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요 약

비정형 MnO
2
의 초고용량 캐폐시턴스 특성을 향상시키기 위하여 망간산화물을 높은 전기전도를 갖는 나노탄소섬유

(vapour-grown carbon nanofibers, VGCF)와 복합화하여 나노탄소섬유/망간 산화물(VGCF(40 wt%)/MnO
2
) 복합 전극을

제조하여 cyclic voltammetry(CV), impedance spectroscopy 및 chronopotentiometric charge/discharge 기법을 사용하여

1.0M Na
2
SO

4
 전해질에서 초고용량 캐폐시터 특성을 조사하였다. 40 wt% VGCF를 포함한 복합전극에서 0.8 mg/cm2 망

간산화물을 로딩한 VGCF/MnO
2 
복합전극은 주사속도 20 mV/s에서는 380 F/g, 500 mV/s에서는 230 F/g의 비용량 값

을 나타냈다. 또한, 2.0 mA/cm2의 일정전류로 충방전 실험을 수행한 결과 3,000회에서 97%의 초기용량을 유지하였다.

Abstract − In order to improve the specific capacitance of amorphous hydrous manganese oxide (MnO
2
) for super-

capacitors, it is made into composites with vapour-grown carbon nanofibers (VGCF) having the VGCF ratio as 40 wt%

in the composites. The electrochemical properties of these composites are investigated in 1.0 M Na
2
SO

4 
by cyclic vol-

tammetry (CV), impedance measurements and chronopotentiometric charger/discharger. The composite with 40 wt%

VGCF shows the superior electrochemical performance, whose specific capacitance (based on the mass of MnO
2
, 0.8

mg/cm2) is 380 F/g at 20 mV/s and 230 F/g at 500 mV/s. Also, the cycle-life testing of this electrode carried out for

3,000 charge/discharge cycles at 2.0 mA/cm2 shows 97% capacitance retention. 
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1. 서 론

최근 정보통신 부품 산업, 자동차 산업 및 에너지 산업의 발전과

더불어 고출력 및 고에너지 밀도의 특성을 갖는 초고용량 캐폐시터

에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다[1]. 초고용량 캐폐시터는 배

터리에 비해 매우 높은 출력밀도를 가지고 있어 전원장치가 높은

파워를 요할 때 배터리의 부담을 줄여주며, 특히 급가속을 요구하

는 전기자동차나 하이브리드 자동차의 보조 핵심전원으로 활용될

수 있어, 그 중요성이 크게 증가하고 있다. 

초고용량 캐폐시터는 크게 전기이중층 캐폐시터와 산화환원 캐폐

시터로 분류된다[2, 3]. 전기이중층 캐폐시터는 표면에 전기이중층

이 생성되어 전하를 축적하는 반면, 산화환원 캐폐시터는 전극물질

표면에 형성되는 전기 이중층과 함께 산화환원 반응에 의해 전하를

축적함으로 상대적으로 더 많은 에너지를 축적할 수 있는 장점이

있다[4]. 초고용량 캐폐시터의 전극물질에는 비표면적이 큰 활성탄

소, 전도성 고분자, 금속 산화물이 있는데 이들의 소재는 초고용량

캐폐시터의 제반 특성에 있어 각각 장단점이 있다. 가령, 금속산화

물은 높은 비용량을 나타내나 전극 두께가 증가하면 산화화원 반응

이 표면 영역에 국한되어 용량이 급격히 감소하는 단점이 있고, 활

성탄소는 가격이 저렴하고 고출력 특성을 나타내는 장점이 있지만

축전용량이 비교적 낮으며, 전도성 고분자는 고분자 특성에 기인한

전극의 형태의 다변화, 제조과정, 축전용량 면에서 장점이 있지만

수명이 상대적으로 떨어지는 단점이 있다[4-6]. 

