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초 록

본 연구에서는 에틸렌글리콜을 사용한 polyol reduction 방법으로 나노크기의 Fe3O4와 CuO가

각각 그래핀에 분산된 Fe3O4/graphene, CuO/graphene 복합체를 합성하였으며, 이를 리튬이차전지의

음극활물질로 사용한 전극의 성능을 평가하였다. 합성된 복합체의 물리적 특성은 SEM, XRD,

TGA 등으로 분석하였으며, 반쪽전지를 제조하여 충/방전, cyclic voltammetry, 교류 임피던스 등의

전기화학적 특성평가를 수행하였다. 그래핀 표면에 분산된 금속산화물 나노입자들에 의한 용량증가 및

전기적 네트워크 향상 등의 효과로 Fe3O4/graphene 및 CuO/graphene 복합체의 전극성능이 그

래핀 전극보다 우수하였다. 복합체의 경우 30회 충/방전 후에도 600 mAh/g 용량을 유지하였다.

 

Abstract : In this study, Fe3O4/graphene and CuO/graphene composites were synthesized by the

polyol reduction method using ethylene glycol, and their performances as the anodes of lithium

ion batteries were evaluated. The physical characteristics of the synthesized composites were

analyzed by SEM, XRD, and TGA. In addition, their electrochemical properties were examined by

the electrochemical analysis techniques such as charge/discharge performance, cyclic voltammetry,

and AC impedance spectroscopy. The cells composed of Fe3O4/graphene and CuO/graphene

composites showed better performance than the graphene electrode, due to the dispersion of

nanosized Fe3O4 or CuO on the surface of graphene and the formation of good electrical network

in the electrode. Their composites kept the reversible capacity more than 600 mAh/g even after

the charging/discharging of 30 cycles.
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1. 서 론

고성능 휴대용 전자장비와 전기자동차 등의 발전으로

기존의 리튬이차전지보다 용량, 안정성, 수명 등이 획기

적으로 개선된 이차전지가 필요하게 되었다. 현재, 리튬

이차전지의 음극활물질로 안정성, 수명, 가격 등에서

경쟁력이 있는 흑연소재가 주로 사용되고 있지만 용량

증가 측면에서 한계에 직면하고 있다. 특히, 전기자동

차와 에너지저장용 전지 등에 요구되는 고용량 전지를

개발하기 위해서는 높은 이론 용량의 새로운 음극활물
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질 개발이 절실히 요구되고 있다.

새로운 고용량 음극활물질로 다양한 금속 산화물이

각광받고 있다.1-3) 특히, Fe3O4와 CuO는 간단한 합성방법

과 높은 이론 용량 (Fe3O4: 928mAh/g, CuO: 674mAh/g)

등의 장점 때문에 많은 연구가 되고 있다.4-9) 그러나 충/

방전 과정에서 전극의 부피팽창 및 수축으로 전극 내부

에 균열이 발생하여 초기의 높은 용량은 급격히 손실되

고 사이클 효율도 감소되는 단점이 있다.10,11) 이러한

문제점을 해결하기 위해 나노크기(Nano size)로 미세화된

금속산화물 또는 이들 미세입자가 전기화학적으로 안정

한 지지체에 고르게 분산된 복합체를 사용하고 있다.4,12)

금속산화물 나노입자의 지지체로는 주로 탄소 동소체인

탄소나노튜브, 그래핀, 탄소블랙 등이 사용되고 있으며,

최근 그래핀에 대한 관심이 커지면서 이를 음극활물

질로 사용한 연구사례가 많이 보고되고 있다.13-15) 그래핀

은 탄소원자의 sp2 결합으로 이루어진 원자두께의 탄소시

트이기 때문에 전기 전도도가 우수하고 2600 m2/g 이

상의 비표면적을 가지고 있다.16,17) 또한 그래핀 사이의

공간은 충/방전 과정에서 발생하는 전극의 부피팽창/

수축에 대해 완충작용을 하기 때문에 전지의 사이클

효율이 향상된다고 보고된 바가 있다.4,18,19) CuO 또는

Fe3O4 나노입자가 분산된 graphene 복합체를 리튬이차전

지의 음극활물질로 사용한 최근의 연구결과에서, 이들 복

합체는 우수한 용량특성을 나타내며 고용량 음극활물질

로써 가능성을 보였다.4-6,13,17)

