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초록 

두 물질의 단순 혼합물에서 각 물질이 어떤 상을 가지고 행동하는지는 순수 과학은 

물론이고 그것을 적용하는 공학에서도 역시 중요하다. 계를 표현하는 여러 가지 방법이 

있지만, Lennard-Jones potential 이 그 중 가장 단순하면서도 효과적이기 때문에 널리 

쓰인다. 이 연구는 입자간의 에너지가 Lennard-Jones potential 로 표현된 혼합물의 

상변화를 Chemworks2 의 “Mixed LJ particles MD” 프로그램으로 모사 실험 하고, 그 

결과를 방사 분포 함수를 통해 분석했다. 분석을 통해서 Lennard-Jones 상수가 다른 두 

가지의 경우에 대하여 각각 혼합물의 온도와 밀도 변화에 따른 상변화가 다르게 나타나는 

것을 보였다. 

 

 

 

 

핵심어 : Lennard-Jones potential, Molecular dynamics(MD), 모사 실험(simulation), 방사 

분포 함수(radial distribution function), 혼합물, 온도, 밀도, 상(phase), . 
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서론 

화학은 분자들 사이의 상호작용에 대한 학문이다. 사람들이 일반적으로 화학이라 하면 

생각하기 마련인 유기물질의 반응을 다루는 유기화학뿐만 아니라, 생체 내의 분자들을 

다루는 생화학, 그 외의 금속들을 포함한 넓은 범위의 물질들을 다루는 무기화학, 그리고 

그것들을 이해하고 조사하는 분석화학까지, 화학은 분자간의 작용을 가장 중요하게 다루는 

학문이라고 말하는 것에 대해 이견을 제시할 화학자는 많지 않을 것이다. 물리화학에서 

분자들 사이의 상호작용을 기술하는 방법에 대한 연구가 과거부터 지금까지 큰 이슈인 것은 

같은 맥락에서 이해할 수 있을 것이다. 

분자들 사이의 상호작용에 대해서는 1924 년 Jones 가 처음 제안한 Lennard-Jones 

potential(LJP) 이 가장 잘 알려져 있다.1 LJP 는 그 단순함과 효율을 장점으로 이후 컴퓨터 

모사 실험에 더 정확한 다른 모델들을 제치고 많이 적용되기 시작했다. 1957 년 Brown 은 

LJP 분자들의 혼합물의 통계 열역학적 분석 논문을 내기도 하였고,2 1999 년 Hitchcock 은 

두 가지 LJP 혼합물의 고체-액체 상평형에 대한 연구를 발표하기도 하였다.3 최근의 

연구에서도 LJP 의 적용 사례를 쉽게 찾아 볼 수 있다. 2003 년 Parneix 는 Molecular 

dynamics(MD) 모사 실험을 통해 LJP 집합체들의 증발 역학에 대해 연구하였다.4 

본 연구에서는 기존의 연구들에서 이루어졌던 논의들을 조금 더 확장시켜 두 가지 물질이 

섞여 있는 혼합물의 온도와 밀도에 따른 특성을 알아보기 위하여 mixed LJP MD 모사 

실험을 통해 연구해보고자 한다. 
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이론 및 계산방법 

우리는 chemworks2 상의 “Mixed LJ particles MD” 프로그램을 사용하여 모사 실험을 

진행하였고,  MD 의 결과로 얻은 각 단계의 원자들의 좌표를 가지고 방사 분포 

함수(Radial Distribution Function: RDF)를 계산하였다.5 

Lennard-Jones Potential. LJP 는 중성의 원자들 혹은 분자들 사이의 상호작용을 표현하기 

위해 John Edward Lennard-Jones 에 의해 고안된 단순한 모델이다.1 LJP 의 일반적인 

표현은 다음과 같다. 

12 6

4LJV
r r
σ σε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

 

ε  은 위치 에너지 우물의 깊이를, σ  는 위치 에너지 값이 0 이 되는 거리를, r  은 두 입자 

사이의 거리를 의미한다. Pauli 의 배타 원리에 의한 가까운 거리에서의 전자 사이의 

반발력이 12r−  항으로 표현되고, 먼 거리에서 주로 작용하는 van der Waals 힘, 분산력 

등의 인력이 6r−  항으로 나타난다. 에너지의 최저점은 
1
62 σ  에서 나타난다. 

