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Abstract  - The investigation of the equivalent circuit models for the 
electrode/electrolyte interface has been pursued for a long time by 
several researchers. Previous circuit models fit the experimental 
results in limited conditions such as frequency range, type of 
electrode, or electrolyte. This paper describes a new electrical circuit 
model and its capability of fitting the experimental results. 
Electrochemical impedance spectroscopy was used to characterize the 
interface for Au, Pt, and stainless steel electrode in 0.9% NaCl 
solution. Both the proposed model and the previous model were 
applied to fit the measured impedance results for comparison. The 
proposed model fits the experimental data more accurately than other 
models especially at the low frequency range, and it enables us to 
predict the impedance at very low frequency range, including DC, 
using the proposed model.

1. 서    론

  금속 전극이 전해질 용액과 만나면 전극/전해질 계면에 전기적 이중
층이 형성되는데, 이 전극/전해질 계면에 대한 연구는 임피던스 측정 기
반의 바이오센서와 신경 보철, 세포와의 신호 교환 등의 생체의료 분야
에서 매우 중요하다[1-3]. 전극/전해질 계면에 대한 정확한 분석과 이해
는 다양한 생체 의학적 응용을 위해 최적화된 전극을 설계하는 데 매우 
중요한 역할을 한다. 본 논문에서는 기존의 전극/전해질 계면의 전기회
로 모델에서 나타나는 문제점을 고찰하고, 보다 넓은 주파수 범위에서 
정확한 fitting이 가능한 새로운 전기회로 모델을 제안하고, 생체의료 분
야에서 널리 쓰이는 Au(gold), Pt(platinum), SUS(stainless steel) 전극
과 생리식염수(0.9% NaCl) 용액을 이용하여 각 금속 전극과 전해질 계
면의 전기화학적 임피던스를 측정하고, 측정 결과의 fitting에 이를 적용
하고 분석하였다.

2. 본    론

  2.1 전극/전해질 계면의 전기회로 모델

  2.1.1 기존의 전기회로 모델
  지금까지 많은 연구자들이 전극/전해질 계면에 대한 연구를 수행하고 
그에 대한 전기회로 모델을 발전시켜 왔다(그림 1)[4-6]. 현재 많은 연
구에서 사용되고 있는 수정된 Randles 모델은 순수한 저항체와 확산에 
의한 요소인 Warburg 임피던스(ZW = (1-j)/[k·ω

0.5])가 존재하고 이중층 
커패시턴스(Cdl)가 CPE(constant phase element, ZCPE = 1/[A·(jω)

a])의 
특성을 갖는 구조이다(그림 1). 

<그림 1> 전극/전해질 계면에 대한 수정된 Randles 모델.

여기서 Rct와 RS는 전하전이 저항(charge transfer resistance)과 용액 저
항(solution resistance)을 의미한다. 전기화학적 임피던스 측정에서 커패
시터는 이상적인 커패시터의 특성을 나타내지 않고 CPE와 같은 특성을 
나타낸다. 여기서 지수 a가 0이면 순수한 저항, 1이면 순수한 커패시터
의 특성이 나타나는데, CPE의 특성을 갖는 경우 a는 0과 1 사이의 값이 
된다. 한편, 실험 조건에 따라 Rct 또는 ZW가 생략된 모델이 종종 사용
되기도 한다[5-8].

  2.1.2 기존 모델의 문제 해결을 위한 새로운 모델의 제안
  기존의 전극/전해질 계면에 대한 전기회로 모델들은 그 구성 요소들
의 배열이 계면을 통해 직류 전류(DC)가 흐를 때 임피던스가 무한대가 
되는 문제점이 있다. 현재 널리 사용되고 있는 수정된 Randles 모델의 
경우 Warburg 임피던스의 존재로 인해 직류 적용에 제한을 받는데 
Warburg 임피던스는 주파수가 낮아질수록 증가하며 DC 전압이 전해질 
용액 내의 전극에 인가되면 전체 임피던스는 무한대의 값을 갖는다.
  기존 모델의 문제점을 극복하기 위해 그림 2와 같은 새로운 전기회로 
모델을 제안하였다. 새로운 전기회로 모델은 기존의 수정된 Randles 모
델에서 Warburg 임피던스가 CPEb로 바뀌었고, 이와 병렬로 Rb가 추가
된 구조인데 이는 DC에서의 적용을 가능하게 한다. 즉, 이 모델에서는 
주파수가 0일 때 유한한 임피던스 값(Ra+Rb+RS)을 가지며, 그 값은 다
음과 같다.

