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1. 서론

오늘날인류는점점고갈되고있는화석연료를대체

해야하는과제에직면해있다. 또한대기중이산화탄소

의축적에따른이상기후현상도심각한상황이다. 그리

하여전세계적으로청정신재생에너지에대한연구를

진행하여에너지문제와환경문제를해결하고자노력을

기울여왔다. 그노력의일환으로, 청정수소에너지생산

이유력한대안으로떠오르고있는데, 수소는저장가능

함, 장거리운송의용이, 그리고전기에너지로의전환이

간편하기에미래에너지문제해결에매우바람직하다.

또한수소를연료전지에활용하면고출력의에너지 (143

MJ/kg의에너지저장성을가짐)를생성함과동시에반

응생성물로는환경을오염시키지않으며재차수소생

산의원료로쓰일수도있는물 (H2O)이만들어지므로

지속가능신재생에너지로서매우적합하다. 수소에너지

생산방법으로는화석연료의개질, 물의전기분해, 생물학

적방법, 열화학사이클이용, 천연가스열분해등이있

다.
1)
하지만이들은 CO2 등과같은대기오염물질을배

출하기도하며, 1차적으로화석연료등의에너지원으로

부터생성된전기에너지나열원을제공해줘야하므로,

진정한의미의청정에너지라고볼수없다. 이러한한계

를극복하기위해, 최근에는가장풍부하며청정에너지

원인태양광을이용하여지구상에가장많은자원인물

을분해하여수소를생산하는연구가많이진행되었다.

지표면에조사되는태양광에너지 (1.3×10
5

TW)는현재

인류의에너지소비량 (1.6×10
1

TW, 2010년기준
2)
)에

비해매우큰값을가지므로최소한의에너지를태양광

으로부터얻게된다면인류의에너지문제를충분히해결

가능하다. 따라서한통계자료에따르면, 태양에너지의

0.01%만전환하더라도우리가필요한만큼의에너지를

얻을수있다고한다.
3)
현재가장대표적인태양광-수소

변환연구는광전기화학적변환 (Photoelectrochemical

conversion, PEC)공정기술을이용한물분해이다. 1970

년대Honda-Fujishima effect의발견은이연구분야의근

원이라할수있다.
4)
당시의발견은 n- type TiO2 단결정

전극에빛을조사하자전극물질의띠간격 (band-gap)

에서전자여기현상 (excitation)이발생하여전기화학적

으로물을산화 (oxidation)시킨다는것이었다. TiO2와

같이빛에너지에의해서물분해와같은반응을일으키는

물질을흔히광촉매 (photocatalyst) 라고하며, 그러한

물질을전극시스템에적용하여전기화학적으로반응을

일으키는것이광전기화학적반응이다. 이러한발견과

개념의정립이후반도체적 (semiconducting) 성질을띠

는다양한물질을이용하여광전기화학물분해연구가

본격적으로진행되었다. 한편, 물분해반응은열역학적

으로 비자발적이며 이는 깁스 자유에너지 (Gibbs free

energy)가 237 kJ/mol 만큼증가하는반응인데,
5)
물분

해반응에필요한에너지가빛에너지로부터모두공급된

다면가장이상적이다. Fig. 1은광촉매물질에서빛에

의해일어나는물분해반응의모식도이다.
6)
광촉매입자

내띠간격에서빛에너지에의한여기현상 (excitation)으

광전기화학셀 (PEC)/태양전지 (Solar Cell) 
적층(Tandem)을 이용한 물분해 수소 생산
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로엑시톤(exciton)이라불리는전자 (electrons)와정공

(holes)이생성되는데, 이들은이동체 (carriers)역할을하

여입자의표면으로이동하여산화/환원반응 (redox reac-

tions)에참여하여소멸된다. 그와동시에반응물과생성

물은물질확산에의해이동한다. 이러한과정중에전자

와정공의재결합 (recombination)이일어나기도하는데,

즉 lifetime이다하여소멸되는것이다. 그러므로효과적

인물분해를위해서는광촉매내부에서각전하의분리

(charge separation)와표면에서의산화/환원반응은이동

체의 lifetime 내에진행되어야한다. 실제로많은경우에,

재결합현상이매우빈번하게일어나며, 이것이우리가

해결해야할주요과제이다. 일차적인해결방안은광전기

화학적으로가장이상적인광촉매물질자체를발견또

는합성하는것이다. 또는기존연구된광촉매의나노구

조를제어하여반응을촉진시키거나반응을추가적으로

촉진해주는조촉매 (cocatalysts) 등의 support 물질을활

용하기도한다. 

