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            초록
          
        

        
          Protonic ceramic electrolysis cells (PCECs) operating at reduced temperatures (400–600°C) have been attracting much attention as a highly efficient and cost-effective technology for hydrogen production. The air electrode of PCECs is a crucial component governing electrolysis performance, which requires not only high conductivity of oxygen-ion, proton, and electron but also a thermal expansion coefficient (TEC) comparable to that of PCEC electrolytes. Characteristics of air electrodes are also influenced by a crystal structure as electrodes having a low symmetry of hexagonal perovskite structure exhibit a poor ionic conductivity owing to limited ion diffusion pathways. Recently, considerable efforts have been devoted to developing perovskite air electrode materials with high symmetry by donor doping, indicating high electrical conductivity and comparable TEC. Therefore, in this study, the influence of Mo6+, hexavalent cation, and Sc3+ co-doping into the hexagonal perovskite oxide on crystal structure, electrical conductivity, thermal expansion coefficient, and surface chemistry was examined.
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      1. 서 론
      화석연료의 지속적인 사용과 그에 따른 온실가스 배출 증가는 단순한 지구온난화를 넘어선 ‘지구열대화(global boiling)’라는 심각한 기후 위기를 초래하였다. 이에 따라 전 세계적으로 태양광 및 풍력과 같은 친환경 재생에너지 기술 개발이 활발히 진행되고 있다. 한편, 수소에너지는 높은 에너지 밀도, 청정한 연소 특성, 그리고 대규모 에너지 저장 및 변환이 가능한 장점들로 인해 탄소중립 시대의 핵심 에너지원으로 부상하였다. 기존 화석연료와 달리 수소는 재생에너지로부터 생산이 가능하며, 전기화학적 시스템을 통해 다시 전기로 변환될 때 탄소 배출이 극히 적은 특징을 나타낸다. 따라서 고효율, 경제적인 수소 생산 기술 개발이 최근 많은 관심을 받고 있으며 다양한 관련 기술들이 활발히 개발되고 있다1-3).

      이 중 고체산화물 수전해전지(solid oxide electrolysis cell: SOEC)는 고온(700–900°C)에서 수증기의 전기분해를 통해 고효율 수소 생산이 가능한 유망한 기술로 주목받고 있다. 하지만 SOEC의 고온 작동 환경은 셀 구성요소 및 부품들의 열화를 가속화하고 구성요소 간 열팽창계수의 불일치(thermal mismatch)로 인한 구조적 결함이나 계면의 접촉저항 증가로 인한 장기 안정성 저하 등의 문제를 초래한다4-6).

      따라서 SOEC의 한계를 극복하기 위해 최근에는 양성자전도성 세라믹 수전해전지(protonic ceramic electrolysis cell: PCEC)가 차세대 수소 생산 기술로 주목받고 있다. 산소이온 전도성 전해질을 사용하는 SOEC에 비해 PCEC는 양성자(H⁺, proton)를 전달할 수 있는 전해질을 사용하며, 공기극(air electrode)으로부터 전해질을 통해 전달된 양성자가 연료극에서 전자와 직접 결합하여 수소 분자를 생성한다. 이러한 반응 메커니즘은 활성화 에너지가 비교적 낮고 단순화된 전하의 이동 경로나 상대적으로 저온(400–600°C)에서도 효율적인 수소 발생이 가능하다는 장점을 제공한다. 그 결과, PCEC는 수소 생산 공정의 에너지 요구량을 감소시키는 동시에 열적·재료적 제약을 완화할 수 있다7).

