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(54) 발명의 명칭 고용량 및 고속 충/방전 특성을 가지는 리튬-고분자 전지를 위한 바인더를 사용하지 않는 게
르마늄 나노입자/탄소 복합 음극물질

(57) 요 약

고용량 및 고속 충/방전 특성을 가지는 리튬-고분자 전지용 음극 활물질 및 이를 이용한 리튬-고분자 전지에 관

한 것으로서, 보다 상세하게는 바인더를 사용하지 않는 게르마늄 나노입자/탄소 복합 음극물질 및 이를 이용한

고용량 및 고속 충/방전 특성을 가지는 리튬-고분자 전지 및 그 제조 방법에 관한 것이다.

본 발명에 따른 리튬-고분자 2차 전지는 비탄소계 나노 입자를 포함하는 고분자 입자들이 고분자 수지에 분산된

복합체를 탄화시켜 제조된 음극 활물질을 포함한다. 

본 발명에 따른 음극 활물질은 바인더가 없이도 비탄소계 나노 입자들을 탄화체에 분산 고정시킬 수 있다.

대 표 도 - 도1

등록특허 10-1400341

- 1 -



특허청구의 범위

청구항 1 

집전체에 게르마늄 나노 입자와 블록 공중합체 및 열경화성 수지를 혼합하여 코팅하고, 이를 경화시켜 탄화시키

는 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극 제조 방법. 

청구항 2 

삭제

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 게르마늄 나노입자는 표면이 유기작용기로 개질된 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극

제조 방법. 

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 블록 공중합체는 유기 개질기와 친화성이 있는 블록을 포함하는 자기 조립성 블록 공중합

체인 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극 제조 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 혼합은 게르마늄 나노 입자와 블록 공중합체를 혼합하여 게르마늄 나노 입자를 포함하는

블록 공중합체를 제조하는 단계; 및 상기 게르마늄 나노 입자를 포함하는 블록 공중합체와 열경화성 수지를 혼

합하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극 제조 방법.

청구항 6 

제5항에 있어서, 게르마늄 나노 입자를 포함하는 블록 공중합체와 열경화성 수지는 20:80~80:20의 중량비로 혼

합되는 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극 제조 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 게르마늄 나노 입자는 1-40 nm인 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극 제조 방법.

청구항 8 

집전체; 상기 집전체의 표면에 게르마늄 나노 입자들이 분산된 전도성 탄화막이 형성되고, 상기 전도성 탄화막

은 게르마늄 나노 입자들이 분산된 열경화성 박막이 탄화된 것을 특징으로 하는 2차 전지용 음극.

청구항 9 

삭제

청구항 10 

삭제

청구항 11 

제8항에 있어서, 전도성 탄화막은 게르마늄 나노 입자들을 포함하는 블록 공중합체가 열경화성 수지에 분산되어

경화된 박막이 탄화된 것임을 특징으로 하는 2차 전지용 음극.

청구항 12 

집전체의 표면에 게르마늄 나노 입자들이 분산된 전도성 탄화막이 형성된 음극, 상기 전도성 탄화막은 게르마늄

나노 입자들이 분산된 열경화성 박막이 탄화; 양극; 및 전해질을 포함하는 리튬폴리머전지.
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청구항 13 

제12항에 있어서, 상기 전해질은 PS-PEO 블록 공중합체와 PEO가 혼합된 폴리머를  Li 이온으로 도핑하여 사용하

는 것을 특징으로 하는 리튬폴리머전지. 

청구항 14 

삭제

청구항 15 

삭제

청구항 16 

삭제

청구항 17 

삭제

청구항 18 

삭제

청구항 19 

게르마늄 나노 입자를 유기 작용기로 개질하는 단계; 

개질된 게르마늄 나노 입자를 포함하는 고분자 입자를 제조하는 단계, 여기서 고분자 입자는 유기 작용기와 상

용성이 있는 블록 공중합체이며;

상기 고분자 입자를 열경화성 수지와 혼합하여 코팅액을 제조하는 단계;

상기 코팅액을 집전체에 코팅하여 박막을 형성하고, 건조시키는 단계; 및

상기 박막을 경화시켜 탄화시키는 단계

를 포함하는 2차 전지용 음극 제조 방법.

청구항 20 

삭제

명 세 서

기 술 분 야

고용량 및 고속 충/방전 특성을 가지는 리튬-고분자 전지용 음극 활물질 및 이를 이용한 리튬-고분자 전지에 관[0001]

한 것으로서, 보다 상세하게는 바인더를 사용하지 않는 게르마늄 나노입자/탄소 복합 음극물질 및 이를 이용한

고용량 및 고속 충/방전 특성을 가지는 리튬-고분자 전지 및 그 제조 방법에 관한 것이다. 

