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1. 서   론

  에너지 하베스팅(Energy harvesting)은 자연에서 
버려진 에너지를 전기에너지로 변환하는 기술로 화석 
연료의 고갈 및 기후 변화, 환경오염 등의 환경문제의 

해결책으로 주목받고 있다. 더욱이, 사물인터넷(IoT)의 
웨어러블(Wearable) 디바이스와 같이 소형화, 휴대성
이 강조되는 기기에 기존 배터리를 소형화하여 사용하
기엔 용량, 수명, 유지비용 등과 같은 명확한 한계가 
존재함에 따라, 이를 대체 또는 보완하기 위한 수단으로 
에너지 하베스팅 기술에 대한 관심이 높아지고 있다. 
그 중에서도 역학적인 에너지를 전기에너지로 바꾸고, 
다른 하베스팅 기술에 비해 비교적 투자비용 및 운영비
용이 적은 실용적인 압전 소자가 주목받고 있다.
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Abstract

 As energy harvesting technology becomes important in relation to environmental issues, 
piezoelectric materials that convert mechanical energy into electrical energy are attracting 
attention. However, PZT, a representative material for piezoelectricity, is becoming difficult to use 
due to the problem that its components can cause environmental pollution. For this reason, recent 
research suggests a triboelectric nanogenerator (TENG) that generates energy through the combined 
effect of triboelectricity and electric induction for alternative piezoelectric devices. In TENG, 
electrical power is determined by the dielectric constant, thickness, and grain generation of the 
charged material. Therefore, in this study, a Rutile phase TiO2 thin film with high dielectric 
constant was formed using the spin-coating process and the effect of annealing was investigated. 
For electrical analysis, a TENG device was fabricated using PTFE as a material with an opposite 
charge, and electrical output according to film thickness and grain formation was comparatively 
analyzed. 
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압력에 의해 전위를 생성하는 효과인 압전 효과는 
1880년 프랑스 과학자인 Jacques Curie와 Pierre 
Curie에 의해 석영 크리스탈에서 처음 발견되었다[1]. 그 
후, 2차 세계대전을 거쳐, 더 높은 압전 상수를 나타내는 
강유전체 인공 재료를 발견하였으며, 매우 우수한 압전 
특성을 가지는 barium titanate(BaTiO3)와 lead 
zirconate titanate (PbZrTiO3)와 같은 인공 소재 개발에 
성공하였다[2]. 압전 소자는 이러한 강유전성 재료를 
포함한 소자로서, 보통 기계적 힘을 전기에너지로 바꾸는 
것으로 쓰이지만 기계적 에너지와 전기에너지의 상호 
변환이 가능하다는 장점이 있다[3]. 특히 주 재료 중 하나인 
PZT 계열은 우수한 압전 특성과 저렴한 가격으로 가장 
폭 넓게 응용되고 있으나, PZT 제조 시 높은 소결 온도에서 
PbO가 휘발하는 문제를 해결하기 위해 분말을 
사용해야하는 번거로움으로 인한 양산성의 어려움과 
납으로 인한 심각한 환경오염을 일으킬 수 있는 단점을 
가진다[4]. 또한 작은 사이즈와 적은 진동으로 전기 
에너지를 내기에 불리하다는 연구 결과가 있다[5]. 따라서, 
압전 소자의 장점은 포함하며 단점을 대체할 수 있는 분야인 
마찰전기를 이용한 에너지 하베스팅 방식이 새롭게 
대두되고 있다. 마찰 전기 에너지 하베스팅은 대전 
물질들이 접촉된 후, 분리 시 표면에 각각 양과 음의 전하가 
발생하는 대전 원리를 이용한 에너지 하베스팅으로, 역학 
에너지를 통해 대전을 일으켜 전기 에너지로 변화시키는 
마찰전기 나노 발전기(Triboelectric nanogenerator, 
TENG)를 만들 수 있다[6]. 대전 시 표면 전하밀도가 
높을수록 마찰전기 나노 발전기의 전기적 성능이 증가하게 
되는데, 이때 표면 전하밀도는 같은 대전 물질이라도 대전 
물질의 두께와 유전율에 영향을 받으므로 적절한 재료와 
두께 선택이 필수적으로 요구된다. 
마찰대전 시 사용되는 주 대전 물질은 서로 다른 마찰 

