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초 록

스트레처블 에너지 저장 장치 경량화를 위해 금속 집전체를 대체할 경량 물질 개발에 대한 관심

이 높아지고 있다. 본 연구에서는 전도성 고분자인 PEDOT:PSS를 전기방사법으로 제조한 나노

섬유를 리튬이온전지용 집전체로 사용하였다. 나노 섬유는 도펀트인 DMSO를 사용해 향상된 전

기 전도성을 나타냈으며, 신축성 평가결과로 부터 30% 이상의 신축률을 보여주었다. 또한, 나노

섬유 집전체를 사용함으로써 액체 전해질의 침투가 용이하며, 나노 섬유 네트워크를 통해 전자

전도성을 높이는 효과를 나타났었다. DMSO 도핑 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 필름 집전체

를 사용한 리튬이온전지는 135mAh g-1의 높은 방전용량을 보여주었으며, 1000 사이클 이후

73.5%의 높은 용량 유지율을 나타내었다. 따라서, 전도성 나노 섬유의 우수한 전기화학적 안정성

과 기계적 특성은 신축성 에너지 저장 장치의 경량 집전체로서의 활용이 가능함을 보여주었다.

Abstract : In order to decrease the weight of stretchable energy storage devices, interest in

developing lightweight materials to replace metal current collectors is increasing. In this study,

nanofibers prepared by electrospinning a conductive polymer, PEDOT:PSS, were used as cur-

rent collectors for lithium ion batteries. The nanofiber showed improved electrical conductivity

by using DMSO, a dopant, and indicated a stretch rate of 30% or more from the elasticity

evaluation result. In addition, the use of the nanofiber current collector facilitates penetration

of the liquid electrolyte and exhibits the effect of increasing the electronic conductivity through

the nanofiber network. The lithium-ion battery using the DMSO-doped PEDOT:PSS@PAM

nanofiber current collector indicated a high discharge capacity of 135mAh g-1, and indicated

a high capacity retention rate of 73.5% after 1000 cycles. Thus, the excellent electrochemical

stability and mechanical properties of conductive nanofibers showed that they can be used as

lightweight current collectors for stretchable energy storage devices.
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1. 서 론

현재 새로운 연구 분야 중 하나로 주목받고 있는

스트레처블 전자장치는 외부 응력에 의해 장치의 형

상이 자유롭게 펴질 수 있으며, 웨어러블 디바이스, 전

자 피부, 생체 통합 장치 등의 새로운 분야에 적용될

수 있다.1-6) 한편, 신축성 전자장치의 전원부로 이용되

는 종래의 리튬이온전지는 무거운 금속 집전체(Al,

Cu)를 적용하고 있으며, 이들의 낮은 탄성변형율은 새

로운 스트레처블 전자장치의 개발에 제한을 초례 한다.

최근, 스트레처블 에너지 저장 장치를 위해, 기존 금

속 집전체를 대체할 수 있는 물질들에 대한 관심이

높아지고 있으며, 집전체용 경량 물질의 기판에 대한

많은 연구가 진행 중에 있다.7-10) 더욱이 신축성 있는

전도성 물질은 기존 금속 집전체를 대체할 수 있는

필수적인 구성 요소이다. 금속 집전체의 신축성 도입

을 위해 물결 구조, 버클 구조, 구불구불한 구조 등의

신축성 구조를 적용하는 노력이 이루어졌지만,11-13) 불

균일한 신축성과 복잡한 제조 공정으로 인하여 신축

성 집전체의 활용에 어려움을 겪고 있다. 따라서, 신

축성과 전도성을 갖는 새로운 물질의 개발 및 제조공

정을 간소화할 수 있는 신축성 집전체의 연구가 요구

된다.

가벼운 그래핀과 탄소 나노 튜브를 포함한 탄소계

물질 및 전도성 고분자는 신축성 전극을 위해 다양한

개발이 이루어졌으며,14-16) 그 중 PEDOT:PSS와 같은

전도성 고분자 필름을 기판으로 사용함으로써 가볍고

유연한 집전체를 제조할 수 있었다.17-19) 그러나, 기존

의 PEDOT:PSS 필름은 리튬이온전지의 금속 집전체

에 비해 매우 낮은 전기 전도도(약 1 S/m)를 나타낸다.

