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광전기화학적 물 분해를 위한 

BiVO4 기반 광음극 연구 동향
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서 론

기후변화대응의 기본적인 틀을 규정한 파리 기후변화 협정 체결 이후, 전 세계 국가들은 온실가스 감

축을 위한 정책을 펼치고 있다. 우리나라는 2030년까지 신재생에너지 비율을 20%까지 확대하는 정책을 

발표하면서 청정에너지를 늘리는 중장기 에너지 정책을 수립하였다. 또한 ‘수소경제’를 에너지 패러다임 

전환의 핵심으로 판단하고 3대 전략 투자 분야 중 하나로 선정하면서 수소를 이용한 에너지 활용 계획에 

대한 관심이 뜨거워지고 있다.

광전기화학적 물 분해 기술은 친환경적인 수소 생산 방법으로써 흡수된 태양광 에너지를 전극과 전해

질 계면에서의 물 분해 반응을 통해 화학적 결합 에너지 형태로 저장하는 방법이다. 광전기화학적 물 

분해는 광전극을 전해질 내에 넣고 외부 전압을 가하거나 태양 전지와 결합하여 자가 구동 형태로 물을 

분해하는 구조로 분류할 수 있으며, 광 흡수층의 광전압에 의해 물을 분해하는데 필요한 전압을 낮출 

수 있다는 점이 장점이다. 하지만 전체 물 분해 반응에서 산소 발생 반응은 열역학적으로 비 선호적인 

반응이고 네 개의 전하가 반응에 참여하기 때문에 수소 발생 반응에 비해 반응 속도가 느리고 더 큰 과전

압이 필요하게 된다. 그러므로 산소 발생 반응이 진행되는 광음극은 전체 광전기화학적 물 분해의 성능을 

제한하는 요소가 된다.
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이러한 문제를 극복하고자, 저렴하고 전해질 내에서도 안

정적인 다양한 전이 금속 산화물들이 산소 발생 반응을 위

한 광음극으로 활용하기 위한 연구들이 활발히 진행되고 

있다. 그 중에서 BiVO4는 가시광선을 흡수할 수 있는 밴드

갭(2.4eV)를 가지고 있고 중성 전해질에서의 안정성과 산

소 발생 반응을 일으키기에 충분히 깊은 가전자대(valence 

band)를 가지고 있어 많은 주목을 받고 있다. 본고에서는 

BiVO4 광음극과 BiVO4 기반 화합물의 연구동향을 소개하

고, 향후 전망에 대해 논의하고자 한다.

BiVO4 광음극

BiVO4는 산소 발생 반응에 적합한 장점들을 가지고 있

지만, 낮은 전기 전도성과 광전하들의 재결합을 개선시키

지 못하면 고효율의 BiVO4 광전극을 제작할 수 없다. 

BiVO4의 물질적 특성을 개선시키기 위해 다양한 연구들이 

진행되었으며, 도핑, 이종접합 구조, 조촉매 코팅, 나노 구

조화 등이 성능 향상 전략으로 채택되고 있다.

BiVO4에서는 외부 원소의 도핑이 주로 전기 전도성을 

향상시켜 전하의 분리 효율을 증대시키는 목적으로 사용

되고 있으며, 다양한 금속 원소들 중에서 Mo과 W이 

BiVO4의 전기적 특성을 개선시키기에 가장 효과적인 것으

로 알려졌다. 그림 1은 BiVO4 내에 Mo과 W을 최적화시킨 

농도로 도핑했을 때 소자의 성능 향상을 보여준다.[1] 최근

의 연구에서는 외부 원소의 도핑에 의해 전기 전도성 개선

뿐만 아니라 전해질과의 계면에서 V 원자를 산소 발생 반

응이 일어나는 반응 사이트로 전환시켜 반응을 촉진한다

는 결과가 발표되었다.[2] 이외에도, Cr, Nb 등의 새로운 

도핑 원소와 이종 원소의 이중 도핑을 통해 전기적 특성 

개선 뿐만 아니라 BiVO4의 광학적 특성을 변형시키는 연

구들이 진행 중이다.[3-6]

