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1. 서론

세라믹소재에서기존의세라믹벌크(bulk) 및박막형

태의재료와는다른특이한물리적, 화학적성질을가지

고있는 1차원구조(one-dimensional structure)의나노재

료에대한연구가활발히진행되고있다. 1차원구조의

나노재료는벌크나박막형태의재료와는매우상이한

화학적, 물리적성질을가지고있는것으로알려져있으

며, 이러한성질은나노재료의구조, 형상, 크기등에큰

향을받는다고알려져있다. 여러가지형태의 1차원

나노재료들을합성하기위해솔-젤법, 전기방사법(elec-

trospinning), 화학기상증착법, 수열합성법등이사용되

고있으며, 이중전기방사법은다양한 1차원구조의나

노섬유형태의재료들을비교적쉽고경제적으로합성할

수있는방법으로알려져있다.
1,2)

전기방사법으로합성된나노섬유의경우개별나노섬

유(individual nanofiber)가 미세한 입자, 즉 나노입자

(nanograin)로구성되어있음이알려져있으며, 이러한

나노입자의크기조절이전체나노섬유의물성을좌우할

가능성이크다. 따라서본소고에서는나노섬유를구성

하고있는나노입자의성장과조절에관련된최근연구

결과들을중점적으로기술하고자한다.

2. 본론

2.1. 전기방사를 이용한 나노섬유 합성

전기방사장치는점성이있는용액을 어낼수있는

syringe 펌프, 고전압발생장치, 그리고나노섬유를뽑아

내기위한바늘, 그리고방사된나노섬유가모이는콜렉

터(collector)로 구성되며, 전기방사 장치의 실제 예를

Fig. 1에나타내었다.

전기방사는콜렉터와주사기바늘사이에고전압이인

가되면, 점성이있는액체가나노섬유의형태로방사되

는현상이다. 이를더자세히기술하면, 바늘끝에매달

려있는점성용액에전기장이인가되면방울의표면에

쌍극자배향이공기층과용액의계면에유도되고이쌍

극자반발로표면장력과반대되는정전기력이발생한다.

이때방울형태의용액은테일러콘(Taylor cone)이라고

불리는원추형모양의형태로늘어나게되고임계전기

장이상의세기에서정전기력이표면장력보다커지면서

점성용액의제트(jet)가테일러콘모양의용액끝에서

산화물 나노섬유에서의 나노입자
성장거동
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Fig. 1. A photograph of a real electrospinning equipment.
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콜렉터로방사된다. 여기서점도가낮은용액의경우에

는나노섬유로방사되는것이아니라미세한방울로분

무되며, 이를전기분무(electrospray)라고칭한다. Fig. 2에

전기방사공정의개략을나타내었다.

전기방사공정에서의주된변수들은인가전압, 콜렉터

와바늘사이의거리, 바늘크기, 용액의점도, 용액농도,

온도등을들수있으며, 이러한변수들의조절에따라

나노섬유의형태나직경이달라지게된다. 용액의점성을

제어하기위해사용하는고분자물질로는polyvinylpyrroli-

done (PVP), polyvinyl acetate (PVAc), polyvinyl alcohol

(PVA), polyacrylonitrile (PAN), polyethylene oxide (PEO)

등이주로사용되고있다. 

방사된나노섬유는비행과정중에대부분의용매가휘

발되지만여전히소량의용매가존재하는고분자/전구체

물질의혼합체로되어있다. 최종원하는상(phase)를얻

기위해서는적절한조건의열처리과정이필요하며, 열

처리 과정 중에 잔존하는 용매, 고분자 물질의 제거

(burn-out) 그리고전구체물질의상변화가발생하게되

며, 열처리온도및분위기를조절함으로써최종목표상

을가진나노섬유가합성되게된다. 

열처리후개별나노섬유는나노입자로구성됨이알려

져있으며, ZnO 나노섬유의경우를 Fig. 3에나타내었다.

Fig. 3(a)에서알수있듯이직경약 20nm의작은입자로

나노섬유가형성되어있음을명확히알수있으며, Fig.

