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            초록
          
        

        
          Piezoelectric energy harvesting has attracted increasing attention over the last decade as a means for generating sustainable and long-lasting energy from wasted mechanical energy. To develop self-powered wearable devices, piezoelectric materials should be flexible, stretchable, and bio-eco-friendly. This study proposed the fabrication of stretchable piezoelectric composites via dispersing perovskite-structured BaTiO3 nanoparticles inside an Ecoflex polymeric matrix. In particular, the stretchable piezoelectric sensor array was fabricated via a simple and cost-effective spin-coating process by exploiting the piezoelectric composite comprising of BaTiO3 nanoparticles, Ecoflex matrix, and stretchable Ag coated textile electrodes. The fabricated sensor generated an output voltage of ~4.3 V under repeated compressing deformations. Moreover, the piezoelectric sensor array exhibited robust mechanical stability during mechanical pushing of ~5,000 cycles. Finite element method with multiphysics COMSOL simulation program was employed to support the experimental output performance of the fabricated device. Finally, the stretchable piezoelectric sensor array can be used as a self-powered touch sensor that can effectively detect and distinguish mechanical stimuli, such as pressing by a human finger. The fabricated sensor demonstrated potential to be used in a stretchable, lead-free, and scalable piezoelectric sensor array.
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      1. 서 론
      최근 수년간 전자기기 산업 기술이 발전함에 따라, 웨어러블(Wearable) 및 스마트 전자기기의 수요가 급증하였다[1-3]. 특히, 기계적 유연성(Flexibility)과 신축성(Stretchability)이 우수한 전자기기를 개발하여 인체에 적용하는 방안을 모색하는 연구가 활발히 이뤄지고 있다[4-6]. 기존의 전자기기들은 전원공급장치로 전기화학 배터리를 주로 사용하였는데, 한정된 용량으로 인해 주기적인 배터리 충전 및 교체가 필요하다는 한계점이 존재한다[7, 8]. 또한, 기존의 벌크형 배터리는 웨어러블 전자기기에 적용하기에 한계가 있어 이를 대체할 수 있는 유연성과 신축성이 뛰어나고 지속 가능한 전원공급장치의 개발이 요구된다[5].

      자가 발전이 가능한 웨어러블 전자기기를 구현하기 위한 전략으로, 에너지 하베스팅 기술(Energy harvesting technology)이 기존의 배터리를 대체할 수 있는 차세대 전력원으로 각광받고 있다[9, 10]. 에너지 하베스팅 기술은 자연이나 일상생활에서 버려지는 태양광, 기계적에너지와 열에너지 등을 활용해 전기 에너지로 변환 및 수확하여 에너지를 효율적으로 사용하는 신재생 에너지 기술이다. 그중에서도, 압전 에너지 하베스팅 기술은 소재에 기계적 응력이 인가되었을 때 내부에서 전위차가 형성됨에 따라 전기가 생성되는 현상을 이용한 기술로, 주변에 흔히 발생하는 진동, 충격과 생체 신호 등의 미세한 기계적 에너지로부터 전기적 신호를 생성할 수 있는 기술이다[9, 11]. 이를 기반으로 한 플렉서블(Flexible) 및 스트레쳐블(Stretchable) 압전 에너지 하베스터(Piezoelectric energy harvester)는 미세한 기계적 자극도 전기적 에너지로 변환 가능하여 소형 웨어러블 전자기기 및 생체의료용(Biomedical) 전자기기에 적용 가능하다는 장점이 있다[10, 12].