      그러나 상용화에 필요한 PCEC 셀의 대면적화 기술은 구조적 불안정성과 전하 전달 효율 저하 문제로 여전히 개발이 제한되고 있다. 다양한 원인들 중 셀의 전해질이나 전극의 주요 소재들로 사용되고 있는 페로브스카이트 구조 산화물의 열역학적 불안정성이 주요 원인으로 보고되고 있다. 이들 산화물은 온도, 산소분압, 수화 상태에 따라 입방(cubic), 정방(tetragonal), 육방(hexagonal) 구조 간의 상전이가 발생하며, 격자 뒤틀림(lattice distortion)과 국소적인 응력(strain)의 축적을 유발한다. 이러한 구조적 변화는 결정 내 전하 이동 경로를 제한시켜 이온 및 전자전도 특성 저하를 초래한다. 또한 고온 또는 수증기 분위기에서는 양이온의 선택적 이동과 산소 공공의 재분포가 발생하여 국소적 비균질성이 증가하고 페로브스카이트 결정격자의 부분 분해를 유발한다. 이로 인해 격자 내 장거리 전도 경로(long-range conduction pathway)가 붕괴되어 양성자나 산소 이온 전도성이 현저하게 감소하게 된다8).

      더불어 전극–전해질 계면에서 두 물질 간의 열팽창계수(TEC)의 불일치는 균열(cracking) 또는 계면 박리(delamination)를 유발하여 접촉저항이나 분극저항을 증가시켜 셀 성능을 감소시킨다. 특히 Co 기반 페로브스카이트계 산화물 공기극 물질은 이온 전자 혼합 전도(mixed ionic and electronic conduction: MIEC) 특성을 갖지만, 가습 또는 환원 분위기에서 구조 재배열이 일어나 격자 산소 손실 및 전하 이동도 감소를 초래하기 쉽다. 이러한 문제들은 중온(400–600°C) 작동환경에서 전극 반응성을 감소시키고 분극 손실(polarization loss)을 증가시켜 PCEC의 효율과 내구성을 동시에 감소시킨다9,10).

      따라서 이를 해결하기 위해서는 결정구조를 안정화시키고 적절한 산소 공공(oxygen vacancy) 농도를 유지하여 지속적인 이온 및 양성자 전도 경로를 확보해야 한다11). 즉, 상 전이를 억제하고 이온과 전자 전도성을 동시에 확보할 수 있는 조성 제어형 페로브스카이트계 공기극 물질 개발이 고효율, 고내구성 PCEC 개발의 핵심 전략으로 제시되고 있다12). 이에 따라 전기전도도 향상과 열팽창 불일치 완화를 목표로 한 도너 도핑(donor-doping) 전략이 활발히 연구되고 있다13).

      특히 BaCoO3-δ (BCO) 기반 페로브스카이트계 산화물은 대표적인 공기극 후보물질로 주목받고 있다. 하지만 Ba과 Co 간의 이온 반경 차이로 인해 결정격자 왜곡이 심하여 BCO는 주로 육방정 구조를 갖는데 산소 이온이나 전자 전도가 비교적 낮고 구조적으로 불안정한 단점을 갖는다14). 반면 Nb–O, Ta–O와 같이 강한 금속–산소 결합은 과도한 산소 공공 생성을 억제하여 산소의 비화학량(oxygen non-stoichiometry, δ) 변화에 따른 구조적 불안정성을 완화시킨다. 이러한 이온 반경 효과와 결합 안정화 효과의 상호작용을 통해 격자 안정성 향상과 적절한 산소 공공 농도 유지를 통해 이온 및 양성자 전도성이 향상되고, 열팽창계수가 감소하여 전해질과의 열적 정합성(thermal compatibility)이 개선된다15).

      Pei 등15)은 Fe가 치환된 BCO의 Co 자리에 추가적으로 Co 이온보다 높은 산화수를 갖는 Nb5+과 같은 도너를 치환하면 표면 재구조화(surface restructuring)를 유도하여 습윤 조건에서도 우수한 안정성과 전극 활성을 나타낸다고 보고하였다. 또한 Kim 등16)은 Co 자리에 Ta⁵⁺를 치환함으로써 육방정 구조를 보다 안정한 입방정 구조로 전이시키고, 3차원 전도 네트워크를 형성하여 이온 이동 경로(ion migration pathway)를 증가시킴으로써 전기화학적 특성을 향상시킨다고 보고하였다.

