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요 약

자동차 시장의 확대에 따라 자동차 모터의 필수 소재로 희토류금속인 Nd에 대한 수요가 급증하고 있다. Nd를 제조

하기 위하여 Nd
2
O
3
와 Ca계 합금의 열 환원반응에 관한 연구가 활발히 진행되어 왔다. 본 연구에서는 Nd

2
O
3
의 환원제

로 사용되는 Ca계 합금인 Ca-Cu를 CaCl
2
 용융염에서 전기분해반응을 통해 제조하였다. 전기분해반응의 작업 전극과

상대전극으로는 Cu 와이어와 흑연을 각각 사용하였다. 기준전극은 AgCl:CaCl
2
=1:99 mol%로 혼합한 혼합물에 Ag 와

이어를 넣어 제작하였다. 순환전압 전류법 결과에 의하면 -1.8 V의 전위부터 작업전극의 표면에 Ca2+의 증착이 관찰

되었으며, CaCl
2 
염의 온도가 증가할수록 Ca2+의 환원전위가 감소하였다. 시간대전류법 실험을 통해 계산된 Ca2+의 확

산계수는 5.4(±6.8)×10-6 cm2/s으로 나타났다. 또한, Cu 전극에 일정한 전위를 가해 Ca-Cu 액상합금을 제조하였으며 제

조된 합금은 EDS line scan을 통해 인가 전위의 증가에 따라 Ca의 전기화학적 삽입이 증가함을 확인하였다. -2.0 V보

다 음의 전위를 인가하여 제조한 Ca-Cu 합금의 조성비는 Ca:Cu=1:4임을 확인하였다.

Abstract −With the expansion of the automobile market, the demand for Nd as an essential rare earth material for

automobile motors is rapidly increasing. Research on the calcio-thermic reduction process between Nd
2
O

3
 and calcium-

based alloys has been extensively studied in order to manufacture Nd. In this study, Ca-Cu, as a reducing for Nd
2
O

3
, was

prepared by electrolysis in CaCl
2
 molten salt. Cu wire and graphite were employed as a working electrode and a counter

electrode for electrolysis reaction, respectively. The reference electrode was manufactured by putting Ag wire in a

mixture of AgCl and CaCl
2
 at a ratio of 1:99 mol%. The cyclic voltammetry results showed that the deposition of Ca2+

on the surface of working electrode was observed from a potential of -1.8 V, and the reduction potential of Ca2+ decreased

as the reaction temperature increased. The diffusion coefficient of Ca2+ calculated by the chronoamperometry experiment

was found to be 5.4(±6.8)×10-6 cm2/s. In addition, Ca-Cu liquid alloy was prepared by applying a constant potential to

Cu electrodes. The element ratio of Ca-Cu alloy formed by applying a potential of -2.0 V was found to Ca:Cu=1:4.
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1. 서 론

최근 강력한 환경 규제로 인해 전기자동차(Electrical Vehicles,

EVs) 시장 확대에 따라 고효율 모터(Motor)를 구성하는 영구자석

(Permanent Magnet, PM)의 필수 소재인 희토류에 대한 관심이 높

아지고 있다[1]. EVs수요의 증가에 따라 PM의 핵심소재인 희토류
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의 수요와 가격도 증가하는 추세이다[2,3]. PM에 주로 쓰이는 네오

디뮴(Nd)은 다른 희토류금속에 비해 반응성이 크고 Nd-Fe-B 합금

형태에서 강력한 자성을 띈다. PM수요의 증가에 따라 최근 Nd을 제

조하기 위한 연구들이 활발히 진행 중이다[4-13]. 

희토류금속을 제조하기 위한 방법에는 주로 열 환원법과 용융염을

이용한 전기분해법이 있다. 이 중에서, 용융염 전기분해법은 고온

에서 공정이 진행되기 때문에 화학 반응속도와 전기 전도성 우수하

며, 외부에서 인가되는 전위의 조절로 다양한 전기화학적 반응의

제어가 가능하다는 장점이 있다. 또한, 공정이 간단하고 경제적이

기 때문에 다양한 금속 제조공정에도 적용이 되고 있다[14-18].

