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요 약

다공성 Co(OH)
2
 나노플레이크 박막은 전위제어 전착법을 이용하여 티타늄 메쉬에 여러 전착전위(−0.75, −1.0, −1.2

및 −1.4 V)에서 전착하여 슈퍼커패시터에 이용하였다. 티타늄 메쉬에 전착된 Co(OH)
2
 나노플레이크 박막의 두께 및

전착량은 전착전위의 제어에 의해 결정되었고 −1.4 V에서 전착한 Co(OH)
2
 나노플레이크 박막의 두께는 약 34 µm로

가장 두껍게 전착되었으며 전착량은 17.2 g이다. 전착전위 −0.75, −1.0, −1.2 및 −1.4 V에서 전착한 경우 초기 방전용량은

각각 226, 370, 720 그리고 1,008 mF cm-2으로 나타났고 1,000 사이클 후 각각 206, 349, 586 그리고 866 mF cm-2으로

나타났다. 또한 이들의 용량유지율은 각각 91, 94, 81 및 86%로 나타났다. 

Abstract − Porous Co(OH)
2
 nano-flake thin films were prepared by a potential-controlled electro-deposition tech-

nique at various deposition voltage (−0.75, −1.0, −1.2, and −1.4 V) on Ti-mesh substrates for supercapacitor application.

The potential of electrode was controlled to regulate the film thickness and the amount of Co(OH)
2
 nano-flake on the

titanium substrate. The film thickness was shown to reach the maximum value of 34 µm at −1.4 V of electrode potential,

where 17.2 g of Co(OH)
2
 was deposited on the substrate. The specific discharge capacitances were measured to be 226,

370, 720, and 1008 mF cm-2 in the 1st cycle corresponding to the films which were formed at −0.75, −1.0, −1.2, and −1.4 V of

electrode potentials, respectively. Then the discharge capacities were decreased to be 206, 349, 586 and 866 mF/cm2,

where the persistency rates were 91, 94, 81, and 86%, respectively.

Key words: Supercapacitor, Deposition, Co(OH)
2
, Pseudocapacitor, Specific capacitance

1. 서 론
 

에너지에 대한 요구가 증가함에 따라 고용량, 안정성, 환경 친화

적인 시스템이 요구되면서 커패시터가 주목을 받기 시작하였다. 에

너지저장장치로 가장 많이 사용되고 있는 이차전지에 비해 높은 출

력밀도를 가지는 슈퍼커패시터는 기존 전해 커패시터에 비해 높은

에너지 밀도를 나타낼 뿐만 아니라 높은 충방전 효율, 전해 속도 및

반영구적인 수명특성 등의 장점을 가진다[1-5]. 슈퍼커패시터는 전

극과 전해질 계면으로의 단순한 이온 이동이나 표면에서 일어나는

화학반응에 의해 에너지를 저장하는 장치이다[6,7]. 따라서 전극의

표면특성과 전기전도도는 전하의 저장과 이온의 흡착에 중요한 역

할을 한다[8,9]. 

슈퍼커패시터는 전극재료의 전하 저장 특성에 따라 전기이중층

커패시터(electric double layer capacitors, EDLC)와 의사커패시터

(Pseudocapacitors, PC), 그리고 이 둘을 하이브리드 형태로 이용한

하이브리드 커패시터(Hybrid capacitors, HC)로 분류된다. EDLC는

주로 기공이 발달된 활성탄이나 탄소계 소재를 이용한 전극표면에

서 물리적인 흡착/탈착 반응을 통해 전하를 저장하는 커패시터이고,

의사커패시터는 전기이중층보다는 전극물질과 전해질 사이의 화학

적인 반응을 수반하여 전극 벌크 물질에 전하를 저장하는 방식의 커

패시터이다. 의사커패시터에는 메조기공과 높은 비표면적 및 우수
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한 전기전도성을 가지는 탄소 소재와 전도성 고분자, 또는 전이금속

산화물이 이용된다. 

