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그린수소생산 및 활용 기술은 국가적 차원에서 일관된 방

향으로 힘있게 추진해야 할 미래기술로 보고한다. 현 단계

의 수소 생태계에서 중요한 것은 온실가스 및 오염물질 배

출이 없는 최적의 그린수소생산 방식을 개발하는 것인데, 

여러 재생 에너지원 가운데 태양광 에너지를 이용하여 수

소를 생산하는 방식이 높은 수소생산 전환 효율 및 경제적

으로 상대적 이점을 가진다고 보고되고 있어, 이를 이용한 

다양한 수소생산 기술 확보에 많은 연구개발이 진행되고 

있다. 태양광과 물로부터 수소를 생산하는 방식은 크게 세 

가지 타입으로 구분된다.[1] (그림 1): (1) 태양전지-수전해

(photovoltaic-electrolysis, PV-EC) 시스템, (2) 광전기

화학(photoelectrochemical, PEC) 시스템, (3) 광촉매

(photocatalyst, PC) 기반 시스템.

첫번째 PV-EC 기술은 태양전지를 이용하여 전기를 생

산한 후 물 전기 분해를 통해 수소를 생산하는 방법이다. 

두번째 PEC 기술은 앞선 시스템에서 분리된 전기 생산 시

스템과 물분해 시스템을 하나로 합친 형태의 일체형 시스

템으로 태양광으로부터 광전기화학적 원리를 기반으로 한 

직접 수소 생산 방법이다. 세번째 PC 기술은 광촉매 분말

이 용액에 현탁 입자로 존재하여 물분해반응을 통해 수소

를 직접 생산하는 방식이다.

태양광-수소 생산 기술적 목표는 미국 에너지부의 

“Technical Targets for Hydrogen Production from 

Photoelectrochemical Water Splitting” 보고를 참고하면, 

그림 1. 태양광 기반 수소생산 시스템 비교[1]

표 1. 미국 DOE에서 발표한 PEC 기반 수소생산 시스템의 기술적 목표

Characteristics Unit 2015 target 2020 target Ultimate target

Photoelectrochemical hydrogen cost $ kg-1 17.30 5.70 2.10

Solar to hydrogen (STH) energy conversion ratio % 15 20 25

1-sun hydrogen production rate mM s-1 m-2 1.2 1.6 2.0

Electrode replacement lifetime year 0.5 2 10
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최종 태양광 수소 전환 효율(Solar to Hydrogen efficiency, 

STH)을 25%로 두고 있으며, 태양광 모사 조건에서 2.0mM 

s-1 m2의 수소 생산 속도, 2.1$ / kgH2
-1의 수소 생산 단가를 

목표로 하고 있다(표 1). 그림 1에서 나열되는 기술은 기술

적인 장단점이 명확한데, 그 중 PEC 시스템의 경우, 효율 

및 복잡성의 측면에서 PV-EC 시스템보다 간소화된 시스

템을 가지면서 PC 시스템보다는 높은 STH를 보이고 있는 

중간단계로 여겨지고 있다. 특히 최근 성능-가격저감에 

대한 상승효과를 동시에 가능하게 할 기술적 개선이 실현

될 것으로 기대되면서 PEC 기반 수소 생산 시스템 기술을 

실용화하기 위한 기술개발에 많은 관심이 집중되고 있다.

PEC 시스템 개발은 미국, 유럽, 일본 등의 선진국을 중

심으로 활발하게 진행되고 있으며, 미국 에너지부(De-

partment of energy, DOE) 로드맵에 따르면 장기적인 관

점에서 PEC 시스템을 활용하여 수소생산을 하는 방식으

로 계획하고 있다(Hydrogen Production Technical Team 

Roadmap, US DOE, Jun. 2013). 그러나 1972년 Fujishima

와 Honda의 TiO2를 이용한 광화학적 수소 생산이 가능함

이 보고된 이래로[2] 광전극 및 광소자 개발에 많은 연구가 

진행되어왔지만, 상용화 목표 효율에는 도달하지 못한 상

황이라 실용적인 기술 개발을 위한 광전극 소재 개발을 비

롯하여 소자에 대한 연구도 필요한 단계로 생각된다. 따라

서 본 글에서는 PEC 기반 태양광 수소 생산 방식을 위한 

광전극 작동 원리 및 개발 동향에 대해 살펴보고, 향후 전

망 및 개선해야 할 요소들에 대해 기술하고자 한다. 

