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초 록

본 연구에서는 고전압용 전기화학 커패시터에 응용을 위한 유기 전해액 개발에 관한 연구를 실

시하였다. 사용한 기준 전해액으로는 1M의 SBPBF4염이 포함된 EC:DMC(1:1) 복합 전해액을 사

용하였으며, 고전압 안정성을 위해 기준 전해액에 첨가제 GBL을 5 wt.% 첨가했다. 0-3.5 V 전압

범위에서 초기 250 사이클까지의 효율이 약 2.5배 향상된 것을 확인할 수 있었으며, 2000 사이

클 이후에는 약 3배 이상의 커패시턴스 효율이 유지되는 것을 확인하였다. 고전압에서 GBL이 전

해액 보다 먼저 분해를 일으켜 전해액이 분해되는 현상을 억제하며 안정성을 향상시키는 효과가

있는 것으로 판단된다. 또한 분해된 GBL이 전극 표면에 흡착하여 안정한 SEI 층을 형성해줌으로

서, 전극 표면을 보호하여 전해질과의 부반응을 억제해주는 역할을 하는 것으로 판단된다.

Abstract : In this study, we studied the organic electrolyte application to electrochemical capac-

itor for high operation voltage. For high operating voltage, 5 wt % of gamma butyroloctone

(GBL) was added in the bare electrolyte. During the cycle performance, stable SEI layers were

formed by reductive decomposition of additive GBL. As a result, columbic efficient of 1M

SBPBF4 in EC:DMC(1:1) with GBL composite was enhanced to 70% after the 2000th cycle

at voltage range 0-3.5 V. Additionally, SEI layer protected the surface of electrode and prevent

the side-reaction between electrolyte to electrode.
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1. 서 론

최근, 전기이중층 커패시터(EDLC, electric double-

layer capacitor)같은 전기화학 커패시터들은 이차전지

에 비해 높은 출력 밀도 및 긴 수명을 가진다는 장점

을 가지고 있어 차세대 에너지 저장장치로서의 응용

을 위한 연구가 활발히 진행되고 있다.1-3) 하지만, 이

차전지에 비해 상대적으로 낮은 작동 전압 범위를 가*E-mail: sgpark@cbnu.ac.kr
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지고 있어 낮은 에너지 밀도를 나타낸다는 단점을 가

지고 있다.4,5) 에너지 밀도는 1/2 × capacitance ×

potential window2로 나타낼 수 있는데, 위의 식에서도

알 수 있듯이 작동 전압 범위를 높이는 것이 에너지

밀도를 증가시킬 수 있는 가장 효과적인 방법으로 알

려져 있다.6,7) 고전압용 커패시터를 실현하기 위해서는

커패시터의 구성 요소 중 상대적으로 고전압에서 분

해가 잘 일어나는 전해액의 전압 특성을 향상시키는

것이 효과적이라고 알려져 있다.8-10) 전기화학 커패시

터에 사용되는 전해질은 수용성과 비수용성으로 구분

되는데, 수용성 전해질을 사용하는 경우 출력 특성이

높은 장점이 있으나, 셀 당 1V 정도의 낮은 작동 전

압을 나타내기 때문에 에너지 밀도 특성이 낮다는 단

점을 가지고 있다.11) 비수용성(유기성) 전해질을 사용

하는 경우에는 수용성 전해질에 비해 저항 특성에서

다소 불리하게 나타나지만, 약 2.3-3 V 사이의 작동

전압을 가지므로 에너지 밀도 특성이 우수하게 나타

나는 편이다.12)

