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Synthesis and Characterization of Nitrogen-doped Graphene for Energy 

Conversion and Storage

Min Seok Lee

Department of Industrial Chemistry, The Graduate School,

Pukyong National University

Abstract 

As the times growth, energy exhaustion and environmental problems have 

emerged due to high energy consumption. In order to solve these problems, 

development of eco-friendly and highly efficient new energy materials was 

required.

Recently, nitrogen-doped graphene (NG) has attracted great interest due 

to exotic properties , such as high conductivity, excellent catalytic properties, 

and tunable electronic structures, which can be used as materials for energy 

conversion and storage application.

This study reports synthesis of pyridine-N doped graphene (PY-NG) by 

using an acid-catalyzed dehydration reaction between graphene oxide and 

3,4-diaminopyridine. In addition, the restoration of graphitic structure and the 

electrical properties were confirmed by diverse analytical techniques [X-Ray 

Diffractometer (XRD), Raman spectroscopy, Thermo gravimetric analysis 

(TGA), Cyclic voltammetry (CV), Galvanostatic charge-discharge (GCD), Linear 

sweep voltammetry (LSV),  etc. for supercapacitor and electrocatalysts 
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application. 

As a result, PY-NG with optimized nitrogen content was obtained in 

graphitic network. Therefore, this study can provide a pivot for the 

development of new energy materials and future researches. 
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제 1 장  서 론

최근, 질소 도핑 그래핀은 조정 가능한 전자적 구조와 우수한 촉매적 특

성 등 특별한 장점으로 인해 많은 관심을 가졌다 [1,2]. 이러한 특성은 배터

리 [3], 연료전지 [4,5], 슈퍼커패시터 [6] 와 광촉매 [7] 등 다양한 에너지 전

환이나 저장 소재로 유망하다. 질소 도핑 그래핀의 합성에는 플라즈마 [8], 

화학 [9], 수열처리 [10] 등 질소 전구체의 분위기하에 그래핀 옥사이드 

(Graphene oxide; GO)를 이용한 post-synthetic 방식 또는 화학 증기 증착법

(Chemical vapor deposition; CVD) [11] 과 열처리 [12] 과정을 이용한 in-situ 

방식으로 제작 할 수 있다. 흑연의 네트워크에 혼성된 질소 원소는 graphitic 

N(또는 quaternary N), pyridinic N과 Pyrrolic N 등 3가지의 다른 배열을 갖

추고 있다 [1,13]. 게다가 질소 원소의 농도와 유형은 질소 도핑 그래핀의 성

능과 특성에 상당한 영향을 미친다 [14-16]. 예를 들어 graphitic N의 비율이 

높을 경우 질소 도핑 그래핀의 전기전도도를 증가시킬 수 있다. 반면에 

Pyridinic N 과 Pyrrolic N을 삽입하여 촉매 활성이 개선된다 [17-19]. 그리고 

지금까지 흑연 구조에 질소 원소를 특별한 배열로 삽입시키는 다양한 선택

적 합성 방식들이 개발되었다 [14,20-22]. 

질소 도핑 그래핀의 높은 출력밀도, 빠른 충 방전 속도와 우수한 사이클 

안전성 등 특별한 장점 때문에 지속가능한 에너지 저장장치로써 슈퍼커패시

터 응용에 엄청난 관심을 가지게 되었다 [23-25]. 보통, 질소 도핑 그래핀은 

전기이중층 전기용량(electric double layer capacitance, EDLC)과  슈도용량

(pseudocapacitance)으로 슈퍼커패시터 안에 두 개의 기본적인 전하충전 방

법이 있다. 전기이중층 전기용량은 전극과 전해질 사이의 접점에 화학종의 

쿨롬 상호작용과 관련되어있다. 그리고 슈도용량은 활성물질을 가진 전극의 

유도전류 반응을 기반으로 두고 있다. 흑연의 구조 안에 질소 원소의 도핑

은 전지전도도뿐만 아니라 전해질과의 표면접촉까지도 개선시킴으로써 전기
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이중층 전기용량에 큰 이점을 가지고 있다 [28]. 게다가 질소 도핑 그래핀은 

질소 활성부위에 전기화학적 충-방전 과정동안 유도전류 반응을 통하여 슈

도용량 또한 강화 할 수 있다 [29]. 그러므로, 최근 몇 년 간 슈퍼커패시터를 

위한 질소도핑 그래핀을 활용하기 위해 엄청난 노력을 하였다. 예를 들어 

jeong et al. [6] 에서는 간단히 플라즈마 공정을 사용하여 높은 전류 밀도, 

우수한 사이클 안정성 (>200,000)을 가진 280 F g-1까지 높은 전기용량을 나

타냈다. Qui et al. [30] 는 NH3 가스 분위기 속에 700 ℃로 환원된 산화 그

래핀(reduced graphene oxide, RGO)을 열처리를 통하여 높은 전도도를 가진 

질소 도핑 그래핀을 개발했고 그 결과로 생긴 질소 도핑 그래핀 기반인 슈

퍼커패시터는 우수한 에너지와 4 V 까지 높은 전압에 출력 밀도를 나타냈

다. 또한 3.42 cm3 g-1 의 매우 높은 기공을 가진 주름투성이의 질소 도핑 

그래핀이 기반인 슈퍼캐패시터는 5 mV s-1 에서 248 F g-1 의 우수한 전기용

량을 나타냈고 [31], 이 결과는 열처리 (51.7 F g-1) 나 화학적 처리 (106.3 F 

g-1) 한 환원된 그래핀 옥사이드 보다 높은 수치였다. 또한, 다양한 합성방식

사이에 수열 과정은 간단하고 효과적이며 확장성을 지니고 있어 높은 수준

의 질소도핑 그래핀을 생산하기 위한 영향력 있는 방법 중 하나로 간주된

다. 많은 질소 도핑 그래핀은 높은 성능을 가진 슈퍼커패시터로 사용되기 

위해 질소 전구체 존재 하에 수열반응 [20,32-36] 이나 마이크로웨이브가 지

원된 수열반응 [17,37] 을 준비했다. 특히, GO와 요소(urea)의 간단한 수열반

응을 통해 합성된 질소도핑 그래핀은 두 전극 대칭성 커패시터를 통해 7980 

W kg-1 의 출력 밀도에 25.02 W h kg-1 까지 높은 에너지 밀도에 더하여 장

기적인 안정성을 가진 0.2 A g-1 에서 325 F g-1 의 뛰어난 전기용량이 나타

났다. [38]  더 최근에는 Dong et al. [39] 높은 용량을 가진 슈퍼커패시터를 

위한 질소 도핑 그래핀을 생산하기 위한 특별한 bottom-up 전략을 입증했고 

이 방식을 통해 9.92 at.%의 높은 질소 함량과 1602 m2 g-1 의 높은 표면적

을 통해 최대 용량인 397 F cm-3 의 전기용량을 보여주었다. 

슈퍼커패시터 뿐만 아니라, 에너지 전환 소자인 연료전지에서 값비싼  백
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금 촉매를 대체하기 위한 소재로 저비용, 높은 촉매적 특성, 메탄올에서의 

안정성 등 질소 도핑 그래핀의 우수성은 여러 연구 결과로 이미 입증 되었

다 [4,5,10,16,]. 또한, 최근 Chang et al. [40,41] 에서 산 촉매 탈수 반응을 

통해 합성된 질소 도핑 그래핀이 산소환원 반응(Oxyge reduction reaction: 

ORR)에서의 우수한 전기적 촉매의 특성이 확인되었다. 

