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Abstract 

In the previous development of the recursive thermostat chained fully flexible cell molecular dynamics 
simulation, implicit time integration method such as generalized leapfrog integration is used. The implicit 
algorithm is very much complicated and not easy to show time reversibility because it is solved by the 
nonlinear iterative procedure. Thus we develop simple, explicit symplectic time integration formula for the 
recursive thermostat chained fully flexible unit cell simulation. Uniaxial tension test is performed to verify the 
present explicit algorithm. We check that the present simulation satisfies the ergodic hypothesis for various 
values of fictitious mass and coefficient of multiple thermostat system. The proposed method should be 
helpful to predict mechanical and thermal behavior of nano-scale structure. 

1. 서 론 

분자동역학 전산모사는 시스템을 구성하는 원자 

또는 분자들의 운동을 충분히 긴 시간 동안 

계산하여 시스템의 가능한 특성을 해석하는 

방법이다. 이는 통계적 방법에 기초하고 있으며, 

개별 원자 또는 분자들의 움직임을 모두 고려하기 

때문에 많은 전산자원과 시간을 필요로 한다. 

최근에 전산기술의 발전으로 분자동역학 전산모사 

방법은 그 적용분야가 크게 늘어나고 있다. 

Parrinello 와 Raman(1)의 NPT 앙상블은 전산모사 
단위 셀의 구조적 변형을 통해 부피 변형을 표현

하였으나, 단위 셀의 회전과 대칭성의 파괴라는 

문제점이 있다. 이를 극복하기 위해 Souza 와 
Martins(2)는 메트릭 텐서(metric tensor)를 이용하는 
방법을 도입하였다. 여기에 Leimkhuler 와 Sweet(3)

가 제안한 순환적으로 결합되는 Nosé-Poincaré 정
온기 체인(thermostat chain)을 결합한 RTC-NσT 앙
상블(Recursive thermostat chained NσT ensemble) 이 
Choi 와 Cho(4)에 의해 제안되었다. RTC-NσT 앙상

블 해밀토니안은 정온기와 정압기(barostat)의 공액

(conjugate) 변수가 결합된 항이 있기 때문에, 외연

적 시간 적분(time integration) 알고리즘이 명확하지 
않다. 따라서 일반화된 립프로그(Leap-frog) 시간 
적분을 통해 내재적인 시간 적분식을 유도하였다. 
이 시간 적분식은 계산이 어렵고, 뉴튼-랩슨 방법

과 같은 수치적 방법을 이용해야 하는 어려움이 
있다. 

Nosé(5)는 시간 확장자(time propagator)의 분할을 
통한 향상된 심플렉틱(symplectic) 적분기법을 이용

하여 Nosé-Poincaré 정온기에 대해 외연적인 시간 
적분식을 구하였다. Park 과 Cho(6)는 향상된 심플렉

틱 적분기법을 Hernánderz(7)의 NσT 해밀토니안에 
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적용하여 외연적 알고리즘을 개발하였다. 
 본 논문에서는 RTC-NσT 앙상블에 향상된 심플

렉틱 적분기법을 적용하여 외연적인 시간 적분식

을 구하였다. 이를 이용하여 구리의 인장시험 전
산모사를 통해 알고리즘을 검증하였으며, 여러 변
수들에 대하여 에르고딕(ergodic) 가설을 만족시키

는 범위를 찾아보았다. 

2. 방법론 

2.1 RTC-NσT 앙상블 
RTC-NσT 앙상블의 해밀토니안은 식(1)과 같다.(4) 
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여기서 qi 와 pi 는 각각 i 번째 원자의 위치변수와 
모멘텀이고, Gαβ 와 Pαβ 는 전산모사 셀 벡터를 이
용한 메트릭 텐서와 그 공액 모멘텀이다. T 는 외
부온도, Pext는 외부압력, σext는 외부응력을 나타낸

다. 상첨자와 하첨자의 그리스 문자는 각각 반변

격자좌표계와 격자좌표계를 나타낸다. MG는 정압

기의 가상질량이고, Nf 는 시스템의 총자유도를 
의미한다. H0 는 초기상태에서의 해밀토니안 값이

다. sj는, psj, Qj는 j 번째 정온기와 그 공액 모멘텀, 
가상질량이다. fj(sj)는 부가적인 정온기의 동작을 
제어하는 보조함수로 다음과 같이 정의된다.(3)(4) 
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Cj와 aj는 보조함수 계수로 상수값을 갖는다. 
 
