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초 록

다양한 전자제품에서 높은 성능의 이차 전지가 요구됨에 따라 안전하고 친환경적이며 경제적인

이차 전지 전극 재료의 개발을 필요로 하고 있다. 리튬-황 배터리는 높은 이론용량과 에너지밀도,

그리고 친환경적인 물질이라는 점에서 차세대 이차전지로써 주목받고 있지만, 폴리설파이드의 용

출로 인한 전지 용량감소현상이 일어나고, 황의 부도체 특성으로 인해 아직 상용화 단계에 미치

지 못하고 있다. 본 연구에서는 보다 향상된 이차 전지 전극 재료로서 다른 양극 물질들에 비

해 에너지 밀도가 높은 황을 양극재로 사용하여 전지를 만들고 이 때 양극 활물질의 구성요소인

황, 도전재, 바인더의 비율을 다양하게 변화하면서 양극을 제조하고 여러 전기화학적 평가를 거

쳐 가장 좋은 전지 성능을 낼 수 있는 구성성분 비율을 모색하고자 하였다.

Abstract : For the high performance of the secondary battery to satisfy the demands in elec-

tronic and energy industries, it is necessary to develop more safe, environmentally friendly and

economical electrode. Recently, lithium-sulfur batteries are receiving attention as next-generation

secondary cells in terms of its remarkable theoretical capacity, energy density and environmental

characteristics. However, they have not yet overcome a fading phenomenon due to the dis-

solving of the polysulfide. In this study, we intend to fabricate a battery using sulfur, a higher

energy density than the other bipolar materials, as an improved secondary cell electrode mate-

rial. The aim of the study is to improve battery performance with an optimal ratio of the cath-

ode components; such as sulfur of active material and Super P of an electronic conductor.
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1. 서 론

리튬-황전지는 최근 가장 널리 사용되고 있는 리튬

이온 전지의 차세대 전지로서 가장 기대가 되고 있는

이차전지다. 크게 양극, 음극, 분리막 그리고 전해액으

로 구성되어 있는 이차전지는 전극 간의 전기적 단락

과 물리적 접촉을 방지하는 분리막을 사이에 두고, 양

극과 음극이 위치하고 있다. 이차전지가 갖추어야하는

조건으로는 우선 전극 내 이온의 삽입과 탈리가 용이

해야 하며, 충·방전 과정이 진행되는 동안 전극의 구

조가 안정적으로 유지 되어야한다.

리튬-황전지는 1672 mAh/g의 높은 이론용량과

2600 Wh/kg의 에너지밀도를 갖고, 풍부한 매장량으로

인해 주변에서 쉽게 구할 수 있으며, 친환경적인 소재

라는 점에서 상용화 연구 소재로써 각광받고 있다. 그

러나 수많은 연구가 진행되고 있음에도 불구하고 아

직 리튬-황 이차 전지는 사이클 특성의 개선이 필요한

점이 가장 큰 문제점으로 남아 있다. 이런 사이클 성

능의 저하 원인으로서 여러 가지 문제가 알려져 있다.

양극재에 들어가는 황의 전기전도도가 좋지 않다는 점,

양극에서 반응 후 생성되는 폴리설파이드의 용출, 음

극재인 리튬의 비활성화 등이 전지 성능을 저하시키

는 요인인 것으로 알려져 있다. 

황이 있는 양극의 전기전도도를 향상시키고자 하는

연구로서 여러 전도성 물질을 첨가시킨 황-카본 복합

재료,1-4) 황-고분자 복합재료,5-8) 황-금속산화물 복합재

료9,10) 등에 대한 연구가 많이 이루어져 왔으며 한편

으로는 황-카본 양극의 활성화와 리튬 설파이드의 용

출을 막기 위해 전해질에 첨가제를 사용하는 연구도

많이 진행되어 왔다.11-14) 이러한 단점을 극복하기 위

해서 전도성이 높은 물질을 활용하여 합성하거나, 코

팅하는 방법을 사용하여 전기전도성을 높여 주기도 하

지만, 폴리설파이드가 용출되는 것을 완전히 막을 수

는 없는 문제점이 해결되어야 한다. 본 연구에서는 양

극 활물질의 성능을 향상시키기 위한 연구의 일환으

로서 활물질과 도전재의 비율을 다양하게 변화하여 황

-카본 양극을 제조하였고 이의 전기화학적 특성과 전

지 성능의 변화를 살펴보고자 하였다.

2. 실 험

2.1 전극 및 전해질 제조

실험에 사용된 sulfur(Active material, AM;

99.99%), poly(acyrilc acid) solution (PAA; 35wt%

in H2O), lithiumbis (trifluoromethanesulfonyl) imide

(LiTFSI;99.95%), 1,2-dimethoxyethane (DME;99.5%)와

1,3-dioxolane (DOL; 99.8%)은 모두 Sigma-Aldrich

사 제품을 사용하였다. 도전재로는 Super P를 사용하

였고, 알루미늄 호일 위에 165 µm의 Doctor-blade를

사용하여 유리기판 위에서 캐스팅하였다. 양극재를 제

조하기 위해서 활물질로써 Sulfur, 도전재로써 Super

P 그리고 바인더의 역할을 하는 PAA의 비율을 변화

시키면서 ball-milling법을 사용하여 슬러리 형태로 혼

합하였고, 캐스팅 후에는 80oC 오븐에서 12 시간 건

조 후, 60oC 진공오븐에서 24 시간동안 건조시켰다.

