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요 약

이 총설에서는 야누스 입자가 유체 계면에 흡착할 때, 이들 입자가 가지는 평형 배향에 대한 이론적 접근 방법을 소

개하고자 한다. 구형, 타원면, 그리고 아령 모양의 야누스 입자를 모델로 하여, 입자의 모양, 젖음성, 크기가 평형 배향

에 강하게 영향을 준다는 사실을 설명하겠다. 특히 야누스 타원면의 경우, 특정 조건에서 두 개의 에너지 최소점이 존

재하고, 따라서 이들 입자들이 두 개의 배향(수직 배향과 기울어진 배향)을 동시에 가질 수 있음을 의미한다. 또한 입

자들이 각각의 배향을 가질 확률은 두 에너지 최소점 사이의 에너지 장벽에 해당하는 방위각에 의해서 결정된다. 반대

로 야누스 아령은 오로지 한 개의 배향만을 취하지만, 입자의 기하학적 그리고 화학적 비등방성과 비대칭성이 증가할

수록 중간 배향을 갖게 된다. 중간 배향 상태에서 입자들은 일정 범위 내의 방위각에서 자유롭게 회전할 수 있다. 야

누스 입자의 배향에 대한 연구는, 이들 입자들이 유체의 계면에 비가역으로 흡착할 때, 개별 입자들의 배향이 입자간

상호 작용, 회합 현상, 그리고 더 나아가 유변학적 성질에 직접적으로 영향을 미칠 수 있다는 점에서 그 중요성을 찾

을 수 있다. 

Abstract − In this review, I present the configuration behaviors of various Janus particles at fluid-fluid interfaces. As a

model system, Janus spheres, Janus ellipsoids, and Janus dumbbells are selected to investigate the effect of shape, size, and

wettability on their configurations. In particular cases, Janus ellipsoids can adopt two distinct configurations (i.e., upright

and tilted configurations) due to the presence of two energy minima in the attachment energy profile. On the contrary, a

single energy minimum is found in the case of Janus dumbbells such that they adopt either the upright or tilted config-

uration. Interestingly, the geometric and chemical asymmetry and anisotropy in the characteristic properties of Janus

dumbbells lead to an intermediate state in which the particles can rotate freely in a certain range of orientation angles.

Key words: Janus Particles, Configurations, Attachment Energy, Interfaces, Colloid Surfactants

1. 서 론

콜로이드 입자(colloidal particles)는 두 개의 섞이지 않은 유체의

계면에 자발적으로 흡착하여 그 계면을 안정화시킴으로 해서, 상 분

리(phase separation), 유착(coalescence), 응집(flocculation) 등을 막는

역할을 할 수 있다[1]. 분자 계면 활성제의 대체재 역할을 할 수 있

는 콜로이드 입자는, 특히 경제적, 친환경적인 관점에서 장점을 찾을

수 있다. 특히, 화학적으로 균일한 입자들이 연속상에 존재하는 분산

상의 표면에 비가역적으로 흡착되어 안정화된 에멀전(emulsion)을

피커링 에멀전(Pickering emulsion)이라 한다[2,3]. 이때 에멀전의

안정성은 속도론적(kinetically)으로 결정된다. 이에 반해 화학적으로

다른 두 개의 표면을 가진 입자, 즉 야누스 입자는 보다 효율적으로

계면을 안정화시키는데, 이때의 에멀젼은 열역학적으로 안정하다

[4,5]. 즉, 입자의 표면 성질 및 기하학적 구조에 따라 에멀젼의 크기

및 물성이 결정된다. 따라서 야누스 입자의 콜로이드 계면활성제로

서의 효율적인 응용을 위해서, 미세적인 관점에서 이들 개별 입자들

의 거동에 대한 연구가 필수적으로 선행되어야 한다. 다시 한 번 강

조하면, 야누스 입자 배향에 대한 연구의 중요성은, 개별 입자의 배

향이 입자간 상호 인력(interparticle interaction)에 직접적으로 영향

을 주고, 상호 인력은 다중 입자간 회합(assembly)에, 그리고 회합한

입자들의 마이크로 구조(microstructure)는 유체 계면의 유변학적 특

성에 연속적으로 영향을 미치기 때문에, 최종 물질의 물성을 이해하

기 위해서는 우선적으로 개별 입자 배향에 대한 연구가 필수적이다

[6-9]. 야누스 입자의 계면에서의 배향을 조사하기 위해, 개별 입자의
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흡착 에너지를 수치적으로 계산하는 방법을 소개한다. 또한, 이 결과

를 이용하여 입자의 모양, 젖음성(wettability), 크기 등의 입자 특성

이 계면에서 이들의 배향에 미치는 영향을 논의하고자 한다. 

