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서  론 
 

통계역학적 고분자 이론 및 전산 모사 분야에 있어서 2000년대를 

전후하여 새로운 시도 중의 하나는 소위 연체형 응집계(soft condensed 

matter)에 대한 열역학적, 구조적 및 이동현상적 접근 방법을 들 수 있

다. 이러한 연체형 응집계는 폴리머, 콜로이드, 미셀 형성체, 젤 복합체, 고

점도 거품 등 다양한 분야에 적용될 수 있다. 강체형 응집계(hard con-

densed matter)에는 hard-sphere, square-well, Yukawa, Lennard- 

Jones 등을 포함한 다양한 모델의 인력 포텐셜(interaction potential)

이 사용되고 있으나, 반면 연체형 응집계에서는 거동 분자의 구조적 요

동(structural fluctuation)을 포함한 거시적 연성(macroscopic softness) 

특성을 단순 구조화학적으로 기술하기가 매우 어렵다.  

비록 강체형 응집계와 비교하여 제한적으로 적용되고 있지만, 연체형 

응집계에 사용되는 대표적인 인력 포텐셜 모델로 연속적 함수 형태의 

Gaussian core 모델과 입자의 충돌 직경에서 비연속적 함수 형태의 

penetrable-sphere(PS) 모델이 있다. 실험적 관점에서 볼 때, 전자의 

경우 실제 측정된 거동 분자의 정적 및 동적 효과를 고려한 다양한 유

효 인력 파라미터에 직접 도입할 수 있는 장점이 있다. 한편 이론적 관

점에서 볼 때, 후자의 경우인 PS 모델은 hard-sphere(HS) 모델과 같

이 인력 함수 자체가 갖는 단순성 때문에 Ornstein-Zernike equation

에 기초한 다양한 통계역학적 이론식의 개발이 가능하다는 장점이 있다. 

이에 관하여 보다 관심이 있는 독자는 Likos의 총설을 참조하기 바란다.1  

Marquest와 Witten에2 의하여 현탁액 내 공중합체의 구조적 결정

화 특성을 설명하기 위하여 처음으로 적용된 PS 모델은, 이후 분자 통

계열역학 이론 및 전산 모사 분야에 널리 사용되고 있다.3-11 또한, 강

체형 응집계에서 HS 모델이 통계열역학 이론의 매우 중요한 기준계

(reference system) 역할을 하는 것과 유사하게, PS 모델은 연체형 응

집계의 중요한 기준계로 활용될 수 있다. 예를 들어, 최근에는 단순 PS 

모델 인력에 square-well 또는 square-shoulder 형태의 단거리 인

력 또는 척력 에너지를 부여하고, 이에 섭동 이론(perturbation theory)
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초록: 침투 가능한 구형 모델 유체의 상태 방정식을 고찰하고자 다양한 범위의 입자 충전 분율 φ 및 척력적 에너지 상

수 ε∗에 대하여 분자 동력학 방법을 이용한 전산 모사를 수행하였다. 전산 모사로부터 얻어진 결과는 문헌에 보고된

고침투 근사식 및 저침투 근사식으로 알려진 두 가지의 한계적 이론식들과 직접 비교하였다. 낮은 척력적 에너지를 갖

는 ε∗<3.0의 경우 전산 모사 결과는 이들 두 이론식들과 일치하였으나, 반면 입자간 상호 포텐셜 에너지가 입자 자체

평균 운동 에너지의 두 배 이상 높은 척력적 에너지를 갖는 ε∗  3.0의 경우 이들 이론식들 모두 전산 모사 결과를 재

현하지 못하였다. 이는 특히 높은 입자 밀도와 높은 척력적 에너지를 갖는 φ   0.7 및 ε∗＝6.0의 경우 입자들의 클

러스터 형성 및 자체 입자 배제 부피에 따른 비연속적 크기 효과에 기인되었다. 

