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ABSTRACT

We investigated the effect of composition of a sulfur electrode with MWNT on the discharge behavior 
and cycling property of a Li/S cell. The MWNT content of a 60wt.% sulfur electrode varied from 10 wt.% 
to 30 wt.%. The optimum content of MWNT is 20wt.%, which shows the best cycling property. The first 
discharge capacity is 1166 mAh/g and decrease to the 542 mAh/g after 30th cycle. The homogeneous 
distribution of MWNT is an important factor for cycling properties.

KEY WORDS : Li/S battery(리튬/유황전지), Sulfur electrode(유황전극), MWNT(탄소나노튜브), Electrochemical 
property(전기화학특성), Conducting agent(도전재)

한국수소 및 신에너지학회 논문집(2011. 2), 제22권 제1호
Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2011. 2), Vol. 22, No. 1, pp. 83~91

†Corresponding author : ahj@gnu.ac.kr
[ 접수일 : 2010.12.3  수정일 : 2011.1.31  게재확정일 : 2011.2.18 ]

1. 서 론

최근 들어 신 고유가 상황이 지속되고 지구환경

에 대한 국제적인 관심이 높아지면서 미래 청정 에

너지원의 확보가 경제적 측면은 물론 국가안보 차

원에서도 주요한 과제로 부각되고 있다. 이에 따라 

세계 각국은 화석 연료를 대체하기 위한 신-재생 

에너지 개발에 많은 투자를 하고 있는 실정이다. 그

러나 현재로는 전통 에너지원에 비해 경제성이 확

보되지 못하며, 신-재생 에너지의 공급기여도가 낮

고, 높은 유지보수 비용으로 인한 높은 자본비용의 

필요성 등 여러 가지 단점들을 가지고 있다. 
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Table 1 The composition of sulfur electrodes

Components
Name Sulfur MWNT PVdF-co-HFP

S13 60 10 30

S22 60 20 20

S31 60 30 10

전자제품, 전자기기, 통신기기 등의 소형화 경량

화가 급속히 진행되고 있으며, 환경 문제와 관련하

여 전기 자동차의 필요성이 크게 대두됨에 따라 이

들 제품의 동력원으로 사용되는 이차전지의 성능 

개선에 대한 요구도 크게 증가 하고 있다. 그 중 리

튬전지는 에너지 밀도가 높고, 높은 표준전극전위

를 갖기 때문에 고성능전지로서 상당한 각광을 받

고 있다.

리튬/유황전지는 리튬금속과 유황을 활물질로 

사용한다. 양극재료인 유황은 자원이 매우 풍부하

고, 독성이 없으며, 낮은 원자당 무게를 가지고 있

다. 이로 인해 유황(sulfur, S8)이 리튬과 방전 생성

물인 리튬폴리설파이드(Li2S)까지 완전히 반응한다고 

가정할 경우, 이론방전용량이 1675mAh/g-sulfur, 

이론에너지밀도가 2,600Wh/kg으로서 현재 연구되

고 있는 다른 전지시스템의 이론방전용량(Ni/MH전지 

: 450Wh/kg, Li/FeS : 480Wh/kg, Li/MnO2 : 1,000Wh/kg, 

Na/S : 800Wh/kg)에 비하여 3배∼6배 이상이다
1,2)
.

유황은 절연체이므로 단독으로는 사용이 전혀 불

가능하므로 도전재의 첨가는 필수적으로 요구된다. 

현재 사용되고 있는 도전재 물질로써 카본계(케첸

블랙(ketchen black)
3)
, 카본블랙(carbon black)

4～10)
,  

슈퍼-P(super-p)
11～16)

, CNF(carbon nanofiber)
17)
와 

MWNT(muti-walled carbon nanotube)
18)
 등이 사

용되고 있다. 카본계는 비표면적(specific surface 

area)이 넓기 때문에, 유황과 전해질 간의 접촉면적

을 증가시키는 면에서는 매우 유리하다. 하지만 카

본블랙은 비정질 탄소계(amorphous carbon)이므로 

리튬이온의 삽입(intercalation)특성이 나쁠 뿐만 아

니라, 비가역용량(irreversible capability) 발생의 원

인이 되기도 한다. 탄소나노튜브는 고결정질 탄소

이므로 전기 전도성이 우수하여 전극 내의 유황이 

리튬이온과 반응할 수 있는 경로의 역할을 할 수 있

다. 또한 선형의 그물망 구조를 가지므로, 유황전극 

내에서 구조적으로 안정성을 가진다. 

