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요 약

마그네슘 이차전지는 기존에 사용되고 있는 리튬이온전지를 대체할 수 있는 가능성으로 인해 많은 주목을 받고 있

다. 마그네슘 이차전지용 양극활물질인 Mo
6
S
8
을 MSS (Molten Salt Synthesis)법으로 합성하였고, Mo

6
S
8
의 전기화학

적 특성을 향상시키기 위하여 탄소소재인 PVC (Poly Vinyl Chloride)를 첨가하여 탄화시켰다. 물질의 결정 구조와 크

기, 표면 상태는 XRD (X-ray Diffraction), SEM (Scanning Electron Microscope)으로 분석하였다. 전기화학적 특성은

배터리충방전기를 이용하여 충·방전 프로파일과 출력 특성 등을 측정하였다. PVC를 2.81 wt% 첨가한 물질의 경우,

0.125 C-rate에서 85.8 mAh/g, 0.5 C-rate에서 69.2 mAh/g, 1 C-rate에서 60.5 mAh/g의 용량을 나타내어 우수한 출력

특성을 보여주었다.

Abstract − Magnesium secondary batteries are attracting much attention due to their potential to replace

conventionally used lithium ion batteries. Magnesium secondary battery cathode material Mo
6
S
8
 were synthesized by

molten salt synthesis method and PVC as a carbon materials were added to improve electrochemical properties. Crystal

structure, size and surface of the synthesized anode materials were measured through XRD and SEM. Charge-discharge

profiles and rate capabilities were measured by battery test system. 2.81 wt% PVC coated sample showed the best rate

capabilities of 85.8 mAh/g at 0.125 C-rate, 69.2 mAh/g at 0.5 C-rate, and 60.5 mAh/g at 1 C-rate.
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1. 서 론
 

마그네슘 이차전지는 풍부한 자원, 리튬 가격에 비해 상대적으로

낮은 가격, 예상되는 높은 안전성 그리고 높은 이론용량과 같은 장

점들을 지니고 있지만, 마그네슘의 화학당량은 리튬보다 높고, 그

전극 전위는 리튬보다 높다는 단점을 지니고 있어 그것을 극복하기

위한 연구가 진행되고 있다. 마그네슘 전지는 휴대폰이나 노트북등

과 같이 작은 사이즈의 전지에 적용할 때에 에너지 밀도나 높은 작

동전압의 관점에서는 경쟁이 되지 않는다. 그러나 마그네슘 전지는

과부하나 위험성, 환경적으로 문제가 되는 Ni-Cd 전지나 납축전지를

대체할 수 있는 저렴한 가격, 안정성, 친환경성 등의 장점이 있다[1].

마그네슘 전지 연구는 마그네슘 이온을 가역적으로 증착할 수 있는

비수성 전해질과 마그네슘 이온이 가역적으로 삽입될 수 있는 양극

활물질의 개발에 초점이 맞춰져 있다. 많은 물질들이 충전 가능한

마그네슘 전지의 양극활물질로 제안이 되었는데 몇 가지를 살펴보

면, 몰리브덴 황화물[1-2], 몰리브덴 산화물[3], 바나듐 산화물[4],

토도로카이트 타입의 망간 산화물[5] 등이 마그네슘 이온을 삽입할

수 있다.

본 논문에서는 마그네슘 전지의 양극재로서 몰리브덴 황화물인

Mo
6
S
8
을 사용하여 연구를 진행하였다. 쉐브럴 Mo

6
S
8
의 경우 위에

서 언급한 물질 중에서 충·방전시 용량감소가 15% 이하로 가장 작
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다[1]. 양극활물질의 경우 충·방전을 반복하여도 구조적으로 안정

성을 유지해야 하는데 이를 위하여 표면에 탄소피복을 하면 마그네

슘이 구조내로 삽입 및 탈리하는 과정에서 안정성을 확보할 수 있

다. 또한, 고용량 및 급속 방전용 마그네슘 전지를 개발하기 위해서

는 양극활물질의 전기전도성이 매우 중요하며, 표면에 탄소피복을

하여 전기전도성을 증가시킨다. 탄소소재로서는 사용한 PVC는

500℃ 이상에서부터 탄화가 되기 시작하며, PVC 분말은 불활성

기체 분위기, 열처리 온도는 약 1,000℃ 부근 그리고 아주 낮은 점

도의 액상에서 균일한 탄소질 층으로 코팅이 된다[6-7].

