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요 약
리튬 이온 전지 전해액은 양극과 음극 사이 리튬 이온의 이동의 매개체로 배터리의 수명과 셀 특성 등을 결정한다. 특히 
전해액의 유전율은 염을 해리할 수 있는 용매의 능력으로 전해액 조성을 결정하는 중요한 물성이다. 본 연구에서는 전
해액의 유전율을 빠르고 높은 신뢰도로 측정할 수 있는 방법으로 개방 단말 동축선(open-ended coaxial probe, OECP) 시
스템을 구축하고 propylene carbonate, dimethyl carbonate 및 이들 혼합물의 복소 유전율을 0.1 ~ 8 GHz의 주파수 영역
과 288.15, 298.15, 그리고 308.15 K의 온도에서 측정하였다. 모든 정적 유전율 자료는 기존 문헌과 높은 일치도를 보였
으며 Wang-Anderko 열역학 모형으로 1% 내외의 정확도로 상관할 수 있었다. 추가적으로 유전 이완 시간과 이완 함수의 
지수 항 등의 이완 파라미터의 분석 결과 전해질 혼합물의 구조는 propylene carbonate의 몰분율이 0.4일 때를 기점으로 
크게 변함을 확인할 수 있었다. 이러한 결과들은 본 연구에서 구축한 OECP 시스템이 다양한 전해질의 유전율을 신속하
고 높은 신뢰도로 측정할 수 있으며 이들의 미시 구조를 해석할 수 있는 유용한 도구로 활용될 수 있음을 보여준다.

주제어 : 유기 전해질, 개방 단말 동축선, 복소 유전율 측정, 미시 구조 특성화

Abstract : Electrolytes are one of the essential components of a lithium-ion battery. They determine the battery’s lifespan and 
cell characteristics. The dielectric constant is a key thermophysical property for determining how much salt can be dissociated 
and solvated in a solution. Hence, fast and reliable dielectric constant measurement is essential when formulating an electrolyte 
solution. This work implemented an open-ended coaxial probe (OECP) station as a quick and reliable tool to measure the complex 
permittivity spectra of electrolyte solutions. The capability of the OECP station was tested by measuring the complex permittivity 
of propylene carbonate (PC), dimethyl carbonate (DMC), and their mixtures from 0.1 to 8 GHz at 288.15, 298.15, and 308.15 K. 
The obtained dielectric spectra were then interpreted based on dielectric relaxation models and thermodynamic theories. The 
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measured static dielectric constant data agreed well with the data from previous studies. They were also correlated using the Wang-
Anderko thermodynamic model, showing approximately a 1% deviation from the experimental data. In addition, the relaxation 
characteristics, including the relaxation time and the Cole-Davidson exponent, showed that the microstructure of the solution 
significantly changes at the propylene carbonate mole fraction of 0.4. These results and methodologies are expected to contribute to 
the further understanding of electrolyte solutions and ultimately lead to the optimization of electrolyte formulation for lithium-ion 
batteries.
Keywords : Organic electrolytes, Open-ended coaxial probe, Complex permittivity, Microstructural characterization

1. 서 론

21세기 인류에게 주어진 과업은 탄소 중립의 실현을 통한 
기후 변화 위기에 대한 대응과 이를 통한 지속 가능한 미래의 
달성이라고 할 수 있다. 대한민국은 2020년에 지속 가능한 미
래를 위한 정부 간 협의체에 동참하여 2050 탄소 중립을 선언
한 이후로 2050 탄소중립 시나리오를 수립하고 2030 국가 온
실 가스 감축 목표(nationally determined contribution, NDC) 
정부안을 발표한 바 있다. 이러한 목표를 달성하기 위하여 현
재 다양한 산업 분야에서는 첨단 기술을 활용한 탄소 중립을 
기조로 연구와 개발을 수행하고 있으며 특히, 다량의 온실가스
를 배출하는 분야 중 하나인 수송 분야에서는 전기 자동차와 
같은 무공해 차량으로의 전환을 독려하고 있다[1].

현재 상용화된 전기 자동차의 대부분은 리튬 이온 전지
(lithium-ion battery, LIB)를 사용한다. LIB는 높은 에너지 밀도
를 가지고 있어 전기 자동차 이외에도 많은 분야에서 사용되고 
있으며, LIB 시장은 2030년에는 4,000억 달러 이상의 가치를 
가질 것으로 예측되고 있다[2]. LIB는 양극, 음극, 분리막과 액
체 전해질로 구성되어 있으며 양극과 음극에 있는 리튬 이온이 
전해질을 통해 이동함으로써 충전과 방전이 이뤄진다. 전해질
을 구성하는 염, 용매 및 첨가제는 배터리 성능에 직접적인 영
향을 미치며 이 중 전해질 용매는 전극 반응에 참여하는 이온
이 생성될 수 있도록 염의 해리를 유도하고 양극과 음극 간에 
이온이 이동하는 매질로 기능한다[3].

