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Traditionalheattransferfluidhasaheattransfercharacteristicwhichis
worsethanthatofthesolidalthoughmanystudieshavebeenconductedto
increase heat transfer in fluid. One of the various heat transfer
enhancementtechniquesistosuspend finemetallicornonmetallicsolid
powderin traditionalfluid.Nanofluid isdefinedatanew kindofheat
transferfluidcontainingaverysmallquantityofnanometerparticlesthat
areuniformly andstably suspendedin aliquid.In thisstudy,CuNior
CuAg nanoparticlesareused toinvestigateheattransferenhancement.
Through the molecular dynamic(MD) method,molecular behavior was
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clarified on an interface to examine the heattransfer mechanism of
nanofluidin amoleculardynamicspointofview .Theresultshowedthat
thethermalconductivity of0.5vol% CuNinanopowderin ethyleneglycol
solutionwas124% higherthanthatofethyleneglycolsolutiononly.Bythe
numericalanalysisforthemolecularmotionsattheliquid-vaporinterface,
acriteriontodistinguishbetweenliquidandvaporwassuggestedbya
potentialenergy and the number of neighboring molecules.When a
moleculemovedintoavaporregion from aliquidregion,thepotential
energy ofa molecule was increased butthe number ofneighboring
moleculeswasdecreased.
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111...서서서론론론

111...111연연연구구구의의의 배배배경경경

열전달 물질은 자동차나 항공운송산업에서의 냉각시스템,건물에서의 순환
식 냉난방시스템,석유화학,섬유,제지,화학,식품,산업제조 냉난방시스템 등
에서 중요하게 사용되고 있으며,열이나 냉각유체는 에너지 공급과 생산,운반
과 전자공학을 포함한 많은 산업분야에서 중요하다.열전달 물질은 산업의 고
성능,고 효율화에 의하여 성능향상이 요구되고 있으며 이러한 유체의 열전도
율은 효율적인 에너지 열전달 장치의 개발에 중요한 역할을 하고 있다.그러
나 열전달 상승에 있어서 이전의 연구개발 노력에도 불구하고,기존의 열전달
유체는 대부분의 고체와 비교하여 좋지 않은 열전달 특성을 가지고 있다.이
러한 낮은 열전도율은 많은 산업분야에서 요구되는 열전달 유체의 개발에 있
어서 근본적으로 제약이 되는 조건이다.그러므로 산업에 있어서 현재 사용되
는 것보다 더 높은 열전도율을 가진 진보적인 열전달 유체를 개발하는 것이
경쟁력을 높이기 위해서 매우 필요하다.
실온에서 고체형태의 금속은 유체보다 더 큰 열전도율을 가지고 있다고 알

려져 있고,유체의 열전도율을 개선하기 위하여 부유 상태의 고체 금속입자들
을 포함한 액체의 열전도율의 많은 이론적이고 실험적인 연구가 수행되어져왔
으나,부유물의 열전도율에 대한 대부분의 이전의 연구들은 밀리(Mili)나 마이
크로(Micro)크기의 입자들을 포함한 것들에 국한되어 있었다.그러나 최근에
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미세공정기술의 발달로 나노크기의 시스템에서의 유체 유동 및 열적 특성에
대한 관심이 높아지면서 기존의 유체에 나노입자를 부유시킨,일명 나노유체
라 불리는 극도로 고도인 열전달 유체를 만들었으며 나노유체에 관한 연구는
지난 몇 년 동안 증대되어졌다.
고체/액체 부유물의 새로운 부문,즉 나노유체는 측정된 열전도율이 현존하

는 이론들에 의해서 예상된 것보다 더 크게 나왔기 때문에 이론적인 도전을
해볼 만하며,이러한 나노유체는 열처리 시스템을 위한 차세대 냉각제의 강력
한 후보가 되었고,열전달 상승에 가장 좋은 희망을 비치고 있다.예를 들어,
실온에서 구리의 열전도율은 물보다는 약 700배 정도 크고,엔진오일보다는
약 3000배 정도 크고,금속액체의 열전도율은 비금속액체의 열전도율보다 훨
씬 더 크다.그러므로 부유된 고체 금속입자를 포함하는 유체의 열전도율은
비금속액체의 열전도율보다 훨씬 더 크다는 것을 예측할 수 있다.또한 열전
달은 입자의 표면에서 발생하기 때문에 넓은 표면적을 가지는 입자를 사용하
는 것이 바람직하다.그러므로 대단히 큰 표면적을 가지고 있는 나노입자들은
열전달의 적용에 있어서 좋은 잠재성을 가지고 있다고 말할 수 있다.[1-3].
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111...222기기기존존존의의의 연연연구구구

고체입자를 포함하는 분산의 효율적인 열전도율에 대한 이론적이고 실험적
인 많은 연구는 Maxwell이론 논문이 100년 전보다 더 오래전에 발표된 이래
로 행해져왔다[4].Maxwell모델에서 구형의 입자를 포함하는 부유물의 열전도
율은 고체입자의 체적비에 따라 증가한다는 것을 보여주고 있으며,부유물의
열전도율은 입자의 체적에 대한 표면적의 비로 증가한다는 것도 보여주고 있
다.
최근에 나노크기의 금속입자를 기존의 유체에 부유시켜 만든 나노유체가 연

