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요 약

리튬-황 전지의 기능성 중간층으로 그래핀과 Mo
2
C/Mo

2
N 나노입자로 구성된 나노섬유(Mo

2
C/Mo

2
N rGO NFs)를 사

용하였다. Mo
2
C/Mo

2
N 나노입자는 섬유 구조 내 고르게 분산되어 리튬 폴리설파이드의 화학적 흡착을 위한 활성 사

이트 역할을 함으로써 전해질로의 용출을 효과적으로 억제하였다. 또한 구조 내 매트릭스로 구성된 그래핀 나노시트는

충방전이 진행되는 동안 이온 및 전자의 빠른 이동을 보장할 뿐만 아니라 반응 시 산화/환원 반응을 원활하게 하여 높

은 리튬 폴리설파이드의 재사용을 보장하였다. 그 결과 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs로 코팅된 분리막을 기능성 중간층으로

사용, 순수 황 전극(황 함량 70 wt%, 황 로딩 2.1 mg cm-2)으로 제작된 리튬-황 전지는 0.1 C에서 400회 충방전 후 476

mA h g-1의 안정적인 방전 용량을 나타냈으며, 1.0 C의 높은 전류밀도에서도 574 mA h g-1의 방전용량을 나타내었다.

본 연구에서 제안된 나노구조체 합성 전략은 고성능 리튬-황 전지 용 기능성 중간층 및 다양한 에너지 저장 소재분야

로의 확장이 가능하다.

Abstract − Nanofibers comprising reduced graphene oxide (rGO) and Mo
2
C/Mo

2
N nanoparticles (Mo

2
C/Mo

2
N rGO

NFs) were prepared for a functional interlayer of Li-S batteries (LSBs). The well-dispersed Mo
2
C and Mo

2
N nanoparticles

in the nanofiber structure served as active polar sites for efficient immobilization of dissolved lithium polysulfide. The rGO

nanosheets in the structure also provide conductive channels for fast ion/electron transport during charging-discharging and

ensured reuse of lithium polysulfide during redox reactions through a fast charge transfer process. As a result, the cell

assembled with Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs-coated separator and pure sulfur electrode (70 wt% of sulfur content and 2.1 mg

cm–2 of sulfur loading) showed a stable discharge capacity of 476 mA h g-1 after 400 charge-discharge cycles at 0.1 C.

Furthermore, it exhibited a discharge capacity of 574 mA h g-1 even at a high current density of 1.0 C. Therefore, we

believe that the proposed unique nanostructure synthesis strategy could provide new insights into the development of

sustainable and highly conductive polar materials as functional interlayers for high performance LSBs.

Key words: Nanofiber, Electrospinning, Functional interlayer, Cathodes, Lithium-sulfur batteries

†To whom correspondence should be addressed.
E-mail: jscho@cbnu.ac.kr
This is an Open-Access article distributed under the terms of the Creative Com-
mons Attribution Non-Commercial License (http://creativecommons.org/licenses/by-
nc/3.0) which permits unrestricted non-commercial use, distribution, and reproduc-
tion in any medium, provided the original work is properly cited.

1. 서 론

최근 휴대용 전자 기기뿐만 아니라 전기차(electric vehicle, EV)

및 에너지 저장 시스템(energy storage system, ESS) 등 에너지저장

산업이 크게 발달함에 따라 고 에너지 밀도, 고출력 및 긴 수명 특

성을 갖는 이차 전지에 대한 수요가 증가하고 있다[1-5]. 하지만 현

재 가장 많이 사용되는 리튬 이온 전지(lithium ion batteries, LIBs)는

낮은 용량과 출력 특성으로 인해 중대형 전지 적용에 어려움이 있

다[1-5]. 반면, 리튬-황 전지 (lithium-sulfur batteries, LSBs)는 높은

이론 용량(1675 mA h g-1)과 높은 에너지 밀도(2600 W h kg-1)로

인해 차세대 에너지 저장 장치로써 각광받고 있다[1-6]. 또한, LSBs

에서 양극으로 사용되는 황(sulfur)은 자원 매장량이 풍부하고, 독성
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이 없으며 비용이 저렴하다는 장점때문에 최근 LSBs에 대한 연구

