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요 약

수열합성을 통해 합성한 다공성 NiO는 리튬 폴리설파이드의 용출을 억제하기 위하여 리튬-황 전지의 전극에 사용

되었다. 리튬-황 전지의 전극은 경제적이고 간단한 진공 여과 방법을 이용하여 집전체와 바인더가 없는 프리스탠딩 플

렉서블 전극으로 제작되었다. 다공성 NiO를 첨가한 S/CNT/NiO 전극은 순수 S/CNT 전극에 비해 125 mA h g-1 증가

한 877 mA h g-1 (0.2 C)의 초기 방전용량과 200 사이클 후 84% (S/CNT: 66%)의 우수한 용량 유지율을 나타내었다. 이는

방전 과정 중에서 NiO와 리튬 폴리설파이드의 강한 화학적 결합에 의하여 리튬 폴리설파이드의 전해질로 용출되는 것

을 억제하여 나타난 결과이다. 또한 S/CNT/NiO 전극의 유연성 테스트를 위해 1.6 × 4 cm2의 파우치셀로 제작하여 폴

딩한 상태와 하지 않은 상태에서 모두 620 mA h g-1의 안정적인 사이클 특성을 나타내었다. 

Abstract – Porous NiO synthesized via hydrothermal synthesis was used in the electrodes of lithium-sulfur batteries to

inhibit the elution of lithium polysulfide. The electrode of the lithium-sulfur battery was manufactured as a freestanding

flexible electrode using an economical and simple vacuum filtration method without a current collector and a binder.

The porous NiO-added S/CNT/NiO electrode exhibited a high initial discharge capacity of 877 mA h g-1 (0.2 C), which

was 125 mA h g-1 higher than that of S/CNT, and also showed excellent retention of 84% (S/CNT: 66%). This is the

result of suppressing the dissolution of lithium polysulfide into the electrolyte by the strong chemical bond between NiO

and lithium polysulfide during the charging and discharging process. In addition, for the flexibility test of the S/CNT/

NiO electrode, the 1.6 × 4 cm2 pouch cell was prepared and exhibited stable cycle characteristics of 620 mA h g-1 in

both the unfolded and folded state.

Key words: Lithium-sulfur batteries, NiO, Carbon nanotube, Freestanding flexible electrode, Vacuum filtration method,

Dissolution of polysulfide
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 1. 서 론

리튬이온 전지(Lithium ion batteries, LIBs)는 높은 작동 전압과

에너지 밀도, 긴 수명 등으로 미래의 가장 유망한 에너지저장장치

로 주목받고 있다[1]. 하지만 최근에 고에너지밀도 및 고출력이 요

구되는 대용량 전원에 대한 요구가 높아짐에 따라 LIBs는 한계를
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나타내고 있다[2-8]. 예를 들어, 전기자동차의 경우, 현재 LIBs의

에너지 밀도(<250 W h kg-1)의 두 배 이상을 필요로 한다[4,9]. 최

근에는 대용량 전원에 적합한 고용량, 고에너지가 가능한 리튬-황

전지, 전고체 전지, 리튬-공기 전지 등의 차세대 전지 연구가 활발

히 진행되고 있다.

