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Abstract

Pd-Ag alloy membranes have attracted a great deal of attention for their use in hydrogen purification and
separation due to their high theoretical permeability, infinite selectivity and chemical compatibility with hydro-
carbon containing gas streams. For commercial application, Pd-based membranes for hydrogen purification
and separation need not only a high perm-selectivity but also a stable long-term durability. However, it has
been difficult to fabricate thin, dense Pd-Ag alloy membranes on a porous stainless steel metal support with
surface pores free and a stable diffusion barrier for preventing metallic diffusion from the porous stainless
steel support. In this study, thin Pd-Ag alloy membranes were prepared by advanced Pd/Ag/Pd/Ag/Pd multi-
layer sputter deposition on the modified porous stainless steel support using rough polishing/ZrO2 powder
filling and micro-polishing surface treatment, and following Ag up-filling heat treatment. Because the modified
Pd-Ag alloy membranes using rough polishing/ZrO2 powder filling method demonstrate high hydrogen per-
meability as well as diffusion barrier efficiency, it leads to the performance improvement in hydrogen perm-
selectivity. Our membranes, therefore, are expected to be applicable to industrial fields for hydrogen purification
and separation owing to enhanced functionality, durability and metal support/Pd alloy film integration.

Keywords : Pd-Ag alloy hydrogen membrane, Perm-selectivity, Porous stainless steel support, Sputter multi-
deposition, Surface treatment

1. 서  론

원자력을 제외한 모든 에너지원들의 생산 및 소

비량은 기록적인 성장세를 보이고 있으며 화석연료

의 소비량은 생산량보다 월등히 증가하고 있다.

2013년 기준, 화석에너지의 가채년수는 석유 53.3

년, 석탄 113년, 천연가스 55.1년으로 자원의 한계

성을 보여준다[1]. 또한, 석유, 석탄, 천연가스 등의

화석에너지는 다른 에너지로 전환된 후에 재생이

불가하고 연소 후 발생되는 온실가스 등의 오염물

질들은 환경오염의 원인이 되는 문제점들이 있다.

화석연료의 고갈 및 오염물질 발생에 따른 문제들

로 인하여 세계는 대체에너지의 연구개발 필요성을

인지하고 지속적인 노력을 하고 있으며, 무한한 자

원을 가지며 청정한 대체에너지 분야에 관심이 집
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중되고 있다[2-5]. 

대체에너지 중 수소에너지는 온실가스 등의 오염

물질을 배출하지 않는 무공해 에너지원으로 연소

시 물만을 생성한다. 따라서, 화석연료의 사용 시

발생되는 온실가스로 인한 대기 오염을 방지할 수

있는 친환경적인 대체에너지원이다. 또한, 수소에너

지는 석유 정제, 석유 화학 제품 및 반도체 등의 제

조와 수소 연료 자동차 등의 제품 개발로 인해 이

전부터 수요가 증가하는 추세이다. 수소의 생산 방

식은 태양광, 풍력, 광촉매, 바이오 등과 같은 재생

에너지원을 이용하여 물로부터 수소를 생산하는 방

법이 이상적이지만 생산비용이 높기 때문에 현재는

천연가스, 석유/잔사유, 석탄 등의 화석 연료로 수

증기개질, 열분해, 가스화를 통해 수소를 생산하고

있다[6-8].

수소 분리 및 정제 기술에는 압력 순환 흡착(Pres-

sure swing adsorption), 수성 가스 이동 반응(Water

gas shift reaction), 열순환 흡착(Thermal swing

adsorption), 액화 증류법(Cryogenic distillation) 및 막

분리법(Membrane separation) 등이 있으며 상용화

된 공정으로는 압력 순환 흡착, 수성 가스 이동 반

응 및 액화 증류법이 있다. 하지만 이들 공정은 에

너지 효율이 낮으며 복잡한 체제로 이루어져 있다.

이러한 복잡한 체제를 대체할 수 있는 기술인 막

분리법은 기존공정에 비해 자본비 절감, 설치 면적

의 감소, 높은 수소 회수율 등의 장점이 있으며 수

소의 이동, 정제, 개질 과정을 막형 반응기 체제

(Membrane reactor system)로 통합시켜 단일, 단순,

간소화할 수 있는 잠재성이 있다[2,6-8].

특히, 팔라듐을 이용한 분리막은 혼합가스에서 선

택적 수소 투과도가 높으며, 열적, 화학적, 기계적

으로 우수한 성질을 가지고 있다. 하지만 순수한 팔

라듐은 수소를 흡수함에 따라 α상에서 β상으로 상

전이가 발생되며 격자변형에 의해 분리막 구조의

파괴가 발생된다. 따라서 팔라듐 분리막은 니켈, 구

리, 은 등의 다른 금속과 함께 합금화하여 수소 분

리막으로 사용된다. 합금화된 수소 분리막은 순수

팔라듐을 사용한 분리막보다 높은 수소 투과도를

나타내며 분리막의 성능을 향상시킬 수 있다. 하지

만 팔라듐은 가격이 비싸기 때문에 경제적 측면을

고려할 때 얇은 막으로 만들어 사용하는 것이 이상

적이며 팔라듐 합금 분리막의 제조는 전해도금[9],

무전해도금[10], 화학기상증착[11], 스퍼터[12] 등의

방식으로 제조할 수 있다. 

이러한 팔라듐 합금 수소 분리막의 수소 투과 원

리는 일반적으로 용해-확산 메커니즘으로 설명될

수 있다. 용해-확산은 양단에 압력차가 존재하고 한

쪽 면이 기체에 접해 있을 때, 고압 측의 분리막 표

면에 용해되어 분리막 내부로 확산해 들어간 다음

저압 측 분리막 표면에서 탈착되어 정상류가 생기

는 것으로 다음과 같이 1) 고압 측 분리막 표면에

서의 수소 흡착, 2) 고압측 분리막 표면으로부터 막

내부로 수소의 용해, 3) 분리막 내에서의 수소 이

온의 확산, 4) 저압측 분리막 표면에서의 수소의 재

결합, 5) 저압측 분리막 표면에서의 수소가 이탈하

는 것으로 나눌 수 있다. 이탈한 수소 기체는 다공

성 지지체의 기공들을 통해 이동한다[13,14].

다공성 지지체로 사용되는 소재로는 세라믹 및

금속들이 있으며, 대표적으로 Al2O3, SiO2 등과 같

은 다공성 세라믹 지지체는 높은 생산비와 가공의

난점, 낮은 열충격성, 세라믹과 금속의 열팽창계수

차이로 인한 세라믹 지지체층과 팔라듐 합금 분리

층간의 접합력이 저하되는 등의 문제점을 가지고

있다[12]. 다공성 금속 지지체의 경우, 대표적으로

스테인리스 강이 사용되고 있는데, 다공성 스테인리

스 강 지지체는 분리막의 상용화 온도인 623 ~ 873 K

에서 우수한 기계적 강도 및 열·화학적 안정성을 가

지며, 수소 분리층을 구성하고 있는 팔라듐과 화학

적 친화도가 좋기 때문에 고온·고압의 상용화 분위

기에서도 안정적으로 수소를 정제 및 분리할 수 있

다는 장점을 가지고 있다. 하지만 다공성 스테인리

스 강 지지체는 불균일한 표면과 10 µm 이상의 거

대 기공들이 분포하고 있어 이를 이용하여 수소 분

리막을 제조할 경우 우수한 수소 투과 및 선택도를

동시에 달성하기 어렵다. 즉, 수소 분리막의 수소

투과 및 선택도는 다공성 금속 지지체의 표면상태

에 크게 의존하기 때문에 수소 분리막의 수소 투과

및 선택도를 동시에 향상시키기 위해서는 먼저 다

공성 금속 지지체 표면상의 평탄도, 조도 및 거대

기공 크기를 제어한 후 상부에 얇으면서 균일하고

기공이 없는 치밀한 수소 분리층이 형성될 수 있도

록 해야하며, 분리층과 지지체의 계면에서 수소의

이동이 용이하도록 적절한 개기공들을 유지시킬 수

있는 다공성 금속 지지체 표면개질 방법이 요구된

다. 또한, 스테인리스 강을 지지체로 사용한 팔라듐

합금 분리막의 단점은 합금화 열처리 및 상용화 온

도에서 지지체 성분들인 철, 크롬 및 니켈이 지지

체에서 팔라듐 합금 분리층으로 확산하여 이와 같

은 성분들에 의해 투과도를 감소시킬 뿐만 아니라

궁극적으로 수소 분리막을 파괴하는 문제점을 지니

고 있다. 또한, 수소 팔라듐 합금 분리막을 상용화

하기 위해서는 다공성 지지체에 기인한 문제점을

극복하기 위한 개선책과 더불어 분리막의 수소 선

택도와 수소 투과도를 동시에 향상시켜야 하며 상
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용화 분위기에서 내구성도 우수해야 한다[15-19].

