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Abstract Na-ZnCl
2
 battery, which operates as the same mechanism of Na-NiCl

2
 battery using solid-electrolyte, is able to

reduce its material cost by 40 % comparing to the Na-NiCl
2
 battery. It has been known that the Na-ZnCl

2
 battery produces

Na
2
ZnCl

4
 as an intermediate phase during charge/discharge process. Therefore, the redox process is divided into four steps

having the voltage range of 1.92~2.13 V. However, effects of the critical factors such as the composition of cathode
materials, depth of charge and discharge, and additives have not been reported yet. We examined the effect of the Zn/NaCl
ratios and revealed that its optimum ratio was in the range of 1.3~1.7.

Key words Zebra battery, Na-ZnCl2, Cathode ratio, Na2ZnCl4, Over-charge

Na-ZnCl2 전지에서 Zn/NaCl 비율이 충방전 특성에 미치는 영향

김헌태*
,

**, 김성인*
,

***, 최희락**, 박원일***, 김창삼*
,†

*한국과학기술연구원 에너지융합연구단, 서울, 136-791

**부경대학교 재료공학과, 부산, 608-739

***한양대학교 신소재공학과, 서울, 133-791

(2015년 3월 18일 접수)

(2015년 3월 30일 심사완료)

(2015년 4월 10일 게재확정)

요 약 고체전해질을 사용하는 Na-NiCl2 전지와 같은 원리로 작동하는 Na-ZnCl2 전지는 Na-NiCl2 전지에 비하여 재료

비용을 40 % 절감할 수 있다. Na-ZnCl2 전지는 충전과정에서 Zn과 NaCl이 반응하여 직접 ZnCl2가 생성되는 것이 아니라,

중간생성물인 Na2ZnCl4를 거쳐서 ZnCl2이 되기 때문에, 출력 전압이 다른 4개의 구간으로 분리되어 1.92~2.13 V 범위의 전

압을 갖는 것으로 알려져 있다. 충전과정에서 Zn과 NaCl이 반응하여 직접 ZnCl2가 생성되는 것이 아니라, 중간생성물인

Na2ZnCl4를 거쳐서 ZnCl2이 된다. 그로인해 출력 전압이 다른 4개의 구간으로 분리되어 1.92~2.13 V 범위의 전압을 갖는 것

으로 알려져 있다. 그러나 전지 특성에 영향을 미치는 양극 조성, 충방전 심도 및 첨가제 등에 대해서는 알려져 있지 않다.

여기서는 Na-ZnCl2 전지에서 양극으로 사용되는 Zn과 NaCl의 비율을 변화시키면서 양극의 조성비가 전지의 충방전 특성에

미치는 영향을 조사하여, Zn/NaCl 최적 비율이 1.3~1.7 범위에 있음을 알았다.

1. 서 론

Sodium-metal halide(Zebra)전지는 1980년대 중반에

자동차용으로 개발되었으나 리튬이온전지가 자동차용으

로도 상용화되면서 수요가 증대되지 않았다[1-3]. 하지만

최근 대용량 에너지 저장 시스템의 필요성이 높아지면서

Zebra 전지가 에너지 저장용 전지로 다시 주목을 받고

있다[4, 5]. Zebra 전지 중 가장 널리 연구되고 있는 것

은 Na-NiCl2 전지로 FIAMM사와 GE에서 상용화하여

시판하고 있다. Na-S 전지는 조립시에 수분과의 반응성

이 큰 Na를 사용하지만[6, 7], Na-NiCl2 전지는 조립시

에 수분이나 산소와의 반응성이 적은 Ni와 NaCl을 사용
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하기 때문에 제조공정이 안전하고, 전해질이 파괴되어 내

