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초록: 본 연구에서는 환원된 산화 그래핀 전극 표면에 가역적인 산화·환원 반응을 유발하는 폴리도파민 물질을 기

능화하여 하이브리드 소재를 제조하였고, 이를 고용량 슈퍼커패시터 전극 소재로 응용하였다. 폴리도파민의 단량체

인 도파민의 중합시간을 달리하여 그래핀 표면에 기능화 정도를 조절하였고,  전극 소재로써의 전기화학적 성능을

고려한 최적의 도파민 중합시간을 확인할 수 있었다. 특히, 폴리도파민 내 하이드로퀴논 관능기는 방전 시 2개의 양

성자 및 전자를 잃고 퀴논 그룹으로 상호변환이 되고, 충전 시에는 역시 2개의 양성자 및 전자의 이동을 동반하며

역반응이 유도된다. 충·방전에 따라 가역적인 이 반응으로 인해 하이브리드 커패시터 전극 소재는 높은 커패시턴스

성능, 율성능, 및 장기간 충·방전 안정성 구현이 가능하였다. 

Abstract: Herein, we report hybrid electrodes using mussel-inspired redox-active polydopamine (PDA) functionalized on

reduced graphene oxide (rGO) for high-performance supercapacitors. The extent of polymerization of dopamine is con-

trolled by the polymerization time of dopamine that demonstrates the optimized conditions for hybrid electrodes in terms

of electrochemical performances. Particularly, the PDA provides not only hydroxyl and amino groups (amphiprotic

groups), but also fast and reversible quinone-hydroquinone proton-coupled electron-transfer reactions, enabling improved

capacitive behaviors with respect to areal capacitance, rate capacity, and long cycle lives.

Keywords: polydopamine, graphene, supercapacitor, electrode, quinone electrochemistry.

서 론

전기화학 커패시터(electrochemical capacitors)라고도 불리

는 슈퍼커패시터(supercapacitors)는 높은 출력 밀도(power

density), 빠른 충·방전 특성, 장기간 싸이클 안정성(>100000

충·방전 싸이클)으로 최근 많은 관심을 받고 있는 에너지 저

장 소자 중 하나이다.1 이런 분명한 장점에도 불구하고, 슈퍼

커패시터의 가장 큰 단점으로 지적되고 있는 것이 또 다른

에너지 저장 소자인 이차전지에 비해 에너지 용량(energy

density, <10 Wh/kg)이 작다는 것이다.2 그래서 슈퍼커패시터

본연의 장점들은 유지하면서 에너지 용량을 높이고자 하는

연구들이 많이 이루어졌다. 특히 전극 물질을 개질하여 커패

시턴스 값을 향상시켜 에너지 용량을 높이고자 하는 연구들

이 활발히 진행되었고, 그 중에서도 가역적인 산화·환원을 일

으키는 전극 물질 개발은 에너지 용량을 획기적으로 향상시

킬 수 있는 방법으로 간주되고 있다.2,3 이런 전극물질들의 예

로는 전이 금속 산화물,4,5 전도성 고분자,6-8 금속 수산화물9,10

등이 있다. 특히 유기물 기반 faradaic 물질들은 가볍고, 기계

적으로 유연하며, 화학적 구조 변형이 용이할 뿐만 아니라,

가격이 저렴하다는 장점을 가지고 있기에 최근 이에 대한 관

심이 상당히 높다.11-13 그 중에서도 광합성 및 호흡과 같은 생

물학적 전자 전달과정을 모사한 퀴논(quinone)-하이드로퀴논

(hydroquinone) 레독스 반응은 의사커패시터(pseudocapacitor)

물질로 많은 관심을 받고 있다.14-19 퀴논-하이드로퀴논 레독
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스 반응은 낮은 pH에서 한 번의 반응 과정을 통해 한 개의

퀴논 당 두 개의 전자 및 양성자를 동시에 가역적으로 전달

할 수 있기에 의사커패시턴스로 활용 시 커패시턴스 값을 높

일 수 있다. 결함이 없는 그래핀 낱장의 이론적 커패시턴스

값이 550 F/g인 반면, 퀴논-하이드로퀴논 반응을 통해 저장할

수 있는 이론적 커패시턴스가 1751 F/g에 달한다. 그러나

faradaic 유기물은 전기적으로 부도체인 특성으로 인해 전기

이중층 커패시터(electrical double layer capacitor, EDLC)에

비해 출력 밀도가 낮고, 충·방전 과정 중에 유기물질이 녹을

수 있어 장기간 안정성에 문제점을 갖고 있다. 그래서 이런

유기물질에 기반을 둔 전극 소재를 개발할 시에는 슈퍼커패

시터의 전체적인 성능을 잘 유지하면서 에너지 용량을 높일

수 있는 구조적, 화학적 설계를 필요로 한다. 