비록 앞에 언급한 연구들처럼 이 분야에서는 몇몇의 두드러지는 연구가 

이미 되었지만 질소 도핑 그래핀 기반에 슈퍼커패시터의 성능을 최대치로 

올리기 위한 최적화를 위해 더 체계적인 연구가 필요하기에, 본 논문에서는 

슈퍼커패시터를 위한 질소 도핑 그래핀을 합성 할수 있는 체계도를 디자인

할 뿐만 아니라, 총 비정전용량 [18,37] 으로부터 나오는 전기 이중층 전기용

량과 슈도용량의 차별성을 파악하기 위해 질소 도핑의 농도와 유형 

[15,17,33] 을 조절하여 질소 도핑 그래핀 속에 질소 원소가 슈퍼커패시터의 

특성에 미치는 영향을 동시에 연구하였고 추가적으로 ORR에서 질소 함량에 

따른 전기적 촉매 성능 평가를 실험적으로 검증했다. 
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제 2 장 이론적 배경 및 문헌 조사

2.1. 그래핀의 정의 및 특징

2004년, 탄소 동소체 중 하나인 그래핀은 스카치 테이프를 이용한 기계적 

박리를 통한 흑연의 한 층을 분리하여 발견되었다 [42]. 이러한 그래핀의 어

원은 연필심을 원료인 그래파이트(graphite, 흑연)와 탄소의 이중결합을 의미 

하는 –ene 접미사를 통해 탄생했다 [43]. 

흑연의 구조를 전자현미경으로 확대해서 관찰하게 되면 탄소원자들이 무

수히 연결된 육각형의 벌집모양 형태를 가지고 있으며 수없이 쌓여진 3차원 

구조이다. 그중에서 그래핀은 3차원 구조에서 가장 얇게 때어낸 것으로 두

께 0.35nm의 2차원 평면 구조를 이루고 있다. 그래핀의 주 원소 인 탄소는 

공유결합을 할 수 있는 원자가 전자 4개를 통해 여러 원소들 간의 결합을 

이룰 수 있고, 높은 전하이동도(실리콘의 100배), 높은 전류 밀도(구리의 100

배), 우수한 기계적 강도(강철의 200배), 높은 열전도도(다이아몬드보다 2배 

이상), 뛰어난 유연성과 내화학성을 가지고 있다 [44-46].

이 중에서도 그래핀의 뛰어난 전기적 특성은 트랜지스터, 센서, 이차전지, 

슈퍼캐패시터, 투명전극, 연료전지의 촉매 등 다양한 응용한 가능하므로 그

래핀을 기반으로 한 소재 연구가 진행되어 왔다 [44,47].

2.2. 그래핀 옥사이드 

그래핀의 제조 방법에는 스카치테이프를 이용한 기계적 박리법, 화학 기

상 증착법(chemical vapor deposition, CVD)을 사용하여 2D 그래핀을 성장시

키는 방법 등을 이용하여 고순도, 고품질의 그래핀을 생산은 가능하다. 하지

만 스카치테이프 방법 경우 얻어진 크기가 마이크로미터 수준에 불과하여 
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대량생산의 어려움으로 인해 실질적인 응용에는 많은 어려움이 있고 CVD 

방법 역시 공정과정이 까다롭고 고비용이 드는 단점이 있다.

이러한 단점을 해결하기 위해 화학적 박리법을 이용한 그래핀 옥사이드의 

관심은 증가되었고 대량 합성, 간편한 공정성, 다양한 형태로 변형 가능한 

장점들로 인해 주목 받고 있다 [47,48]. 

GO는 일반적으로 흑연 (graphite)를 산화시켜서 그래파이트 옥사이드

(graphite oxide)를 합성한 후, 초음파 처리를 통해 한 장을 박리시킨 것이다. 

그래파이트 옥사이드 합성 방법은 이미 오래전 1859년에 Brodie에 의해 보

고된 바가 있고 [49] 그 후에 1898년 Staudenmaier가 보고한 방식 [50] 과 

1958년 Hummers 와 Offeman가 KMnO4 와 H2SO4를 사용해서 그래파이트 옥

사이드를 합성을 했고 현재 Hummers 방식을 변형한 합성법이 가장 보편화

되었다. [51] 

Fig. 1 과 같이, 산화를 거친 후 박리된 그래핀 옥사이드의 구조는 

Hofmann [52], Ruess [53], Scholz-Boehm [54], Nakajima-Matsuo [55] 등 다

양한 구조가 제시되었지만, 현재 Fig. 2 의  Lerf’s model [56] 이 가장 일

반화 되었다. 그래핀 옥사이드의 구조를 보면 기존의 sp2 네트워크가 강력한 

산화반응을 통해 부분적으로 결합을 가지면서 그래핀의 윗면과 가장자리에 

산소와 공유결합을 통해 sp3 결합을 하게 된다. 

보통 히드록시기(hydroxyl group)와 에폭시기(epoxy group)는 윗면에 존재

하고 카르복실기(carboxyl group)과 케톤(ketone group)이 가장자리에 존재하

는데, 상대적으로 히드록시기와 에폭시기가 더 많이 존재한다 [56]. 하지만 

산소와의 결합으로 인해 본래의 sp2 구조가 깨지면서 기존의 그래핀이 가지

는 전기 전도도나 물리적 특성이 나타나지 점이 발생했고, 이러한 문제를 

해결하기 위해 그래핀 옥사이드의 구조적 복원에 대한 연구들이 진행되었

다. 

그 중에서도 히드라진(NH2NH2)를 환원제로 사용하여 그래핀 옥사이드를 

환원시킴으로써 산소 작용기를 제거하여 본래의 sp2 구조가 복원 될 수 있
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다. 또한, 최근에는 그래핀 옥사이드에 존재하는 산소 작용기에 화학 반응을 

통해서 유기물질을 치환하여 에너지 소재나 바이오센서, 촉매 등 다양한 분

야에 응용 할 수 있는 연구 진행 되었다.

Fig. 1. Several older structural models of Graphene oxide [57].
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Fig. 2. Graphene oxide sturcture of Lerf’s model [57].
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2.3. 슈퍼커패시터

울트라커패시터 또는 전기화학커패시터라 불리는 슈퍼커패시터는 정전기

적 인력에 의한 전기화학적 에너지를 저장하는 매체이다. 최근, 화석 연료에 

고갈과 그에 따른 환경 문제가 대두됨에 따라 탄소소재의 기반을 통해 친환

경적인 원료를 사용한 슈퍼커패시터가 각광받고 있다. 또한 고출력, 빠른 충

-방전 사이클, 높은 안정성 등의 특징을 가지고 있어 기존에 사용되고 있는 

메모리 백업 전원뿐만 아니라 휴대용 전자기기 및 재생에너지 분야에서 고

출력 전원으로도 사용이 가능하다 [58].

Fig. 3 제시한 슈퍼커패시터의 계략도와 같이, 일반적으로 탄소기반 소재

를 이용한 전극으로 양극과 음극으로 구성되어있고 에너지 저장 용량은 전

극의 비표면적에 의해 결정된다. 또한 에너지 저장메커니즘은 전기이중층 

커패시터와 준 커패시터로 크게 두 가지로 나뉜다. 

전기이중층 커패시터는 전해액 속에 존재하는 이온들이 전극에 가역적인 

흡-탈착을 통한 정전기력 방식을 통해 에너지가 저장되며, 전극소재의 비표

면적이 넓을수록 이온의 흡-탈착이 많이 일어난다. 또한 전기화학적으로 안

정적이며 패러데익 반응인 산화환원이 발생해서는 않아야 한다. 이러한 전

기이중층 커패시터는 빠른 에너지 저장 메커니즘을 수반하기 때문에 고출력

을 유도하지만 산화환원 반응을 하지 않기 때문에 높은 에너지 밀도를 가지

는데 한계를 가진다. 