      압전 에너지 하베스터를 개발하기 위해, 압전 효과를 나타내는 다양한 소재들이 연구되어 왔다. BaTiO3, (K,Na)NbO3(KNN)와 Pb(Zr,Ti)O3(PZT) 등의 페로브스카이트(Perovskite) 결정구조를 갖는 압전 세라믹은 압전 특성이 우수하지만, 기계적 취성으로 인해 응용 분야가 한정적이다[13-15]. 특히, PZT와 같은 납계 압전 세라믹은 압전 특성이 우수한 반면, 소재 자체의 독성으로 인해 웨어러블 전자기기에 응용하기 적합하지 않다. 이러한 한계점을 극복하기 위해, 압전 세라믹 소재를 폴리머 기지상(Matrix)에 분산시켜 제작한 압전 복합체에 관한 연구가 활발히 이뤄졌다[10, 16-18]. PDMS(Polydimethylsiloxane)와 Ecoflex rubber같은 폴리머 소재들은 우수한 생체적합성(Biocompatible) 및 성형성을 가지고 있으며 제조 공정이 간단하여 압전 복합체의 기지상으로 각광받고 있다. 특히, Ecoflex는 PDMS에 비해 탄성계수가 낮아 신축성이 우수하고 생분해성(Biodegradable)을 가져 스트레쳐블 압전 복합체의 기상으로 사용하기에 적합하다[6, 19].

      본 연구에서는 신축성이 우수한 Ecoflex 폴리머 기지상에 압전 특성이 우수한 BaTiO3 압전나노입자(Nanoparticle)를 분산시켜 스트레쳐블 압전 복합체를 제조하였다[17, 19]. 기존에 PDMS 폴리머를 기지상으로 사용한 소자보다 신축성이 향상되고 신체와 같이 굴곡이 심한 표면에 적용하는 데 용이한 스트레쳐블 압전 센서 어레이를 제작하였다. 간단하고 저비용 공정인 스핀코팅(Spin-coating)을 통해 압전 복합체 후막을 신축성 있는 섬유전극(Textile electrode) 위에 형성하여 소자를 제작하였다. 이때, 하중이 인가되는 채널의 인접 채널에 전달되는 기계적 간섭을 줄여 압전 센서 어레이의 신호 감지 정확도를 향상시키기 위하여 상부 섬유전극을 두 번의 굴곡진 형태(Wavy shape)로 부착하였다. 압전 센서 어레이의 출력 성능을 평가하기 위해 최적화된 측정 장비 시스템을 기반으로 규칙적이고 반복적인 하중을 인가하였으며, 최대 4.3 V의 전압과 5 nA의 전류 신호가 생성되었다. 실제 출력 성능 결과를 뒷받침하기 위해 다중물리(Multiphysics) COMSOL 시뮬레이션 프로그램을 이용한 3차원 유한요소해석(Finite element analysis)을 진행하여 이론적인 성능을 확인하였다. 또한, 압전 센서 어레이에 동시에 하중을 인가할 때, 여러 채널에서 생성되는 신호를 실시간으로 감지하고 구분함으로써, 본 연구에서 개발한 압전 기반의 스트레쳐블 소자가 센서 어레이 적용이 가능함을 확인하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 비납계 BaTiO3 압전나노입자 제조
        본 연구에서 사용된 BaTiO3 압전나노입자는 고온에서 확산 반응을 통해 나노입자를 합성하는 고상 반응법을 이용해 제조하였다. 볼 밀링(Ball-milling) 과정을 통해, 고체 상태의 원재료인 BaCO3와 TiO2를 기계적으로 혼합하고 분쇄한 후에 도가니에 넣고 975°C에서 하소(Calcination)을 실시하였다. 하소된 입자를 3 mm 크기의 beads를 이용해 24시간 동안 혼합하여 BaTiO3 압전나노입자를 제조하였다.

