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Abstract

In this paper, we device stress-diffusion full coupling multiscale analysis method for battery electrode simulation. In proposed 

method, the diffusive and mechanical properties of electrode material depend on Li concentration are estimated using density function 

theory(DFT) simulation. Then, stress-diffusion full coupling continuum formulation based on finite element method(FEM) is 

constructed with the diffusive and mechanical properties calculated from DFT simulation. Finally, silicon nanowire anode charge and 

discharge simulations are performed using the proposed method. Through numerical examples, the stress-diffusion full coupling 

method shows more resonable results than previous one way continuum analysis.
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1. 서    론

최근 리튬 이차전지는 에너지 저장장치로 다양한 분야에서 

이용되고 있다(Tarascon and Armand, 2001). 또한 그 활

용분야의 종류나 활용정도가 나날이 증가하고 있는 추세이다. 

특히 휴대전화 등의 휴대기기부터 전기 자동차까지 활용분야

가 넓어지고 있다. 이러한 활용분야의 확장에 의해 보다 안전

하고 대용량의 이차전지에 대한 요구가 급격히 증가하고 있다.

이러한 이차전지는 크게 음극, 양극, 전해질로 3가지 요소

로 구성되어 있다. 이 중 음극은 주로 탄소 기반의 흑연이 

주로 사용된다. 최근 이론적 용량이 흑연(372mAh/g)에 비

해 10배 가까이 큰 실리콘(3580mAh/g)을 음극재로 사용하

고자 하는 연구가 활발히 진행되고 있다(Chan, 2008). 하

지만 실리콘을 음극재로 사용할 경우 충/방전을 반복적으로 

수행하는 과정에서 충전용량의 저하 및 전극 파괴현상 등이 

발생한다(Byun et al., 2009). 이는 실리콘이 리튬을 받아

드리는 과정에서 300%이상의 부피팽창으로 인해 실리콘 전

극 내에 불균일한 부피변형이 발생하기 때문이다. 이러한 문

제를 해결하기 위해서 다양한 시도가 진행되고 있다(Peng 

et al., 2010; Kang et al., 2010; Zhao et al., 2011; 

Lee et al., 2011). 

이처럼 배터리 전극은 충/방전 시 화학적 반응에 의해 화

학적 조성뿐만 아니라 기계적 변형 또한 발생하는 경우가 있

다. 이로 인하여 원자나 분자단위에서 발생한 화학적 변형이 

전체 전극이나 배터리에 영향을 주게 된다. 이러한 배터리의 

거동을 정확히 해석하고 설계를 하기 위해서는 원자단위에서

의 충/방전 시 화학적 변화와 이로 인해 발생하는 거시적인 

변화를 모두 고려하는 해석이 필요하다. 특히 리튬원자의 농
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Fig. 1 Atomic structure of (a) Si, (b) LiSi, (c) Li15Si4 

for DFT calculations and Li migration energy barrier 

in crystalline Si

도에 따라 전극의 화학적 조성이 변하고 이로인해 변하는 확

산 및 기계적 물성의 변화를 잘 고려해야 한다.

또한 이러한 리튬의 농도에 따라 화학적 구조가 변하고 이

로인해 부피변화가 발생하는데 이러한 부피변화가 일정하지 

않을 때 전극에 응력이 발생하게 된다. 이러한 응력은 리튬 

이온의 전극에 확산에 영향을 준다. 그리고 이러한 응력에 

의한 리튬 농도의 분포변화는 다시 응력에 영향을 주게 된

다. 이러한 응력과 확산의 양방향 연관성은 농도가 전극 외

곽에서 불균일할 때 크게 나타나며 실제 전극 또한 불균일하

게 전극과 전해질이 맞닿는 경우가 많다. 따라서 정확한 해

석을 위해서는 응력과 확산의 정확한 연계해석이 필요하다. 

이러한 멀티스케일 해석은 나노복합재의 다양한 물성해성 예

측에 사용되고 있다(Shin et al., 2012; Yang et al., 

2009).

본 논문에서는 위와 같은 멀티스케일 기법을 배터리 충/방

전 해석에 적용하여 응력-확산 완전연계 멀티스케일 해석기

법을 구성하였다. 먼저 양자역학 전산모사을 통하여 리튬 원

자의 농도에 따른 확산계수 및 기계적 물성을 구하였다. 이

를 고려하여 유한요소법을 기반으로 응력-확산 완전연계 연

속체 해석기법을 구성하였다. 이러한 기법을 통하여 실리콘 

나노와이어 전극에서 충/방전 해석을 수행하였다.

2. 양자역학 전산모사

실제 배터리 물질은 Fig. 1의 위쪽 사진과 같이 리튬농도

에 따라서 분자구조가 변하게 된다. 따라서 이를 정확히 고

려한 원자단위의 해석이 요구된다. 원자단위의 물질의 물성

을 해석하는 기법에는 양자역학뿐만 아니라 분자동역학이 방

법 또한 사용된다. 분자동역학은 양자역학에 비해 계산시간

이 상대적으로 적게 걸려서 사용하는 용이한 점이 있다. 하

지만 배터리와 같이 확산계수나 전기적 물성을 정확히 구하

는데는 어려움이 크다. 따라서 본 논문에서는 양자역학 전산 

모사를 통하여 리튬의 농도에 따른 실리콘 전극의 확산 및 

기계적 물성을 계산하였다.

