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1. 서 론 

액적의 증발 현상은 과학적으로 흥미로울 뿐만 

아니라,(1) 잉크젯 프린팅,(2) 생체 분자 배열

(biomolecular arrays)(3) 등으로 공학적으로도 널리 

응용되고 있다. 액적 증발 시 액체-기체 계면에서 

온도 구배가 생성되는데, 이것은 표면 장력 구배

를 유발하여 유동을 생성시킨다. 이것을 열모세관 

유동(thermocapillary flow) 또는 마랑고니 유동

(Marangoni flow)이라고 한다.(4)  

열모세관 유동은 에탄올, 메탄올 등의 많은 액

체에서 관찰이 되어 왔지만,(5~8) 순수한 물의 경우

에는 거의 관찰이 되지 못하였다.(5,9) 순수한 물은 

미량의 계면 활성제(5)나 대기 중의 오염 입자(10)로

부터 쉽게 오염되어 열모세관 유동이 억제된다. 

Hu 와 Larson(5)은 액적 증발 현상에서 액적 표면

의 온도 구배에 의한 마랑고니 유동을 수치 해석

을 통해 추측하였고, 실험 결과와의 차이점을 미

량의 내제되어 있는 계면 활성제(unintentional 

surfactant)의 영향으로 추정하였다. 그들은 또한 이 

효과로 인해 마랑고니 유동이 억제되고 액적 내부

의 순환 유동이 약하기 때문에, 커피 얼룩(coffee 

stain) 현상을 극복하지 못한다고 보고하였다.(6) Hu 

와 Larson 의 결과와는 달리, Xu 와 Luo(11)는 순수

Key Words: Droplet Evaporation(액적 증발), Water Droplet(물방울), Surfactant(계면 활성제), Thermocapillary 

Flow(열모세관 유동), Marangoni Flow(마랑고니 유동) 

초록: 본 논문은 비이온의 계면 활성제에 의해 증발하는 물방울의 열모세관 유동(마랑고니 유동)이 

억제되는 것을 실험적으로 검증한다. 물방울이 소수성 표면 위에서 증발할 때, 액적 내부의 마랑고니 

유동을 관찰하였고, 계면 활성제 농도에 따라 이 유동이 억제되는 것을 조사하였다. 초기 계면 활성제 

농도가 증가하면, 마랑고니 유동의 속도와 수명이 감소한다. 이 결과는 계면 활성제에 의해 액적 

계면에서 점착 경계 조건이 성립됨을 보여주는데, 이것은 계면 점착 현상과 관련된 기존의 모델에 

기초하여 설명되었다. 또한 액적의 초기 계면 활성제 농도가 임계 농도 이하일 때, 증발 초기 접촉선 

비고정 현상을 발견했는데, 이것은 마랑고니 유동이 접촉각의 이력 현상을 감소시키기 때문이다. 

Abstract: The suppression of a thermocapillary flow (Marangoni flow) by a nonionic surfactant is experimentally 

investigated for evaporating pure water droplets on hydrophobic substrates. The experiment shows that as the initial 

concentration of the surfactant increases, the velocity and lifetime of the flow monotonically decrease. The result 

confirms the no-slip boundary condition at a liquid-air interface, which is explained on the basis of the previous model 

regarding the effect of surfactants on the no-slip condition. Interestingly, at an initial concentration much less than a 

critical value, it is found that depinning of the contact line occurs during the early stage of evaporation, which is 

ascribed to a reduction in the contact angle hysteresis owing to the presence of the Marangoni flow. 
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한 물에서 마랑고니 유동을 관찰하였고, 유동 방

해 요인이 계면 활성제 외에 액적 계면에서의 정

체점(stagnant point) 존재로 추정하였다. 

