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 본 발명은 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 제조하는 방법에 관한 것이다. 방법은 탄소 나노튜브 (CNTs)의

막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정을 매립하는 단계; 및 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링

수명을 갖는 리튬-황 배터리를 가능하게 하기 위해, 매립된 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정 및 막을 갖

는 RSL을 형성하는 단계를 포함한다. 본 발명은 또한 RSL을 함유하는 리튬-황 배터리에 관한 것이다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

하기를 포함하는, 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 제조하는 방법:

탄소 나노튜브 (CNTs)의 막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정을 매립하는 단계; 및

매립된 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정 및 막을 갖는 RSL을 형성하는 단계.

청구항 2 

제1항에 있어서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정 및 막은 연속적인 섬유질 구조를 형성하는 것인, 방

법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정은 약 30 나노미터의 직경을 가진 다공성인, 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 금속 산화물은 V2O5를 포함하는 것인, 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정은 층상 결정질 구조인, 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, RSL에서 CNTs의 중량 백분율은 약 9.8 %인, 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 막은 가요성이며 전도성인, 방법.

청구항 8 

제1항에 있어서, RSL은 15 ㎛의 두께를 가지는, 방법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 중심에 V2O5가 풍부한 층으로 샌드위치된 다공성 CNTs 층을 포함하는, 방법.

청구항 10 

제1항에 있어서, 하기를 추가로 포함하는 방법:

RSL을 황 음극 및 분리기 사이에 배치하는 단계.

청구항 11 

제1항에 있어서, 막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정의 매립 위치는 막의 중심에 있는 것인, 방

법.

청구항 12 

제1항에 있어서,

방전 동안, 생성된 폴리설파이드는 RSL에 의해 흡착되거나 RSL와 반응되어 폴리설파이드-RSL 착물로 표시된 RSL
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상에 고정되고; 및

후속 충전 공정은 고정된 폴리설파이드-RSL 착물을 제거하고 RSL을 재생시켜, 생성된 폴리설파이드의 동적 차단

을 가능하게 하는, 방법.

청구항 13 

하기를 포함하는, 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 제조하는 방법:

수열 반응을 이용하여 탄소 나노튜브 (CNTs)와 얽힌 금속 산화물 나노와이어의 복합체를 합성하는 단계;

초음파 처리에 의해 에탄올에 CNTs 및 CNTs/금속 산화물 복합체를 분산시키는 단계;

폴리프로필렌 막을 통한 CNTs, CNTs/금속 산화물 복합체 및 CNTs의 분산액을 여과하는 단계; 및

RSL을 제조하기 위한 가요성 삼층 막을 형성하는 단계.

청구항 14 

제13항에 있어서, 금속 산화물 나노와이어는 V2O5로 제조되는, 방법.

청구항 15 

제14항에 있어서, 하기를 추가적으로 포함하는, 방법:

분산액으로부터 CNTs를 얽히게 하여 효과적인 전자 전도를 위한 CNTs 네트워크를 형성함으로써, CNTs/V2O5 RSL와

의 효과 산화 환원 반응을 수행하도록 허용하는 단계.

청구항 16 

제14항에 있어서, 분산 후 하기의 단계를 추가로 포함하는, 방법:

제1 농도를 갖는 CNT 현탁액 및 제2 농도를 갖는 CNTs/V2O5 현탁액을 각각 형성하는 단계;

CNT 현탁액의 제1 부피 및 CNT/V2O5 현탁액의 제2 부피를 선택하는 단계; 및

폴리프로필렌 막을 통해 CNT 현탁액의 제1 부피 및 CNTs/금속 산화물 현탁액의 제2 부피를 여과하는 단계.

청구항 17 

제13항에 있어서, 하기를 추가적으로 포함하는, 방법:

가요성 삼층 막을 제1 소정 시간 동안 제1 온도에서 건조시키는 단계; 및

가요성 삼층 막을 직경을 갖는 원형으로 펀칭하는 단계.

청구항 18 

제13항에 있어서, 합성하는 단계가 하기를 포함하는, 방법:

제1 질량의 암모늄 메타바나데이트 및 제2 질량의 P123 (EO20PO70EO20)을 제2 부피의 2 몰 (M) HCl을 가지는 제1

부피의 탈이온수 (DI)에 분산시켜 혼합물을 형성하는 단계;

활성화된 CNTS를 혼합물에 첨가하고 첫 번째로 초음파 처리하는 단계;

혼합물을 실온에서 두 번째로 교반하는 단계;

혼합물을 오토클레이브로 옮기는 단계;

혼합물을 제2 온도에서 제2 소정 시간 동안 가열하는 단계;

혼합물을 탈이온수 및 에탄올로 3회 헹구는 단계; 및

혼합물을 진공에서 제3 온도에서 건조시키는 단계.
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청구항 19 

제13항에 있어서, 각각의 분리기 상의 RSL의 중량은 약 0.4-0.6 mg cm
-2
인, 방법.

청구항 20 

하기를 포함하는, 리튬-황 배터리:

리튬 금속을 사용하는 양극;

양극에 인접한 폴리프로필렌 분리기;

양극과 대향하는 황 양극; 및

폴리프로필렌  분리기와  황  양극  사이에  배치된  재생성  폴리설파이드-소거  층  (RSL),  RSL은  탄소  나노튜브

(CNTs)의 막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정을 매립함으로써 제조됨.

청구항 21 

제20항에 있어서, 황 양극은 슬러리 캐스팅 방법을 사용하여 제조된, 배터리.

청구항 22 

제21항에 있어서, 1-2 mg cm
-2
의 밀도를 갖는 황 로딩을 갖는 전극의 경우, 황, 카본 블랙 및 폴리비닐리덴 플루

오라이드 (PVDF)가 5:4:1의 중량비로 혼합되어 N-메틸-2-피롤리돈과 균질한 슬러리를 형성하고, 이어서 닥터 블

레이드(doctor blade)로 탄소-코팅된 알루미늄 호일 상에 캐스팅되고; 및 6 mg cm
-2
까지의 밀도로 황 로딩을 갖

는 전극의 경우, 탄소/황 복합체, 탄소 나노섬유, 카본 블랙 및 PVDF가 88:4:1:7의 중량비로 혼합되어 슬러리를

형성하는, 배터리.

청구항 23 

제22항에 있어서, 다공성 탄소 입자는 Kejent black을 사용하여 제조되고, 탄소 및 황 복합체는 1:4의 중량비로

159℃에서 액체 침윤법을 사용하여 제조되는, 배터리.

청구항 24 

제23항에 있어서, 전극이 진공에서 70℃에서 4 시간 동안 건조된 후 직경 16 mm의 조각으로 절단되는, 배터리.

발명의 설명

기 술 분 야

이 PCT 출원은 2017년 2월 9일자 출원된, Yunfeng Lu et al.에 의한 “높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수[0001]

명을 가진 리튬-황 배터리를 가능하게 하는 재생성 폴리설파이드-소거 층 및 그 제조 방법”이라는 제목의, 미

국 가특허 출원 일련번호 제62/456,936호에 대한 우선권 및 그 이익을 주장한다. 그 전체 내용은 원용에 의해

본원에 포함된다.

이 PCT 출원은 또한 2018년 2월 6일자로 출원된, 미국 특허 출원 일련번호 제15/889,603호에 관한 것이며, 이는[0002]

전체적으로 원용에 의해 본원에 포함된다.

특허, 특허 출원, 및 다양한 공보를 포함할 수 있는 일부 참조문헌이 본 발명의 설명에서 인용되고 논의된다.[0003]

이러한 참조에 대한 인용 및/또는 논의는 단지 본 발명의 설명을 명확하게 하기 위해 제공되며 이러한 참조가

본원에 기술된 본 발명에 대한 "선행 기술"임을 인정하는 것은 아니다. 본 명세서에서 인용되고 논의 된 모든

참조문헌은 각각의 참조문헌이 개별적으로 참조에 의해 포함된 것과 동일한 정도로 전체적으로 원용에 의해 본

원에 포함된다. 표기의 관점에서, 이하에서, [n]은 참조 목록에 인용된 n번째 참조문헌을 나타낸다. 예를 들어,

[1]은 참조 목록에 인용된 첫 번째 참조문헌, 즉 Manthiram, A.; Fu, Y.; Chung, S.-H.; Zu, C.; Su, Y.-S.

Rechargeable Lithium-Sulfur Batteries. Chem. Rev. 2014, 114, 11751-11787를 나타낸다.
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본 발명은 일반적으로 재생성 폴리설파이드-소거 층의 제조, 보다 상세하게는 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이[0004]

클링 수명을 가진 리튬-황 (Li-S) 배터리를 가능하게 하는 재생성 폴리설파이드-소거 층을 제조하는 방법 및 시

스템에 관한 것이다.

배 경 기 술

본원에 제공된 배경기술 설명은 본 발명의 맥락을 일반적으로 제시하기 위한 것이다. 본 발명 섹션의 배경에서[0005]

논의된 주제는 단지 본 발명 섹션의 배경에서 이의 언급의 결과로서 종래 기술인 것으로 가정되어서는 안된다.

유사하게, 본 발명 섹션의 배경에서 언급되거나 본 발명 섹션의 배경의 주제와 관련된 문제는 종래 기술에서 미

리 인식된 것으로 가정되어서는 안된다. 본 발명 섹션의 배경에서의 주제는 단순히 다른 접근법을 나타내며, 그

자체가 또한 발명일 수 있다. 본 발명 섹션의 배경에 기술된 범위 내에서, 현재 지명된 발명자들의 작업뿐만 아

니라 출원시 종래 기술로서 달리 자격이 없을 수 있는 설명의 양태는 본 발명에 대해서 종래 기술로서 명시적으

로 또는 암시적으로 인정되지 않는다.

높은 이론적 에너지 용량, 환경 친화성 및 저비용으로 유명한, 리튬-황 (Li-S) 배터리는 차세대 에너지 저장에[0006]

큰 잠재력을 가지고 있다 [1, 2]. 그러나, Li-S 배터리의 광범위한 적응은 낮은 중량 측정 에너지 밀도 및 짧은

사이클링 수명으로 인해 방해를 받아 왔다. 한계는 주로 낮은 전자/이온 전도도, 큰 황 종의 부피 측정 변화 및

셔틀 효과 (shuttling effect)로 초래된다. 사이클링 동안, 리튬 폴리설파이드 (Li2Sn, n = 4-8)는 전지 전체에

확산되어, 리튬-금속 양극과 기생 반응을 일으키고 전지의 사이클링 수명을 결과적으로 저하시킬 수 있다 [3].

이러한 한계를 해결하기 위해 광범위한 노력이 기울여져 왔다. 한가지 중점은 황을 전도성 스캐폴드에 침투시키[0007]

는 것이다 [4-10]. 방전 공정 동안 연속적으로 생성되는, 폴리설파이드는 여전히 전지 전체에 확산될 수 있다.

확산을 억제하기 위해, 다양한 물질이 분리기 상에 코팅되어 왔다. 예를 들어, 설폰화된 모이어티 (-SO3
-
)를 갖

는 Nafion
®
으로 표시되는, 중합체 층 [11-13]은 정전기 반발을 통한 폴리설파이드 음이온의 확산을 차단할 수

있다. 그러나, 충분한 차단 효과를 달성하기 위해 고비용의 Nafion
®
의 많은 로딩 (예: 0.53 mg cm

-2
의 황을 로

딩한 음극의 경우 Nafion
®
의 0.7 mg cm

-2
 로딩)이 요구된다 [12]. V2O5 층으로 표시되는, 금속-산화물 층은 Li

+

이온의 효과적인 수송을 허용하면서 폴리설파이드의 확산을 차단한다 [14]. 그러나, 이러한 무기 코팅은 일반적

으로 솔-겔 공정으로 달성되는데, 이는 종종 취성이고 결함이 있다. 또한, 탄소 나노튜브 (CNTs) [15-20], 그래

핀 [21, 22], 카본 블랙 [23-25], 탄소 섬유 [26], 다공성 탄소 [27-30]뿐만 아니라 탄소 및 비-반응성 무기

모이어티 (예를 들어, Al2O3 [31], TiO2 [32] 및 SiO2) [33]의 복합물을 흡착제로 사용함으로써, 탄소-코팅된 분

리기에 대한 광범위한 연구가 수행되어 왔다. 폴리설파이드의 물리흡착을 통해, 이러한 탄소-코팅된 분리기는

셔틀 효과를 완화시키는데 도움을 준다; 그러나, 효과 및 향상은 대부분 낮은 황 로딩 (< 2 mg cm
-2
)을 갖는 음

극으로 제한된다. 그러므로, 높은 비에너지 (> 350 Wh. kg
-1
) 및 연장된 사이클링 수명 (> 100 사이클)을 달성

하기 위한 고 로딩 음극 (> 6 mg cm
-2
) 용 효과적인 폴리설파이드-차단 층을 개발하는 것은 여전히 어려운 과제

로 남아있다 [34] 

따라서, 전술한 결함 및 부적합을 해결하기 위한 종래의 해결되지 않은 요구가 당업계에 존재한다.[0008]

발명의 내용

해결하려는 과제

과제의 해결 수단

본 발명의 목적 중 하나는 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수명을 갖는 리튬-황 배터리를 가능하게 하는[0009]

재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 제조하는 것이다.

