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A StudyofPhotocatalyticDecompositionofMethyl

OrangeoverPerovskite-typeOxides

underVisibleLightIrradiation

ManWooHa

Abstract

Photocatalytic decomposition of methyl orange over various

catalystshasbeeninvestigated.Thecatalystshavebeenpreparedby

malicacidmethodandmicrowaveirradiationmethod.Thesecatalysts

werecharacterizedbyXRD,BET,TG/DTA,TEM,DRSandXPSin

ordertodeterminethepropertiesofvariouscatalysts.In addition,

theircatalytic activity on photocatalytic decomposition reaction in

the presence ofoxygen was also examined in terms ofdifferent

catalyst composition and synthesis method and the following

conclusionsaredrawn.

Inthisstudy,wehaveinvestigatedthephotocatalyticactivityfor

thedecompositionofmethylorangeontheLaCoO3 perovskite-type

oxides prepared atdifferentconditions using malic acid method.

From the results of UV–Vis DRS,it was found that allthe

catalystshavethesimilarabsorptionspectrum uptovisibleregion.
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The LaCoO3 catalystprepared with 1.5molofmalic acid shows

higher activity than LaFeO3 and LaMnO3.The extent of photo

absorptioninthevisibleregioniscorrelatedwiththephotocatalytic

activity.Inaddition,thechemisorbedoxygenplaysanimportantrole

onthephotocatalyticdecompositionofmethylorangeandthehigher

thecontentsofchemisorbedoxygen,thebettertheperformanceof

photocatalyst.

We have investigated the photocatalytic activity for the

decomposition of methyl orange on the LaCoO3 perovskite-type

oxidespreparedatdifferentconditionsusingmicrowaveprocess.In

thecaseofLaCoO3catalystscalcinedabove500℃,theformationof

theperovskitecrystallinephasewasconfirmed.From theresultsof

UV–VisDRS,itwasrevealedthatallthecatalystshavethesimilar

absorption spectrum uptovisibleregion.Thechemisorbed oxygen

plays an important role on the photocatalytic decomposition of

methylorangeandthehigherthecontentsofchemisorbedoxygen,

thebettertheperformanceofphotocatalyst.

Nanosized lead-substituted perovskite type oxides,La1-xPbxCoO3,

weresuccessfullysynthesizedusingmicrowave-assistedmethodand

characterizedbyTG/DTA,XRD,XPS,TEM andDRS.Wehavealso

investigated the photocatalytic activity for the decomposition of

methylorangeontheseoxides.From theresultsofUV–VisDRS,it
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wasfoundthatallthecatalystshavethesimilarabsorptionspectrum

uptovisibleregion andtheabsorption band movestothehigher

wavelength on the lead-substituted LaCoO3 perovskite oxides

comparedtothelead-freeLaCoO3 oxide.From XPS results,itwas

found that chemisorbed oxygen plays an important role on the

photocatalytic decomposition ofmethylorange and the higherthe

contents of chemisorbed oxygen, the better performance of

photocatalyst.
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제 1 장. 서 론 

산업 발전이 진행됨에 따라 많은 환경오염 문제가 발생하고 있다.우리가 뉴

스 등으로 흔히 접하는 환경오염 문제로는 주로 대기 또는 수질 오염 등이 대

표적이다.이외에도 여러 오염원들에 의해 토양 오염이 일어나고 있다.특히

이러한 오염은 산업화로 인해 생겨난 많은 공장들에 의해 나타난 것으로 환경

적으로 많은 문제를 일으키고 있다.대기 오염의 경우 산업 공단이나 자동차

배기가스 등에서 나오는 매연이나 분진 등이 대표적이며 기타 유독 물질의 누

출 사고 등이 있어 많은 문제가 되고 있다.가장 많은 비중을 차지하는 매연

의 경우 산성비의 원인이 되는 황이나 질소 산화물 등의 산성 화합물들이 존

재한다.매연과 함께 배출되는 분진에 의한 스모그가 나타나며 SOx나 NOx

및 기타 화학물질에 의해 나타나는 광화학 스모그 등의 대기 문제가 발생하기

도 한다.최근에는 겨울에서 봄사이 중국에서 날라오는 황사에 의한 대기 오

염 역시 심각하게 논의되고 있다.

수질 오염의 경우 공장폐수나 생활 오폐수 등의 오염물질에 의한 수질오염이

심각한 문제로 대두되고 있다.이 중 공장폐수로 인한 오염은 큰 사회문제로

대두되었다.먼저 공장 폐수 중에 존재하는 중금속 및 유독물질에 의한 수질

오염으로 인한 물고기의 집단 폐사나 부영양화 현상 등이 대표적이다.특히

낙동강 페놀 사건 및 다른 오염물질의 유출로 인한 식수원의 오염은 우리에게

수질오염의 심각성을 일깨워 주는 대표적인 사례로 알려져 있다.지하수의 오

염 역시 많은 문제를 보여주고 있다.보통 지하수는 식수로 많이 이용하는데

지표면의 오염으로 인한 중금속 및 기타 유독 물질에 의한 수질 오염이 알려

져 있다.이로 인해 농축산물의 오염 및 기타 많은 문제를 야기하여 수질 오
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염의 심각성 역시 많이 알려져 있다.마지막으로 토양 오염을 들 수 있다.토

양 오염의 경우 주로 쓰레기 침출수나 유독 물질의 누출 및 핵물질에 의한

오염 등이 주 오염원으로 알려져 있다.[1]

배출된 환경 오염물질에 대한 정화 기술의 발전에는 오염원의 종류와 양에

따라 각각의 예방법 혹은 처리 방법이 개발 되고 있다.이 중 대기 쪽을 먼저

살펴보면 굴뚝 등에 설치해 사용하는 전기 집진 장치나 물이나 화학 약품을

이용한 흡착법,그 외에 기타 화학 반응을 이용한 오염물 제거법 등이 알려져

있다.그리고 수처리의 경우 활성탄이나 기타 흡착제 등을 이용한 오염물 흡

착법이나,이온 수지 등을 이용한 중금속 제거 법,그 외의 기타 부유물질 제

거 등의 방법을 통해 물을 정화시키고 있다.마지막으로 토양의 경우에는 식

물이나 박테리아를 이용한 생물학적 방법이나 화학물질을 이용한 화학적인 방

법,그리고 성토 작업 등을 이용해서 토양을 정화하는 것으로 알려져 있다.

기존의 방법외에 새로운 방법으로 제시되는 방법에는 광촉매를 이용한 방법

이 있으며,광촉매를 이용하여 대기 오염물질의 제거나 수질 오염물질을 처리

하는 쪽으로 많은 방법이 연구되고 있다.대기 정화 쪽에서는 주로 휘발성 유

기화합물 및 기타 오염물질을 제거하는데 주로 VOC를 제거하는데 많은 연구

가 진행되고 있다.수처리 쪽에서는 주로 유기화합물을 제거하는 방법이 연구

되고 있는데 주로 공장폐수 중 안료 물질을 제거하는데 많은 연구가 진행되고

있다.이 외에도 대기 중의 질산화물이나 황산화물의 산화 또는 환원 반응을

통한 오염물의 제거나 수중의 중금속 제거 등에도 많은 연구가 진행되는 것으

로 알려져 있다.[2-8]

광촉매에 대한 많은 연구가 진행되는 가운데 최근 나노 물질을 이용한 연구

가 활발히 진행되고 있다.나노물질의 경우 기존의 물질과는 다른 또 다른 물
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성을 지닌 것으로 알려지면서 많은 관심이 증대되고 있다.입자 크기가 작은

나노 크기의 광촉매를 제조하여 활용하기 위한 연구가 많이 진행되고 있다.

나노 크기의 입자를 제조할 경우 광촉매의 반응면적이 넓어져 광분해 반응에

유리하다.현재 다양한 방법을 이용하여 광촉매물질을 나노 크기로 합성하는

연구가 많이 진행되고 있다.[8,9]

나노 크기의 광촉매를 합성하기 위해 다양한 방법이 제시되고 있다.일반적

으로 작은 크기의 입자를 합성하기 위해 다양한 방법이 제시되고 있다.나노

입자를 만들기 위해 여러 반응조건을 달리하여 반응을 진행시키고 있다.먼저

합성방법을 변화시켜 합성에 응용한다.합성방법은 크게 액상법,기상법,고

고상법 및 기타 기기를 응용하는 방법 등이 존재한다.먼저 액상법에는 졸겔

법,수열합성법,공침법,분무건조법,동결건조법 등이 존재하며 기상법에는 증

발-응축법(승화법),기상화학반응법,화학증착법(CVD법),기상산화법,기상 열

분해법 등이 존재한다.고상법으로는 열분해법,환원법,융용염합성법 등이 존

재하는 것으로 알려져 있다.최근에는 제조시간 단축 및 결정성과 반응성을

증대시키기 위해 고에너지원인 마이크로웨이브나 초음파 기기 등을 활용하여

좀 더 다양한 조건에서 나노 입자를 제조하는 것으로 알려져 있다.[10-18]

일반적으로 많이 사용하는 액상법의 경우 나노 크기의 광촉매를 제조하는데

시간이 오래 걸리는 것으로 나타난다.이에 마이크로웨이브 장치를 사용하여

보다 짧은 시간으로 나노 입자를 제조하기 위해 많은 연구가 진행되고 있

다.[19] 이렇게 합성된 물질로는 주로 가시광 광촉매나 자외선 광촉매를 제조

할 수 있는 것으로 알려져 있다.합성된 물질의 크기는 Figure1-1과 같이

구별 할 수 있다.

본 실험에서는 페롭스카이트의 한 종류인 LaCoO3를 이용한 연구를 수행하였



- 4 -

다.다양한 방법(능금산법,고상법,마이크로웨이브법)으로 제조한 광촉매를 이

용하여 가시광 영역에서의 광분해 특성을 살펴보았다.제조된 촉매는 제논 램

프를 이용하여 methylorange에 대한 광분해 반응 활성을 살펴보았다.그리고

XRD,TEM,DRS,XPS등을 이용하여 특성분석을 진행시켜 보았다.
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Figure1-1.Distributionofdifferentparticlesize.
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제 2장.이론

2.1.광촉매에 대한 일반적인 이론

광촉매는 촉매분야의 연구에서 늦게 시작된 분야로 1970년대부터 연구가 진

행되었다.1972년 Fujishima와 Honda에 의해 TiO2에 의한 물의 자발적인 광

분해 반응에 대한 연구가 진행되면서 부터 본격적인 연구가 진행되었다.[20]

일반적으로 광촉매란 빛에너지를 받아 반도체적인 성질을 이용하여 산화/환

원 반응을 일으킬 수 있는 물질을 말한다.주로 태양광 중 자외선(주로 380nm

이하의 빛)을 받아 내부의 전자 중 일부가 들뜸 현상을 일으키는데 이렇게 들

뜬 상태가 되어 전자가 위로 올라오게 되면서 반응이 진행되게 된다.전자 들

뜸 상태에 의해 전자가 표면에 나와 반응을 진행하게 되면 이것은 주로 환원

반응을 진행시키며 전자 주게 역할을 하게 된다.그리고 이렇게 전자가 나간

자리에는 전공이라 하며 이렇게 비어있는 자리는 다른 분자에게서 전자를 얻

을 수 있는 상태가 된다.여기서 일어나는 반응은 산화반응이 일어나게 되는

것이다. Figure2-1에 내타내어 보았다.[28]여기서는 물의 산화 분해 때의

메카니즘을 나타내 놓았는데 먼저 전자가 빠져 나간 자리에서는 전자들의 이

부족하기 때문에 물에 있는 전자 하나를 획득하여 물을 H+기와 ․OH를 생성

시켜 산화반응을 진행시킨다.그리고 빠져나간 전자가 O2분자를 만나서 ․O2

라디칼을 만들어 이차 반응을 진행시킬 수 있도록 해준다.그리고 이러한 연

구는 1970년대 2차례의 오일 쇼크를 일어남에 따라 여러 분야에 적용시키기

위해 많은 연구가 진행되고 있다.이렇게 진행되는 것을 분야는 Table2-1.에

서 나타낸 것처럼 분류 할 수 있다.
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Figure2-1.Schematicillustrationofphotocatalyticreactionmechanism.
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Basic filed Primaryeffect Practical examples

Aircleaning
*Deodorization
*VOCelimination
*Noxelimination

*Aircleaners,airconditioning
*Roadasphalt,crosswalkbrick
*Blinds,curtains,wallpaper

Water cleaning

*Eliminationofharmfulsubstanc
es
*eliminationofpersistentbiologi
calsubstances
*Killingbacteria

*Watercleaningdevicesforpools,ho
tsprings,etc.
*Nutrientsolutioncleaningsystems
forhydroponicagriculture
*Watercleaningdevicesforrivers,la
kes,etc.

Antibacterial
applicationsand
sterilization

*Killingviruses
*Sterilizationandantibacteriala
ction
*Moldprevention

*Operatingrooms,interiorsofhospit
alwards,etc.(wallsandFloors)
*Catheters
*clothingsuchasuniforms,masks

Anti-soiling,
antifogging
applications

*Oilcontaminationelimination
*Preventionoffogging
*Self-cleaning

*Exteriorsofbuildings,homes,etc.(
tileandpaint)
*Tentfilms,windowglass
*sidemirrorsforautomobiles
*Soundbarriers,tunnellightingcov
erglass

Table2-1.Photocatalyst'sVariousapplicationareas
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광촉매 메카니즘을 이해하기 위해서는 광촉매가 빛을 흡수하여 화학에너지

로 전환하는 것에 대해 살펴볼 필요가 있다.광촉매 반응은 촉매가 빛에너지

를 흡수하여 광화학 반응을 일으키는 반응을 의미하며 일반적인 열화학 촉매

반응과는 차이점을 가지고 있다.자세한 것을 Table2-2에 나타내었다.[21]빛

에너지를 받아 이를 화학에너지로 전환하는 광촉매 반응은 기본적으로 반응에

필요한 에너지 이상의 빛이 조사 되었을 때 반응이 진행된다.태양광에서 나

오는 빛 에너지를 파장별로 분석한 결과는 Table2-3[30]에 나타내었으며 광

촉매에 이용되는 빛에너지의 범위는 200nm에서 700nm 사이의 빛이 이용된

다.이를 에너지로 표시하면 대략 600kJ/mol(=140kcal/mol)에서 170kJ/mol

(=40kcal/mol)정도가 된다.

일반적인 광촉매는 반도체적 성질을 가지며 전자적으로 볼 때 내부에 띠 간

격(bandgap)을 가지는 것으로 알려져 있다.이러한 띠 간격 이상의 에너지가

조사되어 반응이 진행된다.이때의 반응에서 흡수한 에너지 량은 Plank식을

통해 구할 수 있다.Plank식은 다음과 같다.[22]

v


 v 

여기서 h=Plankconstant(6.6256x10-34J․s/photon)

c=speedoflight(2.9979x108m/s

λ =wavelengthofradiation(m)

v=frequencyofradiatoin(s-1)

v =correspondingwavenumber(m-1)

이며 광자 1mol이 흡수한 에너지는 아래와 같이 나타낸다.
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Thermal catalysis

(Metal or metal oxide)

Photocatalysis

(Semiconductor)

Input energy kT hν

Free energy change ΔG<0 Even ΔG>0 is possible

Main factors

Enhancement of reaction 

rate or change of 

reaction path through 

interaction with catalyst 

surface

Generation of electrons 

and holes by excitation 

of photocatalyst and 

their electron transfer 

reaction

Table2-2.ComparisonofPhotocatalysiswithThermalCatalysis
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Domain λ[nm] λ[s-1] ν[͞cm-1]
E

[kJ·mol-1] [eV]

γ-rays 10-3 3.0×1020 1010 1.2×108 1.3×108

X-rays
10-1

30

3.0×1018

1016
108

333333

1.2×106

3984.8

1.3×104

41.3

UV

200

250

300

350

1.5×1015

1.2×1015

1015

8.7×1014

50000

40000

33333

28571

597.7

478.2

398.4

341.5

6.2

5.0

4.1

3.5

Visible

400

450

500

550

600

650

700

7.5×1014

6.06×1014

6.0×1014

5.4×1014

5.0×1014

4.6×1014

4.2×1014

25000

22222

20000

18182

16666

15385

14286

298.9

265.4

239.1

217.4

199.4

183.9

170.9

3.1

2.8

2.5

2.3

2.1

1.9

1.8

IR

1000

5000

104

3.0×1014

6.0×1013

3.0×1013

10000

2000

100

119.5

28.8

12.0

1.2

2.5×10-1

1.3×10-1

Microwaves
107

109
3.0×1010

3.0×108
1

10-2
1.2×10-2

1.2×10-2
1.3×10-4

1.3×10-6

Radiowaves 1011 3.0×106 10-4 1.2×10-6 1.3×10-8

Table2-3.Energyofaneinsteinofphotonsvswavelength
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여기서 N0= Avogadro'snumber

이렇게 흡수된 에너지는 원자가 띠(valance band)에서 전도띠(conduction

band)로 전자가 여기 된다.이렇게 여기된 전자는 반응을 일으킬 수 있을 만

큼의 에너지를 지닌다.이렇게 들뜬 상태의 전자는 환원반응을 일으키게 되며

이것에 의해 생기는 전공에 의해 산화 반응이 일어나게 된다.이러한 반응이

진행됨에 따라 내부에서는 전기장(electricfield)이 형성되며,이에 따라 반도

체 내의 표면 부분에서는 전자띠굽힘현상(electronbandbending)이 일어나는

공간전하층(spacechargeregion)이 형성된다.[23]이 같은 반응은 광촉매가

혼합된 용액에서 더 잘 일어나는데 일어나는 반응의 종류는 Table2-4와

같이 분류할 수 있다.[29]

이와 같은 과정을 통해 생성된 전자(e-)나 전공(h+)는 3가지 반응 중 한 가

지 반응을 통해 소멸하게 된다.

