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초 록

전해질의 미시 구조분석을 위해서는 이온-이온 및 이온-용매 상호작용을 이해하는 것이 매우 중

요하다. 이 총설은 유전체 이완 분광법(Dielectric relaxation spectroscopy)의 기본 원리와, 이를

이용한 전해질 구조 연구 사례를 소개하고자 한다. 유전체 이완 분광법은 임피던스법의 일종으로

서, 수십 GHz 수준의 높은 주파수 영역에 걸쳐 전해질의 유전 특성을 측정한다. 이를 통해, 유전

체 이완 분광법은 전해질 내 존재하는 다양한 극성 화학 종, 즉, 쌍극자 모멘트(Dipole moment)

를 갖는 자유 용매(Free solvent) 및 이온쌍(Ion pair)의 종류와 농도에 대한 정보를 제공한다. 유

전체 이완 분광법이 제공하는 정보는 기존 분석 기법(적외선 분광법(Infrared), 라만 분광법

(Raman) 및 핵자기 공명 분광법(Nuclear magnetic resonance) 등)이 제공하는 정보들과 상호보완

적 관계에 있으며, 이러한 종합적 분석을 통해 전해질 구조에 관한 깊은 이해가 가능하다.

Abstract : To examine the solution structure of electrolytes, it is very important to understand

ion-ion and ion-solvent interactions. In this review, we introduce the basic principle of dielectric

relaxation spectroscopy (DRS) and studies of electrolyte structure. DRS is a type of impedance

method, which measures the dielectric properties of electrolytes over a high frequency domain

at levels of tens of GHz. Therefore, DRS provides information on the different polar chemical

species present in the electrolyte, including the type and concentration of free solvents and ion

pairs with dipole moments. The information of DRS is complementary to the information of

conventional analytical techniques (Infrared/Raman spectroscopy, nuclear magnetic resonance

(NMR), etc.) and thus enables a broad understanding of electrolyte structure.

Keywords : Electrolyte, Dielectric Relaxation Spectroscopy, Ion Pair

1. 서 론

전해질 내의 이온-이온 및 이온-용매의 상호작용은

전해질의 물리화학 특성을 결정하며, 이는 전기화학

소자의 성능을 결정한다.1,2) 그러나 전해질의 복잡한 미

시 구조를 이해하는 것은 매우 지난한 작업인데, 그 이

유는 적절한 분석법과 관련 이론의 부재 때문이다. 본
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전체 이완 분광법(Dielectric relaxation spectroscopy,

이하 DRS)을 소개한다. 이온-이온 및 이온-용매의 상

호작용은 일반적으로 특정 이온을 주변의 다른 이온이

나 용매가 경쟁적으로 상호작용하는 형태로 이루어 진

다. 특히, 특정 이온의 용매화 수(Solvation number,

수용액의 경우 Hydration number)는 용액구조를 이해

하는 특징적 지표이다.3) 아울러, 이온-이온간 상호작

용의 결과, 다양한 이온쌍들이 존재한다.4) 이 비대칭

구조의 이온쌍들과 특정 이온에 상호작용하지 않은 자

유 용매(Free solvent) 분자들은 쌍극자 모멘트를 가지

는데, DRS는 쌍극자 모멘트를 가지는 화학 종들에 감

응한다. 따라서 DRS를 통해 자유 용매와 이온쌍의 종

류와 농도에 대한 정보를 얻을 수 있다.

2. 본 론

2.1 DRS의 기초 원리

2.1.1 유전체 이론

유전체는 외부 전기장이 가해졌을 때, 에너지를 저

장할 수 있는 능력을 가진 물질이다.  축전기

(Capacitor)의 두 전극 사이에 전압이 인가되었을 때,

두 전극 사이에 존재하는 유전체는 양전하와 음전하

의 중심이 분리된다. 즉, 외부 전기장이 유전체 분자

의 쌍극자 모멘트를 정렬시키는데, 이때 전하의 분리

에 의해 두 극판에 서로 반대 부호의 표면 전하가 생

성된다. 이 표면 전하는 가해진 외부 전기장과 반대

방향을 띄며, 더 약한 세기를 가지는 전기장을 형성한

다. 그 결과, 두 전극에 인가된 외부 전기장의 세기는

약해진다. 이와 같이 유전체가 축전기에 대전된 전하

일부를 상쇄시키면서 축전기의 저장용량을 증가시킨

다. 이때 유전체가 없는 경우 대비, 전기 용량 증가

비율을 유전 상수로 정의한다. 즉, 유전체가 존재할 때

전기용량이 k배 증가한다면, 이 경우 유전상수는 k가

된다. 