신경전달물질로 잘 알려진 도파민(dopamine)은 염기성 pH

수용액 조건에서 자가 중합(self-polymerization)을 통해 폴리

도파민(polydopamine, PDA)이 되고, 그 과정 중 표면 종류에

상관없이 거의 모든 표면에서 뛰어난 코팅 능력을 보여주는

것으로 알려졌다.20,21 또한 PDA는 표면 접착력이 뛰어나고,

생체적합성이 우수하며, 도파민의 중합 시간을 조절함에 따

라 PDA의 코팅 정도를 용이하게 조절할 수 있다. 특히 PDA

표면이 개질되면, 카테콜(catechol) 작용기로 인해 가역적인

산화·환원 반응이 유도되며, 더불어 아민 및 티올 작용기로부

터 추가적인 표면 개질화도 가능하다.22,23 이런 독특한 자연

모방 표면개질 기술을 바탕으로 PDA는 다양한 생체, 에너

지, 코팅 및 복합재료 등에 활발히 응용되어 왔다.

본 연구에서는 높은 전기전도성과 표면적을 갖는 환원된

그래핀 산화물(reduced graphene oxide, rGO) 표면에 PDA

물질을 기능화하여, 하이브리드 커패시터 전극 소재로 활용

하였다. PDA 구조 내에 포함되어 있는 하이드로퀴논 관능기

는 전기화학적 방전 과정 중에 두 개의 전자 및 양성자를 잃

으면서 퀴논으로 변형이 되고, 충전 중에는 그의 역반응이 일

어나게 된다. 그리고 이러한 반응은 충·방전에 따라 가역적으

로 일어난다. 특히 도파민의 중합 시간을 달리하여 PDA의

기능화 정도를 달리하였고, 그에 따른 하이브리드 커패시터

성능 변화를 관찰하여 최적의 조건을 찾고자 하였다. 

실 험

환원된 그래핀 산화물(rGO) 필름 제조. 양 쪽이 SiO2로

코팅된 실리콘 웨이퍼의 한 쪽 면을 산소 플라즈마(300 W, 5

분, March RIE) 처리해 준 후 그래핀 산화물(GO, Graphene

Supermarket)을 스핀코팅(2000 rpm, 1분)을 통해 실리콘 웨이

퍼 위에 도포시킨다. 스핀 코팅 후 65 oC에서 5분간 건조시

키고, 동일한 조건의 스핀 코팅을 1회 더 시행한다. GO 필름

을 forming 가스(Ar 95%, H2 5%)가 일정하게 흐르는 튜브형

퍼니스에 넣고, 50분에 걸쳐 1000 oC까지 승온시키고, 2시간

동안 1000 oC 온도를 유지시킨다. 그 후 100분 동안 천천히

상온까지 냉각시켜 rGO 필름을 제조한다.

폴리도파민(PDA) 기능화. 10 mM Tris buffer(pH 8.5)가 들

어있는 250 mL 비이커에 도파민 201 mg(농도: 2 mg/mL)을

첨가하여 용액을 제조한다. 이 용액에 rGO 필름이 한 쪽 면

에 형성된 실리콘 웨이퍼를 담그고, 일정한 속도로 교반하면

서 5분, 30분, 60분, 또는 360분 후에 샘플을 꺼내 증류수로

세척 후 상온에서 건조시킨다.

분석. Cyclic voltammetry(CV), electrochemical impedance

spectroscopy(EIS)와 같은 전기화학적 분석은 VMP3 멀티채

널 일정 전위기(VMP3, Bio-Logic, USA)를 통해 진행하였다.

