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Abstract >> It is possible that hydrogen could replace coal and petroleum as the 
predominant energy source in the near future, but several challenges including
cost, efficiency, and stability. Mg and Mg alloys are attractive hydrogen storage 
materials because of their lightweight and high absorption capacity. Their range 
of applications could be further extended if their hydrogenation properties could
be improved. The main emphasis of this study was to investigate their hydro-
genation properties for Synthesis of 10wt.% CaF2 in Mg2NiHx systems. The effect
of BCR (66:1) and MA time (96 hours) on the hydrogenation properties of the 
composite was investigated. also, Mg2NiHx-10wt% CaF2 composites prepared by
Mechanical Alloying are used in this work to illustrate the effect of catalysts on
activation energy and kinetics of Magnesium hydride.

Key words : Hydrogen storage(수소 저장), Hydrogenation properties(수소화 특성), 
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1. 서 론

최근 화석 연료의 고갈과 심각한 환경오염 문제

로 인해 정부와 연구원은 대체 에너지원을 개발하

기 위해 노력하고 정책을 세워야한다. 수소에 대한 

142 MJKg-1
의 높은 에너지 밀도는 화석 연료를 대체

할 유망한 에너지원이다. 수소의 최종 연소 생성물은 

물이므로 매우 친환경적인 환경에너지원으로 이어져 

대기 조성에 거의 영향을 미치지 않으며, 수소는 전

기로 쉽게 전환할 수 있어 재생 에너지원(태양, 바람 

및 지열)을 전기로 쉽게 전환할 수 있다
1). 그럼에도 

불구하고 효율적인 수소 저장의 어려움은 여전히 광

범위한 응용 분야에서 실질적인 장애물이다. 복잡하

고 통상적인 금속 수소화물 형태의 고체 상태 수소 
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저장은 부피 및 중량 측정 용량으로 인해 지난 수십 

년 동안 상당한 관심을 끌었다. 금속 수소화물 중에

서 수소화 마그네슘은 높은 중량 측정 용량(7.6 wt%), 

가역성, 풍부성, 비교적 저렴한 비용 및 비독성 특성

으로 인해 미래의 응용에 상당한 잠재력을 갖는다
2). 

하지만 마그네슘은 수소와 더불어 이온성 수소화물

을 형성하여 반응속도론적 문제를 야기하고 산소와

의 친화력이 강해 열화현상 및 초기 활성화를 초래

하는 것으로 알려져 있다
3). 이와 같은 문제점들을 개

선하기 위해 금속첨가제로 전이 금속인 Ni, Fe, Co 

등 전이원소의 첨가와 같은 합금설계와 기계적 합금

화법과 같은 공정제어 기술 개발들이 다양하게 연구

되고 있으며, 금속 간 화합물을 형성함으로써 크게 

개선될 수 있다
4-8). 따라서 본 연구에서는 다양한 선

행 연구를 참고하여 Mg2NiHX에 열안정성의 향상과 

더불어 흡수 방출 속도를 높이고, 산소 대신 불소가 

결합되어 있는 불화물들을 이용함으로써 결합되어 

있던 불소 이온들이 Mg와 결합하면서 생성된 MgF2 

상이 표면에서 산화반응성을 억제해준다
9-11). 이 점

을 참고하여 CaF2를 첨가하였다
12). 또한 기계적 합금

화(mechanical alloying, MA)법 중에 하나이며, 반응

성 분위기 조절이 용이한 유성형 볼밀법(planetary 

ball milling)을 사용하여 효과적인 합금을 제조한 후 

활성화 처리를 포함하는 수소화 반응속도를 개선해 

보고자 하였다.

2. 실험방법

Mg (Sigma-Aldrich 98%)와 Ni (Sigma-Aldrich 

99.7%) powder를 밀링 용기에 장입한다. 밀링 용기

는 STS304 재질로 니들형 밸브를 장착하여 수소가

압 및 진공 분위기를 유지할 수 있도록 설계, 제작하

였다. Mg과 Ni의 분말간 접촉면적의 극대화 및 상호 

확산거리의 최소화를 도모하기 위해 각 재료를 96시

간 pre-milling 하였으며, 이때 Mg:Ni의 중량비는 이

원계 상태도를 참고하여 45:55가 되도록 하였다. 볼

과 재료의 중량비(balls to raw materilas weight ratio)

