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요약:리튬-함유 백운모는 삼팔면체 레피돌라이트(lepidolite)와 함께 화강암 페그마타이트 주변에서 
발견되는 대표적인 리튬광물 중 하나이다. 백운모 결정구조를 고려하면 Li+ 이온은 층간 K+ 자리(Int)에 
위치하거나 Al3+ 팔면체층의 원자 빈자리(Sub)에 위치할 수 있지만, 실험만으로 백운모의 리튬 함유
기작을 규명하는데 어려움이 있다. 이번 연구에서는 밀도범함수(density functional theory, DFT)를 사용
하여 백운모 결정구조 내에 Li+이 함유되는 위치와 이에 따른 미시적 구조 및 에너지 변화를 조사하

였다. Li+이 Int 또는 Sub에 위치할 경우, 운모의 결정상수, ab 면과 가지는 수산기의 각, 층간 거리 등 

상당한 차이를 보여주었다. 뿐만 아니라, DFT 에너지 계산은 순수 백운모 구조에서는 Li+이 K+를 대신
하여 Int에 위치하는 것이 Sub에 위치하는 것보다 더 낮은 에너지를 보여주었다. 그러나 팔면체층에 
Fe2+ 치환이 일어난 경우에는, Li+이 Sub에 위치하는 것이 오히려 더 낮은 에너지를 보여주었다. 이번 
DFT 연구결과는 기존의 Li-함유 백운모 화학분석으로부터 발견한 Fe2+와 Li+의 상관관계를 설명해 줄 
수 있으며, 백운모의 Li+ 함유기작에서 팔면체층의 양이온 치환의 중요한 역할을 제시한다.

주요어:백운모, 치환, 리튬, 밀도범함수, 이팔면체, 삼팔면체, 구조적 전하

ABSTRACT : Li-bearing muscovite is commonly found along with trioctahedral lepidolite in granitic 
pegmatites. Structurally, Li+ ions can replace K+ ions in the interlayer (Int) of muscovite or incorporate 
into vacancies of the dioctahedral sheet (Sub). However, detailed mechanism of the lithium 
incorporation into muscovite is challenging to investigate using experimental techniques alone. In the 
current study, density functional theory (DFT) has been applied to examine the crystal structure and 
energy variation when Li+ resides in the interlayer or the octahedral sheet. Depending on the position 
of Li+ (i.e., Int vs. Sub), DFT showed significant differences in the mica’s structures such as lattice 
parameters, sheet thickness, interlayer separation, and OH angles with respect to the ab plane. DFT 
further showed that, in pure muscovite, Li+ has a lower energy when it is located in Int than Sub. By 
contrast, in the case of Fe2+ substitution into the octahedral sheet, Li+ has a lower energy in Sub than 
in Int. These results imply that Li+ incorporates into the Al octahedral sheets only when the octahedral 
sheets possess structural charges, suggesting cation substitution in the octahedral sheets plays an 
important role in the Li incorporation mechanism into muscovite. They can also explain the experimental 
observation about the positive relationship between Fe2+ and Li+ amounts in Li-bearing muscovite.

Key words : Li-bearing muscovite, mechanism, lithium, density functional theory (DFT), dioctahedra, 
trioctahedra, structural charges
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서    론

  함 리튬 백운모(Li-bearing muscovite)는 화강암 
페그마타이트에서 교대작용의 결과로 흔히 레피돌
라이트(lepidolite)와 함께 발견된다(Foster, 1960; 
Henderson and Martin, 1989; Marchal et al., 
2014). 백운모[KAl2(Si3,Al)O10(OH,F)2]는 2개의 
사면체층(tetrahedral sheet) 사이에 하나의 이팔면
체층(dioctahedral sheet)이 샌드위치 되어 있는 2:1 
layer 구조를 가지고, layer와 layer 사이에는 K+ 
양이온이 사면체층의 Al3+ 치환으로 생긴 구조적 
층전하(structural layer charge)를 보전하고 있다
(Thompson and Ukrainczyk, 2002). 레피돌라이트
[K(Li,Al)3(Si,Al)4O10(F,OH)2] 역시 2:1 층상구조를 
갖지만, 백운모와는 달리 팔면체층이 Li+과 Al3+으로 
이루어진 삼팔면체(trioctahedra)를 가지며 백운모 
구조와는 대비된다. 두 광물의 결정구조를 고려하면, 
이팔면체인 백운모에 Li+이 함유되면 그 팔면체층에 
위치하여 결국 삼팔면체 구조를 가진다고 가정할 
수 있다(Monier and Robert 1986a, b).
  이팔면체 운모에 대한 리튬함유 기작은 삼팔면체 
운모에 비하여 상대적으로 연구가 제한적이지만
(Černý and Burt, 1984; Volfinger and Robert, 
1980), 백운모의 기작은 크게 (1) 층간영역에서 Li+

