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Optical properties of Al doped ZnO Nanofibers Prepared by electrospinning
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Abstract Zinc oxide has semi-conductivity and super conductivity characteristics. It can be used optically and is applied
on many areas such as gas sensor, solar cell and optical waveguide. In this paper, to improve optical characteristics of
ZnO, aluminum was added on zinc oxide. Zinc oxide and aluminum zinc oxide was fabricated as nano fiber form. ZnO
solution was created by mixing poly vinyl pyrrolidone, ethyl alcohol, and zinc acetate. An Al doped ZnO was created by
adding aluminum solution to ZnO sol. By applying these sols on electro spinning method, nano fibers were fabricated.
These fibers are heat treated at 300, 500, and 700oC degrees and were analyzed with X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and scanning electron microscopy (SEM) to examine the nano structures. TGA and DSC
measurement was also used to measure the change of mass and calorie upon temperature change. The absorbance of ZnO
and Al-doped ZnO was carried out by UV-vis measurement.
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요 약 ZnO는 반도전성과 초전도성을 나타내며 광학적으로도 독특한 재료로 가스센서, 태양전지, 광학도파관 등 여러
방면에 널리 활용되고 있다. 본 논문에서는 이러한 ZnO에 Al을 첨가함에 따라 광학적 특성에 어떠한 영향을 미치는지 알
아보기 위하여 ZnO에 Al 첨가량 변화에 따른 나노구조체를 제작하여 특성을 비교하였다. ZnO 용액은 PVP, ethanol, zinc
acetate를 이용하여 Sol의 형태로 제작하였으며, Al첨가용액을 넣어 Al이 첨가된 ZnO Sol을 제작하였다. 제작된 Sol을 전기
방사법을 이용하여 나노구조체를 제조하였다. 제조된 섬유들을 각각 300, 500, 700oC로 열처리 한 후 나노 구조체를 XRD,
XPS, SEM을 이용하여 분석하였다. 또한 TGA, DSC를 이용하여 온도변화에 따른 질량 및 열량의 변화를 측정하였다. UV-
vis를 이용하여 ZnO와 Al이 첨가된 ZnO의 흡광도를 측정 비교하였다.

1. 서 론

ZnO는 플라즈마 상태에서 화학적 안정성이 우수하고,

가격이 저렴한 재료로서 wurtzite 구조를 가지며, 자체결

함이 있는 비화학양론적 구조를 가진다. ZnO는 밴드갭

에너지가 3.2 eV인 n-type 화합물 반도체로서 다양한 범

위의 비저항을 갖는 재료로, 압전재료 및 반도성을 이용

한 가스센서나, 광학적 성질을 이용한 광학도파관, 태양

전지 등으로 응용이 기대되는 재료이다. ZnO박막 제조

방법으로는 CVD, RF magnetron sputtering, Sol-Gel,

DC sputtering, Spray pyrolysis, Electrospinning 등이

있다[1]. 위의 방법 중 전기방사 방법은 간단한 실험장

치를 이용하여 수백 nm 직경을 가지는 1차원 나노섬유

구조를 손쉽게 제작할 수 있다는 장점으로 인하여 1990

년대부터 많은 연구들이 수행되어 왔다[2]. 전기방사된

나노섬유 웹은 매우 작은 기공들을 가지며, 필터나 센서,

보호 용 의복 등 다양한 용도로 적용이 가능하다. 전기

방사의 장점은,기능성 나노입자를 고분자 용액 또는 용

융물에 첨가 하여 전기방사함으로써, 기능성 나노섬유를

단일공정으로 비교적 용이하게 제조할 수 있다는 점이다
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[3].

본 연구에서는 전기방사법을 이용하여 ZnO 나노섬유

와 Al이 첨가된 ZnO 나노섬유를 제조한 후 열처리 조

건에 따른 미세구조 및 결정상의 변화를 FE-SEM 및

XRD 검증을 통하여 평가하였으며, XPS에 의한 화학양

론 분석을 수행하여 최적의 합성조건 및 도핑조건을 찾

는 것을 목적으로 하며 제작된 나노섬유의 광학 특성 평

가를 목적으로 하고 있다.

