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요 약

순수한 BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매들을 수열합성법으로 제조하였고, 그들의 물리적 성질을 XRD, DRS, SEM 
및 PL 등을 사용하여 특성분석을 하였다. 또한, 가시광 조사 하에서 로다민 B의 분해반응에서 광촉매로서의 활성을 조사하였

다. Sm 이온의 첨가는 낮은 온도에서도 촉매의 결정구조를 ms-BiVO4 구조에서 tz-BiVO4로 변화시켰다. 흡광도 분석결과로

부터 모든 촉매들은 Sm 이온의 도핑과 관련없이 가시광 영역에서 흡수스펙트럼을 보여주고 있다. 또한 순수한 BiVO4 촉매

는 무정형의 형상을 보여주고 있으나 Sm 이온이 첨가되면 그 입자들의 형상이 타원형으로 변화하였으며 입자의 크기가 줄어

들었다. 로다민 B의 광분해 반응에서 순수한 BiVO4 촉매에 비해 Sm 이온이 첨가된 촉매들의 광분해 활성이 증가하였다. 또
한, 3%로 도핑된 Sm3-BVO 촉매가 가장 높은 활성을 보일 뿐만 아니라 가장 높은 수산기 라디칼의 생성속도와 가장 큰 PL피

크 세기를 나타내었다. 이 결과는 촉매와 물의 계면에서 얻어지는 수산기 라디칼(•OH)의 생성속도는 광촉매 활성과 밀접한 

연관성이 있다는 것을 의미한다.

주제어 : 비스무스 바나데이트, Sm 이온이 치환된 BiVO4, 로다민 B의 광촉매 분해반응

Abstract : Pure and Sm ion doped BiVO4 catalysts were synthesized using a conventional hydrothermal method and 
characterized by XRD, DRS, SEM, and PL. We also examined the activity of these materials on the photocatalytic decomposition 
of rhodamine B under visible light irradiation. The doping of Sm ion into BiVO4 catalyst changed the ms-BiVO4 crystal structure 
into the tz-BiVO4 crystal structure in the low synthesis temperature. Light absorption analysis using DRS showed that all the 
catalysts displayed strong absorption in the visible range of the electromagnetic spectrum regardless of Sm ion doping. In 
addition, an amorphous morphology was shown in the pure BiVO4 catalyst, but the morphology of the BiVO4 catalyst doped with 
Sm ion was changed into an ellipse shape and also the particle size decreased. In the photocatalytic decomposition of rhodamine 
B, Sm ion doped BiVO4 catalyst showed higher photocatalytic activity than the pure BiVO4 catalyst. In addition, the Sm3-BVO 
catalyst doped with 3% Sm ion showed the highest photocatalytic activity, as well as the highest formation rate of OH radicals 
(•OH) and the highest PL peak. This result suggests that the formation rate of OH radicals produced in the interface between the 
photocatalyst and water is well correlated with the photocatalytic activity.

Keywords : Bismuth vanadates, Sm ion doped BiVO4, Photocatalytic decomposition of rhodamine B
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1. 서 론 

광촉매반응은 유기화합물의 분해할 수 있는 새로운 기술로 

알려져 있다[1]. 광촉매 반응은 다른 처리 방법에 비해 많은 장

점을 가지고 있고, 이 기술은 매우 친환경적이며 상온에서 쉽

게 반응이 진행될 수 있으며, 낮은 농도의 유기물을 효과적으

로 처리할 수 있다. 광촉매 반응의 응용분야는 수소 생산을 위

한 물의 분해반응이나 공기나 물로부터 유해한 성분을 제거하

는데 주로 집중되어 있다[2,3]. 이 광촉매 시스템에서 가장 중요

한 성분이 바로 촉매로써 반응효율에 영향을 주고 있다. 지금까

지 주로 많이 사용되고 있는 이산화티탄은 387 nm 이하의 자외

선만을 흡수하므로 태양에너지의 3 ~ 5%의 영역만을 이용할 수 

있다. 따라서 이산화티탄에 금속 및 비금속 이온의 담지, 귀금

속의 치환이나 복합반도체 화합물의 제조 등을 통해 가시광 영

역에서 광촉매의 효율을 높이기 위해 많은 연구가 보고되고 있

다[4]. 또한, 태양광의 이용효율을 최대한 높이기 위한 노력의 

일환으로 가시광 영역에서 높은 광활성을 보여주는 새로운 형

태의 반도체 광촉매에 대한 연구가 이루어져 왔다[5].
비스무스 바나데이트(BiVO4)는 비독성, 높은 열안정성, 좁은 

밴드갭 및 높은 가시광선 흡수율 등으로 인해 새로운 형태의 반

도체 광촉매로 주목을 받고 있다. BiVO4는 monoclinic-scheelite 
구조(ms-BiVO4), tetragonal-scheelite 구조(ts-BiVO4) 및 tetragonal-
zircon 구조(tz-BiVO4)의 세 가지의 결정구조를 가지고 있고, 그 

