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대량용해 Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 수소저장합금의 

용융방사공정을 통한 수소저장특성
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Effect of Melt-Spinning Process on Hydrogen Storage Properties of 
Mass-Produced Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 Alloy
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Abstract >> Hydrogen storage as a metal hydride is the most promising alternative because of its relatively large
hydrogen storage capacities near room temperature. TiMn2-based C14 Laves phases alloys are one of the promising
hydrogen storage materials with easy activation, good hydriding-dehydriding kinetics, high hydrogen storage 
capacity and relatively low cost. In this work, multi-component, hyper-stoichiometric Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47 

Ni0.05 C14 Laves phase alloys were prepared by a vacuum induction melting for a hydrogen storage tank. Since
pure vanadium (V) is quite expensive, the substitution of the V element in these alloys has been tried and some
interesting results were achieved by replacing V by commercial ferrovanadium (FeV) raw material. In addition, 
the melt-spinning process, which was applied to the manufacturing of some of these alloys, could make the plateau
slopes much flatter, which resulted in the increase of reversible hydrogen storage capacity. The improvement of
sloping properties of melt-spun Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 alloys was mainly attributed to the homogeneity
of chemical composition.
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1. 서  론

다양한 수소저장물질 중에서, 금속간수소화물

(metal hydride)은 상온에서 수소저장 및 방출이 가능

한 고체저장법으로 안전하고 높은 부피저장밀도

(volumetric storage density) 특성을 보인다
1). 특히, 

라베스 상(Laves phase)을 갖는 TiMn2계 AB2 수소저

장합금은 우수한 활성화 특성, 빠른 수소흡방출 속

도, 높은 수소저장밀도 및 가격경쟁력을 갖추고 있는 

것으로 알려져 있다
2-4). 그러나 TiMn2계 수소저장합

금은 높은 수소화압력(H2 plateau pressure)과 수소 

흡방출시 큰 히스테리시스(hysteresis)를 보이기 때문

에, 이를 해결하기 위하여 원소 치환을 통한 합금설

계가 이루어지고 있다. Gamo 등은 Ti0.9Zr0.1Mn1.4Cr0.4 

V0.2 합금 설계를 통하여 향상된 sloping 특성을 보여

주었고
5), Park 등은 TiMn2계 합금에 V, Zr 치환을 통
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Table 1 Chemical composition of ferrovanadium(FexV) 
used in this study

Element V Fe Al Si Cr

at% 79.88 16.26 3.74 0.09 0.03

(a)

(b)

Fig. 1 Photograph of (a) VIM and (b) Melt-spun Ti0.85Zr0.13 

(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 alloys

한 우수한 수소저장특성을 보고하였다
6). 수소저장합

금의 수소화압력과 히스테리시스 특성을 제어하는 

또 다른 방법으로 용융방사공정(Melt spinning process)
이 사용된다

7-10). Shudo 등은 Ti-Zr-Mn-V 계 합금에 

대하여 용융방사공정을 통한 수소화압력 특성을 제

어하여 수소저장특성에 미치는 영향에 대하여 보고

하였다
7). Suwarno 등은 용용방사공정 조건에 따른 

Ti0.8V0.2 합금의 미세구조 제어 및 수소저장특성에 

미치는 영향에 대하여 보고하였다
8).

TiMn2계 합금설계에서 V은 친수소화 특성을 갖는 

원소로서 sloping 특성을 제어하고 수소저장용량을 

증가시키는 역할을 하게 된다. 그러나 V은 고가의 

물질로서 TiMn2계 합금의 상용화시 가격경쟁력 저

하를 가져오기 때문에, 최근에는 저가의 페로바나듐

(ferrovanadium, FeV)을 이용하는 연구가 진행되고 

있다
11-13). Taizhong 등은 TiCr1.8-x(FeV)x 합금에서 3.0 

wt%의 최대용량과 1.8 wt%의 가역용량 (30℃, 10-4 

to 3 MPaH2)을 보고하였으며, Kim 등은 TiMn2계 합

금에 저가의 페로바나듐(FexV)을 V 대신 사용하여 

수소저장특성에 미치는 영향에 대하여 보고하였다
2). 

본 연구에서는 진공유도용해(Vacuum Induction 

Melting, VIM) 공정으로 Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 

합금을 제작하였다. VIM 공정은 진공하에서 electro-

magnetic induction을 통하여 금속을 용해하여 합금

을 제조하는 방식으로 (a)Oxygen-free 용해, (b)대량

생산, (c)높은 생산수율, (d)균일한 합금조성 확보, (e)

슬래그 방지를 용이하게 할 수 있다고 보고되고 있

다
2,14). 또한 pure V 대신에 Fex-V를 사용한 VIM-Ti0.85 

Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합금에 용융방사공정을 통한 

미세구조 제어 및 수소저장특성에 미치는 영향에 대

하여 고찰하였다. 

2. 실험방법

본 연구의 TiMn2계 합금의 조성은 비화학양론조

성(hyper-stoichimetric) 설계된 Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47 

Ni0.05 이며, 사용된 페로바나듐(FexV) 화학조성은 다

음과 같다.

Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합금은 (주)한국에

너지재료에서 제작되었으며, 진공유도용해(VIM, 25 

kW) 공정으로 1 batch에서 약 15kg의 합금을 제조하

였다 (Fig. 1(a)). 제작된 ingot을 파쇄하여 용융방사

(Melt-spinning, MS)공정을 통하여 리본타입의 합금

을 제조하였다 (Fig. 1(b)). 용용방사공정은 반응관 

내에서 합금 ingot을 용융 후 고속(1000, 1500rpm)으

로 회전하는 Cu roll에 분사하여 급속냉각 방식으로 

진행된다. 용융방사공정시 합금의 냉각속도는 약 4x10-5 

K·S-1 이다.

제조된 VIM and MS 합금은 기계적분쇄 후 100 

mesh 체거름을 통하여 합금분말을 제조한다. 합금분
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Fig. 2 PCT curves of (a) VIM and (b) MS Ti0.85Zr0.13(Fex-V) 
0.56Mn1.47Ni0.05 alloys

Fig. 3 XRD patterns of VIM- and MS-Ti0.85Zr0.13(Fex-V) 
0.56Mn1.47Ni0.05 alloys: (a) VIM, (b) 1000rpm, (c) 1500rpm 
(●: C14 Laves phase, ○: FeO, ◇: α-ZrO2)

말의 상분석 및 결정구조분석을 위하여 XRD(Rigaku 

D/Max 2500) 분석을 수행하였으며, 미세구조 분석

을 위하여 접속이온빔(Focused ion beam, FIB) 처리

를 통한 HRTEM(High Resolution Transmission Electron 

Microscopy, Tecnai G2 F30 S-Twin)과 EDS(Energy 

dispersive spectrometer) 측정을 수행하였다. Ti0.85Zr0.13 

(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합금의 수소저장특성은 Sievert's 

type automatic PCT (Pressure-Composition-Temperature) 

장치를 이용하여 측정되었다. 수소측정 압력범위는 

0.01-50bar H2 이며, 가스채널과 반응관의 온도는 각

각 298K와 203K 이다. 측정에 사용되는 시료분말의 

무게는 0.35-0.5g이다. 수소측정 이전에 합금의 활성

화를 위하여 각각 5회의 수소흡방출 및 Ar purging 

과정이 수행되었다.

3. 결과 및 토의 

Fig. 2는 PCT 측정을 통한 VIM- and MS-Ti0.85 

Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합금(1000 & 1500rpm)의 

수소화반응 특성을 보여주고 있다. VIM 합금은 약 

2.0 wt%의 최대수소저장용량에 6-8MPa 수소화압력 

거동을 보이고 있다. 그러나 PCT 곡선의 평탄도

(sloping plateau)가 크기 때문에 가역수소저장용량은 

1.6 wt%로 측정된다. 반면에 MS 합금의 경우 최대

수소저장용량(2.0 wt%)과 수소화압력(6MPa)은 VIM 

합금과 거동의 동일하지만, 상대적으로 우수한 평탄

도 특성을 보이고 있다. 또한 MS 합금에서 Cu roll 

회전속도(1000 & 1500rpm)에 따른 수소저장특성의 

변화는 관찰되지 않았다. 수소저장합금의 평탄도 특

성은 sloping factor(Hs)로 표현할 수 있으며, Hs는 다

음과 같은 수식으로 계산된다
15).

Hs = d(ln Pα+β) / d(mass% H)

수식에서 Pα+β 는 수소평형압(hydrogen equilibrium 

pressure), d (mass% H)는 α+β 영역에서 흡장된 수소

량을 의미한다. Fig. 2의 결과에서, VIM 합금의 Hs는 

1.16 인데 반하여, MS 합금의 Hs는 1.06으로 감소하

였다. Ms 합금의 Hs 값은 pure V을 사용하는 결과와 

후열처리를 진행한 결과와 비슷한 값을 보이고 있다
2). 

따라서 Melt spinning 공정은 TiMn2계 합금의 평탄

도 특성을 향상시켰으며, MS 합금의 가역수소저장

용량이 1.75wt%로 증가하는 효과를 가져오게 되었다.

Fig. 3은 VIM 합금과 MS 합금에 대한 XRD 분석
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Table 2 Lattice parameter of VIM- and MS-Ti0.85Zr0.13 

(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 alloys

FWHM XS(Å) a(Å) c(Å)

VIM 0.223 395 0.4819 0.7917

1000rpm 0.204 432 0.4823 0.7918

1500rpm 0.201 436 0.4825 0.7922

(a)

(b)

(c)

Fig. 4 TEM micrographs of VIM- and MS-Ti0.85Zr0.13(Fex-V) 
0.56Mn1.47Ni0.05 alloys: (a) VIM, (b) 1000rpm, (c) 1500rpm

결과를 보여주고 있다. VIM 합금은 주상(mapin phase) 

C14 라베스 상(space group P63/mmc;#194)이 확인되

었으며, 일부 제2상(second phase)이 관찰되었다. 

