
1. 서 론

압전기는 에너지 변환 효율이 높은 매우 매력적인 에
너지이며, 압전기를 발생시키는 재료로는 단결정(zinc 
oxide, ZnO), 세라믹(lead zirconate titanate, PZT), 
고분자(poly-vinylidene fluoride, PVDF)가 대표적인 
재료이며, 압전 특성이 가장 우수한 PZT가 가장 많이 
사용되고 있다 [1]. 그러나 에너지를 생성하는 과정 중
에 발생하는 물리적 충격으로 인해 소자가 파괴되어 
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기능을 잃어버리거나, 유연 소자에 적용이 불가능하다
는 큰 단점이 있다. 이러한 이유로 우수한 압전계수를 
가지는 PZT를 유연한 고분자 압전체인 PVDF와 복합
화하는 복합재료 기술이 많이 연구되고 있다. PVDF의 
적용은 탄성계수를 높여 출력 효율을 향상시킬 수 있
을 뿐 아니라 소자의 파괴 또한 막아 줄 수 있기 때문
이다 [2]. 그러나 PVDF는 분극이라는 과정을 거쳐야만 
β-phase의 결정이 형성되고 쌍극자가 정렬이 되어 압
전특성을 나타낼 수 있다.

탄소 나노 튜브(carbon nano tube, CNT)의 응용
분야 중 최근 상업화 관점에서 가장 각광을 받고 있는 
분야는 탄소나노튜브를 충진제로 사용하여 고분자의 
전기적 및 물리적 특성을 향상시키는 복합체로 사용 
하는 것이다 [3,4]. CNT가 첨가된 고분자 복합체는 형
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Abstract: Lead zirconate titanate/poly-vinylidene fluoride (PZT/PVDF) piezoelectric devices were fabricated by incorporating 
carbon nanotubes (CNTs), for use as flexible energy harvesting devices. CNTs were added to maximize the formation 
of the β phase of PVDF to enhance the piezoelectricity of the devices. The phase transition of PVDF induced by the 
addition of CNTs was confirmed by analyzing the X-ray diffraction patterns, scanning electron microscopy images, and 
atomic force microscopy images. The enhanced output efficiency of the PZT/PVDF piezoelectric devices was confirmed 
by measuring the output current and voltage of the fabricated devices. The maximum output current and voltage of the 
PZT/PVDF piezoelectric devices was 200 nA and 350 mV, respectively, upon incorporation of 0.06 wt% CNTs.
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성방법에 따라 형태가 달라지며, 박막인쇄법을 이용하
여 2차원 형태로 사용되는 박막형 복합체와 압출과 사
출에 의한 3차원 형태로 사용되는 벌크형 복합체로 구
분될 수 있다 [5,6]. 고분자와 CNT를 이용한 복합체는 
박막형으로 제작되는 경우에는 투명전극과 전계방출전
극 등으로 사용되며, 벌크형으로 제작되는 경우에는 고
강도, 고방열, 전자파차폐 재료로 적용될 수 있다. 또한 
CNT는 분자구조의 특성이 PVDF와 유사하여 PVDF의 
결정 내에 핵 형성의 씨앗(nucleus agents) 역할을 하
여 β-phase로 결정을 유도할 수 있다 [7,8].

본 논문에서는, CNT의 여러 가지 특성 중 분자 구
조, 고강도 특성, 그리고 전도 특성 등을 이용하여 고
분자 복합체를 드롭 캐스팅(drop casting) 방법에 의
한 벌크형으로 제작하여 압전소자에 적용하였다 [4,9].

2. 실험 방법

CNT/PZT/PVDF의 복합재료를 활성층으로 하는 압
전소자를 제작하기 위해 복합 용액을 제작하였다. 유기 
용매인 NMP에 PVDF 분말을 넣고 교반기를 이용하여 
80℃ 온도에서 300 rpm으로 4시간 동안 용해하였다. 
다음으로, PVDF가 용해되어 있는 용액에 PZT를 첨가
하여 12시간 동안 혼합한 후 마지막으로 CNT 용액을 
첨가하여 24시간 동안 교반해 CNT/PZT/PVDF 용액
을 제작하였다. 이때 CNT가 첨가된 양에 따라 PVDF
의 결정성이 α-phase에서 β-phase로의 변화를 관찰
하기 위해 CNT의 양을 조절하였으며, 각각의 비율을 
표 1에 나타내었다. 

제작된 용액은 그림 1과 같이 금형(mold)에 떨어뜨
리고 드롭 캐스팅법을 이용하여 압전 복합막을 제작하
였다. 이때 핫플레이트의 온도를 PVDF의 β-phase의 
형성에 가장 적절한 온도인 150℃에 맞추고 시간을 

N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP) 유기용매가 완전히 
증발될 수 있도록 60분간 가열하였다. 제작된 복합막
은 온도차를 이용하여 박리한 다음, 각각 XRD 분석법
에 의해 결정구조 및 분자구조를 조사하였다.