특정 양태에서, 본 발명은 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)에 기초한 효과적인 폴리설파이드-차단 전략을 개[0010]

시하며, 이는 폴리설파이드의 확산을 동적으로 차단하고 사이클링 동안 스스로 재생할 수 있다.

일 양태에서, 본 발명은 RSL을 제조하는 방법에 관한 것이다. 방법은 탄소 나노튜브 (CNTs)의 막을 갖는 금속[0011]
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산화물의 나노와이어 또는 나노결정을 매립하는 단계; 및 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수명을 갖는 리

튬-황 배터리를 가능하게 하기 위해, 매립된 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정 및 막을 갖는 RSL을 형성

하는 단계를 포함한다.

일 실시형태에서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정 및 막은 연속적인 섬유질 구조를 형성한다.[0012]

일 실시형태에서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정은 약 30 나노미터의 직경을 가진 다공성이다. 금속[0013]

산화물은 V2O5를 포함한다.

일 실시형태에서, 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정은 층상 결정질 구조이다.[0014]

일 실시형태에서, RSL에서 CNTs의 중량 백분율은 약 9.8 %이다.[0015]

일 실시형태에서, 막은 가요성이며 전도성이다.[0016]

일 실시형태에서, RSL은 15 ㎛의 두께를 가지며 중심에 V2O5가 풍부한 층으로 샌드위치된 다공성 CNTs 층을 포함[0017]

한다.

일 실시형태에서, 방법은 RSL을 황 음극 및 분리기 사이에 배치하는 단계를 추가로 포함한다.[0018]

일 실시형태에서, 막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정의 매립 위치는 막의 중심에 있다.[0019]

일 실시형태에서, 방전 동안, 생성된 폴리설파이드는 RSL에 의해 흡착되거나 RSL와 반응되어 폴리설파이드-RSL[0020]

착물로 표시된 RSL 상에 고정된다; 및 후속 충전 공정은 고정된 폴리설파이드-RSL 착물을 제거하고 RSL을 재생

시켜, 생성된 폴리설파이드의 동적 차단을 가능하게 한다.

또 다른 양태에서, 본 발명은 수열 반응을 이용하여 탄소 나노튜브 (CNTs)와 얽힌 금속 산화물 나노와이어의 복[0021]

합체를 합성하는 단계; 초음파 처리에 의해 에탄올에 CNTs 및 CNTs/금속 산화물 복합체를 분산시키는 단계; 폴

리프로필렌 막을 통한 CNTs, CNTs/금속 산화물 복합체 및 CNTs의 분산액을 여과하는 단계; 및 RSL을 제조하기

위한 가요성 삼층 막을 형성하는 단계를 포함하는 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 제조하는 방법에 관한

것이다.

일 실시형태에서, 금속 산화물 나노와이어는 V2O5로 제조된다.[0022]

일 실시형태에서, 방법은 분산액으로부터 CNTs를 얽히게 하여 효과적인 전자 전도를 위한 CNTs 네트워크를 형성[0023]

함으로써, CNTs/V2O5 RSL와의 효과 산화 환원 반응을 수행하도록 허용하는 단계를 추가로 포함한다.

일 실시형태에서, 방법은 분산 후 다음의 단계를 추가로 포함한다: 제1 농도를 갖는 CNT 현탁액 및 제2 농도를[0024]

갖는 CNTs/V2O5 현탁액을 각각 형성하는 단계; CNT 현탁액의 제1 부피 및 CNT/V2O5 현탁액의 제2 부피를 선택하

는 단계; 및 폴리프로필렌 막을 통해 CNT 현탁액의 제1 부피 및 CNTs/금속 산화물 현탁액의 제2 부피를 여과하

는 단계.

일 실시형태에서, 방법은 가요성 삼층 막을 제1 소정 시간 동안 제1 온도에서 건조시키는 단계; 및 가요성 삼층[0025]

막을 직경을 갖는 원형으로 펀칭하는 단계를 추가로 포함한다.

일 실시형태에서, 합성하는 단계는 하기를 포함한다: 제1 질량의 암모늄 메타바나데이트 및 제2 질량의 P123[0026]

(EO20PO70EO20)을 제2 부피의 2 몰 (M) HCl을 가지는 제1 부피의 탈이온수 (DI)에 분산시켜 혼합물을 형성하는

단계; 활성화된 CNTS를 혼합물에 첨가하고 첫 번째로 초음파 처리하는 단계; 두 번째로 혼합물을 실온에서 교반

하는 단계; 혼합물을 오토클레이브로 옮기는 단계; 혼합물을 제2 온도에서 제2 소정 시간 동안 가열하는 단계;

혼합물을 탈이온수 및 에탄올로 3회 헹구는 단계; 및 혼합물을 진공에서 제3 온도에서 건조시키는 단계.

일 실시형태에서, 각각의 분리기상의 RSL의 중량은 약 0.4-0.6 mg cm
-2
이다.[0027]

또 다른 양태에서, 본 발명은 리튬 금속을 사용하는 양극; 양극에 인접한 폴리프로필렌 분리기; 양극과 대향하[0028]

는 황 양극; 및 폴리프로필렌 분리기와 황 양극 사이에 배치된 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 포함하는

리튬-황 배터리에 관한 것이다. RSL은 탄소 나노튜브 (CNTs)의 막을 갖는 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노

결정을 매립함으로써 제조된다.

일 실시형태에서, 황 양극은 슬러리 캐스팅 방법을 사용하여 제조된다.[0029]
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일 실시형태에서, 1-2 mg cm
-2
의 밀도를 갖는 낮은 황 로딩을 갖는 전극의 경우, 황, 카본 블랙 및 폴리비닐리덴[0030]

플루오라이드 (PVDF)가 5:4:1의 중량비로 혼합되어 N-메틸-2-피롤리돈과 균질한 슬러리를 형성하고, 닥터 블레

이드(doctor blade)로 탄소-코팅된 알루미늄 호일 상에 캐스팅되고; 및 6 mg cm
-2
까지의 밀도로 더 높은 황 로

딩을 갖는 전극의 경우, 탄소/황 복합체, 탄소 나노섬유, 카본 블랙 및 PVDF가 88:4:1:7의 중량비로 혼합되어

슬러리를 형성한다.

일 실시형태에서, 다공성 탄소 입자는 Kejent black을 사용하여 제조되고, 탄소 및 황 복합체는 1:4의 중량비로[0031]

159℃에서 액체 침윤법을 사용하여 제조된다.

일 실시형태에서, 전극이 진공에서 70℃에서 4 시간 동안 건조된 후 직경 16 mm의 조각으로 절단된다.[0032]

높은 이론적 에너지 밀도, 환경 친화성 및 저비용으로 유명한, 리튬-황 배터리는 차세대 에너지 저장에 큰 잠재[0033]

력을 가지고 있다. 사이클링 동안 생성된 중간체인, 폴리설파이드는 전극 사이에서 셔틀되어, 에너지 밀도 및

사이클링 수명을 손상시킬 수 있다. 특정 실시형태에서, 일종의 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)이 보고되는

데, 이는 특히 높은 황 로딩을 가진 전극 (예를 들어, 6 mg cm
-2
)의 경우, 폴리설파이드를 효과적으로 고정시키

고 재생시킨다. 생성된 전지는 365 Wh. kg
-1
의 높은 중량 측정 에너지 밀도, 7.94 mAh cm

-2
의 초기 면적 용량, 3

일 휴지 후 2.45%의 낮은 자가-방전율 및 극적으로 연장된 사이클링 수명을 나타낸다. 이러한 차단 효과는 철저

하게 조사되었고 폴리설파이드와의 결합 에너지뿐만 아니라 산화물의 일 함수 (work functions)와 상관되었다.

이 작업은 셔틀 효과를 완화하기 위한 RSL의 일종일 뿐만 아니라 고급 리튬-황 배터리를 위한 정량화된 설계 골

격을 제공한다.

본 발명의 이들 및 다른 양태는 다음의 도면과 관련하여 취해진 바람직한 실시예의 다음의 설명으로부터 명백해[0034]

질 것이나, 그 안의 변형 및 수정은 본 개시의 새로운 개념의 사상 및 범위에서 벗어나지 않고 영향을 받을 수

있다.

도면의 간단한 설명

첨부한 도면은 본 발명의 하나 이상의 실시형태를 도시하고, 기재된 설명과 함께, 본 발명의 원리를 설명하는[0035]

역할을 한다. 가능한 한, 실시형태의 동일하거나 유사한 요소를 지칭하기 위해 도면 전체에 걸쳐 동일한 참조

번호가 사용된다.

도 1은 본 발명의 일 실시형태에 따른 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 갖는 Li-S 전지의 개략도를 도시한

다. RSL은 중심에 상호침투 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정이 내장된 CNTs 막으로 제조된다. (i) 방전

동안, 생성된 폴리설파이드는 RSL에 의해 흡착되거나 RSL와 반응되며, [폴리설파이드-RSL] 착물로 표시되는 RSL

상에 고정된다. (ii) 후속 충전 공정은 고정화된 종을 제거하고 RSL을 재생하여, 폴리설파이드의 동적 차단을

가능하게 한다.

도 2는 본 발명의 일 실시형태에 따른 CNTs/V2O5 복합체 및 CNTs/V2O5 RSL의 구조를 도시한다. (a). 상호침투적

V2O5 나노와이어 및 CNTs로 제조된 섬유질 구조를 갖는 CNTs/V2O5 복합체의 SEM 이미지. (b). ~ 30 nm의 평균 나

노와이어 직경을 갖는 연속적 및 다공성 구조를 보이는, CNTs/V2O5 복합체의 TEM 이미지. (c). CNTs/V2O5 복합체

의 고해상도 TEM 이미지 및 이의 상응하는 선택 영역 FFT 이미지 (삽도). (d). CNTs/V2O5 복합체의 X-선 회절

프로파일. e. 두 개의 CNTs 층 및 샌드위치된 CNTs/V2O5 층으로 제조된 CNTs/V2O5 RSL의 단면 SEM 이미지. 스케

일 바는 각각 (a). 500 nm; (b). 50 nm, 10 nm (삽도); (c). 5 nm, 1 nm (삽도); (e). 5 μm이다.

도 3(a)-3(h)는 본 발명의 일 실시형태에 따른, 셀가드 폴리프로필렌 (PP) 분리기, CNTs RSL 또는 CNTs/V2O5

RSL을 갖는 Li-S 전지의 전기화학적 성능을 보여준다. 도 3 (a)는 0.2 mV s
-1
의 스캐닝 속도에서 수득된 순환전

압전류법을 도시한다. 도 3 (b)는 RSL와 함께 감소된 전하-이동 저항을 나타내는 나이퀴스트 플롯을 도시한다.

도 3 (c)는 0.3 C, 0.5 C, 1 C, 2 C, 4 C 및 0.3 C 방전율(rate) (황 로딩 2mg cm
-2
)에서의 율속특성을 나타낸

다. 도 3(d)-3(f)는 각각 1 C 방전율, 0.1 C 방전율 및 0.2 C 방전율에서의 정전류 사이클링 성능을 나타낸다.

빈 불릿 (○)은 방전 용량을 나타내고 원형 불릿 (●)은 쿨롱 효율을 나타낸다. 도 3(e)에서의 전지는 0.05 C

방전율에서 활성화된 반면, 도 3(f)에서의 전지는 0.1 C 방전율에서 활성화되었다. 도 3(g) 및 3(h)는 자가-방

전 테스트를 보여준다. 전지가 0.2 C에서 9 사이클 동안 사이클되고, 10번째 방전 동안 2.1 V에서 정지되고, 방
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전 과정이 재개되기 전에 3일 동안 휴지되었다. 전지의 전압-용량 프로파일이 기록되어, CNTs/V2O5 RSL을 갖는

전지가 극적으로 감소된 자가-방전율을 나타내는 것을 시사하였다.

도 4는 방전 및 충전 단계에서 CNTs/V2O5 RSL의 SEM 이미지 및 요소-매핑(element-mapping)을 도시한다. Li-S

전지는 본 발명의 일 실시형태에 따라, 0.3 C에서 1.7 내지 2.8 V로 사이클되었다. 도 4(a)는 방전 동안 2.05 V

에서 중단되었고 도 4(b)는 충전 동안 2.60 V에서 중단되었다. 원으로부터의 화살표는 라인 스캔(line scan)의

방향을 나타내는 반면, 원은 시작점과 끝점을 나타낸다. 자색 선은 황을 나타내고 주황색 선은 바나듐을 나타낸

다. 스케일 바는 도 4(a)에 대해 20 μm이고 도 4(b)에 대해 25 ㎛이다.

도 5는 본 발명의 일 실시형태에 따른, X-선 광전자 분광법 (XPS)에 의해 조사된 V2O5와 폴리설파이드 사이의 반

응을 도시한다. (a).  V2O5의 바나듐 2p3/2  스펙트럼 및 (b). Li2S6의 존재 하에 V
4+
의 형성을 나타내는, V2O5와

Li2S6을 반응시킴으로써 형성된 V2O5/설파이드 화합물. (c). 예상 비가 1:2인 말단 (ST
-1
) 및 가교 (SB

0
) 황 원자

를 나타내는 Li2S6의 황 2p 코어 스펙트럼. (d). V2O5/설파이드 화합물의 황 2p 코어 스펙트럼. 폴리티오네이트

기의 형성은 Li2S6 및 V2O5 사이의 산화 환원 반응을 나타낸다.