양자역학 해석은 제일원리(the first principle)전산모사로 

Local density approximation(LDA)을 사용한 projector 

augmented wave data sets을 이용하였다. 해석에서의 

K-points는 Monk horst-Pack 격자를 통해 5×5×5, 7×7×7

로 하였으며 conjugated gradient method를 통하여 셀의 구

조를 구하였다.

실리콘 전극의 탄성계수는 셀에 특정 변형을 준 후 시스템

의 전체에너지의 변화로부터 구했다. 전체에너지 는 점근적

으로 표현하면 다음과 같다.

( ) ( ) ( )30,
2ij ij ijkl ij kl
VE V E V V C Oε σ ε ε ε ε= + + + (1)

따라서 변형과 에너지 관계는 아래와 같다.

( ) ( )
( ) ( )

( )

2 3
1 11 12 1 1

2 4
2 11 12 1 1

2 4
3 44 6 6

3

3
2
3

E V C C O

E C C O

E VC O

ε ε

ε ε

ε ε

Δ = − +

Δ = + +

Δ = +

(2)

물질의 물성은 등방성 물질로 가정하였으며 위 식에서 구한 

, , 를 기반으로 Hill 모델(Chung and Buessem, 

1968)을 사용하여 탄성계수, 전단계수 및 프와송비를 구하였

다. 결정구조를 가진 물질의 분자 수준의 물성은 방향성을 가

진 비등방성 물성을 보인다. 하지만 이러한 방향성은 임의 방

향의 결정립의 조합으로 구성된 거시적 수준의 물성에서는 물

성의 방향성이 크게 줄어든다. 따라서 연속체 모델에서는 등방

성 물질을 가정하여서 물성을 예측하였다.

전극 물질의 확산계수는 양자역학 전산모사에서 직접적인 

원자의 이동을 통하여 직관적으로 구하기에는 계산적 부담이 

크다. 따라서 전극 물질의 확산계수는 Nudge Elastic Band 

metho를 사용하여 리튬 원자의 확산경로를 예측하고, Fig. 1

의 아래쪽 그림과 같이 각 경로에서의 energy barrier를 양자

역한 전산모사로 계산하였다. 그리고 이 energy barrier를 기

반으로 입자가 해당 경로로 이동할 확률을 정의한다. 이를 가
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지고 kinetic monte carlo simulation을 통하여 전극 물

질의 농도에 따른 확산계수를 계산하였다(Blochl, 1994; 

Kresse and Furthmuller, 1996; Kang et al., 2009).

3. 응력-확산 연계

위 원자수준의 해석을 통해 얻은 농도에 따른 확산 및 기

계적 물성을 고려하여 전극 자체의 충/방전 시 리튬 농도분

포와 이에 따른 응력발생을 해석하였다. 다양한 전극 형상에

서의 해석을 위하여 응력-확산연계 해석은 유한요소 기반

으로 구성하였다. 응력-확산연계 해석은 기본적으로 아래와 

같은 확산 방정식과 기계적 평형방정식을 동시에 만족하여

야 한다.

0σ∇ ⋅ = (3)

0c J
t

∂ +∇ ⋅ =
∂

(4)

는 리튬이온의 농도를 의미하면, 는 리튬이온의 유동

(flux)를 의미한다. 리튬이온의 원자 단위의 이동은 화학적 

포텔셜의 기울기에 따라서 발생된다. 따라서 리튬이온의 속

도는 다음과 같이 표현된다.

v M μ= − ∇ (5)

은 리튬이온의 mobility를 뜻하며, 는 화학적 포텐셜

을 뜻한다. 따라서 유동 는 다음과 같다.

J cv Mc μ= = − ∇ (6)

이상적인 고체인 경우 화학적 포텐션은 아래와 같이 표현

될 수 있다.

0

11 22 33

ln

where
3

h

h

RT Xμ μ σ
σ σ σσ

= + −Ω
+ +

=
(7)

는 상수이며 은 기체상수, 는 절대 온도, 는 리튬

의 몰분율을 뜻한다. 또한 은 분몰부피(partial molar 

volume)을 는 등방응력을 의미한다. 식 (6), (7)를 통하

여 유동의 확산은 식 (6), (7)에서 보듯이 온도와 농도 및 

응력에 따라 변하며 만약 내부온도 변화를 무시한다면 유동

은 아래와 같이 구성된다.

h
cJ MRT c
RT

σΩ⎛ ⎞= − ∇ − ∇⎜ ⎟
⎝ ⎠

(8)

식 (8)의 첫부분은 농도의 기울기에 따른 유동을 나타내며 

두 번째 부분은 응력에 의한 확산을 나타낸다. 이렇게 구성

된 유동을 식 (4)에 대입하면 아래와 같이 응력효과를 고려

한 확산 지배방정식을 구성할 수 있다.

