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요 약. 이성분계 전해질을 이용한 리튬 이온 2차 전지는 실온에서 우수한 에너지 밀도와 싸이클 성능을 갖 

는다. 그러나 이성분계 전해질들은 저온에서 급격한 용량 손실과 싸이클 수명을 저하시키는 단점을 안고 있다. 

따라서 본 연구에서는 저온에서의 방전용량과 싸이클 수명을 향상시키기 위하여 EC와 DEC 혼합용매에 EA 
를 첨가하여 시간대 전압법, 이온 전도도 측정법, 순환 전압-전류법, 임피던스법, 그리고 선형 주사 전위법을 

통하여 저온 특성에 대한 실험을 수행하였다. 1 M LiPFMEC:DEC:EA(4:3:3, 부피비) 삼성분계 전해질은 충전하 

는 동안 탄소 전극표면에 완전한 피막을 형성시켜 리튬과의 반응을 억제 시키며, 제 3의 용매로 선택된 EA의 

낮은 녹는점을 갖는 물성 때문에 저온에서 전해질의 이온 전도성 저하를 막아준다. 이 시스템을 이용한 전기 

화학적 실험결과 상온뿐만 아니라 저온에서도 우수한 방전용량을 나타냄을 관찰할 수 있었고, 첨가된 ethyl 
acetate 는 리튬 이온 전지의 저온특성을 향상시킬 수 있는 좋은 첨가제 임을 알수 있었다.

주제어: 에틸 아세테이트, 저온, 리튬이온 전지, 방전 용량, 이온전도도

ABSTRACT. The commercialized lithium ion secondary batteries using binary mixtures as co-solvent of electrolyte ha 
O an excellent energy density and cycle performance at room temperature. However, one of disadvantages related to the 
use of the binary mixtures as co-solvents of electrolyte was capacity fade and cycle life loss of the battery at low tem
perature. The effect of adding ethyl acetate as 3rd solvent having a low melting point and low viscosity to enhanced dis
charge capacity and cycle life were examined at the low temperature. Studies on low-temperature properties of electrolyte 
were investigated by using chronpotentiometry, ionic conductivity, cyclic voltammetry, impedance spectroscopy, and lin
ear sweep voltammetry. In 1 M LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v) electrolyte added EA as 3rd solvent, the reaction with Li 
by forming the perfect film on the surface of the carbon anode during charging was restrained and the reduction of ionic 
conductivity due to low melting point at the low temperature was prevented. Therefore, the electrochemical experiments 
using this system proved that the electrolyte showed the excellent discharge capacity regardless of the temperature and 
ethyl acetate was good additives to improve the properties of low temperature in Li ion battery.

Keywords: Ethyl Acetate(EA), Low Temperature, Li-ion Battery, Discharge Capacity, Ionic Conductivity
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리튬아온 전지의 저온특성에 대한 Ethyl Acetate의 효과