(1)광촉매 반응

Aads(흡착물질 A)+h
+→ (Aads)

+

Bads(흡착물질 B)+e
-→ (Bads)

-

(Aads)
++(Bads)

-→ 생성물

(2)격자의 변화

h++격자 → (격자)+

(격자)+→격자반응 생성물

(3)전자의 전공의 재결합

h++e-→ 열에너지
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No Reaction E (V) ΔG 298　(kcal/mole )

1 eeq
-=e- -2.7 62

2 H- = 1/2H2　+ e- -2.251 51.9

3 H⋅ =  H+ + e- -2.106 48.61

4 O2
2- = O2- + e- -1.8 42

5 H- = H+ + 2e- -1.125 51.93

6 HO2
- + 1/2H2 = H2O2 + e- -1.0 23

7 2OH- + H2 = 2H2O + 2e- -0.828 19.1

8 O2
- = O2 + e- -0.32 7.4

9 HO2⋅= O2 + H+
 + e- -0.13 3.0

10 H2 = 2H+
 + 2e- 0.000 0.0

11 O⋅(g) + H2O = O2 +2H+
 + 2e- 0.037 1.7

12 HO2
- = O2 + H+ + 2e- 0.338 15.6

13 2OH- = H2O +1/2O2 + 2e- 0.401 18.5

14 H2O2 = O2 + 2H+ + 2e- 0.682 31.5

15 OH + H2O = H2O2 + H+ + e- 0.72 17

16 2H2O = O2 + 4H+ + 4e- 1.228 113.4

17 O2 + 2OH- = O3 + H2O + 2e-  1.24 57.2

18 H2O2 = HO2 + H+ + 2e- 1.5 35

19 3H2O = O3 + 6H+ + 6e- 1.511 209.3

20 OH- + H2O = HO2
- + 2H+ + 2e- 1.706 78.76

21 2H2O = H2O2 + 2H+ + 2e- 1.776 81.72

22 OH- = OH⋅ +e- 2.02 46.6

23 O2 + H2O = O3 + 2H+ + 2e- 2.076 95.56

24 H2 = H⋅ + H+ + e- 2.106 48.61

25 H2O = O⋅(g) + 2H+ + 2e- 2.421 111.7

26 H2O = OH⋅ + H+ + e- 2.8 65

Table2-4.Standardelectrodepotentialsofsomereactioninvolvingwater

anditsfragmentinaqueoussolutions
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일반적인 광촉매 반응의 경우 (1)반응처럼 진행되며 최종적으로 전자와 전공

이 결합하는 형태가 된다.이 경우 외부에서 빛에너지를 받아 반응이 진행되

므로 반도체인 광촉매는 변화하지 않고 기본적인 상태를 유지하게 된다.그

리고 (2)반응의 경우는 자가 반응이 일어나는 경우로 초기 광촉매 연구에 이

용된 CdS(황화카드뮴)와 같은 물질에서 일어나는 광부식(photocorrosion)이 일

어나는 것을 의미한다.[24](3)반응은 생성된 전자와 전공이 직접 반응하는

것을 나타낸다.이러한 경우 광촉매 활성에 큰 영향을 미치며 광촉매 반응의

활성을 저하시키는 중요 요소로 작용한다.이러한 현상을 띠 굽힘(bending)현

상이라 하며 Figure2-2.을 통해 살펴볼 필요가 있다.광촉매 반응 시 전공과

전자가 각각 반응에 참여해 직접 재결합이 일어나지 않아야 광촉매로서의 활

성을 가지게 된다.그러나 그렇지 않고 직접 재결합이 일어나는 경우 오히려

광촉매로써의 활성은 갖지 못하고 광촉매반응의 효율을 떨어뜨리는 결과만 야

기하게 된다.그렇기 때문에 띠 굽힘 현상이 전자와 전공을 서로 반대로 움직

이게 하여 전자와 전공간의 재결합을 막음으로써 광촉매의 활성을 유지하게

해주며 궁극적으로는 재결합 현상을 방지하는 효과를 나타내게 된다.[23]

불균일계 광촉매 반응에 이용되는 대표적인 반도체는 TiO2나 ZnO,CdS등

을 들 수 있으며,이 외에도 적절한 띠간격을 가지는 여러 가지 반도체가 사

용될 수 있다.이들 중 몇 가지 반도체의 원자가와 전도띠의 위치를 나타내어

보면 Figure2-3과 같다.여기서 물분해 반응의 예에서와 같이 4가지 형태로

나누어 질 수 있다.[25]

(1)OR type:산화력,환원력이 수소와 산소를 방출하기에 충분히 강력한

경우로 SrTiO3,TiO2,CdS등이 해당된다.

(2)Rtype:단지 물을 환원시켜 수소를 방출하기에 충분한 환원력만을 가
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Figure2-2.Bandbeningatthen-typeandp-typesemiconductor

interface.(Ef:Fermilever)
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aqueoussolutionatpH=0.
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지고 있고 산화력은 매우 약한 경우이다.

(3)Otype:단지 물을 산화시킬 수 있는 강력한 산화력만을 가질 뿐 환원력

은 매우 약한 경우이다.WO3,Fe2O2,MoS2,Bi2O3등이 해당된다.

(4)Xtype:원자가띠와 전도띠가 O2/H2O와 H+/H2준위 사이에 위치하여 산

화력,환원력이 모두 약한 경우이다.

이와 같이 반도체의 원자가띠 및 전도띠의 위치와 전자주게(electrondonor)

또는 전자받게(electronaccepter)로 작용하는 반응물질의 산화전위(oxidation

potential)혹은 환원전위(reductionpotential)의 상대적인 위치가 열역학적으로

매우 중요하다.실제 반응이 일어나기 위해서는 Figure2-4와 같이 전기 화학

적으로 반도체의 전도띠의 위치가 환원시키려는 물질의 환원전위보다 높아야

하고,원자가띠의 위치는 산화시키려는 물질의 산화전위보다 낮아야 한다.따

라서 반도체의 띠간격이 클수록 산화·환원반응에 대한 구동력(drivingforce)

이 커지므로 반응에 유리하다고 할 수 있다.그러나 일반적으로 반도체의 띠

간격이 너무 크게 되면 그만큼 높은 에너지를 가지는 빛만이 반응에 쓰일 수

있게 되므로 광촉매 반응이 궁극적으로 태양광의 이용을 지향하고 있음을 감

안한다면 에너지적인 측면에서는 바람직하지 못하다고 할 수 있다.이러한 난

점을 해결하기 위하여 Fe3+,Cr3+,Li3+,In3+,W6+,Nb5+등 여러 가지 금속이온

을 반도체에 혼입(doping)하는 방법이 최근 많이 연구되고 있으며,[26]이러한

금속이온의 혼입은 반도체의 Fermi준위를 변화시켜 전자띠 굽힘현상을 심화

시킴으로써 전자·정공의 재결합을 억제[26]하는 효과도 있는 것으로 알려져

있다.그러나 아직까지는 혼입의 효과에 대한 확실한 정설은 없으며,반응에

따라 상반된 효과를 보이는 경우도 많이 있어서 그 효과를 예측하기는 매우

어렵다.
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이외에도 보다 높은 효율을 얻기 위하여 Ru,Ni,Pt등의 금속 또는 금속산

화물을 반도체에 담지하여 사용하는 경우가 많은데.이러한 금속 또는 금속산

화물의 담지는 촉매표면에서 전자 혹은 정공의 전달을 용이하게 하여 반응성

을 증대시키는 효과가 있는 것으로 알려져 있다.[27]

Borgarello등[31]은 Ru를 담지시킨 CdS를 촉매로 사용하여 CN를 SCN로

처리하려 하였으나,그 이후 다른 여러 연구자들에 의해 TiO2나 ZnO가 보다

효율적인 촉매가 될 수 있음이 밝혀졌다.[32]이 중 ZnO는 염기성 용액에서

광부식을 일으키기 때문에 염기성 용액에서 높은 반응성을 보이는 시안계 폐

수의 처리에는 그다지 적합하지 못함에 반해,TiO2는 광반응 중 산성이나 염

기성 용액에서도 대단히 안정하여 광촉매로서 더욱 유리하다고 할 수 있

다.[33-37]
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Figure2-4.Thermodynamicconstrainsforinterfacialelectron

transferatilluminatedsemiconductorsurface.

A + e- → B

C → B + e-e-

e-

conductionband

valenceband
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2.2.페롭스카이트

페롭스카이트란 광물인 CaTiO3의 구조와 유사한 결정 구조를 갖는 한 무리

의 화합물을 일컫는다.페롭스카이트의 일반적인 구조식은 ABO3(A=더 큰 양

이온,B=작은 양이온,O=산소)로 표시되는 이온성 물질과 이상적인 화학식으

로 표시되는 McXMf3 (X=틈새형 원자,Mc와 Mf는 금속원자들)로 표시되는

합금이 존재한다.이 중 촉매로 사용되는 물질의 구조식은 ABX3이며 대표적

인 물질로는 본 실험에 이용된 LaFeO3,LaCoO3,LaMnO3및 LaTiO3등이 있

다.[38-41]

일반적인 페롭스카이트의 경우 표면적이 매우 적은 것으로 알려져 있으며 이

를 증가시키기 위해 많은 연구가 되고 있다.대표적인 방법으로는 유기산을

이용한 폭발법이 있으며 이 외에도 수열합성법 및 졸겔법 등이 존재하며 최근

에는 마이크로웨이브 장치나 초음파 장치 등 다양한 장치를 이용한 방법들이

연구 되고 있다.또한 복합산화물로서 물리학자들에 의해 그 성질이 많이 조

사되어져 왔다.페롭스카이트 결정내의 격자산소의 결합 등의 성질로 인해 촉

매 반응에서도 많이 이용되어 왔다.따라서 이들에 대한 성질에 대한 조사한

것을 다음에 자세히 나타나내었다.

2.2.1.페롭스카이트형 산화물의 구조

일반적으로 페롭스카이트의 구조는 ABO3형으로 현재 결정 구조 및 전기적,

자기적,광학적 성질들이 물리학자들의 연구에 의해 많이 알려져 있다.1839년

Rose에 의해 묘사된 페롭스카이트의 구조는 Figure2-5에 나타낸 형태를

뛰고 있다.이상적인 페롭스카이트 구조를 이루기 위해서는



- 21 -

Figure 2-5.Structureofprovskite.
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식에 나타나듯이 금속 A,B및 O이온반경 rA,rB,rO의 비가

∼  ≺    

  
≺ 

의 관계를 만족해야 한다.[2-4]이 때      의 값이 0.8~0.9일

경우 입방 페롭스카이트 구조가 안정하며,그 보다 약간 더 큰 범위에서는 뒤

틀린 페롭스카이트 구조(distortedperovkitestructure)들이 더 안정한 것으로

알려져 있다. 그리고        값이 0.75이면 ilmenite(예:

FeTiO3)구조를 갖으며,       값이 0.71이면 Corundum 구조

를 갖는 것으로 알려져 있다.

A site에는 주로 이온 반경이 큰 희토류,알칼리,알칼리 토금속 또는 Pb2+,

Cd2+,Bi3+등과 란탄족 금속 등의 이온으로 12개의 격자 산소로 둘러 싸여 있

는 dodecahedralsite에 위치하며 직접적인 촉매작용을 하지 않는 것으로 알려

져 있다.한편 Bsite에는 A site보다 이온 반경이 작은 전이금속 이온이나 귀

금속 이온이 6개의 격자 산소에 싸여 있는 Octahedralsite에 위치하고 촉매

작용에 직접적인 관계가 있다고 알려져 있다.[39]

A및 B이온의 산화수의 합이 6이면 아무런 결함도 없는 이상적인 페롭스카

이트 구조가 이루어지지만,A 또는 B의 일부가 다른 이온 A‘,B’로 치환되어

도 페롭스카이트 구조는 유지될 수 있다.치환하는 이온의 산화수와 치환되는

이온의 산화수가 다를 때에는 다른 양이온의 산화수가 일부 변하여 평균산화

수의 합이 6이 되던가,아니면 A site의 양이온의 수가 부족한 상태로 페롭스

카이트 구조를 이룰 수도 있고 (양이온결함),또는 산소의 수가 3보다 작은 형

태로 페롭스카이트 구조를 이룰 수도 있다(격자산소결함).양이온 결함 중 A

site의 이온의 결함은 많이 알려져 있으나 Bsit의 이온의 결함은 거의 알려져
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있지 않다.[38,39,42]

거의 모든 ABO3페롭스카이트는 이상적인 입방 페롭스카이트 구조를 갖지

않는 것으로 알려져 있다.이는 ABO3페롭스카이트의 A 이온 반경 및 B이

온 반경 및 조성에 따라 구조가 변하기 때문이다.이러한 페롭스카이트의 구

조 변화는 Figure2-6에 나온 것처럼 분류 할 수 있다.이렇게 변화하는 구

조에 의해 촉매적 활성이 변하는 것으로 알려져 있다.

2.2.2.페롭스카이트 산화물의 촉매 특성

물질적 성질이 비교적 상세하게 알려져 있음에도 불구하고 1970년 이전에는

페롭스카이트형 산화물들을 촉매로 사용하려는 시도는 거의 없었다.조사된

바로는 1953년 Parravano[43]가 La0.65Sr0.35MnO3를 촉매로 하여 CO를 산화시

킴으로써 전기 저항의 온도 계수화 촉매 활성을 연관 지으려 한 것이 가장 오

래된 문헌이었다.한편 Dickens와 Whittingham[44]은 전극 개발을 목적으로

NaXWO3 등에서 산소 재결합 반응을 연구한 바 있고,1970년 Meadowcroft

[45]는 전극 재료로서 백금 대신 La0.8Sr0.2CoO3및 LaCoO3를 사용할 수 있다

고 발표하였다.

그 후 Libby[42]는 LaCoO3가 기상 반응에서도 백금과 비등한 촉매 활성을

갖고 있는 것 같다고 보고하면서 배기가스 정화용 촉매로서의 사용을 제안하

였고,Bauerle등은 LaCoO3계통의 촉매가 CO-NO 반응 및 CO산화 반응에

활성이 있다고 보고하였다.[46]Voorhoeve[47]등은,Re를 휘토류 금속이라고

할 때,Re1-XPbXMnO3및 ReCoO3의 CO 산화 반응 활성이 백금 촉매와 견줄

만하고 납에 의한 피독이 적으므로 백금 촉매의 대체가 가능하다고 주장하였

는데 이 때 부터 페롭스카이트형 산화물 촉매에 대한 연구가 본격화 되었
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Figure2-6.HighpressurephasesofABO3compounds(A=Ni,Mg,Co,Zn,

FeandMn;B=Si,GeandTi)ontheRA-RB plane(R :inoicradiusin

sixfoldcoordination)withtheirstabilityrangesatca.1000℃.[48,49]
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다.Pedersen과 Libby[50]는 희토류 금속을 분리하지 않고 제조한 ReCoO3촉

매의 활성도 크다고 하여 La이외의 희토류 금속의 사용 가능성을 시사하였고,

1973년 Voorhoeve[51]등은 La1-XPbXMnO3촉매가 NO 환원 반응에서 Ru촉

매보다 NH3를 적게 생성한다고 보고하였여 삼원 촉매로서의 가능성을 시사하

는 등 연구열이 고조되었다.그러나,Yao[52]는 LaCoO3의 비활성이 Co3O4보다

못하다고 주장하였고,Schlatter[53]등은 Voorhoeve[51]등의 결론이 실제 상

황과 크게 다를 수도 있다는 의견을 제시하기도 하였다.

