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본 연구에서는 제일 원리 분자 동역학(AIMD, ab-initio Molecular Dynamics) 방법을 이
용하여 다양한 크기의 황화 이온 격자 구조에서 리튬 이온의 이온 전도도에 대하여 연구했
다. 주어진 격자 구조내에 리튬 이온의 량이 증가할수록 확산도(D, diffusivity)는 감소하는 
경향을 보였이지만, 리튬 이온의 농도는 증가 하기 때문에 특정한 농도에서 이온 전도도는 
최댓값을 나타냈다. 또한 격자 구조의 부피를 증가 시킬 경우에 리튬 이온의 농도는 감소
하지만, 확산도가 증가하여 전체적인 이온 전도도는 증가하는 것을 확인하였다. 본 연구 결
과는 격자 구조내 이온의 이동에 대한 이해를 높이고 보다 효과적인 새로운 이온 전도체 
개발에 도움이 될것이다.

INTRODUCTION

  화석 연료의 매장량은 제한 되어있고, 에너지 
사용이 지속적으로 증하가는 상황에서, 미래의 에
너지 문제에 대한 해결 방안 중 하나는 풍력 에너
지나 태양 에너지 같은 대체 에너지 자원을 사용
하는 것이다. 하지만, 이러한 대체 에너지 자원은 
발생하는 시점을 조절할 수 없기 때문에 그 에너
지가 발생할 때 저장했다가 필요할 때 사용할 수 
있게 해주는 에너지 저장 변환 장치가 필요하다. 
리튬 이온 전지는 다른 에너지 저장 변환 장치에 
비해 높은 에너지 밀도를 갖기 때문에 많은 연구
가 진행 되고 있다.[1]

  현재 휴대폰, 카메라, 노트북 등과 같은 소형 장
치에 주로 사용되고 있는 리튬 이온 전지의 사용
을 전기 자동차(EV, Electric Vehicle), 에너지 저장 
장치(EES, Energy Storage System) 등과 같은 대형 
장치로 확장하기 위해서는 보다 높은 안전성이 확
보 되어야한다. 하지만, 현재 상용화 되어있는 배
터리의 전해질로는 가연성이 있는 유기 액체 전해
질이 사용되고 있다. 이러한 상황에서 가연성을 
갖는 유기 액체 전해질을 불연성을 갖는 무기 고
체 전해질로 대체하는 전고체 전지(All solid-state 
battery)에 대한 연구가 많이 진행되고 있다.

  전고체 전지는 전지를 이루는 모는 구성 요소가 
무기물로 되어있기 때문에 불에 타지 않아 안전하
다. 또한, 고전압을 위한 단일 전지의 직렬 연결시
에 기존의 액체 전해질을 사용할 경우 각각의 양
극-전해질-음극의 전지들을 독립적으로 포장해주
어야 하는 것과 달리 전지의 모든 구성 요소가 고
체로 되어있기 때문에 단순히 양극-전해질-음극의 
순서로 연결만 해주면 되어 높은 에너지 밀도를 
가질 수 있으며 포장 비용도 감소되어 경제적이
다.

  한편, 올바른 전지 구동을 위해서는 전해질은 
높은 이온 전도도를 가져야한다. 전해질에서 리튬 
이온의 이동이 원할하지 않을 경우 전지 내부 저
항이 증가하여 전지 성능을 감소시킨다. 그러나, 
현재까지 보고된 무기 고체 전해질 중 유기 액체 
전해질 수준의 이온 전도도(~10-2 S cm-1)를 보이
는 물질은 매우 적다. 때문에 안전성을 갖춘 전고
체 전지 연구에 있어 높은 이온 전도도를 갖는 무
기 고체 전해질의 개발은 필수적이다.