배 경 기 술

최근 에너지 위기에 대한 대중의 관심이 점점 더 늘어나면서 화석연료를 대체할만한 새로운 고효율의 에너지자[0002]

원에 대한 수요가 증가하고 있다. 이는 이차 전지, 특히 리튬이온전지에 대한 연구 역시 장려하고 있다[1]. 현

재 리튬이온전지는 소형 전자제품들에 사용되기 위한 용도로서 널리 연구되어져 왔으나[2,3], 전기자동차나 에

너지 저장을 위한 중대형의 목적에 대한 개발은 아직도 많은 개선을 필요로 한다. 리튬이온전지의 성능을 향상

시키기 위해서 불연성 전해질[4,5], 높은 전기용량[6], 긴 전지수명[7-10], 그리고 고속 충/방전 능력[11-14]과

같은 특성을 가지는 새로운 물질을 개발하는 것이 집중적으로 연구되고 있다. 이러한 노력의 일환으로 전기용량

을 늘리기 위해 탄소(이론적 전기용량 372mAh/g)에 비해 높은 이론적 전기용량을 가지는 새로운 음극물질들이

개발되어왔다 [14-24].  4족 원소(실리콘, 게르마늄, 주석, 안티모니 등), 특히 실리콘과 게르마늄의 경우 약
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4200 mAh/g [21]과 1600 mAh/g [22]이라는 높은 이론적 전기용량을 가지기 때문에 가장 높은 가능성을 지닌 차

세대 음극물질로서 각광받고 있다. 실리콘과 게르마늄을 기반으로 한 음극물질은 다양한 방식으로 연구되어 왔

는데 [14-20], 그 중에서도 리튬의 전달을 촉진하는 형태로의 디자인 역시 포함되어있다 [25-27]. 실리콘과 게

르마늄 모두에 대해 활성물질의 크기를 나노미터 수준으로 줄이는 것이 가역적인 전기용량을 얻을 수 있는 가장

효과적인 방법이라는 것이 이미 밝혀졌으며, 이는 빠른 충전속도[28]와 입체장애의 완화[29]때문이다. 예를 들

어, 실리콘 나노와이어에 대해서 느린 충/방전 속도에서 3000mAh/g 이상의 높은 전기용량을 가진다는 것이 보고

되었다 [30].

실리콘이 게르마늄에 비해 높은 전기용량을 가진다는 강점에도 불구하고, 리튬이온의 확산속도가 느리다는 사실[0003]

때문에 충/방전 속도에 대해 제한적인 발전 가능성을 가진다 [31, 32]. 빠른 충/방전 속도를 견뎌낼 수 있는 특

성은 고용량의 리튬이온전지를 개발하는 데에 필수적인 요소이기 때문이다. 그런 면에서 게르마늄은 실리콘에

비해 수백 배 빠른 리튬의 확산계수를 가지고 있으며, 이는 상당한 강점으로서 작용한다 [28]. 게르마늄을 리튬

이온전지에 사용하기 위해서 순수한 게르마늄을 사용하거나 [18,19,22],  다른 원소와의 합금을 만드는 방식

[30,33]이 사용되어 왔다. 특히 충/방전이 지속되면서 전극이 기계적 물성을 잃거나 나노크기의 게르마늄이 서

로 엉겨 붙는 문제를 해결하기 위해 게르마늄의 표면을 탄소로 뒤덮는 방법이 한가지 대안으로서 떠오르고 있는

데,  이는  껍질  역할을  하는  탄소가  충/방전  동안의  부피변화에  대해  완충작용을  하기  때문이다  [18,19].

그러나, 활성물질을 탄소기반에 균일하게 분산시킬 수 있는 방안이 없어 이에 대한 요구가 계속되고 있다. 
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발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명에서 해결하고자 하는 과제는 탄소기반에 잘 제어된 분포를 가지는 비탄소 입자, 특히 게르마늄 나노 입[0043]

자를 간편하게 제조할 수 있는 방법을 제공하는 것이다. 

본 발명에서 해결하고자 하는 다른 과제는 탄소로 표면이 뒤덮인 게르마늄 나노 입자가 추가적인 탄소와 바인더[0044]

에 의해 마구잡이로 엉겨붙는 것을 방지할 수 있도록 바인더를 사용하지 않고서 탄소 기반에 잘 분포된 게르마

늄 나노 입자를 제공하는 것이다. 

본 발명에서 해결하고자 하는 다른 과제는 가역적 전기용량인 1600±50mAh/g을 가졌으며, 1C, 2C, 5C, 10C의 충[0045]

/방전 속도로 진행된 실험을 통해 고속 충/방전 능력을 보여주는 새로운 게르마늄 기반의 리튬 폴리머 2차 전지

음극물질을 제공하는 것이다. 
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과제의 해결 수단

상기와 같은 과제를 해결하기 위해서, 본 발명에 따른 2차 전지용 음극 제조 방법은 집전체에 비탄소계 나노 입[0046]

자와 블록 공중합체 및 열경화성 수지를 혼합하여 코팅하고, 이를 경화시켜 탄화시키는 것을 특징으로 한다.

