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Abstract >> High temperature sodium/sulfur battery(Na/S battery) has good electrochemical properties, but, the 

battery has some problems such as explosion and corrosion at al. because of using the liquid electrodes at high 

temperature and production of high corrosion. Room temperature sodium/sulfur batteries (NAS batteries) is 

developed to resolve of the battery problem. To recently, room temperature sodium/sulfur batteries has higher 

discharge capacity than its of lithium ion battery, however, cycle life of the battery is shorter. Because, the sulfur

electrode and electrolyte have some problem such as polysulfide resolution in electrolyte and reaction of anode

material and polysulfide. Cycle life of the battery is improved by decrease of polysulfide resolution in electrolyte 

and block of reaction between anode material and polysulfide. If room temperature sodium/sulfur batteries (NAS

batteries) with low cost and high capacity improves cycle life, the batteries will be commercialized batteries for 

electric storage, electric vehicle, and mobile electric items. 
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1. 서  론

화석연료 사용에 따른 지구온난화 가스 발생의 억

제와 에너지 수요 증가에 따른 친환경적인 에너지 

생산과 에너지 저장의 필요에 따라 신재생에너지에 

관한 연구에 관심이 증가하고 있다. 그에 따라 신재

생에너지를 이용한 전기 에너지 생산, 보급 및 인프

라를 구축하였으며, 친환경 에너지를 생산하고 효율

적으로 분배할 수 있는 스마트 그리드 시스템의 구

축까지 관심을 가지게 되었다
1)
. 효과적인 스마트 그

리드 시스템의 구축을 위해서는 변동성이 높고, 자연

현상에 의존하는 신재생에너지에 의한 안정한 전력 

공급 확보와 원활한 전력의 공급을 위한 발전설비를 

활용이 필요하다. 이를 위해 신재생 에너지를 이용한 

발전과 동시에 생산된 전력을 저장하고, 전기를 고른 

분배를 위해서는 전력을 저장할 수 있는 장치가 필

요하다
2)
. 또한 지구 온난화 가스 발생에 가장 영향을 

많이 미치는 가솔린차 및 경유차를 전기자동차(electric 

vehicles, EVs)로 전환하는 연구개발이 증가함에 따

라 전기 에너지는 급격하게 증가할 것이며, 이러한 
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전기에너지를 저장하는 장치는 더욱 필요하게 되었다
3)
.

에너지 저장방법으로는 전기적인 방법, 기계적인 

방법, 전기화학적 방법 등이 이용되고 있다. 전기적

인 방법으로는 슈퍼 커패시터, 초전도 저장 등이 있

으며, 기계적인 방법에는 플라이 휠. 압축공기 저장 

등과 같은 방법이 있다. 전기화학적 방법으로는 레독

스플로어 전지, 납축전지, 리튬 이온전지, 나트륨 전

지 등과 같은 이차 전지가 사용되어지고 있다
4,5)

. 대

부분 전력을 저장을 위해서는 전기화학적 방식이 많

이 이용되고 있으며, 그 중 리튬 이온 전지는 고용량

을 가지기 때문에 현재 대규모 전기저장용인 납축전

지의 대용으로 각광받고 있다. 일반적으로 리튬 이온 

전지의 양극재료는 리튬 코발트 옥사이드(LiCoO2)가 

사용되고 있다. 전력저장용 또는 전기자동차용 등의 

용도로 리튬 이차전지의 시장이 크게 성장한다면, 리

튬과 코발트 등의 소재 소비가 급격하게 증가 할 것

이다. 그러나 이러한 소재는 지구상에 매장량이 적

고, 편중되어 있기 때문에 공급의 어려움을 가지고 

있으며, 공급량 또한 절대적으로 부족할 가능성이 높

다
6)

. 그러므로 자원의 부족현상을 해결하는 동시에 

높은 에너지를 가지는 에너지 저장 방법이 고려되어

야 한다. 또한 전력저장용 시스템에는 기존에 널리 

사용되고 있던 납축(Lead)전지의 낮은 용량과 환경

오염이라는 문제점을 해결하기 위한 리튬이온전지용 

양극 물질로 고용량을 가지면서 환경오염이 적으며, 공

급이 풍부하고 저가인 물질로는 리튬포스페이트

(LiFePO4)나 리튬망간옥사이드(LiMn2O4)의 사용을 

검토 중이며, 저가의 나트륨(Na)을 이용한 전지 등이 

있다.  특히 현재까지 가격이 저렴한 Na을 이용한 전

지 중 나트륨/유황(sodium- sulfur : NAS) 전지와 

ZEBRA 전지는 실용화되었거나 연구가 활발히 진행

되고 있다
1)
. 그 중에서 고온에서 작동하는 NAS전지

는 높은 이론 에너지밀도(755 Wh/kg)를 가지고 있으

며, 초기에 완전 충전까지 이루어지지 않지만 이후의 

사이클 동안 방전용량이 이론용량의 85～90%를 나

타내고 있으며, 기존에 전력저장에 널리 사용되는 납

축전지에 비해 높은 에너지 밀도를 나타내어 현재 

상용화되어 사용되고 있다
7,8)

