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ABSTRACT

MgH2 was synthesized by hydriding chemical vapor deposition (HCVD). In this study, we examined the 
hydrogen storage property of MgH2 synthesized by HCVD. The results of pressure-composition-temperature 
(PCT) measurement showed that the HCVDed MgH2 reversibly absorbed hydrogen as much as 6 wt%. Each 
hydrogenation rate was very greater than the conventional alloy methods. The reason was that the particle 
size made by HCVD was small as approximately 1 μm. The PCT of  MgH2 made by HCVD methode was 
similar to a commercial MgH2. The ΔH and ΔS value are respectively -76.8 kJ/mol･H2 and -137.4 kJ/mol･H2. 
Mg made by HCVD methode was activated easily than commercial Mg. Also the initial reaction rate was 
faster than that of commercial MgH2. 70% of the total storage were stored during 400s.
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1. 서 론

Mg은 세계적으로 풍부한 양이 존재하며 수소저

장용량이 7.6wt%로 뛰어나 수소저장합금으로 많이 

연구되어왔다. 그러나 수차례에 걸친 활성화 반응

을 거쳐야만 하기 때문에 많은 시간과 에너지를 소

비해야하는 단점이 있다1). 또한 높은 온도에서 수소

를 저장하기 때문에 수소저장매체로 적용하기 어려

운 면이 있다. 그리고 활성화 반응이 느리고 반응 이

후에도 반응물전체가 수소화물을 형성하지 않는다. 

이러한 여러 문제는 수소저장물질로 사용되기 위해

서 극복되어야 할 과제들이다. 
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Fig. 1 XRD pattern of  MgH2 made by HCVD methode

현재 활성화 반응을 좀 더 빨리 진행시키기 위해 

ball milling 방법
2)
을 이용하여 합금을 제조하거나 

Mg에 촉매 물질
3)
을 첨가하는 등 여러 연구들이 진

행되고 있다. 그 중에서도 high-energy ball mill에 

의해 합성된 Mg는 nano 크기의 입자를 가졌으며 

다른 방법에 비하여 가장 빠른 반응속도를 보였다. 

400초 안에 총 저장량의 95%를 흡수하였다
4)
. 그러

나 입자의 크기가 작아져서 반응속도는 증가하지만 

nano 크기의 분말은 공기 중에서 안정하지 못해 쉽

게 효율이 떨어지는 문제가 있다.

Mg 금속수소화물을 만드는 방법에는 ingot melting 

process
5)
, hydriding combustion synthesis(HCS)

6-8)
, 

vacuum inductive melting, arc melting, chemical 

vapor deposition(CVD) 등의 다양한 방법이 존재한다. 

그러나 melting을 통해 합금을 만드는 방법은 Mg

의 높은 증기압으로 인하여 정확한 조성비를 맞추

는데 어려움이 있다. 그리고 HCS의 경우에는 ingot 

melting의 단점인 조성비를 쉽게 맞출 수 있다는 장

점이 있지만 많은 양을 한 번에 만들어 내지 못한다. 

Mg의 느린 반응속도의 근본적인 원인은 낮은 수소 

확산 속도에 있다
9.10)
. Mg 안으로 수소가 확산해가는 

속도가 느리기 때문에 전체반응속도가 느리다. 기체

상에서 금속수소화물을 합성(CVD)하여 Mg 입자를 적

게 만드는 것이 이러한 문제를 해결할 것으로 예상된다. 

그러므로 hydriding chemical vapor deposition(HCVD) 

방법
11-14)
을 이용하여 Mg 증기와 높은 압력의 수소

기체의 혼합을 통해 입자크기가 적으면서 순수한 

MgH2를 얻을 수 있다. 여러 번의 활성화 반응과 느

린 확산속도를 해결 할 수 있는 매력적인 방법이다. 

또한 HCVD로 만들어진 MgH2는 공기에 노출된 이

후에도 반응특성이 변하지 않는다. 그러나 이런 장

점에도 불구하고 HCVD로 만들어진 MgH2의 수소

저장 특성평가가 정확하게 이루어져 있지 않다. 

이번 연구에서는 HCVD에 의해 만들어진 MgH2

의 열역학적인 데이터를 구하고자 하였다. 그리고 

흡수와 방출 실험을 통하여 수소저장 초기 반응속

도를 관찰하였고 또한 실험 전과 후의 SEM사진을 

통해 HCVD 방법으로 제조된 MgH2의 입자의 형태

를 분석하였다.

