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High energy density flexible Li-S battery with nano carbon free standing sulfur cathode and 

functioinal membrane

Jo Seong-Chan

Department of Smart Green Technology Engineering

Pukyong National University

Abstract

For the realization of next-generation foldable and wearable electronic products, it is essential to 

develop high-performance and mechanically flexible batteries at the industry level. Lithium-sulfur(Li–

S) batteries are a promising alternative to conventional lithium-ion batteries owing to their high 

theoretical capacity (1675 mAh g-1) and natural abundance. However, their widespread adoption is 

hampered by practical concerns such as their rigid form factor, limited cycle stability, and flammability 

under mechanical failure. Herein, we report flexible and high-energy density Li–S batteries based on 

fibrous flexible sulfur cathodes and separators functionalized by carbon nanotubes (CNT). [1,3]

The cellulose nanofiber (CNF)-based sulfur cathodes were fabricated by deposing sulfur on the 

surface of multi-walled CNTs and mixing with single-walled CNTs to increase the electrical 

conductivity of sulfur electrode and to form a three-dimensional porous structure to conduct ions 

electrode without the use of a metal collector.[27,30] Glass fiber separator was coated with CNTs via a 

cost-effective method to suppress the shuttle effects by adsorbing Lithium–polysulfide in carbon 

materials with the small pores, thereby improving the redox kinetics and cycle stability. 

The fabricated Li–S batteries showed the high capacities ranging from 940 to 597mAh g-1 as the 

charge current density ranged from 1.57 to 15.74 mAh cm-2 at 25 ℃, and the coulombic efficiency 

exceeding 90 % even after 50 charge/discharge cycles. With its structural uniqueness and chemical 

functionality, the Li–S batteries are mechanically flexible and rollable without any damage. Under 
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bending states, those cells exhibited a high first discharge capacity of 834 mAh g-1 and maintained a 

remarkable capacity of 754 mAh g-1 at a current density of 1.06 mAh cm-2 over 100 charge/discharge 

cycles.
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I. 서 론

최근에는 폴더블 5G 스마트 폰 인 삼성 갤럭시 Z 플립, 화웨이 메이트 X 와 같은 일부

선구적인 기업들이 혁신적인 모바일 스마트 기기를 출시했다. 이러한 폴더블 폰은

주류가 아니지만 이러한 기술 트렌드는 더욱 유지 될 것이며 신소재 및 부품 개발은

가속화 될 것으로 예상된다. 웨어러블 스마트 장치 또한 연구자들로부터 상당한 관심을

받아 실시간 의료 모니터링, 웨어러블 보조 로봇 또는 외골격, 증강 현실 및 인간을

위한 엔터테인먼트와 같은 다양한 애플리케이션에 대한 연구가 증가하고 있다. 유연하고

착용 가능한 전자 제품에 대한 수요가 증가함에 따라 기계적으로 유연한 에너지 저장

장치 개발이 필수적이다. 이러한 새로운 에너지 저장 장치는 가벼워야 하며 높은 에너지

밀도, 높은 출력 및 높은 수명 안정성 과 함께 높은 전기 화학적 성능을 가져야합니다. 

플렉서블 인쇄 회로 기판 및 플렉서블 또는 폴더블 디스플레이와 같은 차세대 스마트

장치의 다른 핵심 구성 요소와 관련하여 괄목할만한 진전과 비교하여 기계적 유연성과

고성능을 갖춘 이차 전지의 개발은 상당히 더디다. [3, 25-28]

현재까지 리튬 이온 배터리 (LIB)는 높은 에너지 밀도 (~ 300Whkg-1), 높은 작동 전

압 및 긴 수명으로 인해 휴대용 전자 장치 및 전기 자동차에 널리 사용되었다. 그러나

유연한 전자 장치에서 LIB의 광범위한 채택은 기계적 변형 조건에서 불안정한 전기 화

학적 기능 및 낮은 에너지밀도로 인해 제한된다. 다양한 차세대 전지 중 리튬-황 (LiSB) 

배터리는 높은 에너지 밀도 (2500Whkg-1) 및 사용 가능한 양극 활성 물질의 자연적

풍부함 측면에서 LIB의 유망한 대안으로 간주되었다. 황 양극의 이론적 용량은 리튬 니

켈 코발트 망간 (LiNi1-x-yCoxMnyO2, layer-structured), 니켈 코발트 알루미늄

(LiNi1-x-yCoxAlyO2, layer-structured), 인산 철 리튬 (LiFePO4, olivine structured)

와 같이 LIB에 사용되는 기존의 양극 재료보다 ~ 10 배 더 높다는 이점이 있다.
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앞서 설명한 황 양극 활물질의 유리한 특성으로 인해 리튬-황 배터리는 유연한 전자

장치에서 기존 LIB의 대안으로 떠오르고 있으며, 높은 이론적 용량 및 에너지 밀도에도

불구하고 현재의 리튬-황 배터리는 원소 황의 낮은 전기 및 이온 전도도, 황(S8)과

Li2S 간의 큰 부피 변화, 기존 고분자 바인더의 구조적 불안정성, 리튬 음극 표면의 덴

드라이트(dendrite) 생성 전해질에 용해 된 리튬 폴리 설파이드 (Li2Sx)에 의한 셔틀효

과(Shuttle effect) 과 음극 표면 저항층 형성 등 다양한 연구를 필요로 한다.[17]

일반적으로 리튬-황 배터리는 황 양극, 바인더, 분리막, 전해질, 음극 및 집전체와 같은

여러 구성 요소로 구성됩니다. 그 중에서 원소 황을 포함하는 양극은 전지의 구조와 밀

접한 관련이 있고 상당한 전기 화학적 성능을 결정하기 때문에 가장 중요한 물질이다. 

