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Fabrication of ZnO incorporated TMA-A zeolite nanocrystals
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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 em-
ployed for the preparation of ZnO incorporated TMA-A zeolite. The ZnO incorporated TMA-A zeolite precursors, prepared
from the process of mixing, stirring, centrifugal separation and drying, were calcined at temperatures from 400 to 600

o
C

for 3 h. The crystallization process of ZnO incorporated TMA-A zeolite was analyzed by X-ray diffraction (XRD). The
Brunaur-Emett-Teller (BET) surface area of the ZnO incorporated TMA-A zeolite was measured. Subsequently, the morphology
and the particle size depending on the temperature and time were observed using scanning electron microscopy(SEM),
transmission electron microscopy(TEM) and particle size analyzer.
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ZnO를 담지한 TMA-A 제올라이트 나노결정의 제조
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요 약 수열합성법으로 합성 제조한 TMA-A 제올라이트 내부에 이온교환법을 이용하여 나노사이즈의 ZnO 결정을 성

공적으로 담지하였다. TMA-A 제올라이트의 최적 합성 조성비로는 Al(i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH : 0.3 NaOH : 200

H2O으로 된 용액이었다. ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 합성을 위하여 0.3 g의 TMA-A 제올라이트와 5 mol의

ZnCl2 solution을 사용하였다. 각각의 시료를 혼합, 교반, 원심분리, 건조의 과정을 거쳐서 준비한 ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트 precursor를 400~600
o
C에서 3시간 동안 열처리하였다. TMA-A 제올라이트의 결정화 과정을 X-ray diffraction

(XRD)을 이용하여 분석하였으며, Brunaur-Emett-Teller(BET) 비표면적을 측정하였다. 또한, 온도와 시간에 따른 입자의 형상

이나 크기를 scanning electron microscopy(SEM), transmission electron microscopy(TEM) 및 입도분석을 통하여 관찰하였다.

1. 서 론

100 nm 이하로 제어된 나노 물질은 입자의 크기가 작

아짐에 따라 원자와 흡사한 거동을 보이게 되는데, 비표

면적이 높아지므로 단위 원자당 높은 표면 에너지를 갖

는 상태가 되어, valence band와 conduction band 사이

의 energy gap이 점점 증가하게 된다. 따라서, 물질의

기존에서 보이던 고유한 광학적, 화학적 및 전자기적 성

질 등은 이로 인해 더욱 효과적으로 변환이 될 것으로

예상된다[1, 2].

제올라이트는 분리, 촉매반응, 이온교환, 흡착 등에 널

리 이용되는 분자 수준의 세공을 가진 결정질의 알루미

노규산염(aluminosilicate)이다. 제올라이트는 세공의 크

기가 약 0.4~1 nm 이므로 나노 물질로 간주된다. 나노

기술의 성공적인 적용 사례 중 하나는 제올라이트를 석

유 정제 과정 등의 산업 공정에서 촉매로 사용한 것이다.

최근 나노 과학과 관련하여 제올라이트의 본래 결정체

크기에 많은 관심이 모아지고 있다[3-6].

나노 porous 제올라이트는 기존의 제올라이트와는 달

리 100 nm 이하의 균등하게 분리된 결정체를 가진다.

나노 porous membrane 제올라이트에 대하여 다양한 방

법으로 합성이 진행되고 있으며, 넓은 비표면적을 가지

고 감소된 확산 경로로 매우 유망한 물질 흡착제로 주목

을 받고 있다[7-9].
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ZnO는 반도성, 압전성, 형광성, 광도전성 등 여러 가

지 기능을 겸비하고 있어서 응용 면에서의 용도가 넓다.

예를 들면, 반도성을 이용한 것으로는 소결체로 되어 있

는 가스센서, 촉매, 바리스터가 있고, 광도전성을 이용한

것으로는 분체로 된 전자사진용 감광제가 있고, 압전성

을 이용한 것으로는 박막으로 된 표면탄성과 필터가 있

으며, 형광성을 이용한 표시판이 있다. 이러한 ZnO의

특성들이 나노 사이즈에서 더욱 우수한 특성으로 나타나

고 있다[10, 11]. 또한, 이런 특성을 가진 나노 사이즈의

ZnO를 담지한 제올라이트[12-14]의 연구가 현재 활발히

진행이 되고 있으며, 10 nm 이하로 제어된 ZnO 입자를

담지함으로써 기존에서 보이던 제올라이트의 고유한 광

학적, 화학적 및 전자기적 특성에 대하여 더욱 효율적인

특성이 요구되어 지고 있다.