2. 실험 방법

HCVD 방법을 통해 0.25g의 MgH2를 만든 직후 산

화를 방지하기 위하여 vaccum glove box에 보관하였

다. 시료의 변화를 분석하기 위해 제조된 시료에 대한 

XRD와 SEM 분석이 이루어 졌다. 실험에 사용된 장치

는 Sievert 타입 장치15)로 압력은 50atm, 온도는 800K

까지 측정가능하다. 실험방법은 다음과 같다. 

충분히 활성화가 된 이후 613, 643, 그리고 673K 

온도에서 최대 압력 50atm까지 PCT 실험이 수행되

었다. 한 온도에서 PCT 곡선을 얻은 후 수소를 방

출하기 위해 723K에서 한 시간 동안 방출하였다. 그

리고 압력을 통해 더 이상 방출되지 않는 것을 확인 

하고 다른 온도에서 PCT 실험을 실시하였다. 또한 

반응속도를 알아보기 위하여 수소흡수와 방출 실험

이 진행되었다. 흡수 시 온도는 613K와 673K이며 

가해준 압력은 35atm이고 한 시간 동안 유지하였

다. 이후 방출 실험을 진행하였다. 방출 시에는 흡수 

시와 동일한 온도에서 압력 분위기를 0.1atm으로 

낮추어 수소가 방출되지 않을 때까지 실험이 진행

되었다. 다른 온도에서 실험을 하기 전에 시료 내에 

남아 있는 수소를 완벽하게 방출하기 위해 한 시간 

동안 진공분위기에서 방출하였다. 마지막으로 실험 

후에 어떤 변화가 일어났는지 파악하기 위해 다시 

SEM 분석이 이루어졌다.
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Fig. 3 The PCT curves of HCVDed MgH2 at 613K, 643K and 
674K

Table 1 The plateau pressures at each temperatures

Temperature HCVDed MgH2 Commercial MgH2

613K 3.5 atm 4.5 atm

643K 7.5 atm 9.1 atm

673K 16 atm 17.5 atm

(a)

(b)

Fig. 2 SEM image of (a) the HCVDed MgH2 and (b) com-
mercial MgH2

3. 결과 및 고찰

Fig. 1은 MgH2의 XRD분석을 나타내었다. MgO

와 MgH2 두 종류의 피크가 검출 되었다.

매우 적은 MgO 피크가 검출 된 이유는 시편이 

제조 된 후 SEM을 찍기 위해 이동하는 과정 중 공

기 중에 노출 되어 산소와 반응하여 생긴 것으로 사

료된다. 그 외에 다른 피크는 검출되지 않았다. 이를 

통해 다른 불순물의 형성 없이 순수하게 원하는 시

료를 얻었음을 확인 할 수 있었다.

Fig. 2의 (a)는 HCVD 방법으로 제조된 MgH2의 

SEM 사진이다. 상업적으로 판매되는 MgH2와 비교

해 볼 때 공통적으로 구의 모양이지만 HCVD 방법

으로 제조된 MgH2의 입자크기가 현저히 작은 것을 

알 수 있다. Fig. 2의 (a)와 (b)의 입자크기는 각각 

약 1μm과 70μm이다. HCVD 방법으로 제조된 MgH2
의 입자크기가 작아져 수소의 확산속도가 빠를 것

으로 예상된다.

Fig. 3에 온도에 따른 PCT의 결과를 나타내었다. 

각 온도별 최종 수소저장량은 6wt%로 동일했으며 

평형 수소 압력만 다를 뿐이었다. 

일반적으로 알려진 Mg의 평형 압력과 실험에 의

해 구해진 평형 압력을 Table 1에 나타내었다. 

