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초 록

비닐에틸렌 카보네이트(VEC: vinyl ethylene carbonate)를 전해질 첨가제로 사용했을 때 하이브

리드 커패시터(hybrid capacitors) 전극에서 나타나는 전기화학적 특성변화에 대해서 고찰하

였다. 하이브리드 커패시터는 양극은 활성탄(AC : activated carbon) 음극은 리튬티타늄옥사이드

(LTO: Li4Ti5O12)를 사용하였고, 전해질로서는 에틸렌 카보네이트(EC: ethylene carbonate): 디메

틸 카보네이트 (DMC: dimethyl carbonate) : 에틸메틸 카보네이트(EMC : ethyl methyl

carbonate)를 사용하였고, 염으로 육불화인산리튬(LiPF6: lithium hexafluoro phosphate)을 사용하

였다. 전극 표면의 산소관능기 그룹을 제거하고, 표면을 환원시킴으로써 전극에 안정성을 향상시

킨다고 알려진 VEC의 첨가량에 따른 전기화학적 특성을 평가하였으며, 0.7%(부피비)의 VEC첨

가시, 가장 우수한 전기화학적 특성을 얻을 수 있었다. 0.7% 이상 첨가하였을 경우, 오히려 부

반응 증가로 전기화학적 성능이 감소하였다. X-ray photoelectron spectrocopy (XPS) 결과로부

터 LTO 전극에서 VEC가 첨가되지 않은 전해질에 비해 LiF가 감소한 것을 확인 할 수 있

었다. VEC가 첨가되지 않은 전해질은 2500 사이클 후, 43.2 %의 용량 유지를 나타냈지만, 최

적화된 VEC 첨가를 통하여 82.7 %의 높은 용량을 유지하는 특성을 가진 하이브리드 커패시터

를 얻을 수 있었다.

Abstract :We employed the vinyl ethylene carbonate (VEC) as an electrolyte additive and

investigated the effect of the electrolyte additive on the electrochemical performance in hybrid

capacitor. The activated carbon was adopted as cathode material, and the Li4Ti5O12 oxide was

used as anode material. The electrolyte was prepared with the LiPF6 salt in the mixed solvent

of ethylene carbonate (EC), dimethyl carbonate (DMC), and ethyl methyl carbonate(EMC). We

evaluated the electrochemical performance of the hybrid capacitor with increasing the amount

of the VEC electrolyte additive, which is known as the remover of oxygen functional group

and the stabilizer of the electrode by reducing the surface of electrode, and obtained the supe-

rior performance data especially at the addition of the VEC electrolyte additive of around 0.7 
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vol%. On the contrary, the addition of the VEC more than 0.7 vol% in the electrolyte leads

to the degradation in electrochemical performance of hybrid capacitor, suggesting the increase

of the side reaction from the excessive VEC additive. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

revealed that the addition of the VEC suppressed the formation of LiF component, which is

known as the insulator, on the surface of electrode. The optimized addition of VEC exhibited

the improved capacity retention around 82.7% whereas the bare capacitors without VEC addi-

tive showed the 43.2% of capacity retention after 2500 cycling test. 

Keywords :Vinyl ethylene carbonate, Activated carbon, LTO, Hybrid capacitor, Electrolyte additive

1. 서 론

최근 대체 에너지 수급으로 인해 여러 가지 신재생

에너지의 연구가 진행되고 있으나 신재생 에너지들은

에너지 수급이 일정하지 않아 에너지 공급에 차질을

가져오고 있다. 신재생 에너지들의 원활한 통제 및 공

급을 위해서는 smart grid 와 연계가 필연적이라고

볼 수 있다.1) 따라서 신재생에너지들에 의해 생산되는

에너지를 안정적으로 저장 할 수 있는 장치들의 개발

이 필요하다.