본 연구에서는 10 nm 이하로 제어된 ZnO 나노 결정

을 TMA-A 제올라이트에 담지시켜 그 특성을 조사하였

다. 수열합성법으로 최적의 TMA-A 제올라이트 합성 조

성비를 구하였으며, 이온 교환법을 이용하여 Zn을 이온

교환 시킨 후 산화반응으로 ZnO 나노 결정을 제올라이

트 속에 형성하였다. 여러 가지 열처리에 의하여 제조된

ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 결정화 과정을

분석하였다. 또한, 온도와 시간에 따른 입자의 형상이나

크기를 분석 평가하였으며 비표면적을 측정하였다.

2. 실험 방법

2.1. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트의 출발원료 및 조성

TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올

라이트의 실험에 사용된 시약으로는 Aldrich에서 공급하

는 aluminium isopropoxide(Al(i-pro)3) 98 wt%, tetraethl

orthosilicate(TEOS) 98 wt%, tetramethl ammonium hy-

droxide(TMAOH) 25 wt% in water, sodium hydroxide

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

가 사용 되었다. TMA-A 제올라이트 의 최적 합성 조성

비로는 Al(i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH : 0.3 NaOH :

200 H2O으로 된 용액이었다. ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트의 합성을 위하여 0.3 g의 TMA-A 제올라이

트와 5 mol의 ZnCl2 solution을 사용하였다.

2.2. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트의 제조방법

TMA-A 제올라이트 합성 방법은 Fig. 1에서 보는 것

과 같이 Al(i-pro)3를 증류수와 혼합하고 실온에서 3시간

동안 용해시킨 용액을 만들었다. 이 용액에 TMAOH를

실온에서 3시간 동안 혼합하여 여과하였다. 이 여과된

용액과 NaOH 를 증류수로 실온에서 3시간 동안 용해시

킨 용액과 실온에서 3시간 동안 혼합하였다. 이 혼합 용

액에 TEOS 를 한 방울씩 첨가하여, 혼합 용액이 모두

균일하게 교반된 후, 실온에서 1일 간 aging 하였다.

Aging한 용액을 autoclave에 넣어 100
o
C에서 3일 동안

결정화시켰다. 결정화시킨 TMA-A 제올라이트 혼합 용

액을 증류수로 pH가 7이 될 때까지 세척하였고, mem-

brane filter를 이용해 여과시켰다. Filtering한 TMA-A

제올라이트 혼합 용액을 100
o
C 오븐에서 하루 동안 건

조시켰다. 건조된 TMA-A 제올라이트를 결정 내에 남아

있을 불순물과 유기물을 제거하기 위해 550
o
C에서 하소

하여 합성하였다.

ZnCl2와 증류수를 실온에서 3시간 동안 혼합한 용해물

Fig. 1. Schematic diagram of the process for synthesis of
TMA-A zeolite and ZnO incorperated TMA-A zeolite.
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로 부터 만든 5 mol의 ZnCl2 용액에 0.3 g의 합성한

TMA-A 제올라이트를 넣고 실온에서 3시간 동안 교반

시켰다. 교반된 혼합용액을 원심분리기(MF 550, Hanil)

를 이용하여 2000 rpm으로 원심 분리하였다. 원심 분리

한 혼합물을 증류수로 세척할 경우 Zn이 밖으로 빠져

나오기 때문에, ethanol을 이용해 10회 이상 세척하였다.

이 Zn 이온 첨가 TMA-A 제올라이트 precursor를 100
o
C

오븐에서 1일 간 건조시켰다. Zn 이온 첨가 TMA-A 제

올라이트 precursor를 400~600
o
C 온도 범위에서 각각 3

시간 동안 산화시켰다.

2.3. TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트의 측정방법

TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제

올라이트의 측정방법으로서, X-선 회절분석기(XRD, D/

MAX 2200 + ULTIMA, Rigaku), BET(Brunaur-Emett-

Teller, Micromeritics ASAP201), 주사전자현미경(SEM,

JSM-5600, Jeol), 투과전자현미경(TEM, JEM3010, Jeol),

입도분석기를 사용하였다. X-선 회절분석의 측정조건은

CuK
α
 target, Ni filter를 사용하여 2θ 값 0~80

o
에서 행

하였다. BET는 250
o
C에서 1.333 Pa 이하로 압력을 내

려 탈기시킨 후 질소가스를 사용해 측정하였다. SEM의

측정 조건은 20 kV에서 10000배, 20000배로 측정하였

다. 반응시간(1~3일) 및 400~600
o
C의 열처리 온도에 따

른 TMA-A 제올라이트 및 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제

올라이트의 형상을 SEM으로 관찰하였다. 합성된 TMA-

A 제올라이트의 입자 크기 분포를 알아보기 위하여 입

도분석기를 이용하여 측정하였으며, TEM으로 제조된
Fig. 2. XRD patterns of TMA-A zeolite synthesized at 100

o
C

for (a) 1 day, (b) 2 days and (c) 3 days.

