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Abstract 

Molecular dynamics (MD) simulations are conducted to investigate the thermophysical characteristics and 
the stability of liquid threads for various conditions. A cylindrical thread in the simulation domain is made of 
Lennard-Jones molecules. The surface tension of liquid threads can be determined from local densities, local 
normal and transverse components of the pressure force. In order to understand the effects of thread radii on 
surface tensions, the Tolman equation is modified on the basis of the cylindrical coordinates for prediction of 
surface tensions. Surface tensions calculated from the MD simulation agree with the prediction from the 
modified Tolman equation. In addition, surface tensions decrease linearly with increasing system temperature. 
For a binary system, the surface tension decreased linearly compared to that for a pure system with increasing 
binary ratio of solute molecules which have relatively large value of the affinity coefficient. For a fixed binary 
ratio, the surface tension increased slightly with the affinity coefficient and the maximum value appear around 
where the affinity coefficient is 1.5 and decreased rapidly for upper value of 1.5. In addition, the critical 
wavelengths of perturbations are proven to be directly proportional to the equimolar dividing radii of the 
liquid threads. 
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그리스 문자 
α  : 인력계수  
β  : 용질분자의 첨가비  
δ  :  Tolman의 길이  [m]
ε  : 포텐셜 함수의 에너지 크기  [J]
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φ  : 포텐셜 함수  [J]
γ  : 표면장력  [N/m]
ρ  : 수 밀도  3[kg/m ]

상첨자 
*  : 무차원화된 양  

하첨자 
E  : 등분자 분할 표면  
g  : 기체 상태  
k  : 분할 영역  

  K  : 동역학 성분  
l  : 액체 상태  
S  : 표면장력이 작용하는 표면  

,  N T  : 수직방향 및 횡방향 성분  
U  : 구성 성분  
∞  : 평면 경계 

1. 서 론 

액체의 분사와 코팅, 극미세사의 생성, 시린지
(syringe) 분사, 잉크젯 프린터나 마이크로 광학 장
치 제작 등의 광범위한 분야에서 나노 크기의 액
체 극미세사의 특성에 대한 정확한 이해가 요구되
어 왔다. 이에 나노 크기의 액체 극미세사에 대한 
연구는 대략 10 년 전부터 활발히 진행되고 있다. 
액체 극미세사에 대한 실험적인 접근이 공간적인 
제약으로 극히 어려우므로 대부분의 연구가 이론
적이거나 수치적인 접근을 통해 이루어지고 있다.  
분자동역학해석은 시스템을 구성하는 각각의 

분자들의 거동을 관찰하기 때문에 나노 크기의 액
체 극미세사의 안정성과 계면에서의 특성을 연구
하는데 매우 유용한 방법이다. 분자동역학해석을 
통해서 매 시각마다 분자의 위치나 속도 정보를 
얻을 수 있다. 이를 이용하여 액체 극미세사의 거
동이나 특성을 정확히 예측할 수 있다. 분자동역
학해석은 공간 및 시간적으로 매우 작은 영역을 
대상으로 하지만, 통계적 방법과 열역학적 모델을 
이용하여 시스템의 미시적인 거동과 유용한 물성
들을 파악할 수 있다[1].  
지금까지 분자 동역학 해석을 이용하여 나노 

크기의 액적[2], 액체 박막[3,4], 기포[5]에 대한 연
구가 많이 이루어졌다. 그러나 액체 극미세사의 
안정성과 열역학적 물성에 대한 연구는 활발히 이
루어지지 않았다[6,7]. 또한 선행 연구들은 액체 
극미세사의 형상이나 붕괴 시간 및 붕괴 조건에만 
관심을 두었기 때문에 국소적인 온도, 밀도, 압력
과 안정성과 같은 계면의 특성에 대한 연구는 그 
중요성에 비해 거의 이루어지지 않았다.  
따라서 본 연구에서는 액체 극미세사의 계면 

영역을 분자동역학해석을 이용해서 관찰하였고, 
이를 통해 얻은 국소 밀도, 온도, 압력 분포를 이
용하여서 극미세사의 열역학적 물성을 얻었다. 또
한 극미세사가 붕괴할 때 고전 역학에서의 
Rayleigh 해석 결과와 마찬가지로 외부에서 가해
지는 섭동의 임계 파장과 극미세사의 등분자 분할
반경이 선형적인 관계를 가짐을 관찰하였다[8]. 

2. 해석방법 
본 연구에서는 분자동역학해석을 통해 액체 극

미세사의 물성을 파악하기 위해서 Lennard-
Jones(LJ) 포텐셜을 이용하였다. 

