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요 약

PbMoO4 산화물을 수열합성법과 마이크로파 공정으로 합성하여 XRD, DRS, BET, Raman, SEM 및 PL 등에 의해 특성분석

을 하였고, 자외선 조사 하에서 Rhodamine B의 광분해 반응에서의 활성을 조사하였다. XRD 및 Raman의 분석 결과로부터 

대부분의 촉매들은 제조방법과 무관하게 잘 결정화된 PbMoO4 구조를 가지고 있었으며 42에서 59 nm의 크기를 나타내었

다. 마이크로파 공정으로 제조된 PbMoO4 촉매는 통상적인 수열합성법으로 제조된 촉매에 비해 균일한 입자를 가지고 있으

며, 높은 광분해 활성을 나타내었다. 마이크로파 주사 시간을 75분으로 제조한 PbMoO4 촉매가 가장 높은 광분해 활성을 나

타내었다. 모든 촉매들은 530 nm 부근에서 강하고 넓은 PL 흡수밴드가 나타났으며, 이 피크의 세기가 커질수록 광분해 활성

이 증가하는 것으로 나타났다.

주제어 : PbMoO4 촉매, 마이크로파 공정, Rhodamine B의 광촉매 분해반응

Abstract : Lead molybdate (PbMoO4) oxides were successfully synthesized using a conventional hydrothermal method and a 
microwave-assisted hydrothermal method. They were characterized by XRD, DRS, BET, Raman, SEM and PL. We also 
investigated the photocatalytic activity of these materials for the decomposition of Rhodamine B under UV-light irradiation. From 
XRD and Raman results, well-crystallized PbMoO4 crystals have been successfully synthesized regardless of preparation method 
and had 42~59 nm particle size. The PbMoO4 catalysts prepared using microwave-assisted process had the similar particle size 
and enhanced the photocatalytic activity when compared to that prepared by hydrothermal method. The PbMoO4 catalysts 
prepared under the irradiation of microwave for 75 min showed the highest photocatalytic activity. The PL peaks appears at about 
530 nm at all catalysts and it was also shown that the excitonic PL signal is proportional to the photocatalytic activity for the de-
composition of Rhodamine B.
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1. 서 론

불균일 광촉매반응은 유기화합물의 분해할 수 있는 새로운 

기술로 알려져 있다[1]. 광촉매 반응은 다른 처리 방법에 비

해 많은 장점을 가지고 있으며, 이 기술은 매우 친환경적이며 

상온에서 쉽게 반응이 진행될 수 있으며, 낮은 농도의 유기물

을 효과적으로 처리할 수 있다. 금속산화물의 광촉매 반응은 

세 가지 공정에 의해 조절될 수 있다. 첫 번째는 빛의 조사에 

의해 광여기된 전자와 정공의 생성이며, 두 번째는 이들이 재

결합하지 않고 전달되어야 하며 그리고 세 번째로 촉매 표면
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에 흡착된 반응물로 전자나 정공의 이동이 이루어져야 한다. 
일반적으로 광여기된 전자와 정공의 재결합은 전자적 구조에 