Fig. 3. XRD patterns for (a) TMA-A zeolite and ZnO incorperated TMA-A zeolite fabricated at (b) 400
o
C, (c) 450

o
C, (d) 500

o
C, (e)

550
o
C, (f) 600

o
C as a function of temperature, and (g) ZnO.

TMA-A 제올라이트의 구조를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 100
o
C에서 반응시간 1~3일 동안 합성된

TMA-A 제올라이트의 결정화를 XRD로 비교하였다.

Fig. 2(a), (b), (c) 모두 2θ = 7.18
o
에서 나타난 TMA-A

제올라이트의 전형적인 (200) 면의 peak로 lattice constant

a = 24.61Å임을 알 수 있다. Fig. 2(a)에서 보는 것과

같이 100
o
C에서 반응시간 1일간 합성된 XRD pattern은

전반적인 TMA-A 제올라이트 peak의 강도가 매우 미세

함을 보여준다. Fig. 2(b)에서 보는 것과 같이 100
o
C에

서 반응시간 2일간 합성된 XRD pattern의 전반적인

TMA-A 제올라이트 peak는 Fig. 2(a)의 1일 반응 보다



Fabrication of ZnO incorporated TMA-A zeolite nanocrystals 241

는 peak들이 좀 더 성장한 것을 알 수 있다. Fig. 1(c)

에서 보는 것과 같이 100
o
C에서 반응시간 3일 간 합성

된 XRD pattern은 cubic 구조의 TMA-A 제올라이트

가 형성된 것을 보여준다.

Fig. 3은 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 내부

나 외부에 ZnO가 형성이 되었는지 확인하기 위하여

TMA-A 제올라이트와 ZnO 분말과 함께 비교 분석하였

다. Fig. 3(a)의 TMA-A 제올라이트는 550
o
C에서 하소

하여 합성한 것이다. Fig. 3(b)~(e)과 같이 400
o
C, 450

o
C,

500
o
C, 550

o
C에서 산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A

제올라이트는 Fig. 3(a)의 TMA-A 제올라이트와 같은

peak들을 나타내고 있다. 특히, Fig. 3(f)의 600
o
C에서

Fig. 4. High magninifications of the XRD-patterns in Fig. 3 in the 2θ range of 30~40
o
 for (a) TMA-A zeolite and ZnO incorperated

TMA-A zeolite fabricated at (b) 400
o
C, (c) 450

o
C, (d) 500

o
C, (e) 550

o
C, (f) 600

o
C, and (g) ZnO.

Fig. 5. SEM images of the TMA-A zeolite for (a) 1 day, (b) 2 days and (c) 3 days as a function of reaction time at 500
o
C.
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산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트는 peak

들이 많이 shift된 것으로 보아 산화가 진행되는 동안 제

올라이트의 구조가 변화하는 것으로 판단된다. Fig. 3(b)

와 (c)의 400
o
C, 450

o
C에서 산화시킨 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트는 TMA-A 제올라이트 peak이 외에

다른 peak가 보이지 않는 것으로 보아, ZnO가 TMA-A

제올라이트 내에 형성되지 않았다는 것을 알 수 있다.

Fig. 3(d)와 (e)의 500
o
C, 550

o
C에서 산화시킨 ZnO를

담지시킨 TMA-A 제올라이트에서는 ZnO 분말의 주

peak인 2θ = 31.7
o
, 2θ = 34.3

o
, 2θ = 36.3

o
 부분에서 약한

peak가 나타난 것을 알 수 있다.

Fig. 4는 Fig. 3에서 ZnO 분말의 주 peak인 2θ 값

30~40
o
 사이를 확대한 것이다. Fig. 4(e)의 550

o
C에서

산화시킨 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트에서는

ZnO 분말의 주 peak가 약하게 보여준다. Fig. 4(d)의

500
o
C에서 산화된 ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트

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

o
, 2θ =

36.3
o
에서 peak가 나타나는 것으로 보아 ZnO가 가장 잘

형성되는 온도는 500
o
C임을 알 수 있다. Fig. 4(b), (c),

(f)의 400
o
C, 450

o
C, 600

o
C에서 산화시킨 ZnO를 담지시

킨 TMA-A 제올라이트에서는 산화가 일어나기 시작하

여 제올라이트의 구조가 변화하기 시작하며, 500
o
C를 지

나 고온으로 갈수록 산화가 더욱 진행이 되어 제올라이

트의 구조가 변화되는 것으로 추정할 수 있다.

Fig. 5는 500
o
C에서 반응시간 1~3일 간 합성한 TMA-

A 제올라이트의 결정화 곡선을 SEM으로 비교하였다.

