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본 연구에서는 바나듐 레독스 흐름전지의 효율을 향상시키고자 탄소펠트에 열산화 반응과 암모니아수 처리를 이용하
여 질소가 도핑된 탄소펠트 전극을 제조하였다. 또한 제조된 탄소펠트 전극의 전기화학적 특성평가를 위하여 CV 실험 
및 충/방전 실험을 실시하였다. 암모니아수 처리온도가 증가함에 따라 탄소펠트 표면의 질소 관능기가 증가함을 XPS
를 통하여 확인하였으며, CV 측정 결과 암모니아수 처리된 탄소펠트는 열산화된 탄소펠트에 비하여 산화/환원의 반응
성이 우수함을 확인하였다. 충/방전 실험결과 300 ℃에서 암모니아수 처리한 탄소펠트 전극은 열산화된 탄소펠트 전극
보다 에너지효율, 전압효율, 전류효율이 각각 약 6.93, 1.0, 4.5%씩 향상됨을 알 수 있었다. 이는 질소 관능기가 탄소펠
트 전극과 전해질 사이의 전기화학적 성능 향상에 도움을 주었기 때문으로 사료된다. 

In this study, nitrogen doped carbon felt (CFt) is prepared using thermal oxidation and liquid phase ammonia treatment to 
improve the efficiency for vanadium redox flow batteries (VRFB). The electrochemical properties of prepared CFt electrodes 
are investigated using cyclic voltammetry (CV) and charge/discharge test. The XPS result shows that the increase of liquid 
phase ammonia treatment temperature leads to the increased nitrogen functional group on the CFt surface. Redox reaction char-
acteristics using CV reveal that the liquid phase ammonia treated CFt electrodes are more reversible than the thermally oxi-
dized CFt. When CFt is treated by the liquid phase ammonia at 300 ℃, VRFB cell energy efficiency, voltage efficiency, and 
current efficiency are increased about 6.93%, 1.0%, and 4.5%, respectively, compared to those of the thermally oxidized CFt. 
These results are because nitrogen functional groups on CFt help to improve the electrochemical properties of redox reaction 
between electrode and electrolyte interface.
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1. 서    론

최근 인류 생활수준의 향상과 고도화된 산업구조의 형태로 인하여 

에너지 수요량이 매년 급증하고 있는 실정이다. 이러한 에너지 수요

량의 증가는 에너지 위기와 화석에너지 고갈과 같은 문제점을 야기한

다. 따라서 이러한 문제를 해결하기 위해서는 효율적인 에너지 공급

과 저장에 대한 연구가 필요하다[1,2]. 효율적인 에너지 공급을 위하
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여 풍력, 태양광, 조력, 수력 등과 같은 신재생에너지 보급이 확대되고 

있지만, 신재생에너지의 경우 입지환경이나 자연조건에 영향을 많이 

받기 때문에 연속적인 에너지 공급을 위해서 대용량 에너지 저장시스

템이 필수적이라고 할 수 있다[3,4]. 이러한 대용량 에너지 저장시스

템 중에서 최근 주목 받고 있는 것이 레독스 흐름전지(redox flow 

battery, RFB)이다. RFB는 다른 이차전지에 비하여 높은 에너지 효율, 

긴 수명시간, 낮은 유지비용 및 설계의 유연성을 갖기 때문에, 대용량 

에너지 저장시스템으로 꾸준히 연구되고 있다[2-5]. 

RFB는 연료물질로 사용되는 활성물질에 따라 다양한 형태로 존재

한다. 그중에서 바나듐 레독스 흐름전지(vanadium redox flow battery, 

VRFB)는 유지비가 저렴하고 설계 유연성이 클 뿐만 아니라 장시간 

사용이 가능하고 충/방전이 빠르다는 장점이 있어 실제적으로 가장 

많이 사용되고 있다[6,7]. 특히, VRFB에서 가장 활발하게 연구가 이
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Figure 1. FE-SEM images of ((a) and (b)) RCFt and ((c) and (d)) 
Oxi-3NCFt.