는 66:1이 되도록 장입한 후, 로터리 펌프를 이용하여 

5×10-2torr까지 진공 탈기한 후 초기 활성화 공정을 배

제할 수 있는 금속 수소화물을 얻고자 순도 99.9999%

의 수소를 3.0 MPa로 가압하였다. 합금화를 위해 유

성형 볼밀(planetary ball mill, PULVERISETTE-5, 

FRITSCH, Germany)을 사용하여 200 rpm의 회전속

도로 합금화 하였다. 그 후 회수된 분말과 powder 형

상의 10 wt.% CaF2 (Sigma-Aldrich, 99.9%)를 용기

에 장입하여 같은 조건으로 24시간 합금화 하였다. 

제조된 시료의 야금학적 분석을 위하여 Mascience 

Co. (Germany)의 M18톨-SRA X-ray diffractometer 

(XRD)를 사용하였다. Target은 1.5405 Å의 Cu Kα

를 사용하였다. 주사속도는 10 deg/min이었으며 주

사범위는 20-80°였다. 시료의 표면형상과 입자 크기

를 관찰하기 위해 FEI Corp (Nederland)의 quanta – 

400 주사전자현미경을 사용하여 관찰하였으며, 복합 

재료의 미세구조를 관찰하기 위해 FEI Tecnai의 F20 

G2 투과전자현미경을 사용하였다. 탈수소화 개시온

도와 상변화 온도 및 활성화 에너지 값을 알기 위해 

Thermo Gravimetric/Differential Scanning Calorimetry 

(TG/DSC, Netzsch, Germany, STA409 PC) 분석을 

하였으며, 수소화 특성평가를 하기 위해 Sivert’s형 

자동화 pressure-composition-temperature (PCT) 장치

를 사용하여 자동부피측정법에 의한 수소 흡착반응

속도를 평가하였다. 이때, 온도 범위는 선행 연구를 

참고하여 423, 523, 623 K로 평가하였다
13).

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 Mg2Ni 및 10 wt.%의 CaF2를 첨가하여 

MA법을 통해 제조된 시료의 XRD 분석 결과이다. 

Mg2NiHx-10wt% CaF2 복합체에 대해 얻은 XRD 

분석 결과는 고온 고압 분위기에서의 소결로 인해 

Mg2NiHx의 회절 강도가 강하고 외관상으로 형성된 

강한 Mg2NiHx를 나타냈다. 생성된 막이 높은 기계적 

특성을 가짐을 나타냈으며, 20-45°에서 peak 세기가 

강한 것을 확인할 수 있었는데, 이는 나노구조화에 

의한 현상으로 생각된다. 또한 Mg2NiHx-10wt% CaF2 

복합체는 CaF2 함량이 풍부한 것으로 추정되며, 그 
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Fig. 1. XRD patterns of Mg2Ni-(10 wt%)CaF2 hydride with BCR 
96h 66:1 (Mg2NiH.29 [Hexagonal] : □, Mg2NiH4 [Orthorhombi
c] : ■, CaF2 [Tetragonal] : ◇)

Fig. 2. Structure of Mg2Ni-(10 wt%)CaF2 powder were investig
ated through Scanning Electron Microscopy (SEM, FEI Corp, q
uanta – 400). (a) Mg2Ni-(10 wt%)CaF2 (×2,500)  (b) Mg2Ni-(10 
wt%)CaF2 (×5,000) 

Fig. 3. The following figure is BET curves showing the adsorpti
on and desorption of hydrogen at relative pressures 

Fig. 4. Structure of Mg2Ni-(10 wt%)CaF2 powder were investig
ated through Transmission Electron Microscopy (TEM, FEI Te
cnai F20 G2)

이유는 밀링 동안에 입자 크기 감소 및 변형 축적으

로 인해 회절 패턴이 넓어진 것으로 추정된다
14). 하

지만 불화물에서 해리된 F이온이 생성하는 MgF2상

의 peak는 보이지 않았다. Fig. 2는 Mg2NiHx-10wt% 

CaF2의 FE-SEM 표면형상 관찰사진이다. Fig. 2(a)와 

(b)는 볼 밀링된 샘플의 전형적인 형태로 CaF2 분말 

입자는 Mg-matrix 입자 내에서 작은 크기 및 불균일

한 분포를 시사한다. 전체적으로 응집 된 입자는 

대략 1-10 µm 크기로 확인되었으며, 복합 재료는 

Mg2NiHx와 CaF2가 조화가 잘 된 것으로 확인되었다. 