Mixed Lennard-Jones Potential. Chemworks2 상의 “Mixed LJ particles MD” 프로그램은 

mixed LJP 를 Lorentz-Bertholet rules 을 통해 계산한다.5 Lorentz-Bertholet rules 은 

다음과 같이 각각의 σ  와 ε  을 정의하여 계산한다.6 

,
2

ii jj
ij ij ii jj

σ σ
σ ε ε ε

+
=   =  

방사 분포 함수(Radial Distribution Function). 통계역학에서 RDF 는 기준 입자부터 거리에 
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따라 그 밀도가 어떻게 되는지를 보여주는 함수다. 일반적으로 RDF ( )g r  은 특정 

분자로부터 거리가 r  인 지점의 dr  안에서 다른 분자가 발견될 확률이 24 ( )r g r drπ  이 

되도록 정의된다. 우리는 RDF 를 다음과 같이 조금 수정하여 도입하였다. 

2 20
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이 연구의 모사 실험은 부피가 일정한 정육면체에서 온도와 입자의 개수를 변화시켰고, 

그것들의 일반적인 비교를 하기 위해 ( )g r  의 적분 값을 통해 정규화 하였다. 

모사 실험 세부 사항. 모든 계산은 chemworks2 ID 들의 각 workflow 에서 Mixed LJ 

particles MD 를 사용하여 진행되었다.5 모사 실험은 다음의 표와 같이 크게 두 가지로 

나누어서 진행되었다. 

 

 

각각의 type 에 대하여 atom A 와 atom B 의 개수가 각각 50 개씩, 총 100 개의 atom 을 

가지고 있는 계(1_50:50, 2_50:50) 부터 각 atom 들의 개수를 5 개씩 늘려가며 총 atom 

개수가 200 개인 계(1_100:100, 2_100:100) 까지, 총 11 개를 생성하였다. 모사 실험의 

초기 상태는 입자들을 격자 형태로 배열하고, 무작위로 속도를 부여하였다. 각 계에서 300 

K, 250 K, 200 K, 150 K, 100 K, 50 K, 0 K 을 표적 온도로 하는 7 단계의 계산이 

순차적으로 진행되었다. 각 계산 단계의 시간 간격은 1 fs 이며, 300 K 모사 실험의 경우 

계의 충분한 안정화를 위해 4 ns(4000000 steps) 동안 진행하였다. 300 K 모사 실험 외에 

이후 250 K 부터 0 K 까지는 각각 2 ns(2000000 steps) 씩 모사 실험을 진행했다. 그리고 
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온도에 따른 변화를 확실하게 관찰하기 위해, 1_50:50 계는 추가적으로 표적 온도 400 K, 

500 K, 600 K, 700 K, 800 K, 900 K, 1000 K 모사 실험을 시행했다. 이 모든 과정은 한 

변이 42.33 Å 인 정육면체 periodic boundary condition 에서 진행되었다. 

 

결과 및 토의 

모사 실험 계들의 평형. Chemworks2 의 Mixed LJ particles MD 프로그램의 결과로 얻을 

수 있는 파일 중 하나에서 시간에 따른 위치 에너지와 그 온도를 확인할 수 있다.5 그림 2 

는 그 중 일부인 type1 의 각 계에서 300 K 과 250 K 에 대한 온도를 도표로 그린 것이다. 

300 K 에서의 4 ns, 250 K 이후에서의 2 ns 모사 실험은 계가 평형 상태에 도달하기에 그 

시간이 충분했다고 할 수 있다. 200 K 부터 0 K 까지의 온도 도표는 약 100 ps 의 짧은 

시간 만에 평형 상태에 도달한 250 K 의 온도 도표와 같은 양상을 보였다. 300 K 도표에서 

1_65:65 계를 눈여겨볼 필요가 있다. 총 입자수가 120 개 이하인 계까지는 약 500 ps 

만에 빠르게 평형에 도달하였으나, 총 입자가 130 개 이상인 계들은 상대적으로 초기 

온도가 훨씬 높고, 평형 상태까지 도달하는 시간이 긴 것을 확인할 수 있다. 이는 LJP 로 

그림 1. 각 type 에서 A 와 B 의 LJP.
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표현되는 입자 간의 상호 작용을 통해 설명될 수 있다. 우리가 설정한 계들은 A 와 B 가 

같은 수로 섞여있다. Mixed LJP 에 의해 A 와 B 사이의 LJP 상수는 7.5
2

aa bb
ab

σ σσ +
= =  Å 

으로 표현된다. 따라서, A 와 B 의 LJP 에서 가장 안정한 거리는 
1
62 8.418abσ =  Å  이다. 

