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요 약

단일벽 탄소나노튜브의 표면 위에 동력학적 전위법으로 산화루테늄(RuO
2
)의 석출 및 루테늄-코발트 혼합산화물(Ru-

Co mixed oxide)의 공석출에 의해 산화환원 수퍼커페시터용 복합전극을 제조하였다. 루테늄 성분이 13.13 wt%, 코발

트 성분이 2.89 wt%가 석출된 Ru-Co 혼합산화물 전극은 낮은 전위 스캔속도(10 mV s−1)에서는 RuO
2
 전극과 유사한

비용량(~620 F g−1)을 나타내지만, 높은 스캔속도(500 mV s−1)에서는 RuO
2
 전극보다 큰 비용량을 보인다. 높은 스캔

속도에서 Ru-Co 혼합산화물 전극이 비용량의 증가를 나타내는 것은 Ru 성분을 통한 전기전도성을 Co 성분이 구조적

으로 지지해주기 때문이다. 

Abstract − Composite electrodes for redox supercapacitor were prepared potentiodynamically by the deposition of

RuO
2
 and the co-deposition of Ru-Co mixed oxide on the surface of single-walled carbon nanotube. Electrode of Ru-Co

mixed oxide, in which Ru(13.13 wt%) and Co(2.89 wt%) were deposited on the carbon nanotube, exhibited a similar

specific capacitance(~620 F g−1) with RuO
2
 electrode at a low potential scan rate(10 mV s−1), but showed a superior one

(570 F g−1) at a high scan rate(500 mV s−1) than that of RuO
2
(475 F g−1). Such increase in the specific capacitance at

high scan rate by the co-deposition of Ru and Co species was due to the structural support of Co species to provide the

electronic conduction through Ru species.

Key words: Supercap Acitor, Single-Walled Carbon Nanotube, RuO
2
, Ru-Co Mixed Oxide

1. 서 론

최근 전기화학적 수퍼커패시터는 기존 커패시터보다 높은 에너

지밀도, 2차전지보다 높은 출력밀도[1], 그리고 기타 에너지 저장

소자보다 훨씬 우수한 사이클 수명 등의 특성으로 인해 신규 에너

지 저장소자로서 각광을 받고 있다. 수퍼커패시터의 에너지 저장

메카니즘은 전극 내 활물질에서 일어나는 패러데이 반응의 유사 커

패시턴스(pseudo-capacitance)에 그 기초를 두고 있다. 이러한 수퍼

커패시터의 전기활성 소재로서는 polyaniline, polypyrrole 등과 같

은 전도성 고분자[2, 3], RuO
2
, MnO

2
 등의 전이금속 산화물[4, 5]

및 이들의 복합체[6, 7] 등이 보통 사용되고 있다. 전이금속 산화물 중

특히 산화루테늄(RuO
2
)은 매우 높은 비용량(specific capacitance),

우수한 가역성(reversibility), 산화환원 반응의 넓은 전위창 및 장

수명 등의 특성 때문에 가장 유망한 수퍼커패시터용 전극재료로 알

려져 있다[8-10]. 그러나 RuO
2
 전극으로 수퍼커패시터를 제작하고

실제 충방전 실험에서 관찰되는 비용량은 그 이론용량보다 매우 낮

은 경우가 생길 수 있는데, 이것은 활물질 전극구조상 벌크층 내에

서의 전기화학적 이용율이 낮은 때문이며, 이를 개선하려는 노력

이 집중적으로 행해지고 있다[11, 12].

한편 커패시터의 성능은 전극의 표면적, 기공구조, 조립방법은
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물론 전해질의 이온 크기에 의해서도 크게 영향을 받을 수 있는데,

최근 RuO
2
에 관한 보고[12, 13]에 의하면 매우 적은 양의 RuO

2
(10

wt% 이하)가 매우 큰 표면적을 갖는 탄소계 재료 내에 균일하게

분포되어 있는 경우 매우 높은 비용량을 얻을 수 있었다. 즉 비용

량을 최대화하기 위하여 큰 표면적을 갖는 탄소계 재료를 채택하

는 것은 매우 바람직하다. 구체적으로는, 큰 표면적을 갖는 전기적

으로 전도성인 탄소계 재료 위에 매우 얇은 활물질층을 구성하는

것이 금속산화물 전극재료의 비용량을 향상시키는 방법으로 시도

되었다[14, 15]. 이러한 목적에서, 탄소나노튜브가 그 낮은 밀도와

저항, 강력한 내화학성, 그리고 매우 큰 표면적과 넓은 전기화학적

안정성 등의 특성[8, 9] 때문에 현재까지 개발된 가장 유망한 재료

중 하나로 인정받고 있다. 특히 탄소나노튜브는 큰 표면적, 탄소 구

조의 큰 종횡비(aspect ratio) 때문에 구조적으로 많은 메조기공

(mesopore)을 포함할 수 있다. 따라서 이러한 특성을 활용하는 측

면에서, 단일벽 탄소나노튜브(singled-walled carbon nanotube;