도전재는 전해질과 유황의 전기적으로 연결시켜주

어 전해질 내에 녹아 있는 리튬이온이 유황까지 이동

하여 반응하게 하는 경로의 역할을 한다. 그리고 집전

체(current collector)로부터 전자가 유황까지 이동하

는 경로의 역할도 동시에 하게 된다. 따라서 도전재 

양이 충분하지 않거나 역할을 제대로 수행하지 못하

게 되면 전극 내 유황 중 반응하지 못하는 부분이 증

가하게 되고, 결국은 용량감소를 일으키게 된다. 또

한, 고율방전특성과 충·방전 사이클 수명에도 악영향

을 미치게 된다. 그러므로 적절한 도전재의 첨가가 필

요하다. Park19)은 도전재로 아세틸렌블랙(acetylene 

black)을 사용하여, 유황전극의 조성변화에 따른 사

이클 특성을 조사하여 아세틸렌블랙의 함량이 많은 

조성일수록 사이클 특성이 향상된다고 보고하였다.

본 연구에서는 전기전도성이 우수한 탄소나노튜

브를 사용하여, 유황양극의 조성변화에 따른 리튬/

유황전지의 전기화학적 특성을 조사하였다.

2. 실험방법

2.1 유황전극 제조

리튬/유황전지의 양극재료로 분말형태의 유황(-100 

mesh, aldrich), 탄소나노튜브(multi-walled nanotubes), 

PVdF-co-HFP(polyvinylfenfloride-co-hezafluoropropylene)

를 사용하였다. 유황분말은 -325 mesh 채로 걸러 

60oC에서 24시간 이상 건조하였다. 도전재로서 탄

소나노튜브와 결합제로서 PVdF-co-HFP를 80oC

에서 24시간 이상 건조한 후 사용하였다. 세 가지 원

재료와 용매인 NMP(N-methylpyrrolideon)를 유성

형 볼밀을 이용하여 300rpm 속도로 3시간 혼합하여 

균질한 슬러리를 얻었다. 혼합된 슬러리를 집전체

인 알루미늄 호일 위에 도포한 후 60oC에서 24시간 

건조하여 용매인 NMP와 수분을 제거하였다. 이렇

게 제조된 유황전극은 지름 1cm의 원형으로 펀칭하
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Fig. 1 FESEM photographs of raw materials for electrode: (a) 
sulfur, (b) MWNT and (c) PVdF-co-HFP.

여 양극과 집전체로 사용하였다. 유황양극은 60wt.% 

유황에 탄소나노튜브의 함량을 10, 20, 30wt.%로 변

화시켜 제조하였다. 조성변화에 따른 유황양극을 

Table 1에 나타내었다.

2.2 액체전해질의 제조

전해질은 TEGDME(tetraglyme, tetra(ethylene 

glycol) dimethyleter, 99%, aldrich)와 DIOX(1,3-

dioxlane, aldrich)을 부피비 5:5로 혼합하고, 1M의 

LiCF3SO3 (lithium trifluoromethanesulfonat, 96%, 

aldrich) 리튬 염을 용해시켜 액체전해질을 제조하

였다. 전해질은 아르곤 분위기의 글러브 박스(glove 

box) 내에서 제조하였다.

2.3 리튬전극

음극의 전극재료로서 리튬 금속호일(aldrich)을 

사용하였다. 양극과 같은 크기인 0.785cm2의 면적을 

가지는 원형 전극으로 펀칭하여 사용하였다.

2.4 전지조립

전지의 구성에서 음극은 350㎛ 두께의 리튬호일
(aldrich)을 사용하고, 양극으로서 유황전극을 사용였

다. 전해질로는 액체전해질을 이용하여, 리튬/액체전

해질/유황전극 순으로 적층하였다. 액체전해질 사용 

시 단락을 방지하기위해서 분리 막으로 Celgard 2400

을 사용하였다. 전지제작의 모든 공정은 아르곤 분

위기의 글러브 박스 내에서 실시하였다.

2.4 분석                              

리튬/유황 전지의 충･방전 실험은 WBCS 3000 
(WonATech Co.)을 사용하였으며, 충･방 전시 전류
밀도는 100mA/g의 정전류방법으로 실시하였고, 종

지전압은 방전시 1.5V와 충전 시 2.8V로 하였다. 원

료물질의 표면형상과 입자의 크기, 유황 양극의 표

면형상을 관찰하고자 전계방출형 주사전자현미경

(field emission scanning electron microscope)을 사

용하였다. 또한 원료분말의 열적거동을 알아보기 위

해 50
o
C∼130oC의 온도 범위에서 2oC/min 가열속도

로 시차주사열량계(differential scanning calorimetry)

로 측정하였고, 유황전극의 결정구조 및 반응생성

물을 관찰 하고자  X-선 회절분석기를 사용하였다. 
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Fig. 2 DSC curves of raw materials for sulfur electrode: (a) 
sulfur, (b) MWNT and (c) PVdF-co-HFP.
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Fig. 3 X-ray diffraction patterns of raw materials for electrode: 
(a) sulfur, (b) MWNT and (c) PVdF-co-HFP.