일반적으로 자유 계면 문제는 미끄럼 경계 조건

(slip boundary condition)으로 다루어져 왔지만, 계면 

활성제의 영향을 고려한다면 점착 경계 조건(no-

slip boundary condition)이 물리적으로 타당하다. 미

량의 계면 활성제가 액체에 포함되어 있을 때, 액

체-공기 계면에 점차적으로 흡착/탈착이 되면서 

표면 주위의 유동을 방해한다는 많은 연구 결과들

이 있다.(12~15) 계면 활성제가 흡착 메커니즘으로 

계면 속도를 감소시키는 것이 실험 및 수치 해석

적으로 조사되었다.(12) 계면 활성제의 흡착/탈착에 

의한 계면의 점착 조건의 모델이 제시되었고, 비

정상 상태(transient state)에서 계면의 속도가 감소

되는 것이 수치 해석적으로 조사되었다.(13,14) 염이 

포함된 액적이 증발할 때 액적 표면에서 입자 거

동이 거의 없는 것이 실험적으로 관찰되었다.(15,16) 

하지만 액적이 증발할 때 계면 활성제에 의한 계

면 점착 현상 메커니즘을 조사한 연구는 아직까지 

없다. 

본 연구는 소수성 표면 위에 놓인 순수한 물방

울이 상온에서 증발할 때, 계면 활성제의 농도에 

따라 마랑고니 유동 억제를 관찰하였다. 또한 물

방울 증발 현상에서 계면 활성제에 의해 마랑고니 

유동이 억제되는 메커니즘을 실험적으로 규명하였

다. 

2. 실험방법 

물방울 내부 유동 가시화 및 유속 측정을 위하

여 Fig. 1 과 같이 입자영상유속계(particle image 

velocimetry) 장치가 도입되었다. 레이저 빔은 파장

이 532 nm인 Nd:Yag 레이저(LGL200, AIXIZ)를 사

용하였다. 레이저 빔을 빔 익스팬더(beam expander)

와 원형 초점 렌즈(cylindrical focusing lens)에 순서

대로 통과시키면서 레이저 시트(두께~0.2 mm)를 

만들고, 이를 액적의 중앙을 관통시켜 액적 내부 

유동을 관찰하였다. 순수한 물방울은 3 차 증류수

(Direct-Q, Millipore)를 사용하여 얻었다. 추적 형광

입자는 직경 2.0 µm 그리고 밀도 1.05 g/cm3 의 입

자(Polystylene, Nile Red F8825, Molecular Probes)를 

사용하였다. 물방울 주위의 측정된 대기 온도 및 

상대 습도는 각각 24±1°C, 25±1% 이다. 고체 표면

은 약 100 nm 의 테프론(AF1600)이 코팅된 실리콘 

웨이퍼가 사용되었다(측정된 정적 접촉각: 116±3°). 

그 웨이퍼를 열원이 없는 아크릴 판 위에 놓았는

데, 실험 시 측정된 웨이퍼와 아크릴 온도는 모두 

26±1°C 이다. 이때 액적 초기 온도 25±1°C 로 측

정되었다.  액적 내부 유선을 파악하기 위해 접사 

렌즈가 결합된 디지털 카메라를 이용하여 1~2 초

간 노출된 사진을 촬영하였고, 유동의 속도 측정

을 위해 초고속 카메라(Photron, Fastcam-1024 PCI)

를 이용하여 초당 60~125 프레임으로 입자 분포 

변화를 촬영하였다. 입자 분포 이미지는 물방울의 

렌즈 효과로 인해 왜곡되었기 때문에, 촬영된 이

미지를 복원시켰다.(17) 액적의 대칭 축에서의 높이

를 h 라고 할 때, 유속은 0.3h~0.7h 사이의 속도 

데이터의 평균값을 계산하여 얻었다. 계면활성제

는 비이온 계면활성제(nonionic surfactant)인 Tween 

20과 Span 20을 사용하였다. 

3. 결과 및 토의 

3. 1 순수한 물방울 내부의 마랑고니 유동 관찰 

순수한 물방울을 소수성 표면 위에 올려 놓았을 

때, 증발 시작과 동시에 마랑고니 유동이 발생되

었다. Fig. 2 는 액적 단면에서 시간에 따른 내부 

유동을 가시화한 것이다. 이 유동은 액체-공기 계

면에서의 온도 구배로부터 기인된 것인데, 증발 

시작과 동시에 생성되고 몇 분간 지속되지만 곧 

소멸되었다. 유동 속도는 약 1.0 mm/s (대칭 축 평

균속도), 지속 시간은 증발 완료 시간의 약 

15~30% 로 측정되었다. 상온 증발 현상에서, 순수

한 물방울의 마랑고니 유동의 속도나 수명 등의 

특징은 아직까지 보고된 바가 없다.  

