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Structural Analysis and Characterization of PZT Fiber Fabricated by Electrospinning
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ABSTRACT

Currently, piezoelectric ceramics are being applied in various fields, such as ultrasonic sensors, vibration devices, sound filters, and
various energy conversion devices. Flexible piezoelectric ceramics are widely studied in an effort to mitigate the disadvantages of their
brittle and inductile properties. Structural damage to piezoelectric fibers is much less than that to thin films when piezoelectric fibers
are twisted or bent. Therefore, stretchable devices can be fabricated if piezoelectric fibers are obtained using an elongated substrate.
In this study, sintering processes of PZT (Pb(Zr0.53Ti0.47)O3) fibers prepared by electrospinning were optimized through the TGA and
XRD analyses. The crystal structure and microstructure of the piezoelectric fibers were investigated by XRD, FE-SEM and
TEM.
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1. 서  론

PZT(Pb(Zr0.53Ti0.47)O3)는 페로브스카이트(perovskite) 상

의 구조를 갖는 대표적인 압전 재료로서, 전기적 에너지

를 기계적 에너지로 변환하거나 기계적 에너지를 전기적

에너지로 상호변환이 가능하다. PZT 압전체는 유전특성

을 이용한 이동 통신기기의 핵심 소자부품, 압전성을 이

용한 마이크로 액츄에이터와 가속도센서, 그리고 초전성

을 이용한 적외선센서 소자 등에 널리 이용되고 있다.
1-4)

페로브스카이트 구조 세라믹은 우수한 압전 및 유전 특

성을 가지고 있어 여러 분야에 널리 사용되고 있지만, 세

라믹의 약한 강도와 곡선형상의 어려움, 벌크 형태로 인

한 디바이스 내의 일정 공간을 차지한다는 단점을 가지

고 있다. 이러한 단점을 극복하고자 최근 연구 개발 중인

PZT 섬유는 페로브스카이트의 구조를 가졌을 뿐 아니라

휘거나 구부렸을 때 박막에 비해 구조적 손상이 훨씬 덜

하고, 압전 섬유를 연신이 가능한 substrate에 받아서 소자

를 만들 경우 stretchable 소자 제작도 가능하다. 또한 열

용량 감소, 높은 압전상수, 유연성, 기계적강도, 높은 민

감도, 미세크기 등의 장점으로 매우 선호 되는 형태이다. 

일반적으로 20 nm ~ 1 um의 직경 크기를 가지는 나노

섬유(Nano fiber)는 전구체 용액에 고전압(high voltage)을

걸어주어 컬렉터(collector)와 방사되는 팁(tip) 사이에 전

자기장(electrostatic force)을 형성시켜, 그 힘에 의해 낮은

점도 상태의 전구체 용액을 순간적으로 섬유형태로 방사

(spinning)하는 전기방사법(electrospinning)을 이용하여 제

조된다.
5,6) 
이는 대량생산이 가능하며, 실험장치가 비교적

간단할 뿐만 아니라, 생산비용이 저렴하다. 또한 고분자

종류의 변화에 따라 나노 섬유의 구조 및 물성을 제어할

수 있다는 장점이 있다. 

본 연구에서는 PZT의 기본조성(Pb(Zr0.53Ti0.47)O3)으로

sol-gel 합성법에 의하여 방사용액을 제조하였다. 기존의

다양한 연구에서 산성 분위기에서의 sol-gel 용액을 합성,

산의 종류 및 양에 따른 섬유 형상을 보고하였지만,
7-9)

본 연구에서는 PVP(polyvinylpyrrolidone)의 아민 그룹과

metalloxane polymer 사이의 강한 수소결합이 고온 소결
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과정 중 condensation 반응을 방해하여 섬유 형상 안정화

에 기여할 수 있도록 PVP를 사용하여 PZT sol-gel 용액

을 합성하였다. Pb, Zr, Ti 전구체 용액과 2-methoxyethanol,

PVP와 Acetylacetone를 혼합 및 열처리 후, electrospinning

장비를 이용하여 PZT 섬유를 방사하였다. 방사한 섬유의

소결 온도에 따른 결정화도를 TGA, XRD를 통하여 분석

하였고, 소결 후 PZT 섬유의 미세 구조는 FE-SEM, TEM

을 이용하여 분석하였다. 