구되고 있다.나노유체에 대한 연구는 열전달성을 분석하기 위한 실험적 연구
와 나노유체의 열전달 기구를 규명하기 위한 이론적 연구로 구분된다.우선
실험적 연구를 살펴보면,Xue[1]과 Yu등[2]은 나노유체에 들어있는 고체입자와
기본 유체사이에서의 경계면에 대한 영향을 고려하여 나노유체의 열전도에 관
한 새로운 모델을 만들었고,Xuan등[5-7]은 나노입자의 체적비와 열전달의 레이
놀즈 수(Reynoldsnumber),유동특성에 따른 대류열전달의 영향에 대해서 연
구하였으며,나노입자가 들어간 나노유체가 열전달을 개선시키는 이유와 Cu
나노입자를 oil과 물에 넣어서 그 특성을 비교하였다.또한,부유된 나노입자의
강화된 열전달을 분석하는 접근방법도 제시하였고,나노유체의 열전달 메커니
즘(Mechanism)을 설명하였다.Eastman등[8]은 기본 유체인 에틸렌글리콜
(Ethyleneglycol)에 대략적으로 평균직경이 10nm보다 작은 Cu나노입자를
0.3vol%의 비율로 섞으면 기존 유체에서 보다 40%까지 증가되었음을 보여주
고 있고,Lee등[9]은 CuO나 Al2O3나노입자들로 구성된 나노유체는 더 높은
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열전도율을 나타낸다는 것을 입증하고 있다.또한,Xie등[10]에 의하면 에틸렌
글리콜에 분산된 평균직경 35nm의 4vol% CuO 나노입자의 경우에 대략 20%
정도의 열전도율이 증가되었다.Choi등[11]은 오일에 1.0vol%의 탄소 나노튜브
(Carbonnanotube)를 혼합한 나노유체의 열전도율이 160% 상승됨을 보여주었
다.이상의 실험에 의하면 나노물질의 크기와 종류에 따라 열전달 특성이 변
화하지만 열전도율 향상은 명확한 것으로 판단된다.
이론적 연구는 주로 나노유체의 열전도 메커니즘을 규명하기 위한 것으로

경험에 의한 가설과 분자역학에 의한 계산적 연구로 구분하는데,Keblinski등
[12]은 여러 가지 실험과 분자동역학 시뮬레이션(Moleculardynamicssimula-
tion)을 통해서 나노유체에서 열전도율의 증가에 대한 네 가지 가능성 있는 해
석을 제시하였다.그것은 입자의 브라운 운동,액체와 나노입자의 경계면에서
액체의 분자적 수준의 경계면발달과 나노입자의 높은 열전도 특성,나노입자
클러스터의 영향이다. Choi[3]는 Batchelor, O'Brien의 이론과 Hamilton,
Crosser의 이론을 바탕으로 나노유체의 열전도율에 대해서 연구하였다.이러
한 이론적 해석에도 불구하고 나노유체의 열전달 메커니즘은 아직 명확하게
규명되지 않고 있다.
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111...333연연연구구구의의의 목목목적적적

나노유체에 대한 실험적 연구를 통해서 열전도율 향상은 명확한 것으로 판
단이 되나 이론적으로 해석하기에는 많은 어려움이 있다.이것은 나노유체 안
에서의 분자들의 운동은 아주 미세한 현상이기 때문에 거시적인 계로부터 유
도된 종래의 법칙을 그대로 적용할 수 없다는 것을 의미하며[13],관심의 대상
이 되는 계가 나노단위의 크기가 되면 기계적,화학적,광학적,열적인 물성은
일반적으로 벌크상태로부터 구한 값과는 판이하게 다르다.그러나 최근에 와
서 컴퓨터의 급격한 성능향상 및 대량보급으로 인하여 분자동역학법 및 몬테-
카를로(Monte-Carlo)전산모사 가상실험기법이 미소계의 특성이나 거동을 파
악하기 위한 수단으로서 활발하게 연구되고 있으며,실제로 실험조건을 적절
히 계산에 반영하면 신뢰성 있는 결과를 얻을 수 있다.
본 연구에서는 CuNi합금,CuAg합금 나노금속분말을 에틸렌글리콜 용액에

넣어서 열전도율을 측정하였고,용액에 대한 나노금속분말의 vol%와 측정온도
에 따른 열전달 특성을 분석하였으며,나노유체의 열전달 메커니즘을 분자동
역학적인 견지에서 규명하기 위한 기초단계로 계면에서의 분자거동을 분자동
역학법에 의하여 계산 고찰하였다.
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222...나나나노노노 구구구리리리합합합금금금분분분말말말을을을 혼혼혼합합합한한한 용용용액액액이이이
열열열전전전달달달에에에 미미미치치치는는는 영영영향향향

222...111나나나노노노유유유체체체의의의 열열열전전전달달달 특특특성성성

222...111...111금금금속속속의의의 높높높은은은 열열열전전전도도도 성성성질질질

일반적으로 기체와 액체의 열전도율은 금속 고체의 열전도율보다 매우 작
다.원자가 일정한 거리 간격을 두고 규칙적으로 배열된 결정을 가지는 것이
금속 고체이고,금속의 결정에서 원자의 가장 바깥쪽 전자(외각전자)가 자유롭
게 움직일 수 있는 상태이며,이 외각전자를 제외한 나머지 원자는 일정한 거
리 및 간격으로 배열되어 있다.이 자유로이 움직이는 전자를 자유전자(Free
electrons)라고 하며,음전하를 띠고 있으므로 외부로부터 전압을 걸어주면 일
정방향으로 이동할 뿐 아니라,금속의 양끝에 온도차이가 생기면 전자는 온도
가 높은 곳에서 낮은 곳으로 열을 전달한다.따라서 열에너지의 전달은 자유
전자의 이동과 격자 진동파라는 두 가지 효과에 의한 것이다.그러나 유체상
태에서는 분자사이의 간격이 고체 상태에서보다 매우 넓고 분자운동이 고체
상태에서보다 더 불규칙적이므로,열에너지 전달은 덜 효과적이다[14].
Table1은 금속과 유체의 열전도율을 비교하고 있다.은(Ag)의 열전도율을

보면 에틸렌글리콜의 열전도율보다 약 1700배 정도 크다는 것을 알 수 있고,
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구리(Cu)의 경우는 에틸렌글리콜에 비하여 약1600배나 큰 열전도율을 가지고
있으며 니켈(Ni)은 약 360배 정도 열전도율이 크다.따라서 나노금속분말에 의
한 열전도 성질은 향상된다고 예측할 수 있다.
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Table1Comparisonofthermalconductivities

