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1. 서  론1)

슈퍼커패시터는 빠른 충/방전 시간과 우수한 사이클 

안정성으로 인해 에너지 저장 시스템으로서 많은 관심

을 받고 있다. 그러나 고성능 에너지 저장 장치에 대한 

계속 증가하는 수요를 충족하려면 에너지 밀도의 개선

이 필요하다[1-4]. 슈퍼커패시터에 이용되는 전해질은 

크게 수계 전해질과 유기계 전해질로 나눌 수 있는데, 
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요   약: 높은 안전성과 견고한 기계적 특성을 가진 고체상 슈퍼커패시터는 차세대 에너지 저장 장치로서 세계적 관심을
끌고 있다. 슈퍼커패시터의 전극으로서 경제적인 탄소 기반 전극이 많이 사용되는데 수계 전해질을 도입하는 경우 소수성 표
면을 가진 탄소 기반 전극과의 계면 상호성이 좋지 않아 저항이 증가한다. 이와 관련하여 본 연구에서는 전극 표면에 산소 
플라즈마 처리를 하여 친수화된 전극과 수계 전해질 사이의 향상된 계면 성질을 기반으로 더 높은 전기화학적 성능을 얻는
방법을 제시한다. 풍부해진 산소 작용기들로 인한 표면 친수화 효과는 접촉각 측정을 통해 확인하였으며, 전력과 지속시간을
조절함으로써 친수화 정도를 손쉽게 조절할 수 있음을 확인하였다. 수계 전해질로 PVA/H3PO4 고체상 고분자 전해질막을 사
용하였으며 프레싱하여 전극에 도입하였다. 15 W의 낮은 전력으로 5초간 산소 플라즈마 처리를 시행하는 것이 최적 조건이
었으며 슈퍼커패시터의 에너지 밀도가 약 8% 증가하였다.

Abstract: Solid-state supercapacitors with high safety and robust mechanical properties are attracting global attention as 
next-generation energy storage devices. As an electrode of a supercapacitor, an economical carbon-based electrode is widely 
used. However, when an aqueous electrolyte is introduced, the charge transfer resistance increases because the interfacial 
contact between the hydrophobic electrode surface and aqueous electrolyte is not good. In this regard, we propose a method 
to obtain higher electrochemical performance based on improved interfacial properties by treating the electrode surface with 
oxygen plasma. The surface hydrophilization induced by the enriched oxygen functionalities was confirmed by the contact 
angle measurement. As a result, the degree of hydrophilization was easily adjusted by controlling the power and duration of 
the oxygen plasma treatment. As the electrolyte of the supercapacitor, PVA/H3PO4, which is a typical solid-state aqueous 
electrolyte, was used. Free-standing membranes of PVA/H3PO4 electrolyte were prepared and then pressed onto the 
electrode. The optimal condition was to perform oxygen plasma treatment for 5 seconds with a low power of 15 W, and the 
energy density of the supercapacitor increased by about 8%.

Keywords: polymer electrolyte membrane, oxygen plasma, surface hydrophilization, supercapacitor
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유기계 전해질은 넓은 전압창을 가지고 있어 높은 에너

지 밀도를 얻을 수 있다는 장점이 있지만 독성과 휘발

성을 가진 유기 용매가 안전상의 문제를 일으킬 수 있

다는 단점이 있다. 따라서, 좁은 전압창을 가졌지만 비

용 효율적이고 손쉬운 제조 공정을 가진 수계 전해질에 

대한 연구가 많이 진행되고 있다[5-9].
플렉서블하고 안전한 에너지 저장 장치에 대한 수요가 

지속적으로 증가함에 따라 연구자들은 액체 전해질 대신

에 전고체 또는 고체 젤 전해질 개발에 노력을 기울이고 

있다[10-13]. 고체 슈퍼커패시터 제조를 위해 다양한 

종류의 고분자, 예를 들어 폴리비닐알코올(polyvinyl 
alcohol, PVA), 폴리에틸렌옥사이드(polyethylene oxide, 
PEO), 폴리메틸메타크릴레이트(polymethyl methacrylate, 
PMMM) 기반의 전해질이 사용되었다. 이 중, PVA는 

