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요 약

가시광 LED 빛에 반응하는 페로브스이트형 bismuth ferrite (BFO) 광촉매 제조방법과 가시광 광촉매 반응 특성을

조사하였다. BFO는 졸-겔법에 따라 제조하였다. 제조된 BFO는 주로 BiFeO
3
 구조로 이루어져 있으며 Bi

24
Fe

2
O

39
 구

조도 포함한 나노 크기의 결정을 이루고 있었다. BFO 나노 결정은 약 600 nm까지 자외선과 가시광선을 흡수하는 것을

UV-visible 확산 반사 스펙트럼으로부터 확인하였다. 확산 반사 스펙트럼으로부터 구한 BFO의 밴드갭은 약 2.2 eV로

나타났다. 포름알데히드는 585 nm와 613 nm 파장의 가시광 LED 램프의 빛과 BFO 광촉매와의 광반응에 의하여 분

해되어 제거되었다. BFO의 가시광 LED 빛에서 광촉매 활성은 BFO의 좁은 밴드갭에서 기인하는 것으로 보인다. 

Abstract − The method for preparing a perovskite-type bismuth ferrite (BFO) photocatalyst which reacts to visible

LED light and the characteristics of visible light photocatalysis were investigated. BFO was prepared according to the

sol-gel method. The prepared BFO consisted mainly of BiFeO
3
 structure and formed a nano-sized crystal including

Bi
24
Fe

2
O

39
 structure. The BFO nano crystallines were identified from the UV-visible diffuse reflectance spectra to

absorb UV and visible light up to about 600 nm. The bandgap of the BFO determined from the diffuse reflectance

spectrum was about 2.2 eV. Formaldehyde was decomposed by the photoreaction of BFO photocatalysts with the visible

light LED lamps with wavelengths of 585 nm and 613 nm. The narrow bandgap of BFO led to elicit BFO photocatalytic

activity in visible LED light.

Key words: Bismuth ferrite, Photocatalyst, Visible light, Formaldehyde decomposition, LED lamp

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: likeu21@hanmail.net
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.

1. 서 론

TiO2를 이용한 전극이 광 전기화학 반응에 의해 물을 수소와 산

소로 분해하는 광화학 반응이 발견된 이래, ZnO, Fe2O3, WO3 등

다양한 반도체 광촉매가 개발되었다[1-5]. 그 중에서도 TiO2는 화

학적으로 안정하여 광촉매 반응에 많이 연구된 물질이다[6]. 그러나

TiO2 광촉매의 양자 효율은 밴드갭(3.2 eV)이 커서 가시광 응답이

제한되므로 가시광선을 적용하는 광반응에 제약을 받는다. 따라서,

가시광선 조사 하에서 광촉매 활성을 갖는 가시광 감응 광촉매를

개발하는 것은 태양광을 이용한 수소 생산 및 유기물 분해에 의한

환경정화 기술 개발에 필수적이다. 그러나 가시광 감응 광촉매 개발은

아직 연구 단계에 머물고 있어 여전히 큰 도전 과제로 남아있다.

최근 가시광에서 광반응성이 높은 광촉매를 개발하기 위하여

TiO2 표면에 금속이나 비금속 이온 도핑, TiO2의 표면 민감성 향상,

밴드갭이 좁은 반도체와의 결합이나 TiO2 표면에 귀금속을 도핑하는

것과 같은 여러 방법으로 TiO2의 개질에 대해 많은 연구가 시도되

었다[7-11]. TiO2 표면에 질소를 도핑하는 방법은 N의 p 상태와

O2pz 상태의 혼합에 의해 밴드갭을 감소시키는데 효과적인 것으로

밝혀졌다[12]. TiO2 구조에 전이금속을 도핑하여도 광촉매 효율이

향상되었다. V, Cr, Fe, Mg, Co, Zn 및 Mo와 같은 전이 금속을 TiO2

격자에 도핑하면 적색 이동이 일어나면서 전이금속이 도핑된 TiO2
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광촉매의 광반응 활성이 향상되었다[13-17]. 도펀트를 혼입하면 밴

드갭은 증가하거나 혹은 감소한다. TiO2에 Mn과 N이 함께 도핑된

TiO2의 빛 흡수 스펙트럼의 적색 이동은 전도 대역의 Ti3d 상태와

원자가 대역의 O2p 상태 사이에서 새로운 에너지 수준이 형성되어

밴드갭이 감소하는 현상이 나타난다[18].

