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ABSTRACT

Effectsofalloyingelementsandelectrolytesoncorrosion

ofAlalloyanodesforAl-airbatteries

ByLee,Han-Ok

Advisor:Jang,Hee-Jin,Ph.D.

Dept.ofAdvancedParts& MaterialsEngineering

GraduateSchoolofChosunUniversity

Corrosion properties ofAl-0.3Ga-0.3Sn,Al-0.3Mn-0.3Ga,and Al-0.3Mn-0.3Sn

alloyswereexaminedtodevelopananodematerialforAl-airbatterywithalkaline

aqueousorethanolelectrolyte.ThecorrosionpotentialoftheAlalloyswas-2.04

～ -1.88VSCE andthecorrosionratewas8.9×10
-3
～ 1.19×10

-2
A/cm

2
inaqueous

solution.ThedischargevoltageofAl-aircellwiththoseAlalloysat50mA/cm
2

was0.90～ 1.29V,beinghigherthanthatof(0.83V)ofthecellwithpureAl

anode.Ga and Sn appeared to lowerthecorrosion potentialand increasethe

corrosionrateofAlalloysinaqueoussolution.Theseeffectsweresignificantwhen

Ga and Sn weretogetherin thealloy.TheeffectsofMn in Alalloy were

mitigatingtheeffectsofGaandSnandalsostabilizingthecellvoltage.

Thecorrosionrate(4.16×10
-5
～ 1.05×10

-4
A/cm

2
)ofpureAlandAlalloyswas

much smallerin ethanolsolution than in aqueous solution butthe corrosion

potentialsinbothsolutionsweresimilar.ThedischargevoltageofAl-aircellat0.1

mA/cm
2
was1.5～ 1.8V.Therefore,theethanolelectrolyteprovedtohavehigher

cellvoltageand lowercorrosion ratein comparison with theaqueoussolution.

Addition ofGa and Sn in theAlalloy resulted in remarkably low corrosion

potential,whilethecorrosionpotentialofMn-containingalloyswasnotsodifferent
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tothatofpureAl.ThecorrosionrateofAl-Mn-Snwasmuchlowerthanthatof

pureAl.However,Al-Ga-SnandAl-Mn-Gashowedsimilarcorrosionratestothat

ofpureAl.
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제 1장 서론

제 1절 알루미늄-공기 전지의 필요성

화석연료의 고갈과 환경오염,지구 온난화에 대응하여 지속가능한 발전을 이루기 위

해 환경 친화적이며 효율이 높은 그린 에너지 기술의 개발이 시급하다.특히,자동차는

도시 오존 발생량의 50%,석유 소비량의 37%를 차지하는 등1)환경오염과 화석연료

고갈의 주요 원인이므로,화석연료의 사용을 줄여 배기가스를 줄이기 위한 노력이 필

요하다.

동력원으로서 내연기관의 역할을 일부 또는 전부 전지로 대체한 전기자동차(EV;

ElectricVehicles),하이브리드자동차(HEV;Hybrid-ElectricVehicles),연료전지자동차

(FCV;FuelCellVehicles)등은 공해 물질 배출을 억제하고 자원을 절약할 수 있는

대안으로 평가받고 있다.이러한 전기자동차,하이브리드자동차의 상용화를 위해서는

대용량의 에너지를 저장하고 공급하기 위한 고성능 전지의 개발이 필요하다.

자동차 동력용 전지는 안전하고 가벼우면서도 용량이 커야하며,가격이 저렴해야한

다.전지의 종류에는 Ni-Cd전지,납산전지,리튬이온전지,아연-공기 전지,알루미늄-

공기 전지 등을 비롯한 금속-공기 전지가 있다.금속-공기 전지는 활성금속(알루미늄,

아연 등)의 산화반응과 대기 중 산소의 환원반응을 이용하여 에너지를 공급하는 장치

로서,경제적이면서 친환경적인 에너지 자원이다.또한 Fig.1.1에서 보는 바와 같이

중량당 에너지밀도와 부피당 에너지밀도가 크기 때문에 용량에 비해 가볍고 부피가 작

으며,다른 전지들과 전력 당 비용은 비슷하나 에너지 당 비용은 1/10정도 저렴하다
2)
.

금속-공기 전지의 음극으로는 리튬,알루미늄,마그네슘,아연,철 등을 사용할 수 있

다3,4).그 중 알루미늄-공기 전지는 염기성 수용액 또는 염 수용액의 전해액에서 알루

미늄 전극을 음극으로 하고 산소 촉매 전극을 양극으로 하여 구성된다.Table1.1에

서 보는 바와 같이 알루미늄-공기 전지는 다른 금속-공기 전지에 비하여 금속 중량

당 에너지가 2.98Ah/g로 리튬 다음으로 가장 높다.2.7V의 높은 이론적 셀 전압과

에너지 밀도가 8.1Wh/g으로 매우 높아 전기자동차용 전지로 유망하다5,6).알루미늄은

O와 Si다음으로 지구상에서 3번째로 가장 풍부한 금속으로 흔히 구할 수 있기 때문

에 가격이 저렴하여 경제적이다.알루미늄의 중요한 장점 중 하나는 전수명주기에 걸
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쳐 생산-사용-재활용-폐기의 리사이클링이 가능하기 때문에 환경 친화적이라는 것이

다.또한 중성전해액을 사용할 수 있기 때문에 폐기 처분이 용이하며,경량금속이며 에

너지밀도가 높아 자동차 차체 경량화에 기여할 수 있다
7～9)
. 또한,알루미늄은 리튬에

비하여 휘발성과 폭발성이 없어 다루기가 쉽고 안전하며9),반응 생성물인 수산화알루

미늄 역시 무해하고 재활용이 가능하기 때문에 친환경적으로 우수하다
6,9)
.

알루미늄-공기 전지는 긴 충전 시간을 거치지 않고 알루미늄 전극을 기계적으로 간

편히 교체하여 재사용할 수 있으므로 전기적 충전 과정에서 발생하는 수지상 석출 등

의 음극 변형 문제가 없다7,9).이외에도 일반적인 연료전지와 달리 워밍업이 필요하지

않고,1W ～ 수 kW 범위의 전원으로 사용이 가능하므로 응용 분야가 매우 광범위하

다
9～11)
.