SWCNT)를 수퍼커패시터용 전극재료로 사용하려는 연구가 상당히

시도되었으며[8, 16-18], 결과적으로 다양한 조건에 따라 90~205 F g−1

이라는 넓은 범위의 비용량이 얻어질 수 있었다. 최근에는 다양한

RuO
2
/탄소나노튜브 복합체 전극들이 제안되어, RuO

2
와 탄소나노

튜브 각각 단독으로 사용하는 경우보다 훨씬 큰 비용량을 얻기도

하였다[10, 19, 20]. 본 연구에서는 SWCNT 필름 위에 각기 RuO
2

와 Ru-Co 혼합산화물을 석출시킨 활물질 재료들을 제조하고, 이들

을 수퍼커패시터용 전극으로 만들어 그 전기화학적 특성을 조사하

고 분석한다.

2. 실 험

본 연구에 사용한 SWCNT(HiPco, batch no. Pf278)는 Carbon Tech-

nologies Inc로부터 입수하여 정제하였으며, 루테늄은 RuCl
3
3H

2
O

(FW 115.07)의 형태로 Kojima Corp으로부터 입수하여 그대로 사용하

였고, 그 외의 모든 시약은 Aldrich로부터 입수하였다. 우선 SWCNT

가 코팅된 전극을 제조하였다. 즉 현탁제인 carboxy methylcellulose

0.015 g과 용매인 증류수 1.47 g이 혼합되어 있는 용액에 SWCNT

0.035 g을 첨가하여 overnight 교반, 분산시켰다. 이어서 결착재인

styrene butadiene rubber 0.025 g을 현탁액 상태로 투입하고 30분

초음파 분산시켰다. 완전히 분산된 SWCNT를 백금판(1 cm×1 cm)

위에 캐스팅하고 50 oC에서 1시간 건조시켰다.

다음으로 동력학적 전위법(potentiodynamic method)으로 SWCNT

의 표면상에 금속 산화물을 석출시켰는데, 이때 RuO
2
와 Ru-Co

혼합산화물은 각각 0.05 M의 RuCl
3
와 0.1 M CoCl

2
+0.05 M RuCl

3

용액이 담겨 있는 석출조에서 행하여졌다. 이 전기화학적 석출이

진행되는 동안 0.25~1.45 V(vs. Ag/AgCl)의 전위 범위에서 50 사

이클 동안 10 mV s−1의 스캔 속도로 사이클릭 볼타메트리(cyclic

voltammetry; CV) 측정이 행해졌는데, e-corder 401(EDAQ)로 그

결과가 기록되었다. 이 CV에 사용된 전기화학적 셀은 3전극 체계

로 구성되었는데, 작동전극은 SWCNT가 코팅된 백금판(1 cm×1

cm), 상대전극과 기준전극은 각각 백금판(2 cm×3 cm)과 Ag/AgCl

(3 M NaCl)이 사용되었다. 석출된 산화물의 양은 석출 전후의 전

극 중량을 측정하여 구하였는데, SWCNT 표면에 석출된 RuO
2
와

Ru-Co 혼합산화물의 중량은 0.0067 g 정도로 거의 같았다.