대표적인 용융염 전해 공정으로는 LiF-NdF
3
-Nd

2
O

3
 용융염에서

전극에 Nd을 전착하는 방법이 있는데, NdF
3
의 경우 융점이 높기

때문에 LiF와 혼합하여 낮은 융점을 가지는 혼합염으로 제조하여

사용한다[19]. 전착을 통하여 Nd을 제조하면 고순도의 합금을 얻을

수 있고, 장시간으로 연속적인 공정이 가능하다는 장점이 있다. 

한편, 희토류금속을 제조하기 위한 용융염 전기분해법의 다른 방

법으로 산화물 형태의 희토류를 금속으로 직접 전환하는 전해 환원

법(electrolytic reduction)이 있다. Lee 등[7]은 NdNi
5
 이성분계 합

금을 제조하기 위해 Li
2
O-LiCl 염에서 Nd

2
O
3
와 NiO의 혼합산화물을

펠렛(pellet)으로 제조하여 환원전극으로 사용하였다. 이들은 3.0 V

이상의 셀전압에서 중간 생성물인 LiNdO
2
를 거쳐 최종적으로

NdNi
5
 합금을 제조하였다. 이 연구에서 전이금속 산화물인 NiO를

첨가함으로써 혼합 금속산화물의 전기전도도를 향상시키고자 하였다.

한편, Lim 등[8]은 LiCl 용융염 내에서 전기분해를 통해 Nd
2
O
3
-

La
2
O
3
-NiO 산화물의 전기화학적 환원 거동을 관찰하고 La

0.5
Nd

0.5
Ni

5

삼성분계 합금을 제조하였다. 이들은 스피넬구조의 복합산화물이

전기전도도를 향상시켜 희토류 산화물의 전기화학적 환원반응을

가속화시킨다고 보고하였다. Ji 등[9]은 NdNi
x 
합금 제조를 위해 다

양한 인가전압의 영향을 관찰하였으며, 인가된 전압에 따라 다양한

비율의 NdNi 합금이 생성되었고 3.2 V의 전압에서 NdNi
5
 합금이

생성되는 것을 확인하였다. 최근에 Sharma 등[10]은 CaCl
2
 용융염

에서 Na 금속을 첨가하고 열 환원법을 이용하여 Nd 금속을 제조하

기 위한 새로운 방법을 제시하였다.

Nd 금속은 Fig. 1(a)과 같이 Ca이 첨가된 CaCl
2
 용융염 내에서

다음 반응식 (1)에 의해 제조된다(Fig. 2(b)).

Nd
2
O

3 
+ 3Ca → 2Nd + 3CaO  (1)

식 (1)에 의해 생성된 Nd은 높은 밀도로 인해 반응기 하부에 고

상으로 침적된다(Fig. 1(c)). Nd은 반응생성물로 존재하는 CaO-

CaCl
2
 용융염 내에 용해되어 있으며, 용융염을 재사용하기 위해서

CaO의 전기화학적 분해과정을 거치게 된다. CaO의 분해공정에서

음극으로 Cu 전극을 이용하면, 전기분해 과정에서 음극에 증착된

Ca 금속이 Cu 전극과 반응하여 Ca-Cu 액상 합금이 생성된다(Fig.

1(d)). 이후 증류를 통해 Ca과 Cu로 분리하여 Ca을 Nd 제조공정에

재활용할 수 있다.

본 연구에서는 CaCl
2
 용융염에서 음극으로 Cu 전극을 사용하여

제조공정에서의 전기화학 반응에 대해 고찰하고 전기분해 실험을

통하여 Ca-Cu 합금을 제조하였다. 전기화학적 증착을 관찰하기

위해 CaCl
2
 용융염 내의 Ca2+이 Cu 전극으로 증착될 때 나타나는

반응을 순환 전압전류법(cyclic voltammetry, CV)과 선형 주사전

위법(linear sweep voltammetry, LSV)을 통해 전기화학적으로 분

석하였다. 또한, 시간대전류법(chronoamperometry, CA)실험을 통

해 일정한 전위를 가하여 Ca-Cu 합금을 제조하고 특성평가를 수

행하였다.

