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  Abstract:  In the present study, impedance characteristics for AgO-Zn cell at various 

State-of-Charge (SoC) has been studied. The impedance measurements of AgO-Zn cell  at 

various SoC were made over the frequency range from 100kHz to 10mHz with an amplitude 

5mV. The impedance parameters have been evaluated by the analysis of the data using an 

equivalent circuit and a Non-linear least squares (NLLS) fitting method. The total resistances 

reflects the SoC of the cell. This indicates that the total resistance is important parameter for 

predicting SoC of AgO-Zn cell. 
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1. 서론

 산화은-아연 지는 높은 에 지 도, 우수한 

고율의 방 특성, 매우 낮은 자기 방 율과 우

수한 충 수입성을 가지기 때문에 고가임에도 

불구하고, 우주  수 체 등의 특수분야에 

용되고 있다[1-2]. 그러나 짧은 수명과 은 수

의 사이클 수명은 심각한 제한 요소이다[3].  

이러한 단 을 개선하기 한 몇 몇의 연구가 

보고 되었다 [4]. 특별한 용도로서 산화은-아연

수요가 있음에도 불구하고, 이 지의 특성 연 
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구는 거의 보고되지 않았다[5,6].

  임피던스기법은 비 괴방식으로 부식, 코 , 

해도 , 반도체 등 여러 분야에서 리 

응용되어 사용되고 있으며, 한 지, 

연료 지, 슈퍼 커패시터 분야에서도 

계면에서의 반응, 내부 항, 극의 메커니즘, 

충 상태  실패모드 등을 분석, 연구하기 

해 범 하게 검토되고 보고되었다[7-14]. 

산화은-아연 지의 경우, 양극의 산화상태가 

다른 단추형 Ag2O-Zn 지에서 충 상태 

측을 해 교류 임피던스 측정이 몇몇 

제조사에 의해서 행해졌을 뿐[15], 산화은-아연 

지에서 다양한 충 상태에 따른 교류 

임피던스 거동에 한 연구  측정은 거의 
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없는 실정이다.  

  본 연구에서는 완 방 상태 (SoC= 0%)에서 

완 충 상태 (SoC=100%) 까지 다양한 

충 상태에 따라 산화은-아연 지의 

임피던스를 측정하 다. 얻어진 데이터로부터 

등가회로를 구성하고,  Non-linear least 

squares (NLLS) fitting program을 이용하여 

확인하 고, 임피던스 라미터 (ohmic 항, 

하 달 항, 이 층 캐패시턴스)와 

충 상태와의 계를 조사하 다.   

2. 실험 

 보  상태에서, 용량 ≈ 45Ah인 산화은-아연 

지는 세방하이테크에서 공 받았다. 지 치

수는 178mm(높이) × 80mm(폭) × 35mm(두께)

이다.  체 지 량은 건조 상태에서 590g이

었다.  지는 양극 제한으로 10개의 양극과 11

개의 음극으로 구성되었다.  각 극은 120×70 

mm
2 의 직사각형이다.  12.5M KOH 130㎖를 

주입한 후  5일 동안 방치했다.  지는 방  

 충  사이클을 통해 활성화하 다.  그 후, 

실험 연구 동안에는 C/5율을 사용하여 방 하

다.  여러 SoC 값에서 임피던스를 기록하기 

해, 지는 C/5율로 방 하여, 원하는 SoC(

를 들어 SoC≈0.8)로 정 류 방 을 하고, 임피

던스 스펙트럼을 얻기  3시간 동안 개회로 

상태로 평형 상태를 유지하 다.  실험이 완료

된 후, 지는 더 높은 값의 SoC까지 충 되었

다.  지는 상온에서, C/5율로 원하는 SoC 값

까지 충 되고, 필요한 온도로 4∼5시간 동안 

온도 조 을 한 후, 임피던스 스펙트럼을 기록

하 다.  임피던스 값은 기화학 임피던스 분

석기 (Zahner IM6))로 측정 용 는 평형

로 주 수진폭 5mV, 100 KHz∼10 mHz 

까지 측정하 고 임피던스 데이터의 등가회로 

 Fitting에는 ZView2 (Scribner Associates, 

Inc.)를 사용하 다. 

3. 결과  고찰

 산화은-아연 지의 각 극반응은 다음과 같

다[15]. 

  음극에서는 Zn/Zn(OH)2 가 산화․환원 을 

이루며, 식 (2)와 같은 자 이동 반응을 통해 

과포화된 Zincate 용액 형성한다. 형성된 

Zn(OH)4
2- 로부터, 극 표면 화학반응으로 다

공성 ZnO가 형성된다.

