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Abstract Cobalt sulfide nanocomposites were synthesized through a simple hydrothermal method as anode materials for
sodium ion batteries (SIBs). In this work, a cobalt sulfide nanoparticle (CoS-NF) and a cobalt sulfide nanocomposite
integrated with reduced graphene oxide (CoS@G-NC) were fabricated for electrochemical energy storage performance of
battery. The as-prepared CoS@G-NC electrode exhibited reversible and stable cycle performance (62 % after 30 cycles at
current density of 200 mA g

1
). The improved electrochemical property was attributed to the small grain growth and uniform

distribution of cobalt sulfide during synthesis, which maximized the diffusion pathway for sodium ions and effectively
suppressed the delamination and volume expansion of cobalt sulfide during the conversion reaction. The results provide
promising anode materials for next-generation SIBs.
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요 약 차세대 나트륨이온전지용 음극 소재로 유망한 코발트 황화물 나노복합체를 간단한 수열법을 통해 합성하였다.

본 연구에서는 배터리의 전기화학적 에너지 저장 성능 향상을 위해 코발트 황화물 나노입자와 환원된 산화그래핀과 복합화

된 코발트 황화물 나노복합체를 제조하여 비교해주었다. 제조된 나노복합체 전극은 가역적이고 안정적인 사이클 성능(전류

밀도 200 mA g
1
에서 30 사이클 후 62 %)을 보였다. 개선된 전기화학적 특성은 수열합성 과정에서 코발트 황화물의 입자 크

기가 작고 균일하게 분포되어 나트륨 이온의 확산 경로를 극대화함에서 기인하였다. 뿐만 아니라 전환 반응 중 음극재의 박

리 및 부피 팽창을 효과적으로 억제함으로써 차세대 나트륨이온전지용 유망한 음극 소재로써의 가능성을 보여주었다.

1. 서 론

최근 녹색 기술에 대한 관심이 증가함에 따라, 환경

친화적이고 지속가능한 에너지 저장장치로 리튬 이온 전

지가 주목받고 있다. 현재 리튬 이온 전지(Lithium ion

batteries; LIBs)는 소형 휴대용 전자기기에서 대용량 에

너지 저장장치까지 사용되고 있으며 이에 대한 수요는

급증하고 있다. 리튬 이온 전지는 높은 에너지 밀도와

성숙화된 공정 기술 등을 바탕으로 다양한 응용 분야에

서 주요한 위치를 확보하고 있다. 하지만, 급증하는 수요

와는 달리 한정된 리튬의 매장 분포로 인한 지리적인 불

균등과 공급 불균형 등의 잠재적 문제점으로 인하여 대

체 에너지 저장장치 개발이 반드시 필요한 상황이다. 더

욱이 현재 전기 자동차(Electric vehicles; EVs), 그리드

에너지 저장 장치 등 대용량 에너지 저장 시스템에 대한

수요는 폭발적으로 증가하고 있어 고성능의 배터리 개발

의 중요성은 더욱 커지고 있다. 이러한 맥락에서, 지구상
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에 풍부하며 경제적으로 이용 가능한 나트륨 자원을 활

용한 나트륨 이온 전지(Sodium ion batteries; SIBs)가

LIBs의 유망한 대체 후보로 주목받고 있다[1,2].

