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요 약. 순환 전압-전류법으로 합성한 폴리아닐린 막의 전기화학적 임피던스 측정을 0.1 M 황산 용액에서 

수행하였다. 전기 전도성을 갖는 퍼텐셜 영역에서 전중P이동 저항은 낮은 값을 나타냈으며, 따라서 교환 전류 

밀도는 큰 값으로 측정되었다. 고분자의 축전 용량은 이중층 축전 용량 보다 크게 나타났으며 이 값은 전극 

퍼텐셜에 따라 변하였다. 측정된 임피던스 데이터로부터 전극의 등가 회로를 추정하였으며, 이 등가 회로를 

토대로 하여 폴리아닐린 막내에서 혼입된 이온의 물질 이동 파라미터를 산출하였다.

ABSTRACT. The electrochemical impedance spectra of polyaniline film prepared by cyclic voltamme­
try have been investigated in 0.1 M aqueous sulfuric acid solution. Charge transfer resistances were 
rather low at the oxidized states in agreement with the conductive behavior reported at these potentials. 
The corresponding exchange current densities were very high. Large values of capacitance associated 
with the polymer have been found which vary as a function of the electrode potentials. An equivalent 
electrical circuit has been deduced from the impedance data. It was therefore possible to obtain the 
parameters of the ionic mass transport within the film.

서 론

많은 전도성 고분자는 일반적인 전기화학적 기법 

으로 쉽게 합성된다」이러한 전도성 고분자는 퍼텐 

셜에 따라 산화상태가 변하며 산화상태에 따라 전 

도도가 크게 다르므로, 웅용에 관한 연구도 활발하게 

진행되고 있다，전도성 고분자에 대한 대부분의 전 

기화학적 정보는 순환 전압-전류법 (cyclic voltam­
metry, CV), 정전 압(potentiostatic) 또는 정전류(gal- 
vanostatic) 측정법과 같은 직류①C) 측정법으로 조 

사되었으며, 비교적 근래에 교류 임피던스(ac impe­
dance) 측정법을 적용하여 연구하고 있다."5

폴리아닐린(PANI)은 많은 연구자들에 의하여 가 

장 폭 넓게 연구된RE 전도성 고분자 중의 하나이다. 

그러나 임피던스 측정에 의한 연구는皓⑵ 아직 미 

비한 실정으로, 전하 이동 저항(charge transfer resi­
stance, RQ, 이중층 전기 용량(double layer capacita­
nce, C*), 교환 전류 밀도(exchange current density, 
o 등의 전기화학적 특성을 측정한 정도이다.

본 저자는 황산 용액에서 백금 전극을 사용하여 

아닐린의 전기화학적 중합에 관한 연구 보고를 하 

였으며,宓 이 보고에서 저자는 아닐린의 초기 단계 

산화 환원 반응 구조, 폴리아닐린(PAND의 성장 구 

조와 분해반응 구조, 그리고 산화 상태에 따른 구조 

모형 (structural mod이)과 산화-환원 기구 (redox 

scheme)를 제안하였다. 이 논문에서는 백금전극에 

입혀진 PANI(1.0± 0.2 |im thick)의 전기화학적 임피 
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던스(electrochemical impedance) 정보를 측정하고) 

Pt/PANI-film의 전기화학적 거동을 규명하기 위한 

등가회로(equivalent circuit)를 제안하였다.

실 험

본 연구에 사용된 아닐린은 Fluka사 제품을 두번 

진공 증류한 후에 질소 대기압 하의 어두운 곳에 

보관하였다. 지지전해질로 사용된 황산은 분석급 시 

약으로 더 이상 정제하지 않고 사용하였다. 모든 

전해질 용액은 전도도가 10"7S/cm 이하인 이차 탈 

염수를 사용하여 제조하였다. PANI-film은 겉보기 

면적이 lcn)2인 백금 전극을 사용하여 0.1 M 아닐 

린을 포함한 1.0M 황산 용액에서 순환 전압-전류법 

(cv)으로'5 제조하였으며, Stilwell 등&의 결과에 의 

하면 생성된 PANI-film의 두께는 1.0±0.2jim이었 

다.