본 연구에서는 초고용량 캐폐시터 전극물질의 축전용량, 수명특

성 및 출력특성을 향상을 시키기 위하여 높은 전기전도도를 갖는

VGCF(vapor grown carbon fiber)와 환경 친화적인 MnO2를 화학적

으로 복합화한 전극을 제조하여 초고용량 캐폐시터의 전극소재로서

제반물성을 조사하였다[7-8]. VGCF는 전기전도성이 떨어지는 망간

산화물의 전도도를 향상시키고 표면적을 증가시키는 역할을 한다
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[9-15]. 제조한 복합전극의 제반 물성은 CV(cyclic voltammetry) 및

임피던스 spectroscopy, charger/discharger를 이용하여 조사하였고,

전극의 morphology 특성과 축전특성과의 관계도 연구하였다.

2. 실 험

탄소전극의 도전재로 널리 사용되는 Super-P(M.M.M. carbon,

Belguim; 비표면적 60.3 m2/g)는 물에 잘 젖지만 VGCF는 잘 젖지

않는다. 따라서 VGCF/망간 산화물 조성물을 합성하기에 앞서

VGCF 자체가 갖는 소수성 잔기를 제거하여 친수성으로 만들어 주

기 위해 HNO3(70 vol.%) 용액에 넣어, 70 oC에서 1시간 동안 교반

하였다. 1시간 후에 위의 용액을 감압여과 시키는데 이때 증류수로

수회 세척한 후 진공건조기에서 12시간 건조시켜 산처리된 VGCF

분말을 얻었다. 얻은 VGCF 분말을 증류수 180 ml에 4.74 g의 KMnO4

를 녹인 용액에 첨가하였다. 3시간 동안 교반시킨 후 3시간 동안 초

음파 처리 하였다. 300 ml의 증류수에 11.04 g의 Mn(OAc)24H2O를

넣어 교반한 후 완전히 섞였을 때 미리 준비되어 있는 VGCF/

KMnO4 용액을 천천히 섞어주었다[15]. 혼합용액을 3시간 동안 교

반하고 초음파 처리를 반복하였다. 완전히 섞였을 때 감압여과 및

진공건조를 통해 분말을 얻은 후 막자사발을 이용해 분쇄하였다. 얻

어진 분말을 200 rpm으로 하여 12시간동안 ball milling 하였다.

캐폐시턴스 특성을 분석하기 위하여 PVDF-HFP(poly(vinylidene

fluoride-co-hexafluoropropylene))를 바인더로 사용하여 전극을 제조

하였고, 용매로는 NMP(N-methyl pyrrolidinone)를 사용하였다. 바

인더는 전극물질을 기준으로 10 wt%를 혼합하였으며, 용매는 전극

물질 무게의 5배 가량 사용하였다. 바인더와 용매 용액만을 따로 12

시간 동안 볼밀(ball milling) 하였다. 여기에서 바인더와 전극물질

과 용매를 한꺼번에 혼합하지 않는 이유는 고분자인 바인더가 용매

에 골고루 용해되기 전에 전극물질과 함께 덩어리져 불균일한 슬러

리가 생성 되는 것을 방지하기 위함이었다. 모든 볼밀 과정이 끝나

면 전극물질 분말과 바인더 용액을 혼합하여 다시 12시간 가량 볼

밀 하였다. 이렇게 얻어진 슬러리를 닥터 블레이드를 이용하여 타

이타늄 호일위에 코팅하였다. 완성된 타이타늄 전극을 40 oC의 진

공오븐에서 12시간 동안 건조시킨 후 70 oC에서 2시간 동안 소결시

켰다. 건조가 끝난 전극은 롤-프레스를 이용하여 압연한 후 전극물

질 부분이 1×1 cm2이 되도록 제조하였다. 위와 같은 방법으로 각각

VGCF(20 wt%)/망간산화물, VGCF(40 wt%)/망간산화물을 제조하

였고, 도전재로서 VGCF의 특성을 비교하기 위하여 Super-P(20

wt%)/망간산화물, VGCF(40wt%)/망간산화물을 제조하여 초고용량

캐폐시터의 제반의 특성을 비교하였다[10-15]. 

