
Journal of the Korean Chemical Society 
2008, Vol. 52, No. 6
Printed in the Republic of Korea

Ethyl Acetate가 첨가된 리튬염 유기전해질 특성 연구

박동원 • 정명우t • 이송주* • 최용국* 
전남대학교 자연과학대학 화학과 

*로케트전기(주) 기술연구소 

*광주보건대학 임상병리과 

(2008. 9. 15 접수)

Studies on Property of Li Salt-Organic Electrolytes Adding Ethyl Acetate
Dong-Won Park, Myoung-Woo Chung', Song-Joo Lee*, and Yong-Kook Choi* 

Department of Chemistry, Chonnam National University, Gwangju 500-757, Korea 
招&D Center, ROCKET ELEC. Co., Ltd., Gwangju 500-866, Korea

^Department of Clinical Pathology, Gwangju Health College, Gwangju 506-701, Korea 
(Received September 15, 2008)

요 약. 리튬이온 전지의 전해질 용액에 대한 연구는 높은 이온 전도도, 넓은 전위창등과 같은 요건을 만족 

시키는 최적의 전해질을 찾는 연구가 진행되어 왔으며, 용매분해로 카본 전극 표면에 형성된 피막의 성질을 밝 

히고자 하는 연구도 수행되어 왔다. 본 연구에서는 EC 와 DEC 혼합용매에 EA를 첨가하여 카본부극 표면에 형 

성된 피막의 전기화학적 성질을 관찰하였다. 시간대 전압법, 순환 전압-전류법, 전자 현미경법, 임피던스법을 

이용하여 관찰된 결과에 따르면, 제 3의 용매로 선택된 EA 의 물성에 따라 혼합용매의 분해 전위 및 카본 부 

극 표면에 형성된 피막의 전기화학적 성질이 달랐음을 확인하였다.

주제어: 리튬이온 전지, 에틸 아세테이트, 용매 분해, 탄소 부극, 부동화막

ABSTRACT. The electrolytes of Li-ion batteries were studied to find the optimum electrolyte with high ionic con
ductivity, large electrochemical window, etc. And also the chemical and electrochemical properties of passivation film 
formed on the surface of carbon anode by solvent decomposition in Li-ion batteries were studied. In this work, ethyl ace
tate was added in the EC:DEC mixed solvent to improve the electrochemical properties of the passivation film and its 
characterization was investigated. According to the results of chronopotentiometry, cyclic voltammetry, a.c. impedance, 
and scanning electron microscopy, the electrochemical properties of the passivation film and decomposition voltage of 
the mixed electrolyte differed depending on the physical properties of the ethyl acetate selected as 3电 solvent.

Keywords: Li-ion Batteries, Ethyl Acetate (EA), Solvent Decomposition, Carbon Anode, Passivation Film

서 론

리튬 이온 전지는 전지 전압 3.7 V의 고전압 전지 

이며, 비에너지와 에너지밀도는 현재 각각 180Wh/kg 
과 490 Wh/L 수준의 고성능이다I. 이러한 고성능 특 

징으로 인하여 휴대정보기기뿐만 아니라 첨단기술 

집약체 중의 하나인 우주 항공 기기의 전원으로 이 

용이 가능하며, 전력저장용, 전기자동차용 등의 고성 

능 전지로서 주목 받고 있다." 리튬 이온 전지용 전 

해질은 유기계 전해질을 사용하고 있으며, 일반적으 

로 수용액계 전해질7에 비해 이온전도도가 낮다. 그 

이유는 물에 비해 유기용매는 유전율이 낮아서 리튬 

염의 해리도가 낮고, 용매 내에서 리튬이온의 전도 

가 수용액계 전해질에서 OH의 전도에 비해 늦기 때 
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문이다. 수용액계 전해질은 실질적인 OH의 물질이 