탄소계 전극은 주로 전극의 표면에서 이온의 흡착/탈착 반응이 진

행되므로 비표면적이 높은 활성탄, 그래핀 등이 이용되고, 고분자계는

polyaniline (PANI), polypyrrole (PPy), poly-(3,4-ethylenedioxythiophene)

(PEDOT) 등이 주로 이용된다[10-12]. 금속산화물 전극은 전극과 전

해질 계면에서 faradaic redox 반응에 의해 전하를 생성하는 것으로

탄소 및 고분자계 커패시터에 비해 높은 에너지 밀도를 나타내며,

현재 금속산화물(MnO
2
, V

2
O
5
, Co

3
O
4
, NiO, RuO

2
)로부터 제조된

탄소계/금속산화물 복합체를 이용한 의사커패시터에 대한 연구가

진행되고 있다[13-19].

층상구조를 갖는 Co(OH)
2
는 층간거리가 넓고 이온의 확산이 용

이하여 표면에서의 산화환원반응이 빠르게 일어난다[20,21]. 최근

연구에서는 Co(OH)
2
를 이용하여 400 F g-1 이상의 정전용량을 나타

내었다[22]. 또한 Co(OH)
2
 의사커패시터의 정전용량의 향상을 위하여

Co(OH)
2
-그래핀 등의 복합체를 작업전극으로 이용하여 690 F g-1

이상의 정전용량을 나타내었다[23]. Co(OH)
2
의 전기화학적 특성을

향상시키기 위해서는 넓은 비표면적을 갖는 Co(OH)
2
 박막의 제조

가 매우 중요하다. 일반적으로 Co(OH)
2
는 주로 수열합성법, 솔-젤법,

전착법 등을 통하여 제조한다[24-26]. 수열합성법 및 솔-젤법은 합성

조건이 복잡하고 불순물 형성 우려가 있다. 반면에 전착법은 낮은

온도에서 쉽게 기판에 산화물을 전착시킬 수 있을 뿐만 아니라 전착

시간, 전착 전위 또는 전착 시 사용하는 전해질에 따라 전극의 표면

이나 전착량의 제어가 용이하다. 

본 연구에서는 0.1 M의 Co(NO
3
)
2
·6H

2
O (물:에탄올=1:1 v/v %)

수용액에서 정전압법(chronoamperometry)을 이용하여 티타늄 메쉬

(Ti-mesh)에 Co(OH)
2
을 전착시켜 의사커패시터의 작업전극을 제조

하였고, 전착 전위를 변화시켜 작업전극의 표면 및 전착량을 제어하

고자 하였다. 

2. 실 험

다공성 Co(OH)
2
 박막은 티타늄 메쉬에 다양한 전압에서 전착시켜

제조하였다. 전해질은 0.1 M의 Co(NO
3
)
2
·6H

2
O (Cobalt(II) nitrate

hexahydrate, 98-102%, Alfa Aesar) (물:에탄올=1:1 v/v%) 수용액을

사용하였고, 백금전극과 Ag/AgCl (3 M KCl)을 각각 상대전극과 기

준전극으로 사용하였다. 전착은 5 mV s-1의 주사속도에서 순환전압

전류법(CV)을 이용하여 제조하였으며, 이때 전착면적은 2 cm2이다.

또한 0.1 M의 Co(NO
3
)
2
·6H

2
O 수용액에서의 전착전위의 범위를 확

인하기 위하여 티타늄 메쉬에 0.5 V s-1의 주사속도에서 CV법으로

전착을 시행하였고, 그 결과를 Fig. 1에 나타내었다. Fig. 1에서 보여

주는 것과 같이 Co(OH)
2
의 환원반응은 −0.7 V에서 시작하여 −1.5 V

에서 가장 활발하게 일어나며, 그 이상의 환원전위에서는 물분해가

발생한다. 따라서 본 실험에서는 Co(OH)
2
 박막의 두께 및 전착량을

제어하기 위하여 전착 전위를 기준전극에 대하여 −0.75, −0.1, −1.2

및 −1.4 V로 설정하여 각각 2 시간 동안 전착을 진행하였고 전착된

Co(OH)
2 
전극을 각각 SC1, SC2, SC3 그리고 SC4로 명명하였다.

Co(OH)
2
 박막의 전기화학적 생성반응은 아래와 같다[25].