  이와 관련해서, 최근 높은 리튬 이온 전도도를 
위한 근본적인 조건에 대한 연구가 보고 되었
다.[2] 이 연구의 저자는 제일 원리 계산을 이용하
여 BCC, FCC, HCP의 음이온 격자구조에서 격자 

구조의 부피를 바꿔가며 리튬 이온 전도의 활성화 
에너지를 계산하였다.[2] 연구 결과에 따르면, 음이
온의 격자 BCC의 구조를 갖는 경우, 모든 리튬 이
온의 자리가 사면체 구조를 갖게 되고 이온 전도
가 사면체 자리에서 사면체 자리로 직접 일어나기 
때문에 이온 전도의 활성화 에너지가 낮으며, 보
고된 높은 이온 전도도를 보이는 많은 이온 전도
체들이 BCC 음이온 격자 구조를 갖다는다고 주장
하고 있다.[2] 하지만, 위 연구에서는 격자 구조내
에 하나의 리튬 이온만 존재하는 상황을 가정했다
는 점, 실제 이온 전도도에 영향을 주는 다양한 
요인 중 이온 전도의 활성화 에너지에 대해서만 
고려했다는 점에서 한계점을 갖고 있다.

  실제로 구조내 리튬 이온의 전도도는 리튬 이온
의 수에도 크게 영향을 받는다. 예를들면, 가넷
(Garnet) 구조에서 리튬 이온의 농도에 따라 리튬 
이온의 전도도가 크게 바뀌는 현상이 보고되어 왔
다.[3] 같은 Space group Ia-3d를 갖는 
Li5La3Ta2O12의 경우 이온전도가 ~10-6 S cm-1 인
데 반해 Li7La3Zr2O12의 경우는 ~10-4 S cm-1 으로 
약 100배정도 높다.[3] 

  따라서, 본 연구에서는 주어진 격자 구조내에 
리튬 이온의 수를 변화시켜 가며 이온 전도도를 
계산 해봄으로써 이온 전도도에 리튬 이온의 농도
가 어떠한 영향을 주는지 알아볼 것이다. 추가적
으로, 고정된 리튬 농도에서 격자 구조의 부피의 
변화가 이온 전도도에 어떠한 영향을 주는지도 알
아볼 것이다.

CALCULATION DETAILS

  모든 계산은 밀도범함수이론(DFT, 
Density-Functional Theory)를 기반으로 계산되었
으며, Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) spin-plarized 
generalized-gradient approximation (GGA) 
functional을 사용하였다.[4] 이온과 원자가전자
(valence electron)의 상호작용은 Vienna ab-initio 
Simulation Package (VASP)에 포함된 projector 
augmented wave (PAW) 방식을 사용하였다.[5][6] 
분자 동역학 시뮬레이션의 계산 비용을 고려하여 
평면파를 묘사하는 에너지는 황 원자의 최댓값인 
258.7 eV로 계산하였고 k-point는 gamma-point에
서만 계산하였다.

  격자 구조의 형태는 다양한 조건 속에서도 리튬
이온이 사면체 자리에만 안정한 BCC 구조를 택하
였고, 이온의 종류로는 배터리의 고제 전해질로 
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연구가 되고 있는 리튬과 황을 선택하였다.[2] 
BCC 격자 구조의 크기는 하나의 황화 이온당 35, 
40, 45 Å3이 되게 만들었으며, 분자 동역학 시뮬
레이션을 위해 실제 계산에 사용된 구조는 주기 
경계 조건에 의한 이온 자신과의 상호작용을 줄이
기 위해 하나의 정육면체 크기의 2x2x3 supercell
을 만들어서 사용하였다. 그 결과 구조 내에 황화 
이온의 수는 24개가 된다. 다음으로, 총 144개의 
리튬 이온 자리에서 원하는 리튬 이온 수를 가진 
배열을 고르는 방법은 Python Materials 
Genomics (pymatgen) code를 이용하여 이상적인 
산화수(Li1+, S2-)를 기준으로 가장 정전기적 에너지
가 높은 자리부터 차례로 제거하는 방법을 사용했
다.[7][8] 계산 과정에서 리튬의 수가 바뀌더라도 
리튬 이온과 황화 이온의 산화수가 유지될 수 있
도록 계산 시스템의 전자수를 고정 시켰다.

