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수열합성법을 이용한 망간 나노와이어 제조 및 이의 전기화학적 특성 연구
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초    록

본 연구에서는 1차원의 MnO2 nanowire를 KMnO4와 MnSO4 전구체 혼합물의 수열합성법(hydrothermal method)을 사용
하여 제조할 수 있는 합성법을 개발하였다. 제조된 MnO2 nanowire는 전기화학 반응 동안 전자와 이온전달을 용이하게 
할 수 있는 넓은 비표면적과 기공구조를 나타내었다. MnO2 nanowire의 미세구조 및 화학구조를 주사형 전자현미경
(SEM), 투과전자현미경(TEM), 광전자분석기(XPS), X-ray 회절분석법(XRD), 비표면적분석장비(BET)를 사용하여 분석
하였다. 본 MnO2 nanowire 전극의 전기화학적 특성은 순환전압전류법(cyclic voltammetry)과 정전류 충전-방전법
(galvanostatic charge-discharge)을 사용하여 3상 전극 시스템(three-electrode system)에서 분석하였다. MnO2 nanowire 전
극은 높은 비정전용량(129 F/g), 고속 충방전(61% retention), 반 영구적인 수명특성(100%)을 나타내었다. 

Abstract
In this work, we developed a synthetic method for preparing one-dimensional MnO2 nanowires through a hydrothermal meth-
od using a mixture of KMnO4 and MnSO4 precursors. As-prepared MnO2 nanowires had a high surface area and porous struc-
ture, which are beneficial to the fast electron and ion transfer during electrochemical reaction. The microstructure and chemical 
structure of MnO2 nanowires were characterized by scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy, X-ray diffraction, and Brunauer-Emmett-Teller measurements. The electrochemical properties of 
MnO2 nanowire electrodes were also investigated using cyclic voltammetry and galvanostatic charge-discharge with a 
three-electrode system. MnO2 nanowire electrodes showed a high specific capacitance of 129 F/g, a high rate capability of 
61% retention, and an excellent cycle life of 100% during 1000 cycles.
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1)1. 서    론

경제성장이 두드러지면서 화석연료의 소모에 따른 친환경적이고 

지속가능한 에너지 저장 및 전환 시스템 개발에 관심이 집중되고 있

다. 또한 전자기기 및 전기 자동차 수요가 급증함에 따라 배터리

(batteries), 연료전지(fuel cells) 및 슈퍼커패시터(supercapacitors) 등의 
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상용화가 가능한 에너지 소자개발에 더욱 박차를 가하고 있다[1-5]. 

배터리는 에너지 저장 시스템의 대표적인 물질이면서 에너지 저장 밀

도가 굉장히 높은 반면에, 리튬 이온이 산화/환원 반응을 거치면서 화

학반응을 함에 따라 전극끼리 맞닿거나 분리 막에 문제가 생기면 폭

발의 위험성이 있다[6]. 연료전지(fuel cell) 같은 경우는 에너지 전환 

시스템의 대표적인 분야로써 수소 및 산소 가스를 쓰기 때문에 폭발

의 위험성과 부피가 너무 커서 에너지 시스템의 상용화로는 현재 한

계점을 보이고 있다[7]. 슈퍼캐패시터는 배터리와는 달리 화학반응 없

이 전극과 전해질 계면의 전하 전체를 물리적으로 축전하는 방법을 

사용 하고 있어 높은 출력 밀도, 긴 수명 및 충/방전 시간 조절이 가능 

한 장점을 지니고 있다[8,9]. 전기이중층 커패시터(electric double lay-

er capacitors, EDLCs) 전극소재로는 전기이중층(electric double layer)
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Figure 1. (a and b) Low and high magnification SEM images of MnO2

nanowires. (c and d) high-resolution TEM images of MnO2 nanowires.