2.2.3.ABO3형 페롭스카이트의 A 및 B 이온 변화에 따른 촉매 활성의 변

화

페롭스카이트형 산화물의 촉매 활성은 주로 ABO3형 페롭스카이트의 B에 오

는 금속의 종류에 크게 좌우된다.Voorhoeve[39]는 B점이 Co및 Mn일 경우

가 Cr,Ni,Fe일 경우보다 CO산화 반응에 대한 활성이 높다고 주장하였다.그

의 설명에 따르면,저온에서의 CO 산화 반응은 표면에 흡착한 산소가 주로

반응하는 ‘suprafacial’한 반응으로서,B점이 Co또는 Mn일 경우 B이온의 t2g

궤도에는 전자가 다 채워져 있고 eg궤도에는 전자가 거의 비어 있는 상태이므

로 CO흡착이 가장 용이하기 때문에 촉매 활성이 높다고 하였다.

Goodenough[54]의 분류에 의하면 A 및 B점이 한 가지 원소로만 이루어져

있는 것 중에서는 LaCoO3의 경우가 t2g궤도에는 전자가 거의 채워져 있고 eg

궤도에는 전자가 거의 비어 있는 상태이다.또한 LaCoO3의 CO 산화 반응 활

성이 B가 다른 이온일 때보다 높으므로 현재로서는 Voorhoeve의 주장이 그대

로 받아들여지고 있다.

한편 B 이온의 종류에 따라 산소의 결합에너지가 달라지는데 Dhar와
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Srinivasan[55]은 N2O분해 반응에 대한 활성이 산소의 결합에너지가 작은 순

서인 LaCoO3>LaFeO3>LaMnO3>LaNiO3>LaCrO3의 순이라고 보고한 바 있다.

A 이온의 일부를 다른 이온으로 치환시켜 B의 활성을 증가시키려는 시도도

많이 있어서 Berkstresser[56]는 LaCoO3의 A를 Ce로 치환하면 Co산화 반응의

활성이 높아지고 Sr로 치환하면 활성이 낮아진다고 보고하였으며,Jhnson과

Gallagher[57]는 CO 산화반응에서 La1-XMXMnO3의 M에 따른 활성은 Ba≒

Sr≒ Ca> Pb의 순이라고 하였다.따라서 A를 어떤 다른 원소로 치환하는

효과는 B가 어떤 원소인가에 따라 다르지만,표면적의 변화 또는 B 이온과

격자 산소와의 결합결의 변화가 촉매 활성에 주된 변화를 주는 것으로 생각되

고 있다.

2.2.4.격자산소결함과 양이온 결함

격자산소 결함은 격자산소가 반응에 참여하는 ‘intrafacial’한 반응에서 촉매활

성과 깊은 관계가 있는 것으로 보이는데.페롭스카이트형 산화물 촉매 상에서

의 배기가스 정화를 위한 촉매 반응 중에는 NO의 환원반응이 특히 격자산소

결함과 연관성이 깊은 것으로 알려져 있다.[38]촉매활성과 격자산소 결함을

연관시켜 보려는 연구는 Bauerle[46]등이 페롭스카이트형 산화물 촉매를 CO

로 전처리하면 활성이 좋아진다고 보고하면서부터 본격화 되었다.

Yao와 Shelef[58]는 NO가 환원된 금속산화물에 강하게 흡착한다고 하였으며,

McCarthy[59]등은 ReMnO3에서 A 점의 희토류금속을 달리하여 격자산소결

함의 생성정도를 연구한 결과 A의 이온반경이 작을수록 격자산소 결함이 많

아진다고 보고하였다.또한 Gallagher[20]등은 LaMnO3의 A를 Pb로 치환시킬

때의 격자산소가 Sr로 치환시킬 때보다 더 불안정하다고 하였다.한편 Sis[60]
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등은 LaCoO3를 수소로 환원시킬 때 격자산소결함이 생기는 것으로 확인하였

고 이 때의 Co이온은 high-spin의 Co2+이온과 low-spin의 CoIII이온이 공존한

다고 하였으며 Kojima[61]등도 이 점을 확인하였다.Sorenson[62]등은 엔진

시험 및 TGA 실험 결과로부터 LaCoO3촉매상읜 NO환원반응은 산소결함이

생길 때 잘 일어나며 CO나 탄화수소의 산화반응은 산소결함이 없는 LaCoO3

에서 잘 일어난다고 주장하였다.

양이온결함에 대한 연구는 격자산소결함에 비하여 그리 많지 않은 편이다.B

점 양이온결함이 있는 경우는 거의 알려져 있지 않아서 Sis[60]등이 LaCoO3

가 수소로 환원될 때 금속상태의 Co와 LaCo1-XO3-Y(0.0<X≤0.08,0.0<Y≤0.5)

가 생성되는 것으로 알려져 있다.Shimizu와 Hara[63]는 CO산화반응에 대한

BaTiO3촉매의 활성점은 A점 격자 결함이라고 하였으며,저온에서는 CO2의

탈착이 율속 단계이고 380∼500℃에서는 반응기체의 흡착이 율속단계라고 하

였다.

한편 intrafacial한 반응에서의 A점 양이온결함은 A점 이온의 치환과 같은 맥

락에서 연구되고 있는데 A점 결함이 있으면 그 주위에 격자산소결함이 생기

기 쉽고 이 격자 산소결함은 산화되기 쉽기 때문에 NO 환원 반응에 대한 촉

매 활성이 증가하는 것으로 알려져 있다.[75]

2.2.5.페롭스카이트 표면의 산처리

일반적으로 페롭스카이트 촉매의 표면을 산처리할 경우 활성이 증가하는 것

으로 보고되어 있다.Johnson과 Gallagher[64]는 La1-XMXMnO3를 산으로 전처

리한 경우 비표면적이 2∼8배 증가하며 활성증가가 일어나는 것으로 보고하였

다.그러나 장시간 반응시킨 경우 산으로 전처리하지 않은 것과 활성이 동일
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해지는 것으로 나타나 페롭스카이트의 표면적을 넓히는 연구가 더 필요한 것

으로 나타났다.이후 1977년 Johnson[65]의 연구나 1987년의 Zhang[66]등의

연구를 통해 산을 이용한 경우 20m2/g이상의 높은 표면적을 가질 수 있는

것으로 알려져 있다.그리고 기존의 합성법에서 나타나듯이 900℃ 이상의 고

온에서 합성하는 것과는 달리 600℃ 부근에서 합성한 경우에도 결정이 형성되

는 것으로 나타났으며 소성 온도가 올라갈수록 입자의 비표면적이 줄어드는

것으로 나타났다.

2.2.6.페롭스카이트형 산화물 촉매의 표면 특성

촉매표면의 성질을 연구하는 방법에는 여러 가지가 있으며 그중 페롭스카이

트형 산화물 촉매에 대한 연구는 XPS등의 표면 분석기기를 이용한 표면의

전자적 성질규명과,진공 또는 상압에서의 흡착 실험을 통한 표면 흡착종의

특성 연구 및 TPD를 통한 표면 흡착종의 탈착 거동 연구 등을 중심으로 진

행되어 왔다.

LaCoO3에서 Co이온의 전자 상태는 Raccah와 Goodenough[67]에 의해 밝혀

지기 시작하였다.그들에 의하면 200K 이하의 저온에서는 반자성(t2g
6eg
0)인

low-spin(LS)의 CoIII과 상자성(t2g
4eg
0)인 high-spin(HS)의 Co3*가 공존하면,이

때는 LS가 좀 더 안정한데 그들의 에너지 차이가 0.08eV 이하로 매우 작다고

한다.한편 온도가 높아짐에 따라 CoIII가 Co3+로 전이하여 200K 정도가 되면

Co3+가 CoIII보다 조금 많은 상태로 되면[68],그 이상의 온도에서는 전자의 이

동이 일어나서 Co의 전자 상태가 매우 복잡해지는데, Raccah와

Goodenough[67]는 온도에 따라서 HS상태인 Co2+,Co3+,LS 상태인 CoIII과

CoIV의 공존가능성은 제시하였다.그 후 Bhinde[68]등은 Mossbauer를 통한
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연구에서 200∼1210K 사이에 Co3+에서부터 CoIII로 eg전자가 이동하여 CoII와

Co4+가 생성된다고 하였다.

한편 CoO6
9-cluster의 에너지 준위 계산에 self-consistentcluster(SCC)모델

이 제시되었다.[69]Kojima등에 의하면 CoO6
9-에서 HOMO와 LUMO간의 에

너지 차이가 매우 작은 점이 반도체로 작용하는 LaCoO3의 전기적 성질을 설

명해 줄 수 있다고 한다.그러나 LaCoO3에서는 다른 페롭스카이트형 산화물

[62,70]에서와는 달리 HOMO와 LUMO 간의 에너지 차이가 너무 작기 때문

에 SCC모델로 계산된 결과를 실험적으로 뒷받침하기가 상당히 어려운 실정

이다.[62,70,71]

Tascon과 Tejuca는 진공에서의 CO,O2및 CO2의 흡착 실험 결과를 잇달아

발표하였다.[72-74]그들에 의하면 CO는 LaCoO3 표면의 O2-이온에 carbonate

형태로 흡착하며,673K 이상에서는 bulk를 환원시키고,[72]O2는 228K 이하에

서는 물리흡착과 더불어 표면 금속이온에 O2형태로 흡착하고 고온에서는 O2-

로 흡착한다.[73]한편 그들은 CO2가 373K 이하에서는 물리흡착만 일어나나

373K 이상에서는 표면의 O2-이온에 carbonate형태로 흡착한다고 보고하였다.

[74]

1963년 Amenomiya와 Cvetanovic[75]에 의해 시작된 TPD 이론은

Amenomiya와 Cvetanovic[76]및 Falconer와 Schwarz[77]에 의해 정립되었다.

TPD는 소량의 촉매를 반응기에 충진하여 어떤 물질을 흡착시킨 후 흡착되지

않은 여분의 흡착물질을 제거한 다음 비활성인 운반기체를 흘려주며 온도를

일정한 속도로 상승시켜 흡착된 물질이 탈착하는 모양을 관찰하는 기법이다.

한편 TPR은 TPD와 비슷하나 반응물을 흘려주면서 승온 시키므로 운반 기체

중에 포함되어 있는 물질이 반응한다는 점에서 다르다.
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TPD를 통하여 많은 정보를 얻을 수 있다.initialcoverage가 다른 상태에서

의 탈착 온도[78]로부터 또는 fullcoverage일 대의 탈착 피크 모양[79]으로부

터 탈착 반응의 차수를 얻을 수 있는데,1차 탈착반응인 경우는 탈착 피크가

비대칭인 반면,2차 탈착 반응일 때는 피크 모양으로부터 탈착 반응의 차수를

얻을 수 있는데,1차 탈착반응인 경우는 탈착 피크가 비대칭인 반면,2차 탈착

반응일 때는 피크가 대칭을 이룬다.Chen등[80,81]에 의하면 반응 차수를 알

고 있을 때,TPD 피크의 반치폭(W1/2)과 3/4치폭(W3/4)으로부터 탈착 반응의

활성화 에너지를 계산할 수 있다.또한,가열 속도를 달리하거나 유속을 달리

하여 얻은 일연의 TPD곡선들로부터 preexponentialfactor와 반응열[82]도 구

해진다.

이러한 TPD 기법이 페롭스카이트형 산화물 촉매에 이용된 것은 극히 최근

의 일이다.Nakamura등은[83]상압하에서 La1-xSrxCoO3촉매상의 산소 TPD

결과로부터 Sr의 치환정도가 클수록 촉매가 환원되기 쉽다고 보고하였다.또

한 Yamazoe등은[84]La1-XSrXCoO3촉매상의 산소 TPD와 XPS분석을 통하

여 800℃ 이전에 넓게 나타나는 흡착 산소의 탈착띠와 격자산소의 탈착띠를

확인하였으며,Teraoka등은[85]La1-XSrXCo1-YFeYO3의 산소 TPD를 통하여

Co를 Fe로 치환하면 저온에서의 산소 탈착이 증가함을 관찰한 바 있다.

한편 TPD와 유사하거나 온도를 일정한 속도로 올리지 못하고 순식간에 가

열하여 얻은 스펙트럼을 FDS(FlashDesorptionSpectrum)라고 하는데,TPD

와 유사한 결과를 얻을 수 있다.Rhee[86]는 극초진공 하에서 LaCoO3촉매상

의 CO,CO2,O2의 FDS를 얻어내어 CO의 흡착상태가 서로 다른 반응기구를

통하여 산화된다고 하였고,김영호[87]는 극초진공 속의 LaCoO3 상에서의

NO,N2및 N2O의 FDS를 얻은 바 있다.[88-94]
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2.3.마이크로웨이브 파

2.3.1.마이크로웨이브파 특징

최근 마이크로웨이브파를 이용한 조리기구인 전자렌지가 각 가정에 널리 보

급되어 현재 식품의 조리에 많이 이용되고 있다.전자렌지에 사용되는 마이크

로파는 센티미터파라고도 하며,적외선과 라디오파 사이에 위치하여 파장의

범위는 약 1cm에서 1m 정도이며,주파수는 약 300MHz에서 30GHz인 전자기

파이다.[95]보통 전파의 경우 Table2-5에 나타나는 것과 같이 분류하며,

현재 일반적으로 사용되는 전자렌지의 경우 2450MHz의 주파수를 가진 전자

기파를 사용하고 있다.마이크로파는 현재 통신,식품의 가열,목재 건조,고무

의 가화,폐기물 처리 등 여러 분야에서 쓰이고 있다.[96]

마이크로파는 가시광선이나 자외선보다 장파장에 있어 매우 작은 에너지를

갖기 때문에 화학반응을 직접 일으키는 것은 불가능하다.그러나 다른 파장과

는 달리 마이크로파 에너지는 공명현상의 원리로 물질을 가열시킨다.공명현

상이란 마그네트론에서 발생한 마이크로파에 의해 물질 내의 고유 진동수를

가지는 분자가 같은 진동수를 가진 외부의 힘을 주기적으로 받아서 진폭이 뚜

렷하게 증가하는 현상을 말하며,공진현상이라고도 일컬어진다.우리가 주로

쓰는 마이크로파의 경우 진동수 2450MHz로 진동하며,물질은 이 고유 진동수

에 해당되는 전파나 파동 에너지를 흡수한다.마이크로파의 진동수가 물 분자

등의 진동수와 같기 때문에 물 분자가 진동 및 충돌하여 마찰열이 발생하게

되고,이 열이 물질 전체를 가열하기 때문에 에너지 손실이 거의 없이 전기

에너지가 열 에너지로 바뀔 수 있다.[97]

오늘날에는 이러한 마이크로파를 식품의 가열,산업체의 건조 및 가열 공정
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Designation FrequencyRange(GHz)

HF 0.003-0.030

UHF 0.030-0.300

VHF 0.300-1.000

Lband 1.000-2.000

Sband 2.000-4.000

Cband 4.000-8.000

Xband 8.000-12.000

Ku 12.000-18.000

K 18.000-27.000

Ka 27.000-40.000

Millimeter 40.000-300.000

Sub-millimeter >300.000

Table2-5.Microwavefrequencyrange(GHz)[104-106]
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등에도 적용하고 있으며,더 나아가 유기 합성 및 무기 합성에도 응용하게 되

었다.[98-103]합성 과정에서 기존의 에너지원은 전도를 통해 열을 물질에 전

달하고 물질내의 전도 및 대류현상으로 물질 전체가 가열되는 원리임에 반해,

마이크로파 에너지는 고유 진동수가 같은 분자를 직접 가열시키기 때문에 기

존의 열원에 비하여 시간 및 에너지를 줄일 수 있는 장점을 가지고,화학 분

야에 다양하게 응용되고 있는 추세이다.[107-109]

2.3.2.마이크로파의 특성

마이크로파는 주어진 Figure2-7에서 보는 것과 같이 매체의 종류에 따라 반

사되거나 흡수 또는 투과가 일어나게 된다.예를 들어,높은 전기전도도를 가

지는 금속재료들은 마이크로파를 반사하기 때문에 가열되지 않으며,세라믹

재료들은 상온에서 마이크로파를 투과시키지만 물질의 종류와 온도에 따라 투

과,흡수 또는 반사가 일어나는 정도가 변하게 된다.예를 들면,높은 전기전

도도 특성이 있는 금속 재료들은 마이크로파를 반사하므로 가열되지 않는다.

