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초 록

흑연과 1-buthyl-2,3-dimethylimidazolium(BDMI)계 이온성 액체의 계면 반응을 이해하기 위하여

lithium bis(fluorosulfonyl)imide(LiTFSI)가 용해된 BDMI-TFSI 용액 중에서 전기화학 원자간력

현미경(electrochemical atomic force microscopy, ECAFM)을 이용하여 순환 전압전류법 전후에

있어서의 고배향성 열분해 흑연(highly oriented pyrolytic graphite, HOPG)의 표면을 in-situ로

관찰하였다. HOPG 전극에서 리튬의 가역적인 삽입과 탈리반응은 진행되지 않았으며, BDMI+

양이온의 삽입에 의한 blister의 형성 및 그라펜 층의 파괴만이 관찰되었다. 한편, BDMI+ 양이온의

삽입 반응은 농도가 4.90 mol/kg인 LiTFSI-propylene carbonate(PC)를 15 wt% 함유하고 있는

BDMI-TFSI계에서는 일어나지 않았으며, 이 경우에는 가역적인 리튬의 삽입과 탈리반응이 진행

되었다. ECAFM 결과는 고농도의 PC계 용액이 solid electrolyte interface(SEI)를 형성함으로

인해 BDMI+ 양이온의 삽입을 막는 매우 효과적인 첨가제임을 나타내었다.

Abstract : In situ electrochemical atomic force microscopy (ECAFM) observations of the surface

of highly oriented pyrolytic graphite (HOPG) was performed before and after cyclic voltammetry

in lithium bis(fluorosulfonyl)imide (LiTFSI) dissolved in 1-buthyl-2,3-dimethylimidazolium (BDMI)-

TFSI to understand the interfacial reactions between graphite and BDMI-based ionic liquids.

The formation of blisters and the exfoliation of graphene layers by the intercalation of BDMI+

cations within HOPG were observed instead of reversible lithium intercalation and de-intercalation.

On the other hand, lithium ions are reversibly intercalated into the HOPG and de-intercalatied

from the HOPG without intercalation of the BDMI+ cations in the presence of 15 wt% of

4.90 mol/kg−1 LiTFSI dissolved in propylene carbonate (PC). ECAFM results revealed that the

concentrated PC-based solution is a very effective additive for preventing BDMI+ intercalation

through the formation of solid electrolyte interface (SEI).

Keywords : Ionic liquid, BDMI+ cation, Lithium secondary battery, Graphite negative electrode,

Surface film, SEI, ECAFM

1. 서 론
 

음이온과 양이온만으로 이루어져 실온을 포함하는 넓은

온도 영역에서 액체 상태로 존재하는 이온성 액체는 잘 타지

않으며 휘발성이 없다는 성질을 가지는데, 이와 같은 이온성

액체를 리튬 이차전지의 전해질로 이용하여 전지의 안전

성을 향상시키려는 시도가 최근 활발하게 진행되고 있다.1-4)
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이온성 액체는 양이온과 음이온의 조합에 따라 다양한 종

류가 존재하며 물리화학적 성질 또한 다양한데, 리튬 이차

전지의 분야에서는 1-ethyl-3methylimidazolium(EMI) 양이

온을 함유하는 이온성 액체가 활발하게 검토되고 있다.1-10)

이처럼 EMI계의 이온성 액체가 주된 연구 대상이 되고 있

는 이유는 다양한 음이온과 조합하여 융점과 점성이 낮은

이온성 액체를 용이하게 제조할 수 있기 때문이다. 그렇

지만 EMI계의 이온성 액체는 일반적으로 전위창이 매우

좁으며 전기화학적 내환원성이 좋지 않은 것으로 알려져

있으며,11-13) 이것은 첨가제를 사용하거나 또는 EMI+ 양이

온 및 음이온의 화학적 구조를 변형하는 방법에 의해 어느

정도 개선할 수 있음이 보고되어 있다.2,3,7,8)

