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요 약
탄소나노튜브의 수소 저장소로써의 가능성을 평가하기 위한 분자 모사를 수행하였다 일정한 온도와 . 

압력에서 방법을 적용하여 탄소나노튜브에 수소가 흡착된 평형 상태를 Grand canonical Monte Carlo 

구현하였다 퍼텐셜 모델로부터 탄소나노튜브와 수소 분자 간 상호 작용 에너지를 계산. Lennard-Jones 

한 결과에 의하면 수소 분자는 나노튜브 외부보다 내부에 많은 양이 흡착되는 반면 흡착 강도는 외부가 
높은 것으로 나타났다 여러 가지 온도와 압력에 대해 흡착율을 검토하였으며 와 의 . , 200 K 200 bar

저온 고압 조건에서 약 의 흡착율을 나타내었다2.5wt% .

주요어 주요어 주요어 주요어 : 탄소나노튜브 수소 저장 흡착 분자 모사, , , 

Abstract - Molecular simulation was performed to evaluate the possibility of hydrogen storage of carbon 

nanotubes. The equilibrium state of hydrogen adsorbed on carbon nanotubes was simulated by grand canonical 

Monte Carlo method at constant temperature and pressure. The interaction energy between hydrogen molecule 

and carbon nanotube was calculated by Lennard-Jones potential model. According to the interaction energy 

calculated, more hydrogen molecules were adsorbed on the inside than the outside of nanotubes. Whereas the 

adsorption strength was higher outside than inside. Adsorption capacity was investigated for various temperature 

and pressure. The maximum capacity of carbon nanotube for hydrogen storage was 2.5wt% at 200 K and 200 

bar.

 Key words : Carbon nanotube, Hydrogen storage, Adsorption, Molecular simulation

1. 서  론
최근 화석에너지의 고갈과 환경오염 문제로 인해 

대체에너지에 대한 관심이 높아지고 있다 이 중 수. 

소에너지는 단위 질량 당 에너지가 높고 환경오염 물

질을 배출하지 않는 대체에너지로써 각광받고 있다. 

또한 최근에는 연료전지 기술의 발전으로 수소에너지
의 활용 방안이 더욱 다양화되었다 여러 가지 수소 . 

제조 방법과 활용 방안이 많이 개발되었지만 분자량, 

이 매우 낮은 기체의 특성 때문에 저장하기 어려운 
단점이 있다 미국의 에 따르면 수소자동차의 상. DOE

용화를 위해서는 이상의 수소를 저장할 수 6.5wt% 

있는 저장소가 필요하다고 발표하였으며 이러한 [1], 
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조건을 충족시키기 위해 수소 저장 방법에 대한 여러  

연구가 진행되어왔다 수소의 저장 방법으로 고압 저. 

장 방법이 가장 보편화되어 있지만 높은 압력으로 인
한 위험성과 낮은 저장량의 단점이 있다 액화 수소 . 

저장 방법 의 경우 수소의 저장 용량은 높지만[2] , 20 

의 매우 낮은 온도를 유지해야 하므로 많은 비용이 K

든다 금속 수화물 저장의 경우 수소를 화학 흡착 형. 

태로 저장하게 되는데 비교적 낮은 압력에서 많은 , 

양을 저장하지만 높은 재료비와 탈착의 어려움 등의 , 

단점이 있다 상온 상압에서 가스 하이드레이트 [3]. , 

형태로 수소를 저장하는 방법에 대한 연구도 진행되
어 왔으나 다른 저장 방법에 비해 수소 저장 용량이 , 

높지 않은 것으로 나타났다 나노 물질에 수소를 [4-5]. 

저장하는 방법에 대해서도 꾸준히 연구가 진행되고 
있다 나노 물질에 수소를 저장하는 경우는 표면적이 . 

넓은 장점을 이용하여 물리 흡착 형태로 수소를 저장
하므로 온도에 의해 쉽게 흡착과 탈착을 조절할 수 
있다 수소 저장 연구에 활용된 나노 물질로는 탄소. 

나노튜브와 가 대표적이다 이 중 탄소나노튜MOF[6] . 