부 단락이 일어나도 양극에 있는 액체전해질인 NaAlCl4

와 음극에 있는 Na가 반응하여 Al과 NaCl이 되기 때문

에 폭발성이 없다. 또한 금속 알루미늄이 도선 역할을

하여 셀이 직렬로 연결된 모듈에서도 전압만 약간 떨어

질 뿐 모듈 전체가 작동을 중지하지는 않는다[8, 9]. 이

런 특징을 가지는 Na-NiCl2 전지에서 Ni를 보다 더 저

렴한 Zn으로 바꾸면 원료 가격을 낮출 수 있으며, NaCl-

ZnCl2 염을 액체전해질로 사용하면 금속에 대한 부식성

이 없기 때문에 셀의 내구성을 향상시킬 수 있는 장점도

있다[4]. 또 다른 특징은, Na-NiCl2 전지는 싸이클이 계

속되면 Ni 입자가 성장하여 Ni 표면적이 줄어 셀의 성

능저하가 일어날 수 있는데[10], Na-ZnCl2 전지는 충방

전 중에 양극활물질 전체가 액상이 되는 구간이 있기 때

문에 싸이클이 반복되어도 Zn의 입자성장이 일어나지

않는다. 그러나 NaCl-ZnCl2 염의 공융점은 262
o
C로 조

성에 따라서 용융점은 이보다 더 높아지기 때문에 전지

의 작동 온도가 400
o
C 정도의 고온이어야 한다. 작동온

도를 낮추기 위해서 Lu 등[5]은 Na-NiCl2 전지에서와

같이 용융점이 153
o
C인 NaAlCl

4
를 액체전해질로 첨가

하여 Na-ZnCl2 전지의 구동온도를 280
o
C 이하로 낮출

수 있음을 보여주었다. 이와 같이 Na-ZnCl2 전지의 장

점에 대해서는 보고되었으나 실제로 전지의 충방전 특성

에 크게 영향을 주는 양극 조성에 대해서는 알려진 바가

없다. 따라서 본 논문에서는 양극 조성 중에서 Zn과

NaCl의 비율이 전지의 충방전 특성에 미치는 영향에 대

해서 조사하였다.

2. 실험방법

양극활물질로 사용한 분말은 99.9 % Zn(~75 μm,

KOJUNDO chemical Co.), 99.9 % NaCl(KOJUNDO

chemical Co.)이었으며, 각각 #500(25 μm)과 #200(75

μm) 체를 통과한 분말을 사용하였다. 또한 액체전해질로

는 NaAlCl4(8 mesh, Alfa Aesar)를 사용하였다. Zn과

NaCl의 비율은 1.0 : 1, 1.3 : 1, 1.7 : 1로 하였고, NaAlCl4

는 Zn과 NaCl 분말을 더한 무게의 1.8배를 혼합하였다.

정해진 비율로 각 원료를 평량한 후 유발에서 약 30분

동안 분쇄하고 폴리에틸렌 용기에 담아 SPEX mill로 1

시간 동안 건식혼합하여 양극활물질을 준비하였다.

Fig. 1은 실험에 사용한 평판형 전지의 모식도이다. 위

아래의 내경이 다른 알루미나 튜브 중간에 β''-알루미나

디스크가 접합되어 있고, 이 알루미나 튜브를 스테인레스

스틸 디스크 사이에 끼우고 나사로 조여 외부와 밀폐시

켰다. 윗부분의 내경은 12 mm 아랫부분은 19 mm로 유

효전해질면적은 1.16 cm
2
이며, 윗부분을 양극으로 하였다.

혼합한 활물질분말을 전지의 양극부에 넣고 금속 봉으

로 다져서 활물질을 최대한 치밀하게 하였다. 음극에는 얇

게 편 고체 나트륨을 전해질과 니켈망 사이에 끼우고 니

켈스프링으로 니켈망을 밀어 올려 나트륨이 항상 전해질

과 밀착하도록 하였다. 각 전지에 들어가는 NaCl의 양을

같게 하여 조립한 전지의 이론용량이 모두 82.5 mAh가

되게 하였다. 이 때 들어간 양극활물질의 무게는 1.0 : 1,

1.3 : 1, 1.7 : 1의 전지에서 각각 1.1 g, 1.15 g, 1.37 g이

었다. 활물질 혼합 이외의 모든 전지 조립은 수분과 산

소 농도가 0.5 ppm 이하인 글로브박스에서 수행하였다.

조립한 전지를 280
o
C까지 10시간에 걸쳐 승온하고 3

시간 유지한 후 충방전 시험을 시작하였으며, 충방전 전

류밀도는 모두 5 mA/cm
2
로 하였다. Zn과 NaCl의 비율

이 1.0 : 1인 전지는 구간별로 전압 평탄구간을 확인하기

위해 55 mAh를 충전하고 50 mAh 방전하는 싸이클을

총 8회 진행하여 점차적으로 충전심도를 높여갔다. 1.3 : 1

과 1.7 : 1 전지는 충전과 방전을 용량으로 제어하면서

충방전 시험을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

Na-ZnCl2 전지는 아래와 같은 4단계의 전위 구간을

갖는다[5].

