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요 약: 수열합성법으로 합성 제조한 TMA-A 제올라이트 내부에 이온교환법을 이용하여 나노 사이즈의

ZnO 결정을 성공적으로 담지하였다. TMA-A 제올라이트의 최적 합성 조성비로는 Al(i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4

TMAOH : 0.3 NaOH : 200 H2O로 된 용액이었다. ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 합성을 위하여 0.3

g의TMA-A 제올라이트와 5몰의 ZnCl2 용액을 사용하였다. ZnO 결정를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 결

정화 과정을 X-ray diffraction (XRD)를 이용하여 분석하였다. 담지된 나노 크기의 ZnO결정 과 TMA-A 제

올라이트의 결정성을 투과전자현미경과 고배율 투과전자현미경으로 평가하였다. 담지된 ZnO 나노 결정의

크기는 3~5 nm이었으며, 합성된 TMA-A 제올라이트의 크기는 60~100 nm 이었다. FT-IR분석으로 열처리

전 및 열처리 후 ZnO결정를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 결합구조를 확인하였으며, ZnO 및TMA-A 제

올라이트의 흡수 스펙트럼을 비교 평가하였다. 또한, 자외선분광기의 측정에서, ZnO결정를 담지한 TMA-

A 제올라이트가 330~260 nm과 260~230 nm 두 파장의 범위에서 형광학적인 특성을 나타내었다.

Abstract: Nano-sized ZnO crystals were successfully incorporated using ion exchange method in TMA-A

zeolite synthesized by the hydrothermal method. The optimal composition for the synthesis of TMA-A zeolite

was resulted in a solution of Al (i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH : 0.3 NaOH : 200 H2O. 0.3 g of TMA-A zeolite

and 5 mol of ZnCl2 solution were employed for the preparation of ZnO incorporated TMA-A zeolite. The

crystallization process of ZnO incorporated TMA-A zeolite was analyzed by X-ray diffraction (XRD). The

incorporated nano-sized ZnO crystals and the crystallinity of TMA-A zeolite were evaluated by transmission

electron microscopy (TEM) and high resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The size of the

incorporated nano-sized ZnO crystals was 3~5 nm, while the TMA-A zeolite was 60~100 nm. The bonding

structure and absorption of the ZnO incorporated TMA-A zeolite were compared with the ZnO and TMA-A

zeolite by the FT-IR analysis. Subsequentlly, the ZnO incorporated TMA-A zeolite showed the photoluminescent

characteristics on the wavelengths of 330~260 nm and 260~230 nm by measurement of UV spectrophotometer.
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1. 서 론

제올라이트는 분리, 촉매반응, 이온교환, 흡착 등에

널리 이용되는 분자 수준의 세공을 가진 결정질의 알

루미노 규산염이다. 제올라이트는 세공의 크기가 약

0.4~1 nm 이므로 나노 물질로 간주된다. 나노 기술의

성공적인 적용 사례 중 하나는 제올라이트를 석유 정

제 과정 등의 산업 공정에서 촉매로 사용한 것이었으

며, 최근 나노과학과 관련하여 제올라이트의 본래 결

정체 크기에 많은 관심이 모아지고 있다.1,2 

100 nm 이하로 제어된 나노 물질은 입자의 크기가

작아짐에 따라 원자와 흡사한 거동을 보이게 되는데,

비표면적이 높아져 단위 원자당 높은 표면 에너지를

갖는 상태가 되어, 가전자대와 전도대 사이의 에너지

밴드 갭이 점점 증가 하게 된다. 따라서, 물질의 기존

에서 보이던 고유한 광학적, 화학적 및 전자기적 성질

등은 이로 인해 더욱 효과적으로 변환이 될 것으로

예상된다.3-5

나노 다공성 제올라이트는 기존의 제올라이트와는

달리 100 nm 이하의 균등하게 분리된 결정체를 가진

다. 또한, 나노 다공성 멤브레인 제올라이트에 대하여

다양한 방법으로 합성이 진행되고 있으며, 넓은 비표

면적을 가지고 감소된 확산 경로로 매우 유망한 물질

흡착제로 주목을 받고 있다.6-8 

ZnO소자는 자체적으로 가진 높은 물리, 화학적 성

질 등으로 인해 이전부터 자외선 차단재료, 광촉매,
field emission displays (FED), flat panel displays (FPDs),