서 론

리튬 이온 전지는 4 V에 가까운 높은 방전 전압과 

우수한 중량 에너지 밀도를 가지며 자가 방전이 작 

아서 2차 전지로 매우 유망한 전지이다，. 이러한 우 

수한 특징으로 인하여 휴대정보기기뿐만 아니라 첨 

단기술 집약체 중의 하나인 우주 항공 기기의 전원 

으로 이용이 가능하며, 전력저장용, 전기자동차용 등 

의 고성능 전지로서 주목 받고 있다A. 리튬 이온 전 

지의 전해질에 대한 연구는 최적의 전해질 시스템 개 

발, 용매 분해 메커니즘의 규명, 용매분해 억제를 위 

한 시스템의 개발, 그리고 전극계면에 형성된 피막 

의 특성에 미치는 전해질의 영향 등에 대해 수행되 

어 왔다"。. 또한 리튬 이온 전지의 작동 한계 온도 

범위를 고찰하기 위해 저온실험에 관한 많은 연구들 

이 진행되어 왔다 1 리튬 이온 전지는 일반적으로 

-20 °C 정도의 저온 특성을 나타내며 , -30 °C 이하의 

저온에서도 기능할 수 있는 특성이 필요하나, 대체 

로 낮은 저온 성능을 나타내고 있다. Plichta와 Behl 
은 -40 °C 저온 상태에선 실온의 12% 용량만을 보인 

다고 보고하였다b . 저온실험은 전극 사이에 이온의 

이동도를 결정짓고 카본계 부극 위에 형성되는 필름 

특성에 큰 영향을 끼치는 전해질 용액에 의해 주로 

영향을 받는다. 즉, 전해액의 이온 전도도는 전지의 

충방전 특성에 큰 영향을 미칠 수 있으므로 용매의 

선택 및 조합시에는 여러가지 특성을 고려하여 전해 

질 시스템을 구성할 필요가 있다. 특히, 안정적인 저 

온 실험 수행을 위해서 전해질은 낮은 어는점과 높 

은 이온전도도를 갖는 유기전해질 개발이 필요하다. 
현재 상용화되는 카보네이트 계열의 전해질 (EC, DEC, 
DMC)들은 점성과 유전율을 고려하여 2성분계로 혼 

합하여 사용하거나이。，17 EC(ethylene carbonate) 나 PC 
(propylene carbonate)를 기본 용매로 하여 리튬이온 

의 전도도 증가 및 반응안정성 확보를 도모하기 위 

해 DEC(diethyl carbonate)나 DMC(dimethyl carbonate) 
등의 용매를 함께 투입시킨 혼합용매를 사용하며 兀 田& 攻 

이들은 카본계 부극에 가장 안정적인 필름 성분들을 

제공한다. 하지만 저온 실험시 급격한 용량 저하와 

저조한 효율특성을 보이는 극단적인 단점을 보인다. 
이는 -10°C 이하의 저온으로 내려갈수록 전해질의 

전도도값이 급격히 떨어지고 전해질의 환원으로 인 

해 생성된 분해 생성물들이 부극 표면을 조밀하게 보 
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호하지 못하기 때문이다. 리튬 이온 전지의 전해질 

저온 실험에서 Plichta등은& 1 M LiPF/EC:DMC:EMC 

(1:1:1, v/v) 전해질이 전도도와 전기화학적 안정성이 

높다고 발표하였으며, 리튬과 리튬 이온 전지 적용 

시 -40 °C 온도에서도 성능을 발휘한다고 하였다. Huang 
등은 -40 °C 이호］에］서 0.8 M LiPF/ EC:DEC:DMC:EMC 
(3:5:4:1, v/v) 전해질은 100% 액체이며, 1M LiPFo/ 
EC:DEC:DMC(1:1:1, v/v) 전해질은 -30 °C 에서 100%, 
-35 °C 및 -40 °C 에서는 액체와 고체가 공존한다고 발 

표한 바 있으며 ,璀 Smart 등은 1 M LiPF/EC:DEC:DMC 
(33:33:34, v/v) 전해질이 -20 °C 에서 우수하다고 발 

표한 바가 있다」본 연구에서는 카보네이트 계열의 

전해질 (EC, DEC) 에 EA(ethyl acetate)를 첨가하여 카 

본 부극 표면에 형성된 피막의 전기화학적 성질이 다 

양한 온도 범위에서 전해질의 물리적 특성에 따라 어 

떻게 변화되는가를 관찰하였다. 또한 다양한 온도 범 

위에서 방전 용량을 측정하여 부극 표면에 형성된 피 

막의 특성에 따라 어떤 현상이 나타나는지 관찰하였 

다. 즉, 전해질의 물리적 성질에 따라 피막의 전기화 

학적 성질과 저온 방전 용량 특성이 어떻게 영향을 

받는 지를 밝히고자 하였다. 이러한 연구를 위하여 

전자현미경법, 시간대 전압법, 순환 전압-전류법, 이 

온전도도 측정법, 그리고 임피던스법이 사용되었다.

