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Abstract 

The boundary layer is a very important characteristic of a liquid-vapor interface since it governs the heat 
and mass transfer phenomena across an interface. However, the thickness of a boundary layer is generally 
micro- or nano-sized, which requires highly accurate measurement devices and, consequently, costs the 
related experiments very high and time-consuming. Due to these size dependent limitations, the experiments 
related with a nano-scaled size have suffered from the errors and the reliability of the obtained data. This 
study is performed to grasp the characteristics of a liquid-vapor interface, by using a molecular dynamics 
method. The simulation results were compared with other studies if possible. Although other studies reported 
that there existed a temperature discontinuity over an interface when the system was reduced to micro- or 
nano-sized, we confirmed that there was no such a temperature discontinuity.  

기호설명 
영문자 
fs : 펨토초 [femto second, 10-15 s] 
kB : 볼츠만상수 [1.3807x10-23 J/K] 
l : 최인접 분자간 거리, 두께 [m or Å] 
m : 분자질량 [kg] 
N : 분자개수 
ps : 피코초 [pico second, 10-12 s] 
R : 반경 [m or Å] 
r : 분자간거리 [m or Å] 
t : 시간 [s] 
T : 온도 [K] 
u : 속도 [m/s] 
V : 체적 [m3] 
v : 비체적 [m3/kg] 
vm : 분자 1 개당 체적 [m3/ea] 

x : 건도 
 
그리스문자 
ε : L-J 포텐셜 우물의 깊이 [J] 
σ : 분자직경 [m or Å] 
 
상첨자 
` : 포화액 
ˆ : 포화증기 
* : 무차원 
 
하첨자 
AR : 아르곤 
cut : 절단거리 
des : 설정치 
sat : 포화상태 
sys : 계 

1. 서 론 

유체의 경계층이론(Boundary Layer Theory)은 고
전적인 유체역학분야 뿐만 아니라 열/물질전달의 
분야에 있어서도 중요한 연구주제로서 취급되고 
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있으나, 경계층의 두께가 마이크로미터에서 나노

미터 정도에 불과하기 때문에 실험수행이 대단히 
어려운 관계로 신뢰성이 있는 실험결과를 구하기

가 쉽지 않다. 더욱이 기액계면(Liquid-Vapor 
Interface)에서의 열/물질전달현상, 혹은 최근에 연
구대상으로서 집중적인 조명을 받고 있는 미세유

동관(Micro Channel) 에서의 유동비등(Flow Boiling)
이나 유동응축(Flow Condensation)과 같은 상변화현

상(Phase Change Phenomemon)은 관찰대상의 크기

가 일반적으로 µm 이하이기 때문에 현상의 측정 
자체가 곤란하며, 따라서 측정기법 자체가 연구대

상인 경우도 있다. 이와 같이 관찰대상의 크기가 
극도로 적은 경우에는 전산모의실험(Computer 
Simulation)이 훌륭한 대용수단으로서 실제의 실험

을 대치할 수 있다. 즉 분자간의 상호작용을 표현

하는 포텐셜함수가 적절히 주어지고, 전산모의실

험을 수행하기 위한 경계조건들의 설정이 실제 실
험하고자 하는 계의 실험조건과 비교하여 동일하

고 물리적으로 합당한 범위 내에 있다면 실제의 
계를 충분히 그리고 정확히 모사할 수 있다(1). 
최근의 분자동역학법(Molecular Dynamics Method)

에 기초한 기액계면의 현상에 관한 전산모의에 관
한 연구는 1990 년대의 중반기부터 Maruyama et al.
에 의해 수행되기 시작하였으나, 이들의 연구는 
액적(Liquid Droplet)의 경계면(2,3) 혹은 고체표면상

에 존재하는 액적(4,5)의 증발과 응축에 관한 것으

로서 자유표면을 유지하고 있는 기액계면에 관한 
체계적인 연구는 현재까지 드문 실정이다. 
본 연구는 기액계면의 자유표면(Free Surface)에

서 발생하는 열/물질전달현상의 전반적인 특징을 
미시적인 관점(Microscale Viewpoint)에서 파악하기 
위한 시도로서, 포화상태에 있는 기액계면의 경계

