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Abstract:  Carbon nanotubes (CNT) / polyvinylidene fluoride (PVDF) piezoelectric composite films for 

nanogenerator devices were fabricated by spray coating method. When the CNT/PVDF mixture solution 

passes through the spray nozzle with small diameter by the compressed nitrogen gas, electric charges are 

generated in the liquid by a triboelectric effect. Then randomly distributed β phase PVDF film could be 

re-oriented by the electric field resulting from the accumulated electrical charges, and might be resulted in 

extremely one-directionally aligned β phase PVDF film without additional electric field for poling. X-ray 

diffraction patterns were used to investigate crystal structure of the CNT/PVDF composite films. It was 

confirmed that they revealed extremely large portion of the β phase PVDF crystalline in the film. Therefore 

we could obtain the poled CNT/PVDF piezoelectric composite films by the spray coating method without 

additional poling process.
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1. 서 론

화석연료의 고갈과 화석연료의 사용에 의한 환경

기가 두되면서 에 지의 자가 발 이 큰 심을 받

고 있다 [1]. 에 지 자가 발  소자를 제작하기 한 

최 의 재료로서 많은 심을 받고 있는 것 의 한 
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가지가 압 재료이다 [2]. 압 재료는 물리 인 변형

이 발생하면 압 재료를 구성하고 있는 결정이 변형

되는 동시에 분극의 변화가 발생하여, 압 재료의 양

쪽 표면에 극성이 다른 하가 남게 되어 차를 

발생시키는 압 효과를 가지는 재료이다 [3]. 이러한 

압 효과를 이용하여 물리 인 변형을 기 인 에

지로 변환하려는 시도가 꾸 히 진행되고 있으며, 주

로 큰 압  상수를 가지는 세라믹을 이용하고 있다. 

그러나 세라믹 재료는 단단하고 깨지기 쉬운 치명

인 단 을 가지고 있기 때문에 유연한 소자로의 용

은 불가능하다 [4].

유연한 소자로의 용을 해서는 세라믹 재료의 
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단 을 극복해야 하며 체 재료로서 각 을 받고 있

는 물질이 고분자 압 재료이다. 이  가장 많은 연

구가 진행되고 있는 것이 PVDF이며, PVDF는 화학

으로 안정하며 높은 유 율로 인해 압 소자로의 

응용이 기 되는 고분자 물질이다. PVDF는 결정의 

배열 형태에 따라 ɑ, β, γ, δ형의 4종이 존재하며 물
질 내부에서 공존하고 있다 [5]. 이  자 소자로의 

용이 가능한 압  특성을 나타내는 것이 β형 

PVDF이다. 압  특성이 큰 PVDF 필름을 얻는 방법

은 β형 결정을 한 방향으로 정렬하는 방법이 일반

이며, 필름을 길이 방향으로 4배 이상 연신하는 방법

과 필름 양단에 수∼수십 MV의 높은 고 계를 인가

하여 얻는 방법이 이용되고 있다 [6]. 

복합 재료에 도 성을 부여하기 해 사용되는 물

질 에 표 인 것이 탄소나노튜 이다. CNT는 1

차원 구조를 가지고 있기 때문에 완 한 결정에서는 

충돌에 의해 발생하는 항이 존재하지 않을 수 있지

만, 실제의 CNT에서는 결함에 의해 발생하는 충돌로 

인한 항이 발생한다. 그럼에도 불구하고 CNT는 탄

소 원자가 강한 공유결합으로 구성되어 있기 때문에 

일 트로 마이그 이션에 한 내성이 크고 기계 인 

강도가 우수하여 [7], 기 인 도성 뿐만 아니라 

허용 류량 측면에서도 매우 우수한 재료이다 [8]. 

CNT의 이와 같은 특성을 이용하면 복합재료에 도

성을 부여하여, 고분자 재료를 이용한 유연한 자 

소자의 개발을 한 우수한 재료로서 응용이 가능할 

것이라 기 되고 있다 [9,10]. 한 탄소나노튜 는 

PVDF에서 가장 큰 압  상수를 가지는 β형 PVDF

의 결정화를 유도하는 것으로 알려져 있다 [11]. 따라

서 탄소나노튜 와 PVDF의 복합재료는 β형 PVDF

의 비율이 가장 큰 PVDF를 얻을 수 있는 매우 효과

인 조합이다. 그러나, 연신이나 폴링 등의 후처리를 

하지 않은 PVDF는 β형 PVDF의 함유량이 많다고 

하더라도 임의의 방향으로 분포하기 때문에 체 으

로는 큰 압  특성을 기 하기 어렵다 [12]. 

본 논문에서는 스 이 코 법을 이용하여 CNT

와 PVDF의 복합체를 제작함으로써, 후처리를 하지 

않고도 큰 압  특성을 나타내는 메카니즘에 해 고

찰한다.

