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ABSTRACT

Recently, the most promising methods for high purity hydrogen production are membranes separation 
such as polymer, metal, ceramic and composites. It is well known that Pd and Pd-alloys membranes have 
excellent properties for hydrogen separation. However, it has hydrogen embrittlement and high cost for 
practical applications. Therefore, most scientists have studied new materials instead of Pd and Pd-alloys. On 
the other hand, TiN powders are great in resistance to acids and chemically stable under high operating 
temperature. In order to get specimens for hydrogen permeation, the TiN powders synthesized were consolidated 
together with Co, Ni powders by hot press sintering (HPS). During the consolidation of powders at HPS, 
heating rate was 10 K/min and the pressure was 10 MPa. It was characterized by XRD, SEM. Also, we 
estimated the hydrogen permeability by Sievert's type hydrogen permeation membrane equipment.
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1. 서 론

화석연료를 기반으로 발전해온 산업구조는 경제

성장이 지속됨에 따라 화석연료의 자원고갈 문제 

및 환경오염 배출 문제가 대두되고 있다. 따라서 화

석연료를 대체할 신재생에너지 및 친환경에너지의 

개발이 시급해지고 있다. 현 상황에서 수소에너지

가 미래의 화석연료를 대체할 에너지원으로 각광 

받고 있다. 수소 및 수소에너지의 경우 제조공정이 

다양하고 전기에너지로 직접변환이 가능하며 연소 

시 환경오염 물질 배출이 없다. 또한 저장이 용이한 

것으로 알려져 있다. 따라서 선진국들 중심으로 수

소의 제조, 저장, 이용, 수송의 4개 분야에 걸쳐 활발

한 연구가 진행 중이다. 수소의 제조 기술은 크게 두 

가지로 구분되는데 첫 째, 태양광발전 및 풍력발전

등과 같은 에너지 발전시스템을 이용하여 전기를 
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Fig. 1 Flow chart of experimental procedure.

생산한 후 물을 전기분해하여 수소를 제조하는 방

법이 있다. 둘 째, 가스화 된 화석연료를 고온에서 

물과 반응시키는 수증기 개질법(steam reforming)

과 수성화 가스법(water gas reaction)을 이용하여 

화석연료로부터 수소정제가 가능하다
1)
. 가스화된 

화석연료 즉, 알켄(alkene)에서 수소만을 분리하는 

기술의 핵심은 분리막 기술이다.

치밀질 금속 분리막을 이용하면 용해도와 입계확

산에 지배되는 용해확산(solution diffusion)거동을 

보이고 고순도 수소정제가 용이하다. 하지만 대부

분 Pd 합금을 이용하여 제조 단가가 높고 비정질구

조로 되어 있어 고온에서 사용하게 되면 상변화에 

따른 효율 저하문제가 발생하고 수소취화에 취약하

다. 세라믹 분리막의 경우 대게 knudsen 확산 거동

을 보여 수소투과량이 높고 고온에서 사용이 가능

하며 화학적으로 매우 안정하다. 하지만 많은 기공

이 분리막내에 존재하여 고순도 수소 정제가 어렵

고 세라믹 재료가 가지는 고유의 성질인 취성을 가

지고 있어 분리막으로 제조하였더라도 외부의 충격

에 의해 쉽게 손상되기 쉽다
2,3)
.

따라서 고순도 수소 정제가 용이한 금속 분리막

과 고온에서 사용 가능한 세라믹 분리막의 특성을 

혼합한 써멧(cermet) 분리막에 대한 연구가 활발하

게 진행 중이다
4,5)
.

본 연구에서는 써멧 분리막에 관한 다양한 선행

연구들을 바탕으로 전도성 세라믹으로 알려진 TiN

과 수소해리에 도움을 주는 금속으로 알려진 Co, Ni

을 혼합하여 분리막을 제조한 후 특성평가를 실시

하였다.

