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  요  약 : 본 연구에서는 탄소 나노재료 중 환원된 그래핀 옥사이드와 전도성 고분자중 폴리아닐린을 복
합화 하여 슈퍼커패시터용 전극을 제조하였으며, 각각의 전극 재료가 가지는 단점을 서로 보완하고 장점을 
극대화시킴으로써 전극의 전기화학적 특성을 크게 향상 시킬 수 있었다. 전극 물질에 사용된 폴리아닐린은 
아닐린 단량체를 화학 중합법으로 제조하였고, 환원된 그래핀 옥사이드는 별도의 전 처리 과정 없이 사용
하였으며, DMF(N,N-dimethyl formamide)를 용매로 도입하여 분산용액을 제조하였다. 분산용액은 금이 
코팅된PET(Polyethylene terephthalate) 기판위에 산업적 스케일로 적용이 가능한 스프레이 코팅 방법을 이
용하여 전극으로 제조하였다. 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료를 기반으로 제조된 전극의 전
기화학적 특성을 비교하기 위하여 환원된 그래핀 옥사이드와 폴리아닐린 단일 전극을 제조하였으며, 동일
한 조건하에서 순환전압전류법, 임피던스 분광법, 정전류 충·방전법을 통하여 각각의 전극이 나타내는 전기
화학적 특성을 비교·분석 하였다. 그 결과로, 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료를 기반으로 제
조된 전극은 폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사 단일 전극에 비하여 전기 용량 값이 높게 나타났으며, 전해질 
계면과의 내부 저항은 폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드 단일 전극에 비하여 각각 24 %, 58 % 감소하
는 결과를 나타내었다. 이러한 결과로 미루어보아 본 연구를 통하여 제조된 환원된 그래핀 옥사이드/폴리
아닐린 복합재료 기반의 전극은 유연성 에너지 저장 매체나 웨어러블 전자기기에 적용이 가능할 것으로 판
단된다. 

주제어 : 슈퍼커패시터, 폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드, 의사커패시터
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  Abstract : In this study, reduced graphene oxide/polyaniline composite was fabricated tomaximize 
their advantages with electrochemical performances and use as a electrodematerial for supercapcaitor. 
Polyaniline as an electrode material was synthesized bychemical polymerization of aniline monomer 
and reduced graphene oxide wasintroduced to prepare composite with polyaniline without any 
pre-treatment. Thereduced graphene oxide, polyaniline and their composite electrodes were 
fabricatedon gold coated PET(polyethylene terephthalate) substrate through spray coatingmethod which 
can also apply to industrial scale. we have also prepared reducedgraphene oxide and polyaniline single 
material electrode to compare theirelectrochemical properties with reduced graphene oxide/polyaniline 
composite electrode. We have analyzed and compared electrochemical properties of eachelectrodes by 
using cyclic voltammetry(CV), galvanostaticcharge-discharge(GCD) and electrochemical 
impedancespectroscopy(EIS) at same condition. As a result, reduced graphene oxide /polyaniline 
composite electrode showed higher capacitance value more thanpolyaniline and reduced graphene 
oxide electrode, respectively. Internal resistanceof reduce graphene oxide/polyaniline composite 
electrode was 24% and 58% lessthan polaniline and reduced graphene oxide electrode respectively. 
These resultsconsidered that reduced graphene oxide/polyaniline composite electrode has potential 
ability and enable to apply flexible energy storage and wearable devices.