브는 가볍고 강하고 탄성있고 열적으로 안정하고, , , , 

화학적으로 비활성 물질로써 여러 분야에 활용 가능
성이 높은 물질이다 또한 넓은 표면적으로 인해 [7]. 

좋은 흡착제의 조건을 갖추고 있다 탄소나노튜브는 . 

수소 저장소에 대한 많은 연구가 진행되어 왔으나 아
직까지 실용화되지는 못하고 있다 탄소나노튜브의 . 

수소 저장 용량에 대해 보고된 자료들을 살펴보면 
과 같다 여러 가지 조건에서 수소 저장Table 1 [8-15]. 

량에 대한 연구가 진행되어 왔으나 결과의 일관성이 
없어 수소 저장소로써의 가능성에 대한 논란이 되고 
있다 따라서 탄소나노튜브의 수소 저장 능력을 검토. 

하기 위해서는 탄소나노튜브의 표면에 수소 분자가 
물리 흡착하는 현상에 대한 이론적인 고찰이 필요하
다 본 연구에서는 분자모사를 통해 탄소나노튜브의 . 

수소 흡착 현상을 분석하여 탄소나노튜브의 수소 저
장소로써의 가능성을 검토하고 수소 흡착의 최적 조
건에 대해 살펴보았다.

분자 모사2. 

분자 모델 및 상호 작용 에너지2-1. 

탄소나노튜브의 수소 저장 성능을 검토하기 위하
여 수소 흡착 현상에 대한 분자 모사를 수행하였다. 

흡착제는 단일벽 카본나노튜브 번들로 암체(10, 10) 

어 구조이며 지름 및 튜브 간격은 과 같다Fig. 1 [16]. 

모사 시스템의 크기는 5.25 6.06 5.96 nm  3로 
설정하였으며 이 때 시스템 내의 탄소나노튜브는 , 12

개이다 모사 시스템의 한정된 크기를 극복하기 위해 . 

Table 1.  Previous works for hydrogen storage of carbon nanotube

References Hydrogen storage (wt%) Temperature (K) Pressure (bar)

Ye et al. (1997) 8 80 80

Liu et al. (1999) 4 300 120

Wang et al. (1999) 2 80 100

Yin et al. (2000) 6.5 300 160

Darkrim et al. (2000) 11 80 100

Dillon et al. (2002) 8 130 0.7

Shiraishi et al. (2004) 0.3 300 80

Muniz et al. (2009) 8 Theoretical results

Table 2. Lennard-Jones Potential Parameters between 

particles

H2-H2 H2-C

 (meV) 3.18 2.76

 (nm) 2.93 3.18

Fig. 1. Structure of single-wall carbon nanotue bundle
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주기적 경계 조건 을 적용하였다 흡착질은 수소 [17] . 

분자를 적용하였다 탄소나노튜브의 탄소 원자들은 . 

공유결합으로 매우 강력하게 연결되어 있으므로 수소 
분자의 상호 작용에 의해 형태 변화의 영향을 받지 
않는 강체로 간주하였다 따라서 입자 간 상호 작용 . 

에너지는 수소 수소 탄소 수소 간 에너지만을 고려하- , -

였다 입자 간 상호 작용 에너지는 퍼. Lennard-Jones 

텐셜 모델 을 이용하였다[18] .

 
 







 



 
 






여기서 은 퍼텐셜 우물의 깊이 (eV), 는 퍼텐셜 
에너지가 이 되는 거리 은 입자 간 거리를 의미한0 , r

다 각 입자 간 매개변수를 에 나타내었다. Table 2 .

모사2-2. Monte Carlo 

본 연구에서 분자 모사를 위해  Monte Carlo 

방법 을 적용하였다 일반적으로 모사(MC) [18] . MC 

의 경우 일정한 입자수 부피 온도를 시스템으로 하, , 

는 정준 앙상블 하에서 수행한(canonical ensemble) 

다 그러나 흡착 현상을 모사할 경우 흡착제에 흡착. , 

질 입자가 결합하면서 시스템의 분위기를 조성하는 
입자의 수가 감소하기 때문에 정준 앙상블 하에서는 
초기에 주어진 온도와 압력 조건을 유지할 수 없으며, 

따라서 실제 시스템과 동일한 결과를 기대할 수 없다. 