이 가능한 전기 전도성의 활성탄(activated carbon), 그래핀(graphene), 

탄소나노튜브(carbon nanotube) 등의 탄소계열의 물질이 많이 사용되

고 있다[10-12]. 이러한 탄소계열의 전극소재들은 높은 출력밀도, 고속 

충⋅방전, 반영구적 충⋅방전특성 등의 특성을 지니고 있다[13]. 하지

만, 상대적으로 배터리보다 낮은 에너지 밀도를 가짐으로써 에너지 저

장 시스템으로는 한계성이 있다. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 의

사커패시터(pseudocapacitors)가 동시에 개발되고 있다[14,15]. 의사커

패시터는 EDLC 보다 높은 비정전용량 및 에너지 밀도 특성을 나타내

고 있다. 주로 표면에서의 Faradaic 산화/환원 반응이 가능한 전이금속 

산화물과 전도성 고분자들이 전극 소재로 사용되고 있다. 대표적인 전

도성 고분자 전극 소재로는 폴리티오펜(polythiophene), 폴리아세틸렌

(polyacethylene), 폴리아닐린(polyaniline) 및 폴리피롤(polypyrrole) 등

이 집중적으로 연구되고 있다[16,17]. 그러나, 장시간의 충⋅방전 시 

산화/환원 반응의 가역성이 떨어진다는 단점이 있다. 전이금속산화물 

중에서는 RuO2가 현재까지 가장 높은 비정전용량(1,000 F/g)을 보여주

었다. 하지만, 다른 전극 재료들에 비해서 가격이 매우 비싸고 친환경

적이지 못한 단점을 가지고 있다. 이외에도 V2O5, Fe2O3, NiO, ZnO, 

CO3O4, TiO2, MnO2와 같은 여러 전이금속산화물 전극 재료들이 계속 

연구되고 있는데, 그중에서도 MnO2는 값이 저렴하고 친환경적이면서 

높은 이론용량(1,100 F/g) 특성을 지니고 있어 차세대 전극 소재로 각

광받고 있다[18-21]. MnO2 기반의 전극 개발 연구는 이론용량에 다가

가기 위하여 넓은 비표면적과 기공구조를 가지는 구조체 제어기술에 

집중되고 있다. 이에 nanorods, nanoflowers, nanowall, nanoflakes, 

nanobelt, nanowire, nanotube, nanosphere 등 다양한 형태의 MnO2 구

조체가 개발되고 있다[22-25]. 특히 1차원의 nanowire 형태는 높은 종

횡비(aspect ratio) 특성으로 인해 넓은 비표면적과 기공구조를 지니며 

전자 및 이온전달에 매우 용이한 구조이다[26]. 이러한 특성으로 인하

여 MnO2 nanowire 기반의 전극들을 이용하여 슈퍼커패시터의 성능 향

상 연구가 진행 중에 있다. 이에 MnO2 nanowire를 보다 쉽고 효과적으

로 양산할 수 있는 합성법에 대한 연구개발이 시급한 상황이다.

본 연구에서는 균일한 결정상의 MnO2 nanowire를 MnSO4와 KMnO4 

전구체 혼합물의 수열합성법(hydrothermal method)을 사용하여 제조할 

수 있는 합성법을 개발하였다. 상기 제조된 MnO2 nanowire 전극은 넓

은 비표면적, 효과적이고 빠른 전자 및 이온전달, 우수한 전기화학적 특

성을 나타내었다. MnO2 nanowire의 구조는 주사형 전자현미경(SEM), 

투과전자현미경(TEM), 비표면적분석장비(BET), 광전자분석기(XPS), 

X-ray 회절분석법(XRD) 분석을 사용하여 분석하였다. MnO2 nanowire

를 의사커패시터 전극활물질로 사용하여 수계 전해질 기반의 3 전극시

스템(three-electrode system) 하에서 전기화학적 특성을 살펴보았다.

2. 실    험

2.1. 수열합성법을 이용한 MnO2 nanowire 제조

초순수 증류수 30 mL 용매에 0.507 g의 potassium permanganate 

(Sigma Aldrich)와 0.218 g의 manganese sulfate (Sigma Aldrich)을 희

석하고 40 ℃에서 1 h 교반하였다. 상기 희석된 혼합용액을 수열반응

기(hydrothermal reactor)에 넣고 120 ℃에서 12 h 합성하였다. 수열합

성의 장점으로는 압력, 온도, 시간 조절에 따라서 수 nm ~ 수 µm 입도

분포를 가질 수 있고, 반응속도 및 분산성이 좋아서 균일한 구조를 형

성시킬 수 있다[27]. 합성이 끝난 후 수열반응기를 2 h 상온에서 냉각

시켰다. 냉각시킨 혼합용액을 membrane filter (ADVANTEC)를 사용하

여 초순수 증류수로 혼합용액의 불순물을 제거 및 세척하였다. 세척이 

끝나면 powder 형태로 존재하며 100℃ 진공 하에서 24 h 건조하였다. 

