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Abstract >> Metal sulfides are good candidates for cathode materials. Especially,
iron sulfides and nickel sulfides have been demonstrated to be potential elec-
trode materials among metal sulfides due to nontoxicity and high theoretical 
specific capacities. Electrochemical properties (capacity, cycle life, stability etc.)
of Li/iron sulfides or nickel sulfides cell were improved by methode such as coat-
ing, doping of material, and nanoization of materials etc. 
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1. 서 론

일반적으로 활물질의 화학적 에너지를 전기화학

적인 반응을 통하여 전기에너지를 생산하는 장치를 

전지라고 일컫는다. 이러한 전지는 전기화학 반응에 

의하여 한번 전기에너지를 생산(방전)하는 것은 일

차전지와 반복적으로 전기 생산(방전) 후 다시 전기 

공급에 의하여 활물질에 화학에너지를 생성시켜 사

용(충전)할 수 있는 이차전지로 구분된다. 이차전지 

중 리튬전지는 우수한 사이클 특성과 높은 전압, 고

용량 등에 의하여 소형 휴대전원으로부터 운송수단

의 동력원, 중·대형 전력 저장 등에도 사용되고 있다. 

이러한 리튬전지는 리튬 금속을 사용하지 않는 리튬 

이온전지와 리튬 금속을 사용하는 리튬 유황전지, 리

튬 황화물 전지 등이 있다. 리튬 이온전지에 사용되

는 양극 활물질은 코발트(Co), 니켈(Ni) 등과 같은 전

이금속으로 값이 비싸고 중금속으로 환경적으로 유

해하고, 에너지 밀도가 낮다는 단점이 있다. 유황(S), 

금속 황화물(MS)의 경우 이론 용량이 크며, 자원이 

풍부하여 가격이 낮다는 장점을 가지고 있으나 전압

이 음극으로 사용하기에는 높고, 양극으로 사용하기

에는 낮은 단점을 가지고 있다. 

1980년대 초반을 기점으로 유황 및 다양한 금속 

황화물을 이용한 리튬 또는 소듐전지에 대한 연구가 
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Material 
Theoretical capacity

mAh/g
Reactive 
electron

Ref.

CoS 589.1 2e- 1

Co3S4 703.0 8e- 2

FeS 609.9 2e- 3

FeS2 893.8 4e- 4, 5

Fe3S4 770.3 8.5e- 6

Fe7S8 662.5 16e- 6

Ga2S3 1,137.7 10e- 7

MnS 615.9 2e- 8

MoS2 669.9 4e- 9

NiS1.03 584.6 2e- 10

NiS2 873.1 4e- 11

Ni3S4 704.7 8e- 10

SnS 1,138.0 6.4e- 12

SnS2 1,234.7 8.4e- 13

VS4 1,196.8 8e- 14

ZnS2 550.1 2e- 15

Table 1. Theoretical capacity and voltage of various sulfide 
cathode for lithium cell

되었다
1-15). 이러한 다양한 금속 황화물에 대한 기본

적인 이론용량과 이러한 금속 황화물이 리튬 또는 

소듐 이온과 반응할 수 있는 양에 대하여 Table 1에 

정리하였다. 

이러한 금속 황화물은 반응되는 전압에 따라 양극 

활물질(높은 전압: 1.5 V 이상) 또는 음극 활물질(낮

은 전압: 1.1 V 이하)처럼 사용되었다. 본고에서는 

다양한 황화물 중 리튬전지용 양극 활물질에 많이 

사용되는 대표적인 황화물인 황화철과 황화니켈을 

이용한 리튬전지에 대하여 정리하였다.

2. 황화철 전극

다양한 리튬/금속 황화물 전지 중에서 양극 물질

로 사용되는 황화철의 낮은 소재 가격, 환경친화성과 

높은 방전용량(FeS2: 890 mAh/g)과 높은 에너지 밀

도(FeS2: 1,273 Wh/kg) 때문에 리튬/황화철 전지는 

각광받았다. 하지만 황화철을 사용하는 경우에는 기

존의 리튬 이온전지에 비하여 전압이 낮고 상온에서

의 충·방전 시에 특성이 현저히 떨어진다고 초기에 

보고되었다
5).  