먼저, Fig. 1은 축전기를 직류 전원에 연결한 회로

이고, 유전체가 있을 때의 전기용량(C)은 아래와 같은

관계를 가진다.

(1)

여기서 C0는 유전체가 없을 때의 저장용량, εs는 유전

상수(Dielectric constant 혹은 Static permittivity)이다.

축전기에 교류전원을 연결하였을 때, 등가회로는 Fig.

2와 같이 축전기와 도전도(Conductance)의 병렬연결로

가정할 수 있다. 이때 전체 전류는 축전기의 충전전류

(Ic)와 도전도의 손실 전류(Il)로 구분된다. 손실 전류는

특정 주파수 이상의 외부 전기장 중, 유전체에 충전되

지 못하고 손실되는 부분이다. 이 경우, 전체 전류(I)

는 다음과 같이 정리될 수 있다.

(2)

(3)

여기서 는 복소 유전율(Complex permittivity)이

며, 이는 실수부( )와 허수부( )로 구성된다.

는 Permittivity, 는 Dielectric loss이며,

각기 외부 전기장에 의해 유입된 에너지 중에서 유전

체의 의해 저장되는 부분과 유실되는 부분을 나타낸다.

2.1.2 유전 기작

유전체가 가지는 유전 기작은 전자, 원자, 쌍극자,

및 이온 분극화의 네 가지 기작을 통해 구성된다. 하

지만 외부 전기장 주파수가 증가함에 따라, 분극화 속

도가 느린 기작은 더 이상 에 기여하지 못하게

된다(Fig. 3). 손실 인자, 즉, 는 특정 기작이

에 기여하지 못하며 발생하는 에너지 손실을 의

미한다. 는 각 기작에 의한 에너지 손실이 일어

나는 특정 주파수에서 최대값을 보이며, 이에 해당하

는 주파수를 컷오프(cut-off) 주파수( fc)라 한다. 각 기

작에 해당하는 최대값의 크기와 컷오프 주파수는 물

질에 따라 고유한 값을 갖는다. 컷오프 주파수는 이완

C C0εs=

I Ic Il+ V jωC0ε′ v( ) ωC0ε″ v( )+( )= =

V jωC0( ) ε′ v( ) jε″ v( )–( )= V jωC
0

( )ε̂ v( )=

ε̂ v( ) ε′ v( ) jε″ v( )–=

ε̂ v( )

ε′ v( ) ε″ v( )

ε′ v( ) ε″ v( )

ε′ v( )

ε″ v( )

ε′ v( )

ε″ v( )

Fig. 1. Parallel plate capacitor with direct current (DC)

voltage source.

Fig. 2. Parallel plate capacitor with alternating current

(AC) voltage source.
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시간(τ )과 역수 관계를 가지며, 이완 시간은 해당 분

자의 유동성에 대한 척도로서, 쌍극자 모멘트를 갖는

분자가 전기장에 의해 정렬된 이후 다시 평형상태로

돌아가는데 걸리는 시간이다. 바꾸어 말하면, 해당 분

자가 전기장에 의해 배향되기까지 걸리는 시간이다.

(4)

특히, DRS는 쌍극자 회전 분극화(Orientation

dipolar polarization) 관련 정보를 제공한다. 분자는

전자를 공유하는 원자들의 결합으로 이루어지며, 분자

내 전자 배열에 따라 전하 편재화가 유발되어, 영구

쌍극자 모멘트(Permanent dipole moment)를 가질 수

있다. 이 영구 쌍극자 모멘트를 가진 분자에 외부 전

기장이 가해지면, 전기장 방향에 따라 회전/정렬하게

되고, 결과적으로 쌍극자 회전 분극이 발생한다(Fig.