Materials Thermal conductivity (W/mK) Conductivity ratio

Ag 429 1716

Cu 401 1604

Ni 90.7 363

Ethylene glycol 0.25 1
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222...111...222나나나노노노유유유체체체의의의 냉냉냉각각각 메메메커커커니니니즘즘즘의의의 제제제시시시

나노유체는 나노크기의 고체분말을 혼합한 유체이다.일반적으로 사용되는
나노입자들의 크기는 1nm에서 100nm정도이고,액체분자들의 크기는 0.1nm에
서 10nm정도이다.그러므로 나노입자가 부유되어 있는 나노유체에서 나노입
자의 크기는 액체 분자의 크기보다 10배 정도 크기 때문에 물질의 일반적인
물성을 나타내는 동시에 분자나 원자 고유의 성질을 갖게 되는데,특히 유체
에 혼합하는 경우 중력의 작용에 상관하지 않고 무작위로 움직이는 브라운 운
동과 같은 거동을 예측할 수 있다.나노분말의 이러한 독특한 성질들은 나노
유체의 열전달 향상에 복합적인 영향을 미치는 것으로 생각된다.하지만 나노
크기의 분말을 생산하거나 실험적으로 분석하는 것 자체가 어렵고 분자역학적
인 해석은 한계가 있으며 고전이론에 의한 모델수립도 많은 문제를 갖고 있
다.이러한 복잡한 현상임에도 불구하고,본 연구에서는 나노금속분말의 불안
정한 특성과 분자거동 등을 종합적으로 고찰하여 다음과 같은 나노유체의 열
전달 메커니즘을 제시하고자 한다.
첫째,극저온 영역에서 열전달을 주도하는 자유전자가 나노유체에 다량 존

재함으로써 열전달 특성을 향상시키는 것이며,둘째는 금속입자 표면의 홀로
있는 전자들(Unpairedelectrons)이 유체분자를 끌어당겨 마치 금속입자와 유
사한 밀집된 구조를 형성하는 Quasi-lattice성장에 의한 열전달 촉진 현상이
며,셋째는 성장된 금속입자들이 브라운 운동에 의하여 상호 충돌함으로써 직
접 금속 간 열전달현상이다.본 논문에서는 이를 Macroscopiclatticevibra-
tion이라 칭한다.
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Fig.2-1은 액체 분자들이 나노금속분말 표면 주위에서 Quasi-lattice를 이
룬다고 가정하였을 때를 그림으로 나타낸 것이다.이 그림은 홀로 있는 불안
정한 전자들이 나노크기의 입자들 표면에 분포되어 있으며 그것들이 액체 분
자들을 끌어당겨 마치 액체 분자들도 고체와 같이 격자를 생성하고 있는 모습
을 보여주고 있다.이런 현상들로 인하여 표면층의 분자 구조는 벌크 상태의
액체에서보다 더 질서 있는 구조를 이룰 것이고 계면을 이루는 액체의 열전도
율이 벌크상태에 있는 액체의 열전도율보다 더 높게 나타난다.이렇게 성장한
나노입자들이 유체에 포함되면 Fig.2-2와 같이 열전도율을 증가시킨다.좌측
고온 벽에서 유체를 지나는 동안 열전달이 잘 이루어지지 않아 급격한 온도
변화를 나타낸 후 나노입자 주변의 성장영역에 들어가면 조밀구조의 유체분자
들에 의하여 열전달이 향상되며,이후 금속입자 영역에서도 더욱 빠른 열전달
을 나타냄으로써 전체적인 열전달 속도를 증가시킨다.또한 거시적인 격자운
동인 브라운 운동을 하면서 마치 금속 열전달의 Phonon운동처럼 고체와 고
체들의 직접적인 접촉에 의하여 열전달 성능을 향상시킨다.
상기의 메커니즘이 종합적으로 작용하여 나노유체의 열전달성이 크게 향상

되는 것으로 생각된다.
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Fig.2-1Quasi-latticegrowingonthesurface

Fig.2-2Heattransportwithgrownnanometerparticles
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222...222실실실험험험방방방법법법

222...222...111비비비정정정상상상열열열선선선법법법 이이이론론론

유체의 열전도율 측정에는 비정상열선법(Transienthotwiremethod)을 이
용한다.이 방법은 정상상태법에서 문제가 되는 측정유체내의 대류효과가 나
타나지 않고 기초적인 전기지식만 있으면 비교적 간단히 장치를 구성하여 측
정할 수 있다는 장점을 가지고 있다.
비정상열선법은 시간의 함수를 고려하면서 열선을 이용하여 유체의 열전도

율을 측정하는 것인데,실험으로부터 측정되는 값은 열선의 전위차이므로 식
(2-1)과 같이 전위차를 저항의 값으로 바꾸어 주어야 한다.

 





 




 
(2-1)

식(2-1)에서 는 A/D 변환기에 출력되는 전위차이고,는 순간적으로

넣어주는 초기의 전압이며,구하고자 하는 열선의 저항은 이다.

열선의 온도증가 또한 직접 측정할 수 없기 때문에 식(2-1)로부터 나온 저
항을 온도로 환산해야 한다.이것은 열선의 온도-저항관계식인 식(2-2)를 이
용하여 변환해 줄 수 있다.
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 (2-2)

식(2-2)에서 는 선저항계수로 열선의 종류에 따라 각각 다른 값을 지니고,
는 식(2-2)에 의해서 변환된 저항의 값이며,는 온도가 0℃일 때의 백금

선의 저항이다.이 식에서 나온 온도의 변화로 식(2-3)과 같이 열전도율을 구
할 수 있다.