 
Abstract: Molecular simulations via the molecular dynamics method have been carried out to investigate an 

equation of state of penetrable-sphere model fluids over a wide range of packing fraction φ and finite 

repulsive energy ε∗. The resulting simulation data are compared to theoretical predictions from the two 

limiting cases of high- and low-penetrability approximations available in the literature. A good agree-

ment between theoretical and simulation results is observed in the case of ε∗<3.0. However, for the 

highly repulsive energy systems of ε∗  3.0, where the potential energy barrier is more than two 

times higher than the particle kinetic energy, a poor agreement is found due to the clustering formation 

and the non-continuum size effects in the dense systems of φ  0.7 and ε∗＝6.0. 
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을 적용하여 그 응용성을 확장하고 있다.12  

본 연구자와 동료들은 Schmidt의5 fundamental measure 방법과 

Zhou와 Ruckenstein의13 bridge density functional 방법에 기초한 

밀도 함수 이론(density functional theory)을 구형 세공계에 구속된 

PS 모델 입자에 적용한 바가 있다.14 최근에는 bridge density func-

tional과 contact value theorem을 복합하여 밀도 함수 이론을 판형 세

공계에 확장하였으며, 이와 동시에 Choudhury와 Ghosh가8 제안한 단

성분계의 PS 모델 유체를 이성분 혼합계에 확장 적용하였다.15 또한, 보

다 최근에는 이와 같은 이론 및 모사 연구의 연속으로 Santos가16 PS 

모델 유체에 확장 개발한 분자 이동현상 이론식을 Enskog 형태의 경

험식과 비교한 바가 있다.17  

본 연구에서는 상호 침투 가능한 PS 유체의 상태 방정식을 고찰하고

자, 다양한 범위의 입자 밀도 및 척력적 에너지 상수 조건에 대하여 분

자 동력학(molecular dynamics, MD) 방법을 이용한 분자 전산 모사

를 수행하고 이를 문헌에 보고된 이론식들과 직접 비교하고자 한다. 소

위 사고 실험(thought experiment)으로 불리는 이러한 전산 모사 기

법은 일반 실험에서 직접적으로 검증하기 어려운 분자 차원의 미시적 

형태를 해석하는데 가장 이상적인 방법으로 PS 거동 입자의 정적 및 동

적 특이 현상을 규명하는데 확대 적용될 수 있을 것이다.  

 

모델 및 상태방정식 

 

계의 부피 V 에 전체 N 개로 구성된 PS 모델 유체에서 입자간 인력 

포텐셜은 상호 입자 i  와 j  의 상대 거리 rij의 함수로 다음과 같이 표시

된다. 
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위 식에서 ε(> 0)은 유한값을 갖는 척력적 에너지 상수를 나타내며, 

σ는 겹침 구형 입자 자체의 직경을 의미한다. ε∗(≡ε /kT)→∞ 또는 

T∗(≡kT/ε)→0의 조건에서 PS 모델 유체는 HS 모델 유체로 환원되

며, 반면 ε∗→0 또는 T∗→∞의 경우 PS 모델 유체는 비충돌적 이상 

기체(collisionless ideal gas)로 변환된다. 여기에서 k와 T는 각각 

Boltzmann 상수와 온도를 나타내며, 또한 T∗＝1/ε∗의 역수 관계를 

갖는다.  

최근 문헌에서 Santos 등은10,11 T∗≫0 경우인 high-penetra-

bility approximation(HPA)와 ε∗≫0 경우인 low-penetra-

bility approximation(LPA)에서 통계열역학적 비선형 적분 이론식

(non-linear integral theory)을 개발하고, PS 모델 유체에 관한 상

태 방정식(equation of state)의 압축 인자(compressibility factor) 

ZPS를 보고한 바 있다.  
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위 식 (2) 및 (3)에서 x는 ε∗에 따라 0에서 1 범위의 상수값을 갖

는 PS 유체의 겹침 정도를 나타내는 상대적 척도이다. φ(≡(π/6)ρ∗)

는 충전 분율(packing fraction)로 정의되며, 여기에서 ρ∗(≡ρσ3＝

Nσ3/V)는 개수 밀도(reduced number density)를 의미한다. 또한, 

g(σ+)는 충돌 거리 r＝σ+에서 반경 방향 분포 함수(radial distri-

bution function, RDF)의 접촉값을 나타낸다. 따라서 주어진 ε∗ 및 

φ의 조건에서 g(σ+) 값을 알면, 식 (2)를 이용하여 PS 유체의 압축 

인자 ZPS를 이론적으로 계산할 수 있다. 