NO
3

- + 7H
2
O + 8e- → NH

4

+ + 10OH- (1)

Co2+ + 2OH- → Co(OH)
2
 (2)

전착이 완료된 전극은 증류수로 세척한 후 80 oC에서 30분 동안

공기중에서 건조시켰다.

제조된 Co(OH)
2
 박막의 결정구조와 표면형상은 X-선 회절분석법

(XRD, D8 Discover with GADDS, Bruker AXS)과 필드방사 주사

전자현미경(FE-SEM, LEO-1530, Carl Zeiss)을 이용하여 관찰하였

다. 전기화학적 특성 평가는 3전극 셀을 이용하여 1 M KOH 수용액

에서 진행하였다. 기준전극과 상대전극을 각각 Ag/AgCl (3 M KCl)과

그라파이트를 이용하였다. 모든 전기화학적 측정은 Autolab

(PGSTAT 302N, Netherlands) 전기화학 측정 장비에서 진행되었다.

전착 전위에 따른 용량과 산화환원거동을 알아보기 위하여 CV를 수

행하였고, 이때 측정 전압 범위는 −0.1~0.4 V이며 주사속도를 각각

5, 10, 20 mV s-1로 설정하여 진행하였다. 전형적인 충방전 시험은

−1.0~0.4 V의 전압범위와 2 mA cm-2의 전류밀도에서 진행하였고,

사이클 특성 시험은 8 mA cm-2의 전류밀도에서 진행하였다.

3. 결과 및 고찰
 

3-1. 전위에 따른 박막 생성 특성

다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막의 XRD 패턴을 Fig. 2에

나타내었다. XRD 결과에 따르면 Co(OH)
2
 박막은 모두 hexagonal

α-Co(OH)
2
로 나타났고, 이는 74-1057 JCPDS card의 α-Co(OH)

2
 이

론피크 위치와 일치한다[27]. 모든 전착 전위에서 전극은 Ti에 해당

하는 회절 피크가 38.4o, 40.2o, 53.0o, 62.9o, 70.6o 및 76.2o (JCPDS card

No. 44-1294)에서 나타났다. 또한 전착 전위가 낮을수록 Co(OH)
2

회절 피크 강도는 증가하는 반면, Ti에 해당하는 회절 피크 강도는

감소하는 경향을 나타내었다. 이는 전착 전위가 낮아질수록 더 많은

양의 Co(OH)
2
가 티타늄 메쉬의 표면에 전착되면서 나타난 현상으로

사료된다. XRD 분석결과로부터 전극전위 −1.4 V에서 전착된 SC4의

박막두께가 최대일 것으로 예상할 수 있으며, Co(OH)
2
의 전착량은

전극의 전기화학적 특성에 영향을 미칠 것으로 판단된다. 

다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막의 표면 형상 및 전착

두께를 확인하기 위하여 FE-SEM 이미지를 측정하였고, 이를 Fig. 3에

나타내었다. Fig. 3의 표면 이미지에서 보여 주는 것과 같이 모든 전착

전위에서 Co(OH)
2
의 표면은 나노크기의 플레이크(flake) 모양으로

Fig. 1. CV curve of Ti-mesh in 0.1 M Co(NO
3
)
2
·H

2
O solution at 0.5 mV s-1

scan rate.
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나타났고, 이때 전착 전위가 낮아질수록 플레이크 두께가 얇아지고

밀도가 증가하는 것으로 나타났다. 또한 Co(OH)
2
 박막의 단면 이미

지에서 전착 전위가 낮아질수록 Co(OH)
2
 박막의 두께가 증가하는

것을 확인하였다. 일반적으로 금속산화물 전극은 전극 표면과 전해

질 계면에서 faradaic redox 반응에 의해 전하를 생성하기 때문에 나

노플레이크 모양의 Co(OH)
2
 박막은 보다 넓은 비표면적을 제공함

으로써 OH- 이온의 저장능력을 향상시킨다. 또한 생성되는 flake 모

양의 표면은 전자의 이동경로를 제공할 수 있으므로 높은 정전용량을

기대할 수 있을 것이다[13,14,28,29].