이 K+를 치환하는 경우([12]Li+[12]K+
-1)와 (2) Li+이 

팔면체층으로 들어가는 경우([6]Li+
3
[6]Al3+

-1
[6]□-2 또

는 [6]Li+[6]Al3+
-1

[4]Si4+
2
[4]Al3+

-2)로 알려져 있다. 
Brigatti et al. (2001)는 자연 리튬함유 백운모에 
대한 화학분석으로부터 Li+과 Fe2+ 함량 사이의 양
의 상관관계를 발견하였고, 이 관계로부터 Li+과 
Fe2+이 팔면체의 Al3+과 원자빈자리에 함께 들어가
는 [6]Al3+

-1
[6]□-1 

[6]Fe2+[6]Li+의 Li+ 함유기작을 제시
하였다. Ebina et al. (1999)은 2:1 이팔면체 점토
광물인 몬모릴로나이트(montmorillonite)에서 온도
에 따른 Li+의 이동경로를 연구하며, 층간에 존재
하는 Li+이 약 300 ℃에서 Si 사면체층 육각링을 
지나 Al3+ 팔면체층 내부로 들어가는 기작을 제시
하였다. Li+이 팔면체로 들어가게 되면 몬모릴로나
이트는 그 팽윤성을 잃고 양이온치환능력도 현저
하게 떨어지게 되는데, 이런 Li+의 팔면체 함유기
작은 몬모릴로나이트 동정에도 사용된다(Green-Kelly, 
1951).
  이번 논문에서는 백운모 결정구조 내에서 Li+의 
함유기작, 특히 팔면체층의 Fe2+ 치환이 Li+ 함유

기작에 끼치는 영향을 살펴본다. 리튬 함유기작은 
대부분 화학분석으로부터 얻은 겉보기 상관관계로
부터 제안되었으며, 이에 대한 물리화학적 원리나 
원자수준의 정확한 실험적 증거가 부족하다. 이번 
연구에서는 전산광물학 중 density functional theory 
(DFT)를 이용하여, Li+이 층간에 위치하는 경우
(Int)와 팔면체층 내에 위치하는 경우(Sub) 운모의 
결정구조와 포텐셜 에너지가 어떻게 변화하는지 
비교하였다. 특히, 팔면체의 Fe 치환이 백운모 결
정내부 Li+ 분포에 미치는 영향을 에너지 비교를 
통해 분석하여, 화학조성에 따른 백운모의 리튬 함
유기작을 토의한다.

연구방법

밀도범함수이론을 이용한 구조최적화

  밀도범함수이론(density functional theory, DFT)은 
양자역학 계산방법 중 하나로 전자 밀도를 이용하여 
바닥상태에 해당하는 광물의 구조와 에너지 및 다
양한 정보를 얻어낼 수 있다(Kohn and Hohenberg 
1964; Kohn and sham 1965). 이번 DFT 계산에서는 
평면파(plane wave)를 기저함수로 사용하는 CASTEP 
(Clark et al., 2005) DFT 코드를 이용하였다. 계산 
방법에 대한 자세한 기술에 Chae and Kwon (2014)를 
참고한다. 교환상관함수는 일반화된 물매근사(GGA- 
generalized gradient approximation) 중 PBE functional 
(Perdew et al., 1996)를 사용하였고, 평면파는 
ultrasoft pseudopotential (Vanderbilt, 1990)을 이
용하였다. 계산결과에 대한 수렴테스트로 cutoff 에
너지는 700 eV, k-point grid는 6 × 3 × 3을 사용
하였다. 구조최적화는 원자 위치에 대한 어떤 
fixation 없이, 에너지가 0.000005 eV, 원자의 힘
(force)이 0.03 eV/Å, 응력(stress)이 0.03 GPa, 변
위(displacement)가 0.005 Å 이하가 될 때까지 실시
하였다.

