
1. 서 론

전기 자동차와 하이브리드 전기/플러그인 하이브
리드 차량 등에 사용되는 전기 화학적 전원 요건을 
충족하기 위해서는 기존의 리튬이온전지보다 더 높
고 고성능을 가진 에너지 저장장치에 적합한 높은 
에너지 밀도를 가진 전극의 개발이 필요하다. 또한, 
리튬이온전지에 사용되는 양극활 물질인 코발트(Co) 

등은 전이금속으로 값이 비싸고, 비친환경적이며, 에
너지 밀도의 한계성을 가지고 있다. 그러므로 최근에
는 코발트의 양을 줄이면서 니켈(Ni) 함량을 늘리는 
방향으로 변화하고 있다1). 또 다른 방향으로는 이론
용량이 크며, 자원이 풍부하여 가격이 낮다는 장점이 
있는 전극 물질인 유황(S), 금속 황화물(MS)의 사용
으로 접근하고 있다2). 하지만 이들 전극 물질은 전압
이 낮으며, 음극으로 사용하기에는 높고, 양극으로 
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tween 0.8 and 2.0 V via lithium electrode and the discharge and charge capacity 
is high. In order to manufacture nickel sulfide for electrode, which are widely 
used, nano-nickel powder was sulfided using ammonium polysulfide, and sin-
gle-phase NiS electrodes were manufactured through heat treatment. The pre-
pared NiS electrode had a high initial capacity of 500 mAh/g or more, and was 
stabilized after 20 cycles to maintain a capacity of 400 mAh/g or more until 100 
cycles.
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사용하기에는 낮은 단점을 가지고 있으며, 유황 및 
황화 전극의 실제 적용은 저속 성능 및 사이클 안정
성에 의해 방해받고 있다. 

그중 580-870 mAh/g의 높은 이론용량을 가지는 
니켈 황화물(NixSy)은 높은 이론용량 때문에 리튬전
지의 양극 활물질로 꾸준하게 관심을 받고 있다3). 하
지만 활물질의 낮은 전기 전도도와 사이클에 따른 
부피의 변화는 사이클 특성에 나쁜 영향을 미친다. 
전극 물질의 나노화와 나노구조물의 경우 높은 표면 
대 볼륨 비율, 바람직한 전기전도 특성, 이온 삽입/축
소 및 기타 반응 시 볼륨 변화에 대한 높은 자유도 
등의 장점을 제공하기 때문에 이러한 문제점을 해결
할 수 있을 것이다. 기존에 이러한 연구를 위하여 볼
밀링4-6), 수열합성법7-9), 황화열처리10,11) 등을 통하여 
많은 연구가 진행되었으며, 이러한 방법들은 장시간
의 제조공정과 정확한 조성의 활물질 제조가 어렵거
나 복잡한 공정 등의 불편함을 가지고 있었다. 그러
므로 나노 니켈 금속을 다황화암모늄을 이용하여 쉽
게 황화 처리하여 나노 구조를 가지는 니켈 황화물
을 제조하고 이를 이용하여 전기 화학적 특성을 평
가하였다. 

2. 실 험

2.1 금속 황화물 제조
나노 니켈 분말(40-60 nm)을 다황화암모늄에 함침

하고, 내부의 화학적 반응에 의하여 황화니켈 분말을 
제조하였다. 제조되어진 물질은 세척을 한 후 완전하
게 건조하여 분말을 얻었다. 건조 후 미반응 유황 등
을 없애기 위해 400°C 온도로 가열하여 완전한 니켈
황화물이 생성될 수 있게 하였다. 

2.2 금속 황화물의 분석 
다황화 암모늄에 의하여 만들어진 니켈 황화물의 

형상과 전기 화학적 평가를 위하여 주사 전자현미경 
(scanning electron microscope, SEM)과 X-선 회절 시

험기(X-ray diffractometer, XRD)를 이용하였다. 좀 
더 자세하게 제조되어진 물질의 크기와 형상을 확인
하기 위하여 투과 전자현미경(transmission electron 
microscope, TEM)을 이용하여 명암상(image)과 구조
에 대응하여 회절 되어 생긴 회절상(selected area dif-
fraction pattern, SADP)을 관찰하였다. 

