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1. 서       론

사물 인터넷(IoT), 웨어러블 장비 등 전자기기와 관련된 

기술이 발전하면서 최근 휴대용 전자기기에 대한 관심이 

높아지고 있다.1) 일반적으로 휴대용 전자기기의 경우 배

터리를 전력원으로 활용하지만, 배터리의 제한적인 수명

으로 인해 많은 연구자들은 영구 전력원에 대한 관심을 보

이고 있다. 이러한 한계를 극복하기 위하여 버려지는 폐에

너지를 수집하여 전기 에너지로 활용하는 에너지 하베스

팅에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.2) 다양한 환경에

서 발생하는 기계적 에너지를 전기적 에너지로 변환시키

는 압전 소자는 다양한 구조 및 환경 조건에서 안정적으로 

전기적 에너지를 수확할 수 있는 대표적인 에너지 하베스

팅 기술이다.3)
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Abstract BaTiO3-Poly vinylidene fluoride (PVDF) solution was prepared by adding 0~25 wt% BaTiO3 nanopowder and 10 
wt% PVDF powder in solvent. BaTiO3-PVDF film was fabricated by spreading the solution on a glass with a doctor blade. The 
output performance increased with increasing BaTiO3 concentration. When the BaTiO3 concentration was 20 wt%, the output 
voltage and current were 4.98 V and 1.03 µA at an applied force of 100 N. However, they decreased when the over 20 wt% 
BaTiO3 powder was added, due to the aggregation of particles. To enhance the output performance, the generator was poled 
with an electric field of 150~250 kV/cm at 100 °C for 12 h. The output performance increased with increasing electric field. The 
output voltage and current were 7.87 V and 2.5 µA when poled with a 200 kV/cm electric field. This result seems likely to be 
caused by the c-axis alignment of the BaTiO3 after poling treatment. XRD patterns of the poled BaTiO3-PVDF films showed 
that the intensity of the (002) peak increased under high electric field. However, when the generator was poled with 250 kV/cm, 
the output performance of the generator degraded due to breakdown of the BaTiO3-PVDF film. When the generator was 
matched with 800 Ω resistance, the power density of the generator reached 1.74 mW/m2. The generator was able to charge a 10 
µF capacitor up to 1.11 V and turn on 10 red LEDs.
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과거 많은 연구자들은 전기적 특성이 매우 우수한 Pb[Zrx 

Ti1-x]O3, Pb[Zn1/3Nb2/3]O3-PbTiO3, Pb[Mg1/3Nb2/3]O3-PbTiO3
4)

와 같은 Pb (lead)기반의 무기 압전 물질을 이용하여 압전발

전기를 제작하여 왔으나 환경 보호 및 독성 문제로 인하여 

납사용이 제한되었다. 이에 따라 BaTiO3, KNN [(K1/2Na1/2) 

NbO3], ZnSnO3, CdS4,5)와 같이 무연(lead free) 압전 물질을 

이용한 압전 발전기가 연구되어 왔다. 무기 압전 물질을 이

용한 압전 발전기는 우수한 전기적 출력 특성을 보이는 장

점을 보이고 있으나, 높은 취성을 보이는 단점을 가지고 있

어 적용에 한계가 있다. 이에 따라 PVDF (polyvinylidene 

difluoride), PVDF-TrFE (polyvinylidene fluoride-trifluoro-

ethylene-chlorofluoroethylene)와 같은 기계적 특성이 뛰어

난 고분자를 이용한 유기 압전 발전기가 함께 연구개발 되

었다. 그러나 고분자 기반의 유기 압전 발전기는 뛰어난 

유연성에 반해 기존의 무기 압전 발전기에 비하여 전기적 

특성이 우수하지 않다는 단점을 가지고 있다. 이러한 한

계를 극복하기 위해 ZnO/PDMS (polydimethylsiloxane),5) 

BaTiO3/PDMS,6) BaTiO3/CNT,7) ZnO/PVDF8)와 같은 무/유

기 혼합 압전 발전기에 대한 연구가 진행되고 있다.