Fig. 4는 다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막의 두께 및

Co(OH)
2
의 전착량을 나타낸다. Co(OH)

2
 박막의 전착 두께는 단면

FE-SEM 이미지를 통해 얻었으며, Co(OH)
2
 박막의 두께 및 전착량은

전착 전위가 낮을수록 증가하였다. 전극전위 −0.75, −1.0, −1.2 및

−1.4 V에서 전착한 SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 전착두께는 각각

4.65, 16.36, 22.19 및 33.96 μm로 나타났고, 전극의 전착전후의 무

게를 측정하여 계산한 결과 전착량은 각각 4.7, 16.4, 22.2 및 34.0 mg

이었다. 

3-2. 전기화학적 특성 평가

Fig. 5는 SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극을 이용한 슈퍼커패시터의

CV 곡선을 나타내었다. CV는 1 M의 KOH 수용액에서 Ag/AgCl

(3 M KCl)을 기준전극으로, 상대전극은 그라파이트 막대를 이용하여

3전극 셀로 -0.1~0.4 V의 전압범위에서 주사속도를 각각 5, 10 및 20 mV

s-1로 설정하여 측정하였다. 전압범위는 Co(OH)
2
의 자체 특성에 의

해 결정되었다[26]. 다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막의

산화피크와 환원피크가 각각 0.12~2.3 V 전압영역과 −0.05~0 V의

전압영역에서 나타났다. Fig. 5에서 나타난 산화-환원피크에서 식 (3)과

같이 Co(OH)
2
와 전해액 내의 OH- 이온과의 산화환원반응이 일어난

다[30,31]. 

Co(OH)
2
 + OH- ↔ CoOOH + H

2
O + e- (3)

반응식 (3)에 나타낸 것과 같이 전극의 표면에서 Co(OH)
2
가 전해액

중의 OH- 이온에 의해 산화되면서 CoOOH를 형성한다. Fig. 5와 같이

다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막은 직사각형 모양의 CV

곡선이 아닌 산화-환원 반응에 의한 곡선을 나타내었다. 특히 낮은

Fig. 2. XRD patterns of the SC1, SC2, SC3, and SC4 electrodes.

Fig. 3. FE-SEM images of SC1, SC2, SC3, and SC4 electrodes.

Fig. 4. Thickness and loading amount of SC1, SC2, SC3, and SC4

electrodes electro-deposited at various voltages.
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주사속도에서 산화환원 반응에 의한 산화-환원피크가 약 0.12 V와

0 V에서 선명하게 나타났다. 그러나 주사속도가 증가함에 따라 산

화-환원 피크 위치는 각각 오른쪽-왼쪽으로 전이되었고, 20 mV s-1의

주사속도에서 비가역적인 CV 곡선이 나타났다. 산화-환원 피크 위

치의 전이는 Co(OH)
2
 박막 내부로 전해질의 침투가 용이하지 않아

생기는 OH- 이온 확산 저항에 의한 것으로 판단된다. 또한 전착 전

위가 낮을수록 산화 피크 전류가 환원 피크 전류보다 크게 나타났다.

이는 낮은 전착 전위일수록 Co(OH)
2
 박막으로의 전자 전달 속도가

저하되어 과전위(overpotential)이 증가하므로 CoOOH가 Co(OH)
2

로 환원되는 반응속도가 감소하고, 표면에 생성된 CoOOH가 용액

으로 용출되는 현상이 발생하기 때문인 것으로 사료된다. Table 1에는

CV 곡선에서 얻은 전하량(Q)으로부터 계산된 정전용량 값을 나타

내었다. 정전용량은 식 (4)와 같이 구할 수 있다. 

(4)

여기서 Vinitial와 Vfinal은 CV 곡선의 시작과 종료 전위, |i|는 주어진

전위에서의 순간 전류, A는 전극의 면적, dV/dt는 주사속도, ΔV는

측정 전압범위를 의미한다. 5 mV s-1의 주사속도에서 전착전위가

SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 정전용량은 각각 534, 1,707, 2,145

및 2,390 mF cm-2로, 전착 전위가 -1.4 V일 때 가장 높은 정전용량을

나타내었다. 또한, 주사속도가 증가함에 따라 정전용량은 감소하였으며

20 mA s-1일 때 773 mF cm-2로 나타났다. 