      

      
        2.2 스트레쳐블 압전 복합체 제조
        Ecoflex 폴리머 기지상에 BaTiO3 나노입자를 분산시켜 스트레쳐블 압전 복합체를 제작하였다. Ecoflex(Smooth-On, Inc.) A와 B를 1:1로 혼합하고, BaTiO3 나노입자를 20 wt% 비율로 분산시켜 압전 복합체 용액을 제조하였다. BaTiO3 나노입자의 함량이 너무 적으면 압전 성능이 저조하며, 너무 많은 양의 BaTiO3 나노입자는 압전 복합체의 기계적 특성에 악영향을 미칠 수 있어 BaTiO3의 함량을 20 wt%로 설정하였다. 제조된 압전 복합체 용액을 데시게이터(Desiccator)에 넣고 진공펌프를 통해 압전복합체 용액 내에 존재하는 기포를 제거하였다. ITO-coated PET(Indium tin oxide-coated polyethylene terephthalate; 4 cm × 4 cm; thickness, 178 μm) 기판 상에 압전 복합체 용액을 30초간 1,200 rpm으로 스핀코팅한 후 80°C에서 20분간 경화시켜 압전 복합체 막을 형성하였다. 스핀코팅 및 경화 과정을 총 3회 반복하여 PET 상에 두께 약 300 μm의 압전 복합체 후막을 형성하였다. 압전 복합체 내의 전기쌍극자를 동일한 방향으로 정렬하기 위해 폴링 공정을 다음과 같이 수행하였다[9]. 제조된 압전 복합체 상에 임시 상부전극으로 Ti foil(3.5 cm × 3.5 cm)을 부착하고, 전도성 접착제(Silver-based conductive epoxy)를 사용하여 구리 도선과 상·하부 전극을 연결한 후 120°C에서 50 kV/cm의 전기장(Electric field)을 4시간 동안 인가하였다.

      

      
        2.3 스트레쳐블 압전 복합체 기반의 3 × 3 압전 센서 어레이 제작
        PET 기판 상에 Ecoflex를 도포하고 30초간 700 rpm으로 1회 스핀코팅하였다. 상·하부 전극은 신축성있는 은도금 섬유전극을 사용하였다. 코팅된 Ecoflex 상에 하부 섬유전극(0.5 cm × 8 cm)을 1.5 cm 간격으로 3가닥을 부착한 후, 진공오븐을 사용하여 경화시켰다. 폴링 공정을 완료한 압전 복합체를 5 mm × 5 mm 크기로 잘라서 하부 섬유전극 상에 1.5 cm 간격으로 9개를 부착하였다. 압전 복합체 상에 상부 섬유전극(0.5 cm × 9 cm)을 하부 섬유전극과 교차하도록 부착하여, 3 × 3 압전 센서 어레이의 9개 채널을 형성하였다(Fig. 1(a) 참고). 이때, 상부 섬유전극을 두 번의 굴곡진 형태로 부착하였다. 마지막으로, Ecoflex를 Drop-casting하여 압전 센서 어레이를 패키징(Packaging)하였다.

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) Schematic illustration of the fabrication procedure of the stretchable 3 × 3 piezoelectric sensor array consist of the BaTiO3 nanoparticles and Ecoflex matrix. (b) Cross-sectional SEM image of the piezoelectric composite layer with 20 wt% BaTiO3 nanoparticles. (c) XRD pattern of the piezoelectric BaTiO3 nanoparticles. The inset shows the SEM image of synthesized BaTiO3 nanoparticles. (d) Photograph of the stretchable piezoelectric sensor array with a size of 5 cm × 5 cm stretched by human finger.
          
          

          

        

      

      
        2.4 출력 전압 및 전류 신호 측정
        제작한 스트레쳐블 압전 센서 어레이의 전기적 출력 성능을 평가하기 위해 자체 제작된 하중인가장치(SnM, Bending Machine System)를 사용하였다. 하중인가장치로 규칙적이고 반복적인 하중을 인가하여 소자에서 생성되는 전압과 전류 신호는 전위계(Electrometer, Keithley 6514/E)로 측정하였다. 다채널 측정장비(Keithley Co., Switch/Multimeter 3706A)를 압전 센서 어레이에 연결하여, 다수의 채널에 하중을 인가할 때 발생하는 전기적 신호를 Imaging program으로 맵핑(Mapping)하여 시각화 하였다. 소자로부터 발생한 출력 신호와 이에 따른 맵핑 결과는 연결된 PC에 실시간으로 기록되었다.

