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            초록
          
        

        
          This study employed computational fluid dynamics (CFD) simulations to quantitatively evaluate how variations in carrier gas composition affect the residence time of a primary species in a carbon nanotube (CNT) synthesis reactor based on the floating catalyst chemical vapor deposition (FC-CVD) process. Once the flow field within the reactor stabilized, a tracer CO species—identical in physical properties but labeled distinctly—was introduced to calculate residence time from its time-dependent concentration distribution. The carrier gas composition was controlled by adjusting the mixing ratio of hydrogen (H2) and argon (Ar), where a higher Rx value indicates a greater proportion of Ar relative to H2 in the total carrier gas flow. As Rx increased, the average residence time within the reactor consistently increased. Specifically, the average residence time under the Rx = 0.57 condition was approximately 19% longer than that under Rx = 0.10, indicating that carrier gas composition strongly influences flow behavior, including velocity reduction and expansion of stagnation zones. The increase in residence time observed in this study is consistent with earlier studies reporting lower CNT quality at higher Rx values, suggesting a possible link between gas residence characteristics and synthesis performance. This method establishes a structured baseline for analyzing how gases behave inside CNT reactors and can be extended to future studies that include chemical reaction pathways and precursor decomposition.
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      1. 서 론
      탄소나노튜브(Carbon Nanotubes, CNTs)는 우수한 기계적, 전기적, 열적 특성과 함께 극히 낮은 밀도를 지녀 전자소자, 에너지 저장장치, 복합재료 등 다양한 분야에서 활발히 응용되고 있다(1,2). 이러한 CNT를 대량으로 합성하기 위한 대표적인 방법 중 하나로 부유 촉매 화학기상증착(Floating Catalyst Chemical Vapor Deposition, FC-CVD) 공정이 주목받고 있다. 이 공정은 촉매 전구체가 기상에서 열분해되며 금속 입자가 생성되고, 이로부터 CNT가 성장하여 에어로젤 형태로 집적되는 특성을 갖는다(3). 특히 기판이 필요 없고 연속 생산이 가능하다는 점에서 산업적 확장성 측면에서 강점을 지닌다.

      CNT 합성 품질은 반응기의 온도 분포, 탄소원 및 촉매의 농도, 운반기체(carrier gas)의 조성 및 유량 등 다양한 인자에 의해 영향을 받는다. 이 중 운반기체 조건은 CNT 섬유의 정렬성, 구조적 특성, 수율에 영향을 미치는 중요한 요소로 여러 선행 연구에서 보고된 바 있다(4–6). 운반기체는 열전달 매체이자 혼합 유동의 특성을 결정짓는 요소이며, 이러한 유동 특성은 체류시간(residence time)과도 상관관계를 가질 수 있으며, 이는 전구체의 분해 반응 및 나노튜브 형성 메커니즘에도 일정한 영향을 미칠 수 있다(5–7). 실제로 Ar과 H₂의 혼합비 조절을 통해 전구체의 분해 정도 및 생성종의 종류가 변화하며, 이에 따라 CNT의 성장률, 직경 분포, 결정성 등 다양한 품질 지표가 영향을 받는다. Moon 등(8)은 운반기체(Ar, H₂)의 조성 변화에 따라 전구체 아세톤의 분해 산물 조성이 달라짐을 실험적으로 관측하고, 이를 CNT 합성 품질과 연계하여 분석하였다.

      최근에는 운반기체의 열물성 특성과 유동 분포가 CNT 합성에 미치는 영향을 해석하기 위한 수치적 접근이 다수 시도되었다. Lee 등(9)은 고비율의 수소 유입 시 반응기 내 온도와 유속의 비균일성이 증가함을 보고하였으며, Kumar 등(10)은 운반기체의 조성과 열물성이 CNT 직경 및 결정성에 미치는 영향을 CFD 기반 다물리계 모델로 설명하였다. 그러나 이들 연구는 주로 정상상태에서의 평균 유동장 특성에 초점을 맞추고 있어, 운반기체 조성 변화가 시간에 따라 유동장 및 체류시간에 미치는 영향에 대한 분석은 상대적으로 미비하다. 또한 체류시간 자체를 물리적 반응 변수로 독립적으로 분석한 연구는 드문 실정이다. 한편, 일부 연구에서는 머신러닝 기법을 활용하여 반응 조건과 CNT 특성 간의 관계를 예측하려는 시도도 있었으나(11), 이는 물리 기반 접근과는 다른 방향에서 진행되어 왔다.