  (2-3)

식(2-3)은 푸리에 법칙(Fourier'slaw)으로부터 유도된 것이며,는 열전도

율이고,는 단위길이 당 발열량이다.과 는 과 에서의 온도이다.
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222...222...222실실실험험험장장장치치치 및및및 조조조건건건

나노합금용액의 열전도율 측정은 2.2.1절에서 언급한 비정상열선법을 이용하
였다.Fig.2-3은 휘스톤브릿지(Wheatstonebridge)를 이용한 비정상열선법 실

험장치이며,과 는 고정저항으로 각각 15.4Ω으로 주었다.는 가변저

항이며,에 사용한 열선은 백금선으로 그 선의 두께가 25㎛,길이는 10㎝이

다.여기서 나온 데이터는 A/D 변환기로 변환하여 PC에 저장하였다.에

해당하는 백금선은 나노금속분말이 들어있는 나노유체가 담겨져 있는 메스실
린더에 잠겨 있다.실험의 온도조건에 따라서 초기온도를 유체와 동일하게 유
지시켜 주고 순간적으로 전압을 넣어서 열선이 열을 받게 하여 열선의 전위차
를 구하였다.
나노유체가 담긴 메스실린더는 항온수조에 의해서 온도가 일정하게 유지되

도록 하였으며,열선의 전위차는 어느 정도의 오차를 없애기 위하여 Fig.2-4
에 보이는 증폭회로를 이용하여 그 값을 100배로 증폭시켰다.
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Fig.2-3Experimentalsetupfortransienthotwiremeasurement



- 16 -

Fig.2-4Anelectriccircuitforamplification
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본 실험에서 적용한 실험조건은 Table2와 같다.나노구리합금분말 CuNi
와 CuAg를 사용하였으며,CuNi는 0.2,0.3,0.4,0.5vol%인 경우에 대해서 실
험하였고,CuAg는 0.025,0.050,0.100vol%로 실험조건을 주었다.유체의 온도
는 10℃,20℃,50℃로 주었다.
원료는 13.56㎒의 고주파 유도로 RF플라즈마 반응로 시스템을 이용하여 제

조한 분말이다.이렇게 하여 생산된 나노금속분말의 형상은 Fig.2-5와 같다.
중심에 Cu원자가 있고 그 주위에 Ag원자 혹은 Ni원자가 둘러싸고 있는 합금
분말형태이며 평균 직경은 30㎚이다.SEM 현미경으로 관찰한 CuNi나노입자
는 Fig.2-6과 같다.
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Table2Testconditionsforheattransfer

CuNi CuAg

Averagednanoparticle
diameter(nm)

30 30

Volumepercent(%)

0.2
0.3
0.4
0.5

0.025
0.050
0.100

Temperaturerange(℃)
10
20
50

10
20
50

원료 제조법 RF플라즈마

용액 Ethyleneglycol
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Fig.2-5Shapesofmetalnanopowder

Fig.2-6TheSEM micrographofCuNinanopowder
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222...333실실실험험험결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

CuNi,CuAg의 나노구리합금분말을 넣은 에틸렌글리콜에 잠겨있는 백금선
의 저항의 변화를 측정하여 그것을 온도변화로 바꾸어 열전도율을 구하였다.
Fig.2-7은 온도 10℃일 때 CuNi와 CuAg나노분말이 들어있는 에틸렌글

리콜에서의 백금선의 vol%에 따른 열전도율비의 변화를 나타낸 그래프이다.

열전도율 비는 에틸렌글리콜만을 사용하였을 경우의 열전도율()에 대한 나

노구리합금분말을 넣은 에틸렌글리콜 나노유체()의 열전도율의 비로 나타내

었다.0.1vol%만큼 CuAg나노구리합금분말을 첨가하였을 경우에는 기존의 유
체에서보다 열전도율이 약 1.18배 커짐을 볼 수 있다.또한,0.5vol%의 CuNi
나노구리합금분말을 첨가한 경우에는 기존의 유체보다 약 1.28배 큰 열전도율
을 나타낸다.CuNi와 CuAg두 가지 경우를 가지고 열전도율을 비교해 보면
Table1에서 볼 수 있듯이 은의 열전도율이 니켈의 열전도율보다 약 4배정도
더 크기 때문에 CuNi나노분말을 첨가한 유체에서보다 CuAg나노분말을 첨
가한 유체에서 열전도율의 증가량이 더 큰 것을 볼 수 있다.
Fig.2-8은 초기 온도가 20℃ 일 때 나노크기의 CuNi와 CuAg분말이 들어있
는 에틸렌글리콜에서의 백금선의 vol%에 따른 열전도율의 비를 나타낸 것이
다.이 그림에서 보면 CuAg나노구리합금분말을 0.1vol%만큼 넣었을 때에는
열전도율의 비가 약 1.27정도이고,0.5vol%만큼의 CuNi나노구리합금분말을
넣은 경우에는 열전도율의 비가 약 1.24정도이다.여기에서도 마찬가지로 나노
구리합금분말을 넣은 유체가 기본 유체에서보다 열전도율이 크다는 것을 알
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수 있다.또한,CuAg나노구리합금분말을 넣은 유체가 CuNi나노구리합금분
말을 넣은 유체보다 열전도율의 증가가 크다는 것도 확인할 수 있다.
Fig.2-9는 Fig.2-7,Fig.2-8과 마찬가지로 vol%에 따른 열전도율의 변화

를 초기온도가 50℃일 경우에 대해서 보여주고 있는 그래프이다.CuAg나노
구리합금분말이 0.1vol% 정도 들어갔을 경우에 약 1.05정도의 열전도율 비를
보여주고 있으며,CuNi나노구리합금분말이 에틸렌글리콜에 0.5vol%정도 첨가
된 경우에는 약 1.20배 정도 열전도율이 증가했음을 알 수 있다.
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Fig.2-7Thermalconductivityratioat10℃
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Fig.2-8Thermalconductivityratioat20℃
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Fig.2-9Thermalconductivityratioat50℃
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333...분분분자자자동동동역역역학학학법법법을을을 이이이용용용한한한
기기기액액액계계계면면면에에에서서서의의의 분분분자자자거거거동동동에에에 관관관한한한 고고고찰찰찰

