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Abstract The demand for energy storage devices capable of operating at high temperatures is increasing. In order to operate

at high temperatures, a device must have excellent thermal stability and no risk of explosion. Ionic liquids are electrolytes that

satisfy the above conditions, and studies on improving their performance have attracted great interest. Here, we report the results

of a study on the fabrication of a supercapacitor that has a composite electrolyte prepared by dispersing fumed silica in an ionic

liquid. The fumed silica filler exhibits improved ionic conductivity and lower interfacial resistance. In particular, the silica

nanoparticles with diameters of 10 nm exhibit better electrochemical properties than fillers of other diameters and have excellent

device performance of 33 times higher than the pristine ionic liquid at high temperatures. This study can be used to improve

the electrolytes of electrochemical devices, such as the next generation battery or lithium ion battery. 
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1. 서  론

화석 연료의 사용에 따른 오염과 지구 온난화에 대한

우려가 커지면서 신재생에너지에 대한 관심이 증가하고

있으며, 이러한 전력의 공급 측면에서 안전하고 효율적

인 에너지 저장 시스템의 기술 개발은 무엇보다 중요해

지고 있다. 수퍼커패시터는 출력 밀도가 높고, 동작 온도

범위가 넓으며, 안정성이 뛰어나고 배터리 대비 충방전 효

율이 높기 때문에 전자 및 의료용 소자의 에너지 저장

장치로써 사용되고 있다. 특히 전기 이중층 커패시터

(EDLC, electric double-layer capacitors)는 활성 탄소 전

극과 유기 전해질을 일반적으로 사용하고 있으며, 그 성

능을 향상시키기 위해서 효과적인 탄소 재료 및 호환 가

능한 전해질의 개발은 주된 연구의 대상이 되고 있다.1-5)

전해질은 전극 사이의 이온 물질을 전달하는 매체로 작

용하며, 전극과 전해질 사이에 계면을 형성하여 에너지

저장 시스템의 성능에 중요한 영향을 미친다. 전해질의

종류에 따라 에너지 저장 소자의 전압 작동 범위가 결

정되며, 물질 이동 속도나 이온전도에도 영향을 미치기

때문에 전해질은 에너지밀도와 출력 밀도에 밀접한 상

관관계를 가진다. 수용성 전해질은 친환경적, 비폭발성의

장점에도 불구하고 작동 전압이 1.2 V 정도로 좁아 에

너지밀도가 제한되고, 유기 전해질은 전압의 범위를 증

가시킬 수 있는 장점은 있으나 용매의 크기가 상대적으

로 커서 이온전도도가 낮으며 공기 중에서 불안정하여 생

산 공정이 복잡해져서 비용이 증가하는 단점이 있다.1-5)

최근에 주목 받는 전해질로써 이온성 액체 전해질은 비

휘발성, 불연성 특성을 가지고 있어서 안정성 관점에서

유리하고 높은 온도에서 낮은 증기압과 높은 열적 안정

성을 가지며 전압은 6 V까지 유지할 수 있기 때문에 높
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은 에너지밀도를 구현할 수 있다.6-12) 그러나 액체 전해

질내의 이온이 완전하게 녹아 있지 않기 때문에 이온의

이동이 방해를 받아 전도도는 다른 전해질 보다 낮아 전

기화학적 셀의 성능 향상에 제약을 가져온다.6-12) 이를 보

완하기 위하여 흄드 실리카를 충진재로 사용하는 연구

가 보고되고 있으며, 흄드 실리카 표면의 −OH 그룹과

이온성 액체의 수소결합이 전하의 이동도에 중요한 역

할을 하는 것으로 보여진다.13-17)

본 연구에서는 이온성 액체와 흄드 실리카를 이용하여

복합 전해질을 제조하고 이를 이용하여 고온에서 작동

가능한 수퍼커패시터 소자를 개발하고자 한다. 복합 전

해질에 첨가된 흄드 실리카의 효과를 비교하기 위하여 전

극으로는 상업적인 전도성 탄소 박막을 사용하고, 이온성

액체로써 1-Ethyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethyl-

sulfonyl)imide을 사용한다. 이온성 액체의 전해질 성능을

향상 시키고 최적의 복합 전해질을 개발하기 위하여 흄

드 실리카 나노입자의 지름과 질량농도를 조절한다. 흄

드 실리카는 200 nm, 40 nm, 10 nm 지름의 나노입자를

이용하고 각 지름에서 질량농도는 0~7 wt%까지 조절하여

이온성 액체 전해질에 최적화된 조건을 찾고자 한다. 수

퍼커패시터의 성능을 평가하기 위하여 코인 형태의 셀

을 제작하고 전기화학적 성능 측정을 실시한다. 또한 고

온에서 작동이 가능한 에너지 저장 소자로써 활용 가능

성을 평가하고자 한다.