<그림 2> 전극/전해질 계면에 대한 새로운 전기회로 모델.

  2.2 전기화학적 임피던스 측정 및 분석

  2.2.1 실험 내용
  주파수에 따른 임피던스 특성을 측정/분석하기 위해 작업 전극으로는 
0.4 mm의 지름과 4.0 mm의 길이, 5.0 mm

2
의 표면적을 갖는 Au, Pt, 

SUS wire를, 기준 전극으로는 상용 Ag/AgCl 전극(RE-5B, 
Bioanalytical Systems Inc.)을, 상대 전극으로는 400 mm

2
의 표면적을 

갖는 Pt 코일을 사용하여 전기화학적 임피던스를 측정하였다. 전해질 용
액으로는 15 mL의 생리식염수(0.9% NaCl) 용액을 사용하였다.
  Potentiostatic EIS(PCI4/750, Gamry Instruments Inc.)를 이용하여 열
린 회로 전위(open circuit potential)에 대하여 0.01 Vrms의 교류전압을 
인가하고, 주파수에 따른 임피던스를 측정하였다. 측정 주파수 범위가 
넓을수록, 특히 측정주파수가 낮을수록 보다 정확한 전기회로 모델 파라
미터를 얻을 수 있으나, 주파수가 낮아지면 임피던스의 크기는 증가하
고, 전류 값은 시스템이 측정할 수 있는 한계에 이르기 때문에 시스템의 
측정 한계를 고려하여 측정 주파수 범위를 10

-2
 ~ 10

5 
Hz로 설정하였다. 

  측정된 전기화학적 임피던스 결과로부터 적절한 전기회로 모델을 얻
기 위해, Echem Analyst(Gamry Instrument Inc.)를 사용하여 분석하였
다. 측정 결과의 fitting에 그림 1의 수정된 Randles 모델과 그림 2의 새
로 제안한 모델을 적용하였고, 이로부터 각 전기회로 모델의 파라미터의 
값을 얻었다. 모델 파라미터 값으로부터 10

-6
 ~ 10

6 
Hz의 주파수 범위에

서 임피던스 변화를 시뮬레이션 하였다.

  2.2.2 실험 결과 및 검토
  그림 3은 0.9% NaCl 용액 내에서 측정한 Au, Pt, SUS 전극의 전기화
학적 임피던스 측정 결과와 이 측정 결과에 전극/전해질 계면에 대해 
제시된 기존의 전기회로 모델인 수정된 Randles 모델과 새로 제안한 모
델을 이용하여 fitting한 결과를 보인다. 두 가지 전기회로 모델의 차이
를 정량적으로 분석하기 위해 측정 결과에 모델을 적용하여 fitting하고 
산출된 각 금속 전극과 전해질 계면의 fitting 파라미터 값들을 표 1에 
정리하였다. 전기화학적 임피던스 측정 및 fitting 결과에서 기존의 모델
과 새로운 모델을 적용한 경우 모두 10

-1 
Hz 이상의 주파수 영역에서는 

임피던스 측정값에 잘 맞는 것으로 나타나지만 10
-1 
Hz 이하의 주파수

에서 기존의 모델은 실제 측정값의 임피던스 위상각과 차이를 보이는 
것을 확인할 수 있었다. 표 1의 Goodness of fit 값으로부터 새로운 모
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델을 적용한 경우가 더 정확하게 fitting된 것을 알 수 있었다. 
Goodness of fit은 그 값이 작을수록 fitting이 잘 되었음을 나타낸다.
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(a) Au/0.9% NaCl
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(b) Pt/0.9% NaCl
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(c) SUS/0.9% NaCl
<그림 3> 주파수에 따른 임피던스 크기, 위상각 변화 측정 결과 및 

Nyquist plot. 수정된 Randles 모델(점선)과 
새로운 모델(실선)로 fitting한 결과 포함.

  <표 1> 전극/전해질 계면에 대한 fitting 파라미터 값 비교.

