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요   약: TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금을 제조하고, 합금의 특성을 X-ray diffractometer (XRD), pressure composition 
temperature (PCT)곡선, scanning electron microscopy (SEM)에 의해 조사하였고, TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-stainless steel (SS)
복합막에 대해 H2-N2 혼합기체분리실험을 하였다. X-선 회절분석에 의하면 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금의 결정구조는 
TiCo와 같은 입방정구조이었다. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금은 120°C에서 hysteresis현상을 나타내었고, 합금 중 Fe의 양이 
증가함에 따라 x=0.90~1.00과 0.50~0.55 범위에서는 hysteresis가 증가하였고, x=0.55~0.90 범위에서는 감소하였다. 가장 작은 
hysteresis를 나타낸 합금은 TiCo0.55Fe0.45이었다. 120°C에서 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 복합막의 수소투과압력의 최저값은 
TiCo0.55Fe0.45에서 2.5 atm을 나타내었고, 최대값은 TiCo0.90Fe0.10에서 10 atm을 나타내었다. TiCoxFe1-x(x=0.50~.00)-SS 복합막
에 의하여 120°C에서 H2-N2 혼합기체를 분리하는 경우, 가장 우수한 복합막은 고압부의 수소투과압력이 2.5 atm으로 가장 낮
고, hysteresis가 가장 작은 TiCo0.55Fe0.45-SS 복합막이었다.

Abstract: We have studied on the preparation of TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) system alloy, the characteristics of 
TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) system alloy by X-ray diffractometer (XRD), pressure composition temperature (PCT) curve, scan-
ning electron microscopy (SEM) and the H2-N2 gas mixture separation of TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)- stainless steel (SS) com-
posite membranes. The formation of TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) system alloys with cubic crystal same as TiCo was confirmed 
by X-ray diffractometer. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) system alloys showed the hysteresis at 120°C. As the Fe content of 
TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) system alloys increased, the hysteresis was increased both range x=0.90~1.00 and x=0.55~0.60, 
and the range x=0.55~0.90 gave decreased hysteresis. TiCo0.55Fe0.45 alloy was the one showed the lowest hysteresis among 
them. The lowest value of hydrogen permeation pressure of TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS composite membrane was 
TiCo0.55Fe0.45-SS composite membrane with the value of 2.5 atm at 120°C; otherwise, TiCo0.90Fe0.10-SS composite had the 
highest pressure value among the membranes with the value of 10 atm. TiCo0.55Fe0.45-SS composite membrane was the best 
to separate the H2-N2 gas mixture excellently among the TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS composite membranes since 
TiCo0.55Fe0.45 had the least hysteresis, and hydrogen permeation pressure was the lowest with value of 2.5 atm. 

Keywords: metal membrane, hysteresis, TiCoxFe1-x, hydrogen, nitrogen

1. 서  론1)

수소분리를 위한 금속막은 주로 팔라듐(Pd)막이 사용

되고있는데[1-9], Pd막은 glass[10], anodic alumina

[11], α-alumina[12-14], γ-alumina[15-19], TiH2-(α

-alumina)[20], alumina[21-23], vycor glass[24], SS 

(Steinless Steel)[25-27] 등의 지지체에 Pd를 0.05~28 

µm로 코팅하거나 Pd 미세입자를 결합시킨 금속막이 

주로 이용되고 있다. Pd막은 573K 이하의 온도, 2 MPa

†Corresponding author(e-mail: kangtb@smu.ac.kr, http://orcid.org/0000-0002-5360-4794)



장규영⋅강태범

멤브레인, 제 25 권 제 2 호, 2015

192

이하의 압력에서 수소를 투과시키면 수소농도의 증가

에 따라 α상 이외에 β상을 형성하게 되어 격자팽창으

로 인한 뒤틀림현상이 발생하고 변형이 일어나므로 이

를 보완하기 위해 Ag, Au, Ni, Cu 등을 첨가한 Pd-Ag, 

Pd-Ni, Pd-Cu 등의 합금막이 개발되고 있다[6-9]. 

Pd-Ag막은 glass[28], α-alumina[14,21,29,30], SS

[31], vycor glass[32], polymer[1], γ-alumina[4,9,23,33], 

alumina[23] 지지체에 Pd-Ag 합금을 0.025~41 µm 두

께로 코팅하여 제조한다.  