2.2 외연적 적분기법 
위상공간 Γ에서 임의의 변수 A 에 대한 시간 t 에
서 t+Δt 까지의 변화는 다음과 같다.(5) 

( ) ( ) ( );A t t P t t A t+ Δ = Δ                    (3) 

여기서 시간 확장자 ( );P t tΔ 와 연산자 
HD 는 다음

과 같이 정의된다.(5) 

( ) [ ]; exp HP t t D tΔ = Δ                        (4) 
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향상된 심플렉틱 적분 기법에서 시간 확장자는 해
밀토니안을 분할하여, 분할된 해밀토니안에 해당

하는 시간 확장자의 중첩으로 쉽게 계산할 수 있
다. M 개의 정온기를 갖는 시스템의 경우에 해밀

토니안을 다음과 같이 M+4 개로 분할할 수 있다. 
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시간 확장자를 다음과 같이 분할된 해밀토니안에

대한 시간확장자가 중첩된 식으로 확장한다.(5) 
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각각의 분할된 해밀토니안에 해당하는 연산자 

nHD 은 식 (13)과 같다. 
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H1, H2, H3의 경우 공액변수가 함께 포함되어 있
지 않기 때문에 각 변수의 계산에서 Δt 의 2 차 
이상인 항이 나타나지 않으므로 시간 적분식을 쉽
게 구할 수 있다. H4 의 경우 공액변수 Gαβ 와 Pαβ
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가 포함되어 있으므로 시간확장자의 테일러전개를 
통해 시간 적분식을 구해야 한다.(6) H5 의 경우 공
액변수 sj 와 psj 가 포함되어 있으나, psj 의 역수와 
H5 에 의한 계산으로 외연적 시간 적분식을 구할 
수 있다.(5) 최종 시간 적분식은 부록에 첨부하였다. 

3. 전산모사 결과 

3.1 구리 인장 실험 전산모사 
2.2 절에서 구한 시간 적분식의 확인을 위하여 구
리의 인장 실험 전산모사를 하였다. FCC 격자구조

를 갖는 구리 원자 864 개를 주기경계조건을 갖는 
정육면체 단위 셀 구조로 배열하였고, 비리얼 이
론에 따라 외부 환경 온도 300K 를 만족하도록 원 
자들의 초기속도에 임의의 값을 설정하였다. 외부

압력은 대기압을 사용하였다. 원자들간의 상호작

용력을 나타내는 포텐셜로 Lennard-Johns 12-6 포텐

셜을 사용하였다. 1 시간스텝(time step)을 5 펨토

(femto)초로 하였고, 외부응력을 (100) 방향으로 
20,000 시간스텝, 즉 100 피코(pico)초마다 25MPa
씩 275MPa 까지 증가시켰다. 이와 같은 방법을 1, 
3, 5 개의 정온기에 대하여 수행하였고, 그 결과로 
구한 탄성계수는 133~135GPa 로 정온기의 개수에 
영향을 받지 않으며, 다른 결과들과 비교해 볼 때 
시간 적분이 올바르게 수행되었다고 할 수 있다. 

Table.1 Elastic Modulus of bulk copper by MD 
simulation 

 Elastic Modulus (GPa) 
1 thermostat 135.33 
3 thermostats 133.46 
5 thermostats 134.29 

compared data 131.67(6), 116.48(4), 138.8(8) 
 
3.2 에르고딕 가설 확인 
앙상블 전산모사 결과가 의미를 갖기 위해서는 에
르고딕 가설을 만족해야 한다. 다수의 정온기를 
갖는 NVT 앙상블의 경우 식(14)와 같은 온도조건

을 만족시키는 것을 의미한다. (3) 
2 2

1/
js j jp s Q kT+ =                            (14) 

즉 ( )2 2
1/ / 1

js j jp s Q kT+ = 을 만족해야 한다. 이 값은 

Q, C 와 같은 정온기 변수들과 시스템의 크기 등
에 따라 다르다. ( )2 2

1/ /
js j jp s Q kT+

는 전산모사 초기 

단계에서는 큰 값으로 진동하다가 시간스텝이 지
남에 따라 1 에 가까운 값으로 수렴하는 경향을 
보인다. 따라서 ( )2 2

1/ /
js j jp s Q kT+

가 1 인 시간스텝 

구간에 서 나온 결과값들을 전산모사의 결과로 사 

 
Fig. 1 Stress vs. strain 

 
Fig. 2 <psj

2/(sj+1
2Qj)>/kT for Q1=1.0, Q2=2.0  

and C2 in the range 0.00003~0.4 
용하는 것이 합당하다. 하지만 수렴할 때까지 긴 
시간스텝을 기다리는 것은 전산자원과 시간의 낭
비이므로 100,000 시간스텝까지의 평균값이 
0.8~1.2 의 범위에 있을 경우 에르고딕 가설을 만
족하는 것으로 간주하였다. 