알루미늄-공기 전지는 크게 일반적으로 NaCl수용액을 사용하는 중성 전해질의 저

출력 전지와 KOH,NaOH 수용액의 강염기성 전해질을 사용하는 고출력 전지로 구분

된다
7)
.저출력 전지는 출력밀도가 낮아 가정용이나 요트용 조명,비상조명,예비전원

등 해저용 에너지원으로 활용될 수 있고 내연기관과 함께 복합적 에너지원으로 사용할

수 있을 것으로 기대된다.고출력 전지는 출력밀도가 높아 수송·군사·항공의 분야에서

전기자동차,하이브리드자동차,해저 수송 기계,군사용 장비,우주항공기계 등으로 활

용될 수 있고,휴대전화,랩톱컴퓨터와 같은 휴대용 전자기기,통신장비,금융장비,식

품 보관소의 비상전원으로도 사용될 것으로 기대된다.

또한,전기가 공급되지 않는 지역에 가정용 전원으로서 응용될 수 있다
9～11)
.자동차

용 에너지원으로서 알루미늄-공기 전지는 Table1.2와 같이 차량 가격,연료비,유지

비(life-cyclecost),주행거리 면에서 현재의 내연기관과 유사한 수준에 도달할 수 있

는 가장 유력한 전기자동차용 에너지원의 하나다
6)
.
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Fig.1.1.Comparisonofenergystoragetechnologies
2)
.
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Pair Anodereaction

Metal

equivalent

(Ah/g)

Cellvoltage(V)

Specific

energy

(KWh/kg)

TheoreticalOperating ofmetal

Li-air Li+OH
-
=LiOH+e

-
3.86 3.45 2.4 13.3

Al-air Al+3OH-=Al(OH)3+3e
- 2.98 2.70 1.2～1.6 8.1

Mg-air Mg+2OH-=Mg(OH)2+2e
- 2.20 3.09 1.2～1.4 8

Ca-air Ca+2OH
-
=Ca(OH)2+2e

-
1.34 3.42 2.0 4.6

Fe-air Fe+2OH
-
=Fe(OH)2+2e

-
0.96 1.28 1.0 1.2

Zn-air Zn+2OH
-
=Zn(OH)2+2e

-
0.82 1.65 1.0～1.2 1.3

Table1.1.Characteristicsofmetal-airbatterieswithalkalineelectrolytes
5,6)

Items

Al/air

Lead/acid NiMH

Internal

Combustion

Engine
Present Projected

Priceratio 1.3 1.25 1.25 1.9 $15,500

Fuelcostratio 1.35 1.01 - - 3.1cents/km

Life-cyclecost

perkm ratio
1.22 1.14 1.2 1.68 22.0cents/km

Estimatedrange

(km)
400 400 130 180 400km

Table1.2.CostratiosofAl/air,Lead/acid,andNiMHEVsincomparisontoICE
6)
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제 2절 알루미늄-공기 전지의 작동원리

알루미늄-공기 전지는 Fig.1.2에서 보는 바와 같이 알루미늄 음극과 공기 양극,알

칼리 전해질로 구성되어 있다.

Fig.1.2.Schematicdiagram ofAl-airbattery.

알루미늄-공기 전지의 각 전극의 반응을 살펴보면 다음과 같다.

<양극 주반응>

공기 전극의 전극반응은 전하가 소모되는 환원반응으로,다음과 같이 두 단계로 나

타낼 수 있다
7)
.

 
→

  


→  


 
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따라서 양극 반응은 결과적으로 다음과 같이 산소와 물이 반응하여 수산화 이온을

생성하는 반응이다.

식        
→  

<음극 주반응>

알루미늄 전극의 전극반응은 전하가 생성되는 산화반응이며,알루미늄은 산화되어

식(4)와 같이 Al(OH)3를 생성하거나 식 (4)～ (6)의 과정을 거쳐 식(7)과 같이 Al2O3

로 전환된다
7)
.

 

→ 

 

 

→

 


→


 


 

 

식       →

  


 

 

<전지 주반응>

양극반응 식(3)과 음극반응 식(4)또는 식(7)를 결합시키면서 전하를 맞추면,전지의

주반응식은 식(8)또는 식(9)와 같이 정리된다.

양극반응    

→

 

음극반응   

→ 

 

전지반응    → 

양극반응    
→  

음극반응    →

  


 

 

전지반응   → 

<음극 부반응>

알루미늄-공기 전지에서는 전력 생산에 기여하는 양극 및 음극 주반응 이외에도 알
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루미늄 음극에서 생성된 전하가 물 분자와 결합하여 전하가 소모되고 수소를 생성하는

환원반응이 부수적으로 일어난다.

 

→ 

 

<음극 전반응>

음극의 주반응 식(4)과 부반응 식(10)을 결합시키면서 H2O의 수지를 맞추면,음극

전체 반응식은 알루미늄 1몰이 소모되어 수소 1몰과 전하 1F를 생성하는 식(11)과 같

이 정리되거나,알루미늄 1몰이 소모되어 수소 

몰과 1.5F의 전하를 생성하게 되는

식(12)과 같이 정리된다.

음극주반응   

→ 

 

음극부반응   

→ 

 

음극전반응    

→  

 

음극주반응    →  


음극부반응   
→ 



음극전반응    →  
 

<전지 전반응>

음극의 전반응 식(11)또는 식(12)과 양극의 주반응 식(3)을 결합시키면서 전하를 맞추

면,부반응을 고려한 전지의 전반응식은 다음과 같이 정리된다.

음극전반응    

→  



양극주반응   
→ 

전지전반응   →  
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음극전반응    →   


양극주반응      
→ 

전지전반응     →  

앞서 설명한 전극 반응들로부터 알루미늄-공기 전지의 문제점은 크게 두 가지로 구

분하여 지적할 수 있다.하나는 식(10)의 음극 부반응이다.이 반응을 통해 수소가 발

생하게 되는데,여기서 소모되는 전자는 전지의 출력에 기여하지 않고 알루미늄 전극

의 소모(부식)만을 일으키게 된다.따라서 부반응은 전지의 효율과 수명을 떨어뜨리는

원인이 된다.또한 수소발생으로 인해 전지의 내부압력이 높아지게 되는 문제 또한 야

기한다.두 번째로는 양극의 반응 생성물인 Al(OH)3또는 Al2O3가 전극 표면에 석출되

는 문제이다.이 반응 생성물은 전극을 부동태화시켜 전지의 반응성을 감소시킨다.따

라서 알루미늄-공기 전지의 성능을 향상시키기 위해서는 음극 표면에서 일어나는 환

원반응과 관련된 알루미늄의 부식을 억제하는 동시에 전극의 부동태화도 방지할 필요

가 있다.
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제 3절 알루미늄-공기 전지에 대한 기존의 연구

현재까지의 알루미늄-공기 전지의 연구 개발은 대부분 음극으로 사용되는 알루미늄

전극의 부동태화 또는 반응생성물인 수산화알루미늄 전착에 의한 반응 속도 저하와 부

식으로 인한 전극 소모 및 수소 발생 문제를 해결하는 방향으로 진행되고 있다7,11～16).