그중 리튬-황(Li-S) 전지는 자원이 풍부한 황을 양극 소재로 사용

하여 독성이 없는 친환경적이고 경제적인 전지이다. 또한 황 원자

1개당 2개의 Li 원자와 반응하여 높은 이론 용량(1675 mA h g-1)과

에너지 밀도(2600 W h kg-1)를 제공한다[5,7]. 그러나 활성 물질인

황(5×10-30 S cm-1)과 방전생성물인 Li
2
S (10-30 S cm-1)의 낮은 전

기전도도는 사이클 진행 동안 황의 이용률을 감소시켜 급속한 용량

감소가 발생한다[4,11,12]. 리튬-황 전지의 또 하나의 단점은 충·방

전 과정 중 중간 생성물인 리튬 폴리설파이드(LiPS, Li
2
S
x
, 2<x≤8)가

전해질로 용출되어 발생하는 셔틀 효과 (Shuttle effect)이다. 리튬

폴리설파이드는 리튬 음극 쪽으로 이동하여 불용성인 Li
2
S
2
, Li

2
S

층을 생성하여 결국 리튬 덴드라이트 현상을 일으켜 단락 현상이

발생한다. 일부의 Li
2
S
2
와 Li

2
S는 다시 음극으로 이동하여 지속적

인 반응으로 인해 전체 황 함량이 소비될 때까지 계속된다. 이러한

반응은 쿨롱 효율의 저하를 일으키고, 용량도 빠르게 감소한다

[4,13-15]. 그리고 리튬-황 전지는 충·방전에 따른 황의 부피 팽창이

발생한다. 이는 방전 과정에서 S
8
은 리튬 폴리설파이드를 거쳐

Li
2
S로 변환되고, 충전 과정에서 Li

2
S가 다시 S

8
로 환원되면서 충·

방전 과정에서 팽창과 수축이 반복하게 된다. 이렇게 팽창과 수축

이 반복되면서 전극에서 황 활물질의 비가역적 손실이 발생되고 구

조가 붕괴된다[1,11,16,17]. 따라서 리튬-황 전지의 상용화를 위해

서는 이러한 문제점들을 해결해야 한다.

지금까지 황의 이용률을 높이기 위해 탄소 나노튜브[9,18,19], 탄소나

노섬유[20], 다공성 탄소[21], 그래핀[22,23], Poly(3,4-ethylenedioxy-

thiophene)-poly(styrene sulfonate)(PEDOT:PSS)[24], polythiophene

[25], polyaniline[26]과 같은 전도성 물질을 황과 결합하여 황의 전

기전도도를 향상시키고 리튬 폴리설파이드의 용출을 억제하여 리

튬-황 전지의 성능을 향상시키는 등 연구가 진행되고 있다. Gueon

그룹에서는 황의 분산 특성과 용량을 향상시키기 위하여 분무건조

방법으로 수백 나노미터의 기공 크기를 갖는 계층적 다공성 CNT를

제조하였다. 그 결과, 70 wt%의 황을 로딩한 S/CNT (바인더, 카본

도전재, Al 전체 포함) 전극은 초기에 0.2 C의 전류밀도에서 1034

mA h g-1의 높은 가역 용량과 100 사이클 후에도 71%의 용량 유지

율을 보였다[6].

또한, 금속 산화물(MgO[27,28], TiO
2
[29], MnO

2
[30], Ti

4
O

7
[31],

SnO
2
[32], Al

2
O
3
[33], SiO

2
[34])을 리튬-황 전지에 도입함으로써 리

튬 폴리설파이드의 셔틀 효과를 억제하는 연구도 진행되고 있다.

Xiaobo 그룹에서는 폴리설파이드의 용출을 억제하며, 전기전도도를

향상시키기 위하여 수열합성한 NiO-CNT/S 복합체를 리튬-황 전지에

적용하였고, 0.1 C에서 1072 mA h g-1의 초기 방전용량과 160 사

이클 후에 609 mA h g-1으로 용량이 유지되었다. 이 연구에서는 비

교적 낮은 유지율(57%)을 보였지만 99.4%(100 사이클 기준)의 우

수한 쿨롱 효율을 나타냈다[35].

리튬-황 전지의 충·방전 시 발생하는 부피 팽창은 플렉서블 소재

또는 플렉서블 전극을 도입함으로써 개선이 가능하다[36,37]. 이러

한 플렉서블 소재 및 전극의 개발은 웨어러블 시장의 확대를 촉진

시켰고 경량 전지에 대한 수요는 지속적으로 증가하는 추세이다.

따라서 최근에는 프리스탠딩 전극에 대한 연구가 많이 집중되고 있

으며 이러한 전지는 가볍고 바인더와 집전체가 없고 제조공정도 간

소화되어 보다 경제적인 특성을 갖는다[38-40]. 

