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  요  약 : 본 연구에서는 “이온젤” 이라고 불리는 고분자 기반의 PVA(polyvinyl alcohol) 기반의 고체 전
해질에 이온성 액체 BMIMBF4 (1-buthyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate)를 첨가하여 제조한 전
고체 전해질과 활성탄소와 금속유기골격체 복합재료 기반의 전극 재료를 이용하여 슈퍼커패시터를 제작 
하였으며, 유기골격체의 유 무에 따른 전기화학적 특성을 분석하여 보았다. 슈퍼커패시터의 전기화학적 특
성은 순환전압전류법(CV), 전기화학적 임피던스 분광법(EIS) 및 전정류 충·방전법(GCD)을 통하여 비교 및 
분석하여 보았다. 그 결과로, 금속유기골격체가 함유되지 않은 슈퍼커패시터의 전기용량값은 380 F/g 으로 
확인 할 수 있었고, 이 값은 금속유기골격체를 첨가하였을 때  340 F/g로 감소하는 현상을 확인할 수 있었
다. 이러한 결과로 1 wt%의 금속유기골격체의 함유량은 전기화학적 특성 감소에 영향을 주는 것으로 사료
되며 이러한 결과를 바탕으로 금속유기골격체의 첨가량을 최적화 할 필요가 있다고 판단된다.

주제어 : 이온젤, 이온성 액체, 슈퍼커패시터, 활성탄소, 금속유기골격체

  Abstract : In this study, supercapacitor based on the all solid state electrolyte with  PVA(polyvinyl 
alcohol), ionic liquid as a BMIMBF4(1-buthyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate) and activated 
carbon/Ni-MOF composite was fabricated and characterized its electrochemical properties with     
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function of MOF. In order to analysis and comparison that electrochemical performances [including 
cyclic voltammetry(CV), electrochemical impedance spectroscopy(EIS) and galvanostatic charge/ 
discharge test] of prepared  supercapacitor based on activated carbon/Ni-MOF  composite and all 
solid state electrolyte. As a result, specific capacitance of the supercapacitor without  Ni-MOF was 
380 F/g which value decreased to 340 F/g after adding Ni-MOF to    activated carbon as a electrode 
material. This result exhibited that decreased electrochemical property of the supercapacitor effected on 
physical hinderance in the electrode. In further, it needs to optimization of the Ni-MOF amount 
(wt%) in the electrode composite to maximize its electrochemical performances.

Keywords : Ion gel, ionic liquid, supercapacitor, activated carbon, metal-organic framework(MOF)

1. 서 론

  
  전기ᐧ전자 기술과 반도체 기술의 발달로 전자
기기에 다양한 제어가 가능하게 되어 전자 제품
의 소형화, 디지털화, 저전력화 등이 발달하고 신‧
재생에너지 등 분산전원 시장이 급격하게 성장하
고 화석연료의 한계성과 에너지 문제가 지속적으
로 대두되면서, 효율적 에너지 사용과 기후변화 
대응을 위한 고성능 에너지 저장 장치의 중요성
이 크게 대두되고 있다[1-3]. 대표적인 전기화학
적 에너지 저장 시스템으로는 슈퍼커패시터, 커패
시터, 리튬이온 이차전지로 나누어지며, 각각의 
시스템에 따라 다른 특성을 가지고 있다. 특히, 
이차전지 분류에 속하는 슈퍼커패시터는 일반적
으로 활성탄소를 전극소재로 사용하는 저장 장치
로써 1978년 일본의 마쓰시타 전기에 의하여 최
초로 상용화된 이후로 메모리 백업용으로 주로 
사용되고 있다. 슈퍼커패시터는 반영구적인 수명
과 고출력 특성으로 최근 각종 전자제품과 신재
생에너지 분야, HEV 및 UPS 분야에 이르기까지 
그 수요량이 지속적으로 확대되고 있다[4].
  슈퍼커패시터의 장점을 최대한 이용하기 위해
서는 전극소재의 개발이 중요하다고 할 수 있으
며, 그 중 탄소나노재료로써 각광을 받고 있는 
물질 중에 하나인 활성탄소 (activated carbon)는 
여타의 다공성 탄소에 비해 매우 큰 비표면적을 
가지고 있으며 활성화 공정에 의해 기공분포를 
조절할 수도 있다. 또한, 높은 열적 전기적 전도
성, 화학적 안정성 등 많은 장점으로 인해 관심
이 집중되고 있다. 이러한 활성탄소의 장점을 이
용하여 오래전부터 리튬이온전지나 슈퍼커패시터
와 같은 에너지 저장 매체의 전극 소재로 많은 
응용이 되어 왔으며 다른 소재와 함께 복합화를 

