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1. 서론

리튬이온배터리(Lithium Ion Battery, LIB)가 고용량, 고출

력 시스템에 활용되기 시작하면서 전지 내부에 있는 가연성,

부식성, 고휘발성의유기용매기반전해액으로인한위험성이

대두되고 있다. 여러 위험요소를 가지고 있는 기존의 액체전

해질이 고체전해질로 변경된다면, 외부 충격으로 인한 화재

및 폭발 위험성에서 자유롭고 분리막을 사용할 필요가 없어

전지의 에너지 밀도 향상이 가능하다. 이러한 배경에서 배터

리의 모든 구성요소가 고체로 이루어진 전고체 전지가 주목

을 받고 있다[1].

고체 고분자전해질(Solid Polymer Electrolyte, SPE)은 사

슬을통하여이온을전도하는고분자물질의무용매성염용

액이다. 주로용해주조(solution casting)를 통해제조가능하

여 손쉽게 대면적 제조 공정에 적용할 수 있으며, 높은 탄성

과 가소성을 가진다. 따라서 계면의 안정성, 유연성 및 부피

변화에 저항성을 향상시켜주는 장점이 있다. 하지만 이온전

도도가 무기질 고체 전해질보다는 낮은 단점이 있는데, 이러

한 낮은 이온전도도는 고분자와의 결정화를 원인으로 꼽을

수 있다. 이를 해결하기 위한 방법으로 고분자 용액 내에 입

자를 첨가함으로서 복합 고분자 전해질(Composite Polymer

Electrolite, CPE)를 만들어고분자의결정화를억제하고나아

가서 덴드라이트의 형성 또한 억제할 수 있다.

현재까지 개발된 다양한 형태의 고체전해질의 이온전도도

성능을비교하였을때, ion conductivity가 10-4 S/cm로 가장

우수한 polymer 타입의 Poly(Ethylene Oxide)(PEO)를 선택

하였다[2]. 또한 PEO를 기반으로 사용하고, 높은 이온전도도

(약 10-4~10-5 S/cm)를 보이는 LiTFSI를 선택하여 사용하였

다[3]. 고체고분자전해질이보다높은이온전도도특성을갖

게하려면 SPE에 첨가하는가소제(filler)는 나노입자의크기

이며 기계적 강도, 이온전도도 및 열전도도가 높은 절연체라

는특성이필요하다. 이외에도가소제는 LiTFSI의 flocking과

응집현상의 해결을 필요로 한다[4]. 따라서 대량생산이 용이

하고 2차원 나노구조를 갖는 부도체인 Graphene Oxide(GO)

를 filler로 사용하였다[5].

본 연구에서는고체고분자전해질인 PEO-LiTFSI에 가소

제로 GO를첨가하여농도별(0.0 wt%, 0.1 wt%, 0.3 wt%, 0.5

wt%)로 CPE를 제작, 균일하게 도포하여 이온전도도의 변화

를 확인한다.

2. 실험 방법
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리튬이온배터리에서전해액의문제를해결하기위해고체전해질이주목을받기시작했다. 액체전해질의단점인누액이
없고다양한형태로제작이가능한 polymer 전해질에서우수한이온전도도를보이는 Poly(Ethylene Oxide)(PEO) 및 PEO
와 비교하여상대적으로높은이온전도도특성의 LiTFSI를 선택하여가소제로 Graphene Oxide(GO)를 첨가하여다양한
농도(0.0 %, 0.1 %, 0.3 %, 0.5 %)별로 이온전도도를 측정하였다. 고체 전해질인 PEO-LiTFSI의 전기화학적 특성은
EIS(Electrochemical Impedance Spectroscopy)를 이용하여 측정하였다. 가소제인 Graphene Oxide(GO)의 합성여부는
UV-visible spectroscopy를 이용하여확인하였다. 분석결과 PEO-LiTFSI 고체전해질의이온전도도는 4.04×10-6 S/cm로
측정되었다. PEO-LiTFSI 고체전해질에가소제로서높은기계적강도와이온전도도및열전도도를가지고있으며, 나노
입자 크기의 절연체인 GO를 첨가함으로써 PEO-LiTFSI 고체 전해질의 이온전도도를 향상시키고, LiTFSI의 flocking과
응집 현상을 해결할 수 있을 것으로 기대한다.
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2-1. 고체 고분자 전해질(SPE)의 제조

PEO( MV : ~300,000, Sigma Aldrich), Bis(trifluoromethan

e)sulfonimide lithium salt(LiTFSI, MW : 287.09 g/mol, Sigm

a Aldrich)를 사용하였다. SPE는 용해주조방법으로합성하

였다. [EO]/[Li+] 몰 비율을 20으로 하여 DI water에 시료를

넣은뒤용액을밀봉하여충분히교반한다[6]. 이후만들어진

용액을 Al foil 위에 균일한 두께로 casting 한 뒤, 상압에서

80 ℃의 온도로 3 hr 동안 건조한 뒤 보관한다.