여러 연구자들이 알루미늄 전극의 부동태화에 따른 반응 속도 저하를 Ga,In,Tl등

의 합금원소를 첨가한 합금 전극 개발을 통하여 개선하고자 하였다
7,12～15)

.Na2SO4,

NaF등의 첨가제를 사용하여 수산화알루미늄을 밀집시키거나 침전시켜 수산화알루미

늄으로 인한 반응 속도의 저하를 해결하고자 하기도 하였다10,12,16).

전해질 측면에서는 ZnO,ZnCO3,ZnAc등의 반응 억제제를 첨가하여 전극의 용해속

도를 조절함으로써 해결하려는 노력이 이루어져왔다
7,17～19)

.또한 전해질을 수용액에서

에탄올,메탄올과 같은 유기계 용액으로 바꾸려는 연구도 보고된 바 있다
20～22)

.

1.합금 전극의 조성에 관한 연구

알루미늄-공기 전지는 알루미늄의 수소발생 과전압이 작기 때문에 수소발생반응에

의해 전지의 효율이 저하되는 문제점이 있다.이전의 연구
7,12～15)

에서 Ga,In,P,As,

Sb등은 알칼리 전해질에서 알루미늄의 부식을 억제한다고 보고되었으며,Hori등
23)
은

알루미늄의 전극반응속도가 합금성분에 크게 의존한다고 보고하였으며,Macdonald등

15)
은 합금원소로 Ga,ln,Tl,P을 1wt.% 이하로 소량 첨가하면 알루미늄 합금의 수소

발생반응을 억제시켜 전지의 효율이 증가한다고 밝혔다.Hunter등
24)
은 알루미늄에

0.05～ 1.0wt%의 Sn,Bi,In,Ge,P,Pd,Nb,Si,Zn을 합금원소로 첨가하였을 때

전극의 반응성이 향상된다고 보고하였다.Reading등25)은 In,Hg,Sn,Ga,Bi,Zn,Cd,

Mg,Ba을 순수한 알루미늄에 합금화하였을 때 부식전위를 0.3V 정도 낮춘다고 보고

하였다.또한 본 연구실에서의 선행연구에 의하면
26)
알루미늄에 0.5wt.%의 Ga,Sn,

In,Mg,Mn을 첨가하면 부식전위를 낮추는 효과가 있다(Fig.1.3.(a)).Fe,Sn,In,

Mg,Mn을 합금화하였을 때는 전극의 부식속도가 감소하지만 Ga을 첨가하였을 때는

부식속도가 빨라진다는 결과를 얻었다(Fig.1.3.(b)).
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2.전해질 개선에 관한 연구

수산화알루미늄의 전착으로 인한 반응 속도의 저하를 해결하고자 Na2SO4,NaF등의

첨가제를 사용하여 수산화알루미늄을 밀집시키거나 침전시키는 연구가 여러 가지 보고

되고 있다
10,12,16)

.이렇게 함으로써 젤 상태의 수산화알루미늄이 물을 흡수하거나 셀을

세척하여 재활용하기 어렵게 되는 문제를 개선할 수 있다.

고출력 알루미늄-공기 전지에 대한 대부분의 연구는 KOH 수용액을 전해질로 사용

하고 있다.KOH 수용액은 강염기로서 알루미늄의 용해가 잘 일어나 전지의 출력을

높인다.반면에 알루미늄의 소모 속도가 지나치게 커지는 문제가 발생할 수 있으므로,

최근의 연구
20～22,27)

에서는 에탄올,메탄올과 같은 유기용매를 사용한 전해질로 하여 알

루미늄 전극의 부식속도를 줄이려는 시도가 있었다.H.B.Shao등
20)
의 보고에 따르면

KOH 에탄올 용액에서 알루미늄은 수용액에 비하여 매우 낮은 부식속도와 높은 전류

밀도,낮은 전위를 나타낸다고 하였다.또한 J.B.Wang등
21,22)
의 보고에서는 KOH 메

탄올 용액에서 알루미늄의 부식속도는 KOH 수용액에 비하여 낮아진다고 하였다.이

들의 기존의 연구를 바탕으로 에탄올,메탄올과 같은 유기용매의 전해질은 수용액 전

해질에 비하여 우수한 수명과 효율,안정성을 가져올 수 있는 유망한 알루미늄-공기

전지용 전해질로 생각된다.그러나 에탄올을 용매로 한 염기성 전해질을 사용한 알루

미늄-공기 전지는 현재 연구 시작 단계로서 앞으로 알루미늄 전극 소재 및 전해질 조

건에 따른 전지 특성에 대한 충분한 연구가 필요하다.
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(a)

(b)

Fig.1.3.(a)Corrosionpotential(Ecorr)and(b)corrosioncurrentdensity(icorr)for

pureAlandAlalloyswith0.5wt.% ofalloyingelementsin4M NaOHsolution
26)
.
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제 4절 본 연구의 목표

Fig.1.4에서 볼 수 있듯이 알루미늄-공기 전지의 셀 전압은 공기전극과 알루미늄

전극의 전위차로부터 결정된다.따라서 셀 전압을 높이기 위해서는 음극의 부식전위가

낮은 것이 바람직하다.특히 높은 전류밀도에서는 높은 셀 전압을 내려면 분극저항(η)

을 낮추는 것이 유리하다.또한 음극의 부식속도(icorr)를 감소시켜 음극 소재의 고갈 속

도를 늦춰 전지의 효율을 높일 수 있다.부식전위를 낮추는 효과가 있는 Ga,Sn과 부

식속도를 감소시키는 효과가 있는 Mn,Sn
26)
을 복합적으로 첨가한 3원계 합금의 부식

거동을 조사하고자 하였다.따라서,본 연구에서는 부식전위와 부식속도가 낮은 알루미

늄 합금 소재를 개발하기 위하여 4M KOH 수용액과 에탄올 용액 각각에서 합금의

부식 특성에 미치는 합금원소의 영향과 알루미늄-공기 전지의 방전 특성을 평가하였

다.