탄소계 담지체에 금속입자가 분산된 음극활물질을

제조하기 위해 에탄올,13) 에틸렌글리콜,4,16) N,N-

dimethylformamide (DMF)20) 등의 다양한 환원제와

금속화합물 전구체를 사용하고 있다. 금속입자의 크기와

분산도는 담지체, 금속전구체, 환원제, 합성온도 및 시간,

용액의 pH 등에 따라 크게 영향을 받는다. 특히 고용량

음극활물질에서 금속입자가 크고 분산도가 낮을 경우,

리튬이온/전자의 전도도가 감소하고 전지의 비가역적

용량손실이 증가하여 전지용량 및 사이클 특성이 감소되

는 문제점을 야기할 수 있다. 본 연구에서는 에틸렌글리

콜을 사용한 polyol reduction방법을 이용하여 Fe3O4/

graphene과 CuO/graphene 복합체를 간단한 합성법으로

제조하였다. Polyol reduction시, 온도, pH, 담지체 등이

동일한 합성조건에서 그래핀에 분산되는 Fe3O4와 CuO 입

자의 크기와 분산도 등을 비교하였다. 그리고 이들 복합

체를 리튬이차전지의 음극활물질로 사용하여 전극특성을

조사하였다.

2. 실 험

4M H2SO4와 4 HNO3의 1:1 (vol%) 혼합액에 그래핀

(Angstron materials, N002-PDR)을 넣고 4시간 동안 교

반한 다음, 증류수와 에탄올로 세척하여 80oC에서 진

공 건조하였다. 산처리된 소량의 그래핀을 에틸렌글리콜

에 분산시키고, CuCl2·2H2O 또는 FeCl3·6H2O가 용해

된 에틸렌글리콜을 첨가한 후, 1시간 동안 초음파 분산

처리 한 다음 열교반기로 교반하면서 190oC까지 가열하

였다. 그리고 1M NaOH 용액을 사용하여 pH 10-11로

조정한 다음, 3시간 동안 교반하면서 polyol reduction을

수행하였다. 합성된 금속산화물/그래핀 복합체는 증류

수와 에탄올을 사용하여 세척한 다음 80oC에서 건조

하였다. 복합체 내에는 금속산화물과 금속 입자들이 혼재

한 상태이기 때문에 350oC의 공기분위기에서 5시간 동안

열처리를 실시하여 균일한 산화물이 되도록 하였다. 이

상의 방법으로 Fe3O4/graphene과 CuO/graphene 복합

체들을 제조하였다.

XRD(Rigaku, RAD-3C)를 이용하여 합성된 복합체에서

금속산화물의 결정구조를 분석하였으며, 입자의 크기 및

분포형태는 FE-SEM(Carl Zeiss, Supra 40)으로 조사

하였다. 또한 복합체 중 금속산화물의 중량비는 TGA

(TA instrument, Q50)를 통해서 확인하였다.

복합체의 전기화학적 특성은 코인타입의 반쪽전지

(CR2016 type)를 제조하여 평가하였다. 전극은 90wt%의

Fe3O4/graphene (또는 CuO/graphene)과 10 wt%의

poly-vinylidene fluoride (PVDF, Solef 5130, Belgium)

