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초 록

본 논문에서는 리튬이온 이차전지의 음극에 사용될 수 있는 CNT/Co3O4 나노복합체의 합성과

전기화학적 특성에 대해 보고하고 있다. 고용량을 가진 산화물 음극 중 하나인 Co3O4의 부족한

전기 전도성을 보완하고 상변이 과정에서 발생하는 응력(stress)를 완충하기 위해 CNT와의 복합

화가 시도되었다. 그 결과 카본나노튜브 표면에 수 nm 크기의 Co3O4를 균일하게 분산시켜 복

합화 하는데 성공하였으며 제조된 CNT/Co3O4 나노복합체는 우수한 고율특성과 안정적인 사이클

특성을 나타내었다. 또한 기존의 상용화된 음극물질인 흑연 보다 높은 방전용량을 가지고 있어

리튬이온 이차전지의 음극물질로 활용될 수 있는 가능성을 보여주었다. 

Abstract : In this article, we report the fabrication and characterization of CNT/Co3O4 nano-

composite for lithium ion batteries. We expected that the composition with CNT is effective

method to compensate for the low electronic conductivity of Co3O4 and suppress the stress

from phase transition of Co3O4 during cycling. CNT/Co3O4 nanocomposites were composed of

nano-sized Co3O4 particles, which were homogeneously distributed on the surface of CNTs. The

CNT/Co3O4 electrode presented higher capacity than commercial graphite, good rate capability

and stable cyclic performance. This implies that the CNT/Co3O4 could be a promising anode

material for lithium ion batteries. 
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1. 서 론

최근 리튬 이차전지는 지금까지 주로 사용되어 왔

던 핸드폰, 노트북과 같은 휴대용 전자기기 뿐 아니라

자동차, 에너지 저장과 같은 다양한 분야에 활발히 활

용되면서 그 응용영역을 넓혀 가고 있다. 새로운 응용

분야는 좀 더 많은 에너지를 저장할 수 있는 이차전

지를 요구하고 있으며 이를 위해 리튬 이차전지용 고

용량 소재에 대한 요구가 높아지고 있다.1-5) 리튬 이

차전지의 용량을 좌우하는 것은 양극, 음극과 같은 극

물질이다. 그 중 음극물질은 지금까지 주로 흑연과 같

은 카본계가 상용화 되어 활용되어 왔으나 좀 더 높
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은 용량을 가지고 있는 새로운 물질에 대한 필요성이

부각되면서 다양한 고용량 음극물질에 대한 연구가 진

행 중이다.6-10) Fe2O3, CuO, CoO, Co3O4, NiO와 같

은 전이금속산화물들은 상대적으로 높은 용량을 가진

새로운 음극물질로 관심을 받고 있다.11-14) 그러나 충

방전 과정에서 상변이(phase conversion)가 발생하기

때문에 순수하게 전이금속 산화물만을 음극으로 사용

할 경우에는 사이클 중 급격한 용량의 감소가 일어난

다.15-19) 또한 전자 전도성이 높지 않기 때문에 고율특

성(rate capability)도 상대적으로 부족하다. 이와 같은 문

제점을 해결하는 방법 중 하나로 카본과 전이금속 산화

물을 복합화 하는 것이 시도되고 있다.20-23) 이때 카본은

전이금속 산화물의 부족한 전기전도성을 보충해 줄 수

있으며 충방전시 발생하는 상변이(phase conversion)에

따른 스트레스(stress)를 해소해 주는 버퍼(buffer)역할

을 수행할 수 있다.