모든 전기화학 실험은 3-전극 쎌인 EG&G사의 

Princeton Applied Research(PAR) Model 377A 

Coulometric Cell System을 부착한 PAR Model 273 
Potentiostat/Galvanostat 를 사용하여 수행하였다. 

기준전극은 Luggin 모세관을 통한 포화 카로멜 전극 

(SCE)을 사용하였으며 본 논문에서 나타낸 모든 

퍼텐셜은 이 기준전극에 대한 값이다. 모든 실험은 

상온 질소 대기압 아래서 수행하였다.

임피던스 측정은 potentiostat에 연결된 Solatron 
1255 Frequency Response Analyzer를 통하여 10 

mV의 교류 신호(ac signal, 0.05 Hz<f<100 kHz)를 

걸어 주면서 측정하였다 이 때 사용한 프로그램은 

EG&G M398이었다.

결 과

Nyquist plots. 두께가 약 l.Ojim 인 PANI-film의 

순환 전압-전류 그림(cv)은 과 같이 측정되었

다. FigA 의 cv는 이미 보고된 결과와1215 같이 약 

0.2 V와 0.8 V 부근의 준가역적인(tjuasirevirsible) 
PANI의 산화-환원 피크를 보이고 있다. SCE에 대 

하여 一0.2V에서 0.9V 사이의 일정한 퍼텐셜(£泗) 

를 걸어준 PANI-film의 임피던스를 측정하였다. 대 

표적 인 Nyquist 그림 을 Fig. 2와 3에 표시 하였다. 

乙에 대한 乙“ plots은 0.5VCFW.3)의 경우를 제외한
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Fig. 1. Typical cyclic voltammograms of PANI in 1 M 
H2SO4.

대부분의 경우傍谊.2) 높은 주파수(high frequency) 
영역에서 병렬로 연결된 RC 회로에 의한 반원(semi­
circle) 을 보이고 있으나, 이 반원의 억제 각［depres­

sion angle, 0, tan0=center Z,„/(center Z„—Zn(a> ->■ 
0))］이 一10〜一20deg로 크게 억제된 반원이 측정 

되는 것은 생성된 PANI-film의 다공성(porosity)에 

의한 표면적 증가에 기인하는 것으로 보고되었다.皿1 

F讶.2(a)에서 £皿가 증가함에 따라 반원의 반경은 

감소하며, PANI의 첫번째 산화 피크(F讶.1)에 해당 

하는 0.2 V에서 최소의 반경을 나타내고 있다. 그러나 

F以 2(b)에 서 瓦“가 다시 증가함에 따라 반경 이 증 

가하다가 다시 PANI의 두번째 산화 피크(F讶. 1)인 

0.8 V에서는 다시 감소하였다. 이는 PANI의 산화반 

응이 일어나는 피크 퍼텐셜에서는 산화반응에 대한 

전하-이동 저항(charge transfer resistance, •/為)이 

최소값을 갖기 때문으로 생각된다. 낮은 주파수(low 
frequency) 영역에서 Zim vs. Z„ plot 이 기울기가 

45deg.인 비례관계를 나타낼 때, 이는 확산-지배 

과정(diffusion controlled process)으로 인한 현상으 

로 알려져 있으며 Warburg 임피던스(Z“)라 한다. 

그러나 매우 낮은 주파수 영역에서는 유한한 두께(fi-
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Fig. 2. Typical Nyquist plots of PANI on platinum in 
1M H2SO4. Film thickness L = 1.0+0.2 surface 
area A = 1,0 cm2. (A) — 0.2 V to 0.2 V, (B) 0.3 V to 0.8
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Fig. 3. Nyquist plot of PANI at 0.5 V.

nite thickness)의 영향으로 직렬로 연결된 RC 회 

로에서 나타나는 축전기 효과(capacitive effect)를 

보이며, 이를 유한-확산(finite diffusion)이라 한다. 