무기 압전 물질과 함께 강유전성 갖는 고분자 압전 발전

기는 자가 발전 소자의 분극을 강화시켜 높은 전기적 특성

을 출력하는데 이점을 보이고 있다. PVDF는 대표적인 강

유전성을 보이는 고분자로 화학적, 열적 안정성을 보이고 

있어 다양한 분야에 적용 가능하며 무기물에 비하여 뛰어

난 유연성을 보이고 있어 기계적 안정성을 크게 높여준

다.9,10) 또한 PDMS와 같은 비강유전성 고분자에 비해 압

전 계수가 높아 기계적 에너지가 인가될 때 더 많은 전하

를 생성시켜 우수한 전기적 특성을 보인다. 특히 분극처리

공정 시 PVDF는 다른 유기 압전 물질에 비해 높은 폭으로 

출력 전압이 증가한다고 보고되고 있다.11,12)

분극처리공정은 일반적으로 압전 물질에 강한 전기장

을 가해 재료 내의 전기적 쌍극자가 정렬되도록 하여 영구

적인 극성을 생성시키는 과정이다.13) 분극처리공정에 영

향을 주는 요소로는 전계의 세기, 전계가 인가되는 시간, 

분극처리 온도가 있다. Xie et al.14) 연구팀이 보고한 바에 

의하면 분극공정 시 전계의 세기가 크고 인가 시간이 길어

질수록 출력 전압과 전력 밀도가 높아질 수 있다고 보고하

고 있다. 또한 분극공정 시 온도는 압전 계수와 압전 재료

의 기계적 특성에 영향을 미친다고 보고되고 있다.15)

본 연구에서는 우수한 전기적 특성을 보여주는 무기 압

전 물질인 BaTiO3 나노 입자와 높은 유연성과 강유전특성

을 보이는 PVDF를 혼합하여 BaTiO3-PVDF 막 기반 복합 

압전 발전기를 제작하였다. BaTiO3-PVDF 복합 압전막은 

닥터 블레이드 법을 이용하여 제작하였는데 BaTiO3 나노 

입자의 배합비와 균일한 분산이 출력특성에 미치는 영향

을 확인하기 위해 다양한 BaTiO3 배합비로 막을 제작하여 

발전기의 출력특성을 평가하였다. 또한 분극처리공정을 

최적화하기 위해 BaTiO3-PVDF 복합 압전 발전기를 다양

한 조건에서 분극처리하여 출력 특성을 평가하였고 이를 

통해 저전력 소형 소자, 웨어러블 소자 등에서 BaTiO3- 

PVDF 복합 압전 소자의 적용 가능성을 평가하였다.