Fig. 1. Ca-Cu alloy manufacturing process for recycling in CaCl
2
 molten salt.
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2. 실 험

전기분해의 작업 전극과 상대 전극으로 각각 Cu 와이어(직경 0.1 mm,

순도 99.99%, Alfa aesar)와 흑연(Graphite) 봉(직경 11 mm, 길이

100 mm, 순도 99%, Alfa aesar)을 이용하였다. 전해셀에 일정 전위를

인가하여 Ca-Cu 합금을 제조하고 생성된 합금의 표면형상을 관찰

하기 위한 작업전극으로는 Cu 플레이트(1×4 cm2, 순도 99.9%)를

사용하였다. 또한, 하부가 막힌 뮬라이트(Mullite) 관에 CaCl
2

(95.0%, Junsei) 99 mol%와 1 mol%의 AgCl(99.5%, Samchun)로

구성된 용융염에 Ag 와이어(직경 0.5mm, 99.99%, Aldrich)를 연결

하여 Ag/AgCl 기준전극을 제작하였다. 전해 반응을 위한 용융염

전해질로는 CaCl
2
(95.0%, Junsei)를 773 K에서 수분을 제거한 후

알루미나 도가니(직경 80 mm, 99%)에 담아 사용하였다. 

Fig. 2는 Ca-Cu 합금을 제조하기 위해 실험에 사용된 실험장치를

보여주고 있다. 실험장치는 반응기를 가열시키는 원통형의 전기저

항로와 CaCl
2
 용융염이 담긴 알루미나 도가니, 산화전극, 작업전극

및 기준전극으로 구성된 전기분해 셀로 이루어져 있다. 반응기 내

부는 고순도 아르곤 가스를 지속적으로 흘려보내 실험 중 발생하는

가스를 제거하고 비활성 분위기를 유지하도록 하였다. Ca-Cu 합금

을 제조하기 위한 모든 전극 제작 및 전기화학적 실험은 고순도 아

르곤(99.999%) 글러브박스 안에서 수행하여 수분 및 산소와의 접

촉을 피하였다. 

용융염 CaCl
2
 500 g은 알루미나 도가니에 담고 가열로를 이용하여

용융점 이상으로 가열되었다. Potentiostat(Autolab, PGSTAT302N)

을 이용하여 CaCl
2
 용융염에서 Ca2+의 레독스(redox)반응을 관찰

하기 위해 CV 실험을 수행하였고 같은 전극 조건으로 Ca 금속이

작업전극으로 증착될 때의 전류 거동을 확인하기 위해 CA 실험을

하였다. CV와 CA 실험에서 사용된 상대전극은 3 cm, 작업전극은

2 cm의 높이가 CaCl
2
 용융염 잠기게 하였다. 온도에 따른 Ca2+의

환원전위 변화를 보기 위해 1073 K부터 1123 K, 1173 K까지 단계

적으로 가열하여 환원전위를 측정하였다. Ca-Cu 합금 제조는 Cu

플레이트를 CaCl
2
 용융염에 2 cm 담가 -1.8 V, -2.0 V, -2.2V의 전

위를 인가하여 제조하였다. 전기분해 실험으로 제조된 합금은 증류

수 내에서 초음파 처리로 세척하여 염을 제거한 후, 진공건조 되었

다. 제조된 Ca-Cu의 표면형상을 관찰하기 위해 주사식 전자 현미

경(Scanning Electron Microscopy, SEM)을 이용하여 표면형상을

관찰하였다. 제조된 합금은 에너지 분산형 X-선 분광법(Energy

dispersive x-ray spectroscopy, EDS)과 맵핑(Mapping)을 통해 합금의

생성과 물성을 확인하였다.

 

3. 결과 및 고찰

Fig. 3(a)는 1123 K의 CaCl
2
 용융염에서 Cu 와이어 작업전극을

이용하여 100 mV/s의 주사속도를 가한 CV 그래프이다. 전기화학

적 증착 공정에서 금속 이온이 Nernst 식의 이론 전위보다 양의 전

위에서 단층으로 증착되는 저전위 증착(Underpotential deposition,

UPD) 현상이 -1.6 V보다 음의 전위에서 나타난다[20-23]. UPD가

나타나는 영역에서 전류의 기울기가 감소하는 구간이 생기는데 이는

Ca이 CaCl
2
에서 높은 용해도가 있기 때문이다[23]. 이때 전극에서의

반응은 반응식 (2)와 반응식 (3)과 같다. UPD 영역에서 Ca2+이 작

업전극인 Cu 와이어로 단층 증착되어 전극의 표면적이 증가한다. 