2. 실험 방법

2.1 TiN-M(M=Co, Ni) membrane 제조

TiN(4N, >3μm, α-TiN, Adrich Co.), Co(99%up, 

75μm, High purity chemicals Co.) 분말을 지르코니

아 용기에 장입한 후 지크로니아 볼과 분말의 비를 

BPR=10:1로 조절하였다. 고에너지밀인 vibration mill 

(Fitsch, TH-1080)을 이용하여 1시간동안 milling 

한 후 얻어진 복합재료 분말로 부터 disk 형태의 분

리막을 성형하기 위해 등압압축이 가능한 냉간 등

압 프레스(cold isostatic press, CIP)공정을 이용하

여 가성형하였다. 가성형된 disk형태 복합재료의 열

처리와 밀도증가를 위해 열간 압축 열처리(hot press 

sintering, HPS)공정을 실시하였다. 얻어진 분리막의 

두께를 조절하기 위해 양면연마기(lapping machine)

을 이용하여 표면처리를 하였다.

TiN-Ni(3N, 63μm, semiconductor material Co.) 

분리막도 TiN-Co 분리막과 유사한 공정을 통하여 

제조하였다.

2.2 TiN-M(M=Co, Ni) 분리막의 분석 및 
특성평가

TiN-M 복합재료 분말 및 분리막의 구조변화와 

상변화 관찰하기 위해 1.54Å 파장의 Cu Kα선을 이

용한 X-선 회절 분석법(X-ray diffraction, XRD)을 

20～80°의 조사범위 내에서 실시하였다. TiN-M 복

합재료 분말 및 분리막의 표면형상을 주사전자현미
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Fig. 2 Photograph of hydrogen permeation equipment.

Fig. 3 Results of XRD patterns on TiN-M powder and membrane 
(■; TiN, ●; Co, ▲; Ni).

경(scanning electron miroscope, SEM)을 이용하여 

관찰하였다. TiN-M 분리막의 수소투과 평가를 위

해 자체 제작된 Sievert’s type의 수소 투과 장치를 

이용하여 온도 변화 및 수소압력에 따른 수소 투과

도 및 투과율에 대한 값을 계산하였다.

Fig. 1은 TiN-M 분리막 실험의 순서 및 과정을 

보여주는 도표이고 Fig. 2는 수소투과성 평가를 위

해 자체 제작한 수소투과장치이다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 3은 TiN-M 복합재료 분말과 HPS공정 후의 

TiN-M 분리막의 X-선회절 분석 결과이다. 고에너

지밀인 vibration mill을 이용하여 milling한 결과 낮

은 X-선 회절강도와 peak의 면적이 넓게 나타나는 

형상이 관찰되었다. 이는 milling에 의해 TiN-Co, 

Ni 복합재료 분말이 입자크기 감소 및 비정질 상으

로 대표되는 peak이 검출되었으리라 판단된다. 입

자크기 감소는 비표면적 증가로 이어지고 따라서 

용해확산거동을 하는 수소투과용 분리막으로 제조

되었을 시 표면에서 수소흡착이 용이하고 확산거리

가 짧아 수소확산속도가 증가될 것이라고 판단된

다
6)
. 이러한 결과는 M.R. Othman등이 졸-겔 공정

으로 제조한 Pd-Al2O3 써멧 분리막
4)
에서도 찾아 볼 

수 있다. 졸-겔 공정으로 제조된 Pd-Al2O3 분리막

의 경우 100m
2
/g의 비표면적 증가로 수소투과도가 

7.35mol･m/m
2
･s･Pa에서 15.46mol･m/m

2
･s･Pa로 증

가하는 결과를 얻었다. 또한 H2/N2, H2/CO2 기체에 

대한 수소선택도 역시 Al2O3 분리막보다 Pd-Al2O3 

분리막이 약 2배정도 높은 수소투과 및 선택도를 보

였다.

또한 HPS 공정 후의 TiN-Co, Ni 분리막 모두 

X-선 회절강도가 증가하는 경향을 나타내었다. 이

는 열처리와 소성변형을 동시에 수반하는 HPS 공

정으로 TiN-Co, Ni 분리막이 적절하게 소결된 것

으로 판단되며 milling 후와 HPS 공정 후에 TiN-M 

화합물 상 이외에 제2상은 검출되지 않았다.