의해 영향을 받는 것으로 알려져 있다[2].
AMoO4의 구조식을 가지고 있으며 molybdates계에 속하는 

회중석 구조(scheelite structure)를 가진 화합물은 광발광체, 
고상 레이져, 광섬유, 섬광물질, 자성물질 및 촉매와 같은 넓

은 분야에서 사용되고 있다[3-5]. 또한 이들은 Ca+2, Sr+2, Ba+2 
및 Pb+2와 같은 양이온이 A에 위치하면 이들은 회중석 구조

를 가지는 것으로 알려져 있다. 특히, PbMoO4는 정방정계 회

중석 구조로 Mo+6은 4개의 O-2에 의해 Pb+2는 8개의 O-2에 의

해 둘러 싸여 있으며, ao=5.4312Å, co=12.1065Å; z=4의 값을 

가진 I41/a 그룹에 속하는 것으로 알려져 있다[6]. 예전에 

PbMoO4는 높은 밴드갭(Eg=3.3 eV) 때문에 자외선 조사 하에

서 물의 분해에 의한 수소생성용 광촉매로써 연구되어져 왔

다[7]. 이와 같은 우수한 촉매적 특성 때문에 고상반응법, 졸-
겔법, 수열합성법 등 금속산화물을 합성하기 위한 다양한 방

법들이 개발되었다[8,9]. PbMoO4는 제조방법에 따라 입자의 

크기나 형태가 달라지는 것으로 보고되고 있으며[8], 특히 고

상반응법이나 화학적 침전법에 의해 제조되는 PbMoO4의 입

자는 급속한 결정 성장 때문에 불규칙한 형태와 비교적 큰 

결정을 갖게 된다[8]. 따라서 재래식 합성기술은 높은 소성온

도와 장시간의 열처리로 인한 입자 크기의 조절의 어려우며 

불순물의 함유등과 같은 많은 단점을 가지고 있다. 이와 같은 

문제점을 해결할 수 있는 방법으로 마이크로파를 이용한 공

정이 많이 사용되고 있다. 최근 제올라이트나 다른 무기화합

물의 결정화에서 재래식 합성에 비해 높은 수율과 짧은 결정

화 시간 등 때문에 마이크로파를 이용한 가열 방법이 많이 

사용되고 있다[10]. 본 연구실에서 메조동공체와 금속산화물

의 합성에서 마이크로파 공정을 이용하면 빠른 결정화 및 좁

은 입도 분포 등 많은 장점을 나타내는 것을 보고한 바 있다

[10,11].
본 연구에서는 PbMoO4를 수열합성법 및 마이크로파 공정

을 이용하여 제조하였다. 또한 마이크로파의 조사 시간에 따

른 그들의 물리적 특성을 조사하였다. 또한, Rhodamine B의 

분해반응에서 광촉매로서의 활성을 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 촉매 제조

본 촉매는 기존의 수열합성법과 마이크로파 공정을 사용하

여 촉매를 합성하였다. 먼저 수열합성법에서는 100 mL 용량

을 가진 teflon-lined 스테인레스 스틸 고압반응기에 Pb(NO3)2, 
(NH4)6Mo7O24과 에틸렌 글리콜 20 mL를 넣고 혼합된 용액을 

잘 저어주면서 4몰의 NaOH 용액으로 혼합물의 pH를 11로 조

절하였다. 이 용액을 온도를 160℃로 유지하면서 고압반응기

에서 12시간 동안 수열 합성하였다(이하 HT로 표시). 한편, 
마이크로파 공정을 이용한 합성법에서는 위의 용액을 마이크

로파를 흡수할 수 있는 teflon-lined ultem polyetherimide 반응

기에 넣고 주문 제작된 300 W, 2.45 GHz 마이크로웨이브 장

치(LG Electronic Co.)에서 온도를 105℃로 유지하면서 마이

크로파 주사 시간을 변화시키면서 합성하였다(MW로 표시). 
이렇게 제조된 물질을 상온으로 식힌 다음 여과과정을 통해 

얻어지는 고체 분말을 충분히 세척하여 불순물을 제거한 후 

120℃에서 12시간 동안 건조시켜 제조하였다.

2.2. 촉매 특성분석 

제조된 촉매들의 결정 구조를 확인하기 위해서 X선 회절

기(XRD, Philips X'pert diffractometer/Cu Kα radiation)를 사용

하여 결정성을 확인하였으며, 제조된 촉매들의 흡광도 및 띠

간격을 알아보기 위해 UV-vis diffuse reflectance spectroscopy 
(DRS, Varian Cary 100)를 이용하여 측정하였다. 촉매의 미세

구조 관찰 및 모양, 크기분포 등은 scanning electron microscope 
(HITACHI S-2400, Japan)를 사용하여 관찰하였고, 촉매의 분

광학적 특징을 살펴보기 위해 상온에서 광원으로 Xe 램프를 

장착한 photoluminescence spectrometer (PL, KIMMON KOHA, 
Japan)를 사용하였다. 제조된 촉매의 micro-Raman 스펙트라

는 Raman spectrometer (Dimension -pl-Raman, USA)를 사용

하여 측정하였다. 촉매의 표면적, 기공 부피 및 기공의 분포 

등을 측정하기 위해 표면 측정 장치(Quntachrome, Autosorb-1 
Surface Analyzer)를 이용하여 측정하였다. 