일정 온도와 압력 조건을 조성하기 위해서는 입자수 
대신 화학퍼텐셜이 일정한 대정준 앙상블 (grand 

하에서 모사 를 수canonical ensemble) (GCMC)[5]

행해야 한다 평형 상태에서 흡착된 수소 분자와 주. 

변의 수소 분자간의 온도와 화학 퍼텐셜은 일정하기 
때문에 주어진 온도와 압력 하에서의 주변 수소 분자
들의 화학 퍼텐셜을 알면 분자의 개수를 조정하여 일
정한 온도와 압력을 유지해 줄 수 있다 정준 앙상블 . 

하에서의 화학 퍼텐셜과 압력의 상관 관계는 수소 분
자에 대한 모사를 수행하여 다음 식으로부터 계MC 

산할 수 있다.

   




∞


 



   ln



 








∞




  


  

여기서, 는 밀도 는 플랑크 상수, h , kB는 볼츠만 
상수 은 반경 분포 함수이다 반경 분포 함수는 , g(r) . 

이상 기체의 반경 분포에 대한 실제 시스템의 반경 
분포의 비율을 나타낸 것으로 모사의 평형 상태MC 

로부터 계산할 수 있다. 

주어진 온도와 압력에 해당하는 화학 퍼텐셜을 계산
한 후 모사를 수행하였다 모사는 입자GCMC . GCMC 

의 이동 삽입 삭제의 가지 유형의 움직임으로 구성, , 3

된다 이들 움직임에 대한 허용 확률은 다음 식과 같다. .

이동 :  →   exp


    


 ,    

                                 

삽입 :

→  

 exp




 


,  

                       

삭제 :

 → 
  exp



 


.   

                   

여기서 는 파장이다 수소 분자들의 de Broglie . 

반복적인 움직임을 통해 탄소나노튜브 시스GCMC 

템은 최종적으로 평형 상태에 도달하게 된다.

흡착되는 수소 분자의 개수는 삽입과 삭제에 의해 
조절된다 일반적인 방법에서 입자의 삽입은 . GCMC 

전체 시스템에 동일하게 시도된다 그러나 탄소나노. 

튜브의 틀이 시스템 내에 고정되어 있기 때문에 입자
가 삽입될 수 있는 공간은 전체 시스템에 비해 매우 
한정적이므로 허용 확률이 현저히 감소하게 된다. 

모사의 효율을 개선하기 위해 GCMC Biased GCMC 

방법이 적용되었다 이 방법에서 전체 부피는 허[19]. 

용 가능한 부피로 대체된다 허용 가능 부피를 계산. 

하기 위해 전체 부피를 단위 부피로 구분하고 흡착, 

질인 수소 분자는 각 단위 부피의 중심에 위치하도록 
하였다 그리고 수소 분자와 나노튜브 간의 상호 작. 

용 에너지를 계산하였다 수소 입자와 나노튜브 틀이 . 

가까울수록 상호 작용 에너지가 기하급수적으로 증가
하므로, 상호 작용 에너지가 이하인 단위 부 105kB 

피 셀만 허용 부피로 선정하였다 입자의 삽입은 선. 

택된 단위 부피 셀에만 허용하였으며 분자의 삽입과 , 

삭제 허용 확률은 위 식에서 부피 를 허용 부피로 V

변경하여 계산하였다.
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결과 및 검토3. 

수소 분자의 정준 앙상블 하에서 계산한 압력과 화
학퍼텐셜의 상관관계는 와 같다 계산된 화학퍼Fig 2 . 

텐셜로 해당 압력과 온도에 대한 탄소나노튜브와 수

소의 를 수행하였다 모사 초기에는 수소를 전GCMC . 