2. 실험 방법

2.1 복합 전해질 제조

이온성 액체와 흄드 실리카 나노입자로 이루어진 복합

전해질을 제조하기 위하여, 이온성 액체는 1-Ethyl-3-

methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

[EMIM-TFSI, 시그마알드리치, ≥ 98 %]를 따로 처리하지

않고 그대로 이용하였고, 흄드 실리카[CAS-No. 112945-

52-5]는 200 nm[시그마알드리치], 40 nm[Aerosil], 10 nm

[시그마알드리치]의 지름을 갖는 나노입자를 사용하였다.

이 실리카 나노입자의 비표면적(BET)은 각각 200 ± 25

m2/g, 200 ± 50 m2/g, 400 ± 25 m2/g이다.18) 흄드 실리카는

실험에 사용되기 전에 진공오븐에서 110 oC로 12시간 건

조하여 수분을 제거하였다. 복합 전해질을 제조하기 위

하여 바이알에 이온성 액체를 넣은 뒤 질량 농도가 0,

1, 3, 4, 5, 7 wt%가 되도록 흄드 실리카를 넣어 단순교

반법에 의해 마그네틱바를 이용하여 200 rpm의 속도로 2

시간 지속적으로 분산하여 제조하였다. 교반된 혼합 용

액에 PTFE(직경 16 mm, 기공크기 0.2 μm, 두께 100 μm)

멤브레인을 20시간 함침하였다. 모든 과정은 산소와 수

분의 영향을 배제하기 위하여 글로브박스(산소와 수분 농

도 0.01 ppm 이하) 안에서 실시되었다. 

2.2 수퍼커패시터의 제작 및 전기화학적 성능 평가

수퍼커패시터용 복합 전해질의 성능을 평가하기 위해

서 상업적으로 이용되는 전도성 탄소 필름(MTI Korea,

두께 1 μm, 밀도 0.5 g/m2, 표면저항 1.2Ω/μm2 이하)을

양극과 음극으로 사용하였다. 두 전극 사이에는 복합 전

해질을 위치시켰으며 CR2032 규격의 코인셀을 사용하여

소형 유압 압착기를 이용하여 수퍼커패시터를 제작하였

다. 소자의 전기화학적 특성을 평가하기 위하여 Zive

MP5(원아테크)를 사용하여 순환 전압-전류법(CV, cyclic

voltammetry), 충방전(CD, charge-discharge), 교류 임피

던스(AC impedance)를 측정하였다. 순환 전압-전류법은

−1.5 V에서 +1.5 V사이의 전압에서 주사 속도(scan rate)

는 5, 10, 20, 50, 100, 200, 500, 1000 mV/s에서 실시

하였다. 충방전 실험은 전압 +1.5 V까지 0.1에서 1.0 A/

g의 전류 밀도 사이에서 측정되었다. 교류 임피던스의 측

정은 바이어스(bias) 100 mV, 진폭(amplitude) 10 mV, 주

파수(frequency) 0.01 Hz에서 1 × 106Hz의 범위에서 실시

하였다. 고온 특성을 평가하기 위해서 25 oC에서 150 oC

까지 25 oC의 온도를 순차적으로 증가시켰으며 각 온도

에서 순환 전압-전류법과 충방전 실험을 실시하여 정전

용량을 계산하였다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 복합 전해질의 제조를 위해 사용한 흄드 실

리카 나노입자의 주사전자현미경(SEM, scanning electron

microscope)의 이미지와 나노입자의 지름 분포 그리고 나

노입자의 농도를 달리하여 이온성 액체 전해질에 분산

시킨 복합전해질의 사진을 나타낸 것이다. 흄드 실리카

나노입자의 지름은 각각 약 200 nm, 40 nm, 10 nm의 크

기를 가지며(Fig. 1(a-b)), 일반적으로 고온에서 제조되기

때문에 나노입자가 응집되어 두꺼운 효과(thickening effect)

를 보인다. 복합 전해질은 흄드 실리카 나노입자의 농

도가 2 wt% 이상부터 겔화가 진행되며 10 wt% 이상에

서는 젖은 파우더 형태로 고체화된다. Fig. 1(c)에서 보

여지는 것처럼 10 nm의 실리카 나노입자의 경우 4 wt%

의 농도에서부터 흘러내리지 않았으며, 7 wt%에서는 젖은

파우더 형태를 명백히 보여주고 있다. 이것은 흄드 실

리카 표면에 존재하는 하이드록실기(Si-OH)와 양이온의

imidazolium사이의 수소결합에 의한 상호작용에 기인한

것이다(Fig. 1(d)).13-17)