2.3. 반응활성 조사

제조된 촉매의 광촉매 활성 특성을 알아보기 위해 반응물 

Rhodamine B에 대한 광활성 능력을 조사하였으며, 반응물의 

초기농도는 10 ppm, 촉매 첨가량을 0.1 g/mL, 반응액 양을 100 
mL로 동일하게 하였다. 반응장치는 회분식 반응기, Xe 램프 

조절기, Xe 램프, 냉각필터, 석영렌즈, 교반기 등으로 이루어

져 있으며, 반응기는 내열유리로 제작되었으며 반응기 아래

에 교반기를 설치한다. 이는 광촉매반응시 반응기에 spin bar
를 넣어 촉매가 침전하는 것을 막고 골고루 교반시키기 위해

서이다. 광원으로는 Xe램프를 사용하였으며 광원의 효율을 

높이기 위해 반응기와 water filter를 알루미늄호일로 감싸 광

원이 주변으로 누출되는 것을 차단시켰다. 반응물은 일정 시

간마다 채취하여 UV-vis spectrophotometer (Mecasys Optizen 
Pop)를 이용하여 분석하였다. 이때 반응물의 흡광파장은 664 
nm에서 흡광도를 측정하여 시간에 따른 농도변화를 확인하

였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 물리화학적 특성

수열합성법과 마이크로파 공정으로 제조한 PbMoO4 산화

물들의 결정성을 알아보기 위해 XRD 측정을 행하여 그 결과

를 Figure 1에 나타내었다. 순수한 PbMoO4 산화물은 사면체 

구조를 가지며, JCPDS No.가 44-1486으로 알려져 있다[12]. 
Figure 1에 나타나듯이 제조 방법에 관계없이 2θ=17.5, 27.5, 
29.5, 33.7, 44.9 및 57.2o에서 PbMoO4 산화물의 특성 결정면

인 (101), (112), (204), (200), (204) 및 (303)을 잘 나타내고 
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Figure 1. X-ray diffraction patterns of PbMoO4 catalysts prepared 
by different method.

있다. 그러나 제조방법에 따라 서로 다른 피크의 세기를 나타

내는데, 이것은 다른 합성조건에 따른 결정면의 이방성 성장 

때문으로 생각된다.
또한, 촉매들의 결정크기는 X-선 회절 피크에 상응하는 라

인의 넓이로부터 미세 결정크기 L을 Scherrer 식을 사용하여 

아래와 같이 구할 수 있다[13].

 ․ cos
․ 

위의 식으로부터 얻어진 촉매들의 결정의 크기는 42에서 

59  nm의 크기를 보여주었으며, 그 결과는 Table  1에 나타내

었다. 
Figure  2에서는 마이크로파의 주사시간을 달리하여 제조한 

PbMoO4 산화물의 XRD 결과를 나타내었다. 마이크로파의 주

사시간과 무관하게 PbMoO4 산화물의 특성피크가 잘 나타났

으며, 주사시간이 길어짐에 따라 피크의 세기가 증가하는 것

Table 1. The physical properties and photocatalytic activity of various 
PbMoO4 catalysts prepared by different method

Catalyst Particle 
size (nm)

Surface area 
(m2/g)

ka)

(x10-3 min-1)
PbMoO4 (HT) 59 0.84  9.1

PbMoO4 (MW)60b) 52 2.34 20.0
PbMoO4 (MW)45c) 42 2.23 15.0
PbMoO4 (MW)60c) 52 2.34 20.0
PbMoO4 (MW)75c) 46 2.22 43.2
PbMoO4 (MW)90c) 59 2.80 33.2

a) apparent first-order constant (kapp) of photocatalytic degradation of 
Rhodamine B

b) irradiation time of microwave=60 min, pH of solution=11, synthesis 
temperature= 100℃

c) pH of solution=11, synthesis temperature=100℃

Figure 2. X-ray diffraction patterns of PbMoO4 catalysts prepared 
by  microwave-assisted  process  at  different  microwave  
irradiation time.

을 볼 수 있다. 또한 Scherrer 식에서 얻어진 결정의 크기는 

주사 시간이 길어질수록 42  nm에서 59  nm로 증가하는 것으

로 나타났다.
 한편 수열합성법과 마이크로파 공정으로 제조한 PbMoO4 

산화물의 비표면적을 측정하여 Table  1에 나타내었다. 수열

합성법으로 제조된 촉매들에 비해 마이크로파 공정으로 제조

된 PbMoO4 촉매의 비표면적이 큰 것으로 나타났다.
Figure  3에 수열합성법 및 마이크로파 공정으로 제조한 

PbMoO4 산화물의 150~1000  cm-1의 범위에서 얻어진 Raman 
스펙트럼의 결과를 나타내었다. 

먼저 869.5  cm-1에서의 피크는 PbMoO4 결정 내의 [MoO4] 
덩어리의 대칭성 신축진동모드인 ν1(Ag) 때문인 것으로 알려

져 있다[14]. 또한,  767.0  및 741.2  cm-1-1-1에서의 피크들은 각각 

비대칭성 신축 진동모드인 ν3  (Bg) 및 ν3  (Eg)에 기인하는 것으

로 생각된다. 그리고 346.7 및 317.2  cm-1에서의 두 피크는 

Figure 3. Raman spectra of PbMoO4 catalysts prepared by different 
method.
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Figure 4. Diffuse reflectance absorption spectra of PbMoO4 catalysts 
prepared by different method.