비스무트 페라이트(Bismuth ferrite; BFO)는 강유전성, 강자성

및 강탄성 특성을 갖는 물질이다[19,20]. 이 재료는 데이터 저장 장

치, 센서 및 태양광 발전 분야에 적용 가능성이 높아 주목을 받고

있다[21-23]. BFO는 ABO3 타입의 페로브스카이트 구조를 가지는

다강성 물질로 실온에서 강유전성과 강자성을 모두 보인다[24]. 최

근에 BFO가 밴드갭이 좁고 광기전 효과가 커서 가시광선에서 우

수한 광촉매 활성을 보이는 것으로 알려지면서 새롭게 주목을 받고

있다[25]. BFO는 화학적으로 안정하여 효용성이 높을 뿐만 아니라

BFO 나노 입자는 용액 내에서 쉽게 분리될 수 있는 자성 반도체 물

질이라는 장점도 있다[26]. 또한, BFO의 광기전 효과는 광반응 동

안 발생한 전하 캐리어의 재결합을 감소시킬 수 있어 반응 효율을

높일 수 있다[27,28]. BFO는 이러한 장점들로 인해 태양 에너지를

활용하여 오염된 폐수의 정화나 물로부터 수소를 생산하기 위한 가

시광 광촉매로 관심을 모으고 있다[29-31]. 한편, BFO의 광촉매 활

성을 향상시키기 위해 BFO 구조에 비스무트 대신 희토류 원소를

도핑하는 방법으로 BFO의 광촉매 활성을 증진시키는 방법이 연구

되기도 하였다[32,33]. 

이 연구에서는 가시광 LED 빛에 반응할 수 있는 페로브스이트

타입 BFO 가시광 감응 광촉매 제조방법과 가시광 광촉매 반응 특

성을 제시한다. BFO 광촉매의 물리화학적 특성을 분석하고 광학

특성도 함께 조사하였다. BFO 광촉매를 유리 비드에 코팅하여 가

시광 LED 빛과 BFO 광촉매에 의한 포름알데히드의 분해 제거 특

성을 조사하였다. 

2. 실 험

2-1. BFO 광촉매 제조

BFO는 졸-겔 반응에 의해 합성되었다. Bi(NO3)3·5H2O (Sigma-

Aldrich, 99%) 0.06 M과 Fe(NO3)3·9H2O (Duksan, 98.5%) 0.06 M을

C2H5OH (Duksan, 99%) 3.5 M에 혼합하여 반응시켰다. 이 혼합물을

80 oC에서 약 2시간 동안 교반시키며 반응시켜 BFO 졸을 얻었다.

여기에 polyethylene glycol 600 (Samchun, mean M.W.: 570-630)

10 mL를 주입하고 2시간 동안 교반시켜 최종적으로 BFO 졸을 제

조하였다. 이 졸을 130 oC에서 하룻 동안 건조시켜 분말을 얻었다,

이 분말을 300 oC에서 1시간 동안 가열한 후 500 oC에 5시간 동안

소성시켜 BFO 나노 입자 분말을 얻었다, BFO가 코팅된 유리 비드를

얻기 위해 평균 직경 3 mm인 유리 비드 40 g을 BFO 졸에 1시간

담궜다 빼서 자연건조시켰다. 이러한 공정을 3회 반복한 후 130 oC

에서 3시간 동안 건조시키고 500 oC로 유지되는 전기로에서 5시간

동안 소성시켰다. 소성 전과 후 유리 비드의 무게를 측정하여 계산

된 유리 비드에 코팅된 BFO의 양은 1.15 wt%이었다. 