팔라듐-은 합금 수소 분리막은 합금화에 의해 수

소 흡수에 따른 순수 팔라듐의 상전이에 의한 부피

팽창을 효과적으로 억제할 수 있으며, CO 및 H2S

등의 물질들이 분리막 표면상에 흡착되어 수소 투과

도를 감소시키고 부식에 의해 내구성을 저하시키는

피독 물질에 대한 저항성이 높고, 팔라듐과 은의 화

학적 친화도가 양호하여 합금화가 용이하기 때문에

팔라듐-구리 합금과 더불어 팔라듐 수소 분리막의 합

금 금속으로 많이 사용되고 있다[20-22]. 특히, 팔라

듐과 적절한 합금 조성비(77 wt% Pd, 23 wt% Ag)를

이룰 때 팔라듐과 금, 팔라듐과 구리, 팔라듐과 니

켈 등 다른 팔라듐 합금 수소 분리막들에 비해 높

은 수소 투과 특성을 나타내기 때문에 이를 이용한

수소 분리막의 연구가 활발히 진행중이다[23].

따라서 본 연구에서는 기존의 다공성 스테인리스

강 지지체와 팔라듐 합금 분리층들이 가지고 있는

문제점들을 보완하여 수소 투과-선택성 및 내구성

등의 기능성들이 개선된 수소 분리막을 제조하고자

한다. 우선적으로, 다공성 스테인리스 강의 표면에

존재하는 거대 기공 및 평탄도를 제어하기 위해 미

세 연마 및 단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 매립 표

면처리를 실시하였다. ZrO2 세라믹 파우더를 매립

하는 이유는 다공성 스테인리스 강 지지체의 표면

평탄도, 조도를 제어하고, 거대 기공들의 크기를 작

게 제어함과 동시에 스테인리스 강 지지체 및 팔라

듐 분리층과의 화학적 친화도가 좋지 않아 고온에

서도 서로 고용되지 않으므로 계면에서 다공성을

유지할 수 있기 때문이다. 또한, 기계적 강도 및 열·

화학적 안정성이 우수하고, 팔라듐 및 스테인리스

강과의 열팽창계수 차이가 작기 때문에 고온·고압

의 상용화 분위기에서도 수소 분리층의 박리없이

안정적으로 미세구조를 유지할 수 있다. 이와 같이

개질된 다공성 스테인리스 강의 표면상에 스퍼터

공정을 사용하여 팔라듐과 은을 팔라듐/은/팔라듐/

은/팔라듐 순으로 다중 증착한 후 Ag up-filling 열

처리 공정을 통해 팔라듐-은 합금 수소 분리층 및

확산방지 기능들을 겸비하는 수소 분리막을 제조하

였다. 다공성 스테인리스 강 지지체의 표면개질 공

정, 스퍼터를 이용한 팔라듐과 은 다중 증착 공정

및 Ag up-filling 열처리 공정 조건의 최적화를 규

명하였으며, 이들에 따른 팔라듐-은 합금 수소 분

리막 미세구조의 안정성, 분리층 표면으로 지지체

성분의 확산 차폐 특성, 수소 투과 및 선택성에 대

하여 고찰하였다.

2. 실험방법

본 연구에서는 균일하고 치밀한 수소 분리막을

제조하기 위해 미세 연마(Micro polishing) 방법과

단순 연마(Rough polishing)/ZrO2 세라믹 파우더 매

립(Ceramic powder filling) 방법을 실시하여 다공성

스테인리스 강 지지체 표면의 불균일한 평탄도, 조

도 및 거대 기공들의 크기를 제어하기 위해 표면개

질하였다. 또한, 수소 분리막의 확산방지 기능과 미

세구조의 안정성, 수소 투과 및 선택 특성과 내구

성을 동시에 향상시키기 위해 표면개질된 지지체

상부에 팔라듐과 은을 스퍼터를 이용하여 다중 증

착하고 분리층의 합금화 및 안정화를 위한 Ag up-

filling 열처리를 실시하였다.

2.1. 다공성 스테인리스 강 지지체의 표면개질

본 연구에서는 수소 분리막용 지지체로 수소 분

리층의 주성분인 팔라듐과 화학적 친화도가 높고,

상용화 분위기에서 기계적 강도와 열·화학적 안정

성이 높으며, 가공이 쉽고 모듈화가 용이한 2인치

디스크 형태의 다공성 스테인리스 강 지지체(Mott

metallurgical Corporation, 0.5 μm grade)를 사용하였

으며, 다공성 스테인리스 강 지지체 표면개질에 따

른 팔라듐-은 합금 수소 분리막의 수소 투과 및 선

택도의 변화를 알아보기 위하여 표면개질을 미세

연마 방법 및 단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 매립

의 방법으로 각각 실시하였다.

표면 연마는 연마 장비인 Auto-polisher (GLP

korea, GLP-S20/25), SiC paper (400, 800, 1200, 1500,

2000, 4000 grit), Diamond suspension (3 μm, 1 μm)

및 Alumina 파우더(BUEHLER Micropolish Alumina

1.0 μm)를 사용하였으며, 파우더 매립은 프레스 매

립 방법(Press filling)과 진공 매립 방법(Vacuum

filling)을 이용하였다. 

먼저, 연구된 표면개질 방법 중 하나인, 미세 연

마 방법은 SiC paper를 이용한 단계와 Diamond

suspension을 이용한 단계로 구성되며 SiC paper

(400 ~ 4000 grit)를 이용하여 100 rpm 과 3 bar 의

공정 조건으로 연마를 실시하여 지지체 표면의 불

균일한 평탄도 및 조도와 거대 기공들의 크기를 제

어하고 Diamond suspension (3 μm, 1 μm)과 Micro

suspension pad를 이용하여 100 rpm 과 3 bar 의 공

정 조건으로 연마하여 스크레치 및 잔여 기공들을

제거하여 거의 기공이 없는 표면을 형성하였다. 미

세 연마 후 지지체 표면의 불순물들을 제거하기 위

해 아세톤으로 세척하였으며, 343 K 의 진공 오븐에

서 1 시간 건조하였다. 
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다음으로, 연구된 표면개질 방법으로써, 단순 연

마/ZrO2 세라믹 파우더 매립 방법은 1 μm 크기의

Alumina 파우더를 증류수에 분산시켜 Suspension을

제조한 후 1 μm 크기의 Micro suspension pad를 이

용해 100 rpm 과 3 bar 의 공정 조건으로 연마를 실

시하여 불균일한 표면 평탄도 및 조도만 제어하고

표면에 거대 기공들은 유지하였다. 건조 후, 남아있

는 거대 기공들에 기인한 거칠음과 표면과의 큰 단

차 및 기공 크기를 제어하기 위해 5 μm, 100 nm 입

도의 ZrO2 세라믹 파우더(Sigma Aldrich Corporation)

를 이용하여 각 입도별로 증류수에 분산시켜 Slurry

를 제조한 후 파우더 매립을 실시하였다.

