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Multi-scale simulation of drying process for porous materials using molec-

ular dynamics (part 2: material properties)
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Abstract As the properties of porous materials during the drying process relate to the atomistic defects of heterogeneous
materials such as dislocation, grain, grain boundary, pore, etc., the knowledge of nano-scale analysis is needed in order to
accurately analyze the drying process for porous materials. In this study, the atomic behavior of porous materials is
statically predicted by using the molecular dynamics simulation and the nano-scale material properties are computed. The
elastic modulus, thermal expansion coefficient, and volumetric heat capacity numerically found from the molecular dynamics
simulation are compared with those of experiment and theory and proved the accuracy.
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요 약 건조공정 중인 다공성 물질의 물성은 재료의 비균질성 즉 전위, 입자, 입계, 균열, 기공과 같은 미시적인 결함

인자들의 영향을 받는다. 따라서 다공성 물질의 건조공정을 전산 시뮬레이션하기 위해서는 원자 스케일 해석을 통한 미시

적 물성을 알아야 한다. 본 연구에서는 분자동역학 시뮬레이션을 이용하여 원자 모델을 구성하고 원자 상호간 거동을 예측

하여 재료의 미시적 물성을 계산하였다. 이렇게 구한 탄성계수, 열팽창계수, 체적 열용량은 실험 및 이론에 기초한 결과들

과 비교하여 검증하였다.

1. 서 론

다공성 물질을 건조하거나 습한 환경에 노출시키면 열

과 수분이 외부로 전달된다. 열 및 수분 전달로 인한 온

도 및 습도의 변화는 물질 체적을 변화시켜 습열 응력을

유발시킨다. 즉 다공성 제품의 품질은 외양뿐만 아니라

건조공정 시의 온도, 습도, 응력, 변형률 등의 공정 변수

에 크게 영향을 받는다. 이러한 공정 변수들은 재료의

비균질성 즉 전위, 입자, 입계, 균열, 기공과 같은 미시

적 결함들과도 연관되어 있기 때문에 다공성 물질의 건

조공정을 전산 시뮬레이션하기 위해서는 재료의 미시적

물성 해석이 요구된다.

분자동역학(molecular dynamics)은 현재 전통적인 자

연과학분야 뿐만 아니라 공학 분야에서도 사용되고 있으

며, 그 실용성과 타당성은 계속 검증 받고 있다. 특히 미

시적인 관점에서 원자와 결정립의 거동을 예측할 수 있

는 방법으로 기계공학분야에서는 크랙 파괴 거동 및 미

시적 구조물의 물성과 신뢰성 평가에 주로 이용되고 있

다. 주요 연구로 Krivtsov 등[1]은 다결정 재료의 다공성

모델을 구성하고 분자동역학 시뮬레이션을 이용하여 다

양한 기계적 물성을 계산하였다. 서용석 등[2]은 α-quartz

의 결정축에 따른 강도이방성을 NPT-ensemble의 분자동

역학 시뮬레이션으로 계산하고 자연산 α-quartz 단결정

코아의 일축압축강도 실험과 비교하였다. Greenspan[3]은
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원자의 크기를 실제보다 크게(원자간 상호작용력의 반경

을 확장)하여 이상화된 계로 모델링하고 분자동역학 계

산을 수행하는 준분자동역학(quasimolecular dynamics)

을 제시하였다. 이 방법을 이용하여 BCC, FCC 재료의

미시적 규모의 크랙이 거시적 규모의 크랙으로 파괴 진

행되는 양상을 시뮬레이션하였다. 이와 같이 분자동역학

은 재료의 미시적 비균질성에 대한 원자 스케일 해석이

며, 미시적 물성의 실험적 해석을 보완하여 연속체 스케일

해석 한계를 극복하는 방법으로 활발히 연구되고 있다.

본 연구에서는 다공성 물질의 건조공정을 보다 정확히

시뮬레이션 하기 위하여 건조중인 다공성 물질의 원자스

케일 구조를 원자 겔 모델로 이상화하여 구성하였고, 분

자동역학 시뮬레이션을 수행하여 원자 상호간 거동을 예

측하였으며, 이들을 통계 처리하여 다공성 세라믹의 미

시적 물성을 구하였다.