PANI-film과 같이, 두께가 균일하지 않은 다공성 

고분자 물질의 경우 이상적인 Warburg 또는 이상 

적인 유한 확산에서 약간 벗어나는 현상이 관측된 

다.1Z2L22 특히 f%3(&pp=0.5V)에서 볼 수 있듯이

log(Fr・q), [Rad/%]

Fig. 4. Typical Bode plots of PANI on platinum in 
1 M H2SO4. Film thickness L= 1.0± 0.2 pm, surface 
area A = 1.0 cm2. (A) impedance vs frequency, (B) 
phase vs. frequency.

90 deg.에 가까운 기울기는 산화된 PANI의 축전기 

(capacitor) 성질을 나타내고 있다.

Bode plots. Eapp에 따른 대표적인 Bode plots은 

Fig. 4(a) \_Z vs. w] 및 4(b) [phase vs.와 같이 

측정되었다. 높은 주파수에서의 임피던스(乙fQ는 

Eapp에 무관하게 거의 같은 값을 보이고 있으며 이 

값은 용액의 저항(人》를 가리키고 있다기+Rd 값을 

나타내는 낮은 주파수에서의 임피던스(乙-0)는 

PANI의 전도성 영역으로 알려진 15Q2VEV0.6에서는 

작은 값을 보이는 반면, 전도성이 나쁜(insulating) 
영역으로 알려진負 EC0.2V와, E>0.6V에서는 큰 

값을 보이고 있다. 이는 PANI의 전도도에 따른 전 

하이동 저항, Rv의 차이로 인하여 나타나는 것으로 

생각된다. 축전기 성질에 의하여 나타나는 중간 주 

파수(intermedi간e frequency) 영역에서 d[log(Z)]/d 

[log(co)]는 Eapp에 따라 —0.7에서 一 0.9 사이에서 

관측되어 儿의 경우(一0.5)와 순수한 축전기용량(ca­
pacitance) 의 경우(一10) 사이에 분포되는 값으로 
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앞에서 언급한 이상적인 현상에서 벗어나는 점을 

입증하고 있다. 尸沮 4(b)에서 Eapp=0.5V 경우를 제 

외하면 거의 한개의 이완 시간 상수(relaxation time 
constant, t, x=Rd * Crf/ = l/a>()=max) 값을 보이고 있 

으며, PANI의 산화 피크 전위에서 극소값을 나타 

내고 있다.

고 찰

전극의 등가회로. 앞에서 측정한 Nyquist 와 

Bode plots의 임피던스 데이타로부터 FZg. 5와 같은 

Randles-형 등가회로(equivalent circuit)를 제안할 

수 있으며, 각 구성 성분은 Table 1에 요약하였다. 

여기서 Re은 전해질의 저항, 码와 d은 전해질과 

film 사이에서 일어나는 전하-이동 저항과 이중층

축전용량, 月과 Cl은 혼입 된 이온(doping ion)이 film 
기질(matrix)의 제한된 두께 안에서 일어나는 유한 

확산에 의한 film의 저항과 축전용량이다.

전해질의 저항(用). Nyquist plots(Fz；g，.2)의 반원 

에서 실수 축(Z.)과 만나는 높은 주파수의 저항, 또는 

Bode plots(F讶.4)에서 높은 주파수의 임피던스 데 

이타로부터 R”을 측정하였다. 본 실험에서 걸어준 

&&의 범위(一0.2〜0.9V)에서는 일정한 값 2.73± 
0.02 cm?이 었다枷 1 참조). pANi_fi]m의 산화상 

태에 상관없이 일정한凡, 값이 나타나는 것으로 보아 

film의 저항(&)이 포함되지 않은 순수한 전해질 용 

액의 저항으로 생각된다. 이는 flim의 저항이 산화 

상태에 따라 다르지만, film의 두께가 약 1卩m로 

얇은데 반해 표면적이 넓어(겉보기 면적 = lent?) 
7侖에 비해 &가 무시할 수 있을 정도이기 때문일 

것이다.