T∗≫0 또는 ε∗∼0의 한계에서 HPA의 경우 g(σ+)는 연속적 함

수 형태를 갖는 소위 cavity function(y(r)≡g(r)eu(r)/kT)을 x→0

의 조건에서 Mayer 함수의 비리알 확장(virial expansion)을10,11 이

용하여 x의 일차식까지 포함한 다음의 식으로 나타난다. 
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위의 식 (4)는 ε∗→0 또는 x→0의 조건에서 1의 값을 갖는다.  

한편, ε∗≫0 또는 T∗∼0의 한계에서 LPA의 경우 g(σ+)는 HS 

유체에 관한 통계역학적 Percus-Yevick 이론식을 0  r <1의 범위

로 확장하여 계산된10,11 다음의 식으로 표현된다. 
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위 식의 A는 아래에 주어진 초월식(transcendental equation)으로

부터 계산될 수 있다. 
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여기에서, zi(i=1,2,3)는 아래와 같은 삼차식의 근으로 주어지며, 관련 

계수 Bi는 다음과 같다. 
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전술한 바와 같이 ε∗→∞ 또는 T∗→0의 조건에서 PS 모델은 아

래와 같은 단순 HS 모델로 환원된다.  
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HS 모델에서 압축 인자 ZHS는 이미 잘 알려진 바와 같이 전산 모

사 연구로부터 그 정확성이 확인된 Carnahan-Starling(CS) 이론식

으로부터 계산될 수 있다.18 
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동시에 CS 상태 방정식을 이용하여 HS 모델 유체에 대한 RDF 접

촉값 g(σ+) 및 화학 포텐셜(chemical potential) μHS 등은 다음과 같

이 계산될 수 있다.  
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결과 및 토론 

 

본 연구에서 수행된 MD 전산 모사는 Alder와 Wainwright가19 최

초로 제안한 비연속적 인력 함수의 분자 동력학 방법을 사용하여, 전체 

에너지, 체적 및 온도가 일정한 소정준 앙상블(micro-canonical 

ensemble)에서 수행하였다. 본 MD 전산 실험에서는 구성 입자 개수 

N에 따른 의존도를 측정하기 위하여, N＝100에서 N＝5000 범위에

서 예비 전산 모사를 구현하였다. 이로부터 N＝256 이상의 경우 구성 

입자의 개수에 따른 의존도가 통계적 오차 범위 이내임을 확인하였다. 

본 연구에서는 이러한 근거를 바탕으로, 모든 입력 조건에서 N＝864

의 PS 입자를 사용하여 MD 전산 모사를 실행하였다. 한편, 무차원의 

환산 단위(reduced unit)로 나타내기 위하여 단위 길이 σ, 단위 질량 

m, 단위 에너지 kT를 기본 계산 단위로 사용하였다. 초기 조건을 포함

한 MD 전산 모사 방법에 대한 보다 자세한 내용은 본 연구자 등의 기

발표 논문17 및 연속 보문에20 기술된 바 있다.  

참고로 입자 겹침이 가능한 PS 모델에서 충전 분율 φ는 0에서 무한

대까지 모든 값을 가질 수 있는 단지 명목상 충전 분율(nominal packing 

fraction)이며, 반면 상호 겹침이 불가능한 HS 유체에서 φ는 전체 체적

에 대한 실제 입자의 충전 분율을 의미한다. HS 모델계에서 최대 충전 

분율은 면심 입방체(face-centered cubic structure)로부터 얻어질 수 

있는 최대값인 ρ∗＝ 2 (≈1.414) 또는 φ＝π 62 / (≈0.7405)이다.  