2.2. 제조된 MnO2 nanowire의 특성 평가

제조된 샘플의 표면 특성과 미세구조를 관찰하기 위하여 주사전자

현미경(scanning electron microscope (SEM), Hitachi, S-4800)과 투과

전자현미경(transmission electron microscopy (TEM), JEOL Ltd., 

JEM-2100F)으로 분석하였고, 표면 화학구조를 분석하기 위하여 X선 

광전자분광기(X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), Thermo MultiLab 

2000)를 사용하였다. 결정구조 분석을 위해 X선 회절분석기(X-ray dif-

fraction (XRD), Bruker-D-5005)를 사용하였다. 샘플의 비표면적 및 기

공구조를 관찰하기 위하여 비표면적분석장비(BET)를 사용하였다. 

2.3. MnO2 nanowire의 전기화학적 특성 평가

전기화학 분석을 위한 전극물질 제조 방법에서는 연성과 산 및 알

칼리에서도 활성이 바뀌지 않는 Titanium foil을 사용하였다. 전극 활

물질 : 도전재(carbon black, Super P) : 바인더(polytetrafluoroethylene)

의 중량비는 80 : 15 : 5로 고정하고, 유기용매 1-Methyl-2-pyrrolidi-

none (Sigma Aldrich)을 사용하였다. 전극 활물질 제조 시 전극활물질

의 전기전도성 특성을 부여하는 도전재와 전극 활물질과 도전재를 잘 

결합시켜 전자 및 이온이 전극물질에 잘 전달될 수 있게끔 하는 결합

재의 비율이 중요하다[28]. 상기 제조된 혼합시료를 Ti foil 집전체

(current collector)의 무게를 측정한 후, 표면 위에 압착하였다. 이후 

100℃ h 진공건조 시켰다. 전극활물질의 특성을 알아보기 위해 전기

화학 장비 VersaSTAT 4 (Princeton Applied Research-AMETEK)를 사

용하였다. 전압에 따른 전류 변화량을 측정하는 순환전압전류법

(cyclic voltammetry, CV)과 전류를 일정하게 흘려주어 전압의 변화를 

측정하는 정전류 충방전법(galvanostatic charge-discharge)을 사용하여 

MnO2 nanowire의 의사커패시터 거동을 살펴보았다. 3상 전극 시스템

(three-electrode system)을 기반으로 MnO2 nanowire를 작업전극으로, 

상대전극으로 백금전극과 Ag/AgCl (3 M KCl)을 기준전극으로 사용 

하에서 측정하였다. 전해질로는 1 M Na2SO4 용액을 사용하였다. 

MnO2 nanowire의 성능 측정은 0~1.0 V의 전압 범위에서 다양한 전

류밀도로 충방전 특성을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰 

수열합성법으로 합성한 MnO2 nanowire의 SEM 및 TEM 형상이미

지를 측정하였고 Figure 1에 나타내었다. 수열합성법을 사용하여 만들
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Figure 2. XRD pattern of MnO2 nanowires.

Figure 3. N2 adsorption/desorption isotherm of MnO2 nanowires. Inset 
is pore distribution of MnO2 nanowires.

Figure 4. (a) Survey scan of MnO2 nanowires. High-resolution XPS 
spectra of (b) Mn 2p and (c) Mn 3s of MnO2 nanowires.

Figure 5. CV curves of bare MnO2 and MnO2 nanowire electrodes 
measured with 1 M Na2SO4 solution at scan rate of 50 mV/s.

어진 MnO2 nanowire 구조형태는 응집현상 없이 수 µm 길이, 폭 30 

~40 nm의 균일한 nanowire 형태가 잘 형성이 되어 있음을 확인할 수 

있었다. 균일하게 형성된 nanowire 구조는 표면반응에 관여하는 전기

화학반응이 이루어질 때 전해질의 전자 및 이온전달을 용이하게 하여 

슈퍼커패시터 성능을 향상시킬 수 있다. 고분해능 TEM 이미지 측정

을 통하여 MnO2 nanowire의 결정구조가 잘 형성되었음을 확인하였다

(Figure 1c and 1d). XRD 분석(Figure 2) 결과 수열합성법을 통하여 

제조된 MnO2 nanowire는 α-MnO2 (JCPDS 44-0141)임을 확인하였다

[29,30]. Figure 3은 MnO2 nanowire의 N2 흡탈착 실험 결과와 기공분

포도를 나타내고 있다. MnO2 nanowire들끼리의 상호간 네트워킹으로 

인해 넓은 표면적(71 m3/g)과 기공구조가 관찰되었다. 