층 두께가 포화온도와 건도에 따라서 어떻게 변화

하는지를 알아보기 위해 분자동역학법을 이용하여 
수행하였다. 분자간의 운동은 운동방정식의 수치

적분이 가장 간단한 오일러법을 이용하였으며, 대
상물질로서는 불활성 물질인 아르곤(Argon)을 선

택하였는데, 이는 분자간의 상호작용력을 계산할 
때에 분자직경의 수배에 불과한 단거리력(Short 
Range Force)만을 고려해도 충분한 계산상의 이점

이 있기 때문이다(1). 

2. 계산방법 

2.1 계산계의 배치와 온도제어 

분자동역학법을 이용한 전산모의실험을 위해 
분자들을 배치하여 계산계(Simulation System)를 
구성할 때에 유의해야 할 부분은 가능한 한 현실

계와 유사하도록 분자를 배치해야 평형상태로의 

이행에 필요한 계산시간을 절약할 수 있다는 점
이다. 예를 들어, 기체상태가 연구의 대상이라면 
분자를 계산계의 전체적에 걸쳐 일정분포로 등간

격의 배치를(6), 액체상태의 경우에는 임의의 불규

칙적인 배치나 기체의 경우와 같이 등간격의 규
칙적 배치를 하는 것이 일반적이다. 그리고 고체

상태의 경우에는 단지 실험으로부터 알려진 인접

분자간의 거리를 사용하는 것으로 충분하다(7-9). 
하지만, 본 연구와 같이 액체와 기체상태가 공

존하는 자유표면(Free Surface)에서의 기액계면이 
연구대상이라면 기체, 액체 혹은 고체만의 단상

(Single Phase)만을 대상으로 하는 경우와 비교하

여 상황이 상당히 복잡하게 된다. 만일 분자를 

기체상태의 경우와 같이 전체 계산계 내에 등간

격으로 배치하면 분자간의 거리가 너무 멀어져 

인력이 매우 약하게 되어 기체상태를 유지하고 

만다. 반대로 분자들을 너무 가깝게 배치하면 주

위의 분자들로부터의 영향이 매우 강하게 되어 

고체상태 혹은 액적(Droplet)의 상태를 유지하거

나 강한 반발력의 영향에 의해 계가 쪼개어져 자

유표면을 형성시킬 수 없는 경우도 발생한다. 

본 연구에서는 기액계면을 유지시키기 위해 분
자간 거리는 전산모사를 수행하고자 하는 계의 상
태에 대응하는 액체상태의 실제의 분자간 거리를 
구해서 Fig. 1 에 보인 것과 같이 분자를 배치하였

으며, 수백에서 수천개의 분자를 이용하여 미시영

역(Micro System)에 대한 모의실험을 수행할지라도 
거시영역(Macro System)에 대해 수행한 것과 동일

한 결과를 얻기 위해서 3 차원의 주기경계조건

(Periodic Boundary Condition, PBC)을 적용하였다. 
시뮬레이션은 Fig. 1 의 N(입자수), V(체적) 일정

의 계에 대해서 반복계산을 위한 시간간격을 ∆t=5 
fs 로 하여 100 번의 계산마다 식(1)을 이용하여 계
의 온도제어(Temperature Control)를 수행하면서 초
기 10 만번의 반복계산(500 ps 에 해당)을 하였다. 
 

m
Tk

u desB ⋅
=

3     (1) 

 

초기계산 후에는 계를 그대로 방치하는 완화과

정(Relaxation Process)을 거쳤으며, 이 완화과정을 
통해 계를 완전히 평형상태에 도달시킨 후, 또 
한번의 500 ps 동안의 계산결과로부터 시간평균

(Time Average)을 취하는 방법을 통해 관심의 대
상이 되는 계의 특성을 해석하였다. 상기의 Table 
1 은 아르곤의 물성 및 시뮬레이션에서 사용한 
파라미터들을 정리한 것이다. 
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Table 1 Properties of Argon and Simulation 
            Parameters 