2. 실험방법 

전기방사용 용액 PZT sol-gel 용액 합성 및 PZT 섬유를

방사하기 위해 Fig. 1(a)과 같은 공정을 진행하였다. PZT

sol-gel 용액은 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3를 기본조성으로 용매로서

는 2-methoxyethanol과 첨가제로 PVP와 Acetylacetone를

사용하였다. 먼저 2-Methoxyethanol과 Pb(NO3)2를 1시간

동안 교반시킨 후 PVP를 첨가하여 다시 3시간 동안 교

반시킨다. Zr(OC3H7)4, Ti(OC3H7)4, Acetylacetone을 순차

적으로 첨가 후 1시간 동안 교반시켜준다.
10)

 이렇게 합성

된 PZT sol 용액을 gel화 시켜주기 위해 70
o
C에 1시간 중

탕을 통한 열처리 공정을 진행하였다. 

PZT 섬유를 제작하기 위해 Fig. 1(b)와 같은 electro-

spinning 장비를 이용하였다. 앞서 제작된 PZT 용액을 주

사기에 넣고 주사기 펌프를 이용하여 30 ul/min의 속도로

토출시켰다. 이때 노즐에 인가된 전압은 14 ~ 18 kV이며

유리 기판과의 거리는 10 cm이다. 방사 후 70
o
C에서 24시

간동안 건조시킨 후 5
o
C/min의 승온 속도로 3가지의 다른

온도로(① 400
o
C / ② 400

o
C sintering → 550

o
C sintering /

③ 400
o
C sintering → 650

o
C sintering) 각각 30분 동안 열처

리 하였다.

이렇게 제작된 PZT 분석하기 위해 TGA(Shimadzu /

DTG-60H), XRD(Rigaku Corporation /D/max 2200V/PC), SEM

(Jeol / JSM-6700F), TEM(Jeol / JEM-4010) 통하여 구조분석

및 특성평가를 수행하였다.

3. 실험 결과 및 고찰

Fig. 2(a)는 열처리 공정 전의 PZT 세라믹 입자, Fig. 2(b)

는 PZT sol 용액을 gel화시키기 위해 중탕을 통한 열처리

공정 후 합성된 PZT 세라믹 입자를 TGA/DTA 분석으로

부터 얻은 그래프이다. Fig. 2(a)의 TGA 결과는 중량이

180
o
C 정도에서 급격하게 감소하였다가 200

o
C 이후의 온

도부터 크게 변화가 없다는 것을 알 수 있다. 180
o
C에서

질량이 급격히 감소하게 된 이유는 PZT sol-gel solution

에 함유되어 있는 PVP등의 유기물질이 제거되었기 때문

으로 판단된다. DTA 경우에는 결정화가 되는 흡열 피크

가 관찰 되지 않고 있어, 결정화가 진행되지 않음을 확인

할 수 있었다. 1시간 동안 열처리를 해주어 PZT sol 용액

을 gel화 시켜준 Fig. 2(b) 경우, Fig. 2(a)와 마찬가지로

TGA 결과를 보면 200
o
C에서 급격하게 질량이 감소한 후,

200
o
C 이후의 온도부터 서서히 일정하게 질량이 감소하

였다. Fig. 2(b)의 DTA 곡선에서는 500
o
C에서 600

o
C도 사

이의 경우에 흡열반응으로 외부로 열을 흡수하게 되면서

결정화가 진행되었다. 결국 열처리를 통한 gel화 공정이

결정화에 중요한 영향을 미친 다는 것을 알 수 있다. PZT

박막을 제조할 경우 gel화 공정 없이 스핀 코팅하여 제조

하여도 결정화에는 큰 문제가 없지만,
10)

 Fig. 2 결과에서

볼 수 있듯이 섬유 방사 공정에 있어서는 결정화를 위해

서는 방사 전의 추가적인 gel화 공정의 반드시 필요함을

확인할 수 있었다.