Fig. 4의 (a)와 (d) 사진은 milling 후의 TiN-Co, 

Ni 복합재료 분말의 표면형상으로 milling에 의한 

입자크기감소를 확인 할 수 있다. 하지만 균일한 입

자분포는 나타나지 않았고 milling에 의해 입자가 

뭉치는 경향이 관찰되었다. 가장 작은 크기의 입자

는 약 100nm의 크기로 구형의 입자형태로 관찰되

었다. 입자 크기가 작은 입자가 넓은 범위에 분포되

어 milling에 의한 비표면적 증가를 기대할 수 있고 

분리막 표면에 수소가 쉽게 흡착되고 입계를 따라 
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Fig. 4 SEM morphologies of TiN-Co composite powder (a), TiN-Co membrane surface (b), TiN-Co membrane cross section (c), 
TiN-Ni composite powder (d), TiN-Ni membrane surface (e) and TiN-Ni membrane cross section (f).
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Fig. 5 Arrhenius plot of the hydrogen permeability as function 
of inversed temperature.

확산이 빠르게 일어나 수소투과특성에 긍정적 요인

으로 작용할 것이라 판단된다6).

Fig. 4의 (b)와 (e) 사진은 TiN-M 분리막의 표면, 

(c)와 (f) 사진은 TiN-M 분리막의 단면 관찰 형상

이다. SEM 관찰 결과 HPS 공정에 가해지는 일축 

압력으로 인하여 Co, Ni이 넓게 퍼지는 형상이 관찰

되었고 X-선 분석결과 적절히 소결된 것으로 판단

된 TiN 입자를 잡아주는 역할을 하였다. 따라서 분

리막의 기계적 강도 증가 효과를 얻었고 이는 세라

믹 재료가 가지는 고유의 성질인 취성을 어느 정도 

극복 할 수 있을 것이라 판단된다.

따라서 수소 투과용 분리막 제조를 위해 고에너

지밀을 이용한 합성방법과 소성변형과 열처리공정

을 동시에 수반하는 HPS 공정은 써멧 분리막 제조

공정에 적합한 공정이라 판단된다.

Fig. 5는 HPS공정으로 제조된 TiN-M 분리막의 

온도변화에 따른 수소투과도 측정결과이다. TiN-M 

분리막의 경우 Yoichiro Shimpo등에7) 의해 연구된 

Pd-Ag 비정질계 분리막보다 우수한 수소투과 특성

을 나타내었다. 이는 TiN-M 분리막은 나노구조의 

다결정질 형상을 하고 있어 수소흡착 및 수소 확산

이 비정질계 분리막보다 용이하기 때문에 그 결과 

수소투과도가 우수하게 평가된 것으로 사료된다. 
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Fig. 6 Hydrogen permeation rate of TiN-M membrane as func-
tion of ΔP1/2.
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Fig. 7 Van’t Hoff plot of hydrogen permeation rate on TiN-M 
membrane.

또한 TiN-Ni 분리막의 경우 Pd-Ag 비정질계 분리

막과 balachandran등에 의해 연구된 Pd/YSZ 써멧 

분리막
5)
과 비슷한 거동을 보인다.

대게 세라믹기지로 된 분리막의 경우 온도와 ΔP1/2

에 무관한 Knudsen 확산 거동을 보이나 Pd/YSZ 분

리막
5)
의 경우 온도증가 및 분리막두께 감소에 따라 

수소투과량이 증가하는 거동을 보였다. 이는 고순

도 수소 정제가 용이한 용해확산 거동으로 수소투

과기구를 설명할 수 있고 온도와 ΔP1/2에 율속하는 

수소투과 거동을 나타냈다. 이러한 결과는 TiN-Ni 

분리막
8)
의 수소투과 특성평가와 일치하는 결과이

다. 따라서 TiN-Ni 분리막은 고순도 수소 정제가 

용이한 용해확산거동을 보이는 것으로 판단되며 Fig. 

6의 수소투과율 결과와도 일치한다.

TiN-Co 분리막의 수소투과도는 473, 573, 673K

에서 각각 1.9, 2.1, 2.2 x 10
-8
mol/m･s･Pa

1/2
로 

TiN-Ni 분리막의 수소투과도는 0.9, 2.0, 3.8 x 10
-7
 

mol/m･s･Pa
1/2
로 계산되었다. 수소투과율 결과인 

Fig. 6에서 볼 수 있듯이 TiN-Ni 분리막의 경우 Δ

P
1/2
 증가에 따라 수소투과율이 증가하는 결과를 얻

을 수 있었다.