거대 기공에 ZrO2 세라믹 파우더를 매립하기 위

한 방법으로는 프레스 매립 방법과 진공 매립 방법

이 있다. 프레스 매립 방법은 다공성 스테인리스 강

지지체 표면에 큰 입도순으로 순차적으로 ZrO2 slurry

를 도포한 후 30 kgf/cm2 의 압력으로 눌러 매립하

는 방식으로 프레스 압력에 의해 파우더들이 거대

기공들로 매립된다. 매립 후 지지체 표면에 남아있

는 Slurry를 와이퍼로 닦아 제거한 후 343 K 의 진

공 오븐에서 1 시간 건조하였다. 

진공 매립 방법은 진공 펌프를 이용하여 펌프와

연결된 모듈에 지지체를 장착하여 지지체 표면에

연결된 거대 기공들로 ZrO2 세라믹 파우더 Slurry를

흡입시키는 방법으로 큰 입도부터 순차적으로 매립

하는 방식이다. 이를 통해 지지체 표면에 있는 거

대 기공들의 크기 및 기공과 표면 사이의 단차를

감소시켰으며, 매립 후 지지체 표면에 남아있는

Slurry를 와이퍼로 닦아 제거한 후 343 K의 진공 오

븐에서 1시간 건조하였다. 

건조 후 지지체 표면의 산화막 및 잔여 불순물을

제거하고 수소 분리층과의 접합력을 향상시키기 위

해 건식 플라즈마 표면처리를 실시하였다. 건식 플

라즈마 표면처리는 고순도의 질소를 사용하여 질소

퍼징을 실시한 후 수소와 아르곤 혼합가스(H2 : Ar =

1 : 9) 분위기에서 2.4 × 10−1 torr 의 압력, RF power

100 W의 공정 조건으로 10 분간 실시하였다. 이와

같은 다공성 지지체의 표면개질을 통하여 향후에

균일한 팔라듐 합금 분리층을 제조할 수 있을 것으

로 기대된다.

2.2. 팔라듐-은 합금 분리막의 제조

팔라듐과 은의 수소 분리층을 증착하기 위해 DC

magnetron sputter와 팔라듐(Pd 99.95%) 및 은(Ag

99.99%) 스퍼터 타겟을 이용하여 120 W의 DC power,

1.0 × 10−3 torr 의 공정압력, 상온의 기판온도 공정 조

건으로 총 6 μm 두께의 증착층을 증착하였다. 팔라

듐 1.5 μm/은 0.5 μm/팔라듐 3.0 μm/은 0.5 μm/팔라

듐 0.5 μm 로 두께를 조절하여 팔라듐 및 은의 합

금 조성을 조절하였으며, in-situ 방식으로 이와 같

이 팔라듐과 은을 다중 증착하였다. 이후 팔라듐과 은

다중 증착층을 합금화 하기 위하여 수소와 아르곤 혼

합가스(H2:Ar = 1:9) 분위기에서 1.0 × 10−3 torr의 압력

으로 진공 소결로를 이용하여 873 K 의 온도로 2 시

간 동안 Ag up-filling 열처리를 실시하였다.

2.3. 지지체 표면개질 특성 분석 및 팔라듐-은 합금

분리막의 수소 투과 및 선택도 측정

다공성 스테인리스 강 지지체의 표면개질에 대한

특성 평가는 주사전자현미경(FE-SEM; JEOL, JSM-

6500F)을 이용하여 표면개질된 지지체 표면을 관찰

하고 공초점 레이저 현미경(CLSM; Olympus, OLS

3000-300 mm autostage)으로 표면 평균 조도를 관

찰하였으며, 지지체의 기체 투과 저항을 알아보기

위해 Air leak test 시스템을 이용하여 지지체의 기

체 투과 저항을 측정하였다. Air leak test 시스템은

표면개질된 지지체의 투과 특성을 알아보는 장치로,

진공 펌프와 연결된 모듈을 이용하여 진공도의 변

화가 없을 때까지 펌프를 작동하고 진공 펌프와 연

결된 밸브를 닫고 1 분간 진공 누설을 측정하여 표

면개질된 지지체의 진공 누설 특성을 평가하였다.

또한, 최종적으로 다공성 스테인리스 강 지지체의

수소 투과 저항을 측정하기 위해 수소 분리막의 수

소 투과 및 선택도 측정 시스템[24]을 이용하여 상

온과 0.2 ~ 1 bar의 압력(del-P) 범위에서 고순도 수

소와 질소들을 사용하여 지지체의 수소 투과도와

수소 선택도(H2/N2)를 측정하였다.

표면개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 표면상

에 팔라듐과 은을 다중 증착한 후 Ag up-filling 열

처리로 제조된 팔라듐-은 합금 수소 분리막들은 주

사전자현미경(FE-SEM; JEOL, JSM-6500F)으로 분

리막의 미세구조를 분석하였으며, 에너지 분산 분

광기(EDS; Oxford, EDS7557)로 표면 조성 분석을

하였으며, X선 회절 분석기(XRD; PANalytical,

X’Pert PRO MPD)를 통해 분리막의 합금화 여부를

분석하였다. 

팔라듐-은 합금 수소 분리막의 수소 투과 및 선

택도를 평가하기 위한 방법으로는 수소 분리막 모

듈, 가열로, 온도 조절기, 압력 조절기 및 게이지로

구성된 수소 투과 및 선택도 측정 시스템을 이용하

였으며[24], 팔라듐-은 합금 수소 분리막을 모듈에

장착하여 623 ~ 873 K 의 온도 범위와 1 bar 의 압

력(del-P)에서 고순도 수소와 질소들을 사용하여 분

리막의 수소 투과도 및 수소 선택도(H2/N2)를 측정
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하였다. 수소와 질소의 투과량은 Bubble flow meter

를 사용하여 측정하였다.

3. 결과 및 고찰

다공성 스테인리스 강 지지체는 구조 특성상 표

면이 매우 거칠기 때문에 평탄도 및 조도가 좋지

않으며, 수십 μm 크기의 거대 기공들이 다량 분포

하고 있기 때문에 표면상에 수소 분리층을 코팅할

경우 균일하고 치밀하면서 얇은 수소 분리층을 형

성하기 매우 어렵다. 

이러한 문제를 해결하고자 기존 선행 연구에서는

SiC paper와 Diamond suspension을 사용한 미세 연

마 공정을 도입하여 다공성 스테인리스 강 지지체

표면을 기공 없이 균일한 평탄도 및 조도를 갖도록

표면개질 한 후 그 위에 팔라듐 및 팔라듐 합금 금

속을 증착하여 수소 분리막을 제조하였다[25].

하지만 이와 같은 지지체 표면개질 방법은 수소

투과 경로로 이용되는 지지체의 표면 개기공들을

매립하여 수소 투과 저항을 증가시킨다. 이처럼 수

소 투과 및 선택도는 지지체 표면 상태에 의존하기

때문에, 수소의 투과 및 선택도를 동시에 향상시키

기 위해서는 우선적으로 지지체의 평탄도와 조도,

표면 기공 크기를 제어하여 균일한 분리층 증착이

이루어져야 하며, 또한 분리층과 지지체의 계면에

서 원활한 수소 투과가 가능한 적절한 개기공을 유

지시킬 수 있는 지지체 표면개질 방법이 요구된다.

그림 1은 연마 공정 조건에 따른 다공성 스테인

리스 강 지지체들의 구조적 표면 특성 및 연마된

지지체 상에 형성된 팔라듐-은 합금 수소 분리막

표면상태를 관찰한 결과들이다. 그림 1(a)의 표면개

질 전 다공성 스테인리스 강 지지체 표면 미세구조

사진에서 볼 수 있듯이, 지지체의 표면 거칠기를 공

초점 레이저 현미경으로 측정한 결과에 의하면 평

균 조도가 5.44 μm 정도로 표면이 매우 거칠고 평

탄도 및 조도가 좋지 않았으며 불균일한 10 μm 이

상의 거대 기공들이 많이 분포하고 있었음을 확인

할 수 있었다. 