증발 초기에 물방울 내부를 걸쳐 큰 순환 유동

(recirculating flow)이 형성되지만 시간이 지남에 따

라 순환 유동은 작아지면서 접촉선 근처로 접근하

여 소멸된다. 순환 유동이 작아지는 것은 액적 계

면에서 온도 구배가 억제된다는 것을 의미한다. 

계면에서 온도 구배가 억제되면 마랑고니 유동이 

발생되지 않기 때문에, 그 계면 주변은 속도가 상

대적으로 작은 데드존(dead zone)이 된다. Fig. 3은 

속도장을 나타내는 데, 액적 접촉선 근처에서 속 Fig. 1 Experimental setup for visualization 
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도가 가장 크고, 액적 꼭대기 근처에서 가장 작다

는 것을 알 수 있다. 액적 꼭대기의 계면 주변부

터 데드존이 생기기 시작하면, 액적 대칭 축 근처

에 분포된 입자들(0.5 min)이 속도가 상대적으로 

큰 순환 유동으로 전달되고(1 min), 링 모양의 순

환 유동이 생긴다. 물방울 내부에서 데드존이 점

점 확장되면 유동은 소멸된다.  

입자들이 접촉선 근처로 완전히 전달된 후 액적 

내부에 마랑고니 유동은 관찰되지 않았다. 이것은 

염료(fluorescein)를 증발하는 물방울에 소량 주입 

시 염료의 움직임이 관찰되지 않은 것으로 확인되

었다. 

열모세관 유동이 축대칭적으로 발생하는지 조사

하기 위하여 도립현미경(inverted microscope, Zeiss)

을 이용하여 고체 표면 근처에서 액적 내부 유동

을 가시화하였다. Fig. 4는 0.1초 간격으로 촬영된 

입자 이미지를 겹친 것이다. 가시화 결과, 입자들

이 축대칭적으로 액적 중심에서 바깥 접촉선 방향

으로 이동하는 것이 관찰되었다. 

 

3.2 액적 계면 점착 조건(no-slip condition)의 고찰 

계면의 온도 구배가 억제되는 메커니즘은 다음

과 같이 추측된다. 액적이 고체 표면 위에 놓일 

때, 고체 표면과 가까운 부분의 온도는 상대적으

로 높게 유지되고, 고체 표면과 먼 부분은 열전도 

길이가 길어 온도가 상대적으로 낮게 유지된다. 

따라서 계면에 온도 구배가 생기게 되어 마랑고니 

응력( Tτ )이 Fig. 5 에서 볼 수 있듯이 물방울의 안 

쪽 방향(inward)으로 작용하게 된다. 한편, 액적에 

내재되어 있는 이물질들(unintentional contaminants)

은 초기에 계면에 고루 분포되어 있었지만, 대류/

확산 및 흡착/탈착의 과정을 통해 물방울의 정점 

주위에서 클러스터를 형성한다. 이물질들은 계면

활성제로 추측되며, 단층(mono-layer)의 형태로 점

Fig. 2 Temporal flow fields in an evaporating water droplet (4 µl) containing 0.05 wt % PS particles (2 µm). The 
evaporation time is also noted as a fraction of the total evaporation time (T), 27 min. The images were taken 
with an exposure time of one second. The initial contact radius and contact angle of the droplet are 0.90 mm 
and 119°, respectively 