Pd-Ni막은 γ-alumina 지지체에 Pd-Ni 합금을 1 µm 

두께로 코팅하여 제조하고, Pd-Cu막은 glass 지지체에 

Pd-Cu 합금을 1 µm 두께로 코팅하여 제조한다[28].

그리고 Pd-Y막은 bronze, phosphorous nickel 지지체

에 Pd-Y 합금을 10 µm 두께로 코팅하고[34], Pd-In-Ru

막은 SS[35] 지지체에 Pd-In-Ru 합금을 1.5 µm 두께로 

코팅하여 제조한다.

Pd 합금막 이외에도 SS지지체에 두께 10 µm의 LaNi5

막[36], γ-alumina, α-alumina 지지체에 두께 2.2~5.8 

µm의 Pt를 코팅하거나 Pt 미세입자를 결합시킨 Pt막

[19,37], γ-alumina, α-alumina 지지체에 두께 3.2 µm

의 Ru를 코팅하거나 Ru 미세입자를 결합시킨 Ru막[37], 

γ-alumina, α-alumina 지지체에 두께 8 µm의 Rh를 코

팅하거나 Rh 미세입자를 결합시킨 Rh막[37], γ-alumina 

지지체에 Cu 미세입자를 결합시킨 Cu막[19], ceramic 

(SiO2) 지지체에 두께 14~20 µm의 Ni-P를 코팅한 Ni-P

막[38] 등이 있다.

이상의 금속막들은 flash evaporation[36], ion ex-

change[39], electroless-plating[14,16,17,21-25,27-29,31,

38,40], sputtering[9], magneton sputtering[10,22,32,35], 

RF magneton sputtering[15], DC magneton sputter-

ing[34], catalytic decomposition of Pd complex[11], sol-

gel[19,33,39], reactive ion plating (+ electroless-plating)

[20], slovated metal atom deposition[23], CVD[12,13,

15,25], spray pyrolysis[30], shot peening (+ electro-

less-plating)[26] 등의 방법에 의해 제조되었다.

가장 대표적인 팔라듐(Pd) 금속막은 수소에 대한 높

은 선택성 때문에 우수한 수소분리용막으로 알려져 있

으나, 팔라듐은 가격이 비싸고 고온에서 작동되어야 하

는 단점을 가지고 있다. 한편, LaNi5막은 비교적 낮은 

온도와 낮은 압력 하에서 수소 흡⋅탈착능력이 우수하

지만, 쉽게 균열이 생기고 가격도 비싼 단점이 있다. 

이에 반해, 티타늄(Ti)계 막은 온도, 압력, 가격 등의 

실용성 때문에 많은 연구가 진행되고 있다. Ti계 금속

수소화물로는 TiFe, TiMn, TiCr2, TiCo 등이 있다. 

TiFe는 비교적 값이 저렴하고, 수소화물의 해리압이 

실온부근에서 수기압이기 때문에 실용화의 가능성이 

높으나, 활성화에 고온과 고압(450°C, 50기압 이상)을 

요하며, 히스테리시스가 크다. 또한, 수소의 흡착⋅탈착 

반복에 의해 γ상이 형성되지 않아 수소 흡착량이 적다

는 단점이 있다. 이를 보완하기 위해 TiFe 기본합금에 

제3,4의 금속을 첨가 또는 치환하여 3,4원계 합금을 만

들어 이용한다. 

TiFe에 Mn을 첨가하면 저온에서 활성화가 가능하지

만, 수소화속도가 느리다. 

TiFe 기본합금에 Al을 첨가하면 히스테리시스가 작아

져 좋으나, 합금의 조성이 불균일하게 되어 pleatue 구배

가 완만하지 못하게 되므로, 상의 균일화를 위해 오랜 열

처리를 해야만 한다. Zr이나 V를 첨가하면 활성화가 용

이하고, 히스테리시스도 작아지고, 열처리 효과도 크다.

TiFe 기본합금에 Ni를 첨가 또는 치환한 것에는, 

TiFe1-xNiyAz(A : Al, Co, Cr, La, Mn, Mo, Nb, V, Zr)

등이 이용된다. TiFe0.8Ni0.2에 Nb, Zr, V를 첨가하면, 수

소화 반응속도(Nb > V ≧ Zr)가 빨라지며, 탈수소화 

반응속도 또한 향상된다. 

