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Abstract: In this paper, we fabricated flexible CNT/PVDF (carbon nanotube / polyvinylidene fluoride) piezoelectric 
composite device with flexible poly(3,4-ethylenedioxythiophene) : polystyrene sulfonate (PEDOT:PSS) conducting 
polymer electrode using spray coating method. We tried to improve the piezoelectric performance from the 
CNT/PVDF composite film by enhancing electrical conductivity of the PEDOT:PSS electrodes. Electrical 
conductivity of the PEDOT:PSS electrode was enhanced by dipping it into the EG (ethylene glycol) solvent. 
Changes of chemical composition of the PEDOT:PSS electrode were analyzed with the dipping time by XPS (x-ray 
photoelectron spectroscopy) in terms of oxygen (O1s). Finally, Piezoelectric performances such as output voltage 
and current were measured with the dipping time. We found that enhanced electrical conductivity of the 
PEDOT:PSS electrodes resulted in improvement of the piezoelectric performance of the CNT/PVDF films.

Keywords: PEDOT:PSS, Conducting polymer, Enhancement of conductivity, Pezoelectric performance, 
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1. 서 론　

압전재료를 이용한 자가발전 기술이 화석연료의 대
체 에너지로 각광을 받으면서 PZT (Pb(Zr,Ti)O3) 등의 
압전재료에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다 [1]. 최
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근의 유연소자에 대한 요구가 증폭됨에 따라, PVDF와 
같은 고분자 압전재료에 대한 관심이 더욱 커지고 있
는 실정이다 [2]. PVDF는 세라믹 재료에 비해 압전특
성이 뒤쳐져 있기 때문에, 압전특성의 개선에 관한 많
은 연구가 진행되고 있다. 압전특성이 우수한 β형 
PVDF 결정의 비중을 크게 하기 위한 방법으로 전통적
으로 분극이나 연신 등의 방법이 사용되고 있으나 
[3,4], 최근에는 탄소나노튜브를 이용하여 β형 PVDF 
결정의 수를 스스로 증가시키기 위한 시도도 이루어지
고 있다 [5,6].
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본 연구에서는 β형 PVDF 결정의 비중에 대한 관점
이 아니라, 압전체에서 형성된 전하를 이동시키는 과정
에서 발생하는 전하의 손실을 최소화하여 압전소자의 
압전성능을 극대화하고자 하는데 그 목적이 있다. 유연
소자에 적용하기 위해 본 연구에서 제작된 소자의 전
극으로 PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenedi- oxythiophene): 
polystyrene sulfonate) 도전성 고분자를 사용하였으
며, PEDOT:PSS 전극의 전기전도도를 극대화하기 위
한 시도를 수행한다. PEDOT:PSS 전극은 전기전도성
을 가지는 PEDOT 고분자를 PSS에 용해시켜 제작한 
물질이다 [7-10]. 여기에서 PSS는 절연성을 나타내며 
PEDOT:PSS 전극의 전기전도성을 낮추는 주된 요인이 
되는 물질이다 [8]. 따라서, 본 연구에서는 전극 형성 
후에 PSS 물질만을 선택적으로 제거하여 PEDOT:PSS 
전극의 전기전도성을 극대화하고자 한다. PSS 물질은 
EG (ethylene glycol)에 용해되기 때문에, PEDOT:PSS 
전극을 EG 용매에 담가서 PSS 물질만을 선택적으로 
제거하는 것이 가능하다 [11]. 이에 따라 PEDOT:PSS 
전극의 전기전도도가 향상될 것으로 기대할 수 있다.

PVDF 압전소자에서 압전출력은 압전특성을 가지는 
β형 PVDF 결정에서 형성되어 전극과 전선을 통해 배
터리 또는 부하까지 이동한다. 형성된 전하량이 일정
하다고 할 경우에, 이동하는 경로인 전극과 전선에서
의 저항을 작게 하여야 효율적으로 전하를 이동시킬 
수 있다. 따라서, 본 논문에서 제안하는 전극의 전기
전도도를 극대화하여 압전소자의 효율을 증가시키는 
것이 가능할 것으로 기대된다. 따라서, 본 연구에서는 
PEDOT:PSS 전극을 EG 용매에 담그는 시간에 따른 
PEDOT:PSS 전극의 조성변화를 분석하고, 이에 따른 
압전출력을 측정하여 상호 연관성을 고찰하고자 한다.

