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Abstract 

The variation in the shape of water droplet moving on atomistically smooth solid surface in the presence 

of a constant body force is simulated using molecular dynamics simulation. We investigated how the 

advancing and receding contact angle of the moving water droplet changes on a solid surface having various 

characteristic energies. From the MD simulation results, we obtained the density profile defined as the 

number of water molecules at a given position. Then, assuming the water droplet periphery to be a circle, we 

calculated the contact angles by using a nonlinear fitting of the half-density contour line. The present 

simulation clearly shows the different profile of the advancing and receding contact angle for these three 

different interaction potential between the water droplet and the solid surface. 

 

1. 서 론 

물은 사람의 몸과 지구를 구성하는 필수 요소임

과 동시에 고체가 되면 밀도가 작아지는 등의 특

이한 성질을 지니고 있다. 이러한 이유로, 지난 수

십 년간 물의 물리적/화학적 특성을 파악하고자 

거시적 관점 뿐만 아니라 미시적 관점에서 수많은 

연구가 진행되어 오고 있다.(1) 물의 근본적인 속성

을 밝히기 위해 거시적 실험적 연구뿐만 아니라 

몬테카를로법(Monte Carlo Simulation, MC)이나 분자

동역학(Molecular Dynamics Simulation, MD) 방법을 

이용한 미시적 계산 연구가 진행되어 왔다. 계산

을 위해 물을 모델링 해야 하는데, 지금까지 여러 

가지 모델이 제시되어 왔고 그 종류만 해도 약 20

가지가 넘는다. 대표적으로 TIP3P,(2) TIP4P(3) 또는 

SPC/E(4) 등의 모델이 있다.  

고체 표면 위에서 액적(liquid droplet)의 젖음

(wetting) 및 비젖음(de-wetting) 현상은 다양한 분

야에 걸쳐 매우 중요한 현상 중의 하나이다. 어떤 

물질이 소수성(hydrohpobic) 인지 친수성(hydro-

philic) 인지에 따라 물리적/공학적 분야에서 다양

한 응용이 가능하다. 방수복과 같이 물에 젖지 않

아야 하는 경우 방수복 표면을 소수성으로 만들기 

위해 다양한 기법이 적용되고 있으며, 친수성의 

광촉매를 자동차 유리에 코팅하게 되면 빗물이 얇

게 퍼져 유리에 붙지 않고 바로 흘러 시야를 확보
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하는 데 도움이 된다.  

소수성 및 친수성은 액적과 고체 표면이 이루는 

접촉각(contact angle)으로 정량화 할 수 있다. 접촉

각이 90°보다 크면 소수성, 90°보다 작으면 친수

성 표면이라 할 수 있다.  

고체 표면 위에 놓인 액적은 고체-액체-기체 간

에 발생되는 힘의 균형에 의해 열역학적 평형상태

를 유지하면서 고체 표면의 젖음성(wettability)에 

따라 잘려진 구(sphere)나 완전한 구의 형태를 가

진다. 그러나, 고체 표면이 기울어져서 중력의 영

향을 받는 경우 힘의 균형을 이루기 위해 액적의 

대칭성은 깨지게 되고 결과적으로, 점진 접촉각

(advancing contact angle) 과 후진 접촉각(receding 

contact angle)이 달라지게 된다.(5~9) 

그러나, 이러한 선행 연구들은 수 mm  이상의 

크기를 가지는 액적에 대한 실험적 연구가 대부분

이며 그 이하의 크기를 가지는 액적에 대해서는 

찾아보기 힘들다. 따라서, 본 연구에서는 분자동역

학 기법을 이용하여, 수 nm 의 크기를 가지는 물 

액적이 원자적으로 균일한 고체 표면 위에서 외력

에 의해 수평으로 움직이는 현상을 계산하였다.  

계산된 결과로부터 물 액적의 밀도장(density 

field)을 얻음으로써 고체 표면과의 접촉각을 계산 

하였고 물 액적이 움직임에 따라 점진 접촉각 및 

후진 접촉각의 변화를 시간에 따라 비교 분석 하

였다. 또한, 고체의 표면에너지 값을 변화시키며 

물 분자와 고체 표면 사이의 상호 작용 힘이 접촉

각에 미치는 영향을 관찰 하였다. 