2. 실 험
 

2-1. Mo
6
S
8 
활물질의 제조

전구체를 혼합하기 위해서 증발법, 졸-겔법, 습식혼합, 볼밀법 그

리고 수동혼합법과 같은 여러 가지 방법이 있으며, 그 중에서 가장

편리한 수동혼합법을 선택하여 합성하였다. 수동혼합법을 선택한

이유는 전구체의 특징상 기계적인 합성법을 사용할 경우 에너지 활

성화에 의해 화학적인 반응이 일어날 수 있기 때문이다.

Mo
6
S
8 
활물질을 합성하기 위한 전구체로는 M

O
S
2 

(Aldrich,

99%), CuS (Aldrich, 99.9%)와 Mo (Aldrich, 99.9%)를 사용하였으

며, 유발기를 이용하여 30분 동안 원료를 고르게 혼합하였다. 혼합

한 후에 KCl (Aldrich, anhydrous)를 첨가하여 관형가열로에서 아

르곤 분위기로 열처리하였다. 승온 속도는 2℃/min으로 하였으며

온도는 850℃에서 60시간 동안 열처리하였다. 열처리 후에 합성된

파우더를 증류수와 아스피레이터를 이용하여 KCl를 제거하였다.

Cu를 제거하기 위해서 120℃에서 건조한 후에 삼구플라스크에

Cu
2
Mo

6
S
8
활물질을 넣어 6N-HCl을 채우고 산소를 주입해주면서

24시간 동안 혼합해 주었다. 증류수와 아스피레이터를 활용하여

Cu를 완전히 제거한 후, 최종적으로 Mo
6
S
8 
활물질을 얻었다.

탄소피복을 하기 위하여 앞에서 KCl제거를 완료한 Cu
2
Mo

6
S
8
물

질에 PVC를 첨가하였다. THF (Tetrahydrofuran)에 Cu
2
Mo

6
S
8
와

PVC를 일정 비율로 혼합한 후에 12시간 동안 교반하였다. 그 후에

70℃에서 건조를 하면 말랑말랑한 형태가 되는데, 이를 2~3 cm 크

기로 잘라서 열처리한 것을 시료A라 하고, 추가적으로 200℃에서

완전히 건조한 후에 볼-밀을 사용하여 파우더 형태로 만들어서 열

처리 과정을 거친 것을 시료B라 하였다. 열처리는 관형가열로를 이

용하여 승온 속도는 2℃/min으로 하고, 아르곤 분위기에서 800℃

에서 10시간, 900℃에서 1시간, 900℃에서 3시간 동안 열처리를

하였다. 그 후에 Cu를 제거하기 위해서 120℃에서 건조한 후, 삼

구플라스크에 활물질을 넣어 6N-HCl을 채우고 산소를 주입하면서

24시간 동안 혼합하였다. 증류수와 아스피레이터를 활용하여 Cu를

완전히 제거한 후에 120℃에서 건조하여 PVC가 첨가된 최종

Mo
6
S
8 
활물질을 얻었다. 

다음으로는 Mo
6
S
8 
활물질을 합성한 후에 탄소를 피복한 시료를

제조하였다. 앞에 설명한 것처럼 최종적으로 Cu를 제거한 Mo
6
S
8
를

합성하였다. 그 후, THF에 Mo
6
S
8
와 PVC를 일정 비율로 혼합시킨

후에 12시간 동안 교반하였다. 그 다음 70℃에서 건조시키고 나면

말랑말랑한 형태가 되는데, 이를 2~3 cm 크기로 잘라 바로 열처리

를 한 것을 시료C라 하고, 추가적으로 200℃에서 완전 건조시킨

다음 볼-밀을 이용하여 파우더 형태로 만든 후에 열처리 과정을 거

친 것을 시료D라 하였다. 열처리는 관형가열로를 이용하여 승온 속

도를 2℃/min으로 하고, 아르곤 분위기에서 800℃에서 10시간,

900℃에서 1시간, 900℃에서 3시간 열처리 하였다. 