12 6

( ) 4ij
ij ij

r
r r
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   
 = −           

 (1) 

여기서 는 와 분자간 거리를 의미한다. 

과 는 각각 포텐
셜 함수를 대표하는 에너지와 거리 파라미터로 분
자 질량이 인 아르곤에 대해 구
하였다. 분자들은 의 부피를 가지는 
전체 주기경계조건을 만족하는 직사각형 내부에 
존재한다. 식 (1)로부터 얻은 분자간의 힘은 뉴턴
의 운동방정식에 적용된다.  
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식 (2)와 “velocity Verlet” 알고리즘[9]을 사용해서 
분자간의 운동을 해석할 수 있다.  
액체 극미세사의 물성을 파악하기 위한 분자동

역학해석을 수행하기 전에, 고체 면심입방격자
(FCC) 구조를 가진 극미세사를 형성한 후, 매 시
간 간격마다 해석 영역의 중심에 위치하게 한다. 
각 분자들의 초기 속도는 시스템의 온도에 따른
Maxwell-Boltzmann 분포에 따른다. 그리고 시스템 
전체의 운동량이 0이 되도록 속도를 조절하고, 또
한 시스템의 온도에 맞게 속도를 재설정해서 모든 
분자가 평형상태에 도달하도록 한다[1]. 시스템은 
0.5 ns 이후 평형상태에 도달했을 때의 모습을 보
여주고 있다. 평형상태 이후 0.25 ns 동안 각 시간 
간격에서, 분할영역에서 계산된 밀도와 수직방향 
압력을 시간에 대해 평균해서 밀도와 수직방향 압
력분포를 구한다. 분할영역은 극미세사의 중심선
을 동심축으로 하는 두께 0.1r σ∆ = 인 관형이다. 

3. 결과 및 고찰 
본 연구에서는 분자간의 거리가 컷오프 반경인 
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cr 가 3.0σ 이상일 때는 분자간의 관계를 고려하지 
않았다. 해석에서의 시간 간격은 이다. 해
석 공간은 의 직사각형 

공간이다. 해석에 필요한 모든 물성들을 Table 1 
과 같이 무차원화하였다. 분자동역학 해석 조건은 
Table 2 에 정리되어 있다. 이론적으로 은 주기 
경계조건으로 인해 극미세사의 물성에 영향을 줄 
수 없으므로 파라미터에서 제외되었다. 

5 fst∆ =

( )*6 6R×

*L

* * * * *
x y zL L L R L× × = ×

분자동역학 해석에서는 컷오프 반경인 의 선
택이 해석 결과에 큰 영향을 끼치므로 Table 2 의 
P1 조건으로 해석을 수행하였다. Fig. 1 과 2 는 각
각 가 밀도분포와 압력분포에 끼치는 영향을 
보여준다. Fig. 1에서 일 때, 액상과 기상의 
밀도는 각각  와 이다. 이 
결과는 실험을 통해서 구한 포화 상태에서의 액상
과 기상의 밀도인 와 [10]과 
잘 일치한다. 따라서 분자의 거동과 분포를 관찰
할 때 컷오프 반경이 이상일 경우 비교적 
정확한 값을 얻을 수 있고 분자간의 힘에 관련된 
물성은 가 크면 클수록 정확한 값에 수렴을 하
게 된다. 하지만 의 값이 커지면 계산의 정확성
은 증대되나 계산에 소요되는 시간이 기하급수적
으로 증가하기 때문에 를 어느 이상의 값으로 
선택하는 것은 어렵다. 본 연구에서는 여러 파라
미터에 대한 극미세사의 열역학적 물성들이 변화
하는 모습을 관찰하고자 하기 때문에 분자의 거동
과 분포를 비교적 정확히 예측할 수 있고 분자간
의 힘의 관계도 정확하게 예측할 수 있는 컷오프 
반경인 으로 해석을 수행하였다.  

*
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Fig. 1에서의 무차원화된 밀도분포는 각 분할영
역에서의 평균 분자수로부터 구할 수 있다. 

*
*
k

k
k

N
V
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Table 1. Dimensionless properties for LJ system 

Property Dimensionless form
Density( *ρ ) 3 / mρσ  
Energy( *φ ) /φ ε  

Force( ) *f /f σ ε  

Length( r ) * /r σ  

Pressure( ) *P 3 /Pσ ε  
Surface Tension( *γ ) 2 /γσ ε  

Temperature(T ) * /Bk T ε  

Time( ) *t 2 1/ 2/ ( / )t t mτ ε σ=
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r
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E
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Fig. 1 Effect of the cutoff radius on density 

distributions. 
 