본 연구에서는 부피 팽창에 의한 구조 붕괴를 억제하고, 전기전

도도를 높이기 위해 탄소 나노튜브에 황을 직접 로딩하여 바인더와

집전체가 없는 프리스탠딩 황/탄소 나노튜브 전극(S/CNT)을 간단

한 진공 여과 방법으로 제조하였다. 프리스탠딩 전극은 바인더와

집전체가 없어 가볍고 경제적이며 전극을 접거나 구부릴 때 코팅이

집전체에서 떨어질 염려가 없어 전극의 구조 붕괴 현상을 개선하여

사이클 안정성 구현이 가능하다[38]. 다만 플랙서블 특성이 우수한

소재 개발이 우선시되어야 한다. 따라서 본 연구에서는 상업용 유

연성이 뛰어난 상용 CNT를 사용하여 10 wt%의 다공성 NiO를 도

입하여 S/CNT/NiO 플랙서블 프리스탠딩 전극을 제조하여 충?방전

과정에서 생성되는 중간 생성물인 리튬 폴리설파이드의 전해질로

의 용출을 억제하고자 하였다. 

2. 실 험

프리스탠딩 황/탄소 나노튜브/NiO (S/CNT/NiO) 전극은 간단한

진공 여과 방법을 이용하여 제작하였다. 우선 CNT 18 mg과 NiO를

90:10 중량 비율로 Isopropanol(2-Propanol, 99.5%, Samchun chemical)

40 mL에 넣고 30분간 교반한 후 바로 이어서 한 시간 동안 초음파를

진행한다. 초음파 처리 후 잘 분산된 혼합용액은 아스피레이터(A-

1000S, EYELA Co)를 이용하여 여과지(Advantec no. 2, Advantec)

위에 80 um의 두께로 여과시켰다. 여과시킨 전극은 여과지와 함께

60 oC에서 12시간 동안 건조 시킨 후 여과지에서 조심히 떼어 내었

다. 이렇게 제조한 CNT/NiO 전극에 이황화탄소에 황을 녹인 용액을

스포이드로 적정시킨 다음 60oC에서 12시간 동안 건조하였다. 황

의 중량은 전체 전극 중량의 60%로 제어되었다. 

사용된 NiO는 Fig. 1(a)과 같이 제조되었다. 증류수 25 mL과 무

수에탄올(Anhydrous 99.9%, Samchun chemical) 15 mL을 섞은 혼

합용액에 0.08 g의 N-Cetyltrimethylammonium bromide (CTAB, 99.0%,

Samchun chemical)와 Polyvinylpyrrolidone K30 (PVP, TCI) 0.4 g을 넣

고 용액이 투명하게 될 때까지 교반하였다. 제조된 투명 용액에 5 mL의

사이클로헥세인(cyclohexane, 99.9%, Alfa Aesar), 9 mmol의 Ni(NO
3
)
2
·

6H
2
O (≥97.0%, Sigma-Aldrich), 90 mmol의 urea (99.0%, Samchun

chemical)를 첨가하여 3시간 동안 교반시킨 후에 수열반응 용기에

넣어서 110 oC에서 3시간 동안 수열반응을 진행하였다. 이후 증류

수와 에탄올로 몇 차례 세척하여 60 oC에서 12시간 건조하였다. 수

열합성한 NiO 전구체는 공기 분위기에서 300 oC로 3시간, 550 oC

로 5시간 2단계 열처리하여 다공성 NiO를 제조하였다. 비교를 위

하여 S/CNT 전극은 NiO 첨가하지 않은 S/CNT/NiO와 같은 제조

공정으로 제조하였다. 

제조한 전극은 직경 1.6 cm인 원판(면적 2 cm2)으로 재단되었고

Li 음극과 Polypropylene(PP, Celgard 2400, Celgard) 분리막을 이

용하여 CR2032 타입의 코인셀로 조립하였다. 셀은 산소와 수분이

1 ppm 미만인 아르곤 분위기의 글로브박스에서 조립되었다. 전해

질은 1 M bis (trifluoromethane) sulfonamide lithium salt (LiTFSI,

LiN (SO
2
CF

3
)
2
, Sigma-Aldrich)를 1,2-dimethoxyethane (DME, Sigma-

Aldrich)와 1,3-dioxolane (DOL, Sigma-Aldrich) (1:1, v/v)의 혼합

용매에 용해시켜 0.1 M의 LiNO
3
 (Sigma-Aldrich) 첨가제를 첨가

하여 사용하였다. 
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파우치셀은 코인셀 조립과 동일한 셀 구성으로 S/CNT/NiO 전극을

1.6×4 cm2 면적으로 조립하였다. 측정을 위하여 캡톤테이프로 알루

미늄 탭을 S/CNT/NiO 전극에 연결하고 니켈 탭을 리튬 음극에 연

결하였다. 파우치셀의 밀봉은 파우치셀 진공 밀봉 기계(VS-120J,

J-Innotech, Korea)를 사용하여 글로브박스 내에서 진행하였다.