EMI+ 양이온의 내환원성을 높이기 위해 제안된 방법

중의 하나는 EMI+ 양이온의 C-2 위치에 알킬기를 도입

하는 것으로,5,7) 이 방법에 의해 다양한 음이온과 조합이

가능한 1-buthyl-2,3-dimethylimidazolium(BDMI) 양이온이

합성되었다.14-19) 이렇게 합성된 BDMI계 이온성 액체에

리튬 염을 용해시킨 액체의 물리화학적 특성(밀도, 점도,

이온 전도도, 리튬의 배위 구조 등)이 조사되었는데,11,14,15)

BDMI계 이온성 액체는 EMI계 이온성 액체보다도 점도

가 낮으며 리튬 이차전지의 전해질로 사용하는 경우 C-rate

특성은 약간 저하되지만 양극의 열적 안정성은 크게 개

선된다는 것이 보고되어 있다.16-18) 이처럼 적은 예이기는

하지만 BDMI계 전해질 자체의 물리화학적 성질 및 양극

에서 진행하는 반응에 미치는 영향에 관해서는 연구가

진행되어 왔지만, 음극에 대한 영향에 관해서는 아직 보

고된 예가 없다.

따라서 본 연구에서는 BDMI계 이온성 액체가 가지는

전기화학적 성질의 기초적인 이해를 목적으로, 고배향성 열

분해 흑연(highly oriented pyrolytic graphite, HOPG) 음

극을 모델 전극으로 이용하고 in-situ 전기화학 원자간력 현

미경(electrochemical atomic force microscopy, ECAFM)을

이용하여 음극과 BDMI계 전해질 계면에서 진행되는 반응을

분석하였다. 본 논문에서는 리튬염이 용해된 BDMI계 이

온성 액체 및 여기에 첨가제로서 propylene carbonate(PC)

가 첨가된 계에서의 흑연 음극 반응에 관하여 보고한다.

2. 실 험

BDMI+ 양이온과 (CF3SO2)2N
–(bis (trifluoromethane-

sulfonylimide), TFSI–) 음이온으로 이루어진 BDMI-TFSI

이온성 액체는 Bazito 그룹이 보고한 방법에11) 근거하여

BDMIBr(Kanto Kagaku, 99%) 화합물의 Br– 음이온을

LiTFSI(Kishida Chemical Co., lithium battery grade)

화합물의 TFSI– 음이온으로 교환하여 제조하였다. 이렇게

제조된 BDMI-TFSI 용액에는 다량의 수분이 함유되어

있기 때문에, 수분을 제거하기 위하여 금속 리튬을 용액

중에 넣어 glove-box(Miwa, MDB-1B+MM3-P60S, dew

point < 60oC) 내부에서 30일간 방치시킨 후에 사용하였

다. 첨가제로 사용한 LiTFSI-PC 용액은 순수한 PC

(Kishida Chemical Co., lithium battery grade)에 다양한

농도의 LiTFSI를 용해시켜 제조하였다. 제조된 BDMI-TFSI

용액 및 LiTFSI-PC 용액의 수분 함량은 Karl-Fischer 수

분 측정기(Kyoto Electronics Manufacturing Co., MKC-

210)를 이용하여 30 ppm 이하인 것을 확인하였다.

흑연 음극에서 진행되는 전기화학 반응을 이해하기 위하

여 실시된 cyclic voltammetry(CV)는 연구실에서 자체적

으로 제작한 테플론 재질의 3전극 셀을 이용하였다. 작업

전극으로는 HOPG(Advanced Ceramics, ZYH grade)를

사용하였고 기준전극과 상대전극은 리튬호일을 사용하였다.

전기화학 반응에 따른 흑연 음극 표면의 형상변화는

in-situ ECAFM(Molecular Imaging, PicoSPM)을 이용

하여 접촉모드에서 관찰되었다. 여기에 사용된 전기화학

셀은 CV 측정과 동일하게 HOPG를 작업전극으로 하고,

기준전극 및 상대전극에는 리튬호일을 사용하였다. In-situ

ECAFM 측정은 산소와 수분이 제거된 golve box 내에서

실시되었다.