본 발명에 있어서, 상기 집전체는 도전성 금속으로 이루어지며, 탄화에 견딜 수 있도록 구리나 알루미늄과 같은[0047]

금속으로 이루어지는 것이 바람직하다. 

본 발명에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자는 실리콘, 게르마늄, 및 안티몬와 같은 입자들이며, 바람직하게는[0048]

리튬 이온에 대한 확산 속도가 빠른 게르마늄 입자이거나 게르마늄 입자를 포함하는 것이 바람직하다. 

본 발명에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자는 비탄소계 나노 입자와 블록 공중합체의 상용성을 높일 수 있도록[0049]

표면이 유기 작용기로 개질되는 것이 바람직하다. 

본 발명에 있어서, 개질용 유기 작용기로는 CnHm(여기서, 상기 n 및 m은 1 이상의 정수)으로 표시되는 유기기를[0050]

들 수 있고, 구체적으로 지방족 유기기, 지환족 유기기 및 방향족 유기기로 이루어진 군에서 선택되는 작용기를

들 수 있다. 예를 들어, 상기 지방족 유기기는 탄소수 1 내지 30의 지방족 유기기로서, 탄소수 1내지 30의 알킬

기, 구체적으로는 탄소수 1 내지 15의 알킬기; 탄소수 2 내지 30의 알케닐기, 구체적으로는 탄소수 2 내지 18의

알케닐기; 또는 탄소수 2 내지 30의 알키닐기, 구체적으로는 탄소수 2 내지 18의 알키닐기일 수 있고, 상기 지

환족 유기기는 탄소수 3 내지 30의 지환족 유기기로서, 탄소수 3 내지 30의 사이클로알킬기, 구체적으로는 탄소

수 3 내지 18의 사이클로알킬기; 탄소수 3 내지 30의 사이클로알케닐기, 구체적으로는 탄소수 3 내지 18의 사이

클로알케닐기; 또는 탄소수 3 내지 30의 사이클로알키닐기, 구체적으로는 탄소수 5 내지 18의 사이클로알키닐기

일 수 있으며, 상기 방향족 유기기는 탄소수 6 내지 30의 방향족 유기기로서, 탄소수 6 내지 30 의 아릴기, 구

체적으로는 탄소수 6 내지 18의 아릴기일 수 있다. 상기 유기 작용기의 더욱 구체적인 예로는 메틸기, 에틸기,

프로필기, 부틸기, 사이클로 프로필기, 사이클로 부틸기, 사이클로 펜틸기, 사이클로 헥실기 및 페닐기로 이루

어진 군에서 선택되는 1종 이상의 작용기를 들 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다. 상기 비탄소계 물질을

유기 작용기로 개질하는 공정은 당해 분야에 널리 알려진 공정이므로 본 명세서에서 자세한 설명은 생략하나,

이에 대하여 당업자에게 쉽게 이해될 수 있음은 자명하다.

본 발명에 있어서, 상기 블록 공중합체는 유기 개질기와 친화성이 있는 블록을 포함하는 자기 조립성 블록 공중[0051]

합체로 이루어지는 것이 바람직하다. 이론적으로 한정된 것은 아니지만, 고분자 입자의 내측으로 조립되는 블록

이 외측으로 조립되는 블록에 비해 비탄소계 나노 입자에 대해 더 높은 친화성을 가짐으로써, 블록 공중합체의

내부에 비탄소계 나노입자가 위치하게 된다. 발명의 일 실시에 있어서, 비탄소계 나노 입자의 표면이 부틸기로

개질된 경우, 블록 공중합체는 부틸기와 친화성이 있는 블록, 일 예로 폴리이소프렌 블록을 포함하게 된다. 

본 발명에 있어서, 상기 유기 개질기와 블록 공중합체의 친화성은 용해도 상수의 유사성의 차이로 판단될 수 있[0052]

으며, 통상 용해도 상수의 차이가 약 4 MPa
1/2
 이하일 경우 친화성 또는 상용성이 있다는 것을 의미한다. 

본 발명에 있어서, 상기 열경화성 수지는, 이론적으로 한정된 것은 아니지만, 비탄소계 나노 입자가 블록 공중[0053]

합체에 의해서 탄화과정에서 분산된 상태를 유지할 수 있도록 사용되며, 페놀 수지, 멜라민 수지, 알키드 수지

와 같은 다양한 수지를 사용할 수 있다. 

본 발명에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자와 블록 공중합체 및 열경화성 수지의 혼합은 비탄소계 나노 입자의[0054]

분산성을 높일 수 있도록 비탄소계 나노 입자와 블록공중합체를 혼합하여 비탄소계 나노입자를 포함하는 블록

공중합체를 제조하고, 이를 열경화성 수지와 혼합하는 것이 바람직하다. 