2.3 금속 황화물 전극제조
제조되어진 니켈 황화물을 이용하여 전극을 제조

하였다. 양극활 물질로는 제조된 나노사이즈 황화니
켈을 사용하였으며, 도전재로는 아세틸렌 블랙, 결합
제로는 폴리 비닐리덴 플로라이드를 사용하였다. 양
극활 물질과 도전제, 바인더는 수분과 불순물 제거를 
위하여 전처리하였다. 전극에 사용된 물질의 무게 비
율(wt%)은 활물질, 도전재, 바인더 순으로 70, 20, 10으
로 하여 제조하였다. 혼합 슬러리를 제조하기 위해서
는 바인더를 녹일 수 있는 용매인 N-Methyl-2-pyrro-
lidone (NMP)을 이용하였으며, 균질한 혼합을 위하
여 플레너터리 볼밀을 사용하였다. 제조된 슬러리는 
알루미늄 집 전체 위에 고르게 도포하였다. 제조된 
전극의 NMP 용매와 수분을 제거하기 위하여 제조 
후 24시간 동안 60°C에서 건조되었다. 제조된 니켈 
황화물 전극은 지름 1 cm의 원형의 형상으로 제조하
였다.

2.4 리튬/금속 황화물전지의 제조
전지의 구성은 음극으로는 리튬 금속을 사용하였

으며 양극으로는 제조된 니켈 황화물 전극을 사용하
였다. 전해질은 유기용액으로 tetra (ethylene glycol) 
dimethyl ether에 리튬염으로 1 M의 Lithium bis 
(trifluoromethanesulfonyl) imide를 용해해 제조하였
다. 전지의 구성은 리튬/액체 전해질(분리막)/양극 순
으로 적층하였다. 전기 화학적 실험을 위하여 코인 
셀을 이용하여 제조하여 평가하였다. 전해질의 제조
와 전지 제조 과정은 아르곤 분위기의 글러브 박스 
내에서 실시하였다. 조립된 전지는 전해질의 충분한 
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공급과 전지의 안정화를 위하여 3시간 이후에 전기 
화학적 실험을 시행하였다. 

2.5 리튬/금속 황화물전지의 평가와 분석
리튬/금속 황화물전지의 반응 전압영역과 충방전 

거동을 관찰을 위하여 순환 전압전류법(cyclic vol-
tammograms, CV)을 실시하였다. 전압 범위는 1 V에
서 3 V로, 전압 변화속도는 0.1 mV/s로 하여 실시하
였다. 리튬/금속 황화물전지의 배터리 특성(충·방전, 
사이클 특성)은 정전류 충·방전에 의하여 평가되었
다. 충·방전을 위하여 전류밀도는 생성된 전극 물질
을 기준으로 하여 이론 용량 대비 0.2-1 C 사이의 전
류를 변화시켰으며, 종지 전압은 충전 시 3 V, 방전 
시 0.8 V로 하였다. 전기 화학적 평가는 25°C에서 실
시하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 제조된 나노 니켈 황화물의 분석
3.1.1 SEM과 XRD

Fig. 1은 다황화암모늄에 의하여 만들어진 물질과 
그 형상을 관찰하기 위한 SEM과 XRD 결과이다. 

Fig. 1(a)의 SEM 이미지를 보면 60-250 nm의 입
자들이 뭉쳐진 것을 관찰할 수 있다. 이러한 입자들
의 모양은 원형과 타원형으로 관찰되었다. Fig. 1(b)
의 XRD 결과에서는 다황화암모늄에 의한 유황이 관
찰되지 않았으며, 반응하지 않은 니켈도 관찰되지 않
았다. 이것은 400°C로 열처리 함에 따라 다황화암모
늄에 의하여 생성될 수 있는 유황은 기화되거나 남
아 있던 니켈 또는 니켈 황화물과 반응하여 없어졌
다. 생성된 물질을 분석한 결과 NiS에 해당되는 피크
가 관찰되었다. 이 결과는 이전에 Han 등6)이 필라멘
트리 니켈을 사용하여 기계적인 볼밀링에 의해 제조된 
니켈황화물(NiS)의 XRD 결과와 같이 나타났으며, 
입자의 크기는 SEM 상에서는 비슷하게 나타났다. 

