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요 약

본 연구에서는 전극 활물질로서 그래핀-바나듐 산화물 복합체를 pH 1.8 조건에서 0.5 M VOSO
4
 수용액을 이용하여

전기화학적 전착을 이용해 합성하였다. 전착공정 후 다공성 바나듐 산화물이 작업전극에 생성된 것을 SEM, XRD, XPS를

통해 확인하였으며 생성된 바나듐 산화물은 V5+와 V4+로 존재한다. 그래핀에 전착된 바나듐 산화물의 직경 약 100 nm의

나노로드로 이루어진 망상 구조는 전극과 전해질과의 접촉을 향상시킨다. 4000 초의 전착공정을 거친 그래핀-바나듐

산화물 복합체를 작업전극으로 하여 3전극 셀에서 전기화학적 특성을 평가한 결과 20 mV/s의 주사속도에서 854 mF/cm2의

높은 정전용량을 나타내었고 1000회 충방전 후 초기 용량의 53%가 유지되었다.

Abstract − The nanostructural graphene/vanadium oxide (graphene/V
2
O
5
) composite with enhanced capacitance was

synthesized by the electro-deposition in 0.5 M VOSO
4 
solution. The morphology of composites was characterized using

scanning electron microscopy (SEM), x-ray diffraction pattern (XRD), and x-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The

oxidation states of the electro-deposited vanadium oxide was found to be V5+ and V4+. The morphology of the prepared

graphene/V
2
O
5
 composite exhibits a netlike nano-structure with V

2
O
5
 nanorods in about 100 nm diameter, which could lead a

better contact between electrolyte an electrode. The composite with a deposition time of 4,000 s exhibits the specific

capacitance of 854 mF/cm2 at a scan rate of 20 mV/s and the capacitance retention of 53% after 1000 CV cycles. 
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1. 서 론
 

새로운 에너지 저장 장치에 대한 관심이 증가함에 따라 가격 경쟁력이

우수하고 경량이며 에너지밀도와 출력밀도가 높은 electrochemical

capacitor(EC)에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다[1]. EC는 에너지

밀도와 출력밀도 측면에서 기존의 커패시터와 배터리의 사이에 있

다고 할 수 있다[1,2]. 기존의 커패시터는 전기이중층 커패시터 또는

유사 커패시터 거동을 하여 높은 출력밀도를 자랑하지만 충분한 에

너지 저장 면에서 부족한 점이 있다. 반면 배터리의 경우 이온의 삽

입과 탈리 또는 산화환원 반응에 의해 작동되며 높은 에너지 밀도를

갖지만 출력밀도가 낮은 단점이 있다 [3]. 슈퍼 커패시터 또는 울트

라커패시터라고도 불리는 EC는 배터리의 높은 에너지 밀도와 커패

시터의 높은 출력밀도의 특성을 지닌다[4].

이러한 EC의 전극물질로는 탄소계, 전도성 고분자계, 금속 산화

물계 등이 있고 최근에는 주로 탄소계 물질과 금속 산화물로 이루어

진 전극물질에 대한 연구가 대두되고 있다[5-7]. 탄소계 전극은 가역

적인 이온의 흡착인 nonfaradaic 반응으로서 전기이중층에 전하가

저장되기 때문에 에너지 밀도가 흡착이 가능한 표면적에 영향을 받

는다[1]. 금속 산화물은 전극과 전해질 계면에서의 faradaic 산화환

원 반응으로 많은 전하를 생성하여 에너지 밀도가 높고 특히 전이금

속 산화물은 전기화학적 가역성 때문에 수계 전해질에 적용이 가능

하며, 수용액상에서 높은 비축전용량의 특성을 나타낸다[8]. 최근

EC의 전극 활물질로서 다양한 종류의 금속 산화물(RuO
2
, MnO

2
,

NiO, V
2
O
5
)이 이용되고 있다[9,10]. RuO

2
는 높은 축전량과 출력밀

도로 잘 알려져 있다. 하지만 고가의 귀금속 소재는 상용 에너지 저

장장치에 적용하기에 제한적이므로 이를 대안 할 물질이 필요하며

바나듐은 산화수가 다양하고 비교적 저렴하며 독성이 낮고 높은 에
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너지 밀도를 갖기 때문에 전극활물질로서 연구되어왔다[11]. 전극