가 활발히 진행중이다[1-6]. 하지만 LSBs의 실제 활용은 아래 세

가지 단점에 의해 제한되고 있다. 첫 번째, 황의 높은 절연 특성(σ

= 10-30 S cm-1)은 반복되는 사이클 동안 활물질의 활용도를 감소시

키고 낮은 전기화학적 성능을 초래한다[3-6]. 두 번째, 황과 Li
2
S 사

이의 큰 밀도 차는 충-방전 중 심각한 부피 변화를 야기하고 이는

셀의 짧은 수명을 초래한다[3-6]. 세 번째, LSBs의 충/방전 중 생성

되는 리튬 폴리설파이드(lithium polysulfides, LiPS)의 셔틀 효과

(shuttle effect)이다[3-6]. 셔틀 효과는 리튬과 황의 반응으로 형성된

LiPS가 전해질에 용해되어 양극과 음극 사이를 이동하는 현상을 말

한다[6]. 셔틀 효과는 반복되는 사이클 동안 지속적으로 발생하여

결국 활물질의 손실로 인한 용량 감소를 초래한다[3-6]. 이러한 문

제들은 LSBs의 낮은 수명 특성과 열악한 출력 특성 및 낮은 쿨롱

효율 등의 문제점을 야기한다[3-7].

최근, 이러한 LSBs의 문제점 극복을 위해 그래핀(graphene) 또는

탄소 나노 튜브(carbon nanotube, CNT) 등과의 복합화 연구들이

보고되고 있다[6,8]. 2차원 그래핀(graphene)과 1차원 탄소 나노 튜

브(carbon nanotube, CNT)와 같은 sp2 혼성 결합을 하는 탄소 재료는

우수한 전기전도성(σ = 102-103 S cm-1)을 나타내기 때문에 전도성

탄소 재료의 복합은 전도성이 낮은 황의 산화환원 반응을 촉진시켜

LSBs의 출력 특성 향상에 기여한다[9-11]. 하지만 그래핀과 CNT

등의 비극성의 재료는 극성의 LiPS에 대해 낮은 친화성을 나타낸

다[3,12]. 이는 장기간의 사이클링 동안 LiPS의 확산을 촉진하여 열

악한 수명 특성을 초래하므로 물리적 또는 화학적 방법으로 LiPS의

고정화가 가능한 극성 물질이 필요하다[13-18]. SiO
2
, TiO

2
, Co

3
O

4
,

Fe
2
O

3
, Mo

2
N, TiN, Mo

2
C와 같이 음이온과 양이온 사이의 강한 결

합으로 이루어진 극성 물질은 LSBs에서 LiPS의 흡착을 위한 재료로

활용될 수 있다[4,5,13-18].

최근 LSBs의 전기화학적 성능을 개선하기위한 효과적인 전략으

로서 음극과 양극 사이에 기능성 중간층을 도입하는 연구가 활발히

진행중이다[19,20]. 기능성 중간층은 일반적으로 탄소 재료 및 극성

금속 화합물로 구성되며 상용 프로필렌 (propylene, PP) 분리막의

양극 대향면에 적용된다[19,20]. 기능성 중간층은 주로 LiPS 가 음

극으로 이동하는 것을 차단하여 활물질의 손실을 방지하고, 포집/

용해된 LiPS를 재사용하여 반복적인 사이클링 동안 황의 유실을

최소화한다[21-23]. 또한 리튬의 구조체 내 삽입과 탈리 시 활물질의

심각한 부피 변화를 완화하는 등의 주요 기능을 수행한다[21-23].

따라서 기능성 중간층으로서 제 역할을 충분히 수행 가능한 높은

전기전도도와 LiPS의 효과적 포집이 가능한 화학 흡착능력을 갖춘

재료의 개발이 필요하다[24-26].

본 연구에서는 PP 분리막 위에  Mo
2
C 및 Mo

2
N 나노입자 환원된

그래핀 옥사이드(reduced graphene oxide, rGO)로 구성된 복합 나

노 섬유(Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs)를 코팅하여 LSBs 성능 향상을 위

한 기능성 중간층을 도입하였다. Mo
2
C 및 Mo

2
N 나노입자의 극성은

전해질로 용출된 LiPS를 섬유 표면에 흡착시킬 수 있으며 산화환

원 반응을 거치게 한다. 특히 높은 전기전도도(5×104 S cm-1)를 갖는

Mo
2
N는 LiPS의 포집과 동시에 전자의 신속한 이동을 가능하게하여

LiPS와 황 사이의 전환반응을 개선하는 촉매 역할을 제공한다[27].

