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Abstract

  In this study, the nickel hydroxide (Ni(OH)2) electrode for supercapacitor was prepared via 

hydrothermal method. Based on the nickel (Ni) foam, the electrode does not require any additional 

binder material or post-processing. Nickel nitrate (Ni(NO3)2) and hexamethylenetetramine (C6H12N4) 

were used for synthesis, and the synthesis condition was 12 hours at 80 ℃. X-ray diffraction (XRD) 

and field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM) were used to analyze the structural 

characteristics of the electrode, and it shown that the nickel hydroxide was successfully prepared after 

only the one-step hydrothermal synthesis. The electrochemical properties were analyzed through the 

half-cell test. The prepared electrode shown a pair of oxidation/reduction peaks, indicating that the 

driving method included the redox reaction on the electrode surface. After the charge/discharge test, 

the specific capacitance was calculated as the value of 438 F/g at 3 A/g.
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1. 서   론

 전세계적으로 무분별한 화석연료(fossil fuels)의 

사용으로 인해 축적되어진 심각한 환경문제를 해결

하기 위한 많은 노력들이 진행되고 있다. 화석연료

의 사용을 줄이기 위한 가장 유망한 방법은 대체 에

너지 자원(energy sources)을 찾는 것이다. 태양광

(solar), 지열(geothermal), 풍력(wind), 바이오매

스(biomass), 수력(hydropower)과 같은 재생 가능 

에너지(renewable energy)가 대표적인 대체 에너

지 자원으로 분류된다 [1-3]. 이러한 재생에너지 자

원에서는 발전된 전력(electric power)을 보다 효율

적으로 활용하기 위해 생성된 에너지를 저장해 두었

다가 필요한 시간에 공급할 수 있는 에너지 저장 시

스템(energy storage system, ESS)의 역할이 매우 

중요하다 [4-6]. 

  슈퍼커패시터(supercapacitor, SC)는 높은 전

력 밀도(high power density), 긴 수명(long 

lifespan), 넓은 작동 범위(wide operating range) 
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및 빠른 충-방전 속도(charge-discharge rate)

와 같은 고유 특성으로 인해 ESS 분야 응용에 적

합한 장치(devices)이다 7-9]. 슈퍼커패시터는 그 

작동원리에 따라 전기 이중층 커패시터(electric 

double layer capacitor, EDLC)와 유사커패

시터(pseudocapacitor)로 구분된다 [10]. 전

기 이중층 커패시터는 전기적 인력(electrical 

attraction)에 의해 이온(ions)이 전극 표면

(surface)에 물리적으로 흡착되어 전기 이중층을 

형성하고, 형성된 이중층에 전기가 저장되는 원

리를 가진다. 따라서 표면적(surface area)이 넓

은 재료일수록 더 많은 전기를 저장할 수 있으며, 

넓은 표면적을 생성시키기 위한 소재로는 탄소

(Carbon, C)가 많이 활용된다 [11]. 유사커패시

터의 경우 전극표면에서의 산화환원 반응(redox 

reaction)을 수반하여 전기를 저장하며, 이러한 

특성을 보이는 산화이리듐(Iridium(IV) oxide, 

IrO2), 산화루테늄(Ruthenium(IV) oxide, 

RuO2), 이산화망간(Manganese(IV) oxide, 

MnO2), 수산화니켈(Nickel(II) hydroxide, 

Ni(OH)2) 등이 전극물질로서 주로 연구되었다 

[12-14]. 그 중에서도 Ni(OH)2은 높은 이론 정전

용량(capacitance), 비교적 낮은 가격, 전기화학

적 산화환원 반응의 안정성 등의 장점으로 인해 

차세대 슈퍼커패시터용 전극 물질로 각광받고 있

다 [15,24]. 

  슈퍼커패시터 전극은 화학적 침전법(chemical 

precipitation), 솔-젤법(sol-gel method), 전

기 증착법(electrochemical deposition) 및 수

열 합성법(hydrothermal synthesis) 등과 같은 

다양한 방법으로 제조된다 [16-19]. 이러한 제

조 방법 중에서 수열 합성법은 밀폐된 용기에 합

성용액을 넣은 후, 온도 및 시간 등의 공정 조건

을 최적화하여 전극 물질을 합성하는 방법이다. 