BiVO4의 형태는 표면적 뿐만 아니라 빛의 흡수, 산소 

발생 반응이 발생하는 계면이나 전자 수집을 위한 기판까

지의 광전하의 확산 거리에 영향을 주기 때문에 성능에 영

향을 미치게 된다. BiVO4를 합성하는 과정에서 합성 용액

의 pH를 조절하여 나노막대, 나노와이어, 나노튜브 등의 

형태 조절이 가능하다.[7-11] 그림 2의 전기도금 법으로 합

성한 다공성 BiVO4 막은 광전하들이 생성되는 지점부터 

반응이 일어나는 계면까지의 확산 거리를 줄여 성능이 향

상됨을 보고 하였다.[12] 또한, BiVO4 결정의 크기를 크게 

성장시켰을 때 결정립계면을 감소시켜 결정 간의 전하 이

그림 1. 도핑에 의한 BiVO4 광음극의 전류 밀도 향상[1]

그림 2. 다공성 BiVO4 광전극[12]
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동 시 재결합을 줄여 전하 분리 효율을 향상시켜 성능 향

상을 이뤄냈다.[13]

BiVO4의 화학양론 조절은 광학적 특성, 형태 등의 

BiVO4의 물질적 특성이 달라지기 때문에 BiVO4 광전극의 

성능에 큰 영향을 미친다. 일반적으로, Bi/V의 비율은 1일 

때 최적의 성능을 보인다고 알려졌다.[37, 50-53] 그림 3은 

Bi/V의 비율에 따라 BiVO4/SnO2의 밴드 정렬이 달라지며 

이에 따라 소자의 성능이 달라짐을 보여주고 있다.[54] 

BiVO4를 합성하는데 많이 사용하는 금속-유기 분해법

(MOD)을 통해 Bi와 V 전구체 용액의 비율을 조절하여 Bi

와 V의 비율을 조절할 수 있다. 그림 4는 메탄올을 용매로 

한 V 전구체 용액에서 V의 산화수가 변함에 따라서 Bi/V

의 비율뿐만 아니라 박막 내의 산소 결손이 달라져 전기적 

특성까지 변하기 때문에 Bi와 V의 비율뿐만 아니라 박막 

내의 산소 결손 값도 성능에 영향을 미침을 보고하였다.[55]

광촉매에 있어서 결정 방향은 표면의 촉매 활성 사이트

와 전자 수송에 영향을 주기 때문에 성능을 결정하는 중요

한 요소 중 하나로 꼽힌다. 특히 BiVO4의 (001) 결정 방향

은 전자 수송과 전도성 기판으로의 전자 수집이 용이하고 

{001} 면은 산소 발생 반응의 활성도가 더 높기 때문에 

BiVO4를 (001) 방향으로 성장시키는 연구들이 많이 진행

되었다. 그림 5는 FTO 기판 위에 BiVO4를 레이져 어블레

이션법으로 증착하여 (001) 방향으로 성장 방향을 조절하

였다. 전체 박막의 53%를 (001) 방향으로 성장시키기고 

가역적 수소 전극 대비 1.23V에서 이론적 최대 전류 밀도

의 82%인 6.1mA/cm2의 높은 전류 밀도를 보고하였다.[14] 

또한 기판 물질을 SrTiO3 (STO) 나 이트리아 안정화 지르

코니아 (YSZ) 기판 결정에 펄스 레이저 증착법으로 BiVO4

를 에피텍셜 성장시켜 단일 방향의 BiVO4 광전극을 보고

하였다.[15] 이외에도 성장 방향을 결정하는 첨가제를 추가

그림 3. Bi/V 비율에 따른 BiVO4/SnO2의 밴드 정렬과 소자 성능의 변화[54]

그림 4. V 전구체 용액의 보관 시간에 따른 BiVO4의 Bi-V-O의 화학양론 변화와 소자 성능 변화[55]
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하여 결정 성장 방향을 조절하는 연구들이 진행되고 있

다.[16-20]

BiVO4 기반 이종접합 구조

단일 BiVO4 광전극으로는 고효율을 달성하기에는 한계

가 있기 때문에 BiVO4 기반의 이종접합 구조가 연구되고 

있다. 그림 6에서 보듯이, 이상적인 이종접합 구조는 

Type-II 밴드 정렬을 가지며 BiVO4에서 생성된 전자는 전

도성 기판으로 빼내고 정공의 전달은 막기 때문에 BiVO4

의 광전하를 분리시켜 전하들의 재결합을 억제시켜 소자

의 성능을 향상시킨다.[21] 이와 같은 구조를 형성하기 위해 

TiO2, Ag3PO4, WO3, ZnO, SnO2 등 BiVO4와 적절한 밴드 

정렬을 이룰 수 있는 물질들에 대한 연구가 진행되고 있

다.[22-28]

