있었다.

결정상의 경우 250
o
C의 온도 조건에서는 결정상이 확

인되지 않는 것으로 보아 낮은 반응온도로 인하여 결정

성이 확보되지 못한 것으로 판단된다. 300
o
C 온도에서는

상대적으로 결정성이 우수한 CoSb3상을 확인하였고

Fig. 3. SEM images of CoSb3 nanoparticle were prepared by

thermolysis of different reaction temperature: (a) 250
o
C,

(b) 300,  and (c) 320
o
C. Fig. 4. Particle size of CoSb3 was prepared by thermolysis of

different reaction temperature.

Fig. 5. XRD patterns of CoSb3 nanoparticle were prepared by

thermolysis at different reaction temperature.
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antimony 및 불순물 등의 결정상은 확인되지 않았다(Fig. 5).

하지만 320
o
C의 온도에서는 CoSb2 상이 나타나는 것으로

보아 CoSb3가 분해 되었다는 것을 확인 할 수 있었다. 이

러한 현상에 대한 이유는 먼저 carboxylic acid (RCOO
−

)

는 CoSb3의 합성과 함께 반응 고리에서 떨어진 carboxylic

acid에 의해 상대적으로 불안정한 상으로 알려진 CoSb3가

CoSb2와 Sb로 분해되면서 CoSb2 상이 관찰된 것으로 사

료된다. 또한 Sb의 결정상이 추가적으로 관찰되지 않는

것은 휘발 및 증발에 의한 것으로 판단된다.
12-14)

4. 결  론

Hot injection 방법이 도입된 열분해 합성방법을 이용하

여 300
o
C-10 min 조건 하에서 결정성이 우수한 26.5 nm의

CoSb3 나노분말을 합성하였으며 합성온도에 따른 합성분

말의 입도변화와 결정성 변화를 관찰하였다. 이는 열 분

석 결과 서로 열분해 온도가 다른 Precursor을 이용하여

합성함에 있어 hot injection법을 도입 다수의 metal ion이

동시에 핵 형성에 참여 함으로서 균일한 입도와 단일상

을 가진 CoSb3가 합성이 되었다고 판단된다. 본 실험에

서는 이종 재료를 열분해 합성하는 경우 용매에 따라서

열분해 온도를 제어할 수 있지만 그렇지 못한 상황에서

hot injection 방법이 유효하였음을 확인하였다.
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