Fig. 3 Velocity fields in an evaporating water droplet (4 
µl) by using PIV measurements. The droplets for 
each evaporation time correspond to those of 
Fig. 2. The vectors were obtained after 
restoration of distorted images by the lens-effect 
of a droplet. The centre region is desirably 
restored, while the edge region is significantly 
distorted so that some vectors are empty near the 
edge region Fig. 4 The sequential particle images were superimposed 

near the substrate using an inverted microscope 
(i.e., the bottom view of the drop). The outward 
movements of the particles near the substrate were 
observed as shown in Fig. 2. The time gap 
between captured particles is 0.1 second. The scale 
bar in white is 0.5 mm 
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차적으로 확장되면서, 액적 바깥 쪽 방향(outward)

의 응력( Γτ )을 유도한다. 이것은 계면에서 유체의 

움직임을 억제하는 방향으로, 점착 조건과 유사한 

경계 조건이 성립된다. 이것은 표면 계면 활성제

의 농도 구배에 의해 생기는 점착 경계 조건의 기

존 이론과 일치한다.(12~14) 

물이 공기 중에 노출되면, 계면에서 흡착/탈착 

작용이 일어난다. Fig. 5 와 같이 초기에 물에 ∞C

의 계면 활성제 농도가 포함되어 있고, Langmuir 

의 kinetics 법칙을 만족한다고 가정하면, 계면에서 

계면 활성제 분자의 총 질량 유입을 다음과 같이 

나타낼 수 있다. 
 

])([)( βΓΓΓCknCDj SaSn −−=⋅∇−= ∞  (1) 
 

여기서, D , 확산 계수; ak , 흡착 계수; SC , 계면

에서의 농도 한계; Γ , 계면에서 국부적 계면 활

성제 농도; ∞Γ , 계면에서 국부적 계면 활성제 포

화 농도; 그리고, β  탈착 계수를 의미한다. 

계면 활성제가 단층 형태(mono-layer)의 계면 활성

제라고 가정했을 때, 계면에서 농도 분포는 다음과 

같이 확산/대류와 흡착/탈착 작용에 의해 결정된다.  
 

nCDΓDΓU
t

Γ
SSSss ⋅∇−∇=⋅∇+

∂

∂
)()( 2  (2) 

 

여기서, SU , 액적 표면에서의 속도; SD , 표면 확

산 계수; S∇ , 표면 구배 연산자를 의미한다. 

계면 활성제의 표면 농도 변화에 따라 표면 장

력의 변화가 일어나는데, 이것은 다음과 같이 나

타낼 수 있다. 
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여기서 σ , 표면 장력; R , 기체 상수; T , 절대 온

도를 의미한다. 

표면에 계면 활성제의 농도 구배가 발생하면, 

표면 장력의 구배가 생기고, 마랑고니 응력 

( σtτ s
Γ ∇⋅= )이 발생한다. 액적의 표면 농도( Γ )가 

포화 농도( ∞Γ )와 가까워지면, 매우 큰 마랑고니 

응력이 발생하고, 유동과 반대 방향으로 작용하여 

표면 유동을 억제하게 된다 ( 0=− ΓT ττ ). 즉, 정

상 상태에서 이러한 효과에 의해 표면 속도가 0

인 점착 경계 조건이 만족된다. 

 

3.3 초기 계면 활성제 농도의 영향 

마랑고니 유동이 내제된 계면활성제 (unintentional 

 
Fig. 5 Schematic diagram of the suppression of the 

thermocapillary flow by the surfactant in an 
evaporating droplet 

 

surfactant)에 의해 억제된다면, 초기 물방울의 계면 

활성제 농도에 따라서 마랑고니 유동 속도와 지속 

시간이 달라질 것이다. 이를 확인하기 위해, 순수

한 물과 비이온의 계면 활성제 (Tween 20) 혼합액

을 다양한 농도(0, 5×10-6, 7.5×10-6 wt %)로 제조하였

고, 액적 증발 시 내부 유동을 관찰하였다. Fig. 