수퍼커패시터의 전기화학적 성능을 평가하기 위하여 순

환 전압-전류와 충방전 특성을 측정하였다. Fig. 2는 흄

드 실리카 나노입자의 지름(200, 40, 10 nm)과 질량농도
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(0, 1, 3, 4, 5, 6, 7 wt%)를 달리하여 제조한 복합 전해

질의 순환 전압-전류 측정 결과와 계산된 정전용량을 보

여준다. 순환 전압-전류의 측정은 100 mV/s의 주사 속도

에서 측정하였으며(Fig. 2(a-c)), 정전용량의 계산은 다음

의 식으로 표현된다.19-20)

Cs
i E( ) Ed

E1

E2

∫

2 E2 E1–( )mv
-----------------------------------=

Fig. 1. (a) SEM image of 10 nm fumed silica nanoparticles, (b) diameter distribution of fumed silica nanoparticles having three different

diameters, (c) photo of a composite electrolyte using 7 nm silica nanoparticles dispersed in ionic liquid electrolytes at each concentration,

(d) supercapacitor consisting of composite electrolyte and carbon electrodes, and schematic diagram showing hydrogen bonding between

ionic liquid and fumed silica. 

Fig. 2. (a-c) Cyclic voltammetry(CV) measurements of supercapacitors as a function of mass concentration. (d-f) specific capacitances of

supercapacitors calculated from CV. The size of the fumed silica in the composite electrolytes is 200 nm (a,d), 40 nm (b,e) and 10 nm

(c,f). The scan rate is 100 mV/s.
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여기서 m은 전극의 질량, v는 주사 속도(V/s), E2와

E1은 작동 전위를 나타낸다. Fig. 2(d-f)에서 보여주듯이,

정전용량은 3~5 wt%의 질량농도에서 최고 값을 나타내

고 다른 질량 농도에서는 낮아졌다. 특히 200 nm의 실

리카는 3 wt%에서 13 F/g의 정전용량을 나타내었고, 40

nm와 10 nm의 실리카는 4 wt%에서 각각 17 F/g와 30 F/

g을 보였다. 이러한 결과는 일반적으로 흄드 실리카는

3~5 wt%의 질량농도에서 액체로부터 젤을 형성하며 이

것은 복합 전해질을 제조하였을 때에도 수퍼커패시터의

성능으로 나타난 것으로 보여진다. 또한 비표면적이 같은

200 nm와 40 nm의 실리카에서 40 nm의 경우 최적 질량

농도가 더 크기 때문에 더 높은 정전용량을 보여주었다.

순환 전압-전류법에 의한 나노입자의 지름과 질량 농

도에 따른 정전용량의 경향을 확인하기 위하여 충방전

특성을 통한 용량 계산을 Fig. 3에 나타내었다. 충방전

특성은 0.125 A/g (Fig. 3(a-c))에서 실시하였으며, 정전

용량의 계산은 다음의 식으로 표현된다.19-20)

여기서 I는 전류(A), m은 전극의 질량, ΔV/Δt는 방전

그래프의 IR drop 이후의 기울기이다. 비록 충방전 그

래프가 완벽한 역삼각형으로 나타나지 않는 것은 전해

질과 전극 계면의 젖음성이 낮은 결과로 보여지며, 본

Cs
2 I tΔ⋅ ⋅–

m VΔ⋅
----------------------=

Fig. 3. (a-c) Charge/discharge(CD) curves of supercapacitors as a function of mass concentration. (d-f) Specific capacitances of super-

capacitors calculated from CD. The size is 200 nm (a,d), 40 nm (b,e) and 10 nm (c,f). The current density is 0.125 A/g.

Fig. 4. (a-c) Nyquist impedance plots of the supercapacitors using 200 nm (a), 40 nm (b) and 10 nm (c) silica. Inset is impedance graph at

the high frequency. (d) phase angle, (e) relaxation time calculated from the imaginary part and frequency, (f) ion conductivity at the optimal

concentration of each silica nanoparticles.