2-2. Mo
6
S
8 
전해질 합성 

본 실험에서는 시그마 알드리치에서 구입한 이온성 액체와 그리

나드 시약을 사용하여 합성하였다. 전해질 합성은 드라이룸안에 위

치한 아르곤 분위기의 글러브 박스(수분과 산소 < 1 ppm)에서 진

행하였다. Aluminum chloride (Lewis acid) (Aldrich, 99.9%)와

phenly magnesium chloride (Lewis base) (Aldrich, THF 용매 내

2M 용액)를 준비하였다. 최적의 합성물을 만들기 위해 반응물의 농

도와 몰비를 조사하였고, 각각의 합성물들은 각각 다른 특성을 가

지고 있었다. 예를 들어 전기화학적인 안정성, 마그네슘 도금에서

과전압, 가역성, 이온전도도 등이다. AlCl
3 
분말 1몰을 THF 10 ml

(Aldrich, anhydrous 99.9%)에 혼합하였고 상온에서 24 시간 동안

교반하였다. 다음으로 THF 용매 내 AlCl
3
가 들어 있는 바이알 병

에 PhMgCl을 10 ml 혼합하였고 상온에서 다시 24시간 동안 교반

하였다. 그 후 THF를 첨가한 후 희석하여 THF 용매 내 0.4 M

PhMgCl-AlCl
3
 혼합물을 제조하였다.

2-3. Mo
6
S
8 
전극 제조 및 전지 조립

도전제는 카본블랙(Denka Black)을 사용하였으며, 5% PVdF

(polyvinylidene fluoride)[NMP(1-methly-2-pyrrolinone) 용매 내]를

결합제로 사용하였다. 또한 점도를 맞추기 위하여 NMP를 사용하

였다. 활물질, 도전제와 결합제는 90:5:5의 wt% 비율로 혼합시킨

후 NMP와 함께 고속 교반기(homogenizer)에서 30분 동안 5,000

rpm의 속도로 균일하게 교반하여 슬러리를 제조하였다. 니켈 포일에

닥터블레이드를 사용하여 제조한 슬러리를 캐스팅하고, 오븐에서

80℃로 3시간 동안 건조시켰다. 그 후에 전단기를 이용하여 5×7

cm로 절단한 후 120℃의 롤압연기(roll press)를 이용하여 측정 두

께의 30%를 압축하였다. 압연 과정을 마친 후 80℃의 진공 오븐에

서 하루 동안 건조시켰다.

전지 조립은 상대습도가 항상 0.3 PPM으로 유지되는 드라이룸

에서 진행하였다. 전지는 코인 타입의 CR2032로 제작을 하였으며,

음극으로는 마그네슘 금속(Al 3%, Zn 1%)사용하였다. 분리막으로는

PP(poly-propylene) 분리막을 사용하였고, 전해질로는 1M AlCl
3 
염

이 용해된 THF를 사용하였고, THF 용매 내 PhMgCl-AlCl
3
 2:1 혼

합물로 구성되어 있는 혼합액을 사용하였다. 

2-4. Mo
6
S
8 
분석방법

합성된 시료의 결정형상에 따른 구조를 알아보기 위해 XRD (X-ray

Diffraction, Bruker D-5005)을 사용하였으며 스캔범위는 2θ가 20-

80°, 4.0°/min의 조건으로 분석하였다. CuKα1을 사용해 분석하였

으며 가속 전압은 40 kV, 전류는 40 mA, 25℃의 온도에서 수행되

었다. XRD 그래프를 통해 쉐브럴 구조의 Mo
6
S
8
 합성 여부를 알아

보았고, 카본 첨가에 따른 Mo
6
S
8
의 구조를 관찰함으로써 고유의

구조를 유지함을 확인하였다.

SEM (Scanning Electron Microscopy, Hitachi S-2500C)를 사용

하여 Mo
6
S
8 
시료의 입자 크기와 표면 상태 등을 관찰하였다. 합성

된 물질의 실험 방법이나 카본 첨가 조성에 따른 표면의 변화를 관

찰하였다.

