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1. Introduction  

한 쪽으로만 전류가 흐르는 성질을 가지고 잇는 
다이오드는 최근 대부분의 전자기기에서 중요한 
전자 재료를 구성하고 있다. 이런 대부분의 
다이오드들은 실리콘과 같은 무기 물질이다. Voss 
그룹 외에도 많은 연구진들은 다이오드를 실리콘을 
이용하여 p-n junction 을 만들어 정류를 형성하는 
연구를 진행하였다.1,2 하지만 최근에는 유연성, 
가벼움, 낮은 단가, 친환경성으로 인해 무기물질이 
아닌 유기물질로 만들어진 전자 재료의 개발이 
활발히 진행되고 있다. 그 중 전자들의 이동으로 
인해 전류가 흐르는 일반적인 고체 상태의 
다이오드가 아닌 서로 반대 전하를 지닌 고분자 
전해질 내에서 양이온과 음이온들의 이동으로 
전류가 흐르는 원리의 다이오드에 대해 많은 관심을 
갖고 있다. 또한 고분자 전해질 다이오드가 중요한 
이유는 세포막과 신경막과 같은 생물학적 

시스템에서 모델로 사용할 수 있기 때문이다. 게다가 
lap-on-a-chip 위에 고분자 전해질 다이오드를 
제조한다면 logical gate로 사용할 수 있다.3, 4 

고분자 전해질 다이오드는 양전하와 음전하를 
띠는 한 쌍의 고분자 전해질 막으로 구성되어 
있으며 한 쪽으로 만 전류가 흐르는 정류작용을 
관찰 할 수 있다. 이러한 고분자 전해질 다이오드 
시스템은 1959 년에 Bokris 그룹에 의해서 처음 
연구되었다.5 이후 고분자 전해질 다이오드에 관한 
연구들은 많이 연구되었고, 최근 샌드위치 타입으로 
전자가 아닌 작은 이온들의 이동에 의해 전류가 
흐르는 고분자 전해질 다이오드가 
개발되었다.6 정방향의 전압을 걸었을 때 작은 
이온들이 고분자 전해질 이중막을 통과하여 반대 
전하를 가진 전극으로 이동하면서 전류가 흐르게 
되고, 역방향의 전압을 걸었을 때는 작은 이온들이 
이중막을 통과하지 않고 자신들이 위치한 쪽의 반대 
전극으로 이동하여 전류가 흐르지 않게 된다. 

 

Grand-Canonical Monte Carlo 시뮬레이션을 이용한  
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초록: 본 연구에서는 Grand-Canonical Monte Carlo 시뮬레이션(GCMC)을 이용하여 서로 
반대의 전하를 띤 고분자 전해질의 정전기적 특징을 이해하고, 고분자 전해질 다이오드의 
메커니즘을 연구하였다. 고분자 전해질과 서로 반대의 전하를 띤 이온들의 모델은 전하를 
띤 free-jointed hard chain과 hard sphere을 이용하였다. 본 연구진은 위와 같은 시뮬레이션을 
통해, 평형 상태일 때의 고분자 전해질과 이온의 분포를 연구하였으며, 이 시스템에 전압을 
걸어줌에 따라 이온의 이동 모습을 관찰하였다. 또한 전압의 효과와 더불어 고분자 
전해질의 농도와 이온들의 크기 변화에 대해서도 연구를 진행하였다. 
 
  

핵심어: Grand-Canonical Monte Carlo 시뮬레이션, 고분자 전해질 다이오드 
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하지만 2009 년 Chung 그룹에서 고분자 전해질 
다이오드에서 이온의 이동을 통한 전기적 특징은 
전극 표면에 영향을 받은 것이 아니라 서로 다른 
전하를 가지는 고분자 전해질 사이의 영향이라고 
주장하였다.7 

최근 고분자 전해질에 대한 시뮬레이션 연구 역시 
많이 보고되었다.8,9 하지만 현재까지 고분자 전해질 
다이오드에 대한 이론적인 연구는 대부분 mean field 
theory 를 이용하여 이온들의 평균적인 밀도 분포를 
예측하는데 제한되어 있었다.10-12 그래서 본 
연구에서는 EDISION 에 탑재되어 있는 컴퓨터 
시뮬레이션을 이용하여 고분자 전해질과 이온들의 
정전기적인 상호 작용, 고분자 전해질의 밀도에 따른 
이온의 전류 변화, 이온의 지름에 따른 전류 변화를 
연구할 예정이다. 

