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1. 서  론1)

현대에 들어서 급격해진 산업화는 지구온난화 문제

를 가속화 시켰다. 지구온난화로 인해 지구에 미치는 

영향이 커지면서 여러 문제들이 크게 대두되고 있다. 
지구온난화를 야기시키는 온실가스 중 대부분은 이산

화탄소가 크게 차지하고 있다. 이러한 이산화탄소를 배

출시키는 요인 중에서 화석연료 사용에 의한 이산화탄

소 배출이 가장 큰 비중을 차지하는데 이는 사실상 에

너지 사용에 의해 이산화탄소가 발생한다는 것을 보여

준다[1-4]. 
전 세계적으로 온실가스 배출량을 감축하기 위한 노

력들을 보여주면서 화석연료에 의한 이산화탄소 배출

을 감축시키기 위해 탈탄소 에너지를 사용하는데 이목

이 집중되고 있다. 탈탄소 에너지란 에너지를 사용함에 

있어서 탄소를 배출하지 않는 에너지로 태양열, 지열, 
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요   약: 에너지 패러다임의 변화가 요구되는 현대에 수소는 매력적인 에너지원이다. 이러한 수소를 정제하는 기술 중에서
분리막을 이용한 기술은 저비용으로 고순도의 수소를 정제할 수 있는 기술로 주목받고 있다. 그러나 수소 분리 성능이 뛰어
난 팔라듐(Pd)은 가격이 매우 비싸 이를 대체한 소재가 필요하다. 본 연구에서는 수소 투과 성능은 좋으나 수소 취성에 약한 
니오븀(Nb)과 수소 투과 성능은 떨어지나 내구성이 뛰어난 니켈(Ni)과 지르코늄(Zr)을 혼합한 합금으로 분리막을 제조하여 
1~4 bar, 350~450 °C 조건에서 수소 투과 특성을 확인하였다. Pd를 코팅하지 않은 Ni48Nb32Zr20 분리막의 경우 최대 0.69 
ml/cm2/min의 투과량을 보였으며, Pd가 코팅된 경우에는 최대 13.05 ml/cm2/min의 투과량을 보였다. 

Abstract: In modern times, when a change in the energy paradigm is required, hydrogen is an attractive energy source. 
Among these hydrogen purification technologies, technology using a membrane is attracted attention as a technology that 
can purify high purity hydrogen at low cost. However, palladium(Pd), which is mostly used because of its excellent hydro-
gen separation performance, is very expensive, so a replacement material is needed. In this study, a alloy membrane was 
manufactured from an alloy of niobium (Nb), which has high hydrogen permeability but is weak to hydrogen embrittlement, 
and nickel (Ni) and zirconium (Zr), which have low hydrogen permeability but are highly durable. Hydrogen permeation 
characteristics were confirmed under conditions of 350~450 °C at 1 to 4 bar. The maximum hydrogen permeation flux was 
0.69 ml/cm2/min for the Ni48Nb32Zr20 alloy membrane without Pd coating, and 13.05 ml/cm2/min for the Pd coated alloy 
membrane.

Keywords: hydrogen separation, alloy membrane, chill block melt spinning, Pd sputtering 



Hydrogen Permeation Performance of Ni48Nb32Zr20 Alloy Membrane Coated with Pd by Sputtering

