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            초록
          
        

        
          Recently, applying nanoscale functional materials, there have been great advances in the flexible sensor system, which provides a large number of applications for soft electronics, such as skin-attachable sensors, artificial electronic skins, and soft robotic systems. Here, we developed a highly sensitive and flexible device on the basis of polymeric piezoelectric nanofibers and elastomeric packing structures. To produce the nanofibers, we applied the electrospinning process with a representative piezoelectric co-polymer, poly (vinylidenefluoride-co-trifluoroethylene) (PVDF-TrFE). Unlike the conventional electrospinning, we applied an anisotropic fiber collection system, which could obtain uniaxially aligned nanofiber array. The aligned nanofibers were sandwich-packed with bridge-shaped PDMS substrates, thereby integrating the flexible piezoelectric sensor. As an external force made a deflection of the bridge in the sensor, the embedded nanofibers generated piezoelectricity in a longitudinal direction of the fibers. The piezoelectric sensor generated good discernable outputs versus the varied mechanical input deflection from tens of micrometers to the sub-micrometer. With this great sensing ability, we could monitor heart pulse signals on the wrist skin by measuring tiny deflections generated from the expansion of the radial artery underneath the skin. Our study suggests a potential application of flexible sensor in the field of wearable healthmonitoring medical systems.
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      1. 서론
      최근 고령화 시대 도래에 따른 실버 산업(Silver Industry) 및 원격 의료, 현장 진단 등을 기반으로 한 건강의료산업(Healthcare Industry)이 급격히 팽창함에 따라, 생체 신호를 실시간으로 감지하는 모니터링 기기(Biosignal Monitoring System)의 개발 수요가 크게 늘고 있다.1

      인체의 미세 생체 신호 인지를 위한 모니터링 기기는 일반적으로 피부에 부착하는 형태로 작동하는 것이 일반적이며, 높은 유연성, 신장성, 기계적 특성, 내구성, 민감도, 실시간 모니터링, 생체 적합성 등과 같은 요구사항이 수반된다. 이를 해결하기 위해 재료공학, 전자공학, 구조설계, 공정 등의 다양한 공학 분야의 기술적 융합이 요구되며, 최근 소재 및 가공 분야의 발전에 힘입어 압전, 압저항, 정전 용량, 마찰 전기 등의 다양한 메커니즘으로 피부 부착형 센서 개발이 시도되고 있다.2-4

      그 중 압전 현상은 강유전성을 가진 압전 물질이 변형이나 압력을 받아 물질 내부의 쌍극자 모멘트의 전기적 분극 변화를 통해 전력이 유도되는 현상으로 웨어러블 센서나 에너지 수집 장치 등 다양한 전기∙전자 소자의 메커니즘으로 활용되고 있다.5 압전 물질은 다양한 상에 의해 압전 특성이 좌우되는데 알파 상(Alpha Phase), 베타 상(Beta Phase), 감마 상(Gamma Phase) 등으로 분류된다. 압전 성능은 베타 상으로 구성되어 있을수록 유리하며, 이러한 베타 상으로 결정 변이를 일으키기 위해서는 일반적으로 소재의 박막화 과정 이후에 전기적 분극 공정과 같은 다양한 후처리가 필수적이다. 이러한 일반적인 공정과는 달리 전기 방사 공정은 나노섬유의 압전체를 빠른 속도로 대량 제조할 수 있음과 동시에 전기장 내에서 전기적 분극 공정이 동시에 일어나므로 후처리 공정을 생략할 수 있다. 일반적인 전기 방사 공정을 통해 제작된 압전 섬유는 제어된 형태의 포집 방향성을 갖기 어려우며, 일반적으로 섬유 매트릭스의 두께 방향으로 쌍극자가 정렬된다고 알려져 있다.6 그러나 Liwei Lin 그룹과 같은 연구진들은 다양한 방법을 통해 정렬된 압전 나노섬유를 제작하여 섬유의 길이 방향의 쌍극자 작용을 보고하였으며, 이를 통해 압전 응용 소자를 제작하였다.7-11

