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-MoO3 나노막대의 수열합성에서 분산 공정의 영향 연구
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요  약  수열합성법은 나노와이어, 나노막대, 나노시트 및 나노구 등 다양한 나노구조의 소재를 합성하는데 사용되어왔고,
MoO3는 n형 반도체 소재로서 가스센서, 리튬이온전지, 슈퍼커패시터, 광촉매 등으로 응용되고 있다. 본 연구에서는 
MoO3 나노막대의 수열합성 과정에서 분산공정의 영향에 대하여 조사하였다. MoO3 나노막대를 합성하기 위하여 전구
체 AHM(Ammonium Heptamolybdate Tetrahydrate)을 탈이온수에 두 가지 분산 방법으로 용해시킨 후, 질산을 첨
가하여 10분 동안 교반하였다. 용액을 테플론 재질의 오토클레이브에 옮긴 후 180 oC에서 24시간동안 수열합성을 진행
하였고, 침전물을 마이크로 멤브레인으로 걸러내고 진공오븐에서 건조하였다. 합성된 MoO3 나노막대의 표면형상을 전
계방출형 주사전자현미경으로 분석하였고, MoO3 나노막대의 결정학적 특성을 X선 회절법(XRD), Raman 분광법 및 
투과전자현미경으로 분석하였다. 분석결과, 초음파 분산기를 이용하면 -MoO3 나노막대가 균일하게 합성되었다. 반면
에 교반기 분산법을 사용하면 불규칙적인 크기의 h-MoO3 나노막대 또는 -MoO3 & h-MoO3 결정상이 혼합되어 합성
되었다. 초음파 분산기를 이용하여 균일하게 합성되는 -MoO3 나노막대는 리튬이온전지의 음극물질 제조에 활용될 수
있을 것으로 기대된다.  

Abstract  The hydrothermal synthesis method is widely used to synthesize various nanostructured 
materials such as nanowires, nanorods, nanosheets, and nanospheres. Molybdenum trioxide (MoO3) is a 
n-type semiconductor used in sensors, lithium ion batteries (LIBs), supercapacitors, and photocatalysts.
In this study, the effect of dispersion process in the hydrothermal synthesis of MoO3 nanorods (NRs) was
investigated. To synthesize the MoO3 NRs, a precursor of AHM (Ammonium Heptamolybdate 
Tetrahydrate) was dissolved in deionized water using two different dispersion methods. Nitric acid was 
added to the above reaction solution for 10 minutes with stirring. The solution was transferred to a 
Teflon-lined autoclave, and a hydrothermal synthesis was carried out at 180 oC for 24 hrs. The 
precipitate was filtered using a micro-membrane and dried in a vacuum oven. The morphology of the
synthesized MoO3 NRs was analyzed using a field emission scanning electron microscope. The 
crystallographic properties of the MoO3 NRs were characterized by X-ray diffraction, Raman 
spectroscopy, and transmission electron microscopy. According to the analyses, the -MoO3 NRs were 
synthesized uniformly using the ultrasonic dispersion method. On the other hand, the MoO3 NRs were
synthesized as a mixed phase of -MoO3 & h-MoO3 or irregular-sized h-MoO3 NRs using the stirring 
dispersion method. The uniform -MoO3 NRs synthesized using the ultrasonic dispersion method are 
expected to be used to fabricate the anode material for LIBs.
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1. 서론

나노구조의 소재는 기존의 벌크(Bulk) 소재와 비교하
여 체적 대비 높은 표면적을 갖기 때문에 고감도의 센서 
물질로 활용될 수 있고, 높은 효율의 광촉매 소재로도 적
용이 가능하다. 따라서 나노소재는 가스센서, 생화학센
서, 염료감응형 태양전지, 오염물질 분해, 리튬이온전지
의 활물질 등 다양한 분야에 활용되고 있다. 수열합성법
은 용액기반의 화학적 합성법으로 다양한 형상의 나노소
재를 합성하는 대표적인 방법 중의 하나이며, 합성온도, 
압력, 용제, 합성시간 등을 조절함으로써 나노소재의 크
기와 형상을 제어할 수 있다[1-3]. 