6(a)와 6(b)는 각각 계면 활성제 농도( ∞C )에 따른 

액적 내부 유동장과 대칭축에서의 유속을 나타낸

다. 3.1 장에서 볼 수 있듯이, 초기 계면 활성제 농

도가 0인 경우(Case 1), 액적 내부 전체에 걸쳐 유

동이 생성된다. 하지만, 계면 활성제의 농도( ∞C )

가 특정 농도보다 커지면 내부 유동이 거의 발생

하지 않았다. 이것은 유동 발생에서 있어서 임계 

농도(Cc)가 존재한다는 것을 의미한다. Tween 20 

의 임계 농도는 약 5×10-6 wt % 이고, Span 20 의 

경우 임계 농도는 약 5×10-5 wt %으로 얻어졌고, 

유동 소멸 특징은 둘 다 비슷하게 나타났다. 임계 

농도 근처(Case 2)에서는 액적 접촉선 부근에 수 

초 동안 유동이 발생하고, 소멸되었다. 임계 농도

보다 커지면(Case 3), 내부 유동이 거의 발생하지 

않았다. 이것은 액적 계면의 거의 모든 영역에서 

점착 조건이 형성되어 온도 마랑고니 유동이 억제

되었기 때문이라고 해석된다. 

Fig. 6(b)를 보면, 계면 활성제의 농도가 임계 농

도보다 작을 때(Case 1), 유동의 속도가 크고, 완전 

점착 조건이 형성되는 시간이 길기 때문에 유동 

지속 시간이 길다. 계면 활성제의 농도가 임계 농

도와 거의 같을 때(Case 2), 액적 계면의 거의 모

든 영역에서 점착 조건이 형성되어 온도 마랑고니 

유동이 접촉선 근처에 약하게 생성되지만 수 초 

이내에 소멸된다. 계면 활성제의 농도가 임계 농

도보다 크면(Case 3), 초기 계면이 완전 점착 조건
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이기 때문에 유동은 증발 초기에도 발생되지 않는

다. 3.2 장에서 언급했듯이, 계면의 국부적인 농도

( Γ )가 포화 농도( ∞Γ )보다 더 작을 경우에는 유동

이 발생되고, 계면 국부적인 농도가 포화 농도만

큼 커지게 되면 그 계면 주변에서 유동이 소멸된

다. 

Tween 20 과 Span 20 의 유동 억제 임계 농도가 

다르게 나타났는데, 이는 3.2 장에서 알 수 있듯이, 

유동 억제가 계면 활성제의 흡착 및 탈착 동역학

에 민감하게 영향을 받기 때문이다. 흡착 및 탈착 

계수가 다르면, 계면에서 계면 활성제 분자의 총 

질량 유입이 달라지기 때문에, 유동 억제 정도가 

달라진다. 이 영향을 자세히 조사하기 위해서, 실

험적인 흡착 및 탈착 계수 등의 변수값 예측과 수

치해석적인 정량적 연구가 필요하다. 

 

3.4 마랑고니 유동에 의한 초기 접촉선 비고정 

(depinning) 효과 

접촉선 고정 현상은 Picknett 과 Bexan(18) 이 정 

 

 
Fig. 6 Velocity of Marangoni flow as a function of the 

initial concentration of Tween 20. The initial 
concentrations of Case 1, Case 2, and Case 3 are 
0, 5×10-6, and 7.5×10-6 wt %, respectively. (a) 
Flow field and velocity field for each case. (b) 
Velocity vs. several concentrations, and insets of 
schematic illustrations of the length of the no-slip 
interface for each case 

의한 증발 삼 단계 중 제 1 단계인 일정 접촉면적 

단계(constant contact area mode)에 해당된다. Fig. 7

에서 볼 수 있듯이, 이 단계는 접촉선이 고정되고 
 

 
Fig. 7 Three-step of an evaporating drop. θE and θR 

represent the equilibrium contact angle and 
receding contact angle, respectively 

 
Fig. 8 The depinning of the contact line occurs due to the 

Marangoni flow at the early stage of evaporation. 
(a) Volume vs. evaporation time and (b) contact 
radius and contact angle vs. evaporation time for 
droplets of Case 1(○) and Case 3(▽): Case 1: a 
pure water droplet with a presence of Marangoni 
flow for 3 min from the beginning of the 
evaporation; Case 3: a contaminated water droplet 
by Tween 20 with an absence of Marangoni flow 
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접촉각이 감소하는 단계이다. 증발 제 2 단계는 일

