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Abstract The sodium-sulfur batteries which operate at 350
o

C have been mainly used in the field of energy storage
system. This batteries consist of liquid sodium anode, sulfur cathode and β''-alumina solid electrolyte. The conditioning
process for stabilization of the batteries is essential since the cells show considerable fluctuation of discharge voltage at the
beginning of discharge/charge cycles. It is found that one of the reasons of the fluctuation is the gradual change of contact
area between molten sodium and solid electrolyte.
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요 약 나트륨 유황 전지는 350
o

C 이상의 고온에서 작동하는 대용량 전지로 에너지 저장 시스템에 주로 사용된다. 전

지는 음극 액체 나트륨과 양극 액체 유황 그리고 고체 전해질 베타 알루미나(β''-alumina)로 구성되어 있다. 이 전지는 초기

충방전 사이클에서 상당한 전압변화를 보이기 때문에 전지의 안정화를 위해 컨디셔닝 과정이 필요하다. 실험 결과 전지 전

압 변화의 주요한 원인 중의 하나가 액체 나트륨과 고체 전해질과의 접촉 면적이 변하기 때문인 것을 알았다.

1. 서 론

최근 전세계적으로 무분별한 화석연료 사용으로 인한

환경문제에 대한 우려로 재생가능 에너지 발전 시스템과

에너지 저장 시스템(energy storage system, ESS) 개발

에 많은 연구가 이루어 지고 있다[1-3]. 그 중 높은 이

론 에너지 밀도, 높은 에너지 효율, 그리고 높은 수명

때문에 나트륨 유황 전지(sodium sulfur battery, NAS

battery)는 대용량 에너지 저장 시스템용으로 일본과 중

국에서 제조되고 있다[4, 5]. 그러나 우리나라에서는 전

해질 제조 기술이 확립되지 않아서 수입한 전해질을 사

용하여 단전지를 조립하는 단계에 머물러 있다.

나트륨 유황 전지는 350
o
C에서 작동하는 고온 대용량

전지로 음극에 용융 나트륨, 양극에 용융 유황 그리고

고체 전해질인 베타 알루미나(β''-alumina)로 구성되며,

다음과 같은 간단한 전기 화학 반응을 통하여 작동한다

[6].

Anode: 2Na − 2e
−

↔ 2Na
+

(1)

Cathode: xS + 2Na
+
+ 2e

−

↔ Na2Sx (x = 3~5) (2)
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Cell reaction: 2Na + xS ↔ Na2Sx (x = 3~5) (3)

나트륨 유황 전지의 작동 전압은 작동 온도 350
o
C에

서 1.78~2.076 V를 나타내며 위의 반응에 따른 전지의

에너지 밀도는 760 Wh/kg이다[4, 6].

나트륨 유황 전지는 음극의 용융 나트륨과 양극의 용

융 유황의 반응으로 작동하여 다른 전지보다 전기 화학

적 반응이 비교적 간단하나 셀의 구조나 재료 등에 따라

전기화학적 특성에 많은 차이를 나타낸다[4]. 특히 나트

륨 유황 전지의 고체 전해질로 사용되는 β''-알루미나는

전지의 작동과 비용을 결정하는 중요 요소 중 하나이다

[7]. 이번 연구에서는 평판형 나트륨 유황 전지의 초기

충방전시 방전전압 변화에 대하여 알아보았다.

2. 실험방법

2.1. 양극

양극 전극을 이루는 PAN계 카본 펠트(polyacrylonitrile,

PAN)와 활물질 유황(Sigma-Aldrich, ≥ 99.5 %) 1 g을 비

커에 함께 넣고 150
o
C로 가열하여 유황을 녹여 카본 펠

트에 주입하였다. 그 후, 용융 유황이 주입된 카본 펠트

를 양극 두께(3 mm)만큼 압축한 상태에서 냉각시켜 용

융 유황을 응고 시켜 카본 펠트의 두께를 양극 두께로

만들었다. 유황이 주입된 카본 펠트는 수분과 공기의 접

촉을 최대한 피하기 위해 진공상태로 보관하였다. Fig.

1(a)는 카본 펠트, (b)는 용융 유황이 주입된 카본 펠트

의 SEM 사진이다.