그러므로 초기에는 리튬/금속 황화물 전지는 고온

에서 전해질을 용융시켜 작동하는 형태의 열전지 형

태로 사용되었으며, 이러한 열전지는 구조적 안정성, 

신뢰성 그리고 장기 보관성이 우수하기 때문에 많은 

연구가 진행되었다
16). 주요 양극재료로는 황화철

(FeS2 –Pyrite)을 많이 사용하였으며, 전해질의 경우 

리튬염 형태를 주로 사용하였다. 

Masset and Guidotti17)
는 고온에서의 거동을 다음

과 같이 설명하였다. 초기에 방전 반응이 다음과 같

은 반응을 한다고 보고하였다.

FeS2 + 3/2 Li+ + 3/2 e− → 1/2 Li3Fe2S4 (“Z-상”)

이 구간을 이차전지에 적용하기에 적절하다고 보

고하였다. Ritchie16)
는 생성된 물질인 Li3Fe2S4를 이

용하여 이후 방전 거동을 보고하였다. 

반응은 다음과 같은 반응이 일어난다고 보고하였

다.

(1−x)Li3Fe2S4 ⇔ (1−2x)Li2−xFe1−xS2 + Fe1−xS 

    ; x≒0.2

Li3Fe2S4 + Li+ + e− → Li2FeS2 + FeS + Li2S

    ; x=0

이러한 반응은 계속되어 다음과 같은 반응으로 지

속적으로 일어난다고 보고되었다. 

Li2−xFe1−xS2 → Li2FeS2 (“X-상”) 

Li2FeS2 + 2e− → Li2S + Fe + S2− 

이처럼 초기 방전 반응 이후에는 연속적인 반응에 

의하여 일정한 평탄 전압을 가지는 경우가 적다고 

보고하였다. 그러므로 Li-Si/FeS2 열전지는 정확한 

방전 전압을 가지는 첫 번째 반응까지 방전될 수 있

도록 설계되고 디자인 되었다. 
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Choi 등18)
은 황화철의 사이즈가 열전지의 특성을 

미치는 영향을 연구하였다. 입자의 크기가 작아질수

록 방전 특성이 크게 향상되었다. 그 원인은 전지 내

부저항의 감소 때문이었고 작동 온도의 감소도 발생

하였으며, 입자의 크기가 작을 때에는 고온(500℃)에

서는 열분해가 발생하여 자가방전이 진행되어 방전

용량의 감소가 나타났다고 보고하였다. 

고온에서는 좋은 특성을 가지는 열전지의 경우 가

열하기 위한 장치, 사이클 특성 등의 실제 장치에 따

른 효율이 낮아 상온에서 평가하였다. 이차전지로의 

활용은 전기화학적 특성이 좋지 않으며, 특히 사이클 

특성이 매우 낮아 일차전지로의 활용이 연구되었다. 

Shao-Horn 등19)
은 일차전지의 방전 속도를 증가시키

기 위하여 입자의 크기에 따라 전기화학적 특성을 

평가하였다. 입자가 작아질수록 방전 속도를 향상시

킬 수 있다고 보고하였다.

Choi 등20)
은 자연적으로 채굴되는 황화철(pyrite)

을 이용하여 다양한 전해질을 이용하여 상온에서의 

리튬/황화철 전지를 평가하였다. 하지만 방전 심도에 

따라 평가하였을 경우, 깊은 방전 심도를 하였을 경

우 기존의 리튬 이온전지에 비하여 높은 방전 용량

(900 mAh/g)을 나타내었다.  

리튬/황화철 상온형 이차전지 개발을 위한 연구는 

거의 30년 동안 계속되었지만 상업화를 위해서는 여

전히 많은 문제점이 존재한다. 또한 상온에서 이차전

지의 발전이 늦은 이유는 유기 전해질에서의 FeS2의 

산화 환원 반응거동과 상대적으로 낮은 사이클 특성 

때문이라고 보고하였다. 
이러한 이차전지의 연구를 보면 Li 등21)

은 황화철

을 나노와이어 형태로 제조하여 기존의 열전지와 같

은 방전을 가지고 상온에서 350 mAh/g의 방전 용량

을 나타낸다고 보고하였으며, 이러한 전지를 충·방전 

한 결과 534 Wh/kg의 에너지밀도를 가지면서 50 사

이클까지 유지하는 것을 보고하였다. 