Ca2+ + e- → Ca+ (2)

Ca+ + e- → Ca (3)

또한, 이론 전위인 -1.9 V보다 음의 전위에서는 과전위 증착

(Overpotential deposition, OPD)현상이 나타나며, 이는 단층을 형

성할 뿐만 아니라 추가적인 증착 반응을 포함한다[24-26]. OPD 증

착으로 인해 반응식 (4)와 같이 Ca의 환원으로 전류가 증가한다.

Cu 전극에 증착된 Ca 금속의 일부는 반응식 (5)와 같이 Cu와의 화

학적인 반응을 통해 Ca-Cu 합금이 생성된다. Chakrabarti 등[27]의

상평형도에 따르면 1123 K에서 Ca-Cu 합금은 합금 내 Ca의 함량

에 따라 반응조건에서 고체나 액체로 존재하게 된다.

Ca2+ + 2e- → Ca(l) (4)

Ca(l) + Cu(s) → Ca-Cu(s or l) (5)

HSC chemistry 6.0 프로그램을 통해 얻은 850oC에서의 표준 자

유에너지 변화(Gibbs free energy change)와 식 (6)에 의해 이론적

인 분해전압을 계산하였으며, CV를 통해 실험적으로 측정된 환원

전위(vs Ag/AgCl)를 Table 1에 나타내었다. 

(6)

식의 n은 반응에 참여하는 전자 개수이고, F는 패러데이 상수

(96485C/mol), E는 전위차 [V]를 의미한다. Ca2+은 -1.9 V의 전위

에서 환원되기 시작하고 전극으로의 증착 또한 나타난다는 것을 알

수 있다. CV를 통해 측정된 Ca의 환원전위 값으로 Ca-Cu 합금을

제조하기 위하여 -1.9 V보다 음의 전위를 인가하였다.

전위가 감소함에 따라 환원전류는 선형적으로 감소함을 보이며,

이는 Ca2+의 환원반응은 전극반응이 반응속도를 결정한다는 것을

알 수 있다. 전위 주사 방향이 역전되며 환원반응에서 생성된 Ca

금속 산화전류는 선형적으로 증가한 후 두 개의 산화피크(O
1
, O

2
)

가 관찰된다. 이는 전극반응이 전하전달에 의해 진행된다는 것을

의미한다[28]. Fig. 3(b)는 용융염 온도에 변화를 주어 1073 K,

1123 K, 1173 K로 가열한 CaCl
2
에서 측정한 CV이다. Nernst 식인

식 (7)을 통해 온도가 증가함에 따라 환원전위가 감소함을 예측할

ΔG
o

nFE
o

–=

Fig. 2. Experimental apparatus for electrolysis of CaCl
2
.
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수 있다. 

(7)

식에서 Ecell은 전극의 전압[V], Ecell

0 은 표준전극전위[V], R은 기

체상수[J/mol·K], T는 온도[K], n은 반응에 참여하는 전자 수, F는

패러데이 상수, Q는 반응의 평형상수를 의미한다. Fig. 3(b)의 CV

그래프는 O
1
과 같은 위치의 산화피크에서 염의 온도 증가에 따라

피크의 폭이 넓어지는 것을 확인할 수 있다. 이는 증착되는 Ca2+의

수가 증가하며 산화되는 Ca의 양도 증가했기 때문에 산화피크 폭

의 증가로 나타난 것이다. 이때의 반응(O
1
)은 반응식 (8)과 같이 나

타낼 수 있다.

Ca(l) → Ca2+ + 2e- (8)

또한, 온도가 증가할수록 환원전위가 감소하는 경향을 보이기 때

문에 용융염 온도가 낮을수록 더 음의 환원전위값을 인가해야 Ca2+의

증착이 나타난다고 볼 수 있다. Fig. 3(c)는 전위 주사속도를 30

mV/s, 50 mV/s, 70 mV/s, 100 mV/s, 120 mV/s로 변화시켜 나타난

CV 그래프이다. 주사속도 증가에 따라 피크 O
1
과 O

2
의 전류값이

증가하고 양의 방향으로 전위가 이동하는 경향을 나타낸다. 이는

비가역반응으로 환원되었던 Ca이 산화가 되며 나타나는 현상으로

보인다. 피크 O
2
는 주사속도 감소에 따라 증착된 Ca이 증가하여

Ca-Cu 합금의 생성량이 증가한 후, 반응식 (9)와 같이 Ca-Cu 내의

Ca이 재산화되는 반응이기 때문에 주사속도가 낮을수록 피크 O
2
의

폭이 넓어지는 것을 볼 수 있다. 