2. 실험 방법

용매내 BaTiO3 나노분말을 균일하게 분산하기 위하여 

acetone과 DMAc (dimethylacetamide)를 7:3 비율로 혼합

한 용매에 BaTiO3 분말(99.9 %, 200 nm, US3830, US Nano, 

US Reserch Nanomaterials, USA)을 10~25 wt% 첨가하여 

교반기를 이용하여 2시간 교반을 진행한 후 초음파 분산

기(Q125-Sonicator, Qsonica, USA)를 이용해 20 kHz의 진

동수로 30분간 분산처리하였다. 그 후 10 wt%의 PVDF 분

말(44080, Alfa Aesar)을 첨가하여 2시간 교반을 추가로 진

행하여 BaTiO3-PVDF 용액을 제작하였다. 제작된 용액을 

유리 기판위에 적정량을 흘려주고 닥터 블레이드(doctor 

blade)를 이용하여 막의 박리나 손상이 발생하지 않는 두

께인 40 µm로 막을 형성하였고 60 °C 온도의 건조기에서 

5분 동안 건조 후 박리하여 BaTiO3-PVDF 막을 제작하였

다. 이후 압전 발전기제작을 위해 BaTiO3-PVDF막을 3 cm 

× 3 cm 크기로 재단 후 양면에 스퍼터링 공정을 통하여 Ag 

전극을 형성하였고 외부 회로와 연결하기 위해 Cu 테이프

를 이용하여 Cu 선을 부착하였다. 이후 외부로부터 발전

기의 손상을 막기 위해 높이 3 mm의 틀에 소자를 삽입 후 

폴리디메틸실록산(polydimethylsiloxane, PDMS: Sylgard, 

184 Silicone elastomer, Dow, USA)과 경화제를 10:1의 비

율로 혼합하여 부은 후 60 °C에서 1시간동안 경화시켜 캡

슐화된 압전발전기를 제작하였다. 압전발전기의 제작 공

정과 유연성을 보이는 압전발전기의 사진을 Fig. 1(a)에 

나타내었다. 또한 BaTiO3-PVDF 압전발전기의 압전 특성

을 향상시키기 위하여 고전압전원공급기(EPR-10P15, Ma-

tsusada, Japan)를 이용해 100 °C에서 12시간동안 100~250 

kV/cm의 전계를 인가하여 분극처리를 진행하였다. 분극

처리공정의 개략도는 Fig. 1(b)에 나타내었다.

제작된 BaTiO3-PVDF 막의 표면과 단면형상, BaTiO3 분

말의 분산정도를 확인하기 위해 주사전자현미경(FESEM, 

Regulus 8220, HITACHI, Japan)을 이용하였고, BaTiO3- 

PVDF의 결정구조는 X-ray diffractometer (XRD, Empyrean, 

PANalytical, UK)를 이용하여 분석하였다. 압전발전기의 

출력특성을 평가하기 위하여 가압시험기(Pushing machine, 



BaTiO3-Poly Vinylidene Fluoride 복합 압전발전기의 출력특성에 미치는 배합비와 분극의 효과 519

SnM, Korea)를 통해 하중을 인가하였고 출력되는 전기신

호를 디지털 멀티미터(DMM7510, Keithley, USA), 디지털 

오실로스코프(TBS2102, Tektronix, USA)를 이용하여 측

정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 본 연구에 사용된 BaTiO3 분말의 SEM 이미지

와 XRD 회절패턴을 보인다. BaTiO3 분말은 평균적으로 

200~300 nm 크기와 대체적으로 구형의 입상을 확인할 수 

있다. Fig. 2(b)의 BaTiO3 분말의 XRD 회절패턴은 BaTiO3 

분말이 전형적인 정방정(tetragonal) 구조를 가짐을 보인

다. 특히 22.2°와 45.4°의 (100)과 (200) 피크가 분리되어 나

타나는데 a축 배향이 우선함을 보인다. 이는 합성된 정방

정의 BaTiO3 분말에서 나타나는 전형적인 특성이다.6,11,16) 

Fig. 3은 BaTiO3 첨가량에 따른 복합체 막의 표면 SEM 사

진이다. Fig. 3(a)는 PVDF에 BaTiO3를 미첨가한 막이며, 

Fig. 3(b~d)는 각각 10 wt%, 15 wt%, 20 wt%의 BaTiO3를 

첨가한 막이다. 10~20 wt%의 BaTiO3가 첨가된 경우는 

BaTiO3 분말들이 PVDF 모체에 균일하게 분산되어 있는 

것을 확인할 수 있다. Fig. 3(e)는 BaTiO3 첨가량이 25 wt%

인 시편으로 막 표면에 BaTiO3 입자들이 균일하게 분산되

지 못하고 한 곳에 뭉쳐 응집됨을 보인다. 분말의 응집 정

도는 용매의 종류, 농도, 분말의 형상, 크기 등 다양한 요인

에 따라 달라질 수 있는데 Tao et al.17)은 스핀 코팅을 이용

하여 제작된 PVDF-BaTiO3 막을 제작 시 BaTiO3 분말이 

5~10 wt%일 때 입자들이 고르게 분산되며 15 wt% 이상 첨

가되었을 때 입자의 응집이 발생한다고 보고하였고, Niu 

et al.18)은 BaTiO3 분말을 부피분율로 30 % 이상 첨가시 응

집이 일어나고 절연파괴강도가 감소하는 것으로 보고하

고 있다. Fig. 2(f)는 BaTiO3 첨가량이 20 wt%인 막의 단면 

SEM 사진인데 약 40 µm의 두께와 막의 상하부에 균일한 

입자분산을 보이는 치밀한 구조를 보인다.