      본 연구에서는 전기 방사 공정을 통해 제작한 정렬된 PVDF_TrFE 압전 나노섬유와 P DMS 기판을 이용하여 유연 압전 센서를 개발하였다. 기존의 평판 형상의 센서보다 작은 힘에도 감응할 수 있도록 굽힘 변형에 유리한 Bridge 형상을 포함한 센서를 제작하였다. 전기 방사 공정 시에 비대칭 전기장을 일으킬 수 있는 포집기를 통해 정렬한 압전 나노섬유를 제작하였다. 정렬 압전 나노섬유의 센서로서의 성능 향상을 확인하고자 일반적으로 정렬이 되어있지 않은 나노섬유 센서와 변형 대비 출력 전압 출력 특성 및 실시간 파형을 비교 분석하였다. 본 센서의 건강 모니터링 기기로서의 효용 가능성을 검증하고자 30 μm 이하의 미세한 생체 신호인 요골동맥 측정을 수행하였다.

    

    

  
    
      2. 재료 및 방법
      
        2.1 전기 방사를 통한 PVDF_TrFE 압전 나노섬유 제작
        본 연구에서는 전기 방사 공정을 위한 용액을 제조하기 위하여, 플루오르화 폴리비닐리덴(Polyvinylidene Fluoride-Co-Trifluoroethylene, PVDF_TrFE, 70 : 30Mol%, PiezoTech, France)을 디메틸포름아마이드(DMF, OCI Co., Korea) 그리고 아세톤(Acetone, OCI Co., Korea)을 60 : 40의 부피 비율로 혼합한 용매에 14%의 질량 비율로 넣어 용해시켰다. 이렇게 제조한 압전 고분자 용액은 25 G의 금속 바늘을 통하여 20 μL/min의 속도로 공급되었다. 또한 본 논문에서는 압전 나노섬유의 정렬 특성에 대한 출력 성능 차이를 알아보기 위하여 정렬되지 않은 나노섬유와 정렬한 나노섬유를 제작하였다. 먼저 정렬되지 않은 나노섬유는 통상적인 방법과 같이 평판 알루미늄 플레이트에 포집하였다(Fig. 1(a)). 반면, 정렬시킨 나노섬유는 Fig. 1(b)와 같이 비대칭 전기장을 형성시킬 수 있는 일정 공간을 가지고 있는 알루미늄 절곡 구조물을 통해 포집하였으며, 나노섬유 포집 중 섬유 표면의 양전하에 의해 상호간 척력에 의해 정렬된 형태로 얻을 수 있다.12 압전 나노섬유 제작 조건은 아래와 같다. 금속 노즐과 수집되는 알루미늄 플레이트 표면 사이의 거리는 20 cm이며, 금속 노즐에 15 kV의 전압을 부가했다. 전기 방사 공정 시간은 총 1분으로 수행하였다. 이렇게 제작한 압전 나노섬유에 용매를 완벽하게 증발시키기 위하여 50°C의 오븐에 3시간 넣어두었다. 본 논문에서 사용한 전기 방사 공정 조건은 기존에 연구한 압전 나노섬유의 공정 변수를 최적화하여 압전 특성을 향상시킨 조건으로 제작하였다.13-15

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            Electrospinning processes
          
          

          

        

      