333...111분분분자자자동동동역역역학학학법법법

분자는 물질의 특성을 주는 기본단위이다.동역학은 힘과 물체의 운동상태
와의 관계를 연구하는 것이다.따라서 분자동역학은 한마디로 이러한 분자들
간의 힘에 의한 분자들의 운동을 연구하여 물질의 거시적 성질을 살펴보는 것
이라 할 수 있다.분자동역학에서는 분자들이 변하거나 깨어지지 않고 그 자
체로 존재한다고 가정하고,뉴턴(Newton)의 운동방정식에 기초하여 다 체계의
결정론적 운동방정식을 수치 해석적으로 풀어서,그 결과로부터 구해진 입자
의 궤적을 통계 처리함으로써 물리적 성질이나 미시적인 구조에 대한 정보는
주는 방법이다.
Fig.3-1에서는 분자동역학법의 입력정보와 출력정보를 보여준다.입력정보

로서는 원자 간 또는 분자 간에 상호 작용하는 힘을 포텐셜 함수로 설정한다.
또 특히 열역학적 평형상태의 성질에 흥미 있는 경우는,온도나 압력 등의 물
리적인 구속조건을 설정한다.이 조건 아래에서,이상적으로는 상당히 많은 입
자계의 운동방정식을 상당히 긴 시간에 걸쳐 풀면 그 계의 열평형 상태에서
기대되는 분포에 가까운 상태가 실현된다.이때 얻어지는 각 시각에서의 원자
의 위치좌표를 통계 처리하면,열역학적 성질이 얻어진다.또 각 시각에서 원
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자의 위치좌표와 속도를 통계 처리하면,동역학적 성질이나 분광학적 성질이
얻어진다.분자동역학 시뮬레이션에서는 n개의 독립된 원자로 구성된 계에 대
하여 고전역학을 적용하여 각 원자의 위치와 운동량을 시간에 대한 함수로 계
산하므로 매 시간에 따라 변하는 계의 동적인 움직임을 어떤 제약도 부여하지
않고 직접 구하는 것이 가능하며,평형상태의 성질은 충분히 긴 시간의 시간
평균을 계산함으로써 도출할 수 있다[15].
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Fig.3-1Inputandoutputofmoleculardynamicsmethod



- 28 -

333...111...111LLLeeennnnnnaaarrrddd---JJJooonnneeessspppooottteeennntttiiiaaalll

분자동역학법은 원천적으로 분자 혹은 입자의 운동궤적만을 제공할 뿐이고,
이들 계산치로부터 계의 특성이나 물성 등을 직접적으로 구할 수는 없다.즉
이는 관찰대상이 되는 계의 성질을 알기 위해서는 운동궤적을 후처리해야 함
을 의미한다.

분자궤적을 계산하기 위해서는 분자상호간에 작용하는 힘,가 우선적으로
주어져야만 한다.본 연구에서는 아르곤을 그 대상으로 하였으며,아르곤과 같
은 불활성 물질의 경우에는 분자들 간의 상호작용은 Lennard-Jones의 12-6
포텐셜에 의해 신뢰성 있는 결과를 얻을 수 있음이 잘 알려져 있다.
Lennard-Jones포텐셜은 원자 사이에서 순간적으로 쌍극자를 상대 원자에

유도하여 발생되는 힘과 거리의 거듭제곱에 역비례하는 척력으로 구성된 함수
이다.이것은 두 분자가 서로 가까이 있을 때에는 서로 밀어내는 힘과 어느
정도 떨어져 있을 때에는 서로 끌어당기는 힘을 모두 고려한다[16-18].
Lennard-Jones포텐셜은 아래 식(3-1)과 같다.

 
 


 
 


 (3-1)

위의 식에서 은 두 개의 분자 간에 작용하는 포텐셜이고,은 분자간

의 거리,는 분자 직경,그리고 은 포텐셜 에너지가 최소일 때의 값으로 포
텐셜 웰의 깊이(Depthofpotentialwell)를 의미한다.분자간의 힘은 포텐셜을
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에 대해서 미분함으로써 얻어질 수 있으므로 분자간의 상호작용력은 최종적
으로 식(3-3)과 같이 표현된다.



 (3-2)

 
 


 
 



 (3-3)

Fig.3-2는 두 분자 간의 거리에 따라 작용하는 포텐셜과 힘의 변화를 나타
낸다.분자동역학 계산에 있어서 분자의 수가 커질수록 계산시간은 늘어나며,
이는 계산비용과 밀접한 관계를 갖고 있다.늘어나는 계산시간을 줄이기 위해
서 분자간 상호작용력의 절단거리(Cut-offlength)를 사용한다.Fig.3-2에서

알 수 있듯이 분자간의 상호작용은 거리 이 증가할수록 급격하게 감소하고,

약 =2.5이상이 되면 거의 =0이 되어 상호작용을 무시할 수 있음을 알 수
있다.
따라서 분자간의 상호 작용력을 계산할 때 이 범위 내에 존재하는 주변 분

자들만을 고려해도 충분하나 본 연구에서는 기존의 연구경험으로부터 =3.5
를 채택하였다[19].
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Fig.3-2 Lennard-Jonespotentialand intermolecularforce between two
argonmolecules
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333...111...222뉴뉴뉴턴턴턴의의의 운운운동동동방방방정정정식식식

뉴턴의 운동해석에서 구 모양 분자의 운동은 외부에서 들어오는 힘에 의해
서 결정되어지고,그 운동과 적용된 힘은 뉴턴의 제 2법칙과 관련된다.뉴턴의
제 2법칙은 물체에 힘이 작용할 때 속도가 어떻게 변하는지를 말해주고 있고,
물체에 작용한 힘이 질량에 반비례한다는 사실과 함께,가속도의 방향과 힘의
방향이 같다는 것을 말해주고 있다.
분자동역학에서 분자의 움직임은 식(3-4)의 뉴턴의 운동방정식에 의해 결정

됨으로써 분자의 새로운 위치를 계산하여 분자의 운동궤적을 구할 수 있게 된
다.