본 발명의 실시에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자를 포함하는 블록 공중합체와 열경화성 수지는 20:80~80:20[0055]

의 범위에서 2차 전지의 충전 용량 또는 제조 환경에 따라서 적절히 조절될 수 있으며, 70:30 정도의 무게 비가

바람직하다. 발명의 실시에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자와 블록 공중합체 또한 2차 전지의 충전 용량 또는

제조 환경에 따라서 10:90~90:10의 범위로 조절될 수 있다. 

본 발명에 있어서, 상기 코팅은 비탄소계 나노 입자와 블록 공중합체 및 열경화성 수지의 혼합 용액을 집전체에[0056]

코팅하고, 용액을 건조시키는 방식으로 이루어진다. 상기 열경화성 수지의 경화는 혼합, 경화, 코팅, 및 추가

경화 공정을 통해서 이루어질 수 있다.  경화는 통상의 경화 온도에서 가능하며,  60  ℃ 정도에서 코팅전 한

시간, 코팅 후 3 시간 정도 경화하는 것이 좋다. 

본 발명에 있어서, 상기 탄화는 통상의 탄화 공정과 유사하게 800 ℃ 근방에서 이루어질 수 있으며, 불활성 기[0057]
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체 분위기 하에서 이루어지는 것이 바람직하다.

본 발명은 일 측면에 있어서, 2차 전지용 음극은 집전체의 표면에 비탄소계 나노 입자들이 분산된 전도성 탄화[0058]

막이 형성된 특징으로 한다. 

본 발명에 있어서, 상기 전도성 탄화막은 별도의 결합제나 바인더와 혼합되지 않고, 탄화막을 집전체의 표면에[0059]

형성함에 있어 바인더를 사용하지 않는, 실질적으로 비탄소계 나노입자와 탄화물로 이루어진 막을 의미한다.

본 발명에 있어서, 비탄소계 나노 입자는 리튬 이온의 확산성이 높은 게르마늄 입자를 사용하는 것이 바람직하[0060]

며, 발명의 일 실시에 있어서, 상기 게르마늄 입자는 결정성 게르마늄 입자이다.  

본 발명에 있어서, 상기 탄화막은 비탄소계 나노 입자들이 분산된 열경화성 박막이 탄화된 박막이며, 여기서,[0061]

상기 열경화성 박막은 열경화성 수지를 포함하는 박막이 경화된 후, 탄화된 박막이다.  

본 발명에 실시에 있어서, 상기 박막은 비탄소계 나노 입자들을 포함하는 블록 공중합체가 열경화성 수지에 분[0062]

산되어 경화된 박막일 수 있다. 

본 발명의 바람직한 실시에 있어서, 상기 비탄소계 나노 입자는 1-40 nm, 바람직하게는 10-30 nm 정도의 크기를[0063]

가지며, 상기 비탄소계 나노 입자를 포함하는 블록 공중합체 입자는 50-500 nm, 바람직하게는 100-200 nm 정도

의 크기를 가지는 것이 바람직하다. 

본 명세서에서, "충방전 실시 후"와 같은 명시적인 다른 기재가 없는 한, 상기 나노 입자의 직경은 리튬 이차[0064]

전지의 충방전이 실시되기 전의 상태에서 나노 입자가 초기 특성을 의미할 수 있다.

본 발명은 다른 일 측면에서, 집전체의 표면에 비탄소계 나노 입자들이 분산된 탄화막이 형성된 음극; 양극; 및[0065]

전해질을 포함하는 리튬폴리머전지를 제공한다. 

본 발명에 있어서, 상기 양극은 리튬 폴리머 2차 전지에 사용되는 통상의 양극을 사용할 수 있다. 발명의 실시[0066]

에서, 상기 양극은 양극 활물질, 결합제 및 용매를 혼합하여 양극 활물질 조성물을 제조하며, 이를 알루미늄 집

전체에 직접 코팅하거나 별도의 지지체 상에 캐스팅하고 이 지지체로부터 박리시킨 양극 활물질 필름을 구리 집

전체에 라미네이션하여 제조할 수 있다. 이때 양극 활물질 조성물은 필요한 경우에는 도전재를 더욱 함유할 수

있다. 상기 양극 활물질로는 리튬을 인터칼레이션/디인터칼레이션할 수 있는 재료가 사용되고, 상기 양극 활물

질로는 금속 산화물, 리튬 복합 금속 산화물, 리튬 복합 금속 황화물 및 리튬 복합 금속 질화물 등이 사용될 수

있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

본 발명에 있어서, 상기 전해질은 비수성 전해질 또는 공지된 고체 전해질 등을 사용할 수 있으며, 리튬염이 용[0067]