3. 결과 및 고찰

고분자 압전 재료인 PVDF에 압전특성 향상을 위한 
PZT와 β-phase PVDF의 핵 형성 씨앗 역할을 하는 
CNT가 첨가되어 PVDF 결정 형성 과정에서 CNT가 씨
앗으로 작용하는 것을 확인하기 위해 SEM 분석을 수
행하였다. 그림 2에 PVDF가 핵 형성 씨앗 없이 90℃
의 온도로 용매를 증발시켜 결정화된 것을 SEM 및 
AFM 분석으로 확인하였다. 이로부터 결정화는 되었지
만 방향성이 없는 모양을 하고 있으므로 α-phase인 
것을 확인할 수 있다.

그림 3(a)는 PVDF에 PZT가 첨가되어 결정이 형성
된 SEM 사진이며, 그림 3(b)에서는 CNT/PZT/PVDF가 
복합재료로 사용되어 CNT가 핵 형성 씨앗으로 PVDF

No. PVDF (g/ℓ) PZT (g/ℓ) CNT (wt%)
A

100 50

0.06
B 0.03
C 0.025
D 0.02
E 0.015
F 0.01
G 0.005
H 0.002

Table 1. CNT concentration added in the PZT/PVDF solution.

Fig. 2. SEM and AFM images for the PVDF film.

Fig. 1. Fabrication process of CNT/PZT/PVDF composite film.
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의 결정을 유도하여 라멜라(lamellae)가 형성되어 있는 
것을 알 수 있다. 또한 그림 3에서 PZT가 잘 분산되
어 PZT 입자들이 균일하게 분포되어 있는 것을 알 수 
있다. 

PZT/PVDF 복합막에서 PVDF의 결정 구조에 미치
는 CNT의 영향을 조사하기 위하여 X-선 회절 분석기
(X-ray diffraction, XRD)를 사용하여 얻어진 결과를 
그림 4에 나타내었다.

그림 4에서 볼 수 있듯이 (100), (020) 및 (110) 반
사에 해당하는 17.9°, 18.5° 및 20.6° 회절 각도에서 피
크가 나타났다. 17.9° 및 18.5° 피크는 TGTG (trans- 
gauche-trans-gauche) 형태의 α-phase 결정에 해당
하며, 20.6° 피크는 TTTT (all-trans) 형태의 β-phase 
결정에 각각 해당한다. CNT의 양이 증가함에 따라 
β-phase의 결정을 나타내는 피크가 형성되며, 그에 
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Fig. 5. Piezoelectric output current and voltage for CNT concentration 
of 0.002 to 0.06 wt% in the PZT/PVDF composite film.

Fig. 4. XRD patterns for CNT concentration of 0.002 to 0.06 wt% 
in the PZT/PVDF composite film.

Fig. 3. SEM images for the PZT/PVDF and CNT/PZT/PVDF 
composite films.
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비해 α-phase의 결정을 나타내는 피크는 점차 줄어드
는 것을 확인할 수 있다. 이것은 PVDF 결정화에서 
CNT가 핵 형성 씨앗의 역할을 하며, PVDF의 결정화 속
도를 변화시켰기 때문이다 [9]. 이 결과는 CNT의 첨가로 
인해 α-phase 결정이 β-phase 결정으로 상전이했다는 
것을 의미한다. 또한 이것은 CNT의 표면을 구성하는 탄
소 원자들의 zig-zag 격자구조와 PVDF의 β-phase 결
정의 TT 구조가 매우 유사하기 때문에, β-phase PVDF
와 CNT가 화학적으로 가장 안정한 결합을 형성할 수 있
게 하여 CNT가 β-phase PVDF의 핵 형성 씨앗 역할을 
하기 때문인 것으로 설명할 수 있다 [10].

복합소자의 압전 특성을 평가하기 위하여 압전막의 
물리적인 변형에 의한 출력 전압 및 전류를 측정하였
으며, 압전 소자에 가압기(pushing machine)를 통해 
1초 간격으로 1 kgF/㎠의 힘을 주기적으로 가하여 얻
어진 결과를 그림 5에 나타내었다. CNT의 양이 0.002 

wt%인 경우와 0.06 wt%인 경우의 전류와 전압의 출력 
값을 비교하여 보면, CNT의 양이 0.002 wt%에서 
0.006 wt%로 증가함에 따라 전류의 최댓값은 2.25 nA
에서 185 nA로 증가하였고, 전압의 최댓값은 0.035 
wt%에서 0.36 V로 증가하였다. 이것은 CNT의 양이 
30배 증가함에 따라 출력 전류와 전압은 각각 82배와 
30배로 증가하였음을 뜻하며, 출력 변화의 비교를 위해 
평균 출력의 양(+)의 값을 그림 6에 나타내었다.

4. 결 론

본 연구에 사용된 PZT/PVDF 복합체에 CNT를 첨
가함으로써 압전 특성이 향상되었으며, CNT 첨가량이 
증가함에 따라 출력 전압 및 전류도 향상되는 것을 확
인하였다. 이러한 결과는 CNT가 PZT/PVDF 복합체에
서 PVDF의 핵 형성 씨앗 역할을 하여 PVDF 결정이 
α-phase에서 β-phase로 상전이하여 압전 특성이 개
선되었기 때문이라고 판단할 수 있다.
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Fig. 6. Positive average output (a) current and (b) voltage for 
CNT concentration of 0.002 to 0.06 wt% in the PZT/PVDF 
composite film.