Li-함유 백운모 모델

  백운모는 흔히 2M1 구조를 가지지만, 이번 연구
에서는 간단한 Li-함유 백운모 구조를 나타내기 위해 
파이로필라이트(pyrophyllite) 1-Tc 구조(Lee and 
Guggenheim, 1981)를 사용하였다. 파이로필라이
트의 단위포(unit cell) 구조를 이용하여 사면체층 
또는 팔면체층에 양이온 동형치환으로 층전하를 
발생시키고, K+를 대신하여 층전하를 Li+으로 전하
균형을 맞추어 구조모델을 만들었다[i.e., Li2(Al4-xFex) 
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(Si8-yAly)O20(OH)4]. 사용된 구조모델은 1) 사면체
층에 Si4+를 Al3+로 치환하여(i.e., [4]Si4+ → [4]Al3+) 
순수 백운모에 해당하는 구조를 만들었으며(TS 모델), 
2) TS 모델을 가지고 팔면체층에 Al3+를 Fe2+로 치
환시켜 층전하가 사면체와 팔면체에서 모두 일어
난(i.e., [4]Si4+ → [4]Al3+, [6]Al3+ → [6]Fe2+) Fe-치환 
백운모 구조에 해당하는 모델을 만들었다(OTS 모
델). 마지막으로, 3) 층전하가 사면체에서는 일어나
지 않고 팔면체에만 일어나는 구조((i.e., [6]Al3+ → 
[6]Fe2+)로 TS 모델과 대조되는 모델을 만들었다
(OS 모델). 각각의 모델에 대해서 Li+이 층간(Int) 
또는 이팔면체에서 형성되는 팔면체 빈 공간(octahedral 
vacant)(Sub)에 위치하게 하였다(Fig. 1). 따라서 

Li+의 분포에 따라, Li-함유 순수 백운모 모델은 
TS-Int와 TS-Sub를, Li-함유 Fe-치환-백운모 모델
은 OTS-Int와 OTS-Sub를, Li-함유 Fe-치환-파이로
필라이트 모델은 OT-Int와 OS-Sub을 사용하였다.

연구결과 및 토의

Li 분포에 따른 결정구조 변화 

  DFT 구조최적화(geometry optimization)를 실시
한 네 가지의 모델에 대해서 격자상수를 비교하였
다(Table 1). 실험값과 비교한 층상구조 광물에 대
한 DFT의 정확성은 Chae and Kwon (2014)에 잘 
정리되어있다. Sub 모델은 Int 모델에 비해 a, b에 

Fig. 1. Geometry optimized structures of Li-mica models; (a) TS-Sub, (b) TS-Int, (c) OTS-Sub, (d) OTS-Int., 
(e) OS-Sub, (f) OS-Int. See text for details of notations.
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대한 값이 큰 것을 알 수 있다. 이는 팔면체층 내
에 Li+이 위치하기 위한 충분한 공간이 필요하여 
나타나는 결과로 보고된바 있으며(Stackhouse and 
Coveney, 2002), 이러한 부분을 잘 반영해 주는 
결과이다. a와 b축의 길이뿐만 아니라 c축의 길이 
역시 다양하게 나타나는데, 이는 층간간격(interlayer 
separation)과 층의 두께 (t-o-t layer thickness)와 
주로 관련이 있으며, 아래에 자세히 설명한다.
  광물 내에 포함된 수산기의 구조에도 큰 차이를 
보였다(Table 2). 우선, Int 또는 Sub 모델인지에 
따라 각도가 크게 다르게 나타났다. Int 모델에서
는 수산기가 ab면과 작은 각을 보이지만, Sub 모
델에서는 수산기가 ab면과 거의 수직에 가깝다
(Fig. 1). 이러한 경향은 실험으로 밝히기 힘들지
만, 과거 몬모릴로나이트를 이용한 계산을 통해 보
고된 바 있으며(Calvet and Prost, 1971), 이번 연
구에서 나타난 계산 결과도 이를 잘 반영한다. 각 
모델 내에서도 수산기마다 각도가 조금씩 차이가 
나는데, 이는 치환이 일어나면서 낮아진 전하량에 
의해 기존 H+과 줄어든 척력에 의해 차이를 보인
다. 특히, TS-Int 모델은 거의 ab면과 이루는 수산
기의 각이 OH1과 OH4의 경우 10°에 가까우나, 
OH2과 OH3의 경우 Al3+와의 척력으로 인하여 고