배리스터, 기능성 소자, 열전재료 등 많은 산업에 효

과적으로 응용이 되어왔으며, 향후 IT, BT, ET 등의

차세대 기술에도 더욱 확장된 적용이 예상되는 물질

이다. 이러한 ZnO소자의 특성들이 나노 사이즈에서

더욱 우수한 특성으로 나타나고 있다.9,10 이런 특성을

가진 나노 사이즈의 ZnO결정를 담지한 제올라이트의

연구가 현재 활발히 진행이 되고 있으며, 10 nm 이하

로 제어된 ZnO 입자를 담지함으로써 기존에서 보이

던 제올라이트의 고유한 광학적, 화학적 및 전자기적

특성에 대하여 더욱 효율적인 특성이 요구되고 있다
.11-13

본 연구에서는 10 nm 이하로 제어된 ZnO 나노 결

정을 TMA-A 제올라이트에 담지시켜 그 특성을 평가

하였다. 수열합성법으로 최적의TMA-A 제올라이트 합

성 조성비를 구하였으며, Zn을 이온교환 시킨 후 산

화반응으로 ZnO 나노 결정을 제올라이트 속에 형성

하였다. 여러 가지 열처리에 의하여 제조된 나노 크기

의 ZnO결정 과 TMA-A 제올라이트의 결정성을 평가

하였다. 또한, ZnO, TMA-A 제올라이트 및 ZnO 결정

를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 결합구조 및 형광

특성을 조사하였다. 

2. 실 험

2.1. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트의 출발원료 및 조성

TMA-A 제올라이트 및 ZnO결정을 담지시킨 TMA-

A 제올라이트의 실험에 사용된 시약으로는 Aldrich에

서 공급하는 aluminium isopropoxide (Al(i-pro)3) 98
wt%, tetraethl orthosilicate(TEOS) 98 wt%, tetramethl

ammonium hydroxide (TMAOH) 25 wt% sodium hy-

droxide (NaOH) 99.998 wt%, zinc chloride 95 %, A.C.S.

reagent가 사용되었다. TMA-A 제올라이트의 최적 합

성 조성비로는 Al (i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH

: 0.3 NaOH : 200 H2O로 된 용액이었다. ZnO결정을

담지시킨 TMA-A 제올라이트의 합성을 위하여 0.3 g

의 TMA-A 제올라이트와 5 몰의 ZnCl2 용액을 사용

하였다. 

2.2. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트의 제조방법 

TMA-A 제올라이트 합성 방법은 Al (i-pro)3 를 증류

수에 실온에서 3시간 동안 용해시킨 용액을 만들었다.

이 용액에 TMAOH 를 실온에서 3시간 동안 혼합하

여 여과하였다. 여과된 용액과NaOH를 증류수로 실온

에서 3시간 동안 용해시킨 용액과 실온에서 3시간 동

안 혼합하였다. 이 혼합 용액에 TEOS를 한 방울씩 첨

가하여, 혼합 용액이 모두 균일하게 교반된 후, 실온

에서 1일 간 숙성하였다. 숙성한 용액을 autoclave에

넣어 100 oC에서 3일 동안 결정화시켰다. 결정화시킨

TMA-A 제올라이트 혼합 용액을 증류수로 pH가 7이

될 때까지 세척 하였고, 멤브레인 필터를 이용해 여과

시켰다. 여과한 TMA-A 제올라이트 혼합 용액을 100
oC 오븐에서 하루 동안 건조시켰다. 건조된 TMA-A

제올라이트 내에 남아 있을 불순물과 유기물을 제거

하기 위해 550 oC에서 하소하여 합성하였다.