  분자 동역학 시뮬레이션에서 뉴턴 식(Newton’s 
equataion)을 처리할 때는 VASP에 포함된 Verlet 
algorithm을 사용하였다. 시뮬레이션 중 시간 간격
은 2 fs로 정하였다. 분자 동역학 시뮬레이션은 먼
저 100 K에서 볼츠만 분포를 통해 초기 속도를 
부여하고, 1000 K까지 micro–canonical ensemble 
에서 2 ps에 걸쳐 시스템의 온도를 높여준 후, 그 
온도를 NVT ensemble에서 Nosé thermostat을 이
용하여 5 ps 동안 온도를 유지했다. 마지막으로 
확산도(D, diffusivity)를 계산하기위한 계산을 
mean squre distace (msd) 가 수렴할 때까지 
20~40 ps 동안 진행하였다. 상온(300K)과 같은 낮
은 온도에서는 리튬 이온의 이동을 확인하기 위해
서는 많은 시간이 걸리고 그 결과 계산 비용이 높
아지기 때문에 본 연구에서의 시뮬레이션은 1000 
K에서 진행하였다. 

  확산도(D)는 Eq. 1을 통해 msd의 시간 t에 대한 
기울기를 이용하여 계산한다.

        Eq. 1

  Eq. 1에서 d는 확산이 일어나는 차원에 관련된 
항으로 본 연구에서 사용된 구조는 3차원 확산이 
일어나기 때문에 d = 3으로 계산 한다. 다음으로 
msd를 계산할 때에는 시뮬레이션 시간 t에 대해
서 총 N개의 리튬 이온에 대해 Eq. 2를 이용하여 
계산 한다.

    Eq. 2

  마지막으로 이온 전도도(σ, ionic conductivity)의 
계산에는 Eq. 1을 통해 계산된 D에 대하여 Eq. 3
에 표현된 Nernst-Einstein equation을 사용한다.

        Eq. 3

  Eq. 3에서 c는 전도에 참여하는 이온의 농도, z
는 전도 이온의 산화수, e는 전자의 전하량이다.

RESULTS AND DISCUSSION

  Fig. 1에 격자의 부피가 하나의 S당 40 Å3일 때 
리튬 이온의 수를 바꿔가며 msd를 시간에 따라 
도시하였다. 그래프의 캡션은 전체 구조내에 리튬 
이온의 숫자를 나타내고 있으며, CALCULATION 
DETAILS에서 언급된 것과 같이 구조내 황화 이온
의 수는 24개 이므로 화학양론적(stoichiometry) 
리튬 이온의 수는 48개가 된다. 본 연구에서 이온 
전도도에 미치는 리튬 이온의 농도의 영향을 보기
위해서 격자 구조의 부피를 하나의 S당 40 Å3으
로 고정하고 리튬 이온의 수를 3~60개까지 변화 
시켜가며 계산을 진행했다.

Fig. 1 구조내 리튬 이온의 수에 따른 msd vs. t 
그래프 (격자의 부피 S당 40 Å3)

 Eq. 1과 Fig. 1의 msd vs. t의 그래프의 기울기를 
통해 각 경우에 해당하는 D값을 계산했고 그 결
과를 Fig. 2에 빨간색 점으로 나타내었다. 동시에 
파란색 점으로 구조내에 리튬 이온의 농도를 계산
하여 함께 나타내었다.

Fig. 2 리튬 이온 수 변화에 따른 확산도(D, 
diffusivity)와 리튬 이온 농도(Li+ concentration)

  Fig. 2를 통해 구조 내에 리튬 이온의 수가 많
을 수록 각 리튬 이온의 확산도는 감소하는 경향
을 보임을 확인 할 수 있다. 이는 리튬 이온이 자
신의 자리에서 근처의 자리로 뜀뛰기(hopping)를 
시도할 때, 그 자리가 비어있어 뜀뛰기에 의한 유
효한 전하 이동이 일어날 확률이 구조내 리튬 이
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온이 많을수록 감소하기 때문으로 생각할 수 있
다. 하지만, 구조내에 리튬이 많을수록 정확히 선
형적으로 리튬 이온의 농도는 증가하는 것을 확인
할 수 있다. 