Keywords : supercapacitor, polyaniline, reduced graphene oxide, pseudocapacitor 

1. 서 론
  

  최근 급격한 환경문제의 발생에 따라 석탄 원

료 절감을 위한 대책의 일환으로 친환경 에너지
에 대한 연구가 주목되고 있다. 친환경 에너지에 
대한 주제들 중에 특히 우리 생활에서 자주 접할 
수 있는 하이브리드 자동차나 웨어러블 기기, 휴
대용 전자기기 같은 매체에 대한 주목이 증가함
에 따라 그러한 장치에 사용되는 에너지 저장 장
치에 대한 연구가 활발히 이루어지고 있다[1-5].
  에너지 저장 장치는 크게 연료전지, 배터리, 커
패시터, 슈퍼커패시터로 구분되어 지는데, 이 중 
특히 슈퍼커패시터는 다른 에너지 저장 장치들과 
비교하여 매우 높은 효율을 가진 장치로서, 빠른 
충전 속도와 높은 전력밀도, 높은 안정성을 가지
고, 작동 중 환경을 오염시킬 수 있는 물질이 발
생하지 않는 친환경적이고 반영구적인 기능을 가
진 차세대 에너지 저장 매체 이다[6-10].
  슈퍼커패시터는 그 작동 방식에 따라 전기 이
중층 커패시터(Electric Double Layer Capacitor, 
EDLC)와 의사 커패시터(Pseudocapacitor)로 나
뉘게 된다. 전기 이중층 커패시터는 서로 마주보
고 있는 집전체 와 전해질 사이에 격리막을 두고 
전압을 가하면 해리된 전해질 이온이 전극 표면
에 흡착하여 전기가 충전되는 방식이고[11], 의사 

커패시터는 한쪽의 산화전극에 음전하를 대전시
키면 전해질속 양성자가 흡착하는 식의 산화환원 
반응을 이용하여 전자를 저장, 방출하는 방식이다
[12]. 먼저 전기 이중층 커패시터는 높은 출력밀
도와 빠른 충·방전 특성, 반영구적인 장점을 가지
고 있으나, 낮은 에너지밀도와 높은 자기방전이라
는 단점이 있고, 의사 커패시터는 전기 이중층 
커패시터에 비해 높은 저장용량을 가지고 있지만, 
낮은 출력밀도를 가지는 단점이 있다[13, 14].
  의사 커패시터로 사용되는 전극 물질로는 금속 
산화물이나 전도성 고분자 등이 있다[15, 16]. 그 
중 전도성 고분자에서 특히 폴리아닐린은 높은 
안정성과 쉬운 합성 방법, 높은 전기 전도도 및 
친환경성을 가지고 있어 의사 커패시터의 전극 
재료로 많이 연구되고 있다[17-19].
  폴리아닐린은 아닐린 단량체를 중합하여 만들 
수 있는데, 일반적으로 전기화학적 합성과 화학적 
합성이 있다. 전기화학적 합성은 아닐린과 전해질
이 있는 상태에서 전극표면에 아닐린 단량체를 
전기적으로 증착을 시키는 방식이고, 추가적인 정
제 과정 없이 높은 순도를 갖는 폴리아닐린을 얻
을 수 있다는 장점이 있다[20]. 화학적 합성은 아
닐린을 염산이나 황산이 있는 상태에서 산화제를 
첨가해서 중합하는 방식이며, 생산된 폴리아닐린
의 수득율이 높다는 장점이 있다[21]. 이러한 전
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도성 고분자인 폴리아닐린을 이용해 만들어진 커
패시터는 앞서 설명한 장점들을 가지고 있으나 
출력밀도가 낮다는 단점이 있다[22]. 이러한 단점
을 보완하기 위해 탄소나노재료, 금속산화물 등에 
복합시키는 연구들이 이루어지고 있다. J. 
Dominic과 그의 연구진은 산화리튬과 폴리아닐
린을 복합하여 178.57 W/kg의 높은 출력밀도의 
커패시터를 제작하였다[23].
  전기 이중층 커패시터에 사용되는 주된 물질로
는 일반적으로 탄소 나노재료가 이용되고 있는데, 
그 중 그래핀은 탄소 원자가 육각형의 벌집모양
의 평면 이차원 구조체로 이루어져 있으며, 최근 
그래핀이 가지는 높은 전자 이동도와 열전도성, 
넓은 비표면적이라는 물리적 특성을 이용해 비휘
발성 메모리, 트랜지스터 등 차세대 전극 물질로 
많이 연구되고 있다[24-26]. 그래핀은 크게 스카
치테이프법, 화학적 합성법으로 나뉘어져 있으며, 
이 중 스카치테이프법은 쉽게 그래핀을 얻을 수 
있으나, 소량으로 생산되며 크기와 형태를 제어하
기가 매우 어려워서 산업적으로 응용하기가 힘들
다고 할 수 있다. 반면에, 강산을 이용하여 흑연
을 산화 시킨 후 화학적으로 환원하여 그래핀을 
제조하는 화학적 합성법은 스카치테이프법에 비
해서 강산에 의한 그래핀의 물성이 저하되는 단
점이 있으나 대량 생산과 크기 및 형태의 조절이 
용이하다는 점 때문에 화학적 합성법이 스카치테
이프법에 비해 더욱 많은 연구가 이루어지고 있
다[27].
  이러한 탄소 나노 재료인 그래핀을 이용하여 
만들어진 전기이중층 커패시터는 충·방전이 빠르
고, 높은 출력밀도와 반영구적이라는 특징을 가지
고 있다. 그러나 전해질과의 계면에서 산화-환원
반응이 일어나지 않아 낮은 에너지밀도를 가지고 
있다는 한계가 있다[13].
  따라서, 본 연구에서는 환원된 그래핀 옥사이
드와 폴리아닐린을 복합화하여 그래핀의 낮은 에
너지 밀도와 폴리아닐린의 낮은 출력 밀도라는 
각각의 단점을 극복하고자 하였으며, 환원된 그래
핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반의 슈퍼커
패시터용 전극을 제조 하였다. 제조된 환원된 그
래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극은 
순환전압전류법, 임피던스 분광법, 정전류 충·방
전법을 통하여 전기화학적 특성을 분석하여 보았
으며, 폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드 단일 
재료 기반의 전극과도 그 특성을 비교·분석하였
다.