Ecell Ecell

0 RT

nF
-------lnQ–=

Fig. 3. (a) Cyclic voltammograms of Cu wire electrode in CaCl
2
 molten salt at 1123 K (scan rate = 100 mV/s), (b) Cyclic voltammograms of

Cu wire electrode in CaCl
2
 molten salt at different temperatures (scan rate = 100 mV/s) and (c) Cyclic voltammograms of Cu wire

electrode in CaCl
2
 molten salt at different scan rates (temperature = 1123 K).

Table 1. Thermodynamic data calculated from HSC Chemistry 6.0

(Temperature = 850 oC)

Reaction ΔGo, kJ
Decomposition 

voltage [V]

Cathodic potential* 

[V vs. Ag/AgCl]

CaO → Ca + 1/2O
2
(g) 517 2.68 -1.9

CaCl
2
 → Ca + Cl

2
(g) 629 3.26 -1.9

*Cathodic potential was obtained by CV results.

Fig. 4. Cyclic voltammograms of Cu wire electrode at different scan rates (temperature = 1123 K, scan rate = 100 mV/s); (a) scanning range:

-1.6~-0.1 V, (b) scanning range: -1.9~-0.1 V, (c) scanning range: -2.0~-0.1 V, (d) scanning range: -2.1~-0.1 V, (e) scanning range: -2.2~

-0.1 V and (f) scanning range: -2.3~-0.1 V.
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Ca-Cu(s or l) → Cu + Ca2+ + 2e- (9)

전위 범위를 조절하여 인가 전위에 따른 산화환원 반응을 Fig. 4의

CV 그래프에 도시하였다. Fig. 4(a)와 같이 UPD보다 양의 전위에

서의 CV 그래프에서는 Ca2+의 환원반응이 일어나지 않기 때문에

산화환원 피크가 나타나지 않는다. 반면 Fig. 4(b)의 –0.9~-1.9 V

범위에서는 UPD로 인해 증착된 Ca의 산화반응에 의해 –1.57 V에

서 산화피크가 나타난다. Fig. 4(c) 그래프의 –1.67 V에 나타나는

산화피크는 Cu 전극 외부표면에 생성된 Ca 금속에 대한 피크이고,

-1.57 V에서의 산화피크는 Ca-Cu 합금으로부터 Ca의 재산화로 의

한 피크로 보인다. Fig. 4(d), Fig. 4(e), Fig. 4(f)에서는 Fig. 4(c)보

다 음의 전위에서 반응하여 환원되는 Ca2+의 양이 증가하며 증착

물질인 Ca과 Ca-Cu 합금의 생성량 증가로 인해 재산화피크의 폭이

증가한다고 볼 수 있다[29].

Fig. 5는 LSV 그래프를 통해 증착 시간 변화에 따른 Cu 전극 상

에서 Ca 금속의 전기화학적 거동을 보여준다. LSV는 작업전극에

각각 5초, 10초, 15초 동안 –2.0 V의 전위를 가해 증착 실험을 진행

한 후 측정되었다. 5초 동안 증착이 진행된 Fig. 5(a)는 증착된 Ca

의 산화로 인해 단일 피크 O’
1
이 나타난다. 하지만 Fig. 5(b)의 10

초 동안 증착된 전극에서 피크 O’
2
가 추가적으로 나타난다. 이는

증착 시간의 증가에 따라 증착된 Ca이 Ca-Cu 합금을 형성하고 형

성된 Ca-Cu 합금에서 재산화 반응으로 인해 나타난 Ca의 산화반응

으로 보인다. 증착 시간이 15초로 증가한 경우(Fig. 5(c)), 앞서 보

인 Fig. 3(c)의 그래프와 같이 표면에 생성된 Ca의 양이 증가하고

상대적으로 산화된 Ca의 양이 많기 때문에 증착 시간이 증가할수록

산화피크의 폭이 넓어지게 된다. 증착 시간에 변화를 주었을 경우

전위의 변화에 따른 반응과 비슷한 경향을 나타내는 것으로 보인다.