활물질의 나노구조는 이온이 확산되는 통로를 확보하고 전해질과의

접촉성을 향상시키기 때문에 높은 출력 조건에서도 빠르게 충방전을

할 수 있게 한다. 바나듐 산화물의 전기화학적 특성을 향상시키기

위한 노력의 일환으로 솔-젤, 수열처리, 역마이셀법, 전자방사, 전착

등의 방법을 이용한 나노튜브, 나노로드, 나노와이어 등의 나노 구조

의 바나듐 산화물 제작이 연구되었다[12-14]. 하지만 대부분의 경우

고온 또는 초임계 유체상태 등의 까다로운 조건이나 과정이 필요하

고, 정교한 장비를 이용한다. 반면 전착법(electro-deposition)은 단순

한 공정으로 비교적 낮은 온도와 저렴한 가격으로 넓은 범위에 걸쳐

전극 활물질을 만드는 간단한 방법 중 하나이다. 전압을 가하여 물

질을 전극표면에 부착시키는 전착은 주로 금속이나 반도체, 전도성

고분자등의 전도성 물질을 제조할 때 이용된다[15].

본 연구에서는 0.5 M VOSO
4
 용액에서 전극에 코팅된 그래핀에

바나듐 산화물을 전착시켜 그래핀-바나듐 산화물 복합체를 제조하

였고 표면적이 넓고 전도성이 좋은 그래핀과 에너지 밀도가 높은 바나듐

산화물 복합체의 EC 전극으로서의 특성을 연구하였다. 제조된 전극

활물질의 표면 구조를 관찰하기위해 scanning electron microscopy(SEM)

을 이용하였고, 전착된 바나듐 산화물의 화학적 성질을 분석하기 위해

X-ray diffraction pattern(XRD)와 X-ray photoelectron spectroscopy(XPS)를

이용하였다. 제조된 그래핀-바나듐산화물 복합체의 전기화학 특성을

평가하기 위해 1 M KCl 전해질의 3전극 셀에서 전기화학적 특성을

평가하였다.

2. 실 험
 

작업전극은 그래핀, 아세틸렌 블랙, polyvinylidenefluorid(PVdF)를

100:15:10 비율로 혼합하여 N-methyl pyrrolidone(NMP)에 분산시

킨 후, Ti-폼 집전체(2 cm2)에 도포하여 80 oC 오븐에서 한 시간 건

조하였다. 전착에 이용되는 전해질 용액으로서 VOSO
4
·nH

2
O를 이

용하여 0.5 M VOSO
4
 수용액을 만들었고, 이때 pH는 H

2
SO

4
를 첨가

하여 1.8로 조절하였다. 전착공정은 그래핀으로 코팅된 작업전극에

1.0 V vs Ag/AgCl에서 chronoamperometry 방법으로 진행되었고 바

나듐 산화물의 전기화학적 생성반응은 다음 화학식과 같다.

2VO2+ + 3H
2
O → V

2
O
5
 + 6H+ + 2e-  for pH=1.8 (1)

H
2
SO

4
로 pH를 조절한 용액의 VO2+는 V

2
O
5
로 산화되고 전착이

진행됨에 따라 전해질 용액의 pH가 약간 감소하며 낮은 pH에서는

다음과 같은 두 단계의 반응이 일어난다[16].