각의 양상을 보였다.
  TS-Sub 모델(사면체층에서 구조 전하가 발생)의 
경우, Li+의 z-좌표는 0.43으로 basal surface에 가
까웠으나, OS-Sub 모델(팔면체층에서 구조 전하가 
발생)의 경우에는 Li+의 z-좌표가 0.50으로 층간영
역 정중앙에 위치하였다(Fig. 1b and d). 이는 구조
전하의 기원에 따라 층간 이온의 위치가 영향을 받
는다고 이해할 수 있다. 그러나 Voora et al. 
(2011)은 확산력(dispersion force)을 고려한 DFT-D2 
계산을 통해 OS 모델의 경우에도 Li+이 basal surface에 
가깝게 위치한다고 보고하였다. 이번 DFT 계산은 
확산력을 고려하지 않은 결과로, 정확한 Li+의 z-
좌표는 확산력을 고려한 확인 계산이 필요하다.
  층간간격(interlayer separation)과 t-o-t층의 두께
(thickness)에서도 Li의 위치에 따라 큰 변화가 있
었다. 층간 간격은 t-o-t층과 t-o-t층 사이의 거리를 
나타내며, 다음과 같이 나타낸다:

t-o-t 두께 (Å) =

[(basal O의 평균   좌표) - (apical O의 평균 z 좌표)]
sin×-축 길이

OS-Sub OS-Int TS-Sub TS-Int

a (Å) 5.24 5.23 5.20 5.17 

b (Å) 9.08 8.99 9.04 8.96 

c (Å) 10.85 9.83 9.92 9.67 

 (°) 98.0 92.6 90.2 91.9 

 (°) 92.6 78.2 99.0 100.1

 (°) 89.8 90.5 89.7 90.3

interlayer separation (Å) 4.32 3.00 3.39 2.92

Table 1. Lattice parameters of OS and TS models

OS-Sub OS-Int TS-Sub TS-Int

OH1 (°) 88.1 6.9 75.0 9.2 

OH2 (°) 86.9 4.7 90.3 27.8 

OH3 (°) 84.9 4.6 90.3 26.8 

OH4 (°) 88.1 6.8 75.0 8.2 

Table 2. Hydroxyl angles with respect to the ab plane for each model
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interlayer separation (Å) =

[(상부 t-o-t 층의 lower basal O의   좌표) - (하부 t-o-t 

층의 상부 upper O의   좌표)]sin×-축
  기존 연구에 의하면 각이 90°에서 멀어질수록 
층간에 마주하고 있는 basal 산소간의 거리를 멀게 
함으로서 두 산소 간에 존재하던 척력이 감소하게 
되어 결과적으로 층간 간격은 줄어드는 경향을 보
인다(Voora et al., 2011). 이번 연구에서는 TS-Int 