2. 이 론

나노- 마이크로 크기의 콜로이드 입자가 유체 사이의 계면에 흡착

될 때 수반되는 흡착 에너지(attachment energy)는, 각각의 유체에 노

출된 표면적(S)과 표면 장력(γ)에 의해 계산될 수 있다[1]. 예를 들어,

물 속에 있는 화학적으로 균일한 한 개의 입자가 기름-수용액으로 이

루어진 계면으로 흡착할 때의 흡착 에너지(∆EIW)는 다음의 식으로

나타낼 수 있다(Fig. 1).

. (1)

이때, 우변의 EI와 EW는 각각 입자가 계면과 수용액 속에 위치해 있

을 때의 에너지를 나타낸다.

(2)

(3)

위 식에서, 아래 첨자, w, o, I, s는 각각 물(water), 기름(oil), 계면

(interface), 그리고 입자(solid)를 의미한다. 입자의 총 표면적(Stot)은

기름상에 노출되어 있는 표면적(So)과 수용액에 노출되어 있는 표면

적(Sw)의 합이다. 와 은 각각 입자가 유체 계면에 존재할 때

와 존재하지 않을 때의 계면의 면적을 의미하고, 따라서 이 값들의

차이(SI= − )는 계면에 있는 입자의 단면적을 나타낸다. 영 방

정식(Young’s equation, γow cos θc=γso−γsw)을 이용하여 식 1-3을 정

리하면, 흡착 에너지는 다음과 같이 표현된다.

. (4)

이와 유사하게, 입자가 기름상에서 유체 계면으로 흡착될 때의 흡착

에너지는 다음과 같다.

(5)

여기서 θc는 구형의 입자가 유체 계면에 위치할 때의 삼상 접촉각

(three-phase contact angle)을 나타낸다(Fig. 1). 입자의 모양이 구형

일 경우에는, 식 4, 5는 다음의 식들로 변형된다. 

수용액상으로부터의 흡착 (6)

기름상으로부터의 흡착 (7)

이 식에 의하면, 1 마이크로미터의 반지름을 지닌 구형 입자가 탄화

수소오일-물로 만들어진 계면(γow≈50 mN/m)에 흡착될 때의 흡착

에너지는 대략 ~-108 kBT 이고, 이때 kBT는 한 개의 입자가 지니는

열 에너지(thermal energy)에 해당한다. 계산된 흡착 에너지 값에서

음의 부호는 입자가 계면에 비가역적으로 흡착하는 것을 의미하고,

108 kBT에 해당하는 에너지를 외부에서 공급함으로써 입자를 계면

으로부터 분리할 수 있음을 나타낸다. 

화학적으로 다른 두 개의 표면을 동시에 지니는 야누스 입자

(Janus particles)가 유체 계면에 흡착할 때 흡착 에너지는 위의 방법

과 유사하지만 조금 복잡하다(Fig. 1)[10]. 입자의 친수성 표면이 수

용액과 기름상에 접촉할 수 있고, 반대로 소수성 표면이 수용액과 기

름상에 노출 될 수 있기 때문에, 이러한 조건을 식 (2), (3)에 반영하

면 다음과 같다.

(8)

(9)

위 식에서, 아래 첨자 A와 P는 각각 소수성(apolar, hydrophobic)과

친수성(polar, hydrophilic)을 의미한다. 따라서 SAo와 SPo는 각각 기

름상에 접촉하는 소수성과 친수성 표면의 넓이이고, SAw와 SPw는 각

각 수용액과 접촉하는 소수성과 친수성 표면의 넓이이다. SA,tot와

SP,tot는 각각 입자의 소수성과 친수성 부분의 표면적을 나타낸다.

식 8, 9를 식 (1)에 대입하고, 영 방정식(γowcosθP=γPo−γPw, γowcosθA=

γAo−γAw)을 이용하여 정리하면 다음과 같다.