루어지고 있는 부분은 전극으로써, 전극과 전해질의 반응성을 높이는 

것이 가장 중요한 부분으로 여겨지고 있다[5-7]. VRFB용 전극은 전기

전도도와 기계적 강도가 우수해야 하며, 화학적, 전기화학적으로 안정

해야 한다. 또한 전지에 적용하였을 때 높은 효율을 보일 수 있어야 

하고, 가격이 저렴하며, 활성물질과의 산화/환원 반응이 가역적으로 

이루어지는 물질이어야 한다[8]. 이러한 기준으로 볼 때 탄소재료는 

가격이 저렴하고, 산 및 염기 등의 전해질에서 높은 내화학성을 지니

고 있으며, 표면처리가 용이하기 때문에 VRFB의 전극재료로 가장 적

합하다고 할 수 있다. 특히 탄소재료 중에서도 탄소펠트의 경우 내화

학성, 넓은 전압 범위에서의 안정성, 고강도의 특성 때문에 VRFB 전

극으로 많이 이용되고 있다[9,10]. 그러나 탄소재료인 탄소펠트는 표

면이 소수성을 띠기 때문에 전해질 용액과 전극이 용이하게 반응할 

수 있도록 표면 고분자 제거와 산소 관능기 도입 및 친수성 향상이 

매우 중요하다 할 수 있다[11,12].  

탄소재료는 다른 음이온이 도입되었을 때 전기화학적 성능이 달라

지며 특히, 질소 원소의 경우 산화/환원 반응 등의 전기화학적 특성을 

증가시킨다는 것은 여러 연구를 통해 밝혀져 왔다[13,14]. 하지만 바

나듐 레독스 흐름전지용 전극재료인 탄소펠트의 경우 산소와 더불어 

질소 원소가 도입되었을 때 바나듐 레독스 흐름전지에서의 성능과 전

기화학적 특성변화와 관련된 연구는 미미한 상태이다. 

따라서 본 연구에서는 바나듐 레독스 흐름전지에 적합한 전극을 제

조하고 이의 성능을 알아보고자 탄소펠트에 암모니아수 처리 온도를 

달리하여 질소가 도입된 탄소펠트를 제조하였다. 또한, 각각 다른 온

도에서 질소가 도입된 탄소펠트 전극에 대하여 물리화학적, 전기화학

적 분석을 함으로서 이의 전극이 바나듐 레독스 흐름전지로서 적합한

지에 대하여 고찰하였다. 

2. 실    험

2.1. 시료 및 시약

본 실험에서는 VRFB의 전극으로 polyacrylonitrile계 탄소펠트인 

GF-20-5FH (중량: 446 g/m2, 순도: 99.99%, 비저항: 0.15 Ωcm, 

Nippon carbon, Japan)를 사용하였다. 바나딜 설페이트(VOSO4⋅
3.5H2O, vanadium(Ⅳ) oxide sulfate, 99%, Wako)를 활물질로 사용하

였으며, 용매로는 황산(H2SO4, sulfuric acid, 95∼98%, Aldrich)을 정

제 없이 사용하였다. 또한 질소도입을 위하여 암모니아수(NH3OH2, 

ammonia solution, 28%, Samchun)를 정제 없이 사용하였다.   

2.2. 탄소펠트의 암모니아수 처리 반응

탄소펠트의 아민화 반응은 열산화 된 탄소펠트에서 진행하였다. 탄

소펠트의 열산화는 머플 로(muffle furnace)를 이용하여, 공기분위기하

에서 자연대류 방식으로, 승온속도 5 ℃/min로 하여 500 ℃에서 5 h 

진행하였다. 산화되지 않은 탄소펠트를 아민화 할 경우, 펠트의 아민

기 도입이 용이하지 못할 뿐만 아니라 젖음성이 떨어져 충/방전 결과

를 얻지 못하였기 때문에 열산화된 탄소펠트를 이용하여 암모니아수 

처리를 진행하였다. 반응에 영향을 미치는 요소인 시간과 암모니아수 

농도 및 부피를 각각 1 h, 28%, 50 ml으로 고정하고, 반응온도를 100, 

200, 300, 400 ℃로 달리하여 실험을 진행하였다. 미처리 탄소펠트는 

RCFt라 명명하였으며, 열산화된 탄소 펠트는 Oxi-CFt로 하였다. 그리

고 온도를 달리하여 열산화된 탄소펠트에 암모니아 수 처리한 샘플을 

각각 Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, Oxi-4NCFt로 명명하였다.