Mass of Argon, mAR (kg) 6.634x10-26 

Diameter of Argon Molecule, 
σAR (Å) 3.4 

Depth of Potential Well, εAR (J) 1.67x10-21 
Time Interval, ∆t (fs) 5.0 
Cut-off Length, Rcut (σAR) 3.5 
Initial Arrangement of Molecules 
(x, y, z Directions) 10x10x10 

Intermolecular Distance for Initial 
Arrangement, l (Å) 

3.70 @ Tsys=100 K
3.77 @ Tsys=110 K

 

 
 

Fig. 1 Simulation System for a Liquid-Vapor 
         Interface 

2.2 인접분자간 거리 및 액막두께의 결정 

아르곤의 경우 고체상태에서 실제적으로 면심입

방(Face Centered Cubic, FCC)의 결정구조를 이루고 
있기 때문에 계산계의 상태에 관계없이 대부분의 
연구에서는 FCC 구조로 배치하는 것이 일반적이

나(6-9), 본 연구에서는 비현실적이기는 하지만 분

자배치에 있어 가장 단순한 형태인 한변의 길이가 
l 인 정육면체의 중앙에 1 개의 분자를 위치시킨 
단순입방구조(Simple Cubic Structure)로 배치하였다. 
이는 고체의 경우에는 정확한 전산모사를 위해 분
자배치가 실제의 결정구조와 일치하는 배치가 요
구되지만 기체나 액체의 경우에는 시뮬레이션 도
중에 초기의 배치상태가 깨어져 분자들이 무질서

(Random)하게 움직이게 되므로 초기상태와는 전

혀 무관계한 결과를 제공해주기 때문이다(6). 
분자수 N 인 계산계에 Fig. 1 에 보인 바와 같이  

분자를 배치하기 위해서는 우선 계산계의 전체적

을 구해야 하며, 2.1 절에서 기술한 바와 같이 가능

한 한 실제의 포화상태에 대응하도록 하기 위해 

아르곤의 포화상태 물성치(10)와 시뮬레이션시 가

정한 건도(Quality), x 를 이용하여 다음과 같이 체
적을 산정하였다. 
 

')1('' mmsys vxNvxNV ⋅−⋅+⋅⋅=   (2) 
 

식(2)에서 vm` 와 vm"는 각각 포화상태의 액체와 
증기의 분자 1 개당의 평균체적을 의미하며, 이는 
각 상태의 비체적(Specific Volume)과 분자 1 개의 
질량으로부터 다음과 같이 구할 수 있다. 
 

mvvm /''=     (3) 
 

mvvm /'''' =     (4) 
 

계산계는 Fig, 1 에 보인 것과 같이 직육면체로 
설정하였으며, 개개의 분자를 배치하기 위한 최인

접 분자간의 거리, l 은 액체상태에서의 분자 1 개

가 차지하는 평균체적, vm` 을 1/3 승함으로써 다음

과 같이 구하였다. 
 

3 'mvl =     (5) 
 

한 개의 분자는 식(5)로 주어지는 한변의 길이

가 l 인 정육면체의 한가운데에 위치한 걸로 가정

하였다. 식(10)에 의한 l 은 2.1 절에서 설명한 바
와 같은 이유로 인하여 기체와 액체간의 경계를 
이루는 자유표면을 성공적으로 형성시키기 위해서

는 매우 중요한데, Fig. 2 는 부적절하게 분자간의 
거리를 선정한 경우의 예를 보이는 것이다. 

Fig. 2 (a)는 포화온도가 100 K, 그리고 (b)는 140 
K 로 설정하고 분자간 거리를 식(5)에 의한 값보

다 약 10 % 정도 적게 하여 초기배치한 후, 5000
회의 반복계산, 즉 2.5 ps 의 시간이 경과하였을 때
의 계산계의 상태를 보여주는 것으로서 계의 내부

에 자유표면이 형성되지 않음을 보여주고 있다. 
본 연구에서는 안정된 자유표면의 형성을 위한 인
접분자간의 거리를 산정하기 위해 식(5)에 의해  
주어지는 l 값의 90 %에서 130 %까지의 다양한 값
들에 대해 자유표면의 형성을 조사한 결과, 식(5)
의 l 보다 적은 값을 사용하면 2.1 절에 기술한 것
과 같은 이유로 인해 Fig. 2 에 보인 것처럼 자유

