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초 록

본 총설에서는 캐패시터적인 특성을 가지는 다공성 전극의 전기화학특성 분석에 활용되는 임피던

스의 복소캐패시턴스 분석법(complex capacitance analysis)의 이론 및 응용에 대해 정리하였다.

이론적으로 캐패시터적인 특성을 갖는 전기화학시스템에 대해 캐패시턴스허수부 도시를 활용하면

효과적인 해석이 가능함이 제시되었다. 또한, 복소캐패시턴스 분석법은 다공성 탄소 재료/전극의

EDLC 특성, 미세기공 내부의 이온전도 특성, 고분자전해질연료전지의 촉매층 이온저항 등의 분

석에 효과적으로 적용될 수 있음이 검증되었다.

Abstract : In this review, the theory and applications of the complex capacitance analysis,

which can be utilized in analyzing capacitor-like electrochemical systems, were summarized.

Theoretically, it was suggested that the imaginary capacitance plots (Cim vs. log f) can provide

a simple way to analyze electrochemical characteristics of capacitive systems, without compli-

cated mathematical calculations. The usefulness of the complex capacitance analysis has been

demonstrated by applying it to analyze EDLC characteristics of practical porous carbon electrodes,

ionic conductivities inside small pores, and ionic resistances in the catalyst layers of polymer

electrolyte membrane fuel cells.

Keywords : Porous electrode, Electrochemical impedance spectroscopy (EIS), Complex capacitance

analysis, Electric double-layer capacitor (EDLC), Polymer electrolyte membrane fuel cell (PEMFC)

1. 서 론

전기화학적 임피던스 분석법 (Electrochemical

Impedance Spectroscopy, EIS)은 전기화학소자 및 시

스템에 교류전위 (또는 교류전류)를 인가하고 이때 검

출되는 교류전류 (또는 교류전위)로부터 복소저항인 임

피던스 (impedance)를 측정하는 전기화학적 분석법이

다.1-4) 다른 전기화학분석 기법과 비교하여 측정 대상

에 인가되는 교류전위 (또는 교류전류)의 진폭이 적어,

전기화학적 측정 과정에 의한 측정 시스템의 물성 변화

를 최소화할 수 있는 비파괴적 기법이라는 특징을 가진

다. 또한, 임피던스가 실수부와 허수부로 구성되며, 넓은

주파수 범위에 걸쳐 측정되므로 다양한 시간 범위의

전기화학적 특성을 평가할 수 있는 장점을 가진다. 따라*E-mail: jhjang@kist.re.kr
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서, 임피던스 분석법을 적절히 활용하면 슈퍼캐패시터,

연료전지, 이차전지, 태양전지 등의 전기화학적 에너지

저장/변환 장치들에 대해 작동 특성 및 구성 요소에

대한 정보를 실시간으로 파악할 수 있다.

임피던스 측정 결과는 일반적으로 임피던스의 실수부

(Zre)를 x축으로 허수부 (Zim)를 y축으로 하여 도시하는 나

이키스트 도시법 (Nyquist plot)으로 나타내어 진다. 저항의

특성을 가지는 전기화학시스템 (resistive electrochemical

system)의 경우 중첩된 반원의 형태가 관찰된다. 이때

x축과의 고주파수 절편으로부터 단순저항값을, 저주파수

절편으로부터 전체저항값을 쉽게 구할 수 있으며, 또한

중첩된 반원형태를 분석함으로써 전기화학적 반응 매커

니즘에 대한 정보를 파악할 수 있으므로, 저항 성분의 도

시적 분석에 유용하게 활용될 수 있다. 이외에, 주파수

특성을 나타내기 위해서는 임피던스의 실수부값, 허수부

값, 절대값, 편각 (phase angle) 등을 주파수에 대해 도시

하는 보데 도시법 (Bode plot)이 상보적으로 활용된다.

그런데, 슈퍼캐패시터 등과 같이 캐패시터적인 특성을

가지는 전기화학시스템 (capacitive electrochemical system)

의 경우 주파수가 감소함에 따라 임피던스의 허수부가

음으로 급격히 증가하므로, 나이키스트 도시법에서 주파

수가 감소함에 따라 기울기가 45도에서 90도로 점차

증가하는 선형을 나타낸다. 이에 따라 저항 성분의 평

가가 어려우며, 중요한 요소인 캐패시턴스 및 주파수

특성이 파악되지 않는 단점을 가진다. 캐패시터적 전

기화학시스템이 단순한 등가회로 (equivalent circuit)로

표시될 수 있으면, 피팅 분석 (fitting analysis)을 통해

캐패시턴스를 포함한 다양한 전기화학적 특성을 정량적

으로 분석하는 것이 가능할 것이다. 하지만 실용적인 전

기화학적 에너지 장치들에 사용되는 활물질들은 구조적

불균일성 (입자 크기 등)을 가지며, 또한 출력 및 에너지

밀도를 극대화하기 위하여 다공성 전극이 활용되므로 적

절한 등가회로 구성 및 이를 활용한 피팅 분석이 어렵다.