  
2. 이론 및 계산방법 

2.1 분자 모델 

 고분자 전해질 다이오드 모델 시스템은 서로 다른 
전하를 가지는 고분자 전해질 겔과 이온들로 
구성되어 있다. 따라서 본 연구에서 사용한 시스템은 
그림 1과 같은 총 4 단계로 구성된다.13  

 첫 번째로 그림 1(a)와 같이 음전하를 가지고 지름이 
σ 인 강체들을 연결시킨 고분자 전해질들을 평형 
상태로 만들어준다. 두번째로 그림 1(a)와 같이 평형 
상태로 된 시스템을 복사하여 반대쪽 고분자 
전해질들에 양전하를 할당한다. 서로 다른 전하를 띤 
고분자 전해질을 붙여 3 차원 공간에 고정시킨다. 

고분자 전해질을 제외한 공간을 추가하여 그림 1(b)와 
같이 40ⅹ40ⅹ160 nm 의 시뮬레이션 박스를 
구성한다. 세번째는 시뮬레이션 박스에 주기적인 
경계조건을 준다. 마지막으로 양이온과 음이온을 
공간에 추가하고 시뮬레이션을 진행한다. 평형상태의 
시스템 양 끝에 전기 퍼텐셜을 걸어 주어 이온의 
이동을 살펴본다.  

 고분자의 길이(Nm)는 16 Å 로 고정시키고 
고분자의 개수(Np)는 변화시켜 가면서 고분자 전해질 
겔의 농도를 조절하였다. 고분자 전해질 겔의 
농도(φ)는 다음과 같다.  

      𝛗𝛗 = 𝝅𝝅
𝟔𝟔
𝑵𝑵𝒎𝒎𝑵𝑵𝒑𝒑𝝈𝝈𝟑𝟑

𝑽𝑽
    (1) 

 
 
겔의 농도는 0.025 ~ 0.1까지 변화시켰다. 
 전하가 다른 이온들 사이의 상호작용 퍼텐셜은 
강체 상호작용 (Uhs(rij))과 정전기적 상호작용 (Uel(rij)) 
의 합으로 계산했다. 
 

𝑼𝑼𝐡𝐡𝐡𝐡 = �∞      𝐰𝐰𝐰𝐰𝐰𝐰𝐰𝐰 𝒓𝒓𝒊𝒊𝒊𝒊 ≤ 𝝈𝝈𝒊𝒊𝒊𝒊
𝟎𝟎              𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨𝐨

    (2) 

 
 그리고 

 

𝑼𝑼𝒆𝒆𝒆𝒆�𝒓𝒓𝒊𝒊𝒊𝒊� = 𝒌𝒌𝑩𝑩𝑻𝑻
𝒍𝒍𝑩𝑩𝒁𝒁𝒊𝒊𝒁𝒁𝒋𝒋
𝒓𝒓𝒊𝒊𝒊𝒊

     (3) 

 
여기서 kB는 볼츠만 상수이고 T는 온도이다. Zi, Zj는 
각 분자들의 전하량이고 rij는 분자들 사이의 거리를 
나타낸다. lB는 Bjerrum length로 아래의 식과 같이 
나타낸다. 