Fig. 6(a)은 Cu 전극에 일정한 전위를 가했을 때 시간에 따른 Cu

전극의 전류변화를 나타낸 CA 그래프이다. 반응은 1123 K의

CaCl
2
 용융염에서 CV 측정 시 사용된 전극과 같은 면적의 전극을

사용하여 진행하였다. 다양한 전위값(-1.6~-2.3 V)을 인가하여 6초

동안 진행되었다. 반응 초기에 전극 표면에 확산된 Ca2+의 환원반

응에 따라 주변에서 반응물의 농도가 감소하기 때문에 전류가 감소

한다. 반응시간이 증가함에 따라 전류가 증가하게 되고 시스템이

평형상태에 도달하였을 때 전류는 일정한 값을 유지한다. 이는 Cu

전극으로의 Ca의 증착이 결정화에 의한 반응임을 나타낸다[30,

31]. 전위를 가하고 약 1초 이후 전류가 안정되는 거동을 보이는데,

이때의 반응은 확산에 의해 제어되며 Cottrell 식(9)을 따른다. CV

실험결과에 의하면 -1.6 V에서는 Ca2+의 증착이 일어나지 않는 전

위이므로, -1.6 V의 전위를 인가한 CA 그래프는 Ca2+의 확산이 나

타나지 않아 보다 음의 전위값을 인가한 CA 그래프와 다른 양상의

기울기를 보인다. -1.7~-2.0 V의 범위에서는 반응 초기에 전류변화

가 크게 나타나지만 -2.1 V 이후에 전위가 증가할수록 전류가 더

빠르게 안정되었다. 이는 -2.1 V보다 음의 전위에서 Ca2+의 물질전

달이 매우 빠르게 일어나기 때문에 -2.1 V보다 음의 전위에서의 전

극반응은 확산보다 전극반응 속도가 전체 반응속도를 결정한다는

것을 의미한다.

Fig. 6(b)는 CA 그래프에서의 전류밀도-시간 그래프이다. 0.3~

2.2 초 동안 측정한 전류밀도-시간의 그래프는 모든 전위의 CA 실

험에서 선형의 관계를 가진다. Ca2+의 확산계수는 -2.1 V보다 음의

전위에서 전극반응 속도가 전체 반응속도를 결정하기 때문에

-1.7~-2.0 V의 범위에서 계산되었다. 확산계수는 5.4(±6.8)×10-6

Fig. 5. Linear sweep voltammograms of Cu wire electrode at 1123 K (scan rate = 100 mV/s); (a) deposition time: 5 s, (b) deposition time: 10 s

and (c) deposition time: 15 s.

Fig. 6. (a) Chronoamperometric curves of Cu wire at various applied potentials (-1.6~-2.3 V) and (b) plot of current density vs. the inverse

square root of time.
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cm2/s로 다음의 Cottrell 식인 식 (10)에 의해 계산되었다.

(10)

이때 n은 반응한 전자 개수, F는 패러데이 상수, A는 전극의 표

면적[cm2], C는 Ca2+의 농도[mol/cm3], D는 확산계수[cm2/s], t는

반응시간[s]을 의미한다. 