이러한 나이키스트 도시법 및 이를 활용한 분석의

단점을 보완하기 위해, 복소캐패시턴스를 이용한 새로운

분석 방법이 개발되었으며, 이는 다공성 탄소전극의

EDLC 특성, 미세기공의 이온전도 특성, 고분자전해질

연료전지의 전극 구조 분석 등에 유용함이 확인되었

다.5-8) 본 총설에서는 캐패시터적 전기화학시스템의 임

피던스에 대한 복소캐패시턴스 분석법의 개발 현황을

살펴보고, 이를 활용한 임피던스 분석 기술을 전망하

고자 한다.

2. 본 론

2.1. 단일 기공 임피던스의 복소캐패시턴스 분석7,9)

평면 전극에서는 전해질 저항이 전극 부위에 관계 없이

일정한 반면, 다공성 전극에서는 전극/전해질 계면 위치가

기공 내부로 들어갈수록 실질적인 전해질 저항이 증가하

는 특성을 가진다. 이러한 기공이온저항의 작용으로 인하

여 동일한 전기화학적 반응에 대해 다공성 전극의 전기

화학적 특성은 평면 전극과 상이하게 나타난다. 다공성

전극의 특성은 전극/전해질 계면임피던스(Zi,A)와 기공이

온저항(R0)으로 구성된 transmission line model (TLM)로

나타낼 수 있다 (Fig. 1a).10-12) 이때, Zi,A는 전극/전해질

계면의 단위면적당임피던스를 나타내는데, 전기이중층형

성반응만 일어나는 경우에는 단일한 캐패시터 (CA)로

나타낼 수 있다 (Fig. 1b). 한편, 전기이중층과 함께 전해

질분해반응 등의 부수적인 패러데이반응이 일어나는 경우

에는, 전기이중층형성반응과 관련된 캐패시터 (CA)와

패러데이반응에 관련된 전하전달저항 (Rct,A)의 병렬 연

결로 Zi,A를 나타낼 수 있다 (Fig. 1c).6,7,13)

다공성 전극의 전기화학적 특성을 나타내는 TLM

회로의 임피던스 식은 de Levie에 의해 유도되었다. 계

면임피던스가 단일한 캐패시터인 경우의 등가회로는

TLM-C로 명명하였으며, 전체 임피던스는 식 (1)과 같

이 계산된다.14) 이를 나이키스트 도시법으로 나타내면

주파수가 낮아짐에 따라 기울기가 45도에서 90도로 변

화하는 선형 곡선으로 나타난다 (Fig. 2). 한편, TLM-

C 회로의 복소캐패시턴스 (C(f))는 식 (2)과 같이 유도

할 수 있는데, 이때 기공구조와 관련된 속도특성을 나

타내는 시상수 τ1은 기공이온저항 (R0)과 기공캐패시턴

스 (C0)의 곱으로 계산된다.7) 직경 r, 길이 L인 실린더

형태의 단일기공인 경우에는 시상수 τ1는 식 (3)와 같

이 나타낼 수 있다. (CA: 단위면적당 캐패시턴스; κ: 기

공내부 이온전도도)

Fig. 1. Equivalent circuits for (a) transmission line model

that is composed of pore resistance (R0) and interfacial

impedance (Zi,A), (b) interfacial impedance of ideally polarized

electrode with a double layer capacitor (CA), and (c) the

interfacial impedance of nonideally polarized electrode with

the charge transfer resistance for leakage reaction (Rct,A)

(Adapted with permission from J. Electrochem. Soc. 151

(2004) A571, the Electrochemical Society).
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(1)

    

(2)

(3)

복소캐패시턴스의 실수부를 주파수에 대해 도시하면

주파수 감소에 따라 점차 증가하여 C0에 수렴하는 형태

를 나타내며, 허수부를 주파수에 대해 도시하면 피크 형

태의 곡선이 얻어진다. (Fig. 3) 이와 같이 복소캐패시

턴스의 허수부 (Cim( f ))를 log f에 대해 도시하는 것을

캐패시턴스허수부 곡선 (imaginary capacitance plot)으로

명명하였으며, 이후의 복소캐패시턴스 분석에 주로 활용

되었다. Fig. 4는 단일기공의 캐패시턴스 (C0)와 시상수

τ1의 변화에 따른 캐패시턴스허수부 곡선의 변화를 보

여주고 있다. 캐패시턴스가 증가하면 캐패시터허수부

곡선의 면적 (A)이 비례하여 증가함을 알 수 있으며

(τ1 고정), 시상수 τ1이 증가함에 따라 피크가 저주파수

영역으로 점차 이동하는 것을 확인할 수 있다 (C0 고정).

즉, 임피던스 측정결과를 복소캐패시턴스로 전환하여,

이의 허수부를 주파수에 대해 도시하면 (캐패시턴스허수

부 곡선), 피크 형태의 곡선으로부터 캐패시턴스 (피크
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Fig. 2. The Zim vs. Zre plot (Nyquist plot) of simulated

impedance profiles for TLM-C that represents a cylindrical

pore with no faradaic reaction. (a) high frequency and (b)

low frequency region. The numbers indicate 2π·τ1· f.
Fig. 3. Plots of (a) real part and (b) imaginary part of

complex capacitance as a function of (2π·τ1· f) for TLM-C

(Adapted with permission from J. Electrochem. Soc. 151

(2004) A571, the Electrochemical Society).