Membr. J. Vol. 34, No. 2, 2024

141

풍력 발전 등의 재생에너지나 화석연료를 대체한 수소

를 이용한 에너지 등이 있다[5,6]. 이 중 수소를 에너지

로 사용하는 기술의 경우 미세먼지나 온실가스의 배출

이 전혀 없고, 물만 배출하기 때문에 친환경 에너지로

써 에너지 패러다임의 변화를 주도할 것으로 평가 받고 

있다. 그러나 수소 에너지를 활용하는 기술들은 여전히 

초기 단계로 많은 연구들이 활발하게 진행되고 있다[7]. 
이 중 수소를 정제하는 기술은 수소를 생산하는 과정에

서 발생되는 불순물에 의한 저순도 수소를 고순도 수소

로 정제하는 기술로 수소 에너지 효율을 높이기 위해서 

필요한 기술이다. 이러한 수소 정제 기술은 심냉 분별 

증류법, pressure swing absorbtion (PSA), 분리막 등으

로 활발하게 연구가 진행되고 있다[7,8]. 이 중 분리막 

기술은 저비용으로도 고순도의 수소를 얻을 수 있다는 

장점이 있으며, 수소의 해리 특성을 이용한 금속 분리

막 기술의 경우에는 이론상 순도 100%에 가까운 수소 

생산이 가능하기 때문에 크게 각광받고 있다[9]. 이러한 

금속 분리막 소재로써 팔라듐(Pd)은 수소 해리 성능 뿐

만 아니라 기계적 성능이 뛰어나 많은 산업 응용분야에 

사용된다. 그러나 수소 분리막의 소재로써 Pd 연구가 

시작된 이래로 꾸준히 가격이 상승하여 현재는 아주 고

가의 금속으로 분류된다. 이러한 높은 가격은 대용량 

산업 분야에서 사용되기 어렵기 때문에 Pd를 미량 첨

가하여 지지체 표면에 코팅하거나 Pd를 대체한 금속을 

개발하고 있다[9-13].  
니오븀(Nb)과 바나듐(V) 같은 5족 금속들은 수소 투

과 성능만 놓고 보면 Pd보다 월등한 성능을 보이지만, 
수소에 대한 취성이 커서 수소 분리막으로써 사용하기

란 매우 어려운 실정이다[14-18]. 니켈(Ni)이나 지르코

늄(Zr)의 경우에는 수소에 대한 취성이 낮아 Pd를 대체

한 금속 분리막 소재로 떠오르고 있으나 수소 투과 성

능이 Pd보다 매우 낮아 투과 성능을 높이기 위한 연구

가 활발하게 진행되고 있다[19-22]. 
본 연구에서는 고순도 수소 정제를 위해 합금 분리막

을 소재로 하여 수소 투과 실험을 수행하였다. 수소 해

리 성능이 뛰어난 Nb과 수소 취성에 강한 Ni 및 Zr을 

특정 조성으로 혼합하여 Ni48Nb32Zr20 합금 분리막을 제

조하여 자체적인 수소 투과 성능을 확인하고, 성능 향

상을 위해 표면 Pd 코팅을 수행하여 수소 투과 성능을 

확인하였다. 

2. 실  험

2.1. Ni48Nb32Zr20 비정질 합금 분리막 제조
비정질 합금 리본은 CBMS (Chill Block Melt Spinning) 

방법으로 제작되었다. CBMS 공정은 크게 두 개의 공

정으로 구성된다. 첫 번째는 각각의 Ni, Nb, Zr 금속 분

말을 Ni 48 at%, Nb 32 at%, Zr 20 at%가 되도록 혼합

한 후 arc melt 장치를 이용해 합금 잉곳을 제조하는 공

정이다. 두 번째는 앞서 제조한 합금 잉곳을 용융 방사

법으로 방사하여 비정질 합금 리본을 만드는 공정이다. 
CBMS 합금 리본 제조공정은 (주)에코에프엠에서 수행

하였으며, 이 업체에서 제조한 합금 리본을 구입하여 

수소 투과 실험을 수행하였다.
구입한 합금 분리막은 두께는 70 µm이며, 이 분리막

을 직경 6.5 cm의 원 형태로 절단하여 사용하였다. 절
단된 합금 분리막은 마그네트론 스퍼터링 장치의 진공 

챔버에 넣고 약 200 nm 두께의 팔라듐(99.99%) 층을 

증착시켜 코팅되었다. 

2.2. 합금 분리막의 특성
제조된 Ni48Nb32Zr20 합금을 CBMS 공정으로 얇은 막 

형태로 성형하기 위해서는 비정질의 합금이 만들어져

야 한다. 앞서 제조한 합금의 결정성 확인을 위해 

X-ray Diffraction (XRD, SmartLab High Resolution 
Model, Rigaku Co., 일본) 분석을 수행하였다. Cu 타겟

으로 45 kV, 200 mA 조건에서 측정하였으며, 측정 각

도는 20~80°로 설정하였다. 
마찬가지로 제조된 Ni48Nb32Zr20 합금 분리막 표면에 

마그네트론 스퍼터링 장치를 통해 Pd 코팅이 원활하게 

되었는지 확인을 위해 분리막의 단면을 Field Emission 
Scanning Electron Microscope (FE-SEM, SU-5000 
Model, HITACHI Co., 일본)으로 코팅 층을 확인하였

다. 

2.3. 수소 투과 실험
분리막 반응기는 Fig. 1과 같이 분리막의 양면에 가

스켓을 위치하고 VCR (Vacuum Coupling Radiation, 
SUS316L, 하이록코리아주식회사, 한국) 피팅으로 seal-
ing하여 제작되었다. 수소 투과 실험은 단일 수소(H2, 
99.999%, 서울특수가스, 한국)를 feed 측으로 100 ml/min
의 유량으로 공급되었으며, 아르곤(Ar, 99.999%, 서울

특수가스, 한국)을 sweep 가스로 하여 permeate 측으로 
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50 ml/min으로 공급하였다. 각각의 반응 온도는 350 
°C, 400 °C, 450 °C으로 설정되었으며, 압력은 1 bar 
간격으로 1~4 bar로 설정하였다. 분리막을 투과한 가스

는 sweep 가스와 함께 permeate 측으로 나와서 bubble 
flow 미터(BFM, Gilibrator-2 Model, SENSIDYNE, 미
국)를 통해 유량이 측정되었고, Gas Chromatography 
Thermal Conductivity Detector (GC-TCD, Agilent 7820A, 
Agilent Technologies, 미국) 장치를 통해서 수소 순도

가 분석되었다. 