하지만광촉매물질자체의특성을극대화시킨다하

더라도, 여전히한계가있다. 이상적으로광촉매물질이

2.4 eV 만큼의띠간격을갖고, 전도띠와결합띠의위치

가물의산화, 환원전위를포함한다고할지라도, 실제

시스템을구동하는데에는과전압 (Overpotential)을필요

로한다.
7,8)

그러므로이러한광촉매전극시스템은진정

한의미의빛에너지자가발전수소생산디바이스라할수

없다. 이러한한계를극복하기위하여, 보통연료감응태

양전지 (dye-sensitized solar cell, DSSC)와의적층형태

(Tandem) 디바이스에 대한 많은 연구가 진행되었다.

Tandem 디바이스를통해태양전지로부터전기에너지를

공급받아추가전압 (applied bias)을걸어주지않고도자

발적으로전지를구동시켜물을분해할수있다. 이는이

상적인수소생산방식중하나이며충분히연구가치가

있다. 본고에서는이러한 Tandem PEC/Solar Cell 수소

생산의연구동향과전망에대해다루어보고자한다.

2. 본론

2.1. Tandem 셀 물 분해의 구동 원리
PEC 셀을통한물분해기술이상용화되기위해서는

태양광-수소전환효율 (solar-to-hydrogen conversion effi-

ciency, STH)이 약 15% 수준은 되어야 한다. III-IV족

반도체소재로 12% 이상의효율을내는연구가발표되

고있지만, 저가의소재로한연구에서는효율이아직까

지도너무낮다. 따라서적어도 10%대의효율을낼수

있는저가반도체소자개발이필수이다.
9)
그러한소재

의 tandem화는 PEC 셀의효율을끌어올릴수있는좋

은방법이다. 태양광-수소전환효율 (ηSTH)은아래수식

(1)에의해정의된다.
10)

Jop는셀구동광전류, ηF는패러데이효율, 1.23 V는

수소생성깁스자유에너지, 그리고 PSolar는태양광세기

이다.

PEC 셀을 tandem 디바이스에적용하는데에는몇가

지조건이만족되어야하는데, 다음두가지가가장핵심

이다. 1)후면의태양전지까지태양광이통과할수있도

록 PEC 셀의투광도가좋아야하며, 2)동시에높은광전

류를낼수있어야한다. 보통 PEC 셀에서샘플박막의

두께가두꺼울수록광전류값은높아지지만투광도는떨

어진다. 따라서두조건을모두만족하는최적의조건을

Fig. 1. 이종 (heterogenous)접합 광촉매에서의 물 분해 과정.
(a) 빛 흡수 (light absorption), (b) 전하 이동 (charge
separation), (c) 산화/환원 반응 (redox reactions), (d)
흡착 (adsorption), 탈착 (desorption), 화학종의 물질 확
산 (mass diffusion), (e) 전하 재결합 (charge recom-
bination).

(1)



찾는것이중요하다.