Al2O3,MgO,SiO2및 실리카계 유리 등과 같은 세라믹스 재료들은 상온에서

마이크로파를 투과시키지만,일부는 임계온도 이상의 고온에서는 이들의 손실

정접계수(tanδ)값이 기하급수적으로 증가하므로 마이크로파와 점차적으로

coupling하여 효과적으로 흡수하여 가열되거나 열점(hotspot)에 의한 thermal

runaway현상이 발생하기도 한다.물을 비롯하여 극성 용매,극성 고분자 등

과 같은 극성 재료,Co2O3,MnO2,NiO,Fe2O3,CuO 등과 같은 전도체 또는

자성체 재료들은 마이크로파를 잘 흡수하여 가열되지만,낮은 손실정접 값을

갖는 단열재료 또는 무극성 고분자 재료들은 마이크로파를 흡수하지 않으므로

가열 되지 않는 특징이 있다.
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Figure 2-7.Behavior of microwave in the material:(A) transparent

(nonpolarpolymer,low-lossinsulatorandceramics),(B)reflect(conductor

polymer,metaland conductor materials),(C) absorber (polarpolymer,

dielectricceramics,FeO,ZrO2,SiCetc.)and(D)selectiveabsorber(matrix

=low lossmaterialsandfiber/particles/additives=absorbingmaterials).
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2.3.3.유전체 손실기구

마이크로파의 가열 원리는 분극 기구들에 의한 유전 특성으로 인해 설명할 수

있다.유전율은 Clausius-Mosotti식에서 보여 지듯이 분극의 영향을 받음을 알

수 있다.

Nα/3ε0=εr-1/εr+2

여기서 ε0은 진공 유전율,N은 단위체 적당 입자 수,α는 분극을 나타낸다.

주어진 Figure 2-8과 같이 일반적으로 유전체의 분극기구는 공간전하

(spacecharge),쌍극자(dipole),이온(ion),전자(electron)분극으로 구분할 수

있다.전자기파의 주파수,재료의 종류,온도 등의 요인에 따라 유전손실이 4

가지 분극기구의 영향을 받는 정도가 다르며,재료 내에서 일어나는 유전손실

은 외부 전자기장이 가해질 때 발생하는 분극현상과 밀접한 관계가 있다.일

반적으로 전자분극의 유전율은 매우 작으며 Figure2-9에서 보여 지듯이 마이

크로파 영역에서는 이온분극보다 훨씬 작은 수치를 가지기 때문에 주로 쌍극

자분극과 이온분극에 의한 유전특성이 가장 크다고 볼 수 있다.

마이크로파 파장 하에서 세라믹에 발열은 유전체에 교류를 인가하면 이상적일

경우 전기용량에서는 전류가 전압보다 90°앞서 나가야 하지만 일어나야 하지

만 실제로는 유전 손실에 의해 δ 만큼의 전류 지체 일어나게 된다.이때 tanδ 

값을 losstangent혹은 dissipationfactor라고 부르며 유전손실의 지표로 사

용된다.이러한 유전 손실의 원인은 전기장의 주파수로 인하여 이온이동이 발

생할 때 재료내부의 pore,grainboundary,dislocation,secondphase등에 의

하여 이온의 이동을 방해를 받기 때문이

다.또한 외부의 높은 온도가 작용할 경우 격자진동의 영향 또한 이온이 동의

방해요소로 작용한다.그리고 유기화학반응에서 경우는 물과 극성 용매의 발



- 36 -

열은 주로 전기장에 의한 쌍극자 재배열에 의한 쌍극자분극의 영향이 크게 미

치는 것으로 알려져 있다.유전체 내부에 양이온과 음이온의 전자가 쌍을 이

루고 있는 쌍극자가 무질서하게 배열되어 있는데 여기에 전자기장이 가해지면

재료 내의 쌍극자들은 전기장의 방향으로 재배향이 일어나고 또한 전기장이

역방향으로 변화되면 쌍극자도 역방향으로 배열되게 된다.이때,마이크로파와

같은 1GHz이상의 빠른 전자의 변화가 유전체에 가해지면 질량과 관성을 가지

는 물리적 실체인 쌍극자가 주위 분자의 저항으로 인해 전장이 변화하는 속도

를 따르지 못하기 때문에 가해준 전기장에 대해서 위상 지연이 발생하게 되

며,지연되는 정도만큼 유전손실이 일어나서 발생하게 되는 것이다.즉,분자

내에서 쌍극자의 회전이나 진동이 발생하고,그 내부 마찰에 의해서 열이 발

생된다.

2.3.4.마이크로파의 열적/비열적 효과

유기화학반응에서의 마이크로파는 열적 효과 (thermaleffect)및 비열적 효

과 (non-thermaleffect)로서 영향을 미치고 이로 인하여 마이크로파 조사에

의한 화학반응의 가속화가 일어난다.예를 들면,일반적으로 여러 종류의 화학

반응에 마이크로파가 조사되면 화학반응속도가 증가되어 재래식 합성법에 비

하여 반응 시간이 급속히 짧아지고,초기반응물 및 최종 생성물의 화학구조가

복잡할수록 마이크로파의 가열 효과가 극대화된다.열적효과는 전기장 하에서

분극화가 일어나면서 원자 또는 분자들의 마찰과 교반으로 인한 에너지 손실

기구를 통하여 열이 방출되어 재료가 가열되며,이때 발생된 열원은 일종의

마찰열이라고 할 수 있으며 재래식 열적효과와 거의 동일하다.

마이크로파는 혼합물로 존재하는 분자와 직접 짝을 이뤄 반응하여,이로 인해
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Figure2-8.Polarization mechanism by microwaveheating:(a)electron

polarization,(b)atomic polarization,(c)orientation polarization and (d)

spacechargepolarization
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Figure2-9.Typicalresponseofthetotalpolarizabilityofacrystalasa

functionofelectricfieldfrequency.[110]
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온도의 빠른 상승이 가능하다.이러한 프로세스는 시료 용기 재질의 열전도도

에 의존하지 않기 때문에 가능한 것이며,그 결과 쌍극자회전 또는 이온성 전

도로 작용하는 물질을 신속하게 과열(superheating)된다.이로 인하여 마이크

로파의 비열적 효과가 발생하게 된다.유기반응에서 비열적 효과는 분극효과

에 의한 원자나 분자의 배향 및 충돌 횟수의 증가로 인한 엔트로피의 증가 또

는 활성화 에너지의 감소로 반응속도가 증가한다고 보고되었다.

마이크로파의 비열적 효과는 아래에 주어진 식(1)과 식(2)에 의해 설명 할 수

있다.

k=A exp(-G/RT)(1)

△G=△H-T△S(2)

여기서,k는 반응속도,A는 상수,△G는 활성화 에너지,R은 기체상수,T는

절대 온도,△H는 엔탈피,△S는 엔트로피를 나타낸다.반응 속도의 증가는 A

의 증가 또는 △G의 감소를 의미한다.마이크로파는 유기반응에 서 극성 분자

들의 충돌을 증가시키므로 상수 A가 증가되거나 쌍극자들을 연속적으로 분극

화시키므로 T△S항이 증가되어서 △G가 감소된다.

2.3.5.전이 상태 위치

화학반응에서 반응단계에 따라 TS의 위치가 변하는 Hammond가설[111]을

토대로 하여 반응 단계에 미치는 마이크로파 영향을 추론할 수 있다.주어진

Figure2-10와 Figure2-11에서 볼 수 있듯이 만약 낮은 활성화 에너지가 요

구되는 화학반응의 경우에는 TS≃GS의 조건이 되기 때문에 화학반응이 진행

되는 과정 중에서 TS와 GS사이에서 극성이 조금 변하므로 화학반응이 진
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Figure2-10.RelativestabilizationofmorepolarTSthanGS.
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Figure 2-11.The position ofthe transition state along the reaction

coordinates
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행되는 과정 중에는 마이크로파 영향이 거의 미치지 않는다.만약 높은 활성

화 에너지가 요구되는 화학반응의 경우에서는 화학반응이 진행되는 과정 중에

서 TS가 마지막 단계에서 증가하면 반응물의 극성이 크게 증가하므로 화학반

응이 진행하는 과정 중에서 마이크로파 영향이 크게 미친다고 결론지을 수 있

다.이는 재래식 화학반응에 비하여 마이크로파 조사 하에서 화학반응이 빠른

반응계에 비하여 화학반응이 느린 반응계에서 마이크로파 영향이 매우 크게

미친다고 보고한 Lewis의 결과들과 일치한다.[110]

2.3.6.용매의 종류에 따른 마이크로파 영향

화학반응에 사용되는 반응 용매의 종류에 따라 마이크로파 영향이 상이하게

미친다.극성 용매를 사용하는 화학반응에서는 용매의 극성 분자들과 마이크

로파간의 상호작용에 의하여 열이 발생되고,열전달은 용매 분자들로부터 나

머지 반응물로 전달된다.따라서 극성 용매들의 마이크로파 흡수로 말미암아

반응물에는 마이크로파 효과가 미치지 못하므로 화학반응 속도가 가속화되지

않는다[111-113]. 무극성 용매 (Xylene, toluene, carbon tetrachloride,

hydrocarbons)를 사용하는 화학반응에서는 마이크로파가 무극성 용매에서는

거의 흡수되지 않고 투과시키고,반응물이 극성을 가지면 집중적으로 반응물

에 마이크로파가 흡수되므로 열전달이 반응물로 부터 용매 분자들로 전달된

다.또한 용매를 사용하지 않는 화학반응에서는 용매의 간섭 또는 방해를 받

지 않고 마이크로파가 반응물에 집중적으로 공급되므로 마이크로파 효과를 극

대화 할 수 있고,부가적으로 경제성,청정성,안정성 등의 장점을 얻을 수 있

다.마이크로파를 효과적으로 적용할 수 있는 무용매 화학반응으로는 반응물

들 중에서 반응물의 한 종류가 고체 담체에 담지하여 화학반응을 행하는 경우
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등이다.[113]

2.3.7.마이크로웨이브 응용분야

2.3.7.1.유기 합성 반응

마이크로파를 이용한 유기 합성 반응은,매우 단시간에 진행 된다.종래의 가

열반응으로는 수 시간이 걸리는 반응이 마이크로파를 조사한 경우에는 수 십

초에서 수 분 정도의 반응시간으로 끝난다.따라서 마이크로파 반응은 에너지

절약적 반응이고,부생성물을 생성 생성하지 않고 고 수율 및 높은 선택성으

로 진행 된다.[114∼115]

2.3.7.2.GreenChemistry

Greenchemistry라는 것은 “친환경적인 물건의 제작”이라는 것으로,21세기

에 들어서 지금까지 우리들은 환경에 친화적이고,환경부하를 줄이는 제조법

을 적극적으로 시행해야만 했다.유기합성화학에 있어서 greenchemistry,즉

환경 친화적인 유기합성반응을 달성하기 위해서는 청정한 반응방법,청정한

반응매체 및 청정한 반응 시료 등을 합성반응을 하는 것이 필요하다.마이크

로파 반응은 선택적으로 가열을 함으로써 에너지 절약적 반응이고,부생성물

을 생성 생성하지 않고 고 수율 진행된다는 점에서 환경 친화적인 반응이라

볼 수 있다.뿐만 아니라 유기용매를 사용하지 않거나 또는 소량의 사용만으로

효율적인 마이크로파유기합성을 하는 것도 가능하기 때문에,더욱 더 친환경

인 합성방법으로 볼 수 있다.종래의 가열반응을 생각해보면,기질의 수십 배에

서 수백 배의 유기용매를 이용해서,균일한 반응계로,수 시간의 가열로 반응

을 진행해가는 것이 보통이였다.배출규제가 더욱 더 엄격해지는 요즘,유기용
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매의 사용량을 가능한 억제시켜,유기합성반응을 하는 것은 사회적 요청에 부

응하는 것이기도 하다.기질을 알루미나,실리카,또는 점토 등에 담지 시켜

마이크로파를 조사하고,반응 후 담지에 이용한 무기산화물을 회수해서 순환

시켜 재이용하는 무용매형의 마이크로파합성반응도 개발되고 있다.[116]

2.3.7.3.무기재료 합성

마이크로파는 유기합성반응뿐만 아니라,무기산화물,초전도무기산화물 또는

산화물복합체의 합성,매우 치밀한 고품질 세라믹의 고속합성 및 금속미립자

의 합성 등에도 이용되고 있다.또,마이크로파에 의해 유해폐기물의 분해나

광촉매로 마이크로파를 병용한 유기오염물질의 처리법등에 대해서도 보고되고

있다.[117-119]

2.3.7.4.기타 적용분야

식품공업이나 의약품 공업에 있어서 살균 및 목재의 건조 등에는 실제로 공업

적으로 이용되고 있다.식품의 살균에는 마이크로파가 물질내부에 침투해서

단시간에 급속가열이 일어나기 때문에 성분파괴가 작고,식품재료 고유의 맛,

색깔 또는 영양가를 보존하며,살균 가능한 장점을 가지고 있다.[120-125]
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제 3장.실험

3.1.합성물질

페롭스카이트 촉매는 금속질산화물(La(NO3)3‧6H2O, Mn(NO3)2, Fe(NO3)3,

Co(NO3)2)을 이용하였거나 금속산화물(La2O3,CoO)을 이용하여 촉매를 제조하

였으며,연소제로 능금산(HO2CCH2CHOHCO2H)을 이용하여 촉매를 제조하였

다.촉매의 활성을 증대시키기 위해 A site에 Pb(NO3)3를 사용하여 촉매를 제

조하였다.

3.2.촉매합성

LaCoO3 페롭스카이트 광촉매의 제조법은 다음과 같이 진행시켰다.먼저

La(NO)3‧6H2O와 Co(NO)3‧6H2O 를 1:1로 넣고 능금산을 몰비(0.5∼1.5mol)에

따라 첨가하였다.이때 혼합된 반응물은 가열 교반하여 촉매물질을 제조하였

으며 160℃에서 건조시켰다.건조된 촉매는 350℃에서 30분,500℃에서 30분,

650℃에서 5시간을 소성하여 촉매를 제조하였다.합성모식도는 Figure3-1

에 나타내었다.Bsite촉매적 활성 비교를 위해 Fe나 Mn의 질산화물을 이용

하여 촉매를 제조하였다.

마이크로웨이브를 이용한 공정은 다음과 같이 진행시켰다.능금산을 이용한

방법과 마찬가지로 La와 Co질산화물을 1:1로 혼합시켰으며 능금산은 1.5mol

만큼 넣고 혼합하였다.혼합 시 주사한 마이크로웨이브파의 파워는 300W로

고정하였으며 주사 시간은 5분으로 하여 촉매를 제조하였다.혼합이 끝난 촉

매 시료는 160℃에서 건조를 시켰으며 능금산 법과 마찬가지로 350,500,65

0℃에서 소성하여 촉매를 제조하였다.합성 모식도는 Figure3-2에 나타내
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었다.