축전 특성 분석에 있어서 기준전극의 모세관과 작업 전극의 간격

은 1~2 mm로 유지하여 용액의 iR 전압강하를 최소화하였다. 전해

질 용액은 사용하기 전에 1시간 가량 질소가스 퍼지를 시켜 전해질

용액 내의 산소를 제거 하였다. 전기화학적인 특성과 비용량을 계

산하기 위하여 기준전극으로 Ag/AgCl(3M KCl, 0.196 vs. SCE,

Metrohm)을 사용하고, 상대 전극으로는 2×2 cm2의 백금을 사용하

여 CV법을 실행 하였다. 모든 실험은 1.0 M Na2SO4 전해질을 사

용하여 수행하였다. 전해질은 사용하기 전에 30분 가량 질소가스로

퍼지하여 장시간 싸이클 실험을 할 때 전해질 내 용존 산소를 질소

를 이용하여 배제하였다. 모든 실험은 상온에서 수행하였으며 전극

에 코팅된 전극물질의 질량은 1.0 μg의 정밀도를 갖는 전자저울

(metler toledo)을 이용하여 측정하였다. CV(cyclic voltammetric) 실

험은 EG&G(Model 273A)를 사용하여 수행하였으며, 임피던스는

FRA(frequency response analysis)(auto lab)를 이용하여 측정하였으

며, 100 kHz-10 mHz의 주파수 범위에서 5 mV의 진폭으로 측정하

였다. 전극물질의 형태를 확인하기 위하여 전자주사현미경(SEM,

JEOL, JSM-6300)을 이용하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 VGCF/MnO2 및 Super-P/MnO2 복합 전극의 표면 나타

낸 것이다. VGCF를 사용한 전극들은 복합전극 내 VGCF가 골고루

분포된 열린 구조를 갖고 있으며 나노크기의 섬유상을 갖는 형태로

인해 MnO2 입자들을 효율적으로 연결시켜 높은 전기적 전도도를

부여할 뿐 아니라 다공성 구조로 인해 전해질의 이온이 더 빠르게

전극물질 내부로 접근할 수 있게 해준다. 분말상의 도전제인 super-

P를 사용한 전극들은 다소 조밀한 구조를 나타내며 탄소 입자와

MnO2 입자의 구분이 어려운데 이는 탄소와 MnO2 입자가 모두 유

사한 구형 형상을 하고 있기 때문인 것으로 생각된다. 복합전극

VGCF(20wt%)/MnO2, VGCF(40wt%)/MnO2, Super-P(20wt%)/MnO2,

Super-P(40 wt%)/MnO2의 전기전도도를 측정한 결과, 각각 1.3, 3.6,

0.3, 1.4 S/cm로 나타났으며 상대적으로 VGCF를 포함한 전극에서

더 높은 전기전도도를 나타내었으며, 이러한 특성은 상대적으로 더

우수한 캐폐시턴스 특성을 발휘하리라 예상된다.

Fig. 2는 제조한 복합전극의 캐폐시턴스 특성을 1.0 M Na2SO4 용

액에서 주사속도 20~500 mV/s에서 측정한 CV 곡선이다. 바인더와

탄소물질을 제외하고 MnO2의 질량을 0.8 mg/cm2으로 동일하게 전

극을 제조하였다. 그림에서와 같이 VGCF(40 wt%)/MnO2 전극이 가

장 좋은 직사각형의 곡선을 나타내고 super-P(20 wt%)/MnO2 전극

이 가장 비대칭성에서 벗어난 곡선을 나타냈다. 주어진 주사속도 영

역에서 VGCF(20 wt%)/MnO2 전극과 super-P(40 wt%)/MnO2 전극

은 거의 유사한 형태와 크기를 나타내었고, VGCF(40 wt%)/MnO2

전극이 거의 이상적인 직사각형의 곡선을 나타내며, 500 mV/s의 높

은 주사속도에서도 이러한 형태를 거의 유지하였다. 분말상의 도전

Fig. 1. Scanning electron micrographs of (a) VGCF (20 wt%)/MnO
2
,

(b) VGCF (40 wt%)/MnO
2
, (c) Super-P (20 wt%)/MnO

2
 and

(d) Super-P (40 wt%)/MnO
2
 composites.
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재인 super-P를 사용하여 제조한 복합 전극의 경우 낮은 주사속도

에서는 직사각형의 CV 곡선을 나타내지만 주사속도가 증가함에 따

라 비대칭적으로 변화되었는데 이는 낮은 전기 전도도와 함께 전해

질의 이동이 쉽지 않은 조밀한 구조를 형성하기 때문인 것으로 생

각된다 그러나 VGCF(40 wt%)/MnO2 전극의 우수한 가역성 및 대

칭성은 망간산화물에 VGCF의 첨가로 인해 높은 전기 전도도와 함

께 이온의 이동이 쉬워졌기 때문인 것으로 생각된다.