본 연구에서는 CNT(cabon nano tube)의 표면에

전이금속 산화물 중 하나인 Co3O4를 복합화 시켜 제

조한 나노복합체를 리튬 이차전지용 음극물질로 테스

트(test)하였다. CNT는 전도성이 우수하며 높은 강도

를 가지고 있는 카본 물질로서 전이금속 산화물의 상

변이(phase conversion)시 발생하는 스트레스(stress)를

원활히 흡수할 수 있을 것으로 예상된다. 특히 좀 더

효율적으로 스트레스를 해소하기 위해 전이금속 산화

물로 사용된 Co3O4를 매우 미세한 나노 입자로 CNT

의 표면에 부착시켰다. 본 연구에서 제조된 CNT/

Co3O4 나노복합체는 기존의 카본계 음극 물질에 비해

상대적으로 높은 용량을 가지고 있을 것으로 기대할

수 있으며 복합화에 따라 안정된 사이클 특성을 얻을

수 있을 것으로 생각된다.

2. 실험방법

CNT/Co3O4 복합체는 폴리도파민(polydopamine)을

binding agent로 사용하여 제조하였다. 폴리도파민

(polydopamine)은 이전 연구에서 카본과 산화물을 복합

화 하는데 효과적으로 활용될 수 있음이 증명되었다.24,25)

우선 CNT (CM-250, Hanwha nanotech)와 도파민

(dopamine hydrochloride, Sigma Aldrich)을 버퍼용

액(buffer solution, pH 8.5, Sigma Aldrich)과 메탄

올(CH3OH : buffer = 1 : 1 v/v) 혼합용매에 분산하면서

반응시킨다. 상온에서 4시간동안 반응 후 증류수와 에

탄올을 이용하여 세척시켰으며 그 결과 CNT 표면에

폴리도파민(polydopamine) 코팅층이 형성된다. 이후

폴리도파민층 (polydopamine layer)이 형성된 CNT를

코발트소스(Co(NO3)26H2O, Sigma Aldrich)가 분산된

50 mL의 증류수에 30분간 반응시킨다. 이어서 0.2 M

의 NH4OH 수용액을 이용하여 pH를 10으로 맞추고

8시간을 더 반응시킨 후 증류수와 에탄올로 세척하여

90oC에서 24시간동안 건조시킨다. 건조된 시료는 공기

분위기 450oC에서 4시간동안 열처리를 하여 CNT/

Co3O4 나노복합체를 형성시켰다. CNT와 Co3O4의 비

율은 ICP분석을 통해 확인하였고 제조된 나노복합체

는 XRD(Rigaku X-ray diffractometer), transmission

electron microscopy(TEM, JEOL-4010)등을 통해 분

석 하였다.

극판 제조 시 CNT/Co3O4 복합체와 전도성 카본

(super-p), 바인더(SBR : CMC = 1 : 1)는 82 : 10 :

8 wt%의 비율로 혼합하여 슬러리를 만든 후 carbon

foil위에 25 µm 두께로 코팅하여 80oC로 12시간동안 건

조, 전극을 제조하였다. 합성된 CNT/Co3O4 복합체 전

극의 전기화학적 특성과 임피던스 측정을 위해 Ar 분

위기의 glove box에서 cell(coin 2032)을 제작하였다.

이때 상대전극으로는 Li metal, 전해질로는 1 M의

LIPF6가 들어간 ethylene carbonate/dimethyl carbonate

(EC/DMC = 1 : 1 vol%)을 사용하였다. 셀을 조립한 후

WonAtech (WBCS 3000) charge/discharge system을

이용하여 전기화학적 특성분석을 실시하였다. 임피던스

분석은 AMETEK사의 Versa STAT3를 사용하여

5 mV amplitude의 AC전압을 0.1 Hz에서 100 KHz의

frequency 범위에서 인가하여 2전극셀로 측정하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

Figure 1(a-d)는 사용된 CNT와 제조된 CNT/Co3O4

나노복합체의 TEM 이미지이다. CNT/Co3O4 나노복합

체는 CNT: Co3O4 의 비율을 달리하여 3가지 시료로

제작되었다. Co3O4의 비율이 가장 낮은 시료를 CNT/

Co3O4 -1, 그보다 높은 시료를 CNT/Co3O4 -2, 가장

높은 시료를 CNT/Co3O4 -3로 명명하여 사용하고자

한다. Fig. 1(a)에서 보는 바와 같이 실험에 사용된

pristine CNT 표면은 매끈하며 특별한 이물질이 관찰

되지 않고 있다. CNT의 직경은 20-30 nm 정도이다.