일반적으로 황과 탄소 기반 전도성 첨가제의 혼합물은 슬러리 기반 생산 방법[4,18,19]에

의해 금속 집전체에 캐스팅 된다. 그러나 이 캐스팅 공정에서는 금속 호일이 비활성 구

성 요소이기 때문에 높은 에너지 밀도를 달성하기가 어렵고 결과적으로 배터리의 중량

에너지 밀도가 감소한다.[20-24] 또한 바인더와 구조적 불안정성에 의해 활물질은 기계적

스트레스 조건에서 금속 집전체로부터 쉽게 탈리 되는 현상이 발생한다.[25,27,28]

위와 같은 문제를 해결하기 위하여 본 연구에서는 셀룰로스 나노 섬유(CNF)를 프레임

으로 이용 전자 전도성 CNT 첨가제로 구성된 황 양극의 섬유질 구성을 기반으로 하는

유연한 Li-S 배터리를 제시한다. 고분자 바인더를 사용하여 금속 집전체에 황/탄소 복

합물을 슬러리 주조하는 대신 CNT 코팅 CNF를 직접 적용하여 3차원 구조 전극을 만

든다. CNF 와 CNT로 형성된 구조체는 황으로 캡슐화 된 다중 벽 탄소 나노 튜브

(MWCNT)와 결합되어 금속 집전체와 고분자 바인더없이 독특한 3 차원 양극 구조를

형성합니다. 3D 양극은 CNT 코팅 된 GA55 분리막과 함께 Li–S 배터리로 조립된다. 이

전지는 매우 높은 에너지 밀도 (443Wh kgcell-1)와 안정적인 수명 유지 특성을 나타낸

다. 나노 탄소재를 이용한 황 양극 및 분리막을 포함하는 리튬-황 배터리는 구겨지거나
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말아도 단락없이 안정적인 전기 화학적 성능을 보여주기 때문에 여기에 설명 된 재료 설

계 및 제조 접근 방식은 미래의 유연한 전자 응용 제품을 위한 저비용, 유연성 및 고 에

너지 밀도 리튬-황 배터리를 실현할 수 있다.[5, 8]
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II. 이 론

1. 리튬-황 배터리

리튬-황 배터리는 이론적 에너지 밀도가 현재의 리튬이온전지 약(~570Whkg-1)의 약

7 배 에 달하는 높은 값 약(~2600Whkg-1) 을 나타내고 있으며, 양극 소재로

사용되고 있는 황은 자원이 풍부하여 가격이 저렴하므로 전지의 제조 단가를 낮출 수

있다는 장점으로 인해 높은 관심을 받고 있다. 1970 년대 초 에는 고온에서 작동하는

리튬-황 배터리에 1979 년에 상온에서 작동하는 리튬-황 배터리를 구성하기위해 황

전극 활물질을 유기전해질에 녹인 액상 양극을 사용하였다. 국내에서도 리튬-황

배터리 관련 초기 기술은 상당한 역량을 쌓아 왔으나 상용화까지는 이르지 못하였으며, 

최근 전기자동차의 주행거리 향상 등을 위한 저가격의 고용량 이차전지에 대한 관심이

증대되면서 리튬-황 배터리가 차세대 이차전지로 재조명되고 있다. 이에 최근 리튬-황

전지용 전극 및 전해질에 대한 연구 결과가 활발히 진행되고 있다. 리튬-황 배터리는

양극소재로 앞서 설명한 황을 사용하고 음극 소재로는 리튬-금속을 사용한다.[24]

Figure. 1 Lithium sulfur battery : Discharge and charge process[55]



５

Fig. 1 에 나타낸 바와 같이 리튬-황 배터리의 방전 반응 중 음극에서는 리튬 의

산화반응이 발생하고 양극에서는 황의 환원반응이 발생한다. 이런 반응 중 황은 고리

구조의 S8 에서 환원 반응에 의해 선형 구조의 리튬 폴리 설파이드 (Li2S2, Li2S4, 

Li2S8)로 변환되고 리튬 폴리설파이드가 완전히 환원되면 리튬 설파이드 (Li2S)가

생성된다 각. 리튬 폴리설파이드로 환원되는 과정에 의해 리튬-황 전지의 방전 거동

은 리튬이온전지와는 달리 단계적으로 방전 전압을 나타내는 것이 특징이다.

리튬황전지의 상용화를 위해서 가장 우선적으로 해결해야 할 문제점이 바로 리튬

폴리설파이드에 의한 전지의 낮은 수명특성이다[38, 40]. 

Figure. 2 Schematic image of Shuttle effect and Lithium dendrite[56]

Fig. 2 에서 나타낸 바와 같이 리튬-황 전지는 전기화학 반응 중에 생성되는 중간

생성물인 리튬폴리설파이드가 유기 전해액에 대한 용해도가 높아 방전 반응 중 에

지속적으로 녹아 나면서 양극 소재의 양이 감소하고 이에 수명이 떨어진다는 문제를

가지고 있다. 또한 황 자체로는 전기전도도가 매우 낮기 때문에 양극 재료로 황 만을
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사용할 수 가 없기 때문에 전도성 카본 및 고분자 등과 복합체 코팅 등의 기술이

필수적으로 요구된다. 이에, 양극 활물질로 사용되는 황 대신 다른 전도성 소재가

포함되기 때문에 셀 전체 에너지 밀도를 떨어뜨릴 수 있으므로 전지 내의 황의 함량을

최대화하고 전도성 소재의 함량을 최소화시켜야 한다는 문제점도 지니고 있다. 두

문제를 동시에 해결하기 위해 전도성 소재를 통해 황과 전해질과의 접촉을 줄이는 등의

연구가 활발히 진행되고 있다. (Fig. 3)

Figure. 3 Schematic of the sulfur (yellow) confined in the interconnected pore 

structure of mesoporous carbon, CMK-3, formed from carbon tubes that are 

propped apart by carbon nanofibers to form channels.[1]
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III. 실험 및 측정

1. 실험 재료

가. Sulfur 의 Melting diffusion 공법을 이용한 황/탄소 복합체 형성

본 연구는 황의 전기적 도전성 향상을 위해 melting diffusion 공법[1]을 이용하였으며

황 분말 (<98 %, Wako Chemical, Japan)은 MWCNT (직경 = 9.5nm, Nanocyl, 

벨기에) 와 에탄올을 용매로 이용 볼 밀링 (450rpm, 30 min, 10cycle)을 통해 (황 : 

MWCNT = 7 : 3)로 혼합되었다. 이후 진공 필터링 과정 후 에탄올을 제거 하였다. 

MWCNT @ S 혼합물을 70 ° C 에서 24 시간 동안 가열하여 갇힌 에탄올을 제거한

다음 155 ° C 에서 6 시간 동안 열처리 하여 황/탄소 복합 양극재를 제작했다.