전이금속 산화물 중 MoO3는 n형 반도체 소재로서 가
스센서[3,4], 리튬이온전지[5-7], 슈퍼커패시터[8,9], 광
촉매[10] 등에 폭넓게 응용되고 있다. MoO3는 열역학적으
로 Stable한 Orthorhombic 상의 -MoO3 및 Metastable
한 Hexagonal 상의 h-MoO3와 Monoclinic 상의 
-MoO3의 결정상을 가지고 있으며, 세 가지 결정상 모
두 수열합성법으로 쉽게 합성할 수 있다. -MoO3 나노
막대의 합성 메커니즘을 Fig. 1에 나타내었다. 용매인 탈
이온수(DI Water)에 전구체 AHM(Ammonium 
HeptaMolybdate Tetrahydrate, (NH4)6Mo7O24·4H2O)과 
반응촉진제 질산(HNO3)을 반응시키면, NH4

+, Mo7O24
+, 

OH-, H+, NO3
- 이온이 형성되고, 반응시간이 길어짐에 

따라 이온들이 용해성 한계에 도달하여 과포화 현상이 
발생한다. 이때 몰리브덴이 중앙에 위치하고 6개의 산소
원자가 둘러싸는 팔면체 MoO6 결정핵이 형성된 후, 
MoO6 결정핵의 a축(h00)과 c축(00l) 모서리는 강한 공
유결합을 하고, b축(0k0)방향으로는 약한 van der 
Waals 결합을 하기 때문에 이중-팔면체 층이 인접한 층
상구조(Layered Structure)를 형성하고 시간이 지나면
서 Ostwald Ripening(에멀젼 형태로 녹아있는 입자들
이 큰 입자에 결합하여 하나의 결정으로 성장되는 과정)에 
의해 긴 막대모양으로 성장된다[1,3,10]. 특히 -MoO3

는 Fig. 1에 나타낸 것처럼 층상구조를 가지고 있기 때문
에 리튬이온전지의 음극소재로 적용하면 리튬이온이 쉽
게 출입할 수 있는 장점이 있고, 이론적 전기용량도 
1,117 mAh/g으로 상용 리튬이온전지의 음극인 흑연의 
372 mAh/g보다 3배정도 크기 때문에 주목을 받고 있다
[5-7]. 

본 연구에서는 -MoO3 나노막대의 수열합성에서 분
산공정의 효과에 대하여 조사하였다.

Fig. 1. Schematic diagram of the -MoO3 nanorods 
synthesis mechanism 

2. 실험방법

MoO3 나노막대는 수열합성법으로 쉽게 합성할 수 있
고, 수열합성 공정에서 촉진제의 종류(질산, 염산)와 양, 
반응시간과 반응온도 등에 따라서 합성되는 MoO3 나노
막대의 결정상과 형상이 영향을 받는다[1-3,11,12]. 반
응온도가 높고 반응시간이 길수록 -MoO3 결정상이 쉽
게 합성되고, 반응온도가 낮고 반응시간이 짧을수록 
h-MoO3 결정상이 합성된다[1,3,11,12]. 이러한 수열합
성 과정은 보통 교반기를 사용하여 진행되는데, 본 연구
에서는 기존에 보고된 방법[1,3]으로는 균일한 형상의 
-MoO3 나노막대를 재현성 있게 합성할 수 없었다. 따
라서 Fig. 2에 나타낸 것처럼 두 가지 방법으로 MoO3 

나노막대를 합성하였다. 실험방법의 차이는 전구체인 
AHM 1.0 g을 용매인 탈이온수 33 ml에 용해시키는 방
법을 다르게 수행한 것이다. 즉 교반기를 이용하여 진행
한 실험에서는 15분동안 300 rpm으로 AHM을 탈이온
수에 용해시킨 후 반응 촉진제인 질산(60%) 8.4g(약 6 
ml)을 천천히 첨가하면서 상온에서 10분동안 교반시킨 
후, 테플론 재질의 오토클레이브에 옮긴 후 180 oC에서 
24시간 동안 수열합성을 진행하였다. 반면에 초음파 분
산기를 사용한 실험에서는 다른 모든 조건은 동일하며 
오직 탈이온수에 AHM을 용해시키는 공정만 40 kHz, 
290 W의 초음파 분산기를 이용하였다[13]. 

오토클레이브에 넣기 전의 용액은 투명한 상태이고, 
수열합성이 끝난 흰색의 용액을 Pore Size가 0.45 m
인 Polyethersulfone(PES) 멤브레인 필터를 이용하여 
Vacuum Filtration으로 분리하였다. 합성된 시료를 중
화시키기 위하여 pH 5가 될 때까지 탈이온수를 추가하
면서 Vacuum Filtration 세척을 진행하였다. PES 멤브
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레인 필터 위에 남은 시료를 Vacuum Oven에서 60 oC, 
12시간 동안 건조시켰다. 건조된 후의 Powder의 색은 
교반기를 사용하여 용해시킨 Powder는 약간 푸른빛으
로 변하였고, 초음파 분산기를 사용하여 용해시킨 
Powder는 흰색을 유지하였다. 