2. 실험 방법

CNT/PVDF 압전 복합막은 PVDF 용액과 0.075 
wt%의 분산된 CNT 용액을 혼합하여 제작한 CNT/ 
PVDF 혼합 용액을 스프레이 코팅법을 이용하여 제작
하였다 [12]. 본 연구에서 제작한 CNT/PVDF 압전 복
합막을 유연소자에 응용하기 위해 PEDOT:PSS 전도성 
고분자를 전극으로 사용하였으며, 스프레이 코팅법을 
이용하여 압전 복합막의 양면에 증착하였다. 제작한 
CNT/PVDF 압전 복합막에 증착된 PEDOT:PSS 전극
에서 PSS의 선택적인 제거를 위해 EG 용액에 담금처
리하였으며, CNT/PVDF 압전 복합막의 구조와 담금처

리 공정의 개략도를 그림 1에 나타내었다.
 PEDOT:PSS 전극의 EG 용액으로의 담금 처리 시

간에 따른 화학적 조성변화를 조사하기 위해 X선 광전
자분석(x-ray photoelectron spectroscopy)을 수행
하였다. 또한, AFM (atomic force microscopy) 분석
을 이용하여 PSS 매질의 선택적인 제거에 의한 표면 
거칠기의 변화를 조사하였다. 최종적으로, 전극의 전도
성을 개선한 CNT/PVDF 압전 복합막의 발전 출력을 
측정하기 위해 force gauge를 사용하여 일정한 압력
으로 박막에 물리적인 변형을 가한 뒤 발생하는 출력 
전압과 전류를 반복하여 측정하였다.

Fig. 1. Schematic diagrams of (a) sample structure and (b) EG 
dipping process.

3. 결과 및 고찰

PEDOT:PSS 전극의 도전성을 개선하기 위해 EG 
용액에 담금 처리를 수행하였으며, 그림 2에 EG 용
액에 담금 처리한 PEDOT:PSS 전극의 표면 거칠기
를 조사하기 위해 분석한 AFM 결과를 나타낸다. PSS 
용질이 EG 담금처리에 의해 선택적으로 제거되면 
PEDOT:PSS 전극 표면의 거칠기가 증가할 것이라 예
상할 수 있으며, 그림 2의 결과로부터 EG 담금처리 시
간의 증가에 따라 표면 거칠기가 증가하는 것을 확인
할 수 있다.

EG 용액에 담금처리한 시간의 변화에 따른 
PEDOT:PSS 전극의 화학적 조성의 변화를 XPS를 이
용하여 분석하였으며 그 결과를 그림 3에 나타낸다. 
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Fig. 2. AFM images of the PEDOT:PSS electrode with 
different EG dipping time.
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Fig. 3. XPS O1s spectra of the PEDOT:PSS electrode with 
different EG dipping time.

EG 용액으로의 담금처리 시간을 달리하여 제작한 
PEDOT:PSS 전극에서 측정한 XPS O1s 스펙트럼 결
과로부터, EG용액으로의 담금처리 시간이 증가함에 따
라 PEDOT에 의해 발생하는 피크의 크기는 일정한 반
면에, PSS에 의해 발생하는 피크의 크기는 감소하였
다. 따라서, PSS 피크의 크기()에 대한 PEDOT 피
크의 크기()에 대한 비율()이 증가하는 
것을 알 수 있다. 이로부터 PSS 용질이 EG 용액에 선
택적으로 용해되어 제거되는 것을 알 수 있다.

