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초 록

본 연구는 밀도 범함수 이론을 이용하여 Li이온전지에 사용되는 Li코발트 산화물에서의 Li이온

삽입 전압과 전도에 관한 것이다. Li이온은 Li코발트 산화물 원자구조의 각 층을 1개씩 채우거

나 한 층을 다 채우고 다음 층을 채울 수 있다. 평균 삽입 전압은 3.48V로 동일하나, 전자가 후자보

다 더 유리하였다. 격자상수 c는 Li농도가 0.25보다 작을 때는 증가하였으나, 0.25보다 클 때는

감소하였다. Li농도가 증가하면, Li코발트 산화물에서의 Li이온 전도를 위한 에너지 장벽은 증가

하였다. Li이온전지가 방전 중 출력 전압이 낮아지는 현상은 Li농도 증가에 따른 삽입 전압의

감소와 전도 에너지 장벽의 증가로 설명할 수 있었다.

Abstract :We performed a density functional theory study to investigate the intercalation voltage

and lithium ion conduction in lithium cobalt oxide for lithium ion battery as a function of the

lithium concentration. There were two methods for the intercalation of lithium ions; the intercalation

of a lithium ion at a time in the individual layer and the intercalation of lithium ions in all the

sites of one layer after all the sites of another layer. The average intercalation voltage was the

same value, 3.48 V. However, we found the former method was more favorable than the latter

method. The lattice parameter c was increased as the increase of the lithium concentration in the

range of x < 0.25 while it was decreased as increase of the lithium concentration in the range

of x > 0.25. The energy barrier for the conduction of lithium ion in lithium cobalt oxide was

increased as the lithium concentration was increased. We demonstrated that the decrease of the

intercalation voltage and increase of the energy barrier as the increase of the lithium concentration

caused lower output voltage during the discharge of the lithium ion battery.

Keywords : Lithium ion battery, Lithium cobalt oxide, Intercalation voltage, Conduction, Density

functional theory
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1. 서 론

재생 가능한 이차 전지인 리튬 이온 전지 (lithium ion

battery)는 높은 에너지 밀도와 비메모리 효과 (non-

memory effect)의 장점으로 휴대폰, 노트북, MP3등의

휴대용 전자 기기의 전지로 널리 사용되고 있다. 리튬

이온 전지의 기본적인 원리는 방전 시 음극 (anode)에 있

는 리튬 (lithium, Li) 이온이 전해질을 거쳐서 양극

(cathode)으로 이동하여 전류를 생산하고, 충전 시에는 그

역 과정으로 외부 전원을 통해서 Li이온이 양극에서 음

극으로 이동하는 것이다.

리튬 이온 전지에 대한 연구는 평균 삽입 전압

(average intercalation voltage)에 가장 큰 영향을 미치는

양극 물질에 중점을 두고 활발히 진행되고 있다.1-5) 리튬

이온 전지에서 출력 전압 (평균 삽입 전압)은 양극과 음극

에서 Li이온이 가지는 화학적 포텐셜 (chemical potential)

차이에 의해 결정된다. 리튬 코발트 산화물 (LiCoO2), 리

튬 니켈 산화물 (LiNiO2), 또는 리튬 망간 산화물 (LiMnO2)

등의 리튬 전이 금속 산화물 (LiMO2, M = transition

metal)을 양극 물질로 사용하면 약 4V의 삽입 전압을 얻

을 수 있다.6) 그 중 LiCoO2는 뛰어난 사이클링 (cycling)

특성과 충방전 시 큰 구조 변화가 없다는 장점으로 가장

널리 사용되고 있다.