에너지 저장 장치의 대표적인 예로써 이차전지

(secondary battery) 와 슈퍼커패시터(super capacitor)

가 있다. 이차전지는 대표적인 에너지 저장 장치로

Ni-Cd전지,2) lithium ion battery 등 높은 에너지 밀

도와 낮은 자가방전 속도를 가지고 있으며, 넓은 범위

의 온도에서 사용 할 수 있는 장치이다.3-5) 그러나, 이

러한 이차전지들은 느린 충/방전 속도로 인해 빠른 에

너지의 수급과 공급에 적합하지 않은 단점을 갖고

있다. 

슈퍼커패시터는 빠른 충방전 속도, 긴 수명, 안정적

인 가역성과 고출력 밀도를 가진 에너지 저장체이나

이차전지에 비해 낮은 에너지 밀도를 갖고 있는 한계

성 때문에 그 단점을 보완하고자 하는 연구들이 진행

되고 있다.6,7) 

이 두 저장장치의 단점을 보완하고, 장점을 유지하

고자 하이브리드 커패시터(hybrid capacitor) 라는 에

너지 저장장치의 연구가 진행되고 있다. 이는 에너지

밀도를 기존의 커패시터보다 향상시킬 수 있고, 긴 수

명과 빠른 충/방전 속도를 얻을 수 있는 장점이 있기

때문이다. 하이브리드 커패시터는 여러 방법을 사용하

여 제작 할 수 있는데 그 중 하나의 방법으로는 한쪽

전극을 리튬 이차전지용 전극물질을 사용하여 제작하

는 방법이 있다.8-16) 가장 초기에 연구된 하이브리드

커패시터는 activated carbon (AC)과 graphite를 혼용

하여 사용한 커패시터이나 graphite의 느린 충/방전 속

도와 전해질의 반응으로 생성되는 solid electrolyte

interface (SEI) 막과 열에 의해 그 성질이 변하는 단

점으로 인하여 커패시터용으로 사용하기에 불편한 점

이 많았다.17) 반면 Li4Ti5O12 (LTO)는 battery에 사용

되는 음극 활물질로써 빠른 충/방전 속도와 안정적인

가역성을 가진 물질이고, 충/방전 시 일어나는 부피의

팽창이 거의 없는(zero strain) 물질이며, 반응 구간이

1.55 V로 일반적인 음극 활물질인 graphite에 비해 매

우 높은 반응 구간을 가져 전해질과 리튬의 반응이

거의 없는 물질이라 할 수 있다.18-22)

Vinyl ethylene carbonate (VEC)는 battery에서 사

용되는 전해질 첨가제로써 주된 용도는 전해질과 전

극의 반응, 특히 음극과의 반응에 참여하여 음극 표면

에 고른 SEI 막의 생성을 도와 충/방전의 안정성에

기여하는 물질로 알려져 있다.23-25) 

이러한 특성을 가진 VEC는 battery 연구에서는 많

이 사용되어 왔고 많은 보고가 있었으나, 커패시터에

서는 아직 사용된 바가 없다. 따라서, 본 연구에서는

activated carbon과 LTO를 전극으로 사용하는 하이브

리드 커패시터에 VEC를 적용하였고, 사전실험을 실

시한 결과 VEC의 첨가가 activated cabon과 LTO 기

반 하이브리드 커패시터의 안정성 향상에 효과를 보

여주어 본 연구를 실시하게 되었다.

2. 실험

양극은 활물질로 activated carbon (AC, Kuraray

co. Ltd.)을 사용하여 도전제로 DB-100을 사용하고,

바인더로는 PVdF를 사용하여 슬러리를 만들었고, 음

극은 활물질로 Li4Ti5O12 (LTO, Aldrich)를 사용하여

도전제로 DB-100을 사용하고, 바인더로 PVdF를 사용

하여 슬러리를 만들었다. 양극물질은 Al foil에

200 µm의 두께로 코팅하고, 음극 활물질 슬러리는 Al

foil에 120 µm의 두께로 코팅하였다. 80oC에서 2시간

건조하고, 2 × 2 cm2 로 전극을 성형하여 120oC의 온

도에서 건조 후 두께의 70~80% 정도가 되도록 압연

을 실시하였다. 이후 80oC 진공오븐에 4시간 건조한

뒤 전지를 제조하였다. 전해질로는 ethylene carbonate

(EC, Panax Etec), ethylmethyl carbonate (EMC,

Panax Etec), dimethylene carbonate (DMC, Panax

Etec)를 부피비로 1:1:1로 혼합한 용액에 lithium
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hexafluorophosphate (LiPF6, Panax Etec)를 염으로