Mo
6
S
8
에 탄소재를 첨가한 후, 전기전도도의 변화를 알아보기 위
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하여 분체저항 측정 장치를 사용하여 전기전도도를 측정하였다. 분

체저항기(HAN TECH Co. HPRM-M2)를 사용하였으며, 측정 압

력은 26, 52, 77, 103, 129, 155, 181, 206, 232, 그리고 258 MPa에

서 실시하였다.

마그네슘 이차전지에 사용되는 전기 분석기술은 Mg 이온이 전

극에 삽입되는데 전극의 평형상태에 다양한 속도로 접근하여 분석

하였다. 비록 CV (Cyclic Voltametry)가 큰 전위 진폭 기술로 간주

되어, PITT (Potetiostatic Intermittent Titration Technique) 혹은

EIS (Electrochemical Impedance Spectroscopy)에 비해 삽입 전극의 평

형 충전 상태에 접근하는데 확실한 방법은 아니지만, 삽입 과정을

일반적으로 관찰하는데 매우 편리한 도구이다[8]. CV 분석은 배터

리성능시험기(WonA Tech, WBCS3000L)을 사용하여 0.5~1.95 V의

범위에서 0.2 mV/s의 스캔속도로 측정하였다.

제작된 전지의 충·방전 용량, 출력특성 및 수명특성을 분석하기

위하여 배터리성능시험기(Maccor Series 4000)를 사용하여

0.5~1.95 V범위로 0.125, 0.25, 0.5, 1 C-rate의 출력으로 분석을

실시하였다.

3. 결과 및 고찰
 

3-1. Mo
6
S
8
의 실험 방법에 따른 분석

Fig. 1에서는 Mo
6
S
8
에 탄소를 첨가한 시료의 구조적인 변화를

알아보기 위하여 XRD를 이용하여 4.0°/min의 주사속도로 2θ=10-

80° 범위에서 측정하였다. Mo
6
S
8
의 경우 2θ값이 13.8°, 30.8°, 34.0°,

34.8°, 41.7°, 46.7°에서 피크(JCPDS card no. 27-0319)를 보여주었

다[2]. 실험 방법과는 상관없이 Cu을 제거하기 전과 후를 비교해

볼 때, Fig. 1(a)에서 보듯이 Cu를 제거하기 전에 PVC를 첨가하여

열처리를 한 후에 Cu를 제거한 경우에는 그 구조를 잘 유지하고 있

으나, Fig. 1(b)에서 보듯이 Cu를 제거하고 난 뒤에 PVC를 첨가하

여 열처리는 한 경우에는 그 구조가 변화한 것을 확인할 수 있었다.

이는 Mo
6
S
8
이 준 안전상태이기 때문에 내부에 Cu가 있을 경우 그

구조의 안정성이 유지되나 Cu를 제거하고 나면 열처리 과정에서

구조를 유지하지 못하는 것으로 보인다.

Fig. 2는 각각의 시료 A, B, C, D에 대하여 C-rate 변화에 따른

용량 변화를 0.5~1.95 V의 범위에서 사이클 수에 대한 용량(mAh/g)의

그래프로 나타내었다. XRD 분석에서 예상한 바와 같이 실험 방법

과는 상관없이 Cu를 제거하기 전과 후로 나누어 비교해 볼 때, Cu를

제거하고 난 뒤에 PVC를 첨가하고 열처리를 한 경우 Fig. 2(b)에서

보이듯이 물질의 구조가 변화하였기 때문에 용량이 나오지 않는 것

을 확인할 수 있었다. 반면에, Cu를 제거하기 전에 PVC를 첨가하여

열처리를 하고 나서 Cu를 제거한 시료 A와 B의 경우에는 Fig. 2(a)

에서 보이듯이 그 구조를 유지하고 있어 용량이 나오는 것을 볼 수

있다.