      따라서 본 연구에서는 육방정 구조의 BCO에 Nb5⁺나 Ta5⁺ 대신 Mo⁶⁺을 치환시켜 상 전이에 관한 영향을 살펴보고, Sc3+를 추가로 치환했을 때 BCO의 구조적 안정성에 미치는 효과도 확인해 보았다. 이후 입방정 구조의 단일상을 갖는 Mo와 Sc이 동시 치환된 BCO 조성에 대해 결정구조, 열적 거동, 전기적 특성 및 화학적 안정성 등을 평가하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      
        2.1 공기극 분말 합성
        Mo 또는 Sc이나 두 원소가 모두 치환된 BaCoO₃-δ 조성의 공기극 분말은 고상반응법(solid-state reaction, SSR)을 이용하여 합성하였다.

        전구체로 BaCO₃ (Sigma Aldrich, 99%), Co₃O₄ (Alfa Aesar, 99.99%), Sc₂O₃ (Sigma Aldrich, 99%), 및/또는 MoO₃ (Alfa Aesar, 99.9%)를 사용하였으며, 합성한 시료들의 화학량론적 비율은 Table 1에 제시하였다. 원료 분말은 에탄올과 함께 혼합한 후, 24시간 동안 볼밀링하였다. 이후 얻어진 슬러리를 80°C에서 건조하여 에탄올을 완전히 증발시킨 후, 얻어진 혼합물을 펠렛으로 성형하여 1200°C 공기 분위기에서 20시간 동안 하소(calcination) 하였다.

        
          Table 1. 
				
          

          
            Stoichiometric compositions of Mo and/or Sc doped BaCoO3-δ based perovskite oxides synthesized by solid –state reaction
          
          

        

        
          
            
              	Sample ID
              	Nominal composition
              	Phase structure
              	Space group
            

          
          
            	BMC20
            	BaMo0.2Co0.8O3-δ
            	Cubic + Hexagonal + Tetragonal
            	Pm-3m, P6₃/mmc, I4/mmm
          

          
            	BSMC20
            	BaSc0.1Mo0.2Co0.7O3-δ
            	Cubic + Hexagonal
            	Pm-3m, P6₃/mmc
          

          
            	BSMC10
            	BaSc0.1Mo0.1Co0.8O3-δ
            	Cubic + Hexagonal
            	Pm-3m, P6₃/mmc
          

          
            	BSMC05
            	BaSc0.1Mo0.05Co0.85O3-δ
            	Cubic
            	Pm-3m
          

        

        

        하소된 펠렛은 분쇄 및 체분 과정을 거쳐 균일한 입도를 갖는 분말을 확보하였으며 가공한 후 특성분석에 사용하였다.

      

      
        2.2 시료 특성 분석
        합성된 분말의 결정구조(crystal structure)는 X-선 회절분석(X-ray diffraction, XRD, MiniFlex 600, Rigaku) 을 이용하여 분석하였다. Cu Kα (λ = 1.5406 Å) 선원을 사용하였으며, 2θ = 20–80° 범위에서 주사속도 5°·min-1로 측정하였다. 선택된 시료들의 결정구조가 육방정 구조에서 입방정 구조로 상전이 되었는지를 확인하기 위해 라만 분광분석(Raman spectroscopy)을 수행하였으며, 532 nm 여기광을(Ramanforce, Nanophoton) 이용하여 200–1000 cm-1 범위에서 측정하였다.

        열팽창계수(thermal expansion coefficient, TEC) 측정을 위해, 직경 약 0.4 cm, 높이 약 0.9 cm의 원통형 시편을 제작하였다. 시편은 성형(pelletizing) 후 공기 분위기에서 1200°C에서 12시간 소결(sintering) 하여 제조하였다. 열팽창 거동은 열기계분석기(thermomechanical analyzer, DIL 402C, Netzsch)를 이용하여 상온에서 900°C까지 공기 중에서 승온속도 2°C·min-1 으로 측정하였다. 전기전도도는 직류 4단자법을 이용하여 공기 분위기에서 450–650°C 범위에서 50°C 간격으로 측정하였으며, 온도에 따른 산소 함량 변화는 열중량분석(thermogravimetric analysis, TGA2, Mettler Toledo)을 이용하여 공기 중에서 25°C부터 800°C까지 5°C·min-1 속도로 승온하면서 측정하였다. 승온 시 시료의 질량 변화는 아래 식 (1)을 이용하여 산소의 비화학량 변화로 변환하여 산소 공공의 생성과 그 변화(Δδ)를 예측할 수 있다17).