[MoO4]-2 사면체의 약한 ν4  (Bg) 및 강한 ν2 (Ag) 진동모드로 

해석된다. 이러한 결과는 PbMoO4 화합물에 대한 다른 보고

와 잘 일치하고 있다[14]. 따라서 XRD 및 Raman 결과로부터 

불순물이 나타나지 않았으며, 잘 결정화된 PbMoO4 화합물이 

합성되었음을 알 수 있다.
광촉매들의 빛의 흡수에 대한 성질은 diffuse  reflectance  UV-  

Vis  spectroscopy  (DRS)에 의해 확인할 수 있다.  Figure  4에 

수열합성법 및 마이크로파 공정으로 제조한 PbMoO4 산화물

의 DRS 결과를 나타내었다.  Figure  4에서 나타나듯이 모든 

촉매들은 자외선 영역에서 비슷한 흡수스펙트럼을 보여주고 

있으며, 띠간격(band  gap)은 약 3.2  eV로 PbMoO4 화합물에 

대한 다른 결과와 비슷한 값을 나타내었다[12].  PbMoO4 화합

물의 밴드 구조는 Mo4d (conduction  band,  CB)와 O2p 및 Pb6s 
(valence  band,  VB)의 혼성화로 이루어져 있다.

PL 분광계는 전하 운반체의 포집 효율 및 반도체 입자내부

에서 생기는 전자/전공쌍의 거동 등을 조사하기 위해 이용되

Figure 5. PL spectra  of  PbMoO4  catalysts  prepared by different  
method.

Figure 6. SEM images of PbMoO4 catalysts prepared by different 
method.

는 분석방법이다. 여기광의 파장은 300  nm로 조사하였다. 촉
매가 방출되는 빛의 발광에너지는 330~700  nm  범위에서 측

정하였다.  Figure  5에 수열합성법 및 마이크로파 공정으로 제

조한 PbMoO4 산화물의 PL 분석 결과를 나타내었다. 제조 방

법에 관계없이 모두 같은 모양의 PL 피크를 나타내고 있으며, 
530  nm  부근에서 강하고 넓은 PL 흡수밴드를 나타내었다. 

또한 PL 피크의 강도가 커질수록 산소 결함이나 공백의 정

도가 커진다. 또한 광촉매반응이 진행되는 동안 산소 결함이

나 공백은 전자와 정공이 재결합하는 것을 방지하기 위해서 

빛에 의해 얻어진 전자를 포획하게 된다. 더구나 산소공백은 

산소의 흡착을 증가시켜 산소공백과 결합된 전자와 흡착된 

산소 간의 강한 상호작용이 생성된다. 이와 같은 결과는 산소

공백의 광유도된 전자들의 결합이 동시에 생성된 흡착된 산

소나 산소라디칼의 광유도된 전자들을 포획하게 된다. 따라

서 산소공백이나 결함은 광촉매 반응에서 유기화합물의 산화

반응을 촉진시키는데 강한 활성점으로 작용하게 된다. 결국 

PL 피크의 강도가 커질수록 산소 결함이나 공백의 정도가 커

지면서 광촉매 활성도 증가하게 된다. 따라서 마이크로파 공

정으로 제조된 PbMoO4 산화물의 PL 피크는 수열합성법으로 

제조된 촉매보다 강한 세기를 보여주고 있으며, 높은 광촉매 

활성을 보여주고 있다(Table  1).
수열합성법 및 마이크로파 공정으로 제조한 PbMoO4 산화물

의 형태를 SEM으로 측정하여 그 결과를 Figure  6에 나타내었

다.  Figure  6에서 나타나듯이 수열합성법으로 제조된 PbMoO4 
산화물은 서로 다른 크기를 가진 입자들이 뭉쳐져 있는 것을 

볼 수 있는 반면에 마이크로파 공정으로 제조된 촉매는 균일

한 입자 크기를 보여주고 있다. 

3.2. 광촉매 활성

각 조건에 따라 제조된 촉매의 광분해 활성을 알아보기 위

해 반응물 Rhodamine  B에 대한 광활성 능력을 조사하였으며, 
PbMoO4 산화물 촉매들의 광촉매적 활성에 대한 결과는 UV
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를 조사하기 전 단계에서 확인한 촉매 흡착실험에서 흡착은 

거의 일어나지 않았다.
일반적으로 유기물질의 광분해 반응의 경우 Langmuir- 

Hinshelwood 속도식을 따른다고 알려져 있다. 이를 식으로 나

타내면 다음과 같다[15].