준 커패시터의 메커니즘은 전기이중층 커패시터와 반대로 가역적인 패러

데익 반응을 통해 에너지가 저장되며. 전극소재로는 금속산화물, 전도성 폴

리머, 화학적 변형된 탄소재료 등이 있다 [59]. 산화환원 반응을 통해 에너지

를 저장시킴으로써 충-방전에서의 안정성은 떨어지나 에너지 밀도는 전기이

중층 커패시터보다 높은 에너지 밀도를 가지고 이는 전하의 이동시간이 길

어지기 때문이다 [60]. 

위 두 가지 메커니즘과 같이 슈퍼커패시터의 성능을 향상시키는 요인에
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는 전극의 부피, 기공크기, 저항, 기계적 안정도 등이 있다.

Fig. 3. Scheme of a supercapacitor
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2.4. 연료전지 및 산소환원 반응

지구 기후변화로 인한 문제와 화석연료의 고갈을 대체하기 위해 연료전

지는 주목 받고 있는 청정에너지원이다. 연료전지의 원리는 전기를 이용하

여 물을 수소와 산소로 분해하는 역반응을 이용한 것으로 수소 연료(산화전

극)가 전자를 잃으면서 이온 상태로 분리되고 전해질을 거쳐 이온화된 산소

(환원전극)와 만나 물과 열을 발생시키며 전자는 산화전극에서 환원전극으로 

이동하는 것으로 전기가 생성되는 전기화학적 장치이다. 

여기서 중요한 점은 수소 연료가 지속적으로 공급되면 전기화학적 반응

은 끊임없이 발생하고 연소과정이 없어 친환경적이다. 하지만 반응과정 중

에 에너지의 장벽이 존재하여 촉매를 사용하여 반응효율을 높이는 것이 중

요하다. 일반적으로 잘 알려진 촉매로는 백금(Pt) 촉매가 있지만, 비싼 가격

으로 인해 상용화에는 어려움이 있다. 그렇기 때문에 전기촉매 활성도가 좋

으며 저가로 생산할 수 있는 저렴한 촉매의 개발이 필요하다 [61]. 

연료전지 내에서 반응효율 중 중요한 것은 환원전극에서 일어나는 산소

환원 반응이다. 산화전극 내에서 수소의 산화반응은 매우 빠른 반면에 환원

전극에서의 산소의 환원 반응은 매우 느리다. 산소환원 반응은 촉매반응이

며 산소가 전극으로 투입 되었을 때, 촉매와 흡-탈착하여 전자를 생성하게 

된다. 이 반응에서 4-전자 이동 경로(Four-electron-transfer pathway)와 2-전

자 이동 (Two-electron-transfer pathway)경로가 있고 다음의 식을 정리해두

었다.

In acidic media

Four-electron-transfer pathway

    
   →                                            (1)
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Two-electron-transfer pathway

    
  → 

   
   →                                         (2)

In alkali media

Four-electron-transfer pathway

       →
                                           (3)

Two-electron-transfer pathway

       

→ 

  


 
     →

                                         (4)

위 식에서 보이듯이, 연료전지에서 가장 효율적인 4-전자 이동 경로일 때 

전자를 공급이 원활하며 2-전자 이동 경로로 가면 전자의 공급이 부족하여 

연료전지의 효율이 낮아지게 된다. 따라서 산소환원반응은 연료전지 성능평

가에 있어 중요한 요인이다 [62]. 
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Fig. 4. Scheme of a fuel cell.
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제 3 장 실 험

3.1. 재료 및 시약

 

  GO를 제조하기 위해 흑연(Graphite)은 Nanostructured and Amorphous 

Materials Inc.에서 제조한 450 nm를 구입했다. 질소도핑에 사용될 질소 전구

체는 3,4-diaminopyridine을 Aldrich에서 구입했다. 반응에 사용된 아세트산 

(acetic acid)은 Junshi에서 구입했다. 그 외 나머지 용매인 다이메틸폼아마이

드 (Dimethylformamide; DMF), 테트라하이드로퓨란 (Tetrahydrofuran; THF)

와 메틸알코올은 모두 덕산화학에서 구입했다.

3.2. 에너지 소재용 피리딘 질소 도핑 그래핀 (PY-NG)의 제조

본 실험에 합성된 에너지 소재용 피리딘 질소도핑 그래핀은 PY-NG로 명

명 하였다. PY-NG에 사용한 GO는 Nanostructured and Amorphous Materials 

Inc.에서 450 nm의 입자 사이즈를 가진 흑연으로부터 개조된 Hummers’방

식 [51]을 사용하여 준비했다. 

산 조건하에 PY-NG 생산하기 위해 GO와 3,4-diaminopyridine 사이에 산 

촉매 탈수 반응을 수행했다. 실험 방법은 GO (700 mg)을 DMF/acetic acid 

혼합물 (100 ml, 2/1, v/v) 속에 넣고 1시간 동안 초음파처리를 통해 분산했

다. 

다음은 3,4-diaminopyridine을 5 mg을 혼합물 속에 넣고 110℃에 24시간 

교반했다. 상온에서 식힌 후에 nylon membrane (0.45 nm)를 사용하여 필터

를 통하여 검은색 고체를 걸러냈고 Soxhlet 추출을 통하여 물, THF, 메틸알

코올로 정제했다. 

다양한 질소 함량을 가진 PY-NG 를 합성하기 위해서 위와 같은 실험 방

법으로 3,4-diaminopyridine의 양만 각각 20 mg, 75 mg, 300 mg을 넣어 추가
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적으로 수행했다. 

끝으로 정제가 끝난 물질은 다시 필터를 거친 후에 60℃의 진공오븐 속

에서 건조했다. 얻어진 모든 PY-NG는 비슷한 양인 370 mg이었고 화학 구조 

안에 질소 함량을 통해 각각 PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, PY-NG9로 명명하

였다.  

3.3. 분석

3.3.1. 구조 특성 분석

원소 분석(Elemental analysis: EA)은 Thermo Scientific Flash 2000을 사용

하여 탄소(C), 수소(H), 질소(N) ,산소(O) 원소들을 측정했다. 열 중량 분석

(Thermo gravimetric analysis: TGA)은 TA Q2000 (TA Instrument)를 이용하

여 대기 조건하에 분당 10℃의 승온속도로 900℃까지 측정했다. 라만 분광

법 (Raman spectroscopy)은 confocal Raman microscopy Alpha 300S (WITec) 

에  He-Ne laser (532 nm) 를 장착하여 1 mW로 측정하였다. X선 회절 분석

법 (X-ray diffraction: XRD)은 X’pert-MPD(PHILIPS) 모델을 사용하여 40 

kV, 30 mV,  λ = 1.54056 Å 조건 하에 측정하였다. X 선 광전자 분광법 

(X-ray photo electron spectra: XPS)은  Thermo Fisher K-alpha XPS 

spectromether를 사용하여 C, N, O 원소 분석을 측정했다. 전계 방사형 주사

전자현미경 (Field emission scanning electron microscopy; FE-SEM)은 

JSM-6700F(JEOL)를 사용하여 관찰했다. 전계 방사형 투과전자현미경 (Field 

emission transmission electron microscopy; FE-TEM)은 JEM-2100F를 통해 

수행했다. 표면적을 분석하기 위해 Brunauer-Emmett-Teller(BET)는 ASAP 

2504N을 사용하여 질소 흡-탈착 등온선을 통해 분석했다. 전기전도도

(Electrical conductivity) 측정은 4탐침 방식을 가진 CMT-SR1000N(Advanced 

Instrument Technoloy)을 사용하여 수행했다.
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3.3.2. 전기적 특성 분석

슈퍼커패시터의 전기적 특성은 PARSTAT 2273 Potentiostat Galvanostat 

(1470E Cell Test system, Solartron Analytical)을 사용하여 작업 전극은 지름 

3 mm를 가진 유리질 탄소 전극 (glassy carbon electrode; GC)에 물질을 30

μg 코팅, 기준 전극으로 Ag/AgCl 전극, 상대전극은 백금 망을 이용한  3원 

전극시스템으로 1 M H2SO4 전해질 조건하에 순환전압전류법(Cyclic 

voltammetry; CV)과 충-방전법(Galvanostatic charge-discharge; GCD)을 통해 

분석했다. 