고온작동 수퍼커패시터용 이온성 액체 전해질에서의 흄드 실리카의 효과 47

연구에서는 복합 전해질 내의 흄드 실리카의 효과를 탐

색하기 위한 것이기 때문에, 이것은 추가적인 연구를 통

해 해결할 예정이다. 측정된 결과는 순환 전압-전류법에

의한 정전용량과 마찬가지로 3~5 wt%에서 최고 값을 나

타내고 다른 농도에서는 감소하였다. 200 nm의 3 wt% 실

리카와 40 nm의 4 wt% 실리카는 각각 35 F/g과 40 F/g

의 정전용량을 나타내었다. 또한 10 nm의 실리카는 4

wt%에서 58 F/g을 보였으며, 이 값은 액체 전해질만 있

는 경우보다 약 6배 향상된 값이다(Fig. 3(d-f)). 이 결

과는 실리카 나노입자의 지름에 따라 최적 질량 농도가

결정되는 순환 전압-전류법의 결과와 일치한다. 

전기화학적 셀 성능은 전극 저항, 전극과 전해질 사이

의 접촉 저항, 이온-확산 저항과 전하-이동 저항을 분석

함으로써 또한 평가할 수 있다. Fig. 4는 교류 임피던스

분석에 의한 복합 전해질 수퍼커패시터의 결과를 보여

준다. 임피던스의 측정은 0.01~1 × 106Hz의 주파수에서

실시되었다. 임피던스는 전류가 장치 내에 흐를 때 발

생하는 전압 차로 다음의 식으로 표현된다.21)

여기서 j는 허수, Z’는 전체 셀 저항의 실수, Z”은 전

체 셀의 허수 부분을 나타낸다. Fig. 4(a-c)는 우수한 커

패시터의 전형적인 현상인 낮은 주파수 영역에서 임피

던스 플롯은 급격하게 증가하는 수직선을 보여준다. 실

리카 나노입자의 지름에 따라 차이는 있으나 전해질 용

Z f( )
V f( )

I f( )
---------- Z′ jZ″+= =

Fig. 5. (a,c) Cyclic voltammetry curves at 5, 50, 100, 200, 500, and 1000 mV/s, (b,d) charge/discharge curves as function of current density.

The fumed silica in the composite electrolytes is 200 nm 3 wt% (a,b) and 10 nm 4 wt% (c,d). (e) specific capacitances calculated from

CV as function of scan rate, (f) specific capacitances calculated from CD as function of current density.
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액의 저항은 최적의 실리카 농도에서 가장 낮았다. 10 nm

실리카의 경우 4 wt% 농도에서 5.4Ω으로 이온성 액체

67.7Ω 보다 약 12배 낮은 저항값을 나타내었다. 특히

주파수에 대한 위상각은 흄드 실리카를 첨가했을 경우

약 −60 ~ −70o이며, 이온성 액체만 있는 경우의 위상각

보다 훨씬 더 향상된 값을 보여준다(Fig. 4(d)). 이상적

인 다공성 전극을 사용한 커패시터의 위상각이 −90o에

가깝다는 것에 비교해 볼 때, 본 연구에서는 단순 전도

성 탄소 전극을 사용했음에도 위상각이 비교적 높게 측

정된 것은 흄드 실리카의 전해질 내에서의 효율성을 입

증하고 있다. 

Fig. 4(e)는 실리카 함량에 따른 수퍼커패시터의 완화

시간을 보여준다. 임피던스 측정으로부터 주파수에 대한

정전용량 변화의 실수(C') 및 허수(C") 부분으로 나타낼

때, 저주파 값의 C'은 전극 구조 및 전극/전해질 계면에

의해 보여지는 특성이며 C"은 비가역적인 공정에 의한

에너지 소산의 결과로부터 기인한다. 결과적으로 수퍼커

패시터는 고주파에서의 저항과 저주파에서의 정전용량과

같은 두 가지 상태 사이에서 진동하며, 완화 시간은 다

음의 식으로 표현된다.21)

τ0= 1/f0

이 시간 상수는 저항과 전기용량의 임피던스가 일치할

때인 위상각 −45o의 값에서의 주파수(f0)의 역수에 해당

하며, 커패시터가 50 % 이상의 효율로 모든 에너지를 방

전하는데 소요되는 최소의 시간을 의미한다. 흄드 실리

카를 3~5 wt% 포함하는 경우 완화 시간은 2 ms이하였

다. 특히 10 nm 흄드 실리카를 4 wt% 포함하는 경우 완

화 시간은 0.4 ms이며, 이온성 액체 130 ms보다 전하 이

동이 유리하여 월등히 낮았다. 

복합 전해질의 이온 전도도는 5 mV의 교류 전압 진

폭과 0.01~1 × 106 Hz의 주파수에서 교류 임피던스를 측

정하여 계산하였다. 허수 저항(imaginary resistance) Z" =

0에서 실수 저항(real resistance) Z'을 사용하여 이온 전

도도를 계산할 수 있으며, 다음의 식으로 표현된다. 