 
  (3-4)

상기의 식에서 은 분자의 질량이며,그것은 위치,속도,시간과는 독립적

으로 결정되고,는 시간을 나타내고,은 분자의 위치벡터이다.



- 32 -

333...111...333운운운동동동방방방정정정식식식의의의 적적적분분분

분자동역학법은 크게 2부분으로 분자들의 운동을 계산하여 위상공간에서의
그 궤적을 저장하는 것과 이 저장된 궤적으로부터 연구대상인 물성을 구하기
위한 궤적의 해석을 수행하는 것으로 나누어진다.
분자운동의 위상궤적을 구하기 위해서는 식(3-4)의 운동방정식을 유한차분

법(Finite difference method)으로 변경해야한다.본 연구에서는 오일러법
(Eulermethod)을 사용하였는데,오일러법은 분자들의 운동을 현재시각의 분
자배치상태로부터 포텐셜,힘,가속도,속도를 차례대로 구한 후,이로부터 다
음시각에서의 새로운 분자들의 위치를 계산해 나가는 방법이다.오일러법은

계산 오차가 에 비례하는 단점을 가지고 있기 때문에 이러한 계산오차를
감소시키기 위해서는 반복계산의 시간간격을 짧게 설정하여 동일한 모의실험
시간에 대해서 보다 많은 계산회수를 요구한다.그러나 본 연구의 경우 PC를
사용하여 수행한 관계로 프로그래밍이 가장 간단하면서도 계산시간이 짧은 이
방법을 사용하였다.

오일러법에서 시간경과 에 따른 분자의 새로운 위치 과 새로운 속도
는 각각 식(3-5)와 식(3-6)에 의해 계산된다[16-18].식(3-5)는 식(3-4)를 시간
으로 미분하여 속도의 식으로 나타내었고,분자의 초기속도와 다음시간에서의
속도를 보여주고 있다.

 


 (3-5)
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식(3-6)은 식(3-5)의 속도의 식을 시간에 대해 미분하여 분자의 위치와 다
음시간에서의 위치를 나타낸 것이다.

 ∙ (3-6)
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333...222계계계산산산조조조건건건 및및및 방방방법법법

333...222...111주주주기기기경경경계계계조조조건건건(((PPPeeerrriiiooodddiiicccbbbooouuunnndddaaarrryyycccooonnndddiiitttiiiooonnn)))

분자동역학은 일반적으로 몇 백개에서 몇 천개의 원자를 포함한 시스템에
적용된다.그러한 작은 시스템은 벽을 포함하여 원자들의 상호작용에 의해서
지배된다.예를 들어,액체 밀도상태에서 500개의 원자를 가지고 있는 입방체
는 약 8.5개의 원자직경의 길이를 가지고 있어야만 하나,벽과 유체 사이의 상
호작용은 각각의 벽으로부터 4에서 10개의 원자직경을 확장시킨다.이러한 시
스템의 계산은 벌크상태의 액체에 관한 정보가 아닌,고체 표면 근처에 있는
액체의 행동에 관한 정보를 제공할 것이다.이러한 표면의 영향을 받지 않기
위해서,주기경계조건을 사용하는 것이다.분자동역학에서는 원자․분자의 집
합체를 취급한다.당연히 취급하는 원자의 수는 계산기의 능력에 따라 제한된
다.지금까지 계산되고 있는 최고의 원자 수는 백만 개다.그러나 실제의 물질
은 1023개의 원자․분자로 구성되어 있으므로,전산시늉에서 취급되는 유한한
크기와 계에서 표면의 영향이 문제가 된다.이 영향을 가능한 작게 하기 위해
서,통상적으로 주기경계조건을 사용한다.이러한 주기경계조건 하에서 운동하
는 수백 개 정도의 입자계는 일반적으로 거시적 계의 열역학적 성질 등을 잘
표현하는 것으로 알려져 있다[18].
Fig.3-3은 주기경계조건을 만족하며 운동하는 입자들을 모식적으로 나타낸

것이다. 중앙의 사각형 셀을 기본 셀(Basiccell)이라 하며,기본 셀의 상하좌
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우의 셀을 이미지 셀(Imagecell)이라고 한다.분자동역학 시뮬레이션에서 운
동방정식은 기본 셀 내에 존재하는 입자에 대해서만 계산하지만,입자 간에
서로 작용하는 힘은 기본 셀과 이미지 셀을 구분하지 않고 힘이 작용하는 범
위 내에 존재하는 모든 입자들에 대해서 계산한다.Fig.3-3에서 보는 바와 같
이 기본 셀 내의 입자의 운동은 이미지 셀에서 똑같이 반복되므로,시뮬레이
션 중에 기본 셀의 밖으로 나가는 입자는 대칭 되는 상대 면으로부터 동일속
도로 들어오게 된다.다시 말해서,주기경계조건을 사용한 시뮬레이션 계산영
역은 단지 벌크상태의 작은 부분만 차지할 뿐이고,3차원 방향으로 계산영역
과 크기와 모양이 동일한 복제영역이 무한히 확장되었다고 가정하므로,기본
셀 내의 입자수가 적을지라도 이미지 셀에 존재하는 입자들을 모두 시뮬레이
션 한 것과 같은 결과를 얻을 수 있다.
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Fig.3-3Periodicboundarycondition



- 37 -

333...222...222온온온도도도제제제어어어 방방방법법법

온도는 계의 분자의 평균운동에너지가 서로 같아지면 평균적으로 에너지의
이동이 정지하는 것이고,두 계가 서로 평형에 이르는 것으로 나타낼 수 있으
므로 분자들의 평균운동에너지를 뜻한다.
분자동역학에서 온도의 정의는 위에서 언급한 분자의 운동에너지로부터 계

산되어진다.기액계면에서의 온도는 미시계의 높이방향을 1Å으로 구분하여
각 구간에 존재하는 분자의 운동에너지로부터 온도를 계산하게 되며,시간단
계에 따라 분자가 이동하게 되면,다음시간 단계에서 구간 안에 포함된 분자
들로부터 온도를 다시 계산하게 된다.이렇게 계산된 온도를 전체시간에 대해
시간 평균한 평균값으로부터 온도를 취한다.
본 연구에서 계산계의 온도제어를 하기 위해서 속도 스케일링법(Velocity

scaling method)을 이용하였다.이 속도 스케일링법은 분자동역학에서 계의
온도를 일정하게 유지시키는 바람직한 방법이며,각 입자의 속도를 변화시킴
으로써 강제적으로 계의 온도를 설정값에 일치시키는 방법이다.
기체분자운동론(Kinetictheoryofgas)에서 병진운동에너지로 얻을 수 있는

단원자분자(Mono-atomicmolecule)의 온도는 식(3-7)로 표현된다.