본 연구에서는 유기계 전해질을 기준 물질로 이에

첨가제를 첨가하여 고전압에서도 안정한 전기화학 커

패시터로의 응용에 대한 연구를 진행하였다. 기준 전

해질로는 유전율이 높은 ethylene carbonate (EC)와

점도가 낮아 이동성이 좋은 dimethyl carbonate

(DMC)의 혼합 용매에 1M의 SBPBF4염이 첨가된 전

해질을 사용하여 연구를 진행하였다. 위의 복합 전해

질은 작동 전압이 2.7-3 V로 다른 전해질에 비해 고전

압 안정성을 나타내고 있지만,13) 3.5 V 이상의 고전압

용 커패시터를 위해서는 더 높은 전압 안정성이 요구

되고 있다. 이에 따라 첨가제 gamma-butyrolactone

(GBL)을 첨가하여 전압 안정성을 높이고자 하였다. 고

전압에서 전해액보다 먼저 GBL이 분해되어 전해액의

분해를 억제해 안정하게 유지되는 것을 확인할 수 있

었으며, 분해된 이후에는 안정한 SEI 층을 형성하여

전극의 표면을 보호하고, 이를 통해 수명 특성이 향상

되는 효과를 나타냈다.

2. 실험방법

2.1. 커패시터 전극 준비

전극의 원재료는 Pureechem 社에서 제공받아 실험

을 진행했다. 전극은 활성탄(CEP-17) 80 wt.%, 전도성

물질 (Super-P) 10 wt.%, 1 wt.%의 carboxymethyl

cellulose (CMC, Sigma-Aldrich), 2 wt.%의 styrene

butadiene rubber (SER, Sigma-Aldrich) 그리고

2 wt.%의 polytetrafluoro ethlyene (PTFE, Sigma-

Aldrich)가 혼합된 바인더 10 wt.%를 섞어 슬러리를

만들어 닥터블레이드를 이용하여 일정한 두께로 알루

미늄 호일에 도포한 후 120oC의 공기 분위기에서 24

시간 이상 건조하여 제작하였다.

2.2. 커패시터 전해액 준비

기준 전해액은 1M의 SBPBF4가 포함된 ethylene

carbonate (EC)와 dimethyl carbonate (DMC)가 1:1

의 부피비로 혼합된 용매 (Enchem Co.)를 사용했다.

기준 전해액에 gamma-butyrolactone (GBL, Sigma-

Aldrich)을 5 wt.%를 첨가하여 Ar로 채워진 glove

box내에서 24시간 교반하여 첨가제가 포함된 전해액

을 제작하였다. 교반 이후, molecular sieve(5A,

Duksan)를 전해액의 1/3 부피비로 이용하여 혼합 전

해질 내의 수분을 제거하였다.

2.3. 특성 평가

특성 평가를 위해 준비한 모든 전해액과 커패시터

는 Ar가스가 채워진 glove box (korea-kiyeon)내에서

준비하였다. 표면 관찰을 위해 전계방사형주사현미경

(FE-SEM)을 이용하여 관찰했으며, 표면의 원소 성분

을 확인하기 위해 EDS mapping을 실시했다. 전극 표

면에 생성된 막의 형상 및 두께를 확인하기 위해

HR-TEM을 이용하여 관찰했다. 전기화학적 특성 평가

를 위해 셀 내부 규격은 반응 면적 1.89 cm2인 전기

화학 셀은 carobn | 전해액 | Li metal로 Half-Cell을

구성하였다. 충방전 장치(WBCs 3000, Won-A Tech.

Co.)로 정전류 충방전을 수행하여 0.0~3.5 V vs Li/

Li+ 에서 수명 평가를 2000회 진행하였다. 모든 전기

화학 평가용 셀의 구성은 수분 농도 0.1 ppm 이하의

Ar gas가 충진된 실온의 glove box에서 수행하였다.

Fig. 1. Cycle performance of 1M SBPBF4 in EC:DMC

(1:1) composite electrolyte with additive material; (black)

bare electrolyte (red) additive the PC (green) additive the

THF (yellow) additive the GBL.
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3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 1M의 SBPBF4염이 포함된 EC:DMC가