이를 해결하기 위해 많은 연구자들은 화학적 첨가물

을 통해 전도도를 향상시켰으며, 높은 유전율을 가지

고 있는 DMSO, DMF와 같은 유기용매, 극성을 가지

는 EG, Glycerol, Sorbitol과 같은 유기용매 첨가에

따른 2차 도핑을 통하여 전도도가 급격하게 상승한다

는 사실을 보고하였다.20-25)

본 연구에서는, 신축성을 갖는 리튬이온전지의 집전

체 제조를 위하여 신축성이 우수한 PEDOT:PSS 나노

섬유를 전기방사에 의해 네트위크 구조의 필름을 제조

하였으며, 전도도 향상을 위하여 높은 유전율을 갖는

DMSO를 도펀트로 첨가하였다. 나노 섬유 PEDOT:PSS

필름은 30% 이상의 신장성을 얻을 수 있었으며, 이러

한 구조에서의 우수한 전기 전도성과 구조적·전기화학

적 안정성을 입증하였다. 또한, PEDOT:PSS 필름을 집

전체로 적용함으로써 기존 금속(Al)에 비해 집전체의

밀도(PEDOT:PSS 집전체: 318 mg/cm3, Al 집전체:

3,820 mg/cm3)를 낮춤으로써 현저히 높은 에너지밀도

를 구현할 수 있다. 이러한 나노 섬유의 메커니즘 및

제조 방법, 스트레처블 전지의 전기 화학적 특성에 대

해 상세하게 조사하였다.

2. 실 험

2.1 재료(물질)

스트레처블 PEDOT:PSS 집전체를 제조하기 위해

1.3%의 PEDOT:PSS(Clevios, PH1000), Acrylamide

(99%, Sigma Aldrich)를 사용하였고, 개시제로 과황산

암모늄(APS, 98%, Sigma Aldr ich) ,촉진제로
Tetramethylethylenediamine (TEMED, 99%, Sigma

Aldrich), 도펀트로 Dimethyl Sulfoxide (DMSO,

99.8%, SAMCHUN)를 사용하였다. 전극 활물질로는

LiFePO4, 분리막은 PP막을, 전해질은 각각 1.2M

LiPF6 염을 EC/DEC에 녹여 사용하였다.

2.2 LiFePO4 (LFP) 제조

LiFePO4 제조 시 출발 물질로 Li2CO3, FeC2O4

·2H2O, NH4H2PO4를 각각 양론비에 맞추어 탈이온 3

차 증류수에 넣어 혼합하였다. 또 다른 한쪽에서는 구

연산을 탈이온 3차 증류수에 넣고 용해시킨다. 각각

만들어진 이 두 용액을 혼합하고 70도에서 12시간 동

안 교반 하면서 건조하여 겔 상태로 만들었다. 겔 상

태의 물질을 진공 건조 과정을 걸쳐 수분을 제거한

후 전기로에서 두 단계 (500oC에서 3시간, 700oC에서

10시간)로 질소분위기에서 열처리하여 최종 6% 카본

코팅된 LiFePO4 얻었다.

2.3 스트레처블 PEDOT:PSS@Polyacrylamide (PAM)

나노 섬유 집전체 제조

1 M Acrylamide 용액 10 mL에 0.2 M APS

44.5 L를 개시제로, TEMED 3.78 mL를 촉진제로 첨

가하여 70oC에서 3시간동안 교반하여 polyacrylamide

를 중합하였다. 그 후, 1.3%의 PEDOT:PSS 용액을

12.31 mL 첨가해 18시간동안 교반하였다. 제작된

PEDOT:PSS@PAM 용액으로 전압은 20 kV, 분사 속

도는 0.5 mL/h, 컬렉터회전 속도는 400 rpm, 팁과 컬

렉터 사이의 거리는 16 cm, 상온에서 전기방사를 진

행하였다. 얻어진 나노 섬유에서 부도체 고분자인

polyacrylamide의 결합력 향상을 위해 120oC에서

24 h 열처리를 하였으며, 2차 도핑을 위해 유기 용매

인 DMSO를 사용하였다.