표면은 형성되지 않으나 30 % 정도의 큰 값까지

는 Fig. 1 에 보인 중앙부의 액체영역이 초기에 수
축되어진 후 안정된 기액계면을 형성함을 확인하

였다. 따라서 본 연구의 저자들은 식(5)의 분자간 
거리, l 은 포화상태의 기액계면을 형성하고자 하는 
경우, 안정된 기액계면을 형성시키기 위한 인접분

자간 거리의 최소치에 대한 기준을 제공한다고 판
단하고 있다. 
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(a) Tsat = 100 K        (b) Tsat = 140 K 

 
Fig. 2 The Snapshots in the case of the Improper

Intermolecular Distance for a Liquid-Vapor
Interface 

 

   (a) Tsat = 100 K   (b) Tsat = 110 K 
 

Fig. 3 The Snapshots of a Liquid-Vapor Interface in
the case of the quality, x=0.05 

본 연구에서는 밀도경계층의 두께를 평가하기 
위해서 Fig. 3 에 보인 계산계를 적당히 설정한 두
께로 균등히 분할한 후, 분할된 각 슬랩(Slab)에 
속하는 분자들을 계수(Counting)하고  슬랩의 체적

으로 나누어 수밀도(Number Density)를 계산하였다. 
그리고 온도경계층은 각 슬랩에 포함된 분자들의 
속도로부터 2.1 절의 식(1)을 사용하여 각 슬랩의 
온도를 구하였다. 

Fig. 4 는 상술한 방법으로 구한 T=100 K, x=0.05
인 경우, 슬랩의 두께를 1 Å 으로 하여 구한 밀도

경계층과 온도경계층을 보이는 것으로서 비교를 
위하여 실제의 실험치로부터(10) 계산한 수밀도를 
함께 보이고 있다. 중앙의 실선부는 밀도경계층을, 
그리고 점선부는 온도경계층을 나타내고 있으며, 
슬랩의 두께에 따른 밀도분포와 온도분포의 변화

를 파악하기 위해 1 Å 외에 2 Å 및 4 Å 의 두께에 

대해서도 계산하였으나 그래프의 변동폭을 감소시

키는 효과 외에는 어떤 본질적인 변화도 없음을 
확인하였다. 밀도경계층의 경우, 증기영역의 수밀

도는 계산계의 포화온도에 대응하는 포화증기의 
실험치와 일치하며, 액체영역은 약 3 % 정도의 오
차를 가짐을 확인하였다. 그러나 계를 구성하고 
있는 분자수가 거시적인 관점에서 연속체 가정의  
여부조차 의심스러울 정도인 단지 1000 개 밖에 
되지 않음을 고려한다면 본 연구결과는 매우 만족

할 만한 수준의 재현성(Reproducibility)을 제공한다

고  할 수 있다. 
Fig, 4 에서 특히 주목해야 할 부분이 있는데, 이

는 온도분포를 나타내기 위해 “*”표시와 “**”표시

의 2 가지를 사용했다는 점이다. “*”표시의 온도분

포는 계산구간 동안에 걸쳐서 매 순간마다 계산되

는 Fig. 3 의 분자분포로부터 각 슬랩에 속한 분자

들을 계수하고, 이들의 운동에너지를 온도로 환산

한 시간평균으로부터 구한 것이다. 이는 미소계

(Microscale System)의 경우에는 포화상태라 할지라

도 기액계면에는 온도경계층이 존재함을 의미하며, 
이와 같은 포화상태하에서 증기와 액체사이의 온
도차는  거시적인 관점에서의 실험을 고려하는 한 
인정하기  힘든 상황임에 틀림없다. Z. Y. Guo, D. X. 
Xiong 등도 분자동역학법에 의한 액적과 액막에 
대한 연구를 수행하였으며, 결과로서 얻은 Fig. 4
와 유사한 밀도 및 온도분포로부터 전체계가 포화

