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요 약

Polyaniline(PAN), multi-walled carbon nanotube(CNT)/PAN, CNT/PAN/RuO
2
로 구성된 초고용량캐폐시터 전극을 제

조하여 cyclic voltammetry(CV)를 이용하여 1 M H
2
SO

4
 수용액에서 캐패시턴스 특성을 조사하였다. PAN, CNT/PAN

그리고 CNT/PAN/RuO
2
 복합전극은 높은 주사속도인 1,000 mV/s에서 199, 304, 392 F/g의 비용량을 각각 나타내었다.

수명시험 결과, CNT/PAN/RuO
2
, CNT/PAN, PAN 전극은 10,000 번의 싸이클에서 각각 61, 66 그리고 51%의 초기용

량을 유지하였다. PAN 전극은 CNT와 복합화하여 축전용량 및 수명특성을 향상시킬 수 있으며, RuO
2 
도입은 축전용

량 향상에는 기여하나 수명 증가 효과는 미미하였다. 

Abstract − Prepared are three types of composite supercapacitor electrode, such as electroactive polyaniline(PAN),

PAN/multi-walled carbon nanotube(CNT), and PAN/CNT/RuO
2
. Cyclic voltammetry was performed to investigate the

supercapacitive properties of these electrodes in an electrolyte solution of 1.0M H
2
SO

4
. The PAN/CNT/RuO

2
 electrode

showed the highest specific capacitance at all scan rates(e.g., 441 and 392 F g-1 at 100 and 1,000 mV s-1, respectively). In cycle

performance, however, the PAN/CNT electrode demonstrated the best capacitance retention (66%) at 104th cycle.

Keywords: Polyaniline, Carbon Nanotube Ruthenium Oxide, Supercapacitor, Specific Capacitance

 1. 서 론

높은 에너지 밀도를 가진 리튬이온, 납축전지, 니켈 수소전지 등

의 2차전지 와는 달리 초고용량캐폐시터는 고출력 특성을 나타내는

특징이 있어 고출력을 요구하는 전자기기 및 전기자동차의 개발과

더불어 이에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[1, 2]. 최근 초고용

량캐폐시터 연구 동향은 에너지 저장에 있어서 전기이중층을 이용

하는 것을 넘어서 이차전지와 같이 전극의 산화환원 반응을 이용하

는 복합소재에 대한 연구가 주를 이룬다. 즉 표면적과 산화환원 반

응을 동시에 에너지 저장에 이용하는 것이다. 초고용량캐폐시터의

전극으로 가능한 소재는 크게 탄소계, 전도성 고분자계, 그리고 금

속산화물계로 분류할 수 있는데 각각 장단점이 있다. 가령, 비표면

적이 큰 활성탄소, 탄소섬유, 탄소나노튜브 등 탄소계 전극물질은

주로 전기이중층에 에너지를 저장함으로 비교적 높은 출력 특성을

나타내지만 에너지 저장량이 낮은 단점이 있고, 한편 주로 산화환

원 반응을 이용하는 공액구조를 갖는 폴리피롤, 폴리아닐린 등 전

기전도성 고분자는 탄소계 보다는 높은 에너지 저장 특성을 나타내

지만 수명특성이 떨어지는 단점과 전극의 형태를 자유로이 할 수

있는 고분자 가공성 측면에 장점을 동시에 가지고 있다[3-5]. 비표

면적과 산화환원반응을 동시에 이용하는 루데늄산화물, 망간산화물

등 금속산화물계는 높은 축전량을 나타내는 장점과 루데늄산화물

처럼 소재가 비싼 단점과 더불어 루데늄을 제외한 대부분의 금속산

화물 가령 망간산화물, 니켈산화물, 코발트 산화물은 축전용량이 전

도성 고분자계 보다도 낮은 단점이 있다[6-11]. 따라서 고에너지, 고

출력 특성을 가진 초고용량캐폐시터 전극을 개발하기 위해서는 다

양한 소재의 장단점과 전해질 특성을 파악해야 한다. 이러한 맥락

에서 소재의 장단점을 이용한 2-3성분으로 구성된 복합전극에 대한

연구가 필요하다.