2. 분자동역학 시뮬레이션 

2.1 포텐셜 함수 

본 연구에서 사용한 해석 도구로써 일리노이 주

립대학교(University of Illinois at Urnaba Champaign, 

UIUC)에서 개발한 NAMD 를 이용하였다. NAMD

는 CHARMM Force Field를 사용하여 원자간 상호

작용을 계산하며, 식 (1)과 같이 5 가지 포텐셜 함

수를 계산한다. (10) 

 

total bond angle dih vdw coulombU U U U U U= + + + +    (1) 
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Fig. 1 View of initialized water box on a solid surface 

 
Fig. 2 View of equilibrated water droplet on a solid 

surface at se = 2.0 kcal/mol 

 

식 (1)에서 bondU 는 두 원자간 인장(stretching)에 

의한 포텐셜을, angleU 는 세 원자간 굽힘(bending)

에 의한 포텐셜을, dihU 는 네 원자간 비틀림

(torsion)에 의한 포텐셜 에너지를 의미한다. 그리

고 vdwU 는 식 (2)로 표현되는 레나드 존스

(Lennard-Jones) 포텐셜로 대표 되는 원자간 반데

르발스 포텐셜을 의미하며, coulombU 는 식 (3)으로 

표현되며, 두 원자 사이에 작용하는 전기력을 계

산하는 쿨롱 포텐셜을 의미한다. 위의 식에서, e
은 특성 에너지 값을 의미하며 s 는 특성 길이를,  
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Table 1 Lennard-Jones and Coulomb force parameters 

for each species 

Parameter Oxygen Hydrogen Solid 

s  [Å] 3.5365 0.449 2.77 

e  [kcal/mol] 0.1521 0.046 
1.0 
1.5 
2.0 

q [e] -0.834 0.417 - 

0e [F/m] 8.85×10-12 

 

r 은 두 원자간 거리, q 는 전하량을, 0e 는 진공

상태의 유전율을 의미한다. 그리고 하첨자 ,i j 는 

원자 번호를 의미한다. 

본 연구에서는 계산시간을 줄이기 위해 

SHAKE(11) 알고리즘을 이용해 물 분자를 강체

(rigid body)로 근사화 시키기 때문에 물 분자끼리

의 상호작용 및 물분자와 고체 원자 사이의 상호

작용은 식 (2) 와 식 (3)과 같이 레나드 존스 포텐

셜과 쿨롱 포텐셜만을 계산하게 된다. 본 연구에 

사용된 계수 값들을 Table 1에 나타내었다. 

 

2.2 해석 방법 

본 연구에 사용된 물 분자의 수는 6,845 개 이며, 

TIP3P 모델을 사용하였다. 중앙에 위치해 있는 산소

원자는 -0.834e 의 전하량을 가지며 +0.417e 의 전하

량을 가지는 수소가 양 옆에 위치해 삼각형 형태로 

배열되어 있다. 산소-수소 간 거리는 0.9572 Å 이며 

수소-산소-수소 는 104.52°의 각을 이루고 있다. 

평판은 25,600 개의 단원자 분자로 이루어져 있

는 백금(platinum)을 사용하였다. Fig. 1 에 나타낸 

바와 같이 계산 영역은 300 Å 의 단위 길이를 가

지는 정 육면체로 이루어져 있으며 모든 방향으로 

주기 경계 조건(periodic boundary condition)이 적용 

되었다. 평판의 수직 방향으로도 주기 경계 조건

을 주었는데 이는, 계산 도중 물 액적에서 떨어져 

나오는 몇몇의 물 분자들이 무한대로 이동해 가는 

것을 막기 위함이고 또한, 본 연구에 사용된 주기 

경계 영역은 충분히 크기 때문에 계산 결과에 미

치는 영향이 매우 작다.(12) Velocity verlet 알고리즘

을 이용해 뉴턴의 운동방정식을 적분하며, 계산에 

사용된 시간 스텝은 2.0 fs 이다. Cut-off 길이는 

12Å 이며 1Å 의 격자를 가지는 Partice-mesh Ewald 

summation(PME)(13) 기법에 의해 원거리힘(Long 

range force)이 계산 된다. Langevin dynamics(14) 기법

에 의해 시스템은 298K 의 일정 온도를 유지하도

록 원자들의 속도가 결정된다. 

o115=q

 
(a) se = 1.0 kcal/mol 

 

92q = o

 
(b) se = 1.5 kcal/mol 

 

75q = o

 
(c) se = 2.0 kcal/mol 

 
Fig. 3 Static contact angle in equilibrium for each case 
 
 
움직이는 물 액적을 계산하기 위해 몇 가지 단

계를 거친다. 고체 표면 위에 물 액적을 만들기 

위해 2.5´106 time step 동안(~5.0ns) NVT 계산을 수

행한다(Fig. 2 참조). 다음 단계로 물 분자에 x 방
향으로 0.8pN 의 힘을 가해 주면, 물 액적이 움직

이기 시작한다.  