4). 전기장 변화 속도가 빠르지 않은 경우, 쌍극자 모

멘트가 일정 방향으로 배향한 상태가 유지되고, 유전

체로서 에너지 저장에 기여한다. 전기장의 방향이 바

뀌어도 반대 방향으로의 유전체 분극이 발생하기 때

문에, 여전히 에너지 저장에 기여할 수 있다.

그러나 만약 교류 전압의 주파수가 너무 높아서, 쌍

극자 회전 속도가 전기장의 변화를 따라가지 못하는

경우, 쌍극자는 분극 상태에 도달하지 못하며, 에너지

저장에 기여할 수 없게 된다. 따라서 DRS 스펙트럼

을 관찰했을 때, 쌍극자 회전이 전기장 변화 속도를

따라가지 못하기 시작하는 주파수부터 에너지 저장과

관련된 가 감소하고, 손실 인자 의 값이

증가하게 된다. Fig. 3을 참고하면, 특정영역에서

가 감소하고, 의 값이 증가 후 곧바로 감

소하는 것을 확인할 수 있다.

2.1.3 복소 유전율

DRS는 시간에 의존하는 약한 세기의 전기장으로 전

해질 내 영구적인 쌍극자를 측정한다.5-7) 측정결과, 종

합 유전율( )을 얻을 수 있고, 이는 다음과 같이

나타낼 수 있다.

(5)

여기서 ε0는 진공 유전율, κ는 이온 전도도, ν는

주파수를 나타낸다. 유전체 분극 효과만 고려된 복소

유전율( )을 얻기 위해서는 측정된 종합 유전율에

서 전극 표면에서 일어나는 분극 효과를 나타내는 ik/

2πνε0를 제거해 주어야 한다. 

실제 DRS 스펙트럼을 얻으면, Fig. 5처럼 값

이 유전상수 에서 무한 주파수 극한

으로 감소하는 형태를 보인다.8) 이

때 는 주파수가 0으로 근접함에 따라 일정한 유

전상수(εs) 값으로 수렴한다.

Fig. 6은 0.1 M Fe(ClO4)2 수용액의 DRS 측정

결과이다. Fig. 5와 달리, 주파수가 0에 수렴할 때,

이 εs로 일정하게 유지되지 않고, 다소 증가하는

양상을 보이는데, 이는 이온쌍의 이온 분극화 기작에

τ
1

ωc

------
1

2π fc
----------= =

ε′ v( ) ε″ v( )

ε′ v( ) ε″ v( )

η̂ v( )

η̂ v( ) ε̂ v( ) iκ 2πvε
0

( )⁄+=

ε̂ v( )

ε′ v( )

εs ε′ v( )
v 0→

lim=( )

ε
∞

ε′ v( )
v ∞→

lim=( )

ε′ v( )

ε′ v( )

Fig. 3. Frequency response of dielectric mechanisms.

Fig. 4. Dipole rotation in electric field.

Fig. 5. Permittivity,  spectra and dielectric loss,

 spectra of water at 25oC.

ε′ v( )
ε″ v( )
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의한 의 증가 때문이다. Ss와 SIP는 각각 용매

및 이온쌍에 의한 유전 세기(Dielectric strength)로서

각 화학종이 에 기여하는 정도를 나타낸다. Fig.

6의  그래프를 통해, 주파수 증가에 따라 먼저

이온쌍에 의해 가 감소하고, 다음으로 용매인 물

분자에 의해 가 감소하는 것을 알 수 있다.

Fig. 6에서 의 스펙트럼을 이것에 기여한 두 화

학종인 물과 이온쌍으로 나누어 나타냈다.