LIBs와 유사한 화학을 가지고 있음에도 불구하고, 나

트륨 이온은 리튬 이온보다 반경이 약 55 % 더 커서 구

조적 불안정성으로 인해 가역적인 삽입, 탈리를 어렵게

만들고 느린 반응 속도로 인해 부족한 사이클 안정성을

초래한다. 또한, 리튬에 비해 나트륨의 높은 표준환원전

위(Na/Na
+
: 2.71V, Li/Li

+
: 3.04 V)로 인하여 나트륨

이온 전지가 리튬 이온 전지보다 더 낮은 에너지 밀도를

가지게 된다. 이러한 문제를 해결하기 위해 넓은 전압

범위와 우수한 전기화학적 성능을 가지는 음극 재료의

개발이 반드시 필요한 상황이다. 따라서, 다양한 에너지

응용 분야에서 SIBs의 실용적인 구현을 위해 나트륨 이

온을 효과적으로 호스팅할 수 있는 혁신적인 음극 재료

의 개발이 매우 중요하다. 최근 전환 반응에 기반하는

높은 이론용량과 황의 풍부한 매장량을 바탕으로 전이금

속 황화물이 차세대 나트륨 이온전지용 음극 재료로써

많은 주목을 받고 있다. 금속 황화물은 금속 산화물 대

비 약한 공유결합을 가지고 있어 가역적인 전환반응을

기대할 수 있는 전이금속 및 황의 높은 산화수를 전기화

학 반응에 이용할 수 있어 많은 나트륨 이온을 저장할

수 있게 된다. 그 중 코발트 황화물은 기존 리튬 이온

전지와 촉매, 슈퍼 캐패시터 등에 널리 사용되어지고 있

으며 높은 이론용량과 전기화학적 성능을 나타낸다고 보

고되어진다[3-7]. 다양한 연구들이 CoS
x
의 나트륨 삽입,

탈리 과정 동안의 전환 및 합금 반응을 밝혀내면서 높은

가역 용량을 확보하였다. 그럼에도 불구하고, 전이금속

황화물이 가지는 근본적인 문제점인 전기화학 반응 동안

의 심각한 부피 팽창, 낮은 전자 전도도 등의 문제점들

이 존재하며 이에 대한 해결책이 반드시 필요하다[8,9].

본 연구에서는 코발트 황화물과 2차원 물질인 그래핀

옥사이드를 수열합성을 통해 복합화 시킴으로써 전기전

도성을 증가시키고 반응 중 야기되는 부피팽창을 완화하

고자 하였다. 탄소계 재료, 특히 산화 그래핀(GO)의 복

합화는 황화물 기반 음극의 전자 전도도와 구조적 안정

성을 향상시키는 데 효과적인 것으로 알려져 있다[4,8-

10]. 이러한 복합화 전략은 코발트 황화물의 부피 팽창

을 수용하는 동시에 전환 반응을 전기화학적으로 안정화

시켜 우수한 전기화학적 성능을 나타낼 것으로 기대한다.

2. 실험 및 분석 방법

본 연구에서는 코발트 황화물을 제조하기 위해

Cobalt(II)nitrate hexahydrate (Co(NO3)2∙6H2O) 및 Thiourea

(NH2CSNH2)를 화학양론적 비율 1:1(0.17 mol/L 기준)로

DI water에 혼합하여 교반 시킨 후 제조된 용액을 200
o
C

에서 12시간 동안 수열 합성을 진행하였다. 수열 합성

이후 생성된 화합물을 DI water 및 에탄올을 이용하여

반복적으로 원심분리를 실시하였으며, 동결 건조 이후

포집된 화합물을 표면 오염물질 제거 및 결정성 증대를

위해 아르곤 분위기 하에서 500
o
C, 1시간 동안 환원 열

처리를 실시하였다. 그래핀 옥사이드(graphene oxide,

GO)는 상용화된 용액을 사용하였으며, 코발트 황화물

용액에 GO를 100 mg 혼합하여 교반 시킨 후 수열합성,

포집 및 환원 열처리 과정을 위와 동일한 방법으로 진행

하였다. GO 첨가에 따라 CoS-NF, CoS@G-NC으로 명명

하였다. 복합체의 결정 구조를 확인하기 위해 X선 회절분

석(X-ray Diffraction, XRD, Bruker, D2 PHASER) 분석을

이용하여 20  2  80
o
의 범위에서 측정하였다. 탁상형 주

사전자현미경(Tabletop-Scanning Electron Microscope,

Mini-SEM, EM 30, GSEM)을 이용하여 형태를 분석하

였다. 복합체의 결정성을 확인하기 위해 라만 분광기

(Raman Spectrometer, RAMANtouch, Nanophoton)를

이용하여 532 nm 레이저로 0~2000 cm
1

 파수범위에서

분석하였다. 합성된 복합체의 표면에서의 화학적 거동을

분석하기 위해 X선 광전자 분석(X-ray Photoelectron

Spectroscopy, XPS, K-Alpha+, ThermoFisher Scientific)을

진행하였다.