2.3. 질소가 도핑된 탄소펠트의 물리화학적 특성 평가

탄소펠트의 표면 특성을 전계방출 주사전자현미경(field emission 

scanning electron microscope, FE-SEM, Hitachi, S-5500, KBSi 전주센

터)으로 관찰하였으며, 원소 구성 및 비율을 에너지분산형 분광기

(energy dispersive spectroscopy, EDS, Hitachi, S-5500, KBSi 전주센

터)로 확인하였다. 또한 탄소펠트의 젖음성을 확인하기 위하여 접촉

각 측정기(Phoenix 300, Surface Electro Optics Co. Ltd, Korea)를 이용

하여 접촉각 측정을 진행하였다. 미처리 및 각각의 방법을 통하여 표

면처리 된 탄소펠트의 표면 관능기 특성은 광전자분광기(X-ray 

photoelectron spectroscopy, XPS, MultiLab 2000, Thermo) 분석을 통

하여 확인하였다.

2.4. 질소가 도핑된 탄소펠트의 전기화학적 특성 평가

표면처리에 따른 탄소 펠트 전극의 전기화학특성을 확인하기 위하

여 computer-controlled potentiostat/galvanostat (Ivium Technologies, 

Netherlands)를 이용하여 삼전극계로 분석을 실시하였다. 작업전극으로 

미처리 및 개질된 탄소펠트 전극, 기준전극으로는 SCE 전극, 상대전극

으로는 백금전극을 이용하였다. 순환전압주사법(cyclic voltammetry, 

CV)측정은 0.05 M VOSO4/1 M H2SO4 전해질을 사용하였으며, -0.6∼

1.6 V 범위에서 2, 5, 10 mV/s의 전압주입속도로 분석을 실시하였다. 

충/방전 실험을 위한 VRFB의 전해액은 2 M VOSO4와 2 M H2SO4를 

혼합한 수용액을 사용하였다. 충/방전 측정 시 이용한 셀은 서포터 플

레이트, 집전체, 그라파이트 플레이트, 이온교환막으로 이루어졌다. 이

온교환막은 Dupont사의 Nafion 117을 사용하였다. 탄소펠트 전극은 

12 cm2 (3 cm × 4 cm)의 면적으로 셀을 구성하였으며 이온교환막은 

셀의 크기와 같게 하였다. 제조한 셀에 2.8 ml 전해액을 (-)극과 (+)극 

내부에 침투시킨 후 충/방전 실험을 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 질소가 도핑된 탄소펠트의 표면특성 분석

Figure 1은 미처리 탄소펠트(RCFt)와 500 ℃에서 열산화 후 300 ℃

에서 암모니아수 처리한 탄소펠트(Oxi-3NCFt)를 나타낸 SEM 결과이

다. Figure 1에서 확인할 수 있듯이 RCFt와 Oxi-3NCFt의 표면 형상은 
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Figure 2. FE-SEM images of carbon felt after charge-discharge test; 
((a) and (b)) CFt, ((c) and (d)) Oxi-3NCFt as anode, and ((e) and 
(f))Oxi-3NCFt as cathode.

Figure 3. SEM image and its EDS mapping for carbon, oxygen, 
nitrogen, and vanadium; (a) Oxi-3NCFt as anode and (b) Oxi-3NCFt
as cathode.