중에서 monoclinic-scheelite 구조를 가진 것이 2.4 eV의 낮은 밴

드갭을 가지고 있으며, 가시광 영역에서 비교적 높은 광촉매 활

성을 나타내는 것으로 알려져 있다[6]. 그러나, BiVO4의 활성은 

높은 비율의 전자와 정공의 재결합으로 인해 만족할 수준이 아

닌 것으로 알려져 있다. 따라서 정공과 전자의 재결합 속도를 

낮추고, 상호 간의 전하전달 효율을 높이기 위한 노력이 행해져 

왔다. 즉 전이금속의 도핑이나, 귀금속의 침전 혹은 희토류 금속

이온의 도핑 등이 알려져 있다[7-9]. 특히 4f 궤도의 전자를 가지

고 있는 란탄족 금속 이온을 첨가시킴으로서 란탄족 이온들이 

유기산, 아민, 알데히드 및 알코올을 포함하는 루이스산과 결합

함으로서 광촉매 활성을 증가시킬 수 있다는 연구가 많이 보고

되고 있다[10]. 이들 란탄족 금속 이온들은 독특한 4f 전자구조

를 가지고 있으며, bulk 상태의 산소원자에 비해 높은 움직임을 

가진 산소공백을 가짐으로서 산화반응에서 촉매활성이 증가하

는 것으로 알려져 있다. 
본 연구에서는 순수한 BiVO4 및 란탄족인 samarium (Sm) 

이온이 도핑된 BiVO4를 수열합성법으로 제조하였으며 XRD, 
DRS, SEM 및 PL 등을 사용하여 그들의 특성을 조사하였다. 
또한, 가시광선 영역에서 로다민 B의 분해반응에서 광촉매로

서의 활성을 조사하였다.

2. 실 험

2.1. 광촉매의 제조

모든 원료물질은 더 이상 정제하지 않고 구입한 상태 그대로 

사용하였다. 순수한 BiVO4와 Sm 이온이 도핑된 BiVO4는 에틸

렌 글리콜(ethylene glycol, EG)과 물의 혼합용매를 사용하여 수

열합성으로 제조하였다. Sm 이온이 도핑된 BiVO4는 Bi (NO3)3･

5H2O (5 mmol, 2.475 g)와 양론비에 따른 Sm (NO3)3･6H2O를 

50 mL EG에 용해시킨다. Sm 이온의 BiVO4에 대한 비를 각각 

1, 3 및 5 wt% (Sm1-BVO, Sm3-BVO 및 Sm5-BVO로 표기)로 

하여 제조하였다. 50 mL의 물에 Na3VO4 0.833 g을 녹인 다음 

위의 용액과 혼합하였다. 이 혼합용액을 1 h 정도 교반시킨 다

음 100 mL 용량을 가진 teflon-lined 스테인레스 스틸 고압반응

기에 넣고 100 ℃에서 12 h 동안 수열 합성하였다. 이렇게 제조

된 물질을 상온으로 식힌 다음 여과과정을 통해 얻어지는 고체 

분말을 충분히 세척하여 불순물을 제거한 후 60 ℃에서 12 h 
동안 건조시킨 후, 300 ℃에서 3 h 동안 소성시켜 제조하였다.

2.2. 광촉매의 특성분석

제조된 촉매들의 결정 구조를 확인하기 위해서 X선 회절기

(Philips X’pert diffractometer/CU Kα radiation, XRD)를 사용

하여 결정각을 확인하였으며, 제조된 촉매들의 흡광도 및 띠

간격을 알아보기 위해 UV-vis diffuse reflectance spectroscopy 
(DRS)(Varian Cary 100)를 이용하여 측정하였다. 제조된 촉매

들의 형상을 살펴보기 위해 3 kV의 가속전압에서 작동하는 

주사전자현미경(SEM, JEOL JSM6700F)을 사용하였다. 또한, 
광조사된 촉매의 표면에서 수산기 라디칼(•OH)의 생성을 

알아보기 위해 terephthlic acid (TA)를 검출물질로 사용하는 

photoluminescene (PL) 기술을 사용하였다. Terephthalic acid는 

가시광 조사하에서 촉매표면에서 만들어진 수산기 라디칼과 반

응하여 강한 형광성의 특성피크를 가진 2-hydroxyterephthalic 
acid (HTA)를 생성시킨다. 따라서 HTA의 PL 피크의 강도는 