모델이 OS-Int 모델에 비해 90-에서 보이는 값이 
더 작은 값을 보임에도 불구하고 층간 간격이 더 
짧게 나오는 결과를 얻긴 하였으나, 전체적인 경향
성을 보면 기존 연구결과와 일치한다(Fig. 2).
  층간 양이온이 존재할 경우 basal 산소와 층간 
양이온간의 인력작용에 의해 층간간격은 줄어드는 
반면, Si-Obasal의 길이가 길어지면서 t-o-t층의 두께
는 증가한다(Minisini and Tsobnang, 2005; Voora 
et al., 2011). 이번 연구결과 역시, Int 모델(층간에 
양이온이 존재하는 경우)이 Sub 모델에 비해 층간
간격은 다소 짧지만, t-o-t층의 두께는 더 길게 나
타나는 경향을 보였다. 이러한 결과가 나타나는 요
인을 파악하기 위해 apical 산소(Oapical)와 Si4+ 간의 
거리 그리고 basal 산소(Obasal)와 Si4+ 간의 길이를 
비교하였다. 계산결과 Int 모델은 Si4+-Obasal 길이가 
Sub 모델에 비해 약 0.2 Å 더 길지만, 반대로 
Si4+-Oapical 길이는 Sub 모델에서 약 0.3 Å 이상 더 
긴 양상을 보이는 것을 확인할 수 있었다. 따라서 

Si4+-Obasal의 증가가 구조변화의 원인으로 생각할 
수 있다.
  Al3+로만 구성되어있던 팔면체층이 Fe2+로 치환이 
일어나면서 빈 공간인 M1 site와 양이온이 위치하
는 M2 site 간의 크기의 차이가 줄어들게 되고, 그 
결과 팔면체층과 사면체층간에 존재하던 misfit의 
차이 역시 줄어들 수 있다. 따라서 이러한 구조변
화는 사면체층과 팔면체층이 결합할 때 사면체층의 
육각링의 변형을 감소시킨다(Brigatti et al., 2001). 
이를 확인하기 위해 DFT 결과에 대하여 다음과 
같이 사면체 회전정도(Trot)를 계산하여 비교하였다:

 rot(deg) 


[120°-(Ob-Ob-Ob angle)]

  이번 연구에서도 역시 OS 모델(팔면체에 Fe2+ 
치환)이 TS 모델(사면체에 Al3+ 치환)에 비해 사면
체의 회전정도가 훨씬 작은 것을 확인할 수 있었다
(Table 3). 대개 삼팔면체광물은 이팔면체광물에 
비해 사면체층 회전 정도가 작은데(McCauley and 
Newnham, 1971; Chae and Kwon, 2014), DFT 
계산에서는 구조적 전하의 위치에 따라 그 회전정

OS-Sub OS-Int TS-Sub TS-Int

 rot (°) 6.5 0.7 15.9 16.0

Table 3. Rotation angle(Trot) of tetrahedral sheets

Fig. 2. Interlayer separation vs.   angle difference 
(90-) of calculated Li-bearing mica models. Fig. 3. Energy difference(∆E) between Int and Sub 

of Li species for TS, OTS, and OS models. TS = 
muscovite model; OTS = muscovite model with Fe 
substitution. A negative value indicates a greater 
stability of Li in the octahedral sheet (Sub), whereas 
a positive values does a greater stability of Li in the 
interlayer (Int).
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도가 다름을 보여주었다. 사면체층에 구조전하가 
발생한 경우 기존 연구와 일치하였지만, 팔면체층에 
구조전하가 발생한 경우에는 Sub 모델(삼팔면체)
이 Int 모델(이팔면체에 해당) 보다 오히려 더 큰 
회전정도를 보였다(Table 3).