LIB 전해질 용매는 보편적으로 cyclic carbonate와 linear 
carbonate 등의 유기 용매를 혼합하여 만들어진다[4]. Cyclic 
carbonate에는 propylene carbonate (PC), ethylene carbonate 
(EC) 등이 대표적으로 사용되고 있으며 linear carbonate는 
ethyl methyl carbonate (EMC), dimethyl carbonate (DMC), 
diethyl carbonate (DEC) 등이 활용된다. 단일한 carbonate 계
열의 용매보다 이를 조합하여 사용하는 이유는 각 용매의 뚜
렷한 장단점 때문이다. 예컨대, EC와 PC 등 cyclic carbonate
는 높은 유전율을 가져 염을 잘 용해할 수 있으나 높은 점도로 
인해 음극재 표면에 SEI 층(solid electrolyte interphase)이 지
나치게 두껍게 형성될 수 있으며 이온의 이동이 느리다. 반면 
linear carbonate 계열의 용매는 점도가 낮으나 매우 낮은 유전
율을 가지고 있어 염의 용해도가 매우 낮다. 따라서 LIB의 성
능을 극대화하기 위해서는 전해질 용매의 조성별로 달라지는 

물리적 특성을 빠르게 파악하고 이를 활용하여 유전율이 높은 
동시에 낮은 점도를 가지는 용매 혼합물을 탐색하는 것이 중
요하다. 특히, 조성에 따른 유전율의 변화는 전지의 성능을 예
측하는 척도가 될 수 있다.

정적 유전율(static dielectric constant 혹은 permittivity)은 해
당 물질을 구성하는 분자들의 쌍극자가 외부 전기장에 의해 
얼마나 잘 배향하여 에너지를 저장할 수 있는지를 나타내는 
척도다. 즉, 정적 유전율이 높은 용매는 염을 잘 용매화 함으로
써 양이온과 음이온을 분리할 수 있다. 한편, 외부 전기장이 교
류일 때 물질의 유전율은 교류 전기의 주파수에 따라 변화하
는데, 이처럼 전기장의 주파수에 따라 변하는 유전율을 복소 
유전율(complex permittivity, e)이라고 부르며 다음과 같이 표
현할 수 있다.

' ''f ie e e= -^ h  (1)

Equation (1)에 주어진 바와 같이 복소 유전율은 전기 에너지
를 저장하는 능력을 나타내는 실수 부분 (e′)과 손실을 나타내
는 허수 부분 (e′′)으로 구성된다. 낮은 주파수에서는 전기장
의 방향이 주기적으로 변하더라도 분자 내 쌍극자가 이에 대
응하여 회전함으로써 에너지를 저장할 수 있으나, 주파수가 높
을 때에는 전기장 방향의 변화 속도에 대응할 수 없어 유전 손
실(dielectric loss)이 발생하게 된다. 따라서 유전 손실 거동을 
활용하면 점도와 직접적인 연관성을 가지고 있는 용매 혼합물 
내 분자들의 회전 운동에 대한 정보를 얻을 수 있다. 이처럼 복
소 유전율은 열역학과 속도론적 정보를 모두 포함하고 있어 
에너지 저장 장치의 특성화에 더하여 담수화 공정, 폐수 재활
용 공정[5,6], 고분자 합성 공정, 폐리튬 분리 등 청정 생산 기
술과 관련된 전반적인 분야에서 공정 모니터링과 물성 평가 
등에 활용되고 있다[7,8].

복소 유전율을 측정하는 방법으로는 10-6 ~ 106 Hz 대역
의 유전율을 측정할 수 있는 전기화학적 복소 저항 측정법
(electrochemical impedance spectroscopy, EIS), 106 Hz부
터 109 Hz 대역의 유전율을 측정하는 광대역 유전율 측정
법(broadband dielectric spectroscopy, BDS), 그리고 1010 Hz
부터 1013 Hz 대역을 측정하는 공동 공진기 측정법(cavity 
resonator) 등이 있다[9]. 일반적으로 EIS 측정법은 전기 전도
도 측정에 용이하나 저주파 영역에서 관찰되는 전기 이중층
의 형성으로 유전율이 발산하기 때문에 유전율 측정의 신뢰
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도가 낮다[10]. 공동 공진기 측정법의 경우 고주파 영역의 특
성 상 분자의 병진 및 회전 운동보다는 분자 내 진동 운동 등
을 여기(excitation)하기 때문에 용매의 회합과 수소 결합의 형
성 등 개별 분자를 넘어 클러스터 수준의 정보를 얻기 힘들
다. 따라서 복소 유전율 측정에는 주로 BDS 방법이 활용되고 
있으며, BDS 방법은 장치의 구성 및 측정 방법에 따라 전송/
반사 선로 방법(transmission/reflection line, TRL), 개방 단말 
동축선(open-ended coaxial probe, OECP) 방법, 사극 측정법
(tetrapolar method) 등으로 구분된다. 특히 OECP 측정법은 저
온, 고온 및 고압 등의 환경에서 적용이 용이하고 측정 셀의 구
성과 소형화가 쉬우며 유체 시료에 대한 적용이 용이하여 전
해질의 특성을 살피기에 매우 적합하다[11,12].

이러한 OECP 측정법의 장점에 주목하여 본 연구에서는 
OECP 측정 시스템을 구축하고 활용하기 위한 기초 연구와 검
증을 수행하였다. 이를 위하여 우선 OECP 시스템 구축 및 해
석을 위한 이론과 하드웨어, 그리고 구동 소프트웨어에 대하여 
상세히 서술하였다. 구축된 측정 시스템의 검증과 물성 라이브
러리의 구축을 위하여 propylene carbonate, dimethyl carbonate, 
그리고 이들의 혼합물의 0.1 ~ 8 GHz 영역의 복소 유전율을 
288.15, 298.15, 그리고 308.15 K의 온도에서 측정하였다. 마지
막으로, 이러한 측정 결과를 분석함으로써 향후 LIB 전해질의 
최적 조건을 탐색하기 위한 방법론들에 대하여 논하였다.