원자스케일의 전산 모사를 통한 리튬 이온 전지의

양극 물질에 대한 연구는 실험 연구결과에 대한 분석과

이해를 도와, 새로운 양극 물질연구에 대한 방향제시에

도움을 줄 수 있다. Ceder 그룹을 중심으로 활발히 진행

되고 있는 양극 물질에 대한 연구를 예로 들면, Li이온이

재료 내에 들어가고 나올 수 있는 포텐셜은 새로운 전극

재료 개발의 핵심이며, 이것은 밀도 범함수이론 (density

functional theory)을 이용한 전산 모사를 통해 각기

다른 조성의 리튬 화합물을 전극 재료로 선택하고 계

산을 통해 얻을 수 있다고 보고하였다.7-11) Aydinol 등은

밀도 범함수법을 이용하여 리튬 전이금속 산화물 양극

재료의 삽입 전압을 계산하였고, 실험을 통해 얻은 전

압과 일치한다고 보고하였다.12) 또한, Van der Ven 등

은 LiCoO2 양극 내에서 Li이온이 이동할 수 있는 두

가지 방법으로 Oxygen Dumbbell Hop (ODH)와

Tetrahedral Site Hop (TSH)를 제시하고, 각각의 에너지

장벽 (energy barrier)을 비교하여, 그 중 TSH가 더 선호

된다고 보고하였다. 하지만 두 가지 방법의 Li의 조성이

다르기 때문에 정확한 비교라고 할 수 없다.13) 본 연

구에서는 방전 시에 Li이온이 LiCoO2 전극 내부로

삽입되는 과정을 밝히기 위하여, Aydinol 등이 고려하

지 않았던 Li이온의 조성에 따른 LiCoO2 양극의 삽

입 전압과 Li이온이 한 층 내에서 이동하기 위한 에

너지 장벽을 계산하였다.

2. 계산 방법

본 연구는 Vienna ab-initio simulation package (VASP)

코드로 구현된 first-principles generalized gradient

approximation (GGA)을 이용하여 수행되었다.14-18) 사

용된 포텐셜 (potential)은 projector-augmented wave

(PAW)이며, 전자의 바닥 상태를 계산하기 위하여 residual

minimization method direct inversion in the iterative

subspace (RMM-DIIS)가 사용되었다.19,20) 전산모사 에너

지 계산은 10−3eV를 수렴 (convergence) 조건으로 설정하

여 진행되었다. Li 원자는 2s1 상태, Co 원자는 4s2와

3d7상태, O원자는 2s2와 2p4 상태를 각각 최외각 파동

함수로 고려하였다. Cutoff energy는 500 eV이고, k-points

mesh는 Monkhorst-Pack이며, 16 × 16 × 3 (단위격자)

과 8 × 8 × 3 (초격자) 크기를 사용하였다. Smearing 방법

은 Gaussian 법이며, 0.05 eV의 smearing factor가 사

용되었다. 사용된 cutoff energy와 k-points mesh 값은

계산 시간과 계산 값의 정확도를 고려한 최적화된 값

이다. 초격자구조의 계산에서 모든 원자의 이완

(relaxation)과 격자의 부피 변화를 허용하였다.

Fig. 1은 LiCoO2의 구조를 보여준다. LiCoO2는 투과

전자 현미경 (transmission electron microscope), X-선 회

절 (X-ray diffraction), 중성자 분말 회절 (neutron powder

diffraction)등의 방법으로 α-NaFeO2 구조라는 것이 밝혀

져 있다.21,22) FCC (face centered cubic)의 형태로 적층된

O원자는 팔면체를 형성하고, Co와 Li이온은 팔면체의 중

심에 교대로 위치한다. 본 연구의 모든 계산은 Fig. 1(b)와

같이 단위 격자를 구성한 후, a축과 b축을 두 배 확장한

2 × 2 × 1 초격자구조에서 진행하였다. 삽입 전압을 얻기

위해 2 × 2 × 1 초격자구조에 포함된 12개의 Li이온을

한 개씩 제거하면서 에너지를 계산하였고, 그에 따른 격자

상수의 변화를 관찰하였다. 삽입 전압 (Vint)의 계산은

다음의 식을 따른다.14)

Fig. 1 (a) Structure of the layered LiCoO2 and (b) projection

of LiCoO2 unitcell along [110] axis.
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여기서 ∆G는 깁스 자유 에너지 (Gibbs free energy)의

변화이고, F는 패러데이 상수 (Faraday constant)이다.

