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요 약. 0.5 M K2SO4 용액에서 여러 가지 세 탄소전극(glassy carbon, 인조흑연, graphite foil)에 대하여 양 

극분극에 따른 전극표면반응에 대한 연구를 임피던스 스펙트로스코피를 통하여 실시했다. Graphite foil 전극 

의 경우 이중층 capacitance는 다른 두 전극재료에 비하여 높게 나타났으며, 양극분극시 믾assy carbon과 인조 

흑연(PVDF 혼합 graphite)은 전극계면에서 홉착현상에 의한 capacitance C의 영향이 현저하게 나타남을 알 수 

있었다. 3종류 전극재료의 전기화학적 거동은 전극표면 조직의 차이에 의해 glassy carbon의 경우는 분극시 파 

라데이 임피던스의 영향을 받으며, graphite foil의 경우는 field transport의 지배를 받아 전압의 변화에 의한 임 

피던스 파라미터의 변화는 거의 나타나지 않았다.

ABSTRACT. Electrode surface reaction on three carbon materials(glassy carbon, synthesized graphite, gra­
phite foil) in 0.5 M K2SO4 electrolyte is investigated by impedance spectroscopy during anodic polarization. The 
double layer capacitance of the graphite foil electrode is relativly higher than that of other two materials. The 
change of capacitance parameter C due to chemical adsorption on glassy carbon and synthesized graphite(PVDF 
graphite) is observed in 0.5 M K2SO4 solution at anodic polarization. In general, the faradic impedance on glassy 
carbon depends on anodic polarization, and the change of impedance parameter on graphite foil at anodic po­
larization is not remarkable, because this reaction is controlled by field transport.

서 론

일반적으로 탄소 또는 혹연재료는, 비교적 높은 

전기전도도와 여러 종류의 전해질에 대하여 내부식 

성이 우수하며 가격이 저렴하기 때문에 전극재료로 

서 가장 많이 사용되고 있으며, 또한 이들 재료는 전 

기화학에서 이용될수 있는 내부조직의 변화와 전극 

으로 사용되고 있는 형 태(고체, 분말, fiber, foil)가 다 

양하게 존재하기 때문에 아주 광범위하게 전기화학 

적으로의 적응이 기대되고 있는 전극재료이다. 특히 

양극으로서의 넓은 사용범위 때문에 백금, 금 등의 

귀금속과 더불어 전기화학을 연구하기 위한 중요한 

작업전극(working electrode)E로서 많이 이용되고 

있을 뿐만 아니라, 전기화학 분석과 전기화학적 활 

성 (active) 재료의 conductive support로서 이용되어져 

왔다. 이러한 전기화학분석 측정시 나타나는 전기화 

학적 파라미터들은 작업전극의 재료특성에 의해 영 

향을 받으며, 특히 탄소재료의 경우 전해질과 전압 

에 의하여 전극계면에 표면 작용기 (surface func­

tional group)의 피막층이나 화학홉착현상 등의 다양 

한 표면반응이 진행되기 때문에 전극재료로서 다양 

한 분야에서 적절하게 활용하기 위해서는 전극계면 

의 표면특성 변화들에 대한 정확한 연구가 선행되어 

야 한다. 특히 이러한 탄소재료의 종류에 따른 다양 

한 계면구조의 형태는 전기화학적 kinetics에 큰 영 
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향을 미치므로 전극재료의 정확한 특성을 파악하기 

위해서는 이러한 변화에 대한 완전한 이해가 선행되 

어야 적절한 전극재료로서 사용할 수 있다.

따라서 본 연구는 전기분석등의 적용을 위한 적절 

한 탄소재료의 선택을 목적으로 다양한 탄소재료의 

형태와 그에 따른 표면반응의 변화를 임피던스 스펙 

트로스코피를 통하여 조사하였으며, 특히 중성전해 

질에서 양극전압을 전극에 부하할 경우 탄소와 혹연 

전극에서 일어나는 표면반응의 변화에 대하여 조사 

를 하였다.

실 험

전해액 및 전극재료. 본 실험에 사용된 탄소 또 

는 혹연 전극재료로는 불완전한 혹연 층간구조를 갖 

는 glassy carbon과 fluor polymer가 혹연재료에 flu­

or binder로 첨가되어 표면에 기공이 존재하지 않는 

인조혹연(PVDF 합성 혹연), 그리고 흑연의 C축이 

거대팽창된 조직을 갖는 graphite foil 등 모두 3가지 

전극재료로서, 모두 독일의 Sigri사에서 제조한 것을 

사용하였으며 이것을 직경 32 mm의 원판모양으로 

작업전극를 제작하였고, 측정을 위한 시편의 기하학 

적 표면적은 2 cm^이며 최종적으로 Emery paper 

#1200까지 연마 탈지 후 시편으로 사용하였다. 또한 

탄소전극들의 양극분극시의 반응을 실험하기 위해 

사용된 전해액 으로는 0.5 M K2SO4 용액을 사용하였 

으며, 사용된 전해액은 모두 탈이온수를 이용하고 

산소를 제거한 전해액을 제조하였다. 이때 사용된 

시 약은 Merck제 (GR grade, Germany)를 사용하였다.

