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1. 서론

1.1. 물분해 광전극의 필요성
에너지는국가경제발전의절대적인요소이자원동력

임을우리는지난수십년간보아왔다. 인류는오랫동안

풍부하고값싼에너지의혜택으로풍족한삶을누려왔으

나그결과, 한편으로는지구온난화의우려와화석에너

지의고갈이후의문제를어떻게해결할것인가에대한

과제를안게되었다. 지난, 1992년 “리오세계환경정상

회의”에서기후변화협약을채택하여지구온난화방지를

위한국제적노력을개시한이래, 1997년교토의정서에

서구체화되었다. 이미우리나라가온실가스배출국 10

위임을감안할때, 에너지절약과이산화탄소분리및처

리등온실가스감축을위한노력을지속하여야함은물

론탈화석에너지를위한방안을구체적으로시행하여야

할때이다. 

화석연료의경제체제를이끌어온석유의공급이수

요를못따르는시기가현실로나타날것이라는전망은

에너지확보의노력을석유를대상으로하기보다는이를

대체할신에너지기술에초점을두어야함을의미한다. 

요약하면화석연료는고갈과온실가스배출이라는문

제를안고있다. 이러한문제를해결하기위한대안으로

지속가능한에너지원이필요하다. 지속가능한에너지원

은화석연료와달리매장량에제한이없어야하고, 온실

가스배출을최소화하여환경오염을문제를유발하지않

아야한다. 

현재석유경제체제를대신할대표적인대안으로주목

받고있는것은바로수소를중심으로한경제체제이다.

수소는연료전지뿐아니라가스터빈, 연소기, 내연기관

등매우다양한기기에적용이가능하며이를적용하기
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Fig. 1. 대체 에너지의 필요성.
(참조 : Japan Atomic Energy Agency)

Fig. 2. 세계적인 수소 수요량.
(참조 : Navigant Research)



위해서는경제적인수소생산기술이뒷받침되어야한다.

전인류가필요로하는에너지양의 1만배에달할정도

로풍부한태양광에너지를수소의형태로변환하여이

용한다면, 지구온난화및대기오염방지에지대한공헌

을할것이며, 사용후에는다시물로재순환되므로자원

고갈의우려가없는인류의꿈인것이다. 

수소가제 2의대체에너지원으로주목받는것은연

료로사용시이산화탄소의배출이없어다른에너지로의

전환이쉽고저장이가능하며장거리운송이용이하여

미래지향적인에너지로평가받고있기때문이다. 그러

므로수소를효율적으로생산, 저장, 이용하기위한연구

가세계적으로활발하게진행중에있다. 

현재, 대부분의수소의생산은화석연료에의존하고

있으며, 화석연료의사용은결국온실가스의배출및환

경파괴를초래하기때문에청정에너지원이라는수식어

에어울리지않게된다. 화석연료이외의방법으로서현

재가장경제적이고청정하게수소를생산할수있는방

법으로광전기화학시스템을이용한물분해가주목을받

고있다. 

태양에너지원을이용해물을직접적으로광분해하여

차세대청정대체에너지원인수소로전환하고자하는본

기술은자연계의광합성현상을그대로모방하여수소를

제조하는가장이상적인환경친화적에너지시스템기

술이자, 21세기에확보해야할인류의가장필수적인과

학기술의하나이다. 본기술의핵심은물로부터수소를

생산하는광화학반응의효율을극대화할수있는새로

운광촉매물질의개발과시스템기술의확보에있다고

볼수있다. 화학연료로서의개념에서벗어나청정에너

지원으로수소를활용하는데에있어일차적인문제는,

가장경제성있고안전하게수소를제조하는문제라고

할것이며본광화학적수소제조기술은이에대한가장

대안적인기술이라고할수있다. 

1.2. 물분해의 원리 및 특성 평가
광전기화학적으로수소를생산하는기술은흔히말하

는태양전지시스템의목적과유사하지만, 광자에의해

발생한전자정공쌍이전기생산을유도하는것이아니

라, 물의산화·환원반응을통하여수소와산소기체의

발생을유도한다는것에차이가있다. 광전기화학적셀

은기본적으로반도체(양극)와금속(음극), 전해질이 3

가지로이루어져있다. 반도체로구성된광전극에밴드

갭(band gap) 이상의에너지를가진광자(태양광에너지)

가 입사되면, 광전기효과에 의해서 반도체 내에는 전

자·정공쌍(EHP)이형성되며, 이전자·정공쌍들은반

도체-전해질계면의띠굽음현상(Band Bending)에의

해서분리된다. 분리된정공(h
+
)은반도체-전해질계면에

서물을산화시켜양성자이온(H
+
)을생성하고, 산소기체

(O2)를발생시킨다. 이와는반대로분리된전자(e
-
)는외

부회로를따라음극으로이동하여, 전해질을통해이동

한양성자이온(H
+
)을음극-전해질계면에서환원시켜수

소기체(H2)를발생시킨다.
2)

다음은광전기화학적셀에서의물분해반응식을나타

낸다. 