Li 분포에 따른 상대적 안정성

  레피돌라이트에서는 Li+이 팔면체층 내에 위치
하지만, 백운모에서는 층간(interlayer) 또는 팔면체
층(octahedral sheet) 두 자리에 모두 위치할 수 있
다. Ebina et al.(1999)에 의하면, 층간에 위치한 Li
이 높은 온도에서 사면체층을 지나 팔면체층 내부
로 이동할 수도 있다. 나아가 팔면체층에 Fe2+ 양
이온 치환은 운모결정 내에서 Li+의 분포에 영향을 
줄 수 있다(Brigatti et al., 2001; Hrobáriková et 
al., 2001). 이번 연구에서는 구조적 전하의 기원에 
따라[i.e., 사면체층(TS), 팔면체층(OS) 또는 모두
(OTS)], Li+이 층간에 위치할 경우(Int)와 팔면체층 
내에 위치할 경우(Sub) 그 전체에너지를 비교하였다.
  먼저, 백운모의 구조를 갖는 TS 모델(사면체층에 
Al3+치환으로 인한 Li-백운모)의 경우, interlayer 
Li+(Int-Li)이 octeahedral sheet Li+(Sub-Li) 보다 
0.21 eV 더 낮은 값을 보였다(Fig. 3). 이는 Li+이 
팔면체 내 보다 층간영역에서 더 안정하다는 것을 
지시한다. 그러나 백운모 팔면체층에 Fe2+ 치환이 
일어난 경우(사면체층와 팔면체층 모두 구조적 전
하가 일어난 OTS 모델), 순수 백운모 결과와는 정
반대로, Sub-Li이 Int-Li 보다 0.44 eV 더 낮은 에
너지 값을 보였다(Fig. 3). 팔면체에 생긴 구조적 
전하가 Li+의 상대적 안정성을 뒤바꾸었다. 이는 
순수 백운모 결정구조에서는 Li+이 층간영역에 존
재한다는 것을 의미하여, 또한 백운모에서 Li+이 
팔면체층 내에서 존재하려면, 팔면체에 Fe2+과 같은 
양이온 치환이 필요하다는 것을 제시한다. 나아가 
사면체층에 Al3+ 치환 없이 팔면체층에서만 Fe2+ 
치환이 일어나는 모델(OS)의 경우에는, Sub-Li은 
Int-Li 보다 무려 1.49 eV 더 낮은 에너지 값을 보
였다. 따라서 팔면체층 내의 Li+ 함량은 TS < 
OTS < OS 순으로 예측할 수 있다. Brigatti et al. 
(2001)와 Hrobáriková et al. (2001)는 Li-함유 백
운모의 Fe2+와 Li+ 함량 사이의 상관관계를 발견하
였는데, 이번 DFT 연구결과는 Fe 함량이 높을수록 
Li이 팔면체에 위치한다는 것을 지시하며, 백운모
에서 레피돌라이트 생성기작을 이해하는 데 유용한 
이론적 근거를 제공한다.

  이번 DFT 계산으로 밝혀낸 Li+ 함유기작을 요약
하면, 백운모의 Li+ 함유기작은 그 구조적 전하의 
위치에 크게 영향을 받는다는 것이다. 순수한 백운
모에서는 이온교환 작용으로 Li+이 K+ 대신 층간에 
함유되지만, 팔면체층에 Fe2+ 치환과 같은 구조적 
전하가 생기면 Li+은 층간 대신 팔면체층 내부를 
선호한다고 제시할 수 있다.

결   론

  DFT를 이용하여 백운모 결정 내에서의 Li+ 함유
기작을 조사하였다. DFT 구조최적화는 실험만으
로는 얻을 수 없는 Li+ 함유위치에 따른 매우 자세한 
결정구조 차이를 보여주었다. Li+이 팔면체 내에 
들어가는 삼팔면체 구조를 이루면, 높은 hydroxyl 
angle 분포와 낮은 Trot 값을 보여주었으며, Li+이 
층간에 들어가는 이팔면체 백운모 구조는 낮은 
hydroxyl angle 분포와 높은 Trot 값을 보여주었다. 
Li+이 층간에 위치할 경우 basal oxygen과의 인력
관계로 t-o-t layer의 두께는 두꺼워지는 반면, 층간
간격은 줄어드는 양상을 보였다. Li+의 위치에 따른 
DFT 에너지 계산은 화학분석결과로 유추한 Fe2+와 
Li+의 상관관계를 증명할 수 있었다. 순수 백운모
에서는 Li+이 K+ 대신 층간에 위치하지만, 팔면체
층에 양이온 치환으로 구조적 전하가 팔면체층에 
일어나면 Li+은 층간보다 팔면체층 내부를 선호한
다는 운모 내의 구조적전하 위치에 따른 Li+ 함유
기작을 제시할 수 있었다. 이번 Li+ 함유기작 연구
결과는 Li+이 광물로 집적되는 지질학적 반응뿐만 
아니라 광석에서 Li+을 추출하는 공정개발에 필요한 
이론적 원리를 제공할 수 있을 것으로 기대한다.
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