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1. 서  론 1)

화석 연료의 고갈 및 지구 온난화 이슈는 전 세

계적 공동 문제로서 인류가 함께 해결해 나아가야 

할 중요한 에너지적 문제이다. 따라서, 새로운 에

너지원을 발견하고 이를 개발하는 것이 중요할 뿐

만 아니라 에너지를 효과적으로 저장하고 효율적

으로 사용할 수 있는 에너지저장시스템에 대한 기

술개발 또한 중요한 연구분야로 각광을 받고 있다

[1,2]. 리튬 이온 배터리는 이러한 측면에서 인류

에게 현재 가장 기술적 친밀성과 우수성을 갖는 

기술이다. 핸드폰 및 다양한 웨어러블 장치들의 

소형 배터리에서부터 전기자동차에 사용되는 중
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대형 배터리, 더 나아가 에너지저장시스템(Energy 
Storage System, ESS)의 대용량 배터리 시스템에 

이르기까지 고용량 및 고성능 리튬 이온 배터리의 

연구 개발은 지속적인 기술적 발전의 요구를 받고 

있다[3,4]. 다른 한편으로, 리튬 자원의 희소성에 

대한 문제로서 리튬을 대체할 수 있는 나트륨 또

는 칼륨 이온 배터리에 대한 연구 개발 역시 주목

을 받고 있다[5,6]. 
이러한 배터리 기술 연구에 있어서 현재 리튬 

이온 배터리의 양극재에 대한 연구는 Ni의 함량을 

늘리는 것뿐만 아니라 전압 범위의 향상을 통해 

에너지밀도를 향상시키고자 하는 연구 흐름을 보

여주고 있다[7,8]. 흑연은 음극재로서 안정적인 수

명 특성을 나타내지만 낮은 용량으로 인한 낮은 

에너지 밀도라는 단점을 해결하고자 전기화학 전
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Abstract: 충방전이 가능한 이차전지 기술은 높은 에너지밀도 및 출력 성능을 요구하는 다양한 장치의 수요 증가에

따라 지속적인 연구개발이 진행 중이다. 특히, 전기화학적 전환 및 합금 반응에 의해 동작하는 고용량 신규 소재에

대한 연구가 리튬 이온 및 차세대 나트륨, 칼륨 이온 배터리의 음극 소재로서 최근 주목받고 있다. 금속, 금속산화물

및 금속칼코겐화물을 포함하는 다양한 음극 소재는 기존의 상용화된 흑연 소재에 비해 높은 용량을 나타내지만 충방

전 시 큰 부피변화율 및 낮은 전기전도도는 해당 소재의 상용화에 큰 걸림돌로 작용한다. 최근, 전기화학 반응 후

헤테로 계면을 형성하는 멀티 음이온 조성의 신규 음극 소재에 대한 연구가 진행 중이다. 헤테로 계면을 형성하는 

멀티 음이온 조성의 전극소재는 기존 소재가 갖는 반복적인 사이클 동안의 불안정한 구조적 특성 및 낮은 출력성능을

개선할 수 있기 때문에 리튬뿐만 아니라 나트륨 및 칼륨 이온 배터리의 신규 음극 소재로서 연구되고 있다. 본 기고에

서는 최근 헤테로 계면을 갖는 이차전지용 음극 소재에 대한 개발 현황 및 연구 동향을 심층적으로 논한다.
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환 또는 합금 반응에 의해서 고용량을 발휘할 수 

있는 금속 또는 금속산화물 및 금속칼코겐화물 등

의 소재들이 새롭게 연구되고 있다[9-11]. 하지만, 
이러한 새로운 전기화학적 반응 메커니즘에 대한 

구동은 전극 소재의 급격한 부피 팽창과 수축의 

반복적인 작용에 따라 구조체적 스트레스의 원인

이 되어 낮은 수명 특성을 나타낸다. 이는 리튬 이

온 배터리뿐만 아니라 나트륨 또는 칼륨 이온 배

터리의 음극 소재에 대한 적용에서도 동일한 문제

가 되며, 심지어 더 심각한 부피 변화로 인해 배터

리 단수명의 중요한 원인으로 작용한다[12,13].
앞선 문제점을 해결하기 위해서 다양한 전략들

이 보고되고 있다. 속이 비어 있는 구조, 다중 껍질 

구조, 다중 공간 구조, 3차원 다공성 구조 등 다양

한 나노 구조화된 전극 소재는 음극 소재의 급격한 

부피 변화에 따른 구조체적 스트레스를 완화시킬 

뿐만 아니라 전해질의 빠른 침투를 용이하게 한다. 
또한, 리튬 이온의 확산 거리를 단축시킴으로써 배

터리의 빠른 출력 특성을 가능케 한다[14,15]. 탄
소 소재와의 복합화 전략 또한 전기전도도 향상 및 

구조체적 안정성 향상을 통해 배터리의 장수명과 

빠른 출력특성에 기여한다[16,17]. 최근, 전기화학

적 반응 이후 헤테로 계면이 형성되는 멀티 음이온 

구조의 음극 소재에 대한 연구가 진행 중이다. 이
는 헤테로 계면에서 형성될 수 있는 내부 자기장 

형성에 따른 빠른 전기화학적 kinetics 향상에 따른 

고용량 및 고출력 효과와 부피 변화의 완화에 따른 

구조체적 안정성 획득이 가능하여 이러한 장점을 

바탕으로 다양한 멀티음이온 구조의 음극 소재가 

새롭게 평가되고 있다[18,19].
헤테로 계면이라고 명명하였을 때, 2가지 형태

적 정의를 생각해 볼 수 있다. 첫 번째는 소재 단계

에서 물리적인 헤테로 계면을 처음부터 형성하고 

있는 상태이다. 금속, 금속산화물, 금속칼코겐화물

이 각각 야누스 형태의 헤테로 계면을 형성하거나, 
각각이 전도성 카본 소재와 헤테로 계면을 형성하

는 것들도 포함된다고 볼 수 있다. 두 번째는 멀티

음이온 형태(M-XY)가 전기화학 전환 반응 이후 

M-XY로 다시 돌아가지 않고 MX/MY의 헤테로 

계면을 형성하며 나뉘는 형태를 의미한다. 첫 번째 

정의와 비교하여 두 번째 개념적 정의의 헤테로 계

면은 음극 소재의 경우 나노 스케일 단위로 헤테로 

계면을 형성할 수 있기 때문에 이에 따른 전기화학

적 향상 효과가 매우 크다고 볼 수 있다. 본 기고에

서는 두 번째 정의의 멀티음이온 형태의 음극 소재

에 대한 최신 연구 동향에 있어서 배터리 종류별 

음극 소재에 대한 최신 동향과 헤테로 계면을 갖는 

음극 소재에 대한 전기화학적 메커니즘 분석에 대

한 최신의 분석 기술들에 대해서 다루고자 한다.