기준전극. 기준전극으로서 Hg/li&SQ 전극을 이 

용하였으며 측정시의 확산 전위차를 방지하기 위하 

여 Hg/HgzSQ 기준전극의 용액은 측정조와 동일한 

전해액을 사용흐］였다. 이때 상대전극(counter elec- 
trode)戊로는 표면적 9＜指의 백금흑판을 이용했으며 

시험전에 진한 황산용액에서 세척한 후 사용하였다」

Potentiodynamic 전류전압 곡선. 본 실험에서 

측정된 변전위(potentio-dynamic) 전류-전압 곡선은 

25°C의 0.5 M K2SO4 용액에서 3종류의 탄소재료에 

대해 측정하였으며 측정을 위한 전압 주사속도는 

dE/d/=6mVsT이며 기하학적 전극의 표면적은 2 cm2 

이며 측정기는 IM5d(Zahner-Elektrik, Kronach)를 사 

용하였다.

본 연구에서는 BODE-Diagrami- 이용하여 임피던 

스 스펙트럼을 해석하고 전기 화학적 파라미터와 거 

동에 대하여 조사했다. 또한 본 실험에서 임피던스 

의 측정과 측정된 임피던스의 평가를 위하여 임피던 

스 측정기인 IM5d(Zahner-Elektrik, Kronach)를 이용 

하였으며, 본 실험에 사용된 주파수 범위는 10mHz- 

100 kHz이며, 또한 측정에 사용된 전극조(3-elec- 

trode cell)는 넓은 주파수 범위 에서 임피던스에 적 당 

한 조건들을 고려하여 제작된 3전극계에서 모든 측 

정이 이루어졌다•

임피던스 스펙트럼의 평가. 작업전극 계면에서 

발생되는 전기화학적 현상과 임피던스를 결정하는 

반응 과정은 등가회로모델를 이용하여 설명될 수 있 

다. 전극표면에서 일어나는 반응과 일치하는 적합한 

등가회로모델을 사용하여 임피던스의 주파수 의존 

성을 평가할 경우, 이것이 이상적인 모델일 경우 임 

피던스 엘리먼트를 적절한 수치로 했을 경우 전극에 

서 측정된 임피던스 스펙트럼과 평가에서 나타난 임 

피던스 스펙트럼은 일치하게 된다. 본 실험에서는 

임피던스의 평가를 위해 G6hfW가 개발한 프로그램 

을 이용하였으며, 임피던스 스펙트럼의 평가시 사용

Table 1. Applied impedance element, parameter and frequency dependence of impedance for evaluation of measured im­
pedance spectrum (angular frequency (。느寸, imaginary unit i: ?느 一 1)

Element Symbol Parameter Impedance Phase angle

Resistance T 1 R R 0°

Capacitance Tl一 C
]

TaC -90°

Warburg-Impedance AJ一
W

W
-45°

1
-90°(l -p)Loss-Capacitance —N— C, p 씨0 如(广 c
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Fig. 1. Cyclic voltammograms on glassy carbon elec- 
廿ode in 0.5M K2SO4 solution at a sweep rate 6mVs「'.

된 임피던스 엘리먼트는 Table 1 에 나타내었다.

결과 및 고찰

Potentiodynamic 전류전압곡선
3가지 종류의 탄소와 인조혹연재료의 계면에서 측 

정된 변전위 전류-전압곡선을 F谊.1 에 나타내었다. 

Fig. 1에 의하면 glassy carbon의 경우는 다른 탄소재 

료에 비해 수소와 산소가 발생되는 전압사이가 가장 

넓게 나타났으며 또한 양극분극이 부하된 후 - 1800 

mV까지 전압이 하강하는 동안에 두개의 환원 피크 

가 200 mV와 -1100 mV에서 나타났다. 이 환원피 

크들은 Dunsch* 등에 의하면 산소가 환원되거나, 

또는 전극표면에서 양극분극시에 생성된 화학종들 

이 환원에 의해 농도가 감소하기 때문에 발생된다고 

하였다. Fig. 2의 PVDF 흑연의 경우는 전압 증가시 

300 mV 근처 에서 아주약한 양극전류 피크가 나타나 

며 1250 mV 근처에서는 높은 전류피크가 나타났으 

며 , 계속하여 전압이 낮아질 경우 -250 mV 전압 범 

위에서 음극 전류 피크가 나타났다. 이러한 현상은 

전극표면에서 표면 산화물들의 산화와 환원에 의해 

발생된 것으로 사려된다. 이러한 표면 산화물들은 

수용성 전해질에서의 탄소 혹은 혹연전극의 특성에 

영향을 미친다. 또한 분극과 화학흡착 현상은 혹연 

표면에서 표면작용기 （surface functional group）의 형 

성 에 영향을 주어 전기화학적 거동의 변화를 유발시 

킨다. 이러한 group들은 Kinoshita, Panzer 그리고 

Elving"*）에 의해 잘 연구되었다. 이와 같이 수용액 

중의 탄소와 흑연전극의 계면에서 생성될 수 있는
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phite electrode in 0.5M K2SO4 solution at a sweep rate 
6mVs-1.

