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            초록
          
        

        
          The objective of this study was to investigate the effect of heat treatment on electrochemical performance of aluminum (Al)-air battery. We prepared a pure Al and an annealed Al under an annealing environment [a mixture gas of Ar (97%) and H2 (3%)] of 400°C for 1 hr. Based on electron backscatter diffraction analysis of Al at the anode, the relative misorientation of the pristine Al was higher than that of the annealed Al. Electrochemical performances of the pristine Al-air and the annealed Al-air were also compared. The annealed Al-air battery showed slightly higher power density than the pristine Al-air battery. These results suggest that annealing with heat treatment is an important process to improve the electrochemical performance of aluminum-air battery. 
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      1. 서론
      일반적으로 금속-공기 전지(Metal-Air Battery)는 금속을 사용하는 음극(Anode)에서는 산화가 백금-카본(Pt-C)을 사용하며 양극(Cathode)에서 환원반응이 일어난다(Fig. 1).1 금속-공기전지는 리튬-공기(Li-Air),2,3 철-공기(Fe-Air),4,5 마그네슘-공기(Mg-Air),6,7 실리콘-공기(Si-Air),8,9 알루미늄-공기(Al-Air),10,11 아연-공기(Zn-Air)2,12 등이 일반적이며 금속의 특성에 따라 에너지 밀도, 전압이 달라진다. 최근에 전기차에 적용하기 위해서 금속-공기 전지에 대한 연구를 많이 진행이 되었으며 내구성에 직접적인 영향을 주는 충방전(Charge/Discharge) 특성을 개선시키기 위한 연구가 많이 진행이 되었다.13 일반적으로 양극에서는 전류 및 전압 성능을 높이기 위해서 산소 환원반응의 속도를 높이기 위한 금속 및 지지체에 대한 연구를 많이 하고 있다.14,15 특히 충전 특성은 음극에 크게 영향을 받게 되는데 방전 시에 금속화합물이 다시 충전 시에 원래 음극으로 돌아갈 때 특정한 반응성이 우수한 지점으로만 돌아가거나 혹은 덴드라이트(Dendrite) 모양으로 금속이 성장하여 쇼트를 발생시키거나 전체 반응성을 떨어뜨리게 하는 현상을 발생시킨다.13 최근에 알루미늄-공기 전지의 전해질을 순환시켜서 전해질내의 덴드라이트 생성을 억제시키는 연구가 보고 되었다.14 또한 충방전 특성을 개선시키기 위해서 갈륨, 마그네슘, 아연, 주석과 같은 금속을 음극에 첨가하는 연구가 진행이 되었다.15 특히 알루미늄은 자기부식(Self-Corrosion)이 매우 빨라서 아연을 첨가하여 자기부식을 줄이는 억제하는 금속으로 적합하다. 이것은 패시베이션층(Passivation Layer)을 형성하여 자기부식을 줄이는 방법이나 고출력을 요구하는 상황에서는 이 패시베이션층이 성능을 떨어드리는 역할을 하게 하는 문제가 발생한다.16-18 그래서 알루미늄-아연에 인듐과 같은 금속을 첨가하는 연구도 진행이 되었다. 그러나 금속의 내부 구조(결정, 전위, 결정립)에 따른 전기화학적 성능에 대한 연구는 매우 부족하다. 

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Schematic of metal-air battery: the arrow direction means a discharge condition
        
        

        

      

      본 연구에서는 금속-공기 전지의 음극소재인 알루미늄을 사용하여 기계적인 열처리를 통해서 배터리의 전기적인 특성이 어떻게 변화하는지 관찰하고 전위(Dislocation)이 성능에 어떠한 영향을 미치는지 확인해보고자 하였다. 