2. 실험 방법

2.1 시료 준비
Propylene carbonate (99.5%, Samchun Chemicals)와 

dimethyl carbonate (99.5%, Samchun Chemicals)를 이용하

여 시료를 제작하였다. 시료의 복소 유전율 측정에 필요한 기
준 물질로는 증류수 (99.9%, Samchun Chemicals), n-hexane 
(96%, Samchun Chemicals), acetonitirile (99.9%, Samchun 
Chemicals), acetone (99.7%, Samchun Chemicals)을 사용하
였다. 모든 혼합물은 전자저울(BCA-224, Sartorius)을 이용하
여 질량비에 따라 준비하였다. 준비된 시료를 밀봉한 후 항온
조(WB-11, Daihan Scientific) 및 순환식 항온조(RW-1025G, 
Lab Companion)에 30분 이상 보관하여 설정된 온도(288.15, 
298.15 그리고 308.15 K)로 유지되도록 하였다.

2.2 개방 단말 동축선(OECP) 측정법
Figure 1에 제시한 바와 같이 OECP 측정법에서는 우선 동

축선 단말을 시료(material under test, MUT)에 담궈 교류 전기 
신호를 가한 후 이로부터 반사되는 전기 신호를 받아 복소 반
사 계수(complex reflection coefficient, C)를 측정한다. 이 때 
반사 계수는 다음과 같이 정의된다.

Z Z
Z Z

y
y

1

1

L O

L O

C =
+

-
=
+

-
 (2)

Equation (2)에서 ZL과 ZO는 부하(load)와 기준(reference)의 복
소 저항을 의미하며 y는 admittance를 의미한다. 본 연구에서
는 교류 전기 신호 발생 및 수신 장치로 본 연구에서는 Anritsu
의 단일 포트 벡터 네트워크 분석기(MS46131)를 활용하였다. 
개방 단말 동축선은 Sequid GmBH사에서 개발한 동축선 센서
(SDM-10G, Sequid GmbH)와 50 X 케이블로 구성하였으며 장
치를 최대한 간소하게 제작함으로써 향후 글러브 박스와 같
은 진공 혹은 아르곤 대기 하에서의 유전율 측정에 활용이 용
이하도록 유전율 측정 장치를 구성하였다. 해당 벡터 네트워크 

Figure 1.  A schematic diagram of the open-ended coaxial probe used in this work. (a) Front view and (b) side view. Each part is named as 
follows. 1, inner conductor; 2, dielectric-filling material (Teflon); 3, outer conductor; 4, material under test (MUT); 5, incident wave; 6, 
reflected wave.
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분석기는 1 MHz ~ 8 GHz 범위의 주파수에서 복소 유전율을 
측정할 수 있으며 SDM-10G의 제조사 추천 측정 범위는 0.1 ~ 
10 GHz다.

측정된 반사 계수는 DeSchamps 정리에 따라 복소 유전율로 
변환될 수 있는데 이를 위한 모델로는 가장 단순한 Stuchly 모
델[13]부터 영국 National Physics Laboratory 등에서 개발한 
변분법을 활용하는 수치 해석적 계산 방법[14], 유한 차분법, 
최근의 기계 학습을 활용하는 인공 신경망 방법 등 다양한 방
법이 존재한다. Stuchly 방법의 경우 필요한 기준 시료의 수가 
적고 단순하다는 장점이 존재하지만 고주파 영역의 복소 유전
율 계산 시 오차가 크다는 단점이 있으며 변분법의 경우 정확
하나 계산 시간이 매우 오래 걸린다는 단점이 존재한다[15]. 
유한 차분법과 인공 신경망 방법의 경우 OECP 시스템의 구
성에 민감하며 특수한 소프트웨어 및 지식이 필요하다는 단점
이 있다. 본 연구에서는 자체적으로 개발한 복소 유전율 변환 
및 해석 소프트웨어 라이브러리인 PyOECP[16]에 Marsland-
Evans model[17]을 구축하였으며 이를 활용하여 전해질의 복
소 유전율을 측정하였다.

Marsland와 Evans에 따르면 임의의 시료 MUT의 반사 계수 
C와 유전율 e은 다음과 같은 관계를 가진다.

y y y y

y y y y

MUT

MUT

M

M

2 1 3

1 3 2

2 1 3

1 3 2

C C C C

C C C C

- -

- -
=

- -

- -

l l l l

l l l l^
^

^
^

_
_

_
_

h
h

h
h

i
i

i
i  (3)

Equation (3)에서 y ′i는 시료 i의 normalized Admittance로 
Equation (4)와 같이 표현할 수 있다.
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Equation (4)에서 f는 주파수, i는 허수 단위(i2 = -1), C0와 Cf는 
동축선 및 동축선에 존재하는 유전체 변두리 장(場)으로부터 
발생하는 전기용량(capacitance)을 의미한다. Equation (3)와 
(4)에서 시료 1을 도체로 설정하면 주파수와 관계없이 C1 = 0 
(e = ∞)를 만족하므로 Equation (3)은 Equation (5)와 (6)로 단
순화될 수 있다.
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Equation (6)에서 radiation term의 D i j는 시료 i와 j의 
admittance 차이를 나타낸다. (Dij = Ci - Cj)