Potential/mV

Fig. 3. Cyclic voltammograms on graphite foil in 0.5M 
K2SO4 solution at a sweep rate 6mVs-1.

표면산화물은 다양한 형태의 표면작용기로 존재하 

며 그 종류로는 carboxyls,11-13 quinones/hydroqui- 
nones,14-19 phenol,20-21 peroxides,22 aldehydes,23 ethers,23 

esters,23 normal lactones,23 그리고 f-lactones23으로 나 

타난다（탄소나 혹연재의 경우, 흔히 사용되는 용어 

중 화학흡착되는 산소, 산소가 함유된 피막, 산소함 

유 표면작용기, 표면 산화물등의 표현은 모두 같은 

의미를 갖는 동의어로 사용된다）. 또한 cyclic vol­

tammetric curve에서 알 수 있듯이 표면산화물에 의 

한 전극표면의 변화는 임피던스 스펙트럼에서도 그 

의 영향이 나타날 것으로 예상할 수 있으며, gra­

phite foil의 변전위 전류-전압 곡선의 경우는 Fig. 

3을 통하여 이 전극의 표면에서 비교적 높은 이중층 

capacitance가 나타날 것으로 예상된다.

등가회로모델의 파라미터
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Faraday-임피던스. 임피던스 스펙트럼의 평가를 

위해 사용되는 등가회로 모델에서 나타나는 파라데 

이 임피던스는 주로 전하이동반응과 관련된 항으로 

전극 계면 반응에 의하여 파라미터들의 종류와 배열 

방법이 여러 형태로 나타날 수 있다. 이 때 나타나는 

파라미터들은 전하이동전류 /。와 관련이 되며 Fara- 

day법 칙 에 따른 전기화학적 변화의 속도와 일치한다. 

전하이동반응의 속도와 그것에 의한 전하이동전류 

는 아래의 상태변수와 kinetic 파라미터에 의해 영향 

을 받는다. 따라서 전하이동전류는 아래와 같이 표 

현된다.

Id=Id(E, c, 0; k，z, a) (1)

Variable

E: 퍼 텐셜

C： 상경 계에서 반응 참가물의 농도

0： 흡착층에서 흡착된 반응참가물의 덮임률

Kinetic Parameter

k: 속도상수

z: 전하수

a： 전하이동상수

만약 안정 또는 준안정상태에서 퍼 텐셜 E를 주파수 

/의 주기함수로써 부하한다면 (1)에 의해 다음과 같 

이 쓸수 있다

7)= H exp(zat), a)=2nf (2)

이러한 부하 신호에 대해 전극표면의 반응으로 加 C, 

0, k의 동등한 주기적인 편차가 나타나게 된다. 

Charge transfer 전류의 경우 아래식과 같이 나타난다.

1=1 exp(-< 0) exp(/ cot) = (3)

여기에서 특성함수 力(3)는 “Faraday-Admittance”와 

같으며 Faraday-Impedance의 역수값과 같다. 준안정 

상태에서 각속도 3, 진폭 / 를 갖는 주기요소 2를 

포함하는 a 의 크기는 다음과 같다.

a = a exp(-i 如)exp(i ax) (4)

이것으로부터 시간 f와 전하이동 전류 上에 의존 하 

는 변수 c 와 e(는 다음과 같고

c = c exp(-i <l>a) exp(iax) = - fc(oi)ID (5) 

©=0 exp(-z <噫 exp(< 0X) = -f^ai)iD (6) 

퍼텐셜에 의한 과전압 n에 의존하는 속도상수는 아 

래와 같다.

k = k exp(-z exp(iax) = fk((o) i] (7) 

전하이동 전류의 주기성 요소들에 대해 식 (邛의 전 

개를 통해 아래와 같이 나타낼 수 있다.

여기서 左는 비례상수이므로 식 (9)과 같이 쓸 수 있 

으며,

>4 3)

Faraday-임피던스는 식 (2)로부터 주기적변화 식 (5) 

부터 (7)까지의 치 환을 통해 식 (10)이 된다.

1+字左+兽命4 =
히D 치D f 
lE+^kf

(10)

분모의 첫번째항은 전류전압곡선 4>(E)의 기울기이 

며 전하이동저항 의 역수가 되어 식 (11)과 같고, 

분모의 두번째항은 *의 전압의존성으로 표시되며 완 

화임피던스(Relaxation impedance) Z*로 불려지는항 

((12)식)E로 된다.2，

%' =票 (11)
dJb

분자의 두 항은 화학종의 계면농도 임피던스 乙와 

홉착에 의한 덮임 임피던스吃e(이며 아래식으로 표 

현된다.