본 론

PEC 기반 수소생산 원리

PEC 기술의 가장 큰 이점은 반도체 광전극이 빛을 흡수

하여 광전압을 형성하기 때문에, 일반 전기화학적(Elec-

trochemical, EC) 물분해기술에 비해 상대적으로 낮은 전

압 인가로 수소 생산이 가능하다는 점이다. 물을 산소와 

수소로 분해하는 반응은 열역학적으로 uphill 반응이고, 

활성화에너지와 시스템에서 발생하는 과전압 등을 모두 

고려한 물분해에 필요한 외부 인가전압을 Ecell이라 했을 

때, 그림 2(a)의 EC를 이용한 시스템의 경우, 실제로 필요

한 Ecell은 1.6V 수준으로 알려져 있다. 반면 그림 2(b)의 

PEC 시스템의 경우 광전극이 빛을 흡수하여 광전압을 제

공하기 때문에 부분적인, 혹은 전체 외부 인가전압 없이 

물분해가 가능하다.[3,4] (그림 2)

광전극은 반도체와 전기촉매의 조합으로 구성되며, 기

본적으로 반도체의 Fermi 준위, 밴드 구조, 밴드갭에 따라 

광전극의 적용 가능성이 결정된다. 예를 들어, BiVO4는 

n-type 반도체이며, 밴드갭과 전도대 및 가전도대의 위치

를 고려하면, 2.4eV 이상의 빛을 흡수하여 광여기된 정공

을 이용하여 물 산화반응이 용이한 광산화극으로 응용이 

가능하다.[5] 반면, Cu2O는 p-type 반도체이며, 밴드갭 및 

밴드 구조를 고려했을 때, 2.1eV 이상의 빛에너지를 흡수

하여 광여기된 전자를 이용한 수소생산용 광환원극으로 

그림 2. (a) EC 시스템과 (b) PEC 시스템의 비교[4]
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적합함을 알 수 있다.[6]

STH 효율은 AM 1.5G 필터를 사용한 모사된 태양광

(100mW cm-2)이 조사될 때 물분해로부터 수소가 생산되

는 것을 기준으로 비교된다. 또한, PEC 시스템에서 측정 

가능한 항목인 광전류 및 실제 생산된 수소에 대한 패러데

익 효율을 활용하여 유도할 수 있는데, 이 때, 이론적인 최

대 STH 효율은 광전극 구성 반도체의 밴드갭 및 흡광 계

수를 고려하여 계산될 수 있다. 즉, 아래의 식을 이용하여 

STH가 계산되는데, 여기서 Ptotal은 조사된 빛의 세기이고 

∆G는 깁스 자유 에너지이다.[1]
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광전극이 도입된 PEC 시스템은 상대적으로 작은 외부 

전원의 공급만으로 물분해를 통한 수소와 산소 생산이 가

능하다는 이점이 있으나, 여전히 외부 전압 인가 요소가 

필요하다. 이 때 요구되는 전위차를 태양전지로부터 대체

할 수 있다면, 비로소 태양에너지만을 이용하여 연료 생산

이 가능한 이상적이고 실용적인 태양광 수소 전환 시스템 

구축이 가능하다. 그림 3(a)에 나타난 바와 같이 태양전지

와 광전극의 조합(PV-PEC)으로 광전해 소자가 구축될 수 

있으며, 태양전지가 생산해내는 Voc로 물분해 반응에 추가

적으로 요구되는 전위차를 대체할 수 있다. 대부분의 경우, 

조사된 빛의 일부를 광전극 및 태양전지가 나눠 갖는 형태

로 구축되므로 PV-PEC에서 발생되는 Voc는 실제 태양전

지의 효율과는 다소 상이하다(그림 3(b), 3(c)). 그림 3(c)