Equation (5)와 (6)에서 볼 수 있듯 반사 계수로부터 시료의 
복소 유전율 eMUT를 계산하기 위해서는 이미 유전율과 반사 계
수 간의 관계를 알고 있는 네 가지 기준 시료가 필요하다[18]. 
본 연구에서는 propylene carbonate와 dimethyl carbonate 혼합

물의 특성을 고려하여 Open(공기), Short(알루미늄 호일), 증
류수[19], n-hexane[20], acetonitrile[21], acetone[22]을 기준 시
료로 활용하였다. 상온 상압의 공기는 사실상 모든 전기 신호
를 반사하므로 입력 주파수에 관계없이 C = 1 (e = 1.0)로 설
정하였으며 알루미늄 호일은 모든 전기 신호를 흡수하므로 C 
= 0 (e = ∞)로 설정하였다. 나머지 유체들의 복소 유전율은 기
존 문헌으로부터 얻을 수 있었으며 각 시료들의 복소 유전 특
성 및 신뢰도는 PyOECP의 Reference Library에 상세히 서술
하였다. Equation (5)에서 볼 수 있듯 측정하고자 하는 시료
(MUT)의 유전 특성은 반사 계수로부터 즉각적으로(즉, 해석
적으로) 얻을 수 없기 때문에 Newton-Raphson 방법을 활용하
여 Equation (4)를 수치해석적으로 풂으로써 eMUT를 측정할 수 
있었다.

2.3 마르코프 연쇄 기반 복소 유전율 해석 알고리즘
복소 유전율 스펙트럼을 측정한 후 이로부터 유전 이완 특성

인 정적 유전율(eS = lim
0f
e

"
), 유전 이완 시간(xR), 광학 유전율 

(e∞ = lim
f
e

"3
) 등을 얻기 위하여 유전율 이완 모형 식을 적용하

였다. 일반적인 유전율 이완 모형 식은 다음과 같이 주어진다.
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Equation (7)에서 e∞은 분자 내 진동 운동에 의해 주로 결
정되기 때문에 일반적으로 굴절률(n)과 e∞ ~ n2의 상관관계
를 가진다. Dei는 유전 이완 세기, f는 주파수, xi는 유전 이
완 시간을 나타낸다. ai와 bi는 각각 유전 이완 스펙트럼의 너
비 및 (비)대칭성과 관련된 지수 파라미터다. 고전적인 Debye 
relaxation model의 경우 ai = 0 그리고 bi = 1으로 주어지며 
Cole-Cole relaxation[23]은 0 < ai < 1, bi = 1, Cole-Davidson 
relaxation[24]은 ai = 0, 0 < bi < 1을 만족하며 가장 일반적
인 Havriliak-Negami relaxation[25]은 0 < ai < 1과 0 < bi < 1
을 모두 만족한다. Equation (7)에서 필요한 유전 이완 항의 
종류 N은 계를 구성하는 쌍극자의 종류 및 이들의 회전 운동
이 가질 수 있는 다양한 형태, 이온쌍의 형성 유무(solvation 
structure) 등에 의해 결정된다. 쉽게 유추할 수 있듯 Equation 
(7)은 적게는 3개, 많게는 4N + 1개의 파라미터를 가질 수 있
기 때문에 이를 실험으로부터 얻은 유전율 스펙트럼에 적용하
는 것은 꽤 도전적인 과제이다.

본 연구에서는 마르코프 연쇄 몬테 카를로(Markov chain 
Monte Carlo, MCMC) 알고리즘을 기반으로 실험 결과를 재
현할 수 있는 최적 파라미터 집합을 찾고 이를 이용하여 복소 
유전율 스펙트럼을 분석하였다[16]. 이 방법에서는 먼저 임의
의 초기 파라미터를 설정하고 eold(f)를 계산하고 이렇게 계산
된 복소 유전율과 실험 결과 간의 잔차 제곱의 합 차이 χ2

old를 
Equation (8)을 활용하여 계산한다.
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Equation (8)에서 ei,exp와 ei,model은 i번째 주파수에서의 실험값
과 모델로부터 얻은 계산값을 의미하며 di

′와 di
′′는 반복 실험을 

통해 얻게 되는 해당 주파수에서의 실험 표준 편차(실수부와 
허수부)를 의미한다.

다음으로, 초기 파라미터 중 무작위로 하나를 선정하여 변화
시키고 Equation (7)을 활용하여 새로운 복소 유전율 enew(f)와 
χ2

new를 계산한다. 만약 χ2
new이 χ2

old 보다 작으면 모델과 실험 결과 
간의 차이가 줄어들었음을 의미하므로 파라미터 집합을 바꾼
다. 이를 수락 단계라고 한다. 반대의 경우 0과 1 사이 수의 난
수를 무작위로 생성하고, 난수가 0과 L = exp[-(χ2

new - χ2
old)/2] 

사이에 있으면 χ2이 증가하였더라도 새로운 파라미터 집합을 
수락한다. 이 조건을 만족하지 못하는 경우에는 파라미터 집합
을 유지한다. 이와 같은 두번째 과정이 존재하는 이유는 파라
미터 집합이 국부 최적점에서 머무는 것을 방지하기 위함이다. 
이러한 과정을 반복하여 가장 작은 χ2을 가지는 파라미터 집합
을 최적 파라미터로 간주한다.