Fig. 4 FESEM photographs sulfur electrode with different com-
position; (a) S13, (b) S22  and (c) S31.

충･방전시 전극의 산화･환원에 의한 전기화학적인 
거동을 확인하고자 상온에서 0.1mV/s의 주사속도

로 1.5V∼3.0V의 전압 범위에서 순환전압전류법을 
실시하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 유황양극제조에 사용된 활물질, 도전재 

그리고 결합제를 전계방출형 주사전자현미경으로 

관찰한 것이다. 활물질로 사용한 유황의 분말의 입

자의 크기는 25µm 이하의 크기였으며, 도전재인 탄

소나노튜브는 그물망 구조를 가지고 있다. 이러한 
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탄소나노튜브의 그물망 구조는 유황의 산화･환원 
반응시 겪게 되는 전극의 구조변화에 안정성을 부

여 할 것으로 기대된다. 결합제로 사용된 바인더는 

구형의 입자들이 서로 뭉쳐져 있는 것을 확인할 수 

있다.

Fig. 2는 유황전극 제조시 사용되는 각 원료분말

의 DSC 곡선을 나타내었다. 유황은 105
o
C와 117

o
C 

부근에서 흡열피크가 관찰되었다. 105
o
C 피크는 유

황의 결정구조가 사방정계(orthorhombic)에서 단사

정계(monoclinic)로 변화하는 피크이고, 117
o
C 부근

의 피크는 유황의 융해반응을 나타낸다. 그러나 탄

소나노튜브와 PVdF-co-HFP는 측정온도구간에서 

피크가 나타나지 않는 것으로 보아 열적으로 안정

한 물질임을 확인할 수 있었다
14,15)
. 

Fig. 3은 유황분말, PVDF-co-HFP분말 그리고

탄소나노튜브의 X-선 회절시험결과이다. 유황분말

은 상온에서 사방정계의 결정질 구조를 가지며, 탄

소나노튜브는 26°부근에서 그라파이트에 해당하는 

피크가 관찰된다. PVdF-co-HFP의 경우 19°와 20
o
 

부근에서 결정성의 피크가 관찰된다.

Fig. 4는 유황전극의 조성에 따른 전극의 표면 형

상을 전계방출형 주사전자현미경으로 측정한 것이

다. S22전극은 탄소나노튜브가 유황입자를 감싸고 

있는 형상을 하고 있으며, 유황입자들이 균일하게 

분포되어 있는 것을 확인할 수 있다. 그러나 S13전

극과 S31전극의 경우 유황과 탄소나노튜브가 균일

하게 혼합되어 있지 않음을 확인할 수 있었다.

Fig. 5는 모든 조성의 유황전극을 XRD 분석 실

험한 것이다. XRD 분석시 원재료로 사용된 유황과 

알루미늄 이외에 다른 물질의 피크가 관찰되지 않

은 것으로 보아 유성형 볼밀링법으로 유황양극을 

제조시 새로운 반응생성물이 생기지 않는 것으로 

판단된다. 그리고 26
o
 부근부터 오목한 피크는 탄소

나노튜브의 양이 많을수록 커지는 것을 알 수 있다. 

또한 45
o
, 65

o
 그리고 78

o
부근에서는 집전체로 사용

되는 알루미늄 피크가 나타난다.

Fig. 6은 유황전극과 리튬설파이드 사이의 상변

환 거동에 대한 전압변화를 알아보기 위해서 순환

Fig. 5 XRD patterns of sulfur electrode with different composition: 
(a) S13, (b) S22 and (c) S31.
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전압전류법으로 시험한 결과를 나타내었다. 순환전

압전류법은 전극의 산화･환원과정이 발생하는 전 
지에서 유황전극의 경우 방전시 나타나는 2.4V 구

간과 2.0V 구간에서 유황의 환원피크를 확인할 수 

있다. 이 중에서 상부 평탄구역(2.4V)에서 나타나 

는 피크는 유황이 리튬과 반응하여 리튬폴리설파이

드(Li2Sn, n≥4)를 생성하는 반응과 관련이 있는 것
으로 생각된다. 하부 평탄구역(2.0V)에서 나타나는 

피크는 최종 생성물인 리튬설파이드(Li2Sn, n≤2)를 
생성하는 반응이라고 생각된다. 피크면적은 충･방
전시의 각각의 용량에 해당하는 것으로, S22의 유황