도 6은 본 발명의 일 실시형태에 따른 전지 성능, 산화물 모이어티의 일 함수 및 산화물과 폴리설파이드 사이의

결합 에너지 사이의 상관 관계를 도시한다. (a). 원심분리 후 금속 산화물과 혼합된 Li2S6 용액의 사진. (b). 폴

리설파이드의 산화 전위뿐만 아니라 다양한 금속 산화물의 전도대 및 원자가 전자대의 절대 전위 (자색으로 표

시된 Li
+
/Li 대 2.2 내지 2.5 V). (c). 일련의 금속 산화물의 일 함수. (d). 금속 산화물과 폴리설파이드 (연녹

색) 사이의 결합 에너지와 1 C (녹색)에서 100 사이클 후 상응하는 Li-S 전지의 비용량의 비교. 이들 전지는 이

들 금속 산화물을 각각 함유하는 RSL을 사용하여 제조되었다. 결합 에너지는 금속 산화물 및 폴리설파이드의 해

리 에너지, 전기 음성도 및 화학적 경도에 기초한 플로에(Flore)의 방정식으로 계산되었다.

도 7은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 폴리설파이드에 대한 소거 능력 및 재생 능력을 갖는 RSL을 도시한다.

도 8은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 0.2 V에서의 CNTs/V2O5 RSL 및 V2O5 복합 층 (동일한 면적을 가짐)의 직

류 분극 프로파일을 도시하며, (추가 CNTs 층이 없는) V2O5 복합 층의 전도도가  CNTs/V2O5 RSL의 그것보다 4 등

급 더 낮다. 전도성에서의 이러한 현저한 차이는 이들의 제조 방법 때문이다. CNTs/V2O5 RSL을 제조하기 위해,

CNTs, V2O5 복합체, 및 CNTs의 분산액이 다공성 분리기 상에 순차적으로 여과되었고, 이 동안 CNTs 및 V2O5 복합

체로부터의 CNTs가 효과적으로 전도성 네트워크를 형성하도록 얽힐 수 있다. 대조적으로, V2O5 복합체 분산액만

이 여과되어 V2O5 복합 층을 형성하여, 더 적은 양의 CNTs의 존재 및 덜 효과적인 전도성 네트워크로 인한 상당

히 더 낮은 전자 전도성을 초래하였다.

도 9는 본 발명의 일 실시형태에 따라, 복합체가 약 9.8%의 CNT를 함유함을 나타내는 CNT/V2O5 복합체의 열중량

분석 (TGA) 플롯을 도시한다.

도 10은 본 발명의 일 실시형태에 따른, CNTs/V2O5 RSL의 디지털 사진을 도시한다: (A) 제조됨, (B) 접힘; 및

(C) 복구된 상태.

도 11은 셀가드 (Celgard) PP 분리기, CNTs (2) RSL 또는 CNTs/V2O5 RSL을 갖는, 전지의 정전류 사이클링 성능

을 도시한다. 본 발명의 일 실시형태에 따라, 모든 전지가 3 사이클 동안 0.3 C 방전율, 및 이어서 250 사이클

동안 1 C 방전율 사이클되었다.

도 12는 본 발명의 일 실시형태에 따라,  상이한 CNTs/V2O5  질량비를 가지지만 고정된 복합 질량으로 제조된

CNTs/V2O5 RSL로 제조된 전지의 용량 보유력을 도시한다.

도 13은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 0.3 C 방전율에서 셀가드 PP 분리기, CNTs RSL, CNTs/V2O5 RSL, 및 V2O5

복합 층을 갖는 Li-S 배터리의 정전류 사이클링 성능을 도시한다. CNTs/V2O5 RSL은 재생성 소거제로 인해 CNTs

RSL보다 우수한 용량 성능을 보여주며, CNTs RSL은 폴리설파이드를 흡착 및 탈착하는 이의 능력으로 인해 셀가

드 PP 분리기보다 더 우수한 성능을 보여준다. 대조적으로, V2O5 복합 층은 폴리설파이드를 효과적으로 소거할
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수 있지만, 낮은 전도성 때문에 소거된 폴리설파이드가 충전 공정 중에 다시 방출될 수 없다. 이러한 재생 불가

능한 공정은 복합체 내에 폴리설파이드를 계속적으로 포획하여, 용량의 연속적인 붕괴를 초래한다.

도 14는 상이한 황 로딩, 전해질과 황 (E/S) 사이의 비율 및 활성 물질의 비용량을 갖는 Li-S 전지의 에너지 밀

도를 도시한다. 본 발명의 일 실시형태에 따르면, Li-S 전지의 비용량 및 평균 작동 전위는 동전형 전지의 전기

화학적 성능을 기반으로 하며, 질량은 분리기, RSL, 황 음극, 리튬 양극 및 액체 전해질의 무게를 포함한, 전체

전지를 기반으로 한다.

도 15(A)는 본 발명의 일 실시형태에 따른, 상이한 Li2S6 농도에서의 CNTs 및 CNTs/V2O5 RSL의 소거 정전용량을

보여준다.

도 15(B) 및 15(C)는 본 발명의 일 실시형태에 따른, 0.05 mV s
-1
의 스캐닝 속도에서 평형화된 CNTs RSL 및 평

형화된 CNTs/V2O5 RSL 음극의 순환전압전류법을 도시한다. CNTs 및 CNTs/V2O5 RSL은 각각 다양한 농도로 Li2S6 용

액에서 평형화되었다. 표면 상의 잔류 용액을 닦아낸 후, 평형화된 RSL을 음극으로 사용하고 리튬 금속을 양극

으로 사용하여 전지가 조립되었다. 두 전지 모두 약 2.36 V의 개방 회로 전압 (OCV)을 나타내며, 이는 폴리설파

이드의 산화 환원 전위와 동일하다. 이어서, 전류가 1 μA에 도달할 때까지 전지가 2.8 V로 유지되었고, 이 동

안 흡착된 폴리설파이드로부터의 Li
+
가 RSL로부터 제거되었다. 총 전하량이 측정되었고 RSL에 흡착된 Li2S6의 양

으로 전환되었다.

도 16은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 1 C에서 50 사이클 동안 사이클링한 후 리튬 표면의 SEM 이미지를 도시

한다. (A) 및 (B) CNTs (1) RSL를 갖는 Li-S 전지, 및 (C) 및 (D) CNTs/V2O5 RSL을 갖는 Li-S 전지.

도 17은 RSL의 유무에 따른 황 음극으로 사이클링 한 후의 리튬 양극의 단면 SEM 이미지 및 요소 매핑을 도시한

다. Li-S 전지가 (A) 및 (B)에 대한 CNT (1) RSL 및 C 및 D에 대한 CNTs/V2O5 RSL로 조립되었다. 황색은 본 발

명의 일 실시형태에 따른, 황 종의 분포를 나타낸다.

도 18은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 산화물의 전도대 및 원자가 전자대의 상대 위치 및 분자의 산화 환원

전위에 관한 전자 이동 방향을 도시한다.

도 19는 본 발명의 일 실시형태에 따른, 물리 흡착 및 화학 흡착에서의 상호 작용을 도시한다.

도 20은 본 발명의 일 실시형태에 따른, RSL에 사용된 CNTs/산화물 복합체의 X-선 회절 (XRD) 플롯을 도시한다.

도 21은 본 발명의 일 실시형태에 따른, 상이한 CNTs/산화물 RSL을 갖는 Li-S 전지의 자가-방전율을 도시한다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명의 예시적인 실시형태가 도시된, 첨부 도면을 참조하여 본 발명이 보다 상세히 설명될 것이다. 그[0036]

러나, 본 발명은 여러 가지 상이한 형태로 구현될 수 있으며 본원에서 설명하는 실시형태로 제한되는 것으로 해

석되어서는 안된다. 오히려, 이들 실시형태는 본 개시가 철저하고 완전하도록 제공되며, 당업자에게 본 발명의

범위를 완전히 전달할 것이다. 명세서 전체에 걸쳐 동일한 참조 숫자는 동일한 요소를 지칭한다. 이들 양태에

대한 다양한 변형은 당업자에게 용이하게 명백할 것이며, 본원에 정의된 일반적인 원리는 다른 양태에 적용될

수 있다. 따라서, 청구범위는 본원에 도시된 양태로 제한되도록 의도된 것이 아니라, 언어 청구범위와 일치하는

전체 범위에 따라야 하며, 여기서 단수의 요소에 대한 언급은 구체적으로 그렇다고 언급되지 않는 한 "하나 및

단일 하나"를 의미하는 것으로 의도되는 것이 아니라 오히려 "하나 이상"을 의미한다. 단어 "예시적인"은 본원

에서 "실시예(example),  실례(instance)  또는 예시(illustration)로서의 제공"을 의미하는 것으로 사용된다.

본원에서 "예시적인" 것으로 설명된 임의의 양태는 반드시 다른 양태보다 바람직하거나 유리한 것으로 해석될

필요는 없다. 달리 구체적으로 언급되지 않는 한, 용어 "일부"는 하나 이상을 지칭한다. "A, B, 또는 C 중 적어

도 하나", "A, B, 또는 C 중 하나 이상", "A, B, 및 C 중 적어도 하나", "A, B, 및 C 중 하나 이상", 및 "A,

B, C, 또는 이들의 임의의 조합"과 같은 조합은 A, B, 및/또는 C의 임의의 조합을 포함하고, A의 배수, B의 배

수, 또는 C의 배수를 포함할 수 있다. 구체적으로, "A, B, 또는 C 중 적어도 하나", "A, B, 또는 C 중 하나 이

상", "A, B, 및 C 중 적어도 하나", "A, B, 및 C 중 하나 이상" 및 "A, B, C, 또는 이들의 임의의 조합"과 같

은 조합은 A만, B만, C만, A 및 B, A 및 C, B 및 C, 또는 A 및 B 및 C일 수 있으며, 임의의 이러한 조합은 A,

B, 또는 C의 하나 이상의 구성원 또는 구성원들을 함유할 수 있다. 공지되거나 이후에 당업자에게 공지되어 있

는 본 개시에 걸쳐 기술된 다양한 양태의 요소와 모든 구조적 및 기능적 등가물은 본원에 참조로 명백히 포함되
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어 있으며 청구범위에 의해 포함되도록 의도된다. 더욱이, 본원에 개시된 것 중 어떠한 것도 그러한 개시가 청

구범위에 명시적으로 인용되는지 여부에 관계없이 대중에게 전념되는 것으로 의도되지 않는다. "모듈", "메커니

즘", "요소", "장치" 등의 단어는 "수단"이라는 단어의 대체재가 아닐 수 있다. 그와 같이, 청구범위 요소는 "~

를 위한 수단"이라는 구를 사용하여 요소가 명백하게 인용되지 않는 한 수단 더하기 기능으로서 해석되지 않아

야 한다. 방법 내의 하나 이상의 단계는 본 발명의 원리를 변경하지 않고 상이한 순서로 (또는 동시에) 실행될

수 있음이 이해되어야 한다.

본 명세서에서 사용되는 용어는 일반적으로 당업계에서, 본 발명의 맥락 내에서, 및 각 용어가 사용되는 특정한[0037]

맥락에서 그들의 일반적인 의미를 갖는다. 본 발명을 설명하기 위해 사용된 특정 용어는 본 발명의 설명과 관련

하여 실시자에게 추가적인 지침을 제공하기 위해, 이하 또는 명세서의 다른 곳에서 논의된다. 편의상, 예를 들

어 이탤릭체 및/또는 따옴표를 사용하여 특정 용어가 강조될 수 있다. 강조의 사용은 용어의 범위 및 의미에 영

향을 미치지 않는다; 용어의 범위 및 의미는, 강조되었는지 여부에 관계없이, 동일한 맥락에서, 동일하다. 동일

한 것이 하나 이상의 방식으로 말해질 수 있다는 것이 이해될 것이다. 결과적으로, 대안적인 언어 및 동의어가

본원에서 논의된 임의의 하나 이상의 용어에 사용될 수 있거나, 용어가 본원에서 상세화되거나 논의되는지의 여

부에 대해 임의의 특별한 의미가 부여되지도 않는다. 특정 용어에 대한 동의어가 제공된다. 하나 이상의 동의어

의 인용은 다른 동의어의 사용을 배제하지 않는다. 본원에서 논의된 임의의 용어의 예시를 포함하여 본 명세서

에서 어디에서든지 예시의 사용은 단지 예시적인 것이며, 본 발명 또는 임의의 예시된 용어의 범위 및 의미를

제한하는 것은 아니다. 마찬가지로, 본 발명은 본 명세서에 제공된 다양한 실시형태로 제한되지 않는다.

어떤 구성 요소가 다른 구성 요소에 "포함되어" 있다고 언급된 때에는, 다른 구성 요소에 직접적으로 존재할 수[0038]

있거나 그들 사이에 중간 요소가 존재할 수 있는 것으로 이해될 것이다. 반대로, 어떤 요소가 또 다른 요소에

 "직접적으로 포함되어" 있다고 언급된 때에는, 중간 요소가 존재하지 않는다. 본원에 사용된 바와 같이, 용어

"및/또는"은 하나 이상의 관련된 열거된 항목의 임의 및 모든 조합을 포함한다.