Fig.1.4.ConceptofimprovingcellvoltageandcorrosionpropertyofanAl-air

battery.
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제 2장 실험 방법

제 1절 알루미늄 합금의 제조

본 실험에 사용한 알루미늄 합금은 고순도의 알루미늄(99.999%)에 Ga,Al-Mn,Sn

(99.9%) 중 2가지를 첨가하여 제조한 Al-0.3Ga-0.3Sn, Al-0.3Mn-0.3Ga,

Al-0.3Mn-0.3Sn의 3원계 합금으로서(Table2.1),고주파 원심 주조기(Highfrequency

centrifugalcasting)를 사용하여 Ar분위기에서 용해하였다.용해 시에는 합금원소가

알루미늄 내에 균일하게 분산될 수 있도록 알루미나 세라믹 도가니 내에서 합금원소를

알루미늄의 중간에 위치시켰으며,800℃에서 완전 용해 후 2～3분 동안 유지하였다.

주조된 알루미늄 합금은 전기로에서 450℃에서 2시간 동안 용체화 열처리한 후 수냉

하였다.모든 시편은 에폭시 수지를 사용하여 coldmounting후 노출면을 SiC sand

paper로 2000번까지 연마하였고 약 0.2826cm
2
의 면적을 남기고 도금 마스킹용 접착테

이프로 봉함하여 전기화학 실험에 사용하였다.

Table2.1.Chemicalcompositionofthealloysusedinthisstudy(wt.%)

Sample Al Ga Sn Mn

01 blance - - -

02 blance 0.3 0.3 -

03 blance 0.3 - 0.3

04 blance - 0.3 0.3
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제 2절 알루미늄 합금 전극의 부식 특성 조사

알루미늄 전극의 전기화학적 특성에 미치는 합금원소 및 전해질 종류의 영향을 조사

하기 위하여 양극분극실험을 하였다.알루미늄의 anode반응 전류와 알루미늄 표면에

서 일어나는 수소의 cathode반응 전류의 차이   → →  가 0이 되는 전

위를 부식전위(Ecorr)라고 한다.부식속도(icorr)는 Tafel이론에 따라 cathode분극 곡선

의  log 가 직선적인 관계를 만족하는 영역(Tafel영역)을 외삽하여 부식전위에

해당하는 전류값을 구함으로써 결정할 수 있다(Fig.2.1)
28)
.

분극실험은 상온의 탈기하지 않은 4M KOH 수용액과 4M KOH 에탄올 용액에서

1mV/s의 주사속도로 전위를 상승시키면서 수행하였다.각 시편 종류별로 3번씩 반복

하여 부식속도와 부식전위의 평균값을 구하였다.작동전극(workingelectrode)으로는

제조된 알루미늄 합금을, 대전극(counter electrode)으로는 백금선을, 기준전극

(referenceelectrode)으로는 포화칼로멜전극을 사용하였다.

Fig.2.1.Schematicdiagram ofpolarizationcurve.
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제 3절 알루미늄 합금 전극의 표면 관찰

알루미늄 전극의 부식상태를 관찰하기 위하여 상온의 4M KOH 수용액과 4M

KOH 에탄올 용액에 4시간동안 개방회로상태로 침지한 후 SEM(ScanningElectron

Microscope)으로 관찰하였다.

제 4절 알루미늄 합금 전극의 전기화학적 임피던스 분석

전기화학 임피던스(ElectrochemicalImpedanceSpectroscopy)측정은 양극분극실험

과 동일하게 상온의 4M KOH수용액 및 에탄올 용액에서 수행하였으며,상온에서 개

방회로전위에서 10-1～ 104Hz의 주파수 범위에 걸쳐 실시하였다.5mV rms의 AC

voltage를 인가하였으며 데이터 수집율은 50point/decade로 하였다.작동전극으로는

제조된 알루미늄 합금을,대전극으로는 백금선을,기준전극으로는 포화칼로멜전극을 사

용하였다.

제 5절 알루미늄-공기 전지의 방전실험

실제 전지의 전압을 측정하기 위하여 알루미늄 전극을 음극으로 하고 공기 전극을

양극으로 한 fullcell에 대해 상온의 4M KOH 수용액과 에탄올 용액에서 전지 방전

실험을 실시하였다.Fig.2.2와 같이 방전곡선은 기울기의 변화에 따라 몇 가지 곡선

으로 나타난다.(a)는 평탄형 곡선으로 방전 전영역에서 반응물질과 생성물질이 미치는

영향이 적은 경우에 나타나며,계단형 곡선 (b)는 방전시 반응 기구의 변화로 인해 2

단계의 방전을 할 때 나타난다.또한 경사진 곡선 (c)는 방전시 반응물질과 생성물질의

조성 및 전지내부저항 등이 계속 변화할 때 나타난다
29)
.일반적으로 셀 전압이 높을수

록,전압이 평탄하고 안정할수록,방전용량이 클수록 전지의 성능이 우수하다고 할 수

있다.

본 연구에서는 수용액에서 50mA/cm
2
,에탄올에서 0.1mA/cm

2
의 일정한 전류를

15,000초 동안 인가하면서 시간에 따른 셀 전압을 측정하였다.
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Fig.2.2.Schematicdiagram ofdischargecurve
29)
.
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Fig.2.3.Al-aircellusedfordischargetests.
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제 3장 연구 결과 및 고찰

제 1절 수용액 전해질에서 알루미늄-공기 전지용 합금전극

의 부식 특성에 미치는 합금원소의 영향

Fig. 3. 1은 각각 순수한 알루미늄, Al-0.3Ga-0.3Sn, Al-0.3Mn-0.3Ga,

Al-0.3Mn-0.3Sn의 알루미늄 합금을 상온의 4M KOH 수용액에서 3번씩 반복하여 양

극 분극실험한 결과를 대표로 나타낸 그래프이다.또한 알루미늄 합금 음극과 공기전

극이 하나의 단위전지를 이루었을 때의 셀 전압(Ecell)을 추측할 수 있도록 공기전극의

분극 실험 결과를 함께 나타내었다.