. 단지 고온형 NAS 셀

은 고온에서 작동되어야 하기 때문에 셀의 온도를 

올려야하고, 이러한 장치 때문에 셀만의 무게는 전지

전체 무게의 50～60%로 구성하고 있으므로 무게 대

비 용량은 낮으며, 고온에서 작동하기 때문에 안전성

이 낮다는 단점을 가지고 있다. 그럼에도 불구하고 

사이클 수명이 좋고 안정적으로 유지되며, 전류밀도 

특성이 좋고 자기방전이 발생하지 않기 때문에 일본

의 NGK사에서 상용화를 하였다.

본 논문에서는 많은 장점을 가지고 있는 NAS전지 

대하여 알아보고, 최근 고온형 NAS 전지의 단점을 

개선하고자 연구되고 있는 상온형 NAS전지의 연구 

개발 동향을 알아본다.

2. 고온형 NAS 전지

2.1 고온형 NAS 전지의 개요

1967년 Kummer와 Weber에 의해 처음으로 소개

된 나트륨 전지
9,10)

는 액상 나트륨을 사용하고 전해

질로써 베타 알루미나(β˝-Al2O3)를 사용하는 형태로 

개발되었다. 이러한 형태의 나트륨 전지 기술은 나트

륨/유황전지와 나트륨/금속 염화물전지에 사용되었

다. 고온형 NAS전지는 전극으로 액상의 나트륨(음

극)과 액상의 황(양극)을 사용하고, 전해질로 나트륨

이온 전도성을 갖는 베타 알루미나(β″-alumina) 고체

전해질을 사용한다. 고온형 NAS전지에 사용되는 활

물질인 나트륨과 황, 그리고 중간에 생성되는 황산나

트륨을 용융상태로 유지하기 위해서는 약 300∼

350°C의 온도를 유지하였다
11)

. 따라서 동작온도를 

유지하고 발열 장치의 크기를 줄이기 위해 단전지의 

집적화와 단열용기를 이용하여 모듈을 수납하여 전

지의 작동에 의한 발열을 이용하였다. 그렇기 때문에 
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Fig. 1 The schematic model and photo of high temperature 

NAS battery
12)

Fig. 2 Schematic diagram of electrochemical reaction in the 

high temperature NAS battery

운전 중에는 가열할 필요가 없지만 기동 시에는 전

기히터 등으로 가열할 필요가 있다. 고온형 NAS전

지의 에너지 밀도는 약 110 Wh/kg (150∼250 Wh/L)

이며, 고온에서 작동하기 때문에 두 전극(나트륨과 

유황)이 액상의 형태로 존재해야 한다. 또한 고온에

서 나트륨이온 전도성을 가지면서도 액상의 두 전극

을 분리시킬 수 있는 고상 형태의 전해질(베타-알루

미나)이 필요하다
12)

. 다음의 Fig. 1은 고온에서 작동

되었던 나트륨 유황 전지의 모식도와 실제 모형이다. 

2.2 고온형 NAS 전지의 전기화학적 반응

Fig. 2는 고온형 NAS전지의 전기화학적 반응을 

그림으로 나타내었다. 

