
한국수소 및 신에너지학회 논문집(2008. 8), 제19권 제4호
Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2008. 8), Vol. 19, No. 4, pp. 359~366

Trans. of the Korean Hydrogen and New Energy Society(2008. 8), Vol. 19, No. 4359

(Ni60-Nb40)95-Pd5 비정질 금속막의 수소투과 특성 
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ABSTRACT

 Hydrogen as a high-quality and clean energy carrier has attracted renewed and ever-increasing 
attention around the world in recent years, mainly due to developments in fuel cells and environmental
pressures including climate change issues. In this processes for hydrogen production from fossil fuels,
separation and purification is a critical technology. (Ni60-Nb40)95-Pd5 alloy ingots were prepared by 
arc-melting the mixture of pure metals in an Ar atmosphere. Melt-spun ribbons were produced by the
single-roller melt-spinning technique in an Ar atmosphere. Amorphous structure and thermal behavior 
were characterized by XRD and DSC. The permeability of the (Ni60-Nb40)95-Pd5 amorphous alloy 
membrane was characterized by hydrogen permeation experiments in the temperature range 623 to 773
K and pressure of 2 bars. The maximum hydrogen permeability was 3.54 10-9[mol․m-1 s-1

․pa-1/2] at
773 K for the (Ni60-Nb40)95-Pd5 amorphous alloy.

KEY WORDS : hydrogen permeation(수소투과), amorphous alloys(비정질 합 ), metal membrane
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1. 서    론

화석연료의 사용으로 인한 지구온난화, 매장에

지 고갈이라는 문제 을 해결하기 해 수소에

지가 주목받고 있다. 특히 공 인 측면에서는 

석유의 생산정 이 측되고 있는 가운데 에 지

의 확보와 환경이라는 측면에서 더욱 수소에 지

에 한 요성이 강조되고 있다. 수소는 기 

에 분포하고 있을 뿐만 아니라 화석연료 연소시 

많이 발생된다. 이를 자원화 하여 미래 에 지의 

핵심으로 주목받고 있다. 본 연구에서는 화석연료
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연소시 발생되는 수소를 고순도의 수소로 정제하

고자 속분리막을 용하 다. 수소의 생산분리 

정제공정은 압력스윙흡착법(PSA), 심냉분별 증류

법  막분리법으로 분류된다. 이  막분리법은  

에 지소비, 낮은 투자비  운 의 용이성 등으로 

경제  경쟁력을 갖추고 있는 수소분리 방법이다. 

이러한 막분리법은 크게 세라믹, 고분자, 속분리

막으로 구분되며, 지 까지 고분자나 세라믹재료

에 한 연구는 활발하게 진행되었으나 속분라

막은 순수 팔라듐막을 제외하고는 많은 연구가 되

어 있지 못한 실정이다. 가스 분리막의 특성과 성

능을 결정짓는 인자는 크게 투과도와 선택도이다.

세라믹재료의 분리막은 투과도는 높지만 선택

도에 있어서는 낮은 특성으로 고순도의 가스를 정

제하는데 있어서는 많은 문제 이 있고 분리막으

로서 셀 등에 체결시 취성으로 분리막이 부스러지

는 등의 문제 이 있다. 고분자재료는 선택도가 

속분리막에 비해 낮고 온도에 한 항성이 낮아 

사용에 많은 제한을 받는다. 속분리막은 투과도

는 낮으나 선택도가 높아 고품질, 고부가가치의 수

소를 얻을 수 있다. 한 속 분리막은 높은 온도

에서 안정 으로 수소를 정제할 수 있는 장 이 

있다1-4). 한 99.999% 이상의 고순도가 요구되는 

공정에서는 고순도 수소를 회수할 수 있는 속막

이 이용된다.  