본 연구에서는 고에너지 및 고출력 특성을 갖는 초고용량캐폐시

터 전극을 제조하기 위하여 카본나노튜브(CNT)/폴리아닐린(PAN)/

루데늄산화물(RuO
2
)로 구성된 전극을 제조하여 초고용량캐폐시터

로서 특성을 연구하였다. 이를 위해 비표면적이 넓은 CNT를 지지
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체로 사용하여 전도성 고분자인 PAN를 코팅하였으며, 여기에 RuO
2

를 전기화학적으로 코팅하여 삼원 복합전극을 제조하여 전하 축적

거동과 수명 특성을 관찰하였다. 

2. 실 험

CVD(chemical vapor deposition)법을 통해 제조된 고순도(99% 이

상)의 카본나노튜브(CNT; Multiwall, 지름 20 nm, 길이 5 μm)는

Carbon Nano-Materials Technology(Korea)사에서 구입하여 추가 정

제 없이 사용하였으며, 다른 모든 시약은 Aldrich사에서 구입하여

그대로 사용하였다. 18 MΩ을 갖는 삼차증류수는 Aqua MAX(영린,

korea)를 이용하여 얻었으며 이를 이용하여 모든 용액을 제조하였다.

200 mL의 1M의 HClO
4
을 제조하여 ammonium persulfate 5.705 g

(0.05M)를 완전 용해 후 다음 과정까지 냉장 보관하였다. 300 mL

의 1 M의 HClO
4
을 제조하여 6.85 mL(0.15 M)의 aniline를 분산시

킨 후 0.856 g의 CNT을 aniline 단량체 용액에 넣어 5분 동안 교반,

3시간 동안 초음파 처리를 하여 CNT위에 흡착된 aniline을 제조하였

다. 이후 미리 준비한 1M의 HClO
4
, 5.705g의 ammonium persulfate을

CNT-aniline 용액에 1시간 동안 서서히 섞어주었다. 이때의 합성조

건은 1 oC와 300 rpm이었다. 이후 3시간 동안 같은 조건으로 교반

시킨 후 온도를 15 oC까지 올리면서 200 rpm으로 12시간 동안 교반

시켰다.