SEM에 의해서 입자들이 뭉쳐있기 때문에 정확한 
형상이나 입자의 크기를 측정하기 위하여 TEM을 이
용하였다. 또한 전기 화학적 평가의 기준이 되는 생
성된 물질을 정확하게 분석하기 위하여 SADP를 관
찰하였다. Fig. 2는 제조된 니켈 황화물의 TEM 이미
지와 SADP의 결과이다.

Fig. 2(a)의 TEM 이미지를 보면 50-150 nm의 입
자들의 크기로 주로 나타내고 있다. 그러나 자세하게 
살펴보면 실제로는 50-70 nm의 여러 입자가 뭉쳐 (a)

(b)
Fig. 1. (a) SEM image and (b) XRD result of prepared nano 
nickel sulfide 

Fig. 2. (a) TEM image and (b) SADP result of prepared nano 
nickel sulfide 
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150 nm 이상의 입자처럼 나타내고 있음을 알 수 있다. 
그러므로 황화처리 및 열처리를 통해 약 10-20 nm 
정도 분말 입자의 크기가 증가된 것으로 보인다. 
Fig. 2(b)의 SADP의 결과를 보면 ring 패턴과 spot 패
턴이 관찰되었으며 이를 분석한 결과 NiS가 생성된 
것으로 관찰되었다. 그러므로 Li/NiS전지를 제조하
였으며, NiS의 이론 용량인 580 mAh/g을 기준으로 
하여 전기 화학적 평가 실험을 하였다.

3.2 제조된 나노 니켈 황화물의 전기 화학적 특성 
3.2.1 순환전압전류법

다황화암모늄을 이용하여 제조된 니켈 황화물
(NiS)를 양극활 물질로 사용하여 리튬/니켈 황화물전
지의 충방전 거동을 알아보기 위하여 CV 실험을 하
였다. Fig. 3은 1 V에서 3 V의 전압 범위 구간에서 
전압 변화속도는 0.1 mV/s로 하여 실시한 CV 실험
결과이다.

Fig. 3에서 초기 방전에서 1.6 V와 1.25 V에서 환
원 피크들(cathodic peaks)이 나타났으며, 충전 후에 
다음 방전(두 번째 방전) 이후에는 전압이 약간 상승
하여 1.7 V와 1.3 V에서 환원 피크가 관찰되었다.  

Han 등6)은 리튬/니켈 황화물전지의 방전거동에 
관하여 다음과 같이 설명하였다.

방전 중에 1.7 V에서 발생하는 환원 피크는 다음

과 같은 반응이 일어난다. 

3 NiS+2 Li ↔ Ni3S2+Li2S

1.3 V에서 일어나는 방전 반응은 생성된 Ni3S2가 
방전이 진행됨에 따라 음극에서 이동한 Li과 반응하
여 다음과 같은 반응이 일어난다. 

Ni3S2+4 Li ↔ 3 Ni+2 Li2S

초기에 전압이 낮게 나타난 것은 전극과 전해질 
사이의 계면 저항에 따른 전압 감소로 발생한다. 

전체적인 방전 거동을 보면 다음과 같다.

NiS+2 Li ↔ Ni+Li2S 

충전 시 관찰되는 1.9, 2.2 V의 산화피크들(anodic 
peaks)은 각각 앞에서 일어난 방전 반응의 역반응이 
일어나기 때문이다. 

3.2.2 충·방전 곡선
다황화암모늄을 이용하여 제조된 니켈 황화물

(NiS)을 양극활 물질로 사용하여 리튬/니켈 황화물전
지의 충방전 거동을 알아보았다. NiS 이론 용량인 
580 mAh/g을 기준으로 하여 0.5 C-rate로 충방전 실

Fig. 3. Cyclic voltammatry of Li/NiS cell 
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험을 하였다. 
Fig. 4는 리튬/니켈 황화물전지의 충방전 거동을 

나타내었다. 
초기 방전 용량은 544 mAh/g을 나타내었으며, 초

기 방전 곡선에서 보면 Fig. 3의 CV 곡선에서 나타
나는 환원 피크와 같은 두 개의 전압 구간(1.7 V와 
1.3 V)에서 평탄 구간이 나타나는 것 관찰하였다. 첫 
번째 충전용량은 482 mAh/g을 나타내었으며, 방전
과 같이 충전 시에도 CV 곡선의 피크와 같이 2개의 
평탄 전압 구간(1.9 V와 2.2 V)이 나타나는 것을 관
찰하였다. 