Fig. 2에서 보듯이 두 개의 액상전극 사이에 고상

의 전해질이 놓이게 된다. 이러한 전지를 방전 시키

면 방전 동안 음극인 나트륨전극과 전해질인 베타 

알루미나 계면에서 나트륨 이온이 형성되는 산화반

응이 일어난다. 이러한 나트륨 이온은 전해질을 통해 

이동하며, 양극에서는 양극물질인 유황이 외부 전선

을 통해서 들어온 전자와 반응하여 유황 이온으로 

변한다. 전해질을 통해 이동해서 온 나트륨 이온과 

전극에서 생성된 유황 이온이 반응하여 높은 유황 

조성을 가지는 나트륨 폴리설파이드(Na2S5)를 형성

한다. 전지 의 방전반응 동안 생성되는 나트륨폴리설

파이드는 전극내의 순수한 유황과 섞이지 않기 때문

에 두 개의 상이 혼합된 형태가 된다. 모든 유황이  

높은 유황조성을 갖는 단일상의 폴리설파이드 

(Na2S5)로 점진적으로 변한다. 방전반응이 계속된다

면 높은 유황조성을 갖는 폴리설파이드(Na2S5)는 음

극에서 온 나트륨 이온과 계속 반응하여 고상인 

Na5S5 (Na2S2)의 상을 제외한 작동온도에서 액상형태

의 중간 조성을 가지는 혼합물이 다시 형성된다. 고

상인 Na5S5는 고상이면서 부도체의 성질을 가지고 

있기 때문에 나트륨/유황전지의 반응에서 발생할 경

우 높은 내부저항과 충전이 잘 되지 않거나 내부손

실이 유발될 수 있기 때문에 Na5S5의 형성을 방지하

도록 설계하였다. 일반적인 이차 전지와 동일하게 충

전반응은 방전반응 동안 일어나는 반응과 반대되는 

반응이 발생된다. 부도체인 유황은 충전 시 동작전압

이 매우 크게 증가하게 되며, 그와 반대로 방전 반응 

시에는 시작전압을 감소시킨다.

각 전극에서 일어나는 반응과 전체 전기화학반응

은 아래와 같다. 

음    극:    2Na ⇌ 2Na
-
 + 2e

-

양    극:    S + 2e
-
 ⇌ S

2-

전체반응:    2Na + xS ⇌ Na2Sx  (2.1V)

고온형 NAS 전지의 보통 종지방전전압은 1.78 V 
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이상으로 정의되었다. 그 이유는 방전 반응에서 생성

된 나트륨폴리설파이드의 조성 중  Na2S4상은 1.9 V

의 전압에서 발생하고, Na2S3의 상은 1.78 V에서 생

성되기 때문이다. 또한 Na2S3는 Na2S4보다 부식성이 

강하고 전지작동에서 불균일한 반응을 일으키기 때

문에 대부분의 실험은 이론방전전압인 1.78 V보다 

높은 전압에서 방전을 제어하였으며, 그러므로 대부

분의 방전종지전압은 1.9 V에서 실시되었다.

2.3 고온형 NAS전지의 연구개발 현황

1967년 Kummer와 Weber
9,10)

에 의해 NAS 전지의 

기본 원리는 처음으로 알려졌으며, 1973～1976년에는 

60 Ah를 가지는 고온형 NAS 단전지가 개발되었다.

미국의 DOE (Department of Energy)는 1975년  

ERDA (Energy Research and Development Administration)

와 전력저장용 전지기술 개발을 위하여 연구에 착수

하였으며, 1979년에는 전기자동차용 전지개발을 위

하여 포드계열사인 포드우주항공(Ford Aerospace), 

포드자동차(Ford Motor Co.) 삼자간 협약을 시작으

로 1981년 100 kWh급 실험용 전지 개발하였다. 제

조되어진 시스템은 25 kWh급 모듈을 아용하고, 모

듈마다 128개의 단전지를 이용하여 74.6%의 에너지 

효율을 나타내었으며, 이러한 특성을 가지고 2년간 

460회 사용하였다. 사용된 단전지는 7시간 충전 5시

간 방전 시 에너지 밀도 143 kW/kg, 에너지 효율 81% 

정도를 나타내었다. 포드사는 나트륨-유황전지를 탑

재한 자동차인 에코스타(ECOSTAR)를 1992년부터 

1994년까지 시범 운행하였으며 0에서 60마일 도달 

시간은 15초, 한번 충전에 94마일의 평균 주행하였

으며, 최대로는 155마일을 주행하였다고 기록되었다. 

미국의 U.S. Advanced Battery Consortium (USABC) 

프로젝트를 통해 이루어진 나트륨-유황전지를 사용

한 전기자동차의 시험은 안전성이 문제로 상용화는 

이루어지지 못하였다.

영국에서는 1970년대 중반부터 국영 철도회사에

서 나트륨-유황전지를 개발하기 시작하였으며 그 결

과 발생한 모든 기술들을 1980년대 초 Chloride Silent 

Power Ltd. (CSPL)사로 이전하였다. 기술을 이전 받

은 CSPL사는 미국의 연구기관과 공동으로 기술 개발

을 추진하였으며 각국에 다양한 특허를 출원하였다.

독일에서는 Asea Brown Bovery (ABB)사가 1980

년대부터 고온형 NAS전지를 개발하였다. 개발된  NAS

전지를 독일 및 스위스 등의 유럽 국가에 소량의 전

기자동차용 전지로 보급하였다. 이를 바탕으로 포드

사 및 BMW사 등과 합작을 통해 파일럿 플랜트 설비 

건설 등을 추진하였으며, 1990년대에는 독일 ABB

사, 캐나다 ABS사와 함께 나트륨-유황전지의 제조공

장을 설립하려고 추진하기도 하였다.