Fig. 4(a, b)는 분극처리 전 다양한 BaTiO3 배합비를 갖는 

시편에 가압시험기를 이용하여 100 N의 힘을 가하면서 

출력되는 전압과 전류 특성이다. 순수 PVDF막의 경우, 출

Fig. 1. (a) Fabrication process for piezoelectric generator based on PVDF matrix and BaTiO3 powder and an actual piezoelectric generator 

made of piezoelectric composite, (b) schematic of poling process of piezoelectric generator.
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력전압과 전류가 각각 1.86 V와 392 nA를 보이며, BaTiO3 

첨가량이 20 w%까지 증가하였을 때 전압은 최대 4.98 V, 

전류는 최대 1.03 µA까지 증가함을 확인하였다. 그러나 

BaTiO3 첨가량이 25 wt%일 때 전압과 전류는 각각 1.23 V, 

512.83 nA로 20 wt%일 때에 비해 감소하였다. 25 wt% 첨

가 시편에서 출력 전압, 전류의 감소이유는 Fig. 3(d, e)에 

보인 것처럼 BaTiO3가 20 wt% 첨가된 막의 경우 BaTiO3 

입자들이 고르게 분산되어 있지만, 25 wt% 첨가된 막의 

Fig. 2. (a) SEM image and (b) XRD pattern of BaTiO3 powder.

Fig. 3. Surface SEM image of (a) PVDF film and BaTiO3-PVDF film with (b) 10 wt%, (c) 15 wt%, (d) 20 wt% and (e) 25 wt% BaTiO3, (f) 

SEM cross section image of 20 wt% BaTiO3-PVDF film.

Fig. 4. The open circuit voltage and short circuit current of piezoelectric generator as a function of BaTiO3 concentration under the 100 N 

load.
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경우 BaTiO3 입자들이 PVDF 내에 균일하게 분산되지 않

고 응집되기 때문으로 판단된다. 유 ‧ 무기복합압전소자에

서 무기 압전 입자들의 분산정도가 압전 특성에 영향을 준

다는 사실은 다수 연구에서 보고된다.19-21) 25 wt% 첨가된 

막이 가장 낮은 출력특성을 보이는 이유는 입자들의 과도

한 응집으로 인한 구조적 결함과 표면거칠기의 증가로 인

한 전극계면과의 불안정한 접촉에 기인하는 것으로 판단

된다. 이러한 결과를 토대로 본 연구에서는 20 wt%의 

BaTiO3의 배합비를 최적조건으로 결정하였다.

제작된 압전발전기의 출력 성능을 향상시키기 위해 분

극처리를 진행하였다. 분극처리 시 공정온도와 시간을 각

각 100 °C와 12 h으로 고정하고 인가전계를 달리하여 분

극전계의 세기가 압전발전기의 출력특성에 미치는 영향

을 확인하였다. 20 wt% BaTiO3의 배합비를 갖는 압전체막

으로 제작한 발전기를 150~250 kV/cm의 전계 조건범위에

서 분극처리를 진행하였으며 가압시험기를 이용하여 100 

N의 하중을 반복적으로 인가하여 출력특성을 확인하였

다. 이때 발전압전기에서 출력된 전기적 특성을 Fig. 5(a, b)

에 나타내었다. 분극전계가 증가함에 따라 분극 전 시편에 

비해 출력 전압과 전류가 증가하는 경향을 보이다가 250 

kV/cm의 전계인가 시편에서 감소하는 결과를 보인다. 이

는 250 kV/cm의 전계에서 절연파괴현상을 보이면서 분극

이 진행되지 않았기 때문이다. BaTiO3와 PVDF의 절연강

도는 각각 1,500 kV/cm이상과 150 kV/cm 정도로 보고되

나22) 제조조건에 따라 다양한 절연강도 값을 보인다. 200 

kV/cm의 전계에서 분극처리를 진행했을 때, 출력 전압은 

7.87 V, 전류는 2.5 µA로 나타났다. 특히 전류는 분극처리

공정을 통해 분극처리전 1.03 µA에서 2.5 µA로 대략 2배

이상 증가하는 것을 확인하였다. 이는 유사한 다른 압전발

전기에 비해 높은 출력값이라 할 수 있다.11,21-26) 본 연구에

서는 공정조건상 압전체막의 두께를 40 µm로 고정하여 

실험하였으나 압전체의 두께가 증가함에 따라 출력전압

Fig. 5. (a) The open circuit voltage and (b) short circuit current of piezoelectric generators as a function of poling electric field under applied 

force of 100 N, (c) XRD patterns of BaTiO3-PVDF films according to poling electric field, (d) magnified view of the main XRD peak at 2θ =

20-50°.
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이 증가하는 것이 일반적이다. Table 1에는 BaTiO3 기반 

압전 발전기들의 출력 특성을 비교하여 나타내었다.