Figure. 4 Image of vacuum filtration equipment
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나. 용액 분산 교반을 이용한 CNF/탄소 복합체 형성

본 연구는 CNF(Cellulose nano fiber)의 전기적 도전성 향상을 위해 도전성 나노

카본소재를 이용 CNF 표면에 코팅을 진행 하였다. 방법은 분말 형태의 CNF 와

H2O 용매에 분산된 도전성 CNT 를 24 시간 교반을 통해 형성 하였다.
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2. 실험 방법

가. 유연 황 양극 제작

앞서 준비한 재료인 황/탄소 복합재 및 CNF/CNT 를 볼 밀링을 통해 10 분 동안

기계적 혼합 이후 진공 필터링을 통해 전극을 형성한다. 이후 진공 오븐 60 ° C 에서 24 

시간 동안 건조한다. CNF 기반의 유연한 황 양극은 활물질의 함유량에 따라 두께 (로딩

값(mgsulfurcm-2)에 따라 250 ~ 600 μm)로 얻어진다.

Figure. 5 Image of 3-dimentional flexible sulfur cathode
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Figure. 6 Fabrication processes of CNT@CNF, synthesis of the MWCNT@S 

powders, and stepwise fabrication flow of the flexible sulfur cathodes



１１

나. 나노 카본 코팅 GA55 분리막 제작

본 연구에서는 활물질인 황 용출에 의해 형성되는 폴리설파이드(Li2SX)의 음극 층

이동을 억제하기 위해 GA55 분리막에 기능성 나노 카본을 코팅하였다. 먼저, CNT 분산

용액 (SWCNTs, 0.4 wt %, in NMP Nepes Corp., Korea)을 polyvinylidene fluoride 

(PVDF) 바인더 (Solvay Corp., Belgium)와 CNT : PVDF = 9 : 1 의 조성으로 혼합

했다. . CNT 용액을 건조 된 상업용 Glass fiber 멤브레인 GA55 (Advantec, Ehime, 

Japan)에 30μm 의 두께로 캐스팅 한 다음 60 ° C 에서 24 시간 동안 진공 건조한다.
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Figure. 7 Schematics showing the preparation and fabrication method of the 

functional carbon nanotube (CNT)-coated GA55 separator.



１３

다. 폴리설파이드(Li2SX) 용출 억제 실험

본 연구는 나노 카본 코팅된 GA55 분리막의 폴리설파이드 용출 억제 효과를

확인하고자 간단한 실험을 준비하였다. 실험은 0.1mol Li2S8 solution in DOL/DME=1/1 

[v/v]으로 제조한 뒤 중간이 분리 되어있는 형태의 H 타입 유리관 한쪽에 20ml 을

반대쪽에 순수한 DOL/DME 용액을 넣은 후 중간층에 분리막을 삽입 24 시간 관찰

하였다.

Figure. 8 Image of H-type cell
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3. 측정 방법

가. X-ray diffraction (XRD)

황/탄소 복합재 합성 확인 및 리튬-메탈 표면의 폴리설파이드 생성에 의한 저항층

형성을 확인하기 위해 XRD 분석을 진행하였으며 XRD 분석 조건은 Be 창을 사용하여

샘플을 비대기 노출 상태로 밀봉한 후 15mA 와 40Kv 에서 MiniFlex 600 굴절계

(Riguku Corp.)에 고정시켜 측정하였다.

Figure. 9 Image of X-ray diffraction machine
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나. TGA[ 10 ]

양극내 황 함유량의 정확한 확인을 위해 Thermo-gravimetric analysis (SDTQ600, 

TA Instruments)를 이용하였다. 측정 조건은 Argon 분위기에서 분당 5℃ 최대 1000℃

까지 상승 하였다.

Figure. 10 Image of Thermo-gravimetric machine

다. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

본 연구는 셔틀효과에 의한 음극내 폴리설파이드 용출을 확인하기 위해 XPS 분석을

진행하였다. 측정 조건은 Al Kα X- 선 복사 (hν = 14868)와 50.0 eV 의 통과

(분해능) 에너지를 사용하는 분광기 (ESCALAB250, VGScientific)를 이용하였다. XPS 

분석은 0 ~ 1400eV 의 결합 에너지 사이에서 1eV s-1 의 스텝 크기로 수행되었다. 분석
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전에 샘플을 양면 Cu 점착 테이프에 펴 홀더에 수평으로 부착하고 정전기 렌즈에

정상적으로 배치했다. X 선 소스의 분석 전압과 방출 전류는 각각 15kV 와 10mA 였다.

라. Field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM) 

본 연구는 제작된 황 양극의 구조 와 표면 분석을 위해 FE-SEM EDS(S-

4800, Hitachi) 분석을 진행하였다.

Figure. 11 Image of Field-emission scanning electron microscopy

마. Electrochemical performance and flexible test

CR2032 형 동전 및 파우치 형 Li–S 전지는 전기 화학적 특성화에 사용되었다. 우리는

1 Mol Lithium bis(trifluoromethylsulfonyl) imide (LiTFSI)DOL / DME = 1/1 (v / 
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v)에 1 wt. % LiNO3 첨가제를 포함하는 액체 전해질 과 함께 100 µm 의 리튬-메탈

음극을 사용했다. 모든 전지의 전해질과 S 비는 (E / S) 10 mL gsulfur
-1 로

고정되었습니다. Li-S 전지 성능은 전위에서 다양한 충 방전 조건 1.8–2.8V 범위

하에서 25 ℃에서 사이클 테스터 (Won-A Tech)를 사용하여 조사되었다. 유연성

테스트는 30*50 크기의 파우치셀을 제작하여 R20 bending machine 을 이용하여

측정되었다.

Figure. 12 Image of R20 bending machine with curved pouch cell 
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Ⅳ. 실험 결과

1. 3 차원 유연 황 전극 제작

Figure. 13 Schematic image of flexible lithium-sulfur battery with 3-dimentional 

sulfur cathode with carbon coated separator. 