2. 실 험

2.1. 시약 및 재료

  본 실험에서 전극물질로 사용된 환원된 그래핀 
옥사이드(reduced graphene oxide, rGo)는 
Graphene all 사에서 구매하여 별도의 전처리 과
정 없이 사용하였다. 폴리아닐린(Polyaniline, 
PANI)의 중합에 사용된 Aniline(C6H5NH2, 
99.5%) 단량체(monomer)와 산화제인 과황산암모
늄(Ammoniumdisulphate, (NH4)2S2O8, APS, 98%)
은 Sigma-Aldrich 사에서 구매하였다. 폴리아닐린
을 중합하는데 사용한 용매인 염산(Hydrochloric 
acid, HCl, 35~37%)은 삼전순약공업 ㈜에서 구매
하여 증류수(D.I. water)로 희석시켜 사용하였다. 
금이 코팅된 Polyethylene terephthalate (PET)는 
Delta Technology, Inc.사에서 구매하였으며 전극
의 기판으로 사용하였다. 폴리아닐린/환원된 그래
핀 옥사이드 분산용액 제조를 위해 용매로 사용한 
N,N-dimethylformamide (DMF)는 삼전순약공업
㈜에서 구매하였으며 별도의 정제과정 없이 사용하

였다.

2.2. 폴리아닐린(Polyaniline) 합성

  전도성 고분자인 폴리아닐린을 합성하여 전극
물질로 사용하기 위해서 화학적 중합법을 사용하
였다. 먼저, 아닐린 단량체 2 ml를 1 M 염산 50 
ml에 넣고 0 ℃를 유지시켜주며 교반시켜준 뒤, 
산화제인 과황산암모늄 5 g을 1 M 염산 50 ml
에 용해시킨 용액을 교반중인 아닐린 혼합액에 
스포이드를 사용하여 천천히 첨가시켰다. 첨가가 
끝난 용액은 10 시간동안 0 ℃에서 냉장 보관하
여 중합을 완료하였다. 중합이 완료된 폴리아닐린 
용액을 여과하며 증류수로 씻어주어 남아있는 염
산을 제거한 후 수득된 분말 형태의 폴리아닐린
을 24 시간동안 60 ℃의 오븐에서 건조하여 남
아있는 용매를 제거하였다[28].