 

수용액상으로부터의 흡착 (10)

 

기름상으로부터의 흡착 (11)

여기서 θA와 θP는 각각 화학적으로 균일한 소수성과 친수성의 구형 입

자가 유체 계면에 위치할 때의 삼상 접촉각(three-phase contact angle)

이다(Fig. 1). 주목해야 할 점은 식 (10), (11)은 기름-물로 이루어진

계면뿐만 아니라 모든 유체로 구성된 계면에 사용 가능하다. 야누스

입자가 계면에 흡착하게 되면, 입자는 가장 낮은 흡착 에너지를 갖

도록 배향(configuration)이 일어난다. 따라서 평형 상태에서의 야누스

입자의 배향을 얻기 위해서, 입자가 회전(방위각, θr, orientation

angle)하거나 수직 방향으로 이동(dv, vertical displacement)할 때의

모든 가능한 배향에 대해서 흡착 에너지를 계산할 필요가 있다. 이

때 얻은 흡착 에너지 중 가장 낮은 에너지 상태에 해당하는 방위각

(orientation angle)과 수직 이동 변위(vertical displacement)를 평형

배향(equilibrium configuration)이라 정의한다.

∆EIw EI EW–=

EI Swγsw Soγso SI

2( )
γow+ +=

Ew Stotγsw SI

1( )
γow+=

SI

2( )
SI

1( )

SI

1( )
SI

2( )

∆EIw So γsw γso+–( ) SIγow– γow Socosθc SI–( )= =

∆EIo S– w γsw γso+–( ) SIγow– γ– ow Swcosθc SI+( )= =

∆EIw πa
2

– γow 1 cosθc–( )
2

=

∆EIo πa
2

– γow 1 cosθc+( )
2

=

EI SAoγAo SAwγAw SPoγPo SPwγPw SI

2( )
γow+ + + +=

Ew SA tot, γAw SP tot, γPw SI

1( )
γow+ +=

∆EIw γow SAocosθA SPocosθP SI–+( )=

∆EIo γ– ow SAwcosθA SPwcosθP SI+ +( )=

Fig. 1. Schematics of the attachment energy for a homogenous sphere

and a Janus sphere at an oil-water interface. Three-phase con-

tact angle of homogenous apolar and polar spheres at a fluid-

fluid interface. 
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야누스 입자의 흡착 에너지를 계산하기 위해서, 식 (10)에서 SAo,

SPo, SI, 그리고 식 11에서 SAw, SPw, SI의 값을 기하학적 관계를 이용

해 계산하기가 용이하지 않기 때문에, 컴퓨터를 이용한 수치 계산을

사용한다[10,11]. 식 (10)과 (11)을 이용해서 얻은 평형 배향은 서로

같으므로, 본문에서는 식 10만을 사용하기로 한다. 3차원 표면의 면

적을 구하는 대표적인 방법은 Hit-and-Miss 몬테 카를로(Monte

Carlo) 방법이다. 충분히 많은 수의 점(Nt)들을 입자의 표면에 위치시

키고, 이때 점들 사이의 간격은 균일하게 유지한다. 친수성 및 소수

성 표면에 위치한 점들이 각각의 수용액 및 기름상에 노출되어 있을

경우에, 해당하는 점들의 개수(N)와 확률(P=N/Nt)을 찾는다. 이 경

우에 각각의 표면적은 입자의 전체 표면적(St)에 확률 값을 곱하여

얻을 수 있고, 따라서 다음의 식으로 나타낸다. 

(12)

여기서 아래 첨자 i, j는 각각 표면의 종류(친수성(P), 소수성(A))와

유체의 종류(수용액(w), 기름(o))를 의미한다. 

다음으로 흡착 에너지를 최소화함으로써 입자의 평형 배향을 얻은

결과를 기술하겠지만, 그 전에 이 방법이 사용될 수 있는 전제 조건

을 열거하겠다. 우선 유체와 입자가 만나는 접촉선(meniscus)은 항상

매끄러워야 한다. 또한, 이 접촉선에서 존재하는 선 장력(line tension)

의 영향은 미약하다. 이 가정은 수 나노 크기 이상의 입자에서 유효

하다[12,13]. 중력의 영향에 의한 계면 변형 또한, 우리가 고려하는

나노-마이크로 입자의 크기 범위에 있어서 무시할 수 있을 정도로 작

다. 비구형 야누스 입자의 경우, 이러한 입자들이 계면에서 기울어진

상태로 존재할 때 계면 변형이 일어날 수 있지만, 이러한 변형은 흡

착 에너지를 이용하여 평형 배향을 얻는 과정에서 중요하지 않게 작

용을 한다는 사실이, 이론적으로 실험적으로 이미 증명되었다

[10,11,14,15]. 따라서, 앞으로의 계산 결과는 계면의 지역적 변형을

고려하지 않고, 입자가 평평한 유체의 계면에 존재할 때의 결과들이

다(flat interface assumption)[10,11].

