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Abstract With the matters of climate change, energy security and resource depletion, a growing pressure exists to search for

replacements for fossil fuels. Among various sustainable energy sources, hydrogen is thought of as a clean energy, and thus

efficient hydrogen storage is a major issue. In order to realize efficient and safe hydrogen storage, various porous materials are

being explored as solid-states materials for hydrogen storage. For those purposes, it is a prerequisite to characterize a material’s

textural properties to evaluate its hydrogen storage performance. In general, the textural properties of porous materials are

analyzed by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) measurement using nitrogen gas as a probe molecule. However, nitrogen BET

analysis is sometimes not suitable for materials possessing small pores and surfaces with high curvatures like MOFs because

the nitrogen molecule may sometimes be too large to reach the entire porous framework, resulting in an erroneous value. Hence,

a smaller probe molecule for BET measurements (such as hydrogen) may be required. In this study, we describe a cost-effective

novel cryostat for BET measurement that can reach temperatures below the liquefaction of hydrogen gas. Temperature and cold

volume of the cryostat are corrected, and all measurements are validated using a commercial device. In this way, direct

observation of the hydrogen adsorption properties is possible, which can translate directly into the determination of textural

properties.
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1. 서  론

수소 경제에서 효율적인 수소에너지 저장 부분은 수소

경제를 활성화시키기 위한 매우 필수적인 조건이다.1) 전

통적인 수소 저장의 방법 중에는 고압 상태로 수소를 저

장하는 방법과 수소를 액화온도까지 낮추어 액체 상태

로 저장하는 방법이 존재한다. 하지만 이와 같은 방법

들은 높은 비용 또는 에너지 밀도가 낮은 한계를 가지

고 있다.2) 최근 높은 체적 밀도 및 저압에서 저장이 가

능한 고체 수소 저장 방식에 대한 연구가 지속적으로 진

행되고 있다.3) 고체 물질에 수소를 저장하는 방법은 화

학적 포집 방식과 물리적 흡착 방식이 있다. 그 중 물

리적 흡착 방식은 큰 비표면적을 가진 다공질 물질에 저

장하는 방식으로 넓은 비표면적을 보유할수록 많은 양

의 수소를 흡착 할 수 있어 최근 15년 전부터 활발히

연구되고 있다.

이러한 물질의 표면적을 측정하는 전통적인 방법은

Langmuir 방법과 Brunauer-Emmett-Teller(BET) 방법이

있으며, 주로 탐침분자(probe molecule)로 질소를 활용하

여 비표면적을 예측하고 있다.4) 최근 Düren, T., et al.5)

의 연구에 의하면 코너(corner)와 엣지(edge)가 다량으로

존재하는 MOFs(Metal-Organic Frameworks)의 경우 사
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용되는 탐침분자(probe molecules)의 크기에 따라 표면적

의 차이를 발생시킨다고 보고한 바 있다. 예를 들어 Fig.

1은 분자 크기가 큰 기체를 탐침분자로 사용하게 될 경

우 실제 표면적에 비해 많은 오차가 발생할 수 있음을

보여주고 있다. 이러한 오차를 줄이기 위해서는 물질 표

면에 근접하여 흡착될 수 있는 가장 작은 분자를 탐침

분자로 이용하는 것이 실제의 비표면적 측정에 유리하

다 보고하고 있다.5-6) 따라서 질소보다 약 20 % 크기가

작은 수소분자를 탐침분자로 활용하면, 보다 정확한 BET

비표면적 측정이 가능하며, 수소분자를 직접 사용하기 때

문에 수소와 나노다공체의 반응성 및 수소의 포화 흡착

량 등을 직접적으로 측정할 수 있다. 이를 측정하기 위

해서는 수소 포화 압력(P0)에 도달할 수 있도록 측정 온

도를 20K으로 유지시켜 주어야 하며, 이를 위한 극저온

유지 장치(cryostat)가 필요하다. 

본 연구에서는 비용 효율적으로 20K 수소 BET측정이

가능한 cryostat 를 제작하고, 측정된 수소 BET 값을 활

용하면 비표면적, 부피, 흡착 사이트 등의 다양한 물성

을 단 한번의 측정으로 얻게 되는 방법에 대하여 논의

할 예정이다. 

2. 실험 방법

2.1 Cryostat 제작

20K 수소 BET 측정을 위해서 비교적 간단한 구조를

가진 cryostat을 제작하였다. Fig. 2(a)는 샘플 셀과 외부

의 열적 격리를 위해 내부를 진공화 하여 만든 cryostat

외관이다. 진공챔버 내부의 모식도는 Fig. 2(b)에서 보여

주고 있다. 모식도 상에서 샘플은 상단의 샘플 주입구

를 통해 copper block 내부로 이동 및 위치하게 되며,

copper block을 감싸고 있는 열선(heating element)으로

가열되고, 액체 헬륨 주입구를 통해 주입된 액체 헬륨

이 copper block을 접촉 냉각(contact cooling)함으로써

냉각된다. 온도 센서는 copper block측면 샘플 셀 근처

에 위치하도록 제작되었다. 이렇게 제작된 cryostat은 상

업용으로 제작 판매되고 있는 일반적인 BET 측정 장비

에 특별한 구조변경 없이 바로 부착이 가능하다. Fig.

