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초 록

본 연구에서는 고분자와 탄소 물질을 복합화시켜 친환경의 유기 음극을 제조하였다.

Poly(styrenesulfonate)(PSS)-carbon 복합 음극은 탄소 입자를 PSS이 둘러싸고 있는 core-shell

형태를 보이며 524 mAh g-1의 이론용량과 0.6 V 이하의 낮은 전압을 가진다. PSS-carbon 복합

음극은 0.1, 0.5, 1, 10C에서 각각 용량 519.6 mAh g-1, 461.2 mAh g-1, 411.8 mAh g-1,

315.9 mAh g-1의 첫 번째 방전 용량을 가지면 30사이클까지 안정적인 주기 특성을 보여준다.

Polystyrene 구조와 sulfonate 기능 기를 갖는 PSS와의 탄소 복합 전극은 유기 이차전지의 전기

화학적 특성을 향상 시키기 적합한 음극활 물질로 여겨 진다.

Abstract : In this study, a polymer-carbon composite material is prepared for environmental-

friendly organic anode. On poly(styrenesulfonate)(PSS)-carbon composite anode, the carbon is

coated by PSS as a core-shell structure and the PSS-carbon composite anode has 524 mAh g-1

theoretical capacity with <0.6V voltage. Moreover, the PSS-carbon composite anode shows

519.6 mAh g-1, 461.2 mAh g-1, 411.8 mAh g-1and 315.9 mAh g-1 discharge capacities at 0.1, 0.5,

1 and 10 C, respectively, and stable cycle performance up to 30 cycles. The PSS-carbon com-

posite anode, containing polystyrene and sulfonate functional groups, is suitable for high elec-

trochemical properties organic rechargeable battery.
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1. 서 론

리튬 이차전지는 높은 에너지 밀도, 긴 수명, 높은

휴대성 때문에 여러 휴대용 전자기기의 동력원으로 많

이 사용이 되고 있다. 현재는 더 나아가 전기자동차,

에너지 저장장치와 같은 대형 장치에도 적용시키기 위

해 많은 연구가 이뤄지고 있다.1,2)

리튬 이차전지의 전극활 물질은 전지의 용량 및 성

능, 가격을 결정하는데 중요한 역할을 하며 대부분의

전극은 무기화합물로 이루어져 있다. 하지만 무기화합

물을 사용한 리튬 이차전지의 전극은 구조 재조직, 부

피팽창, 낮은 전기화학적 안정성과 같은 문제점을 갖
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고 있다. 또한 상용화되어 있는 무기화합물 전극은 독

성이 있어 환경친화적이지 못하며 희소 금속(Co, Mn,

Ni 등)을 포함하고 있어 자원조달에 문제점을 야기시

킬 수 있다.3,4) 이 같은 무기화합물 전극물질의 단점

을 해결하기 위한 방안으로 유기전극 활 물질이 연구

되어지고 있다. 유기전극은 친환경적이며 원료의 제한

이 없으며 생산단가를 낮출 수 있어 가격 면에서도

유리하고 높은 에너지 밀도와 출력을 가지고 있다. 하

지만 낮은 전기 전도도, 유기활 물질이 전해질에 용해

되므로 높은 자가 방전, 낮은 수명특성의 단점이 있다.

현재까지 유기 이차전지는 R&D 수준이므로 유기 전

극물질의 단점을 보완할만한 유기물질을 찾는 것이 중

요한 과제이다.

본 연구에서는 polystyrene 구조와 sulfonate 기능

기를 갖는 Poly(styrenesulfonate)(PSS) 고분자를 탄소와

복합화시켜 전극에 적용함으로써 유기이차전지의 전기

화학적 특성을 향상 시키고자 하였다. PSS-carbon 복합

전극은 환경 친화적이고 높은 용량 (524 mAh g-1)을 가

지고 있다. Core-shell 형태의 PSS-carbon 복합 전극

은 우수한 고율특성과 수명 특성을 보여주며 충-방전

후에도 전해질에 녹아 나오지 않고 전극 형태를 잘

유지 하였다.

