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요 약

본 연구에서는 embossing 공정과 진공여과법에 의해서 제조된 다공성 그래핀 필름을 슈퍼캐패시터의 전극활물질로

사용하여 우수한 전기화학적 특성을 증명하였다. 그래핀 시트사이에서 Polystyrene 입자들의 삽입/제거 공정을 이용하

여 기공 구조들을 제공함으로써 그래핀의 재적층(restacking)을 효과적으로 제어할 수 있었다. 상기 제조된 다공성 그

래핀 필름은 넓은 표면적, 상호 연결된 기공 구조, 높은 전기전도도 및 우수한 기계적 물성을 나타내었다. 본 다공성

그래핀 필름을 슈퍼캐패시터의 전극물질로 사용하여 황산 수용액과 이온성 액체 전해질 기반의 3상 전극 시스템에서

전기화학적 특성을 살펴보았다. 다공성 그래핀 필름은 높은 비축전용량(284.5 F/g)을 나타내었으며, 이는 적층 그래핀

필름(138.9 F/g) 보다 두 배 정도 높았다. 또한, 그래핀 필름내의 이온 이동속도 향상 효과로 다공성 그래핀 필름의 충

방전 속도(98.7% retention)와 충방전 수명(97.2% retention)이 크게 향상되었다. 

Abstract − In this report, we fabricate the porous graphene films through embossing process and vacuum filtration

method and demonstrate their superior electrochemical properties as supercapacitor electrode materials. Insertion/

removal of polystyrene nanoparticles between the graphene sheets allows to provide pore structures, leading to the effec-

tive prevention of restacking in graphene films. As-prepared porous graphene films have a large surface area, a bicontinuous

porous structures, high electrical conductivity, and excellent mechanical integrity. The electrochemical properties of the

porous graphene films as electrode materials of supercapacitor are investigated by using aqueous H
2
SO

4
 and ionic liq-

uid solution under three-electrode system. The porous graphene films exhibit a high specific capacitance (284.5 F/g),

which is two-fold higher than that of packing graphene films (138.9 F/g). In addition, the rate capability (98.7% reten-

tion) and long-term cycling stability (97.2%) for the porous graphene films are significantly enhanced, due to the facili-

tated ion mobility between the graphene layers. 
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1. 서 론
 

신 재생에너지 시스템의 요구와 디지털 기술의 발전에 따른 정보

통신기기의 수요 급증은 고밀도·고출력의 차세대 에너지 저장 시스

템의 개발을 요구하고 있다[1,2]. 이러한 요구에 부흥하여 차세대 에

너지 저장 시스템으로 리튬 이온 이차전지와 전기화학적 캐패시터가

최근 개발되고 있다. 특히, 슈퍼캐패시터(supercapacitor)는 화학반응

을 이용하는 배터리와 달리 전극과 전해질 계면으로의 이온 이동이

나 표면화학반응에 의한 충전현상을 이용하여 급속 충반전, 높은 충

방전 효율, 고출력 및 반영구적인 사이클 수명 특성을 보이고 있다[3].

슈퍼캐패시터는 에너지를 저장하는 메커니즘에 따라서 전기이중층

(electric double layer) 캐패시터와 의사캐패시터(pseudocapacitor)로

분류할 수 있다. 전기이중층 캐패시터는 주로 활성탄소계 전극재료

를 사용하며 전기이중층에서의 정전기적 인력에 의한 전하의 분리에

의해서 에너지가 저장된다. 반면, 의사캐패시터는 전도성 고분자 및

금속산화물계 전극재료를 사용하여 전극과 전해질의 계면에서 발생

하는 Faradaic 산화/환원 반응에 의해서 전하를 저장하는 시스템이
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다[4]. 이러한 슈퍼캐패시터의 전하 저장 원리는 리튬 이온의 삽입/

탈리에 의한 전하 저장 원리를 기반으로 한 배터리보다 낮은 에너지

밀도를 제공하게 된다. 슈퍼캐패시터 전지의 에너지 밀도(E)는 식 (1)에

나타낸 바와 같이 전극재료의 비축전용량(specific capacitance, C)과

전지의 충방전 전위범위(V)에 의해서 결정된다[4].