전기화학적 석출 후 전기화학적 특성조사를 하기 전에 증류수로

전극을 세척하고 50 oC에서 1시간 건조시켰다. SWCNT 표면상에

RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물을 각각 석출시킨 복합체 전극의 표면 모폴

로지를 전자주사 현미경(scanning electron microscope; Philips)으로

관찰하고 그 표면성분은 함께 장착된 energy dispersive spectrometer

로 측정하였다. 석출된 RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물 전극들의 산화환

원 거동과 비용량을 측정하기 위하여, 다른 전해액인 0.1M H
2
SO

4
를

사용하여 0~1 V(vs. Ag/AgCl)의 전위범위에서 10~500 mV s−1의

스캔속도로 CV를 실행하였다. CV 실험에서 얻은 사이클릭 볼타

모그램으로부터 각 전극의 비용량을 스캔속도의 함수로 계산하였

는데, C=(|q
a
|+|q

c
|)/2mDV의 방정식을 사용하였다. 이 때 C는 비용

량, q
a
와 q

c
는 각각 anodic charge와 cathodic charge, m은 활물질

질량, DV는 전위범위를 나타낸다. 또한 수퍼커패시터 내에서 일어

나는 산화환원 반응의 패턴을 알아보기 위해 주파수 범위 10−2~105

Hz에서 frequency response analyzer(Autolab)를 사용하여 임피던

스 실험을 행하였는데, 각 전극에 적용한 bias 전압을 0, 0.2, 0.4,

0.8, 1.0 V로 변화시켜가면서 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 SWCNT 표면상에 석출된 RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물

복합체 전극의 표면 모폴로지를 나타낸 것이다. 여기에서는 SWCNT

가 코팅된 전극의 표면 이미지를 나타내지 않았지만, 전형적인

SWCNT의 모폴로지를 제시하고 있는 이전의 보고[18]을 참조하면,

약 40 nm의 직경을 갖는 섬유상들이 서로 엉켜 있는(entangled) 상태

에서 섬유상 연결점(fibrillar interconnectivity)을 통해 전도경로

(conduction pathway)를 제공해주고 있다. 또한 bulky한 SWCNT

는 탄소나노튜브의 묶음(bundle)들이 조밀하게 충진되어 로프 네

트워크(rope network) 형태로 나타남을 알 수 있다[17]. 이와는 달

Fig. 1. Scanning electron microscopic images of (a) RuO
2
 and (b) Ru-

Co mixed oxide deposited potentiodynamically on SWCNT.



단일벽 탄소나노튜브 상에 석출된 산화루테늄과 루테늄-코발트 혼합산화물의 수퍼커패시터 특성 13

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 47, No. 1, February, 2009

리 산화물 전극의 표면은 응집체들이 불규칙적으로 배열되어 상당

한 거친 이미지를 보이고 있으며, SWCNT의 섬유상이 관찰되지

않는 것으로 보아 금속 산화물층으로 거의 피복되어 있는 것으로

보인다. 그러나 자세히 표면을 관찰해보면, 금속 산화물 성분이 거

의 둘러싸고 있는(wrapped) 미세한 실(thin thread)과 같은 형상의

SWCNT 흔적들이 많이 관찰되는데, 석출시간이 경과될수록 이렇

게 둘러싸는 과정이 심화되는 현상은 첨가제 양 증가에 따라 나타

나는, 이전의 보고[18]에서와 유사한 결과이다. 즉 석출시간이 길

어지거나 첨가제의 함량이 증가될 때 SWCNT의 벌크 표면이 피

복되는 현상과 일치한다. 한편 많은 벌크 기공을 가지는 RuO
2
 석

출 표면은 Ru-Co 혼합산화물의 공석출 표면보다 기공성이 많은데,

이것은 코발트 성분이 비교적 작은 dimension을 가지고 있어 벌크

기공을 메워버리기 때문이라 생각된다. 즉 Ru-Co 혼합산화물의 이

러한 고충진성은 높은 스캔속도에서 활물질의 효과적인 이용율 향

상에 기여하는 바가 있으리라 생각된다. 그러나 벌크상으로는 Fig.

1(b)와 같이 코발트 성분이 전극 표면상에 불규칙적으로 석출된 것

으로 보이는데, 이것은 Fig. 2(b)와 같이 공석출하는 도중에 동역

학적 전위법으로 측정된, Ru-Co 혼합산화물 전극 생성시의 CV 결

과와 일치한다.