전극의 경우, 피크의 면적이 가장 크고, 산화･환원 
피크가 안정적으로 나타난다. 반면에, 도전재가 적

은 S13의 전극의 경우, 피크면적이 작고, 산화･환원 
피크가 안정적으로 나타나지 않은 것을 관찰할 수 

있었다. 이는 S13의 유황전극을 사용할 때 도전재

의 양이 작아서 전지 내부의 저항을 높아지게 되고, 

유황의 이용률을 현저히 낮게 하는 요인이라고 생

각이 된다. 또한 작동 전압구간이 1.5V∼3.0V구간
에서 새로운 산화 환원 피크가 생성되지 않은 것으

로 보아 도전재로 사용되는 탄소나노튜브는 리튬/

유황전지에서 전기화학적으로 전극 반응에 참여하

지 않는 것을 알 수 있다.

Fig. 7은 리튬/유황전지를 상온에서 30사이클 충･
방전그래프를 나타낸 것이다. 방전곡선을 살펴보면

방전시 두 개의 평탄전압을 관찰할 수 있다. 첫 번째 

평탄전압은 2.4V에서 두 번째 평탄전압은2.0V 근처

에서 관찰되는데, 사이클이 진행됨에 따라서 첫번

째 평탄구간은 점점 사라지는 것을 관찰할 수 있다. 

S13조성의 전극의 경우, 이론용량의 46%인 772 

mAh/g의 방전용량을 보였고, 사이클이 진행됨에 

따라서 두 번째 방전구간의 전압 이 낮아지는 것을 

확인할 수 있었다. 또한 충전반응에서도 다른 전극

과 비교하여 2.4V구간과 2.5V구간에서의 평탄구간

이 없는 불안정한 충전  반응을 보이고 있다. S22전

극은 이론방전용량의 69%인 1166mAh/g의 방전용

량을 나타내고. S31전극은 이론방전용량의 66%인 

1112mAh/g의 방전용량을 나타낸다.

Fig. 8은 사이클 횟수에 따른 용량변화를 나타낸 

Fig. 6 Cyclic voltammograms of Li/liquld electrolyte/S for sulfur 
electrode with scan rating 0.1 mV/s: (a) S13, (b) S22 and (c) 
S31.
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Fig. 7 Voltage profiles of Li/liquid electrolyte/S cells with 
different compositions on cycling: (a) S13, (b) S22 and (c) 
S31.
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Fig. 8 Cycle performances of sulfur electrode with different 
compositions: (a) S13, (b) S22 and (c) S31.

것이다. 사이클이 진행됨에 따라 모든 유황전극

의조성은 5사이클까지는 급격하게 용량감소가 일어

나다가 그 이후로부터는 용량감소율이 서서히 일어

나는 것을 볼 수 있다. S13전극은 30사이클이 진행되

는 동안 328mAh/g의 방전용량을 나타내고, S22전극

과S31의 전극은 30사이클 후 각각 542, 286mAh/g의 

방전용량을 나타내었다. 이는 도전재의 양이 활물 

질에 비해 매우 작아서 전자의 이동이 쉽게 이루

어지지 않아 두 번째 방전구간에서 급격한 방전용

량 감소가 나왔다고 생각된다.

4. 결    론

60wt.% 유황에 탄소나노튜브의 함량을 10, 20, 

30wt.%로 변화시켜 제조한 리튬/유황전지용 유황

양극의 전기화학적 특성을 조사하였다. 탄소나노튜

브의 함량이 20wt.%인 유황전극이 가장 좋은 사이

클 특성을 나타내었다. 초기방전용량은 이론방전용

량의 69%인 1166mAh/g의 용량을 나타내었고, 30

사이클 후 542mAh/g의 용량을 나타내었다.

전극의 표면형상을 측정한 결과, 탄소나노튜브의 

함량이 20wt.%인 유황전극의 경우 유황입자가 균

일하게 분포되어 있는 것을 확인하였다. 그러나 탄

소나노튜브의 함량이 10wt.%, 30wt.%인 경우 유황
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입자가 균일하게 혼합되지 않아, 사이클이 진행됨

에 따라 용량감소가 발생하였다. 그러므로 MWNT

의 분포가 균일하게 되는 것이 중요하다.
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본 연구는 방위사업청 및 국방과학연구소 지원으
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