3(b)의투과전자현미경관찰결과에서나노입자의존재를

다시확인할수있다. 이와같은나노입자의존재는대부

분의산화물나노섬유에서발견되고있으며, 다결정(poly-

crystalline) 나노섬유의물성을좌우하는가장중요한미

세구조인자로여겨지고있다. 본소고에서는이러한나

노입자의성장과조절에관련된선행연구결과들을소

Fig. 2. A schematic of the electrospining process.

Fig. 3. (a) Cross-section field-emission scanning electron microscopy image. (b) Bright-field transmission electron microscopy
image taken from an individual ZnO nanofiber synthesized by electrospinning and subsequent calcination at 600℃ for
6 h in O2 atmosphere. The inset in (b) shows a selected area electron diffractions pattern, indicating a polycrystalline
nature of the ZnO nanofiber.

3)
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개하고, 향후산화물나노섬유를이용한여러가지응용

에서나노입자의조절에필요한기본적인지식을제공하

고자한다.

2.2. 벌크재료에서의 입자성장
소결이란금속또는비금속의분말체가녹는점이하의

온도에서의열처리과정에의해조립화(coarsening) 또는

치 화(densification)를이루는과정을말한다.
4) 
소결이

일어나게되는주된구동력(driving force)은물질의표면

에너지감소이다. 물질은가능하면그표면적을줄여서

낮은에너지상태가되고자하는경향이있는데, 충분히

높은온도가주어지면상대적으로높은에너지상태에서

낮은에너지상태로바뀜과동시에, 표면에너지를줄이

기위해서입자끼리서로붙으면서성장하는소결현상

이일어나고결국낮은에너지의안정한상태가된다. 소

결과정에서발생하는결정립성장은열처리과정동안

일어나는원자들의이동으로인해발생하게된다. 이를

더자세히설명하기위해, 원자확산의모식도를 Fig. 4

에나타내었다.
4-6)

소결과정중, 결정입계 역에있는원자혹은이온들

이새로운위치의원자간거리로확산하고궁극적으로

입자성장을유발시킨다. 즉, 오목한입계를가지는결정

립과볼록한입계를가지는결정립이있을때, 오목한입

계에서의원자보다볼록한입계에존재하는원자의화학

포텐셜이크기때문에결정입계에서원자나이온의확산

은볼록한쪽에서오목한쪽으로더잘일어나게된다.

따라서볼록한입계를가지는결정립은소멸하게되고,

오목한입계를가지는결정립은성장하게된다.
5) 
일반적

으로소결과정중초기입자보다대략 10~100배의결정

립성장이발생하게된다.
4) 
입자성장을좌우하는주요변

수로는원료분말의입도및분포, 순도, 형상, 성형압, 

도, 소결온도, 소결시간, 소결분위기, 승온및냉각속

도등이있다.
4-6)

2.3. 나노섬유에서의 입자성장
전기방사법으로얻어진 as-spun 나노섬유는폴리머와

전구체물질들이혼합되어있는상태이다. 하소(calcina-

tion)과정, 즉폴리머의제거및전구체물질의상형성등

이나타나는과정을거치게되면서나노입자로이루어진

산화물나노섬유가얻어진다. 나노섬유를구성하고있는

나노입자들은하소과정에서의온도와시간에따라입자

의크기가다르게발달하게되며, 벌크재료의소결거동

에서발생하는입성장거동을대비하여조사하면나노입

자의성장메커니즘및입성장활성화에너지를유추할

수있다. 

소결과정에서발생하는입자성장은다음식(1)을만족

하는것으로알려져있다. 

D
m
- D0

m
= k t   (1)

여기서 D는시간 t 만큼하소한후의평균입자크기,

D0는 t=0 일때의평균입자크기, m은입성장지수(grain

growth exponent), 그리고k는온도에의존하는상수이다.