또한 1차원 구조체 내에 균일 분포된 rGO는 기능성 중간층 전반에

걸쳐 효율적인 전자의 전달을 위한 이동 경로를 제공할 수 있다. 따

라서 Mo
2
C 및 Mo

2
N, 그리고 rGO의 조합은 기능성 중간층의 전기

전도성을 증가시킴과 동시에 LiPS 용출을 억제함으로써 황의 재사

용을 높이며 LSBs의 Li 이온 저장 성능을 향상시킨다. 본 연구에서

소개된 나노구조체의 구조체적 장점은 LSBs 시스템을 위한 기능성

중간층으로서 적합한 재료의 합성에 중요한 정보를 제공할 수 있다.

2. 실험 방법

2-1. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs의 합성

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs는 전기방사 공정과 후 열처리 공정을 통해

합성하였다. 전기방사를 위한 방사용액은 다음과 같은 순서로 합성

하였다. 우선, 10 mL의 증류수와 10 mL의 에탄올(ethyl alcohol,

Duksan, 99.9%)에 GO (0.2 g)를 첨가 후 2시간 동안 초음파 분산

시킨다. 방사용액 제조에 사용된 GO는 modified Hummer’s method를

통해 흑연 분말로부터 준비하였다[28]. 분산이 완료된 현탁액에

Mo 금속 전구체로써 1.2 g의 molybdenum oxide (MoO
3
, DAEJUNG,

99.5%)를 첨가하고 3 ml의 암모니아수(ammonium hydroxide,

DAEJUNG, 99.5%)를 첨가하여 완전 용해시킨다. 마지막으로1.1 g의

polyvinyl alcohol (PVA, (C
2
H
4
O)

n
, Kanto)을 첨가하여 24시간 동안 교

반하여 방사를 위한 용액을 제조한다. 방사용액은 21-gauge stainless

steel 노즐을 이용하여 전기방사를 진행하였다. 전기방사 시 유량은

2 mL h-1, 노즐과 drum 수집부의 거리 20 cm, drum의 회전속도

180 rpm, 20 kV의 전압으로 방사조건을 정했다. 방사된 섬유는

150℃에서 1시간 안정화 후 5% H
2
/Ar 분위기에서 탄소 및 질소공

급원 역할의 urea (DC Chemical Co., Ltd., 99.0%)와 함께 600℃,

6시간, 5℃ min-1의 승온 속도로 열처리하여 최종적으로 Mo
2
C/

Mo
2
N rGO NFs를 합성하였다. 전기화학적 성능 비교를 위해, rGO를

함유하지 않은 Mo
2
C/Mo

2
N복합 나노 섬유(Mo

2
C/Mo

2
N NFs) 또

한 동일한 전기방사 및 열처리 조건을 통해 합성하였다.

2-2. 분석방법

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs의 형상 확인을 위해 주사전자현미경(FE-

SEM, ULTRA PLUS, ZEISS) 및 투과전자현미경(TEM, JEOL,

JEM-2100F)을 사용하였다. 시편의 상 분석을 위해 X-선 회절(XRD,

Bruker AXS, D8 Discover with GADDS)분석을 진행하였다. 복합 나노

섬유의 열적 특성 분석을 위해 열중량분석(TGA, Thermal gravimetric

analysis, TA Instruments, SDT 2960)을 공기 분위기에서 10℃ min-1의

승온 속도로 700℃까지 진행하였다. 시편 내 C와 N 원소의 정량분

석을 위해 고온(1200~1400℃)연소법에 기반한 원소분석(EA, vario

MICRO cube, Elementar)을 진행하였다. 탄소계 물질의 흑연화 정도를

확인하기 위해 라만 분광기(Raman spectroscopy, RAMANtouch,

Nanophoton)를 이용하였다.