하고 두 가지 이상의 하이브리드 재료의 시너지
효과를 통하여 복합재료 기반 전극의 전기화학적 
특성을 향상시키려는 많은 연구가 활발히 진행되
고 있다[5].
  금속이온이나 금속을 포함한 물질들이 유기적
으로 연결된 다공성 물질인 금속유기골격체
(metal-organic framework)는 다공성 배위 고분
자의 일종으로 최근 에너지 저장 소재로써 많은 
관심을 받고 있다. 나노시트로 구성된 계층적 다
공성 니켈 기반의 metal-organic framework 
(Ni-MOF)은 trimesic acid 및 니켈 이온의 열수
작용에 의해 제조된다[6-8]. Trimesic acid 및 니
켈 이온의 몰 비를 조정함으로써 Ni-MOF의 다
양한 구조를 얻을 수 있으며, 얻어진 다공성 
Ni-MOF는 최적의 계층적 다공성 구조를 나타
내고 있다. 또한, 얻어진 Ni-MOF는 가장 큰 비
표면적을 갖는다[13]. Nano sheets로 구성된 계
층적 다공성 구조는 더 많은 전기화학적영역이 
활성되어 향상된 전기 화학적 특성을 나타낼 수 
있다[9]. 먼저 보고된 논문에 따르면 층상 계층적 
다공성 Ni-MOF는 1 A/g의 전류 밀도에서 
1057 F/g의 높은 전기용량 값을 나타내고 있으
며, 30 A/g의 전류 밀도에서도 649 F/g의 높은 
전기용량 값을 나타내고, 최대 30 A/g까지 63.4 
%의 우수한 속도 성능을 가진다. 계층적 다공성 
Ni-MOF는 10 A/g의 전류 밀도에서 원래 값의 
70 %를 최대 2,500회의 충·방전이 가능하다. 또
한, 비대칭 슈퍼 커패시터(ASC)는 계층적 다공성 
Ni-MOF 및 활성탄소(AC)을 기반으로 만들어지
며, ASC는 0.5 A/g의 전류 밀도에서 87 F/g의 
비정전 용량을 가지고 높은 에너지 밀도 값을 가
진다. 또한,  21.05 Wh/kg 및 전력 밀도 6.03 
kW/kg 값을 보여준다. 이는 계층적 다공성 
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Ni-MOF는 고성능 슈퍼커패시터에서 큰 가능성
을 가지고 있음을 의미한다[10-12].  
  슈퍼커패시터의 안전성 및 전기화학적 특성과 
전기용량의 효율을 증가시키는 것 또한 중요한데, 
이온성 액체를 이용한 전해질의 개질을 통하여 
그 특성을 향상 시키려는 연구가 많이 진행 중에 
있다. 이온성 액체는 일반적인 이온성 염과는 다
르게 양이온과 음이온의 크기가 상대적으로 커서 
결정체를 이루지 못하고 액체 상태로 존재하는 
물질을 말하며, 기존 염의 특성과 달리 100℃ 이
하의 온도에서 액체로 존재한다. 특히 상온에서 
액체로 존재하는 이온성 액체를 상온 이온성 액
체라고 한다. 또한 녹는점, 밀도, 점도, 친수성 및 
소수성 등의 특징은 주어진 이온성 액체의 양이
온과 음이온을 적절히 선택하면 얼마든지 조절이 
가능해 이온성 액체를 Designer Solvent 라고도 
부르고 있다. 유기 전해액의 경우 증기압이 높고 
가연성을 나타내지만 이온성 액체는 낮은 휘발성
과 불에 잘 타지 않아 우수한 안전성을 나타내고 
있기 때문에 유기합성, 촉매와 같은 정밀화학이나 
커패시터, 태양전지 등 전해질의 재료로서 많은 
주목을 받고 있다. 본 연구에서는 이러한 이온성 
액체의 장점들을 이용하여 슈퍼커패시터의 안전
성 및 전기화학적 특성과 전기용량의 효율을 향
상시키기 위해 기존에 고체 전해질로 많이 사용
되고 있는 PVA에 이온성 액체인 BMIMBF4 
( 1 - b u t h y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m 
tetrafluoroborate)를 추가하여 그 특성을 분석하
여 보았다[13-15].
  따라서 본 연구에서는 슈퍼커패시터를 제조하
기 위해 전극소재로써는  다공성의 활성탄과 금
속유기골격체를 도입하고, 전극의 전기화학적 특
성을 향상시키기 위해서 기존에 많이 사용되어 
왔던 PVA 기반의 고체 전해질에 이온성 액체인 
BMIMBF4 를 첨가하여 전해질의 이온 전도성을 
향상 시키려는 시도를 하였다. 이러한 두 가지 
소재를 도입하여 다공성의 활성탄 기반의 슈퍼커
패시터를 제조 하였으며, 다양한 분석 방법을 통
하여 전기 화학적 특성을 분석하여 보았다. 