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 압전 복합체 기반의 스트레쳐블 3 × 3 압전 센서 어레이
        Fig. 1(a)에서 실험 방법에서 설명한 스트레쳐블 3 × 3 압전센서 어레이의 제작 공정의 모식도를 나타내었다. Fig. 1(b)는 주사전자현미경(scanning electron microscopy, SEM)으로 BaTiO3 압전나노입자들이 Ecoflex 기지상에 분산된 압전 복합체의 단면을 촬영한 이미지로, 압전 복합체 후막이 약 300 μm 두께로 균일한 형상임을 보여주고 있다. Fig. 1(c)는 고상 반응법을 통해 제조한 BaTiO3 압전 나노입자의 형상과 X선 회절(X-ray diffraction, XRD) 패턴을 보여주고 있으며, 페로브스카이트 결정구조의 BaTiO3가 평균 350 nm 크기로 잘 합성되었음을 보여주고 있다[20]. (100), (200) 면을 나타내는 피크들에서 피크 분리가 존재하며, 이는 BaTiO3가 정방정계 페로브스카이트 격자 구조임을 나타낸다[21]. Fig. 1(d)는 5 cm × 5 cm 크기로 제작한 스트레쳐블 3 × 3 압전 센서 어레이의 실제 사진이다. 제작된 압전 센서 어레이는 유연하면서도, 약 60%의 높은 인장 변형률을 나타내었다.

      

      
        3.2 출력 성능 평가, 측정 조건에 따른 성능 평가 및 내구성 테스트 결과
        Fig. 2(a)는 압전 센서 어레이의 출력 성능 평가 모식도를 보여주고 있다. 직육면체 형태의 PDMS 블록을 채널 상에 올린 후, 하중인가장치를 통해 PDMS 블록에 규칙적이고 반복적인 하중을 인가하여 압전 센서 어레이의 출력 성능을 평가하였다. 제조된 압전 복합체는 전기쌍극자를 정렬하여 압전성능을 향상시키기 위해 폴링 공정을 수행하였다. 폴링 공정은 50 kV/cm의 전기장을 인가하여 수행하였으며, 50 kV/cm 이상의 전기장을 인가할 경우 압전 복합체 소재 내부에서 절연파괴(Electrical breakdown) 현상이 발생하여 폴링 진행이 불가능하였다[17]. 제작한 압전 센서 어레이는 30 N의 하중을 100 mm/s의 변위속도로 인가했을 때, 최대 4.3 V의 전압 신호와 5 nA의 전류 신호를 생성하였다(Fig. 2(b)). Fig. 2(c)는 압전 센서 어레이에 인가하는 하중의 크기에 따른 출력 전압 값을 나타내고 있다. 인가하는 하중의 크기를 20 N에서 90 N으로 증가시킴에 따라 약 3.2 V에서 6.9 V로 출력 전압이 점점 높아짐을 확인하였다. Fig. 2(d)는 30 N의 하중을 5,000회 반복 인가하였을 때 압전 센서 어레이의 출력 전압 변화를 보여주고 있으며, 출력 전압의 큰 감소 없이 일정하게 유지됨을 통해 제작된 스트레쳐블 압전 센서 어레이가 기계적 안정성이 우수함을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            (a) Schematic illustration of measurement process of the piezoelectric sensor array. (b) The measured output voltage and current signals from piezoelectric sensor device under the repeated pushing and releasing motions. (c) Output voltage variation according to the various load conditions. (d) Durability test result showing the stable output performance of the piezoelectric sensor array during 5,000 cycles.
          