2.2. 평판 나트륨 유황 셀 조립

평판 나트륨 유황 셀을 구성하는 부품(SUS 집전체, 알

루미늄 가스켓, 그리고 금속 O ring)을 아세톤(Daejung,

≥ 99.5 %)으로 초음파 세척하고 80
o
C 오븐에서 24시간

건조시켜 부품 표면에 남아있는 흡착물과 수분을 제거하

였다. α-알루미나 튜브와 β''-알루미나 전해질에 남아 있

는 수분은 음극 활물질인 나트륨과 β''-알루미나의 젖음

성을 악화시킬 뿐만 아니라 나트륨을 산화시키므로[8],

α-알루미나 튜브와 β''-알루미나 전해질을 접합한 후 진공

포장하여 보관하였다. β''-알루미나 전해질의 저항은 교류

임피던스법으로 측정하였으며[9] 각각 3.6 Ω과 4.5 Ω로

측정되었다. 전지 조립은 수분과 산소의 농도가 0.1 ppm

이하인 고순도 Ar분위기의 글로브 박스에서 수행하였으

며, Fig. 2는 조립한 평판 나트륨 유황 셀의 단면도이다.

음극 활물질인 나트륨(Sigma Aldrich, ≥ 99.9 %)은 산화

된 표면을 지르코니아 칼로 잘라 내고 표면에 묻어있는

오일을 헥산(Sigma Aldrich, anhydrous, ≥ 99 %)으로 세

척하여 사용하였다.

2.3. 승온 및 충방전 시험

조립한 평판 나트륨 유황 셀을 백금선(Pt 100 %,

Φ0.2)을 사용하여 사이클러와 연결시키고 박스로에 넣어

셀 작동온도인 350
o
C로 가열하였다. 상온에서 150

o
C까지

는 나트륨과 유황의 녹는점이 이 구간에 있으므로 0.5
o
C/

Fig. 1. SEM images of carbon felt; (a) before sulfur impregnation and (b) after sulfur impregnation.

Fig. 2. Schematics of plate-type NAS cell.
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분의 느린 속도로 승온시켰고, 150
o
C에서 작동온도인

350
o
C까지는 1

o
C/분의 속도로 승온시켰다. 그 후 셀이

안정화되도록 180분 동안 유지시키고 충방전 시험을 진

행하였다.

충방전 시험은 셀 용량을 기준으로 방전심도 14 %~

70 % 범위에서 충방전하였으며, 방전 초기의 일정 전위

를 나타내는 Na-Na2S5 2-phase 영역에서 셀의 율특성을

측정하였다. 또한, 셀의 이론용량은 다음과 같은 방법으

로 계산하였다.

Cell reaction: 2Na + 3S ↔ Na2S3 + 2e
−

(4)

1 mol sulfur → 2/3 mol e
−

(5)

1 g sulfur = 0.03125 mol sulfur (6)

2/3 × 0.03125 mol × 96485 C/mol

= 2010.10C = 558 mAh (7)

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 전해질 비저항이 4.5 Ω · cm인 Cell 1과 3.6 Ω ·

cm인 Cell 2의 방전 전류밀도에 따른 방전전압 변화를,

Fig. 4는 전류밀도에 따른 과전압의 변화를 나타낸 그래

프이다. 방전 전류밀도가 증가함에 따라 방전전압이 감

소하여 과전압이 증가하였다. 전해질 저항이 상대적으로

높은 Cell 1이 Cell 2에 비해 같은 전류밀도에서 더 큰

과전압을 나타내고 있었다. 전류밀도가 5~20 mA/cm
2
로

낮은 범위에서는 전류밀도 증가에 따라서 과전압이 직선

적으로 증가하였으나, 전류밀도가 20~40 mA/cm
2
에서는

과전압이 직선적으로 증가하지 않고 증가율이 감소하였

다. 전류밀도에 따른 과전압의 변화율은 전해질 저항이

큰 Cell 1이 저항이 작은 Cell 2에 비하여 컸다. 일반적

으로 이러한 과전압의 증가는 내부 분극의 증가에 기인

한다. 전지에서의 내부 분극은 IR강하로 표현되는 ohmic

분극, 주로 전극 특성과 관련된 활성화 분극, 그리고 전

해질과 활물질 계면에서의 농도 구배에 따른 농도 분극

으로 구분된다[10]. β''-알루미나 전해질에 의한 분극은

IR강하로 주파수에 영향을 받지 않으며 전류밀도에 비례

해서 증감한다. 활성화 분극이나 농도 분극은 방전초기

에 생성되는 Na2S5가 이온 전도성과 전자 전도성이 높

은 물질이기 때문에 과전압 변화에는 영향을 주지 않을

것으로 생각되며, 영향이 있더라도 전류밀도 증가에 따

라서 과전압이 증가하는 방향으로 작용할 것이다. 그러

나, Fig. 4에서는 전류밀도 증가에 따라서 과전압이 정

비례하게 증가하지 않고 과전압 변화율이 감소하는 결과

를 나타내고 있어, 본 실험의 셀에서는 내부 분극 외에

다른 요인이 영향을 주고 있다고 생각되었다.