산소환원반응에 대한 전기적 특성을 평가하기 위해 VersaSTAT 3 

Potentiostat Galvanostat와 RRDE-3A를 분석 장비로 사용했다. CV 측정은 

GC (지름: 3 mm)를 사용하여, 물질을 20 μg 코팅했고, 기준 전극으로 

Ag/AgCl 전극, 상대전극은 백금 코일 형을 이용하여 0.1 M KOH 전해질에  

각각 O2와 N2 포화상태에서 측정을 실시했다. 

선형주사전위법(linear sweep voltammetry; LSV) 측정은 기준전극과 상대

전극은 CV 측정과 동일하며 작업 전극은 지름 3 mm를 가진 유리질 탄소 

회전 원판 전극(glassy carbon rotating disk electrode; RDE, 전극면적 : 

0.0706 cm2)을 사용하여 물질은 CV 와 동일한 양을 코팅하여 회전속도 600, 

900, 1200, 1600, 2000, 2500 rpm으로 실험을 수행했다.
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제 4 장 결과 및 고찰

4.1. 구조 분석 결과

4.1.1. 합성 계략도

Fig. 5에 보이듯이, GO 와 3,4-diaminopyridine 사이에 산 촉매 탈수반응

은 피리디닉(pyridinic) 질소의 반쪽 결합으로 이어진다. 이민(imine, -C=N-) 

은 모노케톤(monoketone, C=O)과 3,4-diaminopyridine의 반응을 통해 생성된

다. 반면 3,4-diaminopyridine과 α-다이케톤(α-diketone, O=C-C=O) 사이에 

반응은 더 안정한 파라진 링(pyrazine ring)을 형성할 수 있다.

Fig. 5. The synthesis of PY-NG by acid-catalyzed dehydration reaction 

between GO and 3,4-diaminopyridine.
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4.1.2. Elemental analysis (EA)

모든 물질에 반응 전후 화학적 구조의 성분 변화를 확인하기 위해서 EA 

측정을 실시했으며 그 결과를 Table 1 에 나타내었다. 흑연(Graphite)의 주성

분은 탄소 원소가 98.74%, GO의 성분은 탄소는 50.50%로 흑연에 비해 감소

했지만 에폭시기(epoxy), 히드록실기(hydroxyl) 그리고 카르복실기(carboxylic) 

그룹을 가진 산소 원소가 41.20%로 개조된 Hummers’ 방식의 거친 환원 과

정동안 생성되었고 질소의 함량은 무시할 정도로 나타났다. 

PY-NG의 결과는 화학적 구성안에 상당한 변화가 관찰되었다. 

3,4-diaminopyridine의 다른 몰 공급 비율로 산 촉매 탈수 반응 후에 질소 함

량(1.9~9.1wt%)의 변화가 나타났다. 이 결과는 반응을 통해 GO의 가장자리에 

새롭게 형성된 파라진(pyrazine)과 이민(imine) 결합이 질소 함량의 증가를 

수반하고 히드록실기 그룹과 인접한 수소 원자 사이에 구성의 변화의 원인

이 되어 산소 함량의 상당히 감소시키면서 탄소의 함량이 증가되었다.

 즉, 반응물의 초기 몰 공급비율의 조정하여 PY-NG 안에 구성요소들의 

변화를 쉽게 조절할 수 있다는 점을 주목할 수 있다. 뿐만 아니라, GO (700 

mg)에서 PY-NG (370 mg)로 전환되는 동안 상당한 무게의 감소가 관찰되었

고 이 결과는 반응 동안 다양한 기능성 산소 그룹이 효과적으로 제거 되면

서 3,4-diaminopyridine의 혼성으로 야기된 무게의 증대는 거의 상쇄되었다.
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Materials C H N O SUM C/O C/N

Graphite 98.74 0.11 aBDL aBDL 98.85 ∞b ∞b

GO 50.50 1.90 aBDL 41.20 93.60 1.60 ∞b

PY-NG2 80.06 1.02 1.87 10.83 93.78 9.86 49.95

PY-NG3 79.02 1.04 2.77 11.72 94.55 8.99 33.28

PY-NG5 76.54 1.28 5.34 12.05 95.18 8.47 16.72

PY-NG9 75.67 1.08 9.14 10.51 96.43 9.59 9.66

Table 1. Elemental analysis of graphite, GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, 

and PY-NG9

aBDL : Below detection limit

∞b   : Unlimited
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4.1.3. Thermo gravimetric analysis (TGA)

모든 물질의 열적 특성을 파악하기 위해서 Thermo gravimetric analysis  

(TGA)를 대기 상태의 조건하에 측정했고 그 결과는 Fig. 6 에 나타냈다. 순

수한 흑연은 600℃까지 높은 열적 안정성을 보여준다. 반면 GO는 다양한 기

능성 산소 그룹의 분해와 잡혀있던 물 분자가 제거되었기 때문에 100℃ 근

처에서 빠르게 분해되기 시작했다. 

흥미롭게도 PY-NG들의 열적 안정성은 상당히 증가된 것을 관찰했다. 질

소 함량이 증가함에 따라 열적 안정성 강화되었고 더 많은 파라진 결합

(pyrazine ring)을 가진 높은 질소 함량의 PY-NG 일수록 더 많은 방향족 결

합(aromatic rings)의 형성과 기능화 된 산소 그룹이 제거되었기 때문에 열적 

안정성이 개선되었다. 이 결과는 실험에 사용된 산 촉매 탈수 반응이 질소 

원소와 혼성뿐만 아니라 흑연 망(graphitic network)의 효과적인 구조 복원까

지 매우 이점이 있다는 것을 나타낸다.

4.1.4. Raman spectroscopy

Fig. 7 에 보이듯이, 반응 전후 구조의 변화를 관찰하기 위해서 Raman 

spectroscopy 측정을 실시했다. 예상 했듯이, 순수한 흑연은 최소의 ID/IG 비

율 0.10 을 가진 1580 cm-1 와 2707 cm-1 에서 각각 G 밴드와 2D 밴드가 대

게 존재했다. 반면에 GO는 sp2 평면의 환원과 상당한 구조의 파괴가 되었기 

때문에  1355 cm-1 에 강력한 D 밴드로 인해 ID/IG 비율이 1.06으로 매우 증

가 된 것이 관찰되었다. 각각 1343 cm-1 와 1572 cm-1 에 위치한 D 밴드와 

G 밴드를 가진 PY-NG의 강도(intensity)는 유사하게 나타났다. ID/IG 비율 역

시 질소 함량이 증가함에 따라 1.13 에서 1.18 까지 높게 나타났는데 흑연의 

구조 안에 질소 원소로 야기된 큰 위상학적 결함의 존재가 기여할 수 있다 

[40].
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Fig. 6. TGA thermograms with heating rate of 10 ℃ min-1 in air of 

graphite, GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, and PY-NG9.
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Fig. 7. Raman spectra with ID/IG ratios of graphite, GO, PY-NG2, PY-NG3, 

PY-NG5, and PY-NG9.
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4.1.5. X-ray diffraction (XRD) Patterns

산 촉매 탈수 반응에서 흑연 구조의 효과적인 복원을 명확히 하고자, 

X-ray diffraction (XRD) patterns을 분석했고 그 결과를 Fig. 8 에 요약했다. 