          

          

        

      

      
        3.3 다중물리 시뮬레이션 수행 및 해석 결과
        Ecoflex 폴리머 기지상에 BaTiO3 나노입자가 분산된 압전 복합체 기반의 센서 어레이로부터 생성될 수 있는 최대 전압 신호를 이론적으로 예측하기 위해 다중물리 COMSOL 시뮬레이션 프로그램을 이용한 3차원 유한요소해석을 진행하였다. Fig. 3(a)는 압전 센서 어레이의 출력 성능을 확인하기 위해 시뮬레이션 해석 모델의 모식도를 나타내었다. Fig. 3(b)와 같이, 상·하부 전극 사이에 Ecoflex 기지상을 배치하고, 기지상 내에 압전 세라믹 BaTiO3 구형 입자를 고르게 분산 시킨 간단한 모델을 적용하였다. 하부는 Fixed constraint으로, 상부는 –Z축 방향의 Boundary load로 경계조건으로 설정하여 제작한 모델에 단위 면적당 30 N의 하중을 인가하는 형태로 시뮬레이션 해석을 실시하였다. 시뮬레이션 해석 결과, 상·하부 전극 사이에 약 10 V의 압전 전위차(Piezoelectric potential difference)가 형성되었음을 확인하였다. 본 시뮬레이션을 통해 도출된 해석 결과는 다수의 BaTiO3 압전세라믹 입자가 Ecoflex 폴리머 기지상 내에 일정하게 분산된 모델을 사용하여 얻은 결과로, 모델을 제작할 때 기지상 내에 존재하는 BaTiO3 입자의 수, 크기와 분산된 정도를 실제와 동일하게 맞추는 데는 제약이 있다. 따라서, 모델과 실제 사이에서 출력할 수 있는 성능 차이가 존재한다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            (a) Schematic illustration showing the simulation model of the piezoelectric sensor stressed with compressing deformation. (b) The calculated COMSOL simulation result (right) of geometry (left) with BaTiO3 particles dispersed in Ecoflex matrix. The produced piezoelectric potential difference is indicated by color-codes.
          
          

          

        

      

      
        3.4 다채널 측정장비를 통한 출력 전압에 따른 컬러코드 맵핑
        하중이 인가되는 채널에 따른 압전 센서 어레이의 출력 신호를 평가하기 위해, 다채널 측정 장비를 기반으로 한 성능 평가시스템을 구축하였다. Fig. 4(a)와 같이, 하중인가장치를 사용하여 압전 센서 어레이의 특정 채널에 하중을 반복적으로 인가하였다. 전위계와 다채널 측정 장비를 기반으로 하여 Fig. 4(b)와 같이 측정 시스템을 구축하였으며, 이를 통해 출력 전압을 측정하고 출력 신호에 따른 맵핑 결과를 실시간으로 기록 및 녹화하였다. Fig. 4(c)는 3 × 3 압전 센서 어레이의 1~9 채널에 해당하는 출력 전압 그래프의 색상과, 하중을 인가하는 채널에서의 전압 신호에 따른 맵핑 결과를 Imaging program으로 시각화한 이미지를 보여주고있다. Fig. 4(d)는 스트레쳐블 3 × 3 압전 센서 어레이의 특정 채널에 하중을 인가할 때, 채널에 따른 전압 신호 그래프를 나타내고 있다. 각 채널에 하중이 인가될 때마다 해당 채널에서 최대 0.45 V의 전압 신호가 생성되었으며, 2개 이상의 채널에 하중을 인가하여도 해당 채널에서 발생한 전기적 신호를 구분하여 감지 가능함을 확인하였다. 하중을 인가하는 채널 외에 다른 채널에서는 전기적 신호가 거의 발생하지 않았음을 실시간으로 도출되는 그래프와 맵핑 이미지를 통해 확인할 수 있다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            (a) Photographs showing the piezoelectric sensor array under the pushing machine and (b) the measurement system for characterizing the output performance. (c) Color-code mapped image visualized by the imaging program from the detected voltage signals via pushing multiple channels. (d) Generated output voltage signals from the selected channels the piezoelectric sensor array by repeated pushing/releasing stimuli.
          
