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초록

FeCl3를 산화제로 하여 화학적으로 중합한Poly3-(4-fluorophenylthiophene)는 n-도핑과 p-도핑이 가능하다. 따라서, 전기화학적 캐패시터의 전극재료로 사용 가능 하다. 본 연구에서는 특별히 고체 상태의 소자를 제조하기 위해, 액체 전해질을 겔형 고분자 전해질로 대치하였다. 그 후, 캐패시터를 cyclic voltammetry (CV), frequency response analyzer (FRA) , 그리고 충방전기 등을 통해 분석하였다.  그 결과, 250 (A/cm2 로 2.7 V까지 충전하고 같은 전류밀도로 0V까지 방전하였을 때, 방전용량으로 에너지 밀도는1.63 Wh/kg이었고 동력밀도는 286 W/kg이었다. 본 용량은 1000회의 방전 시, 양쪽 전극에 있는 전도성 고분자의 무게를 기준으로 계산되었다.

도입
초고용량 캐패시터 (ECC: electrochemical capacitor)는 고에너지 전지와 더불어 고출력 고에너지 저장창지로서 주목을 받고 있는데 이는 전기자동차(EV: electric vehicle)등에 적용가능성이 있기 때문이다. 이와 같은 혼성 소자에서 EV 캐패시터는 가속이나 언덕 주행시 고출력을 제공하며, EV 전지는 일반적인 주행시 일정한 전기에너지를 공급해 주는 역할을 하게 된다. ECC는 크게 전기이중층 캐패시터와 유사캐패시터로 나뉠 수 있다. 전자의 경우는 전극과 전해질의 계면에서 형성되는 전기이중층을 주에너지원으로 이용하며, 후자는 이 뿐만 아니라 전지에서와 같은 빠른 속도의 산화환원반응을 주에너지 원으로 이용한다. 따라서 후자의 이름이 유사캐패시터라 지칭된다. 또한 재료의 측면에서 언급한다면 전자는 높은 비표면적을 갖은 활성탄소를 전극재료로 사용하며, 후자는 전도성고분자 혹은 금속산화물을 전극활물질로 이용한다. 한편, 지난 십여년동안 ECC의 연구는 주로 액체전해질을 함유한 것 중심으로 연구되었고, 반면에 소수의 연구원만이 고체 소자의 셀을 제조하기 위해 고분자 전해질을 함유한 ECC에 관심을 갖아왔다. 그러므로 본 연구에서는 Poly3-(4-fluorophenylthiophene)를 기초로한 대칭형 복합전극을 제조하고 고분자 전해질을 이 복합전극 사이에 적층시켜서 고체 상태의 초고용량 캐패시터를 제조하였다. 본 소자의 장점은 신뢰성, 가공성, 유연성, 저가 및 저중량 등이다.1-5
전도성 고분자를 전극활물질로 사용하여 ECC를 구성할 때 다음과 같은 내가지의 조합이 가능하다. : (1) 전극 (전기화학적 합성)//액체전해질//전극. (2) 전극 (전기화학적 합성)//고분자전해질//전극. (3) 전극 (화학적 합성)//액체전해질//전극 (4) 전극 (화학적 합성)//고분자전해질//전극. 여기서 (1)번의 경우의 예로써, Rudge 와 동료연구원은 폴리티오펜 유도체를 전극활물질로의 적용을 위해 깊이있게 연구를 수행했다. 그리고, 전도성고분자를 기초로 한 ECC를 types I, II, 와 III, 로 분류하였다. 간단히 설명한다면, Type I은 p-도핑이 가능한 전도성 고분자를 대칭 형태로 조합한 것이며, Type II는 p-도핑이 가능한 전도성 고분자를 비대칭 형태로 조합한 것이다. 반면에 Type III는 p-도핑 뿐만 아니라 n-도핑도 가능한 전도성 고분자를 각각 양극과 음극에 대칭 형태로 조합한 것이다. 한편, 그들은 미국 에너지 부서(DOE: Department of Energy)의 요구조건(500 W kg-1, 5 Wh kg-1 for 1998-2003, and 1500 W kg-1, 15 Wh kg-1 for advanced goal) 을 만족시킬 수 있는 형태로써 Type III를 제안하였다. 사실 이러한 제안은 고전압 (
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3V), 및 고출력밀도가 가능하다는데 그 근거를 두고 있다. (2)번의 경우의 예로써, Searson과 그 동료는7 poly3-(3,5-difluorophenylthiophene), 혹은 poly3-(3,4,5-trifluorophenylthiophene) 를 전극으로 사용하고 PAN[poly(acrylonitrile)]을 기초로 한 고분자 전해질을 사용하여 Type III의 ECC를 제조하였다. Arbizzani와 그 동료는8 poly(dithienothiophene)전극과 PEO[poly(ethylene oxide)]를 기초로한 고분자 전해질을 조합하여 역시 Type III의 ECC를 제조하였다. Clemente와 그동료는9 polyaniline양극과 polypyrrole 음극 그리고 PMMA[poly(methyl mathacrylate)]를 기초로 한 고분자 전해질을 조합하여 Type II의 ECC를 제조하였다. (3)번째의 형태의 예로써, Simon과 그 동료는10 polythiophene 복합전극과 액체전해질을 조합한 Type III의 ECC를 제조하였다. Mastragostino와 그 동료는11 충방전 안정도에 초점을 맞추어 Simon그룹의 연구를 한층더 진일보 시켰다. 그러나, (4)번째 형태는 문헌상에서 아직 찾을 수가 없었다. 본 연구는 (4)번 형태에 포함되며 따라서 공정상 새로운 접근법이라 할 수 있다. 
실험
재료. 3-Bromothiophene (97 %), 4-fluorophenylmagnesium bromide (1 M in THF), hydrazine monohydrate (H2NNH2·H2O, 98 %), 와 tetraethylammonium tetrafluoroborate (TEABF4)를 Aldrich Chemical Co에서 구입하였다. NiCl2(diphenylphosphino propane) [NiCl2(dppp)] 를 Strem Chemicals에서 구입하였다. Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) [P(VdF-co-HFP)] (MW= 477 kg/mol) 를 ELF-Atochem. Co에서 공급받았다. 