일반적으로 MCMC 알고리즘에서는 최적 파라미터를 무작
위로 탐색하는 단계(탐색 단계)에서 발생하는 정보는 무시하
고 최적 파라미터에 가까운 조건에서 지속적으로 파라미터를 
변화시키며 비슷한 χ2 값을 출력하는 생성 단계의 정보를 활
용하여 최적 파라미터의 불확도를 계산한다. 본 연구에서는 
MCMC 알고리즘 구동 시 100,000번 파라미터를 변화시키는 
탐색 단계를 거쳐 추가적으로 100,000번의 생성 단계를 거쳐 
각 유전율 정보(eS, Dei, b, a, xi 등) 불확도(uncertainty)를 추
정하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1  순수한 유체(propylene carbonate와 dimethyl 
carbonate)의 유전 이완 거동

혼합물의 거동을 측정하기에 앞서 본 연구에서 구축한 개
방 단말 동축선(open-ended coaxial probe, OECP) 측정 시스
템의 신뢰도를 확인하기 위하여 순수한 propylene carbonate와 
dimethyl carbonate의 복소 유전율을 측정하고 이를 기존에 보
고된 연구 결과와 비교하였다.

본 연구에서는 Equation (7) 로 표현될 수 있는 다양한 모형
들을 활용하여 실험 자료를 적합하였으며 그 결과 Figure 2(a) 
및 Table 1에 제시된 바와 같이 propylene carbonate의 유전율 
스펙트럼은 Debye relaxation model (D1)보다는[26,27] 이완 
거동의 비대칭성을 반영하는 Cole-Davidson model (CD)에 의
해 잘 표현됨을 확인할 수 있었다. 이는 Barthel et al.에 의해 
보고된 결과와 일치한다[28]. Cole-Davidson 모델에서 관찰되
는 비대칭적인 유전 이완 거동(bi < 1)은 유리 전이 상을 형성

할 수 있는 propylene carbonate, ethylene glycol 등에서 관찰된
다고 알려져 있다[29]. 한편, 298.15 K에서의 정적 유전율 eS는 
64.82로 이 역시 다른 문헌의 결과(eS = 64.97)와도 일치함을 
확인하였다.

Dimethyl carbonate의 정적 유전율은 eS = 3.11로 Saar et 
al.의 결과와 일치함을 확인할 수 있었으며[30] xR = 6.36 ps
로 문헌값인 xR = 7.23 ps와 유사하게 나옴을 확인하였다. 그
러나 Figure 2(b)에서 확인할 수 있듯 dimethyl carbonate 유전 
이완 스펙트럼의 허수 부분이 최고점을 가지는 특성 주파수
(f ~ 22 GHz)는 본 연구에서 쓰인 벡터 네트워크 분석기의 상
한인 8 GHz보다 높다. 이로 인하여 마르코프 연쇄 몬테카를로 
알고리즘으로 얻어지는 유전 이완 시간의 상대적 측정 불확도
는 propylene carbonate의 상대적 측정 불확도인 0.06%보다 큰 
것으로 파악된다. 이러한 한계는 본 연구에서 활용된 벡터 네
트워크 분석기의 주파수 영역을 추후 확장함으로써 극복할 수 
있을 것으로 판단된다.

이와 같은 벡터 네트워크 분석기의 주파수 한계로 본 연구에
서는 온도 의존성을 활용한 유전 이완 활성화 에너지 계산은 
propylene carbonate에 대해서만 수행하였다. Table 1 및 Figure 

Figure 2.  Dielectric relaxation spectra (e = e′ - ie′′) of (a) propylene 
carbonate and (b) dimethyl carbonate at 298.15 K.
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3에 제시된 바와 같이 온도가 288 K에서 308 K으로 증가함에 
따라 propylene carbonate의 유전율 eS는 66.7에서 61.36으로, 
xR은 48.56에서 35.58 ps로 감소하는 경향을 보였다. 유전 이완 

시간 xR이 Arrhenius 의존성을 보인다고 가정할 때 propylene 
carbonate 분자의 회전 운동이 가지는 활성화 에너지는 다음 
식을 회귀함으로써 계산할 수 있다.

exp RT
H

R 0x x
D

=
@

d n  (9)

Equation (9)을 활용하여 얻은 활성화 에너지는 DH† = 11.44 
kJ mol-1로 얻어졌다. 이는 Payne과 Theodorou[27]가 273.15 ~ 
343.15 K의 유전율 스펙트럼에 Debye relaxation model (D1)
을 적용하여 얻은 값(DH† = 8.79 kJ mol-1)보다 소폭 높다고 할 
수 있으며 유전율 스펙트럼을 표현하는 모형의 차이에서 기인
하는 것으로 판단된다. 한편 You et al.[31]의 경우 분자 동역
학 시뮬레이션을 활용하여 순수한 propylene carbonate의 회
전 운동 활성화 에너지를 DH† = 14.64 kJ mol-1로 보고하였으
며 Barthel과 Schmeer는 점도 측정 자료를 활용하여 다양한 염
이 녹아 있는 propylene carbonate 계에서 용매 운동의 활성화 
에너지를 12.22 ~ 18.45 kJ mol-1로 추정하였다[32]. 이를 고려
할 때 본 연구에서 얻은 활성화 에너지 값은 어느 정도 타당한 
값을 가진다고 판단된다. 종합적으로 이 결과들은 본 연구에서 
활용된 온도 조절기를 포함하는 개방 단말 동축선 시스템 측
정 결과의 신뢰성을 잘 보여준다고 할 수 있다.