3. 결과 및 토의

3-1. 구형 야누스 입자(Spherical Janus Particles)

일반적으로 구형의 야누스 입자가 유체 계면에 존재할 때, 두 개의

다른 표면이 만나는 경계, 즉 야누스 경계(Janus boundary)가 계면과

일치하게 된다[12,13,16]. 이때 입자는 두 개의 서로 다른 입자 표면

이 각각의 선호하는 유체에 노출되는 배향을 갖게 되고, 이에 해당

하는 표면 에너지의 감소는 결국 흡착 에너지를 낮추게 된다. 야누

스 경계의 위치는, Fig. 2에서 보이듯이, α에 의해서 나타낼 수 있고,

α 값이 90o 내외이고 야누스적 성질이 충분히 강할 경우에 야누스

경계와 유체의 계면이 서로 일치하게 된다(pinned). 야누스적 성질은

입자의 두 개의 표면 젖음성(wettability)에 의해 나타낼 수 있다. 예를

들어, 친수성 성질과 소수성 성질의 세기가 같은 경우를 상보적 젖음

(supplementary wettability)이라 하고, β=θA−90o=90o−θP의 식으로

표현된다. β값이 커질수록 야누스적 성질이 증가하고, 0에 가까워 질

수록 화학적으로 균일한 입자를 나타낸다. 입자의 기하학적 비대칭

성(α≠90°)이 증가하게 되면, 즉 친수성 표면이 소수성 표면보다 매

우 넓거나 혹은 반대의 경우, 유체 계면은 야누스 경계로부터 벗어

나게 된다(unpinned). 이렇게 서로 어긋나는 현상이 일어날 때의 젖

음성에 대한 임계값을 βcrit 라 했을 때, 이 값은 α 값이 90o로부터 벗

어날수록 선형적으로 증가한다(Fig. 2). 이때 입자는 구형의 기하학

적 요소 때문에, 일정 방위각 내에서 자유롭게 회전할 수 있게 된다.

이러한 상태를 입자 배향의 중간 상태(intermediate state)라 한다[11].

3-2. 비 구형 야누스 입자(Nonspherical Janus Particles)

비 구형 야누스 입자의 배향은 두 가지 요인, 즉 화학적 비등방성

(chemical anisotropy, 야누스적 성질의 세기)과 기하학적 비등방성

(geometric anisotropy, 비구형의 정도, 또는 종횡비)에 의해 결정된다

[10,11]. 식 (10)에서 보이듯이, 우변의 괄호 안의 항목 중, 처음 두 개

항은 화학적 비등방성에, 그리고 세 번째 항은 기하학적 비등방성에

해당한다. 다시 말해, 화학적 비등방성의 성질에 강할수록, 구형 야

누스 입자의 배향과 유사해지고, 반대로 기하학적 비등방성의 성질

이 우세하게 되면, 화학적으로 균일한 비구형 입자의 배향과 유사해

진다. 이러한 현상을 보다 구체적으로 조사하기 위해, 대표적인 비구

형 야누스 입자인 야누스 타원면(Janus ellipsoid)과 야누스 아령

(Janus dumbbell)을 이용하겠다[10,11].