금속을 치환시켜 제조한 촉매의 경우 마이크로웨이브법과 마찬가지로 제조하

였으며 A site의 La에 납질산화물(Pb)을 일정비율로 (0.05∼0.2mol)혼합시켜

촉매를 합성하였다.이 때 마이크로웨이브 파워는 300W로 하였으며 주사시간

은 5분으로 고정하여 실험을 진행시켰다.치환한 촉매 역시 350℃,500℃,65

0℃순으로 소성시켰다.소성온도에 따른 변화를 보기 위해 750℃,900℃에서

소성을 시켜 촉매를 합성하였다.모식도는 Figure3-3에 나타내었다.
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La(NO3)3‧6H2O+M(NO3)3‧6H2O+Malic Acid in Water

Drying at 160℃

Calcination at 350℃(30 min), 500℃(30 min),

 650℃(5 hr)

M= Co, Fe, Mn

Malic Acid ratio = 0.5, 1.0, 1.5 

Figure3-1.SchematicsynthesisprocessforLaMO3.
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La(NO3)3‧6H2O+Co(NO3)3‧6H2O+Malic Acid + Water in 

Microwave 

Drying at 160℃

Calcination at 350℃(30 min), 500℃(30 min),

 650℃(5 hr)

Malic acid ratio = 1.5 

Microwave Radiation Time =  5

Microwave Radiation Power = 300W

Figure 3-2.Schematic synthesis process for LaCoO3 by microwave

process.
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La(NO3)3‧6H2O+Co(NO3)3‧6H2O+ Pb(NO3)3 +Malic Acid + 

Water in Microwave for 5min

Drying at 160℃

Calcination at 350℃(30 min), 500℃(30 min),

 650℃(5 hr)

Substitute ratio = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2

Microwave Radiation Power = 300W

Figure3-3.SchematicsynthesisprocessforLa1-XPbXCoO3.
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3.3.촉매의 특성 분석

촉매의 특성분석은 다음과 같이 진행시켰다.결정 구조를 확인하기 위해서 X

선 회절기(XRD,PhilipsX'pertdiffractometer/CuKα radiation)를 사용하여

결정각을 확인해 보았다.이때 X-선 회절 피크에 상응하는 라인의 넓이로부터

미세 결정크기 L을 Scherrer식을 사용하여 계산하였다.[126]

L=
K․λ

β․cosθ

여기서,L은 결정입자의 크기이고,K는 상수(=0.89),λ는 X-선의 파장

(CuKα=0.15406nm),β는 실제 반폭치,θ는 피크 중심의 회절 각도이다.그리

고 불균일한 변형력에 의한 영향은 무시하였으며,XRD장비의 기계적 선폭은

제외되었다.

만들어진 촉매의 흡광도 및 띠간격을 알아보기 위해 UV-vis diffuse

reflectancespectroscopy(DRS)(VarianCary100)를 이용하여 측정하였다.여

기서 사용된 기준물질은 PTFE(polytetrafluorethylene)가 사용되었으며 이때

얻어진 에너지 흡광용량 spectra로부터 Plank식을 이용하여 띠간격을 계산하

였다.

촉매의 표면 에너지 상태를 확인하기 위해 X-rayPhotoelectronSpectrometer

(XPS)(THERMO VG SCIENTIFIC (U,K),MultiLab2000)분석을 실시하였

다.

촉매 제조에서 적정 소성 조건을 확인하기 위해 열분석 (TGA-DTA,

PerkinElmer(U.S.A),TGA7,Pyris1)을 사용하였다.

또한 촉매의 초미세구조 관찰 및 크기,모양,크기분포 등은 LaB6필라멘트

에 의한 가속전압 120kV로 사용하는 Transmission Electron Microscope

(JEOL,JEM-2010)를 사용하여 관찰하였다.
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3.4.광촉매의 광활성 측정 및 반응 장치

제조된 촉매의 광분해 활성 측정을 위해 다음과 같은 장치를 이용하여 메틸

오렌지(λ=466nm)의 광분해 실험을 진행시켰다. Figure에 나타낸 것처럼

반응장치는 크게 300W Xenon-arclamp(Oriel)를 이용한 소형 회분식 반응기

와 냉각장치 및 교반기로 이루어져 있다.반응기는 전체적으로 Pyrex재질로

서 beaker형태로 제작되었으며,Quartz재질의 window를 부착할 수 있도록

하여 자외선이 투과되도록 하였다.Xenon-lamp에서 발생된 광원은 일차적으

로 냉각수 filter를 통과한 후 focusinglens를 거쳐 반응기의 중앙에 상이 맺

히도록 하였다.

광활성 실험에서 들어간 촉매의 양은 1g/L이 되도록 하였으며 촉매가 균일

하게 섞이도록 교반기를 이용하여 반응을 진행시켰다.반응물의 농도는 10

ppm으로 맞추고 반응물의 양은 100mL로 맞추어 실험을 진행시켰다.반응물

은 정 시간 간격으로 sampling을 시켰으며 micro-filtersyringe를 이용하여

촉매와 반응물을 분리하였다.광촉매 반응이 끝난 후 반응결과를 확인하기 위

해 분광광도계(MecasysOPTIZEN)를 이용해 반응 결과를 확인하였다.
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Figure3-4.Schematicdiagram ofreactionexperimentalapparatus.

1. Xe-arc lamp controller

2. Xe-arc lamp

3. Water filter (Quartz)

4. Focusing lens (Quartz)

5. Quartz window

6. Pyrex reactor

7. Stirrer



- 53 -

제 4장 결과 및 고찰

4.1.능금산법으로 제조한 LaCoO3의 광촉매 반응

4.1.1.XRD 결과

능금산법으로 제조한 촉매의 XRD 결과를 Figure4-1과 Figure4-2에 나

타내었다.페롭스카이트의 경우 일반적으로 33〫부근에서 주요 특성 피크가 나

타나는 것으로 알려져 있다.Figure4-1에는 각기 다른 금속이 Bsite를 구성

한 경우 금속 종류에 따른 촉매의 결정성을 살펴보았다.각각의 촉매는 구성

금속의 종류에 상관없이 페롭스카이트의 고유 피크가 나타나 촉매가 잘 만들

어진 것을 알 수 있었다.

Figure4-2에서는 LaCoO3촉매 합성 시 첨가한 산의 양에 따른 결정성의 변

화를 살펴보았다.일반적으로 첨가한 산의 양에 따라 결정성이 변화하는 것으

로 알려져 있다.능금산법으로 제조한 촉매의 경우 첨가해준 능금산의 양이

증가할수록 결정성이 증가하였으며 특히 들어간 능금산의 양이 1.5mol일 때

가장 결정성이 우수하였다.

능금산 법으로 제조된 촉매의 입자 크기는 Table4-1에 나타내었다.

4.1.2.열분석 결과

능금산법으로 제조한 LaCoO3 중 능금산을 1.5mol만큼 산을 넣고 제조한

촉매의 열분석 결과를 Figure4-3에 나타내었다.페롭스카이트 촉매의 경우

일반적으로 유기물이 날아가게 되면 다단으로 나타나는 것이 대부분이나 일부

페롭스카이트 구조 합성 시 폭발이 일어나 급격하게 TGA감량곡선이
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Figure4-1.XRDpatternsofvariousperovskiteoxides.



- 55 -

2 Theta (degree)

10 20 30 40 50 60 70 80

In
te

n
s

it
y

 (
a

.u
.)

LaCoO3 1.5 Malic Acid 

LaCoO3 1 Malic Acid 

LaCoO3 0.5 Malic Acid 

Figure4-2.XRD patternsofLaCoO3 catalystspreparedusing different

amountofmalicacid:calcinationtemperature=650.



- 56 -

Catalyst
Particle size

(nm)

Band gap

(eV)

Catalytic activity

k’(min-1, X10-3)

LaFeO3 70.03 1.95 0.4

LaMnO3 15.03 1.48 0.6

LaCoO3

0.5 Malic acid 52.68 1.41 2.2

1,0 Malic acid 35.09 1.38 4.2

1.5 Malic acid 35.08 1.26 5.2

Table4-1.Theresultsofphysicalpropertiesandphotocatalysticactivity

ofLaMO3atdifferentsynthesiscondition
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Figure4-3.Thermogravimetricanalysisanddifferentialthermalanalysis

curvesfortheprecursorofLaCoO3.
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나타나는 경우가 있다.본 연구에서 능금산법으로 제조한 LaCoO3촉매의 경

우 일반적인 다단 형태의 TG 그래프가 나타나지 않았으며,200℃ 부근에서

폭발이 일어나 급격한 피크의 변화를 보였다.이는 폭발에 의해 페롭스카이트

입자가 형성되는 것으로 나타났다.[126-127]

4.1.3.TEM 결과

Figure4-4에 나타난 TEM 결과에서는 능금산의 양에 따른 입자의 크기를

비교해서 나타내고 있다.합성 시 들어간 능금산의 양이 적은 경우 입자의 크

기가 크게 나타났으며 들어간 능금산의 양이 많은 경우 입자의 크기가 점차

작아졌다.이는 촉매 제조 시 들어간 산의 양이 촉매 입자 형성에 큰 영향을

미치는 것으로 나타났다.

4.1.4.DRS결과

Figure4-5에 Bsite에 첨가한 금속의 종류에 따른 DRS결과를 보여주고

있다.촉매 합성 시 Bsite에 각기 다른 금속을 넣고 제조한 촉매의 경우 들어

간 금속의 종류에 따라 흡광도가 변화하였는데 합성된 촉매 물질 중 LaMnO3

나 LaFeO3촉매에 비해 LaCoO3촉매의 DRS결과가 가시광선 영역에서 빛

흡수가 가장 크게 나타났다.이는 d궤도의 전자 수와 연관 지어 생각할 수

있다.d궤도의 전자가 증가할수록 흡광도가 증가하는 것으로 보여 졌다.(d

궤도 함수에서의 전자 수는 Co가 가장 많음)

Figure4-6에는 산의 양에 따른 변화를 나타내고 있다.Figure4-6에서는

볼 수 있듯이 합성에 사용한 능금산의 양에 따른 차이가 많이 나타났다.이는

들어간 능금산의 양에 따라 결정성이 바뀌는 것을 통해 유추할 수
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Figure4-4.TEM imagesofLaCoO3 catalystspreparedusing different

amountofmalicacid:(a)0.5mol,(b)1.0mol,(c)1.5molmalicacid.
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Figure4-5.UV-visdiffusereflectancespectraofvariousperovskites.
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Figure 4-6.UV-vis diffuse reflectance spectra of LaCoO3 catalysts

preparedusingdifferentamountofmalicacid.
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있다.합성에 사용된 능금산의 양이 0.5mol일 때는 가장 흡광도가 낮았으며,

능금산의 양이 증가할수록 흡광도가 증가하였다.들어간 능금산의 양이 1.5

mol일 때 가장 흡광도가 높게 나타났다.이를 통해 합성 때 첨가된 능금산의

양이 흡광도에 많은 영향을 미치는 것으로 나타났다.

Table4-1에 각각의 촉매의 Bandgap를 나타내었다.Bandgap은 식을 통

해 구할 있다.

   



여기서 h는 Planck’sconstant(4.135667X10-15eV)을 나타내며,c는 광속도

(3X108m/s),λ는 각각의 촉매의 DRS접선의 wavelength(nm)를 각각 나타내

고 있다.위 식을 이용하여 각각의 bandgap을 구해보면 1.23∼ 1.95eV가 나

왔으며 LaFeO3촉매나 LaMnO3에 비해 LaCoO3촉매의 bandgap이 작게 나

왔으며 들어간 능금산의 양이 증가할수록 bandgap이 작게 나온 것으로 나타

났다.이를 통해 촉매의 활성을 비교할 수 있었다.

4.1.5.XPS결과

Figure4-7과 Figure4-8에 XPS결과를 통해 촉매의 활성 변화를 살펴볼

수 있었다.일반적으로 페롭스카이트의 활성 비교는 구조 내에 존재하는 O원

자의 XPS피크로 촉매의 활성을 비교할 수 있다.O원자의 XPS피크는 크게

두 가지로 구분할 수 있으며,528.9-529.2eV 부근의 결정 산소 피크(O2−(1s))

및 530.5-531.0eV 부근의 흡착 산소피크(O2
2−/O−(1s))로 분류 할 수 있다.광

촉매의 경우 Lattice산소 피크뿐만 아니라 흡착 산소 피크의 비율 및 양에

영향을 받는 것으로 알려져 있다.[128-131]
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Figure4-7에 나타난 각기 다른 B site금속에 따른 영향을 살펴보게 되면

LaCoO3의 경우 다른 페롭스카이트 물질과 달리 535eV 부근에 흡착산소피크

가 더 있는 것을 볼 수 있는데 이는 OH‧기를 좀 더 잘 흡착하여 활성 증대에

큰 영향을 미치는 것으로 알려져 있다.이를 통해 Bsite에 Co를 넣고 제조한

LaCoO3촉매의 활성이 가장 우수한 것으로 나타났다.

Figure4-8에서 볼 수 있듯이 합성에 들어간 능금산의 양이 증가함에 따라

XPS의 세기가 증가하였으며 좀 더 높은 bindingernergy에서 O1s피크가 나

타나는 것을 볼 수 있었다.이는 들어간 능금산의 양이 촉매 결정 형성에 영

향을 미쳐 표면의 전자 상태를 변화된 것을 나타내며 촉매의 활성에 큰 영향

을 미치는 것으로 볼 수 있다.이러한 결과는 DRS결과와 같은 경향성을 나

타는 것을 볼 수 있다.

4.1.6.광실험 결과

다음은 광촉매 반응실험 결과를 보여주고 있다.일반적으로 광촉매 반응은

Langmuir-Hinshelwood속도식을 따른다고 알려져 있다 .이를 식으로 나타내

면 다음과 간다.[132,133]

 


  　　　　（１）　　　

그리고 이것을 적분해서 나타내면 다음과 같이 나타낼 수 있다.

  exp 　　　　　（２）

여기서 는 초기 유기물질의 농도이며 k는 반응온도나 반응물의 pH 등의

반응 조건에 영향을 받는 속도 상수를 나타낸다.

Figure4-9에서는 각각의 페롭스카이트 물질의 광분해 실험을 나타내고 있

다.광분해실험 결과에서 나타나듯이 LaCoO3의 광분해 활성이 다른 페롭스카



- 66 -

T im e  (m in )

0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0

C
/C

0

0 .5

0 .6

0 .7

0 .8

0 .9

1 .0

L a F e O 3  

L a M n O 3  

L a C o O 3   
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이트 물질들에 비해 광촉매 활성이 우수한 것으로 나타났다.이는 DRS결과

에서 나타나듯이 촉매의 흡광도가 다른 촉매들에 비해 우수하기 때문에 나타

난 결과였다.

들어간 산의 양에 따른 변화는 Figure4-10에 나타내었다.합성에 사용된 산

의 양이 증가할수록 반응성이 증가하였다.이는 UV-vsiDRS와 XPS결과와

같은 경향성을 나타내었으며 제조한 촉매 중 능금산이 1.5mol들어간 촉매의

반응성기 가장 우수하였다.반응실험 결과는 Table4-1에 나타내었다.

4.1.7.결론

능금산법으로 제조한 페롭스카이트 형 촉매의 Methylorange에 대한 광분해

특성을 연구한 결과를 통해 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.능금산법으

로 제조한 페롭스카이트형 광촉매 중 LaCoO3촉매의 광촉매 활성이 다른 금

속으로 제조한 촉매에 비해 촉매의 활성이 우수하였다.첨가한 산의 양이 증

가할수록 촉매의 활성이 증가하였다.이는 제조한 촉매의 UV-visDRS결과

및 XPS결과를 따르는 것으로 나타났다.
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4.2.마이크로웨이브법으로 제조한 LaCoO3촉매의 광분해 반응

마이크로웨이브로 합성한 촉매의 경우 기존의 합성법으로 제조한 촉매들에

비해 촉매의 활성이 증가한다고 알려져 있다.마이크로웨이브 법으로 제조한

촉매의 활성증대에 관한 연구를 진행하였다.

4.2.1.XRD 결과

XRD 결과는 제조법 및 소성온도에 따른 결정성의 변화를 나타내었다.먼

저 Figure4-11에는 각기 다른 합성방법으로 제조한 LaCoO3촉매의 결정성

의 변화를 나타내었다.가장 기본적인 고상반응법으로 제조한 촉매의 결정성

이나 능금산법,마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 결정성의 차이는 나타

나지 않았다.이는 합성된 LaCoO3촉매의 경우 제조법에 상관없이 잘 합성되

는 것을 보여주고 있다.

Figure4-12에서는 마이크로웨이브 법으로 합성된 LaCoO3촉매의 소성온

도에 따른 변화를 나타내었다.제조된 촉매의 소성온도가 올라 갈수록 촉매의

결정성이 증가하는 것으로 나타났다.

합성된 LaCoO3입자의 크기는 Table4-2에 나타내었다.합성법 및 소성

온도에 따라 입자의 크기가 달라지는 것으로 나타났다.

