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Abstract: In this paper, we fabricated flexible CNT/PVDF piezoelectric composite device by introducing CNTs 
(carbon nanotubes) into PVDF (poly-vinylidene fluoride) solution using spray coating technique. Flexible 
PEDOT:PSS conducting polymer was used as electrodes. We tried to improve the piezoelectric performance from 
the CNT/PVDF composite film by increasing the portion of the β-phase PVDF in the film. We confirmed the 
structural conformation of the CNT/PVDF composite film as a function of CNT concentration by using FT-IR 
(fourier transform infra-red). As increasing CNT concentration, portion of the β-phase PVDF and resulting 
piezoelectric performance increased in the CNT/PVDF composite film. We found that CNTs introduced were played 
as seeds for formation of the β-phase PVDF in the CNT/PVDF composite film and resulting improvement of the 
piezoelectric performance.

Keywords: Formation of the β-phase PVDF, CNTs introduced as seeds, Improvement of piezoelectric 
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1. 서 론　

화석 에너지의 고갈로 인한 에너지 문제가 심각한 
사회 문제로 대두되면서 주변 환경의 에너지를 활용하
여 에너지를 만드는 자가 발전 기술이 큰 관심을 받고 
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있다 [1]. 에너지 자가 발전 기술 중 큰 관심을 모으고 
있는 것 중의 하나가 압전재료를 이용한 발전기술이다 
[2]. 압전재료는 재료의 물리적인 변형을 전기적인 에
너지로 변환시키는 역할을 한다 [3]. 이와 함께 유연한 
소자를 제작하여 사용상의 제약을 극복하고자 하는 요
구가 더해져 PVDF (poly-vinylidene fluoride)로 대
표되는 고분자 압전재료를 이용한 자가발전 기술에 대
한 연구가 활발히 진행 중이다 [4]. PVDF는 결정의 배
열형태에 따라 ɑ, β, γ, δ형의 4가지의 결정이 존재하
며, 그 중에 β형에서 가장 우수한 압전특성이 나타난
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다 [5]. 따라서, PVDF를 이용한 압전소자를 제작하기 
위해서는 β형 PVDF의 비중을 최대한 많게 하여야 한
다. 따라서, 분극(poling)이나 연신(stretching) 등의 
방법으로 ɑ형 PVDF를 β형 PVDF로 변환하는 방법을 
사용하여야 한다 [6]. 본 논문에서는 공정의 단순화를 
위해 이러한 부가적인 방법을 사용하지 않으면서 β형 
PVDF의 비중을 최대로 만드는 방법에 대해 보고자한다.

탄소나노튜브(carbon nanotube, CNT)는 물리적으
로 강인하고 화학적으로 안정하며 전기전도성이 우수
하여 복합재료의 첨가재료로써 많이 사용되는 물질이
다 [7,8]. 본 연구에서는 CNT의 결정구조가 β형 PVDF
의 결정구조와 유사하여 CNT가 β형 PVDF 결정이 성장
하는 데 씨앗 역할을 할 수 있다는 점을 활용하고자 한
다 [9,10]. PVDF 고분자에 CNT를 도입하여 CNT/PVDF 
복합막을 형성함으로써, PVDF의 결정이 CNT로부터 β
형으로 형성 및 성장할 수 있도록 하였다. 따라서 β형 
PVDF의 함량이 최대가 되는 압전 고분자막을 제작하
였다.

제작된 β형 CNT/PVDF 압전 복합막의 압전출력을 
측정하여 CNT의 함량에 따른 압전 특성을 비교함으로
써, PVDF 압전재료에 미치는 CNT의 영향을 평가하였다.

2. 실험 방법

CNT/PVDF 압전 복합막은 PVDF 용액과 분산된 
CNT 용액을 준비하여, CNT 용액의 양을 조절하여 
CNT의 농도가 다르게 혼합하여 제작한 혼합 용액을 
스프레이 코팅 방법을 이용하여 제작하였다 [11]. 

유연소자로의 응용을 위해 전극은 PEDOT : PSS 
(poly(3,4-ethylenedioxythiophene):polystyrene 
sul-fonate) 전도성 고분자를 사용하였으며, 스프레이 
코팅법을 이용하여 압전 복합막의 양면에 증착하였다. 
제작한 CNT/PVDF 압전 복합막의 구조와 주사전자현
미경(scanning electron microspectroscopy, SEM) 
사진을 그림 1에 나타내었다. CNT/PVDF 압전 복합막
의 양면에 PEDOT:PSS 전극이 형성되어 있는 구조이
다. SEM 이미지로부터 PVDF 층에 하얀 점으로 보이
는 것이 CNT이며, PVDF 층에 균일하게 분산되어 분
포하고 있는 것을 알 수 있다.

CNT/PVDF 압전 복합막의 분자구조를 조사하기 위
해 적외선 분광(fourier transform infra-red, FT-IR) 
분석을 수행하였다. CNT/PVDF 압전 복합막의 발전 
출력을 측정하기 위해 force gauge를 사용하여 일정

Fig. 1. (a) Structure and (b) SEM image of the CNT/PVDF 
composite film.

Fig. 2. Schematics of measuring equipment for generated 
voltage and current.

한 압력으로 박막에 물리적인 변형을 가한 뒤 발생하
는 출력 전압과 전류를 반복하여 측정하였다. 출력 전
압과 전류의 측정 장치의 개략도를 그림 2에 도식화하
여 나타낸다.