입성장지수 m은주로입자성장메커니즘에의존하는값

이다. 입자성장 메커니즘에 따른 입성장지수 m 값을

Table 1에정리하 다. m값이 2에서 4정도의범위인것

을알수있으며대부분의세라믹재료에서는 m값이 3

정도를보이고있다. 순수단상에서의입자성장에서는 m

값이일반적으로 2정도인반면, 용질이나공공의존재하

에서일어나는입자성장에서의m 값은 3-4정도이다.
3, 7-11)

이러한 m값을통해입자성장이어떠한메커니즘으로발

생하는가를유추할수있다. m을구하기위해서는식

(1)에서D≫D0라고가정할때, 식 (1)은 log(D)=1/m log(k)

+ 1/m log(t)의형태로나타낼수있으며, log(D)와log(t)의그

래프에서그기울기로부터m을구할수있다.
3, 7-11)

Fig. 4. A classical picture of a grain boundary movement.
5)
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입자성장과정은일련의열처리과정을통해이루어지

게된다. 나노섬유를형성하고있는나노입자들은열역

학적으로더욱안정한상태를유지하기위해입자성장이

발생하게되며, 이는일련의확산과정이라고할수있다.

재료에서원자들의확산과정은온도에의해지배되며,

식 (2)와같은Arrhenius 식을따른다.

D
m
- D0

m
= k0 exp(-    ) t    (2)

여기서 k0는 pre-exponential factor, Ea는입자성장에

서의 활성화 에너지, R은 기체상수(gas constant), T는

Kelvin 온도이다. 위식에서 log(D
m
/t)와 1/T의그래프에

서기울기로부터Ea를도출할수있다.
7-11)

2.3.1. ZnO 나나노노섬섬유유에에서서의의 입입자자성성장장

Fig. 5(a) - Fig. 5(f)는전기방사법으로합성된 ZnO 나

노섬유를 600℃에서각각 0.5, 2, 4, 6 및 8시간동안하

소한경우의미세구조이다. 하소시간이길어질수록입자

들의크기가증가한다. 이러한하소시간에따른나노입

자의크기변화를 log(D) vs log(t) 관계식으로표시하면

Fig. 5(g)를 얻을 수 있다. 이 그래프의 기울기로부터

ZnO 나노섬유에서의나노입자의입성장지수 m을구할

수있고, 그값은 3.18이다. Table 1에정리된 m값에따

른입자성장메커니즘을고려하면, ZnO 나노섬유에서의

나노입자들은하소과정, 즉열처리과정중에주로격자

확산(lattice diffusion)에의해입자성장이이루어진다고

판단할수있다.

한편, ZnO 나노입자성정에필요한활성화에너지를

구하기위해온도에따른입자성장거동을조사하 다.

Fig. 6(a) - Fig. 6(e)는 6시간 동안 각각 300, 400, 500

그리고 600℃의온도에서하소한 ZnO 나노섬유에서나

노입자의미세구조이다. 온도에따른입자크기를Fig. 6(f)

와같은그래프로나타내어 ZnO 나노섬유의나노입자

성장에필요한할성화에너지를구하면 13.126 kJ/mol임

을알수있다.

Table 2에는여러가지세라믹벌크재료에서의입성장

거동과나노섬유에서의나노입자성장거동을정리하

Fig. 5. Field-emission scanning electron microscopy(FE-SEM)
images of ZnO nanofibers calcined at 600℃ in O2

atmosphere for various calcination times; (a) as-spun,
(b) 0.5h, (c) 2h, (d) 4h, (e) 6h, and (f) 8h. The insets
are their corresponding low-magnified FE-SEM images.
(g) Plot of log(D) vs log(t).

3)

Fig. 6. Field-emission scanning electron microscopy(FE-SEM)
images of ZnO nanofibers calcined at various tem-
peratures for 6 h in O2 atmosphere; (a) as-spun, (b)
300℃, (c) 400℃, (d) 500℃, and (e) 600℃. The insets
are their corresponding low-magnified FE-SEM images.
(f) Plot of ln(D) vs 1/T.