(기/) „乙=頂으/'。凡, (13)
OC

Z@= "으(14)

Faraday-임피던스는 식 (11)부터 (14)까지의 치환을 

통해 식 (11)부터 (14)까지 나타난 4가지 임피던스 

엘리먼트를 연결시켜 다음과 같이 나타낼 수 있다.
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„ _ 1 + (% +%)/瑶 _ Rd +Z。+Z。 , „
F = VRd+ VZk1 +RD/Zk ( )

1/Z*항은 ID=0 또는 k7\ 전압에 의존하지 않을 경우 

사라진다(즉力=0).
따라서 전극계면 반응시 나타나는 파라데이 임피 

던스는 실제적인 전기 화학적 반응에 의하여 식 (15) 

의 엘리먼트들이 등가회로 모델로 표현되며, 전극 

경계면의 반응에 따라 이러한 Faraday 엘리먼트들이 

직렬 또는 병렬로 배열되거나 혹은 다소 복잡한 형 

태의 등가회로로서 나타낸다.

양극분극시 탄소재료들의 전기화학적 거동

양극분극시 glassy carbon 계면의 전기화학적 거 

동. 526 mV부터 656 mV까지의 양극 전압범위 구 

간의 0.5 M K2SO4 용액내 에서 glassy carbon의 표면 

에서 나타나는 임피던스의 변화를 측정하고 이것에 

대한 BODE-Diagram을 药g.4에 나타냈다. 药g.4에 

서 phase angle에 대한 곡선에서는 약 600 mV까지의 

양극부하시 양극부하전압의 상승과 더불어 위상곡 

선의 경우는 낮은 주파수 영역 (10mHz~2Hz)에서 임

0

45

피던스량이 계속적으로 감소된다. 양극전압이 계속 

해서 더 부하될 경우(605 mV에서 656 mV까지) 두 

종류곡선의 형태는 급격하게 변하게 된다. 위상곡선 

의 최대점은 다시 위로 상승하며 최소점은 점차 소 

멸된다. 이때 임피던스량에 대한 곡선도 낮은 주파 

수 영역 (10mHz~2Hz)에서 다시 증가하며 임피던스 

곡선의 기울기는 완만해진다. 이같은 낮은 주파수 

영역에서의 거동은 저항에 의해 결정된다. 이러한 

glassy carbon 전극의 계면에서 측정된 임피던스 스 

펙트럼의 평가를 위하여 사용된 등가회로를 Fig. 5에 

나타냈다. 이 등가회로에 의하면 glassy carbon 전극 

반응의 평가를 위해 사용된 Faraday-임피던스는 capa­

citance Ci과 C2, 저항 Ri과 Warburg-임피던스 M으 

로 구성되어 있으며, 여기서 Ri은 전극계면에서의 전 

하이동 또는 polarization 저항을 나타내며 , G은 탄소 

전극과 표면산화층의 접촉면과 관련된 capacitance이 

며, Warburg-임피던스 形은 탄소전극 계면에서 반응 

에 참여하는 화학종의 농도저항이 Faraday-임피던스 

에 기여하는 경우 아래의 형태로 사용된다.

Zw = W(i曲-s = W(2a))T〃(l -i) (16)

여기에 홉착 capacitance G가 직렬로 연결되어 파라 

데이 임피던스를 구성하고 있으며 이 파라데이 임피 

던스와 평형하게 표면피막층 또는 전기적 이중층 

capacitance가 연결되며 전해질 저항 Re가 이들과 연 

결된다. 이때 나타나는 이중층 capacitance의 파라미 

터로서 glassy carbon의 경우 뿐 아니라 나머지 전극 

재료의 모든 경우(Fig. 9, 11) loss capacitance(C, p)가 

사용되었다. 이 파라미터는 이상적인 capacitoi•로부 

터 거동 편차를 포함하는 전기적 이중층 용량을 나 

타내며 이러한 loss capacity의 임피던스는 아래의 관

U

、
-.느*-

,-1-'들

100

i 
10m 100m 10 100 ik 10k 100k

FREQUENCY 시由

Fig. 4. Impedance spectrum on glassy carbon in 0.5M K2- 
SO4 solution at anodic polarization(curve No. potential, 
current in Table 2).

c,p
Fig. 5. Model for evaluation of the spectra on glassy car­
bon at anodic polarization.
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Table 2. Evaluated impedance parameter according to Fig. 5 for a spectrum of glassy carbon at anodic polarisation in 0. 
5M K2SO4 at 24°C. Potentiostatic controlled potential E vs. Hg/Hg2SO4 in same electrolyte, anodic current I at start 
measurement of the spectrum, mean deviation of phase angle A0, time t since start of measurement(measure duration 
for one spectra: 13-15 min)

No. t 
h

E 
mV

I & 
Q

G
卩F Qs1/2

c2
mF

C
卩F

P
%

Re

Q
A0

1 0.0 526 -0.01 2710 37.0 1460 4.55 228 9.23 5.76 0.51
2 0.5 536 -0.33 1820 32.1 1230 5.50 221 9.23 5.75 0.47
3 1.0 545 -0.20 1200 32.4 894 5.78 212 9.33 5.75 0.48
4 1.5 555 -0.02 651 48.7 732 7.59 203 8.77 5.73 0.43
5 2.0 566 0.19 423 57.0 542 8.38 191 8.54 5.69 0.44
6 2.5 575 0.40 283 72.8 435 10.20 179 7.72 5.68 0.51
7 3.0 585 0.75 204 87.8 336 11.90 170 7.21 5.67 0.52
8 3.5 595 0.87 169 97.7 293 15.80 160 6.50 5.67 0.64
9 4.0 605 1.01 162 104.0 265 23.50 151 5.97 5.67 0.67