일본에서 나트륨-유황전지를 개발한 NGK사는 이

전까지는 전력용 애자 등을 제조하는 세라믹회사였

으나 미국의 포드사 및 독일의 ABB사로부터 기술을 

이전 받아 고온형 NAS 전지를 개발하였다. 1984년 

일본은 국가프로젝트와는 별도로 NGK사는 동경전

력(TEPCO)과 함께 NAS프로젝트를 시작하였으며,  

1990년에는 전기자동차용 10 kW급 모듈 시험하였

다. 1992년에는 전력 저장용 50 kW 모듈을 개발하였

으며, 1997년에는 자사 변전소에 설치하여 실증검정 

실험을 하였다. 이러한 실증 실험 이후 일본에 전력 

저장 시스템 구축을 위하여 일본 내의 전력회사인 

동경전력, 관서전력 등 협력하여 실증 운행을 평가하

였다. 이를 바탕으로 2002년부터 본격적인 양산을 

하였으며, 2007년에는 생산라인을 확대하였다. 

현재 전 세계적으로 NAS전지는 일본의 NGK사가 

거의 독점 생산하고 있으며, 일본에서 대용량 전력저

장장치로 보급된 NAS전지 시스템은 대략 1,000억 

원의 시장을 형성하였다. 또한  그 수요가 급증하고 

있기 때문에 NGK사는 NAS 전지의 생산 설비를 확

장하고 있다
12,13)

.

국내에서는 2000년 후반에 포항제철이 중심이 되
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Fig. 3 News of NAS battery explosion and region of 

explosion

Fig. 4 Section structure of room temperature NAS battery 

어서, 포스코 에너지, 포항공대, 건국대, 경상대 등에

서 고온형 NAS전지를 개발을 위한 연구를 시작하여 

2010년에는 국내 최초 대용량 전력저장용 NAS 전지 

개발에 성공하였으며, 알루미나 고체전해질 개발을 

위하여 조선내화, KIST, 세라믹기술원에서 공동연구

를 수행하였다.  

3. 상온형 NAS 전지

3.1 상온형 NAS 전지의 개요

고온용 나트륨/유황전지는 고용량, 장수명 등의 장

점을 가지고 있으나 몇 가지 문제점 역시 존재한다. 

고온형 NAS전지는 고상의 전해질에서 이온의 전도

도를 높이기 위하여 300°C 이상에서 작동을 하며, 작

동온도가 높기 때문에 활물질이 모두 액상의 상태로 

존재하게 된다. 이러한 이유로 활물질의 누액이 발생

될 수 있으며, 누액은 셀의 폭발까지 발생할 수 있다. 

또한 부식성이 높은 나트륨폴리설파이드에 의해서 

셀의 부식이 발생할 수 있다. Fig. 3과 같이 NGK는 

2011년 고온형 NAS 전지 폭발에 의한 화재가 발생

하면서 일시적으로 생산판매를 중단하였다
12)

. NGK

에서는 전지의 폭발 원인으로 액상의 전극 물질이 

외부로 유출됨에 따라 발화되었다고 보고하였다. 

300°C 이상의 고온에서 작동하는 고온형 NAS 전지

는 전극이 액체 상태이기 때문에 높은 부식성(유황 

전극)과 높은 반응성(액상 나트륨 전극)을 가지고 있

다. 그러므로 고온형 NAS전지 문제점 해결하기 위

한 방안으로 액상의 두 전극을 고체 전극으로 변화 

시키는 것이다. 전극물질이 낮은 융점(Na: 97°C, S: 

121°C)을 가지고 있기 때문에 작동 온도를 낮추어서 

전극 물질을 고체화시킴으로서 안전성을 높일 수 있

었다.

3.2 상온형 NAS 전지의 전기화학적 반응
12)

초기의 상온형 NAS전지의 구성은 기존의 상온형 

Li/S 전지를 모델로 하여 구성하였다. 상온형 NAS전

지의 구성 요소는 두 개의 전극이 고상이며, 전해질

은 고상이나 액상을 사용한다. 상온형 NAS 전지의 

음극은 고상의 나트륨 금속 전극을 사용하였으며, 전

해질로는 상온에서 작동할 수 있는 유기 액체전해질, 

고체 고분자전해질, 겔 고분자전해질 등이 사용되었

으며, 전지의 양극은 고상의 유황 전극을 사용하였

다. 이러한 상온형 NAS 전지의 장점은 고온형과 마

찬가지로 구성 요소 물질인 유황이나 나트륨이 저가

이며, 780 Wh/kg이상의 높은 이론 에너지 밀도를 가
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Fig. 5 Charge–discharge curves of room temperature NAS 

battery
14)