Fig. 7은 2 전극 셀에서 Cu 플레이트 전극에 -1.6 V, -1.8 V, -1.9 V

및 -2.0 V의 전위를 7분 동안 가해주어 실행한 시간-전류 그래프이

다. -1.6 V의 전위를 가해주었을 경우 Ca2+의 증착이 발생하지 않

기 때문에 전극 표면적의 변화가 없고 전류가 일정하다. -1.8 V의

전위를 인가했을 때 전류의 변화가 간헐적으로 나타난다. 그 이유는

Ca2+이 전극 내부로 침투하지 못하고 UPD 현상으로 인하여 전극의

표면에서 단층 증착으로 합금을 생성하기 때문이다. -1.9 V의 전위를

인가할 경우 4분 이후 전류의 감소가 나타나는데, 이는 Ca2+이 Cu

전극에 Ca 금속으로 충분히 증착되어 생성된 Ca-Cu 액상 합금이

전극으로부터 이탈하여 전극의 표면적이 감소했기 때문이다. -2.0

V의 전위를 가한 CA 그래프는 과도한 Ca 금속의 증착으로 인하여

Ca-Cu 합금의 생성이 가속화된다. 따라서, Ca-Cu 액상 합금이 Cu

전극으로부터 이탈하여 용융염 하부로 하강하고 작업 전극의 표면

적이 순간적으로 감소하게 된다. 이로 인하여 전류의 감소가 단계

적으로 발생하게 된다.

Fig. 8은 Cu 플레이트 작업전극에 -1.9 V와 -2.2 V의 전위를 인

가하고 1분, 5분, 10분 동안 Ca2+의 전기화학적 증착반응을 진행하

고 촬영한 사진이다. -1.9 V의 전위를 인가하여 1분과 5분 동안 전

기분해를 진행한 전극은 표면적의 변화가 미비한 반면, 전기분해를

10분 동안 진행하였을 때 전극의 소실이 나타났다. EDS 분석에 의

해 회수된 Cu 플레이트의 표면에서 Ca은 발견되지 않았다. 고온에

서 형성된 Ca-Cu 합금은 용융된 CaCl
2
층을 통해 제거되었을 가능

성이 있다[32]. -2.2 V의 전위를 인가한 Cu 플레이트는 5분간 전기

분해를 진행한 시점부터 상당량의 소실이 나타났다. 결과를 통해

Cu 플레이트는 환원전위와 전기분해 시간이 증가할수록 소모된 양

이 증가하고 전류분포가 높은 시료의 끝부터 Ca의 전기화학적 증

착 및 Ca-Cu의 생성반응이 활발히 일어나 액체상태의 합금으로 변

하는 것으로 보인다[5].

전기분해 반응으로 Ca2+이 증착된 Cu 와이어 전극에 대하여

SEM 이미지 촬영 후 나타난 line scan을 Fig. 9에 도시하였다. 샘플은

Cu 전극에 각각 -1.6 V, -1.9 V, -2.0 V의 전위를 10초의 시간 동안

인가하여 제조하였고 CaCl
2
 용융염 내에서 반응이 일어난 전극 부

분을 수평으로 자른 단면에 대해 관찰하였다. Fig. 9(a)는 Ca의 환

원전위보다 양의 전위인 -1.6 V에서 전기분해 반응이 이루어졌기

때문에 Fig. 9(d)의 그래프에서 Ca 원소의 분포가 나타나지 않았다.

하지만 -1.9 V의 전위를 인가한 Fig. 9(b) 전극의 가장자리에 음영

이 형성되는 것을 확인할 수 있다. 이는 Ca의 침투로 인해 나타난

것으로 Fig. 9(e)의 line scan에서 Ca 원소의 증가로 나타났다. -2.0 V의

전위를 인가한 Fig. 9(c)는 전극의 가장자리에서 공극이 형성되는

데, 전위가 증가할수록 Ca-Cu 합금의 형성이 촉진되고 생성된 Ca-

Cu 합금이 가장자리부터 액상의 형태를 띠고 Cu 전극으로부터 빠

져나가 공극을 형성한 것으로 보인다. 이러한 결과는 Ca2+이 확산

되어 Cu 와이어 전극으로 침투하였기 때문에 전기분해 전위의 증

가에 따라 가장자리부터 음영이 나타나고 공극이 형성되는 것으로

보인다.

Fig. 8(f)의 결과물로 반응기 하부에 Ca-Cu 합금으로 추정되는

물질에 대해 단면을 분석한 EDS와 Ca와 Cu의 분포에 관한 맵핑을

Fig. 10에 도시하였다. Fig. 10(a)는 Ca-Cu 합금의 단면 사진으로

맵핑 분석을 통해 나타난 Ca(Fig. 10(b))과 Cu(Fig. 10(c))의 분포를

확인할 수 있는데, 전체적으로 Ca와 Cu는 분포가 고르게 나타난 것을

확인할 수 있다. 또한, EDS를 통해 Ca와 Cu는 1:4로 분포되어 있

음을 알 수 있다. Ca-Cu 상평형도에 따르면 Ca-Cu 합금은 Ca의 비

율이 높아질수록 융점이 낮아진다. 용융염 전기분해 공정은 Cu 전

극에 Ca을 점진적으로 증착시키는 공정이기 때문에 반응이 진행될

수록 Ca의 증착으로 합금이 형성됨으로써 융점이 낮아져 액상으로

상전이가 일어나 반응기 하부로 중력에 의해 하강하게 된다.