전기 극성을 가지는 재료로 음 전하 대전 물질은 주로 
폴리머 류를 사용한다, 그 중 PTFE는 내마모성, 
내부식성과 평평한 표면을 갖는다는 장점과 더불어 높은 
전기음성도를 가져 전자 당김 능력이 강해 상대적으로 
더 많은 전자를 뺏을 수 있다. 따라서 강한 음전하성을 
바탕으로 마찰전기 나노 발전기의 접촉 전압 차이를 
높이기 때문에 대표적인 음 전하 대전물질로서 많은 
연구가 진행되었다[7]. 양 전하 대전 물질은 금속, 
세라믹, 폴리머 류를 사용하며, 각각이 가진 단점을 
보완하기 위해 세라믹과 폴리머를 복합하는 것과 같이 
복합 재료를 사용하기도 한다[8]. 그 중 세라믹 물질은 
높은 상대 유전율을 가지고 있어 마찰전기 나노 
발전기의 표면 전하 밀도를 높이는 데에 큰 역할을 한다. 

양 전자 대전물질 중 TiO2는 인체에 무해하고 가격이 
저렴하며 온도를 통해 결정상을 바꾸어 쉽게 유전율을 
높일 수 있다는 장점을 가진다. 특히, Rutile상의 TiO2는 
114의 높은 유전율을 가지는 것으로 보고되어[9] 이 특징을 
양의 대전물질로써 사용되기 위해 많은 연구가 진행되고 
있다. 이러한 TiO2 와 PTFE를 실제 대전 물질로 
사용하여 물질의 표면을 바꾸거나, 복합 물질을 첨가해 
TENG의 표면 전하 밀도를 높이는 연구 또한 진행 
중이다[10, 11].
  따라서 본 연구에서는 TiO2와 PTFE를 각각 양의 
대전물질과 음의 대전물질로 사용하는 마찰전기 나노 
발전기(triboelectric nanogenerator)를 Sol-gel 공
정과 Spin-Coating 공정을 통해 제작하였으며, 
Spin-Coating 횟수와 열처리 온도에 따른 결정성, 전
기적 특성 분석을 통해 TiO2-PTFE TENG가 가지는 
성능을 평가하였다. 
  

2. 실험방법 및 결과

2.1 실험방법

이 연구에서, Sol-Gel은 TTIP(Titanium-tetra-isoprop-
oxide, Ti[OCH(CH3)2]4, ALDRICH Co., Ltd)를 
기반으로 제작하였다. 먼저 Sol-Gel을 만들기 위해 Vial에 TTIP, 
Ethanol(Ethyl alcohol CH3CH2OH, ALDRICH Co., Ltd) 10 
ml를 넣고 Magnetic bar로 Stirrer 위에 10분간 교반 한 뒤, 
만들어진 Milky white solution을 얻는다. 이 후 추가로 
Acetylacetone(2,4-Pentanedione, CH3COCH2COCH3, 
JUNSEI Co., Ltd) 3 ml을 넣고 30분 간 교반을 시켜준다. 이 
때 Acetylacetone은 Anatase 상에서 Rutile 상으로 상 
변화시켜주는 것을 도와주는 물질이므로, 원활히 상 
변화가 이루어지기 위해 충분한 양의 Acetylacetone이 
필요하다[12]. 얻어진 Solution에서 Ethanol 10 ml을 넣은 
뒤 3 시간동안 교반 하여 투명한 초록 빛의 Solution을 얻는다. 
얻은 최종 Solution에 Cap을 닫고 48 시간동안 open-air 
상태에 두어 진한 노란 빛의 Sol-Gel화된 TiO2 Rutile 
전구체인 Sol-Gel을 얻었다. 만든 TiO2 Rutile 전구체의 
Sol-Gel을 2x2 cm Si Wafer 기판에 Spin-Coating 과정을 
이용하여 10 s, 3000 RPM으로 균일한 박막을 증착 한 뒤, 
Hot plate 위에 올려놓고 10 분의 Drying과정을 1 Cycle로 
기준하여 진행했다. 총 1개의 1 Cycle을 진행한 Sample, 
3개의 3 Cycles을 진행한 Sample, 1개의 5 Cycles 진행한 
Sample, 1개의 7 Cycles 진행한 Sample을 각각 준비했다. 
총 6 개의 Sample들을 RTA로 N2 분위기에서 20 minutes 
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동안 1, 3, 5, 7 Cycles Sample 각각 1개씩 800 °C 
Annealing 하고 2개의 3 Cycles Sample을 700 °C 와 
900 °C로 Annealing 하여 Rutile 결정상의 TiO2 Film을 
Si 기판 위에 만들어 양의 전하를 모아 주게 하였다. 반대 
전하의 마찰 전기를 일으키기 위해 시중에서 파는 Aluminum 
과 PTFE tape를 각각 구입하여 2x2 cm로 만든 후 PTFE를 
Aluminum에 부착하였다. TENG의 전기적 출력 값을 
측정하기 위하여 각각 악어 케이블로 연결한 뒤, 상온에서 
오실로스코프(DSOX4154A, KEYSIGHT)로 실험하였고 
결과값을 Origin을 통해 출력하였다. 만든 TiO2 Film의 
두께와 상태를 자세히 확인하기 위하여 SEM을 Cross 
Section으로 측정하였고, 각각의 Sample의 TiO2 Film에서 
Rutile 상이 어느 정도 검출되었는지 보기 위하여 X선 
회절분석기(GI-XRD, SmartLab, Rigaku)를 통해 
확인하였다. XRD의 초기 빔은 Cu-Kα radiation(λ=1.5405 
Å)을 20° ~ 80°의 각도로 Sample들에 투사하여 측정 후 
각각의 TiO2 Film Rutile 상 비교를 Origin으로 출력하였다.