해된 것을 사용할 수 있다. 상기 비수성 전해질의 용매로는 에틸렌카보네이트, 디에틸렌카보네이트, 프로필렌카

보네이트, 부틸렌카보네이트, 비닐렌카보네이트 등의 환상 카보네이트, 디메틸카보네이트, 메틸에틸카보네이트,

디에틸카보네이트 등의 쇄상 카보네이트, 메틸아세테이트, 에틸아세테이트, 프로필아세테이트, 메틸프로피오네

이트, 에틸프로피오네이트, γ-부티로락톤 등의 에스테르류, 1,2-디메톡시에탄, 1,2-디에톡시에탄, 테트라하이

드로퓨란, 1,2-디옥산, 2-메틸테트라하이드로퓨란 등의 에테르류, 아세토니트릴 등의 니트릴류, 디메틸포름아미

드 등의 아미드류 등을 사용할 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다. 이들을 단독으로 또는 복수개 조합하여

사용할 수 있다. 특히 환상 카보네이트와 쇄상 카보네이트와의 혼합 용매를 사용할 수 있다.

또한 전해질로는, 폴리에틸렌옥시드, 폴리아크릴로니트릴 등의 중합체 전해질에 전해액을 함침한 겔상 중합체전[0068]

해질이나, LiI, Li3N 등의 무기 고체 전해질을 사용할 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다. 이때 리튬염으로

는 LiPF6, LiBF4, LiSbF6, LiAsF6, LiClO4, LiCF3SO3, Li(CF3SO2)2N, LiC4F9SO3, LiSbF6, LiAlO4, LiAlO2, LiAlCl4,

LiCl 및 LiI로 이루어진 군에서 선택된 것을 사용할 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

본 발명의 바람직한 실시에 있어서, 상기 전해질로는 PS:PEO 블록 공중합체와 PEO가 혼합된 폴리머를 사용하고,[0069]

Li 이온으로 도핑된 고분자 전해질을 사용할 수 있다. 상기 전해질은 본원 발명의 출원에서 참고 문헌으로 결합

되는 대한민국 특허 출원 제10-2011-27733호, 제10-2011-27739 호를 참조할 수 있다. 

본 발명은 다른 일 측면에서, 게르마늄 나노 입자를 포함하는 고분자 입자가 열경화성 박막에 분산된 것을 특징[0070]

으로 하는 박막을 제공한다. 

본 발명은 다른 일 측면에서, 게르마늄 나노 입자와 블록 공중합체 및 열경화성 수지를 포함하는 박막 제조용[0071]

조성물을 제공한다. 
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본 발명은 다른 일 측면에서, 유기 작용기로 개질된 비탄소계 나노 입자를 유기 작용기와 유사한 용해도 상수를[0072]

가지는 블록 공중합체로 혼합하여 고분자 박막에 분산시키는 방법을 제공한다. 

본 발명은 다른 일 측면에서, 비탄소계 나노 입자를 유기 작용기로 개질하는 단계; 개질된 비탄소계 나노 입자[0073]

를 상기 유기 작용기와 상용성이 있는 블록 공중합체와 혼합하는 단계; 비탄소계 나노입자와 블록 공중합체의

혼합물을 열경화성 수지와 혼합하는 단계; 집전체에 박막을 형성하여 경화시키는 단계; 및 박막을 탄화시키는

단계를 포함하는 리튬 폴리머 2차 전지를 제조하는 방법을 제공한다. 

본 발명은 일 측면에서, 비탄소계 나노 입자를 포함하는 고분자 입자들이 열경화성 수지에 분산된 것을 특징으[0074]

로 하는 복합 박막 및 그 제조 방법을 제공한다. 상기 복합 박막은 탄화과정을 거쳐 전도성을 띄게 되며, 도전

성 박막에 형성되어 2차 전지의 음극으로 사용될 수 있다. 

발명의 효과

본 발명을 통해서, 탄소기반에 잘 분포된 게르마늄 나노입자를 자기조립성 고분자와 경화성 고분자를 사용하여[0075]

한번의 탄화과정만으로 얻어내는 새로운 방식을 제시하였다. 

제작된 게르마늄 나노입자/탄소 복합전극은 고분자전해질을 사용하여 진행된 반쪽전지 실험에서 1C의 충방전 속[0076]

도에서 50사이클 동안 1600±50 mAh/g의 전기용량을 보여주었으며, 90%이상의 쿨롱효율을 가졌다. 또한, 상당히

빠른 충/방전 속도인 10C에서도 98%의 쿨롱 효율을 보이면서 사이클이 진행 될 수 있다는 놀라운 결과를 보여주

었다. 특히, 절연성인 고분자 바인더를 사용하지 않음으로써 리튬이온전지의 전극물질 에 대한 새로운 장을 열

었다고 할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1. 게르마늄 나노입자/탄소 복합전극을 제작하는 방법을 나타낸 모식도. 각각의 단계는 게르마늄 나노입자를[0077]

PS-PI에 분포시키고 경화성 고분자를 사용하여 나노구조를 고정하며, 스테인리스 집전체에 코팅하여 탄화시키는

것을 표현하고 있다.