비연속적 인력 에너지를 갖는 MD 전산 모사에서 압축 인자 ZMD는 

충돌 입자간의 운동 에너지의 변화로부터 계산될 수 있다.21  
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위 식에서 Nc는 전체 모사 시간 ttot에 발생한 총 충돌 빈도수를 나

타내며, Δvij(tc) 및 r ij(tc)는 각각 충돌 입자 i와 j의 순간 충돌 시간 

tc에서 충돌 전후의 상대 속도 변화 벡터 및 상대 거리 벡터를 의미한다.  

Figure 1에 PS 유체의 압축 인자 ZPS를 충전 분율 φ의 함수로 

도식화하였다. 그림에서 보는 바와 같이, 압축 인자 ZPS는 충전 분율 

및 척력적 에너지의 증가에 따라 증가하고 있다. Figure 1(a)에 나

타난 가장 낮은 척력적 에너지 조건인 ε∗＝0.25의 경우 φ 값의 증가

에 따라 압축 인자는 선형적으로 증가하고 있으며 아래와 같은 단순식

에 매우 근접한 결과를 보이고 있다.  
 

ZPS＝1+4φε∗                                         (17) 
 

ε∗＝0.75 및 1.5의 경우에도 특히 낮은 충전 분율에서 선형적 증

가를 보이고 있으나, 식 (17)과의 오차는 φ＝0.9의 경우 ε∗＝0.75에

서 예측값 3.7(MD, 3.322) 및 ε∗＝1.5에서 예측값 6.4(MD, 4.831)

로 ε∗에 따라 오차가 급격히 증가함을 알 수 있다.  

Figure 1에 식 (4)의 HPA 이론식과 식 (6)의 LPA 이론식에서 계

산된 예측 압축 인자를 각각 일점 쇄선과 이점 쇄선으로 나타내었다. 

Figure 1(a)의 ε∗＝0.25 및 0.75의 경우 HPA와 LPA의 두 이론식

들 모두 정확한 값들을 예측하고 있다. ε∗＝1.5의 조건에서도 정확성

을 확인할 수 있으나, 충전 분율이 증가함에 따라 상대적으로 오차

가 약간 증가하고 있다. 전체적으로 HPA 이론식에 비하여 LPA 이

론식이 보다 정확한 값을 제시하고 있다. Figure 1(b)의 ε∗＝3.0의 

경우는 약간 다른 경향을 보이고 있다. 즉, 낮은 충전 분율에서 LPA 

이론식이 보다 정확한 결과를 예측하는 반면 높은 충전 분율에서는 

HPA 이론식이 정성적으로 보다 유사한 형태의 결과를 보이고 있다. 

그러나 φ  0.3의 경우를 제외한 모든 조건에서 두 이론식들 모두 MD 

측정치와 비교하여 오차가 크게 나타났다. Figure 1(b)에 ε∗＝4.5와 

ε∗＝6.0의 조건에서는 두 이론식들의 결과를 도식화하지는 않았으나, 

두 이론식들 모두 MD 측정값에 비하여 ε∗＝3.0보다 더욱 큰 오차

를 보이고 있으며 그 유용성이 매우 떨어진다.  
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Figure 1. The compressibility factor Z as a function of the packing
fraction φ. The symbols (with lines to guide the eye) represent our
simulation data for the penetrable-sphere model; the chain-dotted
and the chain-dot-dotted curves, respectively, correspond to HPA
and LPA predictions (see details in the text); the solid curves in
(a) and (b) are given by eq. (13) for the hard-sphere model.  
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여기에서 흥미로운 사실은 ε∗＝6.0에서 측정된 MD 압축 인자는 

φ  0.6 범위에서 비연속적 효과(non-continuum effect)를 보이고 

있다는 점이다. 전술한 바와 같이 ε∗가 증가함에 따라 PS 모델은 HS 

모델과 분자 거동 특성이 유사하게 된다. Figure 1에서 보이는 실선은 

CS 이론식에 의하여 계산된 HS 모델 유체의 압축 인자이다. Figure 

1(b)의 ε∗＝4.5 및 ε∗＝6.0의 경우, φ  0.3 범위의 낮은 충전 분율 

조건에서 PS 유체의 압축 인자는 HS 유체와 매우 근접한 값을 보이

고 있다. 또한 ε∗＝6.0의 경우, PS 입자의 밀도가 증가함에 따라 

0.5  φ  0.7의 범위에서 압축 인자의 증가는 더딘 증가 형태를 보

이나, 이후 φ > 0.7에서 급격한 증가를 보이고 있다.  