Li이온의 삽입에 의한 부피와 엔트로피 (entropy)의 변화

는 무시할 수 있을 만큼 작기 때문에, ∆G는 다음과 같이

내부 에너지의 변화인 ∆E로 표현할 수 있다.

여기서 ∆E는 Li이온이 채워진 LiCoO2의 에너지에서

한 개의 Li이온이 제거된 LiCoO2와 금속 Li원자 한 개의

에너지의 합을 뺀 것이다. 모든 에너지 장벽 계산은

VASP 코드에 포함된 climbing nudged elastic band

(CNEB) 도구를 이용하여 수행되었고23), 모든 원자들을

이완시켜 응력 변화에 의한 에너지를 최소화하였다.

 

3. 결과 및 고찰

Fig. 2는 LiCoO2에서 Li이온의 농도에 따른 삽입 전압

의 변화를 보여준다. 본 연구는 Li이온이 삽입되는 방법을

Li이온이 순차적으로 각 층에 삽입되는 경우 (Fig. 2(a))와

Li이온이 한 층에 모두 삽입된 후 다음 층으로 삽입되는

경우 (Fig. 2 (b))로 가정하였다. 두 경우 모두 한 층에서의

Li이온의 농도가 높아질수록 낮은 전압을 갖는 경향을 보

였다. LiCoO2에서 Li이온의 농도가 0일 때의 처음 Li

이온의 삽입 전압은 4.20V, Li이온의 농도가 1일 때의 마

지막 Li이온의 삽입 전압은 2.83V이다. 평균 삽입 전압은

3.48V로 실제 Li이온 전지의 전압 (3.60~3.80V)과 유사

하다. 첫 번째 Li이온이 삽입된 후, 두 번째 Li이온이

삽입될 때, 두 가지 경우의 삽입 전압은 각각 4.18 V와

3.83V이었다. 즉, 두 번째 Li이온은 Fig. 2(a)의 경우와 같

이 첫 번째 Li이온이 삽입되지 않은 다른 층에 삽입되어

더 높은 삽입 전압 또는 더 낮은 에너지를 가질 것이다.

따라서, 실제 리튬 이온 전지에서 충방전 시, LiCoO2의

Li이온의 농도에 따른 전압의 변화는 Fig. 2(a)의 과정을

따를 것이라고 판단된다.

Fig. 3(a)는 Li이온의 삽입 과정이 Fig. 2(a)와 같을

것이라고 가정했을 때, LixCoO2에서 Li이온 농도에 따른

격자 상수 a와 c의 변화를 보여준다. 격자 상수 a의 경우,

x < 0.25의 범위에서는 Li이온 농도의 증가에 따라 감

소하였고, x > 0.25의 범위에서는 Li이온 농도의 증가에

따라 증가하였다. 반면, 격자 상수 c의 경우, x < 0.25의

범위에서는 Li이온 농도의 증가에 따라 증가하였고,

x > 0.25의 범위에서는 Li이온 농도의 증가에 따라 감소

하였다. x < 0.25의 범위는 비어 있는 CoO2 층들 사이에

Li이온 각기 다른 층에 한 개씩 삽입되는 범위로서, 삽입

된 Li이온에 의해 c축 방향으로 인장 응력이 발생하고,

c축 방향의 인장 응력은 a축과 b축 방향으로 압축 응력을

유발한다. 또한, x > 0.25의 범위에서는 각 층에서의 Li

이온의 농도가 높아짐에 따라 Li이온 사이의 반발력으로

a축과 b축 방향으로 인장 응력이 발생하고, c축 방향으로

압축 응력이 유발되는 것으로 판단된다. 이 결과는 LiCoO2

에서 Li이온의 농도에 따른 격자 상수들의 변화를 관찰한

실험 결과와 경향이 잘 일치하였다.4,24) Fig. 3(b)는 Li이온

의 농도에 따른 Li과 Co층의 두께를 보여준다. Li과

Co층의 두께는 각각 Li과 Co이온이 O원자와 이루는

팔면체에서 높낮이가 서로 다른 O의 c축 좌표의 차이로

부터 얻었다. Li이온의 농도에 따른 Li과 Co층의 두

V
int

G∆–

F
-----------=

V
int

E∆–

F
----------≈

Fig. 2. Intercalation voltage variation as a function of Li ion

concentration in LiCoO2. (a) Intercalation of a Li ion at a

time in the individual layer and (b) intercalation of Li ions

in all the sites of one layer after all the sites of another layer.
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께 변화는 서로 다른 경향을 갖지만, Li층의 두께 변화가

Co층의 두께 변화보다 크기 때문에 Li층의 두께가 격

자 상수 c를 결정한다는 것을 알 수 있다.