도 2. 열분해 전의 게르마늄 나노입자/PS-PI/경화성 고분자 혼합 물질에 대한 대표적인 bright field TEM 이미

지. 약 120nm의 반지름을 가지는 PS-PI입자 안에 5~8개의 게르마늄 입자가 고정되어있는 것을 볼 수 있다. PI영

역은 OsO4를 사용한 착색을 통해 대비를 향상시켰다. 

도 3은 탄화과정을 거친 복합전극의 FIB-TEM실험을 통해 얻은 세로단면의 이미지. 고배율에서 얻은 TEM이미지와

그림에 삽입된 히스토그램을 통해 탄소기반에 잘 분포된 10nm크기의 게르마늄 나노입자를 확인할 수 있다.

도4. (a) 탄화 이전과 (b) 탄화 이후의 XRD 실험 결과. 탄화 이전에는 게르마늄 입자가 비결정성을 나타내며,

탄화 이후 그림에서 표시한 것과 같은 결정성 게르마늄의 특성 피크들을 관측할 수 있었다. (b)에 삽입된 HRTEM

에서도 결정성 게르마늄 나노입자가 탄소로 뒤덮여있는 것을 볼 수 있다.

도 5. (a) 게르마늄 나노입자/탄소 복합전극과 (b) 고분자를 사용하지 않고 게르마늄 나노입자만을 탄화시킨 전

극에 대한 반쪽전지 실험결과. 1C에서 0.01~2.5V사이에서 LiClO4로 도핑된 고분자 전해질을 사용하여 리튬금속

에 대해 진행되었다. (c) 1C에서 진행된 반쪽전지 실험에서 복합전극과 고분자를 사용하지 않은 전극에 대한 충

/방전 용량. 복합전극의 쿨롱효율은 오른쪽 축에 나타내었다. (d) 1C, 2C, 5C, 10C, 그리고 다시 1C에서 진행된

복합전극의 충/방전 실험의 전기용량. 모든 실험은 65 ℃에서 진행되었다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하 실시예를 기재한다. 하기 실시예는 발명을 상세하게 설명하는 것이지만, 발명을 한정하기 위한 것은 아니[0078]

며, 본 발명을 예시하기 위한 것이다. 

실시예[0079]

전지 제작[0080]

n-부틸기로 표면 치환된 게르마늄 나노입자의 합성[0081]

무수 glyme (1,2-dimethoxyethane)은 알드리치에서 구매했으며, 추가적인 정제과정은 거치지 않았다. 아르곤으[0082]

로 채워진 글로브박스 안에서 GeCl4 (1.2g)을 glyme (50mL)에 녹였다. 환원제로서 사용된 Sodium naphthalide는
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나트륨 (0.69g; 30mmol)과 나프탈렌 (2.6g; 20mmol)을 glyme (150mL)에 녹인 후, 2시간 이상 저어서 진한 녹색

의 용액의 형태로 얻었다. 이후 sodium naphthalide용액은 희석된 GeCl4 solution에 주사되었으며, 2시간 동안

저어주었다. 이 과정을 통해 환원된 게르마늄이 얻어지게 되고, 이는 맑은 주황색 용액과 검은 갈색의 침전이

얻어지는 것으로서 확인할 수 있다. 주황색 용액을 새로운 둥근 바닥 플라스크에 옮긴 후,  6  mL의 2.0M  n-

butyllithium 용액을 주사하였으며, 그 순간 용액의 색이 흰색침전을 동반한 밝은 노란색으로 변했다. 합성된

n-부틸기로 표면 치환된 게르마늄 나노입자는 n-hexane으로 추출되었으며, 남아있는 나프탈렌은 승화를 통해 제

거되었다. 이 과정은 점도가 있는 투명한 노란 액체를 얻을 때까지 반복되었다.

게르마늄 나노입자/탄소 혼합 음극 활성 물질의 합성[0084]

poly(styrene-b-isoprene) (PS-b-PI, 46-b-25 kg mol
-1
, Mw/Mn=1.04)을 고진공 음이온 중합반응을 통해 합성하[0085]

였다[34]. 폴리이소프렌(PI)의 경우 게르마늄 나노입자의 부틸기와 비슷한 용해도상수를 가지기 때문에 높은 선

택성을 가진다는 점을 활용하여 게르마늄 나노입자를 나노구조를 가지는 PS-PI에 도입하는 데에 사용된다. 미리

정량된 PS-PI와 n-부틸기로 표면 치환된 게르마늄 나노입자는 톨루엔과 n-hexane (70:30 vol.%)을 사용하여 녹

였다. 경화성 고분자는 polyscience에서 구매한 0.4g의 2,  4,  6-tris(dimethylamino  methyl)phenol,  4.4g의

nadic methyl anhydride, 5.4g의 dodecenylsuccinic anhydride, 그리고 10.2g의 Poly/Bed 812를 섞음으로써 준