Fig. 3은 각 혼합 전극들의 비용량을 주사속도와 비교하여 나타

내었다. VGCF와 super-P만을 이용하여 전극을 제조해 CV를 이용

하여 캐폐시턴스 용량 측정을 한 결과 각각 1.0과 4.5 F/g으로 매우

낮은 값을 나타내기 때문에 그들의 용량 기여도는 무시하고 MnO2

의 질량으로만 비용량을 계산하였다. VGCF(40 wt%)/MnO2 전극은

20 mV/s에서는 380 F/g을, 500 mV/s에서는 230 F/g의 높은 용량을

나타낸 반면 같은 함량의 super-P 복합 전극은 234 및 120 F/g으로

낮은 용량을 나타냈다. 이 결과를 통해 MnO2 전극에서는 VGCF의

첨가가 super-P보다 더 효율적임을 확인 할 수 있다. VGCF가 40

wt% 일때 20 wt%보다 높은 용량을 발현하는 것을 통해 함량이 높

을수록 MnO2가 산화·환원 반응에 쉽게 참여할 수 있게 됨을 알 수

있다. 또한 VGCF(40 wt%)/MnO2 전극을 500 mV/s에서 측정했을

때 20 mV/s에서 얻은 용량의 60%에 해당하는 230 F/g의 용량 값

을 나타내었는데 이는 super-P(120 F/g)와 비교했을 때 두 배에 가

까운 용량 값이다. 이러한 현상은 기존에 보고 되어진 흑연계, 카본

블랙, 카본 나노 튜브, 카본 에어로겔을 첨가제로 사용한 MnO2 복

합전극 보다 더 우수한 결과이다[11-14]. 

제조한 전극들의 더 많은 전기 화학적 특성을 조사하기 위하여

0.01~100 kHz 사이에서 임피던스 측정을 수행하였으며, 그 결과를

Fig. 4에 나타내었다. 모든 전극들은 높은 주파수에서는 약간의 전

하 이동 저항(R
CT
)을 나타냈으며 90o에 가깝게 그래프가 뛰어 오르

Fig. 2. Cyclic voltammograms of composite electrodes recorded in 1.0 M Na
2
SO

4
 electrolyte at the scan rates of (a) 20 mV/s, (b) 100 mV/s, (c) 300

mV/s and (d) 500 mV/s.

Fig. 3. Specific capacitances of the composite electrodes as a function

of scan rate.
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면서 용량거동을 나타낸다. Nyquist 그래프를 통해 얻은 VGCF

(20 wt%)/MnO2, VGCF(40 wt%)/MnO2, super-P(20 wt%)/MnO2,

super-P(40 wt%)/MnO2 전극들의 전하 이동저항은 각각 6.0, 2.6,

46.5, 8.3Ω을 나타내었다. 이러한 임피던스 결과는 VGCF를 사용

한 전극의 전기 화학적인 특성이 super-P를 이용한 전극 보다 더 우

수함을 나타내는 것이며, 이는 CV에서 얻은 결과와 일치하였다. 

캐폐시터의 싸이클 안정성은 중요한 파라미터이기 때문에 가장

좋은 결과를 나타낸 VGCF(40wt%)/MnO2 전극에 대해 chronopoten-

tiometric charge/discharger를 사용하여 2.0 mA의 전류로 3,000회 싸

이클 실험을 진행하였다. 충방전 실험 결과 그래프와 함께 싸이클

에 대한 비용량 값을 Fig. 5에 나타내었다. 대칭되는 그래프를 통해

전극이 전기 화학적으로 가역적이며 훌륭한 pseudocapacitance를 나

타낸다는 것을 확인 할 수 있다. 첫 싸이클의 용량과 마지막 3,000

번째 싸이클의 용량을 비교해 보면 각각 347 F/g과 336F/g으로 97%

의 용량 잔류율을 나타낸다.