Fig. 4. Relationships between (a) the total capacitance (C0)

and peak area in the imaginary capacitance plot (τ1 is fixed
at 1 s), and (b) the τ1 and peak position in imaginary

capacitance plot (total capacitance is fixed at 1 F). (Adapted

with permission from J. Electrochem. 151 (2004) A571, the

Electrochemical Society).
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면적)와 시상수 τ1 (피크 위치)을 상대적으로 비교할 수

있다. 또한, 이론적인 계산에 의해 식 (5)과 같은 관계식

을 구할 수 있으며 이를 활용한 정량적인 분석이 가능하

다. 이때 피크주파수 fp는 캐패시턴스허수부의 절대값

이 최대일 때의 주파수값을 나타낸다.

(4)

(5)

2.2. 다기공계의 복소캐패시턴스 분석7)

실제 다공성 전극재료의 기공 구조는 기공의 크기와

길이가 일정하지 않을 것이므로, 전기화학적 특성 분석에

서도 이러한 불균일성이 고려되어야 한다. 즉, 다공성 전

극의 전체 캐패시턴스를 Ctot이라고 할 때, 여러 기공들의

시상수 τ1은 단일한 값을 갖지 않으므로 이의 분포식이

고려되어야 한다. 전극/전해질 계면에 전기이중층형성

반응만 일어나는 경우 (TLM-C), 복소캐패시턴스의 허수

부는 시상수 분포 (p(τ1))를 고려하여 식 (6)과 같이 계산

할 수 있다. 이때 C0
TLM-C(f, τ1)은 변환함수 (transfer

function)로 식 (7)과 같다.

(6)

(7)

시상수 τ1의 분포식으로 다공성 전극에서 흔히 관찰되

는 로그정규분포식을 사용하면, 표준편차 σ가 증가할수

록 시상수 τ1의 분포가 넓어지는 것을 알 수 있다.15,16)

(Fig. 5a) 시상수 τ1의 로그정규분포로부터 캐패시턴스

허수부를 계산하여 주파수에 대해 도시하면, σ가 증가

할수록 피크의 폭이 커지며 피크의 높이는 감소한다

(Fig. 5b). 이론적 계산을 통해 피크 면적과 전체캐패시턴

스 (Ctot)의 비례관계는 불균일 기공구조의 경우에도 유지

됨을 확인할 수 있었으며, 피크주파수 ( fp)는 대표시상수

τ1*(로그정규분포에서는 중앙값)와 식 (8)과 같은 관계식을

나타내었다. 보정상수 β는 변환함수 C0
TLM-C( f, τ1)의

비대칭성으로 인해 나타나는 것으로, 다공성 전극이 단일

한 기공구조를 가지는 경우에는 1.0이며, 기공구조의 불

균일성이 커질수록 점차 감소하는 특징을 가진다.

(8)

또한, 식 (6)로부터 임피던스 측정을 수행하여 얻어

지는 실험치인 복소캐패시턴스로부터 시상수 τ1의 분

포식을 계산하는 것이 이론적으로 가능하며, 이로부터

다공성 전극의 전기화학적 특성 및 기공구조 특성을 파

악할 수 있다. 먼저, 시상수 τ1의 분포를 식 (9)과 같은

로그정규함수로 가정하면 실험 데이터를 식으로 비선

형피팅을 수행하여 τ1*, s, Ctot을 도출할 수 있다. 이때

τ1*, s, Ctot는 각각 기공의 개방성, 기공구조의 불균일성,

기공전극의 표면적을 나타내는 지표로 활용될 수 있다.

이외에도 표준편차 (σ)에 따른 피크의 반가폭 (FWHM)

과 높이 변화에 대한 표준곡선을 사용하여 비선형피팅 없

이 분포식을 얻는 방법도 있다.7)

(9)

   

다공성 전극의 시상수 τ1의 분포 형태가 알려져 있지
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(σ) (Adapted with permission from J. Electrochem. Soc.

151 (2004) A571, the Electrochemical Society).
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않은 경우는 이산퓨리에변환 (discrete Fourier transform,

DFT)을 이용하여 시상수 τ1 분포를 분석할 수 있다.7,8)

즉, 주파수와 관련된 변수 x, 시상수 τ1와 관련된 변수

y를 정의하고 적분식 (6)을 변환하면 식 (10)과 같이 컨볼

루션 (convolution) 형태로 나타낼 수 있다. 이때 시상수분

포, 임피던스 실험치, 변환함수 (transfer function)는 각각

f (x), g(x), h(x)로 나타내었다. 컨볼루션 형태로 변환한

식 (10)에 대해 이산퓨리에변환 (discrete Fourier transform,

DFT)을 수행하면 식 (11)과 같다. 이때 N과 ∆x는 이산

자료의 개수 및 간격이며, n는 독립변수 x의 역변수이다.

최종적으로 역이산퓨리에변환을 통해 Ctot과 p(τ1)를 계

산할 수 있다.17,18) 이산퓨리에변환과 역변환은 식 (12)와 같

이 정의된다. 이러한 분석을 통해 시상수 τ1의 분포를 파

악할 수 있으며 (Fig. 6), 이를 바탕으로 분포식을 함수로

표현하여 보다 정확한 분석을 수행할 수 있을 것이다.