ZnCl2 와 증류수를 실온에서 3시간 동안 혼합한 용

해물로 부터 만든 5 몰의 ZnCl2 용액에 0.3 g 의 합성

한 TMA-A 제올라이트를 넣고 실온에서 3시간 동안

교반시켰다. 교반된 혼합용액을 원심분리기(MF 550,

Hanil)를 이용하여 2000 rpm으로 원심 분리하였다. 원
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심 분리한 혼합물을 증류수로 세척할 경우 아연이 밖

으로 빠져 나오기 때문에, 에타놀을 이용해 10회 이상

세척하였다. 이 Zn 이온 첨가 TMA-A 제올라이트 전

구체를 100 oC 오븐에서 1일 간 건조시켰다. 아연 이온

첨가 TMA-A 제올라이트 전구체를 400-600 oC 온도

범위에서 각각 3시간 동안 산화시켰다. 

2.3. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트의 측정방법 

TMA-A 제올라이트 및 ZnO결정을 담지시킨 TMA-

A 제올라이트의 측정방법으로서, X-선 회절분석기

(XRD, D/MAX 2200+ULTIMA, Rigaku), 투과전자현

미경(TEM, JEM3010, Jeol), 고배율 투과전자현미경

(HRTEM, Tecnai G2, STEM). 적외선분광법(FT-IR,

Magna-IR 760 spectrometer, Nicolet), 자외선분광기

(UV spectrophotometer)를 사용하였다. 담지된 나노 크

기의 ZnO결정과 TMA-A 제올라이트의 결정성을

XRD, TEM, HRTEM으로 평가하였다. XRD분석의 측

정조건은 CuKα target, Ni filter를 사용하여 2θ 값 0~

80o에서 행하였다. 투과전자현미경의 측정 조건은 400

kV에서 측정하였고, TMA-A 제올라이트 결정 안에

ZnO 나노 결정이 형성된 것을 확인하였으며, 담지된

ZnO 나노 결정의 크기와 합성된 TMA-A 제올라이트

의 크기를 조사하였다. 적외선분광법으로 열처리 전

및 열처리 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트 결합

구조를 확인하였으며, ZnO, TMA-A 제올라이트 및

ZnO 담지 TMA-A 제올라이트의 흡수 스펙트럼을 비

교 분석하였다. 또한, ZnO, TMA-A 제올라이트 및

ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 형광특성을

자외선분광기의 측정을 통하여 조사하였다. 

결과 및 고찰

Fig. 1은 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 내

부나 외부에 ZnO결정이 형성이 되었는지 확인하기

위하여 TMA-A 제올라이트와ZnO 분말과 함께 비교

분석하였다. Fig. 1(b)-(e)과 같이 400 oC, 450 oC, 500
oC, 550 oC에서 산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제

올라이트는 Fig. 1(a)의 TMA-A 제올라이트와 같은

피크들을 나타내고 있다. 특히, Fig. 1(f)의 600 oC에서

산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트는 피

크들이 많이 이동된 것으로 보아 비정질에 가깝다는

것을 알 수 있다. Fig. 1(b)와 (c)의 400 oC, 450 oC에

서 산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트는

TMA-A 제올라이트 피크 외에 다른 피크가 보이지

않는 것으로 보아, ZnO가 TMA-A 제올라이트 내에

형성되지 않았다는 것을 알 수 있다. Fig. 1(d)와 (e)

의 500 oC, 550 oC에서 산화시킨 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트에서는 ZnO 분말의 주피크인 2θ=

31.7o, 2θ = 34.3o, 2θ = 36.3o 부분에서 약한 피크가

나타난 것을 알 수 있다. 