      
        2.2 Bridge 형상의 유연 압전 센서
        Bridge 형상의 유연 압전 센서는 PDMS (Sylgard 184, Dow Corning, USA)를 활용하여 제작한 기판을 사용하였다. PDMS 고분자와 경화제를 10 : 1의 비율로 제작하였다. 이렇게 제작한 PDMS 시트를 이용하여 Fig. 2와 같은 형상으로 레이저 커팅기(Laser Cutter, Xcut 1390, Laserpix Korea, Korea)를 이용하여 절단하여 Bridge 형상을 만들었다. 압전 나노섬유가 접촉하는 부위를 제외하고 마스킹을 한 후 금증착(Au Sputtering) 공정을 통하여 전극을 형성시켰다. 양측 전극부와 중앙 Bridge 형태의 센서 인지부에 포집된 압전 나노섬유를 전사시킨다. 전극, 압전 나노섬유와 전선의 전기적 연결과 물리적 접착을 위해 은 전도성 접착제(Elcoat P-100, CANS, Japan)를 도포하고 60°C의 오븐에서 2시간 경화시킨다. 미 경화 P DMS 용액을 센서의 상반부에 도포하여 센서의 상단부와 절연층으로 사용할 추가 PDMS 시트를 일체화하였다. Fig. 3에 압전 나노섬유 센서의 제작 공정을 도식화하였다. 센서의 외곽 치수는 30(가로) × 30(세로) × 1(두께) mm고 압전 나노섬유의 인지부 치수는 5(가로) × 20(세로) × 1(두께) mm이다.

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Schematic illustration of bridge-shaped flexible piezoelectric sensor
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            Schematic illustration of fabrication procedure of flexible bridge-shaped piezoelectric sensor
          
          

          

        

      

      
        2.3 유연 압전 센서의 성능 평가 방법
        압전 나노섬유를 이용하여 제작한 센서의 성능을 검증하기 위하여 Fig. 4와 같이 기계적 가진기, 신호 증폭기, 함수 발생기, 레이저 변위 센서 그리고 센서 장착용 구조물로 구성된 자체 제작한 평가 장비를 통해 압전 센서의 입력 기계적 신호 대비 출력 전기적 신호를 평가하였다. 함수 발생기에서 생성한 전기적 신호는 신호 증폭기를 거쳐 기계적 가진기에게 설정한 주파수와 전류에 비례하는 변위를 생성하게 한다. 이 기계적 가진기의 변위는 센서에 가해지는 변형량과 같으며 정확한 변위를 레이저 변위 센서로 측정하였다. 센서 장착용 구조물에 개발한 압전 센서를 장착하여 자체 제작한 블루투스 무선 신호 처리기를 통하여 압전 센서로부터의 출력 전압을 PC로 실시간 수치 데이터화하였다. 또한 본 실험에서 나타낸 각 변형에 대한 전력 출력값은 5회 반복 측정을 하여 최곳값과 최젓값을 제외한 평균값과 표준 편차로 나타내었다. 또한 정렬된 압전 나노섬유 센서의 내구성 평가를 위하여 자체 개발한 장비를 이용하여 12 μm의 변위(4 Hz)로 총 10,000회 이상의 변형을 가해주었고, 실시간 출력 전압을 분석하였다. 실용적인 응용으로서 인체의 주요 생체 신호인 맥박을 측정하기 위해 압전 센서를 상용 섬유 밴드에 부착하여 시험자의 팔목에 착용했다. 위와 마찬가지로 맥박으로 인한 출력 전압의 실시간 파형은 블루투스 무선 신호 처리기를 통하여 PC로 실시간 출력하였다.

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            The piezoelectric nanofiber sensor evaluation system
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 토의
      
        3.1 정렬된 압전 나노섬유의 제작
        전기 방사 공정은 Fig. 1과 같이 특정 소재의 용액에 매우 높은 전압을 인가함에 따라 노즐에서 분출되는 미소 액적으로부터 제트가 형성되어 마이크로에서 나노미터 단위까지의 얇은 두께의 섬유를 다량으로 제작할 수 있는 공정이다. 본 연구에서 사용한 압전 물질은 PVDF의 공중합체로 PVDF_TrFE 유기 압전 물질을 사용하였다. PVDF_TrFE는 압전 재료 중에서 유기 고분자 재료로서 우수한 기계적 특성, 생체 적합성 등의 장점을 활용하여 다양한 웨어러블 전자기기에 응용되고 있다. 그러나 고정밀 센서로 사용하기에는 압전 유기 고분자의 대표적인 단점인 낮은 압전 특성을 해결해야 한다. 따라서 본 연구에서는 정렬시킨 P VDF_TrFE 압전 나노섬유를 활용함으로써 센서의 압전 특성을 향상시켰다.