합성한 NiO, S/CNT 및 S/CNT/NiO 전극의 결정구조는 X-선 회

절분석(XRD, Bruker AXS, D8 Discover with GADDS)으로 분석

되었다. 구조 및 형태는 주사전자현미경(FE-SEM, Carl Zeiss,

LEO-1530)을 이용하였고, 전극 내 물질의 분산은 에너지분산 X-선

분석(energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)을 통하여 확인하

였다. 고분자분해 및 결정 형성을 위한 열처리 온도 설정을 위하여

25 oC에서 600 oC까지 10 oC min-1의 승온속도로 열중량 분석

(Thermogravimetric analysis, TGA, LABSYS evo TGA, SETARAM

Instrumentation)을 진행하였다. 

순환전압전류법(Cyclic voltammetry, CV, WonATech, WBCS3000L,

0.1 mV s-1, 전압 범위 1.7-2.8 V)과 정전류 충·방전법(Galvanostatic

charge-discharge cycles, WonATech, WBCS3000L, 1.7-2.8 V, 0.2 C)은

리튬-황 전지의 전기화학적 특성 분석을 위하여 측정되었고, 측정

시 셀의 안정화를 위해 초기 두 사이클은 0.05 C의 낮은 전류밀도

에서 진행하였다. 모든 전기화학적 특성 분석은 25 oC에서 진행되

Fig. 2. Physical properties of hydrothermal NiO precursor and after calcinated NiO at different temperatures. (a) TGA curves of hydrother-

mal NiO precursor in air conditions, (b) X-ray diffraction patterns of before and after calcinated of NiO particles at 300 and 550 oC,

(c) FE-SEM image of NiO particles after calcinationed at 550 oC, and (d) adsorption test of CNT and NiO powder in Li
2
S
4
/THF solu-

tions after 1 h.

Fig. 1. Schematic illustration of (a) the formation mechanism of the NiO nanopatricles and (b) the freestanding S/CNT, S/CNT/NiO elec-

trodes via facile vacuum filtration method.
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었다. 전지의 전기화학적 임피던스 특성(Electrochemical impedance

spectroscopy, EIS)은 Metrohm 사의 전기화학 측정 장비(Autolab,

PGSTAT 302N)를 이용하여 0.01 Hz에서 100 kHz까지의 주파수

범위에서 5 mV의 진폭으로 측정하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2(a)는 수열합성 후 건조한 NiO 전구체의 공기 분위기에서

측정한 열중량 곡선이다. 전구체의 열중량 곡선에서 NiO 전구체는

300 oC 부근에서 급격한 중량 감소가 나타났고 이는 CTAB 및

PVP 고분자의 분해와 Ni(OH)
2
가 NiO로의 상변이가 나타나면서

감소한 것이며, 300 oC에서 550 oC의 온도 범위에서 미세한 중량

감소가 감지된 것은 잔존 Ni(OH)
2
의 분해로 인하여 나타난 것이다.

이는 Fig. 2(b)의 XRD 결과로부터 해석될 수 있다. 따라서 본 연구

에서는 열중량 분석을 바탕으로 NiO의 구조 보존과 결정성 향상을

위하여 300 oC까지 가열하여 3시간 동안 유지한 후, 이어서 550 oC

까지 승온하여 5시간 동안 열처리를 진행하였다. 열처리 온도에 따

른 NiO 전구체 및 NiO의 결정구조는 Fig. 2(b)의 XRD에서 보여주

었다. 열처리 전의 NiO 전구체는 Ni(OH)
2
 결정에 해당하는 회절피

크를 나타내었고 300 oC에서 열처리 후에는 NiO와 Ni(OH)
2
의 회

절피크가 동시에 나타났다. 300 oC에서 열처리 후 계속해서 550 oC

에서 열처리한 샘플은 NiO 회절피크만 관찰되었으며 300 oC에서

열처리한 샘플에 비해 우수한 결정성을 나타내었다. Fig. 2(c)는

550 oC에서 열처리한 NiO 분말의 FE-SEM 이미지를 보여주었다.