2. 분자동역학 시뮬레이션

2.1. 개요

분자동역학 시뮬레이션은 일정한 수의 원자로 이루어

진 가상적인 계를 모델링하고 이들 원자 간에 작용하는

상호작용 에너지를 포텐셜 함수로 수식화한다. 각 원자

들이 고전적 운동방정식인 뉴턴의 운동방정식을 따른다

는 가정으로부터 원자들의 운동방정식을 유도하고 수치

적분한다. 그리고 수치 적분으로 구해진 원자들의 운동

궤적을 통계처리하여 재료의 물리적 성질이나 미시적 거

동을 구한다.

예를 들어 이상화된 계가 원자수 N, 총 에너지 E, 체적

V의 양이 일정하게 유지되는 NEV 앙상블(micro canonical

ensemble) 상태라면 전형적인 뉴턴의 운동방정식이 이

계의 기본운동방정식이 된다[4].

(1)

여기서 mi는 원자의 질량, ri는 원자의 위치 좌표, Fi는

원자 i에 작용하는 원자간 상호작용력이며 원자 i와 j 사

이의 포텐셜 에너지 ϕij로부터 다음과 같이 구한다;

(2)

2.2 포텐셜 에너지

본 연구에서는 원자배치(결합수)에 따라 원자의 결합

강도에 미치는 영향이 달라지는 반실험적 함수이며, 실

리콘(Si)과 탄소(C) 원자의 분자동역학 해석에서 ab

initio 계산 결과와 잘 일치하는 실리콘 카바이드(SiC)

Tersoff 포텐셜[5]을 사용하였다.

Tersoff 포텐셜은 두 원자간 포텐셜인 Morse 포텐셜에

컷오프 항을 넣고 세 원자간 작용력을 고려하여 반발력

항을 수정한 함수이며 다음과 같다.

ϕ(rij) = fC(rij)[fR(rij) + bijfA(rij)] (3)

여기서 fC는 원자간 상호작용 범위를 제한하는 보정함수

이고, fR와 fA는 척력과 인력을 나타내는 에너지 함수이

며, bij는 결합강도와 다체력 효과를 표시한다. 이 항들을

상세히 표현하면 다음과 같다.

(4)

fR(rij) = Aexp(−λrij) (5)

fA(rij) = Bexp(−µrij) (6)

(7)

여기서 A, B, λ, µ 등은 이론적인 방법과 실험적인 방

법으로 구한 데이터를 조합하여 만들어진다[5].

2.3. 시뮬레이션 모델

분자동역학을 이용하여 재료의 물성을 구하는 방법에

는 동적 방법과 정적 방법이 있다. 동적 방법은 원자 모

델에 외력이나 온도, 에너지 등의 변화를 주고, 시스템의

동적 거동을 관찰하여 물성이나 물리적 거동을 모사하는

방법으로 주로 나노 구조물의 신뢰성 평가에 사용된다.

그리고 정적 방법은 원자의 위치와 속도, 가속도 등으로

부터 물리/화학적 성질을 유도해 내는 방법으로, 통계학

적인 처리 과정을 거쳐 물성을 구한다[6].

본 연구에서는 건조공정 중인 다공성 물질의 미시 물

성을 동적 방법으로 구하기 위하여 나노스케일 구조를

표현할 수 있는 원자 및 겔 모델을 먼저 구성하였다. 그

리고 XMD 2.5.32[7]를 사용하여 분자동역학 시뮬레이

션을 수행하였으며, VMD 1.8.1로 시뮬레이션 결과를

가시화하였다.

2.3.1. 원자 모델

분자동역학 해석을 위해서는 우선 원자 구조를 결정해

야 한다. 본 연구에서는 건조공정 중인 다공성 물질의

나노스케일 물질 거동 및 물성의 예측을 위한 물질로 세

mi

d
2
ri

dt
2

------- = Fi

Fi = ∇i ϕij

j 1=

N

∑–

fC rij( ) = 

1

1
2
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라믹 계열의 고순도 미세 물질을 선택하였다. 이런 특수

무기 화학물은 응용성뿐만 아니라 제조 과정의 이론적

전개와 이에 따른 제조 재현성과 조작성이 뛰어나며, 콜

로이드 입자 특성 즉, 나노 입자 특성이 나타나기 때문

에 분자동역학 모델로 연구하기에 적합하다. 특히 실리

콘 카바이드(SiC)는 물리/화학적 성질이 뛰어나 최근 파

인세라믹 분야에 광범위하게 사용되고 있다[8]. Fig. 1은

Diamond 구조의 실리콘 카바이드 unit cell을 나타내고

있다.