        정렬된 압전 나노섬유는 Fig. 1(b)의 비대칭 알루미늄 절곡 기판의 상단에 압전 나노섬유가 위치하여 포집되는 섬유의 한쪽을 지지하여 나머지 한쪽이 우측 하단의 기판에 고정되며, 섬유가 일정 시간을 두고 고정됨에 따라 섬유 간 정전기적 척력에 의하여 자가 정렬된다. Fig. 5는 제작한 정렬되지 않은 압전 나노섬유와 정렬시킨 압전 나노섬유의 광학 현미경 관찰 사진이다. Fig. 5의 스케일바(Scale Bar)는 모두 100 μm이다.

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Optical images of electrospun nanofiber
          
          

          

        

      

      
        3.2 유연 압전 센서의 성능 평가 시험
        일반적으로 압전 센서는 다른 메커니즘으로 작동하는 센서들과 비교하여 전기에너지의 발생보다는 미세한 신호를 인식하는 고감도 센서 시스템의 효용성에 더 주목을 받고 있다. 따라서, 개발한 유연 압전 센서의 수 마이크로에서 수십 마이크로의 미세한 입력 변형에 의한 출력 전압 신호의 민감도를 검증하기 위하여 자체 개발한 검증 장비를 통해 평가하였다. 또한 압전 나노섬유의 정렬의 유무에 따라 센서의 성능의 차이를 확인하였다.

        그 결과, Fig. 6과 같이 정렬을 시키지 않은 압전 나노섬유 센서와 정렬된 압전 나노섬유 센서 모두 입력 변위가 증가함에 따라 출력 전압이 증가하였다. 정렬을 시키지 않은 나노섬유는 5.33 mV/μm의 민감도가 나타났으며, 정렬을 시키지 않은 나노섬유와 달리 정렬을 시킨 나노섬유 센서는 세 구간으로 나뉘어 약 0-8, 8-17, 17-50 μm의 민감도가 낮아지는 선형 구간이 나타나는 것을 확인하였다. 첫 번째 구간인 0-8 μm에서는 33.5 mV/μm의 민감도가 나타났고, 두 번째 구간인 8-17 μm 구간에서는 151.5 mV/μm의 민감도가 나타났다. 마지막 세 번째 구간인 17-50 μm에서는 정렬을 시키지 않은 나노섬유 센서와 비슷한 15.6 mV/μm의 민감도가 나타났다. 결과적으로 정렬을 시키지 않은 압전 나노섬유에 비하여 압전 나노섬유를 정렬시켰을 때 첫 번째 구간의 경우에는 약 6배, 두 번째 구간에서는 약 28배, 세 번째 구간에서는 약 3배 향상되는 결과가 나타났다. 또한 정렬시킨 압전 나노섬유 센서는 인지 가능한 최소변위 분해능 측면에서 1 μm의 변형량 수준의 인지가 가능했다. 그에 반해 정렬을 시키지 않은 압전 나노섬유 센서의 경우에 최소변위 분해능은 6 μm였다.

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Output voltage signals versus input displacement of the aligned and the non-aligned nanofiber sensors
          
          

          

        

        이 결과들로부터 압전 나노섬유의 정렬 특성을 향상시켰을 경우에 압전 특성 향상에 따라서 압전 센서의 민감도, 최소변위 분해능과 같은 주요 성능이 향상된다는 점을 알 수 있다. Persano 외(2013)의 연구에 따르면, 압전 나노섬유의 정렬 특성의 향상에 따라 정렬된 압전 나노섬유의 화학적 구조가 베타 상으로 변이가 용이하다고 보고되었으며, 이를 통해 압전 특성 향상에 따른 출력 전하량이 증가되었다고 본다.16 또한 섬유 내 분포하는 쌍극자의 배열이 섬유의 길이 방향과 일치하며, 각 개별 섬유들의 정렬과 전체적 섬유 배열이 한 방향으로 Fig. 5(b)와 같이 일치하여 압전 현상에 의한 전하 유도가 개선될 수 있다. 센서의 주요 구성 요소인 PVDF_TrFE 압전 나노섬유와 P DMS 고분자의 우수한 유연성과 신장성과 같은 기계적 특성이 외부로부터의 미세한 변형의 전달을 가능하게 하였다고 볼 수 있다.