2.1.4 DRS 스펙트럼 해석을 위한 수학적 모델 

DRS 스펙트럼을 해석할 때, 개개의  요소를

분명하게 분석하는 것이 쉽지 않고, 분석된 요소들을

그것의 원인이 되는 동적인 과정에 올바르게 연결시

키는 것이 어렵다. 따라서, 관찰된 스펙트럼을 적절한

수학적 모델로 표현하는 것, 즉 와 를 알

맞게 근사하는 과정이 필요하다.5)

전해질 용액에 대해 는 일반적으로 다음의 식

과 같이 n개의 화학종들의 기여로 구분할 수 있다.

(6)

여기서 는 Band shape function, Si는 i 화학

종의 유전 세기이다. 전해질 용액의 전형적 이완 과정

에 대해서, 는 아래의 Havriliak-Negami

equation으로 표현될 수 있다. 

(7)

 ( )

여기서 τi는 i 화학 종의 이완시간이다. 특별히

에서 αi와 βi가 각각 0

과 1의 값을 가질 때,  형

태의 Debye equation이 된다.5-7)

쌍극자 재배열로부터 발생하는 이완에 대해 Si는 다

음과 같은 Cavell equation으로 나타낼 수 있다.9)

(8)

여기서 는 유효 쌍극자 모멘트, 는 볼츠만

상수, T는 온도, NA는 아보가드로 수, ci는 i 화학종의

농도를 나타낸다. DRS 스펙트럼을 수학적 모델로 근

사하면, Si값을 얻을 수 있고, 이 값과 Cavell

equation을 사용하여 해당 화학종의 농도를 얻을 수

있다.

일반적으로 전해질을 DRS로 측정하면, Fig. 6 혹은

Fig. 7과 같이 여러 화학종의 신호가 한번에 나타난다.

따라서 DRS 스펙트럼을 구분하여 분석하기 위해서는

기존 문헌에 대한 조사와 위의 수식들을 적용할 수

있는 소프트웨어가 필수적이다. 기존 문헌을 참고하면,

전해질 내 존재 가능성이 있는 특정 화학종의 종류와

그 컷오프 주파수 정보를 얻을 수 있다. 이런 정보를

토대로, DRS 스펙트럼을 수식적으로 근사하면 정확한

신호 구분이 가능하다. 다른 방법으로, 농도가 다른 여

러 전해질들의 DRS 스팩트럼을 종합적으로 분석하여

특정 화학종 구별이 가능하다.

2.2 DRS의 적용

2.2.1 비수계(non-aqueous) 전해질

리튬이온 배터리 성능의 한계 극복을 위해, 전해질

내의 이온 거동에 영향을 주는 이온-이온, 이온-용매

상호작용을 이해하는 것이 중요하다.10-13) 이러한 상호

ε′ v( )

ε′ v( )

ε′ v( )

ε′ v( )
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Fig. 6. Total permittivity, , permittivity, 

spectra, and dielectric loss,  spectra of 0.1 M

Fe(ClO4)2 at 25oC. The slashed areas show the

contributions of the ion pair (IP) and free water molecule

relaxation process to .
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Fig. 7. Permittivity, , and dielectric loss,  of 1

M LiBF4-PC compared with the spectrum calculated with

Debye equation. The slashed areas show the contributions

of the SIP, CIP and free PC solvents (PC and PC')

relaxation process to .
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작용의 이해를 위해, 전해질 내 존재하는 이온종에 대

한 정량분석은 필수적이다. 이온쌍은 양이온과 음이온

이 서로 근접해 있는 독특한 화학종이다. Table 1에서

비수계 전해질 내 존재할 수 있는 이온종들과, 그것들

이 라만 분광법 혹은 DRS에 검출되는지 여부를 정리

하였다. 자유 이온(Free ions)은 음이온이 양이온의 이

차 용매 껍질(Secondary solvation shell) 바깥에 위

치한 종이고, 용매 공유 이온쌍(Solvent-shared ion

pair, SIP)은 음이온이 양이온의 이차 용매 껍질에 있

는 종이다. 또한, 접촉 이온쌍(Contact ion pair, CIP)