사용하여 제조하였으며, vinyl ethylene carbonate

(VEC, 후성)를 부피비로 0.3%, 0.5%, 0.7%, 1.0%

를 첨가하였다. 제작된 전지는 충/방전 테스트 장비

(Won A tech series 2000)를 사용하였고, 충/방전 특

성은 1.5~3.5 V의 전위범위에 충/방전 속도를 10 C로

하여 충/방전을 실시하였다. cyclic voltammogram 테

스트는 1.5~3.5 V의 전위범위에서 주사 속도를 0.5 mV

로 주사하였다. 전극에 걸리는 저항은 electrochemical

impedance spectrometry (EIS, Schlumberger SI

1286)를 사용하여 주파수 범위는 0.01~106 Hz, 진폭은

5 mV로 설정하여 측정하였고, 전극의 표면은 scanning

electron microscope (SEM, Hitachi S-4100)을 사용

하여 관찰하였다. 전극표면 특성분석을 위해서는 X-

ray photoelectron spectroscopy (XPS, PHI 5000

VersaProbe)을 사용하였다. XPS 데이터 분석은

multipak (Version 6.1 A)을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

LTO는 1.55 V 영역에서의 반응 구간을 제외하고는

빠른 속도로 전위가 떨어지기 시작하며, AC는 전위의

상승함에 따라 화학적 반응이 없기에 반응구간이 없

는 직선적인 모습을 나타낸다. Fig. 1은 1.5~3.5 V 에

서 완전지 실험 시 각 전극이 어떻게 반응 할지 예상

한 결과이다. N/P 비율에 따라 음극을 더 크게, 양극

을 음극보다 작게 제조하였다.

AC/LTO 커패시터에 VEC 의 첨가량에 따라 전기

화학 특성이 어떻게 변하는지 확인 하기 위해 전해질

을 제조하여 그 충/방전 특성을 Fig. 2에 도시하였다.

500 회까지의 충/방전 수명 특성을 보면 VEC가 첨가

된 전해질의 충/방전 수명 특성이 VEC가 첨가되지 않

은 전해질에 비해 용량의 감소가 적은 것으로 보아

VEC 첨가가 충/방전의 안정성 향상에 효과가 있는 것

을 확인 할 수 있었다. VEC가 첨가되지 않은 전해질

은 충/방전이 시작되면서부터 2000번의 충/방전이 될

때까지 큰 폭의 용량 감소를 보인 반면, VEC가 첨가

된 전해질은 500회의 충/방전 이후부터 VEC 첨가량

에 따라 각각 상이한 수명 특성을 보여주었다. VEC

0.3%의 경우 VEC가 첨가되지 않은 것 보다는 더 좋

은 수명 특성을 보이고 있으나 다른 조건들에 비해

지속적이면서 큰 폭의 용량 감소를 보이고 있다.