보조계수 Cj 에 따른 ( )2 2
1/ /

js j jp s Q kT+
의 변화를 

Fig.2 에 나타내었다. 구리원자 864 개에 Q1=1.0, 
Q2=2.0 조건에서 전산모사를 수행하였다. 
에르고딕 가설을 만족하는 보조계수 C2 의 범위는 
0.0005~0.002 와 0.04 로, 이후의 전산모사에서 
C=0.000767 로 하였다. 

1 개와 2 개의 정온기를 갖는 시스템에서 정온기

의 가상질량 Q 에 따른 ( )2 2
1/ /

js j jp s Q kT+
의 변화를 

Fig.3 에 나타내었고, 3 개의 정온기를 갖는 시스템

의 경우를 Fig.4 에 나타내었다. Q 가 증가함에 따
라 ( )2 2

1/ /
js j jp s Q kT+

 또한 증가하는 경향을 보인다. 

정온기 개수와 Q1, Q2, Q3의 비율에 따른 에르고딕 
가설 만족 범위는 Table 2.에 나타내었다. 2 개의 정
온기를 갖는 경우와 3 개의 정온기를 갖는 경우에

서 Q1:Q2=1:1.5 가 가장 적절한 비율이라고 할 수 
있다. 100,000 시간스텝까지를 고려하는 경우에 정
온기 개수에 의한 영향은 거의 없다고 할 수 있다. 
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Table.2 Range of Q satisfying ergodic hypothesis 

 Q1 : Q2 (:Q3) Range of Q1 
1 thermostat - 0.1~2.0 

2 thermostats 
1.0:1.0 0.2~2.0 
1.0:1.5 0.07~2.0 
1.0:2.0 0.1~1.0 

3 thermostats 

1.0:1.0:1.0 0.2 
1.0:1.0:1.5 0.1~2.0 
1.0:1.5:2.0 0.07~2.0 
1.0:2.0:3.0 0.06~1.0 

 

 
Fig. 3 <psj

2/(sj+1
2Qj)>/kT for 1 & 2 thermostats with  

Q1 in the range 0~5 and various ratio, Q1:Q2 

 
Fig. 4 <psj

2/(sj+1
2Qj)>/kT for 3 thermostats with  

Q1 in the range 0~5 and various ratio, Q1:Q2:Q3 
 
Fig.5 는 두 개의 정온기를 갖는 시스템에서 

Q1=1.0, 2.0 으로 하고 각각의 경우에 Q2 에 따른 
변화를 나타낸 것이다. Q1=1.0 의 경우, Q2 의 에르

고딕 만족 범위는 0.2~6.0 이고, Q1=2.0 의 경우, Q2

의 범위는 0.2~3.0 으로, 더 넓은 범위의 Q2 를 선
택할 수 있는 Q1=1.0 이 보다 적절한 선택이다. 

Fig.6 에서는 시스템의 원자 개수에 따른 변화를 
나타내었다. Q 가 같더라도 원자 개수가 많아지면 
에르고딕 가설이 만족됨을 알 수 있다. 즉 시스템

이 커질 경우에 정온기의 가상질량 Q 의 적정 범
위는 커진다고 할 수 있다. 그러나 일반적으로 제

한된 전산자원으로 분자동역학 전산모사를 수행할 
경우 Q1=1.0 으로 선택하는 것이 시스템의 원자수

에 의한 영향을 적게 받으므로 적절한 선택으로 
판단된다. 

 
Fig. 5 <psj

2/(sj+1
2Qj)>/kT for Q1=1.0, 2.0  

and Q2 in the range 0.2~7.0 

 
Fig. 6 <ps1

2/(s2
2Q1)>/kT for number of atoms  
in the range 108~2048 

4. 결론 

본 논문에서는 RTC-NσT 앙상블 전산모사에 향
상된 심플렉틱 적분기법을 적용하여 외연적 시간 
적분식을 구하였다. 외연적 시간 적분식은 내재적 
방법에 비해서 계산이 쉽고, 전산모사에 적용하기

가 쉽다. 구리 인장시험의 전산모사를 통하여 외
연적 방법의 적합성을 검증하였다. 또한 앙상블의 
여러 변수들이 에르고딕 가설의 만족 여부에 미치

는 영향을 조사하였다. 적절한 계산 시간 내에 에
르고딕 가설을 만족하기 위해서는 시스템의 원자 
개수에 따라 적절한 정온기 질량과 보조계수의 선
택이 필요함을 알 수 있다. 

후 기 

본 연구는 과학기술부가 주관하는 21 세기 프론티

어연구개발사업의 일환인 나노메카트로닉스기술개

발 사업단의 연구비 지원에 의해 수행되었습니다. 
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