비록 제1, 제2, 제3 등의 용어가 본원에서 다양한 요소, 구성요소, 영역, 층 및/또는 섹션을 설명하기 위해 사[0039]

용될 수 있지만, 이들 요소, 구성요소, 영역, 층 및/또는 섹션은 이들 용어에 의해 제한되어서는 안되는 것으로

이해될 것이다. 이들 용어는 하나의 요소, 구성요소, 영역, 층 또는 섹션을 또 다른 요소, 구성요소, 영역, 층

또는 섹션과 구별하기 위해서만 사용된다. 따라서, 이하에서 논의되는 제1요소, 구성요소, 영역, 층 또는 섹션

은 본 발명의 교시에서 벗어나지 않고 제2요소, 구성요소, 영역, 층 또는 섹션으로 칭해질 수 있다.

본원에서 사용된 용어는 단지 특정한 실시형태를 설명하기 위한 것으로 본 발명을 한정하기 위해 의도된 것이[0040]

아니다. 본원에서 사용된 바와 같이, 단수 표현은 "하나(a)", "하나(an)" 및 "그(the)"는, 문맥상 명백하게 다

르게  뜻하지  않는  한,  복수  표현을  포함하는  것으로  의도된다.  본  명세서에서  사용될  때  용어  "포함하다

(comprises)" 및/또는 "포함하는(comprising)", 또는 "포함하다(includes)" 및/또는 "포함하는(including)" 또

는 "갖다(has)" 및/또는 "갖는(having)"은 언급 된 특징, 영역, 정수, 단계, 연산, 요소 및/또는 구성요소의 존

재를 명시하고, 하나 이상의 다른 특징, 영역, 정수, 단계, 연산, 요소, 구성요소, 및/또는 이들 그룹의 존재

또는 추가를 배제하지는 않는 것으로 추가적으로 이해될 것이다.

또한, "하부(lower)" 또는 "하부(bottom)" 및 "상부(upper)" 또는 "상부(top)"와 같은, 상대적인 용어는 도면[0041]

에 도시된 바와 같이 하나의 요소에 대한 또 다른 요소와의 관계를 설명하기 위해 본원에서 사용될 수 있다. 상

대적인 용어는 도면에 도시된 배향 외에 장치의 상이한 배향을 포함하기 위해 의도된 것으로 이해될 것이다. 예

를 들어, 도면들 중 하나에서의 장치가 뒤집히면, 다른 요소의 "하부" 측에 있는 것으로 기술된 요소는 다른 요

소의  "상부"  측에  배향될  것이다.  그러므로,  예시적인  용어  "하부"는  도면의  특정  배향에  따라 "하부"  및

"상부"의 배향을 모두 포함할 수 있다. 유사하게, 도면들 중 하나에서의 장치가 뒤집히면, 다른 요소들의 "아래

(below)" 또는 "아래(beneath)"와 같이 기술된 요소들은 다른 요소들 "위"로 배향될 것이다. 따라서, 예시적인

용어 "아래(below)" 또는 "아래(beneath)"는 위 및 아래의 방향을 모두 포함할 수 있다.

다르게 정의되지 않는 한, 본원에서 사용되는 모든 용어들(기술적이거나 과학적인 용어를 포함)은 본 발명이 속[0042]

하는 기술 분야에서 통상의 지식을 가진 자에 의해 일반적으로 이해되는 것과 동일한 의미를 가진다. 일반적으

로 사용되는 사전들에서 정의된 것들과 같은, 용어들은 관련 기술 및 본 개시의 맥락에서 그들의 의미와 일치하

는 의미를 갖는 것으로 해석되어야 하며, 이상적이거나 본원에서 명시 적으로 정의되지 않은 한 지나치게 공식

적인 의미로 해석되지 않을 것임이 추가적으로 이해될 것이다.

본원에서 사용되는 바와 같이, "약(around)", "약(about)", "실질적으로" 또는 "대략(approximately)"은 주어[0043]

진 값 또는 범위의 20% 이내, 바람직하게는 10% 이내, 더욱 바람직하게는 5% 이내를 일반적으로 의미할 것이다.
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본원에  제공된  수량은  근사치이며,  용어  "약(around)",  "약(about)",  "실질적으로"  또는  "대략

(approximately)"은 명시적으로 언급되지 않는 한 추론될 수 있음을 의미한다.

본원에서 사용되는 바와 같이, 용어 "포함하다(comprise)" 또는 "포함하는(comprising)", "포함하다(include)"[0044]

또는 "포함하는(including)",  "운반하다(carry)"  또는 "운반하는(carrying)",  "가진다(has)/가진다(have)"  또

는 "가지는(having)", "함유하다(contain)" 또는 "함유하는(containing)", "관련하다(involve)" 또는 "관련하

는(involving)" 등은 제한이 없는, 즉 포함하지만 이에 제한되지 않는 것을 의미하는 것으로 이해되어야 한다.

이제 첨부 도면과 함께 본 발명의 실시형태에 대한 설명이 이루어진다. 이들 양태에 대한 다양한 변형은 당업자[0045]

에게 용이하게 명백할 것이며, 본원에 정의된 일반적인 원리는 다른 양태에 적용될 수 있다. 본 발명의 목적에

따라, 본원에서 구현되고 광범위하게 설명된 바와 같이, 본 발명은 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수명

을 갖는 리튬-황 (Li-S) 배터리를 가능하게 하는 재생성 폴리설파이드-소거 층을 제조하기 위한 방법 및 시스템

에 관한 것이다.

특정 양태에서, 본 발명은 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 기반으로 한 효과적인 폴리설파이드-차단 전략[0046]

을 개시하며, 이는 폴리설파이드의 확산을 동적으로 차단하고 사이클링 동안 스스로 재생할 수 있다.

높은 이론적 에너지 밀도, 환경 친화성 및 저비용으로 유명한, 리튬-황 배터리는 차세대 에너지 저장에 큰 잠재[0047]

력을 가지고 있다. 사이클링 동안 생성된 중간체인, 폴리설파이드는 전극 사이에서 셔틀되어, 에너지 밀도 및

사이클링 수명을 손상시킬 수 있다. 특정 실시형태에서, 일종의 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)이 보고되는

데, 이는 특히 높은 황 로딩을 가진 전극 (예를 들어, 6 mg cm
-2
)의 경우, 폴리설파이드를 효과적으로 고정시키

고 재생시킨다. 생성된 전지는 365 Wh. kg
-1
의 높은 중량 측정 에너지 밀도, 7.94 mAh cm

-2
의 초기 면적 용량, 3

일 휴지 후 2.45%의 낮은 자가-방전율 및 극적으로 연장된 사이클링 수명을 나타낸다. 이러한 차단 효과는 철저

하게 조사되었고 폴리설파이드와의 결합 에너지뿐만 아니라 산화물의 일 함수 (work functions)와 상관되었다.

이 작업은 셔틀 효과를 완화하기 위한 RSL의 일종일 뿐만 아니라 고급 리튬-황 배터리를 위한 정량화된 설계 골

격을 제공한다.

도 1에 도시된 바와 같이, RSL은 탄소 나노튜브 (CNTs)의 가요성 및 전도성 막으로 제조되며, 여기서 중심 층은[0048]

금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정으로 매립된다. 외부로 확산된 폴리설파이드는 RSL에 의해 흡착되거나

RSL과 반응되어 [폴리설파이드-RSL] 착물을 형성하고 RSL 내에 고정화된다. 후속 충전 공정은 이들 폴리설파이

드를 제거하고 RSL을 재생시킨다. 소거된 다량의 폴리설파이드 및 재생 능력의 이러한 조합은 폴리설파이드의

매우 효과적이고 역동적인 소거를 제공하여, 특히 높은 황 로딩을 가진 전극의 경우, 현저하게 감소된 리튬 부

식 및 연장된 사이클링 수명을 초래한다. 또한, RSL은 전자적으로 전도성이고 기계적으로 견고하므로, 전지의

성능을 추가적으로 향상시킨다. 폴리설파이드와의 물리 흡착 및 화학 반응에서 비롯된, 소거 효과는 철저히 조

사되어 왔고 전지의 전기화학적 성능과 관련되어 있다.

RSL의 합성 및 특성 :이 개념을 설명하기 위해, V2O5 나노와이어는 모델 산화물로 선정되었으며, 이는 고용량,[0049]

빠른 Li
+ 
삽입 역학, 및 긴 사이클링 수명 (> 500 사이클)을 가진 전기화학 에너지 저장을 위해 광범위하게 탐구

되어왔다 (단위당 2 Li
+
 삽입/추출한 294 mAh g

-1
) [35]. 게다가, 이는 1.8 내지 4.0 V (대 Li

+
/Li)의 산화 환원

창 (redox window)을 나타내며, 황의 산화 환원 창 (1.7 내지 2.8 V 대 Li
+
/Li)과 잘 일치한다. 예시적인 실시

형태에서, CNTs와 얽힌 V2O5 나노와이어의 복합체를 수열 반응을 사용하여 합성하였다 [36, 37]. 이러한 복합체

에 기초하여, CNTs/V2O5 RSL은 CNTs, CNTs/V2O5 복합체, 및 상업적인 폴리프로필렌 분리기 상에서 CNTs의 분산액

을 순차적으로 여과함으로써 제조하였다. 이 제조 공정 동안, 분산액으로부터의 CNTs는 효과적인 전자 전도를

위한 CNTs 네트워크를 형성하면서 얽혀, CNTs/V2O5 RSL 내에서 효과적인 산화 환원 반응을 허용할 수 있다. 이런

맥락에서, 도 7에 도시된 바와 같이, 충분한 전도성이 폴리설파이드에 대한 소거 능력 및 재생 능력을 RSL에 부

여하기 위해 필수적이다.

도 1은 재생성 폴리설파이드-소거 층 (RSL)을 갖는 Li-S 전지의 개략도를 도시한다. RSL은 중심에 상호침투 금[0050]

속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정이 내장된 CNTs 막으로 제조된다: (i) 방전 동안, 생성된 폴리설파이드는

RSL에 의해 흡착되거나 RSL와 반응되며, [폴리설파이드-RSL] 착물로 표시되는 RSL 상에 고정되고; 및 (ii) 후속

충전 공정은 고정화된 종을 제거하고 RSL을 재생하여, 폴리설파이드의 동적 차단을 가능하게 한다.

구체적으로, 도 1에 도시된 바와 같이, RSL은 탄소 나노튜브 (CNTs)의 가요성 및 전도성 막으로 제조되며, 여기[0051]
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서 중심 층은 금속 산화물의 나노와이어 또는 나노결정으로 매립된다. 외부로 확산된 폴리설파이드는 RSL에 의

해 흡착되거나 RSL과 반응되어 [폴리설파이드-RSL] 착물을 형성하고 RSL 내에 고정화된다. 후속 충전 공정은 이

들 폴리설파이드를 제거하고 RSL을 재생시킨다. 소거된 다량의 폴리설파이드 및 재생 능력의 이러한 조합은 폴

리설파이드의 매우 효과적이고 역동적인 소거를 제공하여, 특히 높은 황 로딩을 가진 전극의 경우, 현저하게 감

소된 리튬 부식 및 연장된 사이클링 수명을 초래한다. 또한, RSL은 전자적으로 전도성이고 기계적으로 견고하므

로, 전지의 성능을 추가적으로 향상시킨다. 폴리설파이드와의 물리 흡착 및 화학 반응에서 비롯된, 소거 효과는

철저히 조사되어 왔고 전지의 전기화학적 성능과 관련되어 있다.

도 2는 CNTs/V2O5 복합체 및 CNTs/V2O5 RSL의 구조를 도시한다. 구체적으로, 도 2(a)는 상호침투적 V2O5 나노와이[0052]

어 및 CNTs로 제조된 섬유질 구조를 갖는 CNTs/V2O5 복합체의 SEM 이미지를 도시한다. 도 2(b)는 약 30 nm의 평

균 나노와이어 직경을 갖는 연속적 및 다공성 구조를 보이는, CNTs/V2O5 복합체의 투과 전자 현미경 (TEM) 이미

지를 도시한다. 도 2(c)는 CNTs/V2O5 복합체의 고해상도 TEM 이미지 및 이의 상응하는 선택 영역 고속 푸레이 변

환 (FFT) 이미지 (삽도)를 도시한다. 도 2(d)는 CNTs/V2O5 복합체의 X-선 회절 프로파일을 도시한다. 도 2(e)는

두 개의 CNTs 층 및 샌드위치된 CNTs/V2O5 층으로 제조된 CNTs/V2O5 RSL의 단면 SEM 이미지를 도시한다. 스케일

바는 도 2(a)에 대해서 500 nm; 도 2(b)에 대해서 50 nm, 10 nm (삽도); 도 2(c)에 대해서 5 nm, 1 nm (삽도);

및 도 2(e)에 대해서 5 μm이다.