실 험

측정용 전지 (Cell)의 구성
카본 부극은 활물질인 KMFC(Kawasaki Mesophase 

Fine Carbon) 파우더와 바인더 (polyvinyldifluoride, 
PVDF) 그리고 전도성 탄소(KS-15)를 분산용매(N- 
methylpyrrolidone, NMP)와 함께 혼합하여 구리집전 

체 위에 도포하였고 그 크기는 1 cn?로 하였다. 상대 

전극은 1.44 cm 크기의 리튬-foil을 사용하였다. 또한 두 

전극간 단락의 빙지를 위하여 separator로서 polypropylene 
(PP) 재질의 microporous membrane(Celgard #2500)을 

사용하였다. 각 시험용 ceU은 sandwich -typs의 밀착식 

으로 구성된 2전극 시스템이고, 상대전극이 기준전극 

의 역할을 겸하고 있다.

전해질 제조

본 실험에 사용된 전해질 용액은 ethylene carbonate 
(EC; Aldrich, 98%)오｝ diethyl cabonate(DEC; Grant 
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Chemical, Battery grade), ethyl acetate(EA; Aldrich, 98%) 

를 혼합한 용액을 용매로 하고, 전해질 염으로 lithium 
hexafluorophosphate(LiPF; Aldrich, 99.99%)를 넣어 

1M LiPF/EC:DEC(4:6, 부피비)와 1 MLiPF(/EC:DEC:EA 
(4:3:3, 부피비)를 직접 제조하여 사용하였다.

전기화학적 측정

전해질의 전도도 특성을 알아보기 위해 MODEL 1671 
전도도계 (JENCO electronics. Ltd.)를 이용하였다. 포 

화 KCl 용액에 일정한 거리로 고정되어 있는 Pt 전 

극을 전도도 cell 에 넣어 셀 상수값을 결정하였다. 전해 

질 용액 10 ml를 취하여 넣은 전도도 cell를 Low TEMP 
INCUBATOR(HS-104, HANBAEK. Co.)에 넣은 후 

cell의 내부 온도와 외부온도와의 열적 평형을 이루 

기 위해 측정하고자 하는 온도에 따라 각각 충분히 

방치 한 후 측정하였다. KMFC 전극에 대한 전형적 

인 충•방전 실험은 WonATech사의 WBCS 3000 battery 
cycler를 이용했다. Galvanostatic cycling 에서 충전과 

정 (intercalation)은 0.0V(vs. Li/Li。까지, 방전과정 

(deintercalation)은 2.0 V(vs. Li/Li*)까지로 potential range를 

제한하였다. 이때 정전류 조건은 0.5 mA/cm 이 었다. 
전해질의 용매 분해 특성 실험은 EG&G PAR M273A 
potentiostat/galvanostat에 전지를 연결하여 측정하였 

으며, 측정된 결과는 M270 software program으로 처 

리하였다. 이때 scan rate는 1 mV/sec로 3.0 V~0.0 V 
(vs. Li/Li+)까지 측정하였다. 교류 임피던스 실험은 

EG&G PAR M5210 Lock-in Amplifier를 EG&G PAR 
M273A potentiostat/galvanostat와 연결하여 사용하였고 

임피던스 측정과 분석은 M398 programing software를 

이용하여 수행하였다. 측정시 frequency range는 

100kHz〜10mHz 였으며, 진폭± 5mV의 교류 신호로 임 

피던스를 측정하였다. 모든 교류 임피던스 실험은 

open circuit voltage (OCV) 에서 수행하였으며, 리튬 

의 강한 산화력 때문에 비활성 기체인 Ar으로 포화 

된 임。ve box 내에서 측정용 전지를 구성하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1은 전해질 용액에 대한 저온 특성을 알아보 

기위해 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, 부피비)와 1 M LiPF/ 
EC:DEC:EA(4:3:3, 부피비) 전해질 용액의 전도도를

Fig. 1. Ionic conductivity in 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) 
and 1 M LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v).

Table 1. Physical properties of selected aprotic solvents'

'Temperature is 25 °C unless stated otherwise.