(양극에서의반응)
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Fig. 3. 광전기화학적 셀의 물분해 (a) n형 반도체, (b) p형 반도체, (c) 적층형 pn 반도체.
1)



(음극에서의반응)

일반적인 n형반도체를이용한물분해용광전극의원

리를자세히살펴보고자한다.  

n형반도체를용액중에넣으면전극으로부터용액으

로전자이동이일어나고액계면부근의반도체내전하

밀도가낮아지기때문에, 표면으로부터수백 nm에걸쳐

정전하층(공간전하층 : space charge region)이형성되고

이에따라전도대(conduction band)와가전자대(Valence

band)가계면구배를갖는다. 이와같은상태의반도체에

밴드폭이상의에너지를갖는광을조사하면가전자대

로부터전도대로전자가여기되지만밴드구배때문에

전자는내부로, 정공은외부로향하는힘을받는다. 그

결과, 전자와정공의분리가효율적으로일어나고, 광전

극에서생성된전자는도선을통해서상대전극에도입되

어수소를발생시킨다. p형반도체의경우, 이와반대의

반응이일어난다. 따라서외부로부터인가전압을가하지

않고물의광분해를진행하기위해서는반도체촉매의

밴드폭이물의전해전압(이론값 1.23 V)보다커야하고,

가전자대가물로부터의 O2 발생전위보다양의위치에,

전도대가 H2 발생전위보다음의위치에있어야한다. 실

제로광촉매가물분해반응을수행하기위해서는적어도

2.4 eV 정도이상의밴드갭에너지를가져야하는것으

로제안되었는데, 이는물분해에필요한순열역학적에

너지인 1.23 eV 이외에도전자정공의흐름이나물질확

산, 계면반응저항등을극복할수있는추가적인과전

압이제공되어야하기때문이다. 또한, 물분해반응이주

로강산또는강염기용액에서주로일어나기때문에광

촉매의안정성이보장되어야한다.
2)

Fig. 5는다양한반도체물질의전도띠와가전자대띠

의물의전해전압에대한상대적위치를나타내었다.
3)

광전기화학적특성을평가하는가장기본적인방법은

입사된광자를전류로변환하는효율즉, Incident Photon

to Current Efficiency (IPCE)다. 이것은파장의함수로

서입사된광자수당수집된광전류를의미한다.
4)

이 효율에

영향을미치는인자는 Fig. 6에서확인할수있듯이광화

학반응의진행으로나눌수있다. 1차에는광의흡수에

의한전자와정공의생성, 전자와정공의분리와재결합,

전자및정공과기질과의반응이있고, 후자에는 1차과

정에서생성된중간체의표면반응(환원생성물과산화생

성물의반응및이온의이동) 및생성물의탈리과정이

있다. 1차과정에는반도체의밴드폭과위치, 전하의농

도, 공간전하층의상태, 불순물과격자결함농도. 금속과

의접합상태(장벽의유무) 등이관계가있다. 또한, 2차과

정은전기화학반응에관여하는이온의이동도나전해질

의종류등과관련되어있다.
4)

1.3. 광전극으로서의 bismuth vanadate (BiVO4)
현재광전기화학셀을이용한물분해에대한연구는

활발하게진행되고있다. 그러나현재까지보고된 TiO2,

Fe2O3와같은 n형반도체를이용한물분해의효율은이

론적인값에비해매우낮다.
5)

물분해에사용하기위한광전극은몇가지기준을만

족해야하는데, 현재까지는이러한모든기준을만족하는

물질이발견되지않았다. 

n형반도체를물분해광전극으로활용하기위해서는
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Fig. 4. n형 반도체의 밴드 구조 변화.
2)

Fig. 5. 다양한 반도체의 밴드 구조 및 에너지.
3)



다음과같은기준에부합해야한다. 먼저, 태양광을흡수

하여효율적으로전자와정공을발생시킬수있도록작

은밴드갭에너지를가져야한다. 두번째로물의산화반

응에필요한충분한과전압(overpotential)을형성할수있

도록가전자대가양의위치를가져야한다. 또한, 형성된

전자와정공의재결합을억제하고효과적으로분리및

이동이가능해야한다.
5)

위에서언급한조건들을고려했을때, 다양한 n형반

도체중에서현재, 가장주목받고있는물질중하나는

BiVO4이다. 

Kudo et al.에서처음으로물분해용광전극으로BiVO4

를사용한것을보고하였다.  

이물질은 2.4 eV의밴드갭에너지를가질뿐아니라,

가전자대의위치가Reversible Hydrogen Electrode(RHE)

에대하여 2.4 eV에위치하기때문에빛이조사되면, 정

공이물을산화시키기위한충분한과전압을제공할수

있다. 또한, 전도대가수소의형성을위한에너지레벨과

매우가깝게위치하고있어가시광영역의빛을효율적

으로흡수할수있다. 그리고 BiVO4의전자와정공의

유효질량이다른 n형반도체에비해상대적으로가벼워

전하의이동속도를높일수있다. 이뿐아니라, 물분해

를위한전해질내에서안정하게존재할수있다. 그러나

현재까지 BiVO4 기반광전극의경우, 이론적인값에근

접한효율을보고한연구결과가없다. BiVO4의경우,

전자의전달속도가느릴뿐아니라, 형성된전자와정공

의재결합이발생하는문제및표면에서의산화반응이

느리다는한계를지니고있다. 그러므로이러한한계를

개선하기위해물질의형태를제어하거나다른성질을

지닌물질과의이형접합구조체형성, 도핑및산소발생

을위한촉매사용과같은다양한연구가활발하게진행

되고있다.
6,7)

본고에서는물분해용광전극에사용하기위한 BiVO4

의전자, 결정구조및합성방법에대해서술하고자한

다. 또한, BiVO4 광전극의물분해효율을저하시키는주

요요인과이를개선하기위한최근연구결과및전망에

대해중점적으로서술하고자한다. 