은 음이온이 양이온과 직접 접촉을 형성하면서 양이

온의 일차 껍질(First solvation shell)에 존재하는 종

이고, Agglomerate는 복수개의 접촉 이온쌍으로 이루

어진 종이다. 여러 가지 이온 종들 가운데, 쌍극자 모

멘트를 가진 이온쌍 구조들은 에 기여할 수 있

고, DRS 스펙트럼에서 이것들을 확인할 수 있다. 따

라서 DRS 분석을 통하여 주요 이온쌍 구조에 관한

정확한 정보를 얻을 수 있다.8,14)

일례로, 최근 본 연구실은 라만 분광법과 DRS를 함

께 사용하여, LiPF6-PC와 LiBF4-PC 용액에서 염의

농도별로 주 화학 종을 분석하였다.15) 라만 분광법을

사용하면 라만 Active한 이온종들이 식별된다. 하지만,

라만 분광법을 통한 이온 종 분석은 음이온의 주변

환경이 비슷한 이온 종간의 구분이 명확하지 않은 한

계가 있다. 그래서 라만 분광법을 통해 식별된 이온종

들 중에 쌍극자 모멘트를 가지는 이온종들(용매 공유

이온쌍, 접촉 이온쌍)을 DRS로 구분하였다(Fig 7). 결

과적으로 이 두 가지 측정법들의 상보적 관계를 이용

하여 라만 분광법에서 구분되지 못한 이온종 중의 일

부를 DRS로 이온쌍만 구분하였고 각 이온종들의 정

확한 농도를 구하는 정량적 분석을 하였다. 이를 통해

각 이온종과 농도에 대한 정보를 정확히 알 수 있다.

또 다른 DRS 연구사례는 Acetonitrile 용액 내의

이온쌍에 대한 것이다.16,17) 다양한 농도의 LiBr, NaI,

NaClO4, Bu4NBr이 Acetonitrile 용매 내에서 용매 공

유 이온쌍과 접촉 이온쌍의 형태로 존재하는 농도를

분석하였고, 이온쌍 형성의 반응 속도 상수(rate

constants)를 도출하였다.16) 그리고 Acetonitrile 용매

내에서 ClO4
- 음이온과 네 가지 양이온(Li+, Na+,

Mg2+, Ca2+)에 대해, 이온쌍의 결합상수(standard

association constant)를 분석하여 염의 회합(salt

association)이 NaClO4에서 가장 적고 Ca(ClO4)2에서

가장 많음을 확인하였다. 이때 결합상수는 두 화학종

이 분리되는 화학반응의 평형상수인 해리 상수의 역

수이다. 또한, 적외선 분광법으로 얻은 이온종 정보와

DRS 분석 결과의 상보적 해석을 통해, 이온쌍 농도를

정량하였다. 그리고 네 가지 양이온의 용매화 수를 도출

하였다.17) 또 다른 사례로, N,N-Dimethylformamide

(DMF) 용매에서 NaCF3SO3, Ba(ClO4)2, Mg(CF3SO3)2를

사용한 전해질에 대한 연구이다.18) 각 전해질 내에서 양

이온의 용매화 수를 농도에 따라 확인하였고, 이온쌍

분석을 통해 회합상수가 NaCF3SO3 < Ba(ClO4)2 <

Mg(CF3SO3)2 의 순서로 증가하는 경향을 보고하였다.

또 다른 연구에서는 LiClO4, NaClO4, Bu4NClO4 세

가지 용질과 DMF, N,N-dimethylacetamide(DMA)

두 가지 용매에 대해 DRS 분석을 하였다.19) 모든 전

해질에서 용매 공유 이온쌍이 상대적으로 우세하였고,

접촉 이온쌍은 오로지 Bu4NClO4 전해질에서만 관찰

되었다. 또한, 각 양이온의 용매화 수가 도출되었고,

DMA의 용매화 수가 DMF 대비 더 크며, LiClO4의

용매화 수가 다른 용질 대비 더 큰 것으로 확인되었

다. 결합상수는 접촉 이온쌍이 존재하는 Bu4NClO4에

서 가장 큰 것으로 분석되었다. 