3-2-1. 야누스 타원면[10,11]

Fig. 3에서 보이듯이, 야누스 타원면의 종횡비(aspect ratio)는 장축과

단축의 비율에 해당한다(ARe=c/a). 구형 야누스 입자와 마찬가지로,

친수성과 소수성 부분이 서로 만나는 야누스 경계(Janus boundary)

의 위치는 α값에 의해 정의할 수 있다(Fig. 3). 유체에 대한 수직 방

향으로의 이동 변위 (vertical displacement, dv)는 타원면의 무게 중

심과 유체 계면 사이의 거리에 해당한다(Fig. 3). 우선, 친수성과 소

수성 부분이 기하학적으로 그리고 화학적으로 서로 대칭인 야누스

타원면, 즉 α=90o 이고 상보적 젖음성(supplementary wettability)을

지닌 입자의 경우에 대해 조사한다. 이러한 대칭의 야누스 타원면이

계면에 위치할 때, 방위각(orientation angle, θr)에 무관하게, 수직 변

위(dv) 값이 항상 0이다. 즉, 입자의 무게 중심은 항상 유체의 계면에

위치하게 된다. 따라서, 입자의 평형 배향을 찾기 위해서 흡착 에너

지를 방위각의 함수로 계산한 후, 가장 안정한 에너지 상태에 해당

하는 방위각이 평형 배향, 또는 평형 방위각(θr,eq)이 된다. Fig. 3(a)

에서 보이듯이, α=90o과 β=30o 일 때 야누스 타원면의 흡착 에너지

를 입자의 종횡비(ARe)와 방위각(θr)의 함수로 나타내었다. 녹색의

점들은 일정한 종횡비에 대한 가장 낮은 에너지를 나타내며, 이에 대

응하는 방위각은 평형 방위각에 해당한다. 이 결과를 이용하여, Fig.

Sij

Nij

Nt

------St=

Fig. 2. Critical supplementary wettability (β
crit
) above which the Janus

boundary is pinned to the oil-water interface. 



658 박범준

Korean Chem. Eng. Res., Vol. 51, No. 6, December, 2013

3(b)는 평형 방위각을 종횡비의 함수로 나타내었다. 낮은 값의 종횡

비를 갖는 야누스 타원면은 야누스적 성질, 또는 화학적 비등방성의

역할이 기하학적 비등방성의 그것보다 상대적으로 강하기 때문에,

야누스 경계와 유체의 계면이 서로 일치하는 수직 배향(upright

orientation)을 갖는다. 이는 구형 야누스 입자의 경우와 일치한다. 이

와는 다르게, 특정 종횡비 이상으로 증가할 경우, 야누스 타원면이

수직 배향으로부터 비스듬히 기울어진 배향(tilted orientation)으로

바뀌게 된다. 이러한 전이 현상은 높은 종횡비를 지닌 야누스 타원

면의 기하학적 비등방성의 역할이 화학적 비등방성의 그것보다 상대

적으로 크게 입자 배향에 영향을 미친다는 것을 의미한다. 

흥미로운 점은, 일정 범위의 종횡비를 가진 입자들은 평형 배향뿐

만 아니라 준안정 상태의 배향(metastable orientation)을 동시에 갖는

다는 점이다. 예를 들어, Fig. 3(b)에서 ARe=4인 야누스 타원면은, 기

울어진 평형 배향과 수직의 준안정 배향을 동시에 지닌다. 이러한 경

우의 흡착 에너지는 두 개의 최소 에너지 상태, 즉 제 1, 제 2의 에너지

최소점을 갖는다. 실제적으로 두 개의 최소 에너지 상태를 지닌 입

자를 유체 계면에 분산시키게 되면, 일부분의 입자들은 기울어진 배

향을, 나머지 입자들은 수직 배향을 갖게 되고, 전체적으로 이종 배

향(heterogeneous configuration)을 갖는 마이크로 구조(microstructure)

를 얻게 된다[14,15]. 이렇게 두 개의 배향이 함께 공존하는 경우는,

야누스 타원면뿐만 아니라 야누스 실린더와 야누스 스페로실린더

(spherocylinder) 등의 입자에서도 유사하게 발견된다[10,14,15]. 이들

각각의 배향이 갖는 확률 또한 예측 가능하고, 이는 추후에 논의하

고자 한다. 