1:1로 혼합된 복합 전해질에 polycarbonate(PC),

(THF), gamma butyroloctone(GBL)을 각각 5 wt.%

첨가하여 제조한 전해질을 적용하여 조립한 커패시터

의 수명 특성을 확인한 결과를 나타낸 것이다. 기준 복

합 전해질의 경우 초기 250 사이클까지 급격히 커패시

턴스가 약 35% 감소하는 것을 확인할 수 있었다. 이

후 2000 사이클에서는 초기 커패시턴스의 약 15%에

미치는 커패시턴스만 나타나는 것을 확인할 수 있었

다. 첨가제 PC와 THF를 첨가한 경우, 초기 효율이

기준 복합 전해질에 비해 높게 나타났지만, 250 사이

클까지 커패시턴스가 약 3~40% 감소하는 경향을 나

타내었으며, 500 사이클이 지난 이후에는 기준 복합

전해질에 비해 약 50% 낮은 커패시턴스를 나타내었

다. 그러나, GBL을 첨가제로 첨가한 전해질의 경우에

는 초기 효율 및 250 사이클이 기준 복합 전해질 및

다른 첨가제에 비해 커패시턴스가 높게 나타났으며,

2000 사이클이 지난 이후에도 50% 이상의 커패시턴

스가 유지되는 것을 확인할 수 있었다. GBL을 첨가

제로 넣은 경우, 수명 특성이 약 2.5배 증가하는 것을

관찰할 수 있었는데, 이러한 결과가 나타나는 이유를

확인하기 위해서 표면 분석 및 원소 분석 등을 통해

확인하고자 하였다.

Fig. 2는 1M의 SBPBF4염이 포함된 EC:DMC(1:1)

복합 전해액을 적용하여 만든 커패시터의 전극의 표

면을 FE-SEM을 이용하여 관찰한 결과를 나타낸 것

이다. 전극의 표면은 커패시터를 조립한 이후, 첫 사

이클을 돌린 이후, 그리고 커패시턴스가 급격히 감소

하는 50 사이클이 끝난 이후 3가지 경우에 커패시터

를 분해하여 FE-SEM을 이용하여 관찰했다. 전극 표

면을 관찰한 결과, 전해질에 함침만 했을 경우와 1번

째 사이클을 측정한 이후의 전극 표면에서는 전극 표

면의 차이를 확인할 수 없었다. 그러나 50번째 사이클

을 측정한 이후에는 전극 표면에 불순물이 형성되어

흡착되어 있는 것을 관찰할 수 있었다. 흡착되어 있는

물질의 성분 비율을 알아보고자 EDS mapping을 분

석을 통해 원소를 확인하였으며, 그 결과를 Table 1에

나타내었다. EDS mapping 결과 탄소의 전체 비율이

사이클이 증가함에 따라 감소하는 것을 확인할 수 있

었다. 이는 사이클이 진행됨에 따라 분해된 전해질이

전극 표면에 흡착되었기 때문으로 판단된다. 특히 플

루오르의 경우 사이클이 증가함에 따라 비율이 급격

히 증가하는 것을 관찰 할 수 있는데, 이는 고전압에

서 반복적으로 충·방전이 진행되면서 플루오르 원소를

포함한 전해질의 염 또는 바인더의 분해가 일어나면

서 나타나는 현상으로 판단된다. 위와 같은 현상으로

인해 사이클이 진행될수록 커패시터의 수명 특성이 현

저히 감소하는 것으로 판단된다.

Fig. 3은 1M의 SBPBF4염이 포함된 EC:DMC(1:1)

복합 전해액을 적용하여 만든 커패시터 전극을 수명

특성 측정을 진행하며 0 사이클부터 50 사이클까지

사이클 변화에 따른 원소의 결합에너지 변화를 확인

Fig. 2. FE-SEM image of electrode surface of (a) before cycle (b) after 1st cycle and (c) after 50th cycle, EDS mapping

results of (d) befroe cycle (e) after 1st cycle and (f) after 50th cycle. 

Tabel 1. Atomic ratio of electrode surface of (a) before cycle (b) after 1st cycle and (c) after 50th cycle.