BiVO4 기반 이종접합 소자는 성능을 극대화하기 위해 

나노 구조 산화물에 BiVO4를 코팅하는 형태로 발전하고 

있다. 광전극의 나노구조화는 전극의 표면적을 늘려줄 뿐

만 아니라 빛의 흡수율을 증대시키는 효과를 가져온다. 그

림 7은 경사각증착법(GLAD)으로 제작된 WO3/BiVO4 나노 

헬릭스 구조는 구조에 의한 빛의 흡수율 향상과 표면적 증

그림 5. FTO 기판 위 BIVO4의 [001] 방향으로의 성장[14]

그림 6. FTO/SnO2/BiVO4 이종접합 구조[21]
그림 7. WO3/BiVO4 나노헬릭스 구조[29]
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가에 의해 BiVO4 기반 소자의 효율을 획기적으로 증가시

켰다.[29] 그림 8의 나노 막대는 SnO2 나노 막대에 Sb을 도

핑하여 전기 전도성을 향상시킴으로써 BiVO4에서 생성된 

광전자를 수월히 전도성 기판으로 보내줌으로써 전도성이 

낮은 SnO2 나노구조의 단점을 보완하였다.[31] 이외에도 나

노콘 구조, 인버스오팔 구조 등 다양한 산화물의 나노 구

조를 통한 BiVO4 광전극 연구들이 진행되고 있다.[30, 32-35]

BiVO4와 전해질의 계면에서의 느린 산소 발생 반응 때

문에 표면에서 빛에 의해 생성된 정공이 집중되어 반응에 

참여하지 않고 재결합을 하기 때문에 성능을 제한하고 있

다. 이는 표면에서의 산소 발생 반응을 촉진시키는 조촉매

를 도입하여 해결할 수 있다. BiVO4에서 주로 사용되는 촉

매는 Co-pi, Co2O3, FeOOH/NiOOH이며 이외에도 NiO, 

Co-Bi, MnOx, CoOOH 등이 연구되고 있다.[12, 29, 36-41] 특

히, FeOOH/NiOOH 이중 수산화물 층 구조는 BiVO4가 표

면에서의 반응이 100%에 근접하는 효율로 구동할 때 달성

할 수 있는 최대 전류밀도 값에 근접하는 성능을 보여주

었다.[37]

결 론

친환경적인 수소 생성 및 변동성이 심한 재생에너지의 

안정적인 도입을 위하여 광전기화학적 물 분해 기술은 재

생에너지의 주요 기술 중 하나로 자리 잡을 가능성이 크고 

효율 향상을 위한 연구들이 필요하다. 물 분해 전체 반응

에서 효율을 제한하는 산소 발생 반응을 개선하기 위한 연

구들이 필수적이며 광음극 물질 중에서 현재 BiVO4가 각

광받고 있다.

BiVO4 기반 광음극의 성능 향상을 위해 BiVO4의 물질

적 특성을 개선시키는 도핑, 표면 형태, 결정 방향 조절뿐

만 아니라 이종접합 구조와 나노구조화 그리고 조촉매 도

입하는 BiVO4 기반 화합물 형태의 광음극 연구가 활발히 

진행되었다. 

최근에는 그림 9와 같이 외부 전압이 없는 자가 구동형 

물 분해 셀 개발을 위해 BiVO4 기반 광음극에 광양극이나 

광전압이 높은 태양전지를 연결하는 텐덤 구조 셀의 연구

가 활발히 진행 중이다.[14, 34, 42-48] 앞으로의 광전기화학적 

물 분해 기술의 상용화를 위해 자가 구동형 텐덤 구조의 

효율 향상과 대면적화 그리고 장기 안정성 확보에 대한 연

구가 필수적이다.

그림 8. Sb:SnO2/BiVO4 나노 막대 구조[31]

그림 9. BiVO4 기반 텐덤형 광전기화학 셀.[42,43]
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