구체적으로, 도 2 (a) 및 2(b)는 CNTs/V2O5 복합체의 주사 전자 현미경 (SEM) 및 투과 전자 현미경 (TEM) 이미[0053]

지를 각각 나타내며, 상호침투 V2O5 나노와이어 및 CNTs로 제조된 연속 섬유질 구조를 나타낸다. 나노 와이어는

약 30 nm의 직경을 가진 다공성 (삽입 참조)이다. 도 2(c)는 V2O5 나노 와이어의 고해상도 TEM (HRTEM) 이미지

및 선택된 영역 고속 푸레이 변환 (FFT)을 나타내어, 이의 층상 결정질 구조를 확인한다. HRTEM 이미지는 0.211

nm의 d-간격을 표시하는데, 이는 V2O5의 (020) 격자면과 일치한다. 도 2(d)에서의 X-선 회절 (XRD) 분석은 9.2,

13.2, 26.4, 29.1 및 41.8°에서, 층상 구조를 가진 V2O5의 (001), (002), (111), (200) 및 (020) 평면에 해당

하는 특성 피크를 각각 나타낸다 [38, 39]. 열중량 분석 (TGA)에 의해 측정된, 복합체에서의 CNTs의 중량 백분

율은 도 9에 도시된 바와 같이, 약 9.8%이다. 도 2(e)는 두께가 약 15 ㎛인 RSL의 단면 이미지를 도시하며, 이

는 중앙에 V2O5가 풍부한 층으로 샌드위치된 다공성 CNTs 층을 함유한다. 이러한 RSL은 또한 도 10의 디지털 사

진에 도시된 바와 같이, 우수한 기계적 강도를 가진 가요성이다.

전기화학 연구: 도 3은 셀가드 (Celgard) PP 분리기, CNTs RSL 또는 CNTs/V2O5 RSL을 갖는 Li-S 전지의 전기화[0054]

학적 성능을 도시한다. 구체적으로, 도 3 (a)에서, 순환전압전류법이 0.2 mV s
-1
의 스캐닝 속도에서 수득된다.

도 3(b)에서, 나위키스트 플롯이 RSL와 함께 감소된 전하-이동 저항을 도시한다. 도 3(c)는 0.3 C, 0.5 C, 1 C,

2 C, 4 C 및 0.3 C 방전율 (황 로딩 2mg cm
-2
)에서의 율속특성을 도시한다. 도 3(d), 3(e) 및 3(f)는 각각 1 C

방전율, 0.1 C 방전율 및 0.2 C 방전율에서의 정전류 사이클링 성능을 도시한다. 빈 불릿 (○)은 방전 용량을

나타내고 원형 불릿 (●)은 쿨롱 효율을 나타낸다. 도 3(e)에서의 전지는 0.05 C 방전율에서 활성화된 반면, 도

3(f)에서의 전지는 0.1 C 방전율에서 활성화되었다. 도 3(g) 및 3(h)는 자가-방전 테스트를 도시한다. 전지가

0.2 C에서 9 사이클 동안 사이클되고, 10번째 방전 동안 2.1 V에서 정지되고, 방전 과정이 재개되기 전에 3일

동안 휴지되었다. 전지의 전압-용량 프로파일이 기록되어, CNTs/V2O5 RSL을 갖는 전지가 극적으로 감소된 자가-

방전율을 나타내는 것을 시사하였다.

셀가드 폴리프로필렌 (PP) 분리기 또는 CNTs/V2O5 RSL을 갖는 황 음극의 산화 환원 거동이 도 3(a)에 도시된 바[0055]

와 같이, 0.2 mV s
-1
의 스캐닝 속도에서 순환전압전류법 (CV)으로 조사되었다. CNTs 및 V2O5 모이어티의 속성을

디콘볼루트 (deconvolute)하기 위해, CNTs RSL이 하기 표 1에 도시된 바와 같이, 유사한 방법을 통해 CNTs로 제

조되고, 황 음극과 통합되었다. 모든 3개의 음극은 모두 원소 황 및 고차 리튬 폴리설파이드의 환원에 해당하는

2개의 음극 피크, 및 황 종의 산화에 해당하는 양극 피크를 나타낸다 [32]. RSL이 없는 전극은 느린 전기화학

역학을 나타내며, 이는 황 종의 낮은 전자 및 이온 전도성으로 인한 것이다 [4, 15, 40]. CNTs/V2O5 RSL 또는

CNTs RSL을 통합함으로써, 음극은 보다 적은 분극으로 잘 정의 된 산화 환원 피크를 나타낸다.
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[0056]

도 3 (b)는 또한 전극의 전기화학적 임피던스 분광법 (EIS)을 비교하여, 각각 셀가드 (Celgard)  PP  분리기,[0057]

CNTs/V2O5 RSL 또는 CNTs RSL과 함께 160, 70 또는 55 옴의 전하 전달 저항을 나타낸다. 개선된 전도성은 전극

의 율속 및 용량을 향상시킨다. 도 3(c)에 도시된 바와 같이. 셀가드 PP 분리막이 있는 황 전극은 각각 0.3 C

방전율 (1 C = 1675 mA. g
-1
)에서 663 mAh g

-1
의 초기 용량 및 0.5, 1, 2 및 4 C 방전율에서 521, 396, 352, 및

272 mAh g
-1
의 가역 용량을 나타낸다. 또한, CNTs RSL을 갖는 황 전극은 0.3 C 방전율에서 1396 mAh g

-1
의 초기

용량  및  각각  0.5,  1,  2  및  4  C  방전율에서  901,  768,  694  및  614  mAh  g
-1
의  가역  용량을  나타낸다.

대조적으로, CNTs/V2O5 RSL을 갖는 황 전극은 0.3 C 방전율에서 1513 mAh g
-1
의 훨씬 더 높은 초기 용량 및 각각

0.5, 1, 2 및 4 C 방전율에서 가역 용량 1170, 1063, 954 및 858 mAh g
-1
을 제공한다. 제시된 전기 화학적 성능

은 CNTs/V2O5 RSL의 혼입이 향상된 율속특성 및 황의 이용을 초래한다는 것을 분명히 제시한다.

또한, 도 3(d)는 Li-S 전지의 사이클링 안정성을 1 C 방전율에서 셀가드 PP 분리기 또는 RSL과 비교한다. 통상[0058]

적인 분리기에서는, 315 mAh g
-1
의 낮은 초기 용량이 관찰되며, 250 사이클 후 124 mAh g

-1
로 감소하는 반면,

CNTs/V2O5 RSL이 있는 전지는 1068 mAh g
-1
의 훨씬 더 높은 초기 용량 및 250 사이클 후 가역 용량 939 mAh g

-1
을

제공한다. 도 3(d)에 도시된 바와 같이, CNTs RSL을 갖는 전지는 250 사이클 후 498 mAh g
-1
의 가역 용량을 나

타내며, 이는 CNTs/V2O5 RSL보다 현저히 더 낮다. 또한, CNTs/V2O5 RSL이 있는 것은 200 사이클 후에도 100%에

가까운 효율을 유지하는 반면, CNTs RSL이 있는 것은 쿨롱 효율이 극적으로 감소되어 심각한 셔틀 효과를 겪는

다. 이러한 비교는 사이클링 안정성의 향상이 주로 V2O5 모이어티에 의한 것임을 나타낸다. 추가 비교를 위해,

더 두꺼운 CNTs RSL (CNT (2) RSL로 표시됨)이 또한 제조되었는데, 이는 약 2.5배의 CNTs를 함유한다. CNT (2)

RSL을 갖는 전지는 도 11에 도시된 바와 같이, 250 사이클 후에 가역 용량 730 mAh g
-1
만을 유지하는 것으로 밝

혀졌다. 일관되게, 고정된 총 질량을 갖지만 V2O5와 CNTs 사이의 상이한 질량비를 갖는 일련의 CNTs/V2O5 RSL도

또한 제조되었다. 폴리설파이드의 전하 이동 및 재생을 용이하게 하는 CNTs 층을 갖는, 더 높은 비율의 V2O5를

갖는 CNTs/V2O5  RSL은 도 12에 도시된 바와 같이,  리튬-황 배터리의 더 우수한 사이클링 안정성을 가능하게

한다. CNTs 층이 없으면, V2O5 모이어티는 방전 및 충전 동안 폴리설파이드를 연속적으로 흡착시키며, 이러한 비

-재생성 공정은 도 13에 도시된 바와 같이, 리튬-황 배터리의 급속한 용량 감소를 초래한다..

또한, 도 3(e) 및 3(f)는 6 mg cm
-2
의 황 로딩을 가진 Li-S 전지의 전기화학적 성능을 각각 0.1 C 방전율 및[0059]

0.2 C 방전율에서 비교한다. 0.1 C 방전율에서, CNTs RSL 및 셀가드 PP 분리기를 갖는 전지는 유사한 용량 및
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사이클링 안정성을 제공하는 한편, CNTs/V2O5 RSL을 갖는 전지는 0.05 C 방전율 (1309 mAh g
-1
 대 약 1105 mAh

g
-1
)에서 상당히 더 높은 초기 용량 및 0.1 C 방전율 (1037 mAh g

-1
 대 약 613 mAh g

-1)
에서 50 사이클 후에 유지

된 용량을 나타낸다. CNTs RSL의 사용은 낮은 황 로딩 (예를 들어, < 2 mg cm
-2
)을 갖는 전지의 성능을 향상시

키지만,  높은  황  로딩을  갖는  전지  (예를  들어,  6  mg  cm
-2
)에  대해서는  PP  분리기보다  개선이  관찰되지

않았는데, 이는 폴리설파이드에 대한 이들의 낮은 흡착 능력 때문일 수 있다. 리튬-황 전지의 초기 비용량 및

황 함량은 탄소/황 복합체, 도전제, 결합제 및 RSL의 중량을 포함하는, 음극의 총 중량을 기준으로 추가로 계산

된다. 표 2에 나타난 바와 같이, CNTs/V2O5 RSL의 중량 기여의 고려는 황 함량을 70.4%에서 66.6%로 약간만 감

소시킨다. CNTs/V2O5 RSL의 혼입이 황의 이용을 크게 향상시킨다는 점을 감안하면, CNTs/V2O5 RSL을 가진 음극의

비용량은 CNTs RSL 또는 셀가드 PP 분리기 (814 mAh g
-1
 대 약 700mAh g

-1
)를 가진 것보다 훨씬 더 높다. 또한,

전기화학적 성능의 향상은 0.2 C 방전율에서 더욱 두드러진다. CNTs/V2O5 RSL이 있는 전지는 제1 활성화 사이클

후  1323  mAh  g
-1
의  용량과  7.94  mAh  cm

-2
의  면적  용량을  제공하며,  100  주기  동안  약  100%  쿨롱  효율을

유지한다. 반대로, CNTs RSL을 갖는 전지는 제2 사이클 동안 890 mAh g
-1
의 더 낮은 용량을 나타내며 셔틀 효과

로 인해 12 사이클 후에 실패하였다. 높은 전하 전달 저항으로 인해, 셀가드 PP 분리기가 있는 전지는 6 사이클

후 이의 용량의 대부분을 잃었다. 이러한 관찰은 CNTs가 전극의 전하 전달 저항을 감소시킨다는 것을 추가로 확

인한다; 반면 V2O5는 폴리설파이드에 대한 더 나은 차단 능력을 가진 RSL을 부여하고, 리튬 부식을 완화시키고

전지의 사이클링 수명 (> 100 사이클 대 12 사이클)을 극적으로 연장시킨다.

[0060]

현재의 연구를 문헌과 비교하기 위해, 표 3은 CNTs, 그래핀, 카본 블랙, 탄소 섬유 및 다공성 탄소 상의 폴리설[0061]

파이드의 물리 흡착뿐만 아니라 Al2O3 및 TiO2와 같은 비-반응성 무기 모이어티와의 이들의 복합체를 기반으로

하는, 탄소-코팅된 분리기에 대해 발표된 연구를 요약한다. 대조적으로, 우리의 연구는 물리 흡착과 화학 반응

을 이용하여 폴리설파이드를 차단하여, 훨씬 더 높은 폴리설파이드 소거 능력을 제공한다. 6.3 mg cm
-2
의 유사한

황  로딩을  함유하고  단일-벽  CNTs-코팅된  분리기를  사용하는,  보고된  최고  성능의  Li-S  전지는  사이클  당

0.423%의 용량 저하율을 가진 214 Wh. kg
-1
의 초기 에너지 밀도를 제공할 수 있다 [19]. 100 중량% 리튬 과잉

및 5의 E/S 비율을 가진, CNTs/V2O5 RSL을 가진 전지는 사이클 당 0.303%의 더 낮은 용량 저하율을 갖는 365

Wh. kg
-1
의 훨씬 더 높은 초기 에너지 밀도를 제공하는 반면, CNTs RSL을 갖는 것들은 사이클 당 0.77%의 용량

저하율을 갖는 311 Wh. kg
-1
의 에너지 밀도를 나타낸다. 비교는 우리의 연구를 현재의 최신 기술과 분명히 구별

한다. 도 14에 도시된 바와 같이, Li-S 전지의 에너지 밀도는 더 높은 황 로딩, 전해질의 부피와 황의 질량 로

딩 (E/S, μL/mg) 사이의 더 낮은 비율뿐만 아니라 활성 물질의 더 높은 비용량에 따라 증가한다. E/S (예를 들

어, E/S = 3)의 비의 추가적인 최적화 및 전해질에 전기활성 용매의 첨가와 함께, 황의 비용량은 1500 mAh g
-1
을

달성할 수 있고 전지의 에너지 밀도는 아마 560 Wh. kg
-1
까지도달할 수 있는데, 이는 Li-S 배터리를 실용화할 수

있다.
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[0062]

[0063]

V2O5 모이어티로부터의 용량 기여를 정량화하기 위해, 양극으로서 리튬 및 음극으로서 CNTs/V2O5 RSL을 갖는 전[0064]

지가 조립되고 유사한 조건 하에서 시험되었다. CNTs/V2O5 RSL의 용량 기여는 표 4의 Li-S 전지의 전체 용량의

1% 미만인 것으로 밝혀졌다. 따라서, CNTs/V2O5 RSL를 갖는 전지의 향상된 성능이 주로 폴리설파이드-소거 효과

및 향상된 전도성으로부터 기인한 것이라고 결론짓는 것이 합리적이다. 소거 효과를 추가로 조사하기 위해, RSL

은 다양한 농도의 Li2S6 용액에서 평형화되고 음극으로 사용되었다. 이어서 소거된 폴리설파이드의 양이 전기화

학적으로 측정되었다. CNTs RSL 및 CNTs/V2O5 RSL에 의해 소거된 Li2S6의 최대량이 도 15(A)에 도시 된 바와 같

이, 각각 0.110 mg 및 0.486 mg 인 것으로 밝혀졌다. 또한, RSL에 의해 소거된 폴리설파이드는 도 8(B) 내지 도
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8(C)에 도시된 바와 같이, 2.8 V 내지 1.7 V 사이에서 사이클링 시 방출되고 가역적으로 재포집될 수 있다. 10

사이클 동안 사이클링 시, CNTs RSL은 상당하게 용량 감소를 보인 반면, CNTs/V2O5 RSL은 초기 용량 (소거된 폴

리설파이드의 양)을 유지하여, CNTs/V2O5 RSL의 탁월한 소거 및 재생 능력을 명확하게 나타낸다.