2.3. 환원된 그래핀 옥사이드, 폴리아닐린, 

환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 

복합재료 기반의 전극 제조

  환원된 그래핀 옥사이드, 폴리아닐린 및 환원
된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료를 각각 
DMF를 용매로 사용하여 1 mg/ml의 농도로 1 
시간동안 초음파 처리하여 분산용액을 제조 하였
다. 각 분산용액을 금이 코팅된 PET 소재의 기판
에 1cm x 1cm 면적에 air brush를 이용하여 15 
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cm의 이격 거리에서 10 ml/hr의 속도로 스프레
이 코팅하여 전극을 제조 하였다.

2.4. 전기화학적 특성 분석 

  스프레이 코팅 방법을 이용하여 제조된 환원된 
그래핀 옥사이드, 폴리아닐린, 환원된 그래핀옥사
이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극의 전기화학
적 특성은 순환전압전류법(cyclic  voltammetry; 
CV), 정전류 충·방전법 (galvanostatic 
charge-discharge; GCD), 임피던스 분광법 
(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)
을 통하여 비교·분석 하였으며 원아테크사의 
ZIVE SP2 work station을 이용하여 실시하였다. 
모든 전기화학적 분석은 3전극법(3electrode 
system) 하에서 실시하였으며, 전해질로는 1 M 
황산(H2SO4)용액을 사용하였다.
  순환전압전류법은 각각 50, 100, 200 mV/s의 
주사속도(scan rate)로 측정하였으며 전압범위는 
0-1 V로 하였다. 정전류 충·방전법은 0-1 V의 전
압범위에서 1 A/g 의 일정한 전류 밀도를사용하였
고 임피던스 분광법은 0.1 Hz부터 100 kHz 의 범
위로 측정하여 Nyquist plot으로 나   타내었다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 순환전압전류법 분석

  환원된 그래핀 옥사이드, 폴리아닐린, 환원된 그
래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극의 
전기화학적 특성을 비교·분석하기 위해서 순환전
압전류법을 실시하였으며 Fig. 1과 2에 나타내었
다. 전해질은 1 M 황산 용액을 사용하였고, 주사 
속도는 50, 100, 200 mV/s 로 측정하였으며, 전압
범위는 0-1 V로 하여 전기화학적 특성을 비교·분
석하였다. 먼저 Fig. 1은 환원된 그래핀 옥사이드, 
폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 
복합재료 기반 전극의 순환전압전류 곡선으로, 세 
가지 전극 모두 100 mV/s의 동일한 주사속도에서 
전기화학적 특성을 비교·분석 하였다. 환원된 그래
핀 옥사이드 전극의 순환전압전류 곡선과는 다르
게 폴리아닐린 전극과 환원된 그래핀 옥사이드/폴
리아닐린 복합재료 기반 전극의 순환전압전류 곡
선에서는 산화·환원 피크가 관찰 되었으며, 이러한 
결과로 미루어보아 전도성 고분자인 폴리아닐린은 
전해질과의 계면 사이에서 산화·환원 반응이 일어

났다는 것을 예상할 수 있었다[29]. 세 가지 전극
의 순환전압전류곡선 면적(current)은 환원된 그래
핀 옥사이드, 폴리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드
/폴리아닐린 복합재료 기반 전극 순으로 증가하는 
것을 확인하였으며, 곡선의 면적(current)이 증가
함에 따라 전기용량 값의 증가도 예상할 수 있다
[30].
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Fig. 1. cyclic voltammetry curves of reduced 
graphene oxdie, polyanilin and reduced 
graphene oxide / polyainline composite 
electrode. rGo:PANI 1:1

Voltage(v)

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

C
ur

re
nt

(m
A)

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

8

10

50mV
100mV
200mV

Fig. 2. cyclic voltammetry curves of reduced 
graphene oxide / polyanilne composite 
at 50mv, 100mv, 200mv scan rate.