VO2+ + H
2
O → VO

2

+ +2H+ + e- (2)

2VO
2

+ + H
2
O → V

2
O
5
 + 2H+ (3)

4000 초의 전착공정 후에 비결정질의 V
2
O
5
가 작동전극 양쪽 표면에

생성되고 전착 이전보다 약 9 mg(±1 mg) 무게가 증가하였다. 

제조된 그래핀-바나듐 산화물의 미세구조를 관찰하기 위해 SEM

(Carl Zeiss LEO-1530)을 사용하였다. 결정상 확인을 위해 XRD

(SCINTAG XDS200)를 이용하여 분석하였으며, 전착 전후의 전극

활물질의 화학결합 상태를 XPS(XPS VG Science ESCALAB210,

Al-Kα X-ray source)를 이용하였고, PeakFit 프로그램을 이용하여

각 피크의 크기를 분석하였다. 제조된 복합체의 전기화학적 특성평

가는 3전극 셀에서 이루어졌으며 1 M KCl 전해질과 Ag/AgCl 기준

전극, Pt-foil 상대전극을 이용하였다. 전극은 증류수에 세척하여

80 oC에서 1시간 건조 후, 1 M KCl에 1시간 동안 담가 놓은 후 전기

화학적 특성평가를 수행하였다. 전착시간에 따른 용량과 산화환원

거동, 충방전 후의 성능유지 정도를 알아보기 위해 -0.2~0.7 V vs

Ag/AgCl 전위범위에서 cyclic voltammetry(CV) 실험을 하였고 전

극의 커패시터 거동을 확인하기 위해 0.01 Hz~50 kHz 주파수 범위

에서 electrochemical impedance spectroscopy(EIS) 실험을 하였다. 

3. 결과 및 고찰
 

전착 공정으로 얻어진 그래핀-바나듐 산화물 복합체의 XRD 패턴을

Fig. 1에 나타내었다. 그래핀이 코팅된 전극의 패턴에서는 26.5o에서

강한 그라파이트 특성피크가 나타났고 이외에 43.5o, 44.5o 그리고

55o에서 약한 피크가 있으며, Ti-폼의 회절 피크가 35o, 38.4o, 40.2o,

53o에서 나타났다. 그래핀에 바나듐 산화물을 4000초 동안 전착시킨

전극의 패턴에서 전착된 바나듐 산화물은 결정성이 낮고 전착된 양

이 상대적으로 적기 때문에 그래핀과 Ti-폼에 비해 작은 피크가 나

Fig. 1. XRD patterns of (a) graphene and (b) graphene/vanadium

oxide composition.

Fig. 2. SEM images of (a) graphene, (b) vanadium oxide on Ti mesh,

graphene/vanadium oxide composites with (c) 2000 s and (d)

4000 s of the electrodeposition time.
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타난다. 회절 패턴 분석 결과 20.3o, 21.7o, 26o, 31o, 32.3o, 34.4o에서의

피크는 Shcherbinaite 상의 V
2
O
5
에 의한 피크이고, 26.8o, 30.5o,

31.8o, 35.8o에서의 피크는 V
4
O
9
에 의한 피크이다. 

바나듐 산화물의 전착은 그래핀으로 코팅된 전극의 표면에서 일

어난다. 판상 형태의 그래핀은 Fig. 2(a)에서 보여 지는 것처럼 표면

이 매끄럽고 전도도가 높아 전극 표면에 바나듐 산화물의 전착을 증

진시킨다. 그래핀 코팅을 하지 않은 Ti-폼 전극에 4000초 동안 전착

시킨 바나듐 산화물의 형태가 Fig. 2(b)에 나타나 있다. 바나듐 산화

물이 약 100 nm 직경의 나노로드가 비교적 조밀하게 형성되었다.