전극 슬러리는 각각의 활물질과 Super P 도전재, SBR/

CMC바인더를 70:20:10의 중량비로 DI water를 용매로

하여 제조하였다. 제조된 슬러리는 닥터블레이드법으로

Al 호일위에 150 m의 두께로 균일하게 도포하고 60
o
C

에서 하루정도 진공 건조하였다. 전기화학적 성능 평가

를 위해 0.02 g/cm
2
의 활물질이 로딩된 전극을 12 mm의

크기로 자르고, 반쪽 셀(half cell) 테스트를 위해 14 mm

의 Na metal(99 %, Merck)를 상대 전극으로 사용하여

1 M NaPF6 농도의 EC:DMC:FEC(ethylene carbonate,

dimethyl carbonate, fluoroethylene carbonate, 49:49:2,

v/v) 전해질, Glass fiber(GF-D) 분리막과 함께 CR2032

타입의 코인 셀을 아르곤 가스 분위기의 글로브 박스에서

조립하였다. Cut-off 전압범위는 0.01~2.5 V(vs Na/Na
+
)

로 Automatic Battery Cycler(WBCS30L, WonATech)를

이용하여 정전류 및 에너지 저장 성능 평가를 진행하였다.

3. 결과 및 고찰

본 연구에서는 수열합성법과 환원 열처리를 통하여 코

발트 황화물 나노복합체를 제조하였으며 Fig. 1에 실험

에 대한 간단한 모식도를 나타내었다. 코발트 황화물은

낮은 전기전도도를 가지므로 이를 극복하기 위해 그래핀

옥사이드를 복합화시켰으며 화합물 제조 시 완전한 균일
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성을 위하여 코발트 황화물 용액과 그래핀 옥사이드 간

의 혼합을 진행한 후에 수열합성을 진행하였다. 합성이

완료된 전극재들을 추가적인 환원 열처리를 진행함으로

써 표면 유기물 제거 및 그래핀 옥사이드의 환원을 유도

하며 최종적으로 전극 물질을 제조하였다.

합성된 전극재의 결정 구조를 확인하기 위해 XRD 분

석을 진행하였다. Figure 2의 XRD 결과, 두 전극재 모

두 CoS 및 Co4S3 등의 코발트 황화물이 혼재 되어있음

을 확인하였다. GO를 첨가하지 않은 CoS-NF 전극재의

경우, Hexagonal CoS1.097(JCPDS card no. 19-0366),

GO이 첨가된 CoS@G-NC 전극재의 경우, Cubic Co4S3

(JCPDS card no. 02-1338)이 각각 우세하게 코발트 황

화물로 혼재되어 있었다. 또한 20
o
 부근에서 관찰가능한

GO의 피크는 GO의 적은 첨가량과 환원 열처리 과정으

로 인해 코발트 황화물이 rGO의 응집을 막는 동시에 합

성 단계에서 결정구조의 변화가 있었음을 간접적으로 나

타낸다[7,9]. Sulfur의 양을 확인하기 위하여 Elemental

analysis(EA)를 수행하였으며, CoS-NF 및 CoS@G-NC

전극재에서 각각 48.47 % 및 19.3 %가 관찰되었으며,

이는 환원 열처리 과정 중 낮은 결합에너지를 가지는

Co-S이 일부 끊어져 황이 기화되었을 것으로 판단된다.