Ti-Mn 상태도에 따르면, C14 라베스 상은 TiMn1.6에

서 TiMn2.1 조성 사이에서 나타나며, 높은 수소저장

용량과 우수한 수소흡방출 특성을 보이는 것으로 알

려져 있다
2-4). 반면에 제2상으로 관찰된 wustite 상

(FeO)은 수소저장 특성은 없으며, pure V 대신 사용

된 FexV에서 기인한 것으로 판단된다. VIM 합금의 

C14 라베스 상과 Wustite 상의 분율은 각각 91.7 과 

8.3at%로 관찰되었으며, 이러한 결과는 JADE 7.0 프

로그램의 Simulated pattern으로 측정되었다. 반면에 

Fig. 3(b)의 MS 합금(1000rpm)의 XRD 측정 결과에

서는 주상인 C14 라베스 상의 회절피크(diffraction 

peak)가 더욱 sharp해지고 강도가 증가하는 것을 확

인할 수 있다. 그러나 VIM 합금에서 관찰되었던 wustite 

상은 더 이상 나타나지 않고, α-ZrO2 상을 의미하는 

회절피크가 매우 약하게 관찰되고 있다. Wustite 상

이 사라지는 결과는 FexV 합금 치환으로 발생한 합

금내 불균질성이 용융방사공정으로 해결되었음을 의

미한다. Fig. 3(c)의 MS 합금(1500rpm)의 경우에도 

wustite 상은 사라지고 미약한 α-ZrO2 상이 관찰되고 

있다. 또한 1000rpm의 합금에 비교하여 C14 라베스 

상의 회절피크가 더욱 sharp 해지고 결정사이즈가 감

소하는 것을 알 수 있다. VIM 합금과 MS 합금(1000 

& 1500rpm)의 격자변수(lattice parameter)를 Table 2

에 정리하였다.

Fig. 4는 FIB 처리된 VIM 합금과 MS 합금(1000 

& 1500rpm)의 TEM 과 EDS 분석결과를 보여주고 

있다. TEM 이미지에서 MS 합금은 벌크 내 입경

(grain) 크기가 1000rpm의 경우 200-600nm 이며, 

1500rpm의 경우는 200nm 이하의 입경이 잘 정렬되

어 있는 것을 알 수 있다. 반면에 VIM 합금은 입경

의 구분이 명확하지 못하고, 크기가 1μm급에 이르는 

것을 알 수 있다. EDS 분석결과 VIM 합금의 경우 

대부분 Ti-rich 상이 관찰되었지만, 일부에서 Fe-rich 

상이 관찰되는 것을 알 수 있다. 반면에 MS 합금의 

경우 EDS 분석에서 Ti-rich 상의 조성분포가 VIM 합

금에 비하여 더욱 균일하게 측정되었고, Fe-rich 상은 

관찰되지 않았다. 그러나 MS 합금(1000 & 1500rpm)

에서 입경 내 관찰되는 편석물(* 표시)은 Zr-rich 상

으로 확인되었으며, XRD 결과의 α-ZrO2 상의 결과

와 일치한다. 앞서 PCT 측정결과(Fig. 2)에서 용융방

사공정은 합금의 평탄도 특성을 향상시켰는데, 일반

적으로 평탄도 특성은 합금조성의 균일도 영향을 받

는 것으로 알려져 있다
2,3). 이상의 결과에서 MS 합금

의 평탄도 특성 향상은 합금 조성의 균일도 향상에 

기인한 것으로 판단된다.
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4. 결  론

본 연구에서는 VIM 공정으로 대량제조된 hyper-

stoichiometric TiMn2계 합금의 수소저장특성을 분석

하였다. 또한 용융방사공정이 Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47 

Ni0.05 합금의 수소저장특성에 미치는 영향에 대하여 

고찰하였다. VIM Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합

금의 경우 고용량 수소저장특성을 갖는 C14 라베스 

상을 주상을 갖으며, wustite(FeO) 제 2상이 관찰되

었다. Wustite 상은 고가의 V 대신에 사용하는 페로

바나듐(FexV) 합금에 기인하며, wustite 상은 수소저

장특성이 없으며 VIM 합금의 PCT 거동에서 높은 평

탄도와 그에 따른 가역수소저장용량의 감소를 가져

오는 것으로 판단된다. 반면에 MS 합금은 주상으로 

C14 라베스 상이 유지되지만, wustite 상은 더 이상 

관찰되지 않으며, PCT 거동에서의 우수한 평탄도 특

성으로 1.75wt%의 높은 가역수소저장용량을 보이고 

있다. 따라서 Ti0.85Zr0.13(Fex-V)0.56Mn1.47Ni0.05 합금에 

대한 용융방사공정은 급속냉각 공정을 통하여 합금

내 작고 균일한 입경 분포와 균일한 조성분포 효과

를 가져오기 때문에 수소저장특성을 향상시키는 것

으로 확인되었다.
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