4.2.2.열분석 결과

Figure 4-13에 능금산이 1.5 mol첨가되고 마이크로웨이브로 제조된

LaCoO3촉매의 열분석 결과를 나타내었다.일반적으로 금속산화물과 능금산
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Catalysts
Particle size 

(nm)

Band gap 

(eV)

Catalytic activity

k’ (min-1, X10-3)

Solid method 84 4.65 0.2

Malic acid method 35 1.27 5.2

Microwave 

method

Not 

calcination
- 1.39 0.3

350℃ 71 1.30 4.9

500℃ 26 1.22 6.4

650℃ 21 1.05 8.7

Table4-2.Theresultsofphysicalpropertiesandphotocatalysticactivity

ofLaCoO3preparedbymicrowavemethod.
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의 혼합물을 160℃에서 건조시키면 졸겔 상태의 페롭스카이트 전구체가 얻어

지며 얻어진 물질을 바로 650℃에서 소성시킬 경우 불순물이 남아있을 수 있

어 단계별 소성이 필요하다.Figure4-13에 나타난 열분석 결과를 살펴보게

되면 LaCoO3 촉매의 질량 감소 피크는 200∼280℃,300∼450℃,500∼650℃

부근에서 나타났다.이러한 질량감소 피크는 NO3-의 분해 및 잔류 능금산,능

금산 혼합물의 분해에 기인하였으며,마지막 질량감소 피크는 결정화에 가장

중요한 역할을 하는 것으로 나타났다.이는 구연산을 넣고 제조한 촉매의 결

과와 동일한 경향성을 보였다.따라서 LaCoO3 촉매의 페롭스카이트 구조를

생성시키는데 충분한 시간을 제공하는 것이 매우 중요하다.최적 소성 조건은

350℃에서 30분,500℃에서 30분,650℃에서 5시간동안 공기 분위기에서 소성

시켜 페롭스카이트 촉매를 제조하였다.

4.2.3.TEM 결과

Figure4-14에 소성온도에 따른 TEM 결과를 나타내었다.먼저 (a)에서 볼

수 있듯이 소성을 하지 않은 경우 입자형성이 되지 않는 것을 볼 수 있었다.

(b),(c),(d)에서 볼 수 있듯이 소성온도가 올라갈수록 LaCoO3입자가 형성

되는 것을 볼 수 있었다.특히 650℃에서 소성한 촉매의 경우 다른 온도에서

소성한 촉매 물질들에 비해 균일한 크기의 입자가 형성된 것을 볼 수 있었다.

이를 통해 마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 경우 500℃ 이상에서 소성할

경우 입자가 균일하게 되는 것으로 나타났다.
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Figure 4-14.TEM images ofLaCoO3 perovskite oxides prepared at

differentcalcinationtemperature:(a)160℃,(b)350℃,(c)500℃,(d)650℃.
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(d)
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4.2.4.DRS결과

Figure4-15과 Figure4-16와 에 DRS결과를 나타내었다.먼저 제조법에

따른 차이를 Figure4-15에 나타내었다.Figure4-15에서 볼 수 있듯이 합성

법에 따른 DRS변화를 살펴보게 되면 다른 방법에 비해 고상법으로 제조한

촉매의 흡광도의 경우 가시광선에 대한 흡광도가 거의 나타나지 않아 다른 방

법으로 제조한 촉매들에 비해 광촉매적 활성이 가장 낮은 것으로 나타났다.

이에 반해 마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 경우 다른 방법으로 제조한

촉매들에 비해 흡광도가 가장 우수한 것으로 나타났다.이러한 흡광도 결과는

XPS결과와 일치하는 것으로 볼 수 있었으며 마이크로웨이브법으로 제조한

촉매의 활성이 가장 우수한 것으로 나타났다.

Figure4-16에는 소성온도에 따른 흡광도의 변화를 나타내었다.XRD결과에

서도 나타나듯이 소성온도가 증가할수록 결정성이 증가하는 것으로 나타났으

며 이는 흡광도에 영향을 미치는 것으로 나타났다.소성하지 않은 촉매의 경

우 촉매의 흡광도가 거의 나타나지 않았으며 소성온도가 증가함에 따라 촉매

의 흡광도가 증가하였다.소성한 촉매들 중 650℃에서 소성한 촉매의 흡광도

가 가장 우수하였다.

각각의 촉매의 Bandgap결과는 Table4-1에 나타내었다.각각의 촉매는 고

상법을 제외하고 1.05∼ 1.39eV이였으며 고상법의 경우 4.65eV로 나타났다.

이를 통해 고상법으로 제조한 촉매의 활성이 가장 많이 떨어지는 것으로 나타

났으며 마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 활성이 가장 우수한 것으로 나

타났다.
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Figure4-15.UV-visdiffusereflectancespectraofpreparedLaCoO3 by

differentsynthesismethod.
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Figure4-16.UV-visdiffusereflectancespectraofLaCoO3preparedatdifferent

calcinationtemperature.
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4.2.5.XPS결과

Figure4-17와 Figure4-18에 XPS결과를 나타내고 있다.마이크로웨이브

법으로 제조한 LaCoO3의 O 원자의 XPS피크는 크게 두 가지로 구분할 수

있으며,528.9-529.2eV 부근의 Lattice산소 피크(O2−(1s))및 530.5-531.0eV

부근의 흡착 산소피크(O2
2−/O−(1s))로 분류 할 수 있다.촉매의 활성은 격자산

소 피크와 Lattice산소 피크의 비를 통해 비교할 수 있다.먼저 제조법에 다

른 XPS피크의 변화는 Figure4-17에서 볼 수 있듯이 마이크로웨이브 법으로

제조한 촉매의 XPS피크가 다른 촉매들에 비해 낮은 bindingenergy에서 나

타나는 것을 볼 수 있었다.Table4-3에서 볼 수 있듯이 마이크로웨이브 법으

로 제조한 촉매의 격자산소 피크와 Lattice산소 피크의 비가 다른 방법으로

제조한 촉매에 비해 큰 것으로 나타났다.이는 마이크로웨이브법으로 제조한

촉매의 광촉매 활성이 다른 촉매들에 비해 우수한 것으로 나타났다.

소성온도에 따른 XPS피크의 변화를 Figure4-18에 나타내고 있다.촉매의

소성온도의 변화에 따른 XPS피크의 변화를 살펴보게 되면 소성하지 않은 촉

매에서는 나타나지 않던 529.9에서 532.2eV부근의 흡착산소 피크가 소성온도

가 증가할수록 뚜렷하게 나타나는 것을 볼 수 있었다.이를 통해 소성온도가

증가함에 따라 촉매 입자가 형성되면서 피크가 나타난 것으로 보여 지며 촉매

의 광반응성이 증가하는 것으로 나타났다.
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Figure 4-17.XPS spectra ofLaCoO3 perovskite oxides prepared by

differentsynthesismethod.
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Figure 4-18.XPS spectra ofLaCoO3 catalysts calcined atdifferent

temperature.
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Catalyst LaCoO3

Banding Energy of O1s 

(ev)
Oads/Olat(%)

Microwave method
528.0

529.9
31.6

Malic acid method
528.1

530.3
28.2

Solid method
528.7

531.5
11.6

Table4-3.TheresultsofXPSspectraofLaCoO3 preparedbydifferent

method
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4.2.6.광실험 결과

Figure4-19과 Figure4-20에 광실험 결과를 나타내었다.제조법에 따른

광촉매적 활성 차이를 Figure4-19에 나타내었다.각각의 방법으로 합성한 촉

매 중 마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매가 다른 방법으로 제조한 촉매들에

비해 광촉매 반응성이 우수하였다.이는 마이크로웨이브법으로 합성한 촉매의

DRS흡광도 및 XPS결과를 통해 나타난 결과와 일치하였다.반면 고상법으

로 제조한 촉매의 경우 다른 촉매들보다 촉매의 활성이 가장 떨어지는 것으로

나타났다.이는 다른 방법으로 제조한 촉매들에 비해 흡광도가 가장 많이 떨

어졌으며 XPS측정 결과에서 볼 수 있듯이 격자 산소 피크가 매우 높은 데

나타나 촉매의 반응성이 떨어졌기 때문에 이와 같은 결과가 나타났다.

Figure4-20에서는 소성 온도에 따른 광촉매 활성의 변화를 나타내고 있다.

소성온도가 올라감에 따라 촉매의 활성이 증가하는 것을 볼 수 있었다.이는

결정성이 증가함에 따라 흡광도가 증가하였으며 XPS피크가 낮은데서 나타나

는데서 촉매의 활성이 변화하는 것으로 알 수 있었다.소성하지 않은 촉매에

비해 소성한 촉매들의 활성이 우수하였으며 결정이 완성된 650℃에서 소성한

촉매의 경우 광촉매의 활성이 가장 우수하였다.이를 통해 촉매의 광촉매 활

성은 소성온도에 영향을 받는 것으로 나타났다.

각각의 촉매 반응성은 Table4-2에 나타내었다.
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Figure4-19.PhotocatalyticdecompositionofmethylorangeoverLaCoO3

preparedbyvarioussynthesismethods.
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Figure4-20.PhotocatalyticdecompositionofmethylorangeoverLaCoO3

catalystscalcinedatdifferenttemperature.
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4.2.7.결론

마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 광촉매활성은 다음과 같이 나타났다.

XRD,TEM 결과를 통해 마이크로웨이브법으로 제조한 촉매가 잘 만들어졌

다.소성온도가 500℃ 이상일 때 결정성이 뚜럿하게 나타났다.소성온도가 증

가할수록 촉매의 활성이 증가하였으며,다른 방법으로 제조한 촉매들에 비해

마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 활성이 우수한 것으로 나타났다.
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4.3.마이크로웨이브법으로 제조한 La1-XPbXCoO3촉매의 광분해 반응

일반적으로 광촉매의 활성을 증대시키기 위해 금속을 치환시켜 촉매의 화성

을 증대시키는 연구가 많이 진행되고 있다.본 연구에서는 A site에 금속을

치환시켜 촉매의 광촉매 활성을 증대시켜 보았다.

4.3.1.XRD 결과

Figure4-21과 Figure4-22에 에 A site에 Pb가 치환된 페롭스카이트 촉

매의 XRD 결과를 나타내었다.합성된 촉매의 XRD 결과 33̊부근의 페롭스카

이트 피크가 잘 나타났다.Figure4-21에는 치환한 Pb의 양에 따른 변화를

살펴보았다.일반적으로 치환량에 따라 결정성이 변하여 XRD의 피크의 세기

가 변하는 것으로 알려져 있다.마이크로웨이브법으로 제조한 촉매의 경우 구

조 내 치환된 Pb의 양에 상관없이 페롭스카이트 구조가 잘 합성되는 것으로

나타났다.

Figure4-22에서는 La0.85Pb0.15CoO3촉매의 소성온도에 따른 변화를 나타내었

다.일반적으로 페롭스카이트 물질의 경우 소성온도가 올라감에 따라 결정성

이 증가하는 것으로 알려져 있다.Pb가 치환된 La0.85Pb0.15CoO3촉매의 경우에

도 소성온도가 올라갈수록 결정성이 증가하였다.특히 소성온도가 900℃일 때

결정성이 가장 우수하였다.

마이크로웨이브 법으로 제조한 촉매의 입자 크기는 Table4-4에 나타내었

다.제조된 촉매의 입자 크기의 경우 치환된 Pb의 양과 소성온도에 따라 변화

하는 것으로 나타났다.치환된 Pb의 양이 0.2일 때 가장 촉매 입자의 크기가

작았으며 소성온도가 증가할수록 입자의 크기가 커지는 것으로 나타났다.
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Figure 4-21.XRD patterns oflead-free and lead-substituted LaCoO3

catalystsatcalcination650℃.
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Figure 4-22.XRD patterns of La0.85Pb0.15CoO3 catalysts prepared at

differentcalcinationtemperature.
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Catalysts
Particle size 

(nm)

Band gap

(ev)

Catalytic activity

k’ (min-1, X10-3)

LaCoO3 21 1.05 8.7

La0.95Pb0.05CoO3 70 1.03 12.7

La0.9Pb0.1CoO3 35 0.98 16.1

La0.85Pb0.15CoO3

650℃ 13 0.90 22.9

750℃ 35 1.11 8.3

900℃ 69 1.45 1

La0.8Pb0.2CoO3 12 0.95 21.1

La0.7Pb0.3CoO3 35 1.00 15.1

Table4-4.Thephysicalpropertiesandphotocatalyticactivitiesoflead

substitutedLaCoO3perovskitetypeoxides
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4.3.2.열분석 결과

Figure4-23에는 La0.85Pb0.15CoO3촉매의 TG-DTA 열분석 결과를 나타내

고 있다.La0.85Pb0.15CoO3촉매의 DTA 결과를 살펴보게 되면 100℃부근의 흡

열 피크와 160℃ 및 330℃ 부근의 발열 피크로 분류할 수 있다.이는 각각 내

부 수분 증발 및 NO3
-,능금산의 제거로 인한 변화를 통해 나타난 결과이다.

이러한 반응결과는 구연산으로 제조한 촉매와 같은 경향성을 지닌 것으로 나

타났다.이를 통해 Pb가 치환된 촉매의 소성 조건은 350℃에서 630분,500℃

에서 30분,650℃에서 5시간 동안 소성하면 페롭스카이트 구조가 형성되는 것

으로 나타났다.

4.3.3.TEM 결과

Figure4-24는 TEM 결과를 나타내고 있다.TEM 결과에서 볼 수 있듯이

마이크로웨이브법으로 제조한 LaCoO3와 Pb가 치환된 촉매의 경우 구형으로

잘 만들어졌으며 균일한 입자 사이즈를 보이는 것을 나타났다.Pb가 치환된

촉매의 경우 순수한 LaCoO3촉매에 비해 입자의 크기가 줄어드는 것으로 나

타났다.

4.3.4.UV-VisDRS결과

Figure4-25과 Figure4-26에 Pb가 치환된 LaCoO3의 흡광도를 나타내었

다.먼저 Figure4-25에서 볼 수 있듯이 Pb가 치환된 촉매의 흡광도는 순수한

LaCoO3 촉매에 비해 좀 더 가시광 영역의 빛을 흡수하는 것으로 나타났다.

이는 Pb가 지환된 촉매의 경우 흡광도가 증가하였으며 따라서 반응성도 증가

하는 것으로 나타났다.이는 Pb가 치환되지 않은 촉매에 비해 흡광도가
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Figure4-23.Thermogravimetricanalysisanddifferentialthermalanalysis

curvefortheprecursorofLa0.85Pb0.15CoO3catalyst.
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Figure 4-24.TEM images oflead-free and lead-substituted LaCoO3

catalysts:(a)LaCoO3,(b)La0.95Pb0.05CoO3,(c)La0.9Pb0.1CoO3,(d)La0.85Pb0.15CoO3,

(e)La0.8Pb0.2CoO3,(f)La0.7Pb0.3CoO3.

(a)

(c) (d)

(e) (f)

(b)
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Figure 4-25.UV-Visdiffusereflectancespectraoflead-freeand lead

substitutedLaCoO3catalysts.
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Figure 4-26. UV-Vis diffuse reflectance spectra of La0.85Pb0.15CoO3

catalystscalcinedatdifferenttemperature.
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증가하여 광촉매의 반응성이 우수해지는 것으로 나타났다.XPS결과와 마찬

가지로 치환된 Pb의 양이 0.15일 때 촉매의 흡광도가 가장 우수한 것으로 나

타났다.

Figure4-26에서는 소성온도에 따른 흡광도의 변화를 나타내고 있다.XRD

결과에서 볼 수 있듯이 촉매의 소성온도가 증가할수록 결정성이 증가하여 소

성온도가 증가할수록 흡광도가 증가할 것으로 예상되었으나 반대로 흡광도가

감소하는 것으로 나타났다.이는 촉매의 입자크기가 커짐에 따라 흡광도가 감

소하여 촉매의 활성 감소하는 것으로 보여 진다.

Table4-4에 나타난 Bandgap의 변화를 살펴보게 되면 DRS결과와 같은

경향성을 보였다.Pb를 치환한 촉매의 Bandgap을 살펴보면,치환한 Pb의 양

이 0.15일 때 Bandgap이 가장 낮은 것으로 나타났다.소성온도에 따른 변화

를 살펴보게 되면 650℃에서 소성한 La0.85Pb0,15CoO3촉매의 Bandgap이 가장

낮았으며 소성온도가 올라갈수록 Bandgap이 증가하는 것으로 나타났다.