황은 이론적 비 용량 (1675 mA h g-1)과 에너지 밀도 (2500 Wh kg-1)가 우수하기 때

문에 Li-S 배터리의 주요 활성 물질이다. 그러나 순수 황(Sulfur)은 전기 및 이온 전도도

와 관련하여 절연체이며, 순수 황을 포함하는 전극은 낮은 전기 전도도와 큰 전하 전달 저

항을 갖게된다. 따라서 높은 전기 화학적 성능을 가진 Li-S 배터리를 얻기 위해서는 황의

전기 전도성을 높이기 위해 전도성 나노 물질이 황 양극에 통합 되어야 한다. 본 연구에서

우리는 전도성 CNT에 용융 확산된 황을 CNF 지지체와 결합하여 황 양극의 섬유 네트워

크를 만들려고 시도했다. Fig. 6 은 CNT @ CNF 기반 황 양극 및 CNT 코팅 GA55 분리

막을 기반으로 유연한 Li-S 배터리를 제조하는 단계적 프로세스를 보여준다. 먼저, 

CNF(Cellulose Nano Fiber)와 Single wall CNT (SWCNT)의 수성 분산액을 기계적으로

혼합하여 유연한 바인더로 CNT @ CNF를 제조했다. 별도로 황의 전기전도도를 상승시킨

복합 활물질인 MWCNT @ S는 고 에너지 볼 밀링을 통해 황 분말을 MWCNT와 혼합하
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고 155 ° C에서 6 시간 동안 가열하여 용융 확산 과정을 활용함으로써 제조되었다. 용융

확산 과정에서 MWCNT의 1 차원 구조 표면에 나노 크기의 두께를 가진 황 층이 형성된

다. MWCNT @ S의 형성은 XRD에 의해 확인되었다. Fig. 14a의 분말 XRD 측정에서 순

수한 황은 cycloocta sulfur (S8) 분자로부터 사방 정계 구조를 갖는 α- 황 결정을 보여

준다. 반면에 MWCNT @ S의 XRD 피크는 MWCNT에 패턴과 잘 합성 되었다. 이 결과

는 황 입자의 응집없이 용융 확산 공정 후 원소 황이 CNT 네트워크에 성공적으로 함침

되었음을 보여준다. MWCNT @ S 복합재의 황 함량을 조사하기 위해 TGA를 일정 조건

에서 수행했다. Fig. 14b는 MWCNT@S 복합재의 TGA분석 그래프를 보여준다. 그래프에

의하면 190–310 °C 범위에서 상당한 질량 손실이 관찰되었음을 보여준다. 이는 황의 기

화와 SO2 에 대한 화학 반응 때문이다. 따라서 우리는 약 65 wt%의 상대적으로 높은 황

함량을 얻은 것을 확인 했다. CNF 기반 황 양극은 최종적으로 제조 된 MWCNT @ S와

CNT @ CNF 및 SWCNT 분말을 볼 밀링 및 초음파 처리를 통해 혼합 한 다음 진공 여

과 공정을 거쳐 제작되며 이후 진공 오븐에서 24 시간 동안 60 °C에서 건조하여 제작 되

었다. 황 양극의 두께는 진공 여과 과정에서 황@MWCNT 복합 활물질 함량에 따라

250–600 μm로 제어 할 수 있다. Scanning electron microscopy 전자 현미경(SEM) 과

에너지 분산 형 X 선 분광기 (SEM-EDS) 이미지 (Fig 14 e, f)는 복합 전극의 CNT @ 

CNF, SWCNT 및 MWCNT @ S 재료가 잘 혼합되어 있고 균일하게 분포되어 있는 것을

확인할 수 있다. CNF 기반 황 양극의 중량 기반 조성 비율은 원소 황, MWCNT, CNT @ 

CNF 및 SWCNT에 대해 각각 51.80, 27.0, 8.4 및 12.8 wt. %이다. 특히, 모든 섬유질

황 양극은 스스로 구조를 형성 유지하여 기존의 고분자성 바인더 및 금속성 집전체가 필

요없다는 장점이 있다. 이 얇은 구조 설계는 우수한 기계적 성능을 제공 할 수 있으며, 이

는 반복적으로 구부리거나 접을 때 유연성과 안정적인 전기 화학적 성능으로 나타 나며 3

차원 유연 황 전극의 기계적 유연성을 확인 하기 위해, R20 굽힘 테스트가 수천 사이클
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동안 구현 진행 하였다. Fig. 14e, f의 디지털 및 FE-SEM 이미지에서 볼 수 있듯이 섬유

질 복합 전극에는 눈에 띄는 균열이나 결함이 없음을 확인 할 수 있다. 또한, 잘 발달 된

기공과 직경이 다른 부직포 CNF 기반 황 양극 재료의 특징은 액체 전해질 (LE)의 전극

내부 침투를 촉진하는 모세관 작용을 유도한다. CNF 기반 황 양극의 젖음성을 확인하기

위해 접촉각 측정을 진행하였으며 전극 표면에 액체 전해질을 떨어 뜨려 수행되었다. Fig. 

14c, d에 서 보여주듯 나노 카본 기반의 3차원 유연 황 양극은 기존 전해질에 대한 접촉

각이 더 낮았다. 이는 SPB와 같은 구형 재료가 사용되는 기존의 양극보다 낮은 각도이며,

이 결과는 전해질이 높은 로딩 값 또는 두꺼운 두께를 갖는 후막 양극에 효율적으로 침투

하여 산화 환원 반응에 기여하는 이온 경로를 형성하는데 도움을 줄 수 있다.     
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Figure. 14 Characterization of fibrous sulfur cathodes. (a) XRD pattern of 

MWCNT@S and (b) TGA profiles for quantifying the sulfur content on 

MWCNT@S, forming the active material. Contact angle measurement of (c) 

the conventional sulfur cathodes and (d) CNF-based sulfur cathodes. (e)

Scanning electron microscopy (SEM) and digital camera images of the 

cellulose nanofiber (CNF)-based sulfur cathode (scale bar = 100 μm). The 

CNFs are well coated with CNTs, and MWCNT@S is well distributed on the 

cathode. (f)SEM and EDS images of the prepared cathodes after 1000 cycles 

of the R20 bending test.