Fig. 2는 SWCNT 표면상에 RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물을 석출

시키면서 0.2~1.4 V의 전위범위에서 CV 측정을 행한 결과를 나타 낸 것이다. 두가지 산화물 복합체 전극의 경우 모두 초기 사이클에

서 석출전하(deposition charge)(또는 석출속도)가 증가하다가 50

사이클에 이르면서 거의 포화되는 경향을 보인다. 그러나 Ru-Co

혼합산화물 전극의 공석출(co-deposition)시에 RuO
2
의 경우보다 비

가역적인 경향이 두드러진다. 이것은 Ru-Co 혼합산화물의 경우 사

이클 경과에 따르는 석출전하의 전류 절대치가 RuO
2
 경우보다 점

점 작아지는 현상 때문인데, Fig. 1(b)의 표면 이미지와 같이 동력

학적 전위법이 반복되는 동안 SWCNT 표면상에 Ru-Co 혼합산화

물이 불규칙적으로 석출되고 이것들이 계속 중첩되기 때문이다. 또

한 이 동력학적 전위법에 의한 석출시, 최종 석출에 대한 볼타모그

램의 전하량으로 활물질의 함량을 조절할 수 있는데, 즉 최종 석출

전하량을 일정하게 유지함으로써 일정량의 활물질(본 연구에서는

약 0.0067 g)을 석출시킬 수 있다. 예를 들어 Ru-Co 혼합산화물 전

극의 경우, Fig. 3과 같은 energy dispersive spectrum을 이용하여

각 원소별 함량 비교를 통해 계산하여 활물질 석출량을 확인할 수

있는데, 여기에서는 탄소(C) 83.98%, 코발트(Co) 2.89%, 루테늄

(Ru) 13.13%로 조사되었다. 즉 Ru-Co 혼합산화물 전극에서 코발트 성

분의 양은 0.0067×2.89/(2.89+13.13)=0.0012 g, 루테늄 성분의 양은

0.0067×13.13/(2.89+13.13)=0.0055 g이 된다.

금속 산화물 전극의 커패시터 특성을 조사하는 이상적이 방법

중 하나가 CV 측정법이다. CV 형태상 전형적인 커패시터 특성은

큰 전류치, 사각형 볼타모그램, 산화 및 환원 피크의 대칭성이다.

동일한 양의 활물질을 갖는 RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물 전극에 대

해 0.1 M H
2
SO

4
 전해질을 사용하여 여러 전위 스캔속도에서 측정

한 CV 결과를 Fig. 4에 나타내었다. 두 전극 모두 낮은 스캔속도

에서 볼타모그램 형태가 사각형에 가깝지만 스캔속도가 증가할수

록 사각형에서 벗어나 산화환원 피크가 나타난다. 높은 스캔속도

에서 커패시터적 특성이 충분히 나타나지 않는 것은 전해질이 비

교적 두꺼운 필름층을 효율적으로 통과하지 못하는 장벽이나 활물

질 자체의 낮은 전기전도도 때문이라 알려져 있다[21]. RuO
2 
및

Ru-Co 혼합산화물 전극은 활물질의 종류에 상관없이 유사한 커패

Fig. 2. Cyclic voltammograms obtained during the potentiodynamic

deposition of (a) RuO
2
 in 0.05 M RuCl

3
 and (b) Ru-Co mixed

oxide in 0.1 M CoCl
2
+0.05 M RuCl

3
. The numbers before and

after the arrow in the figure indicate the cycle number.

Fig. 3. Energy dispersive spectrum obtained from the electrochemical

co-deposition of RuO
2
 and CoO

2
.
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시터 특성을 보이고 있는데, 이는 볼타모그램 형태의 유사성과

±0.20 A/0.0067 g의 범위에서의 전류치가 거의 비슷한 점 때문이

라 생각된다. 또한 약간 비대칭적인 CV 곡선의 형태도 전극/전해

질 계면의 커패시터적 특성상 낮은 효율을 보이는 원인[18]으로 생

각된다. 

이러한 커패시터 특성의 열화에도 불구하고, Fig. 5에서와 같이

낮은 스캔속도에서 얻어지는 높은 비용량(약 620 F g−1)은 특기할

만하다. 이것은 RuO
2
와 Ru-Co 혼합산화물이 비교적 균일하게 석

출되었고, 이에 따라 커패시터적 활성을 띠는 Ru 성분이 효과적으

로 전도성에 기여한 때문이라 생각된다. 이 비용량 값은, 최근 탄

소 나노튜브 위에 나노크기로 석출한 RuO
2
의 3차원 기공전극의

비용량 값(10 mV s−1에서 1,170 F g−1)[22]에 비하면 매우 낮은 값

이지만, 탄소 나노튜브 위에 3차원 배열로 RuO
2
을 코팅한 나노기

공 전극의 경우(10 mV s−1에서 628 F g−1)[23]에 비하면 거의 유

사한 값이다. 스캔속도가 증가함에 따라 Ru-Co 혼합산화물 전극은

RuO
2
 전극보다 높게 비용량 값이 유지되는데, 이것은 코발트 성분

이 루테늄 성분과 함께 SWCNT 표면에 석출될 때 그 비용량이 높

은 스캔속도에서 더욱 안정적으로 유지될 수 있다는 의미이다. 즉

Ru-Co 혼합산화물 전극에서 코발트 성분의 효과는, 높은 전류전하

에 대해 루테늄 성분의 전기전도성을 구조적으로 지원해주는 역할

을 한다고 할 수 있다. 이것은 Fig. 1(b)의 모폴로지 관찰에서와 같

이 루테늄 성분의 주위에 코발트 성분이 불규칙적으로 분포되어 있

는 점으로도 확인할 수 있다. 또한 높은 스캔속도에서의 큰 비용량

은 RuO
2
 전극(루테늄 성분 0.0067 g)보다 Ru-Co 혼합산화물 전극

내에서 활물질 함량을 적게 포함(루테늄 성분 0.0055 g)하고 있기

때문이기도 하다.