2 2
h h

c cD c c
t RT RT

σ σ∂ Ω Ω⎛ ⎞= ∇ − ∇ ⋅∇ − ∇⎜ ⎟∂ ⎝ ⎠
(9)

이 때 제일 마지막 부분에서 응력의 2차 미분값이 요구된

다. 본 논문에서는 이를 위하여 각 요소에서 구한 응력을 아

래와 같이 2차 보간형태로 구성하였다.

( ) 2 2 2
1 2 3

4 5 6

7 8 9 10

, ,h x y z a x a y a z
a xy a yz a xz
a x a y a z a

σ = + +
+ + +
+ + + +

(10)

위 보간식을 통하여 식 (9)의 마지막 부분은 아래와 같이 

구할 수 있다.

( )
2 2 2

2
1 2 32 2 2 2h h h

h a a a
x y z
σ σ σσ ∂ ∂ ∂∇ = + + = + +
∂ ∂ ∂

(11)

연속체 관점에서는 리튬의 농도에 따른 전극의 부피변화는 

온도차이로 의한 열팽창에 의해 발생하는 열응력과 유사하게 

표현될 수 있다. 따라서 확산에 따른 변화를 고려한 응력와 

변형률 관계식은 아래와 같이 구성할 수 있다.

( ) ( )( ) 01 1
3ij ij kk ij ij

c c
v c v

E c
ε σ σ δ δ−⎡ ⎤= + − + Ω⎣ ⎦ (12)

는 현재 농도를 는 전극 전체의 평균 농도를 나타낸다. 

따라서 응력은 아래와 같이 표현되며 이를 식 (3)에 대입하

면 기계적 평형방정식을 구할 수 있다.

( )( )

( )
( )

02

3 22, ,
2 1 1 2 3

ij ij kk ijc c

Ewhere
v v

σ με λε β δ

λ μνμμ λ β

= + − −

Ω +
= = =

+ −
(13)

4. 충/방전 해석결과 및 토의

위에서 언급한 멀티스케일 해석기법을 통하여 실리콘 나노

와이어 전극의 충/방전 해석을 수행하였다. 수치해석 모델은 

Fig. 2처럼 2차원 단면 모델로 반지름 50nm이며, 충전 속

도는 1시간에 1번의 충전이 완료되는 1C(cycle/hour)로 수
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Fig. 2 simulation model figure and von Mises stress 

contour during charge simulation with uniform flux

Fig. 3 Li concentration distribution and deformation 

during charge simulation with non-uniform flux

행하였다. 

충전 시에는 전극 외곽의 농도가 높아서 상대적으로 큰 부

피팽창이 발생한다. 따라서 전극 안쪽과 연속조건을 만족하

기 위해서 압축력이 발생하며 반대로 전극 안쪽은 인장력이 

발생한다. 방전 시에는 전극 안팎이 반대로 응력이 발생한다. 

이때의 응력의 크기는 Fig. 2와 같이 충전 시 전극의 외곽의 

응력 크기가 더 크다.

서론에서 언급했듯이 실제 배터리 전극은 전해질과 불균일

하게 구성되어 있어서 리튬이 균일하게 들어가지 않는 경우

가 많이 발생한다. 따라서 리튬이 좌우 쪽에서만 들어올 경

우 충/방전 전산모사를 수행하였다. 이 경우 Fig. 3과 같이 

좌우의 농도가 높고 변형이 크게 발생한다. 이 때 본 논문에 

언급한 응력-확산 완전 연계로 해석을 수행했을 경우 아령 

형태로 뚜렷하게 나타나며 응력에 의한 확산의 변화를 고려

하지 않은 단방향 연계 해석결과와 차이를 보인다.

5. 결    론

본 연구에서는 배터리 전극의 충/방전 시 화학적 반응에 

의해 변하는 원자단위의 변화를 고려한 리튬농도의 확산과 

이에 따른 부피변화와 응력을 해석할 수 있는 멀티스케일 해

석 기법을 고안하였다. 제안된 방법에서는 제일원리 전산 모

사를 통해 리튬농도에 따른 기계적 물성과 확산계수의 변화

를 계산하였으며, 유한요소 기반으로 기존의 확산에 의한 응

력 발생은 물론 응력에 의한 확산의 변화까지 모두 고려한 

응력-확산 완전연계 연속체 해석을 구현하였다. 이를 통하여 

실리콘 나노와이어 음극을 충/방전 전산모사를 수행하였으며 

이를 통해 완전연계 해석의 필요성을 확인하였다. 이러한 멀

티스케일 기법은 배터리 전극의 정확한 응력해석 및 이후 파

괴 해석을 통해 충/방전 시 충전 용량감소 등의 실질적인 배

터리 문제등에 많은 도움이 될 것이라 기대한다.
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