Fig. 6은 2 mA cm-2의 전류밀도에서 측정한 전형적인 충방전 곡

선을 나타내었다. 모든 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막은 우수

한 전기화학적 특성과 가역성을 의미하는 대칭되는 충전-방전 곡선을

나타내었고, 이때 방전용량은 식 (5)에 의해 구할 수 있다. 

(5)

여기서 I는 방전 전류, Δt는 방전시간, A는 전극의 전착 면적, ΔV는

측정 전압 범위를 의미한다. SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 방전용

량은 각각 268, 435, 911 및 1,584 mF cm-2이었다. 

C
1

2ΔVA
--------------- i

Vd / td
--------------

Vinitial

Vfinal

∫ dV=

C
I Δt×

A ΔV×
-----------------=

Fig. 5. Typical cyclic voltammograms of (a) SC1, (b) SC2, (c) SC3, and (d) SC4 electrodes in 1 M KOH electrolyte with different scan rate.

Table 1. Specific capacitance of SC1, SC2, SC3, and SC4 electrodes

calculated by CV results

Scan rate

(mV s-1)

Specific capacitance (mF cm-2) 

SC1 SC2 SC3 SC4

5 534 1,707 2,145 2,390

10 524 1,486 1,677 1,032

20 492 1,051 1145 773
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Fig. 7은 다양한 전착 전위에서 전착된 Co(OH)
2
 박막의 사이클 특

성을 나타내었고, 그 결과를 Table 2에 수치로 나타내었다. 사이클

특성 시험은 1 M KOH 수용액에서 8 mV cm-2의 전류밀도로 -0.1~

0.4 V의 전압범위에서 진행하였다. Fig. 7에서 보여진 것과 같이 전

착 전위가 낮을수록 방전용량은 사이클이 진행함에 따라 감소폭이

증가하는 경향을 나타내었고, 그 중 SC4 전극이 가장 뚜렷한 용량감

소를 보였다. 이것은 앞의 CV 결과에서도 언급하였듯이 지나친 전

착으로 인해 Co(OH)
2
 박막의 기공이 감소하여 사이클이 진행함에

따라 전극 내부까지 OH- 이온의 침투가 어려워 나타난 것으로 판단

된다. SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 초기 방전용량은 각각 226,

370, 720, 1,008 mF cm-2이며, 1,000 사이클에서 각각 206, 349, 586,

866 mF cm-2로 나타났다. 이 결과는 기보고 된 수열합성법에 의해

제조된 Co(OH)
2
의 정전용량(134 F g-1)에 비해 본 연구에서 수행된

전기화학적 전착법(활물질 무게기준 정전용량 : 227 F g-1)이 보다

효과적임을 알 수 있다[32]. 또한 용량 유지율은 SC1 전극에서 91%,

SC2 전극에서 94%, SC3 전극에서 81%, 그리고 SC4 전극에서 86%로

나타났다. 

4. 결 론
 

본 연구에서는 전착법을 이용하여 성공적으로 슈퍼커패시터용 나

노플레이크 모양의 Co(OH)
2
 박막을 제조하였고, 전착 전위에 따라

박막의 두께 및 전착량을 제어하였다. 전착 전위는 Co(OH)
2
 박막의

표면 형상과 전착되는 양에 중요한 요인으로 작용했다. 다양한 전착

전위에서 전착한 SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 전착두께(전착량)는

각각 4.65 (2.1 mg), 16.36 (8.1 mg), 22.19 (12.4 mg) 및 33.96 μm

(17.2 mg)이었고, 전착량이 증가할수록 전극의 방전용량 역시 높게

나타났다. SC1, SC2, SC3 및 SC4 전극의 초기 방전용량은 226,

370, 720, 1,008 mF cm-2으로, SC4 전극의 방전용량이 가장 높게 나

타났다. 그러나 SC4 전극의 용량 유지율은 SC2 전극(94%)에 비해

낮은 86%로 나타났다. 이것은 전착 전위가 낮을수록 Co(OH)
2
의 전

착양의 증가되어 전극 표면의 기공을 감소를 야기시켜 전자의 전달

속도가 저하됨에 따라 용량유지율이 감소한 것으로 판단된다.
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