NiO 분말은 판상구조의 꽃잎 모양이 서로 응집된 구형의 다공성 구

조를 나타내었다. 다공성 구조의 NiO는 충·방전 과정의 중간 생성

물인 리튬 폴리설파이드를 표면에 흡착시켜 리튬-황 전지의 가장

큰 문제점인 양극 활물질의 손실을 억제하고 나아가 안정한 사이클

용량 유지가 가능하다[35]. 다공성 구조를 갖는 NiO 분말의 리튬

폴리설파이드의 흡착특성은 Fig. 2(d)에 보여주었다. 리튬 폴리설파

이드의 흡착특성 확인을 위해 우선 2 mg ml-1의 Li
2
S
4
/THF 용액을

제조하여 4개의 바이알 병에 각각 4 mL씩 담았다. 그리고 세 개의

바이알 병에 각각 CNT, 시판용 NiO, 그리고 본 연구에서 제조한

다공성 NiO 분말을 각각 40 mg 첨가하여 30분간 안정화한 후에

육안으로 색 변화를 관찰하였다. Li
2
S
4
/THF 용액은 30.5 mL 테트

라히드로푸란(Tetrahydrofuran, THF, anhydrous, ≥ 99.9%, Sigma-

Aldrich)에 23 mg의 리튬설파이드(lithium sulfied, Li
2
S, 99.98%,

Sigma-Aldrich) 및 48 mg 유황 분말을 넣고 80 oC에서 교반하여 제

조하였다[41]. 본 연구에서 제조한 다공성 NiO 분말을 첨가한 바이

알 병의 용액은 거의 투명한 물에 가까운 색상을 나타내었고 그다

음으로 CNT를 첨가한 것, 상용 비다공성 NiO를 첨가한 순으로 색

변화가 관찰되었다. 이는 다공성 NiO가 가장 우수한 리튬 폴리설

파이드와의 흡착특성을 나타냄을 의미한다.

제조한 다공성 NiO를 첨가한 것과 첨가하지 않은 프리스탠딩 전

극(S/CNT, S/CNT/NiO)의 FE-SEM 이미지 및 XRD 결과를 Fig. 3에

나타내었다. 황을 담지한 S/CNT (Fig. 3(a), (b)), S/CNT/NiO (Fig.

3(c), (d)) 전극의 표면은 별다른 차이를 보이지 않았고 전극 두께는

약 100 um를 나타내었다. 전극의 황 원소의 매핑 이미지는 두 전극

에서 황은 모두 균일하게 분포되었음을 확인할 수 있었으며, S/

CNT/NiO 전극에서 Ni 원소가 고른 분포를 나타내었다. 이는 두 전

극에서 황이 균일하게 담지되었음을 알 수 있고 균일한 황의 분포는

전극의 우수한 전기전도도로 인하여 충·방전 시 우수한 전기화학적

특성 구현이 가능하다. Fig. 3(e)는 S/CNT과 S/CNT/NiO 전극의

XRD 결정구조를 나타내었다. XRD 분석 결과, 두 전극 모두 황

(JCPDS card no. #08-0247)의 회절피크가 관찰되었고, 37o, 43o,

63o, 75o, 및 79o의 2Ɵ에서 각각 [101], [12], [110/104], [113] 및

[202/006] 결정면에 해당하는 NiO (JCPDS card no. #44-1159)의

피크가 S/CNT/NiO 전극에서 관찰되었다. 이는 황 전구체를

isopropanol에 용해시킨 용액을 CNT 또는 CNT/NiO 필름에 적정

및 건조를 통하여 프리스탠딩 전극에 황을 성공적으로 로딩하였음

을 의미한다. 