2. 실험 방법

용기에 N - M e t h y l p y r r o l i d o n e  ( N M P )과

Polyvinylidene fluoride (PVdF) 0.1 g을 넣고 혼합

한다. 혼합된 용액에 PSS (Aldrich) 0.5 g과 NMP

1 mL 추가한 후 아세틸렌 카본 블랙을 0.4 g 첨가한

다. 마지막으로 NMP를 추가로 첨가하여 점성을 조

절 한다. 모든 물질들을 잘 섞여주기 위해 질르코늄

볼을 넣고 10분간 볼 밀기를 이용하여 300rpm으로

혼합 후 전극을 제조한다. 제작된 PSS-carbon 복합

전극은 적외선 분광광도계 (FT-IR, JASCO, 480

plus), SEM-EDX mapping (Philips XL30 S

FEG)을 통하여 분석된다. 충-방전 전/후의 반쪽전지

(Li/PSS-carbon)의 저항은 임피던스(VSP, Bio

Logic)를 통해 0.01 Hz~1 MHz의 주파수 영역에서

측정되었다. 전극은 진공 건조 후 Ar분위기의 글러

브 박스에서 코인 셀(CR2032) 형태로 제조된다. 전

해질로는 1M LiPF6 in ethylene carbonate (EC)/

dimethyl carbonate (DMC) (1:1 vol., 파낙스이텍)

를 사용하였으며 복합 음극은 cut-off 전압 0~1.8 V

에서 각각 0.1 (0.105 mA), 0.2 (0.21 mA), 0.5

(0.525 mA), 1 (1.05 mA), 10C (10.5 mA) 의 전

류밀도에서 WonAtech 사의 charge-discharge test

system를 사용하여 분석되었다.

3. 결과 및 토의

Fig. 1은 Poly(styrenesulfonate)(PSS)의 전기화학적 메

커니즘을 보여주고 있다. PSS는 충-방전 시 무기화합물

전극의 삽입 (intercalation) 탈리 (deintercalation)에 의

한 산화-환원 반응과는 다른 전기화학적 메커니즘을 가

지고 있다. 방전과정에서는 리튬 양이온이 sulfonate 기

능 기에 이온 상호작용(ion-interaction)에 의해 결합되었

다가 충전과정에서 다시 분리되어 리튬 양이온으로 떨

어져 나온다. PSS-carbon 복합 전극에서는 전자는 균일

전자이동(homogeneous electron transfer)에 의해 이웃의

sulfonate 기능 기에게 전달되고 내부의 탄소에게로 최

종 전달된다. 이러한 구조의 반응과정은 음극물질의 열

적 안정성, 사이클 안정성, 고율방전 그리고 높은 에너

지 밀도를 얻는데 유익하다.

Fig. 2는 PSS와 탄소를 복합화하여 제작한 전극의

화학성분과 불순물정보를 얻기 위해 측정한 FT-IR 그

Fig. 1. Electrochemical mechanism of poly(styrenesul-

fonate).

Fig. 2. FT-IR of poly(styrenesulfonate)-carbon composite

electrode.
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래프이다. 내부 탄소의 영향으로 baseline 이 곡선형태

로 나타나고 있으며 1300 cm-1 과 1600 cm-1 근처의

탄소 피크들이 약하게 보여진다. 897 cm-1 부근에서 강

한 C-H결합에 의한 피크가 나타나며 1518, 1483,

1339 cm-1 부근에서 C-C, C=C 결합의 신축운동에 의

한 피크를 볼 수 있다. 또한 978, 842, 691 cm-1 에서

C-S결합의 진동운동에 의한 피크가 나타난다.5,6) IR 그

래프 상에서 PSS-carbon 복합 전극은 부가반응에 의한

불순물의 생성 없이 제작되었음을 알 수 있다.

Fig. 3은 복합화 전의 순수한 탄소 입자와 PSS-

carbon 복합 전극의 표면을 분석한 SEM 그림이다.