순수한 흑연은 (002) 격자 면에 해당하는 전형적인 강하고 날렵한 피크가 

26.5o (d-specing ~0.33 nm) 에 나타났다. 순수한 흑연과 비교하여 GO의 주

요 피크는 넓게 퍼져있으며 위치는 9.9o로 왼쪽으로 이동되었다. d-specing 

결과는 ~0.89 nm로 이것은 격자 확장과 산소첨가로 인해 초래되었다. 하지

만 PY-NG들의 XRD 피크는 질소함량이 증가하면서 점점 날렵해지고 흑연의 

피크로 가깝게 점진적으로 이동했다. 특히 PY-NG9의 피크는 명확히 2θ= 

26.1o 에 위치했고 d-specing 역시 ~0.34 nm로 순수한 흑연과 매우 비슷하게 

나타났다.
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Fig. 8. XRD diffraction patterns with d-sacing values in nanometer (nm);  

(a) graphite; (b) GO; (c) PY-NG2; (d) PY-NG3; (e) PY-NG5; and (f) 

PY-NG9.
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4.1.6. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

 구조의 변화 이외에도 질소 도핑 과정동안 구성의 변형을 확인하기 위

해서 X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 를 추가적으로 측정했다. Fig. 

9에 보이듯이 GO의 비해서 PY-NG 안에 산 촉매 탈수 반응에 의해 질소 원

소가 성공적으로 혼성된 것을 400 eV 근처에 선명하게 생성된 N1s 피크를 

통해 확인했다. Fig. 10a에 보이듯이 GO의 C1s 스펙트럼의 디콘볼루션

(deconvolution) 에서 284.5 eV에 sp2 탄소보다 높은 결합에너지와 강도를 가

진 산소가 결합된 탄소의 다양한 피크가 286.8 eV에서 관찰되었다. 하지만 

PY-NG들은 GO의 286.8 eV의 피크가 285.8 eV에 C-N 결합을 가지는 새로

운 피크로 발전했고 산소가 결합된 탄소피크가 상당히 감소된 것을 확인했

다. 추가적으로 산 촉매 탈수 반응을 통해서 질소가 도입된 PY-NG들은 상

당한 구조의 변화를 고해상도의 N1s 스펙트럼을 Fig. 7에 요약했다. GO의 

경우 질소 피크가 뚜렷하게 존재하지 않았지만, PY-NG의 경우 피리딘-N 

(pyridine-N)과 파라진-N(pyrazine-N)은 398.5 eV에 이민-N(imine-N), 아민 

(amine-N)은 각각 399.7 eV, 400.5 eV에서 다양한 피크가 나타났다. imine-N

과 amine-N의 공존은 3,4-diaminopyridine을 통해 GO 안에 모노케톤 (-C=O) 

사이에 반응이 발생함으로써 나타날 수 있다. Pyridine-N 과 pyrazine-N 의 

피크 위치는 상당히 비슷하기 때문에 손쉽게 398.5 eV에서 겹쳐서 나타났다 

[41]. 또한, 질소 함량이 높아질수록 pyrazine-N 또는 pyridinic-N 의 상대적

인 비율은 PY-NG2는 12.8%, PY-NG3은 35.0%, PY-NG5는 37.8%, 그리고 

PY-NG9는 41.3% 로 증가하는 것을 관찰했다. (Table 2) 그러므로 Fig. 5 에 

제안된 PY-NG의 구조는 XPS를 통해 확인되었다. 
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Fig. 9. XPS survey spectra of GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, and 

PY-NG9.
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Fig. 10. High-resolution XPS survey spectra of C 1s peak of (a) GO; (b) 

PY-NG2; (c) PY-NG3; (d) PY-NG5; and (e) PY-NG9.
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Fig. 11. High-resolution XPS survey spectra of N 1s peak of (a) GO; (b) 

PY-NG2; (c) PY-NG3; (d) PY-NG5; and (e) PY-NG9.
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Materials

Nitrogen

content 

(%)

Relative nitrogen content (%)

SUM

(%)
Amine-N

(400.5 eV)

Imine-N

(399.7 eV)

Pyrazine-N 

or 

Pyridinic-N

(398.5 eV)

PY-NG2 1.9 50.0 37.2 12.8 100

PY-NG3 2.8 36.7 28.3 35.0 100

PY-NG5 5.3 32.0 30.2 37.8 100

PY-NG9 9.1 23.2 35.5 41.3 100

Table 2. The relative nitrogen content of PY-NGs determined by 

high-resolution XPS survey
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4.1.7. Field emission scanning electron (FE-SEM) and Field emission 

transmission electron (FE-TEM) microscopies

PY-NG들의 마이크로 구조를 Field emission scaning electron microscope 

(FE-SEM) 과 Field emission transmission electron microscope (FE-TEM)을 

사용하여 조사했다. Fig. 12 에 보이듯이 GO는 완전히 밀집하게 쌓여진 형

태를 이루고 있는 것을 관찰했다. 반면에 PY-NG들의 경우 질소 함량이 증

가할수록 전자의 투명도가 강화되었고 구겨진 종이와 같은 형태로 관찰되었

다. 또한 Fig. 13 에 나타난 저배율로 관찰된 PY-NG5의 TEM 사진에서 비슷

한 주름 있는 구조를 관찰했다. 게다가 가장자리와 평면의 selected area 

electron diffraction (SAED)을 통해 대칭적인  6각형의 회절과 크리스털과 같

은 구조를 명확히 보여주었고 산 촉매 탈수 반응을 통해 질소 도핑 과정동

안 흑연의 구조가 효과적으로 복원되었다는 것을 추가적으로 입증했다  

[63].  
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Fig. 12. SEM images of samples: (a) GO; (b) PY-NG2; (c) PY-NG3; (d) 

PY-NG5; and (e) PY-NG9.
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Fig. 13. TEM images of PY-NG5: (a) low-magnification; (b) 

high-magnification at the edges with selected area electron diffraction 

(SAED) pattern; (c) high-magnification at the basal with selected area 

electron diffraction (SAED) pattern.
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4.2. 슈퍼커패시터에서의 전기적 특성과 Brunauer-Emmett-Teller (BET) 분석

4.2.1. Cyclic Voltammetry (CV)

PY-NG의 슈퍼커패시터에서 전기화학적 특성을 조사하기 위해 순환전압

전류법(Cyclic voltammetry: CV)를 측정했다. 주사 속도 100 mV s-1 에 모든 

물질의 CV 곡선은 Fig. 14 에 나타냈다. 다양한 기능화 된 산소그룹을 가진 

GO는 퀴논과 하이드로퀴논 사이에 산화 환원 전환과 관련된 산화 환원 피

크가 한 쌍이 0.4 V 에서 나타났다. [18.34] 하지만 모든 PY-NG는 전류밀도

가 상당히 강화되었고 0.5 V 아래로 폭넓게 산화 환원 피크가 관찰되었다. 