(10)

(11)

(12)

2.3. 다공성 탄소 재료 및 전극의 EDLC 특성 평가

전기이중층캐패시터 (Electric double-layer capacitor,

EDLC)는 전극/전해질 계면의 전기이중층 형성 반응을

이용하여 전기에너지를 저장하는 장치이다. 전극 물질로

표면적이 높으며 안정성이 우수한 다공성 탄소가 널리

활용되는데, EDLC의 전기 저장 용량은 일반적으로

다공성 탄소의 표면적에 비례한다.19) 탄소표면 단위면

적당 캐패시턴스 (CA)는 탄소의 종류, 표면 특성, 전해질의

종류 및 농도에 따라 1~70µF/cm2의 값을 나타낸다.20-23)

고성능 EDLC 개발을 위해서는 캐패시터값의 증대와 함

께 속도론적 특성을 확보하는 것이 매우 중요하다.23-27)

전기이중층 형성에는 전자 및 이온의 이동이 필요한데, 전

자의 이동은 충분히 빠른 것으로 가정할 수 있으며,23,26,28-30)

벌크용액, 전극내부 기공, 다공성재료의 기공 내부에서

일어나는 이온 전도 특성에 따라 EDLC의 출력 특성이

결정된다.23,28) 이와 관련된 다공성 탄소 재료 및 이를 이

용한 EDLC 전극의 용량과 속도론적 특성을 복소캐패

시턴스 분석을 통해 분석할 수 있다.

(13)

  

한 예로, 미세기공 구조가 상이한 두 종류의 다공성 탄

소에 대해 이를 복소캐패시턴스로 변환하여 캐패시턴스허

수부를 도시하였다 (Fig. 7a).7) 이중 MSC25는 상용활성탄

으로 기공크기가 주로 2nm 이하인 특징을 가지며 (비표면

적: 1970m2/g), 실리카주형을 사용하여 제조된 NMC는 2nm

이상의 메조기공을 주로 가진다 (비표면적: 1257m2/g).26)

이때 임피던스 측정값에서 다공성 전극의 EDLC 반응 임

피던스와 무관한 오믹저항 (Rohm) 등은 식 (13)과 같이 보

정되어야 한다. 별도의 계산 없이 이와 같은 측정자료의

도시만으로 다공성 탄소의 EDLC 특성을 쉽게 비교할 수

있다. 즉, 피크의 면적이 MSC25가 NMC보다 2배정도 크

게 나타나는데 이것은 MSC25가 2배 정도 높은 Ctot을 가

짐을 나타내며, 각 피크의 면적을 점선으로 나타낸 삼각

형으로 대략 추정하면 122와 58.5이므로, 식 (8)로부터

각각 176, 86F/g의 질량당 캐패시턴스를 추산할 수 있다.
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Fig. 6. (a) Bode plot of imaginary capacitance based on

an artificial distribution function (original in b), and (b) the

distribution functions: solid line (original), artificially

generated from three normal distributions; open circles

and dotted line, deconvoluted by DFT (Reused with permission

from Electrochem. Commun. 8 (2006) 1191, Elsevier).
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한편, 피크의 위치는 NMC가 MSC25보다 더 높은 주

파수에서 나타나므로, NMC의 대표 시상수 τ1*가

MSC25보다 더 작다는 것을 쉽게 알 수 있으며, 피크주

파수로부터 대표 시상수 τ1*는 5.1 s, 0.64 s로 쉽게 계산

할 수 있다. 이상의 분석으로부터 두 전극의 EDLC 특

성을 비교하면 용량 면에서는 MSC25가 속도특성에서

는 NMC가 더 우수함을 알 수 있다. 따라서 저전류 조

건에서는 MSC25가 더 높은 용량을 발현할 것으로 기

대되지만, 전류가 높아질수록 MSC25의 용량저하가 더 급

격하게 일어나 고전류에서는 NMC가 더 높은 용량을 나

타낼 것을 예상할 수 있는데, 이는 정전류충방전 (constant

current charge/discharge) 실험을 통해 확인되었다. 또한

MSC25의 피크 폭이 NMC보다 크다는 사실로부터 기

공구조 시상수 τ1이 MSC25에서 NMC보다 더 넓게 분산

되어 있음을 알 수 있으며, 이는 기공구조의 불균일성이

크다는 것을 의미한다. 또한 앞 절에서 설명된 방법에 의

해 로그정규분포를 가정하거나, 또는 DFT 법을 사용하

여 시상수 τ1 분포를 계산할 수 있었다 (Fig. 7b). 이러

한 정량적 분석을 통해 얻어진 캐패시턴스 값은 각각

189F/g (MSC25) 및 93F/g (NMC)였으며 도시법을 통해

추정된 값과 유사함을 확인할 수 있다.