2. 실 험

2.1. 시약 및 재료

  본 실험에서 전극물질로 활성탄(Activated 

Carbon, AC, 비표면적 2000~ m/g)과 Ni 기반 

금속유기골격체는 (Ni-MOF) Sigma-Aldrich 사
에서 구매하여 별도의 전처리 과정 없이 사용하
였다. 다공성 전극 물질을 만들 때 바인더로는 
CMC(Carboxymethyl -cellulose)와 BM-400B를 
사용하였으며, 도전재로는 Super-P (카본블랙)를 
Imerys Graphite & Carbon 사에서 구매하여 사
용하였다. 전해질 제조를 위해 이용된 PVA 
(Polyvinyl Alcohol, (-CHCHOH-) )는 Sigma- 

Aldrich 사에서 구매하였으며 용매로는 증류수
(D.I. water)를 사용하였다. 요오드화칼륨(Potassium 
iodide, KI, Mw=166.00)은 대정화금 사에서 구
매하였으며 별도의 정제과정 없이 사용하였다. 
EC(Ethylene Carbonate, EC, CHO , Mw = 

88.06)와 이온성 액체 BMIMBF4 (1-butyl-3- 
methylimidazolium tetrafluoroborate, CHBF
N , Mw= 226.02)는  Sigma-Aldrich 사에서 구

매하였으며 별도의 정제과정 없이 사용하였다. 

2.2. 다공성의 전극 개발을 위한 탄소재료기반의 

슬러리 제조

   비표면적이 넓은 탄소나노재료 기반의 전극을 
제조하기 위해 다공성 활성탄소를 전극 활물질로 
이용 하였다. 먼저 증류수(D.I. water) 1.5 g에 
바인더인 CMC(Carboxymethyl-cellulose) 0.0013 
g을 첨가한 후 도전재(Super-p) 0.03g을 넣어 혼
합 시켜준다. 그 후, 활성탄소 0.8 g 와 Ni- 
MOF 0.08 g 을 넣고 충분히 혼합시킨 후 바인
더로 BM-400B 0.2 ml를 추가로 넣어 호모지나
이져로 혼합시킨다. 모든 재료를 혼합한 후 혼합
물을 Planetary Vacuum Mixer에 넣고 10분 동
안 진공상태에서 2000 rpm의 속도로 교반하여 
전극제조용 슬러리를 제조한다.

2.3. 고분자와 이온성 액체 기반의 고체 전해질 

제조

  먼저 PVA(polyvinyl Alcohol, (-CHCHOH-) , 

Aldrich) 1.8 g를 증류수 20 ml에 넣고 80 ℃ 2
시간 가열 교반 후 KI 3.78 g 첨가하여 80 ℃에
서 2 시간동안 가열 교반한다. 이후 EC 6.37 g
를 첨가하여 80 ℃에서 1 시간동안 추가로 가열 
교반한다. 이후 이온성 액체인 BMIMBF4 
( 1 - b u t y l - 3 - m e t h y l i m i d a z o l i u m 
tetrafluoroborate, Aldrich) 0.5 ml 80 ℃에서 1 
시간동안 가열 교반하여 젤 형태의 전해질을 제
조한다[16].
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2.4. 다공성 탄소나노재료 슈퍼커패시터의 제조 