높은 필름 형성 특성, 우수한 기계적 강도, 저렴한 가격 

및 높은 안전성을 가지고 있어 고분자 전해질의 매질로 

널리 활용되고 있다[14-18]. 따라서 본 연구에서는 

PVA 고분자에 인산(H3PO4, 49-51% in H2O)을 첨가하

여 대표적인 수계 고분자 전해질막 PVA/H3PO4를 제조

하고 슈퍼커패시터의 전해질로써 활용하였다.
탄소 기반 전극은 경제적이고 다공성 구조를 바탕으

로 넓은 표면적을 가졌기에 슈퍼커패시터의 전극으로 

널리 사용되고 있다[19-23]. 하지만 탄소 기반 전극의 

표면은 강한 소수성을 띠기 때문에 수계 전해질을 도입

하였을 때 부족한 계면 특성을 나타낸다. 이를 보완하

기 위해 본 연구에서는 전극 표면에 산소 플라즈마 처

리를 함으로써 C=O, COH, COOH 등의 산소 작용기들

을 부여하였고[24-26], 이에 따른 표면 친수화 효과를 

접촉각 측정을 통해 확인하였다[27]. 서로 다른 세 가지 

산소 플라즈마 조건에 따른 슈퍼커패시터의 전기화학

적 특성을 cyclic voltammetry (CV), galvanostatic charge/ 
discharge (GCD)를 통해 분석하였다.  

2. 실험 방법

2.1. 재료 및 시약
고분자 매질로 사용된 poly(vinyl alcohol) (PVA, Mw 

= 89,000-98,000 g mol-1), 첨가제로 사용된 phosphoric 
acid (H3PO4, 49-51% in H2O), 전극 물질에 사용된 활

성탄(AC, ~100 mesh particle size), 전극 물질에 바인

더로써 사용된 poly(vinylidene fluoride) (PVDF, Mw ~ 
534,000 g mol-1)는 모두 Sigma-Aldrich사에서 구입하

였다. 전극 물질에 conductive agent로 사용된 carbon 
black (Super P)는 Alfa Aesar사에서 구입하였다. 집전

체로 사용된 carbon paper (SGL-39BB)는 CNL Energy
사에서 구입하였으며, n-methyl-2-pyrrolidone (NMP)는 

DUKSAN (Korea)에서 구입하였다. 모든 시약 및 재료

는 별도의 정제 과정 없이 사용되었다.

2.2. 고분자 전해질막 제조
먼저 3g의 PVA를 25.5 mL의 증류수에 80°C 온도 

조건에서 2시간 교반하여 녹인다. 고분자가 완전히 용

해된 후, 4.5 mL의 인산을 용액에 첨가하고 80°C 조건

에서 2시간 교반한다. 이 조건에서 높은 전도도와 우수

한 기계적 강도를 가지는 고분자 전해질막을 제조할수 

있다[14-18]. 50°C 조건에서 1시간 더 교반한 후, 50°C 
오븐에 용액을 보관한다. 이후 Teflon dish에 용액을 캐

스팅하고 흄 후드 안에서 2일간 건조한다.

2.3. 탄소 기반 전극 제조
먼저 0.15 g의 PVDF를 17 mL의 NMP에 5시간 이상 

교반하여 녹인다. 고분자가 완전히 용해된 후, 0.45 g의 

카본 블랙과 2.7 g의 활성탄을 용액에 첨가하고 초음파 

발생기를 활용하여 30분간 분산시킨다. 이후 밤새 교반

하여 완전히 분산시킨다. 완성된 탄소 슬러리를 활성 

면적이 2 × 2 cm2가 되도록 탄소 종이 집전체에 코팅

한다. 용매를 제거하기 위해 80°C 온도 조건의 진공 오

븐에서 밤새 건조한다. 전극 물질은 평균 3.5 mg 코팅

되었다.

2.4. 산소 플라즈마 처리
가변 주파수 플라즈마 처리 시스템(CUTE-2MPR, 

Femto Science Inc., Korea)을 통해 전극의 플라즈마 처

리를 50 kHz의 무선 주파수(RF), 5~50 W의 RF power 
조건 하에서 진행하였다. 처리 중에 산소과 아르곤의 

피드 속도는 각각 15, 3 sccm이었다. 5, 10, 15, 20, 50 
W의 서로 다른 RF power로 5초간 시행, 그리고 50 W
의 RF power로 5, 10, 30초의 서로 다른 지속시간 동안 

시행함으로써 RF power와 지속시간의 영향을 밝히고

자 하였다. 이후 내용에서, RF power/지속시간은 플라

즈마 처리 조건을 나타내기 위해 사용될 것이다. 예를 

들어, 15 W/5s는 15 W의 RF power로 5초간 시행한 

것을 의미한다.
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2.5. 전기 이중층 커패시터(EDLC) 제조
PVA/H3PO4 고분자 전해질막을 증류수에 적신 후 산

소 플라즈마 처리된 전극 표면에 올렸다. 또 다른 전극

으로 그 위를 덮음으로써 샌드위치 방식으로 조립된 슈

퍼커패시터가 완성되었다.