E = 1/2 CV2 (1)

고밀도·고출력의 전지를 개발하기 위해서는 높은 비축전용량을 갖

는 전극재료의 개발과 넓은 전위창을 갖는 전해질의 개발이 필요하다.

그래핀(graphene)은 sp2 결합에 의한 2차원 구조로 이루어져 있으

며, 넓은 표면적, 높은 전기전도도, 우수한 물리·화학적 특성을 지

니고 있어 나노전자소자, 나노센서, 그리고 에너지 저장 및 변환소자

에 이르기까지 매우 다양한 연구가 이루어지고 있는 물질이다[5,6].

최근에는 solution chemistry 방법의 개발로 인하여 그래핀의 대량 생

산이 가능해져 슈퍼캐패시터 전극활물질의 대체물질로 가장 각광받

고 있다[7]. 하지만, 그래핀을 이용한 벌크형태의 전극물질 제조 시,

탄소나노튜브처럼 시트간의 반데르 발스 힘에 의해 뭉쳐지는 기술적

한계를 지니고 있다[7]. 그 결과, 그래핀 한 시트가 지니고 있는 우수

한 특성들을 macroscopic한 영역으로의 사용이 제한되고 있다. 최근

이러한 문제를 해결하기 위하여 그래핀 시트를 메탈 지지체 위에 수

직으로 세워 배열함으로써 우수한 전기화학적 특성을 증명하였다[8].

하지만, 벌크형태로의 전극제조가 어렵다는 기술적 한계에 의해서

상용화를 이루기 어렵다. 

본 연구에서는 polystyrene 입자를 이용한 embossing 공정으로 다

공성을 지닌 그래핀 필름을 제조하였다. 상기 제조된 필름은 넓은 표

면적, 높은 전기전도도 및 우수한 기계적 물성을 나타내었다. 또한, 본

다공성 그래핀 필름을 슈퍼캐패시터의 전극활물질로 사용하여 황산 수

용액과 이온성 액체 전해질 기반에서 전기화학적 특성을 살펴보았다.

2. 실 험
 

2-1. 다공성 그래핀 필름 제조

다공성 그래핀 필름을 제조하기 위하여 그래핀 옥사이드(graphene

oxide)를 Hummers 방법에 의하여 제조하였다[9]. 상기 제조된 그래

핀 옥사이드를 1시간 동안 초음파 처리하여 물에 0.05 wt% 정도로

분산시켰다. 분산된 그래핀 옥사이드에 hydrazine 용액(35 µL)을 첨

가하여 95 oC에서 1시간 동안 교반하면서 열처리하였다. 합성된 그

래핀 용액을 증류수와 에탄올을 사용하여 세척한 다음 80oC에서 건

조하였다. 그래핀 필름 제조를 위해서 건조된 그래핀 파우더를 초음파

처리하여 물에 재 분산 시켰다. 분산된 그래핀 용액에 Polystyrene

(size of 2 µm) 입자를 첨가하여 5시간 동안 교반하면서 그래핀/

polystyrene 혼합액을 제조하였다. 필름 제조를 위하여 상기 혼합액을

anodisc membrane (47 mm diameter, 0.2 µm pore size)를 이용하여

필터링을 실시하였다. 그래핀/polystyrene 복합막을 상온에서 건조

시킨 후, membrane으로부터 떼어내어 free-standing의 막을 얻었다.

이 막은 다시 toluene 용액에 24시간 이상 담지시켜 polystyrene 입

자를 그래핀 필름으로부터 완전히 제거하였다. 상기 제조된 다공성

그래핀 필름은 60 oC에서 진공 건조하였다. 

2-2. 다공성 그래핀 필름의 특성 분석

SEM (S-4800)을 사용하여 그래핀 필름의 단면을 관찰하였다. 필

름의 전기화학적 특성은 3상 전극 시스템 하에서 CHI 760D를 이용

하여 수행하였다. 그래핀 필름을 작동전극으로, Pt 전선을 상대전극

으로, Ag/AgCl을 기준전극으로 사용하여 황산 수용액과 이온성 액

체(1-ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)amide)

전해질 내에서 측정하였다. 복합저항은 교류임피던스 측정장치

(Solartron 12860W)를 사용하여 0.01 Hz-100 kHz의 주파수 범위에

서 측정하였다. 