2. 나노 카본 코팅 Glass Fiber 분리막

CNT 코팅 된 GA55 (CNT @ GA55) 분리막의 제조를 위해, nmethyl-2-

pyrrolidone (NMP)에 분산 된 CNT 용액을 CNT : PVDF = 9 : 1 중량의 조성으로
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PVDF 바인더와 혼합했다. 그 후, CNT 및 PVDF 혼합 용액을 coating blade 를

사용하여 20-40μm 조절 가능한 두께로 건조 된 GF 분리막 (GA55)에 균일하게

코팅 한 다음 60℃ 에서 24 시간 동안 진공 건조하여 제조했다. Fig 15.a-e 는

전도성 CNT 층의 두께가 ~ 30μm 인 SWCNT 네트워크를 형성한 분리막의 단면

SEM 이미지를 보여준다. CNT @ GA55 분리막은 CNT 가 있는 검은 색 (전면)면과

CNT 가 없는 깨끗한 분리막 인 흰색 (후면)면의 두 가지 다른 면을 가지고 있다. 

Fig. 15b 와 15c 에서 볼 수 있듯이 550 ~ 750nm 범위의 기공 크기를 가진 많은

작은 기공이 SWCNT 코팅된 면에서 발견되며, 이는 기존의 GA55 (5.5 ~ 10 

μm)의 평균 기공 크기 보다 훨씬 작다. 이러한 다공성 네트워크 구조는 LE 로

채워진 후 이온을 전도하는 역할을하지만 CNT 코팅 층의 작은 서브 마이크론

기공은 Li2Sx 가 음극으로 이동하는 것을 억제 할 것으로 예상된다.

"셔틀 효과" 방지에 대한 CNT 코팅 분리막의 효과를 확인하기 위해 다양한

분리막 (즉, CNT @ GA55, 상용 Polyehtylene)을 통한 LE 에서 Li2Sx 의 투과

거동을 확인하였다. (PE) 두께가 16 μm 이고 CNT 코팅이 없는 GA55 를 시간이

지남에 따라 관찰 모니터링 했습니다. Fig. 3f 는 간단한 실험 설정을 통해 폴리

설파이드 확산을 시각화하여 설명 하였다. 실험은 서로 다른 분리막은 폴리

설파이드 용액 (왼쪽, DOL / DME 의 0.1M Li2S8 용액 = 1/1 [v / v])과 순수한

전해질 (오른쪽 측면, DOL / DME = 1/1 [v / v])사이에 위치시킨 후 시간경과에

따른 시각적 변화를 확인 하였다. 실험 결과 12 시간 후에도 CNT 코팅 된 GA55

분리막의 경우 폴리설파이드 용출에 의한 눈에 띄는 색상 변화가 관찰되지 않았지만

코팅되지 않은 GA55 분리막 및 PE 상용 분리막의 용액은 시간에 따라 적갈색으로

변했다. 이 결과는 CNT @ GA55 분리막입 Li2Sx 용출을 효과적으로 억제했음을
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보여준다. 특히, PE 분리막과 비교하여 GA55 는 폴리 설파이드 용출이 더 빠르게

일어 났으며, 이는 GA55 의 상대적으로 큰 기공 크기 때문이다. 그러나 Li-S 

배터리 셀 내부의 투과 거동은 본 실험 과 같은 극한 상황에서의 투과 거동과는

분명히 다르며 셀 내부에서 폴리설파이드를 흡수 하여 음극으로 확산됨을 억제 한다.
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Figure. 15 Structures and permeation behavior of CNT-coated glass fiber

membrane. (a) SEM images of a cross-section (scale bars = 100 μm) and the 

surfaces of the (b) CNT-coated GA55 and (c) pristine GA55 separation 

membranes. The pores are denser on the CNT-coated surface than on pristine 

GA55 (scale bars = 50 μm and 10 μm in surface images). (d), (e) Photographs 

of the CNT-coated front side and back side of the pristine separator. (f)

Photographs show the permeation behavior of polysulfides through various 

separators, such as the CNT@GA55, commercial polyethylene (PE), and pristine 

GA55 separators .
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3. Electrochemical performance of the flexible Li-S cells

CNT @ CNF 기반 황 양극과 CNT 코팅 된 GA55 분리막의 조합은 기존의 황 양극 및

분리막에 비해 전기 화학적 성능이 크게 개선 된 전지를 가능하게 했다. Fig 16a 는

CNT @ CNF 기반 황 음극 및 GA55 분리막을 사용하는 유연한 Li-S 셀의 방전 용량

및 쿨롱 효율 ( Current density = 1.57 mAh cm-2)과 관련된 사이클링 성능

프로파일을 보여준다. GA55 분리막에 CNT 중간층을 포함하는 Li-S 배터리는 동일한

C-rate (0.1C)에서 일반적인 GA55 분리막에 비해 50cycle 동안 우수한 수명 안정성을

보여주었습니다. 뿐만 아니라, 800mAh g-1 이상의 높은 방전 용량은 주로 SWCNT 및

MWCNT 에 의해 형성된 전도 경로를 따라 전자 전달을 위한 나노 스케일 섬유

네트워크가 형성 되어 나타내며, 또한 높은 C-rate 0.5C 및 1.0C 에서도 우수한

사이클링 안정성을 보여주었습니다. 특히, CNT @ CNF 양극 및 CNT @ GA55 

분리막을 기반으로 한 Li-S 배터리는 초기 비용 량이 0.5C 에서 약 667mAh g-1 은

100cycle 후 cycle 당 1 % 미만의 감쇠율을 나타 냈다 (Fig 16b). CNT @ GA55 

분리막을 사용한 고에너지밀도 리튬-황 전지의 우수한 사이클링 유지 특성은 용해 된

Li2Sx 의 셔틀 현상의 효과적인 억제에 기인한다. CNT 코팅 분리막은 폴리 설파이드의

확산을 완화하여 사이클링 과정에서 용량 유지율을 향상 시킨다. CNT 코팅 된 GA55 는

분리막의 기공 크기를 5μm 에서 900nm 로 줄이고 폴리설파이드와 코팅된 CNT 의

정전기적 상호작용은 전지 내의 이온 수송 중 Li2Sx 의 이동은 사이클링 안정성을 상승

시켰다. Fig 16c 는 서로 다른 Current density 에서 충전 및 방전을 보여준다. 유연한

황 양극 및 CNT 기능화 된 GA55 멤브레인으로 조립 된 Li-S 셀의 사이클링 성능은

1.57, 7.87, 15.74 및 31.48 mAh cm-2 의 다른 방전 전류 밀도에서 조사되었으며, 이는

각각 940, 656, 592 및 457 mAh g-1 의 방전 용량을 나타냈다. 셀의 방전 능력은 또한
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다른 C-rates (Fig 16b)에서 확인되었으며, 방전 밀도는 1.57mAh cm-2 의 고정 된