이때 측정하고자 하는 샘플은 작업전극으로, 기준 전극은 Ag/

AgCl, 상대전극은 Pt를 사용한 3전극 모드를 통해 측정하였

다. 사용된 전해질은 0.1 M의 HClO4 수계 전해질을 활용하

였다. 이 연구에서 사용된 구동 전위차는 기준 전극을 통해

정해졌다. CV 측정 시 면적 기반 커패시턴스 값(mF/cm2)은

아래와 같은 식 (1)을 기반으로 계산하였다.

C = I/[(ΔV/Δt)A] (1)

I는 측정된 전류값, ΔV/Δt는 주사속도, A는 작업전극의 면

적을 일컫는다.

결과 및 토론

폴리도파민(PDA) 기능화된 하이브리드 전극(rGO-PDA-

X) 제조. Figure 1은 하이브리드 전극 제조 공정을 간단히 나

타낸 것이다. 부도체인 SiO2 박막이 양면에 형성된 실리콘 웨

이퍼를 기판으로 활용하여 그래핀 산화물(graphene oxide,

GO) 필름을 스핀 코팅 기법을 통해 준비한다. GO를 코팅하

Figure 1. Process flow for the fabrication of the rGO-PDA hybrid

electrode. The major steps of the process are: (i) spin coating of GO

solution after O2 plasma treatment, (ii) reduction of GO at 1000 oC

under the slow stream of forming gas, (iii) polymerization of dopa-

mine. 
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려고 하는 실리콘 웨이퍼의 한 쪽 면은 산소 플라즈마 처리

를 통해 친수성 표면을 먼저 형성시켜줘야 GO의 스핀 코팅

시 전체적으로 균일한 GO 필름을 형성할 수 있다. 동일한 과

정을 반복하여 총 2번의 GO 스핀 코팅을 시행 후 일정한

forming 가스가 흐르는 튜브형 퍼니스에 GO 필름을 넣고

1000 oC, 2시간 동안의 열처리를 통해 GO를 환원시킨다

(reduced graphene oxide, rGO). 두 번의 GO 스핀 코팅 후 열

처리를 통해 제조된 rGO는 38425 S/m의 높은 전기 전도도

를 보였고, 일반적으로 용액공정에서 사용하는 하이드라진

(hydrazine) 기반 GO 환원에 의해 얻은 전기 전도도 값(2420

± 200 S/m) 보다 높은 값을 보여준다(Figure 2).24 상기 제조

된 실리콘 웨이퍼 위 rGO 필름을 이전에 발표된 문헌의 방

법처럼 도파민이 녹아 있는 10 mM Tris buffer(pH 8.5, 농도

2 mg/mL)에 담그고 도파민 중합을 진행한다.20 이 때 중합 시

간을 5, 30, 60분, 또는 360분으로 달리하였고, 이를 통해 rGO

표면 위에 폴리도파민(polydopamine, PDA) 중합 정도에 따

른 전기화학적 특성 변화를 관찰하고자 하였다. 중합이 진행

됨에 따라 rGO의 표면 색깔이 점차 짙은 갈색으로 변하는

것을 확인할 수 있었고, 이는 PDA가 중합됨에 따라 나타나

는 일반적인 현상이다. 본 연구에서는 하이브리드 전극을 rGO-

PDA-X라고 명칭하였고, 이때 X는 도파민 중합 시간(분)을

일컫는다. PDA와 rGO 모두 방향족 화합물을 포함하고 있기

에 π-π 상호작용이 가능해, 도파민 중합 시 PDA가 rGO 표

면 위에 비공유결합을 통해 형성된다.25 이런 표면상의 비공

유결합은 PDA 및 rGO 모두의 고유한 전기화학적 특성을 그

대로 유지하면서 결합할 수 있는 방법이다.