2. 실험방법

Al이 첨가된 ZnO 나노섬유는, 졸겔법을 이용하여 폴

리머 용액을 제조하고 그 용액을 전기방사를 이용하여

만든다. ZnO 용액의 제조 는 Zinc acetate와 증류수를

이용하여 Sol을 제조하며, Poly vinyl pyrrolidone(PVP)

과 ethanol을 이용하여 점도를 조절한다. 또한 Al 첨가

용액은 Aluminum acetate를 이용하여 위와 같은 방법으

로 제작한다. 이후 Al 용액을 Zn 용액에 첨가하여 각각

24시간 교반한다.

제작된 Sol을 이용하여 10~12 kV의 전압과 10 µl/min

의 일정한 흐름율로 바늘의 끝에서 기판까지의 거리를

유지한 채 전기방사를 하였다. 알루미늄 호일 및 SUS기

판 그리고 석영유리를 기판으로 사용하였다.

이러한 방사된 나노섬유들은 각각 10oC/min의 승온속

도로 가열하여 300, 500 및 700oC로 열처리 하였다.

각각의 샘플은 주사전자 현미경(SEM) 분석을 통하여

각각의 형태와 직경을 측정하였으며, X선 회절(XRD)

분석을 통하여 각각 샘플의 결정구조를 분석하였고, X

선 광전자 분광법(XPS) 분석을 통하여 Al의 첨가여부를

확인하였다. 그리고 열중량 분석기(TGA) 및 시차주사

열량계(DSC)를 이용하여 온도변화에 따른 질량 및 열량

을 분석하였다. 또한 분광광도계(UV-VIS)를 이용하여

흡광도를 측정 및 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 열처리 온도의 변화에 따른 ZnO 나노섬유의

형상을 SEM으로 관찰한 것이다. 열처리를 하기전의 나

노섬유는 표면이 매끄럽고 균일하게 직경 약 300 nm의

섬유상을 유 지하고 있지만 열처리 온도가 각각 300oC,

500oC로 높아짐에 따라 직경이 약 200 nm, 150 nm로

얇아지고 표면이 거칠어지는 것을 알 수 있으며, 700oC

Fig. 1. SEM images of Al-doped ZnO nanofibers: (a) before and after heat treatment at (b) 300oC, (c) 500oC and (d) 700oC.
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열처리 후에는 섬유의 형상을 유지하지 못하였다.

Fig. 2는 각각 ZnO 나노섬유와 Al이 3 at% 첨가된

ZnO 나노섬유의 열처리 온도에 따른 XRD 분석 결과이

다. ZnO 나노섬유는 XRD 분석결과 Wurtzite 구조임을

알 수 있었으며, 각각의 샘플은 열처리 온도가 증가함에

따라 회절피크의 강도가 높아지는 것을 볼 수 있는 데

이것은 온도가 증가함으로써 결정화가 많이 이루어 졌음

을 알 수 있다. 또한 Al이 3 at% 첨가된 ZnO 나노섬유

의 XRD 분석결과에서 Al의 피크가 따로 확인되지 않은

것으로 미루어 Al이 치환 고용된 것으로 추정된다.

Fig. 3에서는 700oC로 열처리한 ZnO 나노섬유와 Al

이 3 at% 첨가된 ZnO 나노섬유의 XPS 분석 결과를 나

타내고 있다. 피크 위치 보정을 위하여 C1s의 284.5 eV

보정 하였다. Fig. 3(a)~(c)는 각 Zn2p, Al2p, O1s의 결

합에너지를 나타내고 있다. 순수 ZnO 및 3 at%의 Al이

첨가된 시편모두 Zn2p의 결합 에너지는 1022.8 eV로 산

화물 Zn의 피크 위치로 판명되었다. 3 at%의 Al이 첨가

된 시편에서만 Al2p의 결합에너지의 피크를 75.0 eV에

서 확인 할 수 있었다. 따라서 3 at%의 Al이 첨가된 시

편에의 경우 Al이 ZnO에 치환 고용 되어 도핑 된 것으

로 판단된다. 본 결과는 Fig. (b)에 제시한 3 at%의 Al

이 첨가된 시편의 XRD 분석 결과에서 Al 피크가 나타

나지 않은 결과와 잘 일치 한다.