이를 통하여 PVC를 첨가할 때에는 Cu를 제거하기 전 상태에서

첨가를 한 후에 열처리를 하고 Cu를 제거해야 한다는 결론을 얻을

수 있었으며, 시료 A와 B를 비교해 보았을 때, 시료 A가 조금 더

좋은 특성을 보이는 것으로 보아 PVC와 Cu
2
Mo

6
S
8
을 THF에 넣고

스터링 및 건조 후 말랑말랑해진 상태의 것을 추가적인 처리 없이

열처리를 하는 것이 좋다는 결론을 내렸다.

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of pristine Mo
6
S

8
 and carbon coated

Mo
6
S

8
; (a) carbon coated before Cu leaching and (b) carbon

coated after Cu leaching.

Fig. 2. Rate capabilities of carbon coated Mo
6
S

8
; (a) carbon coated

before Cu leaching, (b) carbon coated after Cu leaching.
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3-2. Mo
6
S
8
의 열처리 조건에 따른 분석

Fig. 3은 실험 방법에 따른 분석의 결과를 토대로 Cu를 제거하기

전에 PVC를 첨가하여 열처리를 하고 난후에 Cu를 제거하는 방법을

사용하여 제작한 시료에 대해서 PVC를 탄화하는 열처리 조건에

따른 XRD 결과이다. 분석은 4.0°/min의 주사속도로 2θ=10~80° 범

위에서 측정하였다. 일반적으로 PVC가 완전히 탄화되기 위해서는

약 1,000℃에서 1시간 정도 열처리를 해야 한다[9]. 그러나 활물질을

제조하는 온도가 850℃이기 때문에 추가적인 열처리를 할 때에 훨

씬 더 높은 온도에서 열처리를 하게 되면 활물질의 구조가 크게 변

화할 수 있기 때문에 그 근처의 온도인 900℃와 800℃의 온도에

서 열처리를 진행하였다. 또한 열처리는 900℃의 경우 각각 1시간과

3시간 동안 하였고, 800℃의 경우 1,000℃에 비해 매우 낮기 때문에

10시간 동안 열처리를 하였다. 결과를 보면 PVC 첨가 후 추가적인

열처리를 하여도 열처리 조건과는 상관없이 모든 시료가 구조를 잘

유지하고 있는 것을 확인할 수 있었다. 

Fig. 4는 PVC 첨가 후 PVC를 탄화시키기 위한 열처리 조건을

달리한 시료를 가지고 0.5~1.95 V의 범위에서 사이클 수에 대한 용

량(mAh/g)의 그래프로 나타내었다. C-rate 변화는 0.125, 0.25, 0.5,

1 C-rate로 변화를 주면서 측정하였으며 마지막에 다시 0.125 C-

rate로 하여 용량을 회복하는지 확인하였다. 신선한 Mo
6
S
8
의 이론

용량은 128 mAh/g이고 첫 사이클에서의 방전용량은 약 115 mAh/

g이며 두 번째 사이클부터는 약 80 mAh/g의 용량을 보였다[10]. 결

과를 보면 0.125 C-rate에서 용량이 신선한 Mo
6
S
8
 (91 mAh/g),

900℃에서 3시간(87 mAh/g), 900℃에서 1시간(78 mAh/g), 800℃에서

10시간(69 mAh/g)으로 모든 시료가 신선한 Mo
6
S
8
에 비해 공통적

으로 낮은 용량을 보였고 그 중에서 900℃에서 3시간동안 열처리

한 시료가 신선한 Mo
6
S
8
과 유사한 용량을 보였다.

반면에, 1C-rate에서는 모든 시료가 신선한 Mo
6
S
8
에 비해 높은

용량을 보였고 그중에서는 900℃에서 3시간, 900℃에서 1시간 동

안 열처리를 한 시료가 60 mAh/g으로 가장 높은 용량은 보였다. 이는

신선한 Mo
6
S
8 

(45 mAh/g)에 비해 약 15 mAh/g 정도 상승한 것이

다. 1 C-rate에서 다시 0.125 C-rate로 측정을 하였을 때 용량 회복

률을 살펴보면 신선한 Mo
6
S
8
와 900℃에서 3시간 열처리한 시료가

유사한 성능을 보였다. 따라서 PVC를 탄화하기 위한 열처리는 900℃

에서 3시간 가열하는 것이 최적의 조건이었다.