2. 본  론 

2.1. 헤테로 계면의 리튬 이온 배터리 음극 소재

2.1.1. Metal selenite
최근, 금속산화물(metal oxide)과 금속셀렌화물

-(metal selenide)의 중간체인 금속셀레나이트 

(metal selenite)를 리튬 이온 배터리의 음극 소재

로 적용한 연구 결과들이 다양하게 보고되고 있다

[20-22]. 리튬 이온 배터리의 음극소재로서 금속산

화물은 전기화학적 전환 또는 합금 반응에 따라 

고용량을 발휘할 수 있는 장점이 있지만 리튬 이

온과 전환 반응 시 형성되는 Li2O의 생성 반응이 

느려 낮은 출력 특성을 갖는다. 반면, 금속셀렌화

물은 금속산화물과 비교하여 상대적으로 낮은 이

론 용량을 보이지만, 전환 반응 시 형성되는 Li2Se
의 전환 속도가 상대적으로 Li2O와 비교하여 빠르

기 때문에 향상된 출력 성능을 기대할 수 있다. 하
지만, 금속산화물과 금속셀렌화물은 공통적으로 

반복적인 사이클 동안 전기화학 반응 시 소재의 

급격한 부피 변화로 인해 불안정한 구조체적 특성

을 갖는다. 이러한 관점에서 금속셀레나이트 소재

는 금속산화물과 금속셀렌화물의 각각의 장점을 

가지고 단점을 보완할 수 있는 새로운 음극 소재

로서 최근 조명되고 있다.
Figure 1은 최근 새롭게 보고된 다양한 금속셀

레나이트 소재들의 리튬 이온 배터리 음극소재로

의 적용에 대한 연구 결과들을 나타낸다.
Jiang et al.은 금속셀레나이트 조성을 최초로 리
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튬 이온 배터리의 음극 소재로 적용하였다[20]. co-
balt acetate tetrahydrate와 selenium oxide를 포함

하는 수용액을 기반으로 수열합성법을 통해 준안

정상을 갖는 CoSeO3⋅H2O 나노시트를 합성했으

며 이에 대한 리튬 이온 배터리의 음극 소재로의 

전기화학적 특성을 평가하였다. 이후, Park et al.은 

분무열분해공정과 간단한 산화공정을 통해 anhy-
drous cobalt selenite microsphere를 합성했다[21]. 
금속셀렌화물의 금속산화물로의 전환 시 시간별 

조건에 따른 순수한 금속셀레나이트가 형성될 수 

있는 최적의 조건을 탐색하였으며 그 결과, 금속셀

레나이트 상이 금속셀렌화물로부터의 산화반응을 

통해 얻어질 수 있음을 확인하였다. 먼저, 구형의 

cobalt selenide와 탄소가 복합된 분말 합성을 위해 

분무열분해공정이 활용되었다. 이후 산화 시간별 

확인을 통해 cobalt selenite 상이 형성되는 시점을 

Figure 1(a)의 XRD 데이터를 통해서 확인할 수 있

다. XRD 결과를 통해 금속셀렌화물로부터 금속셀

레나이트 상의 형성이 가능함을 확인할 수 있다.
Figure 1(b)는 단결정에 가까운 고결정성의 co-

balt selenide가 cobalt selenite로 전환 시 작은 나노 

결정으로 분리되며, 나노 포어들이 구조체 내 형성

됨을 나타낸다. Figure 1(d)의 EDS 맵핑 이미지를 

통해 cobalt selenite 형성에 따른 Se과 O가 충분히 

확인되었으며 이를 통해 금속셀레나이트로의 상전

환이 되었음을 확인할 수 있다. Figure 1(e)-(j)는 

hollow nanosphere substrate에 cobalt salt를 함침하여 

후열처리 공정을 통해 CoSex-C nanosphere를 형성

시킨 후, 탄소가 연소되지 않는 조건에서 산화 처리

하여 최종 CoSeOx-C nanosphere를 합성한 연구 결과

이다[23]. Figure 1(e)-(h)는 CoSex-C에서 CoSeOx-C 
전환에 따른 XPS 결과의 차이를 보여주며, XPS 
spectra의 명확한 차이를 통해 cobalt selenite 상이 

성공적으로 형성되었음이 확인되었다. Figure 1(j)
의 EDS 맵핑 이미지는 CoSeOx-C에 대한 상을 

명확히 보여준다. 보고된 CoSeO3 microsphere와 

CoSeOx-C nanosphere는 리튬 이온 배터리의 음극 

소재로서 안정적인 사이클 수명과 높은 출력 특성

을 나타내었으며, 특히 기존의 cobalt selenide와 

Figure 1. (a) XRD patterns of microspheres depending on 
the post-treatment time of the CoSex–C microspheres at 
400 °C, (b) HR-TEM image, (c) SAED patterns, (d) 
elemental mapping images of CoSeO3 microsphere[21], 
(e) XPS Co 2p of CoSex-C, (f) XPS Co 2p of CoSeOx-C, 
(g) XPS Se 3d of CoSex-C, (h) XPS Se 3d of CoSeOx-C, 
(i) TEM image, (j) elemental mapping images of 
CoSeOx-C[23], (k) TEM image (i) HR-TEM image, (m) 
SAED patterns, (n) elemental mapping images of 
NiCoSeOx@C[22], (o) TEM image, (p) HR-TEM image, 
(q) SAED patterns, (r) elemental mapping images, and (s) 
long-term cycle performance of FeSeOx-C-CNT micro-
sphere [24].
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cobalt oxide와 비교하여 우수한 전기화학적 성능

을 나타냈다. Park and Yang et al.은 금속유기골격체

(metal organic framework; MOF)의 종류인 Prussian 
blue로부터 NiCoSex nanocube를 합성하고, 이를 산

화 및 후 탄소 코팅 공정을 통해 다성분계 금속셀

레나이트 소재로서 NiCoSeOx@C nanocube 소재

를 처음으로 합성하였다[22]. Figure 1(k)-(n)의 결

과를 통해 nickel cobalt selenite core에 N 도핑된 

탄소층이 성공적으로 코팅되었음이 확인되었다. 
Park et al.은 분무열분해공정과 후 열처리 공정을 

통해서 FeSex-C-CNT 복합소재를 1차 합성 후 추가 

산화 공정을 통해 최종 FeSeOx-C-CNT 복합 소재

를 합성하였다[24]. 특히, 합성된 iron selenite상은 

250 °C의 저온에서 형성되었으며 비정질 특성을 

나타냈다. Figure 1(p)와 (q)는 iron selenite의 비정

질 구조를 뒷받침한다. Figure 1(r)의 EDS 맵핑 이

미지를 통해서 iron selenite와 C의 복합 소재가 성

공적으로 합성이 되었으며, 금속셀레나이트 소재와 

전도성 카본 소재인 카본나노튜브(CNT)가 성공적

으로 복합체를 형성한 최초 결과임을 보여준다. 
Figure 1(s)를 통해 비정질 상을 갖는 FeSeOx-C- 
CNT를 리튬이온배터리 음극소재로 적용 시, 높은 

전류 밀도(30 A g-1)에서 600 mA h g-1의 용량을 

1800회 이상의 사이클 동안 안정적으로 발휘하는 

우수한 성능을 나타냈다. 다양한 금속셀레나이트 

조성에 대한 결과들을 통해 멀티음이온의 금속셀레

나이트가 금속셀레나이드와 금속산화물과 비교하

여 우수한 전기화학적 특성을 보여주며, 이는 전기

화학적 반응 이후 형성되는 헤테로 계면의 특성에

서 기인함을 보여주며, 이는 2.3의 헤테로 계면의 

전기화학적 분석에서 자세히 다루고자 한다. 