열처리 전의 ZnO 나노섬유를 TGA, DSC 분석 한 결

과를 Fig. 4의 (a)와 (b)에 나타내었다. TGA 측정결과로

부터 100oC 부근의 첫번째 하강곡선(Stage1)은 수분이

증발하며 질량이 감소한 것이고, 두번째 하강곡선(Stage2)

은 나노섬유를 구성하고 있던 유기물질인 PVP의 탈리를

나타내며, 세번째 하강곡선(Stage3)은 잔존유기물의 탈리

에 의한 질량감소로 예상된다. DSC 분석결과 또한

TGA의 결과와 마찬가 지로 100oC 부근의 흡열피크는

수분의 증발을 나타내며, 330oC와 420oC 부근의 흡열피

크는 PVP의 탈리를 나타내며, 460oC 부근의 흡열피크

는 잔존 유기물의 탈리에 의한 것으로 판명되었다[5].

Fig. 5에서는 700oC로 열처리한 ZnO 나노섬유와 Al

이 3 at% 첨가된 ZnO 나노섬유의 UV-vis 분석 결과이

다. Al이 3 at% 첨가된 ZnO 나노섬유의 경우 Optical

Band Gap 에너지에 해당하는 파장이 ZnO의 파장보다

Fig. 2. XRD patterns of pure ZnO nanofibers (a) and 3 at% Al-doped ZnO nanofibers (b).

Fig. 3. X-ray photoelectron spectra: ZnO and 3 at% Al-doped ZnO.
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단파장으로 20 nm 이동이 된 것을 볼 수 있다. 이로써

Al이 3 at% 첨가됨으로써 밴드갭 에너지가 커지는 것으

로 예상된다. Burstein 이론에 따르면, ZnO의 경우 donor

전자가 전도대의 하단에 위치하고 있나, Al이도핑 된 경

우 Pauli의 원리에 의해 donor 준위가 이중으로 존재하

는 것을 허용하지 않으며, 또한 Optical Band Gap의 경

우 Valence Band에서 Conduction Band로 직접 천이에

기인하므로 전도대에 위치한 전자는 더 높은 에너지를

필요로 한다. Sol-gel법에 의하여 제작한 Al이 첨가된

ZnO 박막에서도 같은 Al 첨가에 따라 Optical Band

Gap 단파장 영역으로 쉬프트한 경향성을 나타내고 있어

[9, 10] 본 실험에서 전기방사법에 의하여 제작한 Al이

도핑된 ZnO 나노파이버의 결과와 잘 일치 하는 결과를

나타내고있다.

4. 결 론

Zinc acetate, 물, PVP, ethanol, Aluminum acetate 등

을 출발물질로 Sol을 제작하여 전 기방사법을 이용하여

ZnO 나노섬유 및 Al이 3 at% 첨가된 ZnO 나노섬유를

제작하였다. 각각 열처리 후 SEM분석을 한 결과 높은

온도에서 열처리 할 경우 고분자물질이 탈리되어 직경이

더욱 얇아지는 경향을 보였으며 또한 XRD 분석으로 열

처리 온도가 높을수록 결정화가 충분히 이루어짐을 알

수 있었으며, XPS 검증을 통하여 Al의 첨가 유무를 밝

혀내었고, TGA/DSC 측정을 통하여 각각 나 노섬유의

온도의 변화에 따른 질량 및 열량의 변화를 수분의 증발

및 고분자 물질의 탈리로 인한 것으로 판단하였다.

또한 UV-vis 분석을 이용하여 Al이 첨가됨으로써 밴

드갭 에너지에 해당하는 파장이 단파장 쪽으로 이동하는

것으로 보아 밴드갭 에너지가 더욱 커지는 것으로 판단

되었다.
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