 

2. 실험 방법

탄소나노튜 를 N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP)유

Fig. 1. Process flow of the CNT/PVDF film fabrication; (a) 

CNT/NMP solution preparation, (b) CNT/PVDF composite 

solution preparation, (c) dispersion of CNT/PVDF composite 

solution, and (d) CNT/PVDF film fabrication by spray 

coating method.

기용매를 사용하여 분산하 다. 100 ml의 NMP에 

0.01∼0.02 wt%의 CNT를 넣고 48시간 동안 음  

처리하여 분산하 다. 분산된 CNT/NMP 용액 안에 

1 wt%의 PVDF 펠렛을 첨가하여 교반기 에서 8

5℃의 온도에서 250 rpm의 속도로 24시간 동안 스터

링한 후, 다시 3시간 동안 음  처리를 실시하여 1 

∼ 2 wt%의 CNT/PVDF 혼합용액을 제작하 다.

CNT/PVDF의 혼합용액을 이용하여 스 이 분사 

법으로 코닝 래스 기 에 박막을 제작하 다. 스

이 분사 노즐의 직경이 0.3 ㎛인 펜슬형 스 이

건을 이용하 다. 분사에 필요한 캐리어 가스는 질소

가스를 이용하 고 귤 이터를 통하여 분사 압력을 

2 bar로 조 하 다. CNT/PVDF 혼합용액을 스

이건을 통하여 분사하는 동안에 기 은 210℃의 온도

로 가열하여 분산 용매로 쓰인 NMP를 박막 제작 과

정에서 완 히 제거하 다. 이상의 공정을 그림 1에 

나타내었다.

스 이 코 법으로 제작한 CNT/PVDF 복합막의 

결정구조를 조사하기 해 XRD 패턴을 분석하 다. 

한 스 이 코 법에 의한 자기분극 효과를 비교
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하기 해 캐스 법으로 PVDF 박막을 제작하 으며, 

CNT의 도입에 의한 β형 PVDF 결정의 변화를 비교

하기 해 스 이 코 법으로 PVDF 박막을 제작

하여 각각의 박막에 해 XRD 패턴 분석을 수행하

다.

박막의 제조 조건에 따른 압  특성의 변화를 고찰

하기 해 박막의 물리 인 변형에 의한 출력 류의 

변화를 측정하 다. 리니어 모터를 사용하여 일정한 

크기의 힘을 박막에 인가하여 박막을 변형시킨 경우

에 발생하는 출력을 류계를 이용하여 측정하 다.

3. 결과  고찰

그림 2에 캐스 법과 스 이 분사법으로 제작한 

PVDF 박막과 CNT/PVDF 복합막의 XRD 패턴 분석

결과를 나타내었다. 모든 샘 에서 ɑ형 피크와 β형 

피크가 공존하 지만, 피크의 크기와 상 인 피크

의 강도는 차이를 보 다.

Fig. 2. XRD diffraction patterns; for PVDF films 

fabricated (a) by casting and (b) by spray coating, and 

(c) for 1 wt% and (d) for 2 wt% of CNT/PVDF 

composite films by spray coating.

박막의 결정구조를 정의하기 해, ɑ형을 표하는 

18도 부근에 존재하는 (020) 결정면의 피크와 β형을 

표하는 20도 부근에 존재하는 (110) 결정면의 피크

의 상 인 강도비를 조사하 다 [13]. 그림 2의 

XRD 패턴 분석 결과로부터 ɑ형과 β형 피크의 상  

Fig. 3. Relative intensity ratios of β110/ɑ020 from the 
above XRD diffraction patterns.

인 강도비 (β110/ɑ020)를 추출하여 그림 3에 나타내
었다. 스 이 코 법으로 제작한 PVDF 박막에서의 

β형 피크의 크기와 β/ɑ의 상 인 피크의 강도 모

두 캐스 법으로 제작한 PVDF 박막에서의 것보다 

큰 것을 알 수 있다. 한, 스 이 코 법으로 제작

한 박막의 경우에도 탄소나노튜 의 도입으로 인해 

피크의 크기와 상 인 피크의 강도 모두 증가하는 

것을 알 수 있다. 이러한 결과로부터 탄소나노튜 의 

도입과 스 이 코 법이 β형 PVDF의 제작에 효과

이라고 생각할 수 있다.

압  특성의 변화를 고찰하기 해 박막의 물리

인 변형에 의한 출력 류를 측정하여 그림 4에 나타

내었다. 캐스 법으로 제작한 PVDF 박막에서는 출력

류가 거의 발생하지 않은 반면에 스 이 코 법

으로 제작한 PVDF 박막에서는 약 10 nA의 출력 류

가 찰되었다. 한 스 에 코 법으로 제작한 

CNT/PVDF 복합막에서는 보다 큰 출력 류가 찰

되었으며, CNT의 함량이 1에서 2 wt%로 증가함에 

따라 출력 류가 200 nA에서 4 μA까지 증가하 다. 