 Fig. 3은 gel화 공정을 통하여 합성된 PZT sol-gel 용액

Fig. 1. (a) Schematic synthesis procedures of PZT sol-gel

solution and PZT fiber and (b) schematic illustration of

electrospinning device.
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의 XRD 패턴 구조를 분석 결과이다. Fig. 2의 TGA/DTA

측정 결과와 같이 방사 직후의 섬유 Fig. 3(a)와 500 ~

600
o
C에서 결정화 진행 온도보다 낮은 온도에서 소결한

Fig. 3(b)의 경우는 결정화가 진행되지 않아 PZT의 페로

브스카이트의 결정상이 관찰되지 않았다. 결정화가 진행

중인 550
o
C에서 소결한 Fig. 3(c)에서는 페로브스카이트

결정상과 이차상이 공존하는 것을 확인할 수 있었다. Fig.

1의 결정화 진행온도(500~600
o
C) 이상인 650

o
C에서 소결

한 Fig. 3(d)의 경우에 페로브스카이트 단일 상을 갖는 것

을 알 수 있었다. 

Fig. 4의 그림은 열처리 전과 열처리 온도에 따른 PZT

나노섬유의 FE-SEM 이미지를 보여준다. Fig. 4(a)의 방사

후 PZT 섬유는 평균 두께가 545 nm의 직경을 가지고 있

었다. 400
o
C 소결 후의 PZT 섬유인 Fig. 4(b)의 경우 유

기물질이 제거되면 평균 두께가 357 nm 감소 한 것을 확

인 하였다. Fig. 4(c)는 550
o
C 소결은 결정화 진행 중인 온

도로 결정화(500 ~ 600
o
C)가 진행되면서 수축이 일어나서

평균직경이 295 nm로 감소가 이루어 졌다. Fig. 4(d)의

650
o
C 소결 후의 PZT 섬유는 결정화가 완료되어 지면서,

결정화에 따라 수축이 더 진행하며, 직경이 224 nm로 더

감소되었다. 이러한 경향성은 650
o
C 소결 후의 PZT 섬유

의 TEM 이미지(Fig. 5)에서도 관찰되어진다. 섬유로 방사

Fig. 2. TGA and DTA curves of (a) PZT (b) PZT after heat

treatment. 

Fig. 3. XRD patterns of PZT nanofibers after heat treatment:

(a) as-spun, (b) fibers sintering at 400
o
C, (c) fibers

sintering at 550
o
C, and (d) fibers sintering at 650

o
C.

Fig. 4.  SEM images of before sintering and after sintering: (a)

as-spun, (b) sintering at 400
o
C, (c) sintering at 550

o
C,

and (d) sintering at 650
o
C.

Fig. 5. TEM image of PZT fiber after sintering at 650
o
C. 
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되어진 후 유기물질의 제거 및 결정화에 따른 수축에 따

라 섬유상 내부의 미세한 기공이 관찰되어지지만 일정한

패턴을 보여 결정성은 좋은 것을 확인 할 수 있었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 Pb(Zr0.53Ti0.47)O3의 기본조성으로 섬유

형상 안정화에 기여할 수 있도록 PVP를 사용하여 PZT

sol-gel 용액을 합성하였다. 합성된 PZT sol-gel 용액을

electrospinning 장비를 이용하여 PZT 섬유를 방사하였고,

PZT 섬유의 결정구조 및 미세 구조를 분석하였다. TGA

를 통해서 PZT 섬유가 결정화되기 위해서는 열처리를 통

한 gel화 공정이 반드시 필요함을 알 수 있었고, 온도는

500
o
C ~ 600

o
C 흡열반응이 일어나면서 결정화가 되었다는

것을 알 수 있다. XRD에서는 다양한 온도에서 소결한 결

과 650
o
C에서 페로브스카이트 결정 구조를 가지게 되는

것을 확인할 수 있었다. 또한 열처리 과정 이후 소결 온

도가 증가함에 따라 나노 섬유의 직경이 감소하는 것을

확인 할 수 있었는데, 온도가 as-spun, 400
o
C, 550

o
C,

650
o
C로 증가할수록 평균직경은 545 nm, 357 nm, 295 nm,

224 nm 감소하는 것을 확인 할 수 있었다.
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