2. 본론

2.1. BiVO4의 결정 구조 및 전자 구조
이번절에서는BiVO4의결정구조및전자구조및구

조에따라광전기화학적특성에어떻게영향을미치는지

에 대해 서술한다. 결정 및 전자 구조에 대한 이해는

BiVO4의광전기화학적성질을향상시키기위한효율적

인방안을찾기위해매우중요하다. 

BiVO4는크게단사정과정방정두가지의결정구조

로이루어진다. 일반적으로단사정의결정구조를가진

경우, 정방정에비해광촉매성질이우수하다고알려져

있다. 그이유는구조에따른밴드갭에너지의차이로설

명할수있다. 즉, 단사정과정방정의결정구조를지닌
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Fig. 7. n형 반도체의 광 변환 효율 최대값.
5)

Fig. 6. 광화학적 셀 내에서의 물 분해 반응 및 효율에 영향을 미
치는 인자.

4)



BiVO4는각각 2.4 eV, 2.9 eV의밴드갭에너지를가진

다. 각구조의밴드구조는 Fig. 9과같다.
7)

정방정에비해단사정의결정구조로이루어진경우

비스무스 6s 레벨이산소 2p 레벨위에형성이되어, 밴

드갭에너지가줄어들기때문에전하가이동되는메커니

즘의차이가발생한다. 또한, 단사정의경우구조내에서

비스무스이온의뒤틀린정도가정방정보다크게된다.

이는국부적인분극을형성하여전자와정공의분리에

영향을미치고결과적으로는광전기적성질에영향을미

치게된다.
7)
그러므로단사정의구조를갖는 BiVO4 광

전극의형성이필수적이다.

2.2. 합성 방법
이절에서는물분해광전극에이용되는 BiVO4를합성

하는대표적인몇가지방법에대해서술하고자한다. 

2.2.1. 용용액액합합성성법법

현재까지가장일반적으로사용되는방법중하나는

금속유기증착법이다. 이는, 비스무스와바나듐이온을포

함하는유기금속물질을용액에녹인뒤, 이를스핀코팅

이나스프레이기법을통해전도성이있는기판위에증

착하는기술을말한다. 이방법에사용되는스핀코팅의

경우, 조성조절및도핑물질의첨가가용이하다는이점

을지닌다.
8)
또한, 화학적용액성장법이있다. 이는기판

이용액속에담긴채로석출반응이일어나기판위에

형성되는방법이다. 이외의방법으로는수열합성법및

드롭캐스팅(drop casting) 등이있다.
9-11)

2.2.2. 전전기기화화학학적적 합합성성법법

전기화학적합성법은용액을이용한합성법중하나로

서최근에가장많이이용되는방법이다. 이방법은일반

적으로작업전극(working electrode), 상대전극(counter

electrode), 기준전극(reference electrode)이용액속에놓

인상태에서이온과분자들이전기화학반응에참여하는

것이다.
5)
작업전극에서산화환원반응이일어나게되

고이는표면위에원하는물질을증착하게한다. 처음으

로전기화학적합성법을이용한그룹의경우, 비스무스

금속이코팅된백금전극의양극산화로인해발생한비

스무스이온과바나듐이온을포함한용액내에서의석출

반응으로인해BiVO4를형성하였다.
12)

최근에는전기적증착법(electrodeposition)을이용하

여우수한효율을지닌나노구조체를형성한것과정전

기적 분무법을 이용하여 기둥 모양의 나노 구조체의

BiVO4를합성한연구가보고되었다.
13,14)

2.2.3. 기기타타

위에서서술한방법이외에진공상태에서원하는비

율로비스무스와바나듐이온을조정하여증발법을통해

동시에증착하는것이있다. 산소와같은기체가반응가

스로서반응이일어나는장비안에주입되는경우가있

으며, 일반적으로 BiVO4에다른물질을도핑하기위한

방법으로사용되고있다.
15)

2.3. 광전기화학적 특성
서론에서언급했듯이 BiVO4는물분해를위한광전극

에사용할수있는물질중에서가장주목받는물질이

다. 그러나, 현재까지보고된광전기화학적효율은매우

낮다. 전자와정공의재결합, 낮은전도도그리고물의
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Fig. 8. BiVO4 결정 구조 (정방정, 단사정).
7)

Fig. 9. BiVO4 결정구조에 따른 밴드 구조.
7)



산화속도가느린것이효율저하의주요요인이다.
6)
최

근에이러한한계를개선하기위한다양한연구가보고

되고있다. 이번절에서는BiVO4의효율증진을위한각

각의전략들과이에따른결과를소개하고자한다. 