2.2 결과

 Sol-Gel 을 통해 완성된 TiO2 TENG 의 개략도는 Fig. 
1a 를 통해 알 수 있다. 완성된 TENG 의 양전하 
대전물질인 TiO2 는 Fig. 1b 와 같은 공정과정을 거쳐 
Si 기판 위에 형성시켰다. Fig. 2 는 Sol-Gel 을 3 번 
Spin-Coating 한 TENG 소자를 각각 700 °C, 800 °C, 

900 °C로 Annealing 한 TENG의 출력 변화 (Fig. 2a~c) 
와 TiO2 를 1 번, 3 번, 5 번, 7 번 Spin-Coating 한 
TENG 소자를 800 °C 에서 Annealing 한 TENG 출력 
변화를 보여준다. (Fig. 2d, 2b, 2e, 2f) 제작된 TENG 의 
TiO2 박막은 PTFE Tape 와 접촉시켰고 전극으로는 각각 
Al 을 사용하여 오실로스코프에 외부 부하 저항으로 10 
MΩ 을 연결한 뒤 힘 3 kgf, 주기 5 Hz 로 반복적으로 
접촉시켜 출력 전압을 산출하였다. Annealing 온도에 
따른 TENG 의 출력 값을 비교한 결과, Sol-Gel 을 3 번 
Spin-Coating 후 800 °C에서 Annealing 한 TENG에서 
약 20 V 로 가장 높은 값을 보여주었다. (Fig. 2b) 
Spin-Coating 횟수 차이로 TENG 의 출력 값을 비교한 
결과도 3 Cycles 후 800°C 에서 Annealing 한 TENG 가 
마찬가지로 가장 높은 값을 보여준다. (Fig. 2b)

                               (1)

이러한 결과의 원인은 식(1)의 이론 모델 식을 통해 
확인할 수 있다[13]. 식(1) 중, σ는 표면 전하밀도, ε0는 
진공 유전율, εr는 상대 유전율, d는 두께, 그리고 V는 
전하 포텐셜 차를 의미한다. 표면 전하 밀도는 상대 
유전율에 비례하고, 박막의 두께에 반비례한다. 따라서, 
만든 유전층의 두께가 얇고 유전율이 큰 물질일수록 
이동하는 전하의 양이 커져 출력 전압을 높일 수 있다. 

Fig. 1. a) Experimental device design of TENG b) Schematic illustration the process steps of Rutile TiO2 Film for 
TENG
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Fig. 2에서 나온 출력 값들의 결과를 뒷받침 하기위해, 
제작한 TiO2 Film의 SEM (Fig. 3), XRD (Fig. 4) 
를 관찰하였다.