충전 전류 밀도에서 7.87 에서 15.74mAh cm-2 로 변경하며 측정하였으며 특히, 100 

사이클 동안 방전 용량은 각각 7.87 및 15.74 mAh cm-2 의 전류 밀도에서 659 및

571 mAh g-1 로 안정적으로 유지되다. Fig 16d 에서 볼 수 있듯이 높은 C-rate 에서도

CNT @ CNF 기반 황 양극 및 CNT 층간 코팅 GA55 분리막 조립 셀을 기반으로 한

Li-S 셀은 높은 황 로딩값 8.5 mg cm-2 에도 잘 구동했다. 섬유질 복합 전극은 기존의

대규모 금속 집전체를 포함하지 않았기 때문에 총 면적 중량은 기존 Li-S 전지에서

동일한 면적을 가진 황 양극보다 상당히 낮았다. 결과적으로 CNT @ CNF 기반 황

양극은 기존의 황 양극보다 셀 중량 당 훨씬 더 높은 황 함류량을 가질 수 있다.
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Fig. 16 Electrochemical performance of Li-S cells. (a) Discharge capacity and 

Coulombic efficiency of Li-S cells based on a CNF-based sulfur cathode and 

a commercial GA55 separator with and without a CNT-interlayer coating. 

The cycling test was performed at a charge/discharge current density of 1.57 

mAh cm−2.(b) Cycling performance profiles of the Li-S cells at various C-

rates and at 7.87 and 15.74 mAh cm−2. (c) Galvanostatic charge/discharge 

profiles and (d) discharge rate capabilities of the Li–S cells with a CNF-

based sulfur cathode and a CNT-interlayer coated GA55 separator over a 

wide range of discharge current densities (1.57–31.48 mAh cm−2) at a fixed 

charge current density (1.57 mAh cm−2) and a voltage range of 1.5–3.3 V 

(sulfur loading = 8–9mg cm−2).
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4. After cycle cell analysis

앞서 설명한 리튬-황 전지의 높은 용량 및 장기 수명안정성을 확보하기 위해서는

분리막에 코팅 된 CNT 중간층은 다양한 기계적 스트레스 조건에서도 전해질에서 용해

된 Li2Sx 의 이동을 억제하는 강력한 성능을 보여야한다. 이와 관련하여 제작 된 Li-

S 전지를 분해 한 후 분리막 표면과 리튬-메탈 음극 측의 분석을 통해 나노 카본층을

포함하는 GA55 분리막의 효과를 확인 하였다. 50 회 충전 / 방전 사이클 후 셀. Fig

17a,b 는 각각 순수한 GA55 및 CNT 코팅 GA55 를 기반으로 50 사이클 후 분해 된

Li-S 셀의 사진을 보여줍니다. CNT 코팅이 없는 GA55 분리막은 폴리설파이드에

의한 색상 변화를 보였다. 일반 GA55 Li2Sx 용출로 인해 흰색에서 적갈색으로

변화하는 반면, CNT 코팅층을 포함하는 Li-S 셀의 경우 깨끗한 Li 금속과 Li2Sx

오염이 없는 분리막을 보여주었다. Li-metal 음극의 FE-SEM 이미지에서 50 회 충전

/ 방전 사이클 후 (Fig 17c–f), CNT 중간층이 없는 음극의 표면은 리튬 덴드라이드

형성 및 폴리설파이드와의 반응으로 Li2S2 또는 Li2S 와 같은 물질 형성 및 열화가

진행되었으며 상당히 거칠어 짐이 확인되었다. 이와 대조적으로, 이러한 현상은 CNT 

코팅 된 GA55 를 포함하는 셀 에서는 관찰되지 않았다. 셔틀 효과는 폴리 설파이드

이온을 Li 금속과 반응시키고 고체상인 Li2S2 또는 Li2S 를 표면에 형성시키며 이는

양극 활물질인 황 의 감소로 방전용량이 줄어들며 음극 표면의 저항층 형성 및 부반응

유발로 인한 충전량 상승으로 이어지며 이는 배터리 셀의 쿨롱 효율이 감소로 이어졌다.

따라서 CNT 중간층은 셔틀 현상을 방지하기 위해 리튬 금속 음극으로의 폴리

설파이드의 이동을 억제하는 데 매우 효과적이라는 것이 검증 했다.

더 나아가 CNT 코팅층을 포함하는 GA55 분리막의 효과를 명확히 확인하고자 다양한

분석을 진행하였다. 일련의 전기 화학적 측정은 첫 번째 방전 후와 100 회의 충,
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방전주기 이후에 전지에 대해 수행되었다. 비교를 위해 SWCNT 코팅 된 GA55 분리막, 

상용 PE 및 GA55 분리막을 CNT @ CNF 기반 황 양극과 함께 셀 성능 테스트를

진행하였으며 이후 분석을 진행하였다.

먼저, 내부 저항 및 전하 전달 프로세스를 특성화 하기 위해 전기 화학 임피던스

분광법 (EIS) 측정으로 테스트 하였다. Fig 17g-h 는 등가 회로 모델과 저항 구성

요소를 결정하는 해당 결과를 보여줍니다. 첫 번째 방전 후 SWCNT 코팅 분리막을

기반으로 한 셀은 일반 GA55 및 PE 분리막을 포함하는 셀보다 훨씬 더 작은 전하

전달 저항 (Rct) 값을 나타냈다 (Fig 17g). 이 결과는 전자 수송을 위한 빠른 경로를

제공하는 전도성 CNT 네트워크에 기인 하여 전극의 향상된 전하 이동 특성을

나타낸다. 또한 EIS 스펙트럼은 SWCNT 코팅 된 GA55 분리막이 100 회의 충반전

후에도 낮은 Rct 를 유지함을 보여주었다. 이에 비해 PE 및 일반 GA55 분리막은

리튬-메탈과의 반응 후 절연 고체상(Li2S2, Li2S)의 음극 표면상에 형성으로 인해 100 

회 방전 후 Rct 가 크게 증가했다 (Fig 17h). 이러한 결과는 SWCNT 중간층이 리튬

폴리 설파이드의 이동을 효율적으로 억제한다는 것을 확인된다. 