TiN-Co 분리막의 경우 Pd-Ag 비정질 분리막 보

다 우수한 수소투과 특성을 보이나 무기재료로 만

들어진 분리막에서 나타나는 탄소 피독현상9)으로 

인해 수소투과도 및 투과율이 온도와 ΔP1/2에 무관

한 거동을 보였다. 이는 탄소가 분리막 표면에 존재하

는 Co와 반응하여 carbide 화합물을 형성함으로써 

TiN-Co 분리막의 격자를 벌려 knudsen 확산 거동

을 하는 것처럼 수소 투과 특성 거동이 나타났다. 

HPS 공정 중에 탄소미량이 분리막에 침투하여 수

소투과를 저하시켰고 TiN-Co 분리막 제조를 위해 

HPS 공정 중 불활성 가스로 분위기를 제어하거나 

초경금형을 이용하면 탄소 피독현상을 해결할 수 

있으리라 판단된다.

Fig. 7은 TiN-M 분리막의 수소투과율을 가지고 

Van’t Hoff 식을 통하여 계산한 결과이다. 온도변화

에 따른 Van’t Hoff plot의 기울기 변화를 통하여 

TiN-Ni 분리막의 온도에 율속하는 용해확산거동을 

보이는 수소 투과용 분리막으로 판단된다. Table 1

을 통하여 TiN-M 분리막의 온도에 따른 계산된 반

응엔탈피(ΔH) 및 엔트로피(ΔS) 값을 보여준다. 따

라서 HPS 공정을 통하여 제조된 TiN-Ni 분리막은 

선행연구로 진행된 써멧 분리막과 비슷한 경향을 

보였고 고순도 수소 제조가 용이한 Pd-Ag 비정질 

합금계 분리막보다 우수한 수소투과 특성을 나타냈

다. 계산된 수소투과 결과를 통해 Pd-Ag 분리막을 
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Table 1 The calculated enthalpy (ΔH) and entropy (ΔS) of 
TiN-M membrane.

ΔH ΔS

TiN-Co -186.59(J/mol) -71.55(J/mol)

TiN-Ni -41.89(kJ/mol) 57.58(J/mol)

대체할 재료로 판단된다. 하지만 용해 확산거동을 

단정 짓기에는 연구가 기초단계이기 때문에 H2/N2 

혼합가스 또는 H2/He 혼합가스를 이용한 수소선택

도 평가 및 두께에 따른 수소투과 변화량에 대한 실

험이 진행 예정이다.

수소투과율 기울기 값을 이용하여 Van’t Hoff 계산

식으로 계산된 결과에 따르면  TiN-M 분리막의 경

우 수소투과 과정은 발열반응으로 나타나며 TiN-Co 

분리막과 TiN-Ni 분리막의 ΔH값이 약 200배 이상 

차이를 보이므로 TiN-Co 분리막 보다 TiN-Ni 분

리막의 수소투과 효율이 높을 것이라 판단된다.

따라서 위의 실험결과를 종합하였을 때 고순도용 

수소투과 분리막으로 TiN-Ni 분리막이 적합할 것

으로 판단된다.

4. 결    론

TiN-M(Co, Ni) 분리막의 제조하여 다음과 같은 

결론을 도출하였다.

1) X-선 회절 분석과 SEM 표면형상 관찰결과 milling

에 의한 입자크기 감소로 수소흡착 및 입계확산

이 용이할 것으로 판단된다.

2) Co, Ni이 HPS공정 중에 인가되는 압력에 의해 

넓게 퍼지는 소성변형을 하였다. 이로 인해 Co, 

Ni이 소결된 TiN입자를 잡아주는 역할을 하여 

분리막의 취성을 보완하였다.

3) 고에너지밀을 이용하는 milling 공정과 열처리와 

소성변형과정을 동시에 수반하는 HPS 공정은 

수소 투과용 써멧 분리막 제조공정으로 매우 유

용할 것이라고 판단된다.

4) TiN-Ni 분리막의 경우 ΔP1/2 및 온도 증가에 직

선적으로 비례하는 경향을 나타내었으므로 고순

도 수소 정제가 용이한 용해 확산 거동을 하였으

리라 판단되고 이러한 결과는 Pd-Ag 분리막보

다 우수한 수소투과특성을 나타내었다.

5) TiN-Co 분리막의 경우 Pd-Ag 분리막보다 우수

한 수소투과특성을 보였지만 탄소 피독효과로 

인한 수소투과도의 감소가 나타났다.
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