3. 결과 및 고찰 

3.1 정적 접촉각(static contact angle) 

두 원자간의 상호작용 힘을 계산할 때 레나드 

존스 포텐셜의 특성 길이 및 특성 에너지 값은 

식 (4)로 대표되는 Lorentz-Berthelot mixing rule 

에 의해 계산된다.  
 

ij i je e e= × , ( ) 2ij i js s s= +       (4) 

 

물 액적과 고체 표면이 이루는 접촉각을 계산할 

때 매우 중요한 파라미터는 특성 에너지 값인 e
이다. 소수성 표면에서는 e 값이 작은 값을 가지

며 친수성 표면에서는 상대적으로 큰 값을 가지게 

된다. 본 연구에서는 소수성 및 친수성 표면에서

의 물 액적의 모양 변화를 관찰하기 위해 고체 원 
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Fig. 4 Calculation of the contact angle 
 

 

자의 특성에너지 값, Se  를 1.0, 1.5 및 2.0kcal/mol 

으로 변화 시키며 평형 정지 상태 및 움직이는 경

우로 나누어 고체 표면과의 접촉각을 계산하였다.  

Fig. 3 은 물 액적에 외력을 가하기에 앞서 고체 

표면 위에서 평형상태를 이루는 물 액적에 대한 

결과를 보여주고 있다. Se = 1.0kcal/mol 인 경우 

물 분자와 고체 원자 사이의 상호 작용 힘보다 물 

분자 사이의 상호 작용 힘이 상대적으로 크기 때

문에 고체 표면과의 접촉각은 약 115°정도로 계

산 되어 소수성 표면이라 할 수 있다. 특성에너지 

값이 상대적으로 큰 2.0kcal/mol 의 경우 물 분자 

사이의 상호 작용 힘보다 고체 원자와의 상호작용 

힘이 더욱 크게 작용하여 고체 표면과의 접촉각은 

약 75°로 친수성 표면의 특징을 잘 보여 주고 있

다. Se = 1.5kcal/mol 의 경우 약 90°의 접촉각을 

나타내었다.  

접촉각을 계산하기 위해 1,000 time step 마다 계

산 결과를 저장하고, 3Å의 단위 길이를 가지는 정

육면체 안에 위치해 있는 원자들의 개수를 측정하

여 밀도장을 얻는다. 이때, 보다 부드러운 밀도장

을 얻기 위해 공간 평균을 이용하였다.(15) 밀도장

은 0~1 의 값을 가지도록 스케일 되고 0.5 의 밀도 

값을 가지는 경계점들을 얻은 후 원형의 fitting 라

인을 그려서 고체표면과의 접촉각을 계산하였다

(Fig. 4 참조). 이때 고체 표면으로부터 수직방향으

로 약 10Å 사이에 위치한 경계점들은 이용하지 

않았는데, 이는 밀도장을 얻는 과정에서 고체표면

과 물 액적 사이의 계면에서 발생하는 밀도의 섭

동(fluctuation) 때문이다. (16) 

 

3.2 동적 접촉각(dynamic contact angle) 

움직이는 물 액적을 모사하기 위해 평형상태를 

이루는 물 액적에 x방향으로 0.8pN 의 힘을 가해 

주었다. 그리고 1,000 time step 마다 계산 결과를 

저장한 뒤 앞의 설명에서와 같이 밀도장을 획득 

한 뒤 접촉각을 계산하였다. 모든 결과는 물 액적

의 질량 중심을 계산하여 좌표상의 원점으로 이동

시켜 그림을 저장 하였으나, Se = 2.0kcal/mol 인 

경우는 물 액적과 고체 표면과의 상호 작용 힘이 

상대적으로 커서 물은 고체 표면 위에 얇은 박막

을 형성 시키며 액적의 크기는 점점 줄어들면서 

움직인다. 따라서 주기 경계 조건을 주지 못하였

으며 물 액적의 질량 중심도 원점으로 이동시키지 

않았다. 

이과 같은 계산 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 대

칭형상을 보였던 평형상태와 달리, 물 액적이 움

직임에 따라 외력과 표면장력 간에 균형을 이루면

서 그 형상은 비대칭이 심해지게 된다. 결과적으

로, 물 액적의 오른쪽과 고체 표면이 이루는 점진 

접촉각은 더욱 커지고 물 액적의 왼쪽과 고체 표

면이 이루는 후진 접촉각은 더욱 작아지게 된다. 

이러한 결과는 선행 연구들과 유사한 경향을 보이

고 있다. (5~9) 

비록, 물 액적이 3 차원 형상을 하고 있으나, x  

방향으로 힘을 받아 이동하기 때문에 y , z  방향

으로는 물 분자의 이동이 거의 없다. 따라서, 대부

분의 선행연구에서와 같이 접촉각을 계산하기 위

해 xz  평면상에 보이는 물 액적과 고체 표면이 

이루는 각을 밀도장으로부터 계산하였다. 물 액적

이 정지해 있는 경우와 달리, 비대칭 형상으로 인

해 하나의 원형 fitting 라인을 얻기가 힘들다. 따

라서, 본 연구에서는 점진 접촉각과 후진 접촉각

을 계산하기 위해 각각, 서로 다른 원형의 fitting 

라인을 얻은 후 고체 표면과 이루는 각을 계산하

였다.  