      이처럼 기존 연구들은 반응기 내 유동장의 공간적 분포나 구조 설계에 대한 정량적 해석에는 기여하였으나, 화학반응을 수반하지 않는 조건에서 운반기체 조성 변화가 체류시간에 미치는 영향을 시공간적으로 분석한 사례는 극히 드물다. 특히 복잡한 반응기 구조 내부에서는 국지적인 정체 영역이 형성되기 쉬우며, 이로 인해 체류시간이 과도하게 증가할 경우 전구체의 과분해, 무정형 탄소 축적, 촉매 비활성화 등의 현상이 발생하여 CNT 품질 저하로 이어질 수 있다는 실험적 보고도 존재한다(7-10). 이러한 맥락에서 체류시간은 단순한 유동 변수 이상의 의미를 가지며, 반응기 내 반응 효율성과 CNT 품질을 결정짓는 중요한 인자로 작용한다.

      이에 본 연구에서는 FC-CVD 반응기 내 Ar–H₂ 혼합 비율 변화에 따른 운반기체의 체류시간 분포를 분석하고자 한다. 본 해석은 전산유체역학(CFD) 기반의 비정상 유동 해석(transient flow analysis)을 통해 수행되며, 전구체의 화학 반응은 제외한 상태에서 순수 운반기체 유동장 내 체류시간의 분포 특성을 정량적으로 평가하고자 한다. 본 연구는 CNT 합성 효율과 품질 향상을 위한 물리 기반 설계 지표를 제공함으로써, 향후 전구체의 분해 반응이나 화학 반응 메커니즘을 포함한 다물리계 모델로의 확장에 기초를 마련하고자 한다.

    

    

  
    
      2. 시뮬레이션 설정
      Fig. 1은 CNT 섬유 합성을 위한 실제 실험 장치와 이에 대응되는 시뮬레이션 모델을 나타낸 것이다. Moon 등(8)의 실험에서는 Fig. 1(a)에 표시된 P3부터 P8 지점에서 가스 조성이 측정되었으며, Fig. 1(b)는 해당 실험을 기반으로 구축된 시뮬레이션 형상을 보여준다. 반응기 상단부에서는 탄소원 가스와 운반기체인 수소(H₂), 아르곤(Ar)이 각각 별도의 주입구를 통해 공급된다. 탄소원 가스는 중앙 튜브를 통해 직접 주입되며, Ar과 H₂는 외부 채널을 따라 혼합되어 반응기 내부로 도입된다. 주입된 혼합가스는 가열된 반응관을 따라 하류 방향으로 이동한 뒤, 하단부의 Outlet을 통해 외부로 방출된다. 본 연구에서는 실험에서 사용된 측정 지점의 위치를 동일하게 적용하여, 해석 결과를 실험과 정량적으로 비교할 수 있도록 구성하였다. Table 1은 Moon 등(8)의 실험에서 사용된 조건을 정리한 것이며, 본 연구에서도 동일한 조건을 적용하여 수치해석을 수행하였다. 운반기체의 총 주입 유량은 1900 sccm으로 고정하였고, 이 범위 내에서 Ar과 H₂의 혼합 비율을 달리하여 각 조건에 따른 유동 특성을 분석하였다. Table 1에서 Rx는 전체 주입유량 중 Ar이 차지하는 비율을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 1 
				
        

        
          Experimental and numerical setup for CNT chamber:(a) Experimental setup with measurement points;(b) Simulation geometry for numerical analysis.
        