한편, ε∗＝6.0에서 충전 분율이 증가함에 따라 압축 인자에 나타나

는 계단적 증가 현상은, PS 입자들이 비록 자체 겹침이 가능하지만 척

력적 에너지에 의한 열역학적 엔탈피 변화 효과와 구조적 엔트로피 겹

침 효과가 증폭이 되어 부피 배제(size-exclusion)에 의한 분자 단위

의 비연속적 특성으로 설명될 수 있다. 이러한 경우 PS 유체는 자체 구

조를 안정화하고 전체 부피를 최소화하기 위하여 일종의 클러스터 형

성(clustering formation)을 보이게 되며 밀도가 더욱 증가함에 따라 

클러스터 형태의 고체 상태에서 재차로 유체 상태로 상전이 현상(reen-

trance phase transition)이 나타날 수 있다.  

본 MD 전산 모사에서는 PS 입자간의 환산 배치 에너지(reduced 

configurational energy)를 아래와 같이 입자당 평균값으로 계산하였다.  
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                        (18) 

 

여기에서 부호 <…>는 통계역학적 앙상블 평균(ensemble average)을 

의미한다.  

Figure 2에 주어진 ε∗ 및 φ의 조건에서 MD 전산 모사를 계산

된 환산 배치 에너지 ∗
MDU 를 충전 분율 φ의 함수로 도식화하였다. 

Figure 2(a)에 나타난 ∗
MDU 는 Figure 1(a)의 압축 인자 ZMD와 유

사한 형태로 변화하고 있다. 즉, Figure 2(a)의 낮은 척력적 에너지 

조건에서는 선형적 증가를 보이나, 반면 Figure 2(b)의 높은 척력적 

에너지 조건에서는 비선형적 증가를 보이고 있다. Figure 2(b)에 나

타난 바와 같이 φ < 0.5의 경우 높은 척력적 에너지의 PS 유체는 거

동 입자의 겹침 확률이 감소하여 상대적으로 낮은 투과성을 가지며 이

에 따라 배치 에너지는 ∗
MDU (ε∗＝6.0)< ∗

MDU (ε∗＝4.5)< ∗
MDU (ε∗

＝3.0)의 순서로 증가하나, 반면 φ > 0.5의 경우 Figure 1(b)와 같

이 PS 거동 입자의 클러스터 형성 효과에 의하여 ∗
MDU (ε∗＝

3.0)< ∗
MDU (ε∗＝4.5)< ∗

MDU (ε∗＝6.0)의 순서로 역전되고 있다. 특

히, ε∗＝6.0 경우 MD 배치 에너지 결과는 φ＝0.6∼0.7의 범위에서 

전이적 특성을 보이고 있다.  

한편, 위에서 살펴 본 엔탈피적 효과를 엔트로피적 관점에서 비교하

기 위하여, MD 전산 모사에서 초과 화학 포텐셜(excess chemical 

potential) ex
MDμ 을 아래 식을 이용하여 계산하였다.22  
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위 식에서 kTin은 주어진 시간에서 실제 계가 가지는 소정준 앙상블

에서의 운동 에너지(instantaneous kinetic energy)를 의미한다. 

또한, Ut는 Widom이 최초로 제안한 test particle method를23 이용

하여 임의로 무작위 추가된 가상 입자(fictitious particle)가 실제 계의 

입자들과 작용하는 인력 에너지를 나타내며, 따라서 물리화학적인 의미

에서 가상 입자를 추가하기 위한 가역적인 일(reversible work)의 양

으로 해석할 수 있다.  