Fig. 2. Synthesis process of molybdenum trioxide 
(MoO3) nanorods using a (a) stirring machine 
and (b) ultrasonic dispersion machine 

수열합성법으로 합성된 MoO3 나노막대의 표면형상
은 전계방출 주사전자현미경(FE-SEM, FEI, Sirion)을 
이용하여 조사하였고, 합성된 소재의 결정학적 특성은 
Raman Spectroscopy(NOST, FEX) X-ray Diffraction 
(Rigaku, SmartLab)으로 분석하였다. 또한, 투과전자현
미경(TEM, JEOL, JEM-2100F) 분석을 진행하여, 
-MoO3 나노막대의 미세구조 및 결정학적 특성을 조사
하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

FE-SEM 분석을 위하여 수열 합성된 파우더를 카본 
테이프 위에 소량 올려놓은 뒤, 전도층으로 Pt 박막을 10 
nm 두께로 코팅하였다. 전자의 가속전압은 10 keV이었
으며, 다양한 배율로 합성된 소재의 표면형상을 분석하
였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3 (a), (b)는 
교반기를 이용하여 AHM을 용해시킨 후 수열 합성을 진
행한 MoO3 Powder의 표면형상이다. Fig. 3 (a)에서는 
지름 4.2 ~ 5.5 m 크기의 육각기둥과 가느다란 나노막
대가 섞여있는 것이 관찰되었으며, Fig. 3 (b)에서는 지
름 1.8 ~ 14.7 m로 다양한 크기의 육각기둥이 관찰되
었다. 교반기를 이용하여 AHM을 용해시키는 경우에는 
반복실험을 진행하여도 재현성 있는 결과를 얻을 수 없
었다. Fig. 3 (c), (d)는 초음파 분산기를 이용하여 AHM
을 용해시킨 후 수열 합성을 진행한 MoO3 Powder의 
표면형상이다. 일정한 크기를 갖는 나노막대가 균일하게 
합성되었음을 확인할 수 있다. Fig. 3 (d)는 5만배로 확
대된 FE-SEM 이미지이며, 수열 합성된 MoO3 나노막대
의 평균 지름은 약 240 nm이었고, 길이는 10 ~ 20 m
정도이었다. 초음파 분산기를 이용하여 반복실험을 진행
했을 때, 재현성이 있었고, 초음파 분산시간을 30분으로 
증가시켜도 15분과 같은 결과를 얻을 수 있었다. 수열합
성 공정에서 초음파를 이용하면 교반기보다 전구체를 균
일하게 분산시킬 수 있고, 전구체의 균일한 분산이 합성
되는 나노소재의 표면형상과 결정상에 영향을 주었다.

 

Fig. 3. FE-SEM images of molybdenum trioxide 
(MoO3) nanorods using a (a), (b) stirring 
machine and (c), (d) ultrasonic dispersion 
machine
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Fig. 4. X-ray diffraction patterns of  molybdenum 
trioxide nanorods (a) h-MoO3 & -MoO3 
mixed phase, (b) h-MoO3 single phase, and 
(c) -MoO3 single phase

수열 합성된 MoO3 Powder의 결정학적 특성을 분석
하기 위하여 XRD 분석을 수행하였고, 그 결과를 Fig. 4
에 나타내었다. XRD 분석 시료는 표면형상을 FE-SEM
으로 분석한 시료와 동일하였다. 육각기둥과 가느다란 
나노막대가 섞여 있는 Fig. 3 (a) 시료의 XRD 분석결과
는 Fig. 4 (a)인데, -MoO3 상과 h-MoO3 상이 섞여 있
는 것으로 분석되어 FE-SEM 분석결과와 부합되는 결과
임을 확인할 수 있다. 이때 h-MoO3 결정상의 XRD 피

크가 강하게 나타나는 것은 Fig. 3 (a)에서 육각기둥이 
차지하는 체적이 상대적으로 크기 때문이다. Fig. 4 (b)
에서는 오직 h-MoO3 상의 XRD 피크만 나타났고, Fig. 
4 (c)에서는 오직 -MoO3 상의 XRD 피크만 나타났다. 
이러한 XRD 분석결과는 FE-SEM으로 관찰된 형상과 일
치하는 결과이며, 특히 Fig. 4 (c)에서 b축(0k0)방향의 
피크만 관찰되는 것은 -MoO3 결정상의 나노막대가 균
일하게 성장된 후 기판에 나란하게 정렬된 상태로 분석
되었기 때문이다[13].