Table 1 Discharge behaviors of room temperature NAS battery
14)

Area Description Electrochemical reaction

(1)

2.20V (plate region) 

: Solid – liquid reaction from solid sulfur to the dissolved polysulfide 

(Na2S8)

S8 + 2Na
+
 + 2e

−
 → Na2S8

(2)

2.20∼1.65V (slope region)

: Liquid – liquid reaction between dissolved polysulfides (Na2S8 and 

Na2S8)

Na2S8 + 2Na
+
 + 2e

−
 → 2Na2S4 

Various reactions such as   

Na2S8 + 2/3Na
+
 + 2/3e

−
 → 4/3Na2S6 

Na2S6 + 2/5Na
+
 + 2/5e

−
  → 6/5Na2S5 

Na2S5 + 1/2Na
+
 + 1/2e

−
  → 5/4Na2S4 

(3)

1.65V (plate region)

: Liquid – liquid reaction from the solved polysulfide (Na2S8) to the 

undissolved polysulfides (Na2S8 and Na2S2) or sulfide (Na2S)

Na2S4 + 2/3Na
+
 + 2/3e

−
 → 4/3Na2S8 

Na2S4 + 2Na
+
 + 2e

−
  → 2Na2S2 

Na2S4 + 6Na
+
 + 6e

−
  → 4Na2S 

(4)

1.65∼1.20V(slope region)

: Solid – solid reaction between the undissolved polysulfides (Na2S2) or 

sulfide (Na2S)

Na2S2 + 2Na+ + 2e−  → 2Na2S

지고 있으며, 고상의 전극을 사용하기 때문에 고온형

보다 안전성이 향상되었다.

Manthiram 등은 상온형 NAS 전지의 방전 거동을 

나타내었다
14)

.
 
NAS 전지의 방전 거동은 긴 체인(Na2Sn, 

4≤n≤ 8)으로부터 짧은 체인(Na2Sn, 1≤n<4)의 나트

륨폴리설파이드가 발생으로 이어지는 복잡한 연쇄과

정을 가진다고 보고하였다. 

이러한 현상을 Fig. 5와 같이 상온형 NAS전지의 충 

·방전 거동으로 나타내었다. 방전하는 동안 2.20∼1.65 

V와 1.60∼1.20 V 전압구간에서 2.20 V와  1.65 V의 2

개 전압평탄 구간이 존재한다. 충전에서는 1.75 V와 

2.40 V의 2개 전압평탄 구간이 존재한다고 보고하였다.

또한 열역학적인 분석으로부터 Fig. 5의 충·방전 

곡선으로 이론적인 방전용량으로부터 생성될 수 있

는 물질과 비교를 하였으며 그 결과 4영역((1)∼(4))

으로 나눌 수 있다고 보고하였다. 4영역의 반응과 그 

현상을 Table 1에 나타내었다.  첫 번째 나타나는 반

응은 높은 평탄 구간(∼2.20 V; Fig. 5 (1))은 고상의 

유황이 액상에 용해된 Na2S8까지 가는 반응을 나타

내며, 2.20∼1.65 V의 비스듬한 영역(Fig. 5 (2))에서

는 용해되어진 Na2S8와 Na2S4사이에서 일어나는 액

상 내에서 일어나는 현상이다. 세 번째 발생하는 반

응은 1.65 V(Fig. 5 (3))에서 나타나는 반응으로 용해

되어진 Na2S4가 용해될 수 없는 Na2S3와 Na2S2 또는 

Na2S로 반응이 발생하며 끝으로 1.65∼1.20 V의 비

스듬한 영역(Fig. 5 (4)에서 나타나는 반응은 Na2S2와  

Na2S사이에서 발생하는 고상의 영역에서의 반응을 

나타내었다.

상온형 NAS 전지의 연구 방향은 양극, 음극의 개

발과 더불어 효율적인 전해액과 전지의 구성, 사이클

의 발전 방향의 이슈를 가지고 시작하여 고용량, 장

수명의 향상시키는 방향으로 발달되었다. 다음 영역

에서 이들을 요약 정리하였다.  
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3.3 상온형 NAS전지의 연구개발 현황

2000년대 초반까지는 상온형 NAS전지에 관하여 

보고된 논문은 찾을 수 없으나 실제적으로는 짧은 

사이클 수명을 가지고 에너지 밀도가 낮은 것으로 

알려져 있었다. 