순수한 탄소 입자의 평균 직경은 45 nm이며 PSS-

carbon 복합 전극의 평균 입자 크기는 54 nm이다.

PSS가 탄소 입자를 감싸고 있는 core-shell형태의 입

자구조에서 PSS는 평균 10 nm두께로 코팅되어있으며

두꺼운 부분은 25 nm까지 이르는 것을 알 수가 있다.

복합 전극에서 작은 구형들은 각각 독립적으로 포도

송이처럼 연결되어있으며 전체적으로 균일한 크기들

로 고르게 분포하고 있다. 이렇게 고르게 분포하는 나

노입자 전극물질들은 전기화학적 반응 동안 전자의 이

동을 용이하게 하고 전해질과 접촉하는 면적이 넓어

리튬 양이온의 이동도 향상시킨다.

Fig. 4의 EDS 분석을 통하여서 전극 표면에 원소들

의 분포를 볼 수 있다. PSS-carbon 복합 전극의 표면

에서 PSS 고분자의 C, O, S원소, 탄소의 C원소 분포

사실을 확인 할 수 있다. a는 PSS-carbon 전극 입자

를 b는 탄소, c는 산소, d는 황 원소의 분포를 각각

나타낸다. Fig. 3에서와 같이 Fig. 4a의 SEM 그림은

탄소 입자 주위에 PSS가 둘러 쌓여 있는 상태를 보

여주며 Fig. 4의 b, c, d는 각각 3가지 원소들이 균일

하게 분포되어 있음을 나타내고 있다. 탄소 원소의 양

이 다른 두 원소, 산소, 황보다 월등하게 많아 가장

Fig. 3. SEM images of carbon powder and poly(styrenesulfonate)-carbon composite electrode material.

Fig. 4. SEM image (a) and EDS mapping of poly(styrenesulfonate)-carbon composite electrode material.
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진하게 나타나며 그 다음은 산소, 황의 순서이다. 결

과적으로 PSS가 탄소 입자 주위를 고르게 코팅하고

있음을 EDS분석으로 알 수 있다.

Fig. 5a에서는 PSS-carbon 복합 전극을 사용해 조

립한 셀의 충-방전 전과 50cycle 진행한 후의

electrochemical impedance spectroscopy (EIS) 측정

결과를 보여주고 있다. 고 주파수 영역의 왼쪽 시작점

실수부 (z’)축은 전해질의 저항 (Rb)을 나타내며 반구

형태의 저항은 전해질과 전극 사이의 계면저항 (Rf)과

전극 내 전하이동 저항 (Rct)를 포함하고 있다.7,8) 충-

방전 전의 전지는 350 Ω이 넘는 높은 계면저항을 가

지는데 이는 초기 물질간의 반발력이 커 리튬 이온들

이 이동하기가 쉽지 않기 때문이다. 하지만 50 사이클

후 전지의 저항은 충-방전 전의 전지보다 약 275 Ω

만큼 줄어들었다. 이는 사이클이 진행됨에 따라 전극

표면이 안정화되고 리튬 이온의 전극 내부 침투력이

증가하기 때문이다.8) PSS-carbon 음극 셀의 전기화학

적 산화-환원 반응은 1.8V까지 순환전류법(Cyclic

voltmetry)으로 측정하였다 (Fig. 5b). 순환전압곡선을

통하여 PSS-carbon 음극의 산화-환원이 일어나는 전

압영역을 알 수 있으며 환원 반응은 1.2 V 에서 0 V

까지, 산화 반응은 0.3 V에서 1.4 V 영역에서 넓게 분

포하고 있다. 전압 피크의 세기가 클수록 해당 전압에

서 전기화학적 반응에 의해 생성되는 전류가 크다는

것을 의미하며 환원전류는 0 V와 0.5 V이며 산화전류

는 0.7 V 영역이다. 첫 번째 사이클을 제외하고는 사

이클이 진행됨에 따라 전류양의 차이가 크지 않다. 이

는 첫 번째 사이클에서 solid electrolyte interface

(SEI)층이 전극 표면에 형성된 후 PSS-carbon의 전기

화학적 반응이 안정적이라는 것을 의미한다.