바나듐 산화물 나노로드는 Ti-폼 보다 그래핀에 전착되었을 때 더

성긴 형태를 띤다. Fig. 2(c)와 (d)의 경우 바나듐 산화물 전착시간이

각각 2000초와 4000초의 전극표면이고 초기에는 망상구조를 이루

지 못하지만 전착이 진행됨에 따라 바나듐 산화물이 나노 단위의 기

공이 있는 망상 구조로 성장하는 것을 확인할 수 있다. 나노단위의

망상구조를 갖는 그래핀-바나듐 산화물 복합체는 전극과 전해질의

계면 접촉을 향상시켜 전하를 저장하는데 영향을 미친다[12]. 따라

서 기공이 많은 표면을 갖는 그래핀-바나듐 산화물 복합체가 정전용

량 면에서 EC 전극의 적용에 유리할 것으로 예상된다.

Fig. 3은 그래핀 파우더와 4000초 동안 전착을 한 그래핀-바나듐

산화물 복합체 전극의 결합에너지를 나타내는 XPS 결과이다. Fig. 3(a)

는 그래핀의 C1s 스팩트럼으로 284.5 eV에서 그래핀의 C-C 결합에

의한 피크가 나타난다. 그래핀은 탄소원자들이 2차원 상에서 육각형의

Fig. 3. (a) C 1s, (b) O 1s and (c) V 2p XPS spectra of graphene. (d) C 1s, (e) O 1s and (f) V 2p XPS spectra of graphene oxide/vanadium oxide

composite.
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배열을 이루는 구조이므로 주로 C-C 결합으로 이루어졌고 이외에

반응이 일어날 수 있는 약간의 기능기가 존재하여 C-O, C=O, O-

C=O결합이 286 eV, 287.5 eV, 289 eV에서 나타나며 비율은 C-C 결

합이 1일때 각각 0.23, 0.11, 0.09이다[17]. 그래핀의 O1s 스팩트럼에

서는 530 eV, 532 eV, 533.3 eV에서 C=O, C-O, O-C=O 결합을 나

타내는 피크가 관찰되었다[18]. 전착 공정 후 C1s 스팩트럼인 Fig.

3(d)에서 바인더에 의한 C-F(290.5 eV) 피크가 나타나고 C=O, O-C=O

결합은 바나듐 산화물이 전착되는 과정에서 그래핀 표면의 산소기

능기가 이용되어 비율이 낮아졌다[12]. 전극표면에 바나듐 산화물이

생성된 것을 Fig. 3(e)에서 확인할 수 있다. 전착 공정 후의 O1s 스팩트

럼에서 530 eV에서의 피크가 눈에 띄게 증가함을 볼 수 있는데 이는

V-O 결합의 피크가 C=O 결합과 인접하게 위치하기 때문이다[19].

바나듐은 +2, +3, +4, +5가의 다양한 산화수를 가지며 앞서 XRD 결

과와 같이 V2p 스팩트럼인 Fig. 3(f)에 V5+와 V4+ 피크를 확인할 수

있다[20]. V2p
1/2
와 V2p

3/2
에 해당하는 V5+의 피크는 524.7 eV와 517.4

eV이며 V4+는 523.2 eV와 516.3 eV이다[12,20]. V5+와 V4+가 각각

72%와 28%의 비율로 존재하는 것을 확인하였다.

Fig. 4는 전착시간에 따른 전극의 CV 곡선과 이로부터 계산된 정

전용량이다. 1 M KCl 수용액을 전해질로 하는 3전극 셀에서 -0.2~

0.7 V vs Ag/AgCl의 전위범위에서 주사속도 20 mV/s로 CV를 측정

하였다. 전착 전의 그래핀은 사각형 모양에 가까운 순환전위전류 곡

선으로 전기이중층 커패시터 거동을 보이고 있다. 전착이 진행됨에

따라 CV 곡선의 형태는 사각형을 벗어나며 이에 따라 바나듐 산화

물이 전착된 전극은 전기이중층 커패시터 거동뿐만 아니라 전류밀

도가 증가한 구간에서 faradaic 산화환원반응에 의한 유사 커패시터

거동 또한 보인다. SEM 사진에서 확인하였듯이 전착이 진행됨에 따

라 바나듐 산화물이 망상구조를 형성하여 전극과 전해질 계면의 접

촉을 향상시켜 전착시간 4000초까지 정전용량이 증가하였다. 전착

된 양이 과도해지면 전착된 바나듐 산화물이 용해되거나 입자 크기가

증가하고 덩어리를 형성하면서 전극으로부터 탈리되는 현상이 나타

나며, 또한 전극저항이 증가하게 되어 정전용량이 감소하게 된다[16].