Zhang and Tran22)
은 리튬/황화철 이차전지의 사이

클 감소 원인을 분석하고, 전해질의 개선에 의하여 

전해액에 녹아나온 리튬폴리설파이드(Li2Sn)와 리튬 

금속과의 반응에 의한 문제점을 줄여 리튬/황화철 전

지의 사이클을 증가시켰다. 그 결과 초기 방전용량의 

경우 800 mAh/g 이상의 방전 용량을 나타내었으며, 

200사이클 이후에도 350 mAh/g 이상의 방전 용량을 

유지하는 것을 관찰하였다.

Wen 등23)
은 환원된 그래핀 산화물(RGO)을 가진 

FeS2/RGO 마이크로 복합분말을 수열합성에 의해 제

조하였으며, 이를 통하여 FeS2의 용량 및 사이클 특

성을 향상시켰다고 보고하였다. 표면적, 다공성, 표

면형태 등과 같은 구조적인 성질을 개선과 제어를 

통하여 고성능의 활물질을 개발하기에 좋은 방법인 

것으로 판명되었다. 하지만 Wen 등23)
은 이렇게 생성

된 물질을 음극으로 사용하였지만 전압이 1.2 V 이

상에서도 나타나기 때문에 양극으로 활용이 가능할 

것이다. 

Xia 등24)
은 수열합성법을 통하여 10에서 35 nm의 

입자 크기들을 가지고 FeS2 나노 결정체를 합성하여 

마이크로 크기의 FeS2 분말을 사용하였을 때보다 사

이클 특성이 개선되었다고 보고하였다. 

Zheng 등25)
은 규칙적인 구조와 기공을 가진 다공

성 나노구조의 Fe3S4를 단순한 수열 합성 방식에 의

해 합성하였다고 보고하였다. 그리고 제조된 Fe3S4를 

사용하여 0.2 A/g의 전류 밀도에서 100 사이클 후에 

750 mAh/g의 방전 용량을 나타내었다. 그들은 사이

클 특성이 향상된 원인으로 리튬이온의 제조된 양극 

활물질의 구조가 짧은 확산의 경로와 Li의 삽입이 용

이하기 때문이라고 보고하였다. 

요약하면 철황화물들은 높은 이론용량, 저비용, 무

독성 때문에 배터리 적용을 위하여 높은 관심을 보

였다. 그러나 부피의 변화의 의한 활물질의 악화는 

낮은 사이클 특성을 나타내며, 황화철의 낮은 전도도

는 실제로 적용하는 것에도 영향을 미쳤다. 이러한 

결점들을 해결하기 위하여 표면에 코팅을 하거나 복

합체 등을 제조하여 입자의 크기를 작게 변화시켜 

전도도와 체적 변화에 따른 문제점을 해결하였으며, 

높은 표면적과 다공성을 제공하여 용량과 사이클 특

성의 향상에 도움을 주었다. 
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3. 황화니켈 전극

황화니켈은 870 mAh/g의 높은 이론용량 때문에 

리튬전지의 양극 활물질로 사용되는 또 다른 흥미로

운 재료이다. 그러나 낮은 전도도가 사이클 특성에 

나쁜 영향을 주고, 여전히 부피의 변화 또한 나타나

서 영향을 미친다. 

Mahmood 등10)
은 상조절을 통하여 니켈황화물/질

소가 도핑된 그래핀 복합체를 전지에 적용하기 위하

여 제조하였다. 그 전극 물질을 사용한 결과 사이클 

특성이 향상되었다고 보고하였다. 사이클 향상을 위

하여 제조된 이러한 활물질을 음극으로 활용하여 실

험하였다. 하지만 높은 전압 평탄 구간의 감소는 거

의 없으므로 양극으로 활용이 가능할 것이다. 

용매열 합성법(solvo thermal process)을 이용하여 

Wang 등26)
은 순수한 Ni3S2와 혼합된 Ni7S6–NiS를 제

조하였다. 이온성 액체 전해질을 이용하여 리튬전지

에 적용한 결과 NiS–Ni7S6을 양극으로 사용하였을 

경우 Ni3S2을 사용한 것보다 방전용량뿐만 아니라 사

이클 특성도 좋게 나타난다고 보고하였다. 

Lai 등27)
은 Ni3S2 나노와이어를 성장시켜 이를 전

극으로 이용하였다. 그 결과 400 mAh/g 이상의 초기 

높은 용량과 20 사이클 이후에 300 mAh/g 이상의 용

량을 지속적으로 유지한다고 보고하였다.  