2.4 미세구조 분석 및 전기화학 특성 평가

스트레처블 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 집전체
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에 대한 표면 특성 및 단면을 전계방출형 주사전자현미

경(FE-SEM, JSM-7610F, JEOL)을 통해 분석하고 도펀

트 양은 에너지 분산형 X-선 분광법(EDS, JSM-7610F,

JEOL)을 사용해 분포를 관찰했으며, PEDOT:PSS의 미

세구조는 원자력간현미경(AFM, Atomic Force

Microscopy, Pucotech)의 tapping 모드를 통해 관찰하

였다. 결정 구조는 Cu Kα 방사선(λ = 1.5418Å)을 사

용하여 X-선 회절(XRD, Bruker AXS, D8 Discover

with GADDS)에 의해 조사되었다. 전기 방사된

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유의 DMSO 처리 전, 후

의 표면 저항 및 전기 전도도는 4-point probe 방식

을 이용한 hall effect를 통해 5uA의 전류 값으로 측

정되었다. 또한, 나노 섬유 집전체의 전기 전도도 전

기화학적 특성 분석은 정전류 충/방전 장치

(WBCS3000 Power Supply)를 사용하였다. 스트레처

블 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 집전체를 사용한

LFP셀은 0.1 mV s-1의 scan rate를 통해 50 사이클동

안 순환 전압전류법(cyclic voltammetry)을 수행했으며,

0.1 C~5.0 C의 다양한 전류 밀도에서 2.5~4.2 V의 작

동 전압 범위로 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

PEDOT:PSS 필름의 DMSO 처리 전, 후에 대한

미세구조는 AFM의 tapping 모드를 통해 관찰되었다.

DMSO 처리 전 상태의 PEDOT:PSS 필름(Fig. 1(a))

과 비교하였을 때, Fig. 1(b)는 DMSO 처리된

PEDOT:PSS 필름의 모양으로 밝은 부분은 PEDOT-

rich 영역과 어두운 부분은 PSS 영역을 나타내었다.

이는 어닐링 과정에서 PEDOT 체인의 π-stacking의

결정성 향상을 보여주며, PEDOT:PSS의 설폰산 그룹

과 DMSO의 극성 그룹(SO, SCH3) 사이에서 형성된

수소 결합에 의해 PEDOT-rich 영역의 면적이 증가되

면서 전하 수송 장벽의 감소로 전하 캐리어 이동성이

향상되고 이로 인해 전자 전도도 향상에 기인한다.

Fig. 1(c)는 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유에서

DMSO 처리 전, 후의 결정성 차이를 나타낸 XRD

패턴이다. DMSO 처리 전 나노 섬유는 결정성이 거

의 없는 상태를 보였으며, DMSO 처리 후 약 20o에

서 피크가 나타나며 PEDOT-rich의 결정화도가 향상

된 것을 확인하였다.

전기 방사된 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 집전체

에 대한 표면 형상은 FE-SEM관찰을 통해 Fig. 2에

나타내었다. Fig. 2(a)에서 볼 수 있듯이 전기 방사된

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유는 평균 직경이

100~200 mm인 균일한 평균 직경을 갖으며, 섬유 속

PEDOT:PSS의 균일한 분포 또한 확인되었다. 다공성

나노 섬유의 균일한 분포는 경량화 및 높은 기계적

강도를 나타낸다. Fig. 2(b)는 2차 도핑용 유기용매인

DMSO로 처리된 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유의 이

미지를 보여주며, DMSO로 인해 PEDOT과 PSS의 전

Fig. 1. AFM images of (a) pristine and (b) DMSO-doped PEDOT:PSS films, (c) XRD patterns of pristine and DMSO-

doped PEDOT:PSS@PAM nanofiber films.

Fig. 2. FE-SEM images of PEDOT:PSS@PAM nanofiber

films with (a) before and (b) after DMSO-doping, (c) EDS

mapping images of DMSO-doped PEDOT:PSS@PAM

film with C, O, N and S atoms.
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기적 결합력이 약해 지고 PEDOT-rich를 이루어 넓어

진 PEDOT 면적을 통해 전도성 통로가 형성된다. 또

한, 부도체인 polyacrylamide를 DMSO가 둘러싸게 되

면 내부의 PEDOT-rich를 통해 전도성을 띄며 이러한

나노 섬유 네트워크로 인한 우수한 전자 전도성을 제

공한다. PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유에 대한 원소

매핑 이미지는 Fig. 2(c)에서 표시되었고, C,N,O 및

S 원소를 통해 PAM 나노 섬유 내에 PEDOT:PSS

및 DMSO가 균일하게 분포되었음을 의미한다.