속수소분리막 재료로 재까지 주로 사용되

는 물질은 뛰어난 선택도와 투과도의 특성을 갖는 

팔라듐 재료가 주로 사용되어져 왔다. 순수한 팔라

듐의 경우 다양한 수소화 반응 등에 사용되어져 

왔으나 순수한 팔라듐의 경우 다양한 수소화 반응 

등에 사용시 매 활성화 제한  수소취성

(hydrogen embrittlement) 상이 나타나는 단 을 

갖는다5). 팔라듐재료는 특정 온도 역에서 수소취

성이 있고 단히 고가이므로 경제성이 낮다. 재료 

공  측면에서 공 량은 국제정세에 많이 좌우

되고 지각존재량이 0.0006 ppm으로 경제성이나 

자원의 에서 이용이 제한된다. 이러한 문제

을 극복하기 해 본 연구에서는 니 , 니오 합

에 팔라듐을 5%를 첨가하 다. 속 분리막의 성

능을 하시키는 원인은 막 표면에 산화물과 탄화

물 발생에 기인한다. 본 연구에서는 이를 억제하기

해 이에 한 높은 항성을 가진 니 과 고온

안정성과 수소 투과성이 양호한 니오 , 수소투과

성이 탁월한 팔라듐을 첨가하 다. 이를 멜트 스피

닝법을 용하여 비정질 막을 제조하 다. 비정질 

재료는 결정질 재료에 비하여 원자들의 배열이 장

범 에 걸쳐서 특정한 규칙성인 주기성과 

periodicity를 가지지 않는 비정형의 특성을 갖는

다. 이러한 특성으로 비정질 재료는 통상의 결정

속재료의 원자배열이 아닌 무질서한 충진구조로 

이루어지고, 빈공간인 free volume을 포함하는 특

성을 갖는다6). 비정질 합 은 결정질 합 들과는 

다른 새로운 원자배열을 갖는다는 것이 규명되었

고7) 유용한 물리  성질8-10), 그리고 독특한 화학

 성질 등은 결정질 합 에서는 얻어질 수 없는 

좋은 기계  성질들 얻을 수 있다11-14).

비정질재료는 이와 같은 원자 배열  특성으로 

인해 다른 결정재료에 비해 약 2-4배의 정도의 우

수한 강도특성을 나타내고, 부식에 있어서 높은 내

식성을 갖는다15-17).

특히 분리막으로서 free volume으로 인해 수소

투과에 유리한 장 을 가지고 있다18). 따라서 본 

연구에서는 팔라듐을 합 화하여 수소분리막으로

서의 가능성을 확인하고자 하 다. 본 연구에서는 

팔라듐 코 하지 않고 내산화성 재료인 Ni과 내열

성이 재료인 Nb, 소량의 팔라듐 합  재료를 용

하여 비정질 특성을 활용한 가의 고순도 수소 

정제용 막의 재료로서 그 가능성을 조사하 다.

2. 실험방법

2.1 재료 및 실험방법

본 연구의 속분리막 재료는 니 , 니오 , 

라듐의 내열성, 내식성, 수소의 투과능 특성을 고

려하여 합  설계하 다. (Ni60-Nb40 )95-Pd5 합

을 용하여 비정질재료로 실험하 다. 

 2.1.1 합금설계 
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Fig. 2 Alloy design for the Ni-Nb-Pd metallic glass