[0065]

향상된 용량, 사이클링 안정성 및 율속특성 외에도 CNTs/V2O5 RSL의 사용은 Li-S 전지의 자가-방전율을 또한 크[0066]

게 감소시킨다. 0.2 C 방전율에서 9 사이클 동안 사이클링한 후, 10번째 방전은, 전지에서 폴리설파이드의 최대

농도에 해당하는 전압인 2.1 V에서 정지되었다 [40, 41]. 그런 다음 3일 후에 방전 공정이 재개되었으며, 그 동

안 폴리설파이드의 확산이 전지의 자가-방전을 일으킬 수 있다. 도 3(g) 및 3(h)는 휴지 전후에 CNTs/V2O5 RSL

이 있거나 없는 전지에 대한 충전-방전 전압 대 용량을 표시한다. 여기서 알 수 있는 바와 같이, RSL이 없는 전

지는 9번째 사이클 (C9th로 표시됨)에서 674mAh g
-1
의 방전 용량을 나타내며, 이는 휴지 후 (C10th으로 표시됨)

539 mAh g
-1
로 감소한다. 반대로, RSL이 있는 전지는 9번째 사이클 (C9th)에서 훨씬 더 높은 1174 mAh g

-1
 용량을

제공하며, 휴지 후 (1145 mAh g
-1
, C10th) 여전히 높은 용량을 유지한다. 정량 분석의 경우, 전지의 자가-방전율

은  (C9th-C10th)/C9th  ㆍ  100%로  추정될  수  있다.  RSL을  혼입시,  전지의  자가-방전율은  26.7%에서  2.5%로

감소되어, 폴리설파이드의 확산을 차단하고 자가-방전율을 최소화하는데 있어서 CNTs/V2O5 RSL의 중요한 역할을

시사하며, 이는 리튬-황 배터리의 실질적인 이용에 있어 필수적이다.

소거  및  재생  공정에  대한  SEM  연구:  소거  및  재생  공정을  더  이해하기  위해,  상이한  전기화학  단계에서[0067]

CNTs/V2O5 RSL 내의 황 모이어티의 분포를 SEM 및 에너지 분산 X-선 (EDX) 분광법으로 분석하였다. CNTs/V2O5

RSL을  갖는  Li-S  전지를  각각  0.3  C에서  사이클시키고  방전  동안  2.05  V  또는  충전  동안  2.60  V에서

중단시켰다. 이어서, CNTs/V2O5 RSL을 전지로부터 분해하고 SEM 및 EDX 연구를 위해 아르곤-충전된 글로브 박스

에서 건조시켰다.

도 4는 방전 및 충전 단계에서 CNTs/V2O5 RSL의 SEM 이미지 및 요소-매핑(element-mapping)을 도시한다. Li-S[0068]

전지는 0.3 C에서 1.7 내지 2.8 V로 사이클되었다. 도 4(a)는 방전 동안 2.05 V에서 중단되었고 도 4(b)는 충전

동안 2.60 V에서 중단되었다. 원 405 내지 403으로부터의 화살표 401 및 413은 각각 라인 스캔(line scan)의 방

향을 나타내는 반면, 원 403, 405, 409 및 415는 시작점과 끝점을 나타낸다. 도 4(a)에서의 자색 선 407 및 도

4(b)에서의 자색 선 411은 황을 나타내고 도 4(a)에서의 주황색 선 400 및 도 4(b)에서의 주황색 선 414는 바나

듐을 나타낸다. 스케일 바는 도 4(a)에 대해 20 μm이고 도 4(b)에 대해 25 ㎛이다.

구체적으로, 도 4 (a)는 2.05 V에서 중단된 RSL의 단면 SEM 이미지 및 상응하는 EDX 분석을 나타낸다. 이 전기[0069]

화학적 단계에서, 황은 주로 전극 및 전해질 내에 위치한 폴리설파이드로 전환된다. EDX 분석은 중심에 공동-국
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소화된 황 및 바나듐과 관련된 2 개의 피크를 나타내며, 황 모이어티가 V2O5 층 (CNTs 영역에서 더 적은 양의

황) 내에 지배적으로 분포되어 있음을 나타낸다. 이러한 관찰은 폴리설파이드를 소거하는데 있어서 V2O5의 중요

한 역할과 일치한다. 도 4 (b)는 2.60 V에서 중단된 RSL의 단면 SEM 이미지 및 상응하는 EDX 분석을 제공한다.

이 전기화학적 단계에서, 소거된 폴리설파이드는 RSL이 재생되는 동안 부분적으로 제거된다. 일관되게, EDX 분

석은 또한 황 및 바나듐 그러나 상당히 더 적은 양의 황 종에 대해 2 개의 공동-국소화된 피크를 나타낸다.

결과적으로, CNTs/V2O5 RSL의 소거 능력은 또한 사이클링 동안 리튬 양극의 부식을 완화시킨다. 도 16 및 17에서[0070]

도시된 바와 같이, CNTs RSL을 갖는 전지로부터의 리튬 양극은 두꺼운 황-함유 패시베이션 막 (약 300 ㎛)을 갖

는 거친 표면을 나타낸다. 이에 비해, CNTs/V2O5 RSL을 갖는 전지로부터의 리튬 양극은 폴리설파이드의 상당히

더 얇은 침투를 가지는 (약 80 μm 깊이) 매끄러운 표면을 유지하여, 73.3% 더 적은 리튬 부식을 나타낸다.

XPS에 의해 조사된 V2O5와 폴리설파이드 사이의 반응: 소거 효과는 폴리설파이드와 CNTs/V2O5 RSL 사이의 화학-[0071]

물리적 흡착 및/또는 반응에서 비롯된 것으로 추정된다. 메커니즘을 탐구하기 위해, Li2S6를 대표적인 폴리설파

이드 종으로서 사용하며, 이를 V2O5 나노와이어와 혼합하였다. 생성된 산화물/황화물 고체를 분리하고 XPS 분석

을 사용하여 조사하였다.

도 5는 XPS에 의해 조사된 V2O5와 폴리설파이드 사이의 반응을 도시한다. 도 5(a)는 V2O5의 바나듐 2p3/2 스펙트[0072]

럼을 도시한다.  도  5(b)는  Li2S6의 존재 하에 V
4+
의 형성을 나타내는,  V2O5와 Li2S6을 반응시킴으로써 형성된

V2O5/설파이드 화합물을 도시한다. 도 5(c)는 예상 비가 1:2인 말단 (ST
-1
) 및 가교 (SB

0
) 황 원자를 나타내는

Li2S6의 황 2p 코어 스펙트럼을 도시한다. 도 5(d)는 V2O5/설파이드 화합물의 황 2p 코어 스펙트럼을 도시한다.

폴리티오네이트 기의 형성은 Li2S6 및 V2O5 사이의 산화 환원 반응을 나타낸다.

구체적으로, Li2S6와의 혼합 전후의 V2O5의 XPS 스펙트럼은 각각 도 5(a) 및 5(b)에 나타나 있다. V2O5는 517.5[0073]

eV에서 V
5+
 상태에 대한 일반적인 2p3/2 스펙트럼을 표시한다. 혼합 후, 2p3/2 피크는 517.5 eV 및 516.0 eV에 중

심이 있는 두 개의 피크로 분할되며, 이는 각각 V
5+
 및 V

4+
 상태로부터 기인한다 [42]. 도 5 (c) 및 5 (d)는

Li2S6의 황 2p 코어 스펙트럼과 산화물/황 고체를 추가로 비교한다. Li2S6은 163.0 eV 및 161.7 eV에서 2 개의

황 상태를 나타내며, 이는 각각 폴리설파이드 음이온에서 가교 (SB
0
) 및 말단 (ST

-1
) 황 원자에 할당될 수 있다

[6, 43, 44]. SB
0
과 ST

-1
의 비는 약 2:1이며, 이는 Li2S6의 조성과 일치한다. 대조적으로, 산화물/황화물 고체의

S 2p 스펙트럼은 2 개의 황 상태를 나타내며, 이는 각각 163.2 eV에서 SB
0
와 167.9 eV에서 폴리티오네이트 착물

에 기인할 수 있다 [43]. V
4+
 및 폴리티오네이트 착물의 형성은 Li2S6과 V2O5 사이의 산화 환원 반응의 발생을 시

사하며, Li-V-O-S 착물을 형성한다. 한편, 산화물/황화물 고체에서 말단 황 원자 (ST
-1
)는 검출되지 않았으며,

폴리설파이드와 쌍을 이룬, Li
+
 이온이 V2O5에 인터컬레이션(intercalated)되거나 삽입됨을 시사한다.

상기 제시된 연구에 기초하여, 가능한 메카니즘이 구성될 수 있다: 방전 동안, 가용성 폴리설파이드가 음극에서[0074]

연속적으로 생성되고 양극 쪽으로 확산되는 경향이 있다. CNTs/V2O5 RSL의 혼입에 의해, 폴리설파이드는 매립 산

화물에 의해 흡착 및 산화되어, 고체-상태의 [폴리설파이드-RSL] 착물을 형성하고 고정화된다. 후속 충전/탈리

튬화 공정에서, 리튬 이온 및 폴리설파이드는 각각 RSL로부터 제거되고 전극 상에 재-증착된다. 이러한 동적 및

재생 공정을 통해, 폴리설파이드의 셔틀 효과가 효과적으로 완화될 수 있어 상당히 개선된 전기화학적 성능을

가지는  Li-S 배터리를 초래한다.

도 6은 전지 성능, 산화물 모이어티의 일 함수 및 산화물과 폴리설파이드 사이의 결합 에너지 사이의 상관 관계[0075]

를 도시한다. 도 6(a)는 원심분리 후 금속 산화물과 혼합된 Li2S6 용액의 사진을 도시한다. 도 6(b)는 폴리설파

이드의 산화 전위 (자색으로 표시된, 2.2 내지 2.5 V 대 Li
+
/Li)뿐만 아니라 다양한 금속 산화물의 전도대 601

및 원자가 전자대 603의 절대 전위를 도시한다. 도 6(c)는 일련의 금속 산화물의 일 함수를 도시한다. 도 6(d)
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는 1 C (오른쪽의 녹색 607)에서 100 사이클 후 상응하는 Li-S 전지의 비용량을 가지는 금속 산화물과 폴리설파

이드 (왼쪽의 연녹색 605) 사이의 결합 에너지의 비교를 도시한다. 이들 전지는 이들 금속 산화물을 각각 함유

하는 RSL을 사용하여 제조되었다. 결합 에너지는 금속 산화물 및 폴리설파이드의 해리 에너지, 전기 음성도 및

화학적 경도에 기초한 플로에(Flore)의 방정식으로 계산되었다.

열역학적으로, 고체-기체와 고체-액체 계면 사이에서 자발적으로 흡착이 발생하여 계면 사이의 화학적 전위를[0076]

균형있게 한다. 이와 관련하여, 도 6(a)에서의 디지털 사진에서 도시된 바와 같이, 별개의 전자 구조를 갖는 일

련의 금속 산화물이 Li2S6 용액과 혼합된 다음, 원심분리되었다. Li2S6 용액 (대조군)은 짙은 갈색을 나타내는

반면, CNTs, CeO2, ZnO, MgO, Al2O3, MoO3, TiO2, WO3, 또는 V2O5를 함유하는 혼합물은 점점 더 밝은 색을 나타내

는데, 산화물과 함께 황화물의 흡착 또는 반응의 정도가 증가함을 나타낸다. 이러한 관찰은 다양한 산화물이

RSL 제조를 위한 차단 모이어티로서 사용될 수 있음을 시사한다.