Sulfur의 분율이 낮은 것은 XRD 결과에서CoS@G-NC

샘플에서 상대적으로 Co 분율이 많은 Co4S3 상이 높게

존재하는 결과와도 일치한다.

Figure 2(b)는 열처리 전 후 CoS@G-NC 전극재의

rGO의 환원 정도를 확인하기 위한 라만 분석 결과를 나

타낸다. 1350 cm
1
와 1580 cm

1
에 위치하는 피크는 카본

계 물질에서 나타나는 D 밴드와 G 밴드를 의미하며 D

밴드는 결정 내 결함, G 밴드는 탄소의 sp
2
 결합의 의해

나타난다. 열처리 전 후 CoS@G-NC의 D 밴드와 G 밴

드의 강도 비율(ID/IG)은 각각 1.05 및 1.10로 열처리 후

D/G 밴드 비율의 증가를 보였다. 이는 sp
2
 링의 결합력

증가와 그래핀 옥사이드의 탄소 원자가 환원 열처리 이

후 더 높은 농도로 코발트 황화물과의 복합화가 이루어

Fig. 1. Schematic illustration of cobalt sulfide nanocomposites.

Fig. 2. (a) X-ray powder diffraction patterns (20
o
~70

o
), (b) Raman spectra of cobalt sulfide nanocomposites.
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졌음을 나타낸다[5,9,12,13].

코발트 황화물 복합체의 표면 형상 및 미세구조를 확

인하기 위해 SEM 분석을 진행하였으며 이를 Fig. 3에

나타내었다. CoS-NF의 경우, 5 m 수준의 각진 육각형

구조의 플레이트가 층층이 쌓여있는 형태로써 꽃과 같은

형태를 띄고 있음을 Fig. 3(a)를 통하여 알 수 있으며,

이는 앞선 XRD 분석에서 Hexagonal 결정구조를 가지

는 결과와 일치한다. CoS@G-NC에서는 GO 첨가에 따

라 환원된 GO 표면 위에 구형 입자와 얇은 선형 입자

로 구성되어 있는 CoS 결정체가 균일하게 분포되어 있

는 것을 확인하였다(Fig. 3(b)). 유기물을 제거하는 동시

에 GO의 전도성을 확보하기 위한 환원 열공정으로 인

하여 코발트 황화물의 환원이 추가적으로 일어났을 것으

로 판단된다. GO를 이용한 복합화 전략은 합성 단계에

서 야기되는 입자 응집을 막아주어 GO 표면 위에 고르

게 황화물이 분포할 수 있게끔 만들어주며, 이러한 구조

는 전해질 내에서 나트륨 이온의 확산 및 반응 속도를

증가시키며 충방전시 일어나는 부피 변화를 일부 완화시

키는 효과가 있을 것으로 사료된다.

합성된 두 전극재의 원자가 상태와 원소조성을 확인하

Fig. 3. SEM images of cobalt sulfide nanocomposites; (a) CoS-NF and (b) CoS@G-NC.

Fig. 4. XPS spectra of cobalt sulfide nanocomposites; (a, c) Co 2p and, (b, d) S 2p of CoS-NF and CoS@G-NC, respectively.
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기 위해 XPS 분석을 진행하였다. Figure 4a와 d는 각각