Cheng 등28)
은 3차원의 니켈을 이용하여 니켈황화

물 전극을 제조하여 실험한 결과 낮은 전류밀도(0.2C)

에서 초기 1,326.6 mAh/g의 용량을 나타내었으나 초

기 충전에서는 770 mAh/g 정도 회복되었으며 이후 

100%에 가까운 회복율을 나타낸다고 보고 하였다. 

그들은 이러한 원인 중의 하나로 규칙적이고 한정적

인 Li2S가 니켈 폼 위에 생성되기 때문이라고 보고하

였다. 

Han 등29)
은 기계적인 혼합에 의하여 제조된 NiS

를 이용하여 리튬전지용 양극물질로 사용하고 전해

질로 PEO 전해질을 이용해 실험을 하여 580 mAh/g

의 초기 방전용량과 1.5 V의 전압을 가지는 전지를 

제조하였으며, 200 사이클 동안 93%의 용량을 유지

한다고 보고하였다. 

Wang 등30)
은 나노구조의 니켈황화물(NiS)을 제조

하여 리튬 이차전지에 적용하였다. 또한 카보네이트

계 전해질(ethylene carbonate [EC] + dimethyl carbo-

nate [DMC])과 글리미계 전해질(poly [ethylene gly-

col] dimethyl ether [PEGDME])을 사용하여 실험을 

한 결과 PEGDME 전해질을 사용한 것이 EC + DMC 

전해질을 사용하였을 때보다 높은 용량과 사이클 특

성을 나타내었다. 

Idris 등31)
은 마이크로 웨이브를 이용한 수열합성

법(hydrothermal autoclave microwave method)을 이

용하여 α-NiS–β-NiS를 짧은 시간에 쉽게 제조하였

다. 순수한 육방정의 NiAs-형태의 α-NiS 상과 침상

의 사방육면체 β-NiS를 제조하였다. 그들은 이를 이

용하여 리튬 이차전지에 적용한 결과 100 사이클 동

안 0.1C에서 320 mAh/g의 용량을 유지하였다고 보

고하였다.

Takeuchi 등32)
은 TiO2와 ZrO2가 코팅된 니켈 황화

물(NiS)을 이용하여 리튬/니켈황화물(NIS) 전지의 사

이클 특성을 향상시켰다고 보고하였다. 이는 TiO2와 

ZrO2가 액체 전해질에 유황이 녹는 것을 막아주기 

때문이라고 보고하였다. 

Wang 등33)
은 마이크로 기둥이 둘러싼 다층의 마

이크로 구형(hierarchical hollow microspheres)의 니

켈황화물(NiS)을 수열합성법을 이용하여 제조하였다

고 보고하였다. 리튬 금속을 이용한 전기화학적 실

험 결과 초기 용량은 587.8 mAh/g으로 이론용량인 

590 mAh/g에 가깝게 나타났다고 보고하였다. 

요약하면 니켈황화물은 다양한 형태로 존재하고 

있으며 그것에 따라 이론용량이 다르지만 높은 용량

과 저비용 때문에 배터리 적용을 위하여 높은 관심

을 보였다. 그러나 황화물이 가지는 단점인 부피 변

화와 낮은 사이클 특성은 다양한 방법들로 해결하였

다. 형상의 변화와 조성의 변화 등과 더불어 표면 코

팅 등에 의하여 입자의 크기 변화, 전도도 향상, 반응

의 안정화 등에 의하여 문제점을 해결하였으며, 그 

결과 용량과 사이클 특성이 향상되었다. 
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4. 결 론

높은 이론용량과 낮은 가격 때문에 금속 황화물은 

유황과 더불어 리튬전지용 양극 활물질로 각광을 받

고 있다. 그럼에도 불구하고 리튬 이온전지에 비하여 

짧은 사이클 수명 때문에 상업화에 성공하지 못하고 

있다. 지금까지 이러한 문제를 해결하기 위하여 다양

한 방법으로 연구가 진행되고 있다. 양극 활물질로는 

니켈황화물과 철황화물이 유력하게 거론되고 있으

며, 사이클 개선이라는 문제를 해결한다면 값이 싸고 

높은 용량을 가지는 리튬 이차전지의 개발을 앞당길 

수 있을 것이다. 
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