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Abstract >> Hydrogen is eco-friendly alternative energy source and the photoelectrochemical water splitting is 

believed to be one of the promising methods for hydrogen production. Many researchers have studied several 

potential photocatalysts to increase the photoelectochemical performance efficiency for hydrogen conversion. In 

this study, the GO (graphene oxide) was prepared by Tour’s method and was dispersed in precursor solutions

of WO3 and BiVO4. Those precursor solutions were spin-coated on FTO glass and several photocatalyst thin films

of WO3, BiVO4 and WO3/BiVO4 were prepared by calcination. The morphologies of prepared photocatalyst thin

films were measured by scanning electron microscope. The photoelectrochemical performances of photocatalyst 

thin films with rGO (reduced graphene oxide) and without rGO were analyzed systematically.
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1. 서  론

화석연료를 대체할 수 있는 친환경 에너지원를 개

발하는 여러 가지 방법 중 광촉매 물질이 태양광에

너지를 받아 물을 분해하여 수소를 생산할 수 있는 

광전기화학적 물 분해법은 혼다-후지시마 효과
1)
가 

발표된 이후 계속하여 진행되고 있는 연구 주제이다.

태양빛을 이용하는 광촉매의 물 분해 효율을 향상

시키기 위하여 가시광선영역의 흡수에 유리한 광촉

매의 사용, 도핑을 통한 밴드갭의 조절
2-4)

, 헤테로접

합을 통하여 생성된 전자과 정공의 분리
5-7)

, 복합체 

제조를 통한 전기적 특성 향상
8-10)

, 광촉매의 나노구

조 제어
11-12)

 등 다양한 방법들이 연구되어 왔다.

본 연구에서는 가시광선영역 흡수에 유리한 밴드

갭을 갖는 WO3와 BiVO4를 광전극으로 사용하기 위

하여 박막형태로 제조하였다. 또한 뛰어난 전기적 특

성을 갖는다고 알려진 rGO(reduced graphene oxide)

를 도입하여 박막을 제조한 후 두 경우의 광전기화

학성능을 비교하여 광촉매의 광전기화학성능에 rGO
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가 미치는 영향을 알아보았다.

2. 실험방법

2.1 GO의 제조

실험에 사용하기 위한 GO를 Tour 법
13)

을 통하여 

제조하였다. 제조과정을 간단히 설명하면 먼저 황산

(H2SO4, 98% GR, Daejung)과 인산(H3PO4, 85% GR, 

Daejung)의 혼합액(9 : 1 부피비)을 흑연(CP, Daejung)

과 과망간산칼륨(KMnO4, 99.3% GR, Junsei)이 담긴 

초자에 부은 후 50°C에서 12시간 동안 교반시키며 

산화시켰다. 이후 과산화수소(H2O2, 30~35.5% GR, 

Wako)를 넣어 반응을 종결시키고 묽은 염산과 증류

수를 통해 충분히 세척하였다. 산화된 GO는 초음파 

처리를 실시하여 충분히 박리시켰으며 측정을 통하

여 산화 및 박리를 확인하였다
14)

.

2.2 전구체 수용액의 제조

2.2.1 WO3 전구체

WO3 전구체의 경우 25 ml 증류수에 ammonium 

tungsten oxide hydrate ((NH4)6W12O39·xH2O, Alfa Aesar) 

5 g과 PVP (polyvinylpyrrolidone, K30, CP, Daejung) 

2.5 g을 용해시켜 제조하였다.

2.2.2 BiVO4 전구체

질산비스무스(Bi(NO3)3·5H2O, ≥98.0% ACS reagent, 

Sigma-Aldrich) 130 mg을 아세트산(CH3COOH, 99.9% 

SSG, Wako) 5 ml에 녹인 용액과 vanadyl acetylacetonate 

(VO(C2H4O2)2, 98%, Aldrich) 65 mg을 acetylaceton 

(C5H8O2) 0.25 ml에 녹인 용액을 섞어 BiVO4 전구체 

용액을 얻었다.

2.3 광촉매 박막의 제조

제조한 전구체 용액을 FTO (fluorine doped tin oxide) 

glass (2 mm 두께, 표면 저항 ~7 Ω/sq, Aldrich) 위에 

떨어뜨린 후 WO3 전구체는 1000 rpm, BiVO4 전구

체는 500 rpm의 속도로 45초 동안 스핀코팅하였다. 

그 후 450°C로 4시간동안의 가열을 통하여 단사정계

의 WO3와 BiVO4 광촉매 박막이 제조되었다
14)

. 헤테

로 접합 박막의 경우 같은 전구체를 앞서와 동일한 

스핀코팅 속도 및 가열 조건으로 먼저 WO3 박막을 

코팅하고 그 위에 BiVO4 박막을 코팅하는 방법을 통

해 제조하였다. 또한 전구체 용액 1 ml 당 약 3 mg의 

GO를 분산시킨 뒤 같은 제조과정을 실시하였는데 

실험과정 중 450℃ 의 가열하는 과정에서 GO는 rGO

로 환원되어 rGO를 포함하는 광촉매 박막을 제조할 

수 있었다
14)

. 제조한 광촉매 박막은 UHR-SEM (ultra 

high resolution scanning electron microscope, Hitachi 

S-4800) 측정을 실시하였다.