        

        

      

      
        Table 1 
				
        

        
          Case designation based on the injection amount of carrier gas
        
        

      

      
        
          
            	Designation
            	H2(sccm)
            	Ar(sccm)
          

        
        
          	Rx00
          	1900
          	0
        

        
          	Rx10
          	1700
          	200
        

        
          	Rx21
          	1500
          	400
        

        
          	Rx42
          	1100
          	900
        

        
          	Rx57
          	800
          	1100
        

      

      

      본 연구에서는 FC-CVD 방식의 CNT 합성 반응기 내에서 운반기체(Ar–H₂ 혼합기체)의 체류시간 분포를 시공간적으로 분석하기 위해 상용 CFD 해석 프로그램인 ANSYS Fluent 2023 R1을 사용하였다. 반응기 내부 유동은 온도 구배가 크고, 다종 기체가 혼합되면서 복잡한 유동장이 형성되기 때문에, 이러한 비정상(transient) 유동장을 정밀하게 포착하기 위해 난류 모델로는 Large Eddy Simulation (LES)을 채택하였다. 서브그리드 모델로는 Smagorinsky-Lilly 모델을 사용하였다.

      혼합기체의 물성은 이상기체 상태방정식을 적용하여 계산하였으며, 고온 조건(1200℃)에서의 점성계수 및 열물성은 고온 기체 유동 해석을 다룬 선행 문헌에서 사용된 값을 기준으로 설정하였다(12). 물성값의 온도 의존성 및 전반적인 경향성은 공학적 데이터베이스를 참고하여 교차 확인하였다(13). 해석에는 H₂와 Ar을 주성분으로 하는 운반기체 외에 기타 소량의 기체 성분도 포함되었으나, 화학반응은 고려하지 않았다.

      압력–속도 연성 해석에는 Coupled 알고리즘을 적용하였으며, 시간 이산화는 Bounded Second Order Implicit 방식의 비정상(transient) 해석으로 수행하였다. 공간 이산화는 압력 항에 대해 Second Order, 운동량 항은 Bounded Central Differencing, 밀도 및 종(Species), 에너지 항은 Second Order Upwind 방식을 사용하였다.

      Moon 등(8)의 실험에서는 전구체 가스로 아세톤을 주입하였으나, 아세톤은 반응기 내에서 고온 조건 하에 분해되어 기상 분해 생성물로 전환된다. 이에 본 연구에서는 전구체 가스 대신 분해 생성물의 거동에 초점을 두어 CO를 직접 주입하였다. 이는 저자들의 선행연구(14)에서 아세톤 분해에 대한 화학반응을 포함한 수치해석을 수행한 결과, Moon 등(8)의 실험와 유사하게 반응기 후반부 영역에서 CO가 지배적인 분해 생성물로 형성된 점을 반영한 것이다. 또한, 실험에서는 0.2 sccm의 유량으로 주입하였으나, 수치적 안정성을 확보하고 계산상 오류를 완화하기 위해 시뮬레이션에서는 10 sccm으로 설정하였다. 유동 출구는 Pressure Outlet 조건으로 설정하였으며, 챔버 내 벽면 온도는 Fig. 2에 나타난 실제 실험 조건을 모사하도록 지정하였다. 챔버 내 주요 반응 영역의 온도가 대부분 1200℃로 유지됨에 따라, 물성치는 이를 기준으로 설정하였다.

      
        
        

        Fig. 2 
				
        

        
          Temperature profiles within the chamber: Rx00(blue), Rx42(black) and Experiment(red)
        
        

        

      

      챔버 내부 유동장은 Poly-hexcore 격자를 활용하여 생성하였으며, 생성된 격자의 타당성을 검토하기 위해 격자 영향성 평가(grid independence study)를 수행하였다. 본 평가는 Rx00 조건을 기준으로 수행하였으며, 온도 변화가 급격히 나타나는 측정 지점인 P10에서의 평균 온도를 기준으로 Coarse, Middle, Fine 세 가지 격자 수준을 비교하였다. Fig. 3에서 확인할 수 있듯이, Middle 격자는 해석 결과의 정확도를 확보하면서도 계산 비용 측면에서 효율적인 수준으로 판단되었으며, 이에 따라 본 연구의 모든 수치해석에는 Middle 수준의 격자를 적용하였다. 해당 Middle 격자 수준에서 모든 벽면의 y⁺ 값은 0.2 이하로 유지되었으며, 시간 스텝은 계산 영역 대부분에서 Courant–Friedrichs–Lewy (CFL) 수가 0.5 이하를 만족하도록 설정하였다.