1단계; 4NaCl + Zn↔ Na
2
ZnCl

4
+ 2Na ~1.92 V

2단계; Na2ZnCl4 + Zn↔

Salt liquid (ZnCl2 62 mol%) + Na ~2.07 V

3단계; Salt liquid (lower ZnCl2) + Zn↔

Salt liquid (higher ZnCl2) + Na ~2.07~2.12 V

4단계; Salt liquid (ZnCl
2
 78 %) + Zn

↔ ZnCl2 + Na ~2.13 V

Fig. 1. Schematics of planar-type Zebra cell.
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1, 2, 4단계는 2상이 공존하기 때문에 일정한 전위를

나타내는 평탄전위구간이고, 3단계는 조성이 변하지만

액상만 존재하기 때문에 전위가 반응이 진행함에 따라서

변화하는 구간이다. 1단계는 모든 NaCl이 중간생성물인

Na2ZnCl4로 변하며 이론용량의 50 %를 차지한다. 2단계

는 모든 Na2ZnCl4가 액상으로 변하며 이론용량의 26.5 %

를 차지한다. 3단계는 액상만이 존재하고, 4단계는 액상

과 ZnCl2이 공존하며, 각각이 이론용량에서 차지하는 비

중은 11.1과 12.4 %이다.

모든 전지는 충전부터 싸이클 시험을 시작하였다. Fig.

2(a), (b)는 1.0 : 1 전지의 충전과 방전 곡선이다. 충전시

에는 단계별 전압 변화가 확실하지 않고 5번째 싸이클

까지 전압이 불안정하였다. 반면, 방전시에는 각 단계가

확실하게 구별되었으며 첫 사이클에서부터 전압이 안정

하였다. 6번째 충전부터는 4단계 보다 더 높은 충전과정

인 과충전에 의해서 전압이 2.37 V까지 상승하였으며,

과충전이 일어난 후 4단계 방전 용량은 늘어났다. 방전

은 5 mA/cm
2
의 낮은 전류밀도에서 충전량의 90 %만 했

음에도 불구하고 1, 2단계 평탄 구역에서의 전압이 계단

식으로 떨어지는 현상이 나타났으며, 충전과 방전 전위

차이가 싸이클이 진행됨에 따라서 증가하였다.

Fig. 3(a), (b)는 1.3 : 1 전지의 충전과 방전 곡선이다.

첫 싸이클 충전시 1, 2단계에서 약간 전압이 불안정하였

으나 그 후로는 충전과 방전에서 모두 안정하였다. 충전

Fig. 2. Charge (a) and discharge (b) profiles of the 1.0 : 1 ratio cell.
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시 1, 2단계의 경계와 3, 4단계의 경계는 구분할 수 있

었으나 2, 3단계의 경계는 구분이 어려웠다. 그러나 방

전시에는 모든 단계를 확실히 구별할 수 있었다. 첫 충

전에서 3단계까지 충전된 양은 SOC(state of charge)의

80 %로 계산에 의해 구해진 87.6 %보다 7.6 % 적었다.

그러나 싸이클이 진행되면서 충전되는 양은 증가하여 5번

째 싸이클부터는 SOC의 85 %가 되었기 때문에, 첫 싸이

클에서 충전양이 적었던 것은 분말 상태의 활물질이 액체

전해질에 완전히 젖지 못하였기 때문이라 생각되었다. 과

전압은 싸이클이 진행하여도 거의 증가하지 않았다.

Fig. 4(a), (b)는 1.7 : 1 전지의 충전과 방전 곡선이다.

첫 방전 초기에 잠시 전압이 불안정하였으나 곧 안정화

하여 그 후 충방전 모든 구간에서 안정하였다. 충전과

방전시에 각 단계의 구별을 확실히 할 수 있었으며, 싸

이클이 진행되면서 충전과 방전 전압 차이에 변화가 거

의 없었다. 그러나 5싸이클에서 1.6 V 이하로 떨어지는

과방전 현상이 나타났다. 특히 충전시의 2단계 용량에

비하여 방전시의 2단계 용량이 현격하게 줄어들었다.

1.7 : 1 전지에서 싸이클에 따른 각 단계의 충방전 용량

을 Table 1에 정리하였다. 첫 3단계까지의 충전 용량은

1단계 48 %, 2단계 22 %, 3단계 16 %, 총 86 %로 계산

에 의해서 구해진 87.6 %에 근접하였으며, 2단계에서 충

전되지 않았던 4.5 %가 3단계에서 보상되고 있었다.