2.1.2. Metal hydroxy chloride
금속클로라이드(metal chloride) 소재는 리튬이

온과 전기화학적 전환 반응에 의해서 용량을 발휘

할 수 있는 새로운 음극 소재의 조성으로 연구되

어 왔다. Liu et al.은 cobalt chloride가 리튬 이온

과 전환 반응을 통해 metallic Co와 LiCl이 형성되

며, 이는 가역 반응을 통해 진행될 수 있음을 보여

주었다[30]. 멀티음이온의 측면에서 chlorine과 

hydroxyl기가 동시에 금속과 멀티음이온 형태를 

이룰 수 있으며, 1935년 Feitkneeht는 라벤다 색의

cobalt hydroxy chloride 소재를 최초로 합성하여 

보고하였다[31]. Park et al.은 분무열분해공정을 

통해 단일 공정으로 Co2(OH)3Cl microsphere를 

합성하여 음극 소재로의 평가를 진행하였다[25]. 
Figure 2(a)-(c)는 합성된 Co2(OH)3Cl microsphere
의 형태학적 및 전기화학적 결과이다. 분무열분해

공정 중 cobalt chloride를 용해시킨 분무 용액으로

부터의 발생된 액적은 질소 분위기의 운반 가스를 

통해 700 °C의 반응로에서 열분해 됨에 따라 Co, 
O, Cl이 구형의 입자 안에 균일하게 분포함이 확

인되었으며 XRD 결과를 통해 Co2(OH)3Cl에 대한 

조성을 추가 확인하였다. 합성된 Co2(OH)3Cl mi-
crosphere는 리튬이온배터리의 음극소재로써 5 A 
g-1 의 높은 전류 밀도에서 1000 cycles 동안 600 
mA h g-1 가까운 높은 용량을 안정적으로 유지함

에 따라, 우수한 음극 소재로서의 가능성을 보여

주었다. 뿐만 아니라 셀의 충방전 이후 소재의 

HR-TEM 분석을 통해서 CoCl2 상을 확인하였으며, 
이는 전기화학 반응 이후 Co2(OH)3Cl가 Co(OH)2/ 
CoCl2의 헤테로 계면을 형성했음을 보여주는 결과

이다. Ma et al.은 Co2(OH)3Cl의 전기전도성 향상

을 위해서 graphene 시트로 둘러싸여진 Co2(OH)3Cl 
복합체를 수열합성법을 통해 합성하였다[26]. 
Figure 2(f), (g)에서 그래핀의 유무에 따라서 전기

화학적 성능이 다름이 확인되었다. Park et al.은 

분무열분해공정을 통해 graphene과 Co2(OH)3Cl가 

균일하게 복합된 구형의 microsphere 소재를 단일 

공정을 통해 합성하였으며, 그래핀이 포함되지 않

을 시, 일부 CoO 상이 혼합된 상이 얻어졌으나 그

래핀이 포함될 시, 순수한 Co2(OH)3Cl 상이 얻어

지는 조건을 확인하였다[27]. 전기화학적 반응 메

커니즘 확인을 위해 Co2(OH)3Cl, CoCl2, CoCl2/ 
Co3O4, Co3O4의 CV (cyclic voltammetry) 분석을 

각각 진행했으며, 각각의 산화 및 환원 픽 분석을 

통해 첫 번째 전기화학 반응 후 Co2(OH)3Cl가 

Co(OH)2/CoCl2의 헤테로 계면으로 변환됨을 증명
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하였다. Shu et al.은 수열합성법을 통해 lead hy-
droxy chloride (Pb(OH)Cl)를 합성하여 리튬이온

배터리의 음극 소재로 최초 적용하였다[28]. 합성

된 XRD 결과와 형태적 이미지를 Figure 2(j)와 

(k)에 나타내었다. 특히, Ex-situ XRD 분석을 통해 

리튬 이온과의 전기화학 반응에 따라 LixPb, LiOH, 
LiCl이 방전 과정에서 형성되며, 충전 과정 중 

Pb(OH)2와 PbCl2가 형성됨을 증명하였다. Lim 
and Park et al.은 nickel chloride를 전구체로 이용

하여 수열합성법을 통해 꽃모양의 nickel hydroxy 
chloride (Ni(OH)Cl) microsphere를 합성하였으며 

리튬이온배터리의 음극 소재로 최초 적용하였다

[29]. 특히, 리튬 이온과의 전기화학적 반응 메커

니즘 확인을 위해 Ni(OH)2와 NiCl2의 CV 커브 산

화 및 환원 픽을 해석하였다. 그 결과, 첫 번째 방

전 및 충전 이후 소재의 ex-situ XPS, TEM 분석을 

통해 Ni(OH)Cl이 전기화학 반응 후 Ni(OH)2/ 
NiCl2의 nanocomposite 형태로 헤테로 계면을 형

성함을 증명하였다. 헤테로 계면에서 얻어지는 다

양한 전기화학적 시너지 효과는 음극 소재로써 성

능을 향상시켰으며, metal hydroxy chloride 조성

에 대한 리튬이온배터리의 새로운 음극 소재로써

의 가능성을 제시하였다.

2.1.3. Metal hydroxy carbonate
전이금속 카보네이트(transition metal carbonates)

Figure 2. (a) TEM image, (b) elemental mapping images, (c) cycle performance of Co2(OH)3Cl microsphere[25], (d) TEM 
image, (e) HR-TEM image of Co2(OH)3Cl@GS, (f) rate, (g) cycle performances of Co2(OH)3Cl@GS and Co2(OH)3Cl[26], 
(h) TEM image, (i) elemental mapping images of Co2(OH)3Cl-rGO microsphere[27], (j) XRD pattern, (k) TEM image of 
Pb(OH)Cl[28], Ex-situ XPS spectra of Ni(OH)Cl: (l) Ni 2p, (m) Cl 2p, (n) O 1s, (o) Li 1s, Ex-situ TEM images of 
Ni(OH)Cl electrode after the initial (p,r) discharge and (q,s) charge processes[29].
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는 높은 용량을 갖는 리튬이온배터리의 새로운 음

극 소재로서 주목받고 있다. 2009년 Chowdari et 
al.은 나노 사이즈의 (Cd1/3Co1/3Zn1/3) CO3를 공침

법을 통해 합성하였으며, Tirado et al.은 calcite 
구조를 가진 MnCO3 소재를 합성하여, 리튬이온

배터리의 음극 소재로 적용하였다[34]. 이론적으

로 metal carbonate (MCO3, M = metal)는 리튬 이

온과 다음의 전환 반응으로 약 450 mA h g-1의 용

량을 발휘한다. (MCO3 + 2Li ↔ Li2CO3 + M). 하
지만, 대부분의 경우에 metal carbonate 소재들은 

추가적인 다음의 반응 과정으로 인해 더 높은 용

량을 발휘한다. Li2CO3 + (4+0.5x)Li ↔ 3Li2O + 
0.5LixC2 (x= 0,1,or 2). Metal carbonate는 높은 용

량, 쉬운 합성법 및 낮은 비용과 풍부한 매장량을 

바탕으로 새로운 음극 소재로 주목받고 있다. Jing 
et al.은 1D 구조의 cobalt hydroxy carbonate-re-
duced graphene oxide (Co2(OH)2CO3/RGO) 복합체

를 단일 공정의 수열합성법을 이용하여 합성하였다

[32]. Figure 3(a)와 (b)는 각각 Co2(OH)2CO3/ RGO
의 충방전 과정 동안의 potential profiles과 dQ/dV 
커브를 나타내며, Figure 3(c)와 (d)는 전기화학 반

응이 예상되는 potential에서 ex-situ XPS Li 1s 
spectra를 확인한 결과이다. 특정 potential에서 측

정된 XPS Li 1s spectra를 통해서 cobalt hydroxy 
carbonate 소재가 전기화학 반응 이후 cobalt hy-
droxide와 cobalt carbonate로 나뉘는 것을 확인하