3.2  Propylene carbonate/dimethyl carbonate 2성분계
의 복소 유전율 스펙트럼 해석 및 상관 관계식 구축

본 절에서는 3.1절에서 제시한 바와 같은 OECP 측정 시스
템을 활용하여 LIB에 주로 활용되는 전해질 혼합물의 유전 이
완 거동을 살펴보고, 이들의 온도 및 조성 의존성을 확인함으
로써 용액의 미시 구조, 특히 propylene carbonate 분자 간의 
상호 작용이 온도 및 조성에 따라 어떻게 변화하는지 확인하
고자 한다. 마지막으로 propylene carbonate/dimethyl carbonate 
혼합 전해질의 물성 추정에 활용할 수 있는 상관 관계식을 구
축한다.

Table 1.  Dielectric relaxation parameters of propylene carbonate and dimethyl carbonate. The numbers in parentheses denote the 
regression uncertainties

Substance T [K] Model eS e∞ De xR [ps] b Reference
Propylene carbonate 298.15 CD 64.88 4.14 60.74 43.0 0.90 Barthel et al.[28]
Propylene carbonate 298.15 D1 64.9 10.8 54.1 46.0 n/a Payne and Theodorou[27]
Propylene carbonate 298.15 D1 64.9 12.5 52.4 44.0 n/a Winsor and Cole[26]
Dimethyl carbonate 298.15 D1 3.12 2.35 0.77 7.23 n/a Saar et al.[30]
Propylene carbonate 288.15 CD 66.70 (0.01) 5.75 (0.03) 60.95 (0.03) 48.56 (0.03) 0.98 (0.00) This Work
Propylene carbonate 298.15 CD 64.82 (0.21) 5.38 (0.64) 59.44 (0.64) 42.99 (0.74) 0.94 (0.02) This Work
Propylene carbonate 308.15 CD 61.36 (0.26) 4.63 (0.52) 56.73 (0.52) 35.58 (0.00) 0.97 (0.00) This Work
Dimethyl carbonate 288.15 D1 3.42 (0.12) 2.60 (0.27) 0.82 (0.26) 7.97 (1.15) n/a This Work
Dimethyl carbonate 298.15 D1 3.11 (0.08) 2.42 (0.23) 0.69 (0.23) 6.36 (2.04) n/a This Work
Dimethyl carbonate 308.15 D1 2.62 (0.15) 2.02 (0.42) 0.60 (0.42) 4.15 (0.81) n/a This Work

Figure 3.  (a) Dielectric relaxation spectra (e = e′ - ie′′) and (b) 
static dielectric constant (eS) and relaxation time (xR) of 
propylene carbonate solutions at 288.15, 298.15, and 
308.15 K.
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Figure 4(a)와 (b)는 298.15 K에서 dimethyl carbonate와 
propylene carbonate 혼합물의 조성에 따른 복소 유전율 스펙
트럼을 제시하고 있다. 3.1절에서 제시한 바와 같이 propylene 

carbonate와 dimethyl carbonate의 유전 이완 거동은 매우 상이
하나 주어진 측정 범위에서 모든 스펙트럼은 Cole-Davidson 
model을 활용하여 표현할 수 있었다(Table 2). 이는 3.1절에서 

Figure 4.  (a) Real and (b) imaginary parts of the complex permittivity (e = e′ - ie′′), (c) excess dielectric constant (eS), and (d) the relaxation 
time (xR) and the Cole-Davidson exponent (b) of propylene carbonate (PC)/dimethyl carbonate (DMC) mixtures at 298.15 K and 
1 bar. The lines in (a) and (b) denote the regression result.

Table 2.  Dielectric relaxation parameters of propylene carbonate (PC)/dimethyl carbonate (DMC) mixtures. The numbers in parentheses 
denote the regression uncertainties. All results were obtained by using the single Cole-Davidson (CD1) model