는 태양전지와 광산화극을 이용한 PV-PEC 시스템이 보

이는 J-V curve를 보여준다. 태양전지에 의해 생성된 광

전압을 Vph,1, 광산화극에 의해 생성된 광전압을 Vph,2이라

고 할 때, 이 두 광전압의 합이 수소를 생산하는 데에 필요

한 전위차보다 커지면 비로소 외부 에너지의 인가 없이 물

그림 3. (a) PV-PEC 구성 다이어그램, (b) 광 흡수체에 따른 분산된 광 흡수량, (c) PV-PEC 구성요소의 전기화학적 특성[1]
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분해가 가능한 시스템이 구현된다. 또한, 실제 시스템을 

구동하였을 때, 구동 전압은 태양전지와 광산화극의 J-V 

curve가 만나는 지점으로 설계하게 된다.[7]

PEC 광전극 연구

PEC 셀에서 물분해반응을 구동하기 위해서는 광전극 

소재가 적절한 밴드갭을 가져야 하고, 물의 산화와 환원에 

적합한 밴드 구조를 가져야 한다(그림 4(a)). PEC 소재의 

이론적인 최대 효율은 밴드갭에 의해 결정되는데, 현재까

지 개발된 광전극들은 이론적 최대 STH에 도달하고 있지 

못한 상황이며, 이는 광전극 내부 및 표면에서의 광여기 

전자-정공의 분리가 제한적이고 전극 표면에서의 전기화

학적 물 분해 반응이 느리기 때문이다(그림 4(b)). 따라서 

STH 효율 향상을 위해서는 일차적으로 광전극의 광여기 

전자-정공 생산, 분리, 이용 효율을 향상시켜 광전류를 개

선하는 것이 매우 중요하다(그림 4(c)). 본 절에서는 국내

외적으로 PV-PEC 시스템에 활용되는 대표적인 광전극 

소재 연구사례에 관해 기술하고자 한다.

그림 4. (a) 광전극 후보 물질의 밴드 구조, (b) 이론적 STH 최대 효율[1] and (c) 내부 및 표면에서의 전하-정공 재결합으로 인한 광전류밀도 감소[3,8]
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BiVO4 Photoanode 활용

BiVO4는 n-type 반도체로서 2.4eV의 밴드갭을 가지고 

가전도대가 2.4V vs. RHE에 위치하여 물산화에 충분한 

광전압을 제공한다. 뿐만 아니라, 상대적으로 높은 전하 

전달 속도를 보이므로, 광산화극으로서 BiVO4는 많은 연

구가 진행되어왔고, 현재 이론적인 최대 광전류밀도에 근

접한 값을 얻는 수준까지 도달하였다.[5,9]

대표적인 연구 개발 전략은 추가적인 광전극 소재를 도

입하여 이종접합구조를 형성하는 것이다. 가령, WO3를 추

가로 사용하였을 때, WO3는 BiVO4 보다 낮은 전도대 위치

를 가지기 때문에, 두 광소재의 이종접합 시 생성된 광여

기 전자의 이동을 촉진하고 전자-정공의 재결합을 저해

할 수 있다. Nosaka 연구 그룹에서는 스핀 코팅 방법을 

이용해 BiVO4/WO3 이종접합 광전극을 제작하였고, 그 결

과 기존의 BiVO4 광산화극보다 10배 높은 광전류밀도를 

보였다.[10] Park 연구 그룹에서는 BiVO4 전극에 meso-

porous한 WO3 film을 코팅한 광산화극을 개발하였으며, 

나아가 이를 염료 감응형 태양전지에 연결하여 STH 효율 

5.7%를 보였고[11] Pihosh 연구 그룹에서는 BiVO4 전극에 

WO3 nanorods 구조를 형성하여 광산화극을 개발하고 이

를 GaAs/InGaAsP 태양전지와 연결하여 STH 효율 8.1%

를 달성하였다.[7]

하지만 여러 전략에도 불구하고 BiVO4 광산화극의 근

본적인 한계는 2.4eV의 큰 밴드갭으로 인해 표준 시험 조

건인 AM 1.5G 하에서 이론적인 최대 광전류밀도가 7.5mA 

cm-2에 불과하다는 것이며, 이는 STH로 변환하였을 때, 

9.2% 수준으로, 상용화가 가능한 수준인 10%에 미치지 못

한다. 따라서 BiVO4보다 작은 밴드갭을 가지는 광소재와 

함께 사용하여 이를 개선할 필요가 있다. 