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유의 DMSO 처리 전,

후 및 스트레칭에 대한 이미지는 Fig. 3에 나타내었다.

전기 방사된 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유는 120oC

에서 열처리 되었는데, 이는 고분자의 분해 온도 이하

에서 결정화도를 향상시키기 위해 진행되었다. DMSO

처리된 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유(Fig. 3(b))는

기존 나노 섬유(Fig. 3(a)) 대비 면적이 줄어들면서 부

드러워 졌으며, Fig. 3(c)에서 볼 수 있듯이 높은 기

계적 강도와 신축성을 가지며 30% 이상의 스트레칭

을 보였다.

Fig. 4는 DMSO 처리 전, 후에 대한 PEDOT:PSS

@PAM 나노 섬유 집전체의 표면 저항 및 전기 전도

도, 충·방전 특성 평가를 나타내었다. Fig. 4(a)에서는

DMSO 처리 전과 후의 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬

유의 표면 저항 및 전기 전도도를 측정 값을 그래프로

나타내고 있다. DMSO 처리 전 PEDOT:PSS@PAM

나노 섬유는 약 420 Ω의 높은 저항을 보이며,

DMSO 처리된 나노 섬유의 표면 저항(3.15 Ω) 대비

약 133배의 차이를 확인하였다. 이는 PEDOT-rich 영

역의 면적 증가로 인한 PSS와의 약해진 결합력으로

낮은 저항 값을 나타냈으며, 이로 인해 전기 전도도

역시 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유는 DMSO 처리

전과 후에 대해 각각 1S cm-1 및 52.89S cm-1의 값으

로 DMSO 처리된 나노 섬유가 50배 이상 높은 전도

도 (오차 범위: ± 2)를 가졌다. DMSO 도핑한 스트레

Fig. 3. Images of PEDOT:PSS@PAM films with (a) before and (b) after DMSO-doping, and (c) stretching test of DMSO-

doped film.

Fig. 4. (a) Sheet resistance, electrical conductivity of pristine and DMSO-doped PEDOT:PSS@PAM nanofibers. (b)

Charge-discharge profile of pristine and DMSO-doped PEDOT:PSS@PAM nanofibers at 0.1C.
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처블 집잔체의 전기화학적 특성 평가는 LiFePO4셀을

제작하여 측정하였으며 첫번째 충전-방전 곡선은 Fig.

4(b)에서 보여주고 있다. DMSO를 도핑 하지 않은 셀

은 100 mAh/g의 방전 용량을 보이지만 도핑 된 셀은

135 mAh/g의 상대적으로 높은 용량을 가지는데 이는

DMSO도핑과 함께 증가된 전기전도도의 영향으로 보

인다.

다음은 전기 방사된 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유

집전체를 사용해 스트레처블 LiFePO4 (LFP) 전극 제

조 후, LFP-Li 반쪽 셀의 전기화학적 성능 평가는

Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5(a)에서는 0.1 mV s-1의

속도로 50 사이클까지 CV 커브를 나타낸 그래프로,

약 3.5 V와 3.35 V에서 각각 산화 피크 및 환원 피크

가 발생하였다. 40 사이클까지 산화 피크 및 환원 피

크가 높아짐에 따라 전지의 안정화 및 저항 감소가

나타났으며, 50 사이클까지 안정적인 피크를 보였다.

Fig. 5(b)는 전류 밀도 1.0C-rate에서의 초기 및 1000

사이클 후의 충전-방전 프로파일을 보여주었다. 방전

용량에서 각각 127.3 및 93.3 mAh g-1의 값을 나타

냈으며, 1000사이클 후에도 비가역 용량은 발생하지

않은 것으로 보아 DMSO 처리된 나노 섬유 집전체의

안정성을 보여준다. Fig. 5(c)에서는 각각 다른 전류

Fig. 5. Characterization of the electrochemical performance of LFP cells using DMSO-doped PEDOT:PSS@PAM

nanofiber current collectors; (a) CV plot from initial to 50 cycles at 0.1 mV s-1, (b) charge-discharge profile at 1.0C (1st

and 1000th), (c) rate-capability at various C-rates, and (d) cycling performance at 1.0C.
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속도에 따라 0.1C에서 5.0C로 단계적으로 증가하며