        
          
            
              	
                
                  
                    Δδ
                    =
                    
                      
                        Δw
                         
                        /
                         
                        100
                      
                    
                    ×
                    
                      
                        M
                         
                        /
                         
                        16
                      
                    
                  
                
              
              	
                (1) 
				
              
            

          

        

        여기서, Δδ는 산소 비화학량의 변화(change in oxygen nonstoichiometry)를, Δw는 열중량분석(TGA)으로부터 얻어진 질량변화율(%), M은 시료의 분자량 (g·mol-1)을 각각 나타낸다.

        X-선 광전자 분광법(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS, NEXSA G2, Thermo Fisher Scientific)은 시료 내 Co 및 O의 산화 상태(oxidation state)를 분석하기 위해 수행하였다.

        또한, 합성된 공기극과 기존 전해질 간의 정합성을 평가하기 위해 두 분말을 50:50 질량비로 혼합한 후 950°C, 공기 분위기에서 4시간 하소하였다. 하소 후 분쇄된 시료는 XRD 분석을 통해 불순물 상(impurity phase) 생성 여부를 확인하였다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      BaCoO3-δ (BCO)는 일반적으로 육방정 구조를 나타내는데 Co4+ 보다 높은 산화수를 갖는 Mo6+와 같은 도너 원소를 치환했을 때 입방정 구조로 상 전이가 나타나는지 실험하였다. 먼저 Co 자리에 Mo을 각각 10 mol%와 20 mol%로 치환한 조성들에 대해 고상법으로 합성을 시도하였는데 1200°C 하소 시 혼합된 분말이 용융되어 합성 분말을 얻을 수 없었다. 이를 개선하고자 하소 온도를 1100°C로 재합성을 진행한 결과, 용융 현상은 억제되었으나 XRD 분석 결과 입방정 구조가 아닌 육방정 구조를 갖는 것으로 확인되었다. 이는 분말 합성 시 전구체로 사용된 MoO₃가 795°C의 비교적 낮은 융점을 갖기 때문에 열처리 시 Mo 기반 액상(liquid phase)이 형성되어 혼합 분말의 용융 현상을 유발한 것으로 판단된다18). 따라서 Mo가 치환된 BCO 합성 시 분말의 안정성을 확보하고 입방정 구조로 상 전이를 유도하고자 Co 자리에 추가적으로 Sc을 10 mol% 치환하고, Mo의 치환 농도를 다음과 같이 5-20 mol%로 변화시키면서 BaSc0.1MoxCo0.9-xO3-δ (BSMC, x = 0.05, 0.1, 0.2) 시료들을 합성하였다. 그 결과 10 mol%의 Sc이 동시 치환된 시료들에서는 1200°C 하소 후에도 용융 현상이 관찰되지 않아 고상합성 시 분말의 안정성이 개선된 것으로 나타났다. 또한 XRD 분석 결과 Fig. 1과 같이 Mo 치환 농도가 감소함에 따라 점차 육방정 구조에서 입방정 구조로 상 전이가 관찰되었으며, 5 mol%를 치환한 BaSc0.1Mo0.05Co0.85O3-δ (BSMC05) 시료에서 입방정 구조의 단일상으로 완전한 상 전이가 확인되었다. 선행연구에 따르면 BCO의 Co4+ (53 pm) 자리에 Sc³+ (74.5 pm)을 치환하면 이온 반경 증가로 인해 격자 상수가 증가하고 결정구조의 안정성을 나타내는 tolerance factor가 1에 근접하면서 입방정 구조로의 상 전이를 안정화시키는 것으로 보고되었다따라서 Sc 치환으로 인해 BCO 고상 합성 시 분말의 안정성이 향상되었을 뿐만 아니라, Mo와 동시 치환됨에 따라 Co 자리를 차지하는 평균 이온반지름이 53.3 pm에서 55.5 pm로 증가하여 입방정 구조의 BCO 형성을 촉진한 것으로 판단된다. 즉, Sc과 Mo의 치환 농도 최적화를 통해 BCO의 구조적 안정성과 결정구조의 대칭성이 향상됨을 알 수 있었으며, 대칭성이 높은 결정구조와 치환 원소들에 의한 격자결함 생성을 통해 전하를 띤 화학종(산소 이온, 양성자, 전자)의 이동을 향상시켜 높은 전도도를 나타낼 것으로 예상된다19).