여기서 〈 〉는 시간에 대한 평균값을 의미한다. Fig. 
2 에서 수직방향 압력분포는 동역학성분과 분자간 
힘에 의한 구성성분으로 이루어진다[3]. 

* * * * * *
, ,( ) ( ) ( )N k N K k N I kP r P r P r= +  (4) 

식 (4)의 각 성분들은 다음과 같이 정의된다.  

* * *
, ( )N K k kP r Tρ= *  (5) 

( )* * *
 *

, ,2 * ** * ,

( )1( )
2

k ij ijrk
N U k k ij

i j ij ijk

r r d r
P r f

r drr L

φ

π

⋅−
= ∑ (6) 

여기서 하첨자 r 은 반경방향을 의미한다. 그리고  
는 분할영역 내에서 힘이 작용할 때 힘이 작

용하는 길이와 분할영역의 두께간의 비이다[3]. 수
직 압력성분의 분포를 보면 이 0 에 가까워질수
록 분할영역의 크기가 작아지기 때문에, 영역에 
포함되는 분자수가 작아져서 이 크게 변동하게 
된다. 그러나 균등질한 상에서 은 일정해야 하
므로 분자동역학 해석에서 이 부분은 제외하고 표  

,k ijf

*r

P*
N

NP*

면장력을 구했다. 횡방향 압력성분은 수직방향 압
력성분으로부터 구할 수 있다[2]. 
 
Table 2. Simulation conditions ( except C1) * 15.620L =

Label *R  *T  ABα ( β ) *
cr  

P1 6 0.826 1.0 (0.00) 2.5~6.0
S1 3~10 0.826 1.0 (0.00) 3.0 
S2 6 0.669~0.909 1.0 (0.00) 3.0 
S3 6 0.826 2.0(0~0.063) 3.0 
S4 6 0.826 0.0~2.0(0.02) 3.0 
C1 3~4.5 0.702 1.0 (0.00) 3.0 
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Fig. 2 Effect of the cutoff radius on normal and 

transverse pressure distributions. 
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Fig. 3 Comparison of surface tension between 

simulation results and theoretical values. 

* *
* * * * * ( )( ) ( ) N

T N
dP rP r P r r

dr
= +  (7) 

식 (4)와 식 (7)을 이용해서 표면장력을 구하면 다
음과 같다.  

* *
2 2* * * *

*0

( )( ) N
S l g

dP rP P r dr
dr

γ
∞

= − − ∫ *   (8) 

그리고 고전역학에서 원주형 구조물의 곡률과 표
면장력에 대한 관계식은 다음과 같다[11]. 

 
* *

* *1S

SR
γ δ
γ ∞

= − +   (9) 

 
여기서 Sγ 와 γ ∞ 는 각각 극미세사의 표면장력과 
무한 평면에서의 표면장력이다. 그리고 Tolman 의 
길이δ 는 다음과 같이 정의 된다. 

* * *
E SR Rδ = −  (10) 

여기서 *
ER 와 는 각각 등분자 분할반경과 장력

표면반경이다. 식 (8), (9), (10)을 이용하면 

*
SR

*
ER 와 

를 구할 수 있다.  *
SR

*
2 2* *

* * *0

( )1
( )

N
S

l g

dP rR r
P P dr

∞
=

− ∫ dr  (11) 

* *
*)d r drρ2 2* *

* * *0

1 (
( )E

l g

R r
drρ ρ

∞
=

− ∫  (12) 

Fig. 3 은 S1 조건으로 분자동역학 해석을 해서 
얻은 표면장력과 표면장력 반지름간의 관계를 
Tolman의 식으로부터 구한 관계와 비교하고 있다  
[11]. 근사해는 식 (9)이고 엄밀해는 다음과 같다.  