상태일지라도 미소계의 경우라면 온도경계층이 존
재한다고 주장하였다(11). 하지만 본 연구의 저자들

은 이는 분자동역학법으로 얻은 분자들의 위치 및 
속도에 관한 값들로부터 각 슬랩의 온도를 계산할 
시 슬랩내에 분자가 존재하지 않는 경우를 고려하

지 않음에 의해 나타나는 계산상의 오류라고 판단

하고 있다. 즉 분자동역학법은 수천개의 분자들을 
대상으로 수행하는 것이 일반적이며, 특히 본 연
구와 같이 기액계면을 연구대상으로 하는 경우 많
은 분자들이 존재하는 액체영역 혹은 계면영역과

는 달리 증기영역에 속하는 슬랩에는 분자가 존재

하지 않는 순간들이 있으며, 온도는 분자의 운동

에너지로부터 평가되기 때문에 분자가 없다는 것
은 그 순간에 있어 온도를 정의할 수 없음을 의미

한다. 따라서 온도분포의 적절한 평가를 위해서는 
평형상태에 도달한 이후의 시뮬레이션 시간에서 
분자가 존재하지 않는 경우의 시간들을 시간평균

시에 제외해야만 하며, Fig. 4 의 “**”으로 표현한 
온도분포가 이를 나타내는 것이다. “**”의 온도분

포는 분자가 존재하지 않는 시간을 고려하여 재계

산하면 각 슬랩의 온도분포는 증기영역의 경우에
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(a) Tsat = 100 K                              (b) Tsat = 110 K 

 
Fig. 4 The Snapshots of a Liquid-Vapor Interface in the case of the quality, x=0.05 

 
 

Fig. 5 Molecular Configuration at a Liquid-Vapor
Interface 

는 매우 적은 수의 분자가 존재하는 관계로 액체

영역에 비해 포화온도를 중심으로 하여 매우 심한 
온도변동을 보이고는 있으나, 증기영역, 계면영역 
및 액체영역 구분없이 포화온도를 유지함을 보이

고 있다. 이로부터 Z. Y. Guo, D. X. Xiong 등(11)에 
의한 포화상태에서도 미소계의 경우에는 온도경계

층이 존재한다는 주장은 받아들이기 어렵다. 하지

만 이들 “*”, “**”표시의 온도분포는 다음과 같이 
기액경계면의 두께에 관한 일차적인 정보를 제공

해준다고 할 수 있다. 
물리적인 직관에 의하면, 기액계면은 열역학적

인 물성치가 액체의 값에서 증기의 값으로 연속적

으로 변화하는 영역일 것으로 추정되나, 물성이 
연속적으로 변화하기 시작하는 지점을 어디로 정
의할 것인가의 극히 애매모호한 부분이 있으며, 
이에 대한 명확한 정의가 필요하다. S. H. Park(12,13) 
등은 Fig. 4 에 보인 것과 같은 계산계에 대해서 
액막의 두께를 정의하기 위해 그래프상에 (D)로 
표시한 증기의 수밀도와 액체의 수밀도와의 산술

평균과 동일한 값을 가지는 지점을 기준으로 정하

였으며, 적어도 액막파괴에 대한 최소두께에 대한 
기준으로서는 전혀 무리가 없다. 그러나 (D)점은 
명백히 천이영역에 해당하므로 실제의 경계층 두
께를 측정하기 위한 기준으로서는 적절치 않으며, 
따라서 본 연구에서는 그래프상의 (A)점을 기준으

로 하였다. “*”의 온도분포와 “**”의 온도분포가 
겹치는 (A)점과 (B)점 사이의 영역은 밀도가 액체

보다는 적고 증기보다는 높으나 항상 분자가 존재

하는 부분으로서 물성이 증기의 값보다는 액체에 
가까운 영역이라 할 수 있으며, (C)점부터는 물성

이 완전히 증기와 같아지기 시작한다고 할 수 있
다. Fig. 5 은 Fig. 4 의 포화온도가 100 K 인 경우의 

(A), (B), (C)에 해당하는 각 부분의 예를 보이는 
것으로서 (A)점의 위치는 자유표면에 해당함을 확
인할 수 있다. 본 연구에서는 (A)에서 (C)까지를 
경계층의 두께로서 간주하였으나, Fig. 4 에서 알 
수 있는 바와 같이 Fig. 5 의 자유표면에서 액체영

역의 일부까지도 계속해서 밀도가 연속적으로 변
화하기 때문에 경계층은 이보다 두꺼울 것으로 예
측하고 있다. 