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          XRD patterns of BSMC05, BSMC10, and BSMC20 samples (x = 0.05, 0.1, 0.2)
        
        

        

      

      입방정 구조를 갖는 BCO 기반 페로브스카이트 단일상 형성을 추가적으로 검증하고자 BSMC05 시료에 대해 라만 분광 분석을 실시하여 Fig. 2에 나타내었다. 육방정 구조를 갖는 것으로 확인되었던 20 mol% Mo이 치환된 BCO (BMC20) 시료의 라만 스펙트럼은 문헌에 보고되었던 전형적인 brownmillerite 계열의 페로브스카이트 스펙트럼과 거의 유사한 분포를 나타내었다20). 반면에 BSMC05 시료는 약 671 cm-1 부근에서 A₁g 모드에 해당하는 라만 피크를 나타내었으며, 이는 팔면체 Co3+-O (CoO6) 결합의 대칭적인 산소 신축 진동에 기인하는 것으로 보고되었다21). 이렇게 관찰된 특성 라만 피크는 Sc과 Mo 동시 치환에 의해 BCO의 결정구조가 육방정에서 입방정으로 전이되었음을 입증한다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Raman spectra comparison between BMC20(hexagonal) and BSMC05(cubic) sample
        
        

        

      

      입방정 구조의 단일상을 갖는 BSMC05에 대해 공기극 층 제조 공정이나 고온 작동 시 전해질과의 계면 안정성을 예측하기 위해 Fig. 3(a)와 같이 TEC 측정을 통해 열적 거동에 대한 정합성을 살펴보았다. 그 결과 Fig. 3(b)와 같이 BSMC05의 TEC는 14.5 × 10-6 K-1로 이중층 페로브스카이트 구조의 대표적인 공기극 소재들(PBC: PrBaCo2O5+δ22), PBCC: PrBa0.8Ca0.2Co2O5+δ23), PBSCF: PrBa0.5Sc0.5Co1.5F0.5O5+δ24))에 비해 약 32% 이상 감소하였으며, 입방정 구조를 갖는 BaCo0.4Fe0.4Ti0.1Ta0.1O3-δ (BCFTT)25), BaCo0.8Ti0.1Nb0.1O3-δ (BCTN)25), BaCo0.8 Ti0.1Ta0.1O3-δ (BCTT)25) 같은 공기극 소재들보다 낮은 TEC를 나타내어 Mo와 Sc의 동시 치환을 통해 결정구조 내 격자 안정성이 향상되었음을 재확인하였다. 또한 대표적인 양성자 전도성 전해질인 BaZr0.1Ce0.7Y0.1Yb0.1O3-δ (BZCYYb1711)26) 이나 BaZr0.4Ce0.4Y0.1Yb0.1O3-δ (BZCYYb4411)27)와의 TEC 차이 감소로 인해 열적 정합성이 향상되어 전기화학적 반응 특성이나 장기 내구성을 개선시킬 것으로 예상된다24,25). 이러한 TEC 감소는 앞서 Sc3+를 치환했을 때 B-site의 Co 이온이 부분적으로 치환되면서 산소 방출이 억제되고 화학적 팽창(chemical expansion)이 감소했기 때문으로 판단된다19). 또한 Mo6+ 치환에 따라 강한 Mo-O 결합을 형성함으로써 산소 방출 억제, 화학적 팽창 감소 및 높은 대칭성을 갖는 격자의 구조적 안정성 유지를 통해 등방성(isotropic)인 열적 거동을 나타내어 열팽창계수가 감소한 것으로 예상된다28).