동 없이 OH 전하가 이동될 수 있으나8 비수용액계 

전해질에서는 리튬이온의 실질적인 물질이동이 필요 

하다. 그러나 비수용액계 전해질이 전도도는 낮지만 

전기화학적 전위창이 물보다 넓어 전지의 고전압화 

가 가능하다는 중요한 특성으로 인하여 리튬 이온 전 

지의 전해질로 사용하고 있다. 비수용액계 전해질용 

유기용매는 분자 중에 산소원소를 포함하는 유기화 

합물이며, 에테르, 에스테르, 카보네이트 화합물 등 

이 있다. 이들 화합물은 고리형과 선형으로 구분할 

수 있으며, 같은 화합물 군에서 고리형이 선형보다 

고유전율 및 고점도 특성을 갖는다. 리튬 이온 전지 

의 성능에 있어서 중요한 것 중의 하나가 전해액의 

선정이다. 유기 용매의 선택시에는 특히 탄소 음극 

에 대한 전기화학적 안정성이 중요한 요소로 작용하 

는데, 예를 들어 흑연계 음극에 대해서는 EC 가, 비 

흑연계 음극에 대해서는 PC 가 주로 사용된다. 실제 

로는 이러한 EC 나 PC를 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 사용하는 경 

우가 많다.d'M 즉 전해액의 이온 전도도는 전지의 충 

방전 특성에 큰 영향을 미칠 수 있으므로 용매의 선 

택 및 조합시에는 각 성분의 유전율, 점도, 용점 및 

비점, 각 성분간 용해도 등을 모두 고려하여 최적의 

전해질 시스템을 구성할 필요가 있다. 유기 전해질 

의 환원에 의해 부극 표면에 발생되는 용매분해 현 

상은 전지의 용량을 감소시키는 비가역 반응이지만, 
그 생성물의 침전으로 카본 부극 표면에 형성된 피 

막은 전자에 대해서는 부도체로서, 이온에 대해서는 

전도체로서 작동하기 때문에 계속된 용매분해 반응 

을 억제시킬 수 있다. 그러므로 용매분해 반응은 어느 

정도는 필연적이다. 물론 이러한 용매분해 반응을 인 

위적으로 억제시키려는 많은 연구결과들도 있다.38 
본 연구에서는 카본 부극 표면에 형성된 피막의 전 

기화학적 성질이 첨가된 EA(ethyl acetate) 의 물리적 

특성에 따라 어떻게 변화되는가를 관찰하였다. 본 연 

구에서의 전해질 시스템은 유기 전해액의 전해질 염 

으로 1 M LiPF을 사용하였으며, 유기용매로서는 높 

은 유전율을 갖는 EC와 낮은 점도를 갖는 DEC혼합 

용매에 EA를 첨가하여 조성을 달리한 전해액에 대 

하여 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) 참고 전해액과 함께 
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특성을 시험하였다. 이러한 연구를 위하여 시간대 전 

압법, 순환 전압-전류법, 임피던스법, 전자현미경법, 
그리고 energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) 이 

사용되었다.

실 험

측정용 전지 (Cell) 의 구성
실제 리튬 이온 전지에 사용되는 흑연화성 재료로 

잘 알려진 리본-type의 Kawasaki Mesophase Fine 
Carbon(KMFC) 전극은 KMFC 파우더와 이를 고정 

하기 위한 결합제 (polyvinyldifluoride, PVDF) 그리고 

전자전도성을 향상시키기 위한 도전재인 KS-15 로 구 

성되며, 이들 3종의 재료를 분산용매 (N-methylpyrrolidone, 
NMP)를 이용하여 일정비율로 혼합하여 구리집전체 

위에 도포하였고, 그 크기는 1 cm2로 하였다. 각 cell은 

sandwich-type의 밀착식으로 구성된 2전극 시스템이며, 
separator로 polypropylene(PP) 재질의 microporous 
membrane(Celgard #2500)을 사용하여 두 전극간의 

단락을 방지하였다.