RSL과 폴리설파이드의 흡착 및 화학 반응을 이해하기 위해, 도 6(b)는 폴리설파이드 (Eredox)의 산화 환원 전위와[0077]

일반적으로 사용되는 금속 산화물의 전도대 (Ec)를 비교한다 [45-48]. Li-S 배터리의 경우, 폴리설파이드의 산

화 환원 전위는 이들의 조성 [40]에 따라 2.2 내지 2.5 V (대 Li
+
/Li)의 범위로 존재하는데, 이는 도 6(b)에 표

시되었다. 폴리설파이드의 산화 환원 전위가 산화물의 전도대 위에 있을 때, 폴리설파이드로부터의 전자가 산화

물로 전달될 수 있으며, 도 18에 도시된 바와 같이, 화학-결합 형성과 함께 화학 흡착을 초래한다. 전도성 밴드

의 상대 위치에 기초하여, 이러한 산화물은 두 그룹으로 분류될 수 있다: MgO, Al2O3, SiO2, Li2O, CeO2, PbO,

NiO 및 ZnO을 포함하는 전자 전달 (물리 흡착) 없이 물리적으로 폴리설파이드를 흡착할 수 있는 하나의 그룹;

SnO2, CoO, TiO2, Fe2O3, CuO, MnO2, MoO3, V2O5, WO3, 및 CrO3을 포함하는 폴리설파이드와 반응할 수 있는 (화학

흡착) 다른 그룹.

물리 흡착의 경우, 흡착은 주로 산화물의 일 함수 (또는 표면 전위에 비례하는, 표면 에너지)에 의해 좌우된다.[0078]

더 높은 표면 전위를 가진 산화물은 디바이 거리 (Debye length) 내에서 더 강한 전기장을 형성하여, 도 19에

도시된 바와 같이, 흡착물의 더 강한 흡착을 초래한다 [49]. 도 6(c)는 일련의 산화물 [47]의 일 함수를 나타내

며,  이는  흡착  능력  또는  폴리설파이드-소거  능력에  대한  지표로  사용될  수  있다.  MgO,  CeO2  및  ZnO와

비교하여, Al2O3는 시각적 실험에서 관찰된 바와 같이 가장 높은 일 함수 및 최고의 폴리설파이드-소거 성능을

가지며, 여기서 MgO, CeO2 또는 ZnO를 갖는 Li2S6 용액은 갈색으로 유지되는 반면 Al2O3는 연한 황색을 나타낸다.

Eredox보다 Ec가 낮은 산화물과 관련하여, Li2S6 용액의 색이 산화물 (MoO3, TiO2, WO3 및 V2O5)과 접촉하자마자 즉[0079]

각적으로 감소되는 화학 흡착이 일어난다. 일반적으로 흡착제(adsorbents)와 흡착질(adsorbates) 사이의 결합

에너지는 해리 에너지 [50], 전기 음성도 및 화학적 경도 [47]와 관련이 있으며, 이는 플로에(Flore)의 식 [5

1]으로 계산할 수 있다. 산화물과 폴리설파이드 사이의 강한 결합 에너지가 더 나은 소거 또는 차단 효과를 가

져야 한다는 가설을 세우는 것이 합리적이다. 이러한 가설을 조사하기 위해, 도 20에 도시된 바와 같이 CNT 및

상이한 산화물을 사용하여 일련의 CNTs/산화물 RSL을 제조하였고, 이들의 폴리설파이드-소거능을 평가하였다.

도 6 (d)는 폴리설파이드와 이들의 결합 에너지 및 1 C에서 100 사이클 후 이러한 RSL을 갖는 Li-S 전지의 용량

을 제시한다. 여기에 나타낸 바와 같이, 결합 에너지와 사이클링 안정성 사이에는 상당한 상관 관계가 있다: 산

화물 및 폴리설파이드는 도 20에 도시된 바와 같이 더 높은 용량 유지 및 더 낮은 자가-방전율을 초래한다. 예

를 들어, WO3 및 폴리 설파이드는 13.62 eV의 높은 결합 에너지를 나타내어, 1075 mAh g
-1
의 고용량 및 거의 제

로에 가까운 자가-방전율 갖는 전지로 이어진다. CuO 및 폴리설파이드는 예상대로 9.83 eV의 낮은 결합 에너지

를 나타내며, 572.9 mAh g
-1
의 더 낮은 용량 보유력 및 자가-방전율의 약 9.0%를 나타낸다. 이 관찰은 소거 물질

과 폴리설파이드 사이의 결합 에너지를 사용하여 폴리설파이드 소거 능력을 평가하거나 예측하여 Li-S 배터리에

대한 정량화된 지침을 제공할 수 있음을 시사한다.

Eredox보다 Ec가 낮은 산화물과 관련하여, Li2S6 용액의 색이 산화물 (MoO3, TiO2, WO3 및 V2O5)과 접촉하자마자 즉[0080]

각적으로 감소되는 화학 흡착이 일어난다. 일반적으로 흡착제(adsorbents)와 흡착질(adsorbates) 사이의 결합

에너지는 해리 에너지 [50], 전기 음성도 및 화학적 경도 [47]와 관련이 있으며, 이는 플로에(Flore)의 식 [5

1]으로 계산할 수 있다. 산화물과 폴리설파이드 사이의 강한 결합 에너지가 더 나은 소거 또는 차단 효과를 가

져야 한다는 가설을 세우는 것이 합리적이다. 이러한 가설을 조사하기 위해, 도 19의 XRD에 도시된 바와 같이
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CNT 및 상이한 산화물을 사용하여 일련의 CNTs/산화물 RSL을 제조하였고, 이들의 폴리설파이드-소거능을 평가하

였다. 도 6 (d)는 폴리설파이드와 이들의 결합 에너지 및 1 C에서 100 사이클 후 이러한 RSL을 갖는 Li-S 전지

의 용량을 제시한다. 여기에 나타낸 바와 같이, 결합 에너지와 사이클링 안정성 사이에는 상당한 상관 관계가

있다: 산화물 및 폴리설파이드는 도 20에 도시된 바와 같이 더 높은 용량 유지 및 더 낮은 자가-방전율을 초래

하는 경향이 있다. 예를 들어, WO3 및 폴리 설파이드는 13.62 eV의 높은 결합 에너지를 나타내어, 1075 mAh g
-

1
의 고용량 및 거의 제로에 가까운 자가-방전율을 갖는 전지로 이어진다. CuO 및 폴리설파이드는 예상대로 9.83

eV의  낮은  결합  에너지를  나타내며,  572.9  mAh  g
-1
의  더  낮은  용량  보유력  및  자가-방전율의  약  9.0%를

나타낸다. 이 관찰은 소거 물질과 폴리설파이드 사이의 결합 에너지를 사용하여 폴리설파이드 소거 능력을 평가

하거나 예측하여 Li-S 배터리에 대한 정량화된 지침을 제공할 수 있음을 시사한다.

도 7은 폴리설파이드에 대한 소거 능력 및 재생 능력을 갖는 RSL을 도시한다. 도 7에서, RSL은 2 개의 CNTs 층[0081]

및 샌드위치된 CNTs/금속 산화물 층으로 제조된다.

요약하면, 일종의 RSL는 CNTs 및 저차원 형태의 산화물을 기반으로 개발되어, 폴리설파이드의 확산을 동적으로[0082]

차단하고 사이클링 중에 스스로 재생 할 수 있다. CNTs/V2O5 RSL을 가진 Li-S 배터리는 60 사이클 동안 > 6 mAh

cm
-2
의 높은 면적 용량, 극적으로 연장된 사이클링 수명 (> 100 사이클 대 12 사이클), 3일 휴지 후 2.45%의 낮

은 자가-방전율 및 약 73.3%의 더 적은 리튬 부식을 나타낸다. 추가 최적화와 함께, RSL을 가지는 전지의 에너

지 밀도는 560 Wh. kg
-1
까지 아마 달성할 수 있으며, 이는 Li-S 배터리를 실용화할 수 있다. 산화물의 전자 구조

및 폴리설파이드의 산화 환원 전위로부터 유래하여, 산화물의 소거능이 철저히 조사되고 Li-S 전지의 전기화학

적 성능과 상관관계가 있다. 이 작업은 셔틀 효과를 효과적으로 해결하기 위해 일종의 폴리설파이드-소거 층을

제공할 뿐만 아니라, 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수명을 갖는 Li-S 배터리에 대한 정량화된 설계 골

격을 제공하여, 실용적 적용에 대해 한 단계 더 가까이 다가간다.

CNTs/산화물 복합체의 합성: CNTs/V2O5 복합체를 이전에 보고된 절차에 따라 활성화된 CNTs로 합성하였다 [37].[0083]

간략하게, 0.6 g의 암모늄 메타바나데이트 (Sigma-Aldrich) 및 1 g의 P123 (EO20PO70EO20) (Sigma-Aldrich)을 3

mL 2 M HCl과 함께 60 mL 탈이온수에 분산시켰다. 20 mg의 활성화된 CNT를 혼합물에 첨가하고 30 분 동안 초음

파 처리하였다. 혼합물을 실온에서 12 시간 동안 교반한 다음 오토클레이브로 옮기고 120℃에서 24 시간 동안

가열하였다. 생성된 복합체를 탈이온수 (DI)와 에탄올로 3회 헹구고 80℃에서 밤새 진공 건조시켰다. 상이한 금

속 산화물을 함유하는 다른 CNTs 복합체를 유사한 수열 방법을 사용하여 합성하였다.

RSL의 제조: RSL을 진공-여과법을 사용하여 제조하였다. CNTs 및 CNTs/금속 산화물 복합체를 초음파 처리에 의[0084]

해  에탄올에  분산시키고,  0.1  mg  mL
-1
 및  1  mg  mL

-1
 현탁액을  개별적으로  형성하였다.  이어서,  20  mL  CNT

현탁액, CNTs/금속 산화물 복합체의 6 mL 현탁액 및 20 mL CNT 현탁액을 폴리프로필렌 막 (셀가드 2500, 직경:

47 mm)을 통해 진공 여과하고 가요성 삼층 막을 형성하였다. 막을 70℃에서 밤새 건조시킨 후 직경 18 mm의 둥

근 형태로 펀칭하였다. 각 분리기 상의 RSL의 중량은 표에서 약 0.4-0.6 mg cm
-2
이다. CNTs RSL의 경우, 100 mL

CNT 현탁액을 여과하였다.

황 음극 및 Li2S6 용액의 제조: 황 음극은 슬러리 캐스팅 방법을 사용하여 제조하였다. 낮은 황 로딩 (1-2 mg[0085]

cm
-2
)을 갖는 전극의 경우, 황, 카본 블랙 및 폴리비닐리덴 플루오라이드 (PVDF)를 5:4:1의 중량비로 혼합하여

N-메틸-2-피롤리돈을 갖는 균질한 슬러리를 형성한 다음, 닥터 블레이드로 탄소-코팅된 알루미늄 호일에 주조하

였다. 더 높은 황 로딩 (6mg cm
-2
 이하)을 갖는 전극의 경우, 탄소/황 복합체, 탄소 나노섬유, 카본 블랙 및

PVDF를 88:4:1:7의 중량비로 혼합하여 슬러리를 형성하였다. 다공질 탄소 입자를 Kejent black [52]을 사용하여

제조하였고 탄소/황 복합체를 159℃에서 1:4의 중량비로 액체 침투법을 사용하여 제조하였다. 전극을 진공에서

70℃에서 4  시간 동안 건조시킨 다음 직경 16  mm의 조각으로 절단하였다.  화학양론적 양의 원소 황 (Sigma

Aldrich)과 Li2S (Alfa Aesar)를 DOL:DME (부피비 1:1)로 혼합함으로써 0.5 M Li2S6 용액을 제조하였다. 130℃

에서 24 시간 동안 교반한 후, 균질한 진한 적색의 Li2S6 용액을 수득하였다.

전기화학적 측정: 전기화학적 성능을 평가하기 위해, 리튬 금속을 양극으로 사용하여 2032-형 동전형 전지 (MTI[0086]

Corporation)를 조립하였다. RSL을 폴리프로필렌 분리기와 황 음극 사이에 두었다. DOL/DME 중 0.5 M LiTFSI
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및 2 중량% LiNO3를 전해질로 사용하였다. CV 측정을 Bio-Logic VMP3 전기화학 워크스테이션에서 수행하였다.

모든 rate에 대해 1.7-2.8 V의 전압 범위에서 Land CT2000 배터리 테스터를 사용하여 정전류 충-방전 측정을 수

행하였다. 황의 질량과 관련하여 비용량을 계산하였다. EIS 테스트를 Solartron 1860/1287 전기화학 인터페이스

에서 수행하였다.

물질 특성: 구리 Kα 방사선 (λ = 1.54 Å)을 사용하여 Rigaku MiniFlex 기기에서 XRD 측정을 수행하였다.[0087]

TGA를 기류 하에서 40℃ 내지 600℃에서 5℃ min
-1
의 가열 속도를 사용하는 TA 기기 SDT Q600에서 수행하였다.

JEOL JSM-6700 FE-SEM에 대해 SEM 연구를 수행하였고 120 kV에서 작동하는 FEI T12에 대해 TEM 연구를 수행하

였다. XPS 연구의 경우, 분석을 위해 XPS의 고진공 챔버 (AXIS Ultra DLD)로 신속하게 이송되기 전에 글러브 박

스의  운반기에  샘플을  밀봉하였다.  모든  스펙트럼은  CasaXPS  소프트웨어를  사용하여  가우시안-로렌치안

(Gaussian-Lorentzian)함수 및 셜리-타입 (Shirley-type)배경에 맞추었다. 결합 에너지 값은 모두 285.0 eV에

서 C 1s 피크를 사용하여 보정하였다.