        정렬시킨 압전 나노섬유 센서에서 나타나는 위와 같은 민감도가 다른 구간이 생기는 현상은 고정밀 유연 센서들로부터 빈번하게 나타나는 현상으로 이에 관해 다양한 원인이 있을 수 있다.17-19 먼저, 매우 미세한 변형 구간인 첫 번째 구간에서는 낮은 민감도를 보이다 두 번째 구간에서 민감도가 향상되는 것은 10 μm 이하의 미세 변형 시에는 기판의 변형이 인지되는 부분인 압전 나노섬유까지 변형의 전달이 효과적으로 되지 않아 생기는 현상이라고 볼 수 있다. 또한 두 번째 구간에서 높은 민감도를 보이다 세 번째 구간에서 민감도가 급격히 저하되는 것은 금 박막 증착 전극의 신장으로 인한 부분적 박리를 통한 전기적 결손이 주된 원인으로 보고 있다. 이러한 문제들은 아래와 같이 해결할 수 있다. 미세 변형 구간에서의 변형 전달이 효과적이지 않은 문제는 탄성 계수가 높은 기계적 물성의 기판의 재료적 설계와 기판의 두께 감소를 통해 해결이 가능하며, 금속 전극의 박리 문제는 연신 특성이 부족한 금속 전극에서 나타나는 주된 문제로 액체 금속이나 전도성 고분자와 같은 유연 전극들로 해결할 수 있다. 그러나 탄성 계수가 높은 재료를 사용하거나 기판의 두께를 감소시키면 센서 시스템의 유연성이나 신장 내구성을 저하시키는 요인이 될 수 있다. 또한 액체 금속과 전도성 고분자와 같은 재료는 현재까지는 전기 전도성의 부족으로 인하여 고정밀 센서로 활용하기 위해선 금속 전극이 선호되는 추세이다. 또한 이러한 문제는 전체적으로 각 선형 구간을 보정함에 따라 선형성을 개선할 수 있다고 사료되며, 추후 유연 전극을 위한 기능성 재료들의 재료공학적 발전이나 구조 설계학적 발전을 통해 해결이 가능할 것이라 본다.

        그러나 본 연구에서는 모든 변형 구간에서 입력 변위에 비례하여 출력 전압이 증가하는 신호 분해능을 보였고, 10 μm 이하의 미세한 변형에도 신뢰성 높은 감지가 가능한 점에서 고정밀 센서로서의 응용이 가능하다.

        Fig. 7은 정렬된 나노섬유 센서와 정렬되지 않은 나노섬유 센서에 약 30 μm의 변형을 인가하였을 때의 실시간 파형 결과이다. 정렬된 나노섬유 센서의 경우 해당 변형에 대하여 높은 분해능으로 잘 식별될 수 있도록 표시되는 반면, 정렬되지 않은 나노섬유 센서의 경우, 상대적으로 입력 대비 출력 신호의 식별이 상대적으로 뚜렷하지 않음을 볼 수 있다. 앞서 언급했듯이 약 30 μm의 변형 정도는 인체 요골동맥 맥박의 피부 변형에 유사하다.20,21 이는 곧 정렬된 나노섬유 센서의 맥박 측정 가능성이 높음을 시사한다.