고순도 수소 정제용 막의 재료로서의 가능성을 

이용하여 Tg, Tx가 높은 내열성 재료인 Ni과 Nb

의 재료를 용하 다. 팔라듐의 수소투과특성이 

우수함에 착안하여 본 실험을 시도하 다. 특히 수

소의 해리, 용해, 확산을 해 고온에서 진행됨으

로 재료의 고온특성에 을 맞추어 수소분리막 

재료를 선정하 다. 니 계 합 은 기계  성질에 

있어서 강도와 경도는 철과 유사한 값을 가지지만 

혼합 가스, 알칼리성 그리고 수분에 한 높은 내

식성은 구리에 근사한 값을 가짐으로서 내열, 내식

을 필요로 하는 속 수소분리막으로 합한 재료

이다. 이와 더불어 니 이 가지는 고온안정성이 탁

월한 재료로서 속 멤 인이 가져야할 내압성, 

내화학성, 내산화성 등의 기계  물성이 우수한 특

성에 을 맞추었다. Nb는 원소 주기율표에서 

Ⅴ족원소로서 수소투과능이 탁월한 재료로 알려져 

있으며 융 이 2467℃로 내열성이 우수한 재료이

다. 팔라듐은 주기율표 Ⅷ족에 속하는 속원소로 

녹는 은 1554℃이다. 특히 팔라듐은 수소를 잘 흡

수하고  잘 투과시키는 재료로 수소의 흡수량은 

실온에서 그 부피의 350∼850배가 된다. 흡수된 수

소는 활성화되므로 팔라듐은 환원매체로 합한 

재료이기도 하다. 이러한 재료특성을 이용하여 본 

연구에서는 수소투과 속분리막 재료로 용하 다.

본 연구의 실험순서는 Fig. 1에 흐름도로 나타

내었다. 본 연구에서 비정질 분리막을 얻기 해 

비정질 형성능을 악하 다. Fig. 2에 A. 

Inoue
19-20)
 등이 제안한 비정질 합 에 한 경험

법칙 에서 구성 원자들 사이에 커다란 음의 혼

합열(heat of mixing)을 악하 다.

Fig. 2은 니 과 니오 은 음의 값을 가지며, 니

오 과 팔라듐은 비교  큰 음의 값을 갖는다. 따

라서 본연구의 3원계 합 은 비교  비정질 형성

능이 양호함을 알 수 있다.   

2.1.2 모합금 제조

원하는 합  조성의 모합 을 얻기 해 각각 

99.98%에서 99.99%의 순도를 갖는 원소들을 약

200g 정도의 총량으로 정량화 한 후 고순도 아르

곤(99.99)가스 분 기 하에서 arc melting법으로 

용해하여 제조하 다. 한 용해 에 합 성분의 

편석을 없애기 해서 시료를 반 시키면서 5회 

반복하여 용해하 다. 

2.1.3 급냉응고법을 이용한 시편의 제조

비된 모합 을 당한 크기로 분쇄한 후에 기

존의 알려진 속응고법  냉각속도가 비교  빠

른(cooling rate: 104-106 K/s) 멜트 스피닝(melt 

spinning)법을 이용해 시편을 제조하 다. 멜트 스
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Fig. 3 Schematic diagram of the experimental apparatus for 
hydrogen permeation measurement 

피닝 장치는 용해, 분 기제어 냉각장치, 노즐, 휠

로 구성되어있다. 우선 모합 을 만든 후 석 에 

장입한 후 chamber의 진공도를 10-4 Torr 정도로 

한후에 약 7-9 kPa의 아르곤 분 기 에서 고주

 유도가열에 의해 용해하 다. 이때 용탕은 표면

장력에 의해 석  내에 유지되고 있다가, 모합

이 완 히 용해한 후에 석 과의 반응이 일어나

기 에 석  내에 약50 kPa의 아르곤 가스를 

주입함으로 용탕을 고속으로 회 하고 있는 Cu 

롤 표면에 (wheel surface velocity: -30 m/s)로 분

출하 다. 시편은 120g의 모합 을 1370℃에서 재

용해 하 고, 휠의 속도는 200rpm, 휠과 노즐의 간

격은 0.47mm의 실험조건에서 리본의 두께가 35㎛, 

폭이 약20mm인 리본을 제조하 다. 

2.1.4 상분석

멜트 스피닝법으로 제조된 수소투과용 멤

인의 상변화를 DSC(differential scann -ing 

calorimetry, perkin-elmer DSC-4 unit)와 XRD분

석을 통하여 비정질 형성 유, 무와 열 안정성을 

조사하 다. DSC(Per- kin Elmer DSC 7)분석은 

약 20mg의 시료를 장입하여 일정한 승온속도로 

가열하면서 시편내에 일어나는 반응에 따른 반응

열을 측정하는 방법으로서, 본 실험에서는 99.99 

%의 고순도 Ar 분 기에서 40K/min(=0.67 K/s)의 

일정한 승온속도로 변화시키면서 실험을 행하 다.  