3-3. Mo
6
S
8
의 PVC 첨가량에 따른 분석

Fig. 5는 PVC의 첨가량을 달리한 시료에 대하여 XRD 분석을 시

행한 그래프이며, 4.0°/min의 주사속도로 2θ=10~80° 범위에서 측

정하였다. PVC의 첨가량은 PVC가 완전히 탄화되었다는 가정하에

남아있는 탄소를 기준으로 하여 Mo
6
S
8
과의 몰비율을 가지고 wt%를

계산하였다. PVC의 첨가량과는 상관없이 모든 시료가 신선한

Mo
6
S
8
과 동일한 피크를 보였으며 이는 기존의 구조에서 변형되거

나 하지 않고 추가적인 열처리에도 잘 유지한다는 것을 보여준다.

Fig. 6은 PVC의 첨가량을 달리한 시료를 가지고 0.5~1.95 V의

범위에서 사이클 수에 대한 용량(mAh/g)의 그래프로 나타내었다.

C-rate 변화는 0.125, 0.25, 0.5, 1 C-rate에서 측정하였으며 마지막에 다

시 0.125 C-rate로 하여 용량을 회복하는지 확인하였다.

0.125 C-rate에서 용량은 신선한 Mo
6
S
8
, Mo

6
S
8
/C (2.81 wt%),

Mo
6
S
8
/C (7.97 wt%), Mo

6
S
8
/C (14.76 wt%), Mo

6
S
8
/C (18.76 wt%)이

각각 91, 87, 81, 67, 64 mAh/g으로 모든 시료가 신선한 Mo
6
S
8
에

비해 공통적으로 낮은 용량을 보였고 그 중에서 Mo
6
S
8
/C (1:2,

2.81 wt%) 시료가 신선한 Mo
6
S
8
과 유사한 용량을 보였다. 반면에,

1 C-rate에서는 모든 시료가 신선한 Mo
6
S
8
에 비해 높은 용량을 보

였고 그중에서는 Mo
6
S
8
/C (2.81 wt%) 시료가 60 mAh/g으로 가장

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of pristine Mo
6
S

8
 and carbon coated

Mo
6
S

8 
at various heat treatment conditions.

Fig. 4. Rate capabilities of pristine Mo
6
S

8
 and carbon coated Mo

6
S

8

at various heat treatment conditions.

Fig. 5. X-ray diffraction patterns of pristine Mo
6
S

8
 and carbon

coated Mo
6
S

8
 with

 
heat treatment at 900℃ for 3hr and var-

ious carbon contents of 2.81, 7.97, 14.76, and 18.76 wt%.
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높은 용량은 보였다. 이는 신선한 Mo
6
S
8 

(45 mAh/g)에 비해 약 15

mAh/g 정도 상승한 것이다. 1 C-rate에서 다시 0.125 C-rate로 측정을

하였을 때 용량 회복률을 살펴보면 신선한 Mo
6
S
8
와 900℃에서 3

시간 열처리한 시료가 유사한 성능을 보였다. 따라서 신선한 Mo
6
S
8

과 탄소의 비율이 1:2로 약 2.81 wt%의 탄소가 첨가된 시료의 성능이

가장 우수하였다.

3-4. Mo
6
S
8
의 SEM 분석

Fig. 7은 FE-SEM (Field Emission-Scanning Electron Microscopy,

LEO-1530)을 이용하여 탄소가 첨가된 시료의 결정학적 형태를 관

찰하였다. 출력특성 분석에서 가장 높은 성능을 보였던 Mo
6
S
8
/C

(2.81 wt%) 시료와 비교를 위하여 신선한 Mo
6
S
8
을 분석하였다. 각

각의 시료들은 모두 Mo
6
S
8
 특유의 입자 형태를 잘 보여주고 있으

며[11], 시료 입자들의 크기는 작게는 50 nm에서 200 nm 정도인

것을 확인 할 수 있었다. Fig. 7(b)와 Fig. 7(d)를 비교하였을 때, 탄

Fig. 6. Rate capabilities of pristine Mo
6
S

8
 and carbon coateded Mo

6
S

8

with various carbon contents of 2.81, 7.97, 14.76, and 18.76

wt%.