전하■이동 저항(/?“) 와 교환 전류(exchange cur­
rent, 4). &는 Nyquist plots(F也2)의 반원의 직 

경으로부터 산출하여 Table 1에 나타내었다. 낮은 

주파수에서 산란된 Nyquist 데이타가 나타난 一 0.2 
V와 一0.1 V에서의 砲는 10% 오차범위 이었으나, 0.0 
V 이상의 전위에서 얻어진 R*는 ±2% 오차범위 

안에 있었다. 그러나 0.5 V에서 측정된 Nyquist plot 

(FzR4)만은 직렬(series) RC 회로에서 나타나는 현

Table 1. Impedance data of a PANI-film (1.0 pm thick) in 1.0 M H2SO4

瓦pp 
(Volt)

Rd 
(O • cm2)

Rd 
(fl* cm2)

io

(HA)
d 

(pF/cm2)
Q 

(mF/cm2)
Rl 

(O • cm2)
D 

(108 cm2s)

-0.2 2.7 670 77 (150)
-0.1 2.7 450 110 24

0.0 2.7 210 240 26 150
0.1 2.7 140 370 27 3.5 80 1.2
0.2 2.7 65 790 29 9.6 46 0.8
0.3 2.7 360 240 29 9.5
04 2.8 490 no 24 7.3 39 1.2
05 2.7 <1 >5牙 11 28 1.1
0.6 2.8 840 61 21 0.8 55 7.7
0.7 2.8 910 56 24 120
0.8 2.7 640 80 25 70
0.9 2.7 920 30 30

(av.) = 2.7±0.05 (av.) = 26± 3

"mA,

1995, Vol. 39, No. 9
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상과 유사하여 R* 값(<lf>cnj)을 정확히 측정할 

수 없었다. 이는 다른 연구자들의 보고”~1构와 거의 

일치하고 있다. 0.5 V에서는 PANI와 전해질 사이의 

전하-이동 반응보다, PANI 기질(matrix) 내에서 일 

어나는 분극자(polaron)와 쌍분극자(bipolaron) 사이 

의 불균등화(disproportionation) 반응이 가역적으로 

일어나기1眄 때문에 가 매우 작아서 나타나는 현 

상일 것이다.

Rcl 값으로부터 毎는 i=RT/(JiclnFA) 관계식을 이 

용하여 계산하였으며 Table 1에 표시하였다. 여기서 

T=298°K를 가정하면 RTJF는 0.0257 V이고 A는 

사용한 백금전극의 겉보기 면적인 len?이었다. 

PANI의 산화-환원 반응은 Fig. 1의 순환 전압 전류 

곡선에서 볼 수 있듯이, 0.2 V 부근에서는 leucoeme- 
raldine V emeraldine, 0.8V 부근에서는 emeral- 
dine U pernigraniline의 변화로 알려 졌다."奎 따라 

서 아닐린 단위체(monomer) 한 개당 이동하는 전 

자는 0.5 e이므로 ” = 0.5로 취하였다.

이중층 축전용량G,)과 Film의 redox 축전용량 

(CD과 저항电). PANI-fihn과 전해질 계면에 형성 

되는 전기 이중층의 축전용량은 Nyquist 반원 꼭지 

점 이전의 높은 주파수에서 보이는 (Z,，M = 1/ 
(<乂万)의 관계에서 구하였으며 Table 1에 나타내었다. 