다른 예로 실리카졸을 주형으로 사용하여 합성한 메

조포러스 탄소에 대해 임피던스를 측정하고 이를 복소캐

패시턴스법으로 분석하였다.7) 합성 과정에서 사용한 실리

카졸 양에 따라 S1, S2, S3로 명명하였으며, 이들은 물리,

화학적 성질은 동일하지만, 불산에 의해 제거되어 기공을

형성하는 실리카졸의 양에 따라 기공구조가 변화하는 특

성을 갖는다. 이때, 동일한 크기의 실리카졸을 사용함으로

써 기공크기는 일정하게 유지할 수 있었다. 세 탄소에 대해

측정한 캐패시턴스허수부를 Fig. 8에 도시하였으며, 이로

부터 복잡한 계산 과정 없이 EDLC 특성을 분석할 수 있

다. 먼저 각 피크의 면적을 비교하면 S1 < S2 < S3의 순

서로 커지는데, 이로부터 전체캐패시턴스 (Ctot)가 S1 <

S2 < S3 임을 판단할 수 있다. 또한, 피크 주파수도 S1 <

S2 < S3의 순서로 높아지며, 이는 시상수 τ1*의 크기가

S1 > S2 > S3 이라는 것을 나타낸다. 이와 같이 Fig. 8의

피크 크기와 위치를 비교하여, 세 가지 탄소 중 S3가 용

량과 속도 특성 면에서 모두 가장 우수한 EDLC 전극

특성을 가짐을 알 수 있다. 정량적인 결과는 식 (8)을 사

용하여 구할 수 있는데, Ctot은 60.4 F/g (S1) → 74.6 F/g

(S2) → 98.0 F/g (S3)와 같이 증가하였으며, τ1*은 6.3 s

(S1)→5.7 s (S2)→2.7 s (S3)과 같이 점차 감소하였다.

또한 τ1의 로그-정규분포로 분석하였을 때 표준편차 (σ)

는 0.14 (S1)→ 0.15 (S2)→ 0.18 (S3)와 같이 증가하

Fig. 7. (a) Imaginary capacitance plots converted from

experimental impedance data of MSC25 and NMC electrodes.

The lines indicate the imaginary capacitance curves that are

best-fitted to the experimental data points. (b) The Ctot·p (τ1)
functions for MSC25 and NMC electrodes, which was obtained

by log-normal assumption (solid line) and discrete Fourier

transform (dashed line) (Adapted with permission from J.

Electrochem. Soc. 151 (2004) A571, the Electrochemical Society).

Fig. 8. Imaginary capacitance plots converted from the

experimental impedance data of silica-sol-templated carbon

electrodes. The lines indicate the imaginary capacitance

curves that are best-fitted to the experimental data points

(Adapted with permission from J. Electrochem. Soc. 151

(2004) A571, the Electrochemical Society).
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여 기공의 불균일도가 증가하였음을 알 수 있다.

EDLC 전극의 전기화학적 특성을 파악할 때에는 다공성

탄소의 기공이온저항과 함께 탄소 입자 사이의 전극층이

온저항이 함께 고려되어야 한다. 이를 이론적으로 계

산하면 활물질인 다공성 탄소의 담지량이 증가함에 따라

기공이온저항은 반비례로 감소하게 되며, 전극층이온저항

은 전극 두께의 증가로 인해 비례하여 증가하는 것이 예

상된다.5) 이를 실험적으로 확인하기 위해 주형법으로 만

든 메조기공을 갖는 다공성 탄소를31) 도전재, 결합재와

혼합하여 집전체에 도포한 전극을 제조하고 전극 두께에

따른 임피던스 분석을 실시하였다. 임피던스 결과를 복소

캐패시턴스로 변환하고 캐패시턴스허수부를 주파수에 대

해 도시하여 전극의 EDLC 특성을 파악하였다 (Fig. 9).

전극층 두께가 증가함에 따라 전체캐패시턴스가 증가

하였으며 (피크 면적 증가함), 캐패시턴스 증가분은 저주

파수에서 주로 발생하므로 전체적인 출력 특성은 저하

되는 것을 (피크 주파수 낮아짐) 캐패시턴스허수부 곡선

으로부터 쉽게 알 수 있다. 또한 전극층이온저항을 고려

한 등가회로 및 수식을 사용하여 결과를 정량적으로 해

석하면 전극 두께가 44µm에서 148µm로 증가할 때, 캐패

시턴스는 0.41 F/g에서 1.38F/g로 증가하였으며, 기공이

온저항은 0.18 Ω에서 0.05 Ω으로 감소하며, 전극층이

온저항은 0.24 Ω에서 0.80 Ω으로 증가하는 것으로 분

석할 수 있다.