이에 따라 전착이 4000초 이상 지속되면 용량 감소가 야기되었다. CV

곡선에서 얻은 전하량(Q)으로 다음 식과 같이 정전용량을 구한다.

(4)

Vinitial/final는 CV 곡선의 시작/종료 전위, |i|는 주어진 전위에서의 순

간 전류, A는 전극의 면적, dV/dt는 주사속도, ΔV는 측정 전위범위를

의미한다. 전착시간 2000초와 4000초, 6000초일 때 정전용량은 각

각 511 mF/cm2, 854 mF/cm2, 728 mF/cm2로 전착시간이 4000초가

될 때까지 전착된 바나듐 산화물에 의한 유사 커패시턴스 거동이 증

가하여 정전용량이 증가한다. 전극과 전해질의 접촉계면에서 이온

이 내부의 바나듐 산화물까지 도달하지 않아 반응에 참여하는 산화

물이 증가 할수록 정전용량은 감소한다. 그래핀에 전착된 바나듐 산

화물의 다공성 구조는 이온이동을 용이하게 하여 이온확산 저항을

감소시켜 전극의 성능을 향상시킨다. 

용량이 가장 우수한 것으로 나타난 전착시간 4000초의 그래핀-바

나듐 산화물 전극을 주사속도를 변화시켜 측정한 CV 곡선을 Fig. 5에

나타냈다. 주사속도에 따른 CV 곡선은 바나듐 산화물 안에서의 K+

이온의 확산속도에 영향을 받는다[21]. 전류밀도가 높으면 나노 단

위의 구조사이에서 K+ 이온의 삽입, 탈리와 같은 faradaic 반응에 의해

용량이 발현되고 이에 따라 측정한 전위범위 내에서 뚜렷한 산화환원

피크가 나타나지 않았다. CV 곡선은 낮은 주사속도인 5 mV/s에서

가장 사각형에 가까운 형태를 보이고, 이는 전위범위에서 일정한 속

도로 충방전이 가능함을 나타낸다[22]. 5 mV/s에서 그래핀-바나듐

C
1

2ΔVA
--------------- i

V/dtd
-------------

initial

final

∫
Q

ΔVA
------------= =

Fig. 4. (a) CV curves of graphene and graphene/vanadium oxide compos-

ite with a variation of the deposition time, (b) Effect of the elec-

trodeposition time on the specific capacitance in 1 M KCl at 20 mV/s

scan rate. 
Fig. 5. CV curves of the graphene/vanadium oxide composite with

a variation of scan rate in 1 M KCl.
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산화물 복합체 전극의 용량은 1099 mF/cm2 이고 10 mV/s, 20 mV/s, 50

mV/s에서 각각 1076 mF/cm2, 854 mF/cm2, 705 mF/cm2이다. 주사

속도가 높으면 K+ 이온의 확산에 제한을 받아 겉 표면의 활물질만

이 전하저장에 이용된다. 반면 낮은 주사속도에서는 전하 저장에 참

여하는 활성 표면이 증가하여 주사속도에 따라 용량의 차이가 생긴다.