2000년대 중반 이러한 문제점들을 개선하기 위한 

시도가 시행되었으며, 경상대의 박철완
15.16)

 등은  PEO

를 이용한 전해질과 PVdF겔 고분자 전해질을 이용

하여 300°C의 고온이 아닌 90°C와 상온(25°C)에서 

작동을 할 수 있는 나트륨/유황전지를 연구, 보고하

였다. 두 온도에서 작동 가능한 나트륨/유황전지는 

500 mAh/g의 초기 방전용량을 나타내었으나 두 번

째 방전반응부터 급격하게 용량이 감소하였으며, 20

사이클에서는 초기 방전용량의 1/5의 값을 나타낸다

고 보고하였다.

Wang 등은 리튬/유황전지에서 연구되어진 순수한 

유황이 아닌 유황과 PAN의 합성물을 이용하여 상온

(25°C)에서 실험을 하여 20사이클에서 복합물 대비 

500 mAh/g의 높은 용량을 가지는 나트륨/유황합성

물 전지를 개발하였다. 이는 기존에 알려진 순수한 

유황을 사용하거나 고온에서 작동한 NAS 전지와는 

다른 방전 거동을 나타내었다.
17)

 

2011년도 유호석 등
18)

은 XRD, DSC와 SEM을 통

하여 PVdF겔 고분자 전해질을 이용한 상온형 NAS

전지의 방전 메카니즘을 연구하였으며,  연구 결과 

Table 1에서 알려진 (1)∼(3) 영역에서 나타날 수 있

는 물질들을 분석되었으나 완전하게 방전 후에 Na2S

의 관찰은 확인되지 않았다.

또한 D. Kumar등
19)

은 전해질의 특성을 향상시키

기 위하여 PVdF 겔고분자 전해질에 SiO2분말을 첨

가하여 복합 전해질을 제조하였으며, 제조된 복합전

해질의 이온 전도도는 3.3×10
-3 

S/cm에서 4.1×10
-3 

S/cm로 향상시켰으나 상온형 NAS전지의 방전용량

은 이전의 연구 결과보다 낮은 용량을 나타내었으며 

두 개의 평탄 구간 중 상부 평탄 구간이 나타나지 않

았다.

2013년도 S. Wenzel 등
20)

은 액체전해질과 액체/고

체전해질을 이용하여 상온형 NAS전지의 전기화학

적 특성을 평가하고, XPS를 통하여 셀의 화학 반응

을 연구하였다. 고체 전해질인 β-알루미나를 사용하

여 사이클 특성을 향상시켰으며, Na2S까지 반응할 

수 있는 방안이 적용되었다. 

한양대의 이동주 등
21)

은 속이 빈 구형의 카본을 

이용하여 유황과 복합체를 구성한 양극과 Na이온이 

들어가 있는 Sn-C 복합 음극을 이용하여 상온에서 

연구를 하였다. Na음극을 사용했을 때에는 1.3 V의 

평탄전압구간과 1000 mAh/g 이상의 초기 용량을 나

타내었다. 또한 20 사이클이 진행된 이후에도 600 

mAh/g 이상의 용량을 나타내었으며, Na이온이 들어

가 있는 Sn-C 복합 음극을 사용하였을 때에는 평탄 

전압이 1.0 V의 평탄전압구간과 900 mAh/g 이상의 

초기 용량을 나타내었으며 20 사이클 이후에는 550 

mAh/g 이상의 용량을 나타났다.

KAIST의 황태훈 등
22)

은 PAN의 전기 방사를 통하

여 고분자 망을 이용하여 유황과 열적으로 반응시켜 

복합 전극을 제조하여 전기화학적 특성을 평가하여 

2007년의 Wang 
16)

등이 연구한 결과와 유사한 방전 

거동을 나타내었으며, 초기 용량은 250 정도의 용량

을 나타내었으며, 500사이클 이후에도 150 mAh/g 

정도의 용량을 유지하였다. 

Li/S 전지의 방전 용량 향상과 사이클 특성의 개선

을 위하여 유황 전극과 전해질이 개발됨에 따라 상

온형 NAS전지에도 다양하게 적용이 되었다. 또한 

2014년 이후 상온형 NAS 전지에 대한 연구가 활발

하게 이루어지기 시작하였다. 

2014년부터 X. Yu 
23∼27)

등은 유황의 입자 크기를 

작게 만들어서 유황 전극을 제조하였으며, 유황 전극

과 분리막 사이에 탄소필름을 이용하여 전기화학적 

실험을 하였다. 그 결과 초기에 900 mAh/g의 방전 
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용량을 나타내었으며, 20사이클 이후에 400 mAh/g

의 용량을 유지하였고, 또한 사이클이 진행됨에 따라 

하부 평탄 구간이 줄어든다고 보고하였다. 또한 이를 

이용하여 상부 평탄 구간만을 충·방전 실험을 한 결

과 250 mAh/g 정도의 용량을 50사이클까지 유지하

였다. 또한 다양한 탄소계열의 필름(CNT, CNF, CCF)

들을 이용하여 전기화학적 특성과 전기화학적 반응 

메카니즘을 XPS를 이용하여 분석하였다. CCF interlayer

를 이용한 NAS전지는 초기 높은 용량을 나타내었으

나 사이클에 따른 용량은 20 사이클 이후에 450 mAh/g 

정도로 유사한 결과를 나타낸다고 보고하였다. 또 다

른 실험으로는 CCF를 이용하여 폴리설파이드인 Na2S6

를 함침시켜 바인더가 들어가지 않는 액상의 유황전

극을 만들어서 실험 한 결과도 보고하였다. 또한 X. 