σ = t/(SZ')

여기서 t와 S는 두 전극 사이의 전해질의 두께와 면

적이다. Fig. 4(f)는 질량농도를 달리한 복합 전해질의 이

온 전도도를 보여준다. 이온성 액체보다 흄드 실리카를

첨가한 경우 이온 전도도는 뚜렷히 향상되었으며, 10 nm

실리카를 첨가한 경우 7.6 mS/cm을 나타내었다. 임피던

스의 결과로부터 흄드 실리카는 낮은 저항, 향상된 위

상각, 짧은 완화 시간 그리고 향상된 이온 전도도를 나

타내었으며 이것은 앞서 보고한 순환 전압-전류법과 충

방전 측정과 일치된 결과를 보여주고 있다. 

실리카 나노입자의 지름 별로 선택된 최적의 농도에서

제조된 복합 전해질을 이용하여 수퍼커패시터를 제작하

였다. 각 샘플 별로 주사 속도를 달리하여 측정한 순환

전압-전류법의 결과와 전류밀도에 따른 충방전 측정 결

과를 Fig. 5에 보여준다. 주사 속도가 감소함에 따라 정

전용량은 증가하였으며(Fig. 5(a, c, e)), 전류밀도가 감소

함에 따라 정전용량은 또한 증가하였다(Fig. 5(b, d, f). 그

리고 10 nm 실리카 전해질을 이용한 수퍼커패시터가 다

른 지름의 샘플보다 높은 정전용량을 나타내었다(Fig.

5(e-f)). 

고온에서 작동 가능한 소자의 구현을 위해서 온도를 증

가시킴에 따른 충방전 측정과 순환 전압-전류 측정을 통

한 정전용량을 계산하였다(Fig. 6). 온도는 25 oC에서부

터 150 oC까지 25 oC마다 증가시킨 후 0.5 A/g의 전류밀

도에서 충방전 측정(Fig. 6(a))과 100 mV/s의 주사 속도

에서 순환 전압-전류 측정(Fig. 6(b))을 실시하였다. Fig.

6(a-b)에서 보여지는 것처럼, 10 nm의 흄드 실리카 전해

질을 사용한 소자에서 온도가 증가할수록 충방전 시간

이 증가하였으며 전압대비 전류 값이 증가하였다. 순환

전압-전류 측정을 정전용량으로 계산한 값을 Fig. 6(c)에

보여준다. 온도가 증가할수록 전하의 이동이 활발하여 정

전용량의 크기는 증가하였으며, 10 nm의 경우 150 oC에

서 165 F/g으로 상온에서 보다 5.5배 증가하였고 상온의

이온성 액체 보다 33배 증가하였다. 이러한 결과는 흄

Fig. 6. Electrochemical measurements as function of temperature from 25 to 150 oC. (a) Charge/discharge curve measured at the 0.5 A/g current

density. (b) cyclic voltammetry curves measured at the 100 mV/s scan rate. The fumed silica in the composite electrolytes is 10 nm 4 wt%.

(c) specific capacitance calculated from CV. 



고온작동 수퍼커패시터용 이온성 액체 전해질에서의 흄드 실리카의 효과 49

드 실리카를 이용한 수퍼커패시터의 고온에서의 활용 가

능성을 충분히 보여주고 있다. 

4. 결  론

본 연구는 이온성 액체에 흄드 실리카를 분산시켜 복

합 전해질을 제조하고 수퍼커패시터에 최적화된 흄드 실

리카 나노입자의 지름과 질량농도를 조사하였다. 또한 고

온에서 작동이 가능한 수퍼커패시터로의 활용 가능성을

찾고자 하였다. 흄드 실리카는 각 나노입자의 지름 별

로 3~4 wt%의 질량농도에서 최적의 전기화학적 슈퍼커

패시터 성능을 보였다. 또한 흄드 실리카 나노입자의 지

름은 작을수록 그 표면적이 크기 때문에 이온성 액체와

수소결합에 의한 상호 작용으로 인한 전하의 유동성을

증가시켜 이온 전도도가 증가하였다. 그 결과 10 nm의

나노입자를 이용한 소자는 다른 지름의 나노입자보다 높

은 정전용량을 보였으며, 완화 시간이 짧고 전해질 저

항도 낮았다. 게다가 150 oC의 고온에서도 높은 정전용

량을 나타내어 고온에서도 작동이 가능한 에너지저장 소

자의 가능성을 확인하였다. 
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