3)

Ea
RT

Table 1. Grain Growth Exponent m in Eq. (1) Dm-D0
m=kt for

Various Mechanisms
5)



다. Table 2에서알수있듯이벌크ZnO에서의입성장을

위한활성화에너지는 199 kJ/mol로서, 나노섬유에서의

나노입자성장을위한활성화에너지보다매우큰값임

을알수있다. 이는나노섬유에서존재하는나노입자의

크기가매우작고따라서입계의굴곡(curvature)이크며,

이로부터입계에서화학포텐셜의차이가매우크게되어

작은에너지공급에도나노입자의성장이매우빠르게

진행될수있다는것을의미한다.
3)

2.3.2. SnO2 나나노노섬섬유유에에서서의의 입입자자성성장장

Fig. 7(a) - Fig. 7(d)은 SnO2 나노섬유를 600℃의온도

에서각각 4, 10, 12 그리고 24시간동안하소한나노섬

유의미세구조이다. ZnO 나노섬유의경우와동일하게

하소시간이길어질수록나노입자들의크기가증가한다

는것을알수있다. Fig. 7(e)의그래프로부터 SnO2 나노

섬유의나노입자입성장지수 m의값이 2.85임을알수

있다. Table 1로부터 SnO2 나노입자의입성장은주로격

자확산에의해이루어진다고판단할수있다. 

Fig. 8(a) - Fig. 8(d)은 6시간동안각각 500, 600, 700

그리고 900℃에서하소한경우의 SnO2 나노섬유의미세

구조이다. ZnO 나노섬유와마찬가지의접근방법을사용

하면 SnO2 나노섬유에서나노입자의입성장을위한활

성화에너지는28.28 kJ/mol로평가할수있다. Table 2로

부터 SnO2 나노섬유의나노입자성장을위한활성화에

너지도벌크소결체의경우에비해매우작으며, 매우엄

한온도제어가원하는크기의나노입자를얻기위한

필수적인조건임을알수있다.
8)

2.3.3. NiO 및및 기기타타 나나노노섬섬유유에에서서의의 입입자자성성장장

NiO 나노섬유의경우다른물질들과비교하여특이한

입성장거동을보인다. Fig. 9와 Fig. 10에서나타낸바와

같이두개의입성장지수와활성화에너지값들을가진다.

NiO의경우입자성장초기의입성장지수 m의값은 9.09

이다.
9)
이값은기존의세라믹벌크재료에서의입자성장

에서보이는입성장지수값 2에서 4의범위를훨씬초과

하는값이다. 하지만나노크기재료에서의입자성장은

종종특이한거동을보여주는경우가있으며, 실제로 Fe

나노결정같은경우 3에서 11정도의입자성장지수값을

보인다고보고된바있다.
17)

결론적으로NiO 나노섬유의

나노입자성장은입성장초기에는표면확산(surface dif-
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Table 2. Comparison of Activation Energy and Grain Growth
Exponent for Bulk Materials and Nanofibers

Fig. 7. FE-SEM images of the SnO2 nanofibers calcined at
600℃ in O2 for various calcination times; (a) 4h, (b)
10h, (c) 12h, and (d) 24h. (e) Plot of log(D) vs log(t).

8)
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fusion) 기구에의한입자성장이우세하게일어난다. 하

지만하소시간이점점더길어지고입자가약 30nm 이

상까지성장되었을때는입성장지수값이 2.04로변하게

되고, 그 시점부터대부분의입성장이증발이동(vapor

transport)에의해발생한다것을알수있다.
9)

활성화에너지측면을고려해보면 500℃에서 600℃

범위에서나노입자의입성장을위한활성화에너지는

10.94 kJ/mol이다. 이범위에서의활성화에너지는 NiO

벌크재료의활성화에너지(131.7±41.1kJ/mol)보다상당

히작다.
14)

하지만 1050℃정도의높은온도로올라가면

활성화에너지가 137.58 kJ/mol까지증가하는데,이값은

NiO 벌크에서의 값과 거의 유사하다. 특이한 사항은

NiO 나노섬유에서는하소온도가 1000℃이상이되었을

때, NiO 나노섬유가 bamboo-like grain이라고칭할수

있는입자들로구성됨도보고된바있다.
9)
이와같이나노

입자가충분히성장하게되면나노크기효과가소멸되고,

벌크에서의소결거동에서발생하는입자성장과유사한

입성장거동양상을보인다고판단할수있다.
9)