하이브리드 전극 전기화학적 특성. 제조되 하이브리드 전

극(rGO-PDA-X)을 0.1 M HClO4 용액을 전해질로, Ag/AgCl

을 기준전극으로, Pt를 상대전극으로 활용하여 cyclic

voltammetry(CV)와 electrochemical impedance spectroscopy

(ESI) 같은 전기화학적 특성 분석을 통해 슈퍼커패시터 전극

소재로의 특성을 알아보았다. Figure 3(a)는 rGO-PDA 전극

소재 제조 시 도파민의 중합 시간에 따른 전류값 변화를

50 mV/s 주사속도(scan rate)에서 관찰한 결과이다. rGO-PDA-

5의 경우 전형적인 EDLC 형태의 거동을 보이는 rGO와 비

슷한 직사각형의 모양의 CV 곡선을 갖으며, 전류 값도 유사

한 것을 확인할 수 있었다. 일반적으로 직사각형의 CV 곡선

은 슈퍼커패시터의 빠른 충·방전을 의미한다. rGO 표면에 도

파민 중합을 30분 이상 지속한 샘플의 경우(rGO-PDA-30,

-60, -360) CV 곡선 상 전류 값이 크게 증가하는 것을 관찰

할 수 있었다. 하지만, 이 전극들 간 차이는 크지 않다는 것

을 Figure 3(a)를 통해 확인할 수 있다. 특히, rGO-PDA-30,

-60, -360 전극의 경우 직사각형의 CV 곡선 이외에 Ag/AgCl

기준 전극 대비 약 0.4 V 근처에서 조그마한 가역적 레독스

피크를 관찰할 수 있었다.26 이 피크들은 rGO 전극에서는 관

찰된 결과가 아니고, 충·방전 시 가역적이기에 rGO 표면에

중합된 PDA의 퀴논 그룹과 하이드로퀴논 그룹으로 상호전

환 시 발생된 두 개의 양성자와 전자에 기인한 것이라 예상

된다(Figure 3(b)). 측정된 CV 곡선을 바탕으로 면적당 커패

시턴스 값을 계산해 본 결과 rGO 전극은 대략 17 mF/cm2인

반면에 rGO-30, rGO-60, rGO-360의 경우 각각 rGO 대비 약

4~5배 정도 더 큰 71, 80, 90 mF/cm2를 나타내는 것을 확인

할 수 있었다(Figure 4). 이 값들은 기존의 EDLC 및 faradaic

기반 전극 물질 대비 유사하거나 혹은 그를 초과하는 값이

다.27-30 일정한 주사 속도에서 CV 곡선 비교와 더불어 주사

Figure 2. I-V curve of rGO film.

Figure 3. (a) CV curves of rGO and rGO-PDA hybrid electrodes at

a constant scan rate of 50 mV s-1. (b) A simplified reversible redox

reaction of quinone and hydroquinone present in the PDA during

charging/discharging.
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속도를 1~500 mV/s로 달리하며 전극 소재의 율성능(rate

capability) 또한 관찰하였다(Figure 5). rGO 전극의 경우

1 mV/s에서 18 mF/cm2의 면적 커패시턴스 값이 관찰되었고,

500 mV/s 주사 속도에서는 초기 값 대비 약 95%의 율성능을

유지한 17 mV/cm2의 커패시턴스를 보였다. 반면에, rGO에

도파민 중합 시간을 늘린 전극의 경우 앞서 일정한 주사 속

도에서 관찰했던 결과와 같이 모든 주사 속도에 걸쳐 커패시

턴스 값이 증가하였다. 주목할 점은 전기적으로 부도체인

PDA가 rGO 전극에 기능화 됨에 따라 rGO의 전기적 특성이

약화되고, 그로 인해 율성능은 도파민 중합시간이 클수록 감

소한다는 것을 확인하였다. 예를 들어, rGO-PDA-30의 경우

율성능이 74%이고, rGO-PDA-360의 경우 그 보다 더 낮은

63%의 율성능을 나타내었다. CV 곡선에서 레독스 피크 관

찰과 더불어 이런 율성능 감소는 도파민 중합 시간을 늘림에

따라 rGO 표면에 기능화된 PDA의 양이 증가하였다는 것을

간접적으로 증명한다. 

rGO-PDA 전극 물질의 전기화학적 거동을 전기화학적 임

피던스 분광학(electrochemical impedance spectroscopy, EIS)

연구를 통해 진단하였다. EIS의 경우 106~10-2 Hz 진동수 영

역에서 전극의 진동수 반응을 관찰하며 측정을 진행하였다.