2.4 광전기화학성능의 측정

만들어진 광촉매 박막은 광전극으로 사용하기 위

하여 전도성 에폭시(CW 2400, Hemtronics)와 에폭

시 접착제(Rapid 3ton epoxy, V-tech)를 이용하여 구

리전선과 연결시켰다.

광전극의 광전기화학성능 측정을 위하여 Fig. 1 

과 같이 광전기화학성능 측정 장치를 구성하였다. 기

준전극(SCE, saturated calomel electrode), 상대전극

(백금 메쉬), 전해질(0.5M H2SO4)과 함께 제조된 광

전극을 이용하여 3 전극 시스템 광전기화학 셀을 구

성하였고 셀에는 제논 램프에서 생성된 빛이 AM 1.5 

필터로 유사태양광이 되어 조사된다. 셀에 연결된 

potentiostat (VersaSTAT3, Ametek)을 통하여 전압을 

공급하며 광전극과 상대전극 각각에서 물 분해에 의

해 진행되는 산소생성반응과 수소생성반응에 따른 

생성 전류를 측정한다. 측정된 전류는 단위면적 1 cm
2
 

당 생성하는 전류밀도(j)로 계산하여 인가한 전압에 

대한 j-V 곡선을 얻었다.
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Fig. 1 Schematic of photoelectrochemical performance 

measurement system

Fig. 2 Cross-sectional view (top) and top view (bottom) 

SEM images of WO3 thin film

Fig. 3 j-V curves of WO3 (broken line) and WO3-rGO 

photoanode (solid line) 

3. 결과 및 토의

3.1 WO3 박막의 특성 평가

Fig. 2는 제조한 WO3 박막에 대하여 실시한 SEM 

측정 결과로 이 때 rGO의 도입이 SEM 측정 결과에

는 영향을 미치지 않았다. SEM 측정 결과를 통하여 

제조된 WO3 박막은 수십 nm 크기의 입자들로 이루

어져 있으며 약 800 nm 두께로 약 600 nm 두께의 

FTO 층 위에 코팅되어 있음을 볼 수 있다.

Fig. 3은 WO3 전구체를 이용하여 만든 WO3 박막

과 WO3 전구체에 GO를 분산시켜 제조한 rGO가 도

입된 WO3-rGO 박막 두 가지에 대하여 광전기화학성

능을 측정하여 얻은 j-V 곡선이다. 두 곡선의 비교를 

통하여 rGO가 포함되지 않은 WO3 박막에 비하여 

rGO가 포함된 WO3-rGO 박막이 오히려 더 낮은 광

전기화학성능을 보이는 것을 확인할 수 있다. 이러한 

양상을 보이는 것은 몇 가지 이유가 복합적으로 작

용하였기 때문이다. 먼저, 도입된 rGO가 산화환원법

을 통하여 제조되었기 때문에 산화에 의하여 생긴 

작용기들이 환원과정에서 완전히 제거되지 않으면 

rGO의 전기적 특성에 악영향을 미친다
15)

. 따라서 사

용된 rGO의 전기적 특성은 WO3에 비하여 크게 뛰어

나지 않을 수 있다. 또 강한 산화과정에서 rGO의 탄

소 격자구조상에 결함을 만들게 되고 이러한 결함은 

광 조사에 의해 생성된 전자와 정공이 재결합하는 

장소가 될 수 있다. 그리고 포함된 rGO는 WO3 대신 

빛을 흡수하여 생성되는 전자-정공이 감소될 수 있

다. 따라서 이 경우 rGO가 도입되어 얻어지는 전기

적 특성 향상효과가 설명한 부정적 영향에 비하여 
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Fig. 4 Cross-sectional view (top) and top view (bottom) 

SEM images of BiVO4 thin film

Fig. 5 j-V curves of BiVO4 (dotted line) and BiVO4-rGO 

(solid line) photoanode 

적기 때문에 오히려 광전기화학성능이 감소하였다고 

설명할 수 있다.

3.2 BiVO4 박막의 특성 평가

Fig. 4는 제조한 BiVO4 박막의 SEM 측정 결과로 

WO3 박막의 경우에 비하여 크기가 큰 수백 nm 입자

들이 불규칙적으로 모여 약 200 nm 두께로 코팅되었

음을 확인할 수 있다. 이 때 전구체 용액의 점도가 비

교적 낮기 때문에 더 낮은 스핀코팅 속도에도 두께

가 얇으면서 불균일한 박막이 생성되었다. 또한 이 

경우에도 앞서 WO3 박막의 경우와 마찬가지로 도입

된 rGO는 그 구조에 영향을 주지 않았다.