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          (a) Thermal expansion curve of BSMC05 measured from 100 to 900°C and (b) comparison of TEC values of BSMC05 with other reported perovskite and double perovskite oxides of air electrodes
        
        

        

      

      PCEC 전해질 소재에 대한 열적 정합성 외에 화학적 정합성도 XRD 분석을 통해 살펴보았다. Fig. 4와 같이, BSMC05과 BZCYYb4411을 균등하게 혼합한 후 열처리한 화합물의 회절 피크들은 BSMC05과 BZCYYb4411 각각의 단일상 피크들과 일치하였으며, 추가적인 2차상이나 불순물 피크는 전혀 관찰되지 않았다. 이 결과는 해당 공기극과 전해질 간에 열처리 시 불필요한 계면 반응이 발생하지 않았음을 의미하며, BSMC05 공기극 소재가 BZCYYb4411 전해질과 고온에서 화학적 안정성과 정합성이 양호함을 나타낸다, 이러한 열적 화학적 정합성은 전해질과 공기극 계면을 안정하게 유지하여 우수한 PCEC 성능과 내구성을 구현하는데 필수적이다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Phase compatibility between BSMC05 air electrode and BZCYYb4411 electrolyte materials after calcination at 950°C
        
        

        

      

      PCEC의 내부저항을 최소화하기 위해서 공기극은 충분히 높은 전도성이 요구되므로 BSMC05의 전기전도도(electrical conductivity)를 측정하였다. 습윤 조건(3% H₂O)에서 직류 4단자법으로 전도도를 측정한 결과, Fig. 5와 같이 BSMC05의 전도도는 600°C 에서 19.02 S·cm-1로 문헌에 보고된 Sc3+와 Ta5+가 치환된 BCO (BSTC: BaSc0.1Ta0.1Co0.8O3-𝛿)의 11.9 S·cm-1 보다 높은 것으로 나타났다. 이는 높은 대칭성을 갖는 입방정 구조를 통해 Sc3+와 Mo6+ 치환을 통해 산소 공공과 전하 운반체(전자/정공)의 이동을 촉진하여 전달에 유리한 경로를 제공했음을 시사한다. 따라서 BSMC05은 공기극 소재로서 열적, 화학적 안정성과 함께 높은 전도도를 동시에 제공할 수 있는 유망한 후보 소재임을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Electrical conductivity of BSMC05 measured under dry air in the temperature range of 450-650 °C
        
        

        

      

      다음은 BSMC05의 산소 공공 형성을 분석하기 위해 TGA 분석을 수행하였다. 공기 중 승온 시 시료의 질량 변화를 Fig. 6에 나타내었는데, 온도에 따라 질량 변화율이 점차 증가하였다. 이는 격자 내 산소가 부분적으로 방출되며 산소 공공 (VO··) 농도가 점차 증가하였기 때문이다. 온도에 따른 산소 공공의 형성 거동은 앞서 문헌에 보고된 BCO 기반 페로브스카이트 산화물의 TGA 분석 결과와 유사하다. 예를 들어, Zr4+와 Y3+가 동시 치환된 BCO (BCZY) 시료의 경우 400-900°C 범위에서 산소 공공 농도가 뚜렷하게 증가하는 것으로 보고되었으며, 이는 치환 농도와 Co 산화수 변화가 산소 공공 형성에 중요한 요소임을 의미한다29). 따라서, 본 연구에서 관찰된 BSMC05의 산소 공공 농도 변화는 Mo와 Sc의 동시 치환에 의해 안정적으로 형성된 입방정 격자가 산소 공공을 효과적으로 생성하고 유지할 수 있음을 뒷받침하며, 이는 전하 운반체의 이동성 및 전극 반응성 향상과 연관된다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Variation of oxygen vacancy content on BSMC05 measured in air
        
        

        

      