수산기 라디칼의 양에 비례하게 된다[11]. 광촉매 분해반응

과 같은 공정으로 진행되는데, 100 mL의 염기성 수용액(TA = 
5 × 10−4 M, and NaOH = 2 × 10−3 M)를 광촉매 반응기에 넣고 

1 h 동안 빛을 조사한 다음, 3 mL의 시료를 채취하여 0.22 µm 
막필터로 분리시킨다. Fluorescence spectra는 fluorescence 
spectro-photometer (FL, Hitachi F-4500)에 의해 얻어졌다.

2.3. 광촉매의 활성측정

제조된 촉매의 광촉매 활성 특성을 알아보기 위해 반응물 로

다민 B에 대한 광활성 능력을 조사하였으며, 반응물의 초기농도

는 10 ppm, 촉매 첨가량을 0.1 g mL-1, 반응액 양을 100 mL로 

동일하게 하였다. 반응장치는 회분식 반응기, Xe 램프 조절기, 
Xe 램프, 냉각필터, 석영렌즈, 교반기 등으로 이루어져 있으며, 
반응기는 내열유리로 제작되었으며 반응기 아래에 교반기를 설

치한다. 광원으로는 Xe램프를 사용하였으며 광원의 효율을 높

이기 위해 반응기와 water filter를 알루미늄호일로 감싸 광원이 

주변으로 누출되는 것을 차단시켰다. 가시광 하에서 활성을 조

사할 때는 410 nm cut-off 필터를 사용하여 자외선을 차단하였

다. 반응물은 일정 시간마다 채취하여 UV-vis spectrophotometer 
(Mecasys Optizen Pop)를 이용하여 분석하였다. 이때 반응물의 

흡광파장은 554 nm에서 흡광도를 측정하여 시간에 따른 농도변

화를 확인하였다. 
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3. 결과 및 고찰

3.1. 촉매의 특성분석

순수한 BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매에 대한 결

정성을 알아보기 위해 XRD 분석을 한 결과를 Figure 1에 나타

내었다. Sm 이온이 도핑되지 않은 순수한 BiVO4 (BVO) 촉매

의 주회절 곡선은 JCPDS 번호가 PDF 14-00688번인 ms-BiVO4 
구조를 나타내는 표준카드와 잘 일치하고 있다[12]. Figure 1에

서 나타나듯이 순수한 BiVO4 촉매에서는 2θ = 29°에서 ms-구
조의 특성 결정면인 (121)을 잘 나타내고 있다. 반면에 Sm 이
온이 도핑된 BiVO4 촉매에서는 tz-구조의 (200) 결정면을 가진 

특성피크가 2θ = 24.5°에서 나타나고 있다. 이들 촉매들의 주회

절 곡선은 JCPDS 번호가 PDF 14-0133번인 tz-BiVO4 구조를 

나타내는 표준카드와 잘 일치하고 있다[12]. 또한 Sm 이온의 

도핑양이 증가할수록 특성피크의 세기가 커지는 것을 볼 수 있

으며, Sm 이온이나 산화물에 의한 특성 피크는 나타나지 않았

다. 이와 같은 결과는 Sm 이온의 첨가에 따라 BiVO4 촉매의 결

정구조가 변화시킨다는 것을 의미한다. 일반적으로 ms-BiVO4 
구조는 낮은 온도의 수열합성법에서 얻어지며 합성온도가 증가

함에 따라 tz-BiVO4 구조로 전환되는 것으로 알려져 있다[13]. 
따라서 Sm 이온의 첨가는 비교적 낮은 온도에서 안정된 tz-BiVO4 
구조를 가진 촉매를 제조할 수 있다.