정 접촉각 단계(constant contact angle mode)로, 접촉

선이 비고정되고(접촉 반지름 감소), 접촉각이 고

정된다. 증발 제 1 단계가 증발 현상에서 중요한 

이유는 접촉각 이력 현상(hysteresis)이 반영되기 

때문이다. 평형 접촉각(equilibrium angle; θE)과 후진 

접촉각(receding angle; θR)의 차이가 크게 되면 이력 

현상이 커지므로, 초기 접촉각이 후진 접촉각과 

같아질 때까지 첫 번째 단계가 유지 된다. 따라서 

이력현상이 작은 경우, 이 단계를 무시할 만 하지

만, 이력현상이 큰 경우, 이 단계가 전체 증발 과

정에 큰 영향을 주게 된다. 일반적으로 표면 거칠

기가 클수록 이력현상이 크므로 표면 거칠기가 첫 

번째 단계의 주기에 상당한 영향을 준다고 알려져 

있다.(19) 본 연구에서는 마랑고니 유동이 증발 제 

1 단계인 접촉선 고정 단계에 영향을 준다는 것을 

밝혔다. 

3.3 장에서 순수한 물방울(Case 1)에서 마랑고니 

유동이 관찰되었지만, 임계 농도 이상의 계면 활

성제로부터 오염된 물방울(Case 3)에서는 관찰되지 

않았다. 두 경우 액적에 대해서 증발 시 접촉 반

지름과 접촉각의 동적인 변화를 조사하였다. Fig. 

8(a)와 8(b)는 각각 액적의 시간에 따른 부피 변화, 

그리고 접촉반지름과 접촉각 변화를 나타낸다. 두 

액적은 초기 접촉 반지름과 접촉각이 비슷하고(각

각 0.56 mm, 119°), 시간당 부피 감소율도 비슷하

다. 하지만 접촉 반지름 변화와 접촉각 변화에 차

이가 생겨났다. Fig. 8(b)를 보면, 오염된 물방울은 

접촉선이 약 2 분까지 고정되었지만, 순수한 물방

울은 거의 고정되지 않았다. 즉, 마랑고니 유동에 

의해 순수한 물방울의 초기 접촉선 고정 효과가 

오염된 물방울에 비해 약해지게 된다. 액적 초기 

부피가 1~10 µl 에서 위와 동일한 마랑고니 유동

에 의한 접촉선 비고정 현상이 관찰되었다.  

액적이 증발할 때, 접촉선 근처에서 계면의 온

도 구배는 매우 크고, 따라서 마랑고니 응력이 크

다. 접촉선 근처의 마랑고니 유동에 의해 접촉각 

이력현상이 감소되어, 접촉선 비고정 현상이 일찍 

발생한다. 즉, 전체 증발 과정 중에서 증발 제 1

단계가 차지하는 비율이 매우 낮아진다. 

4. 결 론 

본 연구에서 소수성 표면 위에 놓인 액적의 마

랑고니 유동을 가시화 하였고, 마랑고니 유동의 

속도와 수명에 대하여 토의하였다. 물방울의 마랑

고니 유동은 계면 활성제에 의해 억제되는데, 이

것은 계면 활성제가 계면의 점착 조건을 성립시키

기 때문이다. 계면 활성제의 억제와 관련된 기존

의 이론들로 메커니즘의 타당성을 입증하였고, 초

기 물방울 내 계면 활성제의 농도에 따라 유동의 

속도와 수명이 달라지는 실험 결과로 이를 검증하

였다. 또한 본 연구에서 마랑고니 유동이 증발 첫 

단계의 초기 접촉선 고정 효과를 감소시키는 것을 

보였는데, 이는 커피 얼룩(coffee stain) 효과의 변

화를 줄 것으로 기대된다. 향후에는 기존 이론을 

바탕으로 순수한 물방울의 내제된 계면 활성제

(unintentional surfactant)의 점착 효과에 대한 정량

적인 연구를 진행할 예정이다. 
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