Fig. 3은 Si 기판에 증착된 TiO2의 Spin-Coating 
Cycle에 따른 TiO2의 두께와 박막의 상태를 관찰하기 
위해 SEM을 이용해 측정한 사진이다. Si 기판에 1, 

Fig. 2. Voltage outputs of TENG based on TiO2 Film. a) annealed at 700 °C (3 cycles), b) annealed at 800 °C (3 
cycles), c) annealed at 900°C (3 cycles), d) annealed at 800 °C (1 cycles), e) annealed at 800 °C (5 cycles), f) 
annealed at 800 °C (7 cycles).

Fig. 3 SEM image of Cross section TiO2 Film based on Sol-Gel Spin-Coating annealed at 800°C
a) 1 Cycle b) 3 Cycles c) 5 Cycles d) 7 Cycles
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3, 5, 7 Cycles로 Spin-Coating을 이용해 증착한 
TiO2 Film을 각각 관찰한 결과, 1 Cycle로 증착한 
경우 Si Wafer 기판 위로 박막이 잘 형성하지 않은 
것을 SEM 사진을 통해 알 수 있고 (Fig. 3a), 박막이 
생성된 Sample들 중, 3 Cycles부터 TiO2 Film이 성공
적으로 합성된 것을 알 수 있다. (Fig. 3b, 3c, 3d) 
TiO2 Film의 두께는 약 64nm로 측정된 두께 중 3 
Cycles이 가장 얇은 것을 확인할 수 있다. (Fig. 3b) 
반대로, 7 Cycles로 증착된 TiO2 Film이 약 97 nm로 
가장 두꺼운 두께를 가짐을 확인할 수 있다. (Fig. 3d) 
박막이 형성된 3, 5, 7 Cycles Sample들은 유전체 
박막의 두께가 얇아질수록 출력 값이 증가되는 현상을 
Fig. 2의 결과로 알 수 있으나, (Fig. 2b, 2e, 2f) 박막이 
부분적으로 증착된 1 Cycle의 Sample은 3 Cycles, 
5 Cycles에 비해 상대적으로 낮은 출력 값을 가진다. 
(Fig. 2d) Fig. 3의 결과로, 만든 TiO2 Film은 식 (1) 
의 경향성을 어느 정도 따르지만, 박막의 생성 여부도 
중요함을 알 수 있다.

만든 TiO2 Film의 결정 구조 및 결정상을 확인 하기위
해, X선 회절분석기로 분석하였다. Fig. 4는 X선 회절분
석기를 통해 TiO2의 결정상을 분석한 결과이다. Fig. 
4a는 온도에 따른 TiO2의 XRD를 분석한 결과이고, 
Fig. 4b는 Cycle 횟수로 인한 TiO2의 두께차이에 따른 
XRD 분석 결과이다.  TiO2의 결정상은 주로 Anatase, 
Rutile 상이 나타난다. Anatase 상의 유전율은 34이고, 
Rutile 상의 유전율은 114로 Rutile 상의 유전율이 
Anatase의 유전율보다 약 3.4배 높다. (1)의 식에 따르
면 유전율이 높으면 출력 값이 증가하므로 Rutile 상의 
TiO2가 Anatase상의 TiO2보다 높은 출력 값을 가질 

수 있다. 따라서, 높은 성능의 TENG를 얻기 위해서는 
Rutile 상의 TiO2를 만들어 내는 것이 필요하다. Rutile 
상의 열적 안정성이 Anatase 상 보다 우수하기 때문에 
고온에서 Anatase 상이 Rutile 상으로 전이되는 현상
이 나타난다[14]. 따라서 각각의 Sample들을 700°C 
이상의 높은 온도를 가해 Annealing 시켰다. Fig. 4의 
XRD 결과로 700 °C 이상 Annealing 한 Sample들은 
Rutile 상의 TiO2 Film이 성공적으로 합성되어진 것을 
확인하였다. Fig. 4a에서 XRD Rutile Peak 간의 
Intensity 비교를 통해 TiO2는 800 °C가 700 °C, 
900 °C보다 Rutile의 결정 상 비율이 가장 높은 것을 
알 수 있다. 따라서, Rutile 상의 비율이 높은 800 °C 
TiO2 TENG의 출력 값이 가장 높고, 800 °C 
Annealing이 가장 적절함을 확인하였다. (Fig. 2b) 
XRD 결정면의 Peak과 결정립 크기는 Scherrer 식으
로 그 관계를 확인 할 수 있다[15]. 