이전에 연구로부터 비슷한 유도 전류 피크가 질소 도핑 그래핀으로 부터 자

주 관찰되었고 질소원소가 인접한 탄소나 질소 도핑은 산화환원 반응을 통

해서 비정전용량의 증가에 기여한다 [18,34].  그러므로 그래핀 네트워크 안

에 질소 도핑으로부터 본래의 슈도용량(pseudocapacitance) 이 PY-NG의 전

기화학적 용량에 큰 기여를 할 수 있다. 추가적으로 다른 주사 속도로 모든 

물질의 CV를 측정한 결과 비슷한 경향을 나타냈다. (Fig. 15)
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Fig. 14. Cyclic voltammograms (CV) of GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, and 

PY-NG9 on glassy carbon (GC) electrode at a scan rate of 100 mV s-1.
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Fig. 15. Cyclic voltammograms (CV) of samples on glassy carbon (GC) 

electrodes at different scan rate: (a) GO; (b) PY-NG2; (c)PY-NG3; (d) 

PY-NG5; and (e) PY-NG9.
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4.2.2. Galvanostatic Charge-Discharge (GCD)

전기화학적 전기 용량의 특성을 확인하기 위해서 충방전법(Galvanostatic 

charge-discharge: GCD)을  추가적으로 시행했다. Fig. 16 에서 모든 물질의 

0.1 A g-1 에 전류 밀도의 충 방전 곡선을 통해 비교했고,  C = I∆t/(m∆V) 

의 방정식을 통해 비정전용량을 계산했다 [29,64]. C = 비정전용량 (F g-1), I 

= 방전 전류 (A), ∆t = 방전 시간, m = 전극 위에 로딩 된 물질의 질량, ∆
V = 전압의 범위이다. 모든 PY-NG와 GO를 비교했을 때, GO에 비해 비정전

용량은 크게 증가하였다. 그중에서도 PY-NG5의 비정전용량은 214 F g-1 로 

GO (90 F g-1) 보다 약 2.4배의 높은 수치를 보여줬다. 추가적으로 PY-NG5

를 1 M H2SO4 조건하에 다른 전류밀도를 측정한 결과를 Fig. 17. (d) 에 나

타냈다. 모든 곡선은 0 V 에서부터 0.8 V 까지 전지 전압 안에 좋은 대칭성

을 관찰되었으며, 5 A g-1 (96 F g-1)의 전류밀도는 1 A g-1 (118 F g-1)와 비

교했을 때 81%의 비교적 높은 수치의 비정전용량을 유지하는 것을 확인했

다. 추가적으로 다른 PY-NG들 역시 다른 전류밀도로 측정한 결과 비슷한 

경향을 나타난 것을 GCD 곡선을 통해 관찰되었다. (Fig. 17) 게다가 Fig. 18 

과 Table 3에 요약했듯이, 모든 물질의 다른 전류밀도로 GCD 분석을 통해 

비정전용량을 계산했다. 질소 함량은 PY-NG2 = 1.9%, PY-NG3 = 2.8%, 

PY-NG5 = 5.3%, PY-NG9 = 9.1% 로 나타났고, 비정전용량은 PY-NG9를 제

외하고 질소 도핑 수치에 따라 거의 비례한다는 것이 주목해볼만 하다. 0.1 

A g-1 의 전류밀도에서의 비정전용량은 PY-NG2 (121 F g-1), PY-NG3 (154 F 

g-1), PY-NG5 (214 F g-1)로 질소 도핑 수치가 증가할수록 서서히 증가했지

만, 반면에 PY-NG9 (134 F g-1)의 비정전용량은 급격히 감소했다. 일반적으

로, 질소 도핑 그래핀은 전기이중층 정전용량과 슈도용량으로 두 가지로 나

뉜다 [17,37,65]. 모든 PY-NG들의 CV 측정으로부터 상당한 양의 슈도용량을 

지니고 있는 것을 확인했지만, PY-NG9의 경우 그래핀 네트워크에 도핑 된 

질소원자의 개체가 너무 많은 것으로 인해 효과적인 전하이동을 방해하기 
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때문에 산화환원반응이 쉽게 일어나지 못해 비정전용량이 급격히 감소하는 

결과가 발생했다 [37]. 그러므로, PY-NG들 안에 전기이중층 정전용량의 역

할이 비정전용량 안에 질소도핑 수치에 따라 미치는 영향을 평가해야한다. 

전기이중층 정전용량은 전극/전해질의 표면 사이에 이온종의 쿨롬 상호작용

에 의존하므로 표면적과 전기 전도도를 통해 확인 할 수 있다 [17].

4.2.3. Brunauer-Emmett-Teller (BET)

전기이중층 정전용량의 역할을 확인하고자 Brunaier-Emmett-Teller(BET) 

방식을 시행하여 N2 흡-탈착 등온선을 통해 PY-NG들의 표면적을 측정했다. 

(Fig. 19) 계산된 표면적은 PY-NG2 = 35.3 m2 g-1, PY-NG3 = 31.1 m2 g-1, 

PY-NG5 = 29.4 m2 g-1, PY-NG9 = 29.9 m2 g-1 로 나타냈다. 결과에서 보이

듯이, 표면적의 미묘한 차이 때문에 비정전용량에 미치는 영향은 무시 할 

수 있다. 게다가 다른 질소 도핑 그래핀 보다 [17,34] PY-NG의 표면적은 비

교적 작아 산 촉매 탈수반응 동안 가장자리에 평면의 파라진 결합(pyrazine 

ring) 의 삽입과 더불어 기능화 된 산소 그룹의 제거를 통하여 흑연의 구조

의 효과적인 구조 복원이 발생했다고 볼 수 있다. 또한 이 배열 안에, 

PY-NG들의 반복적층의 결과가 그래핀 층 사이에 인력을 더 크게 촉진 시킬

수 있다.
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Fig. 16. Galvanostatic charge-discharge curves of GO, PY-NG2, PY-NG3, 

PY-NG5, and PY-NG9 at a current density of 0.1 A g-1.
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Fig. 17. Galvanostatic charge-discharge of samples at different current 

density: (a) GO; (b) PY-NG2; (c) PY-NG3; (d) PY-NG5; and (e) PY-NG9.
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Fig. 18. Specific capacitance of GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, and 

PY-NG9 at different current densities (0.1 - 5.0 A g-1).
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Sample

Capacitance (F g-1)

0.1A 0.3A 0.5A 1.0A 2.0A 5.0A

GO 90 66 59 54 49 49

PY-NG2 121 109 105 98 91 85

PY-NG3 154 133 123 114 105 96

PY-NG5 214 185 143 118 107 96

PY-NG9 134 122 113 104 96 85

Table 3. Capacitance (F g-1) of samples on glassy carbon (GC) electrodes 

by galvanostatic charge-discharge analysis in 1.0 M aqueous H2SO4 solution 

at different current densities
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Fig. 19. N2 adsorption-desorption isotherms: (a) PY-NG2; (b) PY-NG3; (c) 

PY-NG5; and (d) PY-NG9.
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4.2.4. Electrical conductivity