  제조된 활성탄소 및 Ni-MOF 기반의 전극 슬
러리와 이온성 액체를 함유한 고체 전해질을 이
용하여 슈퍼커패시터를 제조하기 위해 가로 1 
cm, 세로 5 cm의 알루미늄 철판을 준비한다. 각
각의 알루미늄 판의 무게를 측정한 후 활성탄소 
및 Ni-MOF 기반 페이스트형태의 전극 슬러리
를 닥터블레이드 방법으로 알루미늄 판 위에 
1cm x 1cm 의 크기로 얇게 펴 바른 후 건조기
에서 100 ℃로 6시간동안 건조하여 남아있는 수
분을 제거한다. 건조 후, 고체 전해질을 전극 위
에 코팅하여 상온에서 1시간 동안 전극으로 흡수
시키며 건조를 진행 한다. 건조 후 제조 된 두 
개의 전극을 샌드위치 형태로 겹친 후 추가적으
로 1 시간동안 건조하여 수분을 추가로 제거한
다. 제조 된 슈퍼커패시터는 ZIVE SP2 
Workstation (원아테크)를 이용하여 EIS 
(electrochemical impedance spectroscopy), 
CV(cyclic voltammetry) 및 GCD(Galvanostatic 
charge discharge)의 분석을 통하여 전기화학적 
특성을 관찰하였다.

3. 분석방법

3.1. 전자주사현미경을 이용한 전극의 표면분석

  전극의 표면을 분석하기 위하여 전자주사현미
경(SEM)을 (Philips XL30SFEG SEM) 사용하였
으며, 가속전압은 5 kV 방출전류는 210 μA를 
적용하여 관찰하였으며, 전극 표면을 Ni-MOF의 
포함유무에 따라 각각 배율을 1000배와 5000배
를 측정하여 비교하였다.

3.2. 전기화학적 특성 분석 

  전기화학 임피던스 분광법 (electrochemical 
impedance spectroscopy, EIS) 분석법은 슈퍼커
패시터의 내부에 존재하는 두 개의 전극과 전해
질 사이에서 일어나는 전기화학반응을 등가 전기 
회로의 형태로 모형화 하고, 주파수가 다른 미소
한 교류신호를 셀에 부여하여 임피던스를 계측하
는 방법으로, 주파수 범위를 0.1 Hz ~ 100 KHz
로, open circuit에서 10 mV (rms)의 진폭하에서 
측정하였다. 순환전압 전류법(cyclic voltammetry, 
CV)은 전극과 전해액의 계면에 주기적으로 전압
을 가하여 이 때 발생하는 전류 변화를 관찰하는 
전기화학적 실험방법으로 본 실험에서는 구동전

압을 0~1.5 V로 하고, 50 mV/sec, 100 mV/sec, 
200 mv/sec 의 scan rate로 측정하였다. 정전류 
충·방전(Galvanic charge/discharge, GCD)은 
0~1.5 V까지 1 A/g의 일정한 전류밀도로 충전
한 후 다시 1 A/g의 일정한 전류밀도로 0 V까지 
방전시키어 전기화학적 특성을 관찰하였으며, 모
든 전기 화학적 분석은 ZIVE SP2 Workstation 
(원아테크)를 이용하여 2전극 시스템을 사용하였
다. 또한 충·방전 결과를 이용하여 슈퍼커패시터
의 전기용량 값을 아래의 식에 의해서 계산 하였
다[15].

 ∆ × 
 ×∆

  여기서, C 는 전기 용량 값, I 는 전류, △t 는 
방전시간, △V 는 방전시간 동안의 전압변화를 
나타내며, m 은 전극물질의 무게를 나타낸다. 이
때 ∆V는 iR drop 수치를 제외하여 계산하였
다.[28-30] 