PANI-fihn의 겉보기 면적을 사용한 백금전극의 겉 

보기 면적과 같다고 가정할 때, 완전히 환원된 상태로 

보이는 一 0.2 V의 경우<150卩 F/cnf) 를 제외하면 

Eapp에 무관하게 26± 3 卩F/cn?이 었다. Glarum16 등은 

PANI-film의 두께에 무관하게 46 pF/cm2, Pistoia18 
등은 一0.1V에서 360 gF/cm2, 그리고 Schultze19 등 

은 40nF/cm2로 두께에 대한 변화가 매우 작다고 

보고하였다. 이는 사용한 PANI-fihn의 실제 면적이 

다를 수 있으므로 발생할 수 있는 오차라고 생각되며, 

따라서 본 연구 결과는 Schultze의 측정 결과와 유 

사한 것으로 보인다.

Nyquist 반원이 지난 후에 주파수의 감소에 따라 

다시 ■糸가 증가하는, 즉, Za=l/(30와 같은 관계 

식이 성립하는 낮은 주파수 영역에서 축전용량(C)를 

구할 수 있다. 전도성 고분자의 경우 이 값은 고분 

자의 산화-환원 축전용량 (CQ 에 의하여 나타난다 

Nyquist plots에서 의 직렬 회로처럼 나타나는 

낮은 주파수 영역에서 최대의 Ztm7\ 실수 축과 만 

나는 Z，* 값을 R이라 할 때 R=码+码+R의 관 

계식에서 &을 계산하여23" Table 1에 표기하였다.

PANI 기질 안에 혼입된 이온의 확산계수를 D, 

film의 두께를 Z이라고 할 때, g은 유한 확산의 

경우 &G="/3D의 관계를 충족한다.” 이 관계식 

에서 확산계수를 계산하여 Table 1에 나타내었다. 

퍼텐셜에 따라서 약간의 차이가 있지만 0.1 V에서 

0.6V 사이에서 대체적으로 혼입 이온의 확산 계수 

0))는 10-8cm7s 정도의 크기이었다. Eapp 0.2 V 영 

역에서 L三0.2 |im의 경우 Glarum 등은'1510~7~10 6 

cm2/s, Rubinstein 등은" l()f ~1(尸。cnf/s로 보고 

하였으며, Pistoia 등은is 본 연구와 유사한 퍼텐셜인 

0.1 V에서 0.55 V 범위 안에서 匕 = 8〜80 卩m의 경우 

10 7 cm2/s로 보고하였다. 일반적으로 PANI film은 

다공성으로” 알려 졌다. 따라서 사용한 film의 두께 가 

두꺼울 수록 확산 계수는 실제보다 더 크게 관측될 

수 있으므로 약 1 |im의 film을 사용한 본 연구의 

측정 결과cm〃s)가 참값에 더 가까울 것으로 

생각된다.

결 론

순환 전압-전류법으로 백금 전극위에 입힌 폴리 

아닐린 막(Pt|PANI|, 약 LOjim 두께)의 교류 임피 

던스를 1.0M 황산 용액에서 걸어준 퍼텐셜(E泗)에 

따라 측정하였으며 유한 확산에 의한 파라다익 임 

피던스(faradaic impedance) 기과 6을 포함한 등 

가회로(F讶.5)를 제안하였다.

전해질의 저항은 2.7±0.05f>cm2로 Pt와 PANI 
사이의 접촉저항은 무시할 수 있었다. 전하-이동 

저항은 PANI의 산화-피크 퍼텐셜보다, polaron과 

bipolaron 사이에 불균등화 반응이 일어나는 0.5 V 
부근에서 가장 낮은 값(< IQ •cm?) 으로 측정되었다. 

따라서 용액과 PANI 사이의 계면에서 보다 PANI 
기질내의 산화-환원 반응이 훨씬 빨리0>52mA) 
일어나는 것으로 보인다.

이중층 축전용량은 26±3uF/cm2로 일반적인 전 

기화학 반응과 유사하게 측정되었으나, PANI-film 
자체의 축전용량이 0.5V에서 llmF/cm?로 전도성 

고분자의 특성을 잘 나타내고 있다. 아울러서 

PANI의 산화-환원에 수반되는 기질내 이온의 확산 

계수는 약 cm^/s이었다.
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