Figure 4. Contact angles measurement snapshot for vanadium 
electrolyte; (a) RCFt, (b) Oxi-CFt, (c) Oxi-1NCFt, (d) Oxi-2NCFt, (e) 
Oxi-3NCFt, and (f) Oxi-4NCFt.

크게 변화가 없음을 확인할 수 있었다. 일반적으로 열산화 과정은 탄

소펠트를 제조할 때 남아있던 미반응 전구물질 및 표면의 코팅물질을 

제거하는 역할을 하기 때문에 표면형상의 변화가 없는 것으로 알려져 

있으며[15], 열산화 후 암모니아수 처리과정을 추가하여도 탄소펠트 

표면 변화에는 영향을 주지 않음을 확인할 수 있었다. Figure 2는 

RCFt 및 Oxi-3NCFt의 충/방전 평가 후 양극 및 음극 탄소펠트 전극의 

표면 형상 이미지를 나타낸 SEM 결과이다. Figure 2의 결과로부터 충

/방전 실험 후 RCFt와 Oxi-3NCFt의 표면 형상의 차이가 있음을 확인

하였다. RCFt의 경우 충/방전 후 탄소펠트의 표면 형상에는 크게 차이

가 없으나, Oxi-3NCFt의 경우 전해질과 탄소펠트의 산화/환원 반응으

로 인하여 탄소펠트의 표면형상이 변화한 것으로 사료된다. 즉, 전해

질 안의 VOSO4가 탄소펠트의 표면의 관능기와 산화/환원 과정을 거

치면서 생긴 바나듐 산화물 결정으로 짐작된다. 이를 규명하기 위하

여 EDS를 통하여 확인하였으며, 그 결과를 Figure 3에 나타내었다. 

3.2. 질소가 도핑된 탄소펠트의 접촉각 특성

탄소펠트의 전해질에 대한 젖음성을 확인하기 위하여 접촉각을 측

정하였으며 이의 결과를 Figure 4에 나타내었다. 접촉각 분석은 전해

질 용액(2 M VOSO4/2 M H2SO4)을 이용하여 시행하였다. 미처리된 

탄소펠트(RCFt)의 경우 전해액과의 접촉각이 114.09 (± 2.14)°으로 탄

소펠트 표면이 전해질에 대한 젖음성이 낮음을 보여주었다. 이와 달리 

열산화 및 암모니아수 처리된 샘플(Oxi-CFt, Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, 

Oxi-3NCFt, Oxi-4NCFt)은 전해액이 곧바로 탄소펠트로 스며들어 접촉

각을 측정할 수 없었다. 이는 탄소펠트 표면이 열산화 및 암모니아수 

처리로 인하여 친수성으로 개질되었기 때문으로 사료된다[16]. 따라

서 온도에 따른 암모니아 수 처리 방법은 탄소펠트의 전해질에 대한 

젖음성을 높이는 적합한 방법이라 사료된다.

3.3. 질소가 도핑된 탄소펠트의 표면화학적 특성

온도조건에 따른 암모니아수 처리된 탄소펠트 표면의 원소 함량 및 

결합구조의 변화를 확인하기 위하여 표면화학적 분석을 실시하였으

며 그 결과를 Table 1에 나타내었다. 탄소펠트의 표면화학적 특성은 

전극의 전기화학적 특성에 영향을 미치는 중요한 요인으로 알려져 있

다[17]. 열산화 처리 후 암모니아수 처리하지 않은 샘플(Oxi-CFt)의 

경우 C1s 및 O1s 두 가지 주 피크가 확인되었으며, 탄소, 산소원소의 

함량은 91.06%, 8.94%으로 각각 나타났다. 열산화 후 암모니아수 처

리된 탄소펠트의 경우 C1s, O1s, N1s 세 가지 주 피크가 확인되었으

며, 탄소, 산소, 질소원소의 함량은 암모니아수 처리 조건에 따라 

Oxi-1NCFt에서 90.83, 8.72, 0.45%, Oxi-2NCFt에서 90.21, 8.58, 

1.21%, Oxi-3NCFt에서 89.88, 8.39, 1.71%, Oxi-4NCFt에서 89.56, 

7.67, 2.77%로 각각 확인되었다. XPS 결과에서 알 수 있듯이 암모니

아수 처리온도가 높아질수록 탄소 및 산소 함량은 감소하고 질소함량

이 증가함을 확인할 수 있었다. 이는 Xu 등의 연구에서 알려진 것처

럼 암모니아수 처리에 따라 질소 관능기가 탄소펠트의 탄소 및 산소 
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Samples
Elemental contents (Atomic percent)