합성된 CNT/PAN의 화합물은 0.5M의 HClO
4
(500mL)과 acetonitrile

(3 L)으로 감압 여과하였으며, 40 oC, 12시간 동안 진공 건조를 통해

분말을 얻은 후 막자사발을 이용해 분쇄한 후 150 rpm으로 12시간

동안 ball milling하였다. 한편 전극제조에 사용되는 바인더로는

PVdF(poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene))를 사용하였

고, 용매로는 NMP(N-methyl pyrrolidinone)를 사용하였다. 바인더는

전극물질을 기준으로 10 wt%로 사용하였고, 용매는 전극물질의 무

게비로 9.5배를 사용하였다. 이때 바인더가 용매에 완전히 용해될

수 있도록 12시간 동안 충분히 교반시켜 제조하였다. 모든 교반 과

정이 끝나면 바인더 용액을 전극물질에 혼합하여 다시 12시간 동안

ball milling하였다. 얻어진 슬러리는 백금 전극 (1cmx1cm) 위에 코

팅하였다. 코팅된 전극은 상온에서 하루 동안 건조 후 40 oC에서 12

시간 동안 진공건조하였다. CNT/PAN 전극에 RuO
2
의 코팅은 정전

류법으로 수행하였으며, 전해조는 5 mM RuCl
3
xH

2
O, 0.01 M의

HCl, 0.1 M의 KCl(pH 2.0)의 농도로 제조하였다. CNT/PAN 복합

전극은 20/80 wt%의 조성비율로 0.60 mg의 무게로 제조 되었으며

CNT/PAN/RuO
2
 복합전극은 코팅 후 무게가 0.62 mg으로 증가하여

최종 무게비로 19:78:3 이었다. 축전용량 분석을 위하여 작업전극

(CNT/PAN)과 상대전극(2 cm×2 cm의 Pt), 그리고 기준전극 Ag/

AgCl(3 M KCl, 0.196V vs SCE, Metrohm)로 구성된 전해조에서 수

행하였다. 정전류법의 조건은 5 mA/cm2, 180s 로 하였으며, 50 oC의

수조에서 CNT/PAN/RuO
2 
전극을 제조하였다. 전기화학적 특성은 3

전극계로 작업전극(복합전극)과 상대전극 (2 cm×2 cm의 Pt전극), 그

리고 기준전극 Ag/AgCl을 이용하여 순환 전류법(EG&G, model

273A)으로 -0.2~0.8 V의 영역에서 100, 200, 300, 500, 1,000 mV/s의

주사속도에서 비용량을 측정하였으며, -0.2~0.6 V의 영역과 200

mV/s의 주사속도에서 104 싸이클 동안의 수명특성을 조사하였다.

이때 전해질은 1 M의 H
2
SO

4
 용액을 사용하였으며, 전해질 내의 산

소를 제거하기 위해 사용하기 전 30분 동안 질소 퍼지하였다. 모든

실험은 상온에서 수행하였으며, 전극에 코팅된 전극물질의 질량은

1.0 μg의 정밀도를 갖는 전자저울(Metler Toledo)을 이용하여 측정

하였다. 전극의 표면을 비교 관찰하기 위하여 FE-SEM(PHILIPS,

XL30SFEG)을 이용하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 PAN, CNT/PAN, CNT/PAN/RuO
2
 전극의 표면분석을 위

해 관찰한 FE-SEM 이미지이다. Fig. 1(b)에서 PAN이 CNT 표면에

매우 균일하게 덮여 있는 것을 확인할 수 있다. 이로 인해 비표면적

Fig. 1. SEM images of (a) PAN, (b) CNT/PAN and (c) CNT/PAN/

RuO2 composite electrode materials.
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이 증가되어 보다 많은 전기이중층 형성되어 비용량이 향상될 것으

로 예측할 수 있다. 또한 CNT가 PAN의 지지체로 사용됨으로 전기

전도성 고분자인 PAN의 기계적 물성 향상에 기여하여 수명 특성

향상에 기여할 수 있을 것으로 생각된다. Fig. 1(c)에서 CNT/PAN

복합전극 표면위에 RuO
2
가 전기화학적으로 코팅되어 구형의 RuO

2

입자를 갖는 것을 확인할 수 있다. RuO
2
이 PAN 표면에서 구형으

로 형성되는 것은 PAN 보다 더 큰 계면에너지에 기인한다. CNT/

PAN/RuO
2
 전극은 축전용량이 매우 큰 RuO

2
의 영향으로 보다 큰

축전용량이 기대된다. 즉 PAN과 RuO
2
은 모두 수소 이온에 의해 산

화/환원 반응이 이루어지는 공통점이 있어 산용액에서 전기화학적

활성을 띠게 되며, RuO
2
가 거친 표면의 PAN 표면에 입혀짐으로 표

면적 확대에 따른 축전 용량 증가를 기대해 볼 수 있다. 

Fig. 2에서 각 복합전극의 CV 곡선을 나타내었다. 각각의 CV 곡

선을 보면 낮은 주사속도에서는 모두 선명한 산화/환원 피크를 관

찰할 수 있고, 주사속도가 100 mV/s에서 1,000 mV/s로 증가함에 따

라 산화피크는 오른쪽으로 이동하고 환원피크는 왼쪽으로 이동되는

것을 볼 수 있다. 이는 전극물질의 저항이나 수소이온의 확산 지연

에 기인한 것으로 볼 수 있다. CNT를 포함하지 않는 PAN로만 이

루어진 전극에서 이러한 현상이 더 크다. PAN 전극과 CNT/PAN 복

합전극의 CV를 비교하면 CNT를 포함하는 전극이 보다 향상된 전

류와 더 분명한 산화환원 곡선을 보였다. 이는 CNT로 인하여 비표

면적 향상과 CNT의 높은 전기전도도에 의한 것으로 해석되어진다.