Solvent Structure Melting Point fC) Viscosity (cP) Dielectric constant

Ethylene carbonate (EC) A 37
1.85 

(40C)
89.6 

(40C)

Diethyl carbonate (DEC)

h3ch2cd och:ch3

-43 0.748 2.82

Ethyl acetate (EA)
jj

CH3COCH2CH3
-84 0.426 6.02
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-25 °C 에서 -20 °C 까지의 온도 범위 에서 측정한 결과 

이다. 관찰된 결과에 따르면, EA를 포함하고 있는 삼 

성분계 전해질 용액이 이성분계 전해질 용액에 비해 

온도 전 범위에 걸쳐 높은 전도도값을 가졌다. 이와 

같은 이유는 Table 1에서 볼 수 있듯이, 첨가된 EA가 

DEC 에 비해 상대적으로 낮은 녹는점, 낮은 점도, 높 

은 유전상수를 가져 EC:DEC（4:6, 부피비） 전해질에 

비해 상온 상태에선 전해질의 점성이 낮아져 이온의 

이동도가 증가되어 전기전도율이 증가 되었기 때문 

이고, 저온에선 낮은 녹는점으로 인해 상온에서 나 

타나는 특성이 그대로 유지될수 있기에 EC:DEC（4:6, 
부피비） 전해질에 비해 높은 전도성을 갖는다. 따라 

서 첨가된 EA 에 의해 리튬 이온의 용액 저항이 줄어 

들어 기존의 이성분계 전해질 용액에 비해 저온에서 

는 보다 우수한 방전용량을 가질것으로 예상된다.
Fig. 2는 다양한 온도 （25, 0, -10, 그리고 -20 °C） 

에서 1 M LiPF/EC:DEC（4:6, 부피비） 와 1 M LiPF/ 
EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비） 혼합전해질 용액을 사용한 

전기화학 셀에 0.5mA/cm2의 일정전류를 주어 측정 

한 1st 방전곡선을 보여주고 있다. 일반적으로 알려진 

충전온도 범위는 40°C~0°C 이기 때문에 측정 전지는 

실온에서 충전후 다양한 온도 범위에서 방전을 실시 

하였다. 저온 방전 실험을 수행하기 이전에 측정셀 

의 내부온도와 외부온도의 열적 평형상태를 유지하 

기위해 0, -10, -201 에서 각각 30분, 1시간, 2시간 방치

Fig. 2. The 1st discharge voltage profiles of KMFC electrode 
in (a) 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) and (b) 1 M LiPF/EC:DEC 
:EA(4:3:3, v/v) at various temperatures (25, 0, -10, and -20 °C); 
Current density is 0.5 mA/cm%

하였다. 25 °C에서 EC:DEC（4:6, 부피비）와 EC:DEC:EA 
（4:3:3, 부피비）는 〜300mAh/g의 우수한 방전용량을 

나타내었다. 상온에선 두 전해질의 분해로 인해 생 

성되는 피막의 성분들이 우수한 특성을 가져 부극 표 

면에 조밀하고 안정되게 감싸게 되어 우수한 방전용 

량을 가졌으나, 저온으로 내려감으로 인해 두 전해질 

시스템은 급격한 방전용량의 차이를 보인다. 이는 EC의 

어는 점이 매우 낮기 때문에 저온으로 내려갈수록 전 

해질의 이온 전도성이 떨어지고 우수한 피막 구성 성 

분을 가진 EC의 역할이 줄어들기 때문에 상온에서 

조밀하게 부극 표면에 피막을 형성시키는 것에 비해 

저온에선 DEC의 분해 생성물들이 부극 표면에 다공 

성의 피막을 형성시켜 상대적으로 방전시 IR drop이 

커지며 방전 용량의 급격한 저하 현상이 나타난다. 
0OC 에서는 상온（25 °C）에 비하여 용량은 조금 낮아 

졌지만 비교적 우수한 용량을 나타내었다. 그러나 -101 
에서는 이러한 경향성이 매우 다르게 나타났다. EC: 
DEC（4:6, 부피비）의 용량은 실온에 비해 75%의 용 