i
nFAD

1/2
C

π
1/2
t
1/2

-------------------------=

Fig. 7. Plot of time vs current during electrolysis at different cath-

ode potentials.

Fig. 8. Photographs of Ca-Cu samples after electrolysis; The cath-

ode potential and reaction were: (a) -1.9 V and 1 min, (b) -

1.9 V and 5 min, (c) -1.9 V and 10 min, (d) -2.2 V and 1 min,

(e) -2.2 V and 5 min and (f) -2.2 V and 10 min, respectively.
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4. 결 론

본 연구에서는 CaCl
2
 용융염에서 전기분해 반응을 통하여 Ca-

Cu 합금 생성의 전기화학적 반응 특성을 고찰하였다. CV와 LSV

실험을 통해 -1.7V~-1.9 V의 전위를 인가하였을 때 UPD, OPD 현

상에 의해 나타난 Ca2+의 증착거동을 확인하였다. CV 그래프의

-1.6~-1.9 V의 전위범위에서 UPD로 인한 Ca2+의 단층 증착이 나타

났으며, -1.9 V보다 음의 전위에서 OPD로 인해 Ca2+이 전극 내부

로 침투하여 Ca-Cu 합금이 형성된 것으로 보인다. CV 그래프의 산

화피크는 Ca-Cu 합금에서 Ca의 재산화와 전극 외부에 증착되어 있는

Ca의 재산화로 인해 두 개의 산화피크가 나타났다. 증착이 진행된

시간과 온도가 증가하거나 주사속도가 감소할수록 Ca의 과도한 증

착으로 인해 재산화 피크의 면적이 넓게 나타났다.

CA 그래프의 전류변화는 -2.1 V의 전위를 기준으로 다른 경향을

보였다. -1.7~-2.0 V의 전위에서는 반응 초기에 전류가 크게 변화했

지만 -2.1 V 보다 음의 전위에서는 전류가 빠르게 안정되고 일정하

게 나타났다. 이는 Ca2+의 물질전달이 매우 빠르게 일어남으로써

-2.1 V보다 음의 전위에서 전극반응은 확산보다는 전극반응 속도가

전체 반응속도를 지배한다는 것을 확인할 수 있다. -1.7~-2.0 V의

Fig. 10. EDS and Mapping analysis results of cross section of Cu wire electrode.

Table 2. Mass and atomic ratios of Ca and Cu (Applied cathode potential

and deposition time were -2.2 V and 10 min, respectively)

Element Mass(%) Atom(%)

Ca 13.61 19.98

Cu 86.39 80.02

100 100

Fig. 9. SEM images of cross section of Cu wire; The cathode potential and deposition time were (a) -1.6 V and 10 s, (b) -1.9 V and 10 s and (c)

-2.0 V and 10 s and corresponding calcium distribution curves in the SEM-EDS line scan (d~f).
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전위에서는 확산에 의해 반응이 진행되며 이때 계산된 확산계수는

5.4(±6.8)×10-6cm2/s로 나타났다. 전기분해 반응이 진행될수록 작업

전극은 Ca2+의 증착으로 Ca-Cu 합금을 형성하고 액상 합금으로 상

전이 하여 전극의 소모로 인해 전류가 감소하였다. 증착된 Ca2+은

작업전극 표면으로부터 내부로 침투하였으며 이는 EDS line scan

을 통해 관찰되었다. 침투한 Ca 금속은 액상으로 인가 전위의 증가

에 따라 작업전극의 내부로 침투하며 표면에서부터 Ca-Cu 합금이

액상으로 상전이 하여 전극에서 빠져나가 공극이 형성되었다. Nd

제조공정에서 용융염을 재활용하고 Ca 금속을 Ca-Cu 합금형태로

회수가 가능함을 보였다.
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