Fig.3.1로부터 측정한 부식전위(Ecorr)와 부식속도(icorr)를 합금의 조성에 따라 Fig.

3.2에 나타내었다.4M KOH 수용액에서 순수한 알루미늄은 인가전위가 높아질수록

활발히 부식되는 양상을 보였으며,부식전위는 약 -1.81VSCE,부식속도는 5.22×10
-3

A/cm
2
로 측정되었다.Al-0.3Ga-0.3Sn의 부식전위는 -2.04VSCE로 순수한 알루미늄에

비해 0.23V 낮았으며,부식속도는 1.19×10
-2
A/cm

2
로 순수한 알루미늄의 부식속도보

다 높았다.기존의 연구에서26)4M NaOH 수용액에서 Ga,Sn,In,Mg,Mn을 0.5

wt.% 첨가하면 알루미늄 합금의 부식전위가 약 0.1～ 0.2V 낮아진 반면 순수한 알

루미늄에 Ga을 첨가하면 부식속도가 4.2배 가량 증가하였다.이러한 효과가 Ga과 Sn

을 함께 첨가한 경우에도 나타나고 있는 것으로 보인다.그러나 Ga의 함량을 줄이고

Sn을 첨가함으로써 부식전위 및 부식속도의 변화 폭이 다소 감소하였다.

Al-0.3Mn-0.3Ga과 Al-0.3Mn-0.3Sn의 부식전위는 -1.92VSCE,-1.88VSCE로 순수한

알루미늄에 비하여 낮았으며 부식속도는 8.92×10
-3
A/cm

2
,1.06×10

-2
A/cm

2
로 순수한

알루미늄에 비해 높았다.Mn,Sn은 수소 환원 반응에 대한 높은 수소 과전압 또는 낮

은 교환 전류밀도 때문에 부식전위와 부식속도가 낮다고 보고되었는데26,30～34),본 연구

에서는 Sn과 Mn이 함께 첨가된 합금이 Ga이 첨가된 경우와 비교할 때 부식속도 면에

서 큰 차이를 나타내지 않았다.
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Fig.3.1.Typicalanodicpolarizationcurvesofaluminum basedalloysin4M KOH

aqueouselectrolyteatroom temperature.



- 20 -

Fig.3.2.Corrosionpotential(Ecorr)andcorrosioncurrentdensity(icorr)forthepure

AlandAlalloysin4M KOHaqueoussolution.
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4M KOH 수용액에서 공기전극의 부식전위는 -0.34VSCE로 측정되었다.알루미늄

합금과 공기전극의 전위차이로부터 셀 전압을 추측할 수 있으며,부식전위에서 공기전

극과 순수한 알루미늄의 전위차는 1.46V이고,50mA/cm
2
의 높은 전류밀도에서는 전

위차가 0.82V로 측정되었다(Fig.3.3).부식전위에서 공기전극과 알루미늄 합금의 전

위차는 Al-Ga-Sn합금이 1.69V,Al-Mn-Ga,Al-Mn-Sn합금은 각각 1.57V,1.53V

로 Ga과 Sn이 첨가된 합금이 공기전극과의 전위차가 가장 컸다.또한 50mA/cm
2
의

높은 전류밀도에서 공기전극과 알루미늄 합금 음극의 전위차는 0.93～ 1.14V로 순수

한 알루미늄보다 모두 컸으며 그 중에서도 Al-Ga-Sn합금이 공기전극과의 전위차가

가장 컸다.

Fig.3.4～ 3.7은 4시간 동안 개방회로상태로 침지한 후에 순수한 알루미늄과 알

루미늄 합금의 표면을 관찰한 SEM 사진이다.순수한 알루미늄은 표면에 pit가 발생하

였고 Al-Ga-Sn합금은 빠른 용해의 결과로 보이는 다공성 표면 구조를 나타냈다.

Al-Mn-Ga합금은 전체적으로 크고 작은 pit가 다수 분포되어있으며 Al-Mn-Sn합금

은 표면의 결정이 많이 떨어져나갔음을 확인할 수 있었다.
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Fig.3.3.Estimatedcellvoltageby thepotentialdifferencebetweenanodeand

cathodebasedonthepolarizationcurves.
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Fig.3.4.SEM micrographsofpurealuminum afterimmersion in 4M KOH

aqueoussolutionfor4hours.
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Fig.3.5.SEM micrographsofAl-Ga-Snafterimmersionin4M KOH aqueous

solutionfor4hours.
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Fig.3.6.SEM micrographsofAl-Mn-Gaafterimmersionin4M KOH aqueous

solutionfor4hours.
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Fig.3.7.SEM micrographsofAl-Mn-Snafterimmersionin4M KOH aqueous

solutionfor4hours.
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상온의 4M KOH 수용액에서 순수한 알루미늄과 알루미늄 합금의 전기화학 임피던

스 스펙트럼을 측정한 결과를 Nyquistplot으로 Fig.3.8에 나타내었다.Al-Ga-Sn은

하나의 capacitivesemicircle을 나타낸 반면 순수한 알루미늄과 Al-Mn-Sn합금은 높

은 주파수와 낮은 주파수 영역에서 두 개의 capacitivesemicircle과 중간 주파수 영역

에서 inductiveloop하나를 나타내었다.또한 Al-Mn-Ga합금은 두 개의 반원은 뚜렷

하게 나타났으나 inductiveloop는 거의 보이지 않았다.

임피던스 스펙트럼에 대한 등가회로를 Fig.3.9와 같이 제안할 수 있다.등가회로에

서 R1은 전해질의 저항을 의미한다.제2절에서 서술한 바와 같이 Al은 Al+,Al2+와 같

은 중간 단계를 거쳐 Al
3+
로 산화되므로,전극의 전하전달저항(Charge transfer

resistance,Rct)은 R2와 R3의 합으로 표현된다
35～37)

.Macdonald등
36)
은 4M KOH 수

용액에서 전위에 따른 임피던스 분석을 통하여 인가전위가 낮을 때에는 하나의 반원만

나타나나 전위가 높아질수록 낮은 주파수에서 또 하나의 반원이 점점 크게 나타난다고

보고하였다. 이들은 이러한 결과로부터 낮은 주파수에서 나타나는 capacitive

semicircle이 표면에 생성된 알루미늄 산화물과 관련이 있다고 주장하였다.이러한 기

존의 연구를 바탕으로,Rct와 R4는 각각 금속/산화물 계면에서의 전하 전달에 대한 저

항과 산화물 내에서의 전하 이동에 대한 저항으로 볼 수 있다.C1,C2는 각각 금속/산

화물 계면 및 산화물 내부의 정전용량(capacitance)에 해당한다.Lee등
38)
은 인덕턴스

(inductance)L1이 금속/산화물 계면에서 Al
3+
이온이 산화물 층으로 도입되는 속도와

산화물 내에서 이동하는 속도의 차이 때문에 표면에 전하가 축적되고,이에 따라 산화

전류에 반대되는 방향의 inductive전류가 흐르기 때문에 발생한다고 설명하였다.