합성. 단량체 3-(4-fluorophenylthiophene) (FPT)를 니켈을 촉매로 하여 합성하였다. FPT의 녹는점은 86.5 ℃이며 이때의 열량(
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)은  84.5 J/g이었다. PFPT 는FeCl3 를 촉매로 하여 acetonitrile (ACN)분위기에서 12시간 동안 반응시켜 얻었다. PFPT는 hydrazine monohydrate와methanol로 세척함으로 탈도핑되었으며, 탈도핑된 PFPT를 결국 복합전극의 활물질로 사용하였다.

셀 조합. 복합전극의 구성은  탈도핑된PFPT (활물질), 과 super-p (도전제), 그리고 P(VdF-co-HFP)(결착제)로 이루어졌다. 겔형 고분자 전해질의 구성은 P(VdF-co-HFP): PC: EC: TEABF4= 23:31:35:11(무게비) 이다. 셀조합은 알곤 분위기에서 진공 포장기를 사용하여 완전 밀폐된 셀을 제조하였다. 

분석. 1H & 13C nuclear magnetic resonance (NMR) spectra 은 CDCl3를 용매로 하여 a NMR spectrometer (Bruker)을 통해 얻었다. Infrared (IR) absorption 결과는 “Bomem, MB 100-C15”를 통해 얻었다. 열분석은 DSC (Dupont model 910 thermal analyzer) 를 이용하여 질소 분위기에서 얻었다. 표면분석은 scanning electron microscope (SEM, CM 20)을 통해 실시하였다. 임피던스결과는 frequency response analyzer (FRA) “Solartron, SI 1260”를 통해 얻었다. Cyclic voltammograms (CV)은 Hokuto Denko HA 301 potentiostat/galvanostat 을 통해 얻었다. 충방전 결과는 TYS-30TU13 (Toyo System Co. Ltd)를 통해 얻었다.

결과

그림 1은 PFPT를 기초로 한 복합전극의 p-도핑 및 n-도핑을 보여 준다. 도핑 메카니즘은 식 (1)과 식(2)로 각각 나타낼 수 있다.
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그림 2는 10,000회 까지 충방전 실험을 하였을 때의 결과이다. 충방전 횟수가 늘어날수록 Coulombic efficiency가 좋아지는 것을 볼 수 있다. 

그림 3은 충방전에 따른 에너지 밀도와 출력밀도의 변화를 나타낸다. 약 2000회에서 8000회 사이는 어느  정도 일정한 값을 보인다. 

그림 4는 Nyquist plot으로 셀을 실험하기 전과 1만회 충방전 실험한 후의 셀저항을 보여준다. 그림에서 나타난 바와 같이 충방전 실험한 후에 계면저항이 더 낮아지는 것을 볼 수 있다. 

결론

우리는 화학적으로 중합한 PFPT 복합전극과 P(VdF-co-HFP)를 기초로 한 겔형 고분자 전해질을 조합하여 고체상태의 초고용량 캐패시터를 제조하였다. 

제안된 소자는 충방전1000회에서 에너지 밀도와 출력밀도가 각각 1.63 Wh/kg 과 286 W/kg 을 나타내었다. 또한 2000회에서 8000회 사이에서 안정된 값을 보였다. 본 연구에서 특이할 만한 것은 셀의 계면저항이 충방전 0회에서 1만회 후에 각각 18 Ω (or 72 Ωcm2) 과 8 Ω (or 32 Ωcm2)으로 나타난 점이다. 향후 의 연구는 본 연구에서 제안된 셀의 최적화에 초점이 맞추어질 것이다. 
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