유사하게, 일정한 종횡비(ARe=5)와 α=90o를 가진 야누스 타원면의

경우, Fig. 3(c)에서 보이듯이, 입자의 흡착 에너지를 상보적 젖음성

(β)과 방위각의 함수로 계산할 수 있다. 녹색 점들은 일정한 β값에

있어서 가장 낮은 에너지 상태, 즉 평형 배향의 상태를 나타낸다. 이

를 바탕으로 하여, Fig. 3(d)는 평형 상태에서 이에 해당하는 평형 방

위각(θr,eq)을 β의 함수로 나타낸다. β 값이 작을수록, 화학적 비등방

성이 감소하고, 따라서 기하학적 비등방성이 상대적으로 우세하게

되므로, 입자는 평형 상태에서 기울어진 상태로 존재하게 된다. 이와

반대로, β 값이 큰 경우, 화학적 비등방성이 기하학적 비등방성보다

상대적으로 우세하므로, 입자는 평형 수직 배향을 취하게 된다. 야누

스 타원면이 특정 범위의 β 값을 갖고 있을 때, 앞서 설명했던 바와

유사하게, 준안정 배향을 동시에 지니게 된다. 다시 말해, β 값이 상

대적으로 작을 때, 준안정 배향은 수직 배향에 해당하고, β 값이 상

대적으로 클 경우의 준안정 배향은 기울어진 배향에 해당한다. 이렇

게 두 개의 배향이 동시에 나타나는 현상은, 흡착 에너지에 있어서

제2의 에너지 최소점의 존재를 의미한다.

이러한 결과들을 바탕으로 하여, Fig. 4에서 보이듯이, 특정 조건

에서 임계 배향 조건을 얻을 수 있다. Fig. 4(a)는 기하학적 대칭(α=

90o)과 화학적 대칭(상보적 젖음성, β)을 지닌 야누스 타원면의 임계

배향 조건을 나타낸다. 일반적으로, 화학적 비등방성(β값)이 커지고,

기하학적 비등방성(종횡비)이 감소할수록, 입자는 수직 배향을 취하

게 되고(Fig. 4(a)에서 핑크색 구역), 이와 반대 조건에서 입자는 평

형 상태에서 기울어진 배향(제1 최소 에너지 상태 )과 준안정 상태

에서 수직 배향(제2 최소 에너지 상태)을 동시에 갖는다(Fig. 4(a)에서

하늘색 구역). 이들 두 구역 사이에 존재하는 입자들은 평형 상태의

수직 배향과 준안정 상태의 기울어진 배향을 취한다. 기하학적 혹은

화학적으로 비대칭인 경우에는 입자 배향을 결정하는 변수가 매우

다양해진다. 예를 들어, 화학적 비등방성(β)을 일정하게 유지하면서

기하학적 비등방성(종횡비)과 기하학적 비대칭성(α=90o)을 부여할

수 있고(Fig. 4(b)), 또는 일정한 종횡비(ARe=5)와 기하학적 대칭(α=

90o)을 지닌 야누스 타원면의 임계 배향 조건을 각각의 친수성(θP)

과 소수성(θA)의 젖음성의 함수로 나타낼 수 있다(Fig. 4(c)). 이러한

여러 가지 변수에 따라 임계 배향 조건이 변하지만, 일반적으로 강

Fig. 3. Three-dimensional attachment energy landscape of Janus ellip-

soids (α=90o) at the oil-water interface (γ
ow
=50 mN/m) and

the effect of β and AR
e
 on critical configuration behaviors.

Modified and reprinted with permission from ref. 10. Copy-

right 2012 American Chemical Society.

Fig. 4. Orientation phase diagrams of Janus ellipsoids with various particle characteristics. Modified and reproduced from ref. 11 with per-

mission from The Royal Society of Chemistry.
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한 화학적 그리고 기하학적 비등방성은 각각 수직 배향과 기울어진

배향을 우세하게 한다는 점은 유효하다.

야누스 타원면이 제1, 제2 에너지 최소점에서 두 개의 배향을 갖는

경우, 입자들이 이들 각각의 배향을 갖는 확률은 두 개 에너지 최소

점 사이에 존재하는 에너지 장벽(energy barrier)의 위치(θr,b)에 따라

결정되고, 다음의 식으로 나타낼 수 있다.

(13)

(14)

이 식들은 입자들이 계면에 분산될 때, 처음으로 계면에 접촉되는

순간의 방위각이 무작위적(random initial orientation)이고, 연속적

으로, 입자들이 에너지 최소점에 해당하는 배향으로 회전함을 전제

로 하고 있다. 최근, 마이크로 몰딩(micromolding) 방법으로 야누스

실린더를 제조한 후, 이들 입자의 배향에 대한 실험적, 이론적 연구

결과가 보고되었다[14,15,17]. 이 결과에 의하면, 종횡비가 상대적으

로 큰 입자의 경우 두 개의 배향, 즉 수직 배향과 기울어진 배향이

동시에 관찰되었고, 흡착 에너지 계산을 통해 얻은 결과와 잘 일치

했다. 이들 야누스 실린더가 유체 계면에 분산되었을 때의 배향 확

률 또한 식 (13), (14)를 통해 예측한 결과와 일치했다. 실제로, 야누

스 실린더가 계면에 분산되는 순간 일어날 수 있는 대류(convection)

