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1. 서 론 

최근 20 여년간 노트북, 핸드폰 등 휴대용 전자

기기의 사용이 급격히 증가함에 따라 이들 기기에 

전원을 공급하기 위한 이차전지 기술 또한 많은 

관심을 받고 있다. 이들 기기의 성능이 발달하면

서 전력 소비량 또한 증가하게 되었고, 그에 따라 

고용량, 고전압의 배터리에 대한 필요성 또한 대

두되고 있다. 따라서 기존 이자천지의 단점을 보

완하고 고성능, 고효율의 배터리를 설계하기 위한 

많은 공학자들의 노력을 바탕으로 이차전지의 성

능이 상당수준 향상되었으나, 여전히 많은 한계점

을 드러내고 있는 것이 현실이다.   

전지의 구조는 크게 양극, 전해질, 음극으로 분

류 될 수 있다. 리튬 이차전지의 음극에는 주로 

탄소(C)가 사용되며, 양극은 주로 코발트(Co), 망

간(Mn)과 같은 전이금속과 리튬 이온의 화합물로 

구성된다. 리튬 이차전지의 성능은 양극을 구성하

고 있는 금속재료에 의해 많은 영향을 받으며, 이

에 따라 고성능, 고효율의 리튬 이차전지의 설계

를 위해 다양한 양극 재료에 대한 연구가 진행되

고 있다. 현재 가장 널리 사용되는 리튬 이차전지

는 양극에 Co3+ 이온이 포함되어 있는 Li-Co 전지

이다. 1990년 SONY에 의해 최초로 상용화 된 Li-

Co 전지의 양극은 LiCoO2 로 구성되며 충전 및 방

전 시 리튬 이온이 각각 유출, 유입된다. Li-Co 전

지는 내구수명이 뛰어나 널리 사용되고 있지만, 

경제성이 떨어지고, Co 중독의 유해성이 있으며, 

높은 산화성으로 인한 폭발의 위험성 또한 내포하

고 있다. 이에 따라 Co 를 대체할 양극재료로 많

은 금속재료들이 시도되고 있다. 현재 개발된 리

튬 이차전지의 양극재로는 망간(Mn), 니켈(Ni), 철

(Fe) 등이 있으며, 각 금속재에 따라 3.3 ~ 4.0 V의 

출력전압, 100~180 mA·h/g의 충전용량을 갖는다. 

이와 같이 양극 재료에 따른 리튬 이차전지의 

성능이 매우 다르게 나타나는 것은, 각각의 금속 

재료에 따라 양극 내부에서 리튬 이온의 확산 양

상이 다르게 나타나기 때문이다. 리튬 이차전지는 

양 전극과 전해질의 화학반응에 따른 리튬 이온 

Key Words: Lithium-Ion Battery(리튬이온 전지), Cathode(양극), Diffusion(확산), Phase Field Model(상장모델) 

초록: 리튬이온 전지의 양극은 다양한 종류의 전이금속재료로 구성되며, 전지의 성능은 양극을 구성하

는 금속재료에 의해 많은 영향을 받는다. 이는, 양극 내부에서 리튬이온의 확산 및 상전이 양상이 재료

마다 서로 다르게 나타나기 때문이다. 따라서, 충방전 시 양극 내부 리튬이온의 확산 및 상전이를 이해

하는 것은 고용량, 고전압 리튬 이차전지를 설계하기 위해 필수적이다. 본 연구에서는 phase field model

을 바탕으로 양극 내부의 리튬이온 확산 및 상전이 과정을 분석한다.  

Abstract: Metal ions show various transitions in the cathode of a lithium-ion battery. The diffusion process of 

lithiumions and the phase transition in the cathode need to be thoroughly understood for the advanced design of an 

improved lithium-ion battery. Here, we employ a phase field model to simulate the diffusion of lithiumions and to study 

the phase transition in the cathode. 
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및 전자의 확산으로 전류를 생산하며 전이금속

(M)으로 구성된 양극과 전해질 경계에서의 화학 

반응은 다음과 같이 나타낼 수 있다. 

 

LiMO2 ↔ Li1-nMO2 + nLi
+ + ne- 

 

본 연구에서는, 리튬 이차전지의 방전 시 전해

질로부터 리튬 이온이 양극으로 유입될 때, 리튬 

이온의 농도에 따른 양극 내부 리튬 이온의 확산 

및 상전이 양상을 phase field model을 이용하여 수

치적으로 해석하고자 한다. 

2. 해석 모델 

2.1 Phase field model 

Phase field model은 서로 다른 상의 경계를 다루

는 수학적 해석 기법으로, 각 상의 경계를 한 지

점으로 처리하던 기존 sharp interface model과 달리 

경계면이 매우 작은 폭(W)을 지닌 영역이라고 간

주하는 diffuse interface model을 적용한다. (Fig. 1) 

이러한 가정을 바탕으로, 경계면의 물리적 성질

을 연속적인 함수로 정의 할 수 있게 된다. Phase 

field model 은 해석 영역이 자유에너지(free energy)

를 최소화 하는 조건을 만족할 때 가장 안정하며, 

안정화 되도록 자발적으로 반응이 발생하는 원리

를 이용하여 물질의 확산 및 상 분리를 해석한다. 