또한 3,000 싸이클 전과 후를 임피던스 시험을 수행한 결과 전하

이동 저항은 약 2Ω 이하의 증가만을 보였으며 이를 Fig. 6에 나타

내었다. 이를 통해 VGCF(40 wt%)/MnO2 전극의 장시간 싸이클 특

성이 우수함을 확인 하였다.

마지막으로 VGCF(40 wt%)/MnO2 전극의 율속 특성을 확인하기

위하여 0.5~10 mA의 다양한 방전 전류로 방전 테스트를 하였으며

Fig. 4. Impedance spectra of the composite electrodes recorded in the

frequency range of 100 kHz to 0.01 Hz at a bias potential of

0.45 V and an ac perturbation of 10 mV. Inset: Magnified

view of the impedance data obtained during initial high-fre-

quency measurements.

Fig. 5. Cycling performances of the VGCF (40 wt%)/MnO
2
 compos-

ite electrode obtained by applying a current loading of 2.0 mA/

cm2. (a) Charge/discharge curves vs time and (b) specific dis-

charge capacitance as a function of cycle number. Numbers in

the top figure represent the cycle number.

Fig. 6. Impedance spectra of the VGCF (40 wt%)/MnO
2
 composite

electrode measured before and after 3,000 cycles at an applied

current loading of 2.0 mA/cm2. Frequency: 100 kHz to 0.01

Hz; dc bias: 0.45 V ac perturbation: 10 mV. Inset: Magnified

view of the impedance data obtained during initial high-fre-

quency measurements.

Fig. 7. Rate capability of the VGCF (40 wt%)/MnO
2
 composite elec-

trode at various applied current densities.
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이를 Fig. 7에 나타내었다. 전류의 증가에 따라 방전 커브의 특성은

소폭의 용량감소를 제외하고는 큰 차이가 없었다. 10 mA/cm2의 높

은 전류에서만 0.12 V의 iR 강하를 나타냈다. 1.0 mA에서 10.0 mA

로 전류를 증가시킴에 따라 27% 이하의 용량 손실이 나타났다.

4. 결 론

탄소 나노섬유/망간 산화물 복합 전극은 화학적으로 합성하였으

며, VGCF의 경우에는 친수성을 부여하기 위하여 질산 용액으로 전

처리를 하여 사용하였다. VGCF와 super-P를 이용하여 각각 20 wt/%,

40 wt/%의 조성으로 망간 산화물과 복합전극을 제조하였으며

VGCF(20wt%)/MnO2, VGCF(40wt%)/MnO2, super-P(20wt%)/MnO2,

super-P(40wt%)/MnO2 전극들은 각각 1.3, 3.6, 0.3 그리고 1.4 S/cm의

전기 전도도를 나타냈다. VGCF를 이용하여 제조한 전극의 표면은

열린 형태를 갖는 반면, super-P를 이용한 전극은 상대적으로 밀집

되어 있는 형태를 보인다. 각 전극들은 20 mV/s의 주사 속도에서

VGCF(20wt%)/MnO2, VGCF(40wt%)/MnO2, super-P(20wt%)/MnO2,

super-P(40 wt%)/MnO2 전극 순서대로 각각 250, 380, 167, 234 F/g

을, 500 mV/s에서는 118, 230, 44, 120 F/g의 용량을 발현하였다.

VGCF를 사용한 복합전극이 super-P를 이용한 복합전극보다 더 높

은 비용량과 함께 높은 율속 특성을 나타냈다. VGCF의 함량이 높

을수록 더 우수한 전기 화학적 특성을 나타내는 것을 확인 할 수 있

었다. 이처럼 VGCF(40 wt%)/MnO2 복합 전극이 뛰어난 결과를 보

이는 것은 전극물질이 갖는 열린 구조와 함께 VGCF에서 기인하는

높은 전기 전도도 때문이다. VGCF(40 wt%)/MnO2 복합 전극은

3,000회의 싸이클 후에도 97%의 용량 잔류율을 보이며 안정한 싸

이클 특성을 보였다. 또한 1.0 mA에서 10 mA까지 전류를 증가시

키며 용량을 확인을 한 결과 27% 이하의 용량 감소를 보이며 안정

한 고율특성을 나타냈다. 
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