나 계면 변형(interface deformation) 등의 요소가 식 (13), (14)에 고

려되지 않았음에도 불구하고, 그 예측값이 실험 결과와 일치한다는

사실은, 이들 고려되지 않은 현상들이 입자의 평형 배향에 미치는

영향 또한 무작위적으로 일어남을 반증한다고 할 수 있다. 

입자의 배향에 대한 확률은 입자의 크기에 영향을 받는다. 식 (13),

(14)는 입자가 계면에 분산되는 순간에 에너지 장벽(energy barrier)

에 해당하는 방위각(θr,b)을 중심으로 하여 초기 방위각이 θr,b 값보다

작으면 수직 배향을, 그리고 크면 기울어진 배향을 취하게 됨을 의

미한다. 이때 에너지 장벽과 제2차 에너지 최소점 사이의 에너지 차

이(Fig. 5(a)에서 ∆Eb−∆Emeta)가 입자 한 개가 지니고 있는 열 에너

지의 크기와 부합하면, 준안정 배향(제2차 에너지 최소점)을 가진

입자들은 자발적으로 에너지 장벽을 넘어서 평형 배향 상태(제1차

에너지 최소점)로 전이하게 된다. 몬테 카를로 모사(Monte Carlo

simulation) 결과에 의하면, 이러한 자발적 전이 현상은 입자의 크기

가 대략 10 nm 이하일 때 발생하며, 이러한 경우에 결과적으로 모든

입자들은 균일한 배향, 즉 평형 배향만을 취하게 된다(Fig. 5b).

3-2-2. 야누스 아령[10,11]

야누스 아령은 반지름이 각각 RA와 RP인 두 개의 소수성 그리고

친수성 구형 입자들이 부분적으로 결합되어 만들어 지고, 이때의 종

횡비는 ARd=(RA+RP+d)/(RA+RP)이다(Fig. 6). d는 두 개의 구형 입

자 중심 사이의 거리이다. 아령 입자의 야누스 경계는 두 구형 입자

사이의 경계와 같다. 야누스 타원면과는 다르게, 야누스 아령의 수직

이동 변위(dv)는 야누스 경계면의 중심과 유체 계면 사이의 거리이다.

야누스 아령의 배향은, 야누스 타원면의 경우와 같이, 흡착 에너지를

방위각과 수직 변위의 함수로 계산하고, 이들 계산된 흡착 에너지를

최소화하여, 이에 해당하는 평형 방위각과 평형 수직 변위를 찾는다.

종횡비(ARd), 상보적 젖음성(β), 비상보적 젖음성(θA와 θP), 그리고

아령을 구성하는 각각의 구의 크기(RA와 RP)등을 포함하는 여러 가

지 변수에 따라 그 임계 배향 조건이 달라지게 된다. 몇 가지 예시들

이 Fig. 6에 포함되어 있다. 일반적으로, 야누스 타원면과 일관되게,

β 값이 커질수록, 그리고 종횡비가 낮아질수록 야누스 아령은 수직

배향을 선호하고, 반대의 조건에서는 기울어진 배향을 취하게 된다.

주목해야 할 점은 기하학적(RA/RP=1)으로 그리고 화학적(상보적 젖

음성, β)으로 대칭인 야누스 아령의 배향은 오로지 평형 배향만 존재

하고, 준안정 배향은 존재하지 않는다. 이것은 해당 야누스 아령들을

유체 계면에 분산시켰을 때 모든 입자들이 항상 균일하게 한가지 배

향만을 지닌다는 것을 의미한다. 이러한 현상은 아령의 기하학적 구

조에 기인하는데, 입자가 수직 배향일 때 야누스 경계에서의 단면적

(식 (10)에서 SI 값)이 상대적으로 좁기 때문이다[10]. 화학적으로 비

대칭(비상보적 젖음성, θA와 θP)이거나, 혹은 기하학적으로 비대칭

(RA/RP≠1)일 경우에도, 마찬가지로 두 개의 배향이 함께 공존하는 경

P upright( ) θr b, /180
o

=

P tilted( ) 180
o

θr b,–( )/180
o

=

Fig. 5. (a) Attachment energy profile of a Janus ellipsoid with α=90o,

β=40o, AR
e
=5, and c=10 nm at the oil-water interface (γ

ow
=50

mN/m). Two energy minima are shown in the profile. (b) Effect

of particle size on the configuration behavior. Frequency varia-

tion of the upright and tilted orientations with varying the

particle size. Dashed lines indicate the results obtained from

eq. 13, 14. Modified and reprinted with permission from ref.

