
1. 서 론

휴대전화, 전기자동차 등 다양한 기기의 발전으로 
인해 리튬이온 배터리의 용량과 빠른 충/방전에 대한 
연구가 진행되고 있다 [1-4]. 이러한 요구에 맞추어 음
극 소재의 경우 372 mAh/g의 낮은 이론 용량을 가지
는 흑연을 대체하기 위한 연구가 진행되고 있다 [5,6]. 
높은 이론 용량을 가지고 있는 많은 음극 물질들이 연
구되어 왔으며, 그중 인의 경우 리튬과 Li3P의 합금 형
성을 통하여 2,596 mAh/g의 높은 이론 용량을 가질 
수 있다 [7]. 또한 흑린의 경우 그래핀과 비슷한 층상 
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구조를 이루어 전기전도성 또한 뛰어난 것으로 알려져 
유망한 음극 소재 중 하나이다 [7,8]. 

인은 많은 동소체를 가지고 있으며 반응성이 큰 백
린과 적린 등 다양한 동소체가 존재하며 그중 흑린의 
경우 가장 안정한 형태이며 검은색을 띠며, 흑연과 매
우 유사한 계층 구조를 가지고 있다 [9-11]. 흑린은 흑
연과 비슷한 구조를 가지고 있어 층과 층 사이 간격이 
넓어 흑연과 비슷한 intercalation에 의한 리튬 저장 
또한 가능할 것으로 알려져 있다 [9-11]. 흑린의 경우 
고온 고압의 조건에서 형성되며, 여러 물리적인 특성에 
대한 연구가 진행되어 왔다. 우리는 이러한 흑린을 전극
을 이용하여 첨가물이 없는 리튬이온 배터리를 제작하
였으며, 이를 통해 흑린의 전기 화학적인 특성을 확인해 
보기 위한 연구를 진행하였다. 또한 흑린 nano flake를 
만드는 중에 수산화나트륨(sodium hydroxide)을 첨가
하여 흑린의 박리를 증가시켰다 [12,13]. 이를 이용해 
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박리된 흑린이 증가하였을 때 리튬이온 배터리의 용량이 
증가하는 것을 확인하였다.

2. 실험 방법

2.1 Black phosphorus nano flake 형성

흑린 nano flake를 형성하기 위하여 흑린 결정을 1- 
Methyl-2-pyrrolidinone (Sigma Aldrich, ACS reagent, ≥99.0%) 
용액에 0.4 mg/ml의 농도로 분산하여 4시간 동안 초음
파 분산하여 박리시켰다 [12,13]. 초음파 분산은 용액을 
50 ml의 바이알에 담고 초음파 분산기에 넣어 진행하였
다. 1-Methyl-2-pyrrolidinone 용액은 sodium hydroxide 
(Sigma Aldrich, BioXtra, ≥98%)를 각각 0.0, 0.16, 0.32, 
0.64, 0.90 mg/ml 농도와 과포화된 혼합 용액이 사용
되었다. 과포화된 용액의 경우 6.4 mg/ml의 농도로 측
정되었으며, 1-Methyl-2-pyrrolidinone를 첨가하여 용액
의 농도를 묽혀 사용되었다. 4시간 동안 박리된 용액은 
원심분리기를 이용하여 5,000 rpm에서 10분간 원심 분
리하여 흑린 nano flake가 분산된 상청액을 수득하였다. 
상청액 10 ml를 NMP 30 ml와 혼합하여 전기영동 증착
을 진행하였다. 박리되지 않은 남은 용액은 박리시간을 
증가하여 다시 박리하여 실험을 진행하였다. 

 
2.2 Black phosphorus nano flake 필름 형성

흑린 nano flake 필름은 전기영동 증착 방법을 이용
하여 증착되었다 [14]. 두 개의 스테인리스 스틸 판을 4 
mm 간격으로 분리한 후 (-)극에 Cu foil을 부착하여 준
비한다 [15]. 흑린 nano flake가 분산된 용액을 비커에 
담은 후 준비된 스테인리스 스틸 판을 담가 증착을 진행
하였다. 수산화나트륨이 첨가되지 않은 용액은 200 V에

서 30분간 전기영동 증착이 진행되었으며, 수산화나트륨
이 과포화된 경우 20 V에서 20분간 증착이 진행되었다. 
수산화나트륨이 첨가된 경우 모두 20 V에서 20분간 증
착이 진행되었다.