10 4.5 615 1.30 199 97.0 248 46.70 144 6.08 5.67 0.53
11 5.0 626 1.54 356 - 244 - 194 5.95 5.73 0.78
12 5.5 636 1.81 801 - 187 - 184 6.91 5.74 0.62
13 6.0 645 2.18 1620 - 214 - 179 7.00 5.72 0.84
14 6.5 656 1.97 3360 - 597 - 175 6.85 5.73 0.85

계식으로 표현된다 舞고&

Zv=(i2nfC)-\if/f^ (17)

이 식은 임의로 선택된(본 실험에서는 ^=lkHz) 천 

이주파수 而를 포함하며, 임의의 측정 주파수가 f=k 

일 경우의 loss capacitance는 loss angle을 전혀 포함 

하지 않는 이상적인 capacitance와 정확히 일치된다. 

여기서 나타난 loss angle은 그 값이 적을수록 이상 

적 축전기의 표면조건과 일치되어진다. 즉 여기서 p 

값이 5.95%와 9.33%의 값을 갖는 이assy carbon의 

경우(丁able 2)는 a=p 90°을 통하여 loss angle0] 5.4- 

8.4°로 나 타난다. Table 2는 Fig. 5의 등가회로를 통 

하여 평가된 임피던스 파라미터들을 나타냈다. 이러 

한 파라미터들 중에서 특히 계면반응에 중요한 영향 

을 미치는 파라미터들에 대한 전압의존성을 Fig. 6, 

7에 나타냈다. 이러한 Fig. 6, 7로부터 양극분극에 대 

한 glassy carbon 계면반응은 대체적으로 3단계 즉 

약한 양극분극, 강한 양극분극, 그리고 그 사이의 전 

이부분으로 나타낼 수 있었다. 药g.6에서 약한 양극 

분극의 경우(526mV부터 610mV 전압범위)에서는 

분극의 증가와 더불어 전하이동 저항 A는 10배 이 

상이 감소했으며(2710 Q에서 162 Q까지), 표면 피막 

층과 관련된 loss capacitance C(이때 C=eA/6이며, 8 

는 피막층의 두께, A는 표면적, £은 유전상수 £=£„•

o'—1—■—1—■一一一1—■- 1-- ■ 1   1-----*——  누丄 0
520 540 560 580 600 620 640 660

Potenliol/mV

Fig. 6. Potential dependent of impedance parameters on 
glassy carbon electrode in 0.5M K2SO4 solution at 25 °C 
(Charge transfer resistance Rx in left axis and capa­
citance C in right axis are relative to surface layer).

&이다)는 계속적으로 감소했다. 이때 나타나는 흡착 

capacity C의 높은 상승(Fig. 7)은 전극 계면에서의 

화학흡착(chemical adsorption) 현상이 나타나는 것을 

의미한다. 이 현상을 통하여 약한 양극전압이 부하 

될 경우 glassy carbon의 표면에 전하이동을 통하여 

자체촉매반응(autocatalysis)적으로 비교적 전도도가 

양호한 표면 산화층이 형성된다는 것을 알 수 있다. 

동시 에 나타나는 Warburg 임피던스 의 강한 감소 

는 전극 표면에서 전하이동에 참여하는 화학종들의
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520 540 560 560 600 620 640 660

Potential/mV

Fig. 7. Potential dependent of impedance parameters on 
glassy carbon electrode in 0.5M K2SO4 solution at 25 °C 
(Capacitance C2 in left axis is relative to chemical ad­
sorption, W]_ in right axis is relative to concentration im­
pedance of chemicl species).

농도 증가에 의하여 나타난다. 이러한 양극분극시의 

화학흡착은 전극표면에 친수성피막의 생성과 성장" 

에 기여하는 것으로 사려된다.

또한 626 mV부터 656 mV까지의 강한 양극분극시 

의 임피던스 스펙트럼에서는 Hg.6에서 나타나듯이 

이때 전하이동 저항 R는 분극 증가와 더불어 356 

a에서 3360 Q까지 증가하고, loss capacitance C는 

이 전압 범위에서 194에서 175呻로 감소했다. 이 

현상은 약 600mV 이상의 전압에서 전극표면에 양 

극적으로 전도도가 양호하지 않는 피막층이나 화학 

흡착층이 형성되기 때문인 것으로 생각된다. 이때 

이러한 피막과 관련이 있는 loss capacitance C는 일 

반적으로 감소하며 전하이동 저항 &은 이러한 표면 

층이 생성될수록 상승하게 된다. 계속된 분극증가에 

따라 620 mV의 양극전압에서 전극표면의 상태는 급 

격한 변화를 나타냈다. 분극 증가와 더불어 전하이 

동 저항 R이 다시 상승했고 capacitance C는 서서히 

감소했다. 이러한 현상으로부터 약 620mV 전압에 

서는 이미 형성되었던 전기전도성이 양호한 표면피 

막층이 부분적으로 용해되며 표면에 소수성이 증가 

하기 시작하는 것을 알 수 있다. 이러한 전극표면 경 

계에서의 전극반응은 이러한 소수성에 의하여 억제 

되어진다.”