2.4. EDLC의 누설전류 특성 평가6)

다공성 탄소전극은 패러데이 반응이 없는 이상분극전극

(ideally polizable electrode)으로 가정하여 해석할 수 있으

며, 이때의 임피던스를 나이키스트 도시하면 이론적으로

수직선이 나타난다. 하지만, 탄소의 표면관능기나 전해질

및 불순물 등에 의해 패러데이 반응이 발생할 수 있으며,

이는 충전된 상태의 EDLC 내부에 누설전류 (leakage

current)가 발생하는 원인으로 작용하여 충전된 전압이 감

소하는 자가방전 (self-discharge)이 일어나게 된다. 이러한

누설전류가 발생할 경우 이에 비례하여 나이키스트 도시

에서 직선의 기울기가 감소하게 된다.32-34) 그런데 이러한

기울기 감소는 기공구조가 불균일한 경우에도 유사하게

관찰되므로 두 가지 원인이 적절히 분리될 수 없는 문제

점을 가진다.15,35-37) 만일 임피던스 측정이 매우 낮은 주파

수까지 이루어진다면, 누설전류의 경우 전하전달저항에

해당하는 크기의 반원이 관찰될 것이며, 기공구조의 불균

일성에 의한 경우에는 수직선이 얻어질 것으로 예상되지

만, 실제적인 임피던스 측정상의 제약으로 이러한 분석은

어렵다. 반면, 복소캐패시턴스법을 적용하면 EDLC에서의

누설전류 및 기공구조의 불균일성에 의한 영향을 분리하

여 파악하는 것이 가능하다.

등가회로 측면에서 전극/전해질 계면임피던스를 전기

이중층형성반응을 나타내는 캐패시터 (CA)와 누설전류의

전하전달반응에 대한 저항 (Rct,A)의 병렬결합으로 구성할

수 있으며, 따라서 패러데이 반응이 있는 다공성 전극의

등가회로는 TLM (Fig. 1a)에서 전극/전해질 계면임피던

스인 Zi,A를 Fig. 1c와 같은 캐패시터와 저항의 병렬 결합

으로 하여 나타낼 수 있다. 이러한 등가회로를 TLM-(RC)

로 명명하였으며, 복소캐패시턴스는 식 (14)과 같이 유도

할 수 있다. 이때 τ2는 계면임피던스의 특성을 나타내는

시상수로써, 식 (15)과 같이 전하전달저항 (Rct,A)과 단위

면적당 캐패시턴스 (CA)의 곱으로 정의된다. 계면의 패러

데이 반응이 Butler-Volmer 식을 따르는 경우에는 전

하전달저항이 패러데이 전류와 반비례므로, 전하전달저

항값 및 시상수 τ2로부터 누설전류의 정도를 파악할 수

있다.

(14)
    

C  f ( ) C
0

1

j2πτ
1
f  

---------------------- 1
1

j2πτ
2
f 

------------------+⋅ ⋅=

j2πτ
1
f 1

1

j2πτ
2
f 

------------------+⋅tanh⋅

Fig. 9. (a) Experimental imaginary capacitance plots

according to the electrode thickness, and (b) the inverse of

peak frequency against the electrode thickness parameter

with a fitted line (Adapted with permission from Electrochim.

Acta 50 (2005) 2255, Elsevier).
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τ2(s) = Rct,A× CA (15)

계면임피던스 시상수 τ2를 변화시키면 캐패시턴스허

수부의 형태는 Fig. 10a와 같이 나타난다. (C0와 τ1는 1

F과 1 s 로 고정) 시상수 τ2가 충분히 클 때 (= 105 s),

주파수가 10−2Hz 이상에서는 패러데이 반응을 고려하지

않은 TLM-C와 동일하게 캐패시터피크 (capacitive peak)

가 나타나며, 1 mHz 이하로 주파수가 낮아짐에 따라

계면임피던스에서 저항 경로 (resistive path)의 영향이 점

차 커지게 되어 캐패시턴스허수부가 다시 증가하는 저항

꼬리 (resistive tail)가 나타난다. 한편, 시상수 τ2가 점차

감소하면, 패러데이 반응의 영향이 점점 강하게 되어 높

은 주파수 영역에서부터 나타나게 된고, 이로 인해 저항

꼬리가 점차 고주파수 방향으로 이동하여 캐패시터피크와

중첩된다. 캐패시터피크와 저항꼬리의 위치는 시상수 τ1
와 τ2로 각각 결정되며, 중첩되는 정도는 시상수의 비

τ2/τ1로 나타낼 수 있다. 일반적인 EDLC 시스템에서 패러

데이 반응은 상대적으로 약하게 나타나므로, τ2/τ1이

충분히 클 것으로 예상할 수 있다.

패러데이 반응에 의한 저항꼬리가 발생하는 경우에도

계면 캐패시터의 작용에 의한 캐패시터피크의 위치와 크

기는 변하지 않으며, 따라서 식 (8)과 같은 관계식을 동일

하게 적용할 수 있다. 또한 TLM-(RC) 회로에 대해 시상

수 τ1 분포를 고려하면 식 (16)과 같이 캐패시턴스허수부

를 계산할 수 있으며, 이때 C0
TLM-(RC)( f, τ1, τ2)은 TLM-

(RC) 회로에 대한 변환함수 (transfer function)로 식 (17)과

같다. 누설전류가 고려된 TLM-(RC)에 대해 시상수 τ1의

로그정규분포를 가정하면 캐패시터피크의 형태는 TLM-

C와 동일하게 나타난다는 것을 확인할 수 있다(Fig. 10b).

(16)

(17)

Cim  f ( ) CTLM RC( )–
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∞
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1
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1

log=
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0
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1
τ
2

, ,( ) =
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1

j2πτ
1
f 
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1

j2πτ
2
 f  

--------------------+ j2πτ
1
f 1

1

j2πτ
1
f  

------------------+tanh

Fig. 10. (a) Relationship between τ2 and the resistive tail
(C0= 1 F, τ1= 1 s) in imaginary capacitance plot of TLM-

(RC), and (b) the imaginary capacitance plots with log-normal

τ1 distribution for TLM-(RC) (Adapted with permission from

J. Electrochem. Soc. 152 (2005) A1418, the Electrochemical

Society).