일반적으로 반도체 광촉매의 광흡수 능력은 광촉매 활성을 

결정하는데 중요한 역할을 하는 전자적 구조와 밀접한 연관성

을 가지는 것으로 알려져 있다. Figure 2에 순수한 BiVO4 및 

Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매의 UV-DRS 흡광도를 나타내었

다. 그림에서 나타나듯이 모든 촉매들은 Sm 이온의 도핑과 관

련없이 자외선 및 가시광 영역에서 흡수스펙트럼을 보여주고 

있다. 이와 같은 결과는 BiVO4 촉매는 Sm 이온의 첨가와 상관

없이 가시광 영역에서의 광활성을 나타내고 있는 것을 의미한

다. Sm 이온이 첨가되지 않은 BiVO4 촉매에서는 570 nm 부근

에서 흡수스펙트럼의 접선이 만나는 것을 볼 수 있으나 반면

에, Sm 이온이 첨가됨에 따라 흡수스펙트럼의 접선이 만나는 

지점이 520 ~ 540 nm 부근으로 이동하는 것을 볼 수 있다. 이
와 같은 결과는 앞의 XRD 실험의 결과와도 잘 일치하고 있는

데, 순수한 BiVO4 촉매에 비해서 Sm 이온이 도핑됨에 따라 

monoclinic-scheelite 구조에서 tetragonal-zircon 구조로 결정구

조가 변화하였기 때문이다. 또한, 모든 촉매들의 밴드갭(Eg) 에
너지값은 Eg = 1240/λ의 식으로부터 구할 수 있다[14]. 여기서 λ
는 흡수스펙트럼의 접선이 x축과 만나는 지점의 파장을 의미

한다. 여기서 구한 BiVO4 촉매들의 밴드갭 값은 Table 1에 나

타나 있다. Table 1에서 나타나듯이 순수한 BiVO4 촉매에 비해

서 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매의 밴드값이 증가하는 것을 

볼 수 있는데, 이것은 전자와 정공의 재결합속도를 줄이기 위해 

전자들의 이동 경로의 확장을 야기시킨다. 결과적으로 BiVO4에 

Sm 이온의 첨가는 앞에서도 언급하였던 것처럼 BiVO4 촉매의 

결정구조의 변환과 밀접한 관련성을 보여준다. 따라서 Sm 이

온이 도핑된 BiVO4 촉매는 큰 에너지를 가진 강한 흡수에너지

로 전자와 정공 쌍을 자극하여 재결합을 막음으로써 광촉매 활

성을 증가시키는 것으로 생각된다.
SEM을 사용하여 순수한 BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 

촉매의 형상을 측정하여 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 순

Figure 1. X-ray diffraction patterns of pure and Sm ion doped 
BiVO4 catalysts. 

Figure 2. UV-Vis DRS spectra of pure and Sm ion doped BiVO4 
catalysts. 

Table 1. Textural properties of pure and Sm ion doped BiVO4
catalysts and their photocatalytic activity on the 
decomposition of rhodamine B.

Catalyst Band gap (eV)
Catalytic activitya 
k’ [× 10-3 min-1]

BVO 2.19  2.8

Sm1-BVO 2.25  9.2

Sm3-BVO 2.36 12.2

Sm5-BVO 2.38  3.5
aApparent first-order constant (kapp) of photocatalytic degradation of 
rhodamine B
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수한 BiVO4 촉매에서는 다소 불규칙적이고 무정형의 구조와 

입자들의 응집이 일어나 뭉쳐져 있는 형상을 보여주고 있으며, 
Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매들에 비해 입자의 크기가 큰 것

을 볼 수 있다. 반면에 Sm 이온이 첨가된 BiVO4 촉매에서는 

입자들의 모양이 타원형의 형상을 보여주고 있으며, 입자들의 

크기가 순수한 촉매에 비해 줄어든 것을 볼 수 있다. 그러나 

Sm 이온이 5% 이상 첨가된 경우에는 다시 입자들의 뭉침과 

더불어 다소 큰 입자들의 생성이 나타났다. 이와 같은 결과는 

첨가된 Sm 이온이 입자들의 크기와 형상의 변화를 야기하기 

때문으로 생각된다.
수산기 라디칼(•OH)의 생성을 알아보기 위해 terephthalic 

acid 용액의 315 nm에서 여기된 PL 방사 스펙트럼을 가시광 

빛의 조사 하에서 측정하였다. Figure 4에 순수한 BiVO4 및 

Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매에서 1 h 동안 가시광을 조사시

킨 terephthalic acid 용액의 PL 스펙트럼의 변화를 나타내었다. 
모든 촉매들은 Sm 이온의 첨가와 무관하게 대략적으로 420 
nm 부근의 파장에서 강한 피크가 나타나는 것을 볼 수 있다. 
이 결과는 PL 피크가 가시광이 조사되는 동안 광촉매와 물의 

경계면에서 생성된 수산기 라디칼과 terephthalic acid와의 반

응으로 얻어진 2-hydroxyterephthalic acid에 의해 만들어졌다

는 것을 의미한다. 일반적으로 수산기 라디칼의 생성속도가 

빠를수록 전자와 정공 쌍의 분리 효율이 커진다. 따라서 PL 

피크의 강도가 클수록 많은 양의 수산기 라디칼이 생성되며 
광촉매 활성이 증가하게 된다. Figure 4에 나타나듯이 순수한 

BiVO4 촉매에 비해서 Sm 이온이 첨가된 BiVO4 촉매들의 PL 
피크의 세기가 증가하는 것을 볼 수 있고, 3% 도핑된 BiVO4 
촉매가 가장 큰 피크 강도를 나타내었으며, 이 순서는 Table 1
에 나타난 촉매들의 광활성의 순서와 잘 일치하고 있는 것을 

볼 수 있다.