2-3. 전기화학적 특성 분석

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs로 코팅된 기능성 중간층과 황 전극은 슬

러리 공법을 사용하여 제작하였다. 기능성 중간층 제조 과정을 요

약하면, Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs (70 wt%), 도전재(super-P, 20 wt%)와

바인더(polyvinylidene fluoride, PVDF, 10 wt%)를 최소량의 N-

Methyl-2-pyrrolidone (NMP) 용매에 혼합하고 12시간 동안 교반하여

슬러리를 제조하였다. 제조된 슬러리는 PP 분리막(Celgard 2400)의

한 면에 닥터 블레이드를 사용하여 코팅하였다. 슬러리가 코팅된

분리막은 60℃의 오븐에서 24시간 건조 후 원형의 디스크(ϕ = 19
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mm) 형태로 준비하였다. 황 전극은 황 분말, super-P, PVDF (7:2:1

비율)를 NMP에 혼합하여 준비하였다. 슬러리는 Al 집전체 위에 코

팅 및 건조 후 원형 디스크(ϕ = 14 mm, 황: 2.1 mg cm-2) 로 준비하

였다. 기능성 중간층이 적용된 LSBs의 전기화학적 특성은 황 전극, Li

금속과 기능성 중간층을 사용하여 Ar이 채워진 글로브 박스 내에서

조립된2032-코인셀을 이용하여 평가하였다. 유기 전해질은 1,3-

dioxolane (DOL)및 1,2-dimethoxyethane (DME)를 1:1의 부피 비로 혼

합 후 1.0 M의 Lithium bis (trifluoromethanesulfonyl)imide (LiTFSI)와

0.5 M의 LiNO
3
를 용해시켜 사용하였다. 순환 전압전류법(cyclic

voltammetry, CV) 테스트는 0.1 mV s-1스캔 속도에서 수행하였으

며, 충-방전 시험은 WBCS3000 (WonATech) 충방전기를 이용하여

25℃에서 여러 C-rate로 수행하였다. CV 및 충-방전 테스트는

1.7~2.8 V의 전압 범위에서 수행하였고, C-rate분석 시 1.0 C는

1675 mA h g-1로 설정하였다.

3. 결과 및 고찰

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs는 전기방사 후 열처리 공정을 통해 합성

하였다. 각 공정 단계 별 구조체의 형태 및 상 분석을 통해 최종 복

합섬유의 자세한 합성기전을 규명하였다. Fig. 1은 전기방사 및

150℃에서의 안정화를 통해 얻어진 Mo salt/GO/PVA 복합 섬유의

미세 구조와 상 분석 결과이다. Fig. 1a의 저배율FE-SEM 결과, 응

집되지 않은 연속 상 섬유가 고르게 형성되었으며 섬유 내의 GO

분포로 인한 굴곡진 형태의 표면이 관찰되었다. Fig. 1b의 FE-SEM

이미지를 통해 약 550 nm의 평균 직경을 갖는 Mo salt/GO/PVA 복

합 섬유가 관찰되었으며 응집 없이 매끈한 섬유임을 확인하였다.

이는 안정화를 거친 후에도 섬유 내 고르게 분산된 Mo salt가 표면

으로 석출되지 않고 균일하게 분포함을 의미한다. Fig. 1c의 단면

FE-SEM 결과, 방사된 구조체 내부가 치밀함을 확인하였다. Mo

salt/GO/PVA 복합 섬유의 XRD 회절패턴(Fig. 1d)은 2θ = 27o에서

비정질 탄소에 해당하는 넓은 회절 피크를 나타냈으며, 이는 안정화

단계동안 복합섬유의 PVA일부가 비정질 탄소로 탄화된 결과이다.

방사된 Mo salt/GO/PVA 복합 섬유는 600℃, 5 시간, 5% H
2
/Ar

환원 분위기에서 열처리하여 최종 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs를 합성하

였다. 열처리 공정 시 탄소 및 질소 공급원으로써 urea를 함께 열처

리함으로써 Mo
2
C와 Mo

2
N 상을 형성시켰다. 이때, urea는 H

2
가스와

반응하여 NH
3
 와 CH

4
를 형성, Mo salt의 Mo

2
C와 Mo

2
N 로의 상

전환을 가능하게 한다. 또한 환원 분위기에서 진행된 열처리 공정 중

섬유내 포함된 GO는 -COOH, -OH 등의 작용기들이 분해되어

rGO로 환원되었다[29,30]. Fig. 2는 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs의 미세

구조 및 상 분석 결과를 나타낸다. 저배율 FE-SEM 이미지(Fig. 2a)는

열처리 후에도 연속적인 섬유의 형태가 잘 유지됨을 보여준다. 또

한, 수축된 섬유 내 rGO로 인한 섬유의 굴곡이 더욱 두드러지게 관

찰되었다. 이는 가열 과정 중 PVA의 완전한 열분해로 인한 나노 섬

유의 수축에서 초래되어 나타난 결과이다. Fig. 2b의 FE-SEM 이미

지는 약 450 nm 직경의 수축된 섬유를 나타내며 섬유 표면에 약

70 nm 크기의 나노 결정이 열처리 과정 중 형성되었음을 확인하였

다. Fig. 2c의 FE-SEM 이미지와 Fig. 2d의 TEM 이미지는 열처리

후에도 나노 섬유의 내부 구조가 여전히 치밀함을 나타낸다. Fig.