Fig. 7. SEM images of (a) Cu
2
Mo

6
S

8
, (b) pristine Mo

6
S

8
, (c) Cu

2
Mo

6
S

8
/C (2.81 wt%), (d) Mo

6
S

8
/C (2.81 wt%) (X70,000), and (e) Mo

6
S

8
/C (2.81

wt%) (X200,000).
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소를 첨가하게 되면 작은 크기의 입자들이 더 늘어나는 것을 확인

할 수 있었다. 입자의 크기가 작아지게 되면 그만큼 이온이 이동하는

거리가 짧아지게 되고 이온전도도가 향상될 수 있음을 의미한다[12].

Fig. 7(d)를 더욱 확대한 것이 Fig. 7(e)인데, 신선한 Mo
6
S
8
과는 달

리 표면이 미끈하지 않고 탄소로 추정되는 아주 미세한 입자들이

달라붙어 있는 것을 볼 수 있다[11].

3-5. Mo
6
S
8
의 전기화학적 특성

분체저항측정 장치(Powder Resistivity Meter, Han Tech. HPRM

- M2)를 이용하여 Mo
6
S
8
에 탄소를 첨가한 후에 전기전도도 테스트를

진행하였다. Fig. 8에서 보듯이 압력은 각각 26, 52, 77, 103, 129,

155, 181, 206, 232, 258 MPa에서의 분체저항을 측정한 후 이를 전

기전도도로 환산하였다. 탄소피복을 하면 전기전도도가 오히려 감

소한 것으로 나타났는데, 이는 기존의 신선한 Mo
6
S
8
 자체의 전기

전도도가 매우 좋은 편으로 오히려 탄소를 첨가함으로써 전기전도

도가 감소하였다. 그러나 출력특성 분석 결과로 미루어 보았을 때

전기전도도가 아닌 다른 요소로 인하여 용량이 상승한 것으로 해석

된다.

PVC 첨가에 따른 Mo
6
S
8
 시료를 CV로 분석하였다. CV 곡선에

서 나타나는 피크는 마그네슘의 탈·삽입에 따라 발생하는 상전이를

타나낸다. Fig. 9를 보면 마그네슘 이온의 삽입에 따른 환원 피크가

0.9~1.0 V에서 나타나고, 마그네슘 이온의 탈리에 따른 산화 피크

가 1.3 V부근과 1.6~1.9 V의 넓은 영역에서 나타난다. 마그네슘 이

온이 쉐브럴상에 삽입과 탈리가 두 단계에 걸쳐 일어나므로 삽입에

서도 1.1 V 부근에서 미세한 피크가 하나 더 관찰되어야 하지만 이

는 주사속도에 따라서 관찰되지 않을 수도 있다[13-17]. 두 개의 시

료를 비교하면 곡선의 형태에서는 크게 차이가 나지 않는다. 그러

나 탄소재를 첨가한 시료의 경우 피크의 크기가 약간씩 감소하였으

며 이는 MgMo
6
S
8
을 형성하는 구간으로, 다음에 나오는 충·방전 곡

선에 탄소재를 첨가한 물질에서 마그네슘 이온이 삽입되는 구간의

평탄전위가 사라진 결과와 관계가 있다.

PVC 첨가에 따른 Mo
6
S
8
 시료를 정전류법(Galvanostatic Methode)으

로 배터리성능시험기(Maccor Series 4000)를 이용하여 전기화학적

실험을 진행하였다. 전압범위는 0.3~1.9 V 이며, 0.125, 0.25, 0.5, 1

C 등의 다양한 C-rate를 사용하였다. Fig. 10에서 보듯이 신선한

Mo
6
S
8
의 경우에는 충·방전 시 2개의 구간에서 평탄전위를 보인다.

마그네슘 이온이 Mo
6
S
8
의 두 개의 빈 공간에 삽입이 되며 반응식

은 다음과 같다[18].