반면 CNT/ Co3O4 나노복합체는 CNT 표면에 미세한

나노입자들이 부착된 모습이 관찰된다. CNT/Co3O4 -

1, CNT/Co3O4 -2 시료의 경우 CNT 표면에 매우 균

일하게 Co3O4가 분산되어 복합화 된 모습을 관찰 할

수 있었다. 상대적으로 Co3O4 의 비율이 높은 CNT/

Co3O4 -3의 경우에는 일부 Co3O4 입자가 뭉쳐져 있는

모습도 관찰되나 대부분 CNT와 복합화가 이루어져

있는 것으로 판단된다. 이와 같이 CNT 표면에 미세

하게 분산되어 결합되어 있는 Co3O4의 경우 리튬과의

반응시 발생하는 스트레스(stress)를 CNT가 효과적으

로 흡수할 수 있을 것으로 생각되며 Co3O4의 부족한
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전기전도성도 보완할 수 있을 것으로 기대할 수 있다.

Fig. 1(e)와 Fig. 1(f)는 CNT/Co3O4 -2 시료의 TEM-

EDS 분석결과를 보여주고 있다. C(카본)성분과 함께 Co,

O 성분이 표면에 균일하게 검출되는 것으로 보아 CNT

표면에 Co3O4 입자가 비교적 잘 분산되어 있다는 것을

확인할 수 있었다. ICP 분석을 통해 얻은 CNT: Co3O4

의 비율(weight ratio)은 77(CNT):23(Co3O4)(CNT/

Co3O4-1), 67(CNT):33(Co3O4) (CNT/Co3O4-2),

65(CNT):35(Co3O4)(CNT/Co3O4-3)로 확인되었다. 다만

CNT/Co3O4 -3 시료의 경우는 일부 Co3O4는 CNT로부

터 떨어져 나가 있기 때문에 실제 시료에서 차지하는

무게 비율은 더 높을 수 있다고 생각된다.

Figure 2는 CNT/Co3O4 나노복합체의 XRD 분석결과

이다. XRD 회절패턴에서, 모든 복합체 시료들은

2θ = 23.5o 부근에서 관찰되는 CNT에 관련된 넓은 피크

(peak)를 제외하고는 모두 뚜렷한 결정질 피크(peak)들

을 보여주고 있다. 이것은 스피넬(spinel) 구조를 가지고

있는 전형적인 Co3O4 피크(peak)들과 일치한다. 이를 통

해 CNT/Co3O4 나노복합체의 표면에 형성되어 있는 나

노입자들은 결정성을 가진 Co3O4 임을 확인할 수 있었

으며 본 실험에서 의도한 바와 같이 CNT/Co3O4 나노

복합체가 성공적으로 합성된 것을 알 수 있었다.