한편으로는 부하된 전체 전압범위를 통하여 측정 

된 이중층 capacitance는 그 값은 크지 않으나 144- 

228gF 사이의 변화를 나타내었다. 이러한 이중층 

capacitance가 크지 않은 이유는 glassy carbon의 조

1997, Vol. 41, No. 1
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Fig. 8. Impedance spectrum on PVDF mixed graphite in 
0.5M K2SO4 solution at anodic polarization(curve No., 
potential, current in Table 3).

밀한 표면조직 때문이며 그 값이 큰 변화를 나타내 

는 원인은 분극에 의해 전극표면상에서 산화 피막 

(표면작용기)의 변화가 현저하기 때문이며 이때 표 

면에 흡착된 표면작용기 (surface fiintional group)들이 

그들의 산화상태나 이온상태의 변화를 통하여 

capacitance의 변화에 영향을 주기 때문이다.

PVDF 합성 흑연의 양극분극. 0.5 M K2SO4 용액 

에서 306 mV에서 445 mV의 전압범위에서 양극분극 

부하시에 생기는 PVDF 합성 혹연 표면의 임피던스 

곡선의 변화를 측정하고 측정된 임피던스 곡선들을 

Fig. 8에 나타냈다. 이 Fig. 8에서 phase angle 곡선의 

경우 약 5Hz의 주파수 범위에서 최대점이, 약 200 

mHz 범위에서 최소점이 나타나며, 주파수 범위 10 

mHz부터 약 100 Hz까지 (loss-)capacity의 영향이 나 

타났다. 그러나 전압의 변화에 따른 스펙트럼의 변 

화는 현저하지 않았다. 이러한 스펙트럼의 평가를 

위 해 Fig. 9의 등가회로 모델를 이용했다. 이 등가회 

로는 Faraday 임피던스로서 전하 이동저항 R과 

Warburg-임피던스 그리고 흡착 capacitance C2가 

모두 직렬로 연결되었고 이것과 평행하게 이중층 
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capacitance가 연결되었다. 이 등가회로 모델을 이용 

하여 평가된 임피던스 파라미터들을 Table 3에 나타 

냈으며, 이결과에서 PVDF 인조흑연의 경우는 흡착 

현상에 의해 발생되는 capacitance Cr의 영향이 나타 

났지만, glassy carbon 전극의 경우처럼 분극에 의한 

홉착현상의 큰 변화는 나타나지 않았다. 다른 임피 

던스 파라미터들 역시 전압분극에 대해 큰 변화를 

나타내지 않고 20% 이상 변화되지 않았다. 또한 이 

중층 capacitance 는 graphite foil의 경우에 비해 비교 

적 적으며 (181-194 gF) 이것은 전극표면의 조직이 

graphite foil에 비해 조밀하기 때문인 것으로 생각된 

다. 즉 PVDF 인조흑연의 경우는 소수성 결합제(hy­

drophobic binder)가 전극표면에 미세하고 균일하게 

존재하여 기공에 전해액이 침투되는 것을 막아주기

C,P
Fig. 9. Model for evaluation of the spectra on PVDF gra­
phite at anodic polarization. 

때문인 것으로 사려된다. 본 실험 결과에서 glassy 

carbon과 PVDF 혼합 흑연의 계면반응에서는 흡착현 

상에 의한 흡착 capacitance/]- 나타났다. 이러한 흡착 

capacitance에 대한 의미는 아래와 같이 설명된다.

흡착 capacitance. 화학반응 진행시 화학종 S의 

입자(이온, 분자)가 전해질에서 전극의 경계면에 홉 

착될 경우, 이때 흡착된 입자들과 전극표면의 원자 

들 사이에서는 물리적 결합(van der Waals, 정전기적 

인력)이 존재하지 않고 화학적 결합에 의한 전기화 

학적 흡착이 일어날 경우 상 경계“를 통한 전하의 

이동으로써 계산될 수 있다. 모든 potential E값에 대 

하여 흡착등온식 (adsorption isotherm)에 해당되는 덮 

임률(coverage rate)의 평형값 €),=®(Er)이 존재하며 

이때 흡착속도는 소멸된다. 교류전압요소 E가 부하 

될 경우 평형값에 대하여,。는 주기적으로 변하고 

이때 전하이동 때문에 교류전류가 발생된다. 이 흡 

착이 아무 저항도 받지 않고 이루어진다면, 전압의 

변화에 따라, 전류 /淑는 G),의 평형값 변화에 대하여 

비례하여 나타난다.

Iad =A0q/d0)E(d^dt) (18)

q는 전극의 전호卜, ®는 덮임률, A는 전극표면적이다.