Zn + 2OH-

방
Zn(OH)2 + 2e-   

   E
0 = -1.25V  (1)

충  

Zn + 4OH-

방

Zn(OH)4
2-

 + 2e-  (2)

 충  

Zn(OH)4
2-

방
ZnO + 2OH- + H2O 

                  (3) 충  

 양극에 존재하는 산화․환원 은 AgO/ 

Ag2O 와 Ag2O/Ag이며, AgO에서 Ag로의 환

원은 2단계로 일어난다.   

2AgO + 

H2O +2e-

방
Ag2O + 2OH-

   E0 = 0.60V    (4) 충  

Ag2O + 

H2O + 2e-

방
2Ag + 2OH- 

  E0 = 0.34V   (5) 충  

  Fig. 1은 실험에 사용한 산화은-아연 지 

(2V, 1.2Ah/10hr)를 SoC에 따른 임피던스 측정

에 앞서 0.1C(A)로 방 종지 압 1.75V까지 방

한 용량 그래   충 그래 이다. 충  동

안, 1.65V 와 1.90V에서 2개의 평탄 구간이 있

고, 이는 양극의 2단계 산화 반응(식 4와 식 5)

에 해당한다. 첫 번째와 두 번째 평탄의 변이에

서 나타나는 압 상승은 극 주 를 완

히 감싸는 높은 항의 Ag2O 때문이고, 이는 

Frank 등에 의해서 보고되었다[5]. 압 상승

은 충  동안 높은 항 Ag2O 층이 완 히 형

성된 시간에 해당하고, 감소는 더 낮은 항을 

가지는 AgO의 생성 시작에 해당한다. 충  말

기에 압의 격한 상승은 물의 기 분해 시

작에 해당한다. 방  동안, 1.85V에서 1.55V로 

압이 짧은 시간내에 격히 감소하고, 방  

종료까지, 1.55V에서 상당히 일정하게 유지된
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다. 압은 종료 시에 격히 감소한다.  

Zn/Zn(OH)2 인 음극의 는 방  동안 일정

할 것으로 생각된다. 왜냐하면 음극 는 일

정한 농도로 과포화된 Zn(OH)4
- 이온에 의해서 

좌우되기 때문이다. 방  동안 산화은-아연 

지 압의 변화는 주로 양극 의 변화 때문

이다. 1.85V에서 1.55V로 짧은 시간에 격한 

압감소를 보이는 1단계 환원 반응은 AgO에

서 Ag2O로의 변환단계이다. 1단계 방 시간이 

짧게 나타난 것은 지의 기 방  압 안정

을 해 도도가 높은 Ag 비율을 상 으로 

높  극이 제작되어 Ag와 AgO와의 자발  

반응에 의해 안정된 Ag2O상태로 변환이 진행

되었기 때문이다.  Ag2O에서 도율이 높은 

Ag로의 변환되는 2단계 반응은 1.55V에서 평

탄하게 지속되었다.  

0 1 2 3 4 5

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

 

 

Vo
lta

ge
 (V

)

Charging time (hour)

(a)
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1.0

Discharging time (hour)

(b)

Fig. 1. Typical charge-discharge curves at 

C/5 rate for the AgO-Zn cell. 

  Fig. 2는 60% 충 상태에서 산화은-아연 

지의 Nyquist선도이고, Fig. 3은 같은 조건, 같

은 지에서의 Bode 선도이다. 측정한 임피던

스 데이터와 피 한 결과가 잘 일치함을 알 수 

있다. ○은 측정한 데이터 값이고, 실선은 

fitting 한 값을 타낸다.

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
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Fig. 2. Nyquist plot for the AgO-Zn cell at  

60% SoC.

10-2 10-1 100 101 102 103 104 105
10-3

frequency (Hz)

Fig. 3. Bode plots for the AgO-Zn cell at 

60% SoC.

 고주 수인 100kHz∼1kHz에서는 본질 으로 

유도성이고, 상각은 유도성 거동에 해당하는 

고주 수에서는 양의 값을 갖는다. 주 수가 감

소함에 따라, 상각은  음이 되고, -10°에 

도달한다.   
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(a) 

 

(c)

(b) (d) 

Fig. 6. Nyquist plot for the AgO-Zn cell at SoC value (a) 100%, (b) 80%, 

               (c) 40%, (d) 20%

  임피던스 매개변수는 Boukamp에 의한 

NLLS fitting 차를 사용하여 등가 회로에 데

이터를 입함으로써 얻었다[16]. 임피던스 스

펙트럼을 만족하게 입하여 얻은 등가회로를 

Fig. 4에 나타내었다

Fig. 4. The equivalent circuit for the AgO-Zn 

cell.