3. 결  과

3.1. 분리막 특성
Fig. 2는 Ni48Nb32Zr20 합금 분리막의 XRD 결과로 그

래프에서 나와 있듯이 결정 피크가 나타나지 않고 전반

적으로 비정질성을 나타내고 있다. 
Fig. 3는 Ni48Nb32Zr20 분리막과 Pd가 코팅된 분리막 

단면의 SEM 사진이다. Fig. 3(b)를 보면 표면에 두께가 

약 202 nm인 코팅층이 확인되며, 이는 Fig. 4의 EDS 
분석 결과를 통해서 이 층이 Pd 층인 것을 확인할 수 

있다. Fig. 4을 보면 분리막 부분에서 Nb, Ni, Zr 층이 

아래쪽에 분포하고 있는 것을 볼 수 있으며, 코팅 층인 

Pd층은 윗부분에서 분포하고 있다. 

3.2. 수소 투과 특성
Fig. 5는 수소 투과 flux를 압력 변화에 따라 나타낸 

Fig. 2. XRD graph of Ni48Nb32Zr20 alloy membrane.

그래프로 Fig. 5(a)는 Pd가 코팅되지 않은 Ni48Nb32Zr20 
분리막으로 수소 투과 실험한 결과이며, Fig. 5(b)는 스

퍼터링으로 Pd가 코팅된 Ni48Nb32Zr20 분리막의 수소 

투과 실험 결과이다. 두 그래프 모두 Sievert`s law에 따

라 압력의 제곱근 차에 따른 수소 flux를 나타낸 것으

로 원점을 지나는 직선에 실험 결과값이 정렬되어 있

다. 이는 Sievert`s law에 부합함을 알 수 있다. 
Pd가 코팅되지 않은 Ni48Nb32Zr20 합금 분리막의 수

소 투과 flux는 450 °C, 4 bar에서 0.69 ml/cm2/min 으
로 가장 높게 나타났으며, Pd가 코팅된 Ni48Nb32Zr20 합
금 분리막의 수소 투과 flux는 450 °C, 4 bar에서 13.05 
ml/cm2/min으로 가장 높게 나타났다. Pd 코팅 전의 

Fig. 1. Membrane reactor schematic for hydrogen permeation experiments.
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Ni48Nb32Zr20 합금 분리막의 수소 투과 flux는 Pd가 코

팅 된 후 약 20배 이상의 수소 투과 flux 값을 보였으

며, 이는 Pd 층에 의해 수소 투과 성능이 증가한 것으로 

보인다. 

4. 결  론

본 연구진은 고가의 Pd의 사용량을 최소화한 수소 분

리용 합금 분리막 제조를 위해 분리막으로 Ni48Nb32Zr20 

Fig. 3. SEM image of Ni48Nb32Zr20 alloy membrane before and after Pd coating ((a): Before Pd coating , (b): After Pd coating).

Fig. 4. EDS mapping of Ni48Nb32Zr20 alloy membrane before and after Pd coating ((a): Nb mapping, (b): Zr mapping, (c): Ni 
mapping, (d) Pd mapping).

(a)

    

(b)

Fig. 5. Hydrogen flux of Ni48Nb32Zr20 alloy membrane before and after Pd coating ((a): Before Pd coating , (b): After Pd 
coating).
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조성의 합금을 선택하고 이를 melt spinning 공법으로 

70 µm 두께의 박막 형태로 제조하여 수소 투과 실험을 

수행하였다.
1) Pd를 코팅하지 않은 Ni48Nb32Zr20 분리막은 450 

°C, 4 bar 조건에서 0.69 ml/cm2/min의 투과량을 보였

으며 이는 Pd가 코팅되지 않았음에도 Ni48Nb32Zr20 합금 
자체적으로 수소 투과 성능을 보이는 것을 의미한다.

2) Ni48Nb32Zr20 분리막에 스퍼터링으로 Pd를 코팅한 

후 수소 투과 실험한 결과 450 °C, 4 bar 조건에서 

13.05 ml/cm2/min의 투과량을 보였으며, 이는 Pd가 코

팅되지 않은 분리막을 사용했을 때보다 약 20배 이상의 

성능 향상을 보여준다. 실제로 여러 문헌들에서도 Pd 
층에 의한 수소 투과 성능 향상이 보고되어왔으며, 이
러한 이유에 대해서 대부분의 선행 연구들은 Pd가 수

소를 해리시키는 능력이 뛰어나고 동시에 해리된 수소 

이온이 Pd 층을 쉽게 이동하기 때문이라고 보고하고 

있다[23-27]. 본 연구에서도 마찬가지로 Pd 코팅층에 

의해 수소 투과 성능이 향상되었음을 확인하였다.
이러한 연구결과를 통해 Ni48Nb32Zr20 분리막은 자체

적으로 Pd를 사용하지 않고도 수소 투과 성능을 보여

주었으며, 스퍼터링을 통해 미량의 Pd를 코팅하게 되

면, 성능이 크게 향상되었음을 확인하였다. 이는 기존의 

Pd 분리막에 비해 저가인 Ni48Nb32Zr20 합금 분리막으

로 가격을 현저하게 줄여 분리막 공정의 경제성을 크게 

확보할 수 있을 것으로 기대된다.
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