4. 결과 및 고찰

4.1. 순환전압전류법 분석

  제작된 슈퍼커패시터의 전극에서 Ni-MOF 소
재의 첨가 전과 후의 전기화학적 특성을 관찰하
기 위해서 순환 전압전류법을 사용하여 비교 및 
분석해 보았으며, Fig. 1 에 나타냈다. 그 결과로  
Ni-MOF가 첨가된 전극소재로 제조한 슈퍼커패
시터의 current 값이 활성탄소만 전극 활물질로 
사용하여 슈퍼커패시터를 제조하였을 때보다 낮
은 것을 확인할 수 있었으며, Ni-MOF를 첨가하
지 않은 전극으로 제조한 슈퍼커패시터의 순환 
전압전류 곡선에서는 사각형 모양의 전형적인 전
기이중층 슈퍼커패시터의 특성을 관찰할 수 있었
다. 그러나 Ni-MOF를 첨가 후 순환 전압전류곡
선에서는 current가 감소하고, 슈퍼커패시터의 특
성이 아닌 저항체의 전기화학적 거동이 관찰되었
다. 이러한 현상은 Ni-MOF의 첨가에 의해 전자
의 이동을 방해하여 저항이 증가되고 current 값
이 감소하는 원인을 야기했다고 판단된다[16].
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Fig. 1. Cyclic voltammetry(CV) of the 
supercapacitor as a function of 
Ni-MOF (scan rate : 100 mV/sec)

4.2. 전기화학적 임피던스 분광법 

  전기화학적 임피던스 분광법을 사용하여 슈퍼
커패시터의 전극과 전해질 계면 사이의 전기화학
적 특성을 분석하여 Fig. 2 에 나타내었다. 그 결
과로, Ni-MOF를 첨가하기 전 슈퍼커패시터의 
전극의 초기 내부저항은 6.3 Ω 으로 측정되었으
나 Ni-MOF 첨가하여 전극을 제조하였을 때에
는 초기 내부저항이 15.9 Ω으로 증가되는 경향
을 나타내었다. 또한, 고주파수 영역에서 나타나
는 반원의 크기를 보면 활성탄소에 Ni-MOF를 
첨가하지 않았을 때의 반원 영역이 더 작게 나타
나는 현상을 관찰할 수 있었다. 이러한 현상은 
Ni-MOF가 내부저항을 증가시키는 요소로 작용
이 되었으며, 전극과 전해질 계면에서의 전하이동
과 관련된 저항이 증가함에 따라서 나타나는 현
상으로 관측된다[16].
           

Fig. 2. Electrochemical impedance spectroscopy 
(EIS) of the supercapacitor as a  
function of Ni-MOF

4.3. 정전류 충·방전 분석법

  슈퍼커패시터의 충·방전 특성을 분석하기 위해
서 정전류 충‧방전 분석법을 이용하였으며 Fig 3
에 나타냈다. 그 결과 Ni-MOF를 첨가하기 전과 
Ni-MOF 첨가 후의 충‧방전 시간의 큰 차이를 
보였다. Ni-MOF를 첨가하기 전의 방전시간과 
Ni-MOF 첨가 후 방전시간은 60.0초에서 35.0
초로 감소하는 결과를 확인할 수 있었다. 이러한 
Ni-MOF 첨가 유무 따른 충·방전 특성의 감소 
현상은 앞에서 확인하였던 순환 전압전류법과 임
피던스 분광법에서와 마찬가지로 Ni-MOF가 내
부저항을 증가시키는 요소로 작용이 된 것으로 
판단되며, 그 결과 슈퍼커패시터의 전기전도도 감
소와 전극과 전해질 계면에서의 내부저항 증가에 
기인한 전기화학적 특성의 감소에 따른 결과라고 
사료된다[17].

Fig. 3. Galvanostatic charge-discharge (GCD) 
graphs of the supercapacitor as a 
function of Ni-MOF

                
4.4. 전기용량값 분석

  충·방전 그래프를 이용하여 슈퍼커패시터의 전기
용량 값과 에너지 및 출력밀도를 계산하였으며 이
를 Fig. 4 에 나타내었다. 그 결과로 Ni-MOF를 첨
가하지 않은 슈퍼 커패시터의 전기용량 값은 380 
F/g 으로 확인할 수 있었으며, 이 값은 Ni-MOF를 
첨가하여 슈퍼커패시터를 제조하였을 때 340 F/g
으로 감소된 것을 확인할 수 있었다. 이것은 순한전
류법과 전기화학적 임피던스 법으로 확인한 전기화
학적 특성과 부합되는 것을 확인할 수 있었다. 또
한, 전기용량 값을 이용하여 에너지밀도와 출력밀
도를 계산하였으며, Ni-MOF를 첨가하지 않은 슈
퍼커패시터의 에너지밀도와 출력밀도는 각각 
118.75 Wh/kg, 28500 W/kg 이며, Ni-MOF를 
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Fig. 4. Specific capacitance, energy and power density of the supercapacitor. 