였다. Figure 3(e)-(g)는 전기화학 반응 동안 측정된 

potential (A, F, H) 지점에서 확인된 ex-situ HR-TEM 
이미지 결과이다. XPS 결과와 마찬가지로 cobalt 
hydroxy carbonate의 전기화학 전환 반응을 증명

한다. Metal hydroxy carbonate의 낮은 전기전도

성은 그래핀과의 복합화를 통해 향상되었으며, 전
기화학 반응 이후 헤테로 계면을 생성함에 따라서 

형성되는 시너지 효과는 사이클의 안정성과 rate 
특성 향상시켰다. Co2(OH)2CO3/RGO는 전류 밀

도 0.1, 20 A g-1에서 각각 가역 용량 1510, 445 
mA h g-1를 나타내었다. 다중 양이온과 음이온을 

포함하는 조성의 음극 소재는 리튬 이온 배터리로 

거의 연구된 바 없다. Park et al.은 리튬 이온 배터

리의 음극 소재로서 nickel iron hydroxy carbonate
를 최초 적용, 반응 메커니즘을 체계적으로 분석

하였다[33]. 전기화학 반응 메커니즘의 명확한 분

석을 위해 샘플의 첫 번째 완전 방전 후 완전 충전 

하여 전극의 ex-situ XPS 분석을 진행하였다. 
Figure 3(h), (j), (l)은 완전 방전 후 XPS spectra를 

나타내며, Figure 3(i), 3(k), 3(m)은 첫 번째 방전 

후 완전 충전 진행 후 XPS 분석 데이터이다. 해당 

XPS 데이터와 TEM, CV 분석 등을 통해서 nickel 
iron hydroxy carbonate의 전기화학 전환 반응은 

다음 식으로 정리되었다. (1) M(OH)2 + MCO3 + 

Figure 3. (a) 1st charge and 2nd discharge profiles, (b) 
dQ/dV curves of Co2(OH)2CO3/RGO (50%) hybrid. (c,d) 
ex-situ Li 1s XPS spectra obtained at various potentials. 
Ex-situ TEM images of Co2(OH)2CO3/RGO (50%) hybrid 
electrodes at point (e) A, (f) D, (g) H[32]. Ex-situ XPS 
spectra of c-NiFeHC obtained after the initial (h, j, l) 
discharge and (i, k, m) charge processes: (h, i) Ni 2p, (j, 
k) Li 1s, and (l, m) O 1s. (o) TEM and (p) elemental dot 
mapping images of a-NiFeHC@C[33].
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4Li+ + 4e− ↔ 2M + Li2CO3 + 2LiOH (M = Ni, 
Fe), (2) Li2CO3 + (4 + 0.5x)Li+ + (4 + 0.5x)e− 
↔ 3Li2O + 0.5LixC2 (x = 0, 1, 2), and (3) LiOH 
+ 2Li+ + 2e− ↔ Li2O + LiH. 해당 연구는 비정질

의 nickel iron hydroxy carbonate이 다공성 및 중

공 구조로 구성된 카본 나노 입자에 균일하게 담

지시킬 수 있는 방법을 제안하였으며, 향상된 사

이클 수명과 rate 특성을 보여주었다. 합성된 nick-
el iron hydroxy carbonate@C는 700 사이클 동안 

안정적인 사이클 특성을 나타냈으며, 매우 높은 

전류 밀도(30 A g-1)에서 251 mA h g-1의 용량을 

나타냈다.

2.1.4. Metal hydroxy sulfide
전이 금속 황화물(transition metal sulfide)은 전

기화학적 전환 및 합금 반응에 따른 높은 이론 용

량으로 리튬 이온 배터리의 음극 소재로 많은 연

구가 진행 중이다. 특히, 금속-황의 결합 에너지가 

금속-산소의 결합 에너지보다 상대적으로 작기 때

문에 전기화학 전환 및 합금 반응 시 빠른 전기화

학적 반응을 가능케 한다. 하지만, 이러한 금속 황

화물 역시 반복적인 전기화학적 충방전 동안 전극 

소재의 부피 팽창과 수축에 따른 구조체적 불안정

성이 문제되며, 리튬폴리설파이드가 전해질 내로 

용출되는 문제점이 발생하기 때문에 이를 해결하

기 위한 노력들이 진행 중이다. 이와 관련하여, 다
중음이온 조성을 적용하는 관점에서 metal hy-
droxy sulfide상을 적용하는 것은 효과적인 방법이 

될 수 있다. 최근, metal hydroxy sulfide에 대한 조

성이 음극재로서 연구됨과 동시에 주로 수전해 반

응 촉매와 관련된 HER, OER, ORR의 특성 평가

가 보고되고 있다. 특히, 상온에서 높은 S2-의 농도

를 갖는 용액 내에서 metal hydroxide가 metal hy-
droxy sulfide로 변환되는 방법이 소개되면서, 다
양한 조성의 metal hydroxy sulfide 소재가 개발 

중이며 수전해 뿐만 아니라, 최근 리튬 이온 배터

리 음극 소재로서 전기화학 반응 메커니즘이 체계

적으로 분석되고 있다. Lim and Park et al.은 다공

성 및 중공 카본 나노구형의 입자에 cobalt nitrate

가 용해된 에탄올 용액을 이용하여 금속염 함침법

을 통해 cobalt salt를 함침하고 Na2CO3 용액 내에

서 cobalt hydroxide를 형성하였다. 이후, 상온의 

Na2S 용액 내에서 반응시켜 최종적으로 cobalt 
hydroxy sulfide (CoOHS) 결정이 균일하게 분포

된 다공성 및 중공 카본 나노 구형 입자를 성공적

으로 합성하였다[35]. Figure 4(a)-(c)는 합성된 입

자의 TEM, SAED, elemental mapping 이미지를 

나타낸다. 상온의 Na2S 용액 내 비정질 형태의 

CoOHS의 특성을 나타내며 구형 입자 내 균일하

Figure 4. (a) SEM, (b) TEM, and (c) elemental dot 
mapping images of HC-CoOHS. Ex-situ XPS spectra of 
CoOHS for the fully (d,f,h) discharged and (e, g, i) 
charged states: (d, e) S 2p, (f, g) O 1s, (h, i) Li 1s. (j) 
Rate performances of CoOHS and HC-CoOHS, and (k) 
long cycle performance of HC-CoOHS[35].
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게 분포된 S를 통해 CoOHS가 성공적으로 합성되

었음을 알 수 있다. 합성된 CoOHS의 전기화학 반

응 메커니즘 분석을 위해 첫 번째 완전 방전 상태 

및 이후 완전 충전 상태에서의 ex-situ XPS 및 

TEM 분석을 각각 진행했다. Figure 4(d)-(i)는 

ex-situ XPS 분석 결과로서 CoOHS 조성이 전기

화학 전환 반응 이후, cobalt hydroxide와 cobalt 
sulfide의 헤테로 계면을 형성하는 nanocomposite 
형태로 존재함을 나타낸다. 특히, cobalt hydroxide
의 높은 이론 용량과 cobalt sulfide의 우수한 출력 

특성의 시너지 효과로 인해서 우수한 전기화학적 

특성을 보여준다. CoOHS는 높은 전류 밀도(30 A 
g-1)에서 246 mA h g-1의 가역 용량을 나타냈으며 

0.2 A g-1의 낮은 전류 밀도로 복귀했을 때도 용량

이 잘 회복하였다. 또한, 장기간 반복적인 500 사
이클 이후에도 557 mA h g-1의 높은 용량을 안정

적으로 유지하였다. 