Ratio (%) Before cycle After 1st cycle After 50th cycle

C 99.94 95.89 89.74

O 0 0 1.043

F 0 4.066 7.976

Al 0.06 0.044 1.241
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하기 위해 XPS를 이용하여 측정한 결과를 나타낸 것

이다. Fig. 3-(a)는 탄소 피크를 나타낸 것으로, 0 사

이클부터 50 사이클까지 수명 특성 측정이 증가할수

록 결합에너지의 강도가 줄어드는 것을 확인할 수 있

었다. Fig. 3-(b), (c), (d)는 각각 산소, 플루오르, 알

루미늄의 결합에너지 피크를 나타내고 있다. 산소, 플

루오르, 알루미늄 결합에너지 피크의 경우 탄소와는

반대로 수명 특성 측정이 진행됨에 따라 강도가 증가

하는 현상을 나타냈다. 이는 앞서 확인했던 EDS

mapping 결과와 일치하는 것을 확인할 수 있었다.

Fig. 4-(a)와 (b)는 1M의 SBPBF4염이 포함된

EC:DMC(1:1) 복합 전해액을 적용하여 만든 커패시터

전극을 수명 특성을 측정하기 전과 50 사이클 이후

측정을 통해 전극 계면의 변화를 TEM을 이용하여 관

찰한 결과를 나타낸 것이다. 수명 특성을 측정하기 전

에는 약 170 nm의 계면 층을 나타내는 것을 확인하였

으나, 50 cycle이 지난 이후에는 계면 층이 불균일하

게 형성된 모습을 확인할 수 있었다. Fig. 4-(c)와 (d)

는 bare 전해액에 GBL을 첨가하여 측정한 전극의 계

면을 나타낸 것이다. 수명 특성을 측정하기 전에는 약

75 nm의 bare 전극에 비해 다소 얇은 두께의 층이 형

성된 것을 확인할 수 있었는데, 50 사이클 이후에 측

정한 결과에서는 약 430 nm의 균일한 층이 형성된

것을 확인할 수 있었다. 특히, 한 층으로 형성된 것이

아니라 균일한 두께의 두개의 층으로 형성된 것을 확

인할 수 있었는데, 전극 표면 쪽의 층은 130 nm, 그

위에 형성된 층은 약 300 nm 의 두께를 나타내는

것을 확인할 수 있었다. 이를 통해 GBL을 첨가제로

첨가하는 경우에는 균일한 층이 형성되는 것을 확인

Fig. 3. X-ray photoelectron spectroscopy spectrum of the 1M SBPBF4 EC:DMC(1:1) electrolyte, (a) carbon, (b) Oxygen

(c) Fluorine and (d) Aluminum, during the 50th cycle.

Fig. 4. Transmission electron microscopy (TEM) spectrum

of the 1M SBPBF4 EC:DMC(1:1) electrolyte, (a)carbon,

(b)Oxygen (c)Fluorine and (d)Aluminum, during the

50thcycle.
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할 수 있었는데, 형성된 층이 전극의 부반응을 억제하

는 효과를 가져와 안정성을 증가시켜 수명 특성이 향

상되는 결과를 가져온다고 판단된다. 

4. 결 론

본 연구에서는 1M의 SBPBF 4염이 포함된

EC:DMC(1:1) 복합 전해액에 첨가제GBL을 첨가한 전

해액을 제조하여 커패시터를 조립했다. GBL을 첨가

한 전해액은 기준 복합 전해액과 비교했을 때, 0-

3.5 V 전압범위에서 초기 250 사이클까지의 효율이 약

2.5배 향상된 것을 확인할 수 있었으며, 2000 사이클

이후에는 약 3배 이상의 커패시턴스 효율이 유지되는

것을 확인하였다. GBL을 첨가한 전해액의 경우, 고전

압에서 GBL이 전해액 보다 먼저 분해를 일으켜 전해

액이 분해되는 현상을 억제하며 안정성을 향상시키는

효과가 있는 것으로 판단된다. 또한 분해된 GBL이 전

극 표면에 흡착하여 안정한 SEI 층을 형성해줌으로서,

전극 표면을 보호하여 전해질과의 부반응을 억제해주

는 역할을 하는 것으로 판단된다. 이를 통해 GBL을

첨가한 전해질의 고전압용 전기화학 커패시터의 전해

질로의 응용을 기대할 수 있다.
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