VEC가 가장 많이 첨가 된 1.0%는 500회의 충/방전

까지는 5개의 조건 중에 가장 좋은 충/방전 수명 특

성을 보여주었으나, 그 이후 급격한 용량의 감소와 불

안정한 모습을 보이며, 2500회의 충/방전이 끝났을 때

는 VEC가 첨가되지 않은 전지보다 더 적은 용량을 가

지는 것을 확인할 수 있었다. VEC 0.5%의 경우 2000

회의 충/방전 이후 빠른 용량의 감소를 보였으나,

VEC 0.7%는 2500회의 충/방전이 진행되는 동안 가장

안정적인 충/방전 수명 특성을 보여주었다. 따라서,

VEC 첨가의 가장 좋은 조건은 0.7% 첨가임을 알 수

있었다. Fig. 3는 VEC를 첨가하지 않은 전해질과

VEC 0.7% 첨가한 전해질의 voltage profile을 첫 번

째 충/방전 특성과 2500번째의 충/방전 특성에 대해서

각각 나타낸 것이다. 두 전해질을 포함한 전지들은 첫

번째 충/방전에서는 충전 곡선과 방전곡선이 서로 비

슷한 형상을 보이는 것을 확인 할 수 있었다. 2500

번째에서 VEC 첨가 유무에 따른 충전 곡선을 보게

되면 VEC가 첨가되지 않은 전해질은 VEC가 첨가된

전해질에 비해 충전 시작 전압이 더 높고, 곡선의 기
Fig. 1. Prediction of electrochemical behavior at AC/LTO

capacitor.

Fig. 2. Cyclic performance of AC/LTO hybrid capacitors

with or without VEC additive. The cells were cycled with

a constant current of 10 C.
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울기가 더 크게 기운 것을 확인 할 수 있었다. 방전

곡선에서는 더 큰 차이를 보여주고 있었는데, VEC가

첨가된 전해질은 첫 번째 방전곡선과 비교해서 크게

달라지지 않은 방전곡선을 나타내고 있지만, VEC가

첨가되지 않은 전해질에서는 첫 번째 와 2500 번째의

방전곡선이 시작점과 기울기가 크게 달라진 것을 확

인 할 수 있었다. 이 그래프로 보아 VEC가 첨가되지

않은 전해질의 경우 전지에 걸리는 분극이 크게 증가

함은 물론 충전 후의 전압 강하와 방전 후 생기는 과

전압이 매우 커지는 현상이 나타나지만, 이러한 현상

들이 VEC가 첨가됨으로써 분극이 작아지고 과전압의

폭이 감소하여, 전압 강하를 억제해주는 역할을 하고

있음을 알 수 있다. Fig. 4에서는 충/방전 기기로 CV

2회 측정 결과를 도시하였다. VEC가 첨가되지 않은

전해질과 VEC가 첨가된 전해질을 각 충/방전 마다 비

교했을 때, VEC가 첨가되지 않은 전해질이 VEC가

첨가된 전해질에 비해 조금 더 큰 전류 값과 불안정

한 형상을 보이고 있지만 전체적으로는 서로 유사한

형태로 나타나는 것을 확인 할 수 있었다. VEC 첨가

유무에 따라 비교를 해보면, VEC가 첨가되지 않은 전

해질은 두 번째 충/방전 보다 첫 번째 충/방전이 더

Fig. 4. Cyclic voltammograms of 1st and 2nd cycle

measurements in the indicated electrolytes of (a) VEC-

free, (b) VEC-containing.

Fig. 5. SEM images of LTO anodes after cycling in

different electrolytes: (a) after the 100th cycle in VEC-free

electrolyte; (b) after the 100th cycle in VEC-containing

electrolyte.

Fig. 3. The voltage profiles of AC/LTO hybrid capacitors

with or without VEC additive. straight line: 1st cycle, dot

line : 2500th cycle.
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많은 전류 값을 가지기 때문에 처음과 두 번째의 비

가역 용량이 매우 큰 것을 알 수 있다. 그러나, VEC

가 첨가된 전해질에서는 형상은 비슷하나 첫 번째와

두 번째의 전류값 차이가 그리 크지 않음을 알 수 있

었고, VEC 첨가가 과도한 전류의 유입을 방지해 주

는 역할을 한다는 것을 알 수 있었다.

첨가된 VEC가 전해질 및 전극과 반응하여 전극 표

면의 형상에 어떠한 영향을 미치는지 알아보기 위하

여 SEM 분석을 실시하였다. VEC가 첨가되지 않은

전해질과 첨가된 전해질로 만든 전지에서 음극인 LTO

의 표면을 DMC를 이용하여 세척하고, 진공 오븐에

80oC의 온도로 1시간 동안 건조한 후에 SEM으로 관찰

하였다. Fig. 5는 VEC가 첨가되지 않은 전해질과 첨

가된 전해질의 음극인 LTO의 표면을 보여주고 있다.