전해질 제조

전해질 용액은 battery grade 인 전해질 염과 용매들을 

구입하여 더 이상의 정제를 하지 않고 바로 사용하였 

다. 본 실험에 사용된 전해질 용액은 ethylene carbonate 

(EC; Aldrich, 98%)오｝ diethyl cabonate (DEC; Grant 
Chemical, Battery grade), ethyl acetate (EA; Aldrich, 98%) 

를 혼합한 용액을 용매로 하고, 전해질 염으로 lithium 

hexafluorophosphate (LiPF； Aldrich)를 넣어 1.0 M 
LiPF/EC:DEC(4:6, 부피비), 1.0M LiPF/EC:DEC:EA 
(4:3:3, 부피비)를 직접 제조하여 사용하였다.

전기화학적 측정

KMFC 전극에 대한 전형적인 충방전 실험은 WBCS 
3000 battery cycler(Won-A Tech. Co.)를 사용하여 0.0 V 
~2.0V(vs. Li/Li+)의 전위영역에서 0.5mA/cm 정전 

류를 가하여 수행하였다. 전해질의 용매 분해 특성 

연구는 EG&G PAR M273A potentiostat/ galvanostat 
를 이용하여 순환 전압-전류 실험을 통해 수행하였 

다. 용매 분해 전위를 확인하기 위한 주사속도 1 mV/ 
sec 였으며, 3.0 V~0.0V(vs. Li/Li+)까지 측정하였다. 
교류 임피던스 실험은 EG&G PAR M5210 Lock-in 
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Amplifier롤 EG&G PAR M273A potentiostat/galvanostat와 

연결하여 100 kHz〜10 mHz 범위에서 진폭 ±5 mV의 

교류 신호로 측정하였다. 리튬의 강한 산화력으로 인해 

비활성 기체인 Ar으로 포화된 인ove box 내에서 측 

정용 전지를 구성하였다.

분광학적 측정

초기 만충전된 KMFC 전극위에 형성된 피막의 두 

께와 형태를 확인하기 위해 전자현미경법 （JSM-5400, 
JEOL）올 이용하였다. 전극의 표면에 묻어있는 전해질 

염을 제거 하기 위해 순수 DEC를 이용하여 깨끗이 

씻어낸 후 약 24시간동안 Ar 대기하에 실온에서 건조 

시킨후 측정하였다. 또한, 초기 충전시 용매분해에 

의해 형성된 피막의 화학적 조성을 알아보기 위해

Energy Dispersive X-ray Spectroscopy（Noran S II 1609）를 

사용하여 분석하였다. 측정 전 전처리 과정은 전자 

현미경법과 동일하였고 작동 전압 범위는 0〜10 keV 
이고 작동 거리는 27 md로 setting 되었다. EA 첨가에 

의한 전해질의 변화와 피막의 화학적 조성변화를 분 

석하기 위하여 FTIR-ATR（Nicolet Fourier transform 
infrared spectrometer, IMTACT 420）을 이용하여 4000 cm'1 
〜700 cm」범위 내에서 측정하였다. 전극표면 위의 성 

분확인은 위의 전처리 과정을 거친 후 인 ove box 내 

에서 전극 표면을 긁어내어 KBr과 함께 disk에 압축 

하여 pellet형태로 제조하였고, CO와 수분의 간섭을 

최소화하기 위하여 신속히 측정하였다.

결과 및 고찰

Fig. 1은 25 °C 에서 1 M LiPF/EC:DEC（4:6, 부피비） 와 

1 M LiPF/EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비） 전해질 용액에 

KMFC 전극을 부극으로 사용한 전기화학 셀에 

0.5 mA/cn?의 정전류를 인가하여 충•방전 실험을 수 

행한 결과이다. 그림에서 알 수 있듯이, 卜 충전동안 

OCV에서 0.5 V 까지 전위가 빠르게 감소하고 있다. 
이와 같은 현상은 용매분해로 인한 부극표면에 부동태 

피막이 형성되고 있음을 나타내는 부분이며, 0.5 V에 

서 0.0V까지는 매우 느리게 전위변화를 나타내는데, 
이것은 리튬이온이 KMFC층 사이로의 삽입이 지배 

적으로 일어나고 있음을 알 수 있다. EC:DEC（4:6, 부 

피비）는 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）에 비해 초기 충 

전동안 용매분해가 일어나는 전위에서 미세하게나마

Reversible capacity (304 mAh/g)