2.3.1. 형형상상 제제어어 기기술술

대부분의반도체재료는다결정으로이루어져있기때

문에입자의크기, 모양, 입자간계면성질이계면에너

지및전하이동에큰영향을미친다. 그러므로BiVO4의

형상제어는광전기화학적특성의향상을위한중요한

요소이다.
16)

다공성의 BiVO4를합성할경우, 부피당표면적을매

우높여공핍층(depletion layer)의부피를증가시키고소

수전하의이동거리를감소시킬수있기때문에전자와

정공의재결합을감소시킬수있다. 그러나, 표면적의증

가는동시에표면결함이나결정립계를증가시키고결정

성을저하시키는문제가있다.
15)

그러므로긍정적인효과

를극대화할수있도록형상제어를최적화할필요가

있다. 

Choi et al.은새로운방식의전기적증착법을이용하

여다공성의 BiVO4를합성하였다. 2차원결정구조에서

열처리를통해 1마이크로이하의빈공간을둥근형태의

3차원의다공성결정구조를형성하였다. 다공성의BiVO4

는 1.23 V vs. RHE에서 2 mA/cm
2
수준의광전류값을

얻었고, 이는지금까지보고된다른처리가되지않은

BiVO4 중에서가장우수한특성값이다.
17)

이외에도, Yu et al.은나노캐스팅법을통해다공성의

BiVO4를형성하여기존의특성에비해매우향상된결

과를얻었다.
17)

또한, Pilli et al. 그룹은계면활성제를이

용한금속유기증착법을통해메조포러스한구조를형성

하였고우수한효율을얻었다. 위에서언급한연구결과

는전극과전해질사이의계면특성을개선하고, 전자와

정공이확산해야하는거리를줄임으로써 BiVO4의특성

을기존보다향상시킬수있었다.
19)

또한, 다양한나노구조체의형성을통해표면적을증

가시켜광전극의특성을향상시키는연구들이보고되고

있다. 현재까지형태제어를통해나노로드, 나노와이어,

나노튜브, 나노벨트등과같은다양한 BiVO4 나노구조

체합성및이에따른광전기화학특성의향상과이와관

련된주목할만한결과들이계속적으로보고되고있다.

특히, 1차원의나노구조를가지는단결정의 BiVO4를

형성한다면소수전하가전극과전해질의계면까지이동

해야하는거리가줄어들기때문에전하의이동특성및

재결합문제를해결할수있다.
16)

Tada et al. 그룹에서처음으로폴리에틸렌글리콜을이

용하여 BiVO4 나노로드를합성하였고,
20)

Yu et al.에서

템플레이트가필요없는용매열합성법(solvothermal)을

이용하여BiVO4 나노튜브를형성하였다. 또한, Xie et al.

은새로운합성방법을통해직경 5 nm, 두께가 1 nm인

튜브를합성한결과흡수스펙트럼에서의블루시프트가

발생했다.
9)
최근에는스프레이법을이용하여기둥모양

의나노구조를형성하여효율을증가시킨연구가보고되

었다. 이외에도자가정렬법을이용한나노구조체의형성

등다양한연구들이진행되고있다. 이러한연구들은공

통적으로정공과전자의분리및이동을용이하게하고

빛이흡수되는정도를증가시킴으로써광전기화학적특

성이향상된결과를얻었다.
21)

이외에형태를제어하는또다른방법으로는반응에

참여하는결정면을조절하는것이있다. 결정면에따라

열역학적, 동역학적특성이달라지기때문에광변환효

율에상당히큰영향을미친다.
22)

그러므로물분해반응
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Fig. 10. 다공성 BiVO4의 합성 및 특성.
17,18)



이효율적으로일어날수있는면을가진 BiVO4의합성

에관한다양한연구가진행되고있다. BiVO4의경우,

10면체의결정구조를갖고그중에서도 (010)면이가장

높은활동도를갖는다. 다른면들과는달리전하의이동

속도가빠르고물의흡착이용이할뿐아니라산소생산

을위한포텐셜에너지가낮기때문이다. 그예로 Xi et

al. 는수열합성법을이용하여 (001) 면을갖는 BiVO4를

합성하여기존에비해향상된광변환효율을얻은결과

를보고하였다.
22,23)

2.3.2. 접접합합 구구조조

다른 n형반도체또는전도성이있는다른물질과의

접합은광자의흡수, 전자와정공의분리및이동을향상

시킬 수 있는 주요 전략 중 하나이다. 이번 절에서는

BiVO4 기반접합구조의합성및특성에대해서술하고

자한다.  

BiVO4 기반이종접합구조를이루는물질중에서가

장활발하게연구되는것은산화텅스텐(WO3)이다. WO3

은 n타입반도체중에서상대적으로안정한물질일뿐

아니라, 전도대가 + 0.42 V vs. RHE에위치해있기때

문에 BiVO4의전도대로부터전자의주입이용이한이점

을지닌다.
24)

Chatchai et al. 은스핀코팅을이용하여BiVO4/WO3 이

종접합구조를형성하였고, WO3의유무에따라광전류

값이 10배이상차이가나는결과를얻었다.
25)

이는전자

와 정공이 분리되는 효율의 증가와 관련된다. 또한,

Hong et al.은 WO3의유무에따른광전기화학적특성을

비교하기위한다양한실험결과를보고하였다. 두개의

물질이가진한계를보완하여광변환효율의증가된정

도를 IPCE, 광전류, 임피던스측정을통한결과로나타

내었다. 