Fig. 6. C1s, O1s, F1s XPS spectra for a LTO spinel electrode after 100th cycles at 10C. (a),(c),(e) VEC-free, (b),(d),(f)

VEC-containing.
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예상과 다르게 두 전극의 표면형상 만으로는 어떠한

차이점도 찾지를 못하였다. 그것은 LTO의 반응 범위

가 1.55 V이기 때문에 1.55 V 밑에서 반응되는 다른

전해질들보다 더 먼저 반응하여 LTO 전극 위에 일반

적인 흑연에서 전해질과 리튬의 반응으로 생성되는 SEI

막이 생성 되지 않는 것으로 여겨진다.20-22) 그러나, 충/

방전이 진행이 되는데 전극과 전해질 사이에 반응이 없

다고 생각 할 수는 없기 때문에 다른 분석 방법으로

전극 표면을 조사하였다. Fig. 6는 Fig. 5와 같은 조건

으로 두 전극을 준비하여 XPS 분석을 수행한 결과

이다. Fig. 6(a)와 (b)는 C1s, Fig. 6(c)와 (d)는 O1s,

Fig. 6(e)와 (f)는F1s의 peak들을 분석한 그림이다. C1s

에서 VEC가 첨가되지 않은 전해질은 O − C = O

(289~291.1 eV), C = O (287.5 eV), C-C (284.6 eV)와

같은 결합을 보여주며, 이 결합들은 ROCO2Li, ROLi

그리고 Li2CO3의 결합 들로 예측된다.26) 그리고 LiC

(282.5~282.8 eV)도 관찰 되었다.27) 이 반응물들은 기

본적으로 battery에서 SEI막을 구성하는 성분들로 알

려져 있고, SEM에서 확인되지는 않았으나 LTO 표면

위에도 반응물들이 생성된다는 것을 알 수 있다.

VEC가 첨가된 전해질에서는 VEC가 첨가되지 않은 전

해질에서 발견된 네 가지의 결합과 C-O (285.5~

285.8 eV)이라는 새로운 결합이 관찰되었고, LiC 결합

이 감소한 것을 확인 할 수 있었다. O1s에서는 두 전

극 모두 O = C (531~532  eV), O-C (530.5 eV), O-O

(529 eV)의 결합이 관찰 되었다.28) VEC 첨가 유무에

따른 결합의 변화는 O-C와 O-O의 변화인데, 이것은

vinylene carbonate (VC)를 EC에 첨가했을 때 환원

반응에서 CO와 CO2 가스의 발생이 많아진 것으로

추측해보아 VC와 비슷한 구조를 가진 VEC 역시

CO와 CO2가스의 발생으로 인해 O-C 결합 반응물보

다 O-O 결합 반응물이 많아진 것으로 추측된다.29)

F1s 스펙트럼에서 VEC가 첨가되지 않은 전지에서는

LiPxFy (688 eV), LiF (685 eV), F-C (638.7 eV)가

발견되었고,30) VEC가 첨가된 전지에서는 LiF의 결합

이 사라진 것이 확인되었다. LiF는 절연성 무기화합물

이며, 다른 전해질 반응물과 달리 전해질을 투과시켜

전해질과 전극과의 반응을 지속적으로 일으키는 물질

이다.31) 따라서, 전해질에 첨가된 VEC가 LiF 생성을

억제했다고 볼 수 있다.

XPS 스펙트럼의 정량 분석은 원자 감도 계수를 기

반으로 수행된다. VEC가 첨가되지 않은 전해질과

VEC가 첨가된 전해질의 반응으로 생성된 부산물들의

다양한 원소 농도 비교를 Fig. 7에 나타내었다. 두 전

극 위에 생성된 반응물들의 원소함유량을 보면 VEC

가 첨가된 전해질이 VEC가 첨가되지 않은 전해질 보

다 F의 함유량이 낮은 것을 알 수 있는데 VEC 첨가

로 인해 LiF생성이 억제되었기 때문이다. 또한 전체적

으로 산소의 함유량도 낮아졌는데 이것은 VEC 환원

에 의해 산소 관능기 그룹이 환원되기 때문으로, VEC

의 첨가가 전극 전해질의 반응에 따른 부산물 생성에

Fig. 8. Nyquist plots of LTO anodes in (a) VEC-free and (b) VEC-containing electrolytes, which represent the change of

impedance spectra upon different cycling.