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Output waveforms generated from the non-aligned (Red) and the aligned (Black) nanofiber sensors
          
          

          

        

        제작한 정렬된 압전 나노섬유 센서의 물리적 변형의 내구성을 검증하기 위하여 위의 선형성 검증 시험에서 사용한 자체 개발한 검증 장비를 사용하여 12 μm의 변형을 10,000회 이상 반복하는 시험을 진행하였다. Fig. 9에 나와있듯이 시험 전과 후에 출력 전압의 성능 저하가 없었으며 실시간으로 변형이 분별이 가능하였다. 이는 정렬된 압전 섬유와 PDMS 기판이 비 경화된 PDMS에 의해 압전 섬유가 함침되어 경화되었기 때문이며, 나노섬유와 P DMS 고분자의 일체화로 비교적 낮은 압전 섬유의 기계적 특성을 강화해주어 내구성을 보장한 것으로 사료된다.

      

      
        3.3 유연 압전 센서의 맥박 측정 시험
        인체 생체 신호 중 맥박 신호는 심혈관 질환의 조짐을 파악하는데 중요한 진단 데이터로 쓰일 수 있다. 이러한 인체의 맥박 신호를 취득하기 위해서는 필수적으로 센서의 높은 민감도와 인체-센서간의 접촉 친밀성이 보장되어야 한다. 본 연구에서 개발한 정렬된 압전 센서의 경우 앞서 수행했던 미세 변형 대비 출력 전압 측정 실험을 통해 센서의 우수한 민감도를 검증하였고, 이를 활용하여 맥박 신호를 측정하고자 한다. Fig 8(a)와 같이 인체-센서간의 접촉 친밀성을 향상시키기 위하여 센서부인 압전 나노섬유 부분에 PDMS 돌출 구조물을 부착하였다.

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            Durability test against 10,000 cycle working
          
          

          

        

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Sensing test of radial artery pulse
          
          

          

        

        Fig. 8(b)는 정렬시킨 나노섬유 압전 센서를 시험자의 손목에 착용하여 손목 피부로부터 전달되는 미세 변형에 의해 출력단전압 신호를 기록한 실시간 파형 결과이다. 맥박에 의해 출력되는 전압의 크기는 평균 275 mV였다. 시험자의 맥박은 5초 동안 평균 맥박 간격 1.03초로, 약 6 0 BPM으로 나타났다. 또한 맥박의 실시간 파형을 보면 주된 중앙 대동맥으로부터의 혈류로 나타날 수 있는 큰 신호인 수축파와 말초 동맥으로부터 나타나는 작은 신호인 반사파와 같은 다중 피크(Peaks)의 파형이 나타났다. 맥박 파형을 통해 진단의학적 적용의 가능성이 있다고 볼 수 있다. 본 연구 결과를 토대로 P DMS 구조물을 인체의 피부 외부 형상에 따른 맞춤형 최적 설계를 접목하고 머신 러닝(Machine Learning)과 같은 측정 알고리즘을 도입한다면 심장 맥박을 통한 진단의학적 건강 모니터링 기기로 발전이 가능할 것으로 기대된다.

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구는 전기 방사 공정을 통하여 P VDF_TrFE 유기 압전 고분자의 나노섬유를 제작하고 변형의 민감성을 향상시킨 Bridge 형상을 포함하는 압전 센서를 개발하였다. 더 나아가 나노섬유의 정렬을 통하여 센서의 압전 출력 특성을 향상시켰다. 압전 나노섬유의 정렬 유무에 따라 민감도는 최대 28배 이상 향상되었고, 1 μm 수준의 변형까지 인지가 가능하였다. 이러한 미세 변형 측정 성능을 기반으로 30 μm 수준으로 알려진 요골동맥 맥박에 따른 피부 변형을 실시간 측정하여 인체 신호 모니터링 기기로서의 실용성을 검증하였다. 시험자의 맥박 주기의 분별이 가능하였고, 더 나아가 심혈관 진단으로의 이용 가능성이 있는 맥박의 다중 피크들의 파형 관찰이 가능하였다. 본 연구의 결과를 통하여 건강 모니터링 기기 이외에도, 인체 피부와 같은 고감도 및 고유연성에 기반한 유연 로봇(Soft Robot) 또는 전자피부(E-Skin) 등 다양한 유연 센서 응용 분야의 발전에 기여할 것으로 본다.
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