  (1)

그리고 이것을 적분해서 나타내면 다음과 같이 나타낼 수 

있다.

C=Co exp(-kt) (2)

여기서 Co는 초기 유기물질의 농도이며 k는 반응온도나 반응물

의 pH 등의 반응 조건에 영향을 받는 속도 상수를 나타낸다. 
수열합성법 및 마이크로파 공정으로 제조한 PbMoO4 산화

물 촉매에 대한 Rhodamine  B의 광분해 반응성을 Figure  7과 

Table  1에 나타내었다. 수열합성법으로 제조된 촉매에 비해 

마이크로파 공정으로 제조된 PbMoO4 산화물 촉매가 높은 광

분해 활성을 보여주었으며, 반응 2시간 만에 거의 95% 이상

의 분해가 진행되었다. 일반적으로 광분해 활성은 입자의 크

기, 표면적 및 결정성 등 많은 인자들의 영향을 받는 것으로 

알려져 있다[15]. 따라서 마이크로파 공정으로 제조된 촉매의 

경우가 표면적이 크고, 입자의 크기가 작으므로 광분해 활성

을 증가시키는 것으로 생각된다. 또한, 앞에서도 언급하였던 

것처럼 PL 특성피크의 세기가 클수록 전자와 정공의 재결합

을 효과적으로 막음으로써 Rhodamine  B의 광분해 활성을 증

가시키게 된다.  Figure  5에 보여주듯이 마이크로파 공정으로 

제조된 PbMoO4 촉매의 PL 특성피크의 결과와 광분해 활성의 

결과가 잘 일치하는 것을 볼 수 있다. 
마이크로파의 주사시간을 달리하여 제조한 PbMoO4 산화

물의 광분해 활성을 Figure  8과 Table  1에 나타내었다. 

Figure  7.  Photocatalytic  decomposition  of  Rhodamine  B  over  
PbMoO4 catalysts prepared by different method.

Figure  8.  Photocatalytic  decomposition  of  Rhodamine  B  over  
PbMoO4 catalysts prepared microwave-assisted process 
at different microwave irradiation time.

Figure 9. PL spectra of PbMoO4  catalysts  prepared  microwave-  
assisted process at different microwave irradiation time.

촉매 제조 시 마이크로파의 주사 시간이 길어질수록 Rhodamine 
B의 광분해 활성이 증가하다가 90분 동안 마이크로파를 주사

하여 제조한 촉매에서는 오히려 활성이 낮아지는 것을 볼 수 

있다. 이와 같은 결과는 Figure  9에 나타난 것처럼 PL 분석 

결과와도 잘 일치하고 있는데,  PL  특성피크의 강도의 순서와 

광촉매 활성의 순서가 일치하는 것을 볼 수 있다.  Figure  9에 

나타나듯이 주사시간과 무관하게 530  nm  부근에서 강하고 

넓은 PL 흡수밴드가 나타났으며,  75분간 마이크로파를 주사

하여 제조한 촉매가 가장 큰 피크를 보여주었으며, 가장 높은 

광분해 활성을 나타내었다.

4. 결 론 

PbMoO4 산화물을 수열합성법과 마이크로파 공정으로 합

성하여 XRD,  DRS,  BET,  Raman,  SEM  및 PL 등에 의해 특성
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분석을 하였다. 또한 제조된 촉매들을 사용하여 자외선 조사 

하에서의 Rhodamine B의 광분해 반응에서의 활성을 조사하였

다. XRD 및 Raman의 분석 결과에 의하면 대부분의 촉매들은 

제조방법과 무관하게 잘 결정화된 PbMoO4 구조를 가지고 있

었으며 42에서 59 nm의 크기를 나타내었다. 마이크로파 공정

으로 제조된 PbMoO4 촉매는 통상적인 수열합성법으로 제조

된 촉매에 비해 균일한 입자를 가지고 있으며, 높은 광분해 

활성을 나타내었다. 마이크로파 주사 시간을 75분으로 제조

한 PbMoO4 촉매가 가장 높은 광분해 활성을 나타내었다. 모
든 촉매들은 530 nm 부근에서 강하고 넓은 PL 흡수밴드가 

나타났으며, 이 피크의 세기가 커질수록 광분해 활성이 증가

하는 것으로 나타났다.
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