Fig. 11. The imaginary capacitance profiles taken with

the BP electrode as a function of applied dc potential. The

electrolyte used was 1.0M Et4NBF4 dissolved in propylene

carbonate, where Et = ethyl. The experimental data are

indicated as the closed circles and the best-fitted ones as the

dotted lines (Adapted with permission from J Electrochem.

Soc 152 (2005) A1418, the Electrochemical Society).
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Fig. 11에 상용 다공성 탄소인 BP (BET 표면적

1748m2/g, 평균기공직경 2.1 nm)로 전극을 만들고 유기

전해질에서 3전극시스템으로 측정한 임피던스 결과를

캐패시턴스허수부 곡선으로 나타내었다.6) 이때 전극전

위가 3.0V에서 1.0V (vs. Li/Li+)로 변화함에 따라 캐패

시턴스 피크가 저주파수 방향으로 이동하며, 동시에 저항

꼬리가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 이로부터 전극 전

위가 음의 방향으로 변화하면 (1) 캐패시턴스 값은 유사하

게 유지되며, (2) 출력특성은 저하되고, (3) 부반응에 의한

누설전류가 증가한다는 것을 캐패시턴스허수부 곡선으로

부터 간단히 파악할 수 있다. 또한, 실험값들을 식 (16)등

을 활용하면 전위가 3.0V에서 1.0V로 변화함에 따라,

Ctot은 47F/g과 48F/g로 유사하게 유지되며, τ1*는 1.9 s에

서 25 s로 증가하며, τ2는 6300 s 에서 79 s로 크게 감소하

는 것으로 정량 분석할 수 있다. 이러한 τ2의 감소에 따

라 자가방전이 심화됨을 실험적으로 확인하였다.

2.5. 미세기공 내의 이온전도 특성 분석6,13)

미세 기공 내에서는 이온과 전하를 띤 전극 표면 사이

에 정전기력이 작용하기 때문에, 기공 내부에서 이온의

움직임이 벌크 용액과 다르다는 사실이 실험과 전산모사

로 보고되었다.38-40) 이러한 기공 표면의 작용은 기공의

크기가 작아질수록 커지게 되며, 기공크기가 일정한 경우

에는 표면의 전하량이 증가할 수록 작용력이 커지게 되어

기공 내부의 이온전도도가 점차 감소하게 된다.40) 복소캐

패시턴스 분석법을 이용하면, 전위에 따른 기공 내 이온의

전도도 변화를 파악할 수 있다. 먼저, 동일한 다공성 전

극에 대해 표면 전위 및 전해질 용액을 변화시키는 경우,

기공 구조는 동일하다고 볼 수 있으므로 식 (18)과 같은

관계식을 유도할 수 있다. 이를 활용하면 미세 기공 내부

에서의 이온전도도가 전위 및 전해질의 이온 및 용매에

따라 변화하는 것을 실험적으로 관찰할 수 있다.

(18)

상용 다공성 탄소 재료에 대해 전극 전위를 변화키 임

피던스를 측정하고 이를 복소캐패시턴스 분석하여 전위

에 따른 Ctot과 τ1* 및 전도도의 변화를 측정하였다. 네

가지의 유기 전해질용액에 대해 표면 음전위가 증가함에

따라 기공 내 이온전도도가 감소하는 것을 측정할 수 있

었다 (Fig. 12). 표면 음전위에 따른 전도도 감소는 양이

온의 이온반경이 클수록 강하게 나타났으며, 이는 이온-

표면 상호작용이 강하게 나타나기 때문으로 해석할 수

있다.41)

2.6. 고분자전해질연료전지의 촉매층 이온저항 측정42)

고분자전해질연료전지는 수소 등의 연료와 산소의 반

응을 통해 전기를 생산하는 전기화학적 발전장치로서,

연료의 산화 반응이 일어나는 애노드 전극, 수소 이온 전

도성의 고분자전해질막, 산소의 환원 반응이 일어나는 캐

소드 전극으로 구성된다. 따라서, 고분자전해질 연료전지

의 전체 임피던스는 Fig. 13a와 같이 도선/접촉 저항 (Re),

애노드 임피던스 (Za), 전해질막 저항 (Rmem), 캐소드 임피

κ E( )∞
Ctot E( )

τ
1

*
E( )

------------------

Fig. 12. The potential-dependent ionic conductivity in

pores that is normalized by the value at 3.0 V vs. Li/Li+.

The data were obtained in the electrolytes prepared with

four different quaternary ammonium salts dissolved in 1.0M

propylene carbonate, where Et = ethyl and Me = methyl

(Adapted with permission from J. Electrochem. Soc. 152

(2005) A1418, the Electrochemical Society).