2e의 TEM 이미지 관찰결과, 약 60 nm 크기의 나노 결정이 확인되

었으며 고해상도 TEM 이미지(Fig. 2f) 의 격자무늬를 통해 해당 결

정은 Mo
2
C와 Mo

2
N상임이 확인할 수 있다. 이 격자무늬는 0.23 및

0.24 nm의 격자 간격을 나타냈으며 각각 Mo
2
C 및 Mo

2
N 상의(1 2

1) 및 (1 1 2) 면에 해당한다. SAED패턴(Fig. 2g) 또한 Mo
2
C,

Mo
2
N 및 rGO에 해당하는 회절 링 패턴을 나타낸다. Fig. 2h는 나

노 섬유의 원소 맵핑 결과로써 몰리브데넘, 탄소 및 질소가 섬유 전

체에 고르게 분포하며 이는 섬유 내부와 외부에 걸쳐 형성된

Mo
2
C, Mo

2
N 나노 결정과 PVP의 열분해 결과 생성된 비정질 탄소,

그리고 rGO에 기인한 것이다. Fig. 2i의 XRD 회절패턴 결과,

Mo
2
C와 Mo

2
N 상에 관련된 날카로운 피크가 관찰되었으며, 이는

고해상도 TEM 이미지와 SAED 패턴 결과와 일치하였다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 내 rGO의 존재를 확인하기 위한 Raman

분석 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig. 3에 나타낸 Raman spectrum에

서의 1362와 1602 cm-1 부근의 피크는 각각 탄소의 D-band와 G-

band에 해당하며, D-band는 PVA의 열분해로 인해 생성된 비정질

탄소에 의한 피크이며, G-band는 rGO에 해당하는 흑연질 탄소를

나타내는 피크이다[16,31,32]. G-band의 존재는 구조체 내에 rGO

가 열처리 과정 중 연소되지 않고 남아있다는 것을 시사하며, D-

band와 G-band의 강도 비(I
D
/I
G
)로부터 계산된 흑연화도는 1.05임을

확인하였다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs의 온도에 따른 중량 변화에 대한 TGA 곡

선을 Fig. 4에 나타내었다. 700℃까지 2단계의 중량 변화가 초기

100℃와 430℃ 부근에서 확인되었다. 먼저, 100℃ 부근에서 구

조체 내 수분 증발에 기인한 중량 감소가 확인되었다. 또한 430℃

부근에서 관찰된 38 wt%의 중량 감소는 섬유 내 PVA의 탄화로 인

한 비정질 탄소와 rGO의 연소 반응에 의한 결과이다. 하지만

Mo
2
C및 Mo

2
N의 MoO

3
로의 산화반응에 기인한 중량 증가가 TG

분석 중 함께 발생하기 때문에 정확한 탄소의 함량을 측정하기 위

한 EA 분석을 진행하였으며, 이를 Table 1에 나타내었다. EA 결과

얻어진 구조체 내 탄소와 질소의 함량은 각각 44.1과 2.3 wt%임을
Fig. 1. (a-c) FE-SEM images and (d) XRD pattern of the Mo salt/

GO/PVA composite fiber after stabilization at 150 oC. 
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확인하였다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 내 rGO가 전기화학적 성능에 미치는 영

향을 비교하기 위해 방사 용액에 GO를 첨가하지 않고 전기방사를

진행하여 얻어진 Mo salt/PVA 복합 섬유 및 이를 열처리한 Mo
2
C/

Mo
2
N NFs를 준비하여 이들의 특성 분석 결과를 Fig. 5에 나타내었

다. Fig. 5a와 b에 나타낸 Mo salt/PVA 복합 섬유의 FE-SEM 이미

지는 GO를 포함하지 않기 때문에 표면에 굴곡이 없는 약 400 nm

직경의 섬유 형상이 관찰되었다. 열처리 후 얻어진 Mo
2
C/Mo

2
N

NFs의 FE-SEM 이미지(Fig. 5c와 d)는 약 300 nm직경의 치밀한 섬

유형태가 관찰되었으며 섬유 표면에 나노 결정이 생성되었음이 관

찰되었다. Fig. 5e의 XRD 회절패턴 결과, 섬유 표면에 생성된 나노

결정은 Mo
2
C와 Mo

2
N임을 알 수 있다. Fig. 5f의 TGA결과, 100℃

Fig. 2. Morphologies, SAED, XRD pattern, and elemental mapping images of the Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs: (a-c) FE-SEM images, (d-f) TEM

images, (g) SAED pattern, (h) elemental mapping images, and (i) XRD pattern. 