제조한 BiVO4 광전극과 BiVO4-rGO 광전극의 광

전기화학성능 측정 결과를 Fig. 5의 j-V 곡선을 통해 

나타냈다. WO3와 WO3-rGO 광전극을 비교했을 때와 

다르게 BiVO4 광전극은 rGO가 도입된 경우에서 더 

높은 광전기화학성능을 보였다. 이것은 전기적특성

이 매우 떨어지는 BiVO4에서 생성된 전자가 비교적 

전기적특성이 뛰어난 rGO로 빠르게 전달되면서 정

공과 분리되고 이로 인하여 재결합이 줄어들기 때문

이다
8)
. 이러한 전자와 정공의 빠른 분리가 앞서 WO3

의 경우에서 설명한 부정적인 영향들에 비하여 효과

가 크기 때문에 BiVO4 박막의 경우 rGO를 도입하였

을 때 광전기화학성능 향상 효과를 보이게 된다.

3.3 WO3/BiVO4 헤테로접합 박막의 특성 평가

적절한 밴드갭 위치를 갖는 두 광촉매 물질을 헤

테로접합 하는 경우 생성되는 전자와 정공을 각각의 

광촉매 물질로 분리하여 재결합을 감소시킬 수 있는

데 WO3와 BiVO4는 두 물질의 헤테로접합에 적합한 

밴드갭 위치를 갖는다
6-7)

. 따라서 두 광촉매 물질을 

헤테로 접합하여 WO3/BiVO4 박막을 제조하였고 앞

서 보았던 rGO가 도입된 BiVO4 박막의 광전기화학

성능 향상효과가 헤테로접합 박막에도 효과가 있는

지를 확인하기 위하여 WO3/BiVO4-rGO 박막을 제조

하였다.

먼저 Fig. 6의 SEM 측정 결과를 보면 약 600 nm 

두께의 FTO 층 위로 약 800 nm 두께의 WO3 층이 

있고 그 위로 약 200 nm 두께의 BiVO4 층이 코팅되

어 헤테로접합 박막이 제조되었음을 확인할 수 있다. 
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Fig. 6 SEM image of WO3/BiVO4 heterojunction thin film

Fig. 7 j-V curves of WO3 (broken line), WO3/BiVO4 (dotted 

line) and WO3/BiVO4-rGO (solid line) photoanode
이 경우도 이전과 마찬가지로 rGO의 도입은 생성되

는 박막 구조에 영향을 주지 않았다.

광전기화학성능 측정을 통하여 얻은 두 가지 종류

의 헤테로접합 박막의 j-V 곡선을 앞선 WO3 광전극

의 j-V 곡선과 비교하여 Fig. 7로 나타냈다.

Fig. 7의 j-V 곡선의 비교를 통하여 rGO가 도입되

지 않은 헤테로접합 박막의 경우 WO3 박막에 비하

여 오히려 광전기화학성능이 떨어지는 것을 확인할 

수 있다. 이것은 전자와 정공의 필요이동거리가 늘어

나 재결합이 늘어나기 때문이다
16)

. WO3/BiVO4 헤테

로 접합 박막에 빛이 조사되면 WO3와 BVO4 두 층 

모두에서 전자와 정공이 생성된다. 이 중 WO3 층에

서 생성된 정공은 BiVO4 층으로 전달되어 BVO4 층

을 이동해야한다. 또한 BiVO4 층에서 생성된 전자는 

이로 인하여 더 많아진 정공과 BiVO4의 낮은 전기적 

특성을 극복한 적은 수의 전자만이 WO3 층으로 이

동할 수 있다. 이렇게 전달된 전자는 WO3 층을 이동

하는 도중에도 생성되는 정공을 만나 재결합될 수 

있다. 반면에 WO3/BiVO4-rGO 박막의 경우 도입된 

rGO에 의하여 BiVO4 층에서 생성된 전자들 중 많은 

수가 WO3 층으로 빠르게 전달될 수 있기 때문에 이

로 인하여 광전기화학성능이 증가할 수 있다.

4. 결  론

가시광선영역의 빛에 활성을 보이는 WO3와 BiVO4

를 박막형태로 코팅하고 광전극을 제조하였다. 이때 

각각의 광전극에 rGO를 도입하여 그 영향을 확인하

였다. 그 결과 BiVO4 박막의 경우 rGO에 의하여 광

전기화학성능 향상효과를 보였지만 WO3 박막의 경

우 오히려 rGO가 도입되면 광전기화학성능이 떨어

지는 결과를 보였다. 이를 바탕으로 WO3 박막 위에 

rGO가 도입된 BiVO4 층을 헤테로접합한 WO3/BiVO4- 

rGO 박막을 제조하였고 광전기화학성능 측정을 통

하여 성능향상 효과를 확인하였다.
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