또한 최대 진공이 3.0 × 10−3 torr 인 진공 펌프가

연결된 진공 누설 시험기에 표면개질 전 다공성 스

테인리스 강 지지체를 모듈에 장착하여 진공도의

변화가 없을 때까지 펌프를 가동하고, 이 후 밸브

를 닫고 1분간 진공 누설을 측정하여 지지체 표면

개질에 따른 기체 투과 특성을 알아보았다. 진공 누

설 시험 결과 최대 진공이 2.6 × 102 torr 이며 밸브

를 닫자마자 7.6 × 102 torr 으로 측정되었다. 이는

기체 분자들이 지지체의 거대 기공들을 통하여 큰

저항없이 모듈 내부로 유입되었기 때문으로 사료된

다. 이와 같은 지지체 표면상에 팔라듐 합금의 수

소 분리층을 형성할 경우에는 균일하고 치밀한 수

소 분리층을 형성시키기 어렵고, 또한 안정화 합금

과 박막 조밀화를 형성하기 위한 열처리 후에도 지

지체의 거대 기공들과 거친 표면 상태에 기인하여

수소 분리막에 5 ~ 20 μm 크기의 거대 기공들이 여

Fig. 1. Surface FE-SEM and CLSM images of porous stainless steel supports after surface treatment and Pd-Ag

alloy hydrogen separation membranes on modified PSS supports: (a) fresh PSS support, (b) micro-polished PSS

support, and (c) rough polished PSS support.
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전히 생성되었다. 이와 같은 결과는 수소 분리 및

투과의 상용화 공정에 적용시에는 분리막의 거대

기공들을 통해 수소뿐만 아니라 다른 기체들까지

함께 투과되기 때문에 수소 선택도를 크게 저하시

키고 고순도의 수소를 정제할 수 없게 된다.

따라서 다른 기체들의 투과 없이 수소만을 선택

적으로 투과시키기 위해서는 지지체의 표면개질 공

정을 통해 지지체 표면의 평탄도, 조도 및 거대 기

공 크기를 제어하고 그 후 분리층 증착 및 열처리

공정을 통해 균일하고 치밀한 수소 분리층의 제조

가 가능하도록 해야한다. 

그림 1(b)는 미세 연마 방법(SiC paper 400 ~ 4000

grit, Diamond suspension 3 μm, 1 μm)으로 표면개

질한 다공성 스테인리스 강 지지체의 표면 미세구

조 및 모식도와 표면개질된 지지체 상에 팔라듐과

은을 증착 및 열처리하여 제조한 팔라듐-은 합금

수소 분리막의 표면 미세구조를 나타낸 결과들이다.

이와 같이 표면개질된 지지체의 표면상태의 경우에

는 평균 조도가 0.058 μm 로 매우 우수한 표면 평

탄도 및 조도를 보였으며, 표면 기공 없이 균일하

고 치밀한 팔라듐-은 합금 수소 분리막이 형성되었

음을 확인할 수 있었다.

진공 누설 측정 결과에 의하면 최대 진공 3.7 ×

10−1 torr 이며 밸브를 닫고 1 분 유지후 2.1 × 102 torr

로 측정되었다. 이러한 결과는 Fresh 지지체와는 달

리 지지체 표면상에 존재하는 거대 기공들이 미세

연마 처리에 의해 거의 제거되었기 때문에 지지체

의 기체 투과 저항이 높게 발생하였다. 이로 인해

미세 연마 표면개질된 지지체 상에 치밀한 팔라듐-은

합금 수소 분리막을 형성할 경우에는 수소 선택도

는 향상되지만 수소 투과도는 낮을 것으로 예측된

다. 따라서, 수소 분리막을 상용화 하기 위해서는

수소 선택도 뿐만 아니라 수소 투과도도 동시에 향

상되어야 함으로 지지체 표면개질 시에는 거대 표

면기공의 크기를 작게 제어하여 균일한 수소 분리

층이 형성시킬 수 있어야 하며 또한, 수소 분리층

과 지지체 표면 사이의 계면에서 수소 투과 저항이

발생하지 않도록 적절한 미세 기공 크기로 제어하

여 계면에서 수소 투과가 원활하게 진행할 수 있도

록 해야한다.

그림 1(c)는 단순 연마 방법으로 표면개질한 다

공성 스테인리스 강 지지체의 표면 미세구조 및 모

식도와 표면개질된 지지체 상에 팔라듐과 은을 증

착 및 열처리하여 제조한 팔라듐-은 합금 수소 분

리막의 표면 미세구조를 나타낸 결과이다. 이와 같

이 표면개질된 지지체의 표면상태의 경우에는 평균

조도가 0.84 μm 로 우수한 표면 평탄도 및 조도를

보였지만 표면에 거대 기공들이 잔존하고 있으며,

진공 누설 측정 결과에 의하면 최대 진공이 2.2 ×

102 torr 이며 밸브를 닫아주는 동시에 7.6 × 102 torr

로 변하였다. 이는 앞의 결과들과 비교하여 기체 분

자들이 지지체의 거대 기공들을 통해 큰 저항 없이

빠르게 모듈 내부로 유입되기 때문이다. 그러나 이

와 같은 거대 기공들로 인해 균일하고 치밀한 팔라

듐-은 합금 수소 분리막이 형성되지 못하였다. 따

라서, 지지체 표면의 거대 기공들의 크기 및 기공

과 표면 사이의 단차를 감소시키기 위해 지지체 및

수소 분리층과 반응하지 않는 ZrO2 세라믹 파우더

매립 공정을 수행하였다.

그림 2는 ZrO2 세라믹 파우더 매립 방법에 따른

다공성 스테인리스 강 지지체 및 매립된 지지체 상

에 형성된 팔라듐-은 합금 수소 분리막의 구조적

표면특성을 나타낸 결과이다. 그림 2(a)의 프레스를

이용하여 매립한 경우에는 평균 조도가 0.41 μm 로

향상된 평탄도 및 조도를 보였지만 일부 매립된 부

분에 함몰부들이 존재하여 거대 기공들을 완벽히

매립하지 못하였으며, 이에 따라 진공 누설 측정결

과 최대 진공이 1.3 × 102 torr 이며 밸브를 잠그자

마자 급하게 7.6 × 102 torr로 변하였다.

또한, 지지체 표면부에도 ZrO2 세라믹 파우더들이

덮혀 있어 팔라듐-은 합금 수소 분리막 제조시에도

이들 입자들에 의한 불균일 증착 및 낮은 화학적

친화도에 의해 분리막의 박리가 발생할 것으로 사

료된다. 이러한 결과는 프레스 매립 방법에 의해 거

대 기공 내부로 파우더들이 깊숙이 매립되지 못할

뿐만 아니라 지지체 표면상에 도포된 ZrO2 세라믹

파우더들이 프레스 압력에 의해 박혀 제거되지 않

기 때문이다. 따라서, 수소 분리층 증착 및 열처리

후에도 표면상에 미세 기공들이 형성되어 수소 선

택도를 크게 저하시킬 것으로 사료된다.

진공 펌프를 이용하여 매립한 경우에는 그림 2(b)

의 알 수 있듯이 평균 조도가 0.25 μm로 프레스 매

립 방법보다 우수한 평탄도 및 조도를 나타내었으

며, 거대 기공들의 크기가 평균 100 nm로 제어되

었다. 이에 따라 진공 누설 측정결과 최대 진공이

5.1 × 101 torr 로 프레스 매립 방법의 최대 진공도보

다 약간 기체 투과 저항이 증가한 것을 알 수 있다.