다음으로 리튬-메탈 음극을 향하는 분리막의 표면은 XRD 로 분석하였다. Fig 17i 는

순수한 리튬-메탈 음극과 50 회 방전 사이클 후 CNT @ GA55 와 일반 GA55 를

포함하는 셀의 음극 표면 XRD 패턴을 보여준다. 2θ = 43 °, 44 ° 및 51 °에서 발생되는

Li2Sx 피크는 CNT 코팅층이 있는 셀의 양극에서 거의 검출되지 않았지만, CNT 

코팅층이 없는 일반 GA55 분리막을 사용한 음극에서는 셔틀효과로 인한 Li2Sn (n= 1, 

2)설파이드 고체상의 피크가 나타났습니다. 또한 생성된 고체상의 정확한 화학 종

분석을 위해 Fig j, f 와 같이 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)를 사용하여

Li-metal 음극을 향하는 분리막 면을 측정했다. XPS 스펙트럼에서 S 2p3 / 2 피크는
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162.6 및 163.7 eV 에서 각각 폴리 설파이드 Li2Sx (II) 및 고체 폴리 설파이드

Li2Sx (I)에 해당하며 또한 168.4 eV 에서 S 2p3 / 2 피크는 Poly thioante 복합체를

나타내는 것으로 알려져 있다. CNT @ GA55 샘플은 기존의 GA55 분리막에 비해

훨씬 작은 리튬 폴리 설파이드 피크를 나타냈으며, 이는 CNT 중간층이 폴리

설파이드를 작은 서브 마이크로 미터 기공에 부분적으로 표면 전하로 인한 Gibbs-

Donnan 효과에 의해 포획함으로써 폴리 설파이드의 이동을 억제 할 수 있음을

시사한다. 
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Fig. 17 Cycling stability of Li-S cells. (a), (b) Photographs of the disassembled 

Li-S cells after 20 charge/discharge cycles. (a) The pristine GA55 separator

without the CNT coating changes to a reddish-brown color after the infusion of 

lithium-polysulfide through the GA55 membrane; in contrast, (b) the cell with the 

CNT interlayer exhibits no appreciable color change. c–f FE-SEM images of the 

anode and CNT@GA55 separator sides after 50 charge/discharge cycles: (c) Li-

metal without the CNT interlayer and (d) Li-metal with the CNT interlayer and (e) 

separator without the CNT interlayer and (f)separator with the CNT interlayer. (g) 

EIS Nyquist plots after the 1st discharge and (h) after the 100th discharge. i XRD 

patterns of pristine Li-metal and GA55 separators with and without the CNT 

interlayer after 50 charge/discharge cycles. The Li2Sx peaks are labeled. S 2p 

XPS spectrum (j) of the pristine GA55 separator (facing the Li-metal anode) 
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after 50 cycles and (k) of the GA55 separator with an SWCNT coating (facing the 

Li-metal anode) after 50 cycles.

5. Mechanical flexibility of Li-S batteries

기계적 유연성 테스트를 위해 CNT @ CNF 기반 황 양극 및 CNT 코팅 된

GA55 분리막을 기반으로 30 × 50 파우치 형 Li-S 셀을 제작했다. 총 46 개의 발광

다이오드를 사용한 테스트 키트를 조립하여 다양한 변형 조건 (예 : 90 ° 굽힘, 180 °

접힘, 롤링 및 구겨짐)에서 플렉시블 배터리의 안정적인 작동을 시각적으로 확인했다. 

Fig 18a 에서 볼 수 있듯이 본 논문이 제시한 유연한 Li-S 배터리는 심하게 변형 된

(구겨진) 상태에서도 전기적 단락 없이 성공적으로 LED 모듈에 전원을 공급했다. Fig

6b 는 R20 굽힘 시험기를 사용하여 반복 변형 조건에서 플렉시블 배터리의 전기

화학적 성능을 보여줍니다. 834mAh g-1 의 초기 높은 방전 용량과 1.06mAh cm-2 의

전류 밀도에서 쿨롱 효율이 안정적으로 유지되었다 (Fig 18b). Li-S 전지의 우수한

기계적 유연성과 안정적인 사이클링 성능은 기계적 스트레스를 견딜 수 있고 SWCNT 

중간층과 GA55 분리막의 강한 기계적 결합을 가능하게하는 높은 전도성 및 독립형

전체 섬유 기반 황 양극에 기인한다. 복합 양극의 CNT 네트워크는 전자 수송 및 높은

전기 전도도를 위한 효율적인 경로를 제공 할뿐만 아니라 높은 황 로딩을 가능하게

하여 높은 에너지 밀도를 달성하는 데 중요한 역할을 했다. 또한 CNT 코팅 된 GA55

분리막은 기계적으로 심한 구부러진 상태에서도 누설 전류를 방지하는 동시에 폴리

설파이드의 셔틀 효과를 효과적으로 억제했다.
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Fig. 18 Characterization for Flexible Li-S battery. Digital camera images showing 

a red light-emitting diode (LED) logo lit by (a) a flat and bent Li–S battery (bent 

states: folded (180°), rolled, and crumpled) and (b) cycling performance of the 

flexible Li-S battery under flat and bent conditions (current density = 1.06 mAh 

cm−2).
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CNT @ CNF 기반 고에너지밀도 황 양극 및 CNT 코팅된 GA55 분리막을