Fig. 3은 Mg2NiHx와 CaF2 복합재료의 질소흡탈착 거

동으로 측정한 비표면적 분석 결과이다. 분쇄 효과로 

인한 MA 공정의 일반적 장점인 비표면적의 급격한 

증가를 예상하였지만 Mg2NiH4보다 CaF2의 입자크

기가 더 크고 입자 미세화로 인한 응집현상으로 인

하여 비표면적의 크기가 줄어든 것으로 판단된다
15). 

Fig. 4는 Mg2Ni-(10 wt%)CaF2 복합재료의 TEM을 

이용하여 SEAD Pattern 및 명시야상 분석 결과이다. 

명시야상 결과 입계들의 크기가 10 nm 내외의 나노 



556     Mg2NiHx-10wt% CaF2 수소저장합금의 제조와 수소화 흡수평가

>> 한국수소및신에너지학회 논문집 제31권 제6호 2020년 12월

Fig. 5. TGA analysis was performed to determine the weight ch
ange (wt%) with temperature change

Fig. 6. Caculation of van’t Hoff plots on Mg2Ni-(10 wt%)CaF2

Sample Activation energy

Mg2Ni-10wt.% CaF2 200.5619J/g

Table 1. Arrhenius plot table

Fig. 7. The amount of hydrogen adsorption, that is, kinetics, wa
s analyzed with time

결정 및 비정질로 구성되었음을 확인할 수 있었다. 

또한 SEAD pattern 결과 연속적이고 넓은 원형 패턴

인 것으로 보아 균일한 비정질 결정구조로 이루어진 

것으로 판단된다
16). Fig. 5는 Mg2NiHx-10wt% CaF2

의 온도 변화에 따른 중량 변화(wt.%)를 결정하기 위

한 TGA 분석 결과이다. TGA 측정은 분당 1 K, 5 K, 

10 K 증가함에 따른 반응을 살펴보았다. 온도가 증

가함에 따라 탈수소화로 인한 중량 손실이 확인될 

수 있으며, 이는 산화로 인한 증가로 간주된다. 1 K

에서는 470 K, 5 K에서는 479 K, 10 K는 472 K에서 

탈수소화가 진행되었다. 이는 승수의 온도가 증가함

에 따라 탈수소화 온도가 증가함을 보여준다. Fig. 6은 

Mg2NiHx-10wt% CaF2시료의 수소화 반응을 plateau 

평형압으로부터 van’t Hoff plot을 계산하여 열역학

적 특성을 규명한 결과이다. 423-523 K의 비교적 저

온범위에서 200.5619±50.91 J/g의 우수한 값을 보였

으며, 이를 Table 1에 나타내었다.

Fig. 7은 Mg2NiHx-10wt% CaF2 복합체의 3 MPa 

수소 압력 및 423 K, 523 K, 623 K에서의 Kinetics를 

보여준다. 423 K에서부터 수소흡수거동이 3,600 sec 

이내에 최대저장량에 도달하게 되었는데, 이는 선행

논문에서 보고와 일치하게 MA에 기인한 현상으로 

보여 지며, 623 K에서도 열화 되지 않는 Kinetics 거

동을 보여준다.

4. 결 론

본 연구에서는 Mg 수소화물인 Mg2NiHx에 10 wt%

의 CaF2를 첨가한 Mg2NiHx-10wt% CaF2 복합체를 

MA법을 이용하여 제조하였으며 제조된 샘플을 수

소화 흡수 평가를 진행하였다. 기존의 Mg-Ni계 시편

의 경우 대부분이 용융 및 응고과정을 거쳐 합금화

가 진행된 반면 기계적 합급화법으로 제조하면 합금

화가 손쉽게 이루어지고 미세구조 제어에도 용이하
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였다. Mg2NiHx-10wt% CaF2 시료를 수소 저장합금의 

제조 및 수소화 흡수평가 한 결과 Mg2NiHx-10wt% 

CaF2는 불화물에서 해리된 F이온이 생성하는 MgF2

상의 peak는 보이지 않았으며, Mg2NiHx에 비해 수소

화 반응성 및 저장 측면에서 아쉬움을 보였다. 따라

서 상용화 재료로 사용하기 위해서는 전이금속촉매 

등을 이용한 추가 개선 연구를 진행해야 한다.   
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