또한, 밸브를 잠그자마자 급하게 7.6 × 102 torr 로

변하였으며, 이후 진공 매립된 지지체 상부에 형성

된 팔라듐-은 합금 수소 분리막은 표면 기공이 거

의 없이 균일하고 치밀한 표면 상태를 유지하였다.

결과적으로 진공 펌프로 ZrO2 세라믹 파우더를 매

립한 표면개질 방법을 통해 다공성 스테인리스 강

지지체의 표면 평탄도, 조도 및 거대 기공 크기를
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효과적으로 제어할 수 있었으며, 이에 따라 향후 균

일하고 치밀한 수소 분리막의 제조가 가능하여 수

소 선택도를 향상시킬 수 있을 것으로 예상된다. 또

한, 다공성 스테인리스 강 지지체의 거대 기공 크

기를 줄이기 위해 ZrO2 세라믹 파우더를 매립 물질

로 사용함으로써 고온에서도 안정적으로 계면에서

다공성 상태를 유지하여 우수한 수소 투과도를 나

타낼 것으로 예상된다.

그림 3은 미세 연마 방법과 단순 연마/ZrO2 세라

믹 파우더 진공 매립 방법으로 표면개질한 다공성

스테인리스 강 지지체의 수소 투과 및 선택도를 나

타낸 결과이다. 고순도의 수소 및 질소들을 사용하

여 표면개질된 다공성 스테인리스 강 지지체를 모

듈에 장착한 후 상온과 0.2 ~ 1.0 bar 의 압력(del-P)

범위에서 지지체 수소 투과 및 선택도를 측정하였다. 

그림 3(a)의 미세 연마의 경우에는 1 bar 의 압력

(del-P)과 상온에서 277 ml/min 의 수소 투과 및 90

ml/min 의 질소가 투과되었으며 3.07 H2/N2의 수소

선택도를 나타내었다. 이는 미세 연마를 통해 지지

체 표면의 거대 기공들이 제거되어 기공이 없는 표

면 상태를 유지하여 기체 투과 저항이 높게 나타난

것으로 사료된다. 

그림 3(b)의 단순 연마/ZrO2세라믹 파우더 진공 매

립의 경우에는 모듈 장착 후 상온과 0.2 ~ 1.0 bar의

압력(del-P)에서 지지체 수소 투과 및 선택도를 측정

한 결과 1 bar 의 압력(del-P)과 상온에서 3670 ml/min

의 수소 투과 및 1304 ml/min 의 질소가 투과되었

으며 2.81 H2/N2 의 수소 선택도를 나타내었다. 이

Fig. 2. Surface FE-SEM and CLSM images of porous stainless steel supports after ZrO2 powder filling and Pd-Ag

alloy hydrogen separation membranes on modified PSS supports: (a) press filling, (b) vacuum filling.

Fig. 3. Hydrogen permeance and H2/N2 selectivity of porous stainless steel supports according to surface treatment:

(a) micro-polished PSS support, (b) rough polishing / ZrO2 filled PSS support.
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와 같이 수소 투과도의 증가는 거대 기공들에 순차

적으로 5 μm 와 100 nm 의 ZrO2 세라믹 파우더들

이 매립되어 지지체의 거대 기공들에 100 nm의 미

세 기공들이 다수 형성됨으로써 분리층과 지지체의

계면에서 수소가 투과하기에는 큰 저항이 없는 것

으로 사료된다. 따라서 이와 같은 표면개질 방법은

수소 분리막 형성 후에도 비교적 수소 투과 특성이

우수할 것으로 예상된다.

이상과 같은 표면개질된 다공성 스테인리스 강

지지체들의 수소 투과 및 선택 특성들은 그림 1 및

2에서 설명된 진공 누설 측정 결과와 비교적 일치

하였다. 또한, H2/N2 의 수소 선택도는 유사하지만

미세 연마 표면개질된 지지체의 경우에는 진공 매

립에 비해 상대적으로 질소 누설의 절대량이 매우

작으므로 고순도의 수소 정제로서는 바람직한 표면

개질 방법으로 사료된다.

기존에 연구된 팔라듐-은 합금 수소 분리막들은

고온에서 금속 지지체 성분들이 분리층의 표면으로

확산되는 것에 대한 불완전한 차폐 특성을 지니고

있다. 또한, 균일한 표면 미세구조 및 조성제어의

어려움 등의 문제점들이 존재한다. 표면개질된 다

공성 스테인리스 강 지지체 상에 팔라듐 합금 분리

막을 제조할 경우에는 스테인리스 강의 주요 금속

성분(Fe 66.7 wt%, Cr 19.3 wt%, Ni 9.4 wt% 등)들

이 팔라듐 합금 분리막으로 확산한다. 이와 같은 지

지체 성분들의 표면 확산은 수소 분리층의 합금 조

성을 변형시켜 수소 투과도를 저하시키고, 또한 분

리층의 미세구조 변이를 야기시켜 결과적으로 분리

막의 파괴로 이어져 수소 분리막의 기능성을 상실

하게 된다[19,26]. 

이에 따라 지지체 성분의 표면 확산을 방지하기

위하여 Al2O3, ZrO2, TiO2 및 SiO2 등으로 구성된 세

라믹 확산방지막을 사용하고 있다[27]. 그러나 이와

같은 세라믹 확산방지막들은 금속 지지체와 팔라듐

합금층과의 화학적 친화도가 나쁘기 때문에 계면에

서 접합력 저하를 일으켜 수소 분리막의 내구성을

감소시키며, 합금화 및 수소 분리막의 상용화 온도

에서 수소 분리층과 세라믹 확산방지막의 계면에서

열충격에 의해 균열이 발생하여 궁극적으로 수소

분리막의 파괴를 일으킨다[28]. 

따라서 수소 투과도 및 내구성이 우수한 팔라듐

합금 수소 분리막을 제조하기 위해서는 계면간의

접합력을 향상시키는 금속 확산방지막을 사용하거

나 또는 지지체 성분의 표면 확산을 최소화 할 수

있는 방법들이 연구되고 있다. 따라서 본 연구자들

에 의해 개발된 팔라듐과 은 다중 증착에 의한 효

과적인 확산방지가 이루어지도록 하여 지지체 성분

들의 표면 확산을 방지하였다[29]. 

기존에 연구된 바와 같이, 팔라듐 합금 수소 분

리막의 두께에 따른 수소 투과도와 수소 선택도는

서로 반비례적인 관계이기 때문에 수소 투과도 및

선택도를 동시에 상승시키기 위해서는 수 μm 의

얇은 분리층 두께에서 조밀한 구조를 갖는 분리층

을 제조하여야 한다[24]. 이에 따라 수소 분리 및

확산방지의 동시 기능성을 유지하기위해 이준형 외

연구자들에 의한 개선된 공정을 사용하여[30] 표면

개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 상에 팔라듐

과 은을 다중 증착하여 팔라듐/은 수소 분리층을 제

조하였으며, 그림 4에 결과를 요약하여 확산방지막

효과를 설명하였다. 

Fig. 4. Schematic illustration of Pd/Ag sputter multi-deposition diffusion barrier: (a) Characteristics of Pd/Ag multi-layer

on the modified PSS support for H2 separation and intermetallic diffusion barrier, (b) surface FE-SEM images and

EDS composition of Pd-Ag alloy films after heat treatment at 873K for 2000h, (c) Fe-Ag phase diagram, (d) Pd-Fe

phase diagram, FE-SEM images and EDS composition line scan profiles of (e) columnar and (f) dense Pd structure,

respectively, after 873K for 100 h.
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그림 4(a)는 표면개질된 다공성 스테인리스 강 지

지체 상에 팔라듐 1.5 μm/은 0.5 μm/팔라듐 3.0 μm/

은 0.5 μm/팔라듐 0.5 μm/표면개질된 다공성 스테인

리스 강 지지체 순서로 스퍼터 다중 증착한 결과를

나타낸 모식도이다. 지지체 표면 바로 위에 증착된

은 0.5 μm /팔라듐 0.5 μm 층은 확산방지 기능을 가

지며, 그 상부의 팔라듐 1.5 μm/은 0.5 μm/팔라듐

3.0 μm 층은 수소 분리 기능을 나타내도록 5중으로

연속적으로 증착을 하였다.