2(c)는 상업용BET 장비와 단순 연결된 cryostat을 보여

주고 있다.

2.2 온도와 저온 부피 보정(calibration)

전통적으로 액체질소와 액체아르곤 속에 샘플 셀을 담

가 측정하는 흡착 등온선의 경우 온도가 77K 또는 87K

으로 특정되며, 따라서 별도의 온도 센서 보정(calibration)

을 하지 않고 등온선 데이터를 바로 얻을 수 있다. 하

지만 contact cooling을 통한 온도 조절 방식은 샘플 셀

과 측정되는 온도센서의 위치가 달라 온도 구배가 존재

하므로 온도 센서 보정(calibration)이 필수적이다. 온도

센서 보정은 다양한 기체(수소, 중수소, 질소, 아르곤, 산

소, 메탄과 이산화탄소)의 포화 압력(P0)을 측정함으로써

샘플 셀 내부의 실제 온도를 측정할 수 있다. 1기압에

Fig. 1. Schematic illustration of molecules adsorbed inside and

outside of the hexagon structure with a small(red circle, dotted line)

and large(blue circle, dashed line) probe molecules.

Fig. 2. Schematic illustration of (a) an outer part and (b) inner part of the helium flow cryostat (c) commercial BET device equipped

with a helium flow cryostat and temperature controller which were installed at Max Planck Institute for Intelligent Systems.
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서 각 기체 온도에 따른 P0는 NIST 데이터베이스의 값

을 활용하여 얻을 수 있다.7) Fig. 3은 P0를 기준으로 측

정된 여러 기체의 액화 온도를 나타낸다. 각 기체들의

P0값을 반복 측정을 한 뒤 liner fitting을 하였으며 fitting

값을 통해 20K에서 300K까지의 온도 보정이 가능하였

다. 무엇보다 이러한 온도 보정을 통해 온도 제약 없이

다양한 온도(20K-320K)에서 각 기체의 흡착 특성을 측

정할 수 있다는 점은 매우 큰 장점이다. 온도센서의 보

정이 되면, 저온에서 발생되는 저온 부피 보정이 필요

하다. 일반적으로 부피법을 이용한 수소 흡착량 계산은

시료의 입자골격부피(skeletal volume)를 헬륨팽창시험

(helium expansion test)을 통해 미리 측정하고, 이를 기

초로 샘플셀의 압력변화량을 측정하여 흡착량을 계산한

다. 이러한 방식은 상온에서 헬륨기체의 흡착이 거의 존

재하지 않아 비교적 정확한 값을 얻을 수 있지만, 극저

온일 경우 샘플에 흡착하는 헬륨의 양이 매우 많아져 상

당한 오차가 발생된다. 따라서 이러한 오차에 대한 보정

이 필수적이며, 이는 매우 간단하게 동일온도에서 빈 샘

플 셀의 흡착량 측정 값을 샘플이 포함된 셀의 흡착량

값에서 빼주는 방식으로 이루어진다. 저온 부피 보정에

관한 자세한 내용은 참고8)에 자세히 언급되어 있다.

Fig. 4는 저온 부피 보정을 위하여 측정한 빈 샘플 셀

흡착량을 보여주고 있다. 보이는 바와 같이 압력 증가

에 따라 선형적으로 흡착량이 증가하며, 온도가 낮아 질

수록(87K→ 25K) 빈 샘플 셀의 흡착량은 증가하고 있

음을 보여주고 있다. 

3. 결과 및 고찰

Fig. 5(a)는 시료를 액체 질소에 넣어 측정한 77K 흡

착 등온선 값을 cryostat를 이용하여 77K로 온도 조절

하여 측정한 흡착 등온선 값과 비교한 데이터다. 사용

된 시료는 BET장비 제작사 측에서 제공하는 기준 물질

(알루미나)로서 평균 비표면적이 203 m2/g (± 10 % 오차

존재)로 특정 지어져 있다. Fig. 5(b)와 Fig. 5(c)는 각각

액체 질소에 넣거나 cryostat을 이용해 측정된 흡착 등

온선 데이터를(비표면적 계산에 필요한) BET plot으로 변

환한 그래프를 보여주고 있다. BET 식은 일반적으로 다

음과 같이 나타낼 수 있다. 

(1)

[P0: 포화증기압력, Vm: 단분자층 용량] / C: 매개변수]
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Fig. 3. Temperature sensor calibration by measuring saturation

pressure of various gas(H2, D2, N2, Ar, O2, CH4, CO2). The red line

is the linear fit of calibration.

Fig. 5. (a) 77K isotherm comparison between LN2 bath and cryostat (b) BET plot of LN2 bath (c) BET plot of cryostat.