(Fig. 2)  

 

 
Fig. 1 Interface described by sharp interface model (left) 

and diffuse interface model (right) 
 

 
Fig. 2 Stable states with minimized free energy 

본 연구에서 적용한 phase field model 은 sharp 

interface model에 비해 물질의 확산 및 상 분리 등

을 해석할 때 서로 다른 상의 경계를 안정적으로 

계산할 수 있다. 또한 상대적으로 계산에 필요한 

컴퓨터 용량이 낮고 소요 시간도 매우 짧기 때문

에 수 마이크로 또는 나노 스케일 영역의 시스템 

거동을 매우 효과적으로 해석할 수 있다.(1) 
 

2.2 Model for Li-ion concentration in cathode 

리튬 이차전지가 방전될 때 리튬 이온은 전해질

로부터 양극 내부로 유입된다. 리튬 이온의 유입

에 따라 양극 내부 리튬 이온의 농도는 점차 증가

한다. 이때 리튬 이온의 확산 및 상전이 양상은 

양극을 구성하는 금속재료의 종류에 따라 서로 다

르게 나타나며, 이는 리튬 이차전지의 성능과 밀

접한 관계가 있다.(2) 

현재 일반적으로 사용되는 리튬 이차전지인

LiMPO4 (M : 전이 금속) 계열 리튬 이차전지의 경

우, 양극 내부에서 리튬 이온의 농도에 따라 

LiMPO4 와 MPO4 인 상태로만 존재하는 것으로 알

려 졌으며 이는 양극 내부를 리튬 이온 농도가 1

인 부분과 0 인 부분인 두 종류의 분리된 상으로 

구성 할 수 있음을 나타낸다.(3) 이러한 리튬 이온

의 농도에 대한 시스템의 자유에너지를 구성하고 

phase field model을 적용하여 LiMPO4 리튬 이차전

지 모델을 완성하였다.  

해석을 수행하기 위해 Fig. 3 과 같이 초기 리튬 

이온의 농도 분포를 정의하였다. 리튬이온의 확산

을 분석하기 위해 개발된 모델은 chemical potential

에 의한 확산만을 고려하였다. 추후 electrostatic 

interaction과 같은 추가적인 메커니즘은 정확도 향

상을 위해 고려한 예정이며 현재는 기본적인 모델 

개발을 통해 경향성을 분석하였다. 분석을 위해 

정의된 초기농도는 해석영역 중앙에서 최대값인 

0.9 를 나타내며, 영역의 양 옆 경계에서 가장 낮

은 0.1을 갖는다. 

 

 
Fig. 3 Initial distribution of Li-ion in cathode 
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(a)                        (b) 

 

 
(c) 

Fig.4 Phase separation at (a)Limax = 0.01, (b)Limax = 0.08 
and (c)Limax = 0.1. 

 

 

충전 및 방전 시 양극 내부로 리튬 이온이 유출 

또는 유입 될 때, 리튬 이온의 확산은 서로 다른 

상의 경계에서 주로 일어나며, 각 상의 내부에서

는 리튬 이온이 거의 확산 되지 않는다고 알려져 

있다. 이에 따라 본 연구에서는 리튬 이온의 유입

이 LiMPO4 와 MPO4 경계에서만 일어난다고 가정

하였으며, 유입되는 리튬 이온의 최대 농도가 0.01, 

0.08, 그리고 0.1 인 경우에 대하여 해석을 수행하

였다. 

3. 해석 결과 

각각의 time step 에서 유입되는 리튬 이온의 최

대 농도(Limax)에 따른 양극 내부에서의 상 분포는 

다음과 같다. (Fig. 4) 각 해석결과는 동일한 해석시

간 후인 t = 500 s 일 때의 해석결과이다.  

그림에서 붉은색으로 표시된 부분은 리튬 이온

의 농도가 1, 즉 LiMPO4 인 영역이며, 파란색으로 

표시된 부분은 리튬 이온의 농도가 0 으로 MPO4

가 차지하고 있는 영역이다. Limax 가 0.01 인 경우

에는 충분히 오랜 시간 리튬 이온이 유입 되었음

에도 불구하고, 해석 영역의 모든 부분으로 리튬 

이온이 확산되지 못하고 LiMPO4 인 영역과 MPO4

인 영역으로 상 분리가 발생함을 알 수 있다. 반

면에 Limax가 0.08 및 0.1 인 경우에는 양쪽 끝부분

에서 부분적으로 리튬 이온이 확산되지 못하지만 

거의 모든 해석 영역이 LiMPO4 로 구성됨을 확인 

할 수 있다. 이에 따라 방전 시 리튬 이온이 양극 

내부 전역으로 확산되기 위해서는, 일정 농도이상

으로 유입되어야 함을 알 수 있다.  

3. 결 론 

리튬 이차전지 내부에서 리튬 이온의 확산 양상

은 전지의 성능과 밀접한 관계가 있다. 따라서 각 

전극 및 전해질에서 리튬 이온의 확상 양상을 분

석하는 것은 고용량, 고전압의 리튬 이차전지를 

설계하기 위해 필수적이다. 그 중에서도 양극 내

부에서 리튬 이온의 확산은 양극 재료에 따라 그 

양상이 매우 다르며, 이에 따라 상분포 또한 다르

게 나타난다. 본 연구에서는 LiMPO4 계열 리튬 이

차전지의 양극의 리튬 이온 분포 예측 모델을 개

발하였다. 개발한 모델을 이용하여 리튬 이온이 

유입될 때 양극 내부의 리튬 이온의 분포 및 상전

이 양상을 해석하였다. 그리고 방전 시 양극에 유

입될 때 리튬 이온과 결합한 LiMPO4 영역 및 결

합하지 못한 MPO4 영역으로 상분리가 발생하는 

것을 전산모사하였다. 또한 유입되는 리튬 이온의 

농도에 따라 양극을 구성하는 금속이온과 리튬이

온이 결합하는 양상을 LiMPO4 및 MPO4 상분포를 

통해 나타내었다. 이러한 해석결과는 본 연구를 

통해 개발된 리튬 이온전지의 양극내 리튬 이온 

분포 예측 모델의 높은 활용성을 제시한다.  
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