Fig. 4(a)와 (b)는 각각 S/CNT와 S/CNT/NiO 전극의 충·방전 곡

선을 나타내었다. 두 전극은 모두 방전 과정에서의 평탄 전위구간은

2.3 V와 2.1 V 근처에서 방전 평탄 영역을 나타내었고, 2.3 V 근처

에서 관찰되는 방전 평탄 전위는 고체인 황(S
8
)이 리튬과 반응하여

용해성인 긴 사슬의 리튬 폴리설파이드(Li
2
S
x
, 4≤x≤8)로 환원되는

것을 의미하며 418 mA h g-1의 낮은 이론 용량에 해당한다[4,38].

2.1 V 영역의 방전 평탄 전위는 용해성 긴 사슬 리튬 폴리설파이드

Fig. 3. FE-SEM and S-, Ni-element mapping images of (a,b) S/CNT, (c,d) S/CNT/NiO electrodes, and (e) XRD patterns of S/CNT and S/CNT/

NiO electrodes.
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(Li
2
S
x
, 4≤x≤8)가 짧은 사슬 리튬 폴리설파이드인 Li

2
S
2
, Li

2
S로 환

원되는 반응에 해당한다. 2.1 V 영역의 방전 평탄 전위에 해당하는

반응은 불용성 고체인 Li
2
S
2
와 Li

2
S의 반응으로 반응속도가 느리며

1254 mA h g-1의 이론 용량에 해당하는 구간이다[42]. 충전 과정에

서도 두 개의 방전 평탄 영역에서의 역반응에 해당되는 2.25 V와

2.4 V 부근에서 충전 평탄 전위가 나타났다[43]. 또한 전극의 분극

(ΔE)이 S/CNT (0.26)가 S/CNT/NiO (0.19)보다 크게 나타났는데,

이 또한, NiO 첨가로 리튬 폴리설파이드의 용출 억제로 인한 빠른

산화-환원 반응과 전극의 높은 가역성을 의미한다[44]. S/CNT 전

극은 초기 사이클 대비 200 사이클에서 751 mA h g-1의 용량이 감

소한 495 mA h g-1의 방전용량을 나타내었다. 반면에 S/CNT/NiO의

초기 방전용량은 877 mA h g-1로 S/CNT 전극에 비해 높은 값을

나타내었으며 사이클에 따른 용량 감소도 적은 것으로 나타냈다.

이는 Fig. 2(d)와 같이 NiO를 전극에 첨가함으로써 리튬 폴리설파

이드의 용출을 억제하여 방전 시 황 활물질 이용률이 향상되어 나

타난 현상으로 생각된다. Fig. 4(c)는 두 전극의 사이클 특성을 나타

내었다. S/CNT 전극은 사이클이 진행됨에 따라 초기 50 사이클까

지 방전용량이 급격한 감소를 보였고, 그 이후의 사이클에서는 비

교적 안정화된 사이클 특성을 보여주었다. 이것은 충·방전이 거듭

됨에 따라 S/CNT 전극의 표면에 형성되는 SEI (solid electrolyte

interface)에 의해 더 이상의 황이 전해질로 용해되는 것을 방지하기

때문인 것으로 판단된다. 반면에 S/CNT/NiO 전극은 200 사이클

후에 739 mA h g-1의 방전용량과 92.6%의 쿨롱 효율과 함께 84%의

방전용량 유지율 나타내었다. Fig. 4(d)는 S/CNT와 S/CNT/NiO 전

극의 율속 특성을 보여주었다. 모든 율속에서 S/CNT/NiO는 S/

CNT 전극보다 높은 방전용량값을 나타내었고, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0 C

에서 각각 751, 700, 655, 619 mA h g-1의 방전용량을 나타내었다.

2 C/0.2 C 기준 82%의 율속특성을 나타내었다. 이것은 NiO를 첨가

함으로써 높은 전류밀도에서 리튬 폴리설파이드가 전해질로 용출

되는 것을 억제하여 전극의 분극 현상이 개선되었기 때문에, 빠른

충·방전 반응과 활물질 손실이 억제되어 나타난 현상으로 판단된다

[45,46].