T [K] xPC xDMC eS e∞ De xR b

288.15 0.88 0.12 58.76 (0.03) 4.94 (0.23) 53.82 (0.23) 45.23 (0.39) 0.97 (0.01)
288.15 0.67 0.33 43.12 (0.06) 4.29 (0.01) 39.19 (0.01) 41.73 (0.11) 0.93 (0.00)
288.15 0.47 0.53 29.83 (0.06) 3.88 (0.11) 25.95 (0.13) 39.22 (0.00) 0.88 (0.01)
288.15 0.28 0.72 17.74 (0.07) 3.63 (0.10) 14.11 (0.13) 35.91 (0.13) 0.84 (0.02)
288.15 0.09 0.91 7.90 (0.07) 2.99 (0.08) 4.91 (0.11) 30.56 (0.31) 0.75 (0.06)
298.15 0.88 0.12 57.57 (0.07) 4.52 (0.24) 53.05 (0.24) 39.49 (0.44) 0.95 (0.01)
298.15 0.67 0.33 41.55 (0.06) 3.80 (0.10) 37.75 (0.13) 34.43 (0.37) 0.95 (0.01)
298.15 0.47 0.53 28.95 (0.07) 3.43 (0.22) 25.51 (0.22) 31.17 (0.42) 0.95 (0.01)
298.15 0.28 0.72 17.07 (0.05) 3.10 (0.10) 13.97 (0.10) 27.48 (0.53) 0.93 (0.01)
298.15 0.09 0.91 7.29 (0.06) 2.58 (0.08) 4.71 (0.10) 21.42 (1.29) 0.89 (0.04)
308.15 0.88 0.12 54.33 (0.04) 4.36 (0.18) 49.97 (0.19) 34.46 (0.30) 0.96 (0.01)
308.15 0.67 0.33 39.37 (0.03) 3.63 (0.11) 35.74 (0.11) 32.00 (0.16) 0.95 (0.01)
308.15 0.47 0.53 26.65 (0.03) 3.09 (0.09) 23.56 (0.10) 29.66 (0.46) 0.89 (0.01)
308.15 0.28 0.72 15.85 (0.03) 2.89 (0.08) 12.97 (0.09) 27.24 (0.62) 0.83 (0.02)
308.15 0.09 0.91 7.04 (0.38) 2.17 (0.09) 4.87 (0.10) 20.21 (0.91) 0.76 (0.03)
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관찰한 바와 같이 dimethyl carbonate의 유전 이완 세기가 매
우 작으며 이완 시간 또한 매우 짧기 때문인 것으로 추정된다. 
Cole-Davidson model을 활용하여 정적 유전율을 계산한 결과 
Figure 4(c)에 제시된 바와 같이 propylene carbonate/dimethyl 
carbonate 혼합물의 유전율은 propylene carbonate의 몰분율
(xPC)가 증가함에 따라 단조롭게 증가함을 확인할 수 있었으며 
본 연구에서 얻은 정적 유전율 자료가 고정된 주파수(2 MHz)
에서 측정한 Naejus et al.의 연구 결과와 정량적으로 일치함을 
확인할 수 있다[33].

이에 더하여 본 연구에서 얻은 유전율 스펙트럼을 활용하여 
용액의 미시 구조를 해석하기 위해 실험을 통해 측정한 유전
율과 이상 용액의 유전율을 비교하였다. 이상 용액의 유전율에 
대해서는 임의의 혼합 규칙을 활용한 다양한 이론들이 수립된 
바 있다. 그러나 이러한 혼합 규칙들은 어느 정도의 임의성을 
가지고 있어 과잉 유전율의 정의에 있어 일관적인 사용이 힘
들다고 할 수 있다. Iglesias et al.은 다양한 혼합 규칙들에 대한 
탐구를 통해 열역학적으로 이상적인 용액의 유전율을 유도하
였다[34]. 이 이론에 따르면 이상 용액의 유전율은 다음과 같
이 표현할 수 있다.
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Equation (10)에서 zi는 부피 분율로 다음과 같이 주어진다.

v x

v x
i

i ii

n

i i

1

c

z =

=
/  (11)

Equation (11)에서 vi는 화학종 i의 몰 부피를 나타낸다.
Figure 4(c)에 제시된 바와 같이 이상 용액의 유전율을 계산

한 결과 모든 조성에서 이상 용액 혼합물의 유전율 eS
id보다 항

상 작음을 확인할 수 있었다. 특히 xPC가 0.3 < xPC < 0.4 일 때 
과잉 유전율 eS

ex = eS - eS
id가 최솟값을 가지는데 이러한 특성 

농도(몰분율)는 Figure 4(d)에 제시된 바와 같이 유전 이완 시
간 및 Cole-Davidson 지수 항인 b의 농도 의존성이 크게 바뀌
는 지점과 일치한다. xR이 주로 propylene carbonate의 carbonyl 
기 사이의 강한 쌍극자 상호 작용에 의해 결정된다는 점을 고
려할 때, 이는 xPC < 0.4 일 때에는 propylene carbonate의 농
도가 낮아 propylene carbonate 응집체가 잘 형성되지 못한다
는 것을 의미한다. 한편 xPC > 0.4 일 때에는 xR이 propylene 
carbonate의 농도가 증가함에 따라 크게 변하지 않는 것을 확
인할 수 있는데 이는 propylene carbonate 분자들 간의 쌍극
자 상호 작용이 본격적으로 이뤄짐을 의미한다. 마찬가지로, 
Cole-Davidson 지수인 b 항은 고주파 영역에서 나타나는 추
가적인 이완 거동과 연관이 있다고 알려져 있는데 이 항 역
시 propylene carbonate의 농도가 낮을 때 급격하게 낮아짐
을 확인할 수 있다. 흥미롭게도, propylene carbonate/dimethyl 
carbonate 혼합물의 과잉 부피(excess molar volume) 역시 본 

연구에서 얻은 특성 몰분율인 xPC ~ 0.4 근처에서 음의 최솟값
을 가진다(xPC = 0.42)[33].