아주 적은 전압 E의 변화에 대해 은 직선적으로

Table 3. Evaluated impedance parameter according to Fig. 9 for a spectrum of PVDF graphite at anodic polarisation in 
0.5M K2SO4 at 24°C. Potentiostatic controlled potential E vs. Hg/Hg2SO4 in same electrolyte, anodic current I at start 
measurement of the spectrum, mean deviation of phase angle A0, time t since start of measurement(measure duration 
for one spectra: 13*15 min)

No. t 
h

E 
mV

R 
kQ kQs-1/2

G 
mF

C
PF

P
%

Re

Q
△8

1 0.0 306 1.00 1.70 1.72 194 11.8 6.09 0.24
2 0.5 316 1.07 1.69 1.45 192 11.9 6.07 0.19
3 1.0 326 1.08 1.68 1.38 191 11.9 6.08 0.25
4 1.5 35 1.13 1.64 1.30 189 11.9 6.08 0.24
5 2.0 345 1.11 1.68 1.29 188 11.9 6.09 0.24
6 2.5 356 1.13 1.67 1.27 187 11.9 6.10 0.25
7 3.0 366 1.11 1.69 1.27 187 11.8 6.11 0.32
8 3.5 375 1.06 1.80 1.35 186 11.8 6.11 0.22
9 4.0 386 1.08 1.72 1.28 185 11.7 6.13 0.24

10 4.5 396 1.08 1.75 1.30 184 11.7 6.12 0.19
11 5.0 406 1.04 1.80 1.34 184 11.7 6.13 0.17
12 5.5 416 1.07 1.77 1.30 183 11.7 6.14 0.22
13 6.0 426 1.04 1.81 1.34 182 11.6 6.15 0.17
14 6.5 436 1.08 1.77 1.30 181 11.7 6.16 0.21
15 7.0 445 1.06 1.81 1.32 181 11.7 6.16 0.19
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Fig. 11. Model for evaluation of the spectra on graphite 
foil at anodic polrization..
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Fig. 10. Impedance spectrum on graphite foil in 0.5M K2- 
SO4 solution at anodic polarization(curve No., potential, 
cunent in Table 4).

E에 의존되기 때문에, 이것은 adsorption capacitance 

Cm의 하전과 일치된다.

响如)的蹄恥 (19)

£ 는 상 경계로 흡착된 입자의 농도이며 이때 흡착저 

항이 작용할 경우,。가 지연되며 형성된다. 이때 등 

가회로상 에서는 이것이 cn와 직렬로 연결된다.

덮임 률의 시간적인 변화 dWMdt는 adsorption kinet- 

ic에 의존되며 이때 흡착반응 외에도 전해질에서 홉 

착되는 화학종의 확산반응이 중요한 역할을 할 수도 

있다. Sine 형태의 교류 전류가 흐를 때 adsorption 

kinetic에 대해서는 Frumkin과 Melik-Gaikazjan31 등 

에 의해 연구되었으며 확산에 의해 지배되는 흡착반 

응과, 흡착단계가 억제되는 두 가지 경우로 구별된 

다. 첫번째로 확산지배되는 흡착반응의 경우는 흡착 

에 대한 저항이 무시될 수 있다면 전기화학적 흡착 

반응에 대한 홉착종의 transport/} 속도결정단계가 된 

다. 이 경우는 등가회로상에서 확산 임피던스(Zw)와 

흡착 capacitan3(CM)의 직렬연결로써 표현队"된다.

두번째로 흡착단계가 억제되어질 경우, 확산과정 
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이 억제되어지지 않는다면 전기화학적 흡착반응의 

속도는 홉착반응에 의해 조절되어진다. 이때는 전하 

이동 저항이 있는 경우와 같이 흡착반응의 저항은 

凡』와 C의 직렬로 표현될 수 있다. 이때 R淑와 J 

의 kinetic의 의미는 한편으로는 흡착되어진 입자들 

사이의 교류작용을 통해 영향을 받는 홉착이론에 의 

존되며, 아주 간단한 System 에 대해 흡착이론식을 

통해 7切와 C”가 아래와 같이 유도된다.

Rad =RT/zFIo (20)

C _ z2F2_______________ AH________________
ad~ RT V0 + XI - 0) + 2&B exp(B (02 - V4))

여기서 匚는 전극 표면 a가 완전히 화학종에 의해 

피복되었을 경우의 부분농도로서 Mol/cnf이다.

Graphite-foil의 양극분극. Graphite foil 전극을 

316mV부터 456mV의 전압범위에서 양극분극을 부 

하하였을 경우 전극표면에서 변화하는 임피던스 스 

펙트럼를 측정하고 그 결과를 Fig-10에 나타냈다. 

이 그림에서 임피던스의 변화는 양극분극의 정도와 

관계없이 크게 변하지 않았다. 이러한 graphite foil 

계면에서 나타나는 임피던스 스펙트럼의 평가를 위 

한 등가회로는 Fig. 11의 모델을 이용하였다. 이 등 

가회로는 아주 단순하며 전하이동 저항 A과 War- 

burg-임피던스 Wi으로 구성된 Faraday-임피던스와 

이중층 capacitance가 평형하게 연결되어 전해질 저 

항 RE와 연결되었다. 이 등가회로를 통하여 임피던 

스 파라미터들을 평가하고 이렇게 구해진 파라미터 

는 Table 4에 나타냈다.