Figure 3. SEM images of pure and Sm ion doped BiVO4 catalysts: a) BVO, b) Sm1-BVO, c) Sm3-BVO and d) Sm5-BVO. 

Figure 4. PL spectra of pure and Sm ion doped BiVO4 catalysts.
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3.2. 광촉매 활성

순수한 BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매들의 가시

광(λ > 400 nm) 조사 하에서 반응물 로다민 B에 대한 광분해 

활성을 알아보았다.
일반적으로 유기물질의 광분해 반응의 경우 Langmuir-

Hinshelwood 속도식을 따른다고 알려져 있다. 이를 식으로 나

타내면 다음과 같다[15].




  (1)

그리고 이것을 적분해서 정리하면 최종적으로 다음과 같은 

유사 1차 속도식으로 나타낼 수 있다.

ln


  (2)

여기서 Co와 C는 반응물의 초기농도 및 일정 반응시간(t) 후의 

반응물 농도이며, kapp는 유사 1차 속도상수이다. 이 속도상수는 

반응온도나 반응물의 pH 등의 반응 조건에 영향을 받으며, 이 

값이 커질수록 그 촉매의 반응성이 커진다는 것을 나타낸다. 
순수한 BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매들에 대한 

로다민 B의 광분해 반응성을 Figure 5와 Table 1에 나타내었

다. Figure 5에서 나타나듯이 가시광은 Sm 이온의 첨가와 무관

하게 BiVO4 촉매들에서 로다민 B의 분해에 관련된 광촉매 활

성에 중요한 영향을 주는 것을 볼 수 있다. Table 1에 나타나듯

이 순수한 BiVO4 촉매에 비해 Sm 이온이 첨가된 촉매들의 광

분해 활성이 증가하는 것을 알 수 있으며, 3%로 도핑된 

Sm3-BVO 촉매에서 가장 높은 활성을 보여주었으며, kapp 값이 

12.2 × 10 min-3을 얻어졌다. 이와 같이 Sm 이온의 첨가는 

BiVO4 촉매 입자들의 형상과 결정 구조의 변화를 야기시켜 광

촉매 활성을 증가시키는 것으로 생각된다. 또한, Sm 이온의 첨

가는 앞에서 언급하였던 것처럼 광촉매 활성을 감소시키는 전

자와 정공의 재결합을 줄일 수 있는 수산기 라디칼의 생성을 

촉진시키는 것으로 생각된다. 이와 같은 결과는 Figure 4에 나

타난 것처럼 terephthalic acid의 PL 분석 결과와도 잘 일치하고 

있는데, 수산기 라디칼의 생성에 따른 PL 피크의 강도의 순서

와 광촉매 활성의 순서가 일치하는 것을 볼 수 있다.

4. 결 론

가시광 영역에서 높은 광촉매 활성을 보여주는 순수한 

BiVO4 및 Sm 이온이 도핑된 BiVO4 촉매들을 수열합성법으로 

제조하였다. 그들의 물리적 성질을 XRD, DRS, SEM 및 PL 등
을 사용하여 특성분석을 하였고, 가시광 조사 하에서 로다민 B
의 분해반응에서 광촉매로서의 활성을 조사하였다. 또한, Sm 
이온의 첨가에 따른 결정구조, 입자의 형상, 광흡수율 및 광촉

매 활성의 변화를 조사하였다. Sm 이온의 첨가는 BiVO4 촉매

의 결정구조와 그 입자들의 형상을 변화시켰다. 로다민 B의 광

분해 반응에서 순수한 BiVO4 촉매에 비해 Sm 이온이 첨가된 

촉매들의 광분해 활성이 증가하는 것을 알 수 있으며, 3%로 도

핑된 Sm3-BVO 촉매에서 가장 높은 활성을 보여 주었으며, 이
들 촉매들의 광활성은 효과적으로 전자와 정공을 분리하는 수

산기 라디칼의 양과 밀접한 연관성을 보여주었다.
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