Yu 등은 양 전극의 물질을 기존의 활물질인 유황과 

리튬을 사용하지 않고, 한쪽 전극에 나트륨과  유황

이 함께 존재하도록 하여 실험을 연구하였다. 초기의 

연구에서는 한쪽 전극을 카본나노튜브 만을 이용하

여 전극으로 제조하고 다른 전극은 NaS-카보나노튜

브 형태의 전지를 구성하였다. 일반적인 상온형 NAS 

전지의 충·방전 곡선과 유사한 곡선을 나타내었다. 

방전 용량은 C/10에서 초기방전용량은 660 mAh/g을 

나타냈었으며, 50사이클 이후에는 560 mAh/g의 방

전 용량을 나타내었다. 이후에는 물질의 이동을 막

고, 보다 높은 전기 전도성을 위하여 나피온(Nafion) 

막과 카본나노튜브-활성탄을 이용하여 전극을 제조

하여 C/20에서 1200 mAh/g의 용량을 나타내었다. 

분리막으로 셀가드를 사용했을 때 보다 좋은 사이클 

특성과 높은 방전용량을 나타냈다. 

I.Bauer 
28)

등은 액체 전해질에 의하여 사이클 특성

이 감소하는 원인인 셔틀 현상을 없애기 위하여 Na- 

Nafion을 분리막로 사용되는 폴리프로필렌필름에 코

팅한 NAS전지를 실험결과를 보고하였다. 실험 결과 

코팅을 하지 않은 분리막을 사용한 결과 350 mAh/g

의 초기 방전 용량에서 급격한 용량 감소가 일어나

서 지속적으로 감소하여 20사이클에는 200 mAh/g을 

나타났다. 그러나 Na-Nafion을 코팅한 분리막을 사

용한 결과 초기방전용량은 400 mAh/g으로 나타났으

며, 10사이클 이후부터는 350 mAh/g으로 유지되었다. 

H. Nagata 등
29)

은 전고상의 황화물 계열을 전해질

로 사용하여 상온형 NAS전지를 구성하여 1500 mAh/g 

이상의 첫 번째 방전 용량을 나타내었다. 하지만 첫 

번째 충전용량이 700 mAh/g을 나타났으며, 그 결과 

두 번째 방전에서도 700 mAh/g 정도의 용량을 나타

내었다. 임피던스 이용하여 분석한 결과 초기 방전 

전에는 높은 이온전도성을 나타내었으나  첫 번째 

방전 후에 전해질의 이온전도도는 감소하였으며, 계

면 저항이 발생한 것을 관찰하였으며, 첫 번째 충전 

후에는 이러한 현상이 거의 유지되는 것을 관찰하였

다고 보고하였다.

S. XIn 
30)

등은 카본 나노튜브 내부에 유황-마이크

로포러스 카본(MPC) 넣은 복합체를 활물질로 사용

하여 상온형 NAS전지를 평가하였다고 보고하였다. 

초기 용량은 1600 mAh/g의 용량을 나타내었으며, 이

후 20사이클에는 1000 mAh/g의 용량을 보여 주었다. 

이는 마이크로 포어 안의 유황을 넣은 복합체를 나

노튜브 안에 존재하게 하여 내부에서 유황이 나노튜

브 내에서 변화 하게 만들어 사이클 특성을 향상시

킨다고 보고하였다. 

K. Kohl 
31)

등은 하드 카본에 나트륨을 전기화학적

인 방법으로 넣은 후 다공성 카본에 유황을 넣어서 

전지를 제조하여 전기화학적 평가를 하였다. 각 부분

의 성능을 평가하기 위하여 반쪽 전지를 이용하여 

연구를 하였으며, 전해질로는 액체 전해질에 의한 폴

리설파이드의 용해를 줄이고 복합물 생성을 위하여 

고상의 전해질인 Na2S5/P2S5를 액체전해질에 용해하

여 사용하였다. 반쪽 전지 실험 후 전체적으로 전지

를 구성한 결과 초기 용량은 1000 mAh/g정도의 높

은 용량을 나타내었으며, 1000사이클에서는 200 

mAh/g의 용량이 나타난다고 보고하였다. 이러한 사
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이클 곡선에서는 초기 200 사이클까지는 급격하게 

방전 용량이 감소하여 400 mAh/g정도를 나타내었으

며, 이후 500사이클까지는 유지하였다. 이후 2개월 

동안 자기방전 형태로 유지한 다음 사이클을 하였을 

경우 1000사이클까지 점차적으로 감소하여 방전용

량은 200 mAh/g의 용량을 나타내었다. 