2.2. 헤테로 계면의 나트륨 및 칼륨 이온 배터리 

음극 소재

2.2.1. Metal sulfoselenide
전이 금속 칼코겐화물(transition metal chalco-

genide)은 차세대 나트륨(SIBs) 및 칼륨(KIBs) 이
온 배터리의 음극 소재로 각광을 받고 있다. 소재

들의 lamellar 결정 구조는 반응 알칼리 이온들의 

삽입 및 탈착 반응을 원활하게 유도하며, 금속 산

화물과 비교하여 상대적으로 높은 전기전도도 특

성과 금속-칼코겐 원소 간의 결합 에너지가 금속-
산소의 결합 에너지와 비교하여 작기 때문에, 빠
른 전기화학적 반응을 가능케 한다. 이러한 측면

에서, 금속 황화물과 금속 셀렌화물이 멀티음이온 

형태를 이루고 있는 금속 황화셀렌화물(metal sul-
foselnide) 소재가 새로운 음극 소재로 주목을 받

고 있다. Tang et al.은 최초로, metal sulfoselenide 
소재를 나트륨 이온 배터리의 음극 소재로 적용하

였다[36]. Tin sulfoselenide (SnS0.5Se0.5) nanoalloy
를 tin chloride, sulfur, selenium 분말을 이용하여 

polyol-method로 합성하였다. Figure 5(a)와 5(b)
는 합성된 tin sulfoselenide의 XRD 패턴과 결정 

Figure 5. (a) XRD pattern, (b) crystal structure, (c) SEM, 
(d–f) TEM, and (g) elemental dot mapping images, (h) 
cycle performances of SIBs at 0.2 A g-1 of SnSe0.5S0.5/C 
[36]. TEM images of (i) MoS2/G and (j) MoS1.2Se0.8/G, 
(k) Cycle performance of MoS2−xSex materials applied as 
anodes for SIBs[37]. (l, m) HR-TEM images, (n) SAED 
pattern, (o) elemental mapping images of CoSeS@C/G 
composite, (p) cycle performances of SIBs at 1.0 A g-1 of 
CoSeS@C/G[38].
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구조를 나타낸다. Figure 5(c)-(g)는 형태적 특징을 

나타내며, HR-TEM 이미지와 SAED 패턴, ele-
mental mapping 이미지를 통해서 멀티음이온의 

tin sulfoselenide가 성공적으로 합성됨을 확인할 

수 있다. 나트륨 이온 배터리의 음극 소재로 평가

한 결과, 0.2 A g-1의 전류 밀도에서 100 사이클 후 

430 mA h g-1의 용량을 나타냈다. Zhang et al.은 

MoS2-graphene 소재를 selenization 공정을 통해서 

MoS2-xSex alloy-graphene 복합체를 성공적으로 

합성하였다[37]. Se이 MoS2 결정의 interlayer 공
간에 도핑됨에 따라 풍부한 defects과 interlayer의 

확장이 Figure 5(i)와 (j)를 통해서 확인된다. 합성

된 MoS2-xSex alloy-graphene 복합체는 나트륨 이

온 배터리의 음극 소재로서, 0.1 A g-1의 전류 밀

도에서 200 사이클 이후에 509 mA h g-1의 높은 

용량을 유지하였다. 확장된 interlayer와 defect의 

발달에 의해 나트륨 이온의 확산 속도가 증가했으

며, 전기화학 반응 이후 형성되는 헤테로 계면의 

시너지 효과로 인해 안정적이고 향상된 전기화학 

특성을 나타냈다. Cobalt sulfide와 cobalt selenide 
소재는 다양한 물리적 및 전기화학적 특성으로 나

트륨 이온 배터리의 음극 소재로 연구되어 왔다. 
Wang et al.은 S가 도핑된 cobalt selenide 즉, co-
balt sulfoselenide 소재를 ZIF-67로부터 공침 및 

수열합성법의 융합 공정을 통해서 성공적으로 합

성하였고, 나트륨 이온 배터리의 음극 소재로 성

공적으로 적용하였다[38]. 또한, 큰 전기 전도도를 

갖는 그래핀과의 복합화를 통해 최종적으로 cobalt 
sulfoselenide-G 복합 소재를 합성하였다. Figure 
5(o)는 ZIF-67로부터 얻어진 중공구조의 CoSeS 
입자가 graphene에 둘러싸여진 형태이다. XRD 결
과, cobalt selenide 피크가 shift된 특성과 XPS S 
2p/Se 2p의 spectra 분석을 통해 S가 도핑된 cobalt 
selenide의 결정학적 특성이 확인되었다. 합성된 

CoSeS@C/G 소재는 나트륨 이온 배터리의 음극 

소재로 200 사이클 동안 안정적인 사이클 성능 및 

높은 용량을 유지하였다. 
metal sulfoselenide 소재들은 나트륨 이온 배터

리의 음극 소재뿐만 아니라, 다양한 칼륨 이온 배

Figure 6. TEM images, SAED patterns, and elemental 
mapping images of CoSSe-C obtained at the fully (a-d) 
discharged and (e-h) charged states for the initial cycle: 
(a,e) TEM images, (b,f) HR-TEM images, (c,g) SAED 
patterns, and (d,h) elemental mapping images. Cycle 
performance of KIBs at (i) 0.5 A g-1 (j) 1.5 A g-1 of 
CoSSe-C[39]. SEM images of (k) MoSSe@CM and (l) 
vacancy-rich MoSSe@CM (v-MoSSe@CM). (m) TEM 
and (n) elemental dot mapping images of v-MoSSe@CM. 
(o) Ex-situ XRD patterns of v-MoSSe@CM electrodes at 
various potentials. (p) Cycle performance of v-MoSSe@ 
CM applied as anode for KIBs[40].
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터리의 음극 소재로 다양하게 적용되고 있다. Park 
et al.은 포어가 잘 발달된 다공성 및 중공구조의 카

본 나노 구형 입자에 cobalt nitrate과 thiourea, 
selenium oxide를 함침 후 열처리 공정을 통해 

cobalt sulfoselenide-C 복합체를 성공적으로 합성

하였다[39]. 특히, cobalt nitrate와 thiourea만 용해

된 용액과 cobalt nitrate와 selenium oxide만 용해

된 용액으로 각각 cobalt sulfide-C과 cobalt sele-
nide-C 복합체를 합성하여, cobalt sulfoselenide-C 
복합 소재와 비교하였다. 열처리 과정 중 결정이 