Figure 3에 주어진 ε∗ 및 φ의 조건에서 MD 전산 모사를 이용한 

초과 화학 포텐셜 μex을 충전 분율 φ의 함수로 도식화하였다. Figure 

3(a)의 낮은 ε∗ 및 낮은 φ의 조건에서 화학 포텐셜의 결과로부터 
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Figure 2. The reduced configurational energy U /NkT as a
function of the packing fraction φ. The symbols (with lines to
guide the eye) represent our simulation data for the penetrable-
sphere model. 
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Figure 3. The reduced excess chemical potential μex/kT as a

function of the packing fraction φ. The symbols (with lines to guide

the eye) represent our simulation data for the penetrable-sphere

model; the solid curves in (a) and (b) are given by eq. (15) for

the hard-sphere model. 
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유추할 수 있는 엔트로피 효과는 앞에서 살펴 본 엔탈피 효과와 비슷

한 선형적 특징을 보이고 있다. 한편, 이 그림들에서 실선은 CS 이론식

으로부터 계산된 HS 모델의 화학 포텐셜을 의미한다. Figure 3(b)

에 나타난 ε∗＝4.5 및 ε∗＝6.0의 경우, 높은 척력적 에너지로 인하

여 자체 겹침 현상이 매우 제한적인 PS 모델 유체는 φ  0.3의 범위

에서 단순 강체성 HS 모델 유체와 매우 유사한 값을 갖는다. 즉, 이러

한 조건에서 PS 입자는 HS 입자와 동적 및 정적 거동 특성이 유사함

을 알 수 있다. 충전 분율이 증가함에 따라 φ∼0.7에서 특이적 전이 특

성을 가지며, 이는 전술한 압축 인자(Figure 1) 및 배치 에너지(Figure 

2)의 결과들과 매우 유사하게 나타나고 있다.  

한편, MD로부터 계산된 초과 화학 포텐셜로부터 입자당 초과 자유 

에너지(excess free energy per particle) aex를 다음 식에 의하여 계

산할 수 있다.  
 

1-
exex

+=
NkT
PV

kTkT
a μ

                                 (20) 

 
동시에, 비록 본 그림에서는 도식화하지 않았으나, 위 식은 아래에서 주

어진 상태 방정식과 연관하여 비교할 수 있다.  
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지금까지 살펴본 PS 유체의 압축 인자, 배치 에너지, 화학 포텐셜 등

을 포함한 열역학적 결과들을 구조적 특정 함수로부터 이를 보다 미시적

인 분자 차원에서 해석할 수 있다. Figures 4와 5에 MD로부터 계산된 

다양한 조건에서의 RDF를 축방향 거리 r의 함수로 나타내었다. 

Figure 4(a)와 4(b)의 결과는 척력적 에너지가 동일한 경우이며, Figure 

5(a)와 5(b)의 결과는 충전 분율이 동일한 경우에 대하여 각각 RDF를 

도식화하였다.  

Figure 4(a)에 나타난 ε∗＝0.25의 경우 φ＝0.1에 해당하는 RDF

는 입자 내 RDF(r <1)∼0.8 및 입자 외 RDF(r >1)∼1.0과 같이 거

의 일정한 상수의 값을 가지고 있음을 알 수 있다. RDF가 1에 가까운 

값을 가짐은 PS 유체의 배치가 이상 기체와 같이 무작위로 분포하고 

있음을 함축한다. φ 값이 증가함에 따라 입자 내 RDF는 입자 중앙(r 

＝0)을 중심으로 선형적으로 증가하고 있으며, 이에 따라 입자 외 RDF

는 변화량이 적은 단지 매우 미미한 증가를 보이고 있다. 전술한 바와 같

이 엔탈피 변화와 엔트로피 변화에 의한 해당 RDF의 구조적 변화는 앞

에서 살펴 본 열역학적 특성과 일치하고 있다. 즉, 낮은 척력적 에너지

의 경우 압축 인자(Figure 1), 배치 에너지(Figure 2), 화학 포텐셜

(Figure 3) 등은 단순 선형적 변화를 의미하고 있다.  