Co의 XPS 스펙트럼을 나타내며, 780.95와 797.45 eV에

서 나타나는 피크는 코발트 황화물의 Co 2p3/2와 2p1/2

피크임을 확인하였다. 또한 CoS@G-NC의 그래프에서

778.78와 793.78 eV에 나타나는 추가적인 피크는 Co-O

결합으로, 이는 대기중의 산소와 높은 전자친화도를 갖

는 코발트 이온의 특성과 GO와의 결합으로 CoS-NF 대

비 피크가 발생된 것으로 사료되어진다[5,7]. S의 XPS

스펙트럼은 Fig. 4b와 e에 나타내었으며 CoS-NF와

CoS@G-NC에서 공통적으로 162.89, 164.09 eV에서 피

크가 발생하며 이는 1.2 eV의 결합 에너지 차이를 가지

는 코발트 황화물의 S 2p3/2와 2p1/2 피크임을 확인하였

다. Figure 4c와 f는 각각 C 1s 피크를 나타내며 285

eV에서는 C-C 결합을 의미한다. 또한 286 eV, 287.5~

289.5 eV 부근에서 각각 하나의 피크가 발생하는데 이는

C-S, C=O 결합을 의미한다. CoS@G-NC의 그래프에서

C-O 결합을 제외한 결합들이 모두 CoS-NF에 비해 뚜

렷하고 강한 피크를 내며, 이는 CoS@G-NC 전극재가

환원 열처리 과정을 통해 rGO로 환원되는 동시에 CoS

복합체와 잘 결합된 것으로 판단된다[6,14-16].

충방전 과정동안 나타나는 전기화학적 반응과 GO 첨

가에 따른 성능 차이를 확인하기 위해 전기화학 테스트

를 진행하였으며, 순환전압전류법(Cyclic Voltammetry,

CV) 테스트 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 첫 번째 방전

과정에서 CoS-NF 전극은 0.70, 0.78 V, CoS@G-NC 전극

은 0.55, 0.66 V에서 피크가 나타나는 것을 관찰하였고, 이

후 충전 과정에서 두 전극 모두 1.8 V에서 피크를 확인하

였다. 이는 초기 방전과정에서 부동화층(Solid electrolyte

interphase, SEI)의 형성 이후 나트륨 이온의 전환 및 합금

반응을 거치는 것으로 사료된다[11]. CoS@G-NC 전극에

서 0.1 V 부근에 나타나는 약한 피크는 rGO 표면에 나

트륨 이온이 삽입되는 반응에서 기인하는 것으로 확인된

다[5]. 초기 부동화층의 생성으로 인한 비가역적인 반응

으로 인해 방전 반응 전위 영역은 변화하였지만, 전반적

인 반응 메커니즘은 유사한 것을 확인하였다. 하지만 두

전극에 존재하는 코발트 황화물의 분율 차이로 인하여

CoS-NF에서는 상대적으로 고전압 영역대에서 반응하는

CoS2의 전환반응(CoS2 + 4Na
+

+ 4e


 Co + 2Na2S)이,

CoS@G-NC에서는 상대적으로 저전압 영역대에서 반응

하는 CoS의 전환반응(CoS + 2Na
+

+ 2e


 Co + Na2S)

이 지배적으로 나타나는 것으로 생각된다. CoS-NF에 비

해 CoS@G-NC 전극에서 더 지배적인 충전 반응과, 반

응 피크의 중첩을 관찰할 수 있으며 이는 CoS-NF 전극

에 비해 CoS@G-NC 전극이 비교적 가역적인 전기화학

반응을 보이는 것을 확인할 수 있다[5,7,8]. 복합체의 전

기화학적 특성을 평가하기 위해 다양한 전류속도에서 테

스트를 진행하였으며 이를 Fig. 6에 나타내었다. Fig.

6(a)는 200 mA g
1
의 전류속도에서 30 사이클 동안 진

행한 수명 테스트를 나타낸다. CoS-NF, CoS@G-NC 전

극의 초기 방전 용량은 각각 834.76, 726.83 mAh g
1
로

CoS-NF 전극이 비교적 높은 용량을 띄었지만, 30 사이

클 이후 212.14 mAh g
1
로 극심한 용량 저하를 보였다.

이에 반해 CoS@G-NC 전극은 450.59 mAh g
1
로 초기

방전 용량 대비 62 %의 용량 유지율을 보이며 지속적인

사이클에서도 안정적인 성능을 나타내는 것을 확인하였

다. 충방전 속도에 따른 율속 특성 평가를 위해 전류 속

도를 50, 200, 500, 1000, 2000, 5000 mA g
1

 단계별로

증가시키면서 진행하였으며 Fig. 6(b)에 나타내었다.