Fig. 2는 Fig. 1에서 ZnO 분말의 주피크인 2θ 값

30~40o 사이를 확대한 것이다. Fig. 2(b), (c), (f)의

400 oC, 450 oC, 600 oC에서 산화시킨 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트에서는 ZnO 분말의 주 peak가 나

타나지 않아 ZnO의 산화가 제대로 이루어지지 않은

것을 알 수 있다. 또한, Fig. 2(e)의 550 oC에서 산화시

킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트에서는 ZnO

분말의 주피크가 약하게 보여준다. Fig. 2(d)의 500 oC

에서 산화된 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트 에

서만 ZnO 분말과 같은 2θ = 31.7o, 2θ = 34.3o, 2θ =

36.3o 에서 peak가 나타나는 것으로 보아 ZnO가 가장

잘 형성되는 온도는 500 oC 임을 알 수 있다.

Fig. 3(a)는 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트를

500 oC에서 산화시킨 것을 400 kV HRTEM image를

보여준다. Fig. 3(b), (c)는 Fig. 2(a)의 표시된 부분이

잘 발달된 제올라이트 결정성임을 보여 주며, 소달라

이트 케이지가12.389 Å임을 나타낸다. Fig. 3(d)에는

Fig. 3(b)에 나탄낸 것과 같이 소달라이트 케이지가 4

개의 산소 고리(D4R)와 연결되어 이르는 단위정의 절

반크기인 12.389 Å임을 보여준다. 

Fig. 4은 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트를

500 oC에서 산화시킨 것을 200 kV TEM으로 200000

배로 관찰한 것을 나타내었다. Fig. 4(a)에서 TMA-A

제올라이트 결정 안에 검은 점으로 ZnO 나노 결정이

Fig. 1. XRD pattens for (a) TMA-A zeolite and ZnO
incorperated TMA-A zeolite fabricated at (b) 400 oC,
(c) 450 oC, (d) 500 oC, (e) 550 oC, (f) 600 oC, and
(g) ZnO as a function of temperature.
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비교적 균일하게 형성되어 있는 것을 알 수 있다.

Fig. 4(b)는 Fig. 3(a)의 표시된 부분을 확대한 것으로,

TMA-A 제올라이트 결정 내에 형성된 ZnO 나노 결정

의 크기가 3~5 nm 이고, 합성된 TMA-A 제올라이트

의 크기는 60~100 nm 이었다. 

일반적인 NaA 제올라이트의 골격구조는 소달라이

트 케이지10개가 D4R 구조에의 입방정 결합된 구조

로 이루어져 있다. 적외선분광법(FT-IR)은 물질과 적

외선간의 에너지 교환 현상을 이용한 측정법이며, 이

를 분석하여 특성 피크를 확인 함으로서 결합구조를

확인할 수 있다. Fig. 5에 열처리 전(a) 및 500 oC에서

열처리한 후(b)의 TMA-A 제올라이트의 FT-IR 곡선을

나타내었다. 일반적으로 NaA 제올라이트는 비대칭 피

크인 687 cm-1과 D4R 약 548 cm−1의 피크를 가지고

있다. Fig. 5 안에 표시된 부분에서와 같이 Fig. 5(a)의

열처리를 하지 않은 TMA-A 제올라이트가 NaA 제올

라이트 표준 데이터와 일치하는 것을 알 수 있다. 반

면, Fig. 5(b)의 500 oC에서 열처리 후 TMA-A 제올라

이트는 비대칭 피크(687 cm−1)와 D4R의 피크(548 cm−1)

가 변화하는 것을 알 수 있다. 이는TMA-A 제올라이

트의 결정 구조가 500 oC에서 열처리 후 다른 구조로

변화됨을 확인 할 수 있었다. 