2.2.2 수계(aqueous) 전해질

비수계 전해질 뿐 아니라 수계 전해질에서 이온 간

상호작용에 관한 정보를 얻기 위해 DRS를 사용할 수

있다. 특히, DRS는 수계 전해질에서 실험적으로 용매

ε′ v( )

Table 1. Possible ionic species in non-aqueous system, and their activity for Raman spectroscopy and DRS.

Names Free ion SIP  CIP AGG

Active Techniques Raman Raman & DRS Raman & DRS Raman

SIP: Solvent-shared ion pair, CIP: Contact ion pair, AGG: Agglomerate
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화 수를 도출할 수 있는 유일한 방법으로서, 수계 전

해질 분야에서 높은 응용 가능성을 가진다. 수계 전해

질에서 DRS의 응용사례 중에는 DRS를 사용하여 수

화된 양성자에 미치는 양이온의 독특한 영향을 보여

주고, 그 원인을 분석한 연구가 이루어 졌다.20) 순수

한 산 수용액에서 양성자는 확연한 강한 구조 효과

(Structuring effect)를 나타낸다고 보고되었다. 즉, 양

성자가 Grotthuss mechanism을 통해 주변의 여러 물

분자들과 상호작용함으로써, 수화에 참여하는 유효 물

분자 수를 증가시키는 효과를 가져오는 것으로 보고

되었다.21,22) 그러나 반대로 양성자가 다른 염들과 함

께 용해되어 있는 상황에서는 이 효과가 감소하였는

데, 이는 높은 전하의 양이온이 Coulomb 반발을 통

해 양성자의 이동을 제한하여, 양성자의 상호작용 범

위를 위축시키기 때문으로 설명되었다.20)

또한, MgSO4 용액내의 이온종들을 DRS와 라만 분

광법의 상보적 관계를 이용하여 해석하였다.23) 그리고,

분석 결과를 토대로 triple ion pair의 구조와 고농도

에서 존재 가능성을 제시하였다. 그리고 Mg2+와 SO4
2-

각각의 용매화 수를 도출하였다. 다른 사례는,

Na2C3H2O4와 NaC4H3O4의 수계 전해액에 대한 연구

이다.24) 다양한 용질의 농도에서 DRS 스펙트럼 분석

을 통해 전해액 내의 이온쌍을 분석하였고, 아울러 용

매화 수를 결정하였다. 한편, 여러 형태의 접촉 이온

쌍의 존재 가능성 때문에 접촉 이온쌍의 구조에 따라

다른 회합상수를 확인하였다. 

3. 결 론

DRS는 기본적으로 전해질 내, 극성을 띄는 용매와

이온의 상호작용 정도와, 이온쌍 구조의 종류, 이온쌍

의 농도에 관한 정보들을 제공해줄 수 있다. 이를 통

해 전해질 내, 화학종들의 양상과 거동에 대한 기본정

보를 얻을 수 있다. 한편, 위의 사례들에서 보듯이 리

튬이온 배터리에 주로 사용되는 Carbonate, Ether계의

전해질과 고농도 수계 전해질에 대한 DRS 연구가 많

이 부족하다. 그리고 DRS가 가진 한계점들이 존재한

다. 먼저 DRS 장비 구성의 어려움으로 인해, 소수 그

룹에 의해서만 활용되어 왔다는 문제가 있다. 최근 상

용 장비들이 출시되어 있지만, 개별 연구실에서 선뜻

구매하기에는 부담스러운 가격이다. 아울러, 앞서 언

급된 바와 같이, DRS 단독으로는 이온종에 대한 완

벽한 정보를 줄 수 없으며, 다른 방법들과 함께 사용

되어야 한다. 그리고 임피던스 분석법과 유사하게,

DRS의 측정과 결과 해석에도 오랜 경험과 노하우가

요구된다. 따라서 DRS는 기존 분석 기법(적외선 분광

법, 라만 분광법 및 핵자기 공명 분광법 등)들과 함께

사용될 때, 기존 장비로 얻어내기 힘들었던 정보 제공

이 가능한 강력한 도구가 될 것이다. 
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