Fig. 5. Raman spectra of  molybdenum trioxide 
nanorods (a) h-MoO3 & -MoO3 mixed 
phase, (b) h-MoO3 single phase, and (c) 
-MoO3 single phase
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수열 합성된 MoO3 Powder의 결정학적 특성과 표면
결합상태를 분석하기 위하여 Raman 분광학 분석을 수
행하였고, 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 시료는 
FE-SEM 및 XRD 분석과 동일하였다. Fig. 5 (a), (b)에
서 관찰되는 파수 219, 250, 397, 493, 690, 887, 900, 
973 cm-1의 피크는 전형적인 h-MoO3 결정상의 Raman 피
크이다[14]. 피크의 중심이 880 ~ 980 cm-1인 피크는 
M=O 결합의 Symmetrical & Antisymmetrical 
Vibration에 기인하며, 690 cm-1에서 관찰되는 피크는 
O-Mo-O 결합의 Scissoring Vibration 때문에 관찰된
다. 반면에 파수 500 ~ 320 cm-1 영역에서의 피크는 
ab평면에서 O-Mo-O 결합의 Rocking & Scissoring 
Vibration 때문이다. 또한 315 ~ 219 cm-1 영역에서의 
피크는 O-Mo-O 결합의 Twisting Vibration 때문에 
나타난다[14]. Fig. 5 (c)에서 관찰되는 파수 242, 287, 
335, 377, 663, 818, 994 cm-1의 피크는 -MoO3 결
정상의 Raman 피크이다[13]. 994, 818 cm-1에서 관찰
되는 피크는 각각 Mo=O, Mo-O-Mo 결합의 Symmetric 
& Antisymmetric Stretching에 기인하며, 663 cm-1

의 약한 피크는 Mo-O-Mo 결합의 Antisymmetric 
Stretching 때문이다. 377, 335 cm-1의 피크는 
Mo=O=Mo 결합의 Scissoring Mode 때문이고, 287 
cm-1의 피크는 Mo=O=Mo 결합의 Wagging Mode 때
문이다. 또한 242 cm-1에서의 피크는 Mo-O-Mo 결합
에 기인한다[13].

Fig. 6. TEM image of -MoO3 nanorod. upper left & 
right inset : SAED pattern & HR-TEM image 
of red circle position, respectively

초음파 분산기를 이용하여 수열 합성된 -MoO3 나
노막대의 미세구조 및 결정학적 특성을 TEM으로 분석하
였고, 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 시료는 에탄올 20 
ml에 -MoO3 Powder 3 mg을 넣고 초음파 분산기로 
20분간 분산한 용액에 TEM Grid(200 Mesh)를 담갔다
가 꺼내어 상온에서 건조시켜 준비하였다. 초음파 분산
기로 전구체 AHM을 용해시킨 후 수열 합성된 -MoO3 
결정상의 나노막대는 단결정으로 성장된 것을 확인할 수 
있으며, a축과 c축의 격자상수가 각각 0.4 nm, 0.37 
nm임을 확인할 수 있다[15].  

4. 결론

본 연구에서는 n형 반도체 소재로서 다양한 분야에 응
용되고 있는 MoO3 나노막대를 수열합성법으로 합성하
였다. 이때 전구체의 용해 방법에 따라 합성되는 나노소
재의 형상과 결정상이 영향을 받았고, 연구의 결과는 다
음처럼 요약할 수 있다.

(1) 초음파 분산기를 이용하여 전구체 AHM을 균일하
게 용해시킨 후 수열합성을 수행한 경우, 균일한 
크기와 형상을 갖는 -MoO3 결정상의 나노막대
를 재현성 있게 합성할 수 있었다. 

(2) 교반기를 이용하여 전구체 AHM을 용해시킨 후 
수열합성을 수행한 경우에는 다양한 크기의 
h-MoO3 결정상의 육각기둥이 합성되거나, 또는 
-MoO3 결정상과 h-MoO3 결정상이 섞여서 합
성되었다. 

FE-SEM, Raman 분광학, XRD 및 TEM 분석결과, 
초음파 분산기를 이용하여 수열합성을 수행하면 고품질
의 단결정 -MoO3 나노막대가 균일하고 재현성 있게 
합성됨을 확인하였다. 고품질의 단결정 -MoO3 나노막
대를 저가의 수열합성법으로 재현성 있게 합성할 수 있
는 본 연구의 결과는 리튬이온전지의 음극 활물질 제조
에 활용될 수 있을 것으로 기대된다.
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