공정 과정에서 높은 압력을 수반하기에 비교적 

저온에서 물질을 합성하기에 용이한 장점이 있

다 [19-21]. 특히, 수산화니켈의 경우 수열합성

을 통해 나노 벽(nanowall) 형태와 같은 넓은 표

면적을 가지는 구조를 성공적으로 성장시킨 여

러 연구결과가 보고되었다 [26,27]. 전극의 기

판(substrate) 역할을 수행하는 전도성 지지체

(conductive support) 또한 슈퍼커패시터 전극

의 특성을 개선할 수 있는 중요한 요소이다. 니켈 

폼(Nickel foam)은 니켈금속이 3차원(3D) 스캐

폴더(scaffold) 형태로 상호 연결된 다공성 구조체

(porous structure)로서 평면 형태의 니켈 금속판

보다 넓은 표면적을 제공할 수 있다 [22]. 이러한 

특성으로 전극-전해질(electrode-electrolyte) 

간 접촉 면적을 넓게 가져감으로써 더 많은 표면

반응(surface reaction)이 일어날 수 있게 해준다 

[21,23]. Ni(OH)2을 니켈 폼 위에 증착 시킨 형태

의 전극을 제조하기 위한 다양한 공정 및 니켈 염

(Nickel salt)과 추가 물질(additives)들로 합성된 

Ni(OH)2 소재 특성에 관한 많은 연구가 보고되었

다. 그러나, 질산니켈 6수화물(Nickel(II) nitrate 

hexahydrate, Ni(NO3)2·6H2O)과 헥사메틸렌

테트라민(Hexamethylenetetramine, HMT, 

(CH2)6N4)을 수열 합성하여 제조한 Ni(OH)2 전극

의 비교적 낮은 정전용량(225F/g)은 개선할 필요

가 있다 [28-32]. 

  본 연구에서는 수열 합성법을 활용하여 기판 위

에 전극 활물질을 직접 증착하는 형태의 슈퍼커패

시터용 전극을 제조하였다. 이러한 방법은 활물

질을 제조한 후, 바인더 등의 물질과 따로 혼합하

여 전극 기판에 결합하는 별도의 공정 없이 기판

에 바로 증착할 수 있는 장점이 있다. 특히, 니켈 

폼과 같은 복잡한 구조를 가지는 기판 표면에도 

활물질이 성공적으로 성장할 수 있음을 확인하였

다. 질산니켈과 HMT를 사용하여 니켈 폼 표면에 

Ni(OH)2를 합성하였고, 제조된 Ni(OH)2 전극의 

구조적 특성(structural properties)과 표면의 형

태(morphology), 그리고 전기적 특성(electrical 

properties)을 분석하였다.

2. 실험 방법

  수열합성을 위해 질산니켈 6수화물(Nickel(II) 

nitrate hexahydrate, Ni(NO3)2·6H2O), 헥사

메틸렌테트라민(Hexamethylenetetramine, 

HMT, (CH2)6N4), 증류수(distilled water)가 사

용되었다. 활 물질(active material)이 증착 될 

전극 기판으로 니켈 폼(nickel foam)을 준비하

였다(순도 99.9%, 공극 48%). 우선 니켈 폼을 아

세톤(acetone), 에탄올(ethanol), 증류수로 각

각 10분씩 초음파세척기(ultrasonicator)로 세척

하였다. 다음으로 2mmol의 질산니켈 6수화물과 

HMT 4mmol을 35ml의 증류수에 첨가하여 수열 

합성용 용액(solution)을 제조하였다. 합성에 함

께 사용되는 HMT는 수열합성 과정에서 아래의 

식(1), (2)과 같이 OH-를 제공해주고, 제공된 OH-
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는 최종적으로 수산화니켈(Nickel(II) hydroxide, 

Ni(OH)2)을 형성하는데 사용된다 [14].

(CH2)6N4 + 6H2O → 6HCHO + 4NH        (1)

NH3 + H2O → NH4
+ OH-                         (2)

  앞서 세척한 니켈 폼과 합성 용액을 50ml 용

량의 테플론 용기(Teflon-lined autoclave)