제조된 CNT/Co3O4 나노복합체의 전기화학적 특성

을 관찰하기 위해 이를 이용한 전극을 제조하여 충방

전 실험을 진행하였다. Fig. 3은 CNT/Co3O4 나노복합

체의 다양한 전류 밀도하에서의 방전용량의 변화를 보

여주고 있다. 이때 사용된 전압의 범위는 0.01-3.0 V

였으며 전류밀도(current density)로는 200, 400, 800,

1600, 3200 mA·g1 를 순차적으로 인가하였다. Fig. 3에

서 관찰되는 바와 같이 CNT/Co3O4 나노복합체는 최

초 방전 후 급격한 용량 감소가 나타난다. 이는 초기

방전과 충전이 일어나는 동안 Co3O4에서 일어나는 비

가역적인 상변화에 상당부분 기인하는 것으로 생각된

다.26-28) 이와 함께 CNT 역시 음극물질로 충방전시 초

기에 많은 양의 비가역 용량을 가지는 것으로 보고되

어 있다.28) 이는 리튬이 복합체내에 들어오는 lithiation

과정에서 CNT와 결합된 리튬이온의 상당부분이 de-

lithiation 과정에서 빠져 나오지 못하고 CNT의 결함

(defect)과 같은 부분에 갇혀 있기 때문으로 알려져 있

다. 또한 비표면적인 큰 CNT의 표면에 SEI(solid

electrolyte interphase)의 형성을 위해 사용된 비가역적

인 전하량도 초기 비가역용량에 영향을 주고 있을 것

으로 생각된다. 최초 사이클 이후에 CNT/ Co3O4 나노

복합체 전극의 용량은 상당히 안정된 사이클 특성을

보여주고 있다. 순수한 Co3O4 전극의 경우 상변이 과

정에서 발생하는 스트레스(stress)로 인해 급격한 사이

클 감소를 보이는 것을 감안하면 CNT와의 복합화가

사이클 특성의 향상을 가져온 것을 알 수 있었다.

Figure 3에서 관찰되는 바와 같이 200 mA·g−1의 상대

적으로 낮은 전류밀도하에 측정하였을 때 Co3O4의 함

량이 높을수록 상대적으로 높은 방전용량을 보였다.

CNT에 비해 Co3O4가 가진 방전용량이 높기 때문에

Fig. 1. TEM images of (a) pristine CNT; (b) CNT/Co3O4 -

1; (c) CNT/Co3O4 -2; (d) CNT/Co3O4 -3; (e) TEM image

of CNT/Co3O4 -2. The red square is the area that was

analyzed by TEM-EDS; (f) EDS maps of C, O, and Co.

Fig. 2. XRD patterns of pristine CNT and CNT/Co3O4

nanocomposites.
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Co3O4의 함량이 높은 CNT/Co3O4 -3가 가장 높은 용

량을 가질 수 있는 것으로 생각된다. 반면 전류밀도가

증가함에 따른 방전용량의 감소는 CNT/Co3O4-1,

CNT/Co3O4-2에 비하여 CNT/Co3O4 -3가 더 큰 것으

로 관찰된다. 산화물인 Co3O4의 경우에는 전자전도성

이 부족하기 때문에 Co3O4 함량이 높을 경우 용량은

높일 수 있으나 고율특성은 상대적으로 취약할 수 밖

에 없는 것으로 생각된다. Fig. 4는 3가지 CNT/

Co3O4 나노복합체의 200, 800, 3200 mA·g−1 에서 측

정된 방전용량을 비교하고 있다. 여기서 제시되고 있는

방전곡선은 Fig. 3의 2번째, 11번째, 21번째 사이클에서

측정된 값이다. Fig. 4에서 관찰되는 바와 같이 CNT/

Co3O4-1, CNT/Co3O4-2 시료의 경우는 200 mA·g−1의

전류밀도하에서 각각 590, 630 mAh·g−1의 용량을 보

였으며 3200 mA·g−1의 높은 전류밀도에도 그래파이트

(g raph i te )  음극의 이론용량보다도 높은 415,

470 mAh·g−1의 용량을 유지하고 있다. 200 mA·g−1의 전

류밀도에서 측정된 값의 약 70%에 해당하는 것으로

매우 우수한 고율특성으로 판단할 수 있다. 반면

Co3O4의 함량이 상대적으로 높은 CNT/Co3O4-3 시료

의 경우 200 mA·g−1의 전류밀도하에서 용량은

670 mAh·g−1이상으로 높으나 3200 mA·g−1에서 측정된

값은 350 mAh·g−1 정도로 상대적으로 많은 용량의 감

소를 나타내었다. 