시료 표면에 X-선을 쪼여 방출되는 전자의 운동에너지를 측정함으

로써 MnO2 nanowire시료표면을 구성하는 원자 내 전자의 결합상태를 

관찰하였으며 이의 결과를 Figure 4 나타내었다. 수열합성법으로 합성

한 MnO2 nanowire의 XPS survey scan은 Mn 2p와 O 1s에 대응하는 

명확한 피크를 보여준다(Figure 4). Figure 4에서 Mn 2p1/2, Mn 2p3/2 

스펙트럼은 각각 653.8, 642.8 eV를 나타내었다[31]. 두 스펙트럼의 

차이는 11 eV이며, 이는 MnO2 nanowire의 산화상태가 Mn4+에 기인한

다는 걸 확인할 수 있었다. 스펙트럼의 분리 현상은 Mn 원소의 산화

상태에 따라 특정 피크가 다르게 분석이 된다는 걸 확인하였다. Mn 

3s 스펙트럼에서 나타난 4.7-4.8 eV의 스펙트럼도 Mn4+원소의 산화상

태에 따라 결합에너지가 스펙트럼 범위 안에서 결합에너지 차이가 있

다는 걸 확인하였다(Figure 4).

전기화학적 특성 평가는 3상 전극 시스템에서 수행하였다. 작업전

극 MnO2 nanowire, 상대전극 Pt 전선, 기준전극 Ag/AgCl (3 M KCl)

을 1 M 황산나트륨 수용액 전해질에 고정하여 측정하였다. 측정 전압

범위는 0.0~1.0 V로 고정하였으며 순환전압전류법을 사용하여 전기

화학 특성을 관찰하였다(Figure 5). 기존의 상용 MnO2 전극과 MnO2 

nanowire전극을 주사속도 50 mV/s에서 단위면적당 무게에 대한 순환

전위전류 곡선을 얻었다. 두 전극의 CV 곡선 모두 사각형 모양이 아

닌 산화/환원 피크들을 나타내었으며 이는 MnO2의 산화/환원 반응을 

의미한다. MnO2의 정전용량은 Mn4+/Mn3+의 산화/환원 반응에 기인하

며 전해액 내의 Na+이온과 아래와 같은 반응식 (1)을 따라 일어난다.

MnO2 + Na+ + e- ↔ MnOONa (1)

CV 곡선으로부터 MnO2 nanowire가 상용 MnO2보다 더 넓은 CV 

면적이 관찰되었으며 이는 MnO2 nanowire 전극이 더 높은 정전용량

을 가지기 때문이다. 산화/환원반응을 통해 MnO2 nanowire 전극 표면

에 전자 및 이온확산이 기존 상용 MnO2 전극보다 전해질의 이온들이 

빠르게 MnO2 nanowire구조 표면에 전달되어 전하들이 저장됨을 확인

하였다. 순환전위전류법을 이용하여 주사 속도를 10-500 mV/s로 다양
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(a)

(b)

Figure 6. (a) CV curves of MnO2 nanowire electrodes measured with 
different scan rates of 10 to 500 mV/s. (b) Specific capacitances of 
MnO2 nanowire electrodes calculated from CV curves.

(a)

(b)

Figure 7. (a) Galvanostatic charge/discharge cures of MnO2 nanowire 
electrodes measured at various current densities of 0.5, 1, 2, 5, 7, 10, 
12 and 15 A/g. (b) Specific capacitances of MnO2 nanowire electrodes 
evaluated from galvanostatic charge/discharge curves.

하게 인가하여 MnO2 nanowire전극의 CV 거동을 관찰하였다(Figure 6). 

산화환원 피크전위의 차이와 전류피크의 비가 가역적인 반응으로 

이루어지기 위해서는 전자이동 속도와 물질확산 속도가 주사속도를 

충분히 따라와주어야 한다. Figure 6의 순환전위전류 곡선을 통해 

MnO2 nanowire전극의 가역적인 반응이 이루어짐을 확인하였다. 

CV 곡선으로부터 전하량(Q)를 얻고, 이를 식 (2)와 같이 측정 전위

범위(V) 및 전극재료 중량(m)으로부터 비정전용량(C)를 구하였다. 