........................... •— 1st intercalation

1 M LiPF6/EC:DEC(4:6? v/v) 
Irreversible capacity
(84 mAh/g)
♦..................

lMLiPF6/EC:DEC:EA(4:3:3,v/v)
Irreversible capacity
(88 mAh/g)

•a 1st intercalation

Reversible capacity (307 mAh/g)

0 100 200 300 400 500
Capacity, mAh/g

Fig. 1. Voltage-Capacity profiles of the 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). Current density is 0.5 mA/cm?

빠르게 전위가 떨어지고 있다. 이때 발생되는 용매 

분해 반응은 전지의 가역용량을 감소시키는 비가역 

적 반응의 결과이지만, 그 생성물의 침전으로 부극 

표면에 형성되는 부동태 피막은 전자에 대해 부도체 

이며 이온에 대해선 전도체로 작용한다. 따라서 초기 

충전시 안정된 피막이 형성되면 더 이상의 용매분해 

반응을 억제시켜준다. 또한 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비） 
는 EC:DEC（4:6, 부피비）비해 보다 높은 전위에서 용 

매분해가 일어나고 있는데 이것은 첨가한 EA의 용매분 

해에 의한 것으로 여겨진다. 방전시에는 0.1 V에서 

0.3V근처까지 전위가 완만하게 상승한 다음, 이후 

급격하게 상승하며 방전이 종료 되었다. 그리고 1st 
싸이클과 비교해 볼 때 /日 싸이클에서는 더 이상의 

용매분해가 나타나지 않았고, 이들 전해질에 대한 가 

역용량（초기 방전용량）과 비가역용량 값을 나타내었다. 
비가역용량은 초기 충전용량에서 초기 방전용량을 

뺀 값으로 산출하였다. EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）는 

EC:DEC（4:6, 부피비）에 비해 가역용량이 3 mAh/g이 

더 크며, 비가역 용량도 오히려 4mAh/g 이 더 크게 나 

타났다. 이때 비가역용량은 용매분해, 부극표면에서의 

피막 형성, 탄소부극 표면의 화학적 작용기, 그리고 

카본 층 사이의 고정화된 리튬이온의 양에 의해 발 

생되는 비가역적 반응으로 인해 발생된다. 하지만 실 

험조건이 같고 부극으로 사용되는 전극이 동일 하기 
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때문에 이것은 첨가된 EA에 의한 용매분해로 나타 