2.2 전기화학적 분석

양극활물질의 전기화학적 특성을 보기 위해

CR2032 coin cell type (Hoshen Corp., Japan)의

형태로 전지를 조립하여 준비하였다. 양극으로는 앞

절에서 기술한 대로 준비된 재료, 음극으로는 리튬 금

속을 사용하였고, 분리막으로는 Celgard 2500, 전해액

으로는 DME:DOL 비율을 1:1으로 섞어 만든 혼합액

에 3 M의 LiTFSI염을 용해하여 사용하였다. LiTFSI

염의 농도는 본 연구실의 리튬 폴리설파이드 용해와

관련된 연구결과15)를 토대로 3M로 선정하였다. 전기

화학적 특성 평가 실험은 Multichannel battery tester

(Model 4000, MACCOR Inc.)를 이용하여 1.5 ~

3.0 V 범위에서 충방전시험을 수행하였다. 방전 속도

에 따른 전지의 성능 특성을 확인하기 위해서 다양한

C-rate(C/10, C/5, C/2, 1C, C/10)로 평가하였으며 전

지의 수명 특성을 측정하고자 C/10에서 측정하여 회

복 성능을 살펴보고자 하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 전류-전위 순환 측정실험 결과

음극과 기준전극을 리튬으로 사용하고, 황과 도전재

인 super P와 결착제인 PAA를 여러 비율로 변화시켜

제조한 양극으로 구성된 코인 셀을 사용하여 양극에

서의 산화 환원 반응 특성을 고찰하기 위하여 전류-전

위 순환 측정법(CV)을 사용하여 얻은 결과를 Fig. 1

에 나타내었다. 전위의 범위는 1.5 V에서 3.0 V로 설

정하였으며 전위의 주사속도는 0.05 mV/s를 사용하였

다. Fig. 1(a)부터 Fig. 1(d)에서 보듯이 도전재의 비

율에 따른 산화환원 분극 곡선은 눈에 띄게 큰 차이

가 보이지 않는다. 그림 전반에 걸쳐 환원반응의 구간

에서 두 개의 환원반응 피크가 약 2.25 V와 1.7 V에

서 확연히 나타남을 알 수 있다. 황이 리튬과 결합

시 두 단계의 반응이 존재한다는 것은 잘 알려져 있

으며16) 황이 리튬과 결합하여 용출이 가능한 리튬 폴

리설파이드로 전환되는 환원반응(약 2.5 V)과 용해가

잘 되지 않는 Li2S2/Li2S로 전환되는 또 다른 환원반

응(1.7 V)이 일어남을 분명히 보여주고 있다. 도전재가
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40%인 Fig. 1(b)와 45%인 Fig. 1(c)의 경우 두 번째

환원반응의 피크 크기가 다른 전극들에 비해 약간 커

짐을 볼 수 있다. 산화반응 영역에서는 단 하나의 피

크가 2.6 V 근처에서 나타나는데 이는 Li2S2/Li2S가

리튬 폴리설파이드로 전환되는 반응이며 더 큰 산화

전위로 가면 황으로 전환하게 된다.

Fig. 1. Cyclic voltammograms of various sulfur cathodes with different compositions (a) AM/ Super P/PAA= 6/3/1, (b)

AM/ Super P/PAA= 5/4/1, (c) AM/ Super P/PAA= 4.5/4.5/1, (d) AM/ Super P/PAA= 4/5/1.

Fig. 2. The potential changes of lithium-sulfur cells with various sulfur cathodes prepared with different compositions;

(a) AM/ Super P/PAA = 6/3/1, (b) AM/ Super P/PAA = 5/4/1 (c) AM/ Super P/PAA = 4.5/4.5/1, (d) AM/ Super P/PAA = 4/5/1.
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3.2 사이클에 따른 충방전 특성

Fig. 2에서는 도전재 함유량이 다른 양극에 대하여

다양한 사이클에서의 충-방전 전위 곡선을 보여준다.

초기 0.1C에서 1-5 cycle을 그린 후 0.5C로 방전속도

를 바꿔준 후 11-15 cycle을 도시하였고 이후 마지막

95-100 cycle의 정전류 0.5C에 따른 충·방전 곡선을

보여준다. 방전 곡선에서는 전형적인 두개의 전위 평

탄면을 지닌 곡선이 나타나는데,16,17) 이는 각각 고체

에서 액체, 액체에서 고체로의 상변화 과정이다. 첫 번

째 평탄면은 2.3 V 근처에서 고체인 황이 리튬 폴리

설파이드 (Li2Sn 4<n<8)의 비교적 긴 사슬로 환원되

는 과정이며, 2.1 V 부근에서 나타나는 평탄면은 짧은

사슬의 리튬설파이드 (Li2S,Li2S2)로 환원되는 과정이

다. 충전 전위 평탄면은 2.2 V와 2.4 V 구간으로 나뉘

며 Li2S2와 Li2S가 긴 사슬의 리튬폴리설파이드로 변

환되고 다시 황으로 변환되는 과정이다.18) 충전과 방

전의 평탄면으로부터 알 수 있는 전극 비용량은 모두

도전재 양의 증가에 따라 증가하는 경향이 있음을 알

수 있다.