Fig. 5(a)의 1일 반응한 TMA-A 제올라이트로 아직 결

정화가 전혀 진행이 안된 응집된 분말 영역이 보여진다.

Fig. 5(b)의 2일 간 반응한 TMA-A 제올라이트로 부분

적으로 결정화가 일어나고는 있는 것을 나타내고 있다.

Fig. 5(c)의 3일 반응한 TMA-A 제올라이트는 결정화가

대부분 일어나 cubic 구조를 가지는 TMA-A 제올라이

트의 결정들을 보여주고 있다.

Fig. 6는 반응시간을 3일로 고정하고, ZnO를 산화시키

기 전인 25
o
C(a)와 400~600

o
C(b~f)에서 산화시킨 ZnO

를 담지시킨 TMA-A 제올라이트의 온도에 따른 SEM

images를 나타내었다. Fig. 6(b)의 400
o
C에서 산화시킨

ZnO를 담지시킨 TMA-A 제올라이트는 일부 cubic 형태

의 제올라이트 형상을 하고 있지만, 대부분 응집된 것으

로 보여 주고 있다. Fig. 6(c) 450
o
C에서도 산화되기 전

으로 응집된 형상을 보여주고, Fig. 6(f)의 600
o
C에서는

산화 이후로 결정의 크기가 비대 성장해 진 것을 보여

주고 있다. Fig. 6(d)의 500
o
C에서 산화시킨 ZnO를 담

지시킨 TMA-A 제올라이트가 가장 균일하게 성장된 형

상을 보여주며, Fig. 6(e)는 550
o
C에서 산화가 좀 더 진

행이 된 것으로 보여 진다. 또한, 이 온도 구간에서 온

도가 증가함에 따라 다소 응집된 모습을 보이나, ZnO

나노 결정의 형성에 따른 큰 결정학적인 구조의 변화는

없었다.

Fig. 7은 550
o
C에서 합성한 TMA-A 제올라이트의 입

Fig. 6. SEM images of ZnO incorperated TMA-A zeolite fabricated at (a) 25
o
C, (b) 400

o
C, (c) 450

o
C, (d) 500

o
C, (e) 550

o
C, and

(f) 600
o
C for 3 days as a function of temperature.



Fabrication of ZnO incorporated TMA-A zeolite nanocrystals 243

도분포와 TMA images를 나타내었다. Fig. 7(a)는 effec-

tive diameter가 100.4 nm(polydispersity 0.228, sample

quality: 8.2/12.56 %)로 나타났고, (b)는 effective diameter

가 60.4 nm(polydispersity 0.202, sample quality 9.8/

100 %)의 결과를 나타내었다. 이 결과로 보아 TMA-A

제올라이트 가 60~100 nm까지 다양하게 합성이 가능함

을 알 수 있으며, 이는 같은 용액에서 서로 다른 핵생성

과정을 거쳐 나타나는 결과로 추정할 수 있다. Fig.

7(c), (d)의 TEM image에서 제조된 ZnO를 담지시킨

TMA-A 제올라이트의 형상이 cubic 구조임을 보여준다.

BET 측정에 있어서 550
o
C에서 하소한 TMA-A 제올라

이트와 하소하지 않은 것을 비교하였다. 하소하지 않은

TMA-A 제올라이트가 668.02 m
2
/g, 550

o
C에서 하소하여

합성한 TMA-A 제올라이트가 939.17 m
2
/g로 나타나

BET값이 증가함을 알 수 있다. 550
o
C에서 하소하여 합

성한 TMA-A 제올라이트는 결정 내에 남아 있을 불순

물과 유기물이 제거되어 BET값이 증가됨을 알 수 있다.

4. 결 론

수열합성법으로 합성 제조한 TMA-A 제올라이트 내

부에 이온교환법을 이용하여 나노 사이즈의 ZnO 결정을

성공적으로 담지하였다. TMA-A 제올라이트의 최적 합

성 조성비로는 Al(i-pro)3 : 2.2 TEOS : 2.4 TMAOH : 0.3

NaOH : 200 H2O으로 된 용액이었다. TMA-A 제올라이

트 내에 Zn이 구조적 변화 없이 산화가 가장 잘 이루어

지는 온도는 500
o
C이고 반응시간은 3일이었다. 또한, 이

조건에서 TMA-A 제올라이트가 60~100 nm까지 다양하

게 합성이 가능함을 알 수 있으며, 형상이 완벽한 cubic

구조임을 보여 주였다. BET로 측정한 비표면적은 하소

전 TMA-A 제올라이트가 668.02 m
2
/g, 550

o
C에서 하소

후 TMA-A 제올라이트가 939.17 m
2
/g로 나타나 BET값

이 증가함을 알 수 있다.
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