      
        
        

        Fig. 3 
				
        

        
          Grid independence study based on the average temperature at P10 in Rx00
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. 결 과
      CO의 체류시간을 분석하기 위해, 먼저 CO와 운반기체(H₂, Ar)를 주입한 상태에서 반응기 내 유동장이 수렴될 때까지 계산을 수행하였다. Fig. 4는 유동장이 안정화된 시점인 tsat을 나타내며, 본 연구에서는 반응기 출구 인근 측정 지점(P10)에서 주요 운반기체인 H₂의 몰분율이 시간에 따라 더 이상 유의미하게 변화하지 않는 시점을 기준으로 tsat을 정의하였다. 본 연구에서는 전체 유량의 대부분을 차지하는 운반기체(H₂, Ar)의 유동 거동을 체류 특성 분석의 기준으로 설정하고, 이에 따라 화학 반응은 고려하지 않은 상태에서 CO를 추적자로 사용하였다. 이후 유동장이 안정화된 시점(tsat)에서, 물성은 동일하되 이름만 다르게 지정한 CO를 새로운 추적자로 주입하여 반응기 내에서의 이동 경로와 농도 변화를 시간에 따라 추적하였다. 계산은 유동장 수렴 구간, 추적자 주입 구간, 그리고 추적자 응답이 충분히 감쇠될 때까지의 구간을 포함하도록 수행하였다.

      
        
        

        Fig. 4 
				
        

        
          Temporal evolution of H2 mole fraction at P10 for different Rx conditions. The dashed line indicates tsat, the point at which the flow field is considered stabilized.
        
        

        

      

      운반기체의 혼합 비율에 따른 주요 분해가스인 CO의 체류시간을 분석하기 위해 체류 시간 분포 이론(Residence Time Distribution, RTD)을 적용하였다(15). 먼저, 체류 시간 분포 함수 E(t)는 다음과 같이 정의된다.
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      이때 C(t)는 시간에 따른 추적자 농도(concentration of tracer)를 의미하며, E(t)는 시스템을 통과하는 물질이 머무는 시간의 확률 분포를 나타낸다. E(t)는 전체 시간에 대해 적분하면 1이 되며, 이는 해당 함수가 정규화된 확률 밀도 함수(probability density function)임을 의미한다. Fig. 1(a)에 표시된 10개의 측정 지점 각각에 대해 두께 10 mm의 체적을 설정하고, 해당 영역 내에서 위에서 정의한 물리량들을 계산하였다.

      이를 바탕으로, 체류시간 tm은 다음과 같이 계산된다.
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      위의 식에서 tb는 E(t)가 각 측정 지점에서 0.5%의 값에 처음 도달하는 시간으로 정의하였다. 정확한 RTD 해석을 위해 tb 이후 충분한 시간 동안 계산을 지속함으로써, E(t)의 꼬리 영역이 거의 0으로 감쇠되고 평균 체류시간 tm이 안정적으로 수렴함을 확인하였다.

      Fig. 5는 Rx00과 Rx57 조건에서 측정 지점별로 계산된 E(t) 분포를 나타낸 것이다. 실선은 Rx00, 점선은 Rx57 조건을 나타내며, 상류 지점(P3)에서 하류 지점(P8)으로 갈수록 E(t) 분포의 폭이 넓어지는 경향을 확인할 수 있다. 이러한 경향은 Rx57 조건에서 더욱 뚜렷하게 나타난다.