예를 들어, 안정한 n-type 광산화극 물질인 Fe2O3를 사

용하여 광흡수율을 향상시키거나 이종접합을 구성하는 전

략이 있다. Fe2O3는 2.0~2.2eV의 상대적으로 작은 밴드

갭을 가지고 지구상에 풍부한 물질이며 물에서 안정하고 

이론적 STH 최대 효율이 12.4%라는 장점을 가지고 있지

만, 정공 확산 길이가 수 nm 정도로 짧고 광여기된 전하의 

이동속도가 느리다는 단점이 있다. BiVO4와 Fe2O3의 이종

접합을 통해 각각의 물질이 지닌 단점을 보완하려는 연구

로, Lee 연구 그룹에서는 합성된 Fe2O3 위에 BiVO4를 코

팅하여 기존의 Fe2O3 광산화극과 비교했을 때 약 15배 이

상의 증가된 광전류밀도를 얻었고,[12] Lou 연구 그룹에서

는 Fe2O3를 전자수송층으로 적용하여 개시전위를 기존 

BiVO4 전극에 비해 0.1V vs. RHE 앞당기고, 낮은 전압

(0.6V vs. RHE)에서의 광전류밀도를 6.3배 향상시킨 보고

가 있다.[13] 또한 Lee 연구 그룹에서는 각각의 BiVO4와 

Fe2O3 광산화극을 탠덤 형태로 배치하고 이를 실리콘 태

양전지와 결합하여 STH 효율 7.7%를 달성하였다.[14]

Cu2O Photocathode 활용

Cu2O는 1.9~2.2eV의 밴드갭을 가지는 p-type 반도체

물질로, 전도대(-0.7V vs. RHE)가 수소 생산 전위보다 높

은 위치에 존재하기 때문에 빛에 의한 수소 생산에 적합하

다. 또한, Cu2O는 AM 1.5G 조건에서 15mA cm-2에 육박

하는 높은 이론적 광전류를 보이며 이는 STH 18%에 해당

하므로 상용화를 위한 광전극 소재로서 주목받고 있다.[3] 

이론적인 최대 광전류밀도에 도달하기 위한 연구 전략

으로는 ZnO, Ga2O3, TiO2 등의 n-type 반도체 물질과 이

종접합을 형성해 낮은 안정성을 극복하고 전하 전달 능력

을 향상시키는 연구가 진행되어왔고, 더불어 Pt나 RuOx 

등의 전기촉매를 적용하여 수소 생산 능력을 향상시킨 연

구도 진행되고 있다. Gratzel 연구 그룹에서는 Cu2O 광환

원극과 Ga2O3의 core-shell 구조의 이종접합을 형성하고 

TiO2 보호층과 RuOx 전기촉매를 담지하여 0V vs. RHE에

서 10mA cm-2의 광전류밀도를 달성하였고, 0.5V vs. RHE

에서 120시간동안의 안정성을 확보하였다.[15] 또한 Hagfeldt 

연구 그룹에서는 Gratzel 연구 그룹과의 공동연구를 통해 

Cu2O 광환원극에 CuSCN을 정공 전달 물질로 결합하여 

전자-정공 재결합을 저해하였다. 나아가 개발된 광전극에 
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페로브스카이트 태양전지를 도입하여, 10시간동안 3.75mA 

cm-2의 광전류밀도와 4.55%의 STH 효율을 달성하였다.[16]

CIGS Photocathode 활용

Cu(In,Ga)(S,Se)2 (CIGS)는 p-type 반도체로서, 인듐과 

갈륨, 황과 셀레늄의 비율에 따라 1.0~2.4eV의 밴드갭을 

가진다. 전도대가 수소 생산 전위보다 높은 위치에 존재하

고 넓은 범위의 빛을 흡수할 수 있어 수소 생산을 위한 광

환원극 물질로 적합하다.[17] 특히, 조성에 따라 전도대와 

가전도대의 위치를 조절할 수 있어 탠덤 셀을 구성하는 데

에 유연성을 제공하고, 공정 비용이 적은 용액 합성이 가

능하여 경제적인 광흡수체로, 매우 유망한 물질이다.[18]