CoS@G-NC 전극이 모든 속도에서 우수한 방전 용량과

율속 특성을 보이며, rGO와 복합화로 인해 CoS의 반응

중 부피팽창을 완화하는 동시에 전기전도성의 증가로 고

전류에서도 우수한 용량유지를 보이는 것으로 사료된다.

Figure 6(c-f)는 정전류 충방전법에 따른 200 mA g
1
와

500 mA g
1
의 전류 속도에서 CoS-NF, CoS@G-NC 전

Fig. 5. Cyclic voltammetry for initial two cycles at the scan rate of 0.1 mV s
1

 ranging from 0.01 to 2.50 V of (a) CoS-NF and (b) 
CoS@G-NC.
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극의 1, 2, 10, 30번째 충방전 곡선을 나타내었다. 두 전

극 모두 충방전 곡선에서 앞선 CV 그래프와 상응하는

전압 평탄 구간을 확인하였다. 이는 rGO가 CoS 전극의

전기화학적 메커니즘의 변화에 영향을 미치지 않는 것으

로 사료되며, 또한 모든 전극에서 나타나는 첫 번째 방

전 용량 대비 충전 용량의 손실은 전환 반응 과정에서

일어나는 전해질 분해와 SEI 층 형성으로 인한 비가역

적인 용량 손실로 사료되어진다. 사이클이 진행될수록

CoS-NF 전극이 CoS@G-NC 전극대비 심각한 용량감퇴

가 진행되는 것을 확인하였으며, 이에 반해 CoS@G-NC

전극은 사이클을 진행할수록 충방전 곡선이 겹쳐지는 것

을 확인하였다. rGO를 이용한 복합화는 표면적 증가로

인해 합성단계에서 야기되는 코발트 황화물의 응집을 효

과적으로 막아주며, 더 나아가 충방전시 일어나는 부피

변화를 완화하여 전기전도성 증가와 함께 전기화학적으

로 향상된 성능을 나타내는 것을 알 수 있다[11,16,17].

4. 결 론

본 연구에서는 코발트 황화물 그래핀 옥사이드 복합체

설계에 따른 나트륨이온전지용 음극으로써의 전기화학적

에너지 저장 성능을 평가하기 위하여 수열 합성법 및 환

원 열처리를 도입하였고 그래핀 옥사이드 표면 위에 코

발트 황화물 복합체가 균일하게 성장한 나노복합체를 성

공적으로 제조하였다. 그래핀 옥사이드 표면 위에 제조

된 코발트 황화물 CoS@G-NC는 CoS-NF에 비하여 우

수한 충방전 용량과 안정적인 수명 특성을 보이며, 200

mA g
1
의 충방전 속도에서 550 mAh g

1
의 방전 용량과

5000 mA g
1

 테스트 시 373 mAh g
1
의 방전 용량으로

반응에 지속적으로 참여하는 가역적인 특성을 나타냈다.

특히, 200 mA g
1
의 전류밀도 하에서 30 사이클 동안

62 %의 향상된 방전용량 유지율을 나타냈다. 이렇게 사

이클 안정성 및 전기화학적 에너지 저장 성능이 향상된

이유는 합성 과정에서 코발트 황화물의 작은 입자 성장

과 균일한 분포를 통하여 나트륨 이온의 확산 경로를 극

대화하는 동시에 전환 반응 중에 나타나는 코발트 황화

물의 탈리 및 부피팽창 등을 효과적으로 억제하였을 것

으로 판단된다. 본 방법으로 제조된 코발트 황화물 나노

복합체의 나트륨 저장 메커니즘을 연구함으로써 전환 반

응 기반의 황화물 음극재의 최적화와 응용을 위한 전기

화학적 기초를 마련하고 차세대 나트륨이온전지 개발을

위한 이해를 높일 수 있을 것으로 기대한다.
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