3. 결과 및 고찰

합성된 BDMI계 이온성 액체와 리튬 이차전지의 대표적

음극인 흑연과의 전기화학적인 반응 거동을 확인하기 위

하여, HOPG를 작업전극으로 하고 BDMI-TFSI에 LiTFSI

를 용해시킨 용액을 전해질로 하여 CV 측정을 실시하였

다. 그 결과를 Fig. 1에 나타낸다. 1사이클과 2사이클 모두

0.5 V 근방에서 환원전류가 흐르기 시작하여 0V에 이르

기까지 그 값이 증가하고 있으며, 1.7~2.7 V 영역에서는

산화전류가 관찰되었다. 이와 같은 0.5~0 V 영역과 1.7~

Fig. 1. Cyclic voltammograms of the HOPG basal plane

surface in 0.86 mol/kg
−1 LiTFSI dissolved in BDMI-TFSI.

Sweep rate: 5 mV s
−1.
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2.7V 영역에서 관찰되는 각각의 환원전류 및 산화전류는,

이에 대응하는 산화전류 및 환원전류가 관찰되지 않는

것으로 보아 HOPG 전극상에서 전해질이 비가역적으로

분해되는 반응에 기인하는 것으로 생각된다. 즉, ethylene

carbonate(EC)계 전해질 중에서 안정하게 진행되는 것으

로 알려진 흑연 전극에서의 리튬의 삽입·탈리 반응이

BDMI계 전해질에서는 진행되지 않는 것을 확인하였다.

전해질 중에 존재하는 리튬 이온이 흑연 내부로 안정되게

삽입되며, 또한 삽입된 리튬 이온이 전해질 중에 가역적

으로 탈리되기 위해서는, 전해질의 분해에 의해 흑연과

전해질의 계면에 solid electrolyte interface(SEI)로 불리는

안정한 표면피막이 반드시 생성되어야 하는 것으로 알려

져 있다.19,20) 따라서 Fig. 1의 CV 결과는 BDMI계 전해

질이 흑연 전극에 유효한 표면피막을 형성하는 능력을

가지고 있지 않음을 의미한다.

흑연 전극과 BDMI계 전해질 계면에서의 반응을 보다

구체적으로 이해하기 위하여, CV 측정 전후에 있어서의

in-situ ECAFM 분석을 실시하였다. 그 결과를 Fig. 2에

나타낸다. Fig. 2(a)는 전해질 용액과 접촉하고 있는

HOPG의 전형적인 표면 형상으로 좌측 상단에서 우측 하

단으로 지나가는 직선적인 step edge가 존재하는 것이

관찰되는데, 이 step edge 부근에서 발생하는 HOPG 표면

의 형상 변화를 고찰하였다. Fig. 2(b)는 Fig. 1(a)와 동일

한 부분을 1사이클의 CV 후에 관찰한 ECAFM 결과이다.

전극 표면에 전해질의 분해에 의해 생성된 것으로 추

정되는 물질들이 존재하고 있음을 확인할 수 있었다. 이

것은 Fig. 1의 CV에서 관찰되는 0.5~0 V 영역의 환원

반응과 1.7~2.7V 영역의 산화반응에 의한 것으로 추정

된다. 이렇게 생성된 물질의 조성 및 구체적인 반응기구

에 관해서는 본 연구를 통해 고찰할 수 없었지만, 이것이

유효한 SEI로서의 기능을 가지고 있지 않음은 분명하다.

Fig. 2(c)는 Fig. 2(b)에서 관찰되는 전극 표면에 생성된

물질을 ECAFM의 탐침을 이용하여 제거한 결과이다.

ECAFM을 가동시키면서 시료와 탐침 사이에 작용하는 힘을

적절히 제어하면 이처럼 흑연 표면을 덮고 있는 피막을

제거하는 것이 가능하다.21-23) Fig. 2(c)로부터 1사이클

후에 다수의 blister(화살표로 표시된 부분)가 생성되었으

며, 또한 step edge가 부분적으로 파괴되어 있는 것을 확

Fig. 2. In-situ ECAFM images (5 × 5 µm2) of the HOPG basal plane surface obtained at 2.9 V in 0.86 mol kg
−1 LiTFSI

dissolved in BDMI-TFSI (a) before and (b, c) after the first cycle of CV, and (d) after the second cycle of CV.
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인할 수 있다. 이러한 blister는 EC계의 전해질을 사용했