량을 갖는 반면에 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）는 실온에 

비해 88%의 용량을 가지며, 또한 0，C 와 비교했을 땐 

거의 차이가 없다. 특히 -20 °C 에서 EC:DEC（4:6, 부피 

비）는 커다란 히스테리시스가 관찰되며 상온에 비하 

여 커다란 방전 용량손실을 갖는데 비해 EC:DEC:EA 
（4:3:3, 부피비）는 상온에 비하여 낮은 용량을 갖지만 

EC:DEC（4:6, 부피비）에 비해 상대적으로 전위가 안 

정하고 우수한 방전 용량을 갖는다. 온도변화에 따라 

이러한 용량변화를 갖는 이유는 필름의 안정성과 용 

액의 이동도와 커다란 관련이 있다. 상온과 0。。에서 

이들 용매들은 리튬의 이온 전도성을 향상 시켰으며, 
용매분해로 형성된 피막이 전극표면에 보호막 역할 

을 해주어 전극 속으로 Li+의 원활한 삽입/탈삽입이 

이루어지기 때문에 우수한 방전용량을 갖는다. 그러 

나 Fig. 1의 전도도 측정 결과에서 나타났듯이, 저온 

으로 갈수로 EC:DEC는 EA 에 비해 상대적으로 DEC 
의 높은 점도, 높은 녹는점으로 인하여 이온의 이동 

도가 급격히 떨어지게 되고 커다란 히스테리시스로 

인하여 피막이 불안정하게 되어 방전용량의 커다란 

손실을 갖게 되었다. 이러한 히스테리시스는 전극표 

면을 매우 불안정하게 하고 필름이 녹아나 계속적인 

용매분해로 인하여 필름이 두터워지고 표면저항이 커 

져 방전용량에 커다란 손실을 가져오게 되며, 이러한 

경향은 또한 싸이클 수명에 커다란 손실을 미치게 된 
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다. 반면에 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）는 저온에서 첨 

가된EA가 DEC에 비해 상대적으로 낮은 녹는점과 

낮은 점도, 높은 유전상수를 포함하고 있기 때문에 

저온에서도 높은 이온 전도성을 갖게 되고 전극 표면 

피막이 EC:DEC의 용매분해로 형성된 피막에 비하여 

안정하여 전극 속으로 리튬이온의 원활한 삽입이 이 

루어져 싸이클 수명의 향상을 가져오게 된다.
방전용량의 차이에 대해 좀 더 이해하기 위해 다 

양한 온도범위에서의 초기 방전전위와초기 방전용량 

과의 관계를 Fig. 3에 나타내었다. 초기 방전전위는 

피막과 상당한 관련이 있다." 만약 피막이 안정된 보 

호막 역할을 한다면 초기 방전전위는 낮게 나타나 피 

막의 이온전도성이 향상될 것이다. 반대로 피막이 불 

안정하고 표면저항이 크다면 초기 방전전위는 크게 

나타나 이온전도성이 감소하게 될 것이며, 저온으로 

갈수록 저항요인으로 작용되어 용량의 감소를 가져올 

것이다. Fig. 3에서 볼 수 있듯이, EC:DEC（4:6, 부피비）, 
EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비） 모두 저온으로 감에 따라 

초기 방전전위가 증가하였고 방전용량은 감소하고 있 

다. 상온에서 이들 두 혼합전해질의 초기 방전전위는 

거의 같으나 저온에서는 이러한 경향성이 크게 벗어 

나고 있으며, 초기 방전전위 차이가 커질수록 방전 

용량의 차이도 커짐을 알 수 있다. 이는 EC:DEC（4:6, 
부피비）는 저온으로 갈수록 이온의 이동도가 급격히 

감소하게 되고 피막 저항이 커지게 되어 방전시 리튬 

이온이 카본부극 속에서 빠져 나오기 위해 보다 높 

30 20 10 0 -10 -20

Temperatures, °C

Fig. 3. Relations between the initial discharge potential and 
initial discharge capacity of KMFC electrode in 1 M LiPF/EC 
:DEC(4:6, v/v) and 1 M LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v) at 
various temperatures (25, 0, -10, and -20 0C).