C1s O1s N1s

Oxi-CFt 91.06 8.94 -

Oxi-1NCFt 90.83 8.72 0.45

Oxi-2NCFt 90.21 8.58 1.21

Oxi-3NCFt 89.88 8.39 1.73

Oxi-4NCFt 89.56 7.67 2.77

Table 1. Surface Element Analysis of the Non-Treated and Aminated Carbon Felts

Figure 5. Deconvolution of the core level C1s spectra of Oxi-CFt, 
Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, and Oxi-4NCFt.

Figure 6. Deconvolution of the core level N1s spectra of Oxi-1NCFt,
Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, and Oxi-4NCFt.

원자를 탈리시키면서 반응하였기 때문으로 생각된다[18].

암모니아수 처리 온도조건에 따른 탄소펠트 표면의 결합구조와 그 

함량을 확인하기 위하여 C1s 및 N1s 피크를 각각의 결합구조를 보여

주는 세부 피크로 분할하였다. 피크의 분할은 미국 Unipress 회사의 

피크분석 프로그램과 pseudo-Voigt 식 (1)을 이용하여 수행하였다[19].

(1)

위의 식에서 F(E)는 에너지의 E에서의 intensity를 의미하며, H는 

피크의 높이, E0는 피크의 중심 값, FWHM 피크의 반폭 값, 그리고 

S는 symmetry와 Gaussian-Lorentzian의 혼합 비율과 관련된 shape 

function을 나타낸다.

C1s 주 피크의 분할 결과 그래프를 Figure 5에 나타내었으며 그로

부터 얻어진 관능기 종류, 피크의 위치와 원소 함량 값을 Table 2에 

정리하였다. Oxi-CFt의 C1s 피크는 각각 C(1) : C-C (sp3, 284.5 eV), 

C(2) : C-C (sp2, 285.3 eV), C(4) : C-O (286.5 eV), C(5) : C = O 

(287.5 eV)로 분할되었다[20]. 온도별 암모니아수 처리 된 샘플인 

Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, Oxi-4NCFt는 Oxi-CFt에서 나오

지 않았던 C(3) : C-N (285.8 eV)의 결합이 관찰되었다[21]. 암모니아

수 처리 온도가 증가할수록 C-O관능기 및 C = O관능기의 비율은 다

소 감소하고, C-N의 관능기 비율이 크게 증가함을 확인할 수 있었다. 

C-O관능기의 경우 바나듐 이온과 산화/환원 반응을 하는 주요 관능기

로서 VRFB의 전기화학적 특성 향상에 도움을 주는 관능기이다

[22-25]. 또한 탄소재료에 질소 관능기가 도입될 경우 전기 화학적 특

성이 좋아지기 때문에[26,27] 산소 관능기와 함께 질소 관능기가 도입

된다면 VRFB의 성능이 향상될 것으로 예상된다.

N1s 주 피크의 세부 분할 결과 그래프는 Figure 6에 나타내었으며 

그로부터 얻어진 관능기 종류와 원소함량을 Table 2에 정리하였다. 아

민화 처리된 탄소펠트의 N1s 피크는 각각 398.7, 400.4, 401.5, 402.2 

eV의 결합에너지에서 N(1), N(2), N(3), N(4)의 네 가지 주 피크로 분

할되었다. 이 네 가지 주 피크는 질소원자와 화학결합을 이루고 있는 

탄소 및 산소원자의 결합형태에 따라서 나누어진다. N(1) : C-N = C 

(pyridinic, N-6), N(2) : C-N (pyrrolic/pyridone, N-5), N(3) : C-N+-C 
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Component
Peak position