Fig. 6은 그래핀과 그래핀-바나듐 산화물 복합체 전극의 수명 특

성을 조사하기 위해 1 M KCl 수용액에서 20 mV/s의 주사속도로 측

정한 CV 곡선으로 계산한 정전용량을 나타낸 것이다. 그래핀은

1000회 충방전 후에 초기 용량 95.6 mF/cm2의 93%에 해당하는

88.9 mF/cm2이 유지되는 우수한 수명특성을 가진다. 그래핀은 전기

이중층 커패시터 거동을 하여 높은 용량 유지율을 보이며 전도도가

높아 바나듐 산화물의 전착이 잘 이루어지므로 전극의 성능에 큰 영

향을 미친다. 그래핀-바나듐 산화물 복합체의 경우 100회 충방전 후

에 초기용량의 91%를 유지하지만 1000회 충방전 후 초기용량의

53%만 유지되어 440 mF/cm2의 정전용량이 계산되었다. 이는 전극

표면에 전착된 바나듐 산화물이 K+ 이온의 이동에 의해 손상되어

유사 커패시터 거동이 변하기 때문이다[23].

Fig. 7은 주파수 범위 0.01 Hz~50 kHz 내에서 그래핀 코팅 전극과

그래핀-바나듐 산화물 복합체 전극을 측정한 Nyquist 플롯을 나타내

고 있다. 두 플롯 모두 고주파영역에서 하나의 반원을 갖고, 저주파

영역에서 가파른 직선을 갖는다. 고주파영역에서 반원의 Z'축 절편은

전해액 저항(RS)을 나타낸다. 그래핀은 표면에 작용기가 적기 때문에

수계 전해질에서 접촉 저항이 크지만 바나듐 산화물이 전착된 후 전

해액 저항이 줄어드는 것을 확인할 수 있다. 고주파영역에서 반원의

지름은 전극과 전해질 계면에서의 전하이동 저항(RCT)을 나타내며

전착 공정 이후에 감소한 것을 확인할 수 있다. 전착된 바나듐 산화

물의 나노 구조는 넓은 표면적으로 K+ 이온의 확산을 돕기 때문에 전

극 반응 속도를 증진시킨다[12]. 따라서 그래핀-바나듐 산화물 복합

체 전극의 전하이동 저항이 매우 낮아서 전극/계면 사용성이 우수하

게 유지됨을 알 수 있다. 저주파수영역에서 Warburg 임피던스에 해

당하는 직선형 스팩트럼으로 전해질에서의 이온 확산 거동을 확인

할 수 있다. Fig. 7의 우측 하단에 확대된 그래프에서 나타나듯 전착

후의 전극은 더 가파른 기울기가 나타나며 더 우수한 전기적 특성을

보이는 것을 알 수 있다. 

4. 결 론
 

본 연구에서는 표면적이 넓고 전도성이 좋은 그래핀에 Chronoam-

perometry 방법으로 0.5 M VOSO
4
 수용액에서 나노 단위의 망상구

조를 갖는 바나듐 산화물을 전착하여 그래핀-바나듐 산화물 복합체를

제조하였다. 전착 시간은 전착된 바나듐 산화물의 표면 형상과 결정

성에 중요한 요인으로 작용했다. 나노 단위의 표면 형상은 SEM 이

미지를 통해 확인했고, XPS와 XRD를 통해서 전착 조건에 따른 전

극 표면의 특성 변화를 분석했다. 그래핀-바나듐 산화물 복합체의

전기화학적 특성평가 결과 854 mF/cm2 (20 mV/s)의 용량을 나타내

었고 1000회 충방전 후에도 440 mF/cm2의 정전용량을 유지했다.

그래핀 표면에 바나듐 산화물의 전착이 진행되면서 바나듐 산화물

의 망상구조가 성장하였고 정전용량이 증가하였다. 과도한 바나듐

산화물의 전착은 입자 크기가 증가하고 전착된 바나듐 산화물이 전

극으로부터 탈리되거나 산화물의 전착에 따른 저항이 증가하여 정

전용량이 감소하게 된다. 이에 따라 바나듐 산화물의 구조적 특성

및 전착량이 전기화학적 특성의 중요한 요인으로 보인다. 
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