비되었다. 게르마늄 나노입자를 포함하고 있는 PS-PI에 경화성 고분자를 70:30의 질량 비로 섞어주었으며, THF

를 추가로 사용하여 녹였다. 이 용액을 격하게 저어주면서, 65 ℃에서 한 시간 동안 경화시킨 후, 표면이 매끄

럽게 처리된(mirror-polished stainless steel) 스테인리스 기판(SS)에 떨어뜨려서 용매를 증발시켜주었다. 이

렇게 얻어진 박막은 추가로 3시간 동안 65 ℃에서 경화되었으며, 이후 800℃에서 아르곤과 수소를 흘려주면서

한 시간 동안 탄화시켰다. 이 과정에서 온도를 증감시키는 속도는 분당 20℃로 고정하였다. 

고분자 전해질의 제작[0086]

poly(styrene-b-ethylene oxide) (PS-b-PEO, 22-b-35 kg mol
-1
, Mw/Mn=1.08)을 고진공 음이온 중합반응을 통해[0087]

합성하였다 [34]. 이후 PS-PEO와 PEO homopolymer (3.4 kg/mol, purchased from Aldrich)를 80:20의 무게비율

로 섞어주었으며, PEO부분은 [Li+]/[EO]=0.056의 고정된 비율로 LiClO4을 사용하여 도핑 하였다. 도핑을 위해

LiClO4와 고분자들을 THF와 메탄올 1:1 혼합용매로 녹여주었다. 용액은 실온에서 하루 동안 저어주었으며, 건조

된  전해질은  2000  psi,  80℃에서  200㎛의  두께로  눌러주었다.  준비된  고분자  전해질의  Through-plane

conductivity는 직접 제작한 cell을 사용하여 측정하였으며, 측정장비로는 Solartron 1260 frequency response

analyzer를 Solartron 1296 dielectric interface에 연결된 것을 사용하였다. 모든 과정은 아르곤으로 채워진

글로브박스 안에서 수분의 존재비율이 0.1 ppm인 상태로 진행되었다. 

코인형 전지를 사용한 반쪽전지실험[0088]

열분해과정을 통해 합성된 바인더를 사용하지 않은 게르마늄 나노입자와 탄소 복합 음극 활성 물질이 반쪽전지[0089]

실험에 사용되었다. 자체 제작된 코인형 전지를 사용한 반쪽전지실험이 합성된 음극물질과 고분자전해질, 금속

리튬 박막을 사용하여 진행되었다. 1C 부터 10C (1C=1600mA g
-1
) 까지의 충/방전 속도에 대해서 반쪽전지 실험이

65℃에서 진행되었다.

미시 구조 분석[0090]

미시구조 분석을 위해서, n-부틸기로 표면 치환된 게르마늄 나노입자와 PS-PI, 경화성 고분자의 혼합물질을 경[0091]

화시켜서 나노구조를 고정한 시료(열분해 이전단계)를  RMC Boeckeler PT XL Ultramicrotome 장비를 사용하여

-120 ℃에서 80~120nm 두께의 시편으로 제작하였다. 이 시편의 전기적 대비를 높여주기 위해 osmium tetroxide

(OsO4) vapor를 사용하여 50분 동안 착색하였다. 열분해 이후 게르마늄 나노입자와 탄소, 그리고 SS로 이루어진

음극물질의 세로단면 시편을 30 keV에서 갈륨 이온빔을 사용하는 FEI Strata 235 Dual Beam focused-ion beam

(FIB) 장비를 사용하여 제작하였다. 이렇게 제작된 시편들은 JEOL JEM-2100F microscope operated을 사용하여

200 kV의 가속전압에서 TEM실험을 진행하였다. 음극물질의 X-ray diffraction 분석은 POSTECH (Rigaku D/MAX-

2500, CuKα, λ=1.54Å)에서 진행하였다. 고분자 전해질의 구조분석을 위한 Synchrotron SAXS실험이 10C SAXS
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beam line at Photon Factory, Japan 에서 진행되었다.

충방전 실험[0092]

게르마늄  나노입자/탄소  복합  음극물질의  전기적  특성을  알아보기  위해  정전류  충/방전  실험이  진행되었다[0093]

(galvanostatic discharge/charge experiments). 반쪽전지 실험에는 리튬 금속 박막과 고분자 전해질, 그리고

합성한 복합전극이 사용되었다. 리튬 금속 박막과 고분자 전해질의 두께는 각각 380㎛와 200㎛였다. 고분자 전

해질의 경우 PS-PEO (22-35 kg/mol)와 PEO (3.4 kg/mol) homopolymer를 8:2의 비율로 섞어서 사용하였으며, 이

때 PEO부분은 [Li
+
]/[EO]=0.056의 고정된 비율로 LiClO4을 사용하여 도핑 하였다. 도핑된 고분자 전해질은 라멜

라구조를 가졌으며, 31.4nm의 domain 사이즈를 가졌다. PS-PEO (22K-35K)/PEO (3.4K) 혼합물의 도핑 전/후의

SAXS실험을 실시하였다. 반쪽전지실험은 65℃에서 진행되었으며, 이 온도에서 고분자 전해질의 전도도는 4X10
-4

S/cm 였다.