2.3.2. 겔 모델

다공성 물질의 건조공정을 해석하기 위해서는 수분 함

유량 즉 공극률이 매우 중요하며 다음과 같이 구분할 수

있다. 공극수(pore water)는 입자와 입자 사이의 공극에

존재하는 물이고, 겔수(gel water)는 겔 고체 표면에 물

리적으로 속박되어 있는 물을 말한다. 공극수를 포함하

는 공극의 체적은 건조공정 시 일정하게 유지되지만 겔

수를 포함하는 공극의 체적은 건조가 진행될수록 수축되

어 작아진다.

본 연구에서는 공극수와 겔수를 같은 체적으로 가정하

였다. 겔수의 체적은 모두 수축되고 공극수의 체적은 일

정하게 유지된다고 가정하였다. 이와 관련된 이론은 아

직 정립되어 있지 않아 건조 수축 모델을 도입하였다

[9]. 위의 가정을 만족하고 건조 수축 현상을 잘 표현할

수 있는 다공성 물질의 미시적 구조 모델로 겔수가 포함

되어 있는 겔 구조를 이상화한 Scherer’s gel 모델[10]을

기본으로 분자동역학 겔 모델을 구성하였다. 이 모델을

이용하여 결정 크기, 기공률 등과 같은 나노스케일 변수

들을 고려한 분자동역학 시뮬레이션을 수행하였다. Fig.

2는 Scherer’s gel 모델을 나타내며, Fig. 3는 단결정

SiC 원자 겔 모델을 나타낸다.

3. 미시 물성

3.1. 탄성계수

Fig. 4에서 A는 분자동역학 인장 시뮬레이션의 초기

원자 배열 상태이고, B~D는 인장 단계마다의 원자 정렬

을 나타낸다. 이 모델의 원자수는 1600개이고 시뮬레이

Fig. 1. Diamond unit cell of SiC.
Fig. 2. Scherer’s gel model.

Fig. 3. Atomic gel model of SiC.

Fig. 4. Atomic arrangements at stretched steps A~D.
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션 온도는 300 K이었다. 결정 M은 10×4.32 Å을 한 변

으로 하는 정육면체 단결정 SiC이다. 원자수와 온도, 그

리고 에너지를 일정하게 유지하고 시뮬레이션하였다. 결

정 M의 위와 아래에 10×5×10×4.323 Å3 크기의 결정

들 T와 D를 각각 위치시켜 인장 모델을 구성하였다. 계

산스텝시간은 (10)−15초로 하였다. 그리고 각 인장 단계

(A~D)마다 인장거리는 1 Å으로 하였으며, 5000스텝의

완화(relaxation) 기간을 두어 원자간 상호작용을 최적화

하였다. 그리고 결정 T와 D는 고정 경계조건을, 결정

M은 자유 경계조건을 부과하였다. 여기서 결정 T와 D

의 높이는 결정 M에 대한 주기 경계조건을 고려하여 구

성하였다[11].

Fig. 5는 인장 시뮬레이션으로부터 구한 인장 단계

A~E에서의 원자 당 평균 응력 에너지이다. 인장 모델의

파단과 응력 에너지 파단은 단계 E에서 일어났기 때문

에 E 단계 이후의 응력 에너지는 물성 예측에서 고려되

지 않았다.

응력 에너지 기울기를 응력과 변형률로 변환하여 탄성

계수를 유도하였다. Fig. 6은 인장 응력 에너지를 변환

하여 얻은 응력-변형률 그래프이다. 이 그래프의 기울기

∆σ/∆ε는 원자의 결정 방향과 무관한 탄성계수가 되며,

일반적인 연속체 물질의 기계적 물성과 비교되는 결정

M만의 나노스케일 물성이 된다.

이와 같은 방법으로 결정 M 대신에 겔 모델(Fig. 3)

로 대체하고, 분자동역학 인장 시뮬레이션을 수행하여

탄성계수를 구하였다. 이렇게 구한 겔 모델의 탄성계수

Egel를 겔 공극률 (p0)gel로 보간하여 다음 식으로부터 솔

리드(solid) 모델의 탄성계수 E를 구하였다.