TiCrMn계 합금은 극저온 영역에서 이용되는 수소흡

착용합금이며, Ti의 양이 증가하면 조기 수소화가 용이

하고, Cr의 양이 증가하면 수소흡착량 및 탈착량이 감

소하므로 pleatue 영역이 좁아진다. 

TixCr2-yVx계 합금에 있어서 V의 양이 0.7~1.0으로 

증가함에 따라 수소 흡착량이 향상되며, V의 양이 0.8~

1.2로 증가하거나 Ti의 양이 증가함에 따라 pleatue영역

은 평탄해진다.

TixCr2-yVy계 합금은 수소흡착량이 비교적 많으나 탈

착량은 적다. 

TiCo계 합금은 수소의 흡착⋅탈착조작이 용이하고 2

회 반복만 하여도 활성화가 완료되며, 수소흡착농도 또

한 일정하다는 장점이 있다. TiCo는 TiFe보다 저온 저

진공에서 탈가스되며, 활성화가 용이하고, 수소흡착⋅
탈착 속도가 빠르고, 수소 방출률은 높고, 수소 중 불순

물에 대한 피독을 받지 않으며, 생성열이 비교적 높다. 

수소 질소 혼합기체를 분리하기 위해서 주로 사용되는 

막은 고분자막⋅무기막[41-43]이 주로 사용되는데, 본 연

구에서는 H2와 N2 혼합기체분리용으로 TiCoxFe1-x(x=0.5~

1.00)계 합금막을 개발하기 위하여 TiCo계 합금의 위와 
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Compound
composition (wt%)

Ti Co Fe

TiCo 44.86 55.14 0

TiCo0.95Fe0.05 44.85 52.50 2.64

TiCo0.90Fe0.10 45.02 49.84 5.14

TiCo0.85Fe0.15 45.28 46.79 7.93

TiCo0.80Fe0.20 45.13 44.28 10.59

TiCo0.75Fe0.25 45.31 41.73 12.97

TiCo0.70Fe0.30 45.30 38.77 15.93

TiCo0.65Fe0.35 45.31 36.26 18.44

TiCo0.60Fe0.40 45.44 33.48 21.08

TiCo0.55Fe0.45 45.45 30.74 23.81

TiCo0.50Fe0.50 45.68 28.09 26.23

Table 1. Chemical Composition of TiCoxFe1-x(x=0.50∼1.00) 
System Alloys

같은 장점을 고려하여 합금막의 기본을 TiCo계로 하였

다. 그리고 TiCo계 합금의 수소방출온도 및 압력을 저하

시키기 위한 목적으로 TiCo에 Fe를 첨가하여 TiCoxFe1-x

(x=0.5~1.00)계 합금을 제조하여 수소의 흡착탈착 특성

을 연구하고, 제조된 합금을 다공성 스테인리스스틸에 증

착시켜 제조한 TiCoxFe1-x(x=0.5~1.00)-SS 복합막이 수소분

리용 합금막으로서 이용가능한지를 연구하였다. 

2. 실  험

2.1. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합 의 제조

2.1.1. 속

합금을 제조하기 위해 사용된 금속은 미국 Sigma-

Aldrich사의 것을 사용하였는데, Ti는 순도 99.5%의 

sponge 형태, Co는 순도 99.5%의 pieces 형태, Fe는 순

도 99.98%의 chip 형태의 것을 사용하였다.

2.1.2. 합 의 제조

TiCoxFe1-x계 합금은 Table 1과 같이 11개의 합금을 

제조하였는데, 합금의 제조를 위해 사용된 arc 용융로

는 한국 관호정밀에서 제작한 것을 사용하였고, 합금 

제조과정은 다음과 같다. 

합금을 제조하기 위해서 먼저 arc 용융로 내부를 20 

× 10-3 torr가 되도록 하였다. 만약 진공이 잘 잡히지 않

을 경우 Ar 기체를 주입한 후 다시 진공을 잡았다. 시

료를 용융하기 전에 미리 준비한 Ti를 먼저 용융하여 

미량의 산소를 제거하였다. 그 후, 텅스텐봉과 시료 사

이의 거리를 적절히 조절한 후, arc를 발생시켜 금속을 

용융하였다. 합금조성의 균일성을 높이기 위해 시료를 

뒤집어 가면서 3회 반복 용융시켰으며, 이때 얻어지는 

button 모양(20 g)의 시편 표면의 산화피막을 제거한 후 

100 mesh 크기로 분쇄하였다.

TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금은 반자성이므로, 자

석을 이용하여 순수 합금시료 중 혼입된 불순금속을 제

거하였다. 그 후 유지와 기타 오염물질을 제거하기 위

하여, 먼저 분말합금에 메탄올을 넣어 부유물을 제거한 

다음 다시 메탄올을 넣어 sonication washing한 후, 

50°C 진공건조기에서 건조하였다. 제조된 합금시료는 

silica-gel이 들어있는 진공데시케이터에 보관하였다.

2.1.3. 합 의 X-선 회 분석

TiCoxFe1-x(x=0.50~0.95)계 합금의 결정구조를 확인하

기 위하여 일본 Rigaku사 Model D/max ⅢA X-선 회절

분석기를 사용하였다. 합금의 X-선 회절분석은 target 

CuKα, filter Ni, tube voltage 40 KV, current 30 mA로 

하여 -200 mesh 합금에 대해 X-선 회절분석을 행하였다.

2.1.4. 합 의 PCT (Pressure-Composition-Tem-

perture) 곡선 측정

2.1.4.1. 측정장치

합금의 PCT (Pressure-Composition-Temperture) 곡선

을 측정하기 위해 사용된 실험장치는 Fig. 1과 같다.

2.1.4.2. 활성화

일반적으로 합금의 수소화를 행할 경우, 합금 표면에

는 산화피막, 흡착가스 및 수분 들이 붙어 있으며 이것

은 수소의 화학적흡착 반응을 방해하여 결과적으로 금

속의 수소화반응이 어렵게 되고 금속이 완전히 수소화

할 때까지 오랜 시간이 걸리게 된다. 금속의 수소화반

응이 쉽게 일어나도록 하는 과정을 활성화라 하며 금속

의 수소화반응에 반드시 필요한 전처리과정이다.

본 실험에서, 합금의 활성화는 다음과 같은 절차에 

의하여 처리하였다.

첫째, 약 1~2 g의 분말시료를 반응기에 넣고 누출가

스의 여부를 확인한다.

둘째, 300°C에서 기체를 제거하여 외계와 반응기를 

10-3 torr까지 감압한다.
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Fig. 1. Experimental apparatus for measurement of PCT 
curve.

셋째, 진공을 유지하면서, 히팅맨틀을 이용하여 반응

기의 온도를 250°C까지 가열하여 시료표면에 흡착된 

기체성분들을 모두 제거한다.

넷째, 실온까지 서서히 냉각시키면서 약 30 atm 수소

압을 도입한다.

다섯째, 수소흡착이 완료된 것을 확인한 후, 반응기

의 수소를 배기한다.

여섯째, 위의 흡착⋅탈착과정을 2~3회 반복하여 활

성화를 완료한다.

2.1.4.3. PCT 곡선 측정

압력⋅조성⋅등온(PCT) 곡선을 구하는 데는 활성화 

전 원점법과 진공원점법 및 잔존수소정량법 들이 쓰인

다. 활성화 전 원점법은 활성화 전의 합금을 원점으로 

하는 방법이고, 진공원점법은 활성화 후 진공탈기상태

를 원점으로 하는 방법이며, 잔존수소정량법은 측정종

료 후 잔존수소를 고온탈기에 의해 모은 후 원점을 결

정하는 방법이다.

본 실험에서는 위의 3가지 방법의 단점을 보완하여 다음

과 같은 방법으로 영점을 구하여 PCT 곡선을 도시하였다.

먼저 활성화된 시료를 흡수⋅방출장치에 설치한 후 

반응기를 진공으로 유지하면서 히팅맨틀을 이용하여 

250°C까지 가열한다. 시료표면에 흡착되어 있는 수소 

및 수분 등이 완전히 제거되도록 약 30분~1시간 정도 

유지한다. 그 후 실온까지 냉각하여 이때의 수소흡수량

을 0점으로 정하였다. 그 다음 히팅맨틀의 온도를 

120°C에 맞추고, 약 30 atm의 수소를 도입한 후, 밸브

를 조절하여 외계와 반응기를 평형으로 유지시킨다.