2.1.5 부식실험

속응고법으로 제조된 (Ni60Nb40)95Pd5의 비정

질 합 막의 내식성과 여러 합성가스에서 내산화

성을 악하기 해 부식실험을 행하 다. 부식실

험조건은 연료 지에서 내식평가를 하는 조건인 

1M H2SO4 +2ppm F- 80℃ 환경의 고분자 해질 

연료 지 조건에서 수행하여 내식성을 평가하 다.  

2.1.6 투과 실험

속분리막을 이용한 수소투과도 측정을 해 

자체 제작한 수소 투과도 장치를 사용하 다. Fig. 

3은 막을 투과하는 수소의 투과도를 측정하기 

한 투과장치의 개략도이다. 투과실험장치는 

MFC(mass flow controller), 압력조 장치, 투과

셀로 구성되어 있으며, 고온에서 견디기 해 

stainless steel 재질의 1/4 inch tube와 투과셀을 

제작하 다. 멜트 스피닝법으로 제조된 

(Ni60Nb40)95 Pd5의 비정질 합  속분리막을 셀에 

장착하고 기 검을 실시하 다. 온도조 을 

해 투과셀은 가열로(furnace) 안에 설치하 고 진

공상태에서 승온하 다. 시편과 공기 에 방치한 

막의 표면에 존재하는 산화층(oxide layer)을 제거

하기 해 1시간동안 수소분 기에서 활성화

(activation) 처리를 하 다. 수소분리막의 열충격

에 의한 균열을 피하기 해 승온 속도를 분당 

5℃이하로 낮게 하여 멤 인이 장착된 셀을 가

열하 다. GC(gas chromatography, younglin)로 

수소기체의 투과도를 계산하 다. GC장치에서 수

소의 농도는 운반가스인 질소와 측정성분의 열

도도 차이를 측정할 수 있는 TCD(thermal 

conductivity detector) 검출기를 사용하여 측정하

다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 4은 멜트 스피닝법으로 제조된 (Ni60Nb40)95 
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  Fig. 5. DSC curves of (Ni60Nb40)95Pd5 amorphous alloy

비정질 합 막의 X-ray 회  분석 결과이다. 분석

결과 2=40° 부근에서 halo pattern을 나타내는 것

을 확인할 수 있었으며, 이는 형 인 비정질상에

서 나타나는 넓은 할로 패턴(halo pattern)을 얻었

다. Fig. 5는 속응고법으로 제조된 (Ni60Nb40)95 

Pd5의 비정질 합 막을 온 역에서의 열분석을 

시차열분석(DSC)을 통해 분석하 다. 이 시차열

분석을 통해 수소투과 속분리막인 비정질 합

의 열  안정성의 특성을 악하기 해 유리천이

온도(glass transition temperature, Tg)와 결정화 

온도(crystallization temperature, Tx)를 분석하

다. 

시편의 유리 이 온도(Tg)는 일반 인 비정질 

합 과는 달리 명확하게 나타나지 않았다.  

속 응고법으로 제조된 (Ni60Nb40)95 Pd5의 비

정질 합 막의 내식성과 여러 합성가스에서 내산

화성을 악하기 해 부식실험결과를 Fig. 6에 

나타내었다. 실험결과 우수한 내식 특성이 있음을 

실험을 통해 확인하 다. 이러한 특성은 합  설계

시에 고려한 내식, 내열특성을 향상시켜 고온에서 

내식, 내열 특성을 만족시킬 수 있음을 확인하

다. 특히 수소 분리막으로서 갖추어야 될 표면의 

내산화성에도 만족시킬 수 있음을 확인하 다. 이

는 니 성분이 표면 보호막의 부동태피막을 형성

함으로서 내식성이 향상된 것으로 사료된다. 