    

    

  
    
      2. 실험 방법
      알루미늄(99.9%) 펠렛(#00632, Alfa Aesar)을 기계적으로 고르게 부순 다음 측정을 위한 크기로 만들기 위해서 Fig. 2에서 보듯 첫번째로 고온 750도 전기로에서 아르곤 및 수소 혼합 가스 분위기(99.999%)에서 녹인 다음 샘플에 소성 변형을 만들기 위해서 롤링을 통해서 샘플을 제작한다. 여기서 소성 변형은 30%이다. 지름은 약 15 mm 크기 원형 샘플을 제작한다. 전기화학적 성능 측정은 코인셀 타입으로 조립하였으며 음극은 제작된 금속 샘플, 전해질은 유리섬유 분리막(EL-CELL, ECC1-01-0012), 공기극은 Pt/C+IrO2를 사용하였다. 이때 Pt/C와 IrO2의 비율은 1:1이다. 전해질에는 5몰 KOH용액을 분리막에 충분히 적셔주었다. 전기화학측정은 개회로전압에서 0 V까지 10mV/sec의 속도로 Potentiodynamic으로 변화시켜가면 전류를 측정하였다. 제작된 샘플은 결정성 분석을 위해서 분석을 위해서 30도에서 90도까지 X-ray Diffraction (XRD, PAN Analytical X’pert) 분석을 하였다. Electron Backscatter Diffraction (EBSD, DigiView Detector, SU-10, Hitachi)를 통해 샘플의 내부 구조분석을 수행하였다. 

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Sample preparation for annealed Al
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      Fig. 3은 열처리 전후에 따라 알루미늄 샘플의 결정성 분석 결과이다. FWHM (Full Width at Half Maximum)값을 비교 결과 400도 열처리한 샘플의 경우에 초기상태보다 전반적인 결정성이 개선됨을 확인할 수 있다. 

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          XRD analysis of pristine Al and annealed Al
        
        

        

      

      Fig. 4는 EBSD를 통하여 각 샘플의 Kernel Average Misorientation량을 상대적으로 측정하였다. 본 분석을 통해 금속 내부에 전위(Dislocation)의 양을 알 수 있는데 Fig. 4(a)는 열처리를 하지 않은 샘플의 결과를 보여주는데 X축 값인 Kernel Average Misorientation이 1.0에서 1.5사이에서 최대구간임을 알 수 있는데 반면 열처리를 한 샘플인 Fig. 4(b)는 0.5 미만에서 최대값을 보여주고 있다. 두 샘플 분석 결과에서 열처리를 한 경우 금속 내부의 전위가 대폭 줄어들었음을 보여주고 있다. 일반적으로 롤링 공정을 거치면 전위 증가로 인하여 내부 응력이 증가하는데 열처리 공정으로 인하여 내부 응력은 증가하고 내부 결정은 개선되었음을 확인할 수 있다. 

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Kernel average misorientation of (a) pristine Al and (b) annealed Al
        
        

        

      

      Fig. 4는 열처리 전후에 따라 전기화학적 성능이 어떻게 변화하는지에 대한 실험을 하였다. Fig. 5(a)는 초기 알루미늄-공기 전지 샘플이며 Fig. 5(b)는 열처리한 알루니늄-공기 전지 샘플의 전압-전류-전력밀도 그래프이다. 그 결과 열처리한 샘플이 상대적으로 높은 성능이 측정됨을 확인하였다. 일반적으로 알루미늄-공기전지는 자기 부식이 매우 빨라서 고전류 영역의 성능을 측정하기가 어려운데 그럼에도 불구하고 최대 출력밀도는 열처리한 샘플(b)에서 약 45 mW/cm2, 열처리 하지 않은 알루미늄 샘플(a)에서 약 36 mW/cm2으로 측정되었다. 

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          Voltage-current-power measurement of (a) pristine Al and (b) annealed Al
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 알루미늄-공기 전지에서 금속의 열처리를 통하여 금속 내부 전위를 감소시킴에 따라 알루미늄-공기 전지의 전기화학적 성능이 개선됨을 확인하였다. 이것은 내부 전위량 감소가 전기화학적 성능에 영향을 준다는 것을 금속 공기 전지에서 처음으로 확인하였다. 향후 금속 내부의 정량적인 전위량과 금속공기 전지의 전지화학적 특성 사이에 정량적인 연관 관계에 대한 추가적인 연구를 수행 할 예정이다. 
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