형성되는 과정에서 멀티음이온의 cobalt sulfosele-
nide가 가장 작은 결정 크기를 보여주었으며, 칼륨 

이온 배터리의 음극 소재로써 작은 결정을 갖는 

입자 합성이 가능함을 보여주었다. 합성된 cobalt 
sulfoselenide-C (CoSSe-C) 소재를 각각 칼륨 이온 

배터리로써 반쪽 셀 단계에서 완전 방전된 상태 

및 이를 다시 완충한 상태에서 소재의 TEM, SAED, 
EDS 분석을 진행했다(Figure 6a-h). 이를 통해 

CoSSe-C의 칼륨 이온과의 전기화학적 전환 반응 

메커니즘을 증명하였으며, 칼륨 이온의 방전과정 

즉, 삽입 과정에서 CoSSe-C의 중공구조의 구조적 

장점으로 인해 결정 성장이 안쪽의 빈 공간으로 

이루어지면, 재충전 시 중공구조로 잘 회복됨을 

통해, 칼륨 이온 배터리의 음극 소재로써의 안정

성을 증명하였다. CoSSe-C 복합체는 칼륨 이온 

배터리의 음극 소재로써 3000 사이클의 긴 충방전 

동안 안정적인 용량을 나타냄으로써, 멀티음이온

의 CoSSe 소재의 칼륨 이온 배터리의 음극 소재

로써의 가능성을 보여주었다. Tian et al.은 카본 

나노파이버에 MoSSe 결정이 균일하게 분포된 복

합소재를 성공적으로 합성하여 칼륨 이온 배터리

의 음극 소재로 적용하였다[40]. Figure 6(k)-(n)은 

카본 나노 파이버 MoSSe 나노시트 형태의 결정이 

전체적으로 잘 분포되어 있음을 나타내며, Figure 
6(o)를 통해서 첫 번째 방전 및 충전 과정 동안 특

정 potential에서 ex-situ XRD 분석을 통해 MoSSe
의 칼륨 이온과의 전기화학적 전환 반응 메커니즘

을 나타냈다. 초기 방전단계에서 K-intercalated 화
합물(KxMoSSe)가 먼저 형성된 후 최종적으로 

Mo/K2S/K2Se로 환원되며, 다시 충전 시, Mo15S19/ 
Mo15Se19의 헤테로 계면을 이루는 나노복합체로 

분리됨을 증명하였다. 칼륨 이온 배터리의 음극 

소재로써 전기화학적 사이클 성능분석 결과, 0.5 
A g-1의 전류 밀도에서 1000 사이클 후 221 mA 
h g-1의 용량을 유지하였다. 

2.2.2. Metal selenite
금속 셀레나이트 (metal selenite) 소재가 리튬 

이온 배터리의 음극 소재로서 각광을 받으면서, 
차세대 배터리인 나트륨 이온 배터리의 음극 소재

로의 적용에 대한 연구 역시 진행 중이다. Park et 
al.은 전기방사 공정을 이용하여 비정질 cobalt se-
lenite-C 복합체 나노파이버를 합성하여, metal se-
lenite 소재를 나트륨 이온 배터리의 음극 소재로 

적용하였다[41]. 전기방사 공정을 통해 합성된 전

구체 파이버는 cobalt와 selenium 요소를 포함하

며, 후 열처리 공정을 통해서 결정성 cobalt sele-
nide 나노 입자들로 구성된 카본 파이버 형태가 

합성되었으며, 산화 공정을 통해서 cobalt oxide로 

완전히 산화되기 전 조건을 통해서 cobalt selenite 
상이 확인되었다. 또한, TEM 및 XRD 분석을 통

해 비정질의 cobalt selenite를 확인하였다. Figure 
7(a)-(c)는 비정질의 cobalt selenite의 특성과 중공

구조의 나노 파이버 형태가 관찰되었으며, EDS 
맵핑 이미지를 통해서 Se, O가 관찰됨에 따라, 
cobalt selenite상이 형성되었음을 확인할 수 있다. 
나트륨 이온 배터리의 음극 소재로의 최초 보고이

기 때문에, 합성된 cobalt selenite-C 소재의 전기

화학적 메커니즘을 분석하였다. Figure 7(d)-(i)는 

소재의 나트륨 이온 배터리 음극 소재로서 반쪽 

셀 조건에서 완전 방전 상태와 이후 완전 충전 상

태에서의 ex-situ XPS 분석 데이터를 나타낸다. 이
를 통해 cobalt selenite과 나트륨 이온 간의 반응 

메커니즘이 증명되었다. 멀티음이온의 cobalt se-
lenite는 나트륨 이온과의 전기화학적 전환반응 이

후 cobalt oxide/selenium oxide의 헤테로 계면을 

형성하는 단계로 나뉘며 이에 대한 전기화학적 시

너지 효과로 인해서 200 사이클 동안의 반복적인 
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충방전 후에도 안정적인 수명 특성을 나타냈으며, 
헤테로 계면에서 얻어지는 반응속도 향상 효과로 

인해, 우수한 rate 특성을 나타내었다.

2.2.3. Metal tellurite
Tellurium은 리튬과의 합금 반응을 통해 Li2Te

를 형성하며, 이론적으로 420 mA h g-1의 용량을 

구현할 수 있는 것으로 알려져 있다. 또한, 높은 

밀도(6.24 g cm-3)로 인해 전기화학적 높은 부피당 

용량(2621 mA h cm-3) 구현이 가능하다. 이에 따

라, 다양한 금속 텔루라이드(metal telluride)들이 

이차전지 음극 소재로 보고되어 왔다. 하지만, 
metal telluride의 높은 분자량은 낮은 용량의 원인

이 되며 따라서, 고용량의 금속 산화물과의 중간

체인 metal tellurite 음극 소재가 새롭게 주목을 받

고 있다. Shang et al.은 tetragonal iron tellurite 
(Fe2TeO6) 소재를 합성하여 최초로 나트륨 이온 

배터리의 음극소재로 적용하였다[42]. Figure 8(a)
는 합성된 순수한 iron tellurite의 XRD 패턴이며, 
Figure 8(b)-(d)를 통해 나노시트 형태의 iron tel-
lurite가 합성되었음이 확인되었다. 나트륨 이온 배

터리의 음극소재로써 반응 메커니즘 분석을 위해

서, CV 및 ex-situ XRD 분석 결과, iron tellurite는 

Figure 7. (a) TEM image, (b) HR-TEM image, (c) 
elemental dot mapping images of CoSeOx-C nanofibers. 
Ex-situ XPS spectra of CoSeOx-C nanofibers for the fully 
(d,e,f) discharged and (g,h,i) charged states: (d,g) Co 2p, 
(e,h) Na 2s, 3d, (f,i) Na 1s, (j) cycle performance, (k) rate 
performance of CoSeOx-C nanofibers[41].

Figure 8. (a) XRD pattern, (b,c) SEM, and (d,e) TEM 
images of Fe2TeO6. Electrochemical performance of FTO 
for SIBs. (f) CV curves at 0.1 mV s−1; (g) charge- 
discharge profiles at 100 mA g−1, (h) cycling performance 
at 100 mA g−1, (i) rate performance[42].
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첫 번째 사이클 후 Fe2O3와 TeO2로 분리됨이 확인

되었으며, 이는 서로 나노스케일의 헤테로계면을 

형성하여 나트륨 이온과의 반응이 충분히 촉진됨

을 증명하였다. Te의 높은 밀도 때문에, 합성된 

iron tellurite 나노시트 음극소재는 0.1 A g-1의 전

류밀도에서 500 사이클 후 575 mA h cm-3의 높은 

부피당 용량을 나타내었다. 뿐만 아니라, rate 특성 

평가에서도 2 A g-1의 높은 전류 밀도임에도 불구

하고 안정적인 용량을 나타내었다.