Al-Ga-Sn합금에서는 저주파수에서의 반원이 나타나지 않았으며,Al-Mn-Ga합금

은 inductiveloop가 거의 나타나지 않았다.기존의 연구
36,38)
에 따르면 낮은 주파수에서

의 반원과 inductiveloop는 각각 산화물 피막의 저항 및 산화물 피막을 통하여 Al
3+

이온이 이동하는 속도와 관련이 있다.따라서 Al-Ga-Sn,Al-Mn-Ga합금은 순수한

알루미늄 및 Al-Mn-Sn합금에 비하여 산화물 피막이 매우 적게 형성되거나 혹은 산

화물의 영향이 매우 적은 것으로 생각된다.

Fig.3.8의 임피던스 스펙트럼을 Fig.3.9의 등가회로를 사용하여 fitting한 결과를

Table.3.1에 나열하였다.R1은 전해질 저항이므로 합금에 따라 차이를 보이지 않았

다.R2,R3,R4는 합금 종류에 따라 차이를 보였는데,분극실험에서 부식속도가 빠르

게 측정되었던 시편일수록 저항 값이 작은 것을 확인 수 있다.Fig.3.11에 음극재료
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의 부식속도와 


값을 비교하여 나타내었다.


는 부식속도에 대하여 대체로 비례

하는 경향을 보였다.

Fig.3.8.ElectrochemicalimpedancespectraofpureAlandAlalloysin4M KOH

aqueoussolutionatroom temperature.

Fig.3.9.Equivalentcircuitusedforanalysisofelectrochemicalimpedancefor(a)

pureAl,Al-Mn-GaandAl-Mn-Sn,(b)Al-Ga-Sn.
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Fig.3.10.Impedancecurvefitsfor(a)pureAl,(b)Al-Ga-Sn,(c)Al-Mn-Gaand

(d)Al-Mn-Snn.

Table3.1.ValuesofR,CandLestimatedfrom theimpedanceplotsofthepure

AlandAlalloys

R1

(Ωcm
2
)

R2

(Ωcm
2
)

R3

(Ωcm
2
)

R4

(Ωcm
2
)

C1

(F/cm
2
)

C2

(F/cm
2
)

L

(H)

pureAl 1.14 1.11 1.3 1.65 1.10×10
-5

0.3 0.35

Al-Ga-Sn 0.91 0.68 - - 1.11×10
-4

- -

Al-Mn-Ga 1.16 1.3 0.095 0.8 4.22×10
-5

1.5 0.35

Al-Mn-Sn 1.17 1.25 0.55 1.2 3.18×10
-5

0.93 0.25
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Fig.3.11.Correlationbetweenicorrand


.
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4M KOH수용액에서 50mA/cm
2
의 방전 전류 밀도에서 순수한 알루미늄과 알루미

늄 합금의 셀 전압의 변화를 측정한 결과를 Fig.3.12에 나타내었다.실제 측정된 셀

전압은 순수한 알루미늄이 0.79 ～ 0.92 V,Al-Ga-Sn 합금이 1.17～ 1.27 V,

Al-Mn-Ga합금이 0.79～ 0.92V,Al-Mn-Sn합금이 0.89～ 0.96V였다.알루미늄

합금은 시간이 지남에 따라서 셀 전압이 점점 증가하여 5000초 이후에 비교적 안정된

전압을 나타내었다.Al-Ga-Sn합금은 전위가 갑자기 상승했다가 점차 하강하는 거동

을 몇 차례 보였다.

방전실험에서의 셀 전압은 분극 곡선으로부터 추측한 바와 같이 Al-Ga-Sn을 음극

재료로 사용하였을 경우에 가장 높았으며 5,000초 이후에 순수한 알루미늄보다 약 0.5

V 정도 큰 셀 전압을 얻을 수 있다.기존의 연구에서는(Fig.3.13)알루미늄에 Ga만

첨가하였을 때 10,000초 이후에 셀 전압이 급격히 감소하였다
26)
.이는 활발한 부식에

의하여 음극재료가 일찍 고갈되었기 때문이다.그러나 본 연구에서 Al에 Ga,Sn을 함

께 첨가하였을 때는 Ga만 첨가할 때 보다 장시간 안정적인 거동을 보였다.

Al-Mn-Sn합금은 5,000초에서 셀 전압이 0.94V로 순수한 알루미늄보다 높고 시간

에 따라 안정적인 거동을 보였다.Fig.3.13에서 Al-Mn합금은 알루미늄보다 낮은 셀

전압을 보이나 Al-Sn합금이 알루미늄보다 전위가 높은 것으로 볼 때26),Al-Mn-Sn

합금의 셀 전압이 알루미늄보다 높은 것은 Sn의 영향인 것으로 생각된다.Al-Mn-Ga

합금에서 Ga은 셀 전압을 높이는 역할을 한 것으로 사료되나 그 정도는 Ga을 단독으

로 첨가했을 때에 비해 크게 약화되었다.따라서 Al-Mn합금의 경우에서와 마찬가지

로 Mn은 셀 전압을 저하시키는 것으로 보인다.
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Fig.3.12.DischargecurvesoftheAl-aircellswiththepureAlalloysastheanode

in4M KOHaqueoussolution.
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Fig.3.13.DischargecurvesoftheAl-aircellswiththeAlalloysastheanodein

4M NaOHsolution
26)
.
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제 2절 에탄올 전해질에서 알루미늄-공기 전지용 합금전극

의 부식 특성에 미치는 합금원소의 영향

알루미늄-공기 전지용 합금전극의 부식특성을 알아보기 위하여 동전위 분극실험을

하였다.상온의 4M KOH에탄올 용액에서 3번 반복하여 분극실험을 수행하였으며 대

표적인 결과를 Fig.3.14에 나타내었다.4M KOH 에탄올 용액에서 순수한 알루미늄

의 부식전위는 -1.82VSCE로 수용액에서보다 0.01V 감소하였고,부식속도는 1.0×10
-4

A/cm
2
로 수용액에서보다 크게 감소하였다.에탄올 용액에서는 부식전위와 부식속도가

수용액에서보다 낮으므로 이를 이용한다면 셀 전압을 높이고 전극의 소모를 줄일 수

있을 것으로 기대된다.그러나 전위가 부식전위로부터 0.2～ 0.3V 정도 상승한 이후

부터 전류밀도가 1mA/cm
2
내외의 값을 유지하면서 심한 분극을 보여 높은 전류밀도

에서 작동하기에는 적합하지 않은 것으로 생각된다.