포함하는 본 논문의 유연한 Li-S 셀은 재료 선택 및 구조적 특징 측면에서 기존 Li-S

배터리에 비해 많은 장점을 가졌습니다. (i) CNT @ CNF 기반 황 양극은 전도성 CNT 

네트워크의 형성으로 인해 높은 전기 전도성을 가진다. 따라서 이 양극은 집전체를

필요로 하지 않고 기존의 Li-S 양극과 동일한 두께 내에서 다량의 황을 포함 할 수

있어 높은 에너지 밀도를 달성 할 수 있었다. (ii) CNT @ GA55 분리막은 간단한 용액

공정으로 제조되었으며, 상용 분리막에 코팅 된 CNT 중간층은 Li2Sx 의 셔틀 효과를

완화하는 데 필수적인 역할을 하여 사이클링 안정성을 확보했다. 유기 LE 에 용해 된

음전하 화학 종은 작은 (<1μm) CNT 기공에 의해 음극으로의 확산이 차단되고 CNT 

기저 평면의 음전하로 인해 정전기적 반응에 의해 반발 된다. (iii) 황 양극과 CNT 

코팅 막의 3 차원 섬유 구조는 전자와 리튬 이온에 대한 2 채널 연속 경로를 제공하여

가역적 충전 및 방전 전기 화학 반응의 빠른 산화 환원 역학에 기여한다. (iv) CNF 의

친수성 표면은 순응적인 CNT 네트워크 형성을 지원하고 우수한 LE 습윤성을

제공한다. 이는 후막전극의 전해질 침투성을 증가시키고 전지의 산화 환원 역학에

기여한다. (v) 마지막으로, CNF 기반 섬유 구조는 고분자 바인더를 사용하지 않고도

기계적 유연성과 견고성을 유지했다. 이 결과는 고분자성 바인더와 전해질의 불필요한

부반응을 방지하고 절연 고분자 바인더로 인한 특정 용량 감소를 방지할 수 있다. Fig

19 및 표 1 에서 볼 수 있듯이 600μm 두께의 섬유질 황 양극 및 CNT 코팅 된 GA55 

분리막을 기반으로 한 본 논문의 유연한 Li-S 배터리는 8.4mAh cm-2 의 높은 면적당

방전 용량을 가짐을 확인할 수 있다.
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Figure. 19 The areal capacity of Li-S cells as a function of areal sulfur loading 

based on representative flexible and free-standing sulfur cathodes.[33-54]
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References C-Rate
Areal sulfur loading

[mg cm-2]

Areal capacity

[mAh cm-2]

Thickness

[µm]

This Work 0.1C

0.1C

0.1C

10.4

8.1

5.2

8.4

6.68

4.37

600

475

350

S1 0.2 2.5 2.2 140

S2 0.1 7.0 5.2 200

S3 0.5 6.8 4.8 80

S4 0.1 6.3 5.0 250

S5 0.9 1.25 0.71 50

S6 0.1 3.25 2.6 40

S7 0.18 2.45 2.57 50

S8 0.1 1.53 0.95 50

S9 1 2.3 1.9 50

S10 0.1 6.5 6.0 600

S11 0.5 2.0 2.2 90

S12 0.06 0.63 0.63 50

S13 0.2 3.9 3.86 120

S14 0.2 2.1 2.3 100

S15 0.9 1.8 1.53 70

S16 0.2 3.2 3.84 60

S17 0.25 1.6 1.84 70

S18 0.5 3 2.55 150

S19 0.2 4.5 3.74 65

S20 0.2 0.83 0.91 50

S21 0.2 5.1 3.57 100



３７

Table 1. Comparison of electrochemical performance of flexible Li-S battery 

cells based on the free-standing and flexible sulfur cathodes.[33-54]

본 연구의 황 양극의 두께가 475 및 350 μm 로 감소했을 때 면적 용량은 여전히

6.68 및 4.37 mAh cm-2 로 높게 유지하였으며 황 로딩은 8.1 mg cm-2, 5.2 mg cm-

2 이다. Fig. 20 은 준비된 Li-S 배터리의 에너지 밀도를 다른 유형의 배터리 범주와

비교 한 차트를 보여 주며, 빨간색 별표는 이 연구에서 우리가 제작한 리튬-황 전지의

전기 화학적 성능을 보여준다. 이 표는 Li-S 배터리가 우수한 중량 및 체적 에너지

밀도를 나타내어 가볍고 컴팩트 한 에너지 저장 장치를 제작할 수 있음을 보여주며 본

연구에서 제시한 유연한 Li-S 배터리의 높은 방전 용량과 우수한 사이클링 내구성은

고 에너지 밀도의 유연한 에너지 저장 매체로 사용될 수 있어 유연한 전자 제품과

웨어러블 스마트 장치를 구현할 수 있음을 보여준다.
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Figure 20. A comparison chart of volumetric energy density as a function of 

gravimetric energy density illustrates the volumetric (i.e., energy density) and 

specific energy densities are showing smaller sizes and lighter weight cell. Star 

indicates the performance result of the flexible Li-S battery in this work.
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Ⅴ 요 약

본 논문에서는 차세대 플렉서블 및 웨어러블 전자 제품의 응용을 위한 플렉서블 고

에너지 밀도 Li-S 배터리를 선보였다. Li-S 셀은 CNF 기반 황 양극 및 CNT 코팅

GA55 분리막 과 함께 조립되었다. 고분자 바인더와 중금속 집전체 없이 모든

고에너지밀도 복합 양극을 설계하고 상용화를 위한 단순하고 저렴한 재료를 선택했다. 

전도성 CNT 네트워크는 높은 전기 전도성과 전극에 높은 황 함량을 제공하여 높은

에너지 밀도를 가능하게 하며 SWCNT 코팅 된 GA55 분리막은 작은 기공과 기능화 된

나노 카본 재료로 인한 Li2Sx 정전기적 반발 및 물리적 흡착을 통해 폴리 설파이드로

인한 셔틀 효과를 효과적으로 억제했다. 제작 된 Li-S 배터리는 기존의 Li-S 셀에

비해 산화 환원 역학 및 사이클링 안정성 측면에서 크게 향상된 전기 화학적 성능을

보여 주었다. 본 논문의 나노 카본 기반의 3 차원 양극 및 분리막을 포함하는 Li-S 

셀은 50 회의 충방전 동안 854mAh g-1 의 안정적인 용량을 보였으며 셀당 443.4Wh 

kg-1 의 높은 중량 에너지 밀도를 달성했다. 높은 에너지 밀도 외에도 심한 변형

(구겨짐, 굽힘 등) 극한의 조건에서도 두 전극 사이에 단락이 일어나지 않으며 기계적

유연성을 입증했다. 본 논문에서 제안 된 CNF 및 CNT 기반 복합 전극과 나노 카본

개질 Li-S 배터리 분리막은 첨단 차세대 플렉시블 배터리 개발을 위한 유망한 솔루션이

될 수 있다.
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