Fig. 5(c, d)는 20 wt% BaTiO3-PVDF 막을 여러 전계 조건

에서 분극처리한 후 분석한 XRD 패턴이다. 막 제조시 추

가적인 열처리과정을 거치지 않아 PVDF의 결정화 피크

는 나타나지 않는다. BaTiO3 분말은 Fig. 2에서 확인한 것

처럼 정방정의 구조를 보이며 분극전계를 증가시킴에 따

라 22.2°와 45.4° 피크의 강도가 감소하고 22.03°와 44.88° 

피크의 강도가 증가하는 것을 확인하였다. 이러한 피크 강

도의 변화는 (100), (200) 방향으로 배향되었던 BaTiO3 입

자들이 전계에 의해 결정구조의 c축 방향인 (001), (002)방

향으로 정렬되면서 나타나는 현상이라 할 수 있다. XRD 

피크의 변화로 나타나는 c축 배향성은 다음 식 (1)과 같이 

나타낼 수 있다. 

 
  


 (1)

α는 c축으로 배향된 정도를 나타내며, I(h00)과 I(00l)는 

각각 (h00)면과 (00l)면의 회절피크 강도를 나타낸다. 분극

처리전 BaTiO3-PVDF 막의 경우 (001)과 (002) 피크는 각

각 α(001) = 0.3과 α(002) = 0.26로 나타났다. 150 kV/cm의 전계

에서 분극처리 하였을 때, α(001) = 0.64, α(002) = 0.61로, 전계

의 크기가 200 kV/cm일 때, α(001) = 0.65, α(002) = 0.64로 전

계의 크기가 커질수록 c축 배향성의 증가를 보였다. 이러

한 결과는 타 연구자들의 연구결과와 유사한 경향을 보이

는데 Dudem et al.27)은 압전체가 외부 전계에 의해 c축으

로 배향되면서 압전 쌍극자를 형성하기 용이해지며 출력

특성이 향상될 수 있다고 보고하였고, Yan and Jeong28)은 

BaTiO3 나노선의 압전 특성에 대한 연구에서 BaTiO3 나노

선을 분극처리 하였을 때 (200) 방향 피크의 강도가 줄어

들며 (002)면 방향 피크의 증가를 보고하였다. 250 kV/cm 

전계에서 분극처리 하였을 경우 절연파괴에 의해 분극처

리 전 BaTiO3-PVDF 막과 유사한 XRD패턴을 나타내는 것

으로 보인다.

제작된 압전발전기는 Fig. 6(a)와 같이 정류회로를 거쳐 

직류 신호로 변환하였고 1 MΩ에서 1 GΩ까지의 외부저항

을 연결하여 출력전압과 전류를 측정하였다. Fig. 6(b, c)

는 압전발전기에 연결한 외부저항의 크기에 따른 출력특

성을 보인다. 저항값의 증가에 따라 출력전압의 증가와 전

류의 감소를 보인다. 출력 전압은 1 GΩ의 저항에서 4.24 V

까지 증가하였고, 전류는 311.1 nA까지 감소하였다. 각 저

항에 따른 출력 전력밀도는 아래 식 (2)로 계산하였다.

  ×   (2)

여기서, V와 I는 각각 압전발전기로부터 출력되는 개회로 

전압과 폐회로 전류이며 A는압전발전기의 전극 면적(2.8 

× 2.8 cm2)이다.