2.6. 분석
산소 플라즈마 처리된 탄소 기반 전극의 표면 친수성

은 접촉각 측정 장비(TL100, Biolin Scientific, Finland)
를 통해 분석하였다. 전기화학적 성능은 임피던스/전기

화학 분석기(ZIVE MP1, WonATech, Korea)로 측정하

였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 탄소 기반 전극의 표면 친수성 분석
다양한 조건으로 전극에 산소 플라즈마 처리를 한 후 

증류수를 떨어뜨려 접촉각을 측정하였다(Fig. 1). 처리

를 하지 않았을 때 접촉각은 133.3°로 높은 소수성을 

보였으나, 5 W/5s의 약한 조건에서의 처리에도 접촉각

이 급감하는 결과가 나왔다. 간편하고 효율적인 방법으

로 표면 친수화를 할 수 있는 산소 플라즈마 처리법의 

장점을 알 수 있다. 5-20 W/5s의 조건으로 처리한 결과

를 보면, RF power를 일정하게 증가시켰음에도 접촉각

은 선형으로 감소하지 않고 계단식으로 감소하였다. 따
라서 목표 접촉각을 얻기 위해서는 RF power 뿐만 아

니라 지속시간도 잘 조절할 필요가 있다. 50 W/5-30s의 

조건으로 처리한 결과를 보면 접촉각이 16.6°에서 4.8°
까지 감소하였다. 더 높은 RF power, 더 긴 지속시간도 

시도해보았다. 50 W/60s로 시행했을 때 약 4.7%의 질

량 감소(정밀 질량측정기 사용)가 발생하였으며, 접촉

각은 매우 낮아 측정이 불가하였다. 80 W/10s로 시행

했을 때는 약 7.3%의 질량 감소가 발생하였으며, 마찬

가지로 접촉각은 측정이 불가하였다. 높은 전력, 또는 

긴 지속시간을 적용하였을 때 발생하는 이러한 질량 감

소는 고에너지 플라즈마로 인한 에칭(etching)이 발생했

기 때문이다[28]. 결과적으로, 탄소 기반 전극의 표면 

친수화는 산소 플라즈마 처리를 통해 손쉽게 이뤄질 수 

있음을 확인하였다.

3.2. 산소 플라즈마 조건에 따른 슈퍼커패시터의 전기

화학적 특성 분석
제조한 PVA/H3PO4 고분자 전해질막은 투명하고 탄

성을 가진 튼튼한 필름이었다[Fig. 2(a)]. 하지만 접착 

성질이 부족하여 전극에 바로 도입하면 전극과 분리되

어 슈퍼커패시터를 제조할 수 없었다. 전극과 전해질사

이의 접착을 증가시키기 위해 고분자 전해질막을 증류

수에 3초간 적신 후 전극에 도입하였다[Fig. 2(b)]. 15 
W/5s, 30 W/5s, 50 W/5s의 조건으로 산소 플라즈마 처

리한 전극을 이용해 세 가지 슈퍼커패시터를 제조하였

고, 산소 플라즈마 처리하지 않은 전극으로 제조한 슈

퍼커패시터와 비교하였다.
Fig. 3의 CV 곡선을 보면 산소 플라즈마를 처리하였

을 때 더 직사각형에 가까운 모양이 나타났으며, 이는 

커패시터로서의 거동이 향상되었음을 의미한다. CV 곡
선의 면적 계산을 통해 축전 용량(capacitance) 값을 얻

은 결과, non-treated 샘플의 경우 7.6 F g-1이었으며 플

라즈마 조건이 강해질수록 축전 용량이 7.1, 6.7, 5.8 F 
g-1까지 감소하였다. 이는 C-C 결합이 지배적이던 탄소 

기반 전극에 산소 플라즈마 처리를 함에 따라 C=O, 
COH, COOH 등의 산소를 포함하는 작용기들이 생겨 
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Fig. 1. Change in contact angle of the electrode surface 
according to oxygen plasma conditions.

