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분자동역학 모의실험을 이용한 Lennard-Johns 입자계의 확산계수 계산 
정구환 

강원도 춘천시 강원대학길1, 강원대학교 화학과, 200-701. 

E-mail: clwmsoatp@naver.com  

일반적으로 어떠한 계의 크기가 커지면 확산계수 (Diffusion coefficient, D) 는 증가하

는 것으로 알려져 있다.본 연구에서는 원자의 개수와 계의 크기를 증가시키면서 정방계

와 직방계에서의 확산계수를 계산하였다. 확산계수를 계산하는 방법으로 Einstein-

Smoluchowski 관계식을 사용하였다. 정방계에서 x, y, z축의 확산계수를 계산해본 결과, 

계의 크기와 원자의 개수가 증가할 때 각 축의 확산계수도 같이 증가하는 것을 확인할 

수 있었다. 그리고 직방계에서 x, y축의 셀 길이를 고정시키고 z축의 셀 길이를 늘여가며 

확산계수를 계산해본 결과, x, y축의 확산계수는 정방계와 비슷하게 증가하는 경향을 보

였으나 z축의 확산계수는 변화가 거의 없음을 확인할 수 있었다. 

핵심어 : Diffusion coefficient, Einstein-Smoluchowski 관계식, Mean square 

displacement (MSD), Molecualr dynamics simulation 

 

서론 

우리가 살아가는 세상에는 많은 입자들이 

존재하고 있다. 이러한 입자들은 각자의 좌표

와 속도를 가지며 무작위 운동을 한다. 한 입

자는 느린 속도로 움직이기도 하며 다른 입자

는 빠른 속도로 움직이기도 한다. 어떤 계 안

에서 입자들은 농도의 기울기를 따라 농도가 

높은 곳에서 낮은 곳으로 이동하는데 이것을 

확산이라고 한다. 확산이 진행되는 정도를 확

산속도라고 하며 확산속도는 확산계수에 의존

한다. 확산계수가 크면 확산속도가 빨라지고 

확산계수가 작으면 확산속도도 작아진다. 우리

가 확산계수를 연구하는 것은 실생활에서 매

우 중요하다. 예를 들어 초임계 이산화탄소는 

독성이 없고, 불연성이며, 비활성이고 일반용기

용매와 물보다 높은 확산계수를 가지기 때문

에 초임계 이산화탄소가 갖는 물성을 이용한 

공정이 새로운 혁신 기술로서 주목 받고 있다. 

그리고 친환경적이기 때문에 현재 사회문제로 

대두되고 있는 환경보존이나 에너지 절약 등

에 효과적인 역할을 할 것으로 기대되고 있다. 

 Gota Kikugawa그룹에서는 Lennard-Johns 액

체계 안에서 일어나는 확산계수의 변화를 계

산하였다. 확산계수를 구하는 여러 방법 중에 

mean square displacement (MSD)와 VACF 

(velocity autocorrelation function) 방법을 이용

해 정방계와 직방계에서 확산계수를 구했다. 

중요한 점은 정방계가 아닌 직방계에서 계의 

크기와 원자의 개수를 늘려가며 계산을 해본 

결과 정방계와는 다른 결과를 얻었다는 점이

다. 정방계에서는 계의 크기와 원자의 개수가 

증가할수록 확산계수도 같이 증가하는 경향이 

있음을 보였으나, x, y축을 고정시키고 z축의 

길이만을 바꿔가는 직방계에서 계의 크기와 

원자의 개수가 증가할수록 확산계수가 같이 

증가하는 게 아니라 x, y축의 확산계수는 점점 

증가했지만 z축의 확산계수는 증가하지 않고 

마치 유지되는듯한 실험 결과를 발표하였다.1 

 본 연구에서는 Lennard-Johns 입자계에 대한 
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분자동역학 모의실험과 Einstein-Smoluchowski 

관계식을 이용하여 입자의 확산계수를 구하였

다.5 그리고 x 축, y 축과 다른 길이를 가진 z 

축으로 이루어진 직방계에서는 계의 크기가 

커질수록 z축의 확산계수가 변화하는데 있어

서 x, y축과는 다른 점이 있다는 것을 확인하

였다. 

이론 및 계산방법 

한 성질의 이동 속도는 유량 J를 가지고 나

타낼 수 있는데, 이 유량은 주어진 시간 동안

에 주어진 넓이의 면을 통과하는 관심 대상 

성질의 양을 그 시간 간격과 넓이로 나눈 값

이다. 이에 관한 식을 Fick의 제1법칙이라고 

한다.2  

dZ
dNJ µ)(물질

                (1) 

(1)식에서 N은 수밀도, z는 이동한 거리이다. 