그러나 임피던스 스펙트럼들을 통하여 알 수 있듯 

이 이 임피던스 파라미터들은 양극분극 정도와 관계 

없이 큰 변화는 없었다. 이 현상은 graphite-foil의 구 

조와 밀접한 관계가 있음을 알 수 있다. 즉 graphite



10 吳翰俊-金仁其•李鍾護;李煥勛

Table 4. Evaluated impedance parameter according to Fig. 11 for a spectrum of graphite foil at anodic polarisation in 
0.5M K2SO4 at 24°C. Potentiostatic controlled potential E vs. Hg/Hg2SO4 in same electrolyte, anodic cunent I at start 
measurement of the spectrum, mean deviation of phase angle A0, time t since start of measurement(measure duration 
for one spectra: 13-15 min)

No. t 
h

E 
mV

I 
UA

Ri
Q Qs 1/2

C
此

P
%

Re 

Q
A0

1 0.0 316 2.81 15.2 225 258 30.2 5.84 0.23
2 0.5 325 3.41 12.8 214 263 29.2 5.85 0.21
3 1.0 335 4.06 9.4 201 262 28.1 5.85 0.19
4 1.5 345 4.00 11.2 206 263 28.5 5.85 0.26
5 2.0 356 4.29 11.0 205 260 28.7 5.85 0.29
6 2.5 366 4.69 9.0 198 257 28.1 5.84 0.17
7 3.0 376 4.62 10.8 207 254 29.1 5.84 0.32
8 3.5 385 4.82 7.8 192 252 27.8 5.85 0.16
9 4.0 395 5.23 7.0 190 249 27.6 5.85 0.16

10 4.5 406 5.43 6.2 185 246 27.2 5.85 0.15
11 5.0 416 5.37 8.7 196 248 28.4 5.87 0.27
12 5.5 426 5.85 7.0 190 241 28.1 5.87 0.27
13 6.0 436 6.02 5.8 183 240 27.3 5.89 0.14
14 6.5 445 5.88 5.7 182 239 27.3 5.88 0.14
15 7.0 456 6.36 6.1 184 238 27.7 5.89 0.16

foil 전극의 내부구조는 팽창조직 (expanded structure) 
35,36이므로, 전해질과 접촉되는 전극계면은 내부적으 

로 조밀하지 않는 조직을 갖게되며, 또한 많은 양의 

전해질을 함유하므로 이 경우 용해되어 있는 이온들 

은 field transport 반응의 영향을 받기 때문에 Table 

4에서 임피던스의 파라미터들의 변화가 전압에 크게 

의존되지 않는 것으로 나타난다. 또한 이상적 capa- 

citoi■로부터 거동의 편차를 나타내는 loss factor p값 

은 27.3%부터 30.2% 범위의 비교적 큰값을 나타내 

었고 이때 a=p 90°을 통하여 loss angle이 25~27°로 

나타난다. 이렇게 loss factoid '값이 크게 나타나는 

것은 graphite foil의 팽창조직에 의해 전극표면이 조 

밀하지 않기 때문인 것과 일치된다. 또한 변전위 전 

류 전압곡선(Eg. 3)에서 예상되듯 다른 두 전극에 비 

하여 비교적 큰 capacitance가 나타났다

결 론

1. 전기적 이중층의 측정결과 glassy caibon과 

PVDF인조흑연의 경우는 graphite foil에 비해 상대적 

으로 낮은 capacity가 나타났으며 이는 이들 재료의 

조직 에 의한 표면효과에 의 해 발생된다.

2. 양극분극시 glassy carbon과 PVDF 인조혹연 전 

극에서는 흡착현상에 의 한 capacity C의 영 향이 나타 

나나, 양극분극에 따른 C의 변화는 PVDF 인조흑연 

의 경우 큰 변화가 나타나지 않았으며, glassy car- 

bon의 경우는 표면작용기의 변화와 화학홉착의 영 

향에 의해 파라미터의 변화가 현저하게 나타남을 알 

수 있었다.

3. Glassy carbon 전극재료의 경우 양극분극에 의 

해 전하이동 반응의 변화가 나타나나, graphite foil 

재료는 전압변화에 따라 이온들이 field transport 반 

응의 영향을 주로 받기 때문에 임피던스의 양이 적 

게 나타나며 임피던스 엘리먼트의 파라미터들도 전 

압에 크게 의존되지 않았다.

4. Graphite foil의 경우 양극분극에 따른 임피던스 

엘리먼트의 변화는 거의 나타나지 않았으며, loss 

factor p의 값은 두 재료 모두 다른 재료에 비해 크게 

나타났다. 이 현상은 전극의 상 경계가 많은 전해질 

과 접촉하게되는 표면구조에 의해 발생된다.
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