그림 4(b)는 표면개질된 다공성 스테인리스 강 지

지체 표면 상에 스퍼터 장비를 사용하여 팔라듐 박

막을 증착한 시편과 팔라듐과 은을 5중 증착한 박

막층의 시편들을 873 K 에서 2000 시간동안 열처

리한 후에 박막층들의 내구성 결과를 나타내었다.

팔라듐만 증착한 수소 분리막은 지지체 성분의 확

산방지 기능이 없기 때문에 장시간의 상용화 온도

의 열적 분위기에서 팔라듐, 철, 니켈 및 크롬들의

중량 성분비가 80, 15, 3, 2로 지지체 성분들의 상

당한 양이 분리막의 표면으로 확산하였으며, 이들

조성 변화에 의해 박막층의 상전이가 발생하여 기

공들이 과다하게 형성되어 분리막의 미세구조가 심

하게 변형되었다. 이에 반해 팔라듐과 은을 5중 증

착한 수소 분리막은 장시간의 상용화 온도의 열적

분위기에서도 치밀질의 미세구조가 일정하게 유지

되었으며 지지체 성분들이 분리층으로 표면 확산없

이 일정한 팔라듐과 은의 포화 조성을 이루어 효과

적인 지지체 성분들의 확산방지 기능을 함을 알 수

있었다. 

이와 같은 결과는 그림 4(c)의 철과 은의 상태도[31]

에서 나타낸 바와 같이, 873 K 에서 철과 은이 서로

상분리되는 특성을 가지고 있어 서로 고용되지 않기

때문에 합금화 및 상용화 온도의 열적 분위기에서

지지체 성분인 철의 표면으로의 확산을 차폐하여

팔라듐과 은이 안정된 결정화 및 합금화가 가능하

다. 결과적으로 장시간의 상용화 온도의 열적 분위

기에서도 안정적으로 치밀질의 미세구조를 유지할

수 있으며, 분리막 표면에서 철 성분의 검출없이 균

일한 포화 합금 조성(77 wt% Pd : 23 wt% Ag)을 이

룸을 알 수 있었다.

그림 4(d)는 철과 팔라듐의 상태도[32]를 나타낸

것으로 873 K 에서 서로 약 63 wt% 까지의 Pd 또

는 90 wt% Pd 이상에서 상호 고용이 가능하기 때

문에 표면개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 표

면상에 0.5 μm 의 팔라듐을 증착함으로써 지지체

의 주요 성분인 철과 팔라듐이 고용되어 합금의 안

정된 계면구조를 형성해 분리층과 지지체 계면간의

접합력이 향상되어 분리막의 내구성이 2000 시간

동안 우수한 것으로 나타났다.

그림 4(e)와 4(f)는 표면개질된 다공성 스테인리

스 강 지지체 상에 팔라듐만 사용하여 주상정 구조

및 치밀질 구조로 각각 3 μm 의 수소 분리층을 증

착한 후, 상용화 온도인 873 K 에서 100 시간동안

열처리한 팔라듐 박막의 표면 및 단면 FE-SEM 미

세구조와 EDS line scan profile의 조성 변화를 관

찰한 결과들이다. 그림 4(a)의 주상정 구조의 팔라

듐 박막의 표면 미세구조 및 조성을 관찰해보면, 주

상정 구조의 기공들에 기인하여 팔라듐 결정립들이

매우 거대하고 불균일하게 형성되었으며, 17 wt%

철 성분이 분리층 표면으로 확산되었다. 반면에 그

림 4(b)의 치밀질 구조의 팔라듐 수소 분리막은 팔

라듐 결정립들이 미세하고 균일하게 형성되었으며,

표면에서 검출된 철 성분은 9 wt%로 주상정 구조

의 팔라듐 수소 분리막보다 약 1/2배 적게 검출되

었다. 이와 같은 결과는 다량의 기공들을 포함하고

있는 주상정 구조의 경우에는 박막 구조가 덜 충진

되어 있기 때문에 충진률이 높은 치밀질 구조의 수

소 분리막보다 철 성분의 확산 속도가 빠르게 나타

나기 때문이다[33]. 

따라서 주상정 구조보다는 치밀질 구조로 수소

분리층을 제조하였을 경우에는 지지체 성분의 표면

확산을 상당히 억제할 수 있으므로 수소 분리층을

치밀질 구조로 제조하는 것이 바람직하다. 따라서

위와 같은 복합적인 미세구조적 및 화학 친화력 특

성을 겸비한 팔라듐/은 다중 증착한 수소 분리막은

873 K 온도에서 2000 시간동안에 다공성 스테인리

스 강 지지체 성분들의 표면 확산을 효과적으로 방

지할 수 있는 확산방지 기능뿐만 아니라 내구성이

우수함을 확인할 수 있었다.

그림 5는 표면개질된 지지체 상에 스퍼터 다중

팔라듐/은 증착된 분리막의 우수한 수소 투과-선택

성 특성의 결과를 도시적으로 나타낸 것이다.

이와 같이 균일하고 치밀한 증착을 위해 단순 연

마/진공 매립 방식으로 표면개질한 지지체 상에 고

기능성 DC magnetron sputter와 팔라듐(Pd 99.95%)

및 은(Ag 99.99%) 스퍼터 타겟을 이용하여 총 6 μm

두께(팔라듐 1.5 μm/은 0.5 μm/팔라듐 3 μm/은 0.5 μm/

팔라듐 0.5 μm)의 얇은 막을 표면개질된 다공성 스

테인리스 강 지지체 상부에 in-situ 방식으로 5중 증

착하였으며, 120 W의 DC power, 1.0 × 10−3 torr 의

공정압력, 상온의 기판온도 공정 조건으로 팔라듐

및 은 다중 증착층의 미세구조를 고밀도, 치밀질로

형성하였다. 이후 팔라듐과 은 다중 증착층을 합금

화 하기 위하여 진공 소결로를 이용하여 수소와 아

르곤 혼합가스(H2:Ar = 1:9) 분위기와 1.0 × 10−3 torr
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의 압력에서 상용화 온도를 고려하여 873 K의 온

도를 설정하고, 2 시간 동안 Ag up-filling 열처리를

실시하여 치밀한 팔라듐-은 합금 수소 분리막을 제

조하였다.

상부의 균일하고 치밀한 팔라듐 1.5 μm/은 0.5 μm/

팔라듐 3.0 μm 층은 수소 분리기능을 갖는 증착막

들로 이와 같은 적층 순서와 두께를 조절함으로써

Ag up-filling 열처리 후에 팔라듐 77 wt%와 은

23 wt%의 최적 수소 투과 조성[23]과 안정된 팔라

듐-은 합금을 유지하고 치밀한 미세구조 갖도록 하

는데 목적이 있다. 

그림 5(a)는 표면개질된 다공성 스테인리스 강 지

지체 상부에 5중 증착된 구조를 나타낸 모식도이다.

표면개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 상부에

균일하고 치밀 구조를 갖는 팔라듐과 은을 5중 증

착하여 Ag up-filling 열처리를 한 분리막의 미세구

조 결과를 그림 5(b)의 표면과 단면 주사전자현미

경 사진에 나타내었다. 치밀한 구조와 거의 기공이

없는 분리막 표면을 나타내었으며, 이는 앞에서 설

명한 바와 같이 지지체 단순 연마/ZrO2 세라믹 파

우더 진공 매립 방식의 표면개질을 통해서 불균일

한 평탄도와 조도를 서브 마이크론의 조도로 제어하

고, 또한 거대 기공들을 평균 100 nm로 제어하고

평탄도가 우수함으로써 수 μm 의 얇은 두께에서도

균일하고 치밀한 팔라듐-은 합금 분리층 제조가 가

능하였다.