Fig. 3. Raman spectrum of the Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs. Fig. 4. TGA curve of the Mo

2
C/Mo

2
N rGO NFs.
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및 400℃ 부근에서 각각 중량 감소와 350℃ 부근에서 중량의 증

가가 관찰되었다. 100℃ 부근에서의 중량 감소는 섬유 내 수분의

증발 때문이며, 400℃ 부근에서 약 18 wt%의 중량 감소는 섬유 내

탄소의 연소반응에 의한 결과이다. 또한 350℃ 부근에서의 중량

증가는 Mo
2
C와 Mo

2
N 상이 MoO

3
로 상 전환되는 과정에서 기인한

결과이다. EA 결과(Table 1)를 통해 얻어진 섬유 내 탄소와 질소의

함량은 각각 31.3과 1.5 wt%이며, Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs (44.1

wt%)보다 적은 탄소 함량은 해당 섬유의 경우 구조체 내에 rGO가

포함되지 않았기 때문이다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs와 Mo

2
C/Mo

2
N NFs를 기능성 중간층으로

적용한 LSBs의 전기화학적 특성 평가를 진행하였다. 또한 극성 물

질을 포함한 기능성 중간층이 LSBs에 미치는 영향을 확인하기 위

해 pristine PP 분리막만 적용한 LSBs의 전기화학적 특성을 비교

분석하였다. 두 종류의 기능성 중간층 및 pristine PP 분리막이 각각

적용된 LSBs의 CV는 0.1 mV s-1의 주사속도로 1.7~2.8 V의 전압

범위에서 측정하여 Fig. 6a에 나타내었다. Pristine PP 분리막만을

적용한 LSBs는 2.26 및 2.07 V에서 두 개의 cathodic 피크와 2.41

V에서 단일 anodic 피크를 나타내었다. Mo
2
C/Mo

2
N NFs 기능성

중간층을 적용한 LSBs는 2.27 및 2.02 V에서 두 개의 cathodic 피

크와 2.40 V에서 단일 anodic 피크를 나타내었다. 첫 cathodic 스캔

시 2.26 및 2.27 V에서 관찰된 피크는 황이 Li 이온과 반응하여 형

성된 긴 체인의 LiPS (Li
2
S
x
; 4 ≤ x ≤ 8)로 환원되는 과정에서 기인

하였으며, 2.07 및 2.02 V의 피크는 짧은 체인을 갖는 LiPS (Li
2
S
x
;

1 ≤ x ≤ 2)가 형성된 후 최종 Li
2
S로 환원되는 과정에서 기인한 결

과이다[33-36]. 또한 anodic 스캔에서 관찰된 2.41 및 2.40 V의 피

크는 Li
2
S가 짧은 체인 및 긴 체인의 LiPS를 거쳐 황으로 다시 산

화되는 반응에 기인한 결과이다[33-36]. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 기

능성 중간층을 사용한 LSBs는 방전 중 황의 더 높은 활용도로 인

해 pristine PP 분리막 및 Mo
2
C/Mo

2
N NFs보다 더 높은 전위인

2.34 V에서 첫번째 cathodic 피크가 관찰되었다. 또한, anodic 스캔

에서 관찰된 2.38 V의 피크는 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs을 통한 빠른

산화 반응 때문에 전지의 분극전위가 감소될 수 있었다. Mo
2
C/

Mo
2
N rGO NFs 기능성 중간층을 사용한 전지의 분극전위는 0.04

V로서 Mo
2
C/Mo

2
N NFs (ΔV: 0.13 V) 및 pristine PP 분리막(ΔV:

0.15 V)보다 낮은 수치는 앞선 결과를 뒷받침한다. Mo
2
C/Mo

2
N

rGO NFs의 구조체 내 포함된 전도성 rGO는 충-방전 중 구조체 내

에서 전자 및 리튬 이온의 전달이 신속하게 반응될 수 있도록 하였다.