은 전위를 가해주어야 하기 때문에 EC:DEC:EA（4:3:3, 
부피비）에 비해 높은 초기 방전전위를 가지게 되며, 
이는 방전용량에 영향을 미치게 되어 결과적으로 방 

전용량의 감소를 가져오게 된다. 이러한 결과로부터 

초기 방전전위 （방전용량）-피막-온도와의 관계는 상호 

연관성을 가짐을 알 수 있다.
이러한 설명을 뒷받침하기 위하여 다양한 온도범 

위에서 선형 주사 전위법을 통하여 과전위를 측정하 

였다. 과전위가 높을수록 전극표면의 저항이 켜져 리튬 

이온이 탈삽입될 수 있는 반응은 매우 적을 것이다. 
다시말하면, 반응저항이 클수록 IR drop 이 커 방전이 

끝나는 전위에 쉽게 도달함을 의미한다. Fig. 4는 다 

양한 온도범위에서 1 M LiPF/EC:DEC（4:6, 부피비） 
와 1 M LiPF/EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）전해질 용액 

에 대한 Linear sweep voltammogram 이다. 3.0 V~0.0 V 
（vs. Li/Li+）의 전위영역에서 0.5mV/sec의 주사속도를 

걸어 주었을 때 초기 산화전위를 보여주고있다. 상 

온에서 초기 충전후 저온에서 순환 전압-전류법 실 

험을 수행하기 이전에 측정전지의 내부온도와 외부 

온도의 열적 평형상태를 유지하기위해 초기 방전실 

Fig. 4. Linear sweep voltammograms of 1st overpotential in 1 M 
LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) and 1 M LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v) 
at various temperatures (25, 0, -10, and -20 °C); Current density 
is 0.5 mA/cm?
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험과 같은 조건으로 하였다. 전체적으로 EC:DEC（4:6, 
부피비）와 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비） 모두 온도가 

낮아짐에 따라 과전위가 증가하였다. 상온과 0에서 

이들 혼합용매에 대한 과전위는 매우 낮고 거의 차 

이가 없다. 이러한 이유는 초기 충전과정동안 용매 

분해에 의해 형성된 피막이 안정하여 더 이상의 용 

매분해를 억제시켜주며, 용매의 m.p가 0。。까지 커 

다란 감소를 나타내지 않아 이온의 전도성을 향상시 

켰기 때문이다. 그러나 더 낮은 온도인 -10 °C , -20 °C 
에서는 EC:DEC（4:6, 부피비）가 EC:DEC:EA（4:3:3, 부 

피비）에 비하여 높은 과전위를 나타내고 있다. 이는 

위에서 설명하였듯이 온도가 낮아짐에 따라 필름 저 

항이 커지게 되고 m.p가 높아 이온전도성을 감소시 

켰을 것으로 확신 할 수 있다.
다양한 온도범위에서 이들 전해질 용액에 대한 이 

온 이동도와 전극 표면 피막에 대한 특성을 더욱 더 

구체적으로 확인하기 위하여 2d 싸이클 충전후에 교 

류 임피던스를 측정하였다. 임피던스 측정결과에 대 

한 해석은 Norio Takami등이 제시한 등가회로 모델 

을 바탕으로하여 나타내었다2。. 주파수 범위는 100 KHz 

~0.01 Hz 였으며, 교류신호의 진폭은 土 5 mV로 하였다. 
모든 교류 임피던스 실험은 다양한 온도범위에서 

OCV 형태로 행하였으며, 피막이 충분히 안정화 되도 

록 하기위해 /日 싸이클까지 충전시킨 후 다양한 온 

도 범위에서 측정한 임피던스를 Fig. 5에 나타내었 

으며, 일정 주파수를 통하여 임피던스값과 반원에서 

의 위치 변화를 확인하였다. 또한, Nonlinear least 
square（NLLS） fitting program을 이용하여 측정된 

parameter를 Table 2에 나타내었다. Fig. 5와 Table 2에서 

볼 수 있듯이, 상온에서 이성분계 전해질 용액은 삼성 

분계 전해질 용액에 비하여 높은 저항값을 보여주고 

있으며 온도가 낮아질수록 이들에 대한 저항은 더욱 

더 뚜렷하게 구별되어 지고있다. 삼성분계 전해질 용

Fig. 5. Impedance spectra presented as Nyquist plot at OCV 
after 2如 cycle charge.