2-2. 포름알데히드 분해 제거반응

가시광 조사 조건에서 광촉매의 포름알데히드 분해 반응 실험은

기상에서 수행하였다. 가시광 조사는 585 nm LED 램프(1.5 W)와

613 nm LED 램프(1.5 W)를 각각 2개씩 조합한 LED 램프(총 6 W)를

사용하였다. Fig. 1(a)에 LED 램프 사진을 제시하였다. 585 nm 파

장의 LED 램프 2개와 618 nm 파장의 LED 램프 2개가 각각 설치

되었다. LED 램프의 전체 출력은 6 W이었다. Fig. 1(b)는 이 램프

의 발광 스펙트럼을 나타낸 것이다. 발광 스펙트럼은 580 nm에서

640 nm 범위에서 발광하였으며, 585 nm와 618 nm에서 가장 강한

발광 스펙트럼을 보였다. 

기상 포름알데히드 분해 실험은 외부 공기 유입이 차단된 플라스틱

상자(35×50×30 cm, V=52.5 L) 내부에 BFO가 코팅된 유리 비드를

원반 접시(d=10 cm)에 펼쳐 놓고 5 cm위에서 가시광 LED 램프를

설치하여 실험을 수행하였다. 실내온도를 20 oC로 유지하여 포름알

데히드 분해 실험의 온도를 20 oC로 유지하였다. 유리 비드가 담긴

접시의 바닥은 알루미늄 호일을 깔아 빛의 반사를 유도하였다. 유

리 비드가 담긴 접시의 아래 부분에서는 별도의 빛을 조사하지 않

았다. 상자 내부에 포름알데히드 액체를 담은 비이커를 넣어 적정

시간 동안 포름알데히드 증기를 발생시키고 포름알데히드 용액을

제거한 후 내부 기체는 팬을 사용하여 순환시켰다. 포름알데히드의

초기 농도는 100 ppm에서 150 ppm사이로 조절하여 실험하였다.

상자 내 LED 램프를 켜고 광촉매 반응이 시작되면 반응시간이 경

과함에 따라 상자 내 기체 샘플을 채취하여 HP-1 컬럼이 장착된 가

스크로마토그래프(GC, Youngin, M650D)를 이용하여 포름알데히

드 농도 변화를 분석하였다. 

2-3. 분석

BFO 광촉매의 결정화도 및 구조는 Ni- 필터링된 CuKα X-선 방

사선을 갖는 고분해능 X-선 회절분석기(Rigaku, D/Max Ultima

III)를 사용하여 X-선 회절(X-ray diffraction; XRD) 패턴에 의해 조

사되었다(λ=1.5405 Å). 광촉매의 형상 및 미세 구조는 주사 전자현

미경(SEM; Hitachii, S-4700/EX-200)에 의해 조사하였다. 광촉매의 화

학 성분은 에너지 분산형 X-선 분광기(NORANS Z-MAXII 350)을

사용하여 energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS)로 분석하였다.

BFO 광촉매의 푸리에 변환 적외선(FT-IR) 스펙트럼은 IRP resitge-

21 분광계(Shimadzu)를 사용하여 측정하였다. 시료는 KBr로 희석

하고 실온에서 400-4000 cm-1의 주파수 범위에서 측정하였다. 광촉

매의 질소 흡착등온선은 액체 질소 온도에서 부피 흡착장치

(Micromeritics, ASAP-2020)를 사용하여 측정하였다. 광촉매 시료는

120 oC에서 2시간 동안 전처리하여 질소 가스에 노출시켰다. 표면

적은 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 방정식[34]을 적용하여 계산

하였다. 