WO3과BiVO4를특성을비교하면, WO3이더높은광

전류와 IPCE 값을가지고, BiVO4의전하이동저항이

더큰것을알수있다. 그러나, 이종접합구조를형성하

게되면, 전하이동저항의값이 WO3과유사해지고효

율적으로광자를흡수할수있게되어광전류와 IPCE 값

이증가하게된다.
24)

Guo et al.은용매열합성법과스핀코팅을이용하여위

와동일한이종접합구조를형성한결과, 각각의물질에

비해광전환효율과광안정성이향상됨을확인하였다.
26)
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Fig. 11. BiVO4 결정면에 따른 비교.
22,23)

Fig. 12. FTO/BiVO4, FTO/SnO2/BiVO4, WO3/SnO2/BiVO4 밴드 구조 및 물 분해 반응 메커니즘.
30)



그리고 Pihosh et al.은경사각증착법과스퍼터링을통

해나노로드의 WO3에 BiVO4가매우얇게덮힌구조를

형성하였다.

최적화된 구조의 경우, 1.23 V vs. RHE에서 약 2

mA/cm
2
의 광전류 값을 갖는다. 이 결과는 매우 얇은

BiVO4 내에서전하의분리가빠르게일어나고전자와

정공의재결합이상당히감소함으로인한것이다. 또한,

나노구조체의형성을통해 BiVO4의광학두께(optical

thickness)를증가시켜입사광의흡수를효율적으로증가

시킨결과이다. 

이후, Yang et al.은코어쉘 BiVO4/WO3 나노와이어

를합성하여빛흡수및전하의분리효율을향상시켰고,

그결과3.1 mA/cm
2
의광전류값을얻었고또한, 300-450

nm 파장영역에서 IPCE 값이 60 %까지증가하였다.
26)

Park et al.은 나선형 모양의 나노구조체인 WO3에

BiVO4를데코레이션하여 1.23 V에서약 5.35 mA/cm
2

으로현재까지가장우수한광전류값을얻었고, IPCE

값또한매우증가하였다. 이러한결과는빛의산란, 전

하의분리및이동이효율적으로일어남으로인해나타

났다.
28)

WO3 이외에도 BiVO4와이종접합구조를형성할수

있는물질은매우다양하다. 

SnO2도대표적으로사용되는물질중하나이다. Liang

et al.은분무열분해(spray pyrolysis) 장치를이용하여

BiVO4와 SnO2 이종접합전극을형성하였다. SnO2의유

무에따라 IPCE 값이수배이상차이가발생하는데이

는, SnO2가두물질의계면으로의정공의이동을억제하

여 FTO에존재하는결함에서의전자와정공의재결합의

감소로인한것이라고설명하고있다.
29)

이종접합뿐아니라, 2개이상의물질을접합한연구

도보고되고있다. 최근에Satio et al.은BiVO4/SnO2/WO3

구조를형성하였다. 이종접합의경우보다세개의물질

을접합한경우에더욱더향상된광전류값을얻었다.

SnO2의가전자대가매우양의값을가지기때문에BiVO4

내에서생성된정공이 SnO2를가로질러 WO3으로이동

할수없다. 그러므로각각의계면에서의전자와정공의

재결합을상당히감소시키는효과가있다.
30)

지금까지 n형반도체사이의접합에대해서만소개했

으나, 최근에는 p형반도체와접합에대한연구도진행

되고있다. 

p타입반도체와 n형반도체가접합하게되면, 전자와

정공의확산으로인한공간전하영역이형성되고이로인

해내부확산전위가생긴다. 빛이조사되면전극내에서

형성된전하들이내부확산전위로인해빠르게분리가

되어전자는 n형반도체의전도대로, 정공은 p형반도체

의가전자대로이동한다. 그예로, Long et al. 은산화코

발트(Co3O4)와의 pn접합을통해광전류가향상된결과

를얻었다. 그러나Co3O4의밴드갭에너지가 2.07 eV로

BiVO4에비해작은값임에도흡수스펙트럼의변화가

없었다. 이러한결과를통해저자는 Co3O4는주로산소

를발생시키는촉매역할을한다고보고했다.
31)

또다른

예로 Wang et al.은 BiVO4 표면위에산화구리나노입

자를형성하여 pn 접합을이루었다.
32)

반도체뿐아니라, 최근그래핀옥사이드나탄소나노

튜브와의접합에대한다양한연구가보고되고있다. 이

러한물질들은탄소사이의 sp
2
혼성화로인한비편재화

된전자들이충분하기때문에접합구조를형성하였을

때전자의이동을용이하게할수있기때문이다. 최근에

BiVO4의전자전달능력을향상시키기위해그래핀옥

사이드와 BiVO4가분산된용액에빛을조사한뒤, FTO

위에떨어뜨려광전극을형성하였다. 이를통해기존에

동일하게합성한 BiVO4에비해매우향상된광전류값

을얻었다. 이외에도다층벽탄소나노튜브와의접합구

조를통해광변환효율이향상된결과가보고되었다.
33)

다층벽탄소나노튜브가전자이동매개체로서의역할을

했기때문이다. 그러나, 탄소로이루어진물질은후열처

리가어려워부착력이감소하는문제가있다. 탄소계열

의물질이 BiVO4와결합하면전하가분리되는능력이

향상되는것은분명하므로한계를개선하기위한연구가

필요할것으로생각된다.