Fig. 5는 전해질 저항이 4.5 Ω인 Cell 1을 이론용량의

14~70 % 구간에서 방전전류밀도 40 mA/cm
2
, 충전전류밀

Fig. 4. Discharge overpotential of the cells at various current
densities.

Fig. 3. Discharge voltages of the cells at various current densities.
Fig. 5. Discharge and charge voltages of the cells via the number

of discharge/charge cycles.
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도 30 mA/cm
2
으로 12회 충방전하여 방전전압과 충전전

압을 측정한 결과이다. 방전전압은 첫 사이클에서 1.62 V

이었으나 두 번째 사이클에서는 1.72 V로 크게 높아졌으

며, 10 사이클까지 지속적으로 증가하여 1.80 V까지 상

승하였다. 결과적으로 10 사이클까지 충방전시 셀의 방

전 과전압이 감소하고 있었다.

사이클이 진행됨에 따라서 과전압이 감소하는 원인들

을 분석하기 위해 2회와 10회 사이클이 진행되고 충전

된 상태의 셀을 절단하여 단면을 관찰하였다. Fig. 6의

(a)는 2회 충방전한 셀이고 (b)는 10회 충방전한 셀의

절단면 사진으로, 좌우의 흰 부분이 α-알루미나 튜브,

튜브 사이를 가로지르는 흰 부분이 β''-알루미나 전해질,

전해질 위의 덩어리가 나트륨 음극, 전해질 아래 쪽이

카본 펠트, 유황, 그리고 황화나트륨 화합물로 된 양극이

다. Fig. 6(a)를 보면, 음극의 나트륨이 전해질에 완전히

젖지 않고 일부만 접촉하고 있는 것을 볼 수 있다. 반면

Fig. 6(b)는 나트륨이 전해질과 전체적으로 접촉하고 있

는 것을 알 수 있다. 전기화학적 반응이 효과적으로 일

어나는 면적은 양극과 음극이 전해질을 사이에 두고 대

칭을 이루는 면적에서이다. Fig. 6(a)에서와 같이 나트륨

이 전해질과 접촉하지 않은 면이 있으면 이곳에서는 전

기화학반응이 일어나지 않는다. 따라서 이러한 셀에서는

가한 전류밀도보다 더 높은 전류밀도가 전해질에 가해진

것이 된다. 용융 나트륨의 전해질에 대한 젖음성은 셀의

전기화학적 특성에 영향을 주는 요인이다. 용융 나트륨

이 전해질에 젖는 것을 돕기 위해서 전해질에 카본 코팅

하는 방법이 사용되고 있다[11]. 본 실험에서는 나트륨

의 젖음성을 향상하기 위한 코팅을 하지 않았으며, 따라

서 방전 초기에 나트륨이 전해질의 모든 면과 접촉하지

않았다가, 충방전이 반복되면서 나트륨이 음극과 양극을

왕복하면서 조금씩 접촉면적이 늘어난 것으로 생각된다.

Fig. 7은 충방전을 12회 수행한 셀(Cell 3)의 방전 전

류밀도에 따른 방전전압 변화를 측정하여 Fig. 3의 Cell

2(3.6 Ωcm)와 비교한 결과이다. Fig. 3의 Cell 2에서는

40 mA/cm
2
의 전류밀도에서 1.77 V이었던 방전전압이,

충방전을 12회 수행한 전지에서는 1.95 V로 상승하여

과전압이 크게 감소하였다. 또한 100 mA/cm
2
의 높은 전

류밀도에서도 1.76 V의 전위를 나타내었다. 이 결과에서

충방전 초기에 셀의 방전전압이 변하는 주 이유는 용융

나트륨이 전해질에 완전히 젖지 않은 상태에서 점차적으

로 접촉면적이 늘어나기 때문인 것을 알았다.

4. 결 론

나트륨 유황 전지의 방전전압은 사이클이 진행되면서

상승하여 10회에서 안정되었다. 또한 초기 방전시에는

방전전류밀도에 비례하지 않게 과전압이 증가하였다. 충

방전 사이클이 다른 셀을 분해하여 분석한 결과 음극인

나트륨과 전해질의 접촉 면적의 변화가 과전압 변화에

영향을 미치고 있는 주원인의 하나임을 알았다.
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