또한, 그림 5(c) XRD 분석결과에서 보이듯이 확

산방지 기능에 의한 지지체의 금속 성분들이 분리

층으로 확산하는 것을 방지하여 안정된 결정화 및

합금화에 의해 팔라듐과 은이 안정적으로 합금화를

이루고 있음을 확인할 수 있었다.

따라서 고 수소투과의 팔라듐-은 합금 조성(77 wt%

Pd : 23 wt% Ag)을 유지하여 6 μm 의 얇은 두께

와 열린 계면 구조를 형성함으로써 수소 투과도가

증진될 것으로 예측되며, 또한 표면 기공이 거의 없

는 치밀한 박막층을 제조함으로써 수소 선택도도

향상될 것으로 기대된다.

즉, 그림 4와 5의 결과에서 알 수 있듯이 팔라듐

과 은의 적층 순서 및 두께 조절을 통한 스퍼터 다

중 증착과 Ag up-filling 열처리를 함으로써, 상부에

형성된 팔라듐 1.5 μm/은 0.5 μm/팔라듐 3.0 μm 층

은 팔라듐 77 wt% 와 은 23 wt% 의 수소 최적 투

과 조성과 아울러 얇은 분리막 두께에서 치밀한 박

막층을 형성하여 우수한 수소 투과 및 분리 기능을

갖도록 하였고, 하부에 은 0.5 μm/팔라듐 0.5 μm 층

은 확산방지와 지지체와의 접합력을 향상시키는 기

능을 겸비하도록 하였으며, 이와 같은 방법에 의해

수소 분리막을 상용화할 수 있도록 수소 분리막의

기능성들을 효과적으로 개선하였다.

그림 6은 팔라듐-은 합금 분리막을 제조하기 위

한 공정순서들을 나타낸 것으로 다공성 스테인리스

강 지지체의 표면개질 방식과 스퍼터 다중 증착 및

Fig. 5. Schematic illustration of Pd/Ag sputter multi-deposition on the modified PSS support for high H2 perm-selectivity:

(a) Pd/Ag multi-layer, (b) surface and cross-sectional FE-SEM images, (c) XRD patterns and surface concentration

of Pd-Ag alloy films after heat treatment at 873 K for 2 h.
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Ag up-filling 열처리에 따른 팔라듐-은 합금 수소

분리막의 표면 미세구조 상태 및 각 공정들에서 필

요로 하는 요건을 나타낸 결과이다.

표면개질 공정은 앞에서 언급한 바와 같이 지지

체 표면의 불균일한 평탄도와 조도, 및 거대 기공

들을 제어하여 균일한 스퍼터 다중 증착이 가능하

도록 할 수 있어야 될 뿐만 아니라 분리층과 지지

체의 계면에서 기체 투과가 용이하도록 미세 다공

성 구조를 형성하여야 한다. 또한 스퍼터 다중 증

착 공정은 균일하고 치밀한 분리층을 증착할 수 있

어야 하며 다중 증착층의 두께를 조절하여 조성을

제어하고, 효과적인 지지체 금속 성분의 확산방지

기능을 하기 위해 팔라듐과 은을 다중 증착해야한

다. 또한, Ag up-filling 열처리 공정에 의한 분리막

의 치밀화 및 합금화를 통해 안정된 팔라듐-은의

합금 및 수소 최적 투과 조성을 유지할 수 있도록

해야한다.

그림 6(a)의 미세 연마 표면개질 방법은 지지체

표면의 거대 기공들을 거의 모두 제거함으로써 매

우 우수한 평탄도와 조도를 나타내었다. 따라서 균

일하고 치밀한 팔라듐과 은의 스퍼터 다중 증착이

가능하고, Ag up-filling 열처리에 의해 균일하고 기

공이 없는 매우 치밀한 팔라듐-은 합금 수소 분리

막을 형성할 수 있지만 기체 투과 경로인 지지체의

표면 기공들이 거의 제거되어 표면개질된 지지체

상부에 형성된 팔라듐-은 합금 분리층과 지지체의

계면에서 높은 수소 투과 저항이 발생할 것으로 예

상된다.

그림 6(b)는 단순 연마 공정 후 잔존한 거대 기

공들에 선택적으로 ZrO2 세라믹 파우더들을 진공

매립함으로써 양호한 평탄도와 조도를 나타내었다.

따라서 지지체 상부에 균일하고 치밀한 팔라듐과

은의 다중 증착이 가능하고 Ag up-filling 열처리에

의해 균일하고 기공이 거의 없는 치밀한 팔라듐-은

합금 수소 분리막을 형성하여 수소 선택도를 향상

시킬 수 있을 뿐만 아니라 거대 기공들의 크기를

100 nm 크기의 다수의 미세 기공들로 제어함으로

써 팔라듐-은 합금 분리층과 지지체의 계면에서 기

체 투과 저항을 낮추어 수소 투과도를 동시에 개선

시킬 수 있을 것으로 예상된다. 

그림 7은 지지체 표면개질 공정 방법에 따라 제

조된 팔라듐-은 합금 수소 분리막의 수소 투과도

(ml·cm−2·min−1·bar−1)및 선택도(H2/N2)를 비교한 결과

들이다. 

수소 투과 및 선택도 측정 시스템을 이용하여

1 bar 의 압력(del-P)과 623 ~ 873 K 의 온도 범위

에서 수소 투과 및 선택도를 측정하였다. 수소 투

과도 측정 결과 873 K 의 온도와 1 bar 의 압력

(del-P)에서 미세 연마로 표면개질한 다공성 스테인

리스 강 지지체 표면 상에 제조한 팔라듐과 은 합

금 수소 분리막의 경우에는 9.5 ml·cm−2·min−1·bar−1

의 수소 투과도를 나타내었다. 또한 지지체의 표면

평탄도 및 조도가 매우 우수하여 치밀한 팔라듐-은

합금 수소 분리막이 형성되어 이로 인해 질소가 전

혀 투과할 수 없게 되어 수소만을 선택적으로 투과

시키기 때문에 873 K와 1 bar(del-P)의 수소투과 조

Fig. 6. Process flow chart and requirement of Pd-Ag alloy membrane fabrication according to surface treatment,

sputter multi-layer deposition, and Ag up-filling heat treatment: (a) micro-polishing surface treatment, (b) rough polishing

/ ZrO2 vacuum filling surface treatment.
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건에서 질소가 측정장비의 오차범위 내에서 감지되

지 않아 수소의 선택도(H2/N2)가 무한대로 매우 우

수하게 나타났다. 

반면에 단순 연마와 ZrO2 세라믹 파우더를 진공

매립으로 표면개질한 다공성 스테인리스 강 지지체

표면 상에 제조한 팔라듐과 은 합금 수소 분리막의

경우 22.5 ml·cm−2·min−1·bar−1 의 우수한 수소 투과

도를 나타내었으며, 양호한 표면 조도 및 평탄도를

나타냄과 동시에 거대 기공을 100 nm 의 다수의

미세 기공들로 제어함으로써 치밀한 팔라듐-은 합

금 수소 분리막을 제조하여 873 K 와 1 bar(del-P)

의 수소 투과조건에서 질소가 측정장비의 오차범위

내에서 감지되지 않아 수소의 선택도(H2/N2)가 무

한대로 매우 우수하게 나타났다. 