위의 방법으로 압력을 점차 높이면서 흡장실험을 실

시하였다. 이때 흡수된 수소의 몰수는 저온과 고압의 

수소를 사용하여 실험하므로 Van der Waal’s 상태방정

식을 이용하여 Nr, Ns, Ne를 구한 후, 식 (1)에 의해서 

Na를 구하였다.

         (1)

여기서, Nr는 최초 반응기 내에 주입된 수소의 몰수, 

Ns는 반응기를 제외한 line에 주입된 수소의 몰수, Ne는 

평형시 반응기와 line에 남아있는 수소의 몰수, Na는 금

속의 흡수된 수소몰수이다.

H/M은 위에서 구한 Na를 이용하여 다음과 같이 구

하였다.



 


   (2)

여기서, m/w는 합금의 몰수, m은 시료의 g수, w는 

합금의 평균화학식량이다.

식 (2)에서 얻은 H/M과 평형압력(Pe)과의 관계를 도

시하면 한 점을 얻을 수 있다. 압력을 점점 높여가면서 

위의 조작을 반복하여 수소가 더 이상 흡수되지 않을 

때까지 점들을 구한다. 방출과정의 실험방법은 위 과정

의 역순이다.

수소방출속도는 정용법을 이용하였다. 먼저 히팅맨틀

을 이용하여 120°C에 맞춘 후 시료에 30 atm의 수소를 

도입하여 수소를 완전히 흡수시킨다. 그 다음 반응기와 

외계의 압력이 1 atm 이하가 되었을 때 신속히 밸브를 

잠금과 동시에 기록계를 20 cm/min의 속도로 작동시키

면 시간에 따라 계의 압력이 상승한다. 이때 상승된 압

력으로부터 수소의 방출량을 구하였다.

2.2. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합 막의 제조

2.2.1. 지지체의 연마  세척

합금막의 지지체로 사용된 다공성 스테인레스스틸 

지지체는 미국 Mott Metallurgical 사제 316 L 스테인

레스강으로 기공의 크기는 2~20 µm, 표면적은 5.52 

cm2, 두께가 1 mm인 disk 형태를 사용하였다. 지지체

와 합금층 간의 접착력을 향상시키고 증착두께를 일정
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Fig. 2. Flow chart of washing for surface improvement of 
substrate (porous SS).

Fig. 3. The optical shop & multi-coating system (evaporation
mode).

Fig. 4. Experimental apparatus for the gas mixture separation.

Fig. 5. The schematic diagram of permeation cell.

하게 하기 위하여 다공성 스테인레스스틸 지지체의 표

면을 연마기로 균일하게 연마하였다.

다공성 스테인레스스틸 지지체의 세척은 Fig. 2와 같

은 절차에 따라 처리하였다.

2.2.2. 다공성 스테인 스스틸 지지체에 TiCoxFe1-x(x=

0.50~1.00)계 합 의 증착

다공성 스테인레스스틸 지지체에 TiCoxFe1-x(x=0.50~

1.00)계 합금을 증착시키기 위하여 사용된 광학다중층

코팅장치(optical shop and multi-coating system)는 한

국(주)진공기술 VTC에서 제작한 것을 사용하였다. 증

착은 evaporation 방법으로 하였다. 길이 10 cm, 폭 10 

mm의 텅스텐보트에 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금분

말을 넣은 후, 증착 시 current 150~200 A, substrate 

holder rpm 20 rpm, chamber 내의 진공도 2 × 10-5 

mmHg로 하여, Fig. 3과 같은 방법으로 다공성 스테인

레스스틸 지지체에 합금을 증착시켰다.

2.3. H2-N2 혼합기체분리 실험

2.3.1. 시료기체  실험장치

혼합기체제조를 위해 사용된 H2와 N2의 순도는 

99.999%이며, 이것을 혼합하여 H2의 몰%가 38.5%인 

혼합기체를 기체분리에 사용하였다.

혼합기체분리를 위한 실험장치는 Fig. 4와 같이 자체

제작하여 사용하였으며, permeation cell의 구조는 Fig.  

5와 같이 제작하여 사용하였다. 