Fig. 7. The atomic concentration of various elements on

LTO surface in VEC-free and VEC-containing electrolytes.
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긍정적으로 기여한다고 볼 수 있다.

VEC의 첨가가 전해질 반응물들의 생성에 영향을 미

쳤다면 전극의 저항성에는 어떠한 영향을 미쳤는지를

알아보았다. VEC가 첨가된 전해질과 VEC가 첨가되

지 않은 전해질의 음극 전극을 impedance 로 측정하

였다. Fig. 8에서 두 전해질을 서로 비교해 봤을 때

VEC가 첨가되지 않은 전해질이 VEC가 첨가된 전해

질보다 초기 충/방전 시 저항이 더 낮은 것을 알 수

있었다. 그러나, VEC가 첨가되지 않은 전해질은 충/

방전이 진행 됨에 따라 그 수치가 점점 더 커지는

반면, VEC가 첨가된 전해질은 충/방전이 진행 되도

초기 저항 치에서 거의 변하지 않은 모습을 보여주고

있다. 이는 전극 계면과 전해질의 반응이 VEC가 첨

가됨으로써 일정하게 유지가 된다는 것을 보여주고 이

것이 충/방전의 안정성을 유지시켜준다는 것을 보여주

었다. Fig. 9은 VEC가 첨가되지 않은 전해질과 VEC

가 첨가된 전해질을 적용한 커패시터의 용량감소율을

나타낸 그림이다. VEC가 첨가되지 않은 전해질은 초

기 용량에 비해 2500회의 충/방전 후 남은 용량이

43.2% 밖에 되지 않고 있으나 VEC가 첨가된 전해질

에서는 초기 용량에 비해 2500회의 충/방전 후 남은

용량이 82.7%로 VEC가 첨가되지 않은 전해질에 비

해 무려 2배 정도 높은 용량 유지를 나타내줌으로써

VEC가 안정성 특성면에서 좋은 효과를 발휘한다고 볼

수 있다.

5. 결 론

AC와 LTO를 기반으로 한 커패시터에 VEC를 첨가

하여 그 효과를 알아보기 위한 실험을 수행하였다. 하

이브리드 커패시터에 VEC의 첨가는 긍정적인 효과를

미치고 있으나 그 양의 조절이 필요하고, 최적의

VEC 함량은 0.7%임을 알 수 있었다. VEC의 첨가로

인해 충/방전 진행 시 과전압의 발생과 전압 강하를

억제해주며, 극성 관능기들의 증가를 억제한다는 것

을 알 수 있었다. CV 테스트에서는 충/방전 시 안정

적이며, 초기와의 용량 차이가 적어 비가역 용량의 생

성이 적다는 것을 알 수 있었다. SEM 분석 결과에서

는 VEC 첨가 유무에 따라 전극 표면에 별다른 차이

를 찾지 못하였지만, XPS 표면 분석 결과 VEC가 첨

가된 전해질의 LiF의 감소가 눈에 띄게 관찰되었으며,

스펙트럼의 정량 분석에서도 F의 함량이 낮은 것을

확인 할 수 있었다. EIS에서 VEC의 첨가가 초기 저

항의 증가를 불러왔으나, 충/방전 진행에 따라서는 커

패시터의 안정성을 향상시킨다는 것을 확인 하였고,

이에 따라 VEC가 첨가된 전해질은 초기용량 대비 용

량 유지율이 82.7%나 되었으며, VEC 가 첨가되지 않

은 전해질의 43.2%에 비해 약 2배에 가까운 용량을

유지 할 수 있었다.
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