이와 같이 분리층과 지지체 사이의 계면의 기체

투과 저항을 낮추기 위해 ZrO2 세라믹 파우더를 진

공 매립한 경우에는 기존의 미세 연마 표면개질된

팔라듐-은 합금 수소 분리막보다 약 2.3배 가량 향

상된 우수한 수소 투과도를 나타내었으며, 873 K

와 1 bar(del-P)의 수소 투과조건에서 측정장비의 오

차 범위 내에서 질소가 감지되지 않아 무한대의 우

수한 수소 선택도를 나타내었다. 이와 같은 수소 투

과도와 수소 선택도 측정 결과는 표 1에서 알 수

있는 바와 같이 기존 보고된 논문들과 비교하였을

때 수소 선택도는 무한대이면서 수소 투과도가 약

2.1배[24], 약 1.7배[25] 향상되었으며, 수소 투과 및

선택도가 모두 우수하여 수소 투과 및 선택 특성을

동시에 만족하였다[9,34-41]. 이러한 결과는 지지체

Fig. 7. Hydrogen perm-selectivity of Pd-Ag alloy hydrogen

membranes on micro-polished and rough polishing/

ZrO2 powder filled PSS supports at various operation

temperatures.

Table 1. Comparison of different Pd-based membranes reported in the literature.

Support
Material

Membrane
Temp (K)

Pressure
ΔP (bar)

Permeance
(ml cm-2 min-1 bar-1)

Selectivity Ref.
Material Thick (μm)

PNS Pd / Cu 6 773 6.89 10.6
Infinity
(H2/N2)

[24]

PNS Pd / Cu 4 773 6.89 13
Infinity
(H2/N2)

[25]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 0.35 523 - 20.16
5.7

(H2/N2)
[34]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 0.4 573 - 13.44
80

(H2/He)
[35]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 1 684 1 21.50
1000

(H2/N2)
[9]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 0.18 573 - 10.35
3845

(H2/He)
[36]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 1 623 2 26.88
80

(H2/N2)
[37]

γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 1 473 - 470.4
3.6

(H2/Ar)
[38]

YSZ - γ-Al2O3 / α-Al2O3 Pd / Ag 0.71 278 3 9.54
10

(H2/N2)
[39]

PSS Pd / Ag 4 623~723 19.6 40.66
500

(H2/N2)
[40]

PSS Pd / Au 12 673 1 16.12
>10,000
(H2/N2)

[41]

PSS Pd / Ag 6 873 1 22.5
Infinity
(H2/N2)

This work
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의 표면 평탄도와 조도를 제어하고 거대 기공들에

선택적으로 ZrO2 세라믹 파우더를 진공 매립하여

거대 기공을 100 nm 크기의 다수의 미세 기공들로

조절함으로써 분리층과 지지체 사이의 계면에서 기

체 투과가 용이하도록 하여 향상된 수소 투과도를

나타낸 것으로 사료된다. 또한, 단순 연마로 불균일

한 평탄도 및 조도를 제어하고 거대 기공들에 ZrO2

세라믹 파우더를 진공 매립 방법으로 매립함으로써

양호한 표면 평탄도를 나타내어 거의 균일하고 치

밀한 팔라듐-은 합금 수소 분리층을 형성하여 질소

가 전혀 투과할 수 없어 수소의 선택도 또한 동시

에 향상된 것으로 사료된다. 이와 아울러 지지체 표

면개질 방법에 따른 수소 투과 및 선택도의 최적화

를 위해 고온·고압의 가혹한 상용화 분위기에서도

수소 분리막의 기능성 및 내구성 특성들의 추가적

인 연구가 더 필요할 것으로 사료된다.

결과적으로 단순 연마/ZrO2  세라믹 파우더의 진

공 매립을 사용한 표면개질 방법은 다공성 스테인

리스 강 지지체의 표면 평탄도, 조도 및 거대 기공

크기를 효과적으로 제어함으로써 기존의 미세 연마

방법으로 표면개질한 팔라듐-은 합금 수소 분리막

에 비해 수소 투과 및 선택도 동시에 향상시킬 수

있었으며, 또한 분리막의 내구성도 우수하였다. 따라

서 단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 진공 매립의 표면

개질 방법을 이용하여 수소 분리막을 제조할 경우,

마이크로 연료전지, 석탄이용 연료전지 발전(Integ-

rated coal gasification fuel cell combined cycle),

석탄가스화 복합발전(Integrated gasification combined

cycle), 수소 스테이션 및 이산화탄소 포획 및 저장

(Carbon capture and storage), IT 등의 고순도 수소

를 필요로 하는 첨단산업 뿐만 아니라 다양한 수소

정제 및 분리 분야에서 폭넓게 응용될 수 있을 것

으로 기대된다.

4. 결  론

수소 분리막이 수소 정제 및 분리 분야에서 폭넓

게 응용되기 위한 상용화 요건으로는 수소 분리막

의 우수한 수소 투과 및 선택도 뿐만 아니라 내구

성을 동시에 필요로 한다. 상용화 요건들을 만족시

키기 위해 다공성 스테인리스 강 지지체를 사용하

여 미세 연마와 단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 매

립(프레스 매립, 진공 매립)의 표면개질 방법들을

사용하였으며, 팔라듐과 은의 스퍼터 다중 증착과

Ag up-filling 열처리를 통하여 팔라듐-은 합금 수소

분리막을 제조하였다. 제조된 팔라듐-은 합금 수소

분리막의 미세구조적 및 열적 특성을 고찰하였으며,

또한 지지체 표면개질 방법에 따른 수소 분리막의

수소 투과 및 선택 특성에 미치는 영향을 고찰하였다.

미세 연마 표면개질 방법은 우수한 표면 평탄도

및 조도를 나타내었으나 기체 투과 저항이 높아서

상대적으로 낮은 지지체 수소 투과도를 나타낸 반

면, 단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 진공 매립의 표

면개질 방법은 상대적으로 높지 않은 표면 평탄도

및 조도를 나타내었지만 기체 투과 저항을 현저하

게 감소시켜 높은 지지체 수소 투과 특성을 나타내

었다.

프레스 매립 방법은 불균일한 매립으로 인해 함

몰부가 발생하여 상대적으로 높지 않은 표면 평탄

도 및 조도를 나타낼 뿐만 아니라 ZrO2 세라믹 파

우더들이 금속 표면부에 잔존하여 불균일한 증착이

발생한 반면, 진공 매립 방법은 균일하게 매립되어

상대적으로 높은 표면 평탄도 및 조도를 나타내어

균일한 증착이 가능하였다.

단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 진공 매립의 표면

개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 표면상에 팔

라듐과 은을 스퍼터 5중 증착 및 Ag up-filling 열

처리를 실시하여 제조된 수소 분리막은 또한 팔라

듐-은 박막층의 안정된 결정화 및 합금화를 통해

수소 투과 최적 조성을 유지하고 균일하고 치밀한

막을 형성하여 수소 투과 및 선택도를 동시에 향상

시킬 수 있었다.

단순 연마/ZrO2 세라믹 파우더 진공 매립의 표면

개질된 다공성 스테인리스 강 지지체 표면상에 팔

라듐과 은을 스퍼터 5중 증착 및 Ag up-filling 열

처리를 통하여 팔라듐-은 합금 분리막을 제조함으

로써, 확산방지 기능뿐만 아니라 분리층과 지지체

의 계면 접합력을 향상시킴에 따라 873 K의 온도

에서 2000 시간 동안 장시간 고온 열처리 후에도

안정한 미세구조와 조성을 갖는 내구성이 우수한

수소 분리막 특성을 나타내었다.

미세 연마 표면개질된 팔라듐-은 합금 수소 분리

막의 경우에는 지지체의 높은 기체 투과 저항으로

인해 분리막의 낮은 수소 투과도를 나타내지만 지

지체의 질소 Leak가 적어 고순도의 수소 정제에 적

합할 것으로 사료된다. 이에 반해 단순 연마/ZrO2

세라믹 파우더 진공 매립으로 표면개질된 팔라듐-

은 합금 수소 분리막의 경우에는 수소 투과 및 선

택도가 동시에 향상될 뿐만 아니라 내구성 또한 우

수하여 다양한 수소 분리 및 정제 분야에 응용될

수 있을 것으로 기대된다.
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