각 단계는 5 사이클 씩 수행되었다. 다양한 C-rate에

서의 방전 용량은 0.1C, 0.5C, 1.0C, 2.0C, 5.0C에서

각각 134.9, 125.7, 120.8, 114.8, 105.2 mAh g-1의

값이 나타났다. 또한, 5.0 C에서 0.1 C로 속도를 되돌

렸을 때 용량은 137.1 mAh g-1의 값으로 우수한 용량

회복 및 높은 가역성을 보였다. 이는 나노 섬유 집전

체와 전극 구조에 액체 전해질이 효율적으로 들어올 수

있어 리튬 이온의 이동성을 높였으며, PEDOT:PSS로

인한 나노 섬유의 전기 전도도 향상에 도움을 주어

전극 사이의 전기적 접촉을 개선해 빠른 전자 전달을

촉진하였다. 

Fig. 5(d)에서는 PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 집

전체를 사용한 LFP-Li 반쪽 셀에 대한 용량 유지율을

보여준다. 1.0C의 전류 속도로 행해진 다음 그래프에

서는 127.3 mAh g-1의 초기 방전 용량을 얻었고, 500

사이클 이후 115.3 mAh g-1의 방전 용량이 나타났으

며 이는 89.8%의 용량 유지율을 나타내었다. 또한,

1000사이클 이후 93.2 mAh g-1의 방전 용량을 보였으

며 최종적으로 73.3%의 용량 유지율을 보였다. 이는

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 집전체의 안정성과 전

해질에 대한 낮은 반응성과 낮은 저항 그리고 높은

전기 전도도를 의미한다. 따라서 DMSO 도핑된

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유 필름 집전체는 스트레

처블 이차전지의 집전체로서 우수한 특성을 보여주므

로 이를 적용한 새로운 형태의 고성능 스트레처블 전

지 개발이 가능할 것으로 보여진다.

Fig. 6은 첫번째 사이클과 1000번째 사이클에서 전

압의 변화에 따른 전류량의 변화를 곡선으로 나타낸

다. DMSO 도핑된PEDOT:PSS@PAM를 집전체로 사

용한 LFP 전지는 활물질 자체의 특성으로 인하여 뾰

쪽한 한쌍의 봉오리를 가지며 1000사이클 후에도 추

가전인 봉오리 없이 한쌍만 나타나는 것을 알 수 있

어 전기화학반응 동안 집전체나 전극물질과의 부반응

없이 안정적이라는 것을 예측할 수 있다. 하지만 첫번

째 사이클에 비하여 1000사이클에서 전류의 변화량

값이 감소하게 되는데 이는 Fig. 5(d)에서 보여준 것

과 같이 사이클이 증가함에 따라 용량이 다소 감소하

기 때문이다.

4. 결 론

본 연구에서는 신축성 및 전도성이 향상된 스트레

처블 리튬이온 전지용 나노 섬유 집전체를 개발하였

다. 전기 방사된 PEDOT:PSS@Polyacrylamide

(PAM) 나노 섬유는 도펀트인 DMSO를 처리함으로써

약 318 mg/cm3의 밀도를 가지며, 낮은 시트 저항 및

높은 전기 전도도를 얻을 수 있었다. DMSO 처리된

PEDOT:PSS@PAM 나노 섬유는 30% 이상의 신장성

을 보였으며, 나노 섬유 집전체를 이용한 리튬이온전

지는 전기 화학적 성능과 우수한 안정성이 입증되었

다. 0.1 C에서의 135 mAh g-1이라는 가역적 초기용량

을 나타냈으며, 전류 속도 1.0 C로 진행된 사이클링

성능 평가에서 1000사이클 이후 73.5%의 용량 유지

율을 보이며 집전체로서 전해액에 대한 낮은 반응성

과 높은 안정성을 나타내었다. 이 연구에서 소개된 신

축성 PEDOT:PSS 나노 섬유는 스트레처블 에너지 저

장 장치를 포함한 다양한 응용 분야에 적용될 수 있

을 것이다.
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