을 때 흑연 내부로 EC 용매가 삽입된 후에 분해되어 생

성되는 것과 매우 유사한 것이다. 따라서 BDMI계 전해

질을 사용하였을 경우, BDMI+ 양이온이 흑연 내부에 삽

입된 후에 이것이 분해되어 Fig. 2(c)의 blister가 생성되

었다고 추정되며, 이 과정에서 일부의 흑연 층은 응력을

이기지 못해 step edge가 파괴되는 현상이 발생한 것으

로 추정된다. Fig. 1의 CV에서 1사이클보다 2사이클

에서 환원전류와 산화전류의 값이 증가한 이유는, 1사이

클 과정에서 step edge가 파괴됨으로 인해 반응 장소인 전

극의 표면적이 증가했기 때문으로 생각된다. 이와 같은

blister의 생성 및 step edge의 파괴 현상은 2사이클 중에

도 계속하여 진행되는데 이것은 Fig. 2(d)를 통해 확인할

수가 있다. Fig. 2(d)는 2사이클 후의 표면 형상으로,

Fig. 2(c)와 동일한 방법인 ECAFM 탐침의 제어에 의해

전극 표면의 생성물을 제거하여 얻은 결과이다.

EMI계 전해질 중에서는 금속 리튬이 부식되지만,24)

본 연구에서 사용된 BDMI계 전해질 중에서는 그러한 부

식은 관찰되지 않았다. 이것은 EMI+ 양이온의 C-2 위치

에 알킬기를 도입함으로 인해 내환원성이 증가되었다는

것을 의미한다. 그렇지만 이러한 내환원성의 증가에도 불

구하고, Fig. 1의 CV와 Fig. 2의 ECAFM 결과를 통해

BDMI+ 양이온이 흑연 내부에 삽입되어 분해되는 비가

역적 산화·환원반응만이 흑연 전극에서 진행하며, 리튬

이온의 가역적인 산환·환원반응은 진행하지 않는다는

것이 확인되었다. EMI계 전해질에 관한 최근의 연구에

의하면, Sutto 그룹은 X-선 회절 분석에 의해,25) Hardwick

그룹은 in-situ Raman 분석에 의해26) EMI+ 양이온이 흑

연 내부로 삽입됨을 보고하고 있다. 즉, BDMI+ 양이온은

흑연 전극에 대해 EMI+ 양이온과 유사한 전기화학적 거

동을 나타내는 것이 관찰되었다.

BDMI-TFSI 전해질과 흑연 전극 계면에서 안정된 리튬

의 산화·환원반응이 진행되기 위해서는, 흑연 전극에 안

정한 SEI를 형성시킬 필요가 있으며, 이와 같은 목적으로

본 연구에서는 PC계 첨가제에 대하여 검토하였다. PC는

저온에서도 매우 우수한 리튬이온 전도성을 나타내며,

리튬염의 농도가 낮은 PC 용액은 SEI를 형성하는 능력이

없지만 리튬염의 농도가 높은 경우에는 우수한 SEI를

형성한다는 것이 LiN(SO2C2F5)2-PC계 전해질에 대해서

보고되어 있다.22) 본 연구에서는 LiN(SO2C2F5)2와 비슷한

구조를 가지는 LiN(SO2CF3)2을 리튬염으로 이용하였으며,

이 리튬염의 적절한 농도를 결정하기 위하여 다양한 농

도의 PC계 용액을 제조한 후, HOPG 전극의 CV 측정을

통해 각 용액의 SEI 형성 능력을 확인하였다. 그 결과를

Fig. 3에 나타낸다. Fig. 3(a)는 1.63mol/kg의 저농도 용액

중에서 얻어진 CV 결과로 리튬의 산화·환원반응에 귀

Fig. 3. Cyclic voltammograms of the HOPG basal plane surface in various concentration of LiTFSI dissolved in PC.