위 비례식을 하나의 식으로 바꾸기 위해서 

dN/dz에 –D를 곱해주는데 여기서 D는 확산계

수이다. 유량 J가 양의 값을 가질 때는 이 유

량이 +z쪽을 향하고, J가 음의 값을 가질 때는 

이 유량이 -z쪽을 향한다. 물질은 농도 기울기

를 따라 농도가 높은 곳으로부터 낮은 곳으로 

이동하기 때문에 dN/dz가 음일 때 J가 양이 

되고 dN/dz가 양일 때 J가 음이 된다. 그래서 

D가 –부호를 가지며 D값이 크면 확산이 빠르

고, D값이 작으면 확산이 느리게 된다. Fick의 

제1법칙을 확산계수로 표현할 수 있다.4 

                                    

dZ
dNJ D-  )( =물질

              (2) 

Einstein-Smoluchowski 식은 시간과 입자의 

변위 제곱 평균 (mean square displacement, 

MSD) 사이의 관계를 나타내는 식으로서, 아래

의 식으로 표현할 수 있다.2,3                                    

                             

)(   )(
2
1lim 

2

 x, y, zi
t
ti D

ti =
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=
¥®    (3) 

MSD방법으로 확산계수를 구하기 위하여 x

축을 시간, y축을 입자의 평균 변위로 설정하

여 plot해보면 거의 선형에 가까운 그래프를 

얻을 수 있고, (3)식으로부터 이 그래프의 기울

기는 2Di와 같음을 알 수 있다.4 

 본 연구에서는 단원자 분자들로 이루어진 계

를 사용하였다. 모의실험이 진행된 계의 밀도

는 다음과 같은 환산밀도를 이용하여 나타내

었다.  

m/3* rsr =              (4) 

(4)식에서 ρ∗는 환산밀도이고, ρ는 밀도, σ와 

ε은 LJ 매개변수, 그리고 m은 원자의 질량이다. 

본 연구에서는 계의 환산밀도를 ρ∗ = 0.763로 

설정하여 액체 상태의 계에 대한 연구를 진행

하였다. 

본 연구를 위하여 EDISON 홈페이지에 있는 

‘Lennard-Johns 입자의 분자동역학 모의실험 

프로그램’을 사용하였다. 모의실험은 NVT 앙상

블을 주기경계조건과 함께 사용하였다.  임의

의 원자X를 용질로 설정해 주었고, 아르곤 원

자를 용매로 설정해 주었다. X와 아르곤원자의 

σ값과 ε값은 동일하게 지정해 주었다. 본 연구

에서는 아르곤 원자의LJ 매개변수로서, 

σ =3.405 Å, ε =0.23852 kcal/mol, 그리고 

m=39.95 g/mol을 사용하였다. 한편, velocity 

rescaling 방법을 이용하여 온도를102.14 K로 

유지하였다. 분자동역학 모의실험을 위하여 정

방계와 직방계 등 두 종류의 계를 설정하였다. 

정방계의 확산계수를 구하기 위하여 X원자와 

Ar원자의 m, σ , ε값을 같게 설정하고, 원자의 
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개수를 500, 1000, 2000, 3000, 5000개로 늘리

면서 확산계수를 구하였다. 이 때 밀도를 일정

하게 유지하기 위하여 정방계의 한 변은 각각 

29.57 Å, 37.25 Å, 46.95 Å, 53.73 Å, 59.15 Å, 

63.72 Å로 설정하였다. 분자동역학 모의실험은 

시간 간격을 2.0 fs로 설정하여, 각 계 당 2.0 

ns동안 진행되었다. 직방계의 확산계수를 구할 

때는 X원자와 Ar원자의 m, σ, ε값을 같게 설정

하고, x, y축의 길이는 37.25 Å으로 고정시키고 

원자의 개수를 1000, 2000, 3000, 4000, 5000개

로 설정해줄 때 마다z축의 길이를 37.28 Å, 

74.57 Å, 111.87 Å, 149.15 Å, 186.44 Å으로 증

가시켜 밀도는 일정하게 유지시키면서 직방계

를 구현하였다. 직방계에 대한 분자동역학 모

의실험은 정방계와 동일하게 진행하였다. 

결론 및 토의 
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 그림 1. 정방계에서 시간에대한 변위 제곱의 평균 

정방계에서 시간에 대한 각 입자들의 변위 

제곱의 평균을 plot한 그래프를 그림1에 나타

내었다. (3)식으로부터 확산계수는 그림1의 직

선의 기울기로 구할 수 있다. 기울기는 1.0 ps 

부터 2.0 ps 까지의 기울기를 사용하였다.. 그

림1에서 (a), (b), (c)는 각각 x, y, z축의 시간에 

따른 거리변화제곱의 평균이다. 