Fig. 5. SEM images of the electrode surface; (A)unbented, (b) after 100 bending cycle.

첨가하여 제조한 슈퍼커패시터의 에너지밀도와 출
력밀도는 각각 106.25 Wh/kg 및 25500 Wh/kg 
로 확인할 수 있었다. 이는 중량과 부피를 최소화한 
상태로 축전할 수 있는 에너지와 출력에너지가 상
당히 높다는 것을 간접적으로 확인할 수 있었다.

4.5. 전극의 표면 분석

  Ni-MOF의 포함유무에 따른 전극표면 특성을 
전자주사 현미경(SEM)을 통하여 관찰해 보았으

며 Fig. 5 에 나타내었다. Ni-MOF 첨가하여 제
조된 전극의 표면 모습은 Fig 5의 (a)와 (b)에 나
타내었으며, 전극 표면의 매끄럽지 않고 굴곡져있
는 모습을 확인할 수 있었다. 그러나 Fig 5의 (c)
와 (d)에서 볼 수 있듯이 Ni-MOF 첨가하지 않
은 전극의 표면은 표면이 매끄럽고 고르게 도포
되어 있는 것을 확인할 수 있었다. 이러한 현상
은 전극과 전해질 계면에서 전자의 원활한 이동
을  방해하여 내부 저항을 증가 시키는 요소로 
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작용할 수 있고, 전극의 전기전도도 역시 감소시
키는 결과로 작용하였다고 판단된다. 결과적으로 
Ni-MOF 첨가 후 슈퍼커패시터의 전기화학적 
특성을 감소시키는 요인으로 작용하였다고 사료
된다. 또한 이러한 Ni-MOF의 포함유무의 전극 
표면 변화는 다른 전기화학적 특성을 분석하는 
결과에 영향을 미칠 것으로 예상된다.
        

5. 결 론

  본 연구는 다공성의 활성탄소와 고체 전해질을 
이용하여 제조된 슈퍼커패시터의 Ni-MOF 따른 
전기화학적 특성 및 효과를 분석하고자 하였으며, 
전기화학적 임피던스 분광법(Electrochemical 
Impedance Spectroscopy), 순환전압전류법(Cyclic 
Voltammetry), 정전류 충·방전법(Galvanostatic 
Charge/Discharge) 등과 같은 전기화학적 분석 
기법을 이용하였다.
  슈퍼커패시터를 전기화학적 임피던스 분광법으
로 내부저항을 측정한 결과 Ni-MOF의 유무에 
따라 6.3 Ω에서 15.9 Ω로 감소하는 것을 확인
할 수 있었으며, 이는 전극 소재에 Ni-MOF를 
첨가하면서 내부 저항이 증가하고, 이는 순환전류
곡선의 current의 감소에 기인한다고 사료된다. 
또한, 정전류 충·방전법으로 슈퍼커패시터의 충·
방전 특성을 분석한 결과를 이용하여 전기용량 
값을 확인하였으며, Ni-MOF를 첨가하지 않은 
전극으로 제조된 슈퍼커패시터의 전기용량 값은 
380 F/g에서 Ni-MOF를 첨가한 후 전기용량 값
이 340 F/g으로 감소된 것을 확인할 수 있었다. 
그러나 이러한 전기화학적 특성의 감소에도 불구
하고 높은 에너지밀도와 출력밀도의 값을 확인하
였으며, 이러한 슈퍼커패시터는 효율적 에너지 사
용과 기후변화 대응을 위한 소형화된 고성능에너
지 장치에 적용이 가능한 에너지 저장매체의 전
극 및 전해질 소재로써의 응용이 가능하다고 판
단된다. 또한, 추후 Ni-MOF의 함량을 변화시키
면서 전기화학적 특성의 최적화 실험이 필요하다
고 판단된다. 
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