각각의 PY-NG들의 전기 전도도(Electrical conductivity)를 통해 전기이중

층 정전용량의 역할을 추가적으로 확인하기 위해 4 탐침 방식을 사용하여 

측정했다. Fig. 20 에 보이듯이, 전기전도도는 GO = 2 S m-1, PY-NG2 = 

2135 S m-1, PY-NG3 = 2531 S m-1, PY-NG5 = 1507 S m-1, PY-NG9 = 1034 

S m-1로 측정되었다. GO와 비교하여 질소 함량이 상대적으로 낮은 수치인 

2.8 wt.%. 의 PY-NG3 까지 풍부한 전하 운반체 밀도에 더하여 효과적인 구

조복원으로 인해 약 1000배 이상 전기전도도 수치가 증가했다. 한편, 질소 

함량이 5.3wt.%. (PY-NG5) 에 도달했을 때 전기전도도의 수치가 급격하게 

감소하기 시작했다. 그래핀의 높은 질소 도핑 수치에 전기전도도의 감소는 

질소 도핑 혼성 결합된 탄소 구조 안에 국부적인 전기적 연결의 증가된 부

분에 따른 흑연의 격자가 무질서로 인해 발생했다 [19,66]. 그러므로, 

PY-NG9의 비정전용량의 급격한 감소는 전기이중층 용량이 매우 줄어들어 

전기전도도의 감소로 인해 초래되었다. 하지만 PY-NG5 (214 F g-1) 의 비정

전용량은 PY-NG3 (154 F g-1)의 비정전용량 보다 높게 나타났지만, 전기전

도도의 결과는 PY-NG3 (2531 S m-1)가 PY-NG5 (1507 S m-1) 보다 높게 나

타났다. 이 결과는 전기 이중층 정전용량이 감소된 만큼 질소 원소의 높은 

개채로 인해 슈도 용량이 강화되어 전기이중층 용량이 감소한 만큼 효과적

으로 보충되어, 좀 더 전기 이중층 정전용량과 슈도 용량의 균형이 갖추어 

진 것으로 볼 수 있다. 그러므로 질소 도핑 그래핀 안에 질소 도핑 수치가 

슈퍼커패시터의 특성에서 양면적이지만 중심이 될 수도 있다는 것을 주장하

는 바이다.
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Fig. 20. Electrical conductivities of GO, PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, and 

PY-NG9.
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4.2.5. Stability test

물질의 안정성을 확인하기 위해 비정전용량이 가장 우수한 PY-NG5를 통

해  10 A g-1의 전류밀도로 GCD 측정을 10000회 실시하고 비정전용량을 계

산하여 비정전용량의 유지율을 Fig. 21 에 나타냈다. 비록 미묘하게 변동은 

있지만 PY-NG5의 비정전용량의 안정성이 무너지기보단 약간 증가되어 보호

되었음을 관찰했다. 이 결과는 전기화학적 활성 [67] 으로 인해 발생한 것으

로 새로이 개발된 PY-NG는 우수한 장기간 사이클링 안정성을 통해 슈퍼커

패시터의 전극으로써 사용될 수 있다고 판단한다.

Fig. 21. Capacitance retention of PY-NG5 at a constant current density of 

10 A g-1.
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4.3. 산소환원 반응을 위한 전기 촉매 활성

4.3.1. Cyclic Voltammetry (CV)

산소환원 반응(Oxygen reduction reaction; ORR)에서의 전기 촉매 활성을 

조사하기 위해서, 0.1 M KOH 용액에 N2 와 O2 포화 상태에서의 순압전압전

류법(cyclic voltammetry)을 측정했고 PY-NG의 기준으로서 상업용 Pt/C 

(Vilacn XC-72R)를 전기화학적 촉매로 사용했다. Fig. 22 보이듯이 모든 

PY-NG는 N2 포화 상태와 비교하여 O2 포화상태에서 급격히 증가하는 명확

한 산소 환원 피크가 나타났다. 또한 C = Q/(m∆V) 식을 이용하여 비정전용

량을 계산을 통해 전기화학적 활성을 비교했고 Table. 4 에 요약했다. C = 

비정전용량, Q = 전압 전류의 충전, m = 전극 위에 로딩 된 물질의 질량, 

∆V = 전압 범위이다. PY-NG 중에서도 PY-NG3 (119.54 F g-1)가 가장 높은 

비정전용량을 얻었고 Pt/C (108.33 F g-1)의 비정전용량보다 1.1배 높은 수치

를 나타났지만 O2 포화상태에서 PY-NG2 (110.50 F g-1)와 PY-NG3 (119.54 F 

g-1)의 비정전용량을 비교했을 때, 질소 함량에 따라 비정전용량에 영향을 상

당한 영향을 미치지 않다는 것이 이전에 보고된 결과와 유사하다 [13]. 반면

에 O2 포화상태에서 PY-NG9 (74.72 F g-1)의 비정전용량은 급격히 감소했고 

이 결과는 전기 전도도가 급격히 감소하여 전기화학반응이 잘 일어나지 못

해 발생되었다 [68]. 
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Fig. 22. Cyclic voltammograms (CV) of samples on glassy carbon (GC) 

electrodes in N2-and O2-saturated 0.1 M aqueous KOH solution at a scan 

rate of 10 mV s-1: (a) PY-NG2; (b) PY-NG3; (c) PY-NG-5; and (d) PY-NG9.
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Fig. 23. Cyclic voltammograms (CV) of commercial Pt/C electrocatalysts on 

glassy carbon (GC) electrodes in N2-and O2-saturated 0.1 M aqueous KOH 

solution at a scan rate of 10 mV s-1.
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Sample
Capacitance (F g-1)

N2 O2

PY-NG2 99.16 110.50

PY-NG3 103.16 119.75

PY-NG5 94.60 106.35

PY-NG9 64.56 74.72

Pt/C 87.50 108.33

Table 4. Capacitance (F g-1) of samples on glassy carbon (GC) electrodes in 

N2-and O2-saturated 0.1 M aqueous KOH solution at a scan rate of 10 mV 

s-1
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4.3.1. Linear-sweep voltammetry (LSV)

추가적으로 ORR의 성능을 조사하기 위해서 rotating disk electrode (RDE)

를 사용하여 LSV 측정을 실시했다. RDE 전극에 glassy carbon (GC) 부분에 

물질을 올린 후 산소기체로 포화된 0.1 M KOH 용액에서 10 mV s-1 의 주사

속도로 전압 0.2 에서 –1.0 V 까지 실험을 수행했다. 모든 PY-NG와 Pt/C를 

각 전극의 회전속도는 1600 rpm 에서의 측정했다. 

Fig. 24 와 Table 5. 에 요약했듯이, 이전에 보고된 다양한 질소도핑 그래

핀과 유사한 결과로 모든 PY-NG는 산업용 Pt/C 보다 낮은 onset potential 

과 한계전류 밀도를 나타났다. PY-NG 중 PY-NG3이 ORR의 시작 지점인 

onset potential (-0.180 V) 과 –0.6 V에서의 한계전류 밀도가 가장 우수했다. 

반면 PY-NG5와 PY-NG9는 onset potential 과 한계전류 밀도가 급격히 감소

하는 것을 관찰했다. 이 결과는 CV 에서 이미 확인했듯이, 전기전도도가 

PY-NG3과 비교하여 급격한 감소로 인해 전기화학적 반응이 효과적으로 이

루어지지 못하여 산소환원이 잘 일어나지 않아 결과적으로 적은 전기를 생

성하게 되는 것을 다시 한 번 확인했다 [68].

추가적으로, PY-NG와 Pt/C의 ORR 과정의 속도론을 이해하기 위해 600, 

900, 1200, 1600, 2000 그리고 2500 rpm의 회전속도로 RDE 측정을 통해 수

행했다. Fig. 25 와 Fig. 26 보이듯이, 모든 물질은 회전 속도가 증가할수록 

한계 전류 밀도가 증가하는 전형적인 ORR 특성을 보였다. 또한 rpm 속도에 

따른 RDE 실험 결과에서 얻어진 분극 곡선을 통해 Koutecky-Levich (K-L) 

방정식을 이용하여 산소 분자 당 전달되는 전자의 수(electrons transferred 

number)를 계산했고 K-L 식은 다음과 같다 [69]. 




 





                                       (5)
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위 식 (5) 에서  는 측정된 한계 전류 밀도(limiting current densitiy),   

는 속도론 적 전류 밀도(kinetic current density), B 는 확산 – 한계 전류 밀

도(diffusion – limiting current density)  는 전극의 회전 속도를 나타낸다. 