한편 임피던스 데이터로부터 각 전극의 커패시터적 거동을 살펴

보면, Fig. 6과 같이 주파수에 따른 phase angle의 변화를 통해 분

석할 수 있다. 임피던스의 저항치 분석(−Z" vs. Z' plot)을 통해서

는 전하이동 저항(charge transfer resistance)의 대소에 따라 전기

Fig. 4. Cyclic voltammograms of (a) RuO
2
 and (b) Ru-Co mixed oxide

electrodes deposited by potentiodynamic method on SWCNT.

Electrolyte: 0.1 M H
2
SO

4
.

Fig. 5. Variation of specific capacitances of RuO
2
 and Ru-Co mixed

oxide deposited on SWCNT as a function of scan rate.

Fig. 6. Impedance spectra (phase angle vs. frequency) of (a) RuO
2
 and

(b) Ru-Co mixed oxide electrodes deposited by potentiody-

namic method on SWCNT. Electrolyte: 0.1 M H
2
SO

4
.
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전도에 미치는 영향을 알 수 있는 반면, 주파수 변화에 따르는 phase

angle의 거동을 통해서는 아래와 같이 커패시터 전극의 전도 메카

니즘에 대한 정보를 얻을 수 있다. 이상적인 커패시터적 특성은 높은

각도의 phase angle이 유지되는 경향에 대응되는데, RuO
2
 전극의

경우 1.0 V의 bias 전위에서는 비이상적 커패시터적 거동이 두드

러지게 나타나며 이 경향은 Ru-Co 혼합산화물 전극에서도 동일하

게 나타난다. 그러나 그 외의 낮은 bias 전위에서는 Ru-Co 혼합산

화물 전극이 이상적인 커패시터적 거동을 더욱 넓은 주파수 영역

에서 보이고 있다. 이 사실은 Fig. 4의 CV 패턴에서 나타나는, 저

전위 영역의 지배적인 커패시터적 특성(전극표면과 전해액의 계면에

서 양성자 전도를 통해 일어나는 non-Faradaic 산화환원 반응)과 일치

한다. 또한 Sugimoto 등[24]에 의하면 phase angle이 −45o에 대응

되는 주파수를 커패시터 응답 주파수(capacitor response frequency,

f
−45

)로 정의하고 이상적인 커패시터 거동의 기준으로 할 수도 있

다. 이 기준에 의하면 RuO
2
 전극의 경우 f

−45
=8~32 Hz의 범위에서

나타나고 이를 환산하면 32~120 ms 정도의 응답시간으로 계산된

다. 또한 Ru-Co 혼합산화물의 경우에는 f
−45

=40~360 Hz의 범위에

서 나타나고 응답시간은 3~25 ms로 계산된다. 이 값들은 기존의

RuO
2
 수퍼커패시터 전극의 응답시간 200~500 ms[24]보다 훨씬 빠

른 응답시간에 해당되며, 따라서 전극 활물질 벌크에서의 이온전

도(ionic conduction)보다 전극 활물질 표면에서의 양성자 전도

(proton conduction)가 전체적인 전도 메카니즘을 지배하는 것으로

판단할 수 있다. 또한 두 전극을 비교하면 Ru-Co 혼합산화물 전극

의 표면 양성자 전도가 더욱 지배적으로 이루어짐을 알 수 있다.

4. 결 론

이상의 결과와 토의를 통하여 SWCNT 표면에 석출시킨 RuO
2
와

Ru-Co 혼합산화물 전극의 커패시터 특성을 조사하였다. 결론적으

로 금속 산화물/SWCNT 복합체 전극은 유용한 정도의 비용량을

나타내며, Ru-Co 혼합산화물을 석출시킨 경우에 높은 스캔속도에

서도 큰 비용량 값이 유지되는 점은 활성적인 루테늄 성분의 전자

전도에 대해 코발트 성분이 구조적으로 지지하기 때문임을 파악할

수 있었다.
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