에 넣고 80℃의 온도에서 12시간 동안 수열합성

을 진행하였다. 수열합성이 끝난 샘플은 증류수

로 10분간 초음파세척 하였고, 활 물질의 질량

(mass of active material) 측정을 위해 60℃ 

온도의 오븐(oven)에서 12시간 동안 건조하였

다. 니켈 폼 위에 합성된 Ni(OH)2의 결정구조

(crystal structure)는 Cu-Kα (λ = 1.541Å) 소

스를 갖는 X-선 회절(X-ray diffraction; XRD, 

Rigaku, Ultima Ⅳ) 분석법으로 40kV의 전압

과 40mA의 전류를 인가한 조건에서 5°에서부

터 80°까지의 2θ 회절 각도 범위에서 측정하였

다. 제조된 전극의 표면은 전계-방출형 전자주

사현미경(field-emission scanning electron 

microscopy, FE-SEM, TESCAN, MIRA3)으로 

관찰하였다. 전기화학적 특성(electrochemical 

properties)은 3전극 셀(3-electrode cell) 측

정 시스템(system)으로 분석하였다. 3전극 셀 측

정 시스템을 구축하기위해 작업 전극(working 

electrode)으로 Ni(OH)2 전극을, 상대 전극

(counter electrode)으로 백금(Pt) 전극을, 기준 

전극(reference electrode)으로 Hg/HgO를, 그

리고 1M의 KOH용액을 전해질로 사용하였다. 구

성된 3전극 셀로 총 2가지 방법의 하프 셀(Half-

cell) 테스트를 수행하였다. 첫번째로 순환전압전

류법(cyclic voltammetry, CV test)으로 10mV/

s에서 50mV/s 범위의 스캔 속도(scan rate) 조건

에서 샘플의 CV 값을 측정하였고, 두번째로 정전

류 충-방전법(galvanostatic charge-discharge, 

GCD test)으로 3A/g에서 15A/g 범위의 다양한 

전류밀도(current density) 조건에서 방전 시간

(discharge time)을 측정한 후, 샘플의 비정전용

량(specific capacitance)을 계산하였다.

3. 결과 및 고찰

  그림 1은 수열 합성법으로 제조한 수산화니켈

(Ni(OH)2)의 결정 구조를 X선-회절(XRD)로 분석

한 결과이다. Ni(OH)2 시편의 주요 피크는 회절 

각도 13.4°, 17.9°, 20.2°, 25.3° 33.8°, 36.2°, 

38.9°, 44.6°, 51.6°, 59.5°, 69.8°에서 관찰되었

다. 여기서, 회절 각도를 기준으로 13.4°, 17.9°, 

25.3°, 33.8°, 59.5°에 위치한 회절 피크는 각

각 α-Ni(OH)2(JCPDS No. 38-0715) 결정 구

조의 (003), (100), (006), (101), (110) 면에 일

치하는 것을 확인하였고, 그림 1에 별 모양으로 

표시하였다 [13,25]. 회절 각도 20.2°, 33.8°, 

38.9°, 59.5°, 69.8°에 위치한 회절 피크는 각

각 β-Ni(OH)2(JCPDS No.14-0117) 결정 구조
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의 (001), (100), (101), (110), (200) 면에 정확

히 대응하였고, 이를 그림 1에 원 모양으로 나타내

었다 [27,28]. 이러한 분석 결과를 통해 본 연구에

서 제시한 실험 조건에서의 수열합성 공정으로 α

-Ni(OH)2와 β-Ni(OH)2 구조의 Ni(OH)2이 합성되

었음을 확인하였다. 

  그림 2는 순수한 니켈 폼(pure Ni foam) 표면(a)

과 니켈 폼 위에 합성된 수산화니켈(Ni(OH)2) 전

극의 표면(b)을 전계-방출형 전자주사현미경(FE-

SEM)으로 관찰한 이미지이다. 그림 (a)와 (b)의 이

미지 비교를 통해 수열 합성한 Ni(OH)2 전극의 표

면이 나노 벽(nano-wall)과 같은 형상으로 성장

되었음을 확인하였다. 이와 같은 형상은 유사 연

구에서 보고된 Ni(OH)2 전극의 표면 나노 구조 모

습과도 잘 일치하였다 [26,27]. 이러한 형상 구

조를 평면 형태의 구조와 비교했을 때, 넓은 표면

적(surface area)을 제공할 수 있으며 표면에서

의 더 많은 산화환원 반응(redox reaction)을 발

생시켜 결과적으로 더 높은 비정전용량(specific 

capacitance) 또는 출력밀도(power density)를 

제공할 수 있다 [14].

  그림 3은 제조된 수산화니켈(Ni(OH)2) 전극을 

순환전압전류법(CV)으로 측정한 그래프이다. 측

정된 CV 그래프의 형태를 통해 전극의 구동방식

(working principle)을 알 수 있다 [25]. CV 특성은 

0.0V ~ 0.6V 범위의 전압 전위(potential window) 

및 10mV/s, 20mV/s, 30mV/s, 40mV/s, 50mV/

s의 다양한 스캔 속도(scan rate) 조건에서 측정되

었다. 측정된 CV 그래프를 분석하여 Ni(OH)2 전극

의 산화/환원 피크(oxidation/reduction peak)가 

각각 0.42V 및 0.54V에서 생성되는 것을 확인하였

다. 이는 제조된 Ni(OH)2 전극의 구동방식이 수산

화칼륨(KOH) 전해질 내에서 산화환원 반응(redox 

reaction)을 수반함을 의미한다 [25, 34]. 이때, 표

면에서 일어나는 반응은 다음 식으로 표현할 수 있

다 [18].