바인더를 혼합한 슬러리를 만든 다음 구리박 위에

doctor blade 코팅하여 제조하였다. 코팅된 전극은 130oC

에서 30분 동안 건조한 후, 80oC에서 12시간 동안 진공

건조하였다. 반쪽전지는 Ar 분위기의 글러브박스에서

상대전극(counter electrode)으로 리튬금속, 전해질은

ethylene carbonate, ethyl methyl carbonate, dimethyl

carbonate의 1:1:1 (vol%) 혼합용액에 녹인 1 M LiPF6

(Panaxetec Co.)을 사용하여 조립하였다. 성능비교를

위하여 위와 동일한 방법으로 복합체 대신 그래핀을

활물질로 사용한 전지를 제조하였다. 충/방전 테스트

장비(PNE solution, BCP50. 1-32)를 사용하여 0.005V~

3.0 V의 cut-off voltage, 50 mA/g 전류 조건에서 코

인형 반쪽전지의 충/방전 특성을 평가하였다. 활물질의

전기화학적 특성을 평가하기 위해서, 전극의 산화/환원

반응은 cyclic voltammetry (CV, Biologis,VSP)를 사용하

여 0.5mV/s의 주사속도에서, 복합저항은 교류임피던스

측정장치(Biologis,VSP)를 사용하여 0.01 Hz-100 kHz

의 주파수 범위에서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

그래핀, Fe3O4/graphene과 CuO/graphene 복합체의

SEM 사진을 Fig. 1에 나타내었다. 그래핀 표면의 주름

구조형상과 그래핀들 간의 무질서한 적층구조가 Fig. 1(a)-



전기화학회지, 제 14권, 제 4 호, 2011 241

(b)에 관찰된다. CuO/graphene 복합체 (Fig. 1(c))에서

CuO는 길이 250 nm, 직경 31 nm인 침상이 그래핀 표면

에 고르게 분산된 것이 확인된다. 반면, Fe3O4/graphene

복합체 (Fig. 1(d))는 그래핀 표면을 약 3 nm의 Fe3O4

입자가 대부분 싸고 있기 때문에 그래핀의 형상을 거의

볼 수 없었다. 이와 같이 에틸렌글리콜을 사용한 polyol

reduction 방법에서 CuO와 Fe3O4는 그래핀 표면에 다른

형태의 결정립으로 담지되는 것이 관찰된다. 이는 에

틸렌글리콜 용액 중에 존재하는 금속이온의 산화수 및

금속의 환원속도에 영향을 주는 용액의 산성도 (pH)

차이에 의한 것으로 판단된다.

Fe3O4/graphene과 CuO/graphene 복합체의 결정구조를

확인하기 위해 XRD를 측정하였으며, 그 결과를 Fig. 2(a)

에 나타내었다. 두 복합체 모두, 2θ = 20o 부근에서 그

래핀의 확장된 (002) 결정면이 나타났으며 복합체로

합성되면서 (002) 면간거리(d-spacing)가 작아진 것으로

나타났다. 이는 나노입자와 그래핀의 추가적인 환원에

의한 그래핀의 재적층(restacking)에 의한 것으로 판단

된다. CuO/graphene의 경우, 2θ=32.0o, 35.6o, 38.8o 등에

서 저심단사정(End-centered monoclinic, space group =

C2/c) CuO의 (110), (002), (111) 회절피크가 확인되었고,

Fe3O4/graphene의 경우 2θ = 30.0o, 35.3o, 43.1o, 53.0o

에서 면심입방정(Face-centered cubic, space group =

Fd m) Fe3O4의 (220), (311), (400), (422) 결정면을 확

인할 수 있었다. 또한 SEM에서 관찰된 것처럼 Fe3O4의

입자 크기가 CuO보다 작고 낮은 결정화도 때문에

XRD 회절피크의 강도가 낮게 나타났다. 이는 결정의 크

기가 클수록 결정화도가 높기 때문에 특정한 결정면에

서 반사되는 X-선이 많아져서 최대강도 반가폭

(FWHM)이 작은 높은 강도의 회절피크로 나타나기 때

문이다.

Fig. 2(b)에 보인 것과 같이 TGA로 측정된 복합체내

금속산화물, 즉 Fe3O4와 CuO의 중량비는 각각 52wt% 및

27wt%로 확인되었다. 그래핀의 이론용량을 744mAh/g3,16)

로 가정한 후, 금속산화물 함량을 고려하여 CuO/graphene

과 Fe3O4/graphene의 이론용량을 계산한 결과, 각각

712 mAh/g와 840 mAh/g임을 알 수 있다. 하지만 그

래핀에서 리튬이온은 층간삽입과 표면 또는 결함부분

흡착 등의 다양한 방법으로 저장되기 때문에 sheet의 크

기 및 층수, 배열방법, 표면작용기, 전극제조 방법 등에

따라 그 용량이 다르게 구현될 수 있다.3,19)

전기화학적 특성평가에 앞서 전극의 전기적 저항을

알아보기 위해 면저항을 측정한 결과, 그래핀, CuO/

graphene, Fe3O4/graphene 전극에서 각각 3.28, 1.51,

0.88m/sq의 면저항을 나타내었다. 그래핀보다 복합체로

제조됐을 때 전기전도도가 향상되었으며, SEM 사진에

나타난 것처럼 입자크기가 작고 그래핀 표면에 고르게

분산된 Fe3O4/graphene이 CuO/graphene보다 우수한

전기전도도를 나타냈다. 이는 XRD결과에서 고찰한 것

처럼, 합성과정에서 일부의 그래핀산화물이 합성과정에서

추가로 환원되어 그래핀의 결정성이 향상되고, 그래핀

3

Fig. 1. SEM images of (a) surface of graphene, (b) cross-

section of graphene, (c) CuO/graphene and (d) Fe3O4/

graphene.