액은 이성분계 전해질 용액에 비하여 모든 범위의 온 

도에서 낮은 용액저항값을 나타내고있다. 이는 이성 

분계 전해질 용액은 상온에서 그리 높은 저항값을 갖고 

있지 않지만, 저온에서 EA에 비해 상대적으로 m.p가 

높은 DEC로 인하여 이온 전도성이 급격히 떨어져 

매우 높은 용액 저항을 나타내고 있다. 하지만 삼성 

분계 전해질 용액은 저온에서도 상온에 비하여 그리 

높지않은 용액저항값을 보여주고있다. 이러한 이유 

로는 첨가된 EA의 물성으로 인해 상온에서 뿐만아 

니라 저온에서도 높은 전도성을 갖기 때문이며, 이 

러한 결과는 전도도측정에서 얻어진 결과와 같은 경 

향성을 갖는다. 필름 저항값은 모든 온도범위에서 이 

성분계 전해질 용액에 비하여 삼성분계 전해질 용액 

이 작은값을 보여주고있다. 이는 EC:DEC:EA（4:3:3, 
부피비） 전해질이 EC:DEC（4:6, 부피비） 전해질에 비 

Temperature EC:DEC(4:6,v/v) EC:DEC:EA(4:3:3, v/v)

Table 2. Solution resistance(Rs), film resistance(R), and charge transfer resistance(Rt) values of KMFC electrode after 2nd cycle 
charge in 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) and 1 M LiPF/EC:DEC: EA(4:3:3, v/v)

(°C) Rs (ohm) R (kohm) Ret (kohm) R (ohm) R (kohm) Rt (kohm)

25 °C 2.6 0.052 0.029 1.5 0.046 0.029

0oC 5.1 0.347 0.212 1.7 0.258 0.201

-10 °C 8.7 1.378 0.600 2.5 1.299 0.324

-20 °C 17 4.369 3.950 4.3 3.217 1.200

2008, Vol. 52, No. 6



682 박동원 • 정명우 • 김신국 • 최용국

하여 EA의 용매분해 반응으로 인하여 형성된 생성 

물이 더욱 더 전체 표면 피막을 유연하고 조밀하게 

감싸 전극이 매우 안정하기 때문으로 해석 할 수 있다. 

그리고 상온에서 -10 °C 에 걸쳐서 전하이동저항은 

이들 혼합용매에 상관없이 거의 비슷한 값을 나타내 

고 있다. 그러한 이유로는 전하이동저항은 전극의 구 

조적인 형태에 의존하기 때문이다. 하지만 -20 °C 에 

서 매우 다른 값을 보여주고 있다. 이는 온도가 낮아 

질 수록 전극구조에 의존 할 뿐만아니라 매우 낮은 

온도일 수록 전극표면이 불안정해지고 그로인해 반 

응속도가 매우 느려져 전극속에 있는 리튬 이온의 반 

응성을 저하시키기 때문이다.
앞서 Fig. 5에서 설명하였듯이 임피던스 스펙트럼의 

분석으로부터 KMFC전극 속으로 들어가는 리튬 이 

온의 확산계수를 얻을 수 있다. 낮은 주파수 범위에 

형성된 선형부분은 확산 저항과 관련된 Warburg 임피 

던스를 나타낸 것이다. Warburg coefficient, s값은 

Randles plot(Z = vs.a「"plot) 에서 낮은 주파수 범위에 

있는 직선의 기울기에 의해서 얻을 수 있으며, 식 (1户 

에 나타내었다.

b = RT/{nFA 기/2[1/(口。1/2肅) + 1/(」DrU2Cr)]} (1)

여기서 R은 기체상수, T는 절대온도, n은 transferred 
전자수, A 는 전극면적, 그리고 C는 산화종 (O㈣ 환 

원종 (R)의 농도이다. 실험조건 하에서 D設 Co >> DWr 

이기 때문에 식 ⑴은 다음과 같이 간략화 할 수 있다.

s = RT/g싱이/2)(1/"c) (2)