Fig. 4. Empty sample cell isotherm of Deuterium between 25K and

87K for cold volume Calibration.
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Fig. 5(a)의 흡착 결과를 식(1)에 대입하여 단분자층 총

몰수(Vm)를 얻고, 그 결과를 Probe 분자(질소) 직경(1.62

nm)으로 곱한 후 측정된 샘플 질량으로 나누어 주면 비

표면적을 얻을 수 있게 된다. 

St = VmAm/MV (2)

[St: 총 표면적, Am: cross sectional area of H2, Mv:

molar volume]

BET식을 이용하여 비표면적을 구하는 방식에 대한 자

세한 내용은 인용된 논문9,10)을 참고하면 된다. 이렇게 구

해진 비표면적은 각각 199 m2/g, 211 m2/g으로 시료가 가

지고 있는 오차 범위(10 %) 내에서 측정되었다. 

이렇게 제작된 cryostat은 금속유기구조체(metal organic

frameworks) 종류 중 하나인 CuI-MFU-4L11)의 극저온

(20K) 수소 흡착 등온선 측정에 적용해 보았다(Fig. 6).

CuI-MFU-4L 시료는 금속 클러스터에 강한 흡착 사이트

(open metal site)가 존재하며, 크기가 다른 두개의 기공

(1.2 nm와 1.9 nm)을 보유 하고 있다. 나노 다공체의 경

우, 흡착등온선에서 흡착 굴곡(curvature)이 급격(steep)해

질수록 기체와 다공체의 상호작용이 강하다는 것을 뜻

한다. 또한 기공의 크기가 작아질수록 기공 안의 포텐

셜(potential)이 중첩되어 흡착 강도가 증가하게 된다.

Fig. 6에서 보이듯이, 3단계로 구분되는 흡착 곡선은 흡

착 강도가 다른 3개의 흡착 사이트의 존재를 의미한다.

즉, 초기 흡착은 흡착 강도가 강한 open metal site에

6 mmol/g의 수소가 우선 흡착되며, 중간 흡착은 기공이

작은 곳에 38 mmol/g까지, 마지막은 기공이 큰 곳으로

흡착이 진행하게 된다. 그때의 흡착량은 약 약 68 mmol/

g이며, 이는 수소가 액화 되기 직전 조건(20K, 1bar)에

서의 흡착량으로, 측정되는 시료에 수소가 저장될 수 있

는 (이론적)최대 수치를 보여준다. 따라서, 20K 극저온

수소 BET 측정은, 각 흡착 사이트 별 수소 흡착량을 구

분해서 보여 줄 뿐만 아니라, 각 시료가 가지는 이론적

저장 최대치를 동시에 보여 줄 수 있다. 또한 측정된 수

소 BET 비표면적 및 전체 기공의 볼륨(specific total

pore volume) 값은 각각 4084 m2/g, 1.99 cc/g 이었다.

즉, 단 한번의 수소 BET 측정으로 이론적 최대저장능

력, 비표면적, 총 기공 부피, 각 흡착사이트별 거동 등을

모두 측정 가능하였으며, software를 사용하면 기공 크

기 분포도도 손쉽게 얻을 수 있었다. 

4. 결  론

비용 효율적으로 수소 BET 측정이 가능한 cryostat은

비교적 손쉽게 제작할 수 있으나 온도 및 저온 부피 측

정에 따른 오차가 발생할 수 있다. 따라서, 측정 오차

를 최소화시키는 온도 보정과 저온 부피 보정 방법을 실

시 하면 측정 신뢰도를 높일 수 있었다. 아래는 본 연

구의 요약이다.

1) 본 연구는 비용효율적으로 제작된 cryostat에 대해

소개하였다.

2) 셀과 측정되는 온도 센서의 위치 차에 따른 측정

오차를 최소화하기 위하여 다양한 기체(수소, 중수소, 질

소, 아르곤, 산소, 메탄과 이산화탄소)의 포화 압력을 측

정하였으며, 이을 통한 온도 보정을 실시 하였다.

3) 극저온에서의 부피 보정은 각 온도별(20K-300K) 빈

샘플 셀에 대한 흡착량을 측정하고, 실제 실험값에서 측

정된 빈 셀에 대한 흡착량을 소거함으로 신뢰도 높은 실

험값을 얻을 수 있었다.

4) 온도 및 저온 부피 보정이 된 cryostat은 기준 물

질을 이용하여 액체 질소로 측정된 등온선과 비교하였

으며, 측정된 비표면적값은 오차 범위 내에 존재하는 것

을 확인 하였다.

5) CuI-MFU-4L의 20K수소 BET 측정을 실시하였으며,

다양한 물성(비표면적, 총 부피, 기공 크기, 각 흡착 사

이트 별 흡착량, 이론적 최대 수소저장능력 등)에 대하

여 단 한번의 측정으로 모든 데이터를 얻을 수 있음이

확인되었다.
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