(eV)

Concentration (%)

Oxi-CFt Oxi-1NCFt Oxi-2NCFt Oxi-3NCFt Oxi-4NCFt

C(1) C-C(sp2) 284.5 76.95 74.14 70.96 68.59 66.22

C(2) C-C(sp3) 285.3 13.04 14.53 15.55 16.44 17.53

C(3) C-N 285.8 - 1.33 3.56 5.05 8.14

C(4) C-O 286.5 7.91 7.78 7.66 7.49 6.10

C(5) C = O 287.5 2.10 2.22 2.27 2.43 2.01

N(1) C-N = C 398.7 - 20.48 21.40 22.46 23.17

N(2) C-N 400.4 - 68.69 64.01 61.71 59.90

N(3) C-N+-C 401.5 - 8.13 10.68 11.48 12.38

N(4) N-O 402.2 - 2.70 3.91 4.35 4.55

Table 2. Assignments and Peak Parameters of the C1s and N1s Components

Figure 7. Cyclic voltammetry curves of Oxi-CFt, Oxi-1NCFt, 
Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, and Oxi-4NCFt in 0.05 M VOSO4/1 M H2SO4

electrolytes at 2 mV/s scan rate.

(quaternary, N-Q), N(4) : N-O (pyridine N-oxide, N-X)의 결합구조를 

의미한다[28-30]. Pyridinic 및 pyrrolic/pyridone는 π 결합을 갖는 sp2

형태를 띠고 있어 전기화학적 활성에 도움을 주는 것으로 알려져 있

다[31]. quaternary와 pyridine N-oxide는 sp3형태를 띄고 있지만, 질소

의 결합이 하나 더 많아 양성 전하(positive charge)를 갖기 때문에 전

자 전달의 통로역할을 하는 것으로 알려져 있다[32,33]. 따라서, 탄소

펠트의 표면에 생성된 질소 관능기는 탄소펠트 전극의 전기화학적 특

성향상에 도움을 줄 것으로 생각된다.