전자전도 역할을 하는 Zn 분말이 적은 1.0 : 1과 1.3 : 1

Fig. 3. Charge (a) and discharge (b) profiles of the 1.3 : 1 ratio cell.
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의 경우는 충전시에 1, 2단계에서 전압이 안정하지 않고

미세하게 흔들렸다가 반응물이 모두 액상으로 변하면서

안정화되는 것에서, 충전 초기의 전압 불안정은 도전제

역할을 하는 Zn 분말과 반응물의 접촉이 불량하기 때문

으로 생각되었다. 1.0 : 1의 경우는 첫 싸이클만이 아니

라 그 후의 싸이클에서도 계속하여 충전시 전압이 불안

Fig. 4. Charge (a) and discharge (b) profiles of the 1.7 : 1 ratio cell.

Table 1
Charge and discharge capacities of each step in the 1.7 : 1 ratio cell. Numbers in parentheses are invalid value because of the controlled
cycling

Step 1 Step 2 Step 3 Step 4
O.D.

Charge Discharge Charge Discharge Charge Discharge Charge Discharge

1 48 (35) 22 18 16 13 (4) (4) -

3 (33) (39) 22 15 11 12 (4) (4) -

4 (31) 41 26 16 11 11 (2) (2) -

5 33 36 24 14 11 11 (2) (2) 7

O.D.; over-discharge.
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정한 것에서, 전자전도를 하는 분말은 최소한 NaCl 분

말보다 1.3배 이상 필요한 것을 알았다.

Na-ZnCl
2
 전지에서 과충전 반응은, Zn + 2NaAlCl

4
→

2Na + 2AlCl3 + ZnCl2. 과방전은, 3Na + NaAlCl4→

4NaCl + Al 반응으로 예상된다[9]. 과충전이 일어난 1.0 : 1

전지에서 그 다음 4단계 방전량이 늘어난 이유는, 과충

전으로 ZnCl2가 생성되었기 때문인 것을 알 수 있었다.

또한, 과충전 전위가 ~2.37 V인 것을 알았다. 한편, Na-

ZnCl2 전지에서 과방전 전위는 ~1.55 V로 Na-NiCl2 전지

의 1.58 V와 거의 일치하였다. 과방전이 일어나면 NaCl

이 생성되어 충전량이 늘고, Al이 생성되어 전자전도도

가 향상될 것이라 기대할 수도 있다. 그러나 과충전이나

과방전 반응 모두 액체전해질을 소모하기 때문에 양극에

서의 Na
+
와 Cl

−

 이온의 확산속도가 느려져 전지 특성은

떨어지며, 과량의 액체전해질이 소모되면 전지는 작동을

못하게 되기 때문에 과충전이나 과방전이 일어나는 것은

바람직하지 않다.

Zn 분말이 가장 많이 들어간 1.7 : 1 전지는, 충방전시

전압이 안정하고 첫 충전에서 3단계까지 1.3 : 1 전지보

다 6 %가 높은 거의 이론용량에 가까운 충전을 보였다.

그러나 방전효율은 3, 4단계에서는 100 %에 가까웠으나

2단계에서는 60 % 정도로 낮았다. 또한 1단계에서도 상당

한 양의 용량저하가 있었다. 액상과 ZnCl2가 반응하는 3,

4단계에서의 용량 저하는 적었으나 Na2ZnCl4 고상이 참

여하는 1, 2단계에서 용량 감소가 크게 일어나고 있었다.

이러한 결과에서 양극활물질인 Zn과 NaCl의 적절한

혼합비는 1.3~1.7 : 1 사이에 있으며, 전지의 충방전 특

성을 향상시키기 위해서는 고상반응 구간에서의 반응 속

도를 높이는 방안이 필요하다는 것을 알았다.

4. 결 론

Na-ZnCl2 전지에서 양극활물질인 Zn/NaCl의 비율이

전지의 충방전 특성에 미치는 영향을 조사하였다. Zn/

NaCl 비율이 1.0인 경우는 도전제 역할을 하는 Zn과 양

극물질의 접촉이 불량하여 충전 중에 계속 전압이 일정

하지 않았다. Zn/NaCl 비율이 1.3과 1.7인 경우는 첫 충

전에서만 전압이 불안정하고 곧 안정되었다. 충방전 효

율은 Na2ZnCl4 중간상이 관여하는 구간에서 크게 떨어

졌으며, 과충전 전위는 ~2.37 V, 과방전 전위는 ~1.55 V

이었다.
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