Ni(OH)2 + OH- ↔  NiOOH + H2O + e-     (3)

  스캔 속도가 증가함에 따라 산화환원 피크 및 

CV 그래프의 면적은 증가하지만, 산화환원 피크

의 형태와 전압 위치는 일정하게 유지되는 것을 

Fig. 2. FE-SEM images of the surfaces of (a) pure nickel foam, and (b) Ni(OH)2 electrode prepared by 
hydrothermal synthesis.

Fig. 3. CV curves of Ni(OH)2 electrode measured at various 
scan rates (10 to 50 mV/s).

Fig. 4. GCD curves of Ni(OH)2 electrode measured at 
various current densities (3 to 15 A/g).
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확인하였다. 이는 전극 표면에서 가역적 산화환원 

반응(faradaic redox reaction)을 하는 유사커패

시터 전극의 거동 특징으로 볼 수 있다 [27].

  그림 4는 제조된 수산화니켈(Ni(OH)2) 전극을 전

압 전위(potential) 0.0V ~ 0.5V의 범위에서 각

각 3A/g, 4A/g, 5A/g, 8A/g, 10A/g, 15A/g의 전

류 밀도로 측정한 정전류 충-방전(GCD) 결과 그래

프이다. 측정된 GCD 그래프의 모양은 전기 이중

층 커패시터(EDLC) 전극에서 주로 나타나는 선형

(linear) 형태가 아닌, 유사커패시터 전극의 전형적

인 그래프 특성을 보여준다 [33,34]. GCD 측정 값

을 기반으로 Ni(OH)2 전극의 비정전용량을 식(4)

를 이용하여 다음과 같이 계산하였다 [23].

 C=(I × ∆t)/(m × ∆V)                                     (4)

  여기서, C(F/g)은 비정전용량(specific cap-

acitance), I(A)는 전류(current), ∆t(s)는 방전 시간

(discharge time), ∆V(V)는 기전력(electromotive 

force), m(g)은 활 물질 질량(mass active 

material)에 해당한다. 식(4)를 사용하여 계산한 

수산화니켈(Ni(OH)2) 전극의 비정전용량 분석 결

과를 그림 5에 나타내었다. 제조된 Ni(OH)2 전극

의 정전용량은 전류 밀도 3A/g, 4A/g, 5A/g, 8A/

g, 10A/g, 15A/g 조건에서 각각 438F/g, 424F/

g, 405.6F/g, 377.4F/g, 358F/g, 324.9F/g으로 

계산되었다. 특히, 5A/g의 전류 밀도에서 계산된 

비정전용량(405.6F/g)은 이와 유사한 방법으로 제

조된 Ni(OH)2 전극에서 보고된 비정전용량 값인 

225F/g보다 1.8배 정도 더 우수한 결과를 보여주

었다 [32].

4. 결   론

  본 연구에서는 수열 합성법을 사용하여 수산화

니켈(Ni(OH)2) 전극(electrode)을 니켈 폼 위에 

합성하였고, 제조된 Ni(OH)2 전극의 구조적 특성

과 표면 형태 및 전기적 특성을 분석하였다. XRD 

분석으로 니켈 폼 위에 합성된 물질이 α-Ni(OH)2

와 β-Ni(OH)2의 상을 갖는 Ni(OH)2 결정 구조

임을 확인하였다. FE-SEM 이미지 분석을 통해 

Ni(OH)2 전극의 표면에서 나노 벽과 같은 표면 조

직을 관찰하였다. 이와 같은 형상은 이미 보고된 

유사 연구에서 관찰된 Ni(OH)2 전극 표면의 나

노 구조 모습과도 잘 일치하였다. CV 테스트를 통

해 측정한 그래프는 0.0V ~ 0.6V의 전압전위에

서 10 ~ 50mV/s로 변화하는 스캔 속도에도 일정

한 산화환원 피크를 보여주었다. 이를 통해 제조

된 전극이 가역적 산화환원 반응을 수반하는 유사

커패시터 전극 거동을 가지는 것을 확인할 수 있

었다. GCD 테스트를 통해 측정된 그래프의 모양

을 분석하였을 때, 선형적인 EDLC 전극의 모양과

는 확실히 다른 유사커패시터 전극의 그래프 형태

를 나타내었다. 측정된 방전시간으로 비정전용량

을 계산한 결과, 제조된 수산화니켈 전극은 3A/

g, 4A/g, 5A/g, 8A/g, 10A/g, 15A/g의 전류 밀

도에 대응하여 각각 438F/g, 424F/g, 405.6F/

g, 377.4F/g, 358F/g, 324.9F/g의 값을 가지는 

것을 확인하였다. 결과적으로, 니켈 폼을 수열합

성 과정에 포함시킨 간단한 공정만으로 슈퍼커패

시터용 전극을 제조할 수 있었으며 비슷한 조건의 

기존 연구 대비 높은 비정전용량 값을 갖는 결과

를 도출하였다. 
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