또한, Mo
2
C와 Mo

2
N 극성 금속 화합물이 충-방전 중 형성된 LiPS를

효과적으로 흡착시킨 결과, 구조체 내 rGO와 더불어 Mo
2
C/Mo

2
N

rGO NFs 기능성 중간층을 사용한 LSBs의 향상된 리튬이온 저장

성능을 보장하였다.

Fig. 6b는 0.05 C의 전류밀도에서 세가지 LSBs의 초기 충-방전

프로파일을 나타낸다. 충-방전 프로파일에서 전압의 평탄곡선의 위

치는 CV 곡선에서 관찰된 피크의 위치와 일치하였다. 세 전지의

방전 프로파일은 두개의 명확한 구간을 보여주었으며 Q
H
로 표시된

2.38 V부터 2.10 V 부근의 전압 영역은 황이 긴 체인의 LiPS로 환

원되는 반응에 해당한다. Q
L
로 표시된 2.10 V부터 1.70 V까지의

긴 전압 영역은 짧은 체인의 LiPS로부터 최종 방전 생성물인 Li
2
S로

완전히 변환되는 반응에 해당하며 LSBs의 방전 용량의 대부분을

차지한다. 관찰된 바와 같이 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 기능성 중간층을

사용한 LSBs의 경우에서 Mo
2
C/Mo

2
N NFs 및 pristine PP 분리막을

사용한 LSBs보다 높은 Q
L
 값을 나타내었다. 또한 세 LSBs 중,

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs를 사용한 전지는 낮은 분극전위(ΔV: 0.19

V)에서 기인한 높은 방전용량을 나타내었다. 그 결과, Mo
2
C/Mo

2
N

rGO NFs, Mo
2
C/Mo

2
N NFs 기능성 중간층 및 pristine PP 분리막

이 적용된 LSBs의 초기 방전 용량은 0.05 C에서 각각 1126, 1082

및 709 mA h g-1 이었다. 이는 용해성 LiPS의 흡착으로 인한 셔틀

효과 억제와 rGO에 의해 촉진된 Li
2
S형성 반응에서 기인한다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs, Mo

2
C/Mo

2
N NFs 기능성 중간층 및 pristine

PP 분리막을 적용한 LSBs의 사이클 및 율특성을 Fig. 7에 나타내

었다. Fig. 7a는 0.1 C의 일정한 전류 밀도에서 서로 다른 두 기능

성 중간층과 pristine PP 분리막만이 적용된 LSBs의 충-방전 사이클

특성을 나타낸다. 0.1 C에서 Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs, Mo

2
C/Mo

2
N

NFs 및 pristine PP 분리막을 적용한 전지의 초기 방전 용량은 각각

989, 909 및 544 mA h g-1이었으며, 이는 이론 용량의 59%, 54%

Fig. 5. (a,b) FE-SEM images of the Mo salt/PVA composite fibers,

(c,d) FE-SEM, (e) XRD pattern and (f) TGA curve of the

Mo
2
C/Mo

2
N NFs obtained after reduction of the Mo salt/

PVA composite fibers at 600 oC in H
2
/Ar atmosphere.

Table 1. Elemental analysis of the Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs and Mo

2
C/

Mo
2
N NFs

Sample Carbon (wt%) Nitrogen (wt%)

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 44.1 2.3

Mo
2
C/Mo

2
N NFs 31.3 1.5
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및 33%에 해당한다. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs 및 Mo

2
C/Mo

2
N NFs를 적

용한 두 전지의 400 사이클 후 방전 용량은 각각 476 및 263 mA h g-1

로서 방전 용량에서 큰 차이가 관찰되었다. 이는, Mo
2
C/Mo

2
N

rGO NFs가 LiPS의 용출 방지를 위한 화학 흡착 사이트를 제공할

뿐만 아니라 황의 재사용을 보장하고 빠른 전자 및 이온 전달을 위

한 전도성 채널을 제공하였음을 의미한다. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs,

Mo
2
C/Mo

2
N NFs 및 pristine PP 분리막을 적용한 전지의 율특성은

다양한 전류밀도에서 전지의 용량을 평가하여 Fig. 7b에 나타내었

다. 두 구조체를 기능성 중간층으로 적용한 전지와 pristine PP 분리

막을 적용한 전지는 0.05 C에서 두 사이클 동안 안정화 과정 후 율

특성을 평가하였다. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs가 적용된 LSBs는 전류

밀도 0.1, 0.2, 0.3, 0.5, 0.8, 및 1.0 C로 단계적 증가 시, 각각 921, 820,

761, 701, 632, 및 574 mA h g-1의 방전 용량을 나타냈으며, Mo
2
C/

Mo
2
N NFs 및 pristine PP 분리막 적용 전지는 동일한 전류밀도에서

각각 791/440, 675/384, 582/346, 493/314, 359/162, 및 281/54 mA h g-1의

방전 용량을 나타내었다. Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs를 중간층으로 적

Fig. 6. Electrochemical properties of the Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs, Mo