2.3. 헤테로 계면을 갖는 음극 소재 분석 방법

2.3.1. In-situ or ex-situ XRD, XPS, TEM
멀티음이온 소재가 리튬, 나트륨 및 칼륨 이온 

배터리의 음극 소재로 주목을 받으면서, 전기화학

적 반응 메커니즘 분석 방법이 연구 중이다. 전기

화학적 전환 및 합금 반응에 따른 상변화를 직관

적으로 관찰하기 위해 in-situ 또는 ex-situ XRD, 
XPS, TEM 분석이 대표적으로 활용되고 있다. 먼
저, XRD 분석의 경우, 분석 장비의 높은 reso-
lution 기술력 발달로, 낮은 결정성의 소재들에 대

한 XRD 피크의 확인이 가능해졌다. 특히, 알칼리 

이온들과의 전기화학적 전환 및 합금 반응이 진행

되면, 작은 결정으로 쪼개지는 현상 때문에, XRD 
기술이 발전하기 이전에는 ex-situ XRD 분석을 통

한 상 관찰에 어려움이 컸지만, 최근 ex-situ XRD 
분석으로도 충분히 상변화 관찰이 가능해졌다. 더 

나아가, 리튬 이온과의 충방전 과정과 XRD 측정

을 동시에 진행 가능한 in-situ XRD 평가 시스템

이 개발됨에 따라, 보다 세밀하고 명확한 전기화

학적 반응 메커니즘 확인이 가능해졌다. 주로, 방
전과 충전을 느린 전류 밀도 속도로 진행하며 시

간 간격마다 XRD를 측정, 유기계 전해질 사용, 리
튬 메탈이 사용되는 리튬 이온 배터리의 특성 때

문에, X-ray를 투과할 수 있는 베릴륨 플레이트 등

이 코인셀 조립 과정 가운데 사용되어, in-situ 
XRD 측정이 가능하다. Dong et al.은 멀티음이온

의 Co2(OH)2CO3과 rGO의 복합체의 리튬 이온과

의 반응 메커니즘을 in-situ XRD를 통하여 분석

하였다[43]. Figure 9(a)는 이에 대한 결과로서 

Co2(OH)2CO3 상의 피크가 초기 방전 과정 동안 

사라지며, metallic Co에 대한 피크가 등장하며, 
SEI층과 LixC2 (x = 0 to 2)와 관련된 피크 관찰을 

통해 반응 메커니즘을 확인하였다. In-situ XRD 
패턴들이 다양하게 수집되었으며, 2d의 등고선 그

래프를 통해서 전기화학 반응 이후 형성된 상들이 

관찰되었다. Park et al.은 분무열분해공정과 간단

한 산화공정을 통해 합성된 CoSeO3 microsphere
를 리튬 이온 배터리의 음극 소재로 평가하였고, 
in-situ XRD 분석을 통해 반응 메커니즘을 분석하

Figure 9. (a) In-situ XRD characterization of Co2(OH)2CO3/
rGO electrodes: Waterfall diagrams and 2D images[43]. 
(b) Potential profiles and in-situ XRD patterns of 

CoSeO3 during the initial cycle[21], (c) ex-situ XRD 
patterns of 3DOM ZnO/ZnS/CC composite electrodes 
obtained at various potentials. (d) The illustration of 
electrochemical reactions that 3DOM ZnO/ZnS/CC 
electrodes undergo during charge and discharge processes 
[44].
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였다[21]. Be 시트들을 제외한 반응 피크들의 변

화를 통해 헤테로 계면을 갖는 음극 소재의 반응 

메커니즘이 확인되었다. Shen et al.은 micro-
porous ZnO/ZnS 헤테로 구조의 전극 소재를 나트

륨 이온 배터리의 음극 소재로 적용하였으며, 나
트륨 이온과의 반응 메커니즘을 ex-situ XRD 분석

을 통해 진행하였다[44]. 첫 번째 방전 단계에서 

Na2O, Na2S, NaZn13, Na2O2 상이 형성되었으며, 
재충전 이후 ZnS, ZnO, NaO2, Na2S, ZnS 상이 형

성되었다.
멀티음이온 형태의 음극 소재는 전기화학적 반

응 이후 작은 결정으로 나뉘며 헤테로 계면을 이

루기 때문에 XRD 기술의 발달에도 불구하고 비

정질 상을 갖는 조성의 경우, XRD 분석으로 확인

하기 어렵다. 이러한 조성들은 in-situ 또는 ex-situ 
XPS 분석을 통해서 상의 확인이 가능하다. Dong 
et al.은 ex-situ XPS 분석을 통해 특정 반응 poten-
tial에서의 Co2(OH)2CO3의 반응 메커니즘을 분석

하였다[43]. C 1s spectra에서 SEI층의 주된 성분

인 lithium carbonate 상이 확인되며, LixC2에 대한 

상이 명확히 확인된다. Co 2p spectra를 통해서 충

전 이후 CoO와 Co(OH)2에 대한 상이 확인되며 

전기화학 반응 이후 헤테로 계면을 이루는 상들이 

XPS 분석을 통해서 확인되었다. Park and Yang 
et al.은 최초로 합성된 다성분계의 nickel cobalt 
selenite 조성의 리튬 이온과의 전기화학적 반응 

메커니즘을 ex-situ XPS 분석을 통해서 확인하였

다[22]. Se와 O의 멀티음이온을 포함하는 조성이 

전기화학 반응 이후 헤테로 계면을 이루는 NiO/ 
CoO/SeO2/Se 형태로 존재하며, 가역 반응을 통해 

우수한 전기화학적 특성을 유도할 수 있음을 증명

하였다. XPS 분석을 통한 낮은 결정성 또는 비정

질의 조성 분석이 이루어질 수 있으며 HR-TEM 
또는 SAED 분석 또한 효과적인 분석 방법으로 활

용되고 있다. 초기 전기화학의 방전 또는 충전 과

정 동안 특정 potential까지의 반응 이후 셀을 분리

하여 전극 소재의 TEM 및 SAED 분석을 진행할 

경우, 상을 명확히 확인할 수 있으며 반응 메커니

즘을 확인할 수 있는 좋은 분석 방법이다. Park et 

al.은 비정질의 iron selenite 상을 리튬 이온 배터

리의 음극 소재로 활용하였으며, 카본과 CNT를 

복합화하여 우수한 리튬 이온 배터리의 특성을 보

고 하였다[24]. 특히, 비정질의 iron selenite에 대

한 전기화학적 반응 상 변화의 관찰은 XRD 분석

으로 힘들기 때문에 Figure 11(a)-(f)에서 확인할 

수 있듯이 초기 완전 방전 및 충전 상태에서의 

HR-TEM과 SAED 분석을 통해서 명확하게 반응 

메커니즘을 분석하였다. 첫 사이클 이후 반응 메

커니즘이 다음과 같이 분석되었다. Fe2O3 + FeSe2 
+ xSeO2 + (1 − x)Se + (4x + 12) Li+ + (4x + 12)e
− ↔ 3Fe + (2x + 3)Li2O + 3Li2Se. 뿐만 아니라, 

Figure 10. Ex-situ XPS analysis of Co2(OH)2CO3/rGO 
electrodes obtained at various potentials: (a) C 1s, (b) Co 
2p spectra[43]. Ex-situ XPS spectra of NiCoSeOx for the 
fully (c,e,g) discharged and (d,f,h) charged states: (c,d) Ni 
2p, (e,f) Se 3d, (g,h) O 1s[22].
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멀티음이온 형태의 소재가 사이클 이후 헤테로 계

면의 nanocomposite 형태로 존재함을 TEM 분석

을 통해서 가시적으로 명확히 확인할 수 있다. 
Kim and Park et al.은 최초로 cobalt iron hydroxy 
sulfide 상을 합성하였으며, 나트륨 이온 배터리의 

음극 소재로 최초 적용하여 반응 메커니즘을 분석

하였다[45]. S가 농축된 용액 내에서 상온에서 합

성된 cobalt iron hydroxy sulfide는 비정질 상을 

형성하였으며, 이에 대한 나트륨 이온과의 전기화

학 반응 메커니즘이 HR-TEM과 SAED 분석을 통

해서 증명되었다. Figure 11(g)-(j)를 통해, cobalt 
iron hydroxy sulfide에 대해서 나트륨 이온과 다

음과 같이 반응 메커니즘이 확인되었다. Co + Fe 
+ 4NaOH + 4Na2S ↔ Co(OH)2 + Fe(OH)2 + 
CoS2 + NaxFeS2 + (12-x)Na+ + (12-x)e-.