이러한 장점에도 불구하고 CIGS 단독 물질로서는 낮은 

개시 전위를 가지고 전하 전달 능력이 좋지 않으며 수계 전

해질 내에서 안정성이 매우 떨어지는 단점이 있다. Gratzel 

연구 그룹에서는 전하 전달 능력을 향상시키기 위해 CdS

와 ZnO를 이용하여 이종접합을 형성하고, 안정성을 확보

하기 위하여 TiO2 보호층을 적용하였다. 또한 전극 표면에

서의 전하 전달 능력을 향상시키기 위해 백금 전기촉매를 

담지하여 ~34mA cm-2에 달하는 광전류밀도를 얻었다.[18] 

Shin 연구 그룹에서는 ZnS, CdS 두 종류의 완충층을 결합

한 CIGS 광환원극을 개발하고, 이를 페로브스카이트 태양

전지와 연결하여 STH 효율 9.04%와 6.5시간의 안정성을 

보고하였다.[17]

PEC 셀 연구

앞서 소개한 대로, 다양한 PEC 광전극 소재들에 대한 

연구가 현재 활발히 진행되고 있는 만큼 단순 소재의 성능 

검증 뿐만 아니라 이를 실제적인 수소생산 시스템으로 확

그림 5. (a,b) 광투과 유로 기반 PEC 셀,[19.20] (c) PIM 기반 PEC 셀,[21,22] (d) 집중태양광 기반 열통합 PEC 셀[23]
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장하기 위한 PEC 셀에 대한 연구의 병행 또한 필수적이라

고 생각된다. PEC 기반 수소생산과정의 실효성 개선을 위

해, 물 안에서의 분해과정을 위해 요구되는 다양한 에너지 

변환과정에서 발생하는 효율 저하 및 소재 안정성 문제를 

비롯하여, 발생 수소의 분리문제에 관한 해결 등 고효율 

광전극 소재 대면적화 및 수소 발생 시스템 구현 방안이 

요구된다. 이로 인해 대규모 PEC 수소생산 시스템으로의 

기술 적용을 위한 단계로 단위 전지 소자 수준에서의 

scaling-up에 따른 PEC 소재 효율 저하 및 수소 분리 문

제 해결을 포함하는 고효율, 안정적 PEC 셀 구현을 위한 

필수극복 방안기술 관련 연구가 수반되어야 한다. 본 절에

서는 소재 연구와 더불어 투명셀 구조 제안 및 이를 구현

하여 검증한 연구결과를 간략히 소개하고자 한다.

초기 투명셀은 주입된 반응물이 지나가는 유로(flow- 

field)를 뚫어서 입사된 광이 유로를 통해 광전극까지 전달

되도록 하는 간단한 구조이다(그림 5(a), (b)).[19,20] 다만 유

로에 가려진 광전극 부분은 광에 노출되지 않고 결과적으

로 광효율 감소로 이어지므로 이를 개선하기 위해 광을 받

는 부분과 반응물이 통과하는 유로 부분을 분리하여 설계

한 투명셀이 보고된 바 있다(그림 5(c)). Agbo 연구 그룹에

서는 PV를 고분자 전해질막에 결합한 PIM(PV-integrated 

membrane)과 더불어 PV외곽에 촉매층과 확산층을 설치

하여 외부 장치 없이 수소 생산이 가능하였고 추후 연구에

서 PV외곽 부분에 해당하는 투명판에 유로 설계를 통해 

개선된 투명셀도 보고한바 있다.[21,22] Haussener 연구 그

룹에서는 기존 PV 기반 수전해셀의 광효율 극대화를 위해 

집중 태양광 조사(concentrated solar irradiation)와 더

불어 이때 발생되는 열을 촉매층에 전달하여 촉매반응 활

성화를 높일 수 있는 투명셀을 보고하였다(그림 5(d)).[23]

이와 같이 최근 태양광 이용을 위한 실험적 투명셀 구조

가 제안되고 있으나 PEC 광전극 소재를 이용한 수소생산

에 특화된 셀에 대한 보고는 상당히 드문 상황이므로 PEC 

광전극 적용에 적합한 투명셀 기초 설계와 더불어 셀 상에

서의 광 전달 손실 최적화 및 태양광-수소 전환효율 극대

화, 안정성이 확보된 구성소재 등을 위한 연구가 필요하다.