  주사속도에 따른 환원된 그래핀 옥사이드/폴리
아닐린 복합재료 기반 전극의 전기화학적 특성 
변화를 순환전압전류법으로 관찰하여 보았으며 
Fig. 2에 나타내었다. 그림에서 보는바와 같이 주
사속도를 높일수록 곡선의 면적이 증가하는 현상
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을 확인 할 수 있었으며, 이는 주사속도가 증가
하면 전극표면에 전하가 확산될 수 있는 시간이 
짧아짐으로서 확산면적이 감소하여 단위면적대비 
전하의 농도가 증가하게 되어 결과적으로 순환전
압전류 곡선의 면적이 증가하게 된다[31].

3.2. 정전류 충·방전법 분석

  환원된 그래핀 옥사이드, 폴리아닐린, 환원된 
그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극
의 전기화학적 특성을 0-1 V의 전압범위와 1 
A/g 의 전류밀도 하에서 정전류 충·방전법을 통
하여 비교·분석 하였으며 Fig. 3에 나타내었다. 
그림에서 보는바와 같이 환원된 그래핀 옥사이드
/폴리아닐린 복합재료 기반 전극의 충·방전 시간
이 다른 두 가지의 전극에 비해서 증가한 것을 
확인 할 수 있었으며, 이는 전극에 분산된 폴리
아닐린이 전극과 전해질의 접촉 면적을 더 넓혀 
주고 이온 전도도를 증가시키며, 동시에 환원된 
그래핀 옥사이드의 전기화학적 비표면적을 증가
시키어 충·방전 과정에서 전자 이동에 더 유리한 
경로를 제공하여 복합재료 기반 전극의 전기 용
량값을 향상시킨 것으로 사료된다[29]. 따라서, 
환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기
반 전극의 전기용량 값이 다른 두 가지 전극에 
비해서 높아진 것을 간접적으로 확인 할 수 있었
다(Fig 4 참조). 세 가지 전극의 충·방전 그래프
에서 방전시 공통적으로 전압이 일시적으로 급격
하게 내려가는 iR drop (voltage drop)을 관찰할 
수 있었으며, 이는 전극과 전해질 계면 사이의 
높은 내부저항에 의해 발생한 것으로 사료된다
[32].
  Fig. 3 에서의 결과 값을 다음과 같은 식을 이
용하여 세 가지 전극의 전기 용량 값을 측정하였
으며 Fig. 4 에 나타내었다. 

   ×∆ ∆ × 
  여기에서 C는 전기 용량 값, I는 방전 전류를 
나타내며, ∆ t는 방전 시간을, ∆V는 방전 시간 
동안의 전압 변화를, m은 전극 물질의 무게를 나
타낸다. 이때 ∆V는 iR drop 수치를 제외하여 
계산하였다[33].

  전기 용량 값은 환원된 그래핀 옥사이드, 폴리
아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합
재료 기반 전극의 순서로 각각 47 F/g, 120 F/g, 

165 F/g 으로 확인 할 수 있었으며, 환원된 그래
핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극의 
전기 용량값이 가장 높은 수치를 나타내었다. 이
러한 결과로 미루어보아 폴리아닐린이 전해질과
의 계면에서 산화-환원 반응을 하여 의사 전기용
량을 발생시키고 이로 인하여 전기화학적 특성을 
향상시킬 수 있었다고 사료된다[34]. 또한, 폴리
아닐린 분자가 환원된 그래핀 옥사이드층의 응집
을 방지하여 전기화학적 비표면적과 산화-환원 
반응에 의한 전기화학적 특성을 증가시키어 결과
적으로 향상된 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐
린 기반 전극의 전기용량 값을 확인할 수 있었다
고 판단된다[29].

Fig. 3. galvano charge-discharge curves of 
reduced graphene oxide, polyaniline, 
reduced graphene oxide / polyaniline 
composite at 1A/g.