그림 4에 PSS의 선택적인 제거에 의한 PEDOT:PSS 
전극의 전기전도도의 변화를 측정하여 나타낸다. 담금 
처리 전의 샘플에서는 47.6 kΩ의 저항이 측정되었으
나, 담금 처리 시간이 증가함에 따라 저항이 감소하여 
10 min의 처리 시간에서는 15 Ω의 저항이 측정되었다. 

Fig. 4. Electrical conductivity measured from the PEDOT:PSS 
electrodes dipped into EG solution with different EG dipping 
time.

이러한 저항값은 일반적으로 투명전극으로 자주 사
용되는 ITO 전극의 저항값(약 9 Ω)에 상응하는 값으로 
전극의 역할을 충실히 할 수 있다는 것을 알 수 있다. 
이러한 결과는 앞의 AFM 분석결과 및 XPS 분석결과
와 동일한 경향을 나타나고 있다. 또한, EG 담금 처리
에 의해 PEDOT:PSS 전극의 전기전도도가 ITO 전극
에 상응할 정도로 향상되는 것을 알 수 있다.

그림 5에는 EG 용액에 담금 처리한 시간을 달리하
여 제작한 CNT/PVDF 복합막에서의 출력전압과 출력
전류를 나타내었다. EG 담금 처리 시간이 증가함에 따
라 출력전압은 0.07 V에서 1.2 V까지 증가하였으며, 
출력전류는 0.55 nA에서 3.8 nA까지 증가하는 것을 
알 수 있다. 이러한 결과는 유연소자의 전극으로 사용
된 PEDOT:PSS의 EG 담금 처리에 의해 절연성 매질
인 PSS의 선택적인 용해 및 제거에 의해 PEDOT의 
비중이 증가함에 의한 PEDOT:PSS 전극의 전기전도도
가 개선된 결과 때문이라고 생각할 수 있다. 또한, 전
극의 전기전도도 향상에 의한 압전소재로부터 형성된 
전하의 효율적인 이동에 의해 압전특성이 향상되는 결
과를 얻을 수 있었다. 

따라서, 유연소자에 대응 가능한 PVDF 압전재료의 
전극으로써 PEDOT:PSS를 사용하는 경우에, EG 용액
으로의 담금 처리가 전극의 전도도를 향상시킴으로써 
동일한 압전출력을 가지는 압전소자에서 압전효율을 
증가시킬 수 있다는 것을 알 수 있었다.
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Fig. 5. Generated power ((a) voltage and (b) current) from the 
CNT/PVDF composite films with different EG dipping time.

4. 결 론

본 논문에서는 CNT/PVDF 압전 복합막의 압전특
성을 향상시키기 위해 전극으로 사용된 PEDOT:PSS
의 전기전도도를 개선하는 방법에 대해 보고하였다. 
PEDOT:PSS는 전도성 고분자로써 유연소자의 전극으
로 사용되었으며, 전도성 PEDOT을 절연성 PSS 매질
에 용해하여 제작한다. 이에 본 연구에서는 절연성 
PSS 매질만을 선택적으로 제거하여 PEDOT:PSS 전
극의 전기전도도를 향상시키고자 하였다. PEDOT:PSS 
전극이 형성된 CNT/PVDF 압전 복합막을 EG 용액에 
담금 처리하여 담금 처리 시간에 따른 화학적 조성 변
화를 XPS를 통하여 확인하였으며, 이에 따른 표면 거

칠기의 증가를 확인하였다. 
이러한 방법으로 PEDOT:PSS 전극에서 PSS 매질만

을 선택적으로 제거함으로써 향상된 전기전도도를 확
인하였다. CNT/PVDF 압전 복합막에서 형성된 전하가 
PEDOT:PSS 전극을 통해 이동하는 과정에서 전극의 
전기전도도가 향상됨으로써 효율이 증가하는 결과를 얻
을 수 있었다. 따라서, CNT/PVDF 압전 복합막의 압
전특성 뿐만 아니라, 전극의 전기전도도를 향상시킴으
로써 압전 소자의 효율을 개선시킬 수 있다는 것을 알 
수 있었다.
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