이러한 결과로부터 스 이 코 법과 CNT의 도입

이 PVDF 박막의 압  특성에 큰 향상을 가져온다는 

것을 알 수 있다.

탄소나노튜 의 도입에 의한 PVDF에서 β형 결정

의 성장은 이미 보고되어 있듯이, 탄소나노튜 의 지

그재그 결정이 PVDF의 TT형 체인과 잘 매칭되어 β

형 결정이 성장한다고 알려져 있다 [11]. 따라서 탄소

나노튜 의 양이 증가하면 PVDF의 결정화 단계에서 

β형 결정이 성장할 수 있는 씨앗의 양이 증가하여 β
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Fig. 4. Output currents of the PVDF and CNT/PVDF 

composite films.

형 결정의 비율이 높은 PVDF의 성장이 가능하다. 그

러나 β형 결정의 비율이 높다고 하더라도 극자의 

분극방향이 한 방향으로 정렬되어 있지 않으면 큰 압

상수를 기 할 수 없다. 따라서 극자의 분극방향

을 정렬하기 한 연신이나 폴링 등의 후처리 공정이 

반드시 수행되어야 한다.

본 연구에서는 스 이 코 법을 도입하여 박막을 

제작함으로써 후처리 공정을 수행하지 않았음에도 불

구하고 매우 강한 β형 PVDF가 찰되었다. 스

이 코 법으로 박막을 제작하는 경우에는 스 이 

건의 노즐을 통과하는 액체가 노즐의 속 벽면과의 

마찰에 의해 되는 상이 발생한다. 노즐을 통과

한 액체 방울은 기 으로 된 하를 가지고 기

에 도달하여 기 에 하를 축 하게 된다 [14]. 결

과 으로 기 에는 된 입자가 층되어 박막을 

형성하는 동시에 하가 축 되어지며, 노즐에는 기

에 축 된 하와 반 되는 하가 축 된다. 스

이 코 법에 의한 기 의 하의 축  메커니즘을 

그림 5에 도식화하여 나타내었다.

스 이 코 법을 사용함으로써 기 에 축 된 

하에 의해 형성된 계에 의한 자기 분극 메커니즘을 

그림 6에 도식화하여 나타내었다.

Fig. 5. Charge accumulation and resulting electric field 

generation mechanism by spray coating method.

Fig. 6. Self-poling mechanism by spray coating method.

스 이 코 된 입자와 함께 기 에 축 된 하

는 기 의 표면에 수직한 방향으로 계를 형성하게 

되어 코 된 박막에 작용하게 된다. 이 게 형성된 

계에 의해 β형 PVDF 결정의 극자가 한 방향으

로 정렬되어 압  특성이 향상되는 결과를 가져오게 

된다고 생각할 수 있다. 따라서 스 이 코 법을 

사용하는 경우에는 추가 인 폴링 공정을 사용하지 

않고도 한 방향으로 정렬된 β형 CNT/PVDF 복합막

을 제작하는 것이 가능하다.
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4. 결 론

본 연구에서는 스 이 코 법을 이용하여 매우 강

한 β형 PVDF의 특성을 나타내는 CNT/PVDF 압  복

합막을 제작하 다. XRD 패턴의 분석을 통해 PVDF의 

결정화에 미치는 탄소나노튜 의 향과 스 이 코

법에 의한 극자의 분극방향의 정렬에 미치는 향

을 검증하 다. 탄소나노튜 의 도입에 의해 β형 결정

의 비율이 높은 PVDF의 성장이 가능하며, 탄소나노튜

의 함유량이 증가함에 따라 β형 결정의 비율은 더욱 

높아지는 결과를 얻었다. 한, CNT/PVDF 압  복합

막을 제작하는 방법으로 스 이 코 법을 사용함으

로써, 극자의 분극 방향의 정렬을 한 후처리 공정

을 수행하지 않았음에도 불구하고 강한 β형 PVDF 결

정을 얻을 수 있었다. 스 이 코 법으로 박막을 제

작하는 경우에는 노즐을 통과하는 액체의 마찰 으

로 인해, 노즐로부터 분사된 입자가 하를 가지게 되

며 이 하들이 기 에 축척된다. 축척된 하에 의해 

형성된 계에 의해 β형 결정의 극자가 한방향으로 

정렬하는 결과를 래하 다. 결과 으로 제작된 박막

은 β형 결정의 비율이 높으며 한방향으로 정렬된 

CNT/PVDF 복합막을 형성함으로써 매우 큰 압 상수

를 기 할 수 있을 것이라 생각된다.
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