BFO 광촉매에 대한 동시 열중량 분석(TGA) 및 시차 열분석

(DTA) 측정은 130 oC에서 건조시켜 얻은 BFO 분말을 10 oC/min의

Fig. 1. (a) Photo of LED lamp and (b) light emission spectrum of

the LED lamp.
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승온속도로 공기 분위기에서 TGA/DSC (Shimadzu, TGA-50/DSC-

60) 기기를 사용하여 분석하였다. BFO 구성 원소의 결합상태는 X-ray

photoelectron spectroscopy (XPS)로 조사하였다. XPS는 X-ray

photoelectron spectrometer (VG, MultoLab2000)를 사용하여 조사

하였다. Al Kα X-ray를 사용하여 10-6-10-7 Pa 압력 조건의 챔버에서

측정하였다. 기기의 분해능은 silver fermi edge를 사용하여 0.35 eV 범

위에서 측정하였다. BFO의 빛 흡수 특성은 UV-visible diffusion

reflectance spectroscopy (DRS; Shimatdzu, UV-2510)를 이용하여

BaSO4를 반사 표준 물질로 사용하여 200-800 nm에서 BFO의 DRS

그래프를 얻었다. BFO의 광학 밴드갭은 이 결과로부터 Kübelka-

Münk 이론[35]을 적용하여 구하였다. 

3. 결과 및 고찰

3-1. BFO의 물리화학적 특성

Fig. 2는 BFO 졸을 130 oC에서 하룻 동안 건조시킨 후 얻은 분말에

대해 측정한 XRD 패턴과 500 oC에서 5시간 소성한 BFO 나노 결

정의 XRD 패턴을 보인 것이다. 130 oC에서 건조한 BFO의 XRD

패턴에서는 중간체인 Bi6Fe5(OH)3(NO3)5·2H2O 특성피크가 관찰

되었다. 500 oC에서 소성하여 얻은 BFO 나노결정의 XRD 패턴은

특성 피크의 크기가 크고 예리한 특성 피크를 보였다. 중간체인

Bi6Fe5(OH)3(NO3)5·2H2O 특성피크는 보이지 않았다. 이 XRD 패

턴의 2θ 위치에 나타난 특성피크는 주로 BiFeO3의 특성 피크를 보

였으며 Bi24Fe2O39 특성 피크도 약간 나타났다[36]. 이는 BFO 졸을

건조하고 500 oC에서 소성시켜 얻은 BFO 분말이 주로 BiFeO3 결

정을 이루고 있으며 소량의 Bi24Fe2O39 결정도 혼재함을 시사한다. 

Fig. 3에 130 oC에서 하룻 동안 건조시킨 후 얻은 BFO 분말과

500 oC에서 5시간 소성한 BFO 나노 결정의 SEM 이미지와 EDS

결과를 보였다. SEM 이미지에서 BFO의 결정은 불규칙한 다각형

구조를 보였다. 결정크기는 약 50 nm 정도였으며 결정들은 서로 덩

어리져 있었다. 결정의 크기나 형상은 열처리 온도와 상관없이 비

슷하였다. EDS 결과에서도 BFO의 성분 분석 결과는 비슷하였다.

EDS의 결과에서 Fe의 피크도 관찰되었다.

BFO의 TGA/DTA 열분석 결과를 Fig. 4(a)에 보였다. BFO 시료는

130 oC에서 건조하여 얻은 BFO 분말을 사용하였다. 온도가 높아짐에

Fig. 2. XRD patterns of (a) BFO calcined at 500 oC for 5 h and (b)

BFO heated at 130 oC for 1day.

Fig. 3. SEM images and EDS results of (a) BFO calcined at 500 oC for 5 h and (b) BFO heated at 130 oC for 1day.



졸-겔법으로 제조된 Bismuth ferrite의 가시광 광촉매 특성 489

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 58, No. 3, August, 2020

따라 무게 감소가 서서히 일어나다가 500 oC 이상 온도에서는 더

이상 무게 감소가 일어나지 않았다. 무게 감소율은 약 25.5%였다.

이는 온도가 높아짐에 따라 Bi(NO3)3·5H2O와 Fe(NO3)3·9H2O의

화합물이 연소되어 무게 감소가 일어난 것으로 판단된다. 즉,

BiFeO3 화합물의 합성과정에서 생성되는 Bi6O5(OH)3(NO3)5·2H2O

중간체 등이 연소되면서 일어난 무게 감소에 기인하는 것이다. 이는

XRD 패턴에서 확인된 바와 같이 130 oC에서 건조시켜 얻은 BFO

에서는 Bi6O5(OH)3(NO3)5·2H2O 중간체 피크가 보였으나 500 oC로

소성한 BFO의 XRD 패턴에서는 나타나지 않아 이 온도 범위에서

연소된 것으로 확인되었다.