3. 결과 및 고찰

PVDF의 결정구조를 압전특성이 가장 우수한 β형으
로 형성시키기 위해 도입한 CNT의 영향을 평가하기 
위해 CNT/PVDF 압전 복합막의 분자구조와 결정구조
를 분석하였다. 그림 3에 CNT의 조성을 0.015 wt%로
부터 0.075 wt%까지 변화시켜가며 제작한 CNT/PVDF 
압전 복합막의 FT-IR 분석 결과를 나타내었다.
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CNT [wt%] 0.015 0.03 0.05 0.075
Voltage [V] 0.0625 0.2 0.28 0.55
Current [nA] 0.3 0.7 1.23 1.7

Fig. 3. FT-IR spectra of the CNT/PVDF composite films with 
different CNT concentrations.

CNT의 함량이 증가함에 따라 ɑ형 PVDF 분자구
조의 피크는 감소하는 반면에, β형 PVDF 분자구조의 
피크가 증가하는 결과로부터 CNT의 함량이 증가함에 
따라 β형 PVDF의 비중이 증가하는 것을 알 수 있다. 
이러한 결과는 CNT 결정의 zig-zag 격자구조가 β형 
PVDF 결정의 TT 격자구조와 유사하여 CNT와 β형 
PVDF가 가장 안정한 결합을 형성하기 때문에 [9,10], 
CNT가 β형 PVDF 결정의 씨앗 역할을 함으로써 결정의 
형성 및 성장이 유도되었기 때문이라고 판단할 수 있다.

이상의 결과에서와 같이 CNT를 도입하여 β형 PVDF 
결정의 비중을 증가시켜 제작한 CNT/PVDF 압전 복
합막에서의 압전특성을 평가하기 위해 물리적인 변형
에 의해 발생하는 출력 전압과 출력 전류를 측정하였
으며, 그 결과를 그림 4(출력 전압)와 그림 5(출력 전
류)에 각각 나타내었다. 그림 4는 CNT/PVDF 압전 복
합막에서 측정한 출력 전압이며, CNT의 함량이 0.015 
wt%에서 0.075 wt%까지 증가함에 따라 출력 전압이 
0.0625 V에서 0.55 V까지 증가하는 것을 알 수 있다. 
그림 5에는 출력 전류를 나타내었으며, CNT의 함량이 
증가함에 따라 출력 전류가 0.3 nA에서 1.7 nA까지 
증가하는 것을 알 수 있다. 

출력 전압(그림 4)과 출력 전류(그림 5)의 결과로부
터 CNT/PVDF 압전 복합막에서 CNT의 함유량에 따
른 출력 특성을 정리하여 표 1에 나타내었다. 이상의 
결과로부터 PVDF 압전재료에 CNT를 도입함으로써 
효과적으로 압전 출력이 증가하였음을 알 수 있다. CNT
를 도입함으로써 β형 PVDF 결정의 비중이 증가하여 
압전 성능이 향상되어 나타난 결과라고 생각한다.

Fig. 4. Generated voltage from the CNT/PVDF composite films with 
CNT concentration of (a) 0.015, (b) 0.03, (c) 0.05, and (d) 0.075 wt%.

Fig. 5. Generated current from the CNT/PVDF composite films with 
CNT concentration of (a) 0.015, (b) 0.03, (c) 0.05, and (d) 0.075 wt% .

Table. 1. Generated power from the CNT/PVDF composite films with 
CNT concentration of (a) 0.015, (b) 0.03, (c) 0.05, and (d) 0.075 wt% .

압전재료로써의 PVDF에서 출력 성능을 극대화하기 
위해서는 첫번째로 β형 PVDF 결정 씨앗의 비중을 크
게 할 필요가 있으며, 두번째로 β형 PVDF 결정의 성
장을 크게하여야 한다. 본 논문에서 제안한 CNT의 도
입에 의한 β형 PVDF 결정 씨앗의 형성 및 성장 방법
은 분극이나 연신 등의 부가적인 방법을 사용하지 않
더라도 PVDF 압전재료의 출력성능을 개선하는 데 좋
은 대안이 될 수 있다고 생각한다.
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4. 결 론

본 논문에서는 CNT 결정의 구조적인 특징을 활용하
여 PVDF의 여러 결정 형태 중 압전특성이 가장 우수
한 β형 PVDF 결정의 형성 및 성장을 유도하기 위해 
PVDF 용액에 CNT를 도입하여 CNT/PVDF 압전 복합
막을 제작하였으며, CNT의 함량에 따른 PVDF 분자의 
구조적인 특성과 CNT/PVDF 압전 복합막의 압전 출
력 특성을 조사하였다. CNT를 PVDF에 도입함으로 인
해 β형 PVDF 결정의 비중이 증가하였으며, 이러한 결
과는 CNT 결정의 zig-zag 격자구조가 β형 PVDF 결
정의 TT 격자구조와 유사하여 CNT와 β형 PVDF가 가
장 안정한 결합을 형성하기 때문에, CNT가 β형 PVDF 
결정의 씨앗 역할을 함으로써 결정의 형성 및 성장이 
유도되었기 때문이라고 판단할 수 있다. CNT/PVDF 
압전 복합막에서의 압전특성을 평가하기 위해 물리적
인 변형에 의해 발생하는 전압과 전류를 측정하였으
며, CNT의 함량이 0.015 wt%에서 0.075 wt%까지 증
가함에 따라 출력전압은 0.0625 V에서 0.55 V까지 증
가하였으며, 출력전류는 0.3 nA에서 1.7 nA까지 증가
하였다. 따라서, PVDF 고분자에 CNT를 도입함으로써 
β형 PVDF 결정의 비중이 증가하였으며, 이에 따른 압
전특성이 개선되었음을 확인하였다. 본 논문에서 제안
한 방법을 활용하여 고분자 압전재료의 대표적인 물질
인 PVDF의 압전특성을 개선할 수 있을 것이라 기대할 
수 있다.
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