      앞서 확인된 BSMC05의 높은 전도도와 산소 공공 형성을 뒷받침하기 위해 XPS 측정을 통해 원소들의 산화 상태를 분석하였다. Fig. 7(a)와 같이 전 범위(survey) 스펙트럼 결과로부터 Ba 3d, Sc 2p, Mo 3d, Co 2p, O 1s 및 C 1s 피크가 명확하게 관찰되어 합성된 시료 내 모든 구성 원소의 존재를 확인할 수 있었다. 이후 deconvolution을 통해 O 1s와 Co 2p의 스펙트럼을 상세히 분석하여 비교하였다. 먼저 Fig. 7(b)에 O 1s에 대한 분석 결과를 나타내었는데 격자 산소(O_lat), 흡착 산소(O_ads), 수산기 산소(O_H)가 각각 30.10%, 50.61%, 1.51%의 비율로 나타났다. 격자 산소는 격자 내 양이온들과 결합한 산소 이온을 나타내며, 흡착 산소는 일반적으로 표면에 형성된 산소 공공을 의미한다30). 따라서 TGA 분석 결과에서 확인된 바와 같이 산소 공공이 형성되었음을 뒷받침한다. 한편 산소 공공이 증가함에 따라 산소 이온의 이동 경로가 확장되고 전하 보상 반응을 유도하여 표면에서의 산소 환원 및 산화 반응에 활발히 기여할 수 있을 것으로 기대된다.

      
        
        

        Fig. 7. 
				
        

        
          (a) XPS survey spectrum, apparent ratio of (b) deconvoluted O_H, O_lat, and O_ads from O 1s spectrum, and (c) deconvoluted Co³⁺ and Co4+ from Co 2p spectrum measured on BSMC05
        
        

        

      

      Fig. 7(c)는 Co 2p에 대한 분석 결과를 나타내는데, Co³⁺와 Co⁴⁺ 화학종의 상대적 비율이 각각 52.1%와 47.9%로 확인되었다. Co³⁺의 상대적으로 높은 비율은 평균 Co 산화수가 낮게 유지되고 있음을 의미하며, 이는 앞서 O 1s 스펙트럼에서 확인된 낮은 O_lat 함량 및 높은 O_ads 비율과 일관성을 보인다. 이러한 결과는 Fig. 6과 같이 시료 내 산소 공공(VO··) 형성을 뒷받침하며, 전하 보상을 위해 Co⁴⁺가 Co³⁺로 환원되는 과정을 통해 평균 산화수가 감소한 것으로 판단된다31). 결과적으로, O 1s 및 Co 2p 분석을 종합하면 BSMC05 시료는 산소 공공 형성에 따른 전하 보상으로 Co³⁺/Co⁴⁺ 이온 간의 가역적 전하 이동을 촉진하고, 이에 따라 산소 환원 및 생성 반응에 필요한 활성 산소 종의 흡·탈착 반응성이 향상된 것으로 판단된다. 따라서 Mo와 Sc 동시 치환은 BCO의 격자 대칭성이 높은 입방정 구조의 상 전이를 촉진하고, 격자 내 이온과 전자의 이동 경로 향상을 통해 높은 전기전도도를 나타내는 것으로 확인되었다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 육방정 구조의 BaCoO₃-δ 페로브스카이트 산화물에 Mo6+와 Sc³+ 이온을 동시 치환하여 결정구조, 전기적 특성, 열팽창 거동 및 화학적 안정성을 체계적으로 분석하였다. Mo와 Sc의 동시 치환 및 Mo의 치환 조성 최적화를 통해 육방적 구조를 입방정 구조로 상 전이를 유발하였으며, 격자 안정화와 산소 공공 형성을 유도하였다. 이를 통해 고온에서의 열적 안정성을 향상시켜 전해질과 유사한 수준의 낮은 열팽창계수를 나타냄으로써 전해질과의 열적 정합성이 높을 것으로 예상된다. 더불어 전해질과의 화학적 정합성을 확인한 결과, 2차상 또는 불순물 상 형성 없이 고온에서도 화학적으로 안정함을 확인하였다. 따라서 Mo와 Sc의 동시 치환은 BaCoO₃-δ 기반 공기극 소재의 결정구조 대칭성과 열적, 전기적 특성을 향상시키기 위한 효과적인 전략으로 판단되며, 이는 양성자 전도성 세라믹 전해질을 이용한 중온 작동형 전기화학 셀(PCEC/PCFC 등)의 고성능 산소극 설계에 유망한 접근법으로 기대된다. 이후에는 해당 소재를 이용하여 PCEC의 성능 및 장기 안정성을 측정하여 수소 생산 효율과 내구성에 대해 고찰해 보고자 한다.
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