3.4. 질소가 도핑된 탄소펠트의 cyclic voltammetry특성

 Figure 7은 온도별 암모니아수 처리된 전극의 CV결과를 보여주고 

있다. CV결과를 통해 각 샘플들의 산화 또는 환원의 피크를 확인하였

으며, 또한 산화와 환원이 발생되는 전압을 확인할 수 있었다. Figure 

7에서 볼 수 있듯이 모든 샘플이 산소가 포함된 친수성 관능기에 의

하여 전극의 산화/환원 반응성을 갖는다는 것을 확인할 수 있었다. 모

든 샘플에서 공통적으로 약 1.3∼1.5 V 부근에서 V(Ⅳ) → V(Ⅴ)의 산

화 피크와 0.1∼0.3 V 부근에서 V(Ⅴ) → V(Ⅳ)의 환원 피크를 확인할 

수 있는 가역반응을 보여주었다. 산화 및 환원 피크를 확인하였을 때, 

500 ℃에서 열산화된 Oxi-CFt 보다 온도별 암모니아수 처리된 샘플들

이 산화/환원 피크가 더 높고 크다는 것을 확인할 수 있었다. 산화/환

원 되는 전류의 피크높이가 크거나 면적이 넓다는 것은 전하 이동속

도가 빠르다는 것을 의미하며, 열산화 처리보다 열산화 후 암모니아

수 처리가 효과가 있음을 확인할 수 있었다[6]. 그중에서도 300 ℃에

서 암모니아수 처리를 한 Oxi-3NCFt가 가장 피크가 높고 넓은 면적을 

갖는 것을 보았을 때 Oxi-3NCFt가 다른 샘플들(Oxi-CFt, Oxi-1NCFt, 

Oxi-2NCFt, Oxi-4NCFt)에 비하여 산화/환원 및 전하 이동속도가 우수

한 것으로 판단된다. 이는 질소 관능기 중 pyridinic 및 

pyrrolic/pyridone의 π 결합과 quaternary와 pyridine N-oxide의 양성 

전하(positive charge)로 인하여 탄소펠트와 전해질 사이의 산화/환원 

및 이온전달이 용이해졌기 때문으로 사료된다[31-33]. 그러나 질소 관

능기의 함량이 가장 높은 Oxi-4NCFt의 경우 XPS 결과를 통하여 알 

수 있듯이 C-O관능기가 Oxi-3NCFt 샘플에 비하여 다소 감소된 경향

을 나타내는데, 이로 인하여 바나듐이온의 산화/환원점이 감소되어 오

히려 CV의 피크가 낮아진 것으로 생각된다. 즉, 질소 관능기의 역할

보다 산소 관능기의 역할이 VRFB 성능에 주요한 요인인 것으로 사료

된다.  

3.5. 질소가 도핑된 탄소펠트의 충/방전 특성

Figure 8은 열산화 탄소펠트(Oxi-CFt)와 열산화 후 온도별 암모니아

수 처리된 탄소펠트(Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, Oxi-4NCFt)

의 충/방전 결과이다. Figure 8의 충/방전 실험결과에 대한 전류 효율, 

에너지 효율, 전압 효율을 계산하여 Table 3에 나타내었다. 계산식은 

아래와 같다[34].

전류 효율: ηc = (2)

에너지 효율: ηE = (3)
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Figure 8. Charge-discharge curves of VRFB unit cell (Current density:
20 mA/cm2).

Current density (mA/cm2) Sample name
Cell efficiency (%)

ηc ηv ηc

20

Oxi-CFt 91.95 87.62 80.57

Oxi-1NCFt 95.18 87.06 82.87

Oxi-2NCFt 96.20 87.78 84.44

Oxi-3NCFt 96.49 88.25 86.16

Oxi-4NCFt 96.79 87.63 84.82

40

Oxi-CFt 95.82 78.58 75.73

Oxi-1NCFt 96.80 78.11 75.61

Oxi-2NCFt 97.43 79.48 77.44

Oxi-3NCFt 97.49 79.86 77.85

Oxi-4NCFt 97.87 78.55 76.86

60

Oxi-CFt 97.30 71.26 67.84

Oxi-1NCFt 98.02 69.83 68.45

Oxi-2NCFt 98.19 72.17 70.86

Oxi-3NCFt 98.40 72.51 71.36

Oxi-4NCFt 98.73 69.76 68.87

80

Oxi-CFt 98.38 63.96 59.29

Oxi-1NCFt 98.87 59.97 59.29

Oxi-2NCFt 99.25 64.61 64.13

Oxi-3NCFt 99.39 64.78 64.39

Oxi-4NCFt 99.81 59.18 59.45

100

Oxi-CFt 99.15 56.34 49.34

Oxi-1NCFt 95.98 51.94 49.85

Oxi-2NCFt 99.35 55.68 56.99

Oxi-3NCFt 99.73 56.01 56.41

Oxi-4NCFt 99.36 51.55 52.25

ηc: coulombic efficiency, ηV: voltage efficiency, ηe: energy efficiency

Table 3. VRFB Unit Cell Efficiencies of the Prepared Samples

전압 효율: ηE = (4)

 