이를 토대로 단위 상자에 안정적으로 꽉 찰 수 있는 한계 입자 수를 계산하면 

( )342.33 8.41 12 158 7.=÷  개다. 따라서 130 개 이상의 입자가 들어있는 단위 상자의 경우 

입자의 농도가 높은 과포화 상태라고 할 수 있고, 그에 따라 표적 온도까지 안정화되는데 

오래 걸리는 것이다. 

1_50:50 계의 온도 별 방사 분포 함수 비교. 그림 3 은 1_50:50 의 온도 별 RDF 를 

보여준다. 가로축을 기준으로 위쪽은 A 와 A 사이의 RDF(aa) 를, 아래쪽은 B 와 B 사이의 

RDF(bb) 를 보여준다. aa 와 bb 두 도표 모두 첫 번째 봉우리가 각 입자의 
1
62 σ  값 5.61 

Å, 11.22 Å 에서 공통적으로 보이는 것을 확인할 수 있다. aa 의 경우 온도의 변화에 따라 

RDF 의 변화가 두드러지는 반면, bb 의 경우 온도의 변화에 따른 차이가 aa 만큼 눈에 

띄지는 않는다. bb 는 온도가 변하더라도 11.22 Å(
1
62 bbσ ), 20 Å(약 

1
62 2bbσ × ) 부근에서 

그림 2. Type1 계들의 300 K, 250 K 모사 실험의 온도 변화. 
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일정하게 굉장히 퍼진 봉우리 모양을 보이고 있다. 이는 입자 B 의 위치 에너지 우물의 

깊이가 A 보다 얕다는 것을 생각해보면 당연한 결과로 보인다. 위치 에너지 우물의 깊이가 

얕기 때문에 온도가 낮아도 B 끼리 

뭉치려는 경향이 상대적으로 약하다. 

하지만, 위치 에너지가 깊은 A 의 경우 

온도에 따른 RDF 변화가 확실하다. aa 

만을 따로 확대한 그림 4 를 보면 그 

추세가 명확하다. 0 K 부터 200 K 까지 

보이는 뾰족한 봉우리들, 7.8 Å(약 

1
62 2aaσ × ), 9.2 Å(약 

1
62 3aaσ × ), 10.6 

Å (약 
1
62 2aaσ × ) 들은 해당 온도에서 A 

그림 3. 1_50:50 계들의 RDF. 가로축을 기준으로 위는 aa, 아래는 bb 를 나타낸다.

그림 4. 1_50:50 aa 의 RDF 를 확대한 것. 일종

의 상변화를 관찰할 수 있다. 
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와 B 와 함께 있을 때, A 가 일종의 고체와 같은 행동을 보이는 것으로 해석할 수 있다. 

250 K 이후 온도가 점점 상승하면서 500 K 까지 7.8 Å, 9.2 Å, 10.6 Å 의 봉우리가 

무뎌지면서 하나의 퍼진 봉우리로 변하게 되는데, 이는 A 의 상이 마치 액체와 같게 

변한다는 것을 보여준다. 600 K 이상의 온도에서는 5.61 Å 의 첫 번째 봉우리 외에는 

뚜렷한 봉우리를 찾아볼 수 없는데, 이는 A 가 B 와의 혼합물을 이룰 때 기체와 같이 

완전히 자유로운 운동을 한다고 할 수 있다. 

Type1 의 각 온도 별 입자의 농도에 따른 방사 분포 함수 비교. 그림 5 는 온도가 일정할 

때 입자의 농도에 따른 RDF 를 보여준다. 각 도표를 보면 모든 경우 aa 가 1_50:50 부터 

1_100:100 까지 봉우리가 낮아지고 퍼지는 경향이 보이고, bb 의 경우 봉우리가 높아지며 

뾰족해 지면서 동시에 봉우리 사이 간격이 좁아지는 것을 볼 수 있다. aa 의 경우 그림 3 

과 동일한 경향을 보여주는 것을 볼 수 있다. 해당 온도에서 50:50 계의 A 가 어떤 

상이었든, 농도가 높아지면 A, B 혼합물 내에서 A 의 움직임이 상대적으로 자유로워진다. 