2.3.2. Cyclic voltammetry (CV) 
순환전압전류법(CV) 분석은 낮은 scan rate에서 

전기화학 반응 동안 일어나는 산화 및 환원 반응 

시 형성되는 전류 변화량이 피크의 형태로 관찰

되어, 특정 물질의 산화 환원 반응에서의 고유 po-
tential의 값을 갖는 특성을 바탕으로 전기화학적 

반응 메커니즘을 분석할 수 있으며, 멀티음이온 

형태의 전극 소재가 첫 사이클 이후 헤테로 계면

을 이루는 각각의 물질로 나뉘면서, 두 번째 사이

클 이후부터는 각각의 나뉜 물질들의 고유 산화 

및 환원 피크들이 관찰된다. 이를 통해서 멀티음

이온 형태의 음극 소재가 첫 사이클 이후에 헤테

로 계면을 형성하는 소재로 분리됨을 확인할 수 

있다. Figure 12는 다양한 멀티음이온 형태의 신규 

음극 소재들의 반응 메커니즘을 분석하기 위해 시

도된 CV 분석들을 보여준다. Park et al.은 비정질

의 iron selenite 소재를 합성하여 리튬 이온 배터

리의 음극 소재로써, 리튬 이온과의 반응 메커니

즘을 CV 분석을 통해서 입증하였다[24]. 특히, 
iron selenide가 250 °C의 저온에서 산화되는 시간

별로 CV 피크의 변화를 관찰하여, iron selenite와 

리튬 이온과의 반응 메커니즘을 증명하였다. Park 
et al.은 염소의 눈과 비슷한 모양의 S가 도핑된 

SnSe 나노 플레이트가 카본 쉘 안에 들어 있는 요

크쉘 형태의 구조를 합성하였으며 이를 나트륨 이

온 배터리의 음극 소재로 적용하였다[46]. S가 도

핑된 SnSe (SnSeS) 멀티음이온 형태의 음극 소재

는 나트륨 이온과의 반응 이후 SnS/SnSe의 헤테

로 계면을 이루는 형태로 나뉘게 됨을 CV 분석을 

통해서 증명하였다. Kim and Park et al.은 cobalt 
hydroxy sulfide 조성을 최초로 포타슘 이온 배터

Figure 11. Characteristics of FeSeO-C-CNT composite 
microspheres obtained after the first discharge process: (a) 
TEM image, (b) HR-TEM image, (c) SAED pattern, after 
the first charge process: (d) TEM image, (e) HR-TEM 
image, (f) SAED pattern[24]. HR-TEM images and SAED 
patterns of bare CoFe(OH)S at the fully (g,i) discharged 
and (h,j) charged states: (g,h) HR-TEM images and (i,j) 
SAED patterns[45].
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리의 음극 소재로 적용하였다[47]. Cobalt hydroxy 
sulfide가 첫 번째 사이클 이후 각각 cobalt hy-
droxide/cobalt sulfide로 나뉘게 되는지 여부를 확

인하기 위해 Co(OH)2와 Co9S8 전극 소재를 각각 

합성 후 CV 분석을 통해 고유의 산화 환원 피크

를 cobalt hydroxy sulfide의 두 번째 사이클 이후 

산화 환원 피크와 비교하여 헤테로 계면을 이루는 

Co(OH)2/Co9S8로 나뉨을 증명하였다. CV 분석을 

통한 분석은 물성 분석과 다르게 세밀하게 반응 

피크들이 관찰되어, 보다 명확하고 정확한 반응 

메커니즘 분석을 가능케 하여, 효율적인 분석 방

법으로 주목받는다. 

3. 결  론 

본 기고문은 최근 주목 받는 멀티음이온의 조성

에 대해서 리튬, 나트륨 및 칼륨 이온 배터리의 음

극 소재로의 적용에 대한 연구동향을 다루고 있

다. 멀티음이온의 조성이 전기화학 반응 이후에 

헤테로 계면을 이루는 각각의 조성으로 전환되면

서 얻어지는 다양한 구조적 안정성, 전기화학적 

성능의 향상 효과로 인해 기존의 조성과 비교하여 

이차전지의 성능 향상이 가능한 소재임을 확인하

였다. 먼저, 헤테로 계면의 리튬 이온 배터리 음극 

소재로서 metal selenite, metal hydroxy chloride, 
metal hydroxy carbonate, metal hydroxy sulfide 
조성의 개발 연구 동향을 확인하였다. 각각의 단

일 조성과 비교하여 향상된 배터리 수명과 높은 

출력 성능이 관찰되었으며, 멀티음이온 조성 합성

에 대한 다양한 방법들이 소개되었다. 차세대 배

터리인 나트륨 이온 및 칼륨 이온 배터리의 음극 

소재는 기존 리튬 이온 배터리와 비교하여, 안정

적인 배터리 수명과 높은 출력 성능을 보장하기에 

어려움이 있지만 헤테로 계면의 신규 멀티음이온 

형태의 음극 소재들이 고성능 나트륨 및 칼륨 이

온 배터리의 음극 소재들로 개발되고 있다. 특히, 
다양한 최신 in-situ 또는 ex-situ 분석들을 통해서 

멀티음이온 조성의 알칼리 이온들과의 반응 메커

니즘이 분석되었다. 전기화학 반응 진행 과정 동

안 또는 반응 전과 후 시편의 XRD, XPS, TEM 분
석 등을 통해 얻어진 결정학적 정보를 바탕으로 

조성 변화에 대한 부분이 관찰되었으며 CV 분석

을 통해 전기화학적 반응 메커니즘이 체계적으로 

분석되었다. 본 기고에서는 다루지 않았지만, Raman, 
XANES, DFT, EIS, GITT 등 다양한 최신 분석 

방법들이 반응 메커니즘을 증명하기 위해 활용될 

수 있다. 차세대 에너지 저장 시스템의 고용량, 장
수명 및 고출력의 고성능 배터리 특성을 얻기 위

한 끊임없는 노력 가운데 헤테로 계면을 형성하는 

멀티음이온 조성에 대한 개발이 지속적으로 주목

Figure 12. CV curves of (a) first cycle, (b) second cycle 
of FeSeO-C-CNT composite microsphere as anode for 
LIBs[24], CV curves of (c) SnSeS@C, (d) SnSe-C as 
anode for SIBs[46], CV curves of (e) Co(OH)S@C, (f) 
Co(OH)2@C, (g) Co9S8@C, (h) the initial potential 
profiles of Co(OH)S@C and b-Co(OH)S as anode for 
KIBs[47].



기획특집: 에너지 소재 최신 개발동향

32  공업화학 전망, 제25권 제3호, 2022

을 받을 것으로 예상되며 차세대 신규 조성으로 

앞으로 배터리 기술력을 향상시킬 수 있을 것으로 

기대된다.
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