 

3. 결과 및 고찰

그래핀 필름은 주로 진공여과법을 사용하여 만들어지며, 이 방법은

self-supporting 형태가 가능하여 벌크형태로의 전극재료 응용이 가

능하다. 하지만, 그래핀 시트의 자기조립 과정 시 그래핀 응집현상을

피하기가 어렵다. 일반적인 그래핀 필름은 Fig. 1(a)와 (c)에 보여 지

는 것처럼 그래핀의 재적층(restacking)현상을 관찰할 수 있다. 이러

한 재적층 현상이 전해질의 이온 이동속도를 낮추어 슈퍼캐패시터의

성능을 저하시키는 주요 원인이다[10]. 하지만, 그래핀의 진공여과

과정 중에 polystyrene 입자를 추가 삽입/제거함으로써 그래핀 필름에

다공성을 부여할 수 있었다. Fig. 1(c)와 (d)는 polystyrene 입자가 들

어간 그래핀 필름과 polystyrene 입자가 제거된 다공성 그래핀 필름의

단면 SEM 이미지를 나타내고 있다. Fig. 1(c)의 경우 polystyrene 입

자 주위에 그래핀 시트들이 둘러싸고 있는 것을 관찰할 수 있다. 이러한

현상은 그래핀 시트와 polystyrenen 입자 간의 상호간 hydrophobic

인력에 의한 강한 결합에 기인한다[11]. polystyrene 입자들을 제거한

후, 입자 크기의 다공성이 그래핀 필름 안에 형성된 것을 확인할 수

있었다(Fig. 1d). 입자 제거 후에도 그래핀의 기공 구조가 무너지지

않았다. 이는 기공을 둘러싸고 있는 multi-layered 그래핀 층과 서로

연결된 기공구조에 의한 것으로 사료된다. 상기 제조된 다공성 필름

의 두께는 약 ~30 µm로 측정되었다.

전기화학적 특성 평가는 3상 전극 시스템에서 수행하였다. 다공성

그래핀 필름을 작동전극으로, Pt 전선을 상대전극으로, Ag/AgCl을

기준전극으로 사용하여 황산 수용액과 이온성 액체 전해질 내에서

측정하였다. 적층 그래핀 필름과 다공성 그래핀 필름 모두 기준전극

에 대하여 황산 용액에서는 0.0~1.0 V, 이온성 액체에서는 0.0~3.0 V

범위에서 전해액의 전기화학적 분해없이 안정적인 순환전위전류곡

Fig. 1. Cross-sectional SEM images for packing graphene film (a and

b), polystyrene/graphene film (c), and porous graphene film

(d). Inset is high-magnification SEM image of Fig. 1d.



756 최봉길·허윤석·홍원희

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 50, No. 4, August, 2012

선(cyclic voltammograms)을 나타내었다(Fig. 2). 그래핀 필름들의

사각형 모양의 순환전위전류 곡선은 전기이중층 캐패시터 거동을 보

이고 있음을 의미한다. 다공성 필름에서 전류밀도가 증가함을 확인

하였다. 이는 다공성 필름이 적측 필름보다 많은 양의 전하 저장 및

방출이 가능함을 의미한다. 이 곡선을 바탕으로 전하량(Q)을 얻고,

이를 식 (2)와 같이 측정 전위범위(V) 및 전극재료 중량(m)으로부터

specific capacitance (F/g)을 구하였다[12]. 

(2)

황산 수용액 전해질에서 계산된 적층 그래핀과 다공성 그래핀 필름

각각의 비축전용량은 85.5 F/g과 191.4 F/g 이었으며, 이온성 액체

전해질에서 계산된 값은 각각 138.9 F/g과 284.5 F/g 이었다. 기공

이 많이 형성된 다공성 그래핀 필름 내에서 이온 이동도가 향상되

어 캐패시터 성능을 증가시켰다. 또한, 전위범위가 넓은 이온성 액

체 전해질에서 얻어진 비축전용량이 황산 수용액 전해질에서 얻어

진 값 보다 높았다.