 
×

 (3-7)



- 38 -

식(3-7)에서 는 분자 의 순간 속도이고,는 본 연구에서 물질로 사

용한 아르곤의 질량이며,는 볼츠만 상수(Boltzmannconstant)로 가스 상수

()를 아보가드로 수(Avogadro'snumber,)로 나눈 값으로서,분자들의

가스 상수 값을 의미하며,식(3-8)과 같이 나타낸다.

 




×
 ∙

 × 

(3-8)

분자속도 를 인위적으로 변경하여 계의 온도를 설정치인 로 유지하는

것은 식(3-9)로 표현할 수 있다.식(3-9)의   는 속도 스케일링전의 분자

의 속도이며,   는 속도 스케일링한 후의 속도를 나타낸다.

     




 (3-9)
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333...222...333계계계산산산계계계

본 연구는 미소계에서의 증기와 액체분자의 특성을 알아보기 위한 것으로
기액계면을 형성시키기 위해서 Fig.3-4(a)에 보인 것과 같이 10×10×10의
1000개의 아르곤 분자들을 단순입방구조(Simplecubiclattice)로 배치하였다.
기액계면의 성공적인 형성을 위해서는 분자간의 배치거리가 매우 중요한데,
이는 계산계의 상태에 대응하는 액체밀도의 실험치로부터 적절히 계산할 수
있음이 기존의 연구결과[20]에 의해 제안되었으며,본 연구에서도 이를 적용하
였다.계산에 사용된 아르곤의 포텐셜 관련 물성은 Table3에 나타내었고,
Table4는 시뮬레이션을 위한 계산조건을 나타낸 것이다.시뮬레이션은 평균
온도가 100K인 계에 대해서 수행하였고,이 온도에 대응하는 포화액의 밀도

는 =1311.2kg/m3이므로,이로부터 Table4에 보인 분자간 거리 을 구하였

다.

Fig.3-4에 보인 계산계는 건도 =0.05를 가정한 계로서 X방향과 Y방향의
길이는 약 36.986Å이고,Z방향의 길이는 약 178.870Å이다.시뮬레이션은 위에
서 언급한 Fig.3-4(a)와 같이 배치한 아르곤 분자들을 최초 온도제어를 하면
서 10만 번의 반복계산을 하여 설정온도로 유지시킨 후,초기계산과 동일한
시간동안 계를 완화시켜 평형상태에 도달시켰다.평형상태에 도달시킨 아르곤
분자들의 배치상태는 Fig.3-4(b)와 같다.평형상태에 도달시킨 후 이어서 2만
번의 반복계산을 수행한 운동궤적으로부터 나온 결과를 고찰하였다.
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Fig.3-4Arrangementofargonmolecules
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Table3Propertiesofargon

Massofargon() 6.634×10-26㎏

Diameterofargonmolecule() 3.4×10-10m

Depthofpotentialwell() 1.67×10-21J

Table4Simulationconditions

Totalnumberofmolecules() 1000EA

System averagetemperature() 100K

Intermoleculardistance() 3.6986×10-10m

Qualityofmixture() 0.05

Timeinterval() 0.005ps(=5fs)

Cut-offlength() 3.5 
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333...333계계계산산산결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

현재까지 분자동역학을 이용한 전산모의실험에서는 액체와 증기상태를 정의
하는 명확한 구분이 확립되어 있지 않지만,본 연구에서는 물리적인 직관에
기초하여 특정 분자의 포텐셜 에너지와 그 분자 주위에 있는 다른 분자들의
수를 이용하여 증기 및 액체의 상태를 구분하였다.
만일 특정 분자가 증기로 구분된다면 주위의 분자수는 적을 것이고,따라서

포텐셜 에너지는 증가하며,액체로 구분된다면 그 반대가 될 것이다.주위에
있는 분자수로 구분하는 경우에는 공간범위의 설정치에 따라 주위 분자수가

달라지는데,본 연구에서는 3.5와 1.4의 두 가지 경우에 대해서 계산하였

다.=1.4는 S.Maruyama등[21]이 액적상태의 아르곤에 대해서 사용한 값이

며 =3.5는 Table2에서 보인 분자간 상호작용의 절단거리(Cut-offLength)
이다.
고체와 달리 유체의 분자운동은 Fig.3-5에 보인 것처럼 그 특성상 무질서

(Random)한 속성을 보이기 때문에 분자들의 거동과 포텐셜 에너지변화를 살
펴보기 위하여 액체영역(No.177),증기영역(No.736),기액계면에 위치하는
분자(No.53)와 증기영역에서 기액계면(No.479),또 기액계면에서 액체영역으
로 이동하는 분자(No.157)의 다섯 개의 분자를 선택하여 해석결과를 고찰하
였다.
Fig.3-6은 액체영역에서 대부분의 시간을 보낸 후 기액계면영역으로 이동

하는 분자(No.177)의 포텐셜 에너지(실선)와 =3.5내에 있는 주위 분자수
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(점선)의 변화를 보여주는 것으로서 주위 분자는 평균적으로 135개 정도이며,
포텐셜 에너지는 -1.7×10-20J정도이다.그래프상에서 20ps와 50ps에서 급격히
포텐셜 에너지가 증가한 것은 특정 분자와 매우 접근하여 분자 간 충돌이 발
생했음을 의미한다.
Fig.3-7은 증기영역에 존재하는 분자(No.736)의 예를 보인 것으로서 실선과
점선의 의미는 Fig.3-6의 경우와 동일하다(Fig.3-8～3-10까지 동일).초기에