          

          

        

      

      
        3.5 제작된 3 × 3 압전 센서 어레이의 응용
        제작된 스트레쳐블 3 × 3 압전 센서 어레이의 실생활 적용가능성을 확인하기 위해 Fig. 5(a)와 같이 키패드에 센서 어레이를 부착하여 응용 실험을 수행하였다. 키패드 숫자 1~9 위에 압전 센서 어레이의 채널 번호와 일치하도록 부착하여 손가락으로 하중을 인가할 때 키패드에서 출력되는 숫자와 맵핑되는 채널 번호의 일치 여부를 확인하였다. Fig. 5(b)는 키패드에 부착된 3 × 3 압전 센서 어레이를 손가락으로 눌러주면서 출력 성능을 측정하는 과정을 보여주고 있다. Fig. 5(c)는 압전 센서 어레이의 각 채널에 해당하는 출력 전압 그래프의 색상과 그에 따른 맵핑 이미지를 보여주고있다. Fig. 5(d)는 키패드 상에 부착된 3 × 3 압전 센서 어레이의 특정 채널을 손가락으로 누를 때, 해당 채널의 출력 전압 그래프를 나타내고 있다. 손가락으로 누른 채널에서 하중 인가에 따른 전압 신호가 감지되었으며, 다른 채널로부터의 간섭 신호 역시 거의 발생하지 않았음을 확인하였다. 키패드로 숫자를 입력함에 따라, Imaging program으로 해당 채널에서 발생하는 전기적 신호를 맵핑하여 시각화하였다. 이를 통해, 간단하고 저렴한 공정으로 제작된 스트레쳐블 3 × 3 압전 센서 어레이가 실시간으로 각 채널에 인가되는 기계적 자극을 감지하고, 감지한 신호를 정확하게 구분 가능하여 상용 전자기기로 적용 가능함을 확인하였다.

        
          
          

          Fig. 5. 
				
          

          
            (a) Schematic illustration of application test with the 3 × 3 piezoelectric sensor array attached on keypad. (b) Photographs showing the measurement system and 3 × 3 piezoelectric sensor array attached on keypad. (c) Color-code mapped image visualized by the imaging program from the detected voltage signals via pushing channel. (d) Generated output voltage signals from the selected channel the piezoelectric sensor array by repeated pushing/releasing stimuli.
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구는 BaTiO3 압전 나노입자를 Ecoflex 폴리머 기지상에 분산시켜 스트레쳐블한 압전 복합체를 제작하고, 전극 소재로 신축성이 우수한 은도금 섬유전극을 사용하여 스트레쳐블 압전 센서 어레이를 제작하였다. 하중을 인가하는 채널 외에 인접 채널에 미치는 간섭 영향을 최소화하기 위해서 압전복합체를 단락시키고 섬유전극을 굴곡진 형태로 부착하였다. 하중 인가 장치로 기계적 변형을 인가하여 압전 센서 어레이에서 최대 4.3 V의 전압과 5 nA 전류를 생성하였다. 다중물리 COMSOL 시뮬레이션 해석을 실시하여, Ecoflex를 기지상으로 한 모델을 통해 압전 센서 어레이에 형성된 압전 전위차를 통해 실제 출력 성능을 이론적으로 뒷받침하였다. 또한, 다채널 측정장치를 활용하여 3 × 3 압전 센서 어레이의 채널에 하중을 인가할 때 발생하는 출력 전압을 실시간으로 맵핑하였으며 제작된 압전 센서 어레이를 키패드에 부착하여 사용하는 응용 실험을 통해 스트레쳐블 압전 센서 어레이의 실생활 적용가능성을 확인하였다. 본 연구에서 개발한 압전 센서 어레이는 높은 기계적 안정성과 대면적 형태로의 제작이 가능함을 제시하여 차세대 웨어러블 전자기기 및 스마트 전자기기에 적용할 수 있을 것으로 기대된다.
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