Fig. 13. Schematics of (a) a general equivalent circuit for

PEMFC, (b) an equivalent circuit for the general transmission

line model, and (c) a simplified equivalent circuit for PEMFC

electrodes with a capacitive electrode/electrolyte interface

(Adapted with permission from J. Electrochem. Soc. 156

(2009) B1293, the Electrochemical Society).
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던스 (Zc)의 직렬연결로 나타낼 수 있다. 이때 캐소드는

탄소담지 백금 촉매 (Pt/C)와 수소전도성 이오노머 입

자가 혼합된 다공성 전극으로 제조되며, 촉매/이오노머

계면에서의 반응임피던스 (Zint), 수소전도성 나피온 이오

노머에 의한 수소이온 전도 저항 (Rion) 및 촉매에 의한

전자전도 저항 (Rc,e)이 Fig. 13b와 같이 배치된 등가회로

로 나타낼 수 있다. 이때 캐소드 내부의 패러데이 반응을

제거하여 계면저항을 단순 캐패시터로 표현하게 되면,

캐소드의 등가회로는 Fig. 13c와 같이 다공성 탄소의

TLM-C 회로와 유사하게 나타나게 된다. (전자전도 저항은

무시하였음). 따라서 복소캐패시턴스 분석법을 적용하면

고분자전해질 연료전지 캐소드 내부의 수소이온저항을

측정하는 것이 가능하다.

고분자전해질연료전지 캐소드 내부의 패러데이 반응을

제거하기 위하여 질소를 공급하며, 수소 이온 흡/탈착 및

백금 산화/환원 반응이 일어나지 않는 전위를 선정하여

임피던스를 측정하였다. 나이키스트 도시에서 주파수가

감소함에 따라 기울기가 45도에서 점차 증가하는 직선

형의 곡선이 얻어졌으며, 이로부터 연료전지 캐소드가

TLM-C의 등가회로로 설명될 수 있다는 것을 확인할 수

있다 (Fig. 14a). 임피던스 측정값을 복소캐패시턴스로

변환하고 허수부를 주파수에 대해 도시하면 전형적인 캐

패시터피크 형태가 나타남을 확인할 수 있었다.(Fig. 14b)

공급되는 질소 기체의 가습이 증가함에 따라 피크가 고

주파수 방향으로 이동하는데, 이것은 이오노머의 수분함

량이 증가하여 수소이온 전도도가 향상되었다는 것을 나

타낸다. TLM-C 회로의 특성으로부터 식 (19)과 같이 촉

매층 내의 이온전도도에 대한 식을 유도하였으며, 계산 결

과를 Fig. 15에 도시하였다. 가습이 증가함에 따라 수소

이온저항이 점차 감소하는 것이 확인되었으며, 전체 가

습 영역에서 이오노머의 함량이 40%인 P2의 수소이온저

항이 더 낮음을 알 수 있다. 이론적으로 나이키스트 도시

법의 저주파수에서 나타나는 수직선 영역의 임피던스 실

수부는 Rohm+Rion/3이므로 이로부터 Rion 값을 측정할 수

있다.14) 그러나, 실제적인 시스템에서는 비균일한 전극

미세구조15,16,43) 및 미량의 패러데이 반응6)에 의해 이

상적인 수직선이 관찰되지 않으므로 적용하기 어렵다.

(19)

5. 결 론

캐패시터 특성을 갖는 다공성 전극에 대해 복소캐패시

턴스 분석법이 개발되었으며, 이는 기존의 나이키스트 도

시법을 보완하여 임피던스의 해석에 유용하게 활용될 수

있다. 측정 임피던스의 캐패시턴스허수부 도시를 통해

Rion
0.404

Cdl fp⋅
-----------------=

Fig. 14. (a) Experimental Nyquist plots of the PEMFC

MEA with 20 wt.% ionomer under relative humidities of

25-95%, and (b) experimental imaginary capacitance plots

under relative humidities of 25, 55, and 85% (Adapted

with permission from J. Electrochem. Soc. 156 (2009) B1293,

the Electrochemical Society).

Fig. 15. Ionic resistances as a function of relative humidity,

as determined by a complex capacitance analysis for PEMFC

MEAs with 20 wt.% ionomer (P1, closed circle) and 40 wt.%

ionomer (P2, open circle). For comparison, the ionic resistance

values obtained from the Nyquist plots are shown as stars for

P1 (20 wt.% ionomer). (Adapted with permission from J.

Electrochem. Soc. 156 (2009) B1293, the Electrochemical

Society).
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별도의 수학적 계산 없이 다공성 탄소 재료 및 전극의

EDLC 특성 평가, 미세기공 내의 이온전도도 분석, 고분

자전해질연료전지의 촉매층 이온저항 측정 등이 가능하

다는 것이 실험적으로 확인되었으며, 이론식을 사용하면

정량 분석까지도 가능하다. 이를 적용하여 다공성 전극의

구조 분석, 미세기공의 전기화학적 특성, EDLC용 재료/

전극 개발, 고분자전해질연료전지의 고성능화 등의 분야

에 활용될 수 있을 것이다. 한편, 기존 연구는 3전극시스

템을 중심으로 진행되었는데, 복소캐패시턴스 분석법을

2전극시스템에서도 적용할 수 있는 기술을 확립하면 실제

에너지소자의 성능평가 및 품질관리 등에 활용될 수 있

을 것으로 기대된다.
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