체 계에 무작위로 분산시킨 상태에서 의 허용 GCMC

룰에 따라 반복적으로 계산을 수행하여 평형 상태에 
도달하였다 은 반복 수행에 따라 퍼텐셜 에너. Fig. 3

지가 평형상태에 도달하는 것을 나타낸 것이다 평형. 
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Fig. 2. The relation between pressure and chemical 

potential from MC simulation

Fig. 3. Convergence of potential energy in an 

equilibrium state

Fig. 4. (a) Initial configuration of simulation system, (b) Final configuration of equilibrium state 

Fig. 5. Distribution of potential energy from the center 

of carbon nanotube

Fig. 6. Distribution of hydrogen adsorbed on the 

carbon nanotube
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상태에서 시스템의 퍼텐셜 에너지는 약 로 나-56 eV

타났다 에는 초기 모사 상태와 평형 상태를 각. Fig. 4

각 나타내었다 무작위로 분산되어있던 수소 분자들. 

이 평형 상태에 도달하면서 퍼텐셜 에너지가 안정화
되고 나노튜브의 내부와 각 나노 튜브 사이에 저장되
는 것을 확인할 수 있다. 

는 나노튜브 중심에서부터 거리에 따른 퍼텐Fig. 5

셜 에너지의 분포를 나타낸 것이다 등 에 의하. Ye [8]

면 물리 흡착의 기준 에너지는 이하가 되어-38 meV 

야 한다 나노튜브 내부에 저장된 수소 분자 중 중심. 

으로부터 에 저장된 입자들이 물리 0.25 ~ 0.42 nm

흡착 된 것으로 확인되었으며 튜브 외부의 각 튜브 , 

사이에 저장된 입자들은 대부분 흡착된 상태로 나타
났다 흡착 강도를 살펴보면 내부에 흡착된 입자에 . 

비해 외부에 흡착된 것이 상대적으로 강하게 나타났
다 이는 나노튜브 번들의 구조상 각 튜브 사이에 흡. 

착되는 경우 개의 나노튜브와 인력이 작용하여 강하3

게 흡착된 것이다 은 나노튜브 중심에서부터 . Fig. 6

거리에 따른 흡착된 입자의 분포를 나타낸 것이다. 

나노튜브 외부보다 공간이 넓은 내부에 많은 입자들
이 흡착되는 것으로 확인되었다 과 은 온도와 . Fig. 7 8

압력의 영향에 대한 최대 흡착율을 나타낸 것이다. 

은 온도 에서 압력에 따른 흡착율을 나타Fig. 7 300 K

내었다 약 에서부터 흡착율이 서서히 감소하. 200 bar

는 경향을 보이며 에서 최대 의 흡착율400 bar 2 wt%

을 보이고 있다 은 압력 에서 온도에 . Fig. 8 200 bar

따른 흡착율을 나타내었다 온도가 감소함에 따라 흡. 

착율이 증가하는 경향을 보였으며 온도 에서 , 200 K

약 의 흡착율을 보이고 있다2.5 wt% . 

결론4. 

본 연구에서는 방법을 이용하여 탄소나노GCMC 

튜브의 수소 분자 흡착 현상을 상호 작용 에너지를 
통해 분석하였다 수소 분자들은 탄소나노튜브의 내. 

부와 외부에 모두 흡착하는 것을 확인하였다 탄소나. 

노튜브의 내부에 수소 분자의 흡착량이 많은 반면 흡
착 강도는 약하였으며 외부에는 수소 분자의 흡착량, 

은 적으나 흡착 강도는 상대적으로 강하게 나타났다. 

온도와 압력에 대한 흡착량 변화를 모사한 결과에 의
하면 압력이 높을수록 온도가 낮을수록 흡착율이 높, 

아졌으나 온도 압력 의 엄격한 조건, 200 K, 200 bar

에서도 약 의 낮은 흡착율을 나타내는 것으로 2.5wt%

확인되었다 기준으로 볼 때 탄소나노튜브를 단. DOE 

독으로 수소 저장소로 활용하기에는 적합하지 않은 
물질로 확인되었으며 표면 개질 등을 통한 수소 흡, 

착 성능을 높이는 노력이 필요할 것으로 판단된다. 
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