  여기서, L과 RL은 지 단자와 련된 인덕

턴스와 항이다. Rs 은 ohmic 항을 나타내

며, 해액, 격리 , 류 집 체, 기 선등의 

항을 포함한다.  R1과 R2는 각각의 극에서 

하이동 항이다. CPE1과 CPE2는 각 극과 

극생성물의 계면에서 생기는 constant phase 

element이다. CPE는 미세한 물질 특성들이 분

포하기 때문에 생긴다[17].  AgO-Zn 셀의 극

/ 해액 계면은 미세한 활물질 분말로 만들어

지므로, 부드럽지 않고 균일하지 않다.   

  Fig. 5에 다양한 충 상태에서의 임피던스 스

펙트럼을 도시하 고, 각각의 충 상태에 따른 

임피던스 스펙트럼을 Fig. 6에 나타내었다.
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Fig. 5. Nyquist diagram for the AgO-Zn cell 

at various SoC.

  임피던스 매개변수는 이들 매개변수들을 배
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Parameter
SoC

100% 80% 60% 40% 20% 0%

L 7.03×10-7 5.40×10-7 4.15×10-7 3.69×10-7 3.61×10-7 5.82×10-7

RL 0.377 0.29 0.166 0.139 0.204 0.349

Rs 0.01066 0.00711 0.00743 0.00731 0.00633 0.00663

R1 0.000514 0.007105 0.003037 0.003634 0.004765 0.003476

R2 0.07792 0.028648 0.018496 0.019001 0.01739 0.007886

Table 1. Impedance parameters at various state of charge

제하고 얻어졌다.  변수 값들이 표 1에 제시되

었다.

  인덕턴스 거동은 지 내의 패러데이 과정 

때문이 아니고, 셀 특성에 무 하다고 보고되었

다[18]. 측정된 셀 인덕턴스 값은 약 0.1μH 이

하의 값을 나타내고 있고, 지의 SoC에 따라 

거의 변하지 않았다. 그러므로 인덕턴스(L)와 

병렬로 연결된 항(RL)은 셀 특성에 무 하다

고 여겨진다.

  Fig. 7에 충 상태에 따른 ohmic 항값 Rs

의 변화를 나타내었다. 완 충 상태 

(SoC=100%)에서 가장 높은 0.01066Ω을 나타내

고, SoC 80%에 도달하면서 격히 감소하 다. 

이후 충 상태가 감소함에 따라 증가와 감소를 

반복하는 변화를 보 으며, SoC 20%에서 가장 

낮은 값인 0.00633Ω을 보 다. 

100 80 60 40 20 0

0.006

0.007

0.008

0.009

 

R
s 

(o
hm

)

state of charge (%)  

Fig. 7. Rs values as the function of SoC for 

AgO-Zn cell

  Fig. 8에 충 상태에 따른 체 항값 Rtotal 

(=Rs + R1 + R2 )의 변화를 나타내었다. 체 

지 항 Rtotal은 충  상태보다 방  상태에

서 더 작다는 것이 흥미롭다.  이는 Ag2O/Ag 

이 Ag2O/AgO 보다 동역학에서 빠르면 Ag가 

AgO나 Ag2O보다 도도가 더 크기 때문이다. 

만일 산화은-아연 지의  극 반응이 방  

동안 단일 매카니즘으로 일어난다면, 다른 지

와 마찬가지로 라미터의 값은 선형 으로 변

화할 것이다[19]. 그러나 산화은-아연 지에서

는 양극반응이 2개의 연속 단계로 일어나서 다

른 지의 반응 동역학과는 상당히 다르다. 그

러나 지의  임피던스 ( 는 Rt)는 첫 단계 양

극 방 에 해당하는 100%와 80%사이의 SoC에

서 격히 변하고, 두 번째 양극 반응에 해당하

는  20%와 0% 사이의 SoC에서는, 상당히 낮

다.  그러므로 셀 임피던스를 측정함으로써, 매

우 높거나 낮은 상태의 SoC를 측하는 것이 

가능하다.

100 80 60 40 20 0
0.01

0.02

0.03

0.04R

state of charge (%)

Fig. 8. Rtotal values as the function of SoC 

for AgO-Zn cell.

4. 결 론

  SoC, 온도, 충․방  사이클을 변수로 하여, 

산업용 산화은-아연 지의 교류 임피던스 특성

에 해 연구하 다. 임피던스 매개변수는 

한 등가 회로의 도움으로 NLLS fitting 과정을 

사용하여 계산하 다.  산화은-아연 지의 반

응은 2단계 반응을 하여, 다른 지의 반응 메카



6   윤연섭․김병 ․안상용․김응진․이 호                                                  韓國油化學 誌

- 57 -

니즘과 동역학이 다르기 때문에, 모든 SoC 범

에서, 선형 으로 변하지는 않았지만 지 임피

던스를 측정하고 계산함으로써 매우 높거나 낮

은 상태의 SoC를 측하는 것이 가능하다.
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