각 축에 따른 확산계수를 그림 1로부터 얻

을 수 있었고, 계산으로부터 얻어낸 확산계수

를 원자수에 따라 나누어 표1에 정리하였고, 

그림 2에 그래프로 나타내었다. 

표 1. 정방계에서 구한 x, y, z 축의 확산계수 

 

각 계의 원자수 

500 1000 2000 3000 5000 

Dx 0.350 0.351 0.351 0.351 0.355 

Dy 0.347 0.352 0.352 0.353 0.353 

Dz 0.346 0.352 0.354 0.354 0.356 

 

표1을 살펴보면, 원자수가 증가함에 따라 각 

축방향 따른 확산계수가 대체적으로 증가하는 

것을 알 수 있다.  정방계에서 MSD방법으로 

구한 확산계수가 원자의 개수가 증가할 때 어

떻게 변하는지에 관한 그래프를 그림 2에 나

타내었다. 

일반적으로 확산계수는 계가 커질 때 같이 

증가하는 것으로 알려져 있다. 그림 2에서 보

면 확산계수가 대체적으로 증가하는 모습을 

보이고 있다.6,7
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그림 2. 정방계에서 MSD방법으로 구한 계의 원자 개수 증가에 대한 확산계수의 변화 
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 그림 3. 직방계에서의 시간에 대한 변위 제곱

의 평균 

MSD방법으로 구한 직방계의 시간에 대한 

입자들의 변위 제곱의 평균을 plot한 그래프를 

그림3에 나타내었다. 그림1에서와 마찬가지로 

그래프의 기울기를 이용하여 확산계수를 구하

였고 1.0 ps에서 2.0 ps까지의 그래프의 기울기

를 구하였다. 그림3에서 (a), (b), (c)는 각각 x, y, 

z축의 시간에 대한 변위 제곱의 평균이다. 

각 축에 따른 확산계수를 그림 3로부터 얻

을 수 있었고, 계산으로부터 얻어낸 확산계수

를 원자수에 따라 나누어 표2에 정리하였고, 

그림 4에 그래프로 나타내었다. 

표 2. MSD 방법으로 직방계에서 구한 x, y, 

z 축의 확산계수 

 
원자수 

1000  1000  1000 

Dx 0.354 Dx 0.354 Dx 0.354 

Dy 0.352 Dy 0.352 Dy 0.352 

Dz 0.354 Dz 0.354 Dz 0.354 
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그림 4. 직방계에서 MSD방법으로 구한 확산계수의 원자의 개수가 증가할 때에 대한 변화 

 

표2를 보면 원자수가 증가할수록 x, y축의 

확산계수는 증가하는 경향을 보인다. 반면에 z

축의 확산계수는 거의 고정되어 있는 것처럼 

보인다. 

그림4는 직방계에서 Einstein-Smoluchowski 

관계식을 이용하여 구한 확산계수가 원자의 

개수가 증가할 때 어떻게 변하는지에 관한 그

래프이다. Kikugawa 그룹이 발표한 z축의 확산

계수가 크게 변하지 않는 현상과 비슷한 결과

를 얻었다.1 원자의 수를 증가시키면서 계의 

크기를 증가시키는데, x, y축의 길이는 고정시

키고 z축만을 변화시켜 확산계수를 구해본 결

과 x, y축의 확산계수는 정방계에서 구한 값과 

비슷한 경향으로 증가하는 것에 반해 z축의 

확산계수는 큰 변화 없이 비슷한 값을 가지는 

경향을 보인다. 그림 4는 표2를 그래프로 나타

낸 것이다. 원자의 개수가 증가할 때 x, y축의 

확산계수는 증가하는 경향을 보인다. 하지만 z

축의 확산계수는 그러한 경향을 보이지 않는

다. 이 현상의 원인에 대한 연구는 아직도 진

행 중에 있다. 

결론 

본 연구에서는 분자동역학 모의실험을 이용

하여 Lennard-Johns 입자계의 확산계수를 정

방계와 직방계로 나누어 MSD방법으로 알아보

았다. 정방계에서는 일반적으로 알고 있던 것

과 같이 계와 원자의 개수가 증가함에 따라서 

확산계수 또한 증가하는 경향이 있음을 확인 

하였다. 직방계에서는 x, y축의 셀 길이를 고정

시키고 z축만을 변화시켜 원자가 증가 할 때

의 확산계수를 계산하였다. 그 결과 z축의 확

산계수는 변화가 거의 없고 x, y축의 확산계수

는 증가하는 경향이 있음을 확인하였다. 이 논

문에 실은 내용을 토대로 MSD가 아닌 FACF방
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법을 통해 확산계수를 비교해보고 FACF방법으

로 확산계수를 구해보았을 때도 z축의 확산계

수의 변화가 거의 없는지에 대한 연구를 계속 

진행 중에 있다.8-10 
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