난 비가역용량으로 간주 할 수 있다. 충방전 실험을 

통하여 우리는 EA의 첨가로 인한 삼성분계 전해질 

용액은 초기 비가역적 용량이 큼에도 불구하고 이성 

분계 전해질에 비해 거의 비슷한 방전용량을 확인 할 수 

있었다. 이는 아마도 용매분해로 형성되는 피막의 특 

성과 가장 관련이 깊을 것으로 보인다. 왜냐하면 용 

매분해에의해 전극표면에 형성된 피막이 안정하고 

조밀하다면, 충전시 계속되는 용매 분해 반응을 억제 

시켜주고 리튬 이온의 전도성을 원활하게 해주어 결국 

방전용량을 향상 시켜주기 때문이다. 그와 반면에 극 

심한 용매분해로 형성된 피막은 두텁고 저항이 크며 

조밀하지 않아 리튬이온의 전도성을 떨어뜨려 결국 

방전용량을 감소 시키는 결과를 초래한다. 따라서 

EA가 첨가된 삼성분계 전해질 용액의 용매분해로 인 

해 형성되는 피막의 특성을 규명하기위해 우선 순수 

단일 용매와 혼합 용매들이 갖는 환원 전위를 확인 

하기 위하여 순환 전압-전류법을 실시하였다.
Fig. 2는 상온에서 1 M LiPF/EC, 1 M LiPF/DEC, 

그리고 1M LiPF/EA 전해질용액에 대해 각각 0.5 mV/sec 
의 전압 변환율을 주어 측정한 순환 전압-전류 그래 

프이다. 그림에서 알 수 있듯이, 순수 단일 용매인 

EC 의 환원 피크는 0.6 V 근처에서 나타났다. 그와 반 

면에 순수 단일 용매인 DEC는 EC보匸다 매우 높은 전 

위인 2.2〜2.0V근처에서 환원 피크가 나타났으며, 기 

보고”』7했던 결과와도 일치하였다. 삼성분계 용매로

v
a
 

艺은
 n
o

Fig. 2. Cyclic voltammograms of the KMFC electrode in 1 M 
LiPF/EC, 1 M LiPF/DEC, and 1 M LiPF/EA; Scan rate is 
0.5 mV/sec.

쓰인 순수 단일용매 EA는 2.0, 0.8, 그리고 0.5 V 근 

처에서 각각의 환원 피크가 나타났다. 2.0 V 에서 나 

타난 환원 피크는 DEC 의 환원 피크와 매우 유사한 

전위에서 나타났으며 , 0.5 V근처에서 나타난 환원 피 

크는 EC의 환원 피크보다 더 낮은 전위에서 나타났 

으며, 미세하게나마 0.8 V 근처에서 환원 피크를 보 

였다. 순수 단일용매를 이용한 순환 전압-전류 실험 

을 통하여 이들이 갖는 고유한 용매분해 전위를 확 

인 할 수 있었다.
Fig. 3은 25P에서 1M LiPF/EC:DEC（4:6, 부피비） 

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

용액에 대한 순환 전압-전류 곡선을 보여주고 있다. 
3.0 V〜0.0 V （vs. Li/Li+） 전위 영 역 에서 0.5 mV/sec의 

전압 변활율로 2的 싸이클까지 수행하여 얻은 결과이 

다. 첫번째 환원과정동안 이들 피크는 비가역적 반 

응을 보이고 있다. 이는 초기 충전동안 일어나는 용 

매 분해 전위와 같은 범위를 이루고 있으며 순수 단 

일 용매에서 나타난 환원 피크와 매우 유사한 형태 

를 이루고 있다. 그러나 두번째 환원 과정에서는 이 

러한 환원 피크들이 더 이상 관찰되지 않았다. 이것 

은 첫번째 환원과정에서 일어난 용매분해에 의해 안
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Fig. 3. Cyclic voltammograms of the 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); Scan rate is 0.5 mV/sec.
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정한 필름을 부극 표면위에 형성시켜 더 이상의 용 

매분해 반응을 억제 시켜주기 때문이다. 초기 환원 

과정동안 EC:DEC（4:6, 부피비）은 2.2 V〜2.0 V에서 약 

간의 환원 피크가, 0.6V근처에서 커다란 환원 피크가 

나타 났다. 순수 단일 용매를 이용한 순환 전압-전류 

정보로부터 2.2 V〜2.0 V에서 나타난 환원 피크는 DEC 
에 의한 용매분해 전위이고, 0.6 V근처에서 나타난 

환원 피크는 EC 에 의한 용매분해 전위라고 할 수 있다. 
EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）는 초기 환원 과정 동안 

2.2〜2.0, 0.8, 그리고 0.6 V에서 환원 피크가 나타났다. 
이것 또한 2.2 V〜 2.0 V에서 나타난 환원 피크는 DEC 
오｝ EA에 의한 용매분해 전위 이고, 0.8 V 근처 에서 나 