2.3.3. 도도핑핑

도핑은물질에불순물을첨가하는것으로에너지밴드

구조와전하운반자인전하에중요한영향을미친다. 매
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우적은양의불순물을첨가하는것으로도반도체의전

기적, 광학적성질을상당히변화시킬수있다. 도핑의

종류나정도에따라서에너지밴드구조와위치를변화

시키는것도가능하다. 

도핑은기본적으로물질의전하밀도를증가시키게되

는데, 이는전극의광전기화학적성질에몇가지영향을

미치게된다. 먼저, BiVO4의페르미레벨을RHE 기준으

로할때, 음의방향으로이동시킴으로인해BiVO4의페

르미레벨과전해질의산화환원전위의차이가커져서

공간전하영역에서의밴드밴딩을형성한다. 그러므로공

간전하영역에서형성되는전기장의값이증가하므로전

자와정공의분리를효율적으로할수있게된다. 그러나,

도핑농도가적정값을넘어서면, 오히려공간전하영역

의너비를감소시키는문제가있다. 그러므로물질마다

전자와정공의분리효율을극대화할수있는적정농도

를찾는것이중요하다. 두번째는전기적전도도를증가

시키는효과가있다. 전기전도도의증가는전하의이동

속도가증가하는것을의미한다. 도핑에의한전하의이

동하는능력의향상은빛을조사하는방법(front illumi-

nation, back illumination) 에따른특성차이로확인할수

있다. BiVO4 일반적으로 back side illumination의경우,

더우수한광특성을가진다는연구들이계속적으로보

고되고있다. 이는 BiVO4가전자의이동속도가느리다

는것을의미한다.
6)

이번절에서는 BiVO4의광전기화학적특성의향상을

위한다양한도펀트중에서도가장활발하게연구되고

있는텅스텐(W)과몰리브덴(Mo)의역할및효과에대해

중점적으로소개하고자한다.

BiVO4의특성을효과적으로향상시킬수있는도펀트

를찾기위한다양한연구들이보고되었다. 그중에서도

Lee et al.은 12개(Mo, W, Ti, Cr, Fe, Zn, Nb, Ru, Pt,

Sn, ce, Ta)의금속이온을동일한농도로 BiVO4에첨

가하여가시광영역에서의물분해특성및각각의이온

이 BiVO4의효율에미치는영향에대해분석한결과를

보고하였다. 몰리브덴과텅스텐이외의다른이온들은

BiVO4의특성에전혀영향을주지않거나, 오히려저하

시키는결과를보여주었다.(Fig. 13) 그러므로텅스텐과

몰리브덴이어떠한방식으로 BiVO4의광특성을향상시

키는지에대한추가적인분석을시행하였다. 매우적은

양을첨가했기때문에밴드갭에너지및빛을흡수하는

정도에는차이가없었지만, 임피던스분석을통해전극

과전해질계면에서발생하는저항이매우감소한것을

확인하였다. 또한, 전하의농도가1.6-2 배이상증가된결

과를보여주었다. 동일조건에서합성된 3가지경우에

대해서 1.23 V에서광전류특성을비교하였다. 몰리브덴

이첨가된경우, 2.38 mA/cm
2
, 텅스텐도핑의경우, 1.9
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Fig. 13. 다양한 금속 이온을 첨가했을 때, BiVO4 광전극의 특성 비교.
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mA/cm
2
, 첨가되지않은 BiVO4의경우 0.42 mA/cm

2
의

광전류값이보고되었다. 더정확한비교를위해 IPCE

분석을시행하였고, 위결과와동일하게몰리브덴이첨

가되었을때, 가장우수한특성을보여주었다. 이는, 바나

듐자리를몰리브덴과텅스텐이치환하여전하의밀도를

높였을뿐아니라, BiVO4의결정구조를변화시켜내부

에국부적인전기장을형성하여전하의이동을용이하게

했기때문이다. 또한, 몰리브덴이첨가된경우에전도대

에서의상태밀도가더높았을뿐아니라, 바나듐의자리

를치환할수있는확률이더높기때문에텅스텐에비해

서더욱효율적인도펀트로서사용될수있었다. 몰리브

덴이첨가된 BiVO4의효율을좀더개선하기위해서는

표면위에존재하는몰리브덴산화물과같은전자와정

공의재결합을촉진할수있는원인을제거할필요가있

다.
34)

이외에도 Ye et al.은 SECM 방법을이용하여다양한

금속(W, Fe, B, Cu, Zn, Ti, Nb, Sn, Ag, Ir 등)을광촉매

로서 BiVO4에첨가했을때의특성을보고하였다. 다양

한 도펀트 중에서 텅스텐이 첨가되었을 때, 광전류와

IPCE 값이눈에띄게증가했다. 텅스텐을도핑하여전하

밀도가대략적으로 2배증가하였으나, 플래트밴드전위

에는변화가없었다.
35)

Luo et al. 또한유기금속증착법

을 이용하여 다양한 금속 이온(Mo, W, Ta, Zr, Si, Ti,

Fe, Ag 등)을첨가했을때미치는효과를보여주었다. 결

과적으로몰리브덴과텅스텐만이바나듐의자리를치환

하여 BiVO4의특성을향상시킨결과를얻었다. 특히, 3

%의몰리브덴이첨가된경우, 첨가되지않은 BiVO4에

비해전하농도가 80 배이상으로증가하였다. 그결과,

전도도와정공의확산길이가증가하므로인해전자의

이동이촉진되어광전류와 IPCE 값이가장크게향상된

결과를보여주었다.
36)

또한, 하나의물질을첨가하는것뿐아니라, 2개이상

의물질을함께도펀트로사용한연구들도보고되고있

다. 대표적으로가장이상적인물질인몰리브덴과텅스

텐을함께사용한연구결과가보고되었다.