포텐셜 에너지는 거의 0에 가까우며 이는 절단거리 =3.5내에 다른 분자가
약 2～3개정도 존재함을 의미하며,55ps부터 -3.0×10-21J정도의 값을 보이는
것은 주위 분자수가 평균적으로 약 5개 정도가 분포함을 나타내는 것이다.따
라서 증기영역에서는 0에서 최대 10개 정도의 분자가 주위에 존재함을 알 수
있다.그리고 90ps에서 포텐셜 에너지가 급격히 증가한 것은 Fig.3-6에서처
럼 분자간 충돌을 의미한다.
Fig.3-8은 기액계면에서 움직이는 분자(No.53)에 대한 것으로서 평균적으

로 -1.0×10-20J의 포텐셜 에너지를 나타내고 30에서 100개 정도의 주위분자수
를 가짐을 알 수 있다.Fig.3-6및 Fig.3-7의 경우와 달리 액체와 증기의 계
면상에 위치하는 계로 포텐셜 에너지와 주위 분자수의 변화가 급격함을 알 수
있는데,이는 액체영역과 증기영역을 수시로 이동하기 때문이다.
Fig.3-9는 증기영역에서 기액계면으로 움직이는 분자(No.479)로 0에서

-3.0×10-21J의 포텐셜 에너지를 나타내는 증기영역은 5개 이하의 주위 분자수
를 가지며,90ps부터는 분자가 기액계면으로 움직이고 있음을 보여주고 그 때
의 주위 분자수는 40에서 100개정도이다.
Fig.3-10은 기액계면에서 액체영역으로 이동하는 분자(No.157)로서 30ps
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까지는 -1.0×10-20J의 평균값을 가지며 이 때 주위 분자수는 40에서 100개 정
도이고,이는 분자가 기액계면에 존재함을 의미한다.30ps부터는 약 -1.7×10-20

J의 포텐셜 에너지를 가지며,주위 분자수는 135개정도이다.
Fig.3-11(a)와 (b)는 앞에서 언급한 다섯 개의 분자에 대한 포텐셜 에너지

를 비교한 것이다.Fig.3-11(a)는 기액계면,기액계면에서 액체영역,증기영역
에서 기액계면으로 움직이는 분자들에 대한 것으로 기체영역으로 움직일수록
포텐셜 에너지의 증가를 보여주고,Fig.3-11(b)는 0에서 -3.0×10-21J의 포텐셜
에너지를 나타내는 증기영역과 약 -1.7×10-20J의 포텐셜 에너지를 가지는 액체
영역을 비교 한 것이다.
Fig.3-12(a)와 (b)는 Fig.3-11(a)와 (b)에서 언급한 분자들의 주위 분자수

에 대한 것이다.Fig.3-12(a)는 포텐셜 에너지와는 반대로 액체영역으로 갈수
록 더 많은 분자수를 나타내고 있다.증기역영과 액체영역에 각각 존재하는
분자의 주위 분자수를 나타낸 Fig.3-12(b)는 더 높은 포텐셜 에너지를 보여
주는 증기영역과 평균적으로 135개 정도의 더 많은 주위 분자수를 보여주는
액체영역을 볼 수 있다.
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Fig.3-5Therandom motionofamoleculeinthevicinityofaliquid-vapor
interface
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Fig.3-6Potentialenergyandthenumberofneighboringmoleculesinthe
caseoftheliquidstate
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Fig.3-7Potentialenergyandthenumberofneighboringmoleculesinthe
caseofthevaporstate
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Fig.3-8Potentialenergyandthenumberofneighboringmoleculesinthe
caseoftheliquid-vaporinterface
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Fig.3-9Potentialenergyandthenumberofneighboringmoleculesinthe
caseofmoving intotheliquid-vaporinterfacefrom thevapor
state
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Fig.3-10Potentialenergyandthenumberofneighboringmoleculesinthe
case ofmoving into the liquid state from the liquid-vapor
interface
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(a)

(b)
Fig.3-11Potentialenergyofmolecules
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(a)

(b)
Fig.3-12Thenumberofneighboringmolecules
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444...결결결론론론

본 연구에서는 에틸렌글리콜에 CuNi와 CuAg나노구리합금분말을 첨가한
나노유체의 열전도 특성을 기존유체의 열전도 특성과 비교 실험하였고,전산
모의실험에 있어 기체,액체,기액계면에서의 포텐셜 에너지와 주위 분자수에
대해서 정량적으로 검토하였다.
우선 나노유체의 열전도 특성에 대하여 실험한 경우,에틸렌글리콜에 CuAg

나노분말 0.1vol%를 혼합한 경우 117% 열전도율 상승을 나타내었고,CuNi를
0.5vol% 혼합한 경우 124%의 상승을 보여주었다.
분자동역학을 이용하여 전산모의실험을 한 결과,증기상태보다 액체상태의

밀도가 더 높기 때문에 액체영역에 위치하는 분자의 경우 주위 분자 수는 증
기영역에 존재하는 분자의 그것보다 많을 것이라고 예상되는 물리적인 직관과
일치하는 결과를 얻었다.주위 분자수가 많을수록 분자간 상호작용에 의해 포
텐셜 에너지는 낮아지며,분자가 액체영역에 위치하는 경우 분자 한 개당 평
균적으로 -10-20J의 값을 가지며,증기영역에 존재하는 경우에는 -10-21J정도
임을 알 수 있었다.기액계면영역의 분자는 상기의 두 값들 사이의 포텐셜 에
너지를 가지지만 전체적으로는 액체영역에 있는 분자의 포텐셜 에너지에 더
가까운 값을 보여주었다.
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