타난 환원 피크는 EA 에 의한 용매분해전위로 해석 

할 수 있다. 또한 0.6 V근처에서 나타난 환원 전위는 

두가지로 볼 수 있다. 우선, EC와 EA의 분해전위가 

겹쳐있다고 볼 수 있다. 물론 순수 EA의 용매분해 

전위는 0.5 V에서 나타났지만 혼합 전해질에서 순수 

용매에 대한 물리적 성질이 변화하여 약간의 환원 전 

위가 달라질 수 있기때문이다. 또 하나는 단지 EC만의 

용매분해 전위로 생각할 수 있다. EC 의 용매분해로 

인해 형성된 피막이 안정하여 그 보다 낮은 전위에서 

일어나는 EA의 용매분해를 억제시켰다고 볼 수 있 

기때문이며, 이는 분광학적 실험을 통해 확인하였다.
EA가 첨가된 삼성분계 전해질 용액에 대한 피막의 

표면 특성을 확인하기 위하여 용매분해에 의해 KMFC 
전극표면에 형성된 피막을 전자 현미경법을 통하여 

확인하였다. Fig. 4는 초기 충전 전의 original KMFC전극 

표면과 1 M LiPF/EC:DEC（4:6, 부피비）와 1 M LiPF/EC: 
DEC:EA（4:3:3, 부피비） 혼합 전해질을 사용하여 초기 

충전이 끝난 후의 KMFC 전극표면으로 KMFC 전극 입 

자 하나에 대해 비교 측정하였다. 우선, 충전된 KMFC 
전극은 original 전극표면과는 분명히 다른 표면 구조를 

보여주고 있다. Original KMFC 전극 입자는10 pm 
크기의 bead형태로 매우 거친 표면을 보여주고 있다. 
그러나 충전된 KMFC 전극은 매우 매끄럽고 carbon 
입자 틈새부분을 더욱 조밀하게 감싸고 있는 구조를 

보여주고 있다. 이것은 초기 충전동안 용매분해의해 

형성된 생성물이 부극 표면을 조밀하게 감싸고 있다는 

것을 알 수 있다. 또한 EC:DEC（4:6, 부피비）와 EC:DEC 
:EA（4:3:3, 부피비）에 의해 형성된 전극표면은 서로 다른 

표면 싱태를 보여주고 있으며, EC:DEC:EA（4:3:3, 부 

피비）가 더욱 매끄럽고 조밀하게 부극 표면을 확실히

Fig. 4. SEM images of the （a） Original KMFC electrode 
before 1st charge and KMFC electrode surface after 1st charge 
in （b） 1M LiPF/EC:DEC（4:6, v/v）, （c） 1 M LiPR/EC:DEC:EA 
（4:3:3, v/v）.

감싸고 있기 때문에 더욱 안정한 피막을 형성시켰다고 

볼 수 있다. 이는 0.6V 근처에서 EC의 용매분해 생성 

물이 먼저 전극 표면을 감싼 뒤, EA의 용매분해 생 

성물이 더욱 부극 표면을 조밀하고 안정하게 감싸고 

있는 것이다. 따라서 우수한 피막 특성을 가져 방전 

용량의 급격한 저하를 막을 수 있었을 것이다. 이러 

한 현상은 FTIR-ATR 과 EDX를 통해서도 확인할 수 

있었다.
서로 다른 두 전해질에 의한 초기 충전동안 KMFC 

표면위에 형성된 피막의 성분을 비교 분석하기 위하
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Fig. 5. FTIR-ATR spectra of the KMFC electrode surface 
after 卜 charge in 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v), and 1 M LiPF/ 
EC:DEC:EA(4:3:3, v/v).