Fig. 5(a), (b)는 S/CNT와 S/CNT/NiO 전극을 이용한 리튬-황의

순환 전위전류(CV) 특성을 나타내었다. CV 특성은 0.1 mV s-1의

주사 속도에서 1.7-2.8 V의 전압 범위에서 측정하였다. 두 전극은

모두 두 개의 산화피크(a,b)와, 두 개의 환원피크(a′,b′)를 나타내었

다. a′와 a은 S
8
이 용해성 긴 사슬 리튬 폴리설파이드(Li

2
S
x
, 4≤x≤8)

로 산화-환원되는 반응에 의해 나타난 것이고, b′, b는 용해성 긴 사

슬 리튬 폴리설파이드가 짧은 사슬 리튬 폴리설파이드인 Li
2
S
2
,

Li
2
S로 산화-환원 반응에 의해 나타난 것이다[47]. Fig. 5(a)의 S/

CNT 전극인 경우, 사이클이 진행됨에 따라 산화피크는 낮은 전압

영역으로, 환원피크는 높은 전압영역으로 피크 전위값이 이동된 것

으로 나타났다. 이는 사이클로 α상 S
8
이 첫 사이클 방전 후 β상으로

상전이가 일어나면서 CV 결과에서와 같이 산화-환원피크의 전압

의 이전이 나타난 것이다[48]. 충·방전이 거듭됨에 따라 피크전류가

감소된 것으로 나타났고, 이는 활물질이 손실되면서 나타난 현상이

다. 특히 대부분의 용량은 2.0 V 근처에서 나타나는 환원피크에 의

해 얻어지는데, 피크전류의 위치변화는 전극의 분극 현상에 의한

것이다[49]. 반면에 S/CNT/NiO의 경우 산화 피크전류의 전위는 사

이클에 따라 거의 변화가 없는 것으로 나타났고, 2.0 V에서의 환원

피크전류도 사이클이 진행됨에 따라 전위 위치변화가 거의 없었다.

이것은 첨가한 NiO의 리튬 폴리설파이드의 흡착특성으로 인한 가

역적인 충·방전 특성을 의미하며, 또한 S/CNT/NiO 전극에서의 산

화-환원 피크전류 값이 S/CNT에 비해 증가하였다. 이는 더 높은 황

활물질의 이용률을 의미한다[50]. 

Fig. 5(c)와 (d)는 S/CNT 및 S/CNT/NiO 전극의 사이클에 따른

교류 임피던스 스펙트럼을 나타내었다. 전지의 양극/음극과 전해질

사이에서 일어나는 전기화학 반응은 Fig. 5(c)에 삽입된 등가회로와

같이 NOVA (Version 1.10.4, Metrohm Autolab B.V.) 프로그램을

이용하여 피팅되었고, 그 결과를 Table 1에 나타내었다. 등가회로

에 표기된 R
s
는 전해질 저항을 의미하고, R

SEI
는 반원의 형태로 나타

나는 SEI 필름 저항, R
ct
는 음극과 전해질 계면/양극과 전해질 계면에

Fig. 4. Charge-discharge curves of (a) S/CNT, (b) S/CNT/NiO electrode- based Li-S batteries; Electrochemical performance based Li-S bat-

teries; (c) cycling performance, (d) rate capability of the S/CNT and S/CNT/NiO electrode.
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서의 Li+ 산화/환원 반응에 의해 생성한 전자의 전달에 발생하는 저

항을 의미한다. W는 결정구조 내부로의 Li+ 층간삽입에 의한 화학

적 확산 저항을 의미한다[38]. S/CNT 전극은 50 사이클의 전극 및

SEI 저항이 10 사이클보다 증가하였고 S/CNT/NiO 전극은 10 사이클

과 50 사이클의 저항 변화가 거의 없는 것으로 나타났다. 또한 S/

CNT/NiO 전극의 저항은 모든 사이클에서 S/CNT 전극에 비해 작게

나타났다. 이것은 앞서 설명한 바와 같이 NiO가 충·방전 시 생성되는

가용성 폴리설파이드가 전해질로의 용출을 억제한 결과로 생각된다.