 

그림 1. 고분자 전해질 다이오드 모델. (a) 음전하를 띤 고분자 전해질 겔(빨간색), (b) 음전하를 띤 고분자 전해질 겔(빨

간색)과 양전하를 띤 고분자 전해질 겔(하늘색), 양이온(파란색), 음이온(초록색). 
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(b) 

𝒍𝒍𝑩𝑩 = 𝒆𝒆𝟐𝟐

𝟒𝟒𝟒𝟒𝜺𝜺𝟎𝟎𝝐𝝐𝒌𝒌𝑩𝑩𝑻𝑻
     (4) 

 

 이 값은 정전기적 성질을 결정해주는 값으로 e는 

기본전하, 𝝐𝝐𝟎𝟎는 유전상수, 𝛜𝛜는 진공 유전율이다. 본 

연구에서는 Bjerrum length는 0.7 nm이고 이 

길이는 T가 300 K일 때 수용액 상에서의 값이다. 

이온의 크기는 고분자 단량체의 지름과 일치시켰다. 

  

 마지막으로 전기적 퍼텐셜은 -10, -5, -1, 0, 1, 5, 

10 V에서 이온의 이동을 측정하였다. 

 

2.2 시뮬레이션 방법 

 

 본 연구에서는 grand canonical Monte Carlo 

(GCMC) 시뮬레이션 방법을 수행하였다. GCMC 

시뮬레이션은 화학 퍼텐셜, 온도, 부피를 고정시켜 

계산하는 방법으로 작은 이온 쌍이 시스템의 전하를 

중성으로 유지하면서 생성과 소멸을 반복하여 이온 

쌍의 화학 퍼텐셜이 일정하게 유지시키게 된다. 

이러한 동안 고분자 전해질 겔은 고정되며 이온들은 

움직이게 된다. 본 연구에서는 벌크 용액이 10 mM 

일때 계산한 화학 퍼텐셜에 따라 이온 쌍을 

생성시키거나 소멸시킨다. 

  

 그 다음으로 평형 상태의 시스템에서 dynamic 

GCMC 시뮬레이션을 실행하였을 때, 이온 쌍의 

생성과 소멸은 오직 고분자 전해질 겔을 제외한 

벌크 부분에만 제한적으로 이루어진다. 그리고 이온 

전류는 고분자 전해질 사이에서만 계산된다. 
 
 

결과 및 토의 

3.1 이온 농도 분포 

 본 연구에서는 전압에 따른 이온의 이동을 
알아보기 위해 z 축 좌표에 따라 양이온과 음이온의 
농도 분포를 알아 보았다. 그림 2(a)를 보면 평형 
상태의 전압이 0 V 이고 φ = 0.05 인 고분자 전해질 
다이오드 내의 이온의 농도 분포를 볼 수 있다. 양 
끝의 농도는 지정한 10 mM 의 농도를 나타낸다. 
붉은색 그래프는 음이온들의 농도 분포를 
나타내는데 양전하를 가지는 고분자 전해질 
다이오드 위에 존재하는 분포를 보인다. 푸른색의 
양이온 또한 같은 내용의 분포를 보이는 것을 볼 수 
있다. 그림 2(b)는 다양한 부피 분율에 대한 이온들의 
분포를 나타낸 그래프이다. 전압이 0 V 이고 평형 
상태로 모두 같다면 부피 분율이 클수록 이온의 
분포는 높아진다는 것을 볼 수 있었다.  

  

 

 

 

 

 

 

전압이 0 V 일 때, 평형 상태로 만든 시스템에 -
10V 의 전압을 걸어 준다면 이온의 분포는 어떻게 
될지 실험하였다. -10 V 이외에도 -5 V, -1 V, 1 V, 5 V, 
10 V 의 전압을 걸어주어 관찰하였다. 일반적으로 
음전하의 전압을 걸어주어 전류의 방향과 이온의 
이동 방향이 같은 것을 정방향, 양전하의 전압을 
걸어주는 것은 역방향이라고 불린다. 