3.3 방전속도 변화에 따른 전지의 성능

전지의 방전 속도에 따른 방전 성능을 살펴보기 위

해서 0.1C, 0.2C, 0.5 C, 1C 그리고 다시 0.1C 율

로 5 cycle 씩 진행하였으며 1.5-3.0 V의 전압 범위

에서 측정하였으며 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. 여

기서 1C는 1675 mAg-1의 전류 밀도다. 도전재의 함량

비율이 증가할수록 전지의 용량이 증가하는 것이 명확

히 보이며 Fig. 3(a)에서 보듯이 도전재 함유비율이

30%인 경우 초기 전지의 용량이 약 500 mAhg-1이지만

45% 이상(Fig. 3(c))일 때 약 1200 mAhg-1이상으로 용

량이 증가함을 보였다. 그러나 도전재의 비율이 활물질

Fig. 3. The rate capability of lithium-sulfur cells with various sulfur cathodes prepared with different compositions; (a)

AM/ Super P/PAA = 6/3/1, (b) AM/ Super P/PAA = 5/4/1, (c) AM/ Super P/PAA = 4.5/4.5/1, (d) AM/ Super P/PAA = 4/5/1.

Fig. 4. The Cycle performance of lithium-sulfur cells with

various cathodes of different compositions at a current

density of 800 mAg-1 (0.5C).
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의 비율보다 더 커지면 과충전이 증가하여 오히려 불

안정한 상태를 보이는 것을 확인할 수 있다.

3.4 충방전 사이클에 따른 전지의 성능

전지의 충방전 사이클에 따른 성능의 변화를 보기

위하여 초기에 10 사이클은 0.1C로 전지를 안정화시

킨 후, 0.5C로 90 cycle 동안 실험한 결과를 Fig. 4

와 Fig. 5에 도시하였다. Fig. 4는 충·방전 사이클 수

에 따른 전지의 용량변화를 보여준다. 전지의 용량은

도전재의 함량이 45%, 50%, 30%, 40%의 순으로 용

량이 작아짐을 알 수 있으며 전반적으로 사이클에 따

른 용량의 감소 속도는 거의 차이가 나지 않았다. 도

전재의 함량이 45%인 경우 초기 약 1200 mAhg-1의

용량을 보여 이전의 Fig. 3(c)와 일치함을 보여준다.

양극내 도전재의 함유율이 전지의 쿨롱 효율에 미

치는 영향을 알아보기 위한 결과를 Fig. 5에 도시하였

다. 방전 사이클 데이터에서 도전재 함유율 45%,

50%, 40%, 30%의 순으로 좋은 성능을 보이는 것을

확인하였다, 사이클에 따른 전지의 성능은 용량과 쿨

롱효율에서 볼 때 모두 도전재 함유율이 45%일 때

가장 우수한 것으로 나타났다.

4. 결 론

본 연구에서는 리튬-황 전지의 황, 도전재. 바인더

등의 재료 비율을 변화시켜 이차전지의 양극을 제조

하여 이들의 전기화학적 특성과 전지 성능에 대하여

평가하고자 하였다.

1. 제조된 여러 양극들에 대하여 전류-전위 순환 측

정법(CV)에 의하여 살펴본 결과 환원 반응 영역에서

두 개의 반응 피크가 나타났으며 이는 리튬폴리설파

이드 형성 반응 피크 및 리튬황화합물 생성 반응피크

로 알려져 있다. 여러 재료 비율은 이 들 피크의 위

치 및 크기에 별 영향을 주지 않았다.

2. 여러 재료들로 제조한 양극을 지닌 전지에 대하

여 충·방전시 전위의 변화에 대하여 고찰한 결과 용량

에 있어 방전 시 두 평탄한 전위영역이 관찰되었고

이는 이전의 CV결과와 일치한다. 전극의 비용량은 도

전재의 함유율이 커질수록 증가하는 경향을 보였다.

3. 방전 속도를 바꾸어가며 전지 성능을 평가한 결

과 도전재가 45% 이상일 때 약 1200 mAhg-1이상으

로 용량이 증가함을 보였다. 그러나 도전재의 비율이

활물질인 황의 비율보다 더 커지면 과충전이 증가하

여 오히려 불안정한 상태를 보이는 것을 확인할 수

있었다.

4. 사이클에 따른 전지 용량의 변화 및 쿨롱효율을

살펴본 결과 도전재 함유율이 45%일 때 본 연구의

범위 하에서 가장 우수한 성능을 나타내었다.
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