Fig. 4. Specific capacitance of reduced graphene 
oxide, polyaniline, reduced graphene 

oxide / polyaniline composite.
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3.3. 임피던스 분광법 분석

 임피던스 분광법을 이용하여 0.1 Hz부터 100 
kHz 의 범위로 환원된 그래핀 옥사이드, 폴리아
닐린, 복합재료 기반 전극들과 전해질 계면 사이
의 전기화학적 특성을 비교·분석하여 보았으며 
Nyquist plot 으로 Fig 5 에 나타내었다.  세 가
지 종류 전극의 내부 저항값은 환원된 그래핀 옥
사이드, 폴리아닐린 그리고 환원된 그래핀 옥사이
드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극 순으로 각각 
13.5  , 7.4  , 5.6 으로 저항 값이 감소하
는 현상을 확인 할 수 있었으며, 이러한 결과는, 
폴리아닐린이 전해질과의 계면에서 이온 전도 및 
확산을 용이하게 하며, 환원된 그래핀 옥사이드가 
전자 이동에 더 유리한 경로를 제공하여 전해질 
계면 사이에서 이온 전도도를 증가시켜 계면 저
항을 낮춘 것으로 사료되며, 순환전압전류법을 통
하여 관찰된 세 가지 전극의 전기 화학적 특성과
도 부합되는 결과를 보였다[29].

Fig. 5. Nyquist plot of reduced graphene oxide, 
polyainline, reduced graphene oxide / 
polyaniline composite.

4. 결 론

  본 연구는 환원된 그래핀 옥사이드와 폴리아닐
린의 단점을 보완하고 장점을 극대화하기 위하여 
환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료를 
기반으로 전기 화학적 특성이 향상된 슈퍼커패시
터용 전극을 개발하는 것에 목적을 두고 진행하
였다. 제작된 복합재료 기반의 전극은 순환전압전
류법, 정전류충·방전법, 임피던스 분광법을 이용
하여 전기화학적 특성을 분석하였다.

 먼저 순환전압전류법을 이용하여 환원된 그래핀 
옥사이드와 폴리아닐린 단일 전극보다 환원된 그
래핀 옥사이드/폴리아닐린 복합재료 기반 전극이 
더욱 높은 전류 값을 나타내었으며, 이는 폴리아
닐린의 산화-환원 반응과 환원된 그래핀 옥사이
드 층의 반복적층을 방지함에 따른 전기화학적 
비표면적의 증가로 인한 결과라고 사료된다. 정전
류충·방전법 결과로, 환원된 그래핀 옥사이드, 폴
리아닐린, 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 복
합재료 기반 전극 순으로 충·방전 시간이 증가함
을 확인 할 수 있었다. 환원된 그래핀 옥사이드 
단일 전극의 전기 용량 값은 47 F/g, 폴리아닐린 
단일 전극의 전기 용량 값은 120 F/g로 확인 할 
수 있었으며, 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 
복합재료 기반 전극의 전기용량 값은 165 F/g 
로서 폴리아닐린 단일 전극 대비 약 37%의 전기
용량 값이 증가하는 결과를 나타내었다. 임피던스 
분광법에서 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 
복합재료 기반의 전극이 환원된 그래핀 옥사이드 
단일 전극에 비해서 약 58%, 폴리아닐린 단일전
극에 비해서 계면저항이 약 24% 감소하는 결과
를 확인 할 수 있었다. 이는 환원된 그래핀 옥사
이드가 폴리아닐린과 복합화되어 전해질 계면 사
이에서 이온 전도도를 증가시킴으로 인하여 계면 
저항을 낮춘 것으로 사료된다.
  본 연구결과는 환원된 그래핀 옥사이드와 폴리
아닐린을 복합화하여 서로의 단점을 보완하고 전
기화학적 특성을 증가시키는 결과를 나타내었다. 
이를 토대로 환원된 그래핀 옥사이드/폴리아닐린 
복합재료 기반 전극이 환원된 그래핀 옥사이드, 
폴리아닐린 단일 전극에 비하여 전기화학적으로 
우수한 슈퍼커패시터의 전극재료로 활용될 수 있
을 것이라 판단되며, 이를 응용하여 웨어러블 기
기, 플렉시블 디스플레이 등 다양한 전자 기기에 
적용할 수 있을 것으로 기대된다.
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