10. Copyright 2012 American Chemical Society.

Fig. 6. Orientation phase diagrams of Janus dumbbells with various

particle characteristics. Modified and reproduced from ref.

11 with permission from The Royal Society of Chemistry.
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우를 찾을 수 없다(Fig. 6(b),(c)). 하지만, 구형 야누스 입자에서 발견

된 것처럼, 특정 조건에서, 야누스 아령은 중간 배향(intermediate

configuration)을 취하게 된다(Fig. 7). 이러한 중간 배향에서 입자들

은 특정 방위각 범위 내에서 자유롭게 회전할 수 있게 된다. 앞서 설

명했던 바와 같이, 야누스 아령의 비대칭성이나 비등방성이 커질 경

우, 야누스 경계가 유체의 계면으로부터 이탈할 때 이러한 배향 현

상이 발견된다.

 

4. 결 론

본 총설에서는, 야누스 입자가 계면에 흡착되었을 때의 평형 배향

에 대해 소개하였다. 평형 배향은 입자의 유체로의 흡착 에너지를 최

소화 함으로써 얻을 수 있다. 야누스 입자의 평형 배향을 결정하는

데 있어서 두 가지 요소가 서로 경쟁하는데, 한 가지는 화학적 비등

방성이고 다른 한 가지는 기하학적 비등방성이다. 전자가 우세할 경

우, 즉 야누스적 성질이 강한 입자들은 수직 배향을 주도적으로 취

하고, 반대로 후자가 우세할 경우, 즉 종횡비가 큰 입자들은 주로 기

울어진 배향을 갖는다. 흥미로운 점은, 특정한 조건에서 야누스 타원

면은 두 개의 배향이 동시에 공존한다는 점이다. 이러한 결과는 흡착

에너지 곡선에서 두 개의 에너지 최소점이 존재한다는 사실에 기인

한다. 중요한 점은, 입자의 크기가 10 nm 이하로 작을 경우, 두 개의

배향 중 준안정 상태에 있는 배향을 가진 입자들이 자발적으로 회전

하여 평형 배향을 취하게 된다. 이와는 대조적으로, 야누스 아령은

흡착 에너지 곡선에서 유일하게 한 개의 에너지 최소점이 존재하고,

따라서 입자들은 수직 배향과 기울어진 배향 중 한 개만을 주도적으

로 취한다. 다만, 기하학적/화학적 비등방성이 큰 야누스 아령은 이

들의 야누스 경계가 유체의 계면으로부터 이탈하는 현상이 나타나고,

그 결과로 중간 배향, 즉 입자가 일정 범위의 방향각 내에서 자유롭

게 회전할 수 있게 된다. 입자의 배향은 더 나아가 입자들 사이의 상

호작용(interaction) 및 회합(assembly)에 직접적으로 영향을 준다. 예를

들어, 야누스 실린더가 기름-물 사이의 계면에 존재하고 기울어진 배향을

취할 때, 입자 주위의 계면 변형은 비대칭적 헥사폴(asymmetric

hexapole) 모양으로 관찰되었다[14]. 이러한 비대칭적 계면 변형은 입

자들이 서로 회합할 때 다양한 조합의 가능성을 부여하기 때문에, 회

합 구조가 매우 다양하게 된다. 보다 미세한 조절을 통해 회합 구조

를 제어할 수 있게 되면, 궁극적으로 입자들의 계면에서의 유변학적

성질의 제어가 가능하게 된다. 따라서, 흡착 에너지 계산을 통한 입

자 배향에 대한 연구는, 야누스 입자가 피커링 에멀젼의 효율적인 고

체 계면 활성제로 사용될 때, 입자 디자인에 대한 근본적이고 유용

한 정보를 제공할 수 있다. 
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