게르마늄 나노입자/탄소 복합전극의 충전(리튬과 음극물질의 결합)과 방전(음극에서 리튬의 해리)은 1C  rate[0094]

(1C = 1600 mA/g, 충/방전의 속도는 같음)에서 0.01~2.5V의 전압 범위 하에 50번의 충/방전 사이클이 진행되었

으며, 용량과 전압에 따른 충/방전 그래프를 도 5a에 나타내었다. 2096 mAh/g이 첫 번째 충전에서 얻어졌으며,

두 번째 사이클부터는 충전용량이 1655 mAh/g으로 줄어들었으며, 이후 1600±50 mAh/g의 범위 내에서 90% 이상

의 쿨롱 효율을 나타내었다. 

비교실시예[0095]

같은 반쪽전지 실험을 PS-PI와 경화성 고분자 없이 단순히 게르마늄 나노입자를 탄화시켜서 진행해보았으며, 상[0096]

당히 다른 전기적 특성을 보여주었다. 도 5b에서 나타난 것과 같이 첫번째 충/방전 용량이 탄소와의 복합전극과

비교하였을 때 상대적으로 낮은 값인 1227/646 mAh/g을 가졌다. 첫 번째 충/방전에서 쿨롱효율의 경우 53%였다.

충/방전 실험이 진행되면서, 점차적으로 전기용량의 감소가 발생하는 것을 볼 수 있으며, 50번째 사이클에 이르

러서는 상당히 낮은 전기용량을 보여주었다.

50회 충/방전 시험[0097]

도 5c에서는 게르마늄 나노입자/탄소 복합전극과 탄화된 게르마늄 나노입자에 대해서 50번의 충/방전실험을 진[0098]

행한 결과를 나타내었다. 복합전극의 경우 초반의 몇사이클 동안 쿨롱효율이 급격히 증가하는 것을 볼 수 있으

며, 결국 91±2% 정도의 값으로 안정화되는 것을 볼 수 있다. 50번째 사이클에서 전극물질은  충/방전 용량이

1550과 1389 mAh/g을 각각 가지며, 90%의 쿨롱 효율을 보여준다. 반면에 도 5c에 나타난 것처럼, 게르마늄 나노

입자가 탄소로 덮여있다고 할지라도 고분자 없이 단순히 탄화과정만 거친 게르마늄 나노입자의 경우는 12번째

사이클까지 비교적 안정적인 충/방전이 진행된 후 지속적으로 전기용량이 감소하는 것을 볼 수 있다. 그 결과

50번째 사이클에서는 24%에 불과한 전기용량만이 남아있다. 

고속 충방전 시험[0099]

게르마늄 나노입자/탄소 복합전극이 빠른 충/방전 속도인 10C를 견뎌낼 수 있다는 상당히 놀라운 수준의 결과를[0100]

얻을 수 있었다. 도 4d는 1C에서부터 2C, 5C, 10C까지 충/방전 속도를 늘려준 후 다시 1C의 속도로 돌아온 실험

결과를 보여준다. 각각의 충/방전 속도에서 10번의 사이클이 진행되었다. 충/방전 속도가 1C에서 2C로 늘어났을

때, 충전 용량이 1614에서 1426 mAh/g으로 감소하는 것이 관측되었다. 이후 10C까지 진행된 충/방전 실험에서,

전기용량이 54%이상 유지되는 결과를 얻었으며, 이때의 쿨롱 효율은 98%로서 매우 높은 값을 보여주었다. 40번

의 사이클이 진행 된 후 다시 1C로 돌아왔을 때, 전기용량은 1557 mAh/g까지 복구되었으며, 이는 처음 1C로 사

이클이 진행되었을 때에 비해 96%의 값이다. 
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FIB-TEM 시험[0101]

반쪽전지실험을 완료한 이후 진행된 FIB-TEM실험에서, 반복적인 리튬과의 결합과 해리에 의해 게르마늄 나노입[0102]

자가 결정성에서 비결정성으로 변화했음에도 게르마늄 나노입자/탄소 복합전극의 내부구조가 변하지 않았음이

확인되었다. 반면, 고분자 없이 단순히 탄화과정을 거친 게르마늄 나노입자의 경우 응집현상이 발생하였다. 

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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도면5
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