Parameter

Au/0.9% NaCl Pt/0.9% NaCl SUS/0.9% NaCl

Previous 
model

New 
model

Previous 
model

New 
model

Previous 
model

New 
model

RS [Ω]
Deviation

88.0
1.59

87.3
1.13

83.7
0.807

83.8
0.926

90.6
1.23

91.1
1.43

Rb [Ω]
Deviation

∞
-

1.62×10
7

2.07×10
7

∞
-

1.27×10
6

1.00×10
6

∞
-

8.45×10
4

4.18×10
4

Rct or Ra [Ω]
Deviation

3.52×10
3

1.56×10
6
7.54×10

6

3.19×10
6
1.55×10

6

1.14×10
5
1.34×10

6

4.46×10
5
5.24×10

4

8.71×10
2
4.93×10

4

3.03×10
3

k or B [S·s
b
]

Deviation
3.36×10

-7

4.10×10
-8
1.09×10

-6

1.61×10
-6
5.53×10

-6

9.77×10
-7
4.80×10

-6

7.49×10
-6
1.12×10

-4

5.76×10
-6
8.06×10

-5

1.99×10
-5

b
Deviation

0.5
-

0.888
0.514

0.5
-

0.767
0.443

0.5
-

0.543
0.125

A [S·sa]
Deviation

2.22×10-6

1.51×10-7
2.42×10-6

3.74×10-8
5.54×10-6

6.40×10-8
5.49×10-6

1.01×10-7
3.68×10-6

7.78×10-8
3.57×10-6

1.14×10-7

a
Deviation

0.876
1.55×10-2

0.865
2.65×10-3

0.893
2.23×10-3

0.895
3.43×10-3

0.772
3.08×10-3

0.776
4.40×10-3

Goodness of 
fit

6.67×10
-4
1.96×10

-4
1.11×10

-3
1.06×10

-3
6.92×10

-4
1.64×10

-4

  수정된 Randles 모델은 10
-3 
Hz 이하의 주파수 범위에서 Warburg 임

피던스의 영향을 크게 받아 주파수가 낮아질수록 임피던스의 크기가 수
렴하지 않고 계속 증가하는 경향을 보이나 새로운 모델을 적용한 fitting
에서는 일정한 값으로 수렴하게 된다. 즉, DC 적용 시 Warburg 임피던
스가 포함된 수정된 Randles 모델에서는 임피던스 크기가 무한대가 되
나 CPE와 DC 적용을 위한 저항체가 포함된 새로운 모델의 경우에는 
유한한 값을 갖는다. Nyquist plot에서 원점에서의 거리는 임피던스 크
기를 나타내는데, 원점에서 멀어질수록 낮은 주파수에서 측정된 값이다. 
여기서도, 수정된 Randles 모델에서는 주파수가 낮아짐에 따라 임피던
스의 크기가 무한히 증가하지만, 제안된 모델의 경우는 일정한 값으로 
수렴하여 DC 적용 시 유한한 실수 값을 갖는 결과를 보인다. 특히, 
SUS의 경우 임피던스의 실수 값이 60 kΩ 이상인 영역에서 수정된 
Randles 모델은 측정값과 차이가 점차 커지는 경향을 보이나 제안된 모
델은 측정값에 잘 맞는 것을 확인할 수 있었다.
  그림 4는 1 kHz 주파수에서 나타나는 전극, 전기이중층, 전해질 용액
에서 나타나는 전위 분포를 FEM 시뮬레이션(COMSOL Multiphysics) 
한 결과를 나타낸다. 주파수에 따라 각 부분별 전압 강하의 정도가 달라
지는데 낮은 주파수에서는 전기이중층에서, 높은 주파수에서는 전해질 
용액에서 대부분의 전압 강하가 나타난다.

  

<그림 4> FEM 시뮬레이션 결과; 1 kHz에서 전극, 전기이중층, 
전해질 용액에서 나타나는 전위 분포.

3. 결    론

  본 논문에서는 기존의 전극/전해질 계면의 전기회로 모델에서 나타나
는 문제점을 해결할 수 있는 새로운 모델을 제안하였다. 기존의 전기회
로 모델의 경우 DC 전압 인가 시 임피던스가 무한대가 되는 문제가 있
었으나 제안한 전기회로 모델은 두 개의 CPE와 함께 DC 적용 시 전류
가 흐를 수 있도록, 즉 유한한 임피던스 값을 갖도록 모델 내에 저항체
가 적용되었다. 생리식염수를 전해질 용액으로 하고 Au, Pt, SUS wire 
전극을 작업 전극으로 하여 10-2 ~ 105 Hz의 주파수 범위에서 각각의 전
기화학적 임피던스를 측정하고, 전기회로 모델 파라미터를 산출하여 
10-6 ~ 106 Hz의 주파수 범위에서 시뮬레이션 하였다. 측정 결과에 전기
회로 모델들을 적용한 결과 낮은 주파수 영역에서 제안한 모델이 기존
의 모델보다 fitting이 더 잘 되는 것을 확인할 수 있었으며, DC를 포함
한 측정 범위보다 낮은 주파수 영역의 임피던스 값을 예상할 수 있었다. 
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