식에 따라 계산된 압전발전기의 전력밀도를 Fig. 6(c)에 

나타내었는데 압전발전기의 최대 전력 밀도는 800 MΩ의 

저항에서 1.74 mW/m2으로 나타났다. Fig. 6(d)는 압전발

전기에 10~100 µF의 전해커패시터를 연결하여 가압시험

기로 반복적으로 하중을 인가하면서 충전특성을 평가한 

결과이다. 압전발전기에 100 N의 힘을 인가하였을 때 커

패시터의 정전용량이 증가함에 따라 최대 충전전압이 감

소하였고, 10 µF의 커패시터의 경우 약 300 s 동안 1.11 V

까지 충전하는 특성을 보였다.

Fig. 7(a)는 제작된 BaTiO3-PVDF 압전발전기의 실제 적

용성을 확인하기 위해 LED발광 시험을 진행하였다. 브레

드보드를 통해 정류회로와 연결된 압전발전기는 10개의 

적색 LED전구를 안정적으로 발광시켰다. 또한 압전발전

Table 1. Output performance of piezoelectric generators fabricated with BaTiO3 composite films.

BTO concentration 

(wt%)

Size

(cm2)

Thickness

(µm)

Force

(N)

Open circuit voltage

(V)

Short circuit current

(µA)

Power density

(mW/m2)

BTO-PVDF

(this work)
20 2.5 × 2.5 40 100 7.87 2.5 1.74

BTO-PVDF11) 17 1 × 1 60 1 MPa 35 0.6

BTO-PVDF21) 10 1.5 × 1.5 7.2 0.038

BTO-P

(VDF-TrFE)23)
20 1 × 1 55 50 26.4 0.6 0.012

BTO-PVDF24) 10
(bending)

0.192 %
3~4 0.2~0.25

BTO-PVDF25) 4 2 4.7
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기의 기계적 내구성을 확인하기 위하여 가압시험기를 이

용하여 100 N의 하중을 반복적으로 인가하여 출력되는 전

압의 변화를 측정하였다. Fig. 7(b)에 보인 것처럼 10,000

회 동안 하중이 반복적으로 인가되었을 때, 출력 전압은 

약 8 V로 큰 변화없이 유지됨을 보여 본 연구에서 제작된 

BaTiO3-PVDF 압전발전기의 내구성이 우수함을 확인하

였다.

4. 결       론

본 연구에서는 유연성을 갖는 BaTiO3-PVDF 압전발전

기를 제작하여 BaTiO3의 배합비와 분극전계에 따른 압전

발전기의 특성을 평가하였다. 분산특성과 출력특성 측면

에서 20 wt%의 BaTiO3분말 첨가가 최적의 조건임을 보였

고 분극 전의 시편에서 출력 전압과 전류는 각각 4.98 V와 

1.03 µA로 나타내었다. 발전기 성능의 향상을 위해 200 

kV/cm의 전계에서 분극처리를 진행한 후 출력 전압과 전

류는 각각 7.87 V와 2.5 µA로 증가함을 보였다. 이러한 출

력특성의 변화는 BaTiO3 입자들의 c축 배향성이 증가함

에 기인함을 확인하였다. 이후 출력전력을 확인하기 위하

여 800 MΩ의 저항을 연결하였을 때 최대 전력밀도는 1.74 

mW/m2를 나타내었다. 연결된 커패시터의 정전용량에 따

Fig. 6. (a) Circuit schematic of the practical application of piezoelectric nanogenerator, (b) output voltage and current and (c) power density 

according to load resistance, and (d) charging behavior of a commercial capacitors using the generator device output.

Fig. 7. (a) LED lighting test and (b) durability test analysis of the piezoelectric generator at the 100 N mechanical loading.
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라 충전전압과 충전시간의 변화를 보였고 10 µF의 커패시

터를 연결하였을 때 최대 1.11 V까지 충전시켰다. LED발

광 시험을 통해 10개의 적색 전구를 발광시키는 것을 확인

하였으며 압전발전기의 안정성을 평가하기 위한 내구성 

시험에서는 100 N의 하중을 10,000회 인가하였을 때 출력 

전압이 저하되지 않고 일정하게 유지하였다. 이를 통해 공

정조건의 조절을 통해 제작된 유연성을 갖는 BaTiO3-PV 

DF 압전발전기는 저전력 소형 소자, 웨어러블 소자, 센서 

등에 적용 가능할 것으로 사료된다.
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