2.3.2. H2-N2 혼합기체분리의 실험 차

제조한 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) 합금막을 통한 혼합

기체분리의 실험절차는 다음과 같다.
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Fig. 6. X-ray diffraction pattern of TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00);
(a) TiCo, (b) TiCo0.95Fe0.05, (c) TiCo0.90Fe0.10, (d) TiCo0.85

Fe0.15, (e) TiCo0.80Fe0.20,  (f) TiCo0.75Fe0.25, (g) TiCo0.70Fe0.30,
(h) TiCo0.65Fe0.35, (i) TiCo0.60Fe0.40, (j) TiCo0.55Fe0.45, (k) TiCo
0.50Fe0.50.

Fig. 7. PCT curve of TiCo alloy.

Fig. 8. PCT curve of TiCo0.95Fe0.05 alloy.

Fig. 9. PCT curve of TiCo0.90Fe0.10 alloy.

먼저 막을 투과셀에 부착한 다음 분리장치 내의 공기

를 제거하기 위해서 고압부는 혼합기체를 5시간 이상 흘

려보낸 다음 micro-needle valve로 고압부 쪽 압력을 1 

atm에서 11 atm 범위의 실험압력으로 조절하였다. 저압

부는 진공펌프를 이용하여 10-3 torr 상태가 되게 한 다음 

기체를 포집하였다. 그리고 수소투과여부를 확인하기 위

해 정상상태에서 처음 3회(1 L/1회) 포집한 기체는 버리

고 마지막 4~5회 포집한 기체를 GC 분석하였다. 

3. 결과  고찰

3.1. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합 의 X-선 회

분석

Fig. 6은 Table 1과 같이 제조된 11개 TiCoxFe1-x(x=

0.50~1.00)계 합금시료의 X-선 회절분석 결과를 나타

낸 것이다.

X-선 회절패턴을 보면, TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 

합금의 Fe의 양이 증가함에 따라 2θ 43°, 63°, 78° 부

근의 X-선 회절피크가 점차 예리해지고 2θ 43°에서 

나타나는 주피크가 TiCo0.50Fe0.50 합금의 X-선 회절패턴

에서는 2θ 78°에서 강하게 나타나고 있다. 그러나 

TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금은 X-선 주피이크는 

TiCo의 X-선 회절주피크가 나타나는 2θ 43°, 63°, 78° 

부근에서 나타나고 있어 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합

금의 결정구조가 입방정임을 알 수 있다.

 

3.2. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합 의 압력⋅

조성⋅등온(PCT) 곡선 

Figs. 7~17은 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금의 압

력⋅조성⋅등온(PCT) 곡선을 120°C에서 측정한 결과
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Fig. 10. PCT curve of TiCo0.85Fe0.15 alloy.

Fig. 11. PCT curve of TiCo0.80Fe0.20 alloy.

Fig. 12. PCT curve of TiCo0.75Fe0.25 alloy.

Fig. 13. PCT curve of TiCo0.70Fe0.30 alloy.

Fig. 14. PCT curve of TiCo0.65Fe0.35 alloy.

Fig. 15. PCT curve of TiCo0.60Fe0.40 alloy.

Fig. 16. PCT curve of TiCo0.55Fe0.45 alloy.

Fig. 17. PCT curve of TiCo0.50Fe0.50 alloy.
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Fig. 18. SEM cross-section of SS.

Fig. 19. SEM cross-section of the TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-
SS composite membrane.
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Fig. 20. Mole of Fe vs pressure of feed stream.

이다.

TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00) 합금의 PCT 곡선을 전체적

으로 살펴보면, 120°C에서 수소의 흡착⋅탈착 시 평형

수소압이 다른 hysteresis 현상을 나타내고 있다. 합금 

중 Fe의 양이 증가함에 따라 수소의 흡착과 탈착 시 평

형수소압의 차가 TiCo0.90Fe0.10까지는 증가하다가 그 이

후의 합금에서는 점차 작아져서 TiCo0.55Fe0.45에서 최소

값을 나타내고, Fe 몰수가 0.45에서 0.5으로 증가하면 

다시 증가하는 현상을 나타내었다. 이와 같은 현상이 

나타나는 이유는 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금의 경

우, Fe의 양이 증가함에 따라 금속수소화물의 표준엔탈

피(ΔH°) 값이 hysteresis가 증가하는 경우는 증가하고 

hysteresis가 감소하는 경우는 감소하기 때문인 것으로 

생각된다.

TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금의 PCT 곡선을 전체

적으로 살펴보았을 때 수소혼합기체를 분리하는데 가

장 좋은 합금은 hysteresis가 가장 작은 TiCo0.55Fe0.45 합

금으로 생각된다.

3.3. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 합 막의 주사

자 미경(SEM) 찰

Fig. 18은 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 복합막의 SS 부

분의 단면을 나타낸 것이다. Fig. 18에서 보면 다공성 스

테인레스스틸 지지체의 기공크기는 8.8~18.8 µm이다.

Fig. 19를 보면 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금이 다

공성 스테인레스 스틸에 잘 증착되었음을 알 수 있고 

증착된 합금의 두께는 0.87~1.74 µm이다.

3.4. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 복합막의 Fe 

몰수 변화에 따른 H2 투과를 한 주입부 압력

Evaporation법에 의해서, 다공성 스테인레스스틸 지지

체에 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금을 증착시켜 제조

된 복합막에 의한 H2-N2 혼합기체 분리를 위해 투과셀

의 온도를 120°C, 저압부 압력을 1 atm으로 일정하게 

하고, 고압부 압력을 1 atm에서 11 atm으로 변화시켜 

가면서 H2-N2 혼합기체분리 즉 H2의 투과 가능한 고압

부 압력을 확인하였는데 그 결과를 Fig. 20에 Fe의 몰

수변화에 따른 feed stream의 압력으로 나타내었다. 

Fig. 20을 보면, TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 복합막

은 투과셀의 온도를 120°C, 저압부 압력을 1 atm으로 

하였을 때, 혼합기체로부터 수소를 분리할 수 있는 고

압부 압력은 Fe의 몰수가 증가함에 따라 증가하다가 

Fe 몰수 0.10에서 최대값 10 atm을 나타내고 그 이후부

터 점차 감소하여 Fe 몰수 0.45에서 최소값 2.5 atm을 

나타내었다. 그리고 Fe 몰수가 0.45 이상이 되면, 고압

부 압력은 다시 증가하는 현상을 나타내고 있다. 

이와 같은 현상은 실험 3.2의 PCT 곡선 측정 결과와

도 잘 일치하고 있다. 즉 hysteresis가 작은 합금의 수소
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투과압력이 낮고 hysteresis가 큰 합금의 수소투과압력

은 높게 나타났다. 

이와 같은 실험결과를 미루어 볼 때, TiCoxFe1-x(x=

0.50~1.00)-SS 복합막에 의하여 120°C에서 H2-N2 혼합

기체를 분리할 경우, 고압부 분리압력이 2.5 atm으로 

가장 낮으며, 수소 흡착⋅탈착 시의 평형수소압차인 

hysteresis가 가장 작은 TiCo0.55Fe0.45 합금막이 가장 적

당한 분리막으로 생각된다.

4. 결  론

다공성 스테인레스스틸 지지체에 TiCoxFe1-x(x=0.50~

1.00)계 합금을 증착하여 합금막을 제조하고, 합금막의 

특성을 XRD, PCT곡선, SEM 등에 의해 조사하였다. 

그리고 이 합금막에 의하여 H2-N2 혼합기체를 투과하

여 본 결과는 다음과 같다. 

1. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금의 결정구조는 X-

선 회절분석 결과 TiCo와 같은 입방정구조이었다.

2. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금은 120°C에서 

hysteresis현상을 나타내었고, 합금 중 Fe의 양이 증가

함에 따라 x=0.90~1.00과 0.50~0.55 범위에서는 hyste-

resis가 증가하였고, x=0.55~0.90 범위에서는 감소하였

다. 가장 작은 hysteresis를 타나낸 합금은 TiCo0.55Fe0.45 

이었다.

3. 120°C에서 TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)계 합금막의 

수소투과압력의 최저값은 TiCo0.55Fe0.45에서 2.5 atm을 

나타내었고, 최대값은 TiCo0.90Fe0.10에서 10 atm을 나타

내었다.

4. TiCoxFe1-x(x=0.50~1.00)-SS 복합막에 의하여 120°C

에서 H2-N2 혼합기체를 분리하는 경우, 가장 우수한 복합

막은 고압부의 수소투과압력이 2.5 atm으로 가장 낮고, 

hysteresis가 가장 작은 TiCo0.55Fe0.45-SS 복합막이었다.
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