Figure 4(b)와 같이 척력적 에너지가 매우 큰 ε∗＝6.0의 조건에서 

RDF의 특성은 단순 선형적 특성이 아닌 자체 배제 부피 효과와 안정

적 배위 구조 효과가 포괄적으로 나타나는 보다 복잡한 형태의 비선형

적 특성을 나타내고 있다. 자유 이동 부피가 매우 큰 φ＝0.1의 경우 입

자 내 RDF는 모두 0의 값을 가지고 있으며, 따라서 모든 PS 입자들의 

Figure 4. The radial distribution function g(r) as a function of
r/σ for (a) ε∗＝0.25; (b) ε∗＝6.0. The symbols (with lines to
guide the eye) represent our simulation data for the penetrable-
sphere model. 
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Figure 5. The radial distribution function g(r) as a function of
r/σ for (a) φ＝0.2; (b) φ＝0.8. The symbols (with lines to guide
the eye) represent our simulation data for the penetrable-
sphere model. 
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거동 특성은 충첩이 불가능한 HS 입자들과 매우 유사한 특징을 갖는다. 

한편, 충전 분율이 증가함에 따라 자유 이동 부피가 지수적으로 감소하

는 기하학적 제약점에 의하여, PS 유체는 입자 당 자체 평균 운동 에너

지(1.5 kT)의 4배에 해당하는 상호 위치 에너지 ε∗＝6.0과 상호 경

쟁적 효과를 유발한다. 이에 따라 구조적 엔트로피 효과를 최소화하기 

위하여 입자 중앙을 중심으로 RDF는 매우 급격하게 증가한다. Figure 

4(b)의 종축 척도에는 나타나지 않으나 φ＝0.5, 0.7, 0.9의 조건에서 

입자 중앙에 근접한 RDF(r ＝0.025)의 MD 값들은 각각 13.09, 49.94 

및 89.52로 비이상적인 매우 높은 값들을 갖는다는 점이 이를 보충 설

명하고 있다. 결과적으로 PS 입자들은 밀도의 증가함에 따라 거동 입자

들이 서로 겹치는 큰 클러스터를 형성하게 되며, 일종의 ‘sit on top 

of each other’의 특이한 구조 형태가 나타난다. 이러한 본 전산 모사

로부터 구현된 단순 PS 모델에서의 열역학적 및 구조적 특성은 비록 

특정 고분자 계와 정량적으로 비교하기에는 많은 한계점이 있으나, 핵

상 중첩이 가능한 다양한 고분자의 구조적 특성을 정성적으로 설명하

는데 널리 이용되고 있다. 예를 들어, 본 PS 입자계에서 나타나는 구조

적 특이성은 HS 형태의 강체형 응집계로는 설명할 수 없으나 실제 star 

polymer 및 dendrimer 등에서 실측되고 있는 연체형 응집계의 비대

칭적 바구니 효과(asymmetric cage effect)를 설명하는 미시적 분자 

차원에서 이론 및 전산 모사의 실증적 근거로 제시되고 있다.24,25  

Figure 5에 도식화한 바와 같이, 이러한 구조적 특징들은 충전 분율

이 일정한 RDF 함수의 변화에서도 유사하게 관측될 수 있다. Figure 

5(a)의 φ＝0.2에서 ε∗ 값이 증가함에 따라 g(σ+)의 값들은 초기에 

선형적으로 증가하고 있으나, ε∗＝3.0 이상의 조건에서 증가율이 둔

화되어 ε∗＝4.5와 ε∗＝6.0의 조건에서는 해당 값들은 서로 유사하

다. 따라서 식 (2)의 PS 상태 방정식에서 주어진 바와 같이 g(σ+)