충방전 속도와 충방전 사이클 수명은 슈퍼캐패시터의 성능을 결

정하는 중요한 지표로 사용되고 있다[13,14]. 이러한 특성을 관찰하

기 위하여 다양한 순환전위전류 속도 내에서 비축전용량을 측정하였

으며, 일정한 순환전위전류 속도 내에서 1000 cycle의 충방전 실험

을 수행하였다. Fig. 3(a)에서 적층 그래핀 필름의 경우 순환속도가

높아짐에 따라서(10 mV/s~1000 mV/s) 초기 비축전용량 값(148.6 F/

g)에 비해서 31% 감소된 것을 관찰하였다. 이에 반해, 다공성 그래

핀 필름은 1.3%만 감소하였다. 즉, 충방전 속도가 다공성 그래핀 필

름에서 향상되었음을 확인하였다. 이는 수행된 순환전위전류 속도

내에서 전해질의 이온들이 충분히 빠르게 기공 속으로 전달되어 빠

르게 그래핀 표면 위에서 전하들이 저장되었기 때문이다. 또한, 다공

성 그래핀 필름은 1000 cycle 동안 비축전용량이 거의 일정하였다.

2.8%의 비축전용량 감소는 14.9%의 비축전용량 감소를 보인 적층

그래핀 필름에 비해서 낮았다. 충방전 수명의 안정성이 다공성 그래

핀 필름에서 향상되었음을 의미한다. 다공성 그래핀 필름의 향상된

충방전 속도와 수명은 전해질 이온의 이동 속도가 적층된 구조에서

보다 향상되었기 때문인 것으로 사료된다.

Fig. 4는 주파수 범위 0.01 Hz~100 kHz 내에서 적층 그래핀 필름

과 다공성 그래핀 필름을 측정한 Nyquist 플롯을 나타내고 있다. R
s

(전해액 저항), R
CT
(전하이동 저항), Warburg 임피던스가 나타남을

확인하였다. Fitting 프로그램을 이용하여 각 항들의 값을 계산하였

다[15]. 특히, 적층 그래핀 필름과 다공성 그래핀 필름의 R
CT
 값이 각

각 11.7Ω, 3.9Ω으로 계산되었다. 이는 다공성 그래핀 필름이 적층

그래핀 필름 보다 낮은 계면저항을 나타내고 있음을 의미한다. 또한,

다공성 그래핀 필름의 Warburg 임피던스가 적층 그래핀 필름보다 수

직임을 관찰하였다. 이는 전해질의 이온들이 기공 구조에서 보다 빠

르게 전달되고 있음을 의미한다. 임피던스 데이터 결과로부터, 다공

성 구조형태가 전하를 저장하는 캐패시터로써 보다 유리함을 확인하

였다. 

C F/g( )
Q

∆V m×
-----------------=

Fig. 2. Cyclic votammograms (CVs) of the packing graphene and

porous graphene films under (a) aqueous H
2
SO

4
 and (b)

ionic liquid electrolytes.

Fig. 3. (a) Specific capacitances at various scan rates (10, 25, 50,

100, 500, 700, and 1000 mV/s) for packing graphene and

porous graphene films using ionic liquid electrolyte and (b)

cycling stability over 1000 cycles for packing graphene and

porous graphene films at scan rate of 50 mV and ionic liq-

uid electrolyte.
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4. 결 론

그래핀의 반데르 발스 힘에 의한 응집현상으로 슈퍼캐패시터의 전

극활물질로의 응용이 제한적이었던 그래핀 소재에 간단한 방법으로

다공성 그래핀 필름을 제조함으로써 재적층 현상을 제어하고 전기화

학적 특성을 향상시킬 수 있었다. 다공성 그래핀 필름은 polystyrene

입자들을 그래핀의 진공여과 과정 중에 삽입하여 그래핀/polystyrene

필름을 제조한 후, 다시 입자들을 제거함으로써 제조하였다. 그래핀

시트사이에 기공을 형성시킴으로써 비표면적을 넓혀주었고 그래핀

전극표면 내로 이온이동 특성을 향상시킬 수 있었다. 상기 제조된 다

공성 그래핀 필름은 적층 그래핀 필름 보다 우수한 비축전용량, 충

방전 속도 및 충방전 수명을 나타내었다. 본 연구에서 개발된 다공

성 그래핀 필름의 제조법 및 전극재료는 향후 더욱 우수한 성능의 에

너지 저장소자의 그래핀 기반 전극소재 개발에 적극 활용할 수 있을

것으로 기대된다. 
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