결론 - 향후 전망 및 개선 방향 

PV-PEC 기반 태양광 수소 생산 시스템의 최고 효율은 

STH 10.2%로 Sb2Se3 광전극과 페로브스카이트 태양전지

의 조합으로 달성되었고 10시간 이상의 안정성을 확보한 

상태이다. 그러나 실용성 있는 태양광 수소 생산을 위해서

는 초고효율화와 더불어 대면적화, 안정성을 비롯한 공정 

기술 개발이 필수적으로 요구된다. 예를 들어 광전극의 구

성하는 반도체의 고유 밴드갭에 따라 이론적 한계 STH가 

결정되므로, DOE Target STH인 25%를 고려하면 이를 능

가할 수 있는 반도체의 개발 및 조합이 필요하다.

특히 높은 STH 효율로 보고된 광전극의 활면적은 1cm2 

이하가 대부분이며, 활면적이 증가함에 따라 광전극 물질

의 균일도 하락, 저항 향상, 등의 이유로 광전류 생산 효율

이 극감한다. 따라서 대면적화 기술은 반드시 달성해야 하

는 기술 중의 하나라고 인식된다. 균일한 대면적 광전극 

개발을 위한 스크린 프린터 활용 기술 및 대면적화에 따른 

저항 증가 문제 해소를 위해 금속 그리드가 증착된 TCO 

기판 활용 기술 등이 시도되고 있으나 여전히 대면적화와 

효율간의 trade-off가 크게 관찰되고 있으므로 이를 개선

하기 위한 보다 심도있는 연구가 필요하다.

뿐만 아니라, 태양광 수소 생산 시스템의 안정성은 실용

화에 가장 큰 부분이며, 특히 미국 에너지부에서 광전극

의 교체 시기(안정적 작동 한계)를 10년을 목표로 하고 있

어 높은 안정성을 보이는 광전극 개발이 필요한 상황이다. 

대부분의 금속 산화물 기반 산화용 광전극(BiVO4, Fe2O3, 

등)은 중성~알칼리 용액상에서 최대 100시간의 안정성을 

보이며, 부식성이 상대적으로 적어 활용 가능성이 높으나 

한계 STH 효율이 제약이 따른다. 반면, 환원용 광전극

(Cu2O, Si, CdTe)은 한계 STH 효율을 살펴보면 발전가능

성이 매우 높으나, 높은 효율을 보이는 산성 조건에 빠른 

부식성을 보여 안정성에 큰 한계가 있다. 최근 Al doped 

ZnO, Ga2O3, TiO2와 같은 보호막을 코팅하여 pH 1 조건에

서 최대 120시간 이상의 안정성을 보이는 보고가 있었다. 

이처럼 높은 효율과 안정성을 동시에 보이는 광전극 개발



28  Bulletin of the Korea Photovoltaic Society Vol. 8 No. 1

은 매우 시급한 과제이며 최소 수십일 동안 전해질 내에서 

작동하는 광전극을 개발해 내는 것 또한 도전적인 주제 중 

하나가 될 것이다.

현 수준에서는 PEC 기반 수소 연구개발의 측면에서는 

주로 소재 수준의 검증에 머물고 있어, 실제 수소생산 시

스템으로의 기술 적용을 위한 검토, 즉 대용량 수소생산에 

적용 가능한 소재 및 대면적 소자 구성으로의 확장연구에

는 미진한 상황이다. 다양한 PEC 수소생산 셀이 제안되고 

있으나, 아직 고효율, 안정적 시스템 구현을 위한 필수극

복 방안기술 관련해서는 미흡한 실정이고 대규모 시스템

화 이전의 단위 전지 셀에서 PEC 소재의 효율 뿐만 아니

라 대면적 전극에서의 소재 균일성이 고려되어야 하며, 이

외에도 수소에너지 전주기 기술산업과 연계를 위한 생산

되는 수소의 생산량, 순도, 압력 등의 발생수소량 품질개

선을 위한 기술개발 역시 향후 PEC 기반 수소생산이 기존 

기술과 경쟁하기 위해 고려되어야 할 주요 부분이다.
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