Sweep rate: 0.5 mV s
−1.
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속되는 피크가 관찰되지 않으며, 이를 통해 흑연 전극 표

면에 SEI가 형성되지 않은 것을 알 수 있다. 이와는 대조적

으로 2.00, 3.27, 4.90mol/kg 용액 중에서는 HOPG 내부

로 리튬이 삽입되는 반응에 귀속되는 0V 부근의 환원전

류와 리튬의 탈리에 귀속되는 0.6V 부근의 산화전류가

관찰되었고,27,28) 그 가역성이 농도가 커짐에 따라 좋아지고

있어, 고농도의 전해질일수록 SEI 형성 능력이 우수함을

확인할 수 있었다. CV와 연동된 ECAFM 측정의 경우,

5mV/s의 전위 주사 속도로 반응을 진행시킨 것에 대해,

Fig. 3에서는 0.5 mV/s의 속도로 전위를 주사하였다. 그

이유는 PC계 용액 중에서 빠른 속도로 전위를 주사하면

리튬의 삽입 반응과 SEI 형성 외에도 용매화된 리튬의

공삽입 반응이 진행하여, SEI 형성 과정에 관한 해석을

어렵게 하기 때문이다.29) 따라서 Fig. 3에서는 전위 주사

속도를 느리게 하여 여러 종류의 PC계 전해질 중에서 진

행되는 SEI 형성 반응에 관한 정보를 얻었다. 또한, 본

연구에서 사용된 ECAFM 장치는 Fig. 3에서와 같은

0.5mV/s의 전위 주사 속도로는 CV가 작동을 하지 않는

다는 장치 사양의 한계가 있어, Fig. 1과 Fig. 3, 그리고

이후에 설명하는 Fig. 4에서 다른 전위 주사 속도가 이

용되었지만, 보다 정확한 해석을 위해서는 향후 동일한

주사 속도에서 측정할 필요가 있다고 생각한다.

본 연구에서는 SEI 형성 능력이 가장 우수한 4.90mol/kg

의 LiN(SO2CF3)2가 용해 된 PC 용액을 첨가제로 사용

하였다. 이 농도는 PC에 용해될 수 있는 LiN(SO2CF3)2

의 최대치에 가까운 양이며, 이 용액을 첨가제로 사용한

경우의 CV 결과를 Fig. 4에 나타낸다. 리튬의 삽입 반응

과 탈리 반응에 기인하는 환원전류와 산화전류가 각각

0V와 0.6V 부근에서 관찰되었다. 또한 1사이클의 0.5V

부근에서 관찰되는 비가역적 환원전류가 2사이클에서는

관찰되지 않는데, 이것은 이 전류가 SEI 형성에 사용된

것을 의미한다. 즉, BDMI-TFSI는 SEI 형성 능력을 가지

지 않지만, SEI 형성제로 첨가된 고농도의 PC 용액이 유

효하게 기능하고 있음을 확인할 수 있었다. 또한, Fig. 3(d)

에서는 SEI 형성과 관련된 작은 피크가 0.7 V 부근에서

관찰되는 것에 비해, Fig. 4의 이온성 액체 중에서는 0.5V

부근에서 나타나고 있다. 이에 관한 이유는 정확히 알 수

없으나, 한 가지 추정할 수 있는 것은 용액 중에 존재하

는 리튬 이온의 주변 환경이 달라진 것이 원인으로 생각

된다. 즉, 리튬 이온은 PC 분자에 의해 용매화된 상태로

전해질 중에 존재하고 이것이 분해되어 SEI를 형성하게

되는데, 이러한 용매화된 리튬 이온의 전자 상태가 주변

의 BDMI+ 양이온에 의해 영향을 받아 분해 거동이 달

라진 것으로 추정된다.

고농도의 PC 용액에 의해 생성되는 SEI의 구체적인 이

해를 목적으로 CV 측정 전후에 있어서의 in-situ ECAFM

분석을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 5에 나타낸다. 1사

이클의 CV 후에 전해질의 분해 생성물로 추정되는 물질

이 전극 표면 전체를 덮고 있는 것을 Fig. 5(b)로부터 알

Fig. 4. Cyclic voltammograms of the HOPG basal plane

surface in BDMI-TFSI containing 15 wt% additive.

Additive: 4.90 mol/kg
−1 LiTFSI dissolved in PC. Sweep

rate: 5 mV s–1.