특히, 농도가 높아지면서 앞에서 언급하였던 몇 가지 봉우리 들이 낮아지면서 퍼지는 

현상을 보이는데 마치 현실에서 물질에 압력을 가해주면 고체에서 액체로, 액체에서 

기체로의 상변화를 보이는 것과 비슷하다고 할 수 있다. 일정한 모사 실험 단위 상자 

안에서 입자의 농도를 높여주어 마치 압력을 가한 것과 같은 효과를 보여주는 것이다. A, B 

혼합물에서 A 와 B 가 서로 분리된 상을 가지고 있다가도, 압력이 주어지면 상이 변하여 

서로 섞이는 것이다. 이는 RDF 뿐만 아니라 Jmol 을 통해 직접 관찰한 순간 사진을 

들여다봐도 확연히 드러난다.7 그림 6 은 순간 사진들의 일부를 보여준다. aa 가 이렇게 

일관적인 양상을 보여주는 반면, bb 는 그림 3 과 다른 추세를 보인다. 그림 3 
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의 경우, 같은 농도 내에서 온도를 높여도 bb 는 퍼지는 작은 변화만 있을 뿐, 큰 변화가 

없었다. 하지만 이 경우, 즉 온도가 일정할 때 압력을 준 경우에는 봉우리들 사이의 간격이 

좁아졌다. 즉 압축되었다. 이는 현실에서 기체가 압력에 의해 압축되는 현상과 비슷하다고 

하겠다. 위치 에너지 우물의 깊이가 깊지 않은 B 는 가장 농도가 낮은 50:50 계에서도 그 

그림 5. Type1 의 각 온도 별 입자 농도에 따른 RDF 도표. 일정한 온도에서 농도가 높아

지면 A 의 상이 점점 변하는 것을 볼 수 있다. 그림 4 와 함께 생각해 볼 수 있다. 
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활동이 자유로운 마치 기체와 같은 상을 보이기 때문에 농도가 높아질수록 압축되기만 할 

뿐 상변화는 없는 것으로 보인다. 

Type2 의 각 온도 별 입자의 농도에 따른 방사 분포 함수 비교. 그림 7 은 type2 의 RDF 

를 보여준다. Type2 의 경우 A, B 의 위치에너지 우물의 깊이가 type1 과 반대다. 그에 

따라 RDF 역시 차이가 있다. Type1 의 경우 aa 의 변화가 두드러졌지만, type2 의 경우 

aa 의 위치 에너지 우물이 얕기 때문에 같은 온도에서 농도에 의한 변화가 거의 없었다. 

마치 type1 의 bb 와 같은 RDF 의 변화가 보였다. Type2 의 bb 의 경우 위치 에너지 

우물이 깊어졌기 때문에 type1 의 aa 와 같은 눈에 띄는 변화를 기대하였으나, 봉우리 들 

사이 간격이 줄어들었을 뿐, 상의 변화와 같은 큰 변화를 RDF 상에서 볼 수 없었다. 이는 

그림 6. 왼쪽부터 순서대로 1_50:50, 1_75:75, 1_100:100 의 순간 사진들. 입자의 농도

가 높아질수록, 뭉쳐있던 A 가 혼합물에 녹아 퍼지는 것을 볼 수 있다. 

그림 7. Type2 300 K 에서 농도 별 RDF 와 50:50 계에서 온도 별 RDF.
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위치 에너지가  깊어져 B 사이의 인력이 상대적으로 강해진 것은 주지의 사실이나, bbσ  

역시 상대적으로 크기 때문에 그림 1 에서 보았듯, LJP 의 변화가 거리에 변화에 

상대적으로 민감하지 않다는 것을 생각해야 한다. 우물의 깊이가 같더라고, 좁고 깊은 

type1 의 A 와 넓고 깊은 type2 의 B 는 차이가 있을 수밖에 없다. 같은 농도에서의 

온도의 변화는 type1 과 같은 경향을 보였다. 

 

결론 

우리는 Chemworks2 의 Mixed LJ particles MD 프로그램을 통해 혼합물의 온도, 농도 별 

방사 분포 함수를 계산하여 분석하였다.5 방사 분포 함수의 
1
62 σ , 

1
62 2σ × , 

1
62 3σ × , 

1
62 2σ ×  부근의 봉우리들을 통해 입자들의 상의 변화를 볼 수 있었다. 온도와 밀도가 

높아질수록 입자들이 활발히 움직이면서 혼합도가 올라갔다. 특정 온도와 밀도의 

혼합물에서 A 와 A 사이, B 와 B 사이, 그리고 A 와 B 사이의 상호작용을 계산하여 구한 

안정적인 평형 상태에서의 A, B 분포가 다르다는 것은 상평형을 보이고 있는 것이 

분명하다. 실제 현실의 상평형과의 구체적이고 과학적인 비교는 이후의 추가 연구에서 

밝혀야 하겠지만, 이해와 그 적용에 이점이 있는 단순한 Lennard-Jones potential 로 

혼합물의 상변화를 관찰하고 혼합물이 들어있는 계의 조건에 따라서 달라지는 경향성도 

확인할 수 있었다. 
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