2.3 특성 분석

전기화학적 특성 분석은 coin cell (CR2032)를 이용
하여 리튬이온 배터리를 조립하여 진행되었다. 배터리 
제작은 Ar 가스로 충진된 글러브 박스 안에서 진행되었
고 음극에 Li 금속을 사용하고 양극에 전기영동 증착으
로 제작된 흑린 nano flake 전극을 배치하는 반쪽 전기 
방식을 사용하였다. 전해질은 lithium hexafluoroph 
osphate (LiPF6)가 1 M 농도로 ethylene carbonate (EC)
와 ethylmethyl carbonate (EMC)가 50:50 vol%로 혼합
된 용매에 녹아 있는 용액을 사용하였으며, polyethene 
재질의 분리막을 사용하였다. 흑린 nano flake 배터리
는 0.1~3.0 V (vs Li/Li+)의 전압 범위에서 충/방전이 
진행되었다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 수산화나트륨 농도에 따른 흑린 nano flake 형성

수산화나트륨의 농도에 따른 박리된 흑린 nano flake
의 변화를 확인하였다. 수산화나트륨의 농도에 따른 흑린 
nano flake 형성에 영향을 확인하기 위하여 그림 2에 나
타내었다. 그림 2는 SiO2 기판 위에 흑린 용액을 스핀 코
팅하여 기판 표면을 SEM (scanning electron microscope)
을 통하여 측정한 자료이다. 그림 2(a)의 경우 수산화나
트륨이 사용되지 않을 때의 형성된 박막을 나타내며 그
림 2(b), 2(c)를 거치며 순차적으로 수산화나트륨의 농도
를 증가시켰을 때의 변화를 나타낸다. 그림 2(d)는 수산
화나트륨의 농도가 0.64 mg/ml일 때를 나타내며 기존 
2(a)에 비해 필름의 증착량이 눈에 띄게 증가된 것이 확
인된다. 이후 그림 2(e)와 2(f)의 경우 수산화나트륨의 농
도가 0.90 mg/ml와 포화상태일 때를 나타내며, 형성된 
필름의 커버리지가 증가된 것을 확인할 수 있다. 수산화
나트륨의 농도가 0.64 mg/ml 이상 첨가되었을 경우 더 
많은 흑린 nano flake가 형성된 것으로 확인되며, 증착
량 또한 0.64 mg/ml 이상의 수산화나트륨 농도에서 증
가된 것이 확인된다. 이러한 나노 입자의 증가는 흑린
의 박리 중 표면에 OH-기가 형성되어 흑린의 박리를 

Fig. 1. Formation of black phosphorus nanoparticles by liquid 

phase stripping.
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도와주기 때문에 증가되는 것으로 알려져 있다 [12]. 
또한 표면에 형성된 OH-기로 인해 공기 중에서의 안
정성 또한 높아지는 것으로 알려져 있다 [12].

3.2 전기화학적 특성 변화

흑린 nano flake 박리 시 첨가되는 수산화나트륨에 
의해 박리가 증가하는 경우 리튬이온 배터리에서의 용
량이 증가되는 것이 확인된다. 흑린 nano flake 전극의 
용량과 안정성을 확인하기 위해 0.1~3.0 V (vs Li/Li+)의 
전압 범위에서 충/방전이 진행되었다. 수산화나트륨이 
첨가되지 않은 경우 그림 3(a)와 같이 초기 방전에서 91 
mAh/g의 용량을 가지며 이후 방전 용량이 55 mAh/g
에서 서서히 감소하여 37 mAh/g까지 감소한 것이 확인
된다. 초기 91 mAh/g에 달하는 방전 용량은 SEI (solid 
electrolyte interphase)층의 형성을 통해 나타나는 비
가역적인 용량으로 인한 증가로 알려져 있으며, 이후의 
55~37 mAh/g으로 의 용량 감소는 흑린 nano flake의 
부피 변화에 의해서라고 판단된다. 그림 3(c)의 경우 수산
화나트륨이 과포화된 용액을 이용하여 형성한 흑린 nano 
flake 전극을 이용한 리튬이온 배터리의 충/방전 그래
프이며, 이때 초기방전 용량이 278 mAh/g까지 수산화
나트륨이 첨가되지 않는 전극보다 높게 증가된 것을 확
인할 수 있으며, 이후 방전 용량이 172~108 mAh/g까
지 감소된 것으로 확인된다. 여전히 충/방전을 거치며 
용량이 감소하는 형상은 동일하게 나타나지만, 수산화
나트륨 등의 추가처리를 통하여 가역적인 용량이 증가
된 것이 확인된다. 이는 수산화나트륨의 처리를 통한 
nano flake의 형성 증가로 인해 나타난 것으로 확인된
다. 가역적인 용량의 증가는 nano flake의 증가로 인