에탄올 용액에서 Al-Ga-Sn합금과 Al-Mn-Sn합금의 부식전위는 각각 -2.08VSCE,

-1.90VSCE로 수용액에서와 마찬가지로 순수한 알루미늄의 부식전위보다 낮았다.이에

반해 Al-Mn-Ga합금의 부식전위는 -1.81VSCE로 순수한 알루미늄의 부식전위보다 약

간 높았다(Fig.3.15).에탄올 용액에서 Ga,Mn,Sn은 수용액에서와 마찬가지로 부식

전위를 낮추는 효과가 있다.그 중 Ga이 부식전위를 낮추는데 효과가 큰 것으로 보이

며 Mn은 Ga과 합금화하였을 때 부식전위를 크게 낮추는 역할을 하지 못하는 것으로

사료된다.부식속도는 Al-Ga-Sn은 8.34×10
-5
A/cm

2
,Al-Mn-Ga은 1.05×10

-4
A/cm

2
,

Al-Mn-Sn은 4.16×10
-5
A/cm

2
로 수용액에서의 부식속도에 비해 1/100배 수준으로 감

소하였다.에탄올 용액에서 순수한 알루미늄의 부식속도는 Al-Mn-Ga합금과 비슷하

였고,Al-Ga-Sn,Al-Mn-Sn합금은 순수한 알루미늄의 1/10수준이었다.에탄올 용액

에서 Mn과 Sn은 수용액에서처럼 부식속도를 낮추는 것으로 보인다.Ga은 수용액에서

부식속도가 높았던 것와 달리 에탄올 용액에서 부식속도에 큰 영향을 주지 않는 것으

로 판단된다.이러한 결과로 볼 때,에탄올 기반 전해질에서 음극 소재로 Al-Ga-Sn

또는 Al-Mn-Sn합금을 사용하면 순수한 알루미늄에 비하여 전극의 소모 속도를 낮출

수 있을 것으로 생각된다.
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Fig.3.14.Typicalanodicpolarizationcurvesofaluminum basedalloysin4M KOH

ethanolelectrolyteatroom temperature.
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Fig.3.15.Corrosionpotential(Ecorr)andcorrosioncurrentdensity(icorr)forthepure

AlandAlalloys.
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에탄올 용액에서 공기전극의 개방회로전위는 -0.41VSCE로 수용액에서보다 0.07V

낮았다.공기전극과 순수한 알루미늄의 전위차는 1.40V이며,3가지 알루미늄 합금과

공기전극의 전위차는 Al-Ga-Sn 합금이 1.66 V, Al-Mn-Ga 합금이 1.39 V,

Al-Mn-Sn합금이 1.49V로 Al-Ga-Sn합금의 전위차가 가장 컸다(Fig.3.16).

0.1mA/cm
2
의 속도로 반응할 때는 Al-Ga-Sn합금의 전위차가 1.62V로 가장 컸고

Al-Mn-Sn합금이 1.41V로 순수한 알루미늄과 공기전극의 전위차보다 컸다.이에 비

하여 Al-Mn-Ga합금의 전위차가 1.35V로 순수한 알루미늄과 공기전극의 전위차

(1.34V)보다 작았다.따라서 에탄올 용액을 전해질로 할 경우 수용액에서와 마찬가지

로 Al-Ga-Sn합금을 음극으로 하는 것이 순수한 알루미늄을 사용하는 경우보다 더

높은 셀 전압을 얻을 수 있을 것으로 기대된다.

Fig.3.17～ 3.20은 4시간 동안 개방회로상태로 침지한 후에 에탄올 용액에서의

순수한 알루미늄과 알루미늄 합금의 표면을 관찰한 SEM 사진이다.순수한 알루미늄

및 알루미늄 합금 모두 수용액에서보다 부식의 정도가 약한 것으로 관찰된다.

Al-Ga-Sn합금은 표면에 많은 pit가 균일하게 발생하였다.또한 결정립계가 깊게 파

인 것을 확인할 수 있었다.Al-Mn-Ga,Al-Mn-Sn합금의 표면은 순수한 알루미늄보

다 약간 더 심하게 부식이 진행되었음을 관찰할 수 있다.
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Fig.3.16.Estimatedcellvoltagebythepotentialdifferencebetweenanodeand

cathodebasedonthepolarizationcurves.
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Fig.3.17.SEM micrographsofpurealuminum afterimmersion in 4M KOH

ethanolsolutionfor4hours.
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Fig.3.18.SEM micrographsofAl-Ga-Snafterimmersionin4M KOH ethanol

solutionfor4hours.



- 41 -

Fig.3.19.SEM micrographsofAl-Mn-Gaafterimmersionin4M KOH ethanol

solutionfor4hours.
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Fig.3.20.SEM micrographsofAl-Mn-Snafterimmersionin4M KOH ethanol

solutionfor4hours.
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Fig.3.21은 에탄올 용액에서 순수한 알루미늄과 알루미늄 합금의 전기화학 임피던

스 스펙트럼을 측정한 결과이다.순수한 알루미늄과 알루미늄 합금들은 높은 주파수와

낮은 주파수 영역에서 두 개의 capacitivesemicircle를 나타내었다.이에 대한 등가회

로를 Fig.3.22와 같이 제안할 수 있다.등가회로에서 R1은 전해질의 저항을 의미하

며,R2와 R3은 각각 금속/산화물 계면에서의 전하 전달에 대한 저항과 산화물 내에서

의 전하 이동에 대한 저항으로 판단된다
35～37)

.C1,C2는 각각 금속/산화물 계면 및 산

화물 내부의 정전용량에 해당한다.