Egel/E = 0.00078(p0)
2

gel− 0.045(p0)gel + 1 (8)

건조공정 조건의 초기 함수률로부터 겔 공극률과 외부

공극률이 결정되면, 식(8)을 이용하여 겔 공극률에 따른

탄성계수를 계산할 수 있다. Fig. 7은 공극률에 따른 겔

모델의 상대 탄성계수를 나타내며, 균질화법으로 계산한

Keum 등[12]과 분자동역학으로 계산한 Krivtsov 등[1]

의 결과와 비교하였다.

3.2. 열팽창률

다공성 물질의 건조공정 중 열팽창률은 재료의 온도

특성을 변화 시키는 중요한 인자이다. 열팽창률을 계산

하기 위해 10×4.32 Å을 한 변으로 하는 정육면체 단

결정 SiC 모델을 사용하여 300 K, 800 K, 1300 K,

1800 K에서 각각 시뮬레이션하였다. 시뮬레이션 조건

으로 원자수, 온도, 그리고 에너지를 일정하게 유지하

였다.

Fig. 5. Stress energy per atom in tensile simulation.

Fig. 6. Stress-strain relationship obtained from molecular dynam-
ics tensile simulation.

Fig. 7. Comparison of relative elastic moduli of gel models
associated with various porosities.
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Fig. 8은 300 K에서 계산한 인장 응력 에너지와

1300 K에서 계산한 완화 에너지를 나타내고 있다. 1300

K과 300 K의 완화 에너지 차 δstress를 300 K 인장 응력

에너지의 기울기 길이로 환산하여 변형률로 표현하면,

이것이 1300 K에서의 열팽창률이 된다. Fig. 9은 단결정

SiC의 시뮬레이션에 의해 구한 열팽창률과 다결정 SiC

의 실험에 의해 구한 열팽창률[13]을 나타낸다.

3.3. 체적 열용량

다공성 물질의 건조공정 중 체적 열용량은 재료의 온

도 특성을 변화 시키는 중요한 인자이다. 일반적으로 재

료의 온도를 1 K 올리는데 필요한 총에너지를 구하여

체적으로 나누면 체적 열용량을 구할 수 있다.

(9)

여기서 δenergy은 온도를 올리는데 필요한 총에너지, V는

체적, ∆K는 온도 차를 나타낸다.

체적 열용량을 구하기 위해서 10×4.32 Å을 한 변으

로 하는 정육면체 단결정 SiC 모델을 사용하였다. 그리

고 기공률에 따른 체적 열용량을 구하기 위해서 탄성계

수를 구할 때 사용했던 겔 모델을 사용하였다. 시뮬레이

션에서 원자수, 온도, 그리고 에너지를 일정하게 유지하

였다.

Fig. 10은 단결정 SiC의 300 K과 400 K에서 완화 에

너지 그래프이며, 온도에 따른 에너지 차 δenergy를 나타

낸다. Fig. 11는 공극률에 따른 상대 체적 열용량을 나

C = 
δenergy

V∆K
-------------

Fig. 8. Stress energy per atom in tensile and relaxation simulation.

Fig. 9. Thermal expansions in various temperatures.

Fig. 10. Thermal relaxation energy of SiC.

Fig. 11. Relative volumetric heat capacities in different porosities.
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타내며, 이론치과 거의 비슷한 결과를 보여주고 있다. 이

는 분자동역학 겔 모델의 공극률에 따른 표면 에너지 효

과가 체적 열용량에 영향을 주지 못함을 의미한다.

4. 결 론

본 연구에서는 건조공정 중인 다공성 그린 세라믹의

나노스케일 구조를 이상화하여 원자 겔 모델을 구성하고

분자동역학 시뮬레이션을 수행하여 다공성 세라믹의 미

시적 물성을 구하였다. 이러한 연구로부터 다음과 같은

결론을 얻었다.

1) 분자동역학 인장 시뮬레이션으로부터 공극률에 따

른 겔 모델의 상대 탄성계수를 정확히 구할 수 있다.

2) 단결정의 시뮬레이션에 의한 온도 변화에 따른 열

팽창률을 다결정의 실험 결과와 비교하여 분자동역학 시

뮬레이션으로 구한 열팽창률의 정확성을 확인하였다.

3) 공극률에 따른 상대 체적 열용량은 이론치와 거의

같은 결과를 보였다.
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