′     cos         (2)

  식(2)에서 D는 특이 결정면에 대한 결정면 크기, λ는 
입사되는 X-ray의 파장을 나타내며, β는 최대 Peak의 
반치 폭, 그리고 θ는 회절 각을 나타낸다. Scherrer 식
에 따라 XRD Peak 선 폭이 커질수록 결정체 크기는 
작아지므로, Rutile의 대표적인 특성 Peak인 2θ=27.5° 
(110) Peak의 반치 폭으로 결정립의 크기 비교를 할 수 
있다. 800 °C Annealing 했을 때, 결정립의 응집이 잘 
이루어져 Rutile 결정립 크기가 가장 크게 나오고 
Rutile 상을 적절하게 생성시킨 것을 알 수 있다. TiO2

Fig. 4 XRD analysis of a) TiO2 Film annealed at 900°C, 800°C, 700°C (3 Cycles) and b) TiO2 Film based on Sol-Gel 
Spin Coating 1 Cycle, 3 Cycles, 5 Cycles, 7 Cycles (800°C)
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는 800 °C까지 온도를 높일수록 Rutile 결정립의 크기
와 결정 상이 크게 잘 나오는 것으로 알려져 있다[16]. 
800 °C 보다 적은 온도에서는 충분한 열에너지가 주어
지지 않아 Rutile TiO2가 잘 형성되지 못하고 결정립이 
비교적 성장하지 않는 반면, 900 °C 에서는 RTA 조건
에서 빠른 시간에 높은 온도가 올라감으로 인해 Rutile 
결정이 제대로 응집이 안되어 결정 상이 적절히 생기지 
못한 것으로 보인다. Fig. 4b는 Cycle 횟수 차이로 인
한 TiO2의 결정상을 나타낸 그래프로, XRD Peak을 통
해 7 Cycles, 1 Cycle 순으로 Rutile 상의 비율이 적으
며, 3 Cycles, 5 Cycles은 서로 비슷한 정도의 Rutile 
상이 가장 잘 합성된 것으로 보인다. 일반적으로 
Sol-Gel 기법으로 Spin-Coating으로 층을 쌓을수록, 
Rutile 상은 점점 생기지 않는 것으로 보고되었으며[17], 
본 실험 조건에서는 7 Cycles 이후 Rutile 상이 적절히 
생기지 않은 것을 확인할 수 있었다. 식 (1)의 유전체 
두께에 따른 전압 관계와 Rutile 상의 비율로 인해 7 
Cycles TiO2 Film이 가장 낮은 출력 값을 가지며, 반면 
3 Cycles과 5 Cycles TiO2 Film이 Rutile 상 비율이 
많아 상대적으로 높은 출력 값을 보인다. (Fig. 2b, 2e) 

3. 결   론

   본 연구를 통해 TENG의 성능 향상에 영향을 미치는 
공정 변수를 설정하여 그에 따라 성능에 어떤 차이를 
보이는지 알아보고 기준을 제시하였다. TENG는 두 전극 
사이에 있는 유전층의 두께, 재료, 물성, 유전율에 따라 
성능에 큰 차이를 보인다. 양 전하 유전층으로 TiO2를 
설정하여 영향을 미칠 수 있는 변수인 유전율과 두께 
차이를 두었고, 음 전하 유전층을 PTFE를 쓰는 TENG를 
만들어 Spin Coating Cycles과 열처리 온도에 따른 
결정성, 전기적 특성을 비교하였다. Spin Coating을 
이용해 Sol-Gel로 Si Wafer에 각각 1, 3, 5, 7 Cycles로 
TiO2 Rutile 박막을 형성시킨 결과, 1 Cycle은 박막 
형성이 제대로 되지 않았었고, 횟수가 증가할수록 두께가 
증가함을 관찰하였다. 하지만 두께가 증가할수록 
Rutile상이 감소하고, 접촉 저항이 감소하여 3 cycles 
TiO2의 TENG가 전기적 성능이 가장 뛰어남을 
확인하였다. 또한 700 °C, 800 °C, 900 °C에서 TiO2를 
RTA 시킨 결과, 800°C에서 Rutile결정립의 크기가 가장 
크고, 결정상이 잘 생성되었다. 따라서 본 연구에서 
주어진 조건들 중 Spin Coating 3 cycles, 800 °C 
조건의 Rutile TiO2 가 PTFE를 대전체로 사용한 

TENG에 가장 적합한 것을 확인하였다.
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