C.R(mol/cm3) 의 값은 전극의 molar부피와 삽입된 리 

튬의 양으로부터 계산 할 수 있다.
온도변화에 따른 각각의 혼합용매에 대한 확산계수 

값을 Fig. 6에 도시하였다. 교류 임피던스 측정으로 

부터 EC:DEC(4:6, 부피비)와EC:DEC:EA(4:3:3, 부피 

비)의 확산계수 (Dr。값은 온도가 낮아짐에 따라 감 

소하고 있다. 이는 온도저하로 인해 리튬이온이 KMFC 
전극 속으로 확산하는 속도가 떨어지기 때문이다. 상 

온에서 이들 혼합용매들은 거의 비슷한 값을 나타내나 

온도가 낮아짐에 따라 이들 혼합용매에 대한 확산계 

수 값은 차이가 나타나고 있다. 이는 지금까지 얻어 

진 결과에서 볼 수 있듯이 EC:DEC:EA(4:3:3, 부피비) 
전해질은 첨가된 EA로 인해 전도성이 우수해지고, 
용매분해에 의해 안정하고 조밀한 피막이 부극표면

-14

-13

-12

O EC:DEC(4:6, v/v)

□ EC:DEC:EA(4:3:3, v/v)

10 °C

目

-10 °C

-11

-10 25 °C

□

-9

Fig. 6. Variation of the chemical diffusion coefficient of Li+ 
in KMFC electrode in 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) and 1 M 
LiPF/EC:DEC: EA(4:3:3, v/v) at various temperatures (25, 
0, -10, and -20 °C).

에 형성되어 리튬이온이 KMFC 전극 속으로 원활히 

삽입되게 하여 저온에서도 우수한 특성을 보이게 해 

주었다고 할 수 있다.

결 론

이성분계 전해질 용액은 상온에서 초기 충전 동안 

용매분해로 형성된 표면 피막이 안정하여 리튬 이온 

의 전도성을 향상시킨다. 그러나 이들 이성분계 전 

해질 용액은 m.p 에 의존하는 저온에서 충방전 동안 

리튬이온의 전도성이 급격히 떨어짐으로인해 용량 

손실과 싸이클 수명을 단축시키는 단점을 가지고 있 

다. 이러한 단점을 보다 개선하기위해 이성분계 전 

해질 용액에 유전율, m.p, 그리고 점도등의 제한된 

물리적 성질을 개선 시킬 수 있는 제 3의 용매인 EA 
를 첨가한 삼성분계 전해질 용액을 제조하여 전기 화 

학적 실험을 수행하였다. 상온에서 -20 °C 에 이르기 

까지 다양한 온도에서 측정한 방전용량은 이성분계 

전해질 용액에 비하여 보다 우수한 특성을 보였다. 
이러한 결과가 얻어지는 이유는 제 3의 용매인 EA 
첨가로 인한 용액의 이온 전도성과 용매분해로 형성된 

피막의 특성이 커다란 요인으로 작용하였다. 다양한 

온도범위 (25, 0, -10, 그리고 -20P) 에서 전도도를 측 

정한 결과EA를 첨가한 삼성분계 전해질 용액은 이 

성분계 전해질 용액에 비하여 높은 전도도값을 나타 
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내었다. 이러한 결과는 임피던스 측정결과에서 얻어진 

용액저항 (Rs) 값과 일치함을 알 수 있었다. 또한 초기 

방전전위와 과전위로부터 전극 표면 저항이 이성분계 

전해질 용액에 비해 낮은 값을 가짐을 알 수 있었고, 
이는 임피던스 측정결과에서 얻어진 필름 저항(R) 값 

과 일치함을 알 수 있었다. 특히 저온으로 갈수록 이 

러한 측정값이 크게 차이를 보였다. 이와 같은 측정 

결과로부터, EA를 첨가한 삼성분계 전해질 용액은 

m.p 가 낮고 유전율이 높아 저온에서 리튬 이온의 전 

도성을 향상시켰으며, 초기 충전과정 동안 용매분해로 

형성된 피막이 저온에서도 우수한 특성을 가져 리튬 

이온이 원활히 탈삽입되도록 해주었다. 따라서, 1 M 
LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, 부피비) 전해질을 이용한 리튬 

이온 이차 전지는 상온에서 뿐만 아니라 저온에서도 

우수한 방전용량과 싸이클 수명특성을 가짐을 알 수 

있었다.

본 논문은 2007년 전남대학교 연구비 지원에 의해 

이루어졌으며 이에 감사드립니다.
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