Fig. 5(a) 는 Se = 1.0kcal/mol 인 경우 물 액적의 움

직임에 따른 형상 변화 및 점진 접촉각과 후진 접촉

각의 계산 결과를 보여 주고 있다. 소수성 표면에서

는 물 분자와 고체 원자 사이의 상호 작용 힘이 상

대적으로 작기 때문에 물 액적의 형상 변화가 많이 

일어나지 않는다. 시간이 얼마 지나지 않아 곧바로 

정상상태의 형상을 보이며 이동해 나감을 볼 수 있

다. 후진 접촉각은 점차 감소하긴 하지만 그 기울기

가 크지 않고 점진 접촉각은 평형상태에 비해 약간 

상승하는 것을 관찰할 수 있다. 

Fig. 5(b) 는 Se = 1.5kcal/mol 인 경우 물 액적의 

형상 변화 및 두 접촉각의 계산 결과를 보여 주고 

있다. 물 분자와 고체 원자 사이의 상호 작용 힘

이 비교적 크기 때문에 외력이 가해지고 물 액적 
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(a) se = 1.0 kcal/mol 

 

(b) se = 1.5 kcal/mol 

 

(c) se = 2.0 kcal/mol 

 

Fig. 5 Time history of the contact angle. The solid line 
and dotted line indicate the receding and 
advancing contact angle respectively 

이 움직이기 시작함에 따라 형상 변화가 심해지는 

것을 관찰할 수 있다. 평형 상태에서 원형의 형상

을 하던 물 액적은 시간이 지남에 따라 고체 표면

에 달라붙는 물 분자수가 증가하면서 형상 변화가 

크게 일어난다. 점진 접촉각의 크기는 크게 변하

지 않지만 후진 접촉각의 크기는 매우 급격히 작

아지며 두 접촉각의 차이는 커지게 된다. 후진 접

촉각의 크기는 점점 작아지다가 약 10ns 이후부터

는 정상상태의 결과를 보여주고 있다. 

Fig. 5(c) 는 Se = 2.0kcal/mol 인 경우 물 액적의 

움직임에 따른 형상 변화 및 점진 접촉각과 후진 

접촉각의 계산 결과를 보여 주고 있다. 친수성 표

면에서는 물 분자와 고체 원자 사이의 상호작용 

힘이 매우 크기 때문에 물 액적이 움직임에 따라 

더 이상 물 액적에 붙어서 함께 움직이지 못하고 

고체 표면에 붙어서 얇은 막을 형성하는 물 분자

들이 증가함을 볼 수 있다. 이 결과로 움직이는 

물 액적의 체적은 점점 작아지게 되고 주기 경계 

조건을 사용할 수 없게 된다. 점진 접촉각의 크기

는 평형상태에 비해 크게 변화하지 않으나 후진 

접촉각의 크기는 급격히 감소함을 볼 수 있다. 고

체 표면에 붙어 얇은 막을 형성하는 물 분자들로 

인해 물 액적의 후진 접촉각을 정의하기가 쉽지 

않으나 본 연구에서는 얇은 막의 상부층을 접촉면

으로 가정하여 접촉각을 계산하였다. 이러한 변화

는 약 6ns 이후 정상상태의 결과를 보여주고 있음

을 관찰할 수 있다.  

4. 결 론 

본 연구에서는 원자적으로 균일하며 다양한 특

성 에너지 값을 가지는 고체 표면 위에서 움직이

는 물 액적의 거동을 분자동역학 방법을 이용하여 

계산하였다. 25,600 개의 백금으로 이루어져 있는 

고체 표면 위에 6,845개의 물 분자를 박스 형태로 

위치 시키고 평형 상태의 물 액적이 생성되도록 

계산을 수행 하였다. 이 후 물 액적에 수평방향으

로 0.8pN 의 외력을 가해 움직이는 물 액적에 대

해 물 분자와 고체 원자 사이의 상호 작용 힘이 

접촉각에 미치는 영향을 관찰 하였다. 상호 작용 

힘이 상대적으로 작은 소수성 표면의 경우 점진 

접촉각과 후진 접촉각의 차이가 크게 나타나지 않

으며, 반대로 상호작용 힘이 큰 친수성 표면의 경

우 물 액적이 움직임에 따라 두 접촉각의 차이가 

크게 변화하면서 고체 표면 위에 얇은 막이 형성

되는 것을 관찰 할 수 있었다.  
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