      
        
        

        Fig. 5 
				
        

        
          Comparison of E(t) distributions at various axial positions under Rx00(solid lines) and Rx57(dashed lines) conditions.
        
        

        

      

      Fig. 6은 Rx 조건에 따른 위치별 CO의 평균 체류시간 변화를 나타낸다. 전반적으로 유입부(P1)에서 체류시간이 가장 짧고, 유출부(P10)로 갈수록 체류시간이 점진적으로 증가하는 경향을 보인다. 분석된 모든 Rx 조건에서 P10의 평균 체류시간은 P1에 비해 약 18% 증가하였다. 특히 Rx 값이 증가할수록 전 위치에서 체류시간이 전반적으로 증가하며, 이러한 경향은 Rx57 조건에서 가장 뚜렷하게 나타난다. Rx57 조건에서의 평균 체류시간은 Rx10 조건에 비해 약 19% 정도 증가하였다. 체류시간은 체류시간의 증가는 반응기 내 혼합 또는 정체 영역의 확대를 의미하며, 이는 CO가 과도하게 머무르게 되어 전구체 과분해, 무정형 탄소 축적, 촉매 비활성화 등의 부정적 영향을 초래할 수 있다. Moon 등(8)의 연구에서도 운반기체 내 Ar 함량이 증가할수록 CNT 합성 품질이 저하되는 경향이 보고되었으며, 특히 Rx가 일정 수준(Rx > 0.4)을 초과할 경우 CNT의 성장성과 결정성이 저하되는 양상이 확인되었다. 이러한 결과는 본 연구의 체류시간 해석과도 일치하며, Rx가 증가할수록 체류시간이 길어지고, 이는 CNT 품질 저하와 밀접한 연관이 있음을 잘 보여준다.

      
        
        

        Fig. 6 
				
        

        
          Residence time profiles at each axial position under different Rx conditions.
        
        

        

      

      Fig. 7과 Fig. 8은 각각 Rx00 및 Rx57 조건에서의 속도분포(velocity magnitude)와 CO 질량분율(mass fraction of CO)을 나타낸다. Rx00 조건에서는 H2 함량이 가장 높아 운반기체의 평균 밀도와 점성이 낮아지는 경향을 보이며, 이에 따라 전체 유속이 상대적으로 높게 유지된다(Fig. 7(a)). 또한 Fig. 8(a)에서 확인할 수 있듯, CO는 노즐을 통해 빠르게 분사되어 축 방향으로 길게 퍼지는 농도 분포를 나타내며, 이는 CO의 확산 성향이 강하게 유지되고 있음을 보여준다. 반면 Rx57 조건에서는 Ar 함량이 증가함에 따라 운반기체의 밀도가 높아지고 확산 성향은 약화되며, 전체적인 유속도 감소하는 경향을 보인다. 이로 인해 CO는 상대적으로 느린 속도로 이동하고 노즐 인근에 더 오래 머무르게 되어, 체류시간이 증가하는 양상을 보인다(Fig. 8(b)). 이러한 거동은 운반기체 조성 변화에 따른 물성 차이가 반영된 유동장 특성의 변화가 수송 거동에 직접적으로 반영된 결과로 해석될 수 있으며, 본 연구에서 관찰된 유속 감소 및 정체 영역 형성은 혼합기체 밀도 증가에 따른 관성 효과와 밀접한 관련이 있는 것으로 판단된다. 이러한 유동 특성은 Fig. 6의 체류시간 해석 결과와도 잘 부합하며, 운반기체 조성이 반응기 내 체류특성에 직접적인 영향을 미치는 요소로 작용함을 의미한다.

      
        
        

        Fig. 7 
				
        

        
          Contours of velocity magnitude under different Rx conditions: (a) Rx00 and (b) Rx57.
        
        

        

      

      
        
        

        Fig. 8 
				
        

        
          Contours of CO mass fraction under different Rx conditions: (a) Rx00 and (b) Rx57.
        