금속원소이외에도인(P)과같은물질이첨가된연구

결과가보고되고있다. 이는광학적인흡수나결정구조

의변화를가져오진않으나, 전하의이동을저해하는저

항을감소시키는것으로밝혀졌다.
37)

2.3.4. 산산소소 발발생생 촉촉매매

지금까지형태제어와조성을조절하여전하의분리

및이동을용이하게하여 BiVO4의광전기화학적특성을

향상시킨연구결과에대해소개하였다. 그러나만약광

전극표면에서의광촉매특성이저하되거나, 산소발생이

매우느리게일어난다면우수한물분해특성을얻기어

렵다. 또한, 광전극과전해질계면에정공이계속적으로

쌓이게된다면, 광부식(photocorrosion)이발생하여전극
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Fig. 14. 나노구조를 가진 BiVO4 합성 및 FeOOH와 NiOOH를 산소 발생 촉매로 사용했을 때의 광전극 특성 비교.
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의안정성을매우저하시키는원인이된다. 일반적으로

BiVO4의경우표면에서의광촉매반응속도가느리다는

한계를가지는것으로보고되었다. 이는아황산염(sulfite),

과산화수소, 카보네이트(carbonate)와같은홀억셉터의

유무에따라광특성의차이가생기는것을통해확인할

수있다. 홀억셉터가물분해를위한전해질에존재하게

되면, 전극과전해질간계면에도달하는정공의속도가

매우증가하게되므로계면에서발생하는정공과전자의

재결합이되는정도를감소시킨다.
6,7)

그러므로 BiVO4 표면의광촉매특성을향상시키기위

해코발트포스페이트(Co-Pi), 산화코발트(Co3O4), 수산

화철(FeOOH), 수산화니켈(NiOOH)와같은산소발생을

위한촉매가광범위하게연구되고있다. 

현재까지가장일반적으로사용된산소발생촉매는

Co-Pi다. Co-Pi는포스페이트버퍼용액내에서Co
2+
에서

Co
3+
이온으로산화되면서형성된다. Co

2+
의산화는전

기화학적방법이나광화학적방법을통해일어난다. Co-

Pi는주로 BiVO4 표면위에정공이쌓이지않게하고,

물의산화를위한정공의효율적인사용을통해전자와

정공의재결합을줄이는것이주요역할이다. 이를통해

낮은전압하에서증가된광전류값을얻을수있었다. 광

전기화학적물분해의경우, Co-Pi OEC 층의두께가특

성에미치는영향이크다는연구결과가보고되었다.
37,38)

Zhong et al.은텅스텐을첨가한 BiVO4 위에 Co-Pi를

촉매로사용하여 IPCE 효율을 33 %까지증가시켰고, 개

시전위를음의방향으로 440 mV 이동시켰다. 이는표면

에서의정공과전자의재결합을완전히제거한결과이다.

또한, Co-Pi가 BiVO4 표면의광특성을확실하게향상

시키는지알아보기위해서는과산화수소와같은홀억셉

터를첨가한전해질과첨가하지않은전해질에서의광

특성을비교해보는방법이있다. Co-Pi와같은촉매를

첨가하지않은경우, 홀억셉터의유무에따라광특성에

서매우큰차이를보였으나, 촉매를첨가한후에는특성

이매우유사해짐을알수있었다.
37)

이러한결과로볼때, 전자와정공의재결합을상당히

감소시켰으며, 물의산화에있어서가장문제가되는부

분이전하분리효율의저하라는것을알수있다. 

이외에도 Ye et al.은 BiVO4에 IrOx, Co3O4, Co-Pi, Pt

를산소발생촉매로사용하였을때의결과를비교하였

다. Pt를사용한경우가장좋은광전류특성을보여주었

고, 다음으로Co-Pi, Co3O4 순이었다.
39)

IrOx를촉매로이용한BiVO4의경우, 광특성이전혀향

상되지않았다. 다른전도성이있는기판위에동일한산

소발생촉매를증착한경우에는오히려 IrOx를사용한

경우가가장특성이우수했다. 이를통해산소발생촉매

를통한광특성의향상은물질고유성질과물질과촉매

및전해질계면의특성에따라매우상이함을알수있

다. 이는, 전극물질과촉매의계면이나, 산소발생촉매

자체로전극물질내에서의전하의이동, 분리, 재결합에

영향을미치기때문에나타날수있는결과이다.
39)

최근에가장활발하게연구되고있으며매우우수한

특성을보여주는산소발생촉매는 FeOOH나NiOOH와

같은수산화물질이다. FeOOH는적절한과전압에서산

소를발생시킬있는이점을가지나, 현재까지는 Co-, Ni-

기반촉매보다는중점적으로연구되지않았다. 