Fig. 5. In-situ ECAFM images (5 × 5 µm2) of the HOPG basal plane surface obtained at 2.9 V (a) before and (b, c) after

the first cycle of CV in BDMI-TFSI containing 15 wt% of 4.90 mol kg
−1 LiTFSI dissolved in PC.
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수 있다. 첨가제가 들어있지 않은 BDMI계 전해질 중에서

Fig. 2(c)와 Fig. 2(d)의 ECAFM 결과를 얻은 것과 동일

한 방법으로 Fig. 5(b)에서 관찰되는 전극 표면의 물질을

제거하면 Fig. 5(c)가 얻어진다. 이 결과는 첨가제가 함유

되지 않은 전해질 중에서 얻은 결과인 Fig. 2(c)와는 매우

다른 표면 형상을 나타내었다. Fig. 2(c)에서 관찰되는

blister와 step edge의 파괴가 Fig. 5(c)에서는 전혀 관찰되

지 않았다. 이것은 Fig. 5(b)에서 관찰되는 전극 표면을

덮고 있는 물질들이, BDMI+ 양이온이 흑연 내부로 삽

입되는 것을 막는 동시에 선택적으로 리튬 이온만 통과

시키는 유효한 SEI로서 작용하고 있다는 것을 의미한다.

즉, Fig. 1을 통해 알 수 있듯이 BDMI+ 양이온은

0.5V 부근에서 흑연 전극과 반응하는데, Fig. 4에서와 같

이 PC계의 첨가제가 분해되어 SEI를 형성하기 시작하는

것은 그보다 높은 0.7V 부근이기 때문에, BDMI+ 양이온

의 반응에 앞서서 SEI가 형성되었고, 이로 인해 리튬 이온

의 안정된 삽입·탈리반응이 진행되는 것으로 생각된다.

Fig. 4와 Fig. 5에 사용된 첨가제는 4.90 mol의 LiN

(SO2CF3)2가 1 kg의 PC에 용해된 용액으로, 이것이 BDMI-

TFSI 용액에 15w% 첨가되었을 경우에는 BDMI-TFSI와

PC를 용매로, LiN(SO2CF3)2를 용질로 간주할 수 있으며,

따라서 1kg의 BDMI-TFSI-PC 용매에 대해 LiN(SO2CF3)2

의 농도는 0.34 mol의 작은 값을 가지게 된다. 그럼에도

불구하고 유효한 첨가제로서 작용하는 이유는 리튬 이온

과 PC분자의 몰비에 의해 설명할 수 있다. 즉, SEI의 생성

반응은 용액 중에 존재하는 리튬 이온과 PC 분자의 몰비

에 크게 영향을 받는 것으로 보고되어 있는데,22,30) 본 연

구에서 사용된 첨가제인 4.90 mol/kg LiN(SO2CF3)2/PC

에서의 리튬 이온과 PC 분자의 몰비는 1 : 2로 이러한 몰

비가 이온성 액체 중에서도 동일하게 유지되기 때문에

첨가제로서의 기능을 발현한 것으로 추정된다.

4. 결 론

본 연구에서는 BDMI계의 이온성 액체와 흑연 전극의

계면에서 일어나는 전기화학 반응에 관하여 고찰하였다.

흑연을 음극으로 이용하는 리튬 이차전지의 전해질로 사

용되기 위해서는, 전극 반응의 초기에 전해질이 분해되며

전극 표면에 안정한 SEI가 생성되는 것이 필수적인데,

LiTFSI가 용해된 BDMI-TFSI 전해질 중에서는 그와 같은

SEI의 생성 반응이 진행되지 않는다는 것이 확인되었다.

따라서 전극 반응의 주체가 되어야 하는 가역적인 리튬

이온의 산화·환원반응 또한 진행하지 않으며, 비가역적

반응인 BDMI+ 양이온이 흑연 내부에 삽입되며 발생하는

blister의 생성 및 흑연 전극의 파괴만이 확인되었다. 이와

같은 비가역적 반응은 고농도의 LiTFSI-PC 용액을 첨가

제로 이용하여 막을 수 있음이 확인되었다. 아울러 그러한

PC계의 첨가제는 리튬 이온의 가역적인 산화·환원

반응을 가능하게 해주었다.
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