Fig. 6은 PSS-carbon 복합 음극으로 제작한 전지의

다양한 전류 밀도에서의 초기 충-방전 곡선 (a)과 수

명 특성 (b)을 나타낸다. 충-방전 곡선에서 PSS-carbon

음극은 0.1, 0.5, 1C의 전류밀도에서 각각 519.6,

Fig. 5. Electrochemical impedance spectra (a) and CV curves (b) of Li/PSS-carbon cell as a function of cycles.

Fig. 6. Initial charge-discharge curves (a) and cycle performance of Li/PSS-carbon cell with different current densities at RT.



전기화학회지, 제 19권, 제 4 호, 2016 133

461.2, 411.8 mAh g-1의 방전 용량을 가지며 흑연 음

극과 같이 넓은 전압 영역에서 전기화학적 반응이 일

어남을 알 수 있다. 0.9 V에서의 짧은 평탄 전압은 전

해질 중의 EC의 분해에 의한 SEI 층의 형성으로 알

려져 있으며 첫 번째 사이클의 가역 용량은 97%로

아주 우수하다.9) 대부분의 탄소계 음극의 초기 가역용

량이 80%이하로 적지만 PSS-carbon음극이 높은 가역

용량을 가지는 이유는 탄소 음극을 PSS가 효과적으로

코팅하고 있어 탄소의 비가역적 반응을 억제하는 것으

로 여겨진다.10) Fig. 6b는 0.1, 0.5, 1, 10C 전류밀도에

서 사이클에 따른 방전용량의 변화를 보여주는 수명 특

성 그래프이다. 방전 용량은 사이클 증가에 따라 조금

씩 감소하지만 전체적으로 안정적인 수명특성을 가지

고 있으며 30 사이클 후 용량 유지 율은 각각 0.1C에

서 94%, 0.5C에서 91%, 1C에서 98%, 10C에서

111%이다. 10C의 높은 전류 밀도에서는 반응에 참여하

는 활물질의 양이 초기에는 적으나 사이클이 진행함에

따라 그 양이 증가하여 방전 용량이 증가하게 된다.

탄소에 PSS를 복합화 시킨 음극은 탄소전극 물질의

전기화학적 반응을 안정화시킬 뿐 아니라 나노크기의

전극입자 내에서 PSS가 직접 산화-환원반응에 참여함

으로써 높은 용량을 가지며 고율특성과 수명특성을 향

상시키는 것으로 보인다.

4. 결 론

유기활 물질인 poly(styrenesulfonate)(PSS)를 탄소와

복합화시켜 전극으로 제조함으로써 전기화학적 현상

에 연구하였다. PSS-carbon 복합 전극은 친환경적이며

524 mAh g-1의 높은 용량을 가져 유기 이차전지의 에

너지 밀도를 증가 시킬 수 있다. 부가반응에 의한 불

순물의 형성 없이 제작된 PSS-carbon 복합 전극은

PSS가 탄소를 싸고 있는 core-shell구조를 하고 있으

며 나노입자 크기로 균일하게 분포하고 있다. 넓은 전

압 영역에서 전기화학적 산화-환원 반응이 일어나지만

가역성이 크며 0.1C-rate에서 초기 방전 용량이

519.6 mAh g-1로 높다. 또한 높은 전류 밀도 10C-rate

에서도 315.9 mAh g-1의 방전용량을 가져 고율 특성이

우수할 뿐 아니라 사이클 특성도 안정적이다. 이는

PSS가 탄소를 코팅하고 있어 탄소의 전기화학적 반응

을 안정화시키며 나노 크기 입자 복합 전극에서 전자

의 이동과 리튬 이온의 전달이 빠르게 일어나기 때문

인 것으로 판단된다.
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