기본적으로 PEC 셀은널리알려져있는태양전지와

유사한메커니즘을갖지만, PEC 셀에서는전자의이동

이전기생산을유도하는것이아니라물을분해하여수

소를직접적으로생산한다는점에서차이가있다. n-type

반도체재료를주로사용하는 PEC 셀의한계점은앞에

서도언급했듯이, 외부에서추가전원을공급해줘야한다

는것이다. 연료감응태양전지와의 tandem 구조를이루

면, 태양전지로부터부족한전압을얻을수있다. Fig. 2

(a)는본연구그룹에서최근연구한 tandem 셀
11)
의모식

도이다. 메커니즘을간단히살펴보자면, 빛이투명 PEC

셀쪽으로조사되어전자-정공쌍이생성되고, 전자는연

료감응태양전지의 Pt쪽으로이동하여수소생성반응에

참여한다. 반응과정중전자의이동은태양전지의전해

질물질과염료물질의산화/환원반응을수반한다. 반면

정공은 OH- 이온을산화시키는산소생성반응에참여한

다. PEC 셀에서흡수되지않은장파장대(longer wave-

length)의태양광은그대로통과되어태양전지의anode에

있는 염료가 흡수한다. 그리하여 염료 내의 전자는

HOMO(S0) 레벨에서LUMO(S*) 레벨로들뜨게되며이

후에수소생성반응에참여한다. 이렇게 tandem 구조에

서는여기현상(excitation)이두차례걸쳐일어나며, Fig.

2 (b)에서볼수있듯이, 이는곧직렬연결된두셀의띠

간격합의전위를얻을수있음을의미한다. 즉더넓은

파장범위의태양광을이용할수있는것이다.

2.2. 연구 동향과 향후전망
현재까지다양한형태의 tandem 디바이스가연구되었

다. Si 태양전지에물분해촉매가결합된형태의셀제

조를통해Nocera 그룹은 4.7%의 STH 효율을기록했지

만, 상용화되기에는제조단가가매우비싸다는게단점

이다.
12)

금속산화물 (metal oxide) 반도체재료와 Si 태

양전지의 tandem 디바이스연구도진행되고있다. 최근

텅스텐이첨가된 (doping) bismuth vanadate (BiVO4)와a-

Si 태양전지는 STH 효율 5.2%까지 기록하기도 하였

다.
13,14)

하지만여전히 Si 태양전지를이용한연구라는

점에서상용화하기엔제조단가가비싼것이한계이다.

따라서 Si 전지부분을저비용고효율의 3세대태양전지

인연료감응태양전지 (DSSC)로대체하는연구가진행
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광전기화학셀 (PEC)/태양전지 (Solar Cell) 적층(Tandem)을 이용한 물분해 수소 생산

Fig. 2. (a) Tandem 셀 구조 모식도. WO3/BiVO4 PEC 셀과
porphyrin dye-TiO2가 각각 PEC 셀과 DSSC 역할을
함. (b) 빛 에너지를 받아 생성된 엑시톤 (exciton)인 전
자-정공이 tandem 셀 내에서 띠 간격과 페르미 준위에
따라 이동되는 메커니즘 모식도.

Fig. 3. CdS 나노파티클이 코팅된 TiO2의 (a) FESEM 이미지,
(b) TEM 이미지, (c) 제조 공정 모식도. CdS 코팅은
전기화학증착법 (Electrodeposition)이나 스프레이 열분
해법 (Spray pyrolysis)이 쓰였다.



되어왔다. Sivular 연구그룹에서는최근 3.1% STH 효

율을내는 WO3/DSSC 연구결과를발표했지만, 외부도

선을이용한다는점과여전히목표효율인 10%엔크게

못미치는한계점을가진다.
10)

본연구그룹에서는 PEC 셀제조에많은초점을맞춰

연구를진행해왔다. 2013년에는TiO2나노로드에CdS 나

노파티클을증착시켜만든 PEC 셀과연료감응태양전지

와 tandem 셀을제조하였으며 5.5 mA/cm
2
의구동광전

류를냈다.
15)

CdS 파티클이태양광감응제역할을하여

소자의태양광흡수파장대를넓혔다. Fig. 3에서소자의

간단한모식도를볼수있다.

최근연구에서는 WO3/BiVO4/DSSC tandem 셀을와

이어리스 (wireless) 형태로구현하는데에성공했으며,

4.7 mA/cm
2
의구동광전류와5.7%의STH 효율을냈다.