본 연구에서는 포화온도와 건도에 따른 경계층

의 두께변화를 파악하기 위해 Tsat=100 K, 110 K 의 
두 경우에 대해 x=0.05 부터 x=0.40 까지 건도를 
5% 씩 증가시키면서 계산을 수행하였으며, 그 결
과 경계층의 실제적인 두께는 건도와는 관계없이 
일정하게 유지되나, 계의 온도에는 영향을 받는다

는 것을 확인하였다. 즉 포화온도가 증가할수록 
경계층은 두꺼워지며, 이는 기존의 연구와 일치하

는 결과이다(12,13). 그러나 포화온도가 증가하면 일
반적으로 포화액의 밀도는 감소하고 포화증기의 
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밀도는 증가하므로 이는 증기상태와 액체상태에서

의 평균적인 분자간 거리가 포화온도에 따라 변화

함을 의미하며, 따라서 경계층의 두께를 평가하는 
경우 이의 영향을 배제하기 위한 수단이 필요하다. 
이를 위해 본 연구에서는 포화온도에 대응하는 포
화액의 평균적인 분자간의 거리와 계산된 경계층 
두께와의 비로서 정의한 무차원 두께로서 평가하

였으며, 포화온도에 따른 분자간 평균적인 거리의 
변화를 고려하더라도 경계층의 두께는 포화온도에 
따라 증가함을 알 수 있다. 

4. 결론 

(1) 전산모의실험에서 포화상태에서의 기액계면

의 자유표면을 형성시키기 위해서는 초기의 분자

배치에 있어 분자간 거리와 본 연구에서는 취급하

지 않았으나 액막의 두께는 매우 중요한 인자이며, 
특히 분자간 거리를 부적절하게 선택하는 경우 자
유표면은 형성되지 않는다. 적절한 분자간 거리는 
포화상태의 실험치를 이용하여 식(10)으로부터 구
할 수 있으며, 이는 최소치에 대한 기준을 제공한

다. 즉 식(10)에 의해 구해진 값보다 적은 값을 사
용하여 분자들을 배치하면 자유표면의 형성은 매
우 어려우나, 적어도 130 % 정도의 큰 값까지는 
무난히 자유표면이 형성되어짐을 확인하였다. 

(2) 기존의 연구(11)에서는 계의 크기가 나노미터 
정도인 미소계의 경우 포화상태일지라도 증기영역

과 액체영역의 온도는 동일하지 않으며, 온도경계

층이 존재한다고 보고하였으나 이는 온도분포를 
평가할 때 발생하는 계산상의 오류이며, 시간평균

시에 수밀도가 낮은 영역에서 분자가 존재하지 않
는 시간을 제외한다면 온도분포는 증기영역과 액
체영역에서 동일한 포화온도를 나타내므로 포화상

태인 경우에는 미소계라고 해서 특별히 온도경계

가 발생한다고 할 수 없다. 
(3) 계가 적어도 특정온도의 포화상태에 있을 

경우 경계층의 두께는 건도에 관계없이 일정하다. 
(4) 경계층의 두께는 포화온도에 의해 민감한 

영향을 받으며, 포화온도에 따른 포화액의 평균적

인 분자간 거리를 고려하더라도 포화온도가 높을

수록 두꺼워진다. 
(5) 경계층의 두께를 평가하기 위해서는 경계층

이 시작되는 부분의 정의를 명확히 할 필요가 있
으며, 특히 액체영역에서 경계층이 시작되는 부분

을 지정하는 것이 매우 중요하다. 하지만 현재까

지 이에 대한 명확한 연구결과는 보고된 적이 없
으며, 최소한 본 연구의 결과로부터 자유표면이 
시작되는 위치는 Fig. 4 에 보인 2 개의 온도분포로

부터 명확히 지정할 수 있다.  
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