Fig. 4(b)는 BFO의 질소 흡착등온선을 보였다. 500 oC에서 소성

한 BFO는 세공이 없는 미세 결정체의 전형적인 흡착탈착곡선의

형태를 보였다. 결정의 표면적은 7.6 m2/g으로 작았다. 

Fig. 4. (a) TGA/DTA result and (b) N
2
 isotherm of BFO nanocrystallines.

Fig. 5. FT-IR spectrum of BFO prepared by sol-gel method.

Fig. 6. XPS spectrum of BFO prepared by sol-gel method.
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Fig. 5는 BFO의 FT-IR 분석 결과이다. 스펙트럼에서 457 및 594 cm-1

위치에서의 밴드는 각각 Fe-O 연신 진동 및 Fe-O 굽힘 진동의 모

드에 기인한다. 이는 페로브스카이트에서 FeO6 팔면체가 나타내는

특성 밴드이다[37]. 약 1066 cm-1의 밴드는 Bi-O 결합의 진동에 기

인한다[38]. 3000-3600 cm-1 영역의 광대역 밴드는 H2O와 OH 결

합 그룹의 대칭 및 비대칭 스트레칭의 결과이며, 1580-1600 cm-1의

밴드는 H2O의 굽힘 진동에 해당한다 [39]. 1383-1398 cm-1에 나타

나는 피크는 미량의 질산염(NO3-)에 기인한다[40]. 1574 cm-1에서의

밴드는 H-O-H의 굽힘 진동에 해당한다. 2942 cm-1의 피크는 C-H

대칭 스트레칭에 의해 나타난다. 

합성된 BFO 입자의 표면 상태를 조사하기 위하여 XPS를 측정

하였다. Fig. 6은 BFO의 전체 XPS 스펙트럼을 보인 것이다. 이 스

펙트럼에서는 Fe2p1과 Fe2p3 피크, O1s, C1s, Bi4f7과 Bi4f5 등

BFO 구성 원소의 피크가 모두 검출되었다. C1s 피크는 측량 스캔

스펙트럼에서 볼 수 있지만 표면에 흡착된 탄소는 복합물의 물리적

특성에 영향을 미치지 않는다[41]. Fig, 7에 BFO에 대한 Fe, Bi 및

O 원소의 XPS 스펙트라를 보였다. Fe2p 코어 레벨의 분리된 스펙

트럼이 관찰되었다. Fe2p3/2 및 Fe2p1/2의 특성 피크는 각각 결합

에너지 710.6 eV 및 724.7 eV 부근에서 관찰되며, 이는 BFO의 철

이 Fe3+ 상태임을 시사한다[39]. BFO(500)에서는 특성 피크 외에,

결합에너지 위치 719 eV에서 위성 피크가 약하게 나타났다. 이 위

성 피크는 화합물 중 철이 3가 산화 상태임을 의미하며 이로부터

BFO 나노 결정이 주로 BiFeO3임을 확인할 수 있다[42]. O1s 스펙

트럼에서 529.5 eV 부근에서 검출된 피크는 Fe3+와 상호 작용하는

산소에 기인한다. Bi 원소 스펙트럼에서는 2개의 Bi 피크가 나타났

다. Bi3+에 대한 158.6 eV 및 164.2 eV에서의 강한 피크는 Bi4f7/2

및 Bi4f5/2 피크이다. BFO에 존재하는 산소의 두 가지 화학적 상태를

나타내는 O1s XPS 스펙트럼을 보여준다. 결합에너지 위치 ~529.3 eV

에서의 피크는 격자에 위치한 산소에 해당하고 ~531.3 eV에 위치

한 피크는 표면에 화학흡착된 산소에 해당한다. BiFeO3 기반 화합

물은 격자 결함으로 인해 표면에 생성되는 vacant에 산소가 흡착되

기 때문이다[43]. 