2-2. Graphene Oxide(GO)의 제조

sulfuric acid(H2SO4, 95.0 %, SAMCHUN), hydrogen pero

xide(H2O2, 30 %, JUNSEI), potassium permanganate(KMnO

4, D.S.P. GR), graphite powder(flakes, 99 % Carbon, 100 me

sh(≥80%), natural, Sigma Aldrich)를 사용하였다. GO는 Hu
mmer’s method를 통해 합성 되었다[7]. 1000 mL 용량의 비

커에 graphite powder 3.0 g을 H2SO2 70 mL에넣은뒤 20 ℃

이하의 ice bath에서 5 min간교반하였다. 그후 KMnO4 9.0

g을천천히넣어준뒤 40 ℃의 bath에서 30 min동안교반한

다. 그 후 bath의 온도를 95 ℃까지 올려준 뒤 DI water 150

mL를천천히넣고 15 min 교반한다. 마지막으로 DI water 50

0 mL를넣고 1 min 후H2O2를 15 mL를넣은뒤약 1 hr 정도

침전 시킨다. 이때 특징은 용액의 색깔이 초록색에서 노란색

으로변화가생긴다. 침전을마친용액은체에걸러준다. 걸러

진용액을마이크로튜브와원심분리기(12000 rpm, 5 min)를

이용하여 수득한다. 수득된 GO를 DI water와 원심분리기를

이용하여 세척한다. 세척을 할 때 마다 상등액의 pH를 확인

하며 중성(pH 7)이 될 때까지 세척한다. 그 후 진공오븐에서

60 ℃의 온도로 12 hr간 건조하여 수득하였다.

2-3. GO@PEO@LiTFSI 복합 고분자 전해질(CP

E)의 제조

위에서 기술한 2-1절의 용해 주조 방법과 동일하며[6], 이

때 사용하는 DI water 용액에 미리 사용하고자 하는 GO(0.0

wt%, 0.1 wt%, 0.3 wt%, 0.5 wt%)를 첨가후, 분산하여교반

하였다. 교반을마친용액또한 2-1절과마찬가지의방법으로

건조하여 보관하였다.

  
3. 실험결과 및 고찰

3-1. 고체 고분자 전해질의 전기화학적 특성 평

가

다양한농도의 GO를비교하기위해먼저필러를넣지않은

PEO-LiTFSI의 impedance를 EIS(Electrochemical

Impedance Spectroscopy)로 분석하였다. 측정 조건은 5 mV

의전압을흘려주며 20 Hz ∼ 1000 kHz의범위에서측정하였

다. 측정 방법은 spacer disk(SUS) 사이에 전해질을 두고 측

정하였으며, 그 모식도는 [그림 1]의 (a)와 같다. 측정 결과로

얻어진 Cole-Cole plot을 [그림 1]의 (b)에 나타내었다. EIS

분석결과를통해얻어낸 R2값을이용하여필러를넣지않은

PEO-LiTFSI의 이온전도도의값은 4.04 × 10-6 S/cm으로계

산되었다. 이때 이온전도도의계산은   ×의식

에 의해 계산하였으며, 는 이온전도도, L은 전해질의 두께,

R은 저항, A는 측정 면적이다[6].

[그림 1] (a)합성된 전해질의 측정 방법 모식도. 전해질의 위 아래로
SUS를 둔 뒤, 전압을 흘려주어 측정함. (b)필러를 넣지 않은 PEO-
LiTFSI의 Cole-Cole 그래프이다.

3-2. Graphene Oxide의 전기화학적 특성 평가

GO의합성여부는 UV-visible spectroscopy를 이용하여흡

광도를 분석하였다. 측정 방법은 Quart cell을 사용하였으며

DI water를 baseline으로사용하였다. 측정파장은 200 ∼ 800

nm범위에서측정하였으며, interval은 1.0 nm이다. GO는 DI

water 20 mL에 0.001 g을 30 min 동안 분산 시킨 용액을 이

용하여 측정하였다. GO의 흡광도 측정 결과를 [그림 2]에 나

타내었고, 전형적인 GO의 흡광도 그래프임을 확인하였다[8].
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[그림 2] Hummer법으로 합성된 GO의 UV-visible 흡광도 그래프

3-3. GO@PEO@LiTFSI 복합 고분자 전해질

(CPE)의 전기화학적 특성 평가

SPE의 측정과 마찬가지로 SUS 전극 사이에 전해질을 두

고 EIS를 측정하였으며, 측정 조건 또한 동일하게 측정하였

다. GO의 농도(0 wt%, 0.1 wt%, 0.3 wt%, 0.5 wt%)에 따른

전해질의 두께는 Al foil의 두께인 23 ㎛를 제외하고 전해질

자체의두께로만측정한다. GO는 filler로서의바람직한특징

인 나노입자의 크기와 높은 기계적 강도, 열전도도와 절연체

라는 특징을 가지고 있다. 따라서 적당량의 농도의 GO가 혼

합되었을때필러가첨가되지않은 PEO-LiTFSI의 이온전도

도보다 더욱 좋은 이온전도도를 보일 것으로 예상된다.

4. 결론

본연구에서는유기용매기반전해액이가지는단점을보완

하는 고체 전해질 중 polymer 타입의 PEO와, polymer에서

높은이온전도도 특성을 갖는 LiTFSI를 사용한고체 고분자

전해질에가소제로넣는 GO 농도에따른이온전도도에대하

여 조사하였다. 필러를 넣지 않은 PEO-LiTFSI의 이온전도

도는 4.04 × 10-6 S/cm이며, 가소제로 사용하기 위한 GO도

신뢰도 있는 범위 내에서 합성 되었다. 이렇게 합성된 GO를

다양한농도(0.0 wt%, 0.1 wt%, 0.3 wt%, 0.5 wt%)로 첨가하

여이온전도도를비교한다. GO는 높은기계적강도와이온전

도도 및 열전도도를 갖는 절연체이며, 나노 입자의 크기라는

특성을고려하였을때, PEO-LiTFSI의 가소제로서의바람직

한특징을가지고있으므로 GO의농도에따라서이온전도도

의향상이있을것으로기대된다. 또한 LiTFSI에서나타나는

flocking과 응집현상은 일정량의 가소제로 개선될 것으로 예

상할수있으며, 이러한연구결과는리튬이온배터리뿐만아

니라, 고체 전해질을 사용하는 다양한 유연전자소자 및 에너

지장치에 활용될 것으로 기대한다.
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