Fig. 7은 (Ni60Nb40)95 Pd5 비정질 합 의 투과실

험온도의 역수에 하여 수소투과도를 나타낸 그
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 Fig. 8 Free energy and chemical potential changes 
    during diffusion21)

래 이다. 이는 비정질 합 의 투과도가 단순한 

Knudsen 확산에 의한 것이라기보다는 투과과정 

에 해리된 수소원자가 팔라듐을 통해 해리되어 

확산되는 것으로 해석된다. 따라서 투과도에 있어

서 수소분자가 팔라듐이 합 된 막에 흡착되면서 

수소원자로 해리된 것으로 사료된다. 즉, 팔라듐 

막에서의 수소투과는 기체에서 막 표면근처의 기

체 층으로 수소분자가 달된다. 속분리막 표면

에서의 수소의 분리흡착, 막 표면에서 팔라듐 안으

로 수소원자로 이되고 속막을 통해 수소원자

가 달되며 고압부분에서 압부분의 표면으로 

달된다. 이 해리된 수소원자가 로톤(H+)와 

자(e-)로 분리되어 막 내부로 확산하고, 분리막 외

측에서 이들이 다시 재결합하고, 이 수소원자들이 

다시 결합하여 수소분자로 된 후 팔라듐에서 탈착

하는 작용으로 수소투과기구를 설명할 수 있다. 

(Ni60-Nb40)95-Pd5 합  속분리막을 용한 본 

실험에서 수소투과도는 Inoue그룹22)의 Ni60-Nb40, 

Ni65-Nb25-Zr10 실험결과보다 높은 투과도 값을 얻

었다.   

수소투과에 있어서 투과 속도를 결정하는 데 있

어서 Fig. 8에서 보듯이 가장 기본 인 과정으로

서는 원자의 확산이다. 확산은 gibbs 자유에 지

를 감소시키기 해서 일어나며, 분리막에서 수소 

확산은 수소원자의 화학  포텐셜이 같게 되면 

지되며, 이때 수소분리막은 평형상태에 도달한다. 

즉 확산은 고농도에서 농도의 농도구배 방향으

로 확산이 일어나고 이러한 원인으로 멤 인의 

안쪽과 바깥방향의 농도의 차이에 의해 확산이 일

어난다. 셀에 장착된 속멤 인과 수소기체의 

원자들은 격렬한 진동을 하여 분리막과 수소원자

들이 움직임이 활발할 때 확산이 일어난다. 확산계

수가 이러한 도약의 진동수에 하게 계되어 

있기 때문에 진동수에 향을 미치는 인자와 계의 

온도가 확산에 미치는 향은 매우 요하다. Fig. 

8에서와 같이 확산이 일어나기 해서는   

만큼 높은 에 지 치로 이동해야 한다. 이러한 

 을 원자이동에 한 활성화 에 지라고 할 

수 있으며 열  평형을 이두고 있는 계에서는 원

자들이 끊임없이 서로 충돌한다.

투과온도는 비정질 속수소분리막의 내구성과 

결정화온도에 한 련이 있고 비정질에서 결

정질로 바 는 결정화 온도에 많은 향을 미친다. 

4. 결    론

본 연구에서 용한 니 , 니오 , 팔라듐합  

수소 분리막은 여러 가지 기 효과를 갖는다. 실험

을 통해 다음과 같은 결론을 얻었다.

 

1) 부분의 속이 고온에서 표면산화가 쉽고, 이

러한 표면산화는 분리막 성능 하가 우려되는 

반면 본 연구에서는 높은 Ni함량 때문에 분리

막의 표면산화에 한 항성이 높음을 부식실

험을 통해 확인하 다.  

2) 본 연구에서는 이러한 특성을 고려하여 

(Ni60Nb40)95-Pd5 비정질 합 으로 실험하여 새

로운 분리막 소재의 특성과 속 수소분리막 

비정질 합 의 가능성을 확인하 다. 

3) 온도 623-773 K에서 3.54 10-9[mol/m s pa1/2]

의 투과도 값을 얻었다. 실험결과 

(Ni60Nb40)95-Pd5 비정질 합 의 투과도에 있어

서 수소분자가 팔라듐이 합 된 막에 흡착되면

서 수소원자로 해리된 것으로 사료되며 팔라듐 

합 막에서의 수소투과는 Sievert's law의 용
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해, 확산기구로 설명될 수 있다. 따라서 투과과

정 에 해리된 수소원자가 팔라듐을 통해 해

리되어 확산되는 것으로 해석된다. 
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