김익표
32,33)

등은 다양한 전극, 전해질을 이용하여 

상온형 NAS전지의 전기화학적 특성을 평가하였다. 

테트라글라임(TEGDME; Tetraethylene glycol dimethyl 

ether)을 이용하여 전극내의 폴리설파이드와 설파이

드의 변화를 관찰하였으며, 이때에 분리막 겸 전해질

로 베타Ⅱ알루미나(β˝-Al2O3)를 사용하였다. 폴리설

파이드의 용해도를 계산하여 실험을 한 결과 초기 

방전 용량은 1070 mAh/g의 용량을 얻었으며, 전류 

밀도에 따른 실험에서도 좋은 결과를 나타낸다고 보

고하였다. 전류 밀도를 변화시키면서 실험을 한 결과 

3사이클씩 전류밀도를 2배로 올려 1/128C 부터 1/2C

까지 증가 시켰다가 다시 감소 시켰을 경우 40사이

클에서 782 mAh/g의 용량을 나타내었다. 또한 1/2C

에서도 569 mAh/g의 용량을 나타낸다고 보고하였

다. 또한 김익표 등은 양극으로 활성탄에 유황을 함

침시켜 양극을 제조한 다음에 테트라글라임(TEGDME)을 

전해질로 베타Ⅱ알루미나(β˝-Al2O3)를 분리막으로 

하여 실험을 하였다. 초기 방전용량은 초기에 855 

mAh/g의 용량을 나타났으며, 초기 15사이클 동안 대

부분의 감소가 일어나 652 mAh/g으로 감소하였으며 

이후 아주 느리게 감소하여 104사이클에서는 521 

mAh/g을 나타내었다. 또한 사이클이 진행됨에 따라 

용량의 감소가 일어나는 부분이 두 번째 평탄 구간

인 1.7V인 것으로 설명하였다.

김익표 등
34)

은 고분자 망을 제조하고, 유황을 첨부

하여 열처리를 통하여 고분자가 탄화를 통하여 전극 

형태로 제조하였다. 사용되어진 고분자로는 폴리아

크로니트릴(Polyacrylonitrile : PAN)를 이용하였으

며, 고분자 망은 전기 방사로 만들어서 사용하였다. 

PAN은 열처리 온도에 따라 전도성을 나타내지만 유

황의 존재를 최대한으로 제조하기 위하여 고분자 망

에 유황을 고르게 뿌린 후 450°C에서 열처리를 통하

여 유황 복합체를 제조하였다. 단순하게 PAN만을 

열처리 한 경우에는 유연성을 나타내지 않았지만 유

황을 첨가 하였을 때에는 유연성을 나타내었다. 이러

한 유연성을 가지는 전극을 이용하여 상온형 NAS전

지를 제조하여 연구하였다. 그 결과 방전 곡선은 이

전에 Wang 등에 의해 연구된 상온형 NAS전지의 거

동과 유사 하였으며, 0.1C에서 342 mAh/g의 초기 방

전 용량을 나타내었으며, 200사이클 동안 충·방전 시

험을 거친 이후에도 266 mAh/g의 방전용량이 유지

된다고 보고하였다.

4. 상온형 NAS전지의 미래와 발전

고온의 NAS전지가 가지는 전기화학적인 장점을 

가지면서 안정성을 가지는 상온형 NAS 전지를 상용

화하기 위해서는 기존에 Li/S 전지에서 가지는 유황

의 문제점과 더불어 Na 전지가 가지는 문제점을 해

결 방향으로 접근을 해야 할 것이다. 상온형 NAS전

지의 개발에 따라 기존에 사용되고 있는 전력 저장

용 중대형 이차전지를 대체하기에는 충분한 장점을 

가지고 있다. 최근에 유황 전극의 개발과 나트륨과 

유황 전극에 적합한 전해질의 개발은 더욱 상온형 

NAS전지의 상용화에 박차를 가할 것이다. 미래에는 

전기 자동차는 물론 전력 저장에 필요한 이차전지로 

Li/S 전지, 리튬 에어전지, 레독스플로어 전지와 더불

어 상온형 NAS 전지도 충분히 가능성을 가진다고 

생각할 수 있다.
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