Mg2+ + 2e- + Mo
6
S
8
 → MgMo

6
S
8
 (site 1)

Mg2+ + 2e- + MgMo
6
S
8
 → Mg

2
Mo

6
S
8
 (site 2)

처음에는 사이트 1의 링 주변에 삽입이 되며, 사이트 2에 삽입될

때보다 낮은 위치에너지를 가진다. 마그네슘 이온이 사이트 1에 삽

입이 되면 2개의 전자가 이동되며 MgMo
6
S
8
을 생성한다[1,19-20].

PVC를 첨가하여 탄화시킨 시료의 경우 하나의 평탄전위만을 보

Fig. 8. Electric conductivities of pristine Mo
6
S

8
 and Mo

6
S

8
/C (2.81

wt%).

Fig. 9. Cyclic voltammetry curves of pristine Mo
6
S

8
 and Mo

6
S

8
/C

(2.81 wt%).

Fig. 10. Charge and discharge curves of (a) pristine Mo
6
S

8
 and (b)

Mo
6
S

8
/C (2.81 wt%).
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이고 있다. 특히 0.125 C-rate에서는 평탄전위가 거의 없는 양상을

보여주고 있다. 그러나 C-rate가 점점 높아질수록 용량이 감소하는

폭이 줄어들었으며, 1 C-rate에서는 약 15 mAh/g 정도의 용량 상승

을 보였다. 신선한 Mo
6
S
8
에서 두 구간의 평탄전위를 보이는 것은

MgMo
6
S
8
을 형성하는 것과 Mg

2
Mo

6
S
8
을 형성함에 따른 것인데, 탄

소로 표면이 코팅됨에 따라 두 개의 사이트 중 하나를 막은 것으로

판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 충·방전을 반복하여도 구조적으로 안정성을 유지

하기 위하여 표면에 PVC를 원료로 한 탄소 피복을 하여 마그네슘

이 구조 내로 삽입 및 탈리하는 과정에서 안정성을 확보하고자 하

였고, 고용량 및 급속 방전용 마그네슘 전지를 개발하기 위해서는

양극활물질의 전기전도성 및 이온전도성이 중요하므로 이를 개선

하고자 하였다. PVC의 경우 열을 가하면 탄소로 변화하므로 활물

질을 합성한 후에 PVC를 첨가하여 추가적인 열처리를 하였으며,

PVC를 첨가하는 시기와 PVC의 열처리에 적당한 조건 그리고 적

절한 양을 알아내기 위하여 실험을 진행한 결과 내린 결론은 다음

과 같았다.

XRD 분석과 출력 특성 분석 결과 PVC를 첨가하는 시기는 활물

질을 열처리하고 나면 Cu
2
Mo

6
S
8
의 형태가 되는데, 이때 PVC와 활

물질을 THF에 녹인 후 건조하여 말랑말랑해진 상태의 시료를

PVC의 탄화를 위하여 추가적인 열처리하고 Cu를 제거하여 최종적

인 활물질을 얻는 것이 가장 좋은 성능을 보였다.

PVC를 탄화하기 위한 열처리 조건을 알아보기 위하여 900℃에

서 3시간, 900℃에서 1시간, 800℃에서 10시간 동안 열처리를 하

였으며, 900℃에서 3시간 동안 열처리한 시료가 0.125 C-rate에서

87 mAh/g으로 가장 좋은 성능을 보였다.

PVC의 첨가량과 탄화된 후의 탄소량이 정확히 일치하지는 않았

는데, Mo
6
S
8
과 탄소의 몰 비율을 각각 1:2, 1:6, 1:12, 1:16로 혼합

할 경우에 탄화된 후의 탄소량은 2.81, 7.97, 14.76, 18.76 wt%를

보여주었다. 그중에서 Mo
6
S
8
과 탄소의 비율이 1:2로 2.81 wt%의

탄소가 첨가된 시료가 가장 우수한 성능을 나타내었다.

충·방전 곡선에서 두 구간에 걸쳐서 나타나는 평탄전위중에서 하

나가 사라지는 양상을 보였다. 이는 용량상승의 원인이 전기전도도

개선이 아닌 입자 크기 감소에 의한 이온확산 거리의 감소 및 탄소 코

팅으로 인한 구조적인 안정성의 향상으로 인한 것이라 판단되었다.
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