여기서 평형 압력은 수소저장량이 3.5wt% 일 때

의 값이다. 613K, 643K와 673K에서 HCVD로 제조된 
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Fig. 4 Van’t Hoff plot of MgH2 made by HCVD methode and 
commercial MgH2

Fig. 5 Hydrogen absorption and desorption behavior of HCVDed 
MgH2 at a temperature of 613K and 673K

Fig. 6 Hydrogen desorption behavior of HCVDed MgH2 at a 
temperature of 613K

Fig. 7 SEM image of MgH2 made by HCVD methode after 
PCT

MgH2의 평형압력이 상업적으로 판매되는 MgH2의 

평형압력보다 모두 조금씩 낮은 것을 Table 1을 통

해서 알 수 있다. PCT 곡선을 통해 구해진 평형 압

력을 이용하여 Van't Hoff's plot16)에 적용 한 결과

를 Fig. 4에 나타내었다. 실험을 통해 구해진 엔탈피

의 변화량, ΔH와 엔트로피의 변화량, ΔS값은 각각 
-76.8 KJ/mol･H2와 -137.4 KJ/mol･H2를 나타내었
다. 일반적으로 알려진 MgH2의 ΔH와 ΔS값은 각각 
-74.4KJ/mol･H2 , -135.1KJ/mol･H2 이다17). 본 실험

에서 얻은 결과 값과 비슷함을 알 수 있다.

Fig. 5에 613K와 673K에서 각각 수소흡수와 방

출실험 결과를 나타내었다. 흡수 시 압력은 35atm

이고 방출시 압력은 0.1atm이였다. 흡수온도가 673K

일 경우 약 400초에서 총 저장량의 70%가 저장되었

지만  일반적인 Mg(Goldmischmidt AG 회사제품)

의 경우 623K에서 900초 동안 2.5wt%의 수소를 저

장하였다18). 즉, 일반적인 Mg의 경우와 비교해볼 

때 훨씬 빠른 반응속도를 보였다. 온도가 613K에서
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는 2000초 동안에 5.2wt%의 수소저장량을 보였다. 

그러나 2000초 동안 동일 온도에서 방출 된 경우 단

지 1.3wt%만 방출되었다. 

온도를 673K까지 올렸을 경우 흡수량은 5.7wt%

로 증가하였고 2000초 동안 방출된 양은 5.68wt%로 

흡수된 양만큼 방출된 것을 확인 할 수 있었다. Fig. 

5에서는 온도가 613K일 때 방출 초기 거동만 볼 수 

있지만 이에 대한 전체 방출 거동을 Fig. 6에서 확

인 할 수 있다. 

흡수된 양을 모두 방출하는데 7000초의 시간이 

필요하였으며 이를 통해 반응속도가 느리다는 것을 

확인 할 수 있다.

Fig. 7은 실험 후 HCVD 방법으로 제조된 MgH2

의 SEM 사진이다. 실험 전 SEM 사진인 Fig. 2의 

(a)에 나타나 있듯이 입자 하나의 크기는 1 μm이지
만 Fig. 7에 나타난 것처럼 실험 후 입자의 크기는 

일정하지 않음을 알 수 있다. 그러나 평균 입자 크기

는 10 μm로 실험 전에 비해 매우 커진 것을 알 수 
있다. 이와 같이 입자크기가 커진 이유는 Mg 실험

이 고온에서 이루어지기 때문에 아주 미세했던 입

자가 실험 중에 높은 온도에 의해 소결되었기 때문

이다.

만약 실험이 계속 진행 된다면 입자크기의 증가

와 퇴화로 인해 반응속도와 수소저장량에 큰 영향을 

끼칠 것으로 사료된다. 이는 추후 계속 되는 cycling 

실험을 통해 밝히고자 한다.

4. 결    론

HCVD 방법에 의해 MgH2가 제조되었고 여러 가

지 수소저장특성을 평가한 결과는 다음과 같다. 

HCVD 방법으로 제조된 MgH2의 Plateau pressure

는 613K, 643K과 673K에서 각각 6.5, 7.5와 16atm을 

나타내어 일반 MgH2의 평형압력보다 조금씩 낮아

짐을 알 수 있었다. 그리고 PCT 곡선을 통해 구해

진 ΔS와 ΔH값은 각각 -76.8KJ/mol･H2, -137.4KJ/mo
l･H2를 나타내었다. 약 400초 안에 총 저장량의 70%
가 저장되어 초기반응속도가 매우 빠른 것을 알 수 

있었다. 

그러므로 HCVD 방법으로 제조된 MgH2와 일반 

MgH2를 비교해 볼 때 PCT 곡선은 비슷한 결과를 

얻었지만 HCVD 방법으로 제조된 MgH2는 활성화

와 반응속도에서 우수한 성질을 나타내었다. 
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