( )
( )

*
2* * * **

*
* * * * *

( / ) 1 / 2
ln

1 ( / ) 1 / 2
rS

r r
dr

r r

δ δγ
γ δ δ∞

∞

+ 
= 

+ + 
∫  (13) 

근사해는 반경이 작을 경우를 제외하고 엄밀해와 
매우 잘 맞는다. 그리고 분자동역학 해석으로 얻
은 *

Sγ 는 식 (13)의 예측대로 반경이 증가함에 따
라 무한평면의 표면장력에 접근하고 있다. 여기서 

*γ ∞ 는 0.540 이다[4]. 해석을 통해 얻은 *
Sγ 는 

Tolman 이 예측한 경향과 약간의 차이를 보이고 
있다. 그 이유는 Tolman 이 해석하는 대상은 완벽
한 원주형 구조물인 반면, 본 연구에서 해석하는 
극미세사는 적은 수의 분자로 이루어진 완벽하지 
않은 원주 구조이기 때문이다. 그리고 해석이 진
행되는 동안 극미세사는 해석공간 내에서 형상이 
고정되지 않고 약간씩 움직이게 되는 것도 두 예
측이 차이를 보이는 이유이다. 마지막으로 Tolman
의 해석은 δ 가 일정하다고 가정하였으나 실제 분
자동역학해석을 통해서 얻은 결과는 등분자 분할
반경이 증가함에 따라 δ 가 미약하게 증가하였다.  
시스템의 온도는 극미세사의 표면장력에 영향

을 주는 중요한 파라미터 중 하나이다. 시스템의 
온도가 80K이하가 되면 기체분자가 거의 형성되
지 않았고, 시스템의 온도가 110K이상으로 올라
갈 경우 극미세사가 해석이 진행되는 동안 붕괴되
면서 액적을 형성하였다. 따라서 본 연구에서는 

Table 2의 S2조건에 대해 분자동역학 해석을 수행
하여 Fig. 4에서 그 결과를 나타내었다. 시스템의 
분자 개수가 1880N = 로 일정하기 때문에 시스템
의 온도가 증가하면 분자의 운동이 활발해져서 액
체의 밀도는 감소하고 기체의 밀도는 증가한다. 
따라서 액체에서의 분자간의 인력성분( )이 수
직방향 압력에 미치는 영향력이 크고, 기체에서는 

*
,N IP
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Fig. 4 Effect of system temperature on surface tension. 
 

동역학 성분( )이 수직방향압력에 미치는 영향
력이 크기 때문에 시스템의 온도가 증가할수록 
은 감소하고 *

lP 는 증가하게 된다. 또한 장력이 

작용하는 표면의 반경 은 5.42(T=81K)에서 
4.65(T=110K)로 감소하고 분자의 활발한 운동으로 
인해서 계면 영역에서 작용하는 부분 응력인 

*
N TP P− * 이 크게 감소하게 된다. 따라서 Fig. 4 와 

같이 표면장력은 시스템의 온도가 증가함에 따라 
선형적으로 감소하게 된다.  

Table 2의 S3조건과 같이 용질분자의 인력계수
를 2.0ABα =

0 ~ 0.063
으로 고정시키고 용질의 첨가비를 

β =  으로 변화시켰을 때 극미세사의 표
면장력의 변화를 Fig.5 에 나타내었다. 2.0ABα = 이

므로 β 가 증가함에 따라 용매분자의 재배열이 
촉진되어서 분자들이 액체 극미세사의 내부로 집
중되게 된다. 따라서 액체의 밀도 *

lρ 이 증가하고 
이에 따라 분자간의 거리가 감소하므로 수직방항 
압력 의 성분 중 구성성분 의 영향이 증가
하게 된다. 따라서 표면 장력은 Fig.5 와 같이 첨
가비가 증가할수록 선형적으로 감소하게 된다. 

*
NP *

,N IP

용질분자의 성질이 극미세사의 표면장력에 미
치는 영향을 알아보기 위해서 Table 2의 S4조건과 
같이 첨가비를 0.02β = 로 고정시키고 인력계수를 

0 ~ 2.0ABα =

1AB

의 범위로 0.1 간격으로 변화시키며 
분자동역학해석을 수행하였다. Fig.6에서 볼 수 있
듯이 α <

1AB

인 경우 용질분자와 용매분자간의 혼
화성이 낮아서 표면장력이 거의 변하지 않지만, 
α > 인 경우 용매분자의 재배열현상이 일어나
므로 표면장력이 큰 변화를 보인다. AB 1.0α ≤ 일 
경우에는 ABα 가 증가함에 따라 표면장력이 약간
씩 증가하게 된다. 또한 ~ 1.5ABα 근처에서 표면장
력은 최대값을 가지고, 1.5ABα >

~ 1.5AB

일 때는 표면장력
이 급격하게 감소한다. 이를 통해서 2원자 시스템
에서 표면장력이 대략 α 에서 최대가 됨을 
확인할 수 있었다.  

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 1 2 3 4 5 6 7

γ S*

β [%]  
Fig. 5 Effect of the binary ratio of solute molecules on 

surface tension. 
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Fig. 6 Effect of attractive coefficients of solute 
molecules on surface tension. 
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Fig. 7 Relation between the critical wavelength of 

perturbation and the equimolar dividing radius 
compared to the classical theory.  