여 FTIR-ATR technique롤 이용하였다. Fig. 5는 1 M 
LiPF/EC:DEC(4:6, 부피비)와 1 M LiPF/EC:DEC:EA 
(4:3:3, 부피비) 전해질 용액을 사용하여 초기 충전이 

끝난 후 찍은 KMFC 전극의 FTIR-ATR 스펙트럼을 

나타내었다. 먼저 EC와 DEC에 의해 형성된 피막 성 

분들은 (CH2OCO2LD2, LhCO, CH3CH2OLL 그리고 

CHKHOCOLi등으로 구성되어 있다. 전형적인 (CH 
OCOLi)2와 LizCQ 피크는 2962cm」(vcH. s), 1640 cm'1 
(vc=o.s), 1438 cmJ(&H2), 1260〜1320 刑"處),1045 

~1100 cm」(vco.as), 868 cm」(vLiQs) 에서 나타났고, CHCHOLi 
피크는 2790〜2920 cmJ(vcH.s), 1450~1480 cm ^^.b), 
1050~1070 cm'vcH.s), 550~650 cm'vLio.s)에서 나타났 

匸다. 또한 CHCHOCOLi 피크는 2790~2970 cm」(vcH. s), 
1735cm」(vcp.s), 1400〜1480 cm」(&田,中.s), 1000〜1300 cm」 

(vco.s), 500〜600cmJ(vLio.s) 에서 나타났다. 분석결과, 
이들 혼합용매에 의해 형성된 IR 피크는 거의 비슷한 

위치에서 나타났다. 이것은 각각의 혼합용매의 분해로 

인해 생성된 물질이 거의 유사함을 뜻한다. 여러 논문 

을 통하여 EA 대한 용매분해로 생성되는 물질중에 가 

장 안정한 물질로 CHCOLi, CHCHOLi를 제시하였 

다.a 그리고 EA의 분해 메커니즘은 다음과 같다.

EA + e + Li+ t CHCOLi (s) + alkanes 
TCHKHOLi (s) + CO + 1/2 H2

CHKOLi에 대한 IR 피크는 2700〜3000 虻("队), 

1375 cm」(&H3), 1000T300cm」(vco.s), 500〜600 cm」(vLio.s) 

이다. CHKOLi 에 대한 피크위치를 자세히 보면 EC 
와 DEC 에 의해 형성된 물질의 피크위치와 매우 흡 

사함을 알 수 있다. 그리고 CHCHOLi 피크는 DEC 
의 용매분해 생성물과 동일하다. 그러므로 EA의 용 

매분해로 형성된 물질들은 EC와 DEC 용매분해 생 

성물의 피크에 겹쳐있어 이에 대한 피크를 확인 할 

수 없었다. 이러한 메카니즘을 뒷 받침하기 위해 초 

기 충전동안 용매분해로 인해 KMFC전극표면에 형 

성된 피막의 화학적 구성성분과 양을 알아보기 위해 

EDX를 측정하였다.
Fig. 6은 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, 부피비)와 1M LiPF/ 

EC:DEC:EA(4:3:3, 부피비) 전해질 용액으로 사용하여 

초기 충전이 끝난 후 KMFC 전극표면 전체를 측정한 

EDX 스펙트럼 이다. EC:DEC(4:6, 부피비)와 EC:DEC:EA 
(4:3:3, 부피비)에 대한 각각의 성분들은 모두 C, O, F, P, 
그리고 Cu로 나타났다. 이들 원소들은 용매분해로 

생성된 물질의 원소들이며 특히 모든 생성물에 함유 

된 C 의 함량이 가장 크게 나타났다. 이것은 용매분 

해로 인해 형성된 피막이 LiKO, CHKOLi, 그리고 

CHCHOLi 성분들로 조밀하게 형성되어 있다는 것

Fig. 6. EDX spectra of the KMFC electrode surface after 1st 
charge in (a) 1 M LiPF/EC:DEC(4:6, v/v) and (b) 1 M 
LiPF/ EC:DEC:EA(4:3:3, v/v).
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이다. 이들 스펙트럼에서 가장 주목해야 할 점은 O 
의 피크에 있다. EC:DEC（4:6, 부피비）에 비해 상대 