Fig. 2. (a) XRD patterns of graphene, CuO/graphene, and Fe3O4/graphene and (b) TGA analysis results of CuO/

graphene and Fe3O4/graphene composites.
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표면에 나노입자가 분산되어 그래핀의 restacking이 발생

했기 때문으로 판단된다. 따라서 CuO보다 더 작은 Fe3O4

입자는 더 좁은 그래핀의 restacking을 유도했고, 이러한

특성 때문에 Fe3O4/graphene 전극이 CuO/graphene보다

우수한 전기전도도로 나타내는 것으로 생각된다.

두 복합체의 전기화학적 특성을 평가하기 위해 반쪽

전지를 제조한 다음 충/방전 성능, CV, 교류 임피던스를

측정하였다. 전기화학적인 산화/환원 반응 특성을 알아보

기 위해 3회의 CV를 측정하였으며 그 결과를 Fig. 3에

나타내었다. 모든 셀에서 그래핀 층간에 리튬이온의

삽입과 탈리에 의해서 0V 환원피크와 0.2V 산화피크가

나타난다. CuO/graphene (Fig. 3(b))은 1차 환원과정의

0.75V와 1.25V에서, 산화과정의 1.5 V와 2.5 V에서 피

크가 관찰된다. 이는 환원과정에서 구리산화물이 리튬이

온 및 전자와 반응하여 구리금속으로 환원되고 Li2O를

생성하는 전환반응기구 (conversion reaction mechanism)

을 나타낸다.8,9) 그리고 산화과정에서 구리금속은 다시

산화물로 산화되고 리튬이온과 전자를 방출하게 된다.

한편, Fe3O4/graphene (Fig. 3(c))의 경우, 0.7V에서 환원

피크는 Fe3O4가 Fe0로 되면서 Li2O를 형성하는 반응에

해당되며,17,18) 1.67V 와 1.89V에서 관찰되는 산화피크는

앞서 언급한 반응의 가역과정을 나타낸다. 두 복합체의

순환 전류전압 곡선에서 2차 사이클의 산화/환원 피크는

1차에 비해 오른쪽으로 이동한 것이 관찰되는데, 이는

1차 사이클 이후 전극에서 금속산화물 입자들의 전환

반응 속도 때문에 발생하는 분극저항 (polarization

resistance)으로 판단된다.6) 이러한 현상은 전환반응기구를

따르는 금속산화물 음극활물질에서 일반적으로 관찰되

며, 리튬이차전지의 에너지 효율을 감소시키는 한 요인이

된다. 각 전극의 전지 전압과 1, 2차 충/방전 사이클곡선

을 Fig. 4에 나타내었다. 모든 셀에서 1차 방전의 0.7V에

서 평탄구간이 있으며 2차 방전에서는 평탄구간이 없어

지거나 짧게 나타난다. 이는 전해질피막(Solid electrolyte

interface, SEI) 형성에 의한 비가역 환원반응을 제외

하고는, 복합체전극 모두 CV에서 나온 산화/환원 피크와

일치 하는 구간에서 평탄구간이 관찰되고 있다. 이렇게

SEI 형성에 의한 비가역적 용량손실은 1, 2차 방전에서

용량차이로 나타난다.

전극성능평가를 위해 50mA/g (Fe3O4/graphene 0.06C,

Fig. 3. Cyclic voltammograms of (a) graphene, (b) CuO/graphene and (c) Fe3O4/graphene electrodes.

Fig. 4. Voltage versus capacities of (a) graphene, (b) CuO/graphene and (c) Fe3O4/graphene electrodes.