Fig.3.21의 임피던스 스펙트럼을 Fig.3.22의 등가회로를 사용하여 fitting한 결과

를 Fig.3.23과 Table.3.2에 나타내었다.에탄올 용액의 전해질 저항은 수용액에 비

하여 최대 10배 정도 컸다.전하전달저항은 합금의 종류에 따라 차이를 나타내었고,분

극실험에서 부식속도가 빠르게 측정되었던 시편일수록 산화물 내에서의 전하 이동에

대한 저항 값이 작은 것을 확인할 수 있다(Fig.3.24).
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Fig.3.21.ElectrochemicalimpedancespectraofpureAlandAlalloysin4M

KOHethanolsolutionatroom temperature.

Fig.3.22.EquivalentcircuitusedforanalysisofelectrochemicalimpedancepureAl

andAlalloys.
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Fig.3.23.Impedancecurvefitsfor(a)pureAl,(b)Al-Ga-Sn(c)Al-Mn-Gaand

(d)Al-Mn-Sn.

Table3.2.ValuesofR,CandLestimatedfrom theimpedanceplotsofthepure

AlandAlalloys

R1(Ωcm
2
) R2(Ωcm

2
) R3(Ωcm

2
) C1(F/cm

2
) C2(F/cm

2
)

pureAl 86 172 45 3.82×10
-5

0.015

Al-Ga-Sn 79 72 75 5.04×10
-5

0.036

Al-Mn-Ga 90 96 43 2.83×10
-5

0.064

Al-Mn-Sn 88 130 150 2.93×10
-5

0.024
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Fig.3.24.Correlationbetweenicorrand

.
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에탄올 용액에서는 분극이 심하므로 수용액에서보다 낮은 0.1mA/cm
2
의 방전 전류

밀도에서 방전실험을 실시하였다.순수한 알루미늄과 알루미늄 합금의 시간에 따른 셀

전압의 변화를 Fig3.25에 나타내었다.셀 전압은 초기(1,000초 이내)에는 시간에 따라

감소하다가 점차 안정화되었다.Al-Ga-Sn합금과 Al-Mn-Ga합금은 각각 2,500초와

1,500초 이후에서 안정적인 방전곡선을 나타내었고 Al-Mn-Sn합금은 6,000초 이후에

비교적 안정적인 형태를 나타내었다.에탄올 용액에서 셀 전압은 수용액에서의 셀 전

압에 비하여 0.61～ 0.68V 높았다.합금별 셀 전압의 값은 수용액에서와 마찬가지로

분극 곡선으로부터 추정된 값(1.35～ 1.62V)과 비슷하였다.실제 측정된 셀 전압의

상대적인 크기는 6,000초 경과시점에서 Al-Ga-Sn(1.82V)>Al-Mn-Sn(1.64V)>

Al-Mn-Ga(1.52V)>Al(1.50V)순으로 Fig.3.16에서 추측한 바와 같았다.
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Fig.3.25.DischargecurvesoftheAl-aircellswithpureAlandtheAlalloysas

theanodematerialin4M KOHethanolsolution.
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제 4장 결론

높은 셀 전압과 낮은 부식속도를 갖는 알루미늄-공기 전지용 음극 소재 개발을 목

적으로 4M KOH 수용액 및 에탄올 용액에서 순수한 알루미늄과 Al-0.3Ga-0.3Sn,

Al-0.3Mn-0.3Ga,Al-0.3Mn-0.3Sn합금의 부식 특성을 조사하였다.

(1)4M KOH수용액에서 알루미늄 합금의 부식전위(-2.04～ -1.88VSCE)는 순수한

알루미늄의 부식전위(-1.81VSCE)에 비하여 0.7～ 0.23VSCE 가량 낮았고,알루미늄

합금의 부식속도는 8.92×10-3～ 1.19×10-2A/cm2로 알루미늄 합금 모두 순수한 알루

미늄(5.22×10
-3
A/cm

2
)보다 높았다.50mA/cm

2
의 방전 전류 밀도에서 전지의 방전 성

능을 측정한 결과,순수한 알루미늄을 음극으로 한 금속-공기 전지의 셀 전압은 5,000

초 이후에 0.83V 정도이고 Al-Ga-Sn,Al-Mn-Ga,Al-Mn-Sn세 합금의 경우에는

셀 전압은 각각 1.29V,0.9V,0.94V로 측정되었다.

Ga을 Sn과 함께 첨가했을 때에는 순수한 알루미늄에 비하여 부식속도 증가 및 부식

전위 하강 효과가 가장 컸다.반면에 Ga과 Mn을 함께 첨가하면 순수한 알루미늄에

비하여 부식속도 및 부식전위의 변화 폭이 적으며,방전 전압이 안정화되는 효과가 있

다.Ga을 첨가하지 않고 Mn과 Sn을 첨가한 Al-Mn-Sn합금은 Al-Mn-Ga합금과 성

능이 큰 차이가 없었다.

(2)4M KOH 에탄올 용액에서 순수한 알루미늄과 알루미늄 합금의 부식전위는

-2.08～1.81VSCE 로 수용액에서와 비슷하였으며,부식속도는 1.0×10-4A/cm2로 수용액

에서의 속도에 비하여 1/100정도 낮았다.알루미늄 합금의 부식속도(4.16×10
-5
～

1.05×10
-4
A/cm

2
)는 순수한 알루미늄의 부식속도와 비슷하거나 낮았다.에탄올 전해질

에서도 수용액에서보다 셀 전압이 안정하였다.0.1mA/cm
2
의 속도로 방전하면서 측정

하였을 때 안정화된 후의 셀 전압은 순수한 알루미늄은 방전 시작 후 6,000초 시점에

서 1.50V,Al-Ga-Sn합금은 1.82V,Al-Mn-Ga합금은 1.52V,Al-Mn-Sn합금은

1.64V로 측정되었다.

Ga과 Sn을 함께 첨가했을 때 가장 크게 부식전위가 낮으며,Mn이 첨가된 합금의

경우에는 합금화에 따른 부식전위 변화가 크지 않았다.Ga이 첨가된 Al-Ga-Sn,

Al-Mn-Ga 합금은 순수한 알루미늄과 비슷한 수준의 부식속도를 보인 반면,
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Al-Mn-Sn합금은 순수한 알루미늄에 비해 크게 낮은 부식속도를 나타내었다.
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