사이클이 진행됨에 따라 용량이 감소되는 것을 관
찰하였다. 두 번째 방전에서는 491 mAh/g, 10번째와 
20번째에는 432, 424 mAh/g의 용량은 나타내었다. 
그러므로 첫 방전에서 두 번째 방전에서는 용량의 
감소가 약 9.7% 정도 감소하였으며, 2번째에서 10번
째 방전까지는 용량의 감소도 10% 정도 발생하였으
나 10번째 사이클 이후부터 20번째 사이클까지의 용
량 감소는 1% 정도 감소하는 것을 관찰하였다. 즉 
첫 번째 방전 이후에 급격하게 감소한 후 10번째 사
이클 이후에는 안정화되는 것을 알 수 있다. 반대로 
충전 시에는 두 번째 충전 용량은 473 mAh/g, 10번
째와 20번째 충전용량의 경우 457, 403 mAh/g을 나
타내었다. 충전의 경우 용량이 안정되는 것을 20사이
클까지는 관찰되지 않았다. 

3.2.3 사이클 곡선
사이클 특성과 충방전 효율을 평가하기 위하여 

0.5 C-rate로 100사이클까지 충방전 실험을 한 결과
를 Fig 5에 나타내었다. 사이클의 진행에 따른 방전 
용량의 변화를 보면 초기 사이클에서 급격하게 용량 
감소를 나타내고 있으며 이후 점차 감소하여 10사이
클 이후에는 그 감소량이 매우 줄어들며 이후 20사
이클 이후에는 거의 감소가 나타나지 않는 것으로 
관찰 되었다. 반면에 충전용량의 경우에는 초기부터 
점차적으로 감소하여 20사이클 이후에는 용량의 변
호가 일어나지 않는 것을 관찰하였다. 

그 결과 효율을 보면 초기 20사이클 정도까지는 
불안전하게 충방전 효율이 일어나다가 20사이클 이
후에는 안정하게 충방전 효율이 나타나는 것으로 나
타났다. 그 결과 20사이클 이후 안정된 용량의 경우 
420 mAh/g으로 나타났다. 충전 시 초기 20사이클 정
도까지는 용량이 감소하는 것을 관찰하였다. 

기존의 연구 결과와 비교하여 보면 Han 등6)에 의
해 제작되어진 메카니컬 볼밀링 법에 의하여 제작되
어진 NiS 전극의 경우 상온에서 제작된 전기 화학적 
특성과 유사하게 나타났으며, 볼밀링의 경우 12시간 
동안 오래 해야 하는 단점이 있다. 

Idris 등12)이 전자파에 의한 수열합성법을 이용하
여 제조된 α-NiS-β-NiS의 경우와 비교해 보면 수열 
합성법으로 제조한 것은 짧은 시간 동안 합성은 가
능하였으며, 초기 용량(580 mAh/g)은 높았지만 사이
클 특성(320 mAh/g, 100사이클 후)은 낮게 나타났다. 

다황화 암모늄을 이용한 리튬 전지용 니켈 황화물
양극물질(NiS)은 제조가 짧은 시간(4시간 이내)안에 
제작이 가능할 뿐만 아니라 높은 초기용량과 우수한 
사이클 특성이 나타났다. 

4. 결 론

짧은 시간 동안 니켈 황화물을 용이하게 제조하기 
위하여 나노 니켈 분말을 다황화암모늄에 함침과 단
일 조성을 위하여 열처리를 통하여 NiS 조성의 양극 Fig. 5. Cycle life properties of Li/NiS cell at 0.5 C-rate 
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활물질을 제조하였다. 이를 리튬전지용 양극활 물질
로 활용하여 전기 화학적 성능을 평가한 결과 초기 
용량은 544 mAh/g의 용량을 나타내었으며, 20사이
클까지는 용량이 감소하였으며, 이 이후에는 안정이 
되어 420 mAh/g의 용량을 100사이클까지 유지하는 
우수한 전극 특성을 나타내었다. 
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