Fig. 2에 빨간색 점으로 표현된 리튬 이온의 확
산도와 파란색 점으로 표현된 리튬 이온의 농도의 
결과를 Eq. 3에 대입하면 리튬 이온의 이온 전도
도를 계산할 수 있다. 그 결과를 Fig. 3에 나타냈
다.

Fig. 3의 결과를 보면, 구조 내에 리튬 이온의 량
이 특정 수치를 가질 때 이온전도도는 최댓값을 
나타내는 것을 확인할 수 있다. Eq. 3에서 이온 전
도도는 확산도와 이온의 농도의 곱으로 계산됨을 
확인할 수 있다.

Fig. 3 리튬 이온 수 변화에 따른 이온 전도도

  Fig. 2의 결과를 보면 구조내의 리튬 이온의 수
가 증가될 때, 리튬 이온의 농도는 증가하지만, 확
산도는 감소하는 것을 확인할 수 있고, 그 결과 
Fig. 3에 나타나진 것 처럼 특정한 리튬 이온의 농
도에서 이온 전도도는 최댓값을 갖는 것을 이해할 
수 있다. 달리 말하면, 특정한 구조가 주어졌을 때 
이온의 전도도가 최댓값을 갖는 특정한 리튬 이온
의 농도가 존재한다는 것이고, 만약 우리가 특정 
구조에 대해서 이 최적 농도에 대한 정보를 알아
낼 수 있다면 주어진 구조에서 최대의 이온 전도
도를 발현 시킬 수 있다고 생각할 수 있다. 

다음으로, 격자의 부피 변화에 따른 이온 전도
도 변화에 대해 알아보기 위해, 구조 내의 리튬 
이온의 수를 33, 36 39, 42개로 고정하고 격자 구
조의 부피를 35, 40, 45 Å3으로 바꿔가며 계산을 
진행해 보았다. Fig. 4에 부피 변화에 따른 msd 
vs. t 그래프를 도시하였다. 시각적으로 부피 변화
에 따른 효과가 잘 보이게 하기위해 리튬 이온이 
36개인 경우만을 대표적으로 나타내었다. 

마찬가지로, Fig. 4와 같은 msd vs. t 그래프에서
의 기울기와 Eq. 1을 통해 리튬 이온의 확산도를 
계산했다. 리튬 이온의 농도가 36개인 경우뿐 아
니라 33, 39 42개인 경우에 대해서 부피 변화에 

따른 확산도를 Fig. 5에 나타내었다.

Fig. 4 부피 변화에 따른 리튬 이온의 msd vs. t 
그래프 (구조내 리튬 이온의 수 36개인 경우)

  Fig. 5를 통해, 모든 경우에 있어서 부피가 증가
할 때 확산도가 증가하는 것을 확인할 수 있다. 
이는 리튬 이온의 뜀뛰기의 활성화 에너지가 격자
의 부피가 증가함에 따라 증가했기 때문으로 이해
할 수 있다.[2]

Fig. 5 부피 변화에 따른 리튬 이온의 확산도

  부피 변화에 따라 구조내 리튬 이온의 농도 또
한 변하게 될 것이다. 각 격우(구조내 리튬 이온의 
수) 리튬 이온의 농도를 Fig. 6에 나타내었다.
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Fig. 6 부피 변화에 따른 리튬 이온의 농도

  자명한 결과지만 부피가 증가할수록 정확히 반
비례하여 이온의 농도는 감소한다. 이제 Fig. 5의 
정보와 Fig. 6의 정보를 Eq. 3에 대입하면 각 경우
에 대한 이온 전도도를 계산 할 수 있다. 그 결과
를 Fig. 7에 나타내었다.