UV나 가시광선 흡수 에지(edge)가 반도체 촉매의 에너지 밴드와

관련이 있기 때문에 BFO의 광촉매 활성을 평가하기 위해서는

BFO 나노 입자의 광 흡수를 조사하는 것이 필요하다. Fig. 8(a)에

BFO 광촉매의 UV/visible 확산 반사 스펙트럼을 보였다. 이 스펙트

럼에 의하면 BFO는 약 600 nm 부근까지 자외선 및 가시광선을 흡

수하는 것으로 나타났다. BFO의 흡수 엣지는 약 565 nm이었다.

BFO의 에너지 밴드갭은 Fig. 8(b)에 제시한 것처럼 광자 에너지에

대한 Kübelka-Münk 함수 F(R)의 제곱근 그래프에서 추정할 수 있

다. (F(R))1/2=0으로 외삽된 접선으로부터 구한 밴드갭은 2.2 eV로

얻어졌다. BFO 나노 입자의 밴드갭은 TiO2의 밴드갭(3.2 eV)보다

훨씬 좁아 가시광 영역에서도 광촉매 활성을 나타낼 수 있음을 시

사한다.

3-2. BFO 광촉매의 가시광 반응 특성

Fig. 9(a)는 유리 비드에 코팅된 BFO 광촉매와 가시광 LED 램프

에 의한 포름알데히드 분해 실험결과를 나타낸다. 그림에서 ‘light

off’은 실험박스에 LED 램프를 설치하고 램프를 켜지 않은 채 시

간의 변화에 따른 내부의 포름알데히드의 제거율을 나타낸 것이

다. 즉, 광촉매 반응에 의해 분해 제거된 포름알데히드의 제거율이

아니라, 실험박스 내부 표면이나 램프의 표면에 흡착되어 제거된

포름알데히드의 농도 감소율이다. 광촉매 반응이 아닌 내부 벽면

흡착에 의한 포름알데히드의 잔존율은 60분 까지는 선형적으로 감

소하다가 이후 서서히 평형에 도달하는 형태를 보였다. 내부 흡착

에 의한 자연적인 감소율은 약 28%이었다. 그림에서 ‘light on’ 표

식의 데이터는 이 실험에서 LED 램프를 켜서 광촉매 반응이 일어

남에 따라 포름알데히드가 분해 제거되고 남은 잔존율을 나타낸

것이다. 반응시간이 경과함에 따라 포름알데히드의 농도는 선형적

으로 감소하였다. 120분이 경과하면 포름알데히드가 약 80% 제거

되었다. 내부흡착에 의한 자연감소율을 제하면 약 52%가 LED 램

프의 빛과 유리 비드에 코팅된 BFO 광촉매와의 반응에 의해 제거

된 것이다.
Fig. 7. XPS spectra of Bi, Fe, and O components for BFO nanocrys-

tallines.
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4. 결 론

BFO 페로브스카이트형 광촉매의 가시광에서 광촉매 특성을 조

사하였다. 졸-겔법에 의해 제조된 BFO는 주로 BiFeO3 구조를 이루

고 있으며 Bi24Fe2O39 구조도 포함한 나노 크기의 결정을 이루고

있었다. BFO 나노 결정의 UV-visible 확산 반사 스펙트럼으로부터

확인한 BFO의 빛의 흡수영역은 자외선 영역과 600 nm 부근까지의

가시광 영역으로 나타났다. 확산 반사 스펙트럼으로부터 구한 BFO의

밴드갭은 약 2.2 eV였다. 585 nm와 613 nm 파장의 가시광 LED

램프의 빛과 BFO 광촉매와의 광반응에 의하여 포름알데히드는 분

해되어 제거되었다. BFO의 좁은 밴드갭이 가시광 LED 빛에서

BFO 광촉매 활성을 이끌어 낸 것으로 판단된다. 
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