11)

Fig. 4는실제제조된 tandem 셀의외형모습과그의구

동광전류값을측정한데이터이다. 외부도선을사용하지

않았다는점과기존연구에서보다높은효율을내었다는

점에서상용화측면으로봤을때의미있는연구이다.

최근태양전지분야에서는페로브스카이트 (perovskite)

물질이신소재로각광받고있는데, 이페로브스카이트

태양전지를 tandem 셀에적용한연구도보고되었다. 2014

년에박남규교수와 Grätzel 그룹이페로브스카이트 tan-

dem 셀을공동으로연구해 Science 지에게재한논문에

따르면, 그들은 12.3%의 STH 효율과 10 mA/cm
2
의구

동광전류를내는소자를제조했다.
16)

Fig. 5는그 tan-

dem 셀의모식도와광전류측정데이터이다. Fe가첨가
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Fig. 4. Tandem 셀의 사진과 광전류-전압 측정 데이터. (a)연
료감응 태양전지(DSSC) 쪽이 보이는 후면부, (b) PEC
셀이 보이는 전면부. (c) WO3/BiVO4로 이루어진 PEC
셀(진한 녹색 선)과 Co 전해질 기반의 porphyrin 염료
감응 태양전지 (분홍색 선)의 광전류-전압 측정 데이터.
모두 A.M 1.5 1sun 태양광하에서 측정됨. BiVO4에는
W과 Mo이 첨가 (doping)되고, FeOOH/NiOOH 조촉매
가 표면에 증착됨. 

Fig. 5. (a) NiFe double layered hydroxide (NiFe-LDH)/페로
브스카이트 태양전지 tandem 셀의 구조 모식도. 양 극
의 NiFe-LDH는 페로브스카이트 셀과 외부 도선으로 연
결되어있다. (b) 페로브스카이트 tandem 셀의 빛 조사
에 따른 (dark/light) 광전류 측정. 2-전극 시스템 하에
서 NiFe 광전류 측정. (파란색) 



된Ni(OH)2 촉매 (NiFe)를이용하였는데, 이는물의산화

와환원반응에모두활성을띄는물질이다. 결과적으로

높은효율을내었지만, 소자의효율이 2시간만에감소

했으며, 이는장기간안정성측면에서페로브스카이트

태양전지는아직광부식에견디지못한다는한계점을보

여준다. 이러한점은미래에적절한안정층 (passivation

layer) 소재를도입해서해결해야할추가적인과제이다. 

3. 결론

아직 PEC 셀을통한수소생산에대한국내연구수준

은기초적인단계이다. 수소생산과저장, 이용기술연구

에대한투자는많이이루어지고있었지만, 태양광과물

을통해생산하는연구지원은미미한실정이었다. 그러

나세계적으로 PEC 셀을통한수소생산연구가활발히

진행됨에따라, 우리나라도금속산화물박막제조, 반도체

전극제조, 코팅, 다양한나노구조체제어등셀구동에

핵심인전극제조기술은많이연구해왔으며기술수준

도어느정도확보했다. 이러한기반기술을바탕으로향

후에는 tandem 셀제조기술, 광부식방지코팅, 셀의대량

생산성등의연구를통해실용성을갖춘다면선진국수

준의수소생산기술을확보할수있을것이며대량생산

과상업화에도점점다가갈수있을것이다. 그중 tan-

dem 셀은추가전원없이태양광으로만자발적인수소

생산을가능케해줄핵심기술이다. 저가형소재를통해

제조된소자들은여전히태양광-수소전환효율이목표치

인 10%대에미치지못하고있는실정이지만, 페로브스

카이트와같은높은효율을내는저가형소재들을끊임

없이연구한다면선진국수준의기술확보에다가갈수

있을것이다. 궁극적으로는 PEC셀은수소생산에만그

치는것이아니고, 기술력이확보된다면식물의광합성

과같은여타다른에너지원합성까지나아갈수있을것

으로기대된다. 이러한이상적인공정을이룰수있다면,

인류는에너지와환경문제를동시에해결하게될것이

다.  
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