과잉 부피와 과잉 유전율의 거동을 결정하는 요소는 (1) 작
용기 간의 상호 작용 세기 차이에 의한 효과와 (2) 분자 자체의 
크기로 인한 배제 부피(엔트로피) 효과가 있다[33]. 정규 용액 
이론에 따르면 모든 분자 간의 상호 작용이 동일한 이상 용액
에서 엔트로피가 최대를 보이는 특성 몰분율은 xPC = 0.5로 계
산할 수 있는데 propylene carbonate와 dimethyl carbonate의 몰 
부피가 거의 비슷함을 고려할 때 (vPC = 85.0 cm3 mol-1과 vDMC 
= 84.2 cm3 mol-1) 특성 농도가 이보다 더 낮은 몰분율에서 관
찰되는 것은 propylene carbonate는 분자의 쌍극자 모멘트가 높
아(n = 4.9 D) 서로 간의 응집이 쉽게 일어나는 반면 dimethyl 
carbonate는 분자의 선형성으로 인하여 낮은 쌍극자 모멘트를 
가져(n = 0.91 D) dimethyl carbonate 혹은 propylene carbonate 
와의 상호 작용 세기가 약하기 때문인 것으로 풀이된다. 다음
으로 혼합물의 온도에 따른 유전 이완 거동을 살펴보면 Figure 

Figure 5.  (a) Static dielectric constant (eS) and (b) principal 
relaxation time (x

˰
) of propylene carbonate (PC)/dimethyl 

carbonate (DMC) as a function of temperature and 
composition. The lines in (a) denote the Wang-Anderko 
model fitted to the experimental data.
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5와 같다. Figure 5(a) 및 (b)에 주어진 바와 같이 온도의 감
소에 따라 정적 유전율과 주요 이완 시간(principal relaxation
time, x˰) 모두 단조 증가함을 확인할 수 있다. 이 때 주요 이
완 시간은 Model과 관계없이 유전율 스펙트럼의 허수 부분
이 가장 높은 지점에서의 주파수로부터 계산된다. Propylene 
carbonate의 농도가 높을 때 유전율과 이완 시간 모두 온도에 
대해 강한 의존성을 보이는 것으로 확인되는데, 이는 3.1절에
서 언급한 바와 같이 propylene carbonate가 저온에서 유리 상
(glass state)을 형성할 수 있는 능력이 있기 때문으로 추정된
다. 즉, propylene carbonate의 농도가 높을 때에는 국소적으
로 느린 운동을 보이는 용매화 구조의 형성이 용이하기 때문
에 온도가 낮을 때 유전 이완 시간이 빠르게 증가하는 반면, 
dimethyl carbonate의 농도가 높을 때에는 유리 전이 현상을 보
일 수 있는 용매화 구조 형성이 어려워 온도에 따른 유전 이완 
시간의 차이가 적을 것이다.

마지막으로, 본 연구에서 얻은 정적 유전율의 온도 및 조
성 의존성을 전해질 조합 설계 등에 활용할 수 있는 형태
로 만들기 위하여, 최근 ethylene carbonate와 ethyl methyl 
carbonate 혼합물의 정적 유전율 모델에 활용된 Wang-Anderko 
thermodynamic model[35]을 이용하여 상관 관계식을 구축하
였다. Wang-Anderko 모형에서는 다음과 같은 분극 모형을 활
용하여 정적 유전율 eS를 계산한다.

p
9

1 2 1

m

S

S S

e

e e
=

- +^ ^h h
 (12)

Equation (12)에서 혼합물의 분극 정도인 pm은 다음과 같은 이
차 혼합 규칙에 의하여 계산된다.
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Equation (14)에서 vi와 pi 순수한 성분 i의 몰 부피와 분극 정
도로 정의되며 상호 작용 파라미터 kij는 모델 회귀를 통해 결
정된다. 이 때 필요한 몰 부피 자료는 Moumouzias와 Ritzoulis, 
그리고 Comunas et al.의 연구로부터 얻었다[36,37]. Figure 
5(a) 및 Table 3에 제시된 바와 같이 Equation (11) ~ (13)을 활

용하여 회귀한 상관식은 모든 온도에서 kij = -0.20을 활용할 
때 평균 절대 비율 오차(MAPE)는 1.4%로 얻어져 본 연구에서 
측정된 정적 유전율을 잘 표현함을 확인할 수 있었다.

4. 결 론

본 연구에서는 개방 단말 동축선 시스템의 구축을 위해 활
용된 하드웨어와 방법론에 대하여 상세히 서술하고 이를 바탕
으로 복소 유전율을 높은 신뢰도로 측정할 수 있는 소프트웨
어와 알고리즘의 작동 원리에 대하여 서술하였다. 또한, 이를 
활용하여 유전체 이론 및 상관 관계식에 기반하여 propylene 
carbonate, dimethyl carbonate 및 이들의 혼합물의 복소 유전
율 스펙트럼을 해석하고 이를 상관할 수 있는 상관 관계식을 
제시하였다. 제안된 측정 시스템과 알고리즘을 활용하여 LIB 
전해질 제작에 활용되는 유기 용매 및 그 혼합물의 유전율을 
측정한 결과 정적 유전율은 기존 연구 결과와 최대 3% 내외에
서 정량적으로 일치하는 결과를 얻었으며 용매화 구조가 전해
질의 조성에 따라 어떻게 변하는지를 특정할 수 있는 유전 이
완 특성들을 얻을 수 있었다. 추가적으로, Wang-Anderko 모델
을 활용하여 본 연구 결과를 재현할 수 있으며 전해질 혼합물 
제작에 활용할 수 있는 열역학 모형을 수립할 수 있었다. 이러
한 연구를 통해 개발된 개방 단말 동축선 측정 시스템과 알고
리즘, 그리고 열역학 모델들은 추후 리튬 염 등이 포함된 전해
질의 유전율 측정과 최적 전해질 탐색의 기초 자료 및 수단으
로 활용될 수 있으며 최종적으로 청정 에너지 저장 장치의 설
계 등에 이용될 수 있을 것으로 기대된다.
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