Figure 5는 CNT/Co3O4 나노복합체 전극을 이용하

여 제조된 테스트셀의 임피던스 특성을 나타내고 있

다. 그림에서 관찰되는 반원의 크기는 임피던스값을

나타내는 것으로 양극과 음극(카본전극)의 영향을 모

두 포함하고 있으나 동일한 음극을 사용하였으므로 그

차이를 비교하여 양극쪽의 영향을 관찰 할 수 있다.

CNT/Co3O4-1, CNT/Co3O4-2 시료의 경우 비슷한 크

기의 나이키스트(Nyquist) 반원이 관찰되는 바 임피던

스 저항의 크기가 유사한 것으로 판단된다. 반면

CNT/Co3O4-3의 경우 상대적으로 큰 반원이 관찰되었

다. 이는 높은 임피던스 저항을 나타내는 것으로 상대

Fig. 3. The discharge capacity of the CNT/Co3O4

nanocomposites at current densities of 200, 400, 800,

1600, and 3200 mA·g
−1 in voltages range of 0.01-3.0 V.

Fig. 4. Discharge-charge profiles of the CNT/Co3O4 nanocomposites: (a) CNT/Co3O4-1; (b) CNT/Co3O4-2; (c) CNT/

Co3O4-3.

Fig. 5. Nyquist plots of the CNT/Co3O4 electrodes before

electrochemical test.
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적으로 부족한 CNT의 함량으로 인해 저항성분의 증

가가 발생한 것으로 생각된다. Fig. 3, 4에서 관찰된

CNT/Co3O4-3 시료의 취약한 고율특성은 증가된 저항

에 기인하는 것으로 생각할 수 있다.

Figure 6은 CNT/Co3O4 복합체의 사이클 특성을 보

여주고 있다. 400 mA·g−1의 전류밀도로 충방전 시킨

결과 초기의 비가역 용량이 발현된 이후에는 매우 안

정적인 사이클 특성을 관찰할 수 있었다. 오히려 충방

전이 진행될수록 약간씩의 용량 증가가 관찰되는데 이

는 충방전이 진행될수록 리튬이온의 움직임이 상대적

으로 용이해져 본 측정에 사용된 빠른 전류밀도하에서

상대적으로 많은 리튬이온이 충전과 방전에 참여할 수

있게 된 것으로 판단된다 (고율특성의 향상). Fig. 6을

통해 CNT와 나노입자의 Co3O4 복합화는 Co3O4 입자

의 상변이에 기인하는 사이클 특성의 감소를 효과적으

로 보완하여 안정적인 사이클 특성을 확보할 수 있도

록 함을 확인하였다. 또한 흑연(graphite) 음극의 이론

용량을 훨씬 상회하는 용량을 400 mA·g−1의 상대적으

로 높은 전류밀도 하에서도 유지할 수 있기 때문에

리튬 이온이차전지의 음극물질로 높은 활용가능성을

확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 리튬이온 이차전지의 음극에 사용하

기 위해Co3O4 나노입자를 CNT와 복합화 시킨 CNT/

Co3O4 나노복합체를 제조하였다. 제조된 복합체의

TEM 분석을 통해 CNT의 표면에 미세하고 균일하게

분산되어 있는 Co3O4 나노입자를 관찰하였으며 XRD

분석을 통해 Co3O4 결정상이 성공적으로 형성되었음

을 확인하였다. 제조된 CNT/Co3O4 나노복합체를 리

튬 이차전지의 음극으로 사용하였을 경우 카본나노튜

브를 통한 빠른 전자의 이동과 미세한 Co3O4입자들로

인한 반응속도 촉진 등의 이유로 우수한 고율특성이

관찰되었다. 또한 CNT의 완충작용으로 인해Co3O4상

변이(phase conversion)에 따른 스트레스(stress)를 해

소하여 안정적인 사이클 특성을 얻을 수 있었다. 
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