 
분자동역학해석의 장점은 실험적으로 불가능한 

매우 작은 시간과 공간 영역에서 임계현상들에 대
한 관측과 분석이 가능하다는 것이다. 극미세사의 
붕괴 시간과 형태에 대한 분자동역학해석은 이루
어진 바 있다[3,5]. 노즐에서 분사되는 액체제트에 
섭동이 가해졌을 때 액체반경과 섭동의 임계파장
과의 관계는 고전 역학에서 다음과 같이 선형적인 
관계를 가진다[12]. 

02c Rλ π=  (14) 
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여기서 cλ 와 는 제트에 가해진 섭동의 임계 섭
동파장과 붕괴 직전의 액체제트의 반경이다. Fig. 7
은 Table 2 의 C1 의 조건과 같이 극미세사의 반경
에 따른 임계 파장간의 관계를 거시적인 관점에서 
해석한 식 (14)와 비교하고 있다. 직선 보정으로 

0R

*
ER 와 *

cλ 간의 관계를 구해보면 다음과 같다.  

  (15) * *2.44 ( 1.23)c ERλ π= −

고전 역학을 통해서 얻은 식(14)와 분자동역학해
석을 통해서 얻은 식 (15)는 약간의 차이를 보이
고 있다. 이는 거시적인 관점에서의 해석이 완벽
한 원주형의 액체 제트를 대상으로 하고 있는 반
면, 본 연구에서 다루는 액체 극미세사가 적은 수
의 분자로 이루어져서 완벽한 원주형태를 이루지 
못하기 때문이다. 또한 액체 극미세사는 분자간의 
결합으로 인해서 생성되므로 최소 반경이 존재하
게 되는데 식 (15)를 통해서 극미세사의 최소 반
경을 로 예측할 수 있다.  * 1.23ER =

4. 결 론 
본 연구는 Lennard-Jones 포텐셜을 지니는 아르

곤을 이용하여 분자동역학 해석을 수행하였고 이
를 통해서 극미세사의 열역학적 물성을 예측하였
다. 극미세사의 등분자 분할 반경 및 온도와 2 원
자 시스템에서의 용질 분자의 첨가비와 성질에 따
른 표면장력의 변화를 관찰하였다. 또한 극미세사
에 섭동을 가하여 붕괴가 일어날 때의 등분자 분
할 반경에 따른 섭동의 임계파장을 고전적인 이론
과 비교하였다. 이를 통해서 극미세사의 최소 반
경에 대한 기준을 제시하였다. 본 논문의 결론은 
다음과 같다.  

(1) 장력이 작용하는 표면 반지름이 증가함에 
따라 극미세사의 표면장력이 무한평면에서의 표면
장력에 접근함을 확인했다. 이러한 현상은 수정된 
Tolman 식이 예측한 값과 일치한다.   

(2) 시스템의 온도가 증가함에 따라 분자의 운
동이 활발해지면서 분자의 확산이 일어난다. 이로 
인해서 등분자 분할반경과 계면의 두께는 증가한
다. 또한 표면장력이 작용하는 표면의 반경은 감
소하고 부분응력 역시 감소한다. 그 결과 시스템
의 온도가 증가함에 따라 극미세사의 표면장력은 
선형적으로 감소하게 된다.  

(3) 2 원자 시스템의 경우, 인력계수가 큰 용질
분자의 첨가비가 증가할수록 액체 극미세사의 내
부로 분자의 집중화 현상이 발생한다. 이로 인해 
등분자 분할반경은 감소하고 계면의 두께는 증가
한다. 또한 표면장력이 작용하는 표면의 반경은 
일정한 반면 부분 응력이 감소한다. 그 결과 용질
분자의 첨가비가 증가함에 따라 극미세사의 표면
장력이 선형적으로 감소한다.  

(4) 용질분자의 첨가비를 고정시키고 용질분자

의 성질을 변화시켰을 때는 인력 계수가 1.5 근처
의 값을 가질 때 극미세사의 표면장력 값이 최대
가 된다.  

(5) 극미세사의 등분자 분할반경이 증가할수록 
섭동의 임계파장도 선형적으로 증가한다. 이러한 
현상은 고전역학에서 노즐에서 분사된 액체 제트
의 해석과 유사하였으나 극미세사의 최소반경이 
존재한다는 점에서 두 해석이 차이를 보였다.  
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