C(F/g) = Q/(ΔVⅹm) (2)

황산 나트륨 수용액 전해질에서 계산된 비정전용량을 Figure 6b에 

나타내었다. 주사속도 10-500 mV/s에 따른 비정전용량은 각각 106, 

92, 86, 80, 74, 70, 67, 64 F/g을 나타내었다. 주사속도 500 mV에서 

10 mV/s에서 얻은 초기 비정전용량 값의 57.5%를 유지하였다. 

일정한 전류밀도에서 측정한 MnO2 nanowire 전극의 정전류 충전-

방전 곡선을 Figure 7a에 나타내었다. 충전과 방전의 기울기가 거의 

일정한 형태는 MnO2 nanowire전극의 CV 곡선에서 관찰한 결과와 동

일하다. 이러한 가역성 곡선 형태는 이상적인 전하 저장 메커니즘을 

의미한다. 정전류 방전 곡선으로부터 MnO2 nanowire전극의 의사커패

시터 방전용량을 다음 식 (3)에 의하여 계산하였다. 

C = (I∆t)/(m∆V) (3)

여기서 I는 방전전류, ∆t는 방전 시간, m은 전극활물질의 무게, ∆
V는 측정 전압 범위를 의미한다. 여러 일정한 전류 밀도 0.5 - 15 A/g

에 따른 MnO2 nanowire전극의 비정전용량은 각각 129, 116, 106, 100, 

96, 95, 89, 79 F/g을 나타내었다. 충전-방전 곡선으로부터 관찰된 

MnO2 nanowire의 충/방전 율속특성은 61.2%로 CV 결과와 유사했다. 

산화피크와 환원피크가 형성되는 전압범위를 확인하여 MnO2 nano-

wire 전극의 거동이 의사캐패시터임을 확인하였다. MnO2 nanowire전

극에서 iR drop (voltage drop)없이 가역적으로 산화 환원 반응이 이루

어짐을 확인하였고, 집전체인 Ti foil과 MnO2 nanowire 전극 간의 접

촉저항 없이 전극소자에 공급되는 전류에 따른 전압의 흐름도 원활하

게 이루어짐을 확인하였다. Figure 7b는 계산된 방전용량을 전류밀도

에 따라서 도시화하였다. 전류 밀도가 증가함에 따라서 MnO2 nano-

wire 전극의 정전용량이 소폭 감소함을 관찰하였다. 전류밀도속도에 

따른 방전용량은 61%까지 감소했다. 충⋅방전 직후에는 전극으로부

터의 거리에 따른 이온의 농도 차에 의해 확산현상이 발생하여 전류

밀도속도가 증가함에 따라 방전용량이 감소함을 확인하였다. 

Figure 8은 MnO2 nanowire 전극의 수명특성을 보여주고 있다. 수명

특성 시험은 1 M 황산나트륨 수용액에서 1 A/g의 일정 전류밀도로 
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Figure 8. Cycling performance of MnO2 nanowire electrode measured 
at a constant charge/discharge rate of 1 A/g during 1000 cycles.

0~1.0 V의 전압범위에서 측정하였다. 충전-방전을 1,000 cycle 동안 

반복하면서 MnO2 nanowire전극의 방전용량을 계산하였다. 그 결과를 

Figure 7에 도시화하였으며 MnO2 nanowire전극은 초기값과 동일하게 

성능이 100% 유지됨을 확인하였다. 

4. 결    론 

본 연구에서는 수열합성법을 사용하여 1차원의 MnO2 nanowire를 

합성 하였으며, 이의 전기화학적 특성을 분석하였다. 순환전압전류법

을 사용하여 상용 MnO2 전극과 비교실험을 실시하였으며, 1차원의 

nanowire구조 형태가 보다 효과적으로 산화/환원 반응을 유도함을 확

인하였다. MnO2 nanowire전극은 정전류 충방전법을 통하여 0.5 A/g

의 전류 밀도에서 가장 높은 129 F/g의 정전용량을 나타내었다. 또한 

일정 전류밀도 1 A/g에서 1000 cycle 동안의 충전-방전 실험을 통해 

MnO2 nanowire 전극의 반영구적인 충/방전 특성을 확인하였다. 본 연

구에서 개발된 MnO2 nanowire는 슈퍼커패시터 및 배터리 전극 소재

로 활용이 가능하며 전기전도도를 향상 시킬 수 있는 탄소 소재와의 

복합화를 통하여 성능을 개선할 수 있을 것으로 기대된다. 
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