의 함수인 ZPS 값은 ε∗＝4.5와 ε∗＝6.0 조건에서 서로 유사함을 

알 수 있다. 한편, ε∗＝6.0에서의 입자 외 RDF는 ‘particle crowding 

effect’라 불리는 자체 배제 부피 효과에 의한 입자 크기 σ의 주기를 

갖는 진동적 분포 특성을 갖는다. Figure 5(b)의 φ＝0.8의 경우 척력

적 에너지가 낮은 ε∗＝0.25에서의 입자 외 RDF는 단순 상수에 가

까운 값은 가지나, 반면 ε∗  3.0 이상에서의 조건에서는 입자 내 RDF

가 입자 중앙을 중심으로 급격히 증가함과 동시에 입자 외 RDF의 진

동성이 보다 확대되어 나타나고 있다. 특히, ε∗＝6.0의 조건에서 입자 

외 RDF의 진동적 주기 특성은 보다 확실하게 나타나고 있다(Figure 

4(b)의 φ＝0.7 및 φ＝0.8 참조). 

Figure 4(b) 및 Figure 5(b)에 또한 분명하게 나타난 바와 같이, 

ε∗＝6.0의 경우 특이한 점은 PS 입자들의 거동이 보다 제한된 φ >0.7의 

조건에서 입자 외 RDF의 최대값이 입자 충돌 거리 r ＝σ보다 약간 큰 

r 값에서 나타난다는 점이다. 이는 열역학적 및 구조적으로 불안정한 

높은 ε∗ 및 높은 φ의 조건에서, 클러스터 입자들이 입자 중앙을 중심

으로 중첩되어 커짐에 따라 일종의 클러스터 자체 상호 간에 충돌이 일

어나는 것을 의미한다. 결과적으로 클러스터의 동적 충돌 현상에 따라 

입자 외 RDF의 최대값이 PS 입자의 충돌 직경 σ 보다 약간 큰 r 거리

에서 나타남을 알 수 있다. 이미 언급한 바와 같이 ε∗＝6.0 조건의 

상태 방정식 및 압축 인자는 비연속적 특성을 보이고 있으며, 이는 PS 

거동 입자의 구조적 진동에 따른 특이성과 함께 클러스터 상호 충돌 

특성에 기인한다. 이러한 특이 현상을 실제 실험에서 직접 관측하기는 

매우 어려우나, 이를 설명할 수 있는 분자 차원의 열역학적 및 구조적 

이론식의 개발은 매우 흥미로운 연구 과제 중의 하나일 것이다.  

 

결  론 

 

본 연구에서는 침투 가능한 PS 모델 유체의 상태 방정식을 고찰하고

자, HPA 및 LPA의 이론식들과 병행하여 MD 전산 모사를 수행하였다. 

또한 MD 전산 모사로부터 실측된 압축 인자, 배치 에너지, 화학 포텐셜 

등의 열역학적 특성과 입자 내 및 입자 외 축방향 분포 함수 등의 구조적 

특성을 자체 입자 크기의 미시적 분자 차원에서 고찰하였다. PS 모델 

유체가 가지는 자체 운동 에너지와 비교하여 이에 상응하거나 보다 낮

은 척력적 에너지를 갖는 ε∗<3.0의 조건에서 HPA 및 LPA의 이론식

들은 모든 충전 분율에서 비교적 정확한 예측값을 제시하고 있으나, 

반면 ε∗  3.0의 높은 척력적 에너지 조건에서는 단지 낮은 충전 분율의 

경우에서만 그 적용성이 확인되었다. 이러한 입자 침투성이 매우 제한적

인 경우 PS 모델 유체는 HS 모델 유체와 거동 특성이 매우 유사하였으

며, 이에 따른 상태 방정식 등은 CS 이론식을 이용한 열역학적 계산값

들과 매우 근사한 특성을 보여주었다. 한편, ε∗＝6.0에서 측정된 MD 압

축 인자는 φ   0.6 범위에서 비연속적 효과를 보였으며, 이는 입자 내 

RDF가 입자 중앙을 중심으로 급격히 증가함과 동시에 입자 외 RDF의 

진동성이 보다 확대되어 나타나는 PS 모델 유체의 구조적 특성에 기인

함을 알 수 있었다. 

 

감사의 글: 전산 모사 수행에 있어서 코드 실행 및 테이타 정리에 많
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