Fig. 2. Photographs of (a) PVA/H3PO4 free-standing mem-
brane and (b) assembled solid-state supercapacitor.
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전기전도도가 감소했기 때문인 것으로 보인다. 하지만 

슈퍼커패시터의 실질적 성능이라고 할 수 있는 척도인 

에너지/파워 밀도의 경우 15 W/5s 샘플이 가장 높았음

을 이후 라곤 플랏(Ragone plot)을 통해 보일 것이다.
Fig. 4의 GCD 곡선을 보면 산소 플라즈마 처리를 한 

이후 개형이 삼각형에 가까운 이상적인 모양으로 변화

하였다. 이는 충/방전 사이클의 훌륭한 가역성, 그리고 

커패시터로서의 거동이 좋음을 가리키며, 쿨롱 효율 계

산을 통해 수치적으로 확인하였다(Fig. 5). 플라즈마 처

리를 하지 않은 전극을 사용한 경우 슈퍼커패시터는 

61%의 낮은 쿨롱 효율을 보였으나, 플라즈마 처리된 

전극을 사용한 경우 쿨롱 효율이 약 100%까지 증가하

였다. 쿨롱 효율이 100%를 약간 넘은 이유는 전극의 

표면이 활성화되기까지 시간이 걸리기 때문으로 추측

한다[29]. 주로 슈퍼커패시터의 내부 저항에 의존하는 

IR 드랍은 15 W/5s에서 약 0.1 V로 가장 낮았고(Fig. 6), 
이는 전극 표면과 전해질막 사이의 계면 접촉이 15 W/5s
에서 가장 좋다는 것을 나타낸다.

에너지/파워 밀도는 에너지 저장 장치의 중요한 성능 

변수이다. 산소 플라즈마 조건에 따른 슈퍼커패시터의 

에너지/파워 밀도 변화를 Fig. 7의 라곤 플랏(Ragone 
plot)으로 나타냈다. 해당 값들은 Table 1에 정리하였다. 
에너지 밀도(E, Wh kg-1)와 파워 밀도(P, W kg-1)는 식 
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(1), (2)를 통해 계산하였다.

 

∆ (1)

∆
 (2)

위 식에서 C는 축전 용량(F g-1), ∆는 IR 드랍 이후

의 전압(V), ∆는 방전 시간(s)을 의미한다. 계산한 결

과, 15 W/5s 조건으로 산소 플라즈마 처리한 전극이 사

용된 슈퍼커패시터가 파워 밀도 350 W kg-1에서 0.55 
Wh kg-1의 에너지 밀도를 보이며 가장 높은 전기화학

적 성능을 나타냈다. 이는 앞서 IR 드랍 추세에서 확인

한 15 W/5s 슈퍼커패시터의 낮은 계면 저항과 합치하

는 결과이다. 15 W/5s보다 강한 플라즈마 조건을 적용

했을 때는 non-treated 슈퍼커패시터보다 오히려 낮은 

전기화학적 성능을 얻었다. 이러한 현상의 원인은 앞서 

언급한 바와 같이 전극 표면의 C-C 결합의 비중이 감

소하면서 전기전도도가 감소했기 때문으로 보인다.

4. 결  론

본 연구에서는 탄소 기반 전극의 소수성 표면에 산소 

플라즈마 처리를 하여 전극 표면과 수계 전해질 사이의 

계면 저항을 낮추고자 하였다. 경제성이 좋은 다공성 

물질인 활성탄을 활용한 전극을 제조한 뒤 다양한 조건

으로 산소 플라즈마 처리를 하여 슈퍼커패시터의 전극

으로서 도입하였다. 전해질로서는 가장 널리 사용되는 

수계 고분자 전해질막인 PVA/H3PO4를 도입하였다. 전
극 표면에 산소를 포함한 작용기들이 생성됨에 따라 표

면 친수화 효과가 나타났으며 일정하게 증가하는 플라

즈마의 RF power 조건 하에 접촉각은 계단식으로 감소

하였다. 서로 다른 플라즈마 조건에서 처리된 네 종류

의 전극으로 각각 슈퍼커패시터를 제조하고, 전기화학

적 특성을 분석하였다. 15 W/5s 슈퍼커패시터가 가장 

낮은 IR 드랍과 함께 가장 높은 에너지/파워 밀도를 보

였으며, 쿨롱 효율도 약 100%에 달했다. 50 W/5s 조건

으로 플라즈마 처리된 전극이 가장 높은 표면 친수성을 

보였지만 슈퍼커패시터를 제조했을 때 에너지 밀도는 

가장 낮았다. 이는 산소 플라즈마 처리로 인한 C-C 결
합의 감소로 전극의 전기전도도가 감소했기 때문이다. 
결과적으로, 수계 고분자 전해질막을 도입할 때 전극 

표면을 적절한 조건으로 산소 플라즈마 처리하면 전기

화학적 성능을 향상됨을 보였다.
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