CuO, Co3O4 나노섬유에서의나노입성장거동에관련

된결과들을 Table 2에정리하 다. 세라믹벌크재료와

나노섬유에서의입성장지수 m과그에따른입자성장메

커니즘그리고활성화에너지를비교하면, 벌크보다나

노섬유에서의입성장활성화에너지가대체적으로훨씬

낮음을알수있다. 이는나노입자들의원자들이더높은

화학적포텐셜을가지게되고하소온도및하소시간에

매우민감하게입자성장이발생할수있다는것을의미

한다. 

2.3.5. 나나노노섬섬유유 가가스스 센센서서에에서서의의 나나노노입입자자 크크기기와와 가가스스감감

응응관관계계

나노입자크기에따른가스감응특성을알아보기위

해 SnO2 나노섬유를합성한다음 600℃에서 4 및 24시

간하소하여합성된 SnO2 나노섬유가스센서의 CO 가

스감응도를 Fig. 11에비교하 다. Fig. 11(a)에 CO 가

스농도에따른센서의 dynamic resistance curve를나타

내었으며, 이로부터센서의 CO 감응특성을 Fig. 11(b)에

정리하 다. 하소시간이짧은나노섬유에서더높은 CO

감응성이얻어졌다. 하소시간이짧을경우 SnO2 나노입

자의크기가하소시간이긴경우에비하여작게되고, 이

러한작은나노입자로구성된 SnO2 나노섬유의경우가

스감응성이향상될수있다는것을보여주고있다.

Fig. 12는 ZnO 나노섬유 기반 가스센서의 CO 가스

감응특성을나타낸것이다. SnO2 나노섬유의경우와동

일하게 4 및 24시간하소하여합성된 ZnO 나노섬유를

이용하여제작된센서이다. ZnO 나노섬유센서의경우,

SnO2 나노섬유센서와반대로, 24시간하소된나노섬유,

즉나노입자의크기가큰나노섬유로제작된센서의감

응특성이더우수하다. 

이상에서언급한두가지사례를보건데나노섬유로

제작된센서의경우나노입자의크기에대한매우엄

Fig. 8. FE-SEM images of the SnO2 nanofibers calcined at various temperatures for 6 h in O2 atmosphere; (a) 500℃, (b) 600℃,
(c) 700℃, and (d) 900℃. (e) Plot of ln(D) vs 1/T.

8)
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Fig. 9. Field-emission scanning electron microscopy(FE-SEM) images of NiO nanofibers calcined at 600℃ in O2 atmosphere for
various calcination times; (a) 1min, (b) 0.5h, (c) 6h, (d) 10h, (e) 24h, (f) 48h, (g) 72h, and (h) 120h. (I) Plot of log(D)
vs log(t).

9)
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Fig. 10. Field-emission scanning electron microscopy(FE-SEM) images of NiO nanofibers calcined at various temperatures for
6 h in O2 atmosphere; (a) 500℃, (b) 600℃, (c) 700℃, (d) 800℃, (e) 900℃, (f) 950℃, (g) 1000℃, and (h) 1050℃.
(I) Plot of ln(D) vs 1/T.

9)



한조절이우수한가스감응성을얻기위한매우중요한

실험인자임을알수있다.
18-21)

3. 결론

본소고에서는전기방사법으로합성된산화물나노섬

유의나노입자성장에대한기본적인사항들을소개하

다. 나노섬유에서의입자성장과벌크에서의입자성장과

어떤차이점이있는지기술하 고, 센서분야에서나노

입자크기의중요성을소개하 다. 

나노섬유는하소과정에서나노입자가형성하게되고,

나노입자의크기가나노섬유의전체물성을좌우하는중

요한인자일가능성이크다. 나노입자의크기를조절하

기위해서는하소온도및하소시간을적절히선택하여야

하며, 특히벌크재료에비하여매우작은활성화에너지

를가지고있는까닭에하소온도및하소시간에대한매

우엄 한조절이요구된다고할수있다. 
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