본 발명의 범위를 제한하려는 의도 없이, 본 발명의 실시형태에 따른 실시 예 및 관련 결과가 하기에 제공된다.[0088]

그러나, 이들 실시예는 어떠한 의미로도 본 발명의 범위를 제한하는 것으로 해석되어서는 안된다.

실시예 1[0089]

이 예시적인 실시예에서, 높은 에너지 밀도 및 연장된 사이클링 수명을 갖는 리튬-황 배터리를 가능하게 하는[0090]

재생성 폴리설파이드-소거 층이 도시되어 있다. 상이한 금속 산화물을 갖는 CNTs 복합체는 다음과 같이 합성된

다.

CNTs/Fe2O3 복합체의 제조: 1.25 g FeSO4·7H2O, 5 mL의 폴리에틸렌 글리콜 20,000 용액 (50 g L
-1
) 및 20 mg의[0091]

활성화된 CNT를 초음파 처리에 의해 42.5 mL의 탈이온수에 분산시켰다. 5 mL의 희석된 암모니아 (2.5 중량%) 및

0.135 mL의 H2O2 (28-30 중량%)를 교반 하에 상기 혼합물에 첨가하였다. 이어서, 혼합물을 실온에서 1시간 동안

교반하고 160℃에서 8시간 동안 수열 반응시켰다. 실온으로 냉각 한 후, 형성된 복합체를 여과하고, 증류수로

세척하고, 진공에서 60℃에서 밤새 건조시켰다.

CNTs/CuO 복합체의 제조: 0.94 g 질산 구리 (Sigma-Aldrich), 1 g의 P123 및 20 mg 활성 CNTs를 초음파 처리에[0092]

의해 40 mL 탈이온수에 분산시켰다. 이어서, 10 mL의 암모늄 하이드록사이드 용액 (27-30 중량%)을 첨가하였다.

이어서, 혼합물을 실온에서 1 시간 동안 교반한 다음, 110℃에서 4 시간 동안 수열 반응을 수행하였다. 형성된

생성물을 탈이온수 및 에탄올로 3 회 헹구고 진공에서 80℃에서 밤새 건조시켰다. 생성물을 300℃에서 2 시간

동안 질소에서 추가로 하소시켰다.

CNTs/MnO2 복합체의 제조: 0.72 g의 KMnO4 및 20 mg의 활성 CNTs를 초음파 처리에 의해 60 mL의 탈이온수에 분[0093]

산시켰다. 혼합물을 100℃에서 24 시간 동안 수열 반응시켰다. 생성물을 탈이온수로 3 회 헹군 다음 진공에서

80℃에서 밤새 건조시켰다.

CNTs/MoO3 복합체의 제조 : 1g (g) 암모늄 헵타몰리브데이트 테트라하이드레이트 및 1 g의 P123 및 40mg 활성[0094]

CNTs를 초음파 처리에 의해 33mL의 탈이온수에 분산시켰다. 이어서, 6 mL의 HNO3를 첨가하고 180℃에서 24 시간

동안 반응시켰다. 생성물을 탈이온수로 3 회 헹군 다음 진공에서 80℃에서 밤새 건조시켰다.

CNTs/WO3 복합체의 제조: 0.5 g의 텅스텐산나트륨, 0.25 g의 암모늄 설페이트 (Sigma-Aldrich) 및 20 mg의 활성[0095]

화된 CNTs를 초음파 처리에 의해 10 mL의 탈이온수에 분산시켰다. 이어서, 3 M H2SO4 수용액을 첨가함으로써 용

액의 pH를 1로 조정하였다. 혼합물을 100℃에서 12 시간 동안 수열 반응시켰다. 생성물을 탈이온수로 3회 헹군

다음 진공에서 80℃에서 밤새 건조시켰다.

도 8은 0.2 V에서의 CNTs/V2O5 RSL 및 V2O5 복합 층 (동일한 면적을 가짐)의 직류 분극 프로파일을 도시한다. 직[0096]

류 분극 프로파일은 (추가 CNTs 층이 없는) V2O5 복합 층의 전도도가 CNTs/V2O5 RSL의 그것보다 4 등급 더 낮다

는 것을 도시한다. 전도성에서의 이러한 현저한 차이는 이들의 제조 방법 때문이다. CNTs/V2O5 RSL을 제조하기

위해, CNTs,  V2O5  복합체, 및 CNTs의 분산액이 다공성 분리기 상에 순차적으로 여과되었고, 이 동안 CNTs 및

V2O5 복합체로부터의 CNTs가 효과적으로 전도성 네트워크를 형성하도록 얽힐 수 있다. 대조적으로, V2O5 복합체
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분산액만이 여과되어 V2O5 복합 층을 형성하여, 더 적은 양의 CNTs의 존재 및 덜 효과적인 전도성 네트워크로 인

한 상당히 더 낮은 전자 전도성을 초래하였다.

도 9는 복합체가 약 9.8%의 CNT를 함유함을 나타내는 CNT/V2O5 복합체의 열중량 분석 (TGA) 플롯을 도시한다.[0097]

도 10은 CNTs/V2O5 RSL의 디지털 사진을 도시한다: (A) 제조됨, (B) 접힘; 및 (C) 복구된 상태.[0098]

실시예 2[0099]

도 11은 셀가드 (Celgard) PP 분리기, CNTs (2) RSL 또는 CNTs/V2O5 RSL을 갖는, 전지의 정전류 사이클링 성능[0100]

을 도시한다. 모든 전지가 3 사이클 동안 0.3 C 방전율, 및 이어서 250 사이클 동안 1 C 방전율 사이클되었다.

도 11에 도시된 바와 같이, 셀가드 PP 분리기, CNTs (2) RSL 및 CNTs/V2O5 RSL을 갖는 각각의 전지에 대해, 사

이클 수가 증가함에 따라 비용량이 감소한다. 동일한 사이클 수로, CNT (2) RSL을 갖는 전지에 대한 비용량은

CNTs/V2O5 RSL을 갖는 전지의 것보다 더 낮지만 셀가드 PP 분리기가 있는 전지의 것보다 더 높다.

도 12는 상이한 CNTs/V2O5 질량비를 가지지만 고정된 복합 질량으로 제조된 CNTs/V2O5 RSL로 제조된 전지의 용량[0101]

보유력을 도시한다. 도 12에 도시된 바와 같이, CNTs/V2O5 RSL의 비율이 1:1.33, 1:1.17 및 1:0.92 인 각각의

전지에 대해, 사이클 수가 증가함에 따라 비용량이 감소한다. 사이클 수가 동일한 사이클 수로, 0보다 크면,

CNTs/V2O5  RSL의 비율이 1:1.17 인 전지의 비용량은 CNTs/V2O5의 비율이 1:1.33인 전지의 그것보다 더 낮지만,

CNTs/V2O5의 비율이 1:0.92 인 전지의 것보다 더 높다.

도 13은 0.3 C 방전율에서 셀가드 PP 분리기, CNTs RSL, CNTs/V2O5 RSL, 및 V2O5 복합 층을 갖는 Li-S 배터리의[0102]

정전류 사이클링 성능을 도시한다. CNTs/V2O5 RSL은 재생성 소거제로 인해 CNTs RSL보다 우수한 용량 성능을 보

여주며, CNTs RSL은 폴리설파이드를 흡착 및 탈착하는 이의 능력으로 인해 셀가드 PP 분리기보다 더 우수한 성

능을 보여준다. 대조적으로, V2O5 복합 층은 폴리설파이드를 효과적으로 소거할 수 있지만, 낮은 전도성 때문에

소거된 폴리설파이드가 충전 공정 중에 다시 방출될 수 없다. 이러한 재생 불가능한 공정은 복합체 내에 폴리설

파이드를 계속적으로 포획하여, 용량의 연속적인 붕괴를 초래한다.

도 14는 상이한 황 로딩, 전해질과 황 (E/S) 사이의 비율 및 활성 물질의 비용량을 갖는 Li-S 전지의 에너지 밀[0103]

도를 도시한다. Li-S 전지의 비용량 및 평균 작동 전위는 동전형 전지의 전기화학적 성능을 기반으로 하며, 질

량은 분리기, RSL, 황 음극, 리튬 양극 및 액체 전해질의 무게를 포함한, 전체 전지를 기반으로 한다.

도 15(A)는 상이한 Li2S6 농도에서의 CNTs 및 CNTs/V2O5 RSL의 소거 정전용량을 도시한다. 도 15(B) 및 15(C)는[0104]

0.05 mV s
-1
의 스캐닝 속도에서 평형화된 CNTs RSL 및 CNTs/V2O5 RSL 음극의 순환전압전류법을 각각 도시한다.

도 15(B) 및 15(C)를 참조하면, CNTs 및 CNTs/V2O5 RSL은 각각 다양한 농도로 Li2S6 용액에서 평형화되었다. 표

면 상의 잔류 용액을 닦아낸 후, 평형화된 RSL을 음극으로 사용하고 리튬 금속을 양극으로 사용하여 전지가 조

립되었다. 두 전지 모두 약 2.36 V의 개방 회로 전압 (OCV)을 나타내며, 이는 폴리설파이드의 산화 환원 전위와

동일하다. 이어서, 전류가 1 μA에 도달할 때까지 전지가 2.8 V로 유지되었고, 이 동안 흡착된 폴리설파이드로

부터의 Li
+
가 RSL로부터 제거되었다. 총 전하량이 측정되었고 RSL에 흡착된 Li2S6의 양으로 전환되었다.

도 16은 1 C에서 50 사이클 동안 사이클링한 후 리튬 표면의 SEM 이미지를 도시한다. (A) 및 (B) CNTs (1) RSL[0105]

를 갖는 Li-S 전지, (C) 및 (D) CNTs/V2O5 RSL을 갖는 Li-S 전지.

도 17은 RSL의 유무에 따른 황 음극으로 사이클링 한 후의 리튬 양극의 단면 SEM 이미지 및 요소 매핑을 도시한[0106]

다. Li-S 전지를 (A-B) CNT (1) RSL 및 (C-D) CNTs/V2O5 RSL로 조립되었다. 황색 1701은 황 종의 분포를 나타낸

다.

도 18은 산화물의 전도대 및 원자가 전자대의 상대 위치 및 분자의 산화 환원 전위에 관한 전자 이동 방향을 도[0107]

시한다.

도 19는 물리 흡착 및 화학 흡착에서의 상호 작용을 도시한다. 물리 흡착의 경우, 산화물에 의해 생성된 전기장[0108]

은 표면 전위에 비례한다 [49]; 화학 흡착의 경우, 산화물 및 흡착된 종 사이의 결합 에너지는 이 둘의 해리 에
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너지, 전기음성도 및 화학적 경도와 관련되며, 플로에(Flore)의 방정식으로 계산될 수 있다 [51].

도 20은 RSL에 사용된 CNTs/산화물 복합체의 XRD 플롯을 도시한다. 복합체는 Fe2O3, CuO, MnO2, MoO3, V2O5 및[0109]

WO3을 포함하지만, 이에 제한되는 것은 아니다.

도 21은 상이한 CNTs/산화물 RSL을 갖는 Li-S  전지의 자가-방전율을 도시한다. 도 21에서, Li2S6 용액 (대조[0110]

군)의 자가-방전율은 약 20%이다. NiO, CuO, Co3O4, CNTs, ZnO, V2O5 및 WO3의 자가-방전율은 점점 더 작아진다.

전술한 각각의 구성 요소에 대한 정확한 자가-방전율 (%)은 도 21에 따라 스케일링될 수 있다.

전술한 본 발명의 예시적인 실시형태의 설명은 단지 예시 및 설명의 목적으로 제시되어 온 것이며 본 발명을 개[0111]

시된 정확한 형태로 하나도 빠트리는 것 없거나 제한하려고 의도되지 않는다. 상기 교시에 비추어 많은 수정 및

변형이 가능하다.

본 발명의 여러 가지 대안적인 실시형태들이 도시되었지만, 논의되고 상술되며 하기의 청구범위 및 도면을 포함[0112]

하는 본 발명의 기본 범위를 벗어나지 않고 당업자에게 알려진 바와 같이 특정 변경이 이루어질 수 있음이 이해

되어야 한다. 또한, 전술된 실시형태 및 이하의 청구범위는 본 발명의 원리를 설명하기 위한 것일뿐, 본 발명의

범위를 개시된 요소로 제한하려는 것은 아니다.

실시형태는 본 발명의 원리 및 그들의 실제 적용을 설명하기 위해 선택되고 설명되어 당업자가 본 발명 및 다양[0113]

한 실시형태 및 고려된 특정 용도에 적합한 다양한 변형을 활성화시킬 수 있게 한다. 대안적인 실시형태는 이의

사상 및 범위를 벗어나지 않고 본 발명이 속하는 기술 분야의 당업자에게 명백할 것이다. 따라서, 본 발명의 범

위는 전술한 설명 및 여기에 설명된 예시적인 실시형태보다는 첨부된 청구범위에 의해 정의된다.
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