Choi et al.은 Fe 이온을포함한용액내에서 BiVO4의

광반응으로인해형성된정공을이용하여 Fe
2+
를 Fe

3+
로

산화시켰다. Fe
3+
는용액내에녹을수없기때문에석출

이일어나 BiVO4 위에얇은 FeOOH 층을형성하게된

다. 그결과, FeOOH를사용하기이전에는아황산염과

같은홀억셉터를첨가하지않은전해질에서의광반응

은매우작았으나, FeOOH/BiVO4 는홀억셉터없이도

매우 우수한 광 특성을 얻을 수 있었다. 이를 통해

FeOOH는 BiVO4로부터발생한정공을효율적으로수

집하여산소를발생시키는데중요한역할을함을확인할

수있었다. 또한, FeOOH는물분해반응이일어나는동

안발생하는광부식을억제하는효과가있는것으로밝

혀졌다.
13)

이후, Choi et al.은기존의연구에차별화를두기위

한전략으로서로다른특성을지닌FeOOH와NiOOH를

산소발생촉매로사용하였다.(Fig. 14) 그결과, 광반응

으로인해 BiVO4 촉매내에서발생하는정공을효율적

으로사용하여광전극과촉매, 촉매와전해질사이계면

에서발생하는정공과전자의재결합을상당히감소시킬
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수있었다. FeOOH에비해 NiOOH의사용한경우산소

발생속도가훨씬빠른것으로보고되었다. 그러나계면

에서정공과전자의재결합이상당하여광전극표면에

도달할수있는정공의양이매우줄어들기때문에광전

류가 FeOOH를적용한경우보다낮았다. 그러나광촉매

반응이더빠르게일어날수있도록할뿐아니라, 낮은

전압에서는오히려광전류값이더큰것을알수있었

다. 이는 NiOOH를사용한경우에더음의값의플래트

밴드전위를갖는것을의미한다. 그러므로 BiVO4 위에

FeOOH, NiOOH 순으로산소발생촉매층을형성하면,

FeOOH는계면에서의재결합을감소시키고 NiOOH는

BiVO4의페르미에너지가더음의값을갖도록하여광

전극표면에서빠른속도로물분해가가능하도록하였다.

즉, FeOOH는주로전하의이동을가속하기위해BiVO4

와의계면특성을개선하는역할을하고, NiOOH는전

해질과전극간계면에서의산화속도를높이기위한촉

매로작용할수있도록하였다. 

결과적으로추가적인도핑이나조성조절없이도매우

낮은전압인 0.2 V에서광촉매반응이일어날수있었으

며, 1.23 V에서 4.61 mA/cm
2
의광전류특성을갖는매

우우수한광전극을형성하였다.
40)

그러므로특성향상을위한전략을추가적으로적용한

다면지금보다우수한특성을갖는 BiVO4 기반광전극

을형성할수있을것으로전망된다.

3. 요약 및 결론

태양에너지원을이용해물을직접적으로광분해하여

차세대청정대체에너지원인수소로전환하고자하는물

분해기술은자연계의광합성현상을그대로모방하여

수소를제조하는가장이상적인환경친화적에너지시

스템기술이다. 본기술의핵심은물로부터수소를생산

하는광화학반응의효율을극대화할수있는새로운광

촉매물질의개발과시스템기술의확보에있다고볼수

있다.   

BiVO4는물분해를위한광전극으로사용하는데있어

매우주목할만한물질이다. 그러나이물질은전하이동

속도, 전하의재결합등광전극의효율을저하시킬수있

는몇가지한계를가지고있다. 이를해결하기위한다

양한연구들이활발하게진행되고있다. 지금까지BiVO4

의구조및성질, 합성방법및광전기화학적특성을향

상시키기위한전략에대해서술하였다. 이를통해현재

까지보고된 BiVO4 광전극특성의향상및앞으로나아

가야할방향에대해알수있었다. 그리고BiVO4의효율

을저하시키는가장큰요인은광반응으로인해형성된

전자와정공의분리효율이 30 % 미만의값을가진다는

것이다. 그러므로전자와정공의재결합을줄이기위한

형상제어, 조성조절, 전극의구조디자인등의연구가

지속되어야한다. 

현재까지보고된가장높은효율은흡수된광자가광

전류로변환되는효율이 100 %라고가정했을때, Park

et al., Choi et al.에서각각 5.35 mA/cm
2
, 4.61 mA/cm

2

이다.
27-39)

그러나, BiVO4의이론적인효율이 7.6 mA/cm
2

인것을감안하면계속적인연구가필요함을시사한다.

또한, 현재까지BiVO4의조성조절및도핑기술을이용

하여밴드갭에너지를감소시킨실험적, 이론적연구가

거의보고되지않았다. 그러나밴드갭에너지의조절은

광전극의특성을향상시키기위한매우중요한요소이다.

그러므로이러한기술에대한연구가더욱필요하다. 또

한, BiVO4 기반 pn 접합에대한연구결과가매우미미

함을알수있었다.

본고에서는 BiVO4의광특성향상을위한전략, 합성

방법등에대해몇가지예를중점적으로소개하였으나,

이외에도 BiVO4의이론적효율에도달하기위한다양한

연구들이활발하게진행되고있으므로무한한발전가능

성을지니고있다. 그러므로 BiVO4을기반으로한광전

기화학셀의구현은고효율, 저비용수소에너지개발에

큰기여를할것으로기대된다.
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