4.3.5.XPS결과

Figure4-27에 XPS결과를 나타내었다.제조된 촉매의 O1s 피크는 크게

두 군데서 나타났다.Pb가 치환된 촉매의 경우 528.0-525.8ev부근의 격자산

소 (Olat)피크 및 529.9-530.5ev부근의 흡착산소 피크(Oads)가 나타났다.촉매

의 활성이 증가할수록 흡착산소부근의 피크가 세어지는 것을 알려져 있으며,

치환된 Pb의 비율이 0.15일 때 흡착산소 피크가 가장 강하게 나타났다.이를

통해 La0,85Pb0.15CoO3촉매의 활성이 가장 우수한 것으로 나타났다.
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Figure 4-27.XPS spectra oflead-free and lead-substituted LaCoO3

catalysts.
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4.3.6.광실험 결과

Figure4-28와 Figure4-29에 제조한 촉매의 광실험 결과를 나타내고 있

다.먼저 Figure4-28에 나타난 결과에서 볼 수 있듯이 Pb가 치환된 촉매의

경우 순수한 LaCoO3 촉매에 비해 활성이 우수한 것으로 나타났으며,이중

La0.85Pb0,15CoO3촉매의 활성이 가장 우수하였다.이 결과를 통해 치환된 Pb가

촉매의 광촉매 활성 증대에 큰 영향을 미치는 것으로 나타났다.이는 Pb가 치

환됨에 따라 UV-visDRS흡광도의 증가 및 XPS의 흡착 산소 피크(Oads)의

변화에 따른 결과로 보여졌다.

Figure4-29에 나타난 소성온도에 따른 변화를 살펴보게 되면 소성온도가 증

가할수록 촉매의 활성이 감소하는 것으로 나타났다.이는 UV-visDRS에서

나타난 결과에서 볼 수 있듯이 소성온도가 증가할수록 흡광도가 감소하였으며

이 결과 반응성도 감소하는 것으로 나타났다.

제조한 촉매의 반응성은 Table4-4에 나타내었다.
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Figure4-28.Photocalyticdecompositionofmethylorangeoverlead-free

andlead-substitutedLaCoO3catalysts.
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Figure 4-29. Photocalytic decomposition of methyl orange over

La0.85Pb0.15CoO3 catalystscalcinedatdifferenttemperature.
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4.3.7.결론

Pb가 치환된 LaCoO3촉매를 이용한 광실험 결과 다음과 같은 결론을 얻을

수 있었다.치환된 Pb양에 상관없이 촉매가 잘 합성되었으며 소성온도에 상

관없이 촉매는 잘 합성되었다.UV-visDRS결과 및 XPS결과에서 나타나듯

이 촉매 내에 치환된 Pb의 양이 0.15까지 촉매의 활성이 증가하였다.반면 촉

매의 소성온도가 증가할수록 촉매의 반응성이 감소하였다.
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제 5장 결 론

페롭스카이트형 광촉매인 LaCoO3촉매의 가시광하에서의 methylorange광

분해 실험 결과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

1.능금산법으로 제조한 페롭스카이트 형 촉매 중 LaCoO3촉매가 가시광하

에서의 Methylorange에 대한 광분해 능력이 가장 우수하였다.이는 다른 금

속으로 제조한 촉매에 비해 흡광도 및 광촉매적 활성이 우수하여 나타난 결과

이다.첨가한 능금산의 양에 따른 변화를 살펴보면 첨가한 능금산의 양이 증

가할수록 촉매의 활성이 증가하였다.

2.마이크로웨이브 법으로 제조한 LaCoO3촉매의 경우 고상법이나 능금산법

으로 제조한 촉매보다 촉매의 활성이 우수하였다.합성법 중 고상법으로 제조

한 촉매의 활성이 가장 떨어지는 것으로 나타났다.마이크로웨이브법으로 제

조한 촉매의 소성온도에 따른 활성의 변화를 살펴보게 되면 소성온도가 올라

갈수록 촉매의 활성이 증가하였다.

3.Pb가 치환된 촉매의 경우 순수한 LaCoO3촉매보다 촉매의 활성이 우수하

였다.Pb의 치환량이 0.15일 때 촉매의 광촉매적 활성이 가장 우수하였다.광

촉매적 활성이 가장 좋은 La0.85Pb0.15CoO3 촉매의 소성온도를 변화시켰을 때

소성온도가 650℃일 때 가장 활성이 우수하였으며,650℃ 이상으로 소성온도

가 올라감에 따라 반응성이 떨어지는 것으로 나타났다



- 103 -

1. Jonathan M.Samet,(1995),"Asthmaand theenvironment:do

environmental factors affect the incidence and prognosis of

asthma",ToxicologyLetters,82/83,33,ELSEVIER

2. P.D.N.Srinvasu,(2002),"Controlofenvironmentalpollution to

conserveapopulation",NonlinearAnalysis:RealWorldApplication,

3,397,PERGAMON

3. Neha Khanna, (2000), "Ecological Economics.", Measuring

environmentalquality:anindexofpollution,35,191,ELSEVIER
4. D. H. Ollis and H. Eds. Al-Akabi (1993), "Photocatalytic

purificationandtreatmentofwaterandair",Amsterdam,p169,

ELSEVIER

5. C.Kormann,D.W.Bahneimann and M.R.Hoffmann (1991),

Environ.Sci.Tchnol.24,494

6. D.H.Ollis,E.Pelizzettiand N.serpone(1991),Environmental

ScienceandTechnology,25,1522
7. E.Pelizzetti,C.Minero,V.Carlin and E.Borgarello (1992),

Chemosphere,25,343

8. C.Suryanyana and F,H.Froes (1992),“The structure and

mechenicalpropertiesofmetallicnanocrysta;”,Metall.Trans,.23A,

1071
9. A.P.Alivisatos(1995),“SemiconductorNanocrystal”,MRS Bull.,

Aug.23

10. G.P.Fotou,S.Vemury,andS.E.Pratsinis,(1994),Chem.Eng.

Sci.,32

11. A,Blazkova,I.Csolleova,(1998),J.Photchem.Photobiol.A:Chem,

133,251

참고문헌



- 104 -

12. S,Nishimoto,S.B.ohtami,H.Kajiwara,andT.Kagiya,(1985),

J.Chem Soc,FaradyTrans.,1,61

13. M.A.FoxandM.T.Dulay,(1993),Chem.Rev.,93,54
14. K.Tanaka,T.Hisanaga,A.P.Rivera,(1993),"Photocatalytic

purificaionandtreatmentofwaterandair",D.F.OllisandH.

Al-Ekabi,Eds,Elsevier,Amsterdam,p169
15. B.Ohtani,Y.Ogawa,andS.Nishimoto,(1997),J.phys.Chem.B

101,3746

16. Song,k.C.andPratsinis,S.E.,(2001),“Controlofphaseand

pore Structure of titania powders using HCl and NH4OH

catalysts”,J.Am.Ceram.Soc.,84(1),92

17. Song,k.C.andPratsinis,S.E.,(2000),“Theeffectofalcohol

solventson theporosity and phasecomposition oftitania”,J.

ColloidinterfaceSic.,231(2),289-298
18. Song,k.C.andPratsinis,S.E.,(2000),“Synthesisofbimodally

porous titania powders by hydrolysis of titanium

tetraisopropoxide”,J.Mater.Rev..,15(11),2322-2329

19. 임지운,홍성수,이근대,방성수,(2004),“화학공학에 마이크로파 에

너지의 응용”,화학공학,42(5),485-493

20. Fujishima and A.Honda,(1972),“Highly efficient quantum

conversion atchlorophyllα- lecithin mixed monolayercoated

electrodes“,K.Nature,37,238
21. S.N.FrankandA.J.Bard,(1977),“Heterogeneousphotocataly

sic oxidation ofcyanide and sulfite in aqueous solutions at

semiconductorpowders",J.Phys.Chem.,81,1484
22. J.K.Burdett,T .Hughbands and J.M.Gordon,(1987),



- 105 -

“Interistialhydrogenintheearly-transition-metalhalides",J.

Am.Chem.Soc.,109,3639

23. G.A.somarjal,(1981),“Chemistry in twodimension surfacd",

CornellUniversityPress,p551
24. M. A. Fox and M. T. Dulay, (1993), “Heterogeneous

photocatalysis",Chem.Rev.,93,341

25. D.Bahnemamm etal.,(1991),“Mechanistic studies ofwater

detoxification in illuminated TiO2 suspensions",SolarEnergy

Mat.,24,564

26. E.C.Akubuiro and X.E.Verykins,(1988),“Effect s of

altervalentcation doping on electricalconductivity ofplatinized

titania",J.Catal.,113,106
27. E.Borgarelloetal.,(1982),“Dynamicsoflight-inducedwater

cleavageincolloidalsystems",J.Chem.Soc.,104,2996

28. M.Gratzel,(1983),"EnergyResoucesthroughPhotochemistryand

Catalysis"p125,Academicpress

29. E.Borgarello,R.T erzianandN.serpone,(1986),"Photocatalyzed

transformation ofcyanide to thiocyanate by rhodium- loaded

cadmium sulfideinalkalineaqueoussulfidemedia",Inorg.Chem.,

25,2135
30. AntonioC.LasagaandRandall,T.Cygan,(1982),“Electronicand

ionicpolarizabilitiesofsilicateminerals”,AmericanMineralogist,

67,328
31. E.Borgarello,R.TerzianandN.Serpone,(1980),“Photo-oxidation

oforganicmaterialinaqueoustitanium dioxidedispersion”,Inorg.

Chem.,25,2135

32. J.PeralandX.Domenech, (1990),“PhotosensitizedCN-oxidation



- 106 -

overTiO2”,J.Phtochem.Photobio.53,93

33. 이만식,(2003),“마이크로에멀젼법에 의한 나노크기의 TiO2합성 및

광촉매 활성”,부경대학교 대학원 화학공학과 박사학위졸업논문
34. 김준호,(2006),“교질화제를 이용한 수열합성법에 의한 이산화티탄

의 합성 및 광촉매 활성”,부경대학교 대학원 화학공학과 박사학위

졸업논문

35. 정원영,(2008),“Ti-SBA-15및 TiO2/Ti-SBA-15에서의 orangeⅡ의

광분해 반응”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위졸업논문
36. 백승희,(2009),“저온연소법에 의한 란탄족 이옹이 첨가된 이산화티

탄 제조 및 광촉매 특성”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위졸업

논문
37. 하만우,(2010),“SBA-15에 담지된 TiO2에서의 메틸렌블루의 광촉매

분해”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위졸업논문

38. F.S.Galasso, (1969),“Structure,propertiesandpreparationof

perovskitetypecompounds”,pp.2-128
39. R.J.h.Voorhoeve,(1977),“Advanedmaterialincatalysis”,pp.

129,AcademicPress,New York

40. T.Shimizu,(1980),“Effectofelectronicstructureandtolerance

factoronCOoxidationactivityofperovskiteoxides”,Chem.Lett.,

1.1

41. V.Narasimhan,D.K.Chakrabarty and H.V.Krre,(1982),

“MagneticpropertiesoftheLaCoO3-LaMnO3system”,Phys.Stat.

Sol.(a)70K155
42. W.F.Libby,(1971),“Promising catalystfor auto exhaust”,

Science,171,499

43. G.Parravano,(1953),“Catalytic activity of lanthanum and

strontium manganit”,J.Am.Chem.Soc.,75,1497

44. P.G.DickenandM.S.Whittingham,(1965),“Recombinationof



- 107 -

oxygenatomsonoxidesurfaces.Part2.—Catalyticactivitiesof

thealkalimetaltungstenbronzes”,Trans.FaradaySoc.,61,1226

45. D.B.Meadowsroft,(1970),“Low-costoxygenelectrodematerial”,

Nature,226,847
46. G.L.Bauerle,N.T.ThomasandK.Nobe,(1972),“Tungsten

bronzes and mixed cobalt oxides as potentialcatalysts for

pollutioncontrol”,Chem.Eng.J.4,199

47. R.J.H.Voorhoeve,J.P.Remeika,P.E.FreelandandB.T.

Matthias,(1972),“Rare-earth oxides ofmanganese and cobalt

rivalplatinum forthe treatmentofcarbon monoxide in auto

exhaus”,Science,177,352

48. EijiIto,YoshitoMatsui,(1979),“High-pressuretransformationin

silicates germanates,and titanates with ABO3 stoichiometry”,

Phys.Chem.Minerals4,265-273

49. Daniel M. Giaquinta and Hans-Conrad zur Loye, (1994),

“Structuralpredictions in the AB03 phase diagram”,Chem.

Mater.,6,365-372
50. L.A.PedersenandW.F.Libby,(1972),“Unseparatedrareearth

cobaltoxidesasautoexhaustcatalysis”,Science,176,1355

51. R.J.H.Voorhoeve,J.P.Remeika,andD.W.JohnsonJr.,(1973),

“Rare-earthmanganites:catalystswithlow ammoniayieldinthe

reductionofnitrogenoxides”,Science,180,62

52. Y.F.Y.Yao,(1975),“Selectiveoxidationofhydrocarbons:byD.

J.Hucknall.academicpress,london,1974.vii+212pp.$14,00”,J.

Catal.36,266

53. J.C.Schlatter,R.L.KlimischandK.C.Taylor,(1973),“Exhaust

catalysts:appropriateconditionsforcomparingplatinum andbase

metal”,Science,179,798



- 108 -

54. J.B.Goodenough,(1971),“Metalicoxide”,ProgressinSolidState

Chemistry,vol.5.pp.145-399,Pergamon,Oxford

55. G.M.Dharand V.Srinivasan,(1982),“Surfaceoxygen bond

energy,andkineticsandcatalysisonperovskiteoxidecatalysts”,

Int.J.Chem.Kinet,14,435
56. G.W.Berkstesser,Ph.D.Thesis,(1973),UniversityofSoluthern

Califonia

57. D.W.JohnsonJr.andP.K.Gallagher,(1973),“Studiesofsome

perovskite oxidation catalysts using dta techniques”,

ThermockimicaActa,7,303

58. H.C.YaoandM.Shelef,(1973),“ThesurfaceinteractionofO2

andNOwithmanganousoxide”,J.Catal.31,377
59. G.J.McCarthy,P.V.GallagherandC.Sipe,(1973),“Crystal

chemistry ofcatalystmaterials.I.Composition and unitcell

parametersof“REMnO3”phasespreparedinair”,Mat.ResBull.,

8,1277
60. L.B.Sis,G.P.WirtzandS.C.Sorenson,(1973),“Structureand

propertiesofreducedLaCoO3”,J.Appl.Phys,.44,5553

61. I.Kojima,H. Adachi and I. Yasumori,(1983), “Electronic

structures ofthe LaBO3 (B = Co,Fe,Al)perovskite oxides

relatedtotheircatalysis”,SurfaceSci.,130,50

62. S.C.Sorenson,A.J.Wronkiewicz,L.B.SisandG.P.Wirtz,

(1974),“PropertiesofLaCoO3 asacatalystin engineexhaust

gases”,Am.Ceram.Bull.,53,446
63. T.Shimizu,H.Hara,(1972),“OxidationofCO onLa2O3-Doped

BaTiO3”,J.Am.,Ceram.Soc.,55,533

64. D.W.Johnson,P.K.Gallagher,F.j.SchnettlerandE.M.Vogel,



- 109 -

(1977), “Noble preparative technique for supported oxide

catalysts”,American,Ceram.Society,Bull.,56,786

65. D.W.Johnson,J.P.Remeika,(1997),“Perovskiteoxide;material

scienceincatalysis”,Science,195
66. H.M.Zhang,Y.TeaokcaandY.Yamazoe,(1987),“Preparation

ofsupported La1-XSrXMnO3 catalystsby citrateprocess”,Appl.

Catal.,41,137

67. P. M. Raccah and J. B. Goodenough, (1967), “First-order

localized-electron ⇆ collective-electron transition in LaCoO3”,

Phys.Rev.,155,932

68. V.G.Brode,D.S.Rajoria,G.R.RaoandC.N.R.Rao,(1972),

“Mössbauerstudiesofthehigh-spin-low-spinequilibriaandthe

localized-collectiveelectrontransitioninLaCoO3”,Phys.Rev.B,

6,1021

69. D.J.Lam,B.W.VealandD.E.Ellis,(1980),“Electronicstructure

oflanthanum perovskiteswith3dtransitionelements”,Phys.Rev.

B,22,5730
70. T.Wolfram andS.Ellialtioglu,(1980),“Conceptsofsurfacestates

& chemisorption on d-band proveskite”, in ‘Theory of

Chemisorption’,pp149-181,Springer-verlag,New York
71. L.Richter,S.D.BaderamdM.B.Brodsky,(1980)“Ultraviolet,

x-ray-photoelectron, and electron-energy-loss spectroscopy

studiesofLaCoO3 andoxygenchemisorbedonLaCoO3”,Phys.