Fig. 5. Cycle performances of graphene, CuO/graphene,

and Fe3O4/graphene.
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CuO/graphene 0.07C)의 일정전류로 충/방전 특성 평가를

수행하였으며 그 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 그래핀,

CuO/graphene, Fe3O4/graphene을 음극활물질로 사용한

반쪽전지에서 비가역적인 초기용량은 각각 1650,

2061, 1442 mAh/g을 보였다. 초기의 높은 용량은 그

래핀의 독특한 구조에 의한 과량의 리튬이온 수용 때문

에 나타난 특성으로 보여지며, 이후의 반응에서 SEI 형성

에 따른 비가역과 분극저항 등의 증가에 의해서 급격하

게 감소된다. 그리고 이후의 충/방전 과정 동안, 전극

표면이 안정화되고 리튬이온과 전자의 이동이 원활하게

됨으로써 전지의 용량은 일정하게 지속된다. 순수 그래핀

전극은 충/방전이 반복됨에 따라 전지용량은 계속 감소

하는 결과를 보이는데, 이는 그래핀의 높은 비표면적 때

문에 전극표면에서 안정한 SEI가 형성되지 못하기 때문

으로 판단된다. 충/방전이 반복됨에 따라 전극은 부피팽

창과 수축이 되풀이 되면서 새로운 SEI 막이 생성되

며, 이 과정에서 전지의 비가역적인 용량 손실은 계속

발생된다.4,16) 그래핀 전극에 비하여 Fe3O4/graphene 활물

질을 이용한 전극의 경우, 10회 충/방전 이후부터 용량

이 증가하는 현상을 보이는데, 이는 Fe3O4 복합체를 실험

한 다른 연구 결과에서도 확인된다.21,22) 충/방전 초기

의 전극에서 Fe3O4/Fe/Li2O 매트릭스(matrix)가 형성되면

서 비가역적인 리튬손실이 발생하고 전기 및 이온 전도

성이 감소하기 때문에 전지 용량이 감소한다.17,20) 하지만

충/방전 과정이 반복되면 전극표면이 안정화되면서 전기

적 네트워크가 향상되고 리튬과 전자의 이동도가 높아지

기 때문에 전지의 용량이 증가하는 현상이 나타나게 된

다.6,7) CuO/graphene도 그래핀 때문에 높은 비가역 용량

을 보였지만 두 번째 충/방전부터 전극표면의 안정화로

사이클 특성이 좋아지면서 일정한 가역용량을 보였다.

이상의 결과에서 알 수 있듯이 그래핀 보다 금속산화

물을 함유한 그래핀 복합체가 우수한 사이클 특성과 높

은 방전용량을 나타냈다. 이는 금속산화물에 의한 용량

증가뿐만 아니라 그래핀 표면에 나노입자들에 의한 전하

이동저항 (charge transfer resistance, Rch) 감소에 의한

영향이 클 것으로 판단된다. 이에 대한 영향을 살펴보기

임피던스 저항을 측정한 결과, Fig. 6에 보여진 바와 같이

복합체 전극이 그래핀 전극에 비해 낮은 Rch을 나타내

었다. 이는 복합체 전극의 계면에서 전하의 이동도가 향

상된 것을 의미하는 것으로, 그래핀 표면에 CuO나

Fe3O4와 같은 나노입자들이 분산됨에 따라 전기적 네

트워크가 발달되면서 전하의 이동성이 향상된 것으로 판

단된다. 또한 CuO 보다 더 작은 크기의 Fe3O4입자가 그

래핀 표면에 균일하게 분산됨으로써 Fe3O4/graphene

전극이 CuO/graphene 보다 더 우수한 Rch를 보이며

높은 전지성능을 나타냈다.

4. 결 론

높은 비표면적으로 인한 비가역 특성 때문에 리튬

이차전지의 음극활물질로 사용하기 어려웠던 그래핀

소재에 간단한 방법으로 Fe3O4, 또는 CuO 나노입자를

분산시켜 음극소재로서의 활용 가능성을 조사하였다.

동일한 polyol reduction 합성조건에서 Fe3O4는 직경

3 nm의 구형입자로, CuO는 길이 250 nm와 직경

31 nm인 침상형입자로 그래핀 표면에 분산된 복합체가

합성되었다. 그래핀 표면 위에 분산된 Fe3O4 및 CuO 나

노입자들은 전극 내에서 전기적 네트워크를 발달시켜

전기 전도도 및 전하이동 특성을 향상시킬 수 있었으며,

또한 그래핀의 비가역 특성을 감소시킬 수 있었다. 이러

한 결과로, 30 사이클의 충/방전 후에도 Fe3O4/graphene와

CuO/graphene 복합체 전극은 각각 그래핀 전극보다

높은 716과 643mAh/g의 가역용량을 유지하였다. 향후

Fe3O4/graphene 및 CuO/graphene 복합체 합성에 대해서

보다 면밀한 연구를 진행하여 최적의 고용량 음극활

물질을 제시하고자 한다.
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