Figure 6은 rGO 및 rGO-PDA 전극의 Nyquist 그래프를 보여

준다. 그래프에서 보이듯, rGO, rGO-PDA-5, rGO-PDA-30,

rGO-PDA-60, rGO-PDA-360 전극 모두 낮은 진동수 영역에

서 전체 셀 임피던스의 허수 부분(imaginary part)의 값이 급

격히 증가하였고, 이는 커패시터 거동을 일컫는다. 특히, 도

파민의 중합 시간이 증가함에 따라 허수 부분 축을 따라 증

가하던 경향이 실수부(real part) 축 쪽으로 기울어졌다. 이는

전기적 부도체인 PDA가 중합됨에 따라 rGO의 부도체 특성

이 증가함으로 인한 것이다. Nyquist 그래프의 중간 진동수

영역에서는 계면 전하 이동 저항(RCT)에 해당하는 반원을 확

인하였다. 도파민 중합 시간이 증가함에 따라 PDA의 rGO

표면에 중합 정도가 증가하고, 표면에 기능화된 PDA에 의해

가역적인 산화·환원 반응을 일으킴으로 인해 RCT 값이 증가

하게 된다. Nyquist 그래프 실수부의 x-절편은 전해질, 전극,

Figure 4. Areal capacitance values for rGO-PDA hybrid electrodes

prepared by varying the dipping time of rGO in dopamine solution

(10 mM Tris Buffer, pH 8.5).

Figure 5. Rate capability of rGO and rGO-PDA hybrid electrodes

at different scan rates ranging from 1 to 500 mV s-1.

Figure 6. (a) Nyquist plots of rGO and rGO-PDA hybrid electrodes

over the frequency range of 106 to 10-2 Hz measured at equilibrium

open circuit potential (~0 V). (b) Partial plots of (a).
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집전체, 그리고 전극과 집전체간 접촉 저항의 등가 직렬 저항

(equivalent series resistance, ESR)을 의미한다. rGO, rGO-

PDA-5, rGO-PDA-30, rGO-PDA-60, rGO-PDA-360 전극의

ESR은 각각 57, 58, 60, 68, 70 Ω이었다. 즉, 도파민의 중합

시간이 증가할수록 전기적 부도체인 PDA의 함량이 증가하

고 그로 인해 rGO의 ESR이 커졌다.

커패시턴스 값과 율성능 등을 고려하여 rGO-PDA-60 전극

에 대한 장시간 전기화학적 안정성을 측정하였다(Figure 7).

10000번의 충·방전 싸이클에서도 rGO-PDA-60의 경우 약 90%

이상의 초기 성능을 유지하였고, 또한 쿨롱 효율(Coulombic

efficiency)의 경우 10000번의 싸이클 후에도 거의 100%를 그

대로 유지하였다. rGO 전극의 경우는 10000회의 충·방전 후

에도 97% 이상의 초기 커패시턴스 값을 유지하는데, 이는

rGO 전극이 EDLC 형태로 충·방전 거동을 갖기 때문이다. 반

면에, rGO-PDA-60의 경우 의사커패시턴스 거동을 갖는 PDA

를 갖음에도 불구하고, rGO와의 하이브리드화로 인해 장기

간 충·방전 싸이클에도 안정적으로 성능을 유지하였다.

결 론

본 연구에서는 전기전도성이 크고, 넓은 비표면적을 갖는

rGO 표면 위에 가역적인 산화·환원 반응을 유도할 수 있는

PDA를 기능화하여 높은 효율성과 안정성을 보이는 하이브

리드 전극을 성공적으로 제조하였다. 이때 도파민의 중합 시

간을 달리하여 성능 비교를 진행하였고, 그로 인해 최적의 도

파민 중합 시간을 확인할 수 있었다. 특히, rGO 표면에 기능

화된 PDA의 경우 충·방전 시 PDA 내에 포함된 퀴논 그룹

과 하이드로퀴논 그룹간 상호 전환으로 두 개의 양성자와 전

자가 이동하게 된다. 이런 과정은 가역적이기에 의사커패시

터 거동을 유도하여 rGO의 커패시턴스 효율을 높이게 된다.

rGO 표면에 PDA의 기능화는 일부 rGO의 전기전도성을 감

소시켜 율성능을 저하시키긴 하나, 최적의 PDA 기능화 정도

를 조절함에 따라 성능 및 장기간 싸이클 특성이 우수한 하

이브리드 슈퍼커패시터용 전극을 제조할 수 있었다. 
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