2
C/Mo

2
N NFs, and pristine: (a) CV curves, (b) first charge-discharge

curves at a current density of 0.05 C.

Fig. 7. Electrochemical properties of the Mo
2
C/Mo

2
N-rGO NFs, Mo

2
C/Mo

2
N NFs, and pristine: (a) cycling performance at a current density

of 0.1 C, (b) rate performance at different current densities, (c) capacity utilization analysis at different current densities.
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용한 전지는 섬유 내 포함된 rGO가 LiPS와 Li
2
S사이의 산화환원

반응을 촉진하여 황의 활용도를 향상시켰기 때문에 상대적으로 높은

율특성을 나타낼 수 있었다. 

Fig. 7c는 율특성 결과(Fig. 7b)를 통해 다양한 전류밀도에서 황의

이론 용량으로부터 계산된 LSBs의 용량 이용률을 나타낸다.

Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs를 적용한 전지의 용량 이용률은 0.1, 0.2,

0.3, 0.5, 0.8, 및 1.0 C에서 각각 55, 49, 45, 42, 38, 및 34% 였으며,

Mo
2
C/Mo

2
N NFs 및 pristine PP 분리막의 경우, 47/26, 40/23, 35/21,

29/19, 21/10, 및 17/3%의 용량 이용률을 나타냈다. 높은 전류밀도

에서 Mo
2
C/Mo

2
N NFs의 낮은 용량 이용률은 rGO의 부재로 인한

열악한 전기전도 성질에 기인하며, 화학적 흡착을 위한 Mo
2
C 및

Mo
2
N 나노 결정이 존재함에도 불구하고 낮은 방전 용량을 나타내

었다. 그러나, Mo
2
C/Mo

2
N rGO NFs가 기능성 중간층으로 적용된

전지는 Mo
2
C와 Mo

2
N 입자가 LIPS와 화학적 흡착함으로써 충-방

전 중, 황의 셔틀 효과를 효과적으로 억제함과 동시에 rGO와 더불

어 흡착된 LiPS의 전환 반응을 촉진하였기 때문에 보다 향상된 용

량 이용률을 나타낼 수 있었다.

4. 결 론

본 연구는 전기방사 공정과 후 열처리 공정을 통해 합성한

Mo
2
C/Mo

2
N 및 rGO가 포함된 나노 섬유를 LSBs의 양극 면에 기

능성 중간층으로 적용하여 셀의 전기화학적 성능을 조사하였다. 열

처리 과정에서 섬유 전체에 걸쳐 형성된 극성 Mo
2
C 및 Mo

2
N나노

결정은 LSBs 충-방전 동안 용출되는 LiPS의 효과적인 흡착을 가능

케 하여 LiPS의 셔틀 효과 방지 및 황의 재사용율을 향상시켰다.

또한 섬유 내 분포된 전도성 rGO는 빠른 전자 및 이온 전달을 위한

전도성 채널 역할을 하여 흡착된 LiPS와 Li
2
S 사이의 산화환원 반

응을 촉진한 결과, rGO를 포함하지 않는 Mo
2
C/Mo

2
N NFs보다 향

상된 전기화학적 성능을 나타냈다. 결과적으로, Mo
2
C/Mo

2
N rGO

NFs가 적용된 LSBs는 0.1 C의 일정한 전류밀도에서 400사이클 후

476 mA h g-1의 최종 방전 용량을 나타냈으며 1.0 C의 전류밀도에

서 574 mA h g-1의 높은 방전 용량을 나타냈다. 본 연구에서 제시

한 Mo
2
C/Mo

2
N 나노 결정 및 rGO가 포함된 섬유상 구조체는

LSBs성능 향상을 위한 기능성 중간층 개발에 중요한 정보를 제공

할 것으로 기대한다. 
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