B 는 아래의 식 (6) 으로부터 구할 수 있다.

  
 

                                (6)

(6) 식에서 n 은 산소 분자 당 전달되는 전자의 수, F 는 패러데이 상수

(Faraday constant, 96485 C/mol), 
 (×  )는 용액에 포화된 산

소의 확산 계수 ,  ( ) 는 KOH 용액의 동적 점성도, 
 

(×  ) 는 용액에 포화된 산소의 농도이다. 위 (5) 과 (6) 식을 

이용하여 얻어진 PY-NG들과 Pt/C의 결과를 비교하기 위해 –0.5 V 에서의 

K-L plot을 Fig. 27 에 나타냈고 산소 분자 당 전달되는 전자의 수의 계산된 

값은 Table 6. 정리했다. 

-0.5 V 에서의 PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, PY-NG9에 대한 산소 분자 당 

전달되는 전자의 수(n) 는 각각 3.69, 3.63, 2.45, 2.18로 나타났다. ORR 성능

에서 가장 이상적인 전자전달의 수는 4-전자 전달반응이며, PY-NG2 와 

PY-NG3의 경우는 4-전자 전달반응 에 가까운 것으로 판단되며, PY-NG5와 

PY-NG9는 2-전자 전달반응에 가까운 것으로 나타났다. CV와 LSV에서의 

onset potential 과 한계전류 밀도를 통해 확인했듯이, 산소 분자 당 전달되

는 전자 수 역시 전기전도도에 영향을 받은 것을 추가적으로 확인했다. [68] 

또한, 다른 전압 (V) 에서의 얻어진 결과를 통해 K-L 식(Fig. 28 과 Fig. 29)

을 그린 결과 –0.5 V와 비슷한 경향을 나타냈다.

위 실험들을 통해 질소 함량에 따라 ORR 성능에 미치는 영향은 함량이 

증가 할수록 질소 도핑 혼성 결합된 탄소 구조 안에 흑연의 구조가 무질서
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해질수록 본래의 그래핀의 성질을 잃어 전기전도도가 감소하여 성능을 오히

려 저해한다고 판단되었다 [19,66].
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Fig. 24. Linear sweep voltammograms (LSV) of PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, 

PY-NG9, and Pt/C  with a rotation rate of 1600 rpm and a scan rate of 

10mV s-1. 
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Sample Onset potential (V) Current at –0.6 V (mA)

PY-NG2 -0.189 -0.145

PY-NG3 -0.181 -0.163

PY-NG5 -0.248 -0.129

PY-NG9 -0.249 -0.119

Pt/C 0.030 -0.262

Table 5. Onset potentials and limiting diffusion current at -0.6 V of all 

samples on a rotating disk electrode at a rotation speed of 1600 rpm and a 

scan rate of 10 mV s-1
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Fig. 25. RDE voltammograms in O2- saturated 0.1 M aqueous KOH solution 

with a scan rate of 10 mV s-1 at different rotating rates of 600, 900, 1200, 

1600, 2000, and 2500 rpm: (a) PY-NG2; (b) PY-NG3; (c) PY-NG-5; and (d) 

PY-NG9.
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Fig. 26. RDE voltammograms of commercial Pt/C in O2- saturated 0.1 M 

aqueous KOH solution with a scan rate of 10 mV s-1 at different rotating 

rates of 600, 900, 1200, 1600, 2000, and 2500 rpm.



- 56 -

Fig. 27. Koutechy-Levich plots of PY-NG2, PY-NG3, PY-NG5, PY-NG9, and 

Pt/C derived from RDE measurements at a –0.5 potentials..
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Fig. 28. Koutechy-Levich plots derived from RDE measurements at 

different electrode potentials (black line: -0.4 V, red line: -0.5 V, and blue 

line: -0.6 V): (a) PY-NG2; (b) PY-NG3; (c) PY-NG-5; and (d) PY-NG9.
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Fig. 29. Koutechy-Levich plots of commercial Pt/C derived from RDE 

measurements at different electrode potentials (black line: -0.4 V, red line: 

-0.5 V and blue line: -0.6 V).
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Sample

Electron transferred numbers (n)

-0.4V -0.5V -0.6V

PY-NG2 3.56 3.69 3.79

PY-NG3 3.47 3.63 3.78

PY-NG5 2.44 2.45 2.51

PY-NG9 2.20 2.18 2.23

Pt/C 3.97 3.96 3.96

Table 6. Electron transferred numbers (n) of all samples from RDE 

measurements at different electrode potentials of -0.4 V, -0.5 V and –0.6 
V.
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제 5 장 결론

본 연구는 산 촉매 탈수반응을 사용하여 쉽게 질소도핑 그래핀의 합성 

및 슈퍼커패시터에서 질소 함량에 따른 전기화학적 특성을 파악하고자 하였

다. 산화 그래핀과 3,4-diaminopyridine 사이에 산 촉매 탈수반응을 통하여 

pyridine-N nitrogen doped graphene(PY-NG)를 합성하였고 질소 전구체인 

3,4-diaminopyridine의 몰 비율을 조절하여 질소 함량을 다르게 제작했다. 또

한 합성된 PY-NG들을 통해 질소 함량에 따른 구조적 복원과 전기화학적 특

성을 조사하였다.

○ 합성된 PY-NG들의 EA 측정을 실시한 결과 질소함량 1.9~9.1 wt.%.로 나

타났다. 또한 XPS를 통해 pyridine-N과 pyrazine-N, imine-N과 amine-N등 

다양한 C-N 결합을 확인했다. 게다가 TGA, Raman, XRD 측정을 통해 본

래의 GO의 구조와 비교하여 PY-NG들은 효과적으로 구조적 복원이 되었

음을 확인했다.

○ PY-NG들의 슈퍼커패시터에서 전기적 특성을 CV 와 GCD 측정을 통해 

확인했다. 모든 PY-NG 에서 슈도용량을 관찰했고 질소 도핑 수치에 따

라 비정전용량의 변화를 확인했다. 게다가 5.3 wt.%. 질소 함량을 가진 

PY-NG5가 가장 우수한 비정전용량을 나타내었다. 또한 BET 와 Electrical 

conductivity 측정을 통해 슈퍼커패시터에서 질소 도핑 수치가 이중층 정

전용량과 슈도 용량의 비정전용량을 결정하는 중요한 인자이다. 또한, 합

성된 PY-NG들 중 PY-NG5가 균형 잡힌 최적화된 조건임을 입증했으며 

10 A g-1 의 전류밀도에서 10000회 이후에도 우수한 안정성을 확인했다. 

○ 추가적으로 PY-NG들의 전기 촉매의 활성을 평가하기 위해 CV 와 LSV 
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측정을 실시했다. CV 결과에서 모든 PY-NG들은 산소 환원 피크가 관찰

되었다. 또한, LSV 측정에서 전기전도도가 우수한 PY-NG2 와 PY-NG3

의 경우 –0.5V 에서의 산소 분자 당 전자 전달 수가 3.60을 넘어 이상적

인 수치인 4-전자 전달경로에 근접했다. 이러한 결과는 질소의 혼성정도

에 따라 전기전달 능력이 우수할수록 산소 환원 반응에서 우수성을 나

타낸다는 것을 실험적으로 입증했다.

이와 같이 질소 도핑 그래핀의 합성과 질소 함량에 따라 미치는 결과는 

앞으로의 연구에 있어 중요한 구심점이 될 뿐만 아니라 슈퍼커패시터나 연

료전지의 촉매 등 다양한 사업 분야에서 활용하는데 있어 기여 할 수 있다

고 생각한다.
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