적으로 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）의 O 피크가 매우 

큼을 알 수 있다. 이러한 차이는 EA의 첨가로 인한 

EA의 주 생성물인 CHCOLi, CHCHOLi 에 의한 

것이다. 그러므로, 순환 전압-전류법 에서 측정된 0.6 V 

（vs. Li/Lf） 근처에서 나타난 환원피크는 EC와 EA의 

용매분해 전위가 겹쳐서 나타났다고 할 수 있으며, 
다공성의 부분을 조밀하게 감싸주어 이온전도성을 

증가시켜 피막의 전기화학적 특성에 차이를 가져왔 

다고 할 수 있다.
피막의 전기화학적 특성을 규명하기 위해 Li+을 완 

전히 KMFC 전극에 intercalation시킨 후 얻은 impedance 
결과를 Fig. 7에 나타내었다. 임피던스 측정결과에 

대한 해석은 Fig. 7과 같은 등가회로를 바탕으로 해 

석하였고,22 각각의 저항을 정확하게 측정하기 위해서 

시스템에 합당한 전기화학적 등가회로와 측정된 결 

과를 시뮬레이션 시켜서 오차범위가 최소가 되도록 

조절하였다. 전해액 저항의 변화는 피막 저항의 변 

화와 비교하여 그리 심하지 않았다. 그러나 EA가 첨 

가된 EC:DEC:EA（4:3:3, 부피비）의 경우 전체적으로 

피막 저항이 보다 작게 나옴을 알 수 있다. 이는 피

◊ 1 M LiPF6/EC:DEC(4:6, v/v)
△ 1 M LiPF6/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v)

亠由&寻
Rf Ret

Rsol: Solution resistance Rf : Film resistance
Rct : Charge transfer resistance Cf : Film capacitance
C dl : Double layer capacitance Zw : Warburg impedance 

막이 부극 표면에 조밀하게 형성되어 Li+이 carbon부극 

속으로 삽입되기 위하여 피막 통과 시 받는 저항과 

전하이동에 대한 저항이 상대적으로 작게 나타난 결 

과이며, 이러한 결과는 충전용량, SEM 결과와 잘 일 

치함을 보여준다. 따라서, EA 첨가된 삼성분계 전해 

질의 용매분해로 형성된 피막은 안정하고 전기전도 

성이 우수함을 알 수 있었다.

결 론

시간대 전압법을 통해 EA가 첨가된 삼성분계 전 

해질 용액은 초기 비가역적 용량이 큼에도 불구하고 

이성분계 전해질과 거의 비슷한 방전용량을 가짐을 

확인하였다. 이는 용매분해로 형성되는 피막의 특성 

과 깊은 관계가 있었다. 전자현미경법, FTIR-ATR, 그 

리고 EDX를 통해 확인한 결과, EA에 의해 형성된 

주된 피막 성분이 CHCOLi, CHCHOLi, 임을 확인 

하였고, 이성분계 전해질의 피막성분과 동일하였다. 
이들 성분들로 덮인 피막은 충전하기전 전극표면과는 

달리 매우 유연하고 다공성의 부분을 잘 감싸고 있는 

구조를 확인할 수 있었다. 이로부터, EA의 용매분해에 

의한 피막은 이성분계 전해질의 피막에 더해져 두꺼운 

피막 형성을 통한 성능을 감소시키는게 아니라 다공 

성의 부분을 채워주어 이온 전도성을 증가시켜 피막의 

성질이 달라짐을 확인할 수 있었다. 또한 이는 낮은 

녹는점을 갖는EA의 첨가로 인해 이온 전도성을 향 

상시켜 리튬 이차 전지의 단점으로 지적되는 저온에 

서의 싸이클 성능을 개선시켜 줄것으로 기대된다.

본 논문은 2007년 전남대학교 연구비 지원에 의해 

이루어졌으며 이에 감사드립니다.

인 용 문 헌
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Fig. 7. Nyquist diagrams of the impedance spectra obtained 
for KMFC electrode after intercalation in 1 M LiPF/EC:DEC 
(4:6, v/v), and 1 M LiPF/EC:DEC:EA(4:3:3, v/v), insert 
shows equivalent circuit model.
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