충/방전 곡선은 각 stage A, stage B, stage C 구간으로 해석이 가능

하며 이 해석에 따라서 효율을 구할 수 있다. Stage A는 충전과 방전

이 일어나는 영역, stage B는 충전과 방전이 끝나는 영역이다. Stage 

C는 충전과 방전이 시작하는 영역으로, 전압은 전극의 접촉저항과 전

자저항과 밀접한 관계가 있으며, 이러한 저항에 덜 영향을 받을수록 

충전이 시작되는 전압이 낮고, 방전이 시작되는 전압은 높게 형성된

다고 알려져 있다[35]. Figure 8에서 보듯이 Oxi-CFt 보다 온도별 암모

니아수 처리된 Oxi-1NCFt, Oxi-2NCFt, Oxi-3NCFt, Oxi-4NCFt가 

IR-drop정도가 개선되었음을 확인할 수 있었다. IR-drop이 감소되었다

는 것은 전극과 전해질 사이의 저항이 감소되어 충/방전 성능이 개선

되었다는 뜻으로 판단된다[36-38]. 즉, 탄소펠트에 질소 관능기가 도

입되어 π결합과 양성전하의 역할로 인하여 탄소펠트전극과 전해질 

사이에서 발생하는 VO2+ ↔ VO2
+의 산화/환원 반응 및 이온전달이 용

이해져 저항이 감소되는 것으로 사료된다[31-33,35]. 충/방전 곡선은 

저항과 밀접한 관련이 있으며, 이러한 모든 것을 따져 보았을 때 

Oxi-3NCFt가 가장 좋은 충/방전 곡선을 나타낸다. Oxi-4NCFt의 경우 

오히려 충전과 방전이 되는 시간이 Oxi-3NCFt의 경우보다 감소된 결

과를 확인할 수 있었다. 이와 같은 결과는 XPS 결과를 통하여 예상할 

수 있는데, Oxi-4NCFt는 질소 관능기의 함량은 가장 높지만 C-O관능

기의 함량은 가장 낮은 값을 갖기 때문으로 생각된다. 즉, C-O관능기

의 함량이 감소되어서 바나듐이온과 산화/환원되는 활성점이 줄어들

었기 때문에 전해질과 전극 사이의 산화/환원되어 생성되는 전자가 
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감소하고, 따라서 충/방전 양도 감소된 것으로 사료된다. 따라서 

VRFB성능은 C-O관능기가 가장 중요하며, 질소 관능기는 C-O와 바

나듐이온의 산화/환원 반응을 도와주는 역할을 하는 것으로 판단된다. 

Table 3의 결과를 바탕으로 확인하였을 때, 대체적으로 암모니아수 처

리를 한 샘플들이 Oxi-CFt에 비하여 향상된 값을 나타내었다. 특히 

Oxi-CFt와 효율이 가장 높은 Oxi-3NCFt를 비교하였을 때 에너지효율, 

전압효율, 전류효율이 각각 약 6.93, 1.0, 4.5%씩 증가함을 확인할 수 

있었다(20 mA/cm2 기준).

4. 결    론

본 연구에서는 고성능의 VRFB 전극 제조를 위하여 탄소펠트에 암

모니아수 처리를 하였으며, 그로부터 제조된 탄소펠트 전극의 물리화

학적 특성과 전기화학적 특성에 대하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

탄소펠트에 열산화 후 암모니아수 처리방법은 탄소펠트 전극의 전해

질에 대한 젖음성을 향상시키는 방법임을 접촉각 측정을 통하여 확인

할 수 있었으며, 암모니아수 처리 온도가 증가할수록 산소 관능기의 

함량은 감소하고 질소 관능기의 함량이 증가함을 알 수 있었다. 본 연

구에서 열산화 후 암모니아수 처리한 탄소펠트 전극과 암모니아수 처

리를 하지 않은 탄소펠트 전극의 전기화학적 특성을 비교한 결과, 암

모니아수 처리한 샘플은 전기적 활성에 도움이 되는 질소 관능기가 산

소 관능기와 함께 도입되었기 때문에 암모니아수 처리를 하지 않은 샘

플보다 산화/환원 피크가 향상되었으며, 전극/전해질 사이의 저항이 감

소된 결과를 확인할 수 있었다. 특히 300 ℃에서 암모니아수 처리한 

탄소펠트 전극은 가장 우수한 에너지효율(86.16%), 전압효율(88.25%), 

전류효율(96.79%) 값을 나타내었으며, 이와 같은 결과는 열산화 후 암

모니아수 처리방법이 바나듐 레독스 흐름전지용 전극을 개선함에 있

어서 적합한 방법임을 확인할 수 있었다.
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