Fig. 6는 (a) TMA-A 제올라이트, (b) ZnO를 담지시

킨 TMA-A 제올라이트, (c) ZnO 분말의 FT-IR 곡선

를 비교하였다. Fig. 6(b) 에서ZnO를 담지시킨 TMA-

A 제올라이트는 687 cm−1 및 548 cm−1의 파장영역에

서 Fig. 6(a)의 TMA-A 제올라이트의 비대칭 피크와

D4R의 피크가 존재하고 있으며, 원형의 점선으로 표

시된 부분과 같이 순수한 TMA-A 제올라이트와 거의

흡사한 그래프를 나타내는 것으로 보아 결정 구조에

변화는 없는 것을 알 수 있다. 특히, Fig. 6(b)의 ZnO

를 담지시킨 TMA-A 제올라이트가 Fig. 6(a) TMA-A

Fig. 2. High magninifications of the XRD-pattens in Fig. 3
in the 2θ range of 30~40o for (a) TMA-A zeolite
and ZnO incorperated TMA-A zeolite fabricated at
(b) 400 oC, (c) 450 oC, (d) 500 oC, (e) 550 oC, (f) 600
oC, and (g) ZnO.

Fig. 3. The (a) HRTEM image of TMA-A zeolite, (b) the
lengths of the sodalite cage for the marked area in
Fig. 3(a), (c) enlargement of the marked area, and
(d) the typical zeolite structure, showing the well
developed crystallinity with a length of 12.389 Å for
the sodalite cage.

Fig. 4. The (a) TEM image of ZnO incorporated TMA-A
zeolite fabricated at 500oC and (b) enlargement of
the marked area in Fig. 4(a) showing the homo-
geneously distributed ZnO nanocrystals in TMA-A
zeolite with sizes of 3-5 nm.

Fig. 5. FT-IR curves of the TMA-A zeolite (a) before (at
25 oC) and (b) after heat treatment (at 550 oC),
showing the differences for the asymmetric peak on
the wavelength at 687 cm−1and D4R at 548 cm−1. 
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제올라이트 및 (c) ZnO 분말과 다른 파장영역 1500

cm−1 에서 흡수 스펙트럼을 보이고 있으며, 이는 순수

한 제올라이트 안에 ZnO가 생성되면서 새로이 형성

된 흡수밴드임을 알 수 있다.

ZnO는 형광학적 특성을 갖고 있기에 자외선분광기

(UV spectrophotometer)의 측정을 통하여 비교하였다.

Fig. 7은 (a) ZnO, (b) ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올

라이트, (c) TMA-A 제올라이트 의 UV 분석 결과를

도시하였다. Fig. 7(c)의 TMA-A 제올라이트 의 곡선

은UV 방출이 거의 없는데 반해, Fig. 7(a)의 순수한

ZnO 분말은 파장이 380~240 nm로 넓은 영역의 청색

UV 방출을 보이고 있는 것을 알 수 있다. Fig. 7(b)의

제조된 ZnO결정을 담지시킨 TMA-A 제올라이트는

TMA-A 제올라이트와 순수한 ZnO 분말의 중간 파장

영역인 330~260 nm와 260~230 nm 두 영역에서 형광

특성을 나타내고 있다. 이는 순수한 ZnO 분말 보다는

적은 양이지만 ZnO결정을 담지시킨 TMA-A 제올라

이트도 ZnO 분말처럼 형광성을 갖고 있는 것을 알

수 있다. 

4. 결 론

수열합성법으로 합성 제조한 TMA-A 제올라이트

내부에 이온교환법을 이용하여 나노사이즈의 ZnO결

정을 성공적으로 담지하였다. TMA-A 제올라이트의 최

적 합성 조성비로는 Al(i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH

: 0.3 NaOH : 200 H2O 으로 된 용액이었다. 담지된

ZnO 나노 결정의 크기는 3~5 nm이었으며, 합성된

TMA-A 제올라이트의 크기는 60~100 nm 이었다.

ZnO결정를 담지시킨 TMA-A 제올라이트는 1500 cm−1

에서 순수한 제올라이트 안에 ZnO결정이 생성되면서

새로이 형성된 흡수 스펙트럼을 나타내었다. 또한,

ZnO결정를 담지한 TMA-A 제올라이트는 330~260

nm과 260~230 nm 두 파장의 범위에서 형광학적인

특성을 나타내었다.
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