Rev.B,22,3059
72. J.M.D.TasconandL.G.Tejuca,(1980),“AdsorptionofCO on

theperovskite-typeoxideLaCoO3”,Z.Phys.Chem.Neuefolge,



- 110 -

121,63

73. J.M.D.TasconandL.G.Tejuca,(1980),“Adsorptionofoxygen

on the perovskite-type oxide LaCoO3”,Z.Phys.Chem.Neue

folge,121,79
74. J.M.D.TasconandL.G.Tejuca,(1981),“AdsorptionofCO2on

the perovskite-type oxide LaCoO3”,Journalof the Chemical

Society, Faraday Transactions 1: Physical Chemistry in

CondensedPhases77,591
75. Y.Amenomiya and R.J.Cvetanovic,(1963),“Iapplcation of

flash-desorption methodtocatalyststudies.i.ethylene-alumina

system”,J.Phys.Chem.,67,177

76. R.J. Cvetanovicand Y.Amenomiya,(1972),“A temperature

programmed desorption technique forinvestigation ofpractical

catalysts”,Cat.Rev.,6,21

77. J. L. Falconer and J. A. Schwarz, (1983), “Temperature-

programmed desorption and reaction:applications to supported

catalysts”,Cat.Rev.,25,141
78. G.Erlich,(1963),“Modern methodsin surfacekinetics*:flash

desorption,field emission microscopy,and ultrahigh vacuum

techniques”,Adv.Catal.RelatedSubjects,14,255
79. E.E.Ibok and D.F.Ollis,(1980),“Temperature-programmed

desorptionfrom porouscatalysts:shapeindexanalysis”,J.Catal.,

66,391

80. C.M.Chan,R.ArisandW.H.Weinberg,(1978),“Ananalysisof

thermaldesorptionmassspectra.I.”,Appl.Surf.Sci.,1,360

81. C.M.ChanandW.H.Weinberg,(1978),“Ananalysisofthermal

desorptionmassspectra.II”,Appl.Surf.Sci.,1,377



- 111 -

82. F.M.LordandJ.S.Kittleberger,(1974),“Onthedetermination

ofactivationenergiesinthermaldesorptionexperiments”,Surf.

Sci.,43,173

83. T. Nakamura, M. Misono and Y. Yoneda, (1981),

“Reduction-oxidation and catalyticpropertiesofperovskite-type

mixedoxidecatalysts(La1-xSrxCoO3)”,Chem.Lett.,1589

84. N.Yamazoe,Y.TeraokaandT.Seiyama,(1981),“TPDandXPS

studyonthermalbehaviorofabsorbedoxygeninLa1-xSrxCoO3”,

Chem.Lett.,1767
85. Y.Teraoka,H.M.ZhangandN.Yamazoe,(1985),“Oxygen-

sorptivepropertiesofdefectperovskite-typeLa1−xSrxCo1−yFeyO3−

δ”,Chem.Lett.,1367
86. C.K.Rhee,(1986),서울대학교 대학원

87. 김영호,(1987),“LaCoO3 페롭스카이트 촉매상에서의 NO 환원 반

응”,서울대학교 대학원,석사학위졸업 논문
88. 양진섭,(1999),“페롭스카이트형 산화물에서 입자상 물질의 촉매 연

소반응”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위논문
89. 양진섭,(2008),“SBA-15에 담지도니 금속촉매에 의한 벤젠의 연소

반응”,부경대학교 대학원 화학공학과 박사학위논문
90. 이광호,(2003),“담지 금속 촉매에 의한 벤젠 연소반응에 관한 연

구”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위논문
91. 문행철,(1999),“페롭스카이트形 酸化物에서 一酸化炭素에 의한 窒

素酸化物의 還元反應”,부경대학교 대학원 화학공학과 석사학위논문
92. 안상진,(2001),“페롭스카이트 복합체의 상공존에 관한연구”,한국과

학기술원 대학원 물리학과 석사학위논문

93. 김규성 (1999),“란타노이드계 페롭스카이트 촉매를 이용한 메탄의

완전연소”,명지대학교 대학원 화학공학과 석사학위논문

94. 안병일,(2008),“CH4/CO2반응에 대한 페롭스카이트 형 La1-xNiO3-1.5x

촉매의 활성 연구“연세대학교 대학원 화학과 석사학위논문

95. I.J.Chabinsky,(1988),"Applicationsofmicrowaveenergy past,



- 112 -

presentandfuturebravenew world",MRSSymp.Proc.,124,17

96. R.E.Collin,(1985),"Foundations formicrowave engineering",

McGraw-Hill,New York.
97 T.S.Laverghetta,(1996),"PracticalMicrowaves",Prentice-Hall,

New Jersey.

98. W.H.Sutton,(1989),"Microwaveprocessingofceramicmaterials",

Am.Ceram.Soc.Bull.,68,376
99. S.J.Oda,(1994),"Microwaveremediationofhazardouswaste:a

review",MRSSymp.Proc.,347,371

100. S.S.ParkandT.T.Meek,(1991),"CharacterizationofZrO2-

Al2O3compositessinteredina2.45GHzelectromagneticfield",J.

Mater.Sci.,26,6309.

101. H.M.KingstonandL.B.Jassie,(1986),"Microwaveenergyfor

aciddecompositionatelevatedtemperaturesandpressuresusing

biologicalandbotanicalsamples",Anal.Chem.,58,2534
102. Zz.Fathi,D.C.Folz,D.E.Clark and R.Hutcheon,(1993),

"Surface modification ofsodium aluminosilicate glasses using

microwaveenergyII",Ceram.Trans.,36,333
103. L.Q.Liao,L.J.Liu,C.Zhang,F.He,R.X.ZhouandK.Wan,

(2002)-86-"Microwave-AssistedRing-OpeningPolymerization

ofε-carprolactone",J.PolymerSci.,40A,1749.

104. 박태광,(2000),“마이크로파 유전체의 원리와 측성”,m2M,전자재료

(6),
105. P. Bradsell, (1981), “Microwave radar”, ELECTRONICS &

POWER,MAY,361

106. P.C.ConstantJr.,SeniorMember,IRE,andE.J.Martin,Jr.,Senior

Member,IRE,(1963),“Theradiationhazards(radhaz)program on

theformulationofstandards”,IEEE TRANSACTIONS ON RADIO



- 113 -

FREQUENCYINTERFERENCE,March,56

107. S.Komarneni,D.Li,B.Newalkar,H.KatsukiandA.S.Bhalla,

(2002),"Microwave-polyolprocessforptandAgnanoparticles",

Langmuir,18,5959
108. A.J.Berteaud and J.C.Badot,(1976),"High temperature

microwaveheatinginrefractorymaterials",J.MicrowavePower,

11,315

109. K.D.RanerandC.R.Strauss,(1992),"Influenceofmicrowaves

ontherateofesterificationof2,4,6-trimethylbenzoicacidwith

2-propanol",J.Org.Chem.,57,6231

110. AntonioC.LasagaandRandall,T.Cygan,(1982),“Electronicand

ionicpolarizabilitiesofsilicateminerals”,AmericanMineralogist,

67,328

111. G.S.Hammond,(1955),“Experimentalstudyonionpenetration

intoporeswithporefractalityatcarbonelectrodeforEDLC”,J.

Am.Chem.Soc.,77,334
112. J.R.Carrillo-Munoz,D.Bouvet,E.Guibe-Jampel,A.Loupyand

A. Petit, “Microwave-promoted lipase-catalyzed reactions.

resolutionof(+/-)-1-phenylethanol”,(1996), J.Org.Chem.,61,

7746
113. A.Altomare,L.Andruzzi,F.Ciardelli,B.Gallot,R.Solaro,(1998),

“Methacrylic polymers containing permanentdipole azobenzene

chromophores spaced from the main chain: synthesis and

characterization”,PolymerInternational,47,419
114. K.D.Raner,C.R.Strauss,andR,W.Trainor,(1995),“A new

microwave reactor for batchwise organic synthesis”,J.Org.



- 114 -

Chem.,60,2456

115. C.R.Strauss and R.W.Trainor,(1995),“Developments in

microwave-assistedorganicchemistry”Aust.J.Chem.,48,1665
116. S. Caddick, (1995), “Microwave assisted organic reactions”,

Tetrahedron,51,10403

117. L.Q.Liao,L.J.Liu,C.Zhang,F.He,R.X.Zhou,andK.Wan,

(2002),“Microwave-assisted ring-opening polymerization of ϵ

-caprolactone”,J.PlymerSci,40A,1749
118. B.L.Newalker,J.OlanrewajuandS.Komarneni,(2001),“Direct

synthesisoftitanium-substitutedmesoporousSBA-15molecular

sieveundermicrowave−hydrothermalconditions”,Chem,Mater,

13,552
119. Y.Ding,N.MasudaandY.Miura,(1996),“Preparationofpolar

orientedSr2TiSi2O8 filmsbysurfacecrystallizationofglassand

secondharmonicgeneration”,J.Non-CrystallineSolids.,203,88
120. 손대희,(2007),“디스플레이용 광기능성소재의 마이크로파 합성 및

특성에 관한 연구”,부경대학교 대학원 고분자공학과,석사학위 졸업

논문

121. 손대희,(2012),“스마트 필름용 소재의 개발 및 응용에 관한 연구 ”,

부경대학교 대학원 공업화학과,석사학위 졸업논문
122. 임지운,(2007),“PDP필터 및 광기록 매체용 색소의 합성 및 응용

에 관한 연구”,부경대학교 대학원 고분자공학과,석사학위 졸업논문

123. 이종배,(2008),“마이크로파 유전체 Zr0.8Sn0.2TiO4 세라믹을 이용한

HelicalAntenna제작“,인하대학교 대학원 금속공학과 석사학위 졸

업논문

124. 김현아,(2006)“마이크로 웨이브 반응기를 이용한 fac-Ir(ppy)3의 합

성”,서울산업대학교 산업대학원 화학공학과 석사학위 졸업논문
125. 임지운,홍성수,이근대,박성수,(2004),“화학공학에 마이크로파 에



- 115 -

너지의 응용”,KoreanChem.Eng.Res.42,5,485

126. Cullity, B. D., (1978), “Elements of X-ray diffraction,”

Adison-Wesley,reading,MA.

127. Moon,H.D.,and Lee,H.-I.,(1996),“A study on thecatalytic

characteristicsofoxygenreductioninthealkalinefuelcell,”J.Kor.

Ind.& Eng.,Chem.,7,554-564.

128 Merino,N.A.,Barbero,B.P.,Eloy,P.,andCadus,L.E.,(2006),

“La1-xCaxCoO3 perovskite-type oxides:identification ofthe surface

oxygenspeciesbyXPS,”Appl.Surf.Sci.,253,1489-1493.

129. G. Heinz, and H. Adam, (1991), “The role of oxygen in

photooxidationoforganicmoleculeson semiconductorparticles”,J.

Phys.Chem.95,5261-5267.

130. M.Cherry,M.S.Islam,andC.R.A.Catlow,(1995),“Oxygenion

migration in perovskite-type oxides”,J.Solid state Chem.118,

125-132.

131. F.Li,Y.Liu,R.Liu,Z.Sun,D.Zhao,and C.Kou,(2010),

“‘Preparation of Ca-doped LaFeO3 nanopowders in a reverse

microemulsionandtheirvisiblelightphotocatalyticactivity”,Mater

Lett.64,223.

132. C.S.TurchiandD.F.Ollis,（1995),“Photocatalyticdegradation

oforganicwatercontaminants:mechanismsinvolving hydroxyl

radicalattack”,J.Catal.,122,178-192

133. S.S.Hong,M.S.Lee,J.H.Kim,B.H.Ahn,K.T.Lim,(2002),

“Photocatalytic decompositionofbromateovertitanium dioxides

preparedusingsol-gelmethod“,J.Ind.Eng.Chem.,8,150-155,



- 116 -

감사의 글

논문을 마치며,하나의 목표를 이루었다는 성취감 보다는 더 큰 목표가 내 앞에 놓

여져 있기에 더 겸손해지고 더 노력해야겠다는 생각이 듭니다.

그 동안 제가 이 자리까지 설 수 있도록 도와 주셨던 많은 분들,4년이라는 적지 않

은 시간 동안 수많은 분들과 인연을 맺었던 그 분들 모두 일일이 찾아 뵙고 감사를

드려야 함에도 그렇지 못한 분들께 죄송하게 생각하며 이렇게 감사의 글로 대신하고

자 합니다.

한없이 부족한 저를 거두어 주시어 직장 때문에 혹여 제가 신경 못쓰시는 부분을 일

일이 챙겨 주시느라 흰머리가 더 느시게 된 지도교수이신 홍성수 교수님,5년 내내

내 연구를 도와 준 정원영 박사님,고등학교 후배라고 세심한 것 하나까지 신경 써

주신 문부현 박사님,같은 실험실 선배 부탁이라고 인상 한 번 안 쓰고 굿은 일 마다

않고 해준 송영인 후배님 정말 감사드립니다.제가 도움을 받은 만큼 얼마나 도움을

줄 수 있을지 모르겠지만 훗날 제가 만약 성공을 하게 된다면 개인적으로 뿐만 아니

라 공부를 하고자 하는 학생들을 위해 도움이 될 수 있도록 하는 사람이 되도록 하겠

습니다.

그리고 특히 어색한 대학원 생활을 잘 적응할 수 있게 해주신 주창식 교수님,임준

혁 교수님,이근대 교수님께 진심으로 감사드리며,그리고 화학공학과 교수님들 모두

감사드립니다.

물심양면으로 제가 대학원 생활을 마칠 수 있게 끌어주신 제 큰형이자 진양기술 대

표이신 하용운 사장님,항상 제가 가는 길에 대해 걱정을 하시고 관심을 가져 주신

아버지,작은 형님과 식구들,제가 부산 갈 때 마다 따뜻한 밥 챙겨 놓으시고 먹고 가

라고 하시던 지금은 볼 수 없어 더 그리워지는 어머님.평생 감사를 드립니다.

논문을 끝내며 이게 끝이 아니라 또 다른 시작이고 다른 목표를 위해 나아가는 디딤



- 117 -

돌로 전진해 나갈 것을 다짐합니다.

다시 한번 이 논문을 마칠 수 있게 도와 주신 모든 분들게 감사드립니다.

2014년 2월

하 만 우 올림


	제  １  장　　서　론 
	제  ２  장　　이　론
	2-1. 광촉매에 대한 일반적인 이론 
	2-2. 페롭스카이트
	2-2-1. 페롭스카이트형 산화물의 구조
	2-2-2. 페롭스카이트형 산화물의 촉매 특성
	2-2-3. ABO3형 페롭스카이트의 A 및 B 이온 치환에 따른 촉매 활성의 변화 
	2-2-4. 격자산소결합과 양이온 결합 
	2-2-5. 페롭스카이트 표면의 산처리 
	2-2-6. 페롭스카이트형 산화물 촉매의 표면 특성 

	2-3. 마이크로웨이브 공정
	2-3-1. 마이크로웨이브파 특징
	2-3-2. 마이크로파의 특성
	2-3-3. 유전체 손실기구
	2-3-4. 마이크로파의 열적/비열적 효과
	2-3-5. 전이 상태 위치
	2-3-6. 용매의 종류에 따른 마이크로파 영향
	2-3-7. 마이크로웨이브 응용분야
	2-3-7-1. 유기 합성 반응
	2-3-7-2. Green Chemistry
	2-3-7-3. 무기재료 합성
	2-3-7-4. 기타 적용분야



	제　３　장 실   험
	3-1. 힙성물질
	3-2. 촉매합성
	3-3. 특성분석
	3-4. 반응 실험

	제  4  장 결과 및 고찰
	4-1. 능금산법으로 제조한  LaCoO3의 광촉매 반응
	4-1-1. XRD 결과
	4-1-2. 열분석 결과
	4-1-3. TEM 결과
	4-1-4. DRS 결과
	4-1-5. XPS 결과
	4-1-6. 광실험 결과
	4-1-7. 결론 

	4-2. 마이크로웨이브법으로 제조한 LaCoO3 촉매의 광분해 반응
	4-2-1. XRD 결과
	4-2-2. 열분석 결과
	4-2-3. TEM 결과
	4-2-4. DRS 결과
	4-2-5. XPS 결과
	4-2-6. 광실험 결과
	4-2-7. 결론

	4-3. 마이크로웨이브법으로 제조한 La1-xCoxO3 촉매의 광분해 반응
	4-3-1. XRD 결과
	4-3-2. 열분석 결과
	4-3-3. TEM 결과
	4-3-4. DRS 결과
	4-3-5. XPS 결과
	4-3-6. 광실험 결과
	4-3-7. 결론


	제  5  장 결  론
	참고문헌