 그림 3 은 부피 분율이 0.05 의 일정한 시스템에서 
다양한 전압을 걸어 주었을 때 양이온과 음이온이 
분포를 나타낸 그래프이다. 먼저 그림 3(a), (b), (c)를 
보면 양전하의 전압을 걸어 주었을 때 모습인데  

 

그림 2. (a) 전압이 0 V이고, φ = 0.05 인 고분자 

전해질 다이오드 내 양이온과 음이온의 농도 분

포, (b) 전압이 0 V이고, 부피 분율이 다양한 고분

자 전해질 다이오드 내 이온 농도 분포 
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그림 4. 양이온의 지름이 2 Å 일 때 이온 분포. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

전압이 커질수록 양이온과 음이온 모두 고분자 
전해질 다이오드의 정션으로부터 멀어지는 모습을 
볼 수 있었다. 다시 말하자면 양이온과 음이온 모두 
전압을 주었을 때 벌크 부분으로 이동하는 것을 
확인하였다. 그러므로 양전하의 전압을 주었을 때는 
이온들이 고분자 전해질 다이오드 정션 부분으로 
이동하지 않고 벌크 부분으로 이동하는 것을 보아 
전류는 흐르지 않는 다이오드의 역방향으로 예상할 
수 있다. 

 그림 3(d), (e), (f)는 음전하의 전압을 걸어준 
그래프이다. 전압이 -1 V에서 -10 V으로 갈수록 하늘 
색 그래프와 주황색 그래프가 점점 더 겹쳐지는 
모습을 볼 수 있었다. 이온들이 평형 상태에서 
고분자 전해질 다이오드의 정션으로 이동하는 
모습과 음전하를 띤 고분자 전해질 겔 부분에서도 
음전하가 발견되는 이러한 모습들은 음전하의 
전압을 주었을 때 전류가 흐른다는 것을 알 수 
있었다. 이러한 모습은 무기 다이오드에서의 
정방향의 모습과 비슷하다는 것을 알 수 있었다. 

3.2 이온크기에 따른 이온 농도 분포 

 본 연구는 고분자 전해질 단량체의 크기와 달리 
다양한 이온의 크기를 조절하여 관찰하였다. 고분자  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

전해질 다이오드의 부피 분율은 0.05 로, 음이온의 
지름의 길이는 1 Å 로 고정하고 양이온의 지름의 
길이를 1 Å, 2 Å, 4 Å, 8 Å 으로 나누어 z 좌표에 
따라 이온의 분포를 관찰하였다. 

 그림 4 를 보면 그림 2(a)의 양이온의 지름의 길이가 
1 Å 때보다 양이온의 이온 분포는 감소한 것을 볼 
수 있다.  좀더 자세히 보자면 그림 2(a)의 
하늘색(양이온) 그래프는 z 축 좌표 0을 넘지 않지 

 

 

 

 

 

 

(a) (c) (b) 

(d) (f) (e) 

그림 3. 부피 분율이 φ = 0.05 일 때, 고분자 전해질 다이오드 내 다양한 전압에 따른 양이온과 음이온의 분포, 

(a) 1 V, (b) 5 V, (c) 10 V, (d) -1 V (e) -5 V (f) -10 V 

83



EDISON 계산화학 경진대회 
 

이동혁 et al. 
만 그림 4 의 하늘색 그래프는 0 을 지나 약 8 까지 
이온 분포가 관찰된다 또한 벌크 부분으로도 
양이온이 확산된 것으로 그래프에서는 관찰된다. 

 

 

 

 양이온의 지름의 크기를 더 다양화 시켜 결과를 

알아보기 위하여 지름이 크기를 4 Å, 8 Å로 
실험하였다. 그 결과 그림 5(a)와 같은 결과를 
얻어내었다. 그림 5(a)에서는 그림 4 와는 달리 
음이온의 분포가 한 위치에 몰려있는 분포를 
나타내었다.  이러한 결과의 이유를 알기 위해 
시각화 프로그램을 이용하여 시스템의 모습을 
살펴보았다. 그림 5(b)를 보면 그래프의 모습과 같이 
크기가 큰 양이온들은 전압을 걸어 주지 않았음에도 
불구하고 양전하를 띤 고분자 전해질 쪽으로 넘어간 
모습을 볼 수 있었고, 또한 음이온들은 넘어온 
양이온들 때문에 양전하를 띤 고분자 전해질 끝에 
압축되어 있는 모습을 볼 수 있었다.  