        

        

      

      본 연구에서 제시한 체류시간은 수치해석을 기반으로 한 예측 결과로서, 고온 FC-CVD 공정 특성상 직접적인 실험 측정과의 정량적 비교에는 기술적인 제약이 존재한다. 그럼에도 불구하고, 실제 공정 조건에서 반응기 내 유동은 대부분 운반기체(H2, Ar)에 의해 지배되며, 전구체 가스의 유량 비중은 상대적으로 매우 작다. 이러한 조건에서는 운반기체 조성 변화에 따른 유동 구조 및 체류 환경의 상대적 변화가 체류 특성 분석의 주요 물리적 지표로 활용될 수 있으며, CNT 합성 공정에서 성장 환경 변화의 물리적 경향을 이해하는 데 의미 있는 정보를 제공한다. 이러한 유동 지배 조건을 바탕으로 종합적으로 볼 때, 운반기체 조성에 따른 유속 분포와 체류 특성의 변화는 서로 밀접하게 연결되어 있으며, 반응기 내 유동 구조의 차이를 통해 성장 환경의 변화를 유발할 수 있다. 특히 Rx가 증가함에 따라 반응기 내 유체의 정체 영역이 확대되는 경향이 나타났으며, 이에 따라 전구체의 평균 체류시간이 증가하였다. 이러한 체류 특성의 변화는 전구체 공급 시간 분포 및 반응기 내 국부적인 성장 환경의 차이와 연관되어 CNT 성장 시간 분포, 길이 균일성 및 품질 특성에 영향을 미칠 가능성이 있다.

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 FC-CVD 반응기 내 운반기체 조성 변화에 따른 주요 성분 기체(CO)의 체류시간 특성을 정량적으로 분석하기 위해 CFD 기반의 전산유체역학 시뮬레이션을 수행하였다. 반응기 내 유동은 LES(Large Eddy Simulation) 난류 모델을 적용하여 계산되었으며, 유동장이 수렴된 이후에는 동일한 물성을 갖되 구분 가능한 추적자 CO를 주입하여 시간에 따른 농도 분포를 기반으로 체류시간을 산출하였다.

      운반기체 조성은 수소(H2)와 아르곤(Ar)의 혼합비를 기준으로 정의한 지표인 Rx 값을 조절하여 설정하였으며, Rx 값이 클수록 전체 유량 중 아르곤이 차지하는 비율이 높아지는 조건을 의미한다. 시뮬레이션 결과, 유입부에서 유출부로 갈수록 체류시간이 증가하는 경향을 보였으며, 운반기체 조성에 따라 체류시간의 분포가 민감하게 달라지는 것으로 나타났다. 특히 Rx 값이 증가할수록 반응기 내 정체 영역이 확장되면서 체류시간이 전반적으로 길어졌고, Rx=0.57 조건의 평균 체류시간은 Rx=0.10 조건보다 약 19% 높은 값을 기록하였다. 본 연구에서 확인된 운반기체 조성 변화에 따른 체류시간 증가 경향은, Rx 증가 시 CNT 품질 저하가 나타나는 기존 문헌(8)의 경향과 연결 지어 해석할 수 있다.

      후속 연구에서는 본 연구에서 다루지 않은 화학 반응과 전구체 분해 메커니즘을 반영한 다물리계(multiphysics) 모델을 구축할 예정이다. 이를 통해 체류시간 변화가 실제 분해 경로, 중간 생성물 형성, CNT 성장에 미치는 영향을 정량적으로 분석하고, 반응기 내 열분해 반응과 유동 특성 간의 상호작용을 함께 고려할 계획이다. 또한 본 연구에서 제시한 체류 특성 분석 결과를 반응 메커니즘과 연계하여 해석함으로써, 유동–반응 간 상호작용에 대한 이해를 보다 구체화하고자 한다. 더 나아가 운반기체 조성뿐 아니라 주입 위치, 온도 분포, 반응기 형상 등 다양한 설계 변수의 영향을 통합적으로 분석함으로써, CNT 합성 공정의 최적화에 필요한 기반을 마련하고자 한다.
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