한 표면적 증가와 더불어 nano flake에서의 리튬이온
의 수용이 용이하기 때문에 증가된 것으로 판단된다 
[9]. 증가와 nano flake에서의 리튬이온의 수용이 용
이하기 때문에 용량이 증가된 것으로 판단된다.

또한 추가적인 NaOH 처리는 흑린 표면에 OH-기를 
형성시켜 흑린의 공기 중 안정성을 높일 수 있다고 알
려져 있으며, 증착 과정 중 동반되는 공기의 노출에 의
한 산화를 방지하여 용량 증가가 예상된다 [11]. 이러
한 nano flake의 증가는 그림 2의 SEM 이미지상에서 
기판에 증착된 nano flake의 커버리지가 증가한 것으로 
nano flake의 양이 증가되었다고 확인하였다. OH-기에 
의한 리튬이온 배터리의 용량 변화는 그림 3(b), 3(d)의 

(a)  (b)

(c)  (d)

Fig. 3. (a), (b) Charge/discharge capacity and curve at 0.1 C-rate of 

black phosphorus EPD electrode and (c), (d) charge/discharge capacity 

and curve at 200 mAh/g of black phosphorus (NaOH) EPD electrode.

Fig. 2. Change in deposition amount of black thin film on SiO2 substrate with NaOH concentration (a) 0.00 mg/ml, (b) 0.16 mg/ml, 

(c) 0.32 mg/ml, (d) 0.64 mg/ml, (e) 0.90 mg/ml, and (f) saturate solution.
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충/방전 곡선을 통하여 간접적으로 확인될 수 있다. 두 
그래프에서 2 cycle 이후에서 2 V에서의 형성된 기울
기의 반응이 두 전극에서 같은 경향을 보이는 것이 확
인되며, 0.8 V에서 변화되는 기울기 또한 같은 반응을 
나타내는 것으로 확인된다. 이러한 충/방전 시 나타나
는 반응의 영향이 비슷한 것으로 보아 흑린 표면에 남
아 있을 수 있는 OH-기에 의한 리튬이온 배터리에서의 
용량의 영향은 미미한 것으로 생각된다 [10]. 

4. 결 론

흑린 nano flake 전극을 통하여 첨가물 없는 리튬
이온 배터리를 제작하여 sodium hydroxide 첨가에 따
른 용량의 변화를 확인하였으며, 충/방전 곡선으로 OH-

기에 의한 간접적인 영향을 확인하였다. 수산화나트륨의 
첨가에 따라 nano flake의 양이 증가하여 리튬이온 배
터리의 초기 용량이 91 mAh/g에서 278 mAh/g까지 증
가된 것이 확인된다. 또한 2 cycle 이후 측정되었던 가역
적인 충/방전 용량의 경우 50 mAh/g에서 172 mAh/g
으로 증가한 것이 확인된다. 이러한 용량의 증가는 충/
방전 곡선에서 OH-기의 영향에 의한 픽이 나타나지 않
는 것으로 확인되는 것으로 보아 nano flake 양 증가
를 통한 표면의 증가와 입자 크기 감소에 의한 영향이
라고 판단된다. 이후 일어나는 용량의 감소는 Li3P의 
형성으로 인한 부피 변화와 전도도 감소 등에 의하여 
나타난 것으로 판단된다. 용량의 변화는 흑린의 박리 
증가 등의 나노구조의 추가적인 처리를 통해 용량이 
증가될 수 있다는 가능성을 나타낸다. 이런 직접적인 
용량의 증가는 전극 형성 시 추가적인 첨가제가 사용
되지 않는 전기영동 증착법을 통해 확인되었으며, 본 
실험을 통하여 흑린의 고유 특성을 확인하였다.
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