3.3 전압에 따른 전류의 세기 

 마지막으로 지금까지의 연구 결과를 이용하여 
전압을 변화시키면서 양이온과 음이온의 흐름인 
전류와의 관계에 대한 결과를 얻었다. 본 연구진은 
예상한 것처럼 0 V 부터 -10 V 까지의 변화를 시킨 
정방향의 경우에는 전류가 흐르지만, 0 V 부터 10 V 
까지는 역방향으로 전류가 흐르지 않는다는 것을 
확인하여 이 고분자 전해질 시스템은 다이오드의 
성질을 지니고 있다고 설명할 수 있다. 

 

 그림 6 의 그래프를 보면 위의 언급과 마찬가지로 
전류가 음의 전압에서는 발생하며, 그와 반대로 양의 
전압에서는 전류가 발생하지 않는 것을 관찰할 수 
있었다. 또 파란색 그래프는 부피 분율이 빨간색 
그래프보다 작은 경우에도 좀더 높은 전류 값을 
나타나게 되었는데 이온이 들어가는 정도가 부피 
분율이 너무 높은 것보다 좀 더 낮은 것이 더 많은 
전류를 흐르게 한다는 것으로 예측할 수 있었다.  

그림 6. -10 ~ 10 V의 전압에 따른 전류와의 관계 

그림 5. (a) 고분자 전해질 부피 분율이 0.05이고 양

이온의 지름 σ = 4, 8 Å 일 때 이온분포, (b) 양이온

의 지름이 4 Å 일 때 시스템의 구조 

(a) 

(b) 
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Running Title ((please provide a Running Title)) 
결론 

 본 연구에서는 고분자 전해질 다이오드 시스템을 
간단한 고분자 모델을 사용하여 연구하였다. 이 
시스템을 GCMC 시뮬레이션으로 계산하여 고분자 
전해질 다이오드의 작동 원리를 알아보고 가장 
효과적인 조건에 대해 알아 보았다. 고분자 전해질 
겔은 두 가지 다른 전하를 지닌 단원자 분자들을 
자유롭게 체인으로 연결시키고 양이온들과 
음이온들을 각각 넣어주었다. 평형 상태의 시스템에 
정방향과 역방향으로 예측할 수 있는 전압을 걸어 
주어 시스템의 이온의 분포를 계산해 주었다. 

 -10 V ~ 0 V 일 때(정방향), 양이온들과 음이온들은 
고분자 전해질 정션 쪽으로 이동하며 같은 전하를 
띤 고분자 전해질 겔에서도 이온이 발견되는 것을 
보아 전류가 흐른다는 것을 알 수 있었다. 반대로   
0 V ~ 10 V 일 때(역방향)는 양이온과 음이온들이 
고분자 전해질 정션으로부터 멀어지며 벌크 
부분으로 모이는 현상을 관찰할 수 있었다.  

 또한 이온 지름의 크기를 달리하였을 때는 지름의 
크기가 커질수록 음이온들은 양전하를 띤 고분자 
전해질 겔에서 압축되는 모습을 볼 수 있었다. 
이러한 현상의 이유는 앞으로도 더욱더 연구할 
예정이다. 

 따라서 본 연구를 통해 고분자 전해질 
다이오드에서 이온의 이동을 알 수 있었고, 또한 
전류의 흐름이 이온의 이동으로 생긴다는 것을 알 
수 있었다. 이와 같은 원리의 시뮬레이션을 통해 
실제 실험의 속도를 개발 속도를 향상시킬 수 있고, 
새로운 유기 다이오드의 개발의 이론적 설명을 할 
수 있다. 앞으로 더 나아가 더 다양한 고분자 
전해질의 밀도와 이온의 크기에 따른 현상 또한 
연구할 계획이다. 

 

감사의 말. 이 연구는 EDISION과제를 통해 지원받아 
수행되었습니다. 
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