또한 CNT/PAN/RuO
2
 복합전극은 가장 큰 전류과 분명한 산화환원

곡선을 보이는데, 이는 CNT/PAN 복합전극 표면위에 잘 코팅되어

진 RuO
2
의 영향 때문이다. 이러한 현상은 표면특성과 일치한다. 제

조된 전극들의 비용량(specific capacitance)은 식 (1)에 의거하여 Fig.

2의 CV 곡선에서 계산하여 구할 수 있다. 

(1)

여기서 C, q
a
, q

c
, m, V는 전극의 비용량, 산화 환원의 전하값, 전

극물질의 무게, 포텐셜 범위를 나타낸다. 각 전극들의 비용량을 주

사속도의 함수로 Fig. 3에 나타냈다. PAN, CNT/PAN, CNT/PAN/

RuO
2 
전극은 100 mV/s에서 237, 333, 441 F/g 축전용량을 나타냈

고, 1,000 mV/s에서는 199, 304, 392 F/g의 비용량을 나타냈다.

CNT/PAN 전극의 축전특성은 문헌에 발표된 결과와 비슷하나 CNT/

PAN/RuO
2 
전극의 축전 용량은 크게 향상됨을 알 수 있다[12]. 이

러한 현상은 Fig. 1에서 설명한 SEM이미지 형태학적 해석과 일

치한다. 

Fig. 4는 3가지 복합 전극을 200 mV/s의 주사속도로 관찰한 수명

특성을 나타낸 CV 곡선이다. 1 번째와 10,000 번째 싸이클의 CV

모양이 크게 변했는데, PAN 전극이 가장 심했으며, CNT을 포함하

는 전극이 보다 더 좋은 결과를 나타냈다. 이는 CNT가 지지체로 쓰

C
q
a

q
c

+

2mΔV
----------------=

Fig. 2. Cyclic voltammograms of (a) CNT/PANI/RuO2 (b) CNT/PAN

and (c) pure PAN electrodes recorded in 1.0 M H2SO4 at var-

ious scan rates.

Fig. 3. Specific capacitance of three of electrode as a function of scan

rate in 1 M H2SO4 solution.
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이면서 PAN의 낮은 싸이클 안정성을 향상시킨 결과로 해석되어진

다. 즉 PAN의 산화/환원 반응과정에서 CNT가 PAN의 부피변화를

억제하여 PAN 저항증가 억제 등을 생각해 볼 수 있다. Fig. 5는 수

명 특성을 나타낸 그림으로서 10,000 회 싸이클 후 CNT/PAN/RuO
2
,

CNT/PAN 그리고 PAN 전극은 각각 61, 66, 51% 초기용량이 잔류

함을 확인하였다. 싸이클 후에 CNT/PAN/RuO
2
 전극은 CNT/PAN

전극보다 낮은 61% 비용량 잔류를 나타내었는데, 이는 반복된 싸

이클 과정에서 소량의 RuO
2
이 전극에서 전해액으로 탈착되었기 때

문으로 생각한다. 

4. 결 론

PAN, CNT/PAN, CNT/PAN/RuO
2
 전극은 1,000 mV/s에서 199,

304, 392 F/g의 비용량을 각각 나타내었다. CNT가 PAN에 도입되

어 표면적 및 기계적 물성 향상에 기여하여 초고용량 캐폐시터 특

성인 축전용량 및 수명 효과를 준다. 한편 RuO
2
는 축전용량 향상에

는 기여하지만 수명 특성 향에 대한 효과는 미미하였다. 이는 반복

되는 충방전 과정에서 RuO
2
가 전극에서 이탈됨에 기인한다.
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