리튬 이온 전지에서 Li이온이 전해질을 통해 삽입되거

나 추출되는 과정에서 Li이온은 LiCoO2의 a와 b축과

평행한 Li이온 층을 통해 이차원적으로 이동한다. 본 연

구에서는 한 층에서 Li이온의 농도 증가가 Li이온의

이동에 어떤 영향을 미치는지를 조사하기 위해서 Fig. 4와

같이 세 가지 조성에 따라 Li이온이 LiCoO2내에서 이동

할 때의 에너지 장벽을 계산하였다. Li0.42CoO2는 12개의

Li이온 자리 중에 5개의 Li이온이 삽입된 경우로, 한 개

의 Li이온이 채워져 있는 층에서 그 Li이온이 이동하기

위한 에너지 장벽은 0.11 eV이었다. Li0.67CoO2는 8개의

Li이온이 삽입된 경우로, 두 개의 Li이온이 채워져 있는

층에서 Li이온이 이동하기 위해서는 0.16 eV의 에너지

장벽이 요구되었다. 이 때의 Li이온은 다른 한 개의 Li이

온의 영향으로 O원자가 형성하는 사면체의 중심 자리를

거쳐서 이동하였다. 이 결과는 Van der Ven 등의 논문에

서 언급된 TSH (tetrahedral site hop)와 일치하였다.15)

Li0.92CoO2는 11개의 Li이온이 삽입된 경우로, 세 개의

Li이온이 삽입된 층에서 Li이온이 이동하기 위해서는

좁은 두 개의 Li이온 사이를 지나가야 되기 때문에

0.32 eV의 상대적으로 높은 에너지 장벽이 요구되었다.

Li이온의 농도가 높아질수록 에너지 장벽이 증가하는

경향을 보이는데, 이것은 Li이온의 농도가 0.25 이상에

서 격자 상수 c와 Li이온 층의 두께가 감소되고, 또한

많아진 Li이온 사이에 척력이 작용하기 때문이라고 판

단된다. 즉, 실제 리튬 이온 배터리의 방전 시 시간이

흐를수록 전압이 조금씩 감소하게 되는데, 이것은 앞에

서 설명했던 삽입 전압의 감소와 높아진 에너지 장벽

으로 리튬 원자가 이동하는데 저항이 증가하기 때문으

로 판단된다.

4. 결 론

본 연구에서는 리튬 이온 배터리의 양극 재료인

LiCoO2에서 Li이온의 농도에 따른 삽입 전압과 격자

상수의 변화, 그리고 Li이온의 이동에 요구되는 에너

지 장벽을 계산하였다. LiCoO2에서 Li이온은 각 층에

순차적으로 삽입되었다. Li이온의 농도가 0에서 0.25

로 증가할 때, 초격자 구조의 격자 상수 c는 증가하였

다. 하지만, Li이온의 농도가 0.25에서 1로 증가할 때,

초격자 구조의 격자 상수 c는 감소하였다. Li이온이

한 층에서 이동하기 위한 에너지 장벽은 Li이온의 농

도가 증가함에 따라 증가하였다. 방전 시 출력 전압의

감소는 Li이온의 농도가 증가할수록 Li이온의 삽입 전

압이 감소하고, 에너지 장벽 역시 높아지기 때문이라

고 판단된다.

Fig. 3 (a) Lattice parameters and (b) thickness of Li and

Co layer as a function of Li concentration in LiCoO2.

Fig. 4. Energy barriers for the conduction of a Li ion in

case of Li0.42CoO2, Li0.67CoO2, and Li0.92CoO2.
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