  모든 경우에 있어서 부피가 증가할 때 이온 전
도도는 증가하는 경향을 보였다. 부피가 증가할때 
리튬 이온의 농도는 감소하지만, 확산도의 증가가 
본 연구의 변수 범위에서는 이온 전도도 증가에 
더 큰 영향을 주었다고 볼 수 있다. 

Fig. 7 부피 변화에 따른 리튬 이온 전도도

 하지만, 본 연구에서는 관측이 되지 못했더라도 
이온 전도도를 결정하는 두 요인이 부피 변화에 
따른 증감의 경향성이 다르다는 것은 명백히 특정 
부피에서 최적의 이온전도도를 갖는 지점이 존재
할 수 있다는 것을 의미한다. 

높은 이온 전도도를 갖는 이온 전도체를 개발하

는 방법 중 대표적으로 많이 연구 되는 방법 중에 
하나는 기존에 이온 전도도가 높은 것으로 알려진 
구조에서 약간의 도핑을 하거나 완전히 다른 원자
로 격자 구조를 대체하는 방법이 있다.[9][10] 이러
한 방법의 목적은 구조내 리튬 이온의 수를 변화 
시키거나 격자 구조의 부피를 변화 시켜 더 높은 
이온 전도도를 갖는 전도체를 개발하기 위함이다.

본 연구를 통해서 특정 격자 구조에는 최적의 
온 전도도를 갖는 리튬 이온의 수와 부피가 존재
하는 것을 확인하였다. 연구를 좀 더 확장하여 특
정 구조가 주어졌을 때, 이 최적의 이온의 수와 
부피를 계산해 낼 수 있는 방법을 개발한다면, 더 
높은 이온 전도도를 갖는 전도체 개발을 좀더 효
율적이고 정확하게 할 수 있을것이라 생각된다.

연구 확장 단계에 있어서 고려해야 될 부분들은 
여러가지가 있을 수 있다. 먼저, 실제 대부분의 전
도체의 경우, 전도 이온과 격자를 구성하는 음이
온 이외에도 다른 이온들이 구조내에 포함되어있
는데 그 이온들에 의한 효과를 어떻게 고려할 것
인가. 그리고 본 연구에서는 음이온의 위치를 고
정했지만, 실제로 전도 이온의 이동은 주변 구조
의 뒤틀림 현상을 동반하는데, 그 영향력을 어떻
게 고려할 것인가 등이 있을 수 있겠다.

SUMMARY & CONCLUSION

본 연구에서는 이상적인 BCC 구조를 갖는 황화 
이온 격자구조와 리튬 이온을 전도 이온으로 갖는 
시스템에서 제일 원리 분자 동역학을 이용해 리튬 
이온의 전도 현상을 관찰하였다. 고정된 부피를 
갖는 격자 구조내에 리튬 이온의 수가 증가할 때 
리튬 이온의 농도는 증가하지만, 확산도가 감소하
여 특정 리튬 이온의 수에서 이온 전도도가 가장 
높게 나타나는 것을 확인하였다. 또한, 리튬 이온
의 수를 고정하고 격자 구조의 부피를 증가할때, 
리튬 이온의 농도는 감소하지만 확산도가 증가하
는 것을 확인하였으며, 본 연구에서는 확인하지 
못했지만 특정 격자 부피에서 이온 전도도가 최댓
값을 가질 것을 예상할 수 있었다.

결과적으로, 본 연구를 통해 주어진 격자 구조
에서 최적의 이온 전도도를 갖는 부피와 리튬 이
온의 수가 존재하는 사실을 확인할 수 있었다. 본 
연구를 확장하여 특정 구조가 주어졌을 때, 최적
의 이온 전도도를 갖는 부피와 리튬의 수에 대한 
정보를 알 수 있는 방법을 개발한다면, 전도체 개
발의 효율성을 급격히 증가시킬 수 있을있을 것 
판단된다.
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