Fig. 6(a)와 (d)에서 100 사이클 충·방전 후의 S/CNT와 S/CNT/

NiO 전극 표면 이미지를 나타내었다. 사이클 후의 S/CNT 전극

(Fig. 6(a))의 경우 리튬 폴리설파이드가 전극 표면에 형성된 반면,

S/CNT/NiO 전극(Fig. 6(b)) 표면에는 리튬 폴리설파이드 거의 형성

되지 않은 것으로 나타났다[51]. S/CNT와 S/CNT/NiO 전극 단면의 황

원소 매핑 이미지를 통해 사이클 후의 황의 분포를 확인하였다.

100 사이클 후 황 입자는 S/CNT 전극 표면에서 응집 현상을 보였고

S/CNT/NiO 전극은 균일한 황 분포를 나타내었다. 전극의 단면에

표시된 화살표는 NiO가 위치하여 검게 나타난 것이다. 이를 통해

NiO가 리튬 폴리설파이드의 용출을 억제하였음을 확인하였다.

전극의 유연성과 안정성 확인을 위하여 S/CNT/NiO 전극을

1.6×4 cm2 면적의 전극을 이용하여 Fig. 7(a)과 같은 파우치셀을 제

조하였다. 폴딩 전, 1회 폴딩 후 편 상태, 10회 폴딩 후 편 상태에서

파우치셀 전압을 1.7-2.8 V 범위로 하여 0.2 C에서 사이클 특성을

분석하였고 Fig. 7(b)에 나타내었다. 모든 상태에서 S/CNT/NiO 전

극을 이용한 파우치셀은 약 620 mA h g-1 이상의 방전용량과 함께

안정한 사이클 특성을 나타내었다. Fig. 7(c), (d), (e) 각각 충전 후

Fig. 5. CV curves of (a) S/CNT and (b) S/CNT/NiO electrode at scan rate of 0.1 mV s-1. EIS curves of (c) S/CNT and (d) S/CNT/NiO elec-

trode.

Table 1. Fitted EIS parameters for Li-S batteries with S/CNT and S/

CNT/NiO electrodes

Electrodes Cycle No.
Electrode resistance

R
s
 [Ω] R

SEI
 [Ω] R

ct
 [Ω]

S/CNT
10th 2.5 11.1 3.0

50th 3.5 26.0 4.1

S/CNT/NiO
10th 1.2 1.9 1.8

50th 1.8 4.6 1.4

Fig. 6. FE_SEM top view, side view, and sulfur element mapping images

of (a, c, e) S/CNT and (b, d, f) S/CNT/NiO electrode; S/CNT/Ni

electrodes.
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폴딩 전, 1회 폴딩한 상태, 그리고 10회 폴딩 후 편 상태에서의

LED를 발광한 사진을 나타내었고 모든 상태에서 LED는 점등되었

으며 이는 S/CNT/NiO 전극의 우수한 유연성과 외부 충격에서도

안정함을 입증하였다.

4. 결 론

본 연구에서는 프리스탠딩 황/탄소 나노튜브/NiO (S/CNT/NiO)

전극을 간단한 진공 여과 방법으로 제조하였으며, 다공성 NiO의

흡착 특성을 확인하기 위하여 S/CNT 전극을 제조하여 비교하였다.

탄소 나노 튜브는 황의 부피 팽창 및 낮은 전도도를 개선하기 위해

사용하였으며, 수열 합성 및 열처리를 통해 합성된 다공성 NiO는

리튬 폴리설파이드의 용출을 억제하기 위해 적용되었다. S/CNT/

NiO 전극은 S/CNT 전극에 비하여 우수한 성능을 보였으며, 이를

양극으로 사용하여 제작한 코인셀은 0.2 C의 율속에서 초기 방전용

량은 877 mA h g-1, 200 사이클 후 방전용량은 739 mA h g-1을 나

타내었다. 이를 통해 다공성 NiO가 리튬 폴리설파이드의 용출을

효과적으로 억제하며, 리튬 폴리설파이드의 산화·환원 반응 속도를

향상시켜 활물질의 손실을 감소시킴을 알 수 있다. 또한 S/CNT/

NiO 전극은 전도성과 유연성이 뛰어난 탄소 나노튜브를 사용함으

로써 파우치셀로 제작하여 폴딩 여부와 상관없이 모든 상태에서

620 mA h g-1 정도의 안정적인 사이클 특성을 나타내었다.
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