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Abstract : A review of the development history of interatomic potential models for ionic materials was carried
out paying attention to the way of future development of an interatomic potential model that can cover ionic,
covalent and metallic bonding materials simultaneously. Earlier pair potential models based on fixed point
charges with and without considering the electronic polarization effect were found to satisfactorily describe
the fundamental physical properties of crystalline oxides (Ti oxides, SiO2, for example) and their polymorphs,
However, pair potential models are limited in dealing with pure elements such as Ti or Si. Another limitation
of the fixed point charge model is that it cannot describe the charge variation on individual atoms depending
on the local atomic environment. Those limitations lead to the development of many-body potential models
(EAM or Tersoff), a charge equilibration (Qeq) model, and a combination of a many-body potential model and
the Qeq model. EAM+Qeq can be applied to metal oxides, while Tersoff+Qeq can be applied to Si oxides. As
a means to describe reactions between Si oxides and metallic elements, the combination of 2NN MEAM that
can describe both covalent and metallic elements and the Qeq model is proposed.
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1. 서 론

원자 스케일의 실험적 분석이 가능해지고 소재 특성과 성

능의 많은 부분이 원자 레벨의 구조 변화에 영향을 받는다

는 것이 알려지면서, 원자 스케일에서 물질의 거동을 이해

하는 것이 점점 더 중요해지고 있다. 원자 스케일에서의 물

질 거동을 분석, 예측하기 위한 수단으로, 제일원리계산에

비해 많은 양의 원자들을 다룰 수 있는 경험적 원자간 포

텐셜 (empirical interatomic potential)을 이용한 원자단위

시뮬레이션 (atomistic simulation) 기법이 오랫동안 연구되

어 왔다. 이온 결합, 공유 결합, 금속 결합 물질들은 각기

다른 결합 특성을 가짐으로 인해 서로 다른 접근 방법

(interatomic potential formalism)으로 원자단위 시뮬레이션

이 진행되어 왔는데, 서로 다른 결합 특성을 가진 원소가

혼합된 물질에서의 동력학적 특성 (비정질 SiO2 내 불순물

원소의 확산)이나 이종 소재 간의 표면, 계면 반응 (Cu 또

는 Al 합금과 SiO2 간 계면 반응) 분석을 가능하게 하는

원자간 포텐셜 모델의 개발이 현안 문제로 떠오르고 있다. 

다양한 부품 소재의 다이내믹한 계면 반응 및 원자 구

조 특성을 원자단위 시뮬레이션으로 분석할 수 있기 위해

서는 이온, 공유, 금속 결합 특성을 가진 물질들을 한꺼번

에 다룰 수 있는 원자간 포텐셜 모델의 개발이 절대적이

며, 지난 20여 년간 전 세계적인 노력이 진행되어 왔다.

본 연구는 이온, 공유, 금속 결합 특성을 가지는 물질들을

동시에 모두 기술할 수 있는 원자간 포텐셜 모델의 개발

연구를 시작하기 위한 사전 준비 단계로서, 이온 결합 물

질을 중심으로 원자간 포텐셜 모델의 변천사를 살펴보고,

기존에 개발된 공유 결합, 금속 결합 물질에 대한 원자간

포텐셜 모델을 고려하여 이들을 모두 포함시킬 수 있는

모델의 개발 연구 방향을 도출하는 것을 목표로 한다. 
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2장에서는 이온결합 물질에 대한 포텐셜 모델의 개발 과

정을 분석하고, 3장에서는 공유 결합, 금속 결합 물질에

대한 대표적 포텐셜 모델을 소개하는 한편, 4장에서는 동

일한 목적을 가지고 공유 결합 및 이온 결합 물질, 또는

금속 결합 및 이온 결합 물질에 대해 개발된 포텐셜 모델

을 소개하면서, 마지막 5장에서는 종합적인 평가와 함께

이들을 모두 통합할 수 있는 포텐셜 모델의 개발 방향을

도출하고 부분적으로 이슈가 될 수 있는 핵심 기법들을

아울러 정리하였다.

2. 이온 결합 물질을 위한 원자간 포텐셜

모델 개발 연구 역사

강구유체 (hard-sphere fluid)에 대해 1959년 처음 적용

되었던 [1] 분자동력학 (MD: molecular dynamics) 시뮬레

이션은 비극성 액상, 액상 금속, 분자형 액상 (molecular

liquid)을 거쳐 1970년대 초 처음으로 이온 액상의 열역학

특성 계산에 활용된다 [2-4]. Alkali-halide salts가 주종을

이루었던 연구 대상 물질은 곧 산화물 계로 확장 되어

SiO2 비정질의 열역학, 구조 특성을 분석하는데 활용된

다 [5]. 이 당시 연구 대상이 되던 물질들 (alkali-halides,

oxides)의 공통점은 강력한 이온 결합 특성을 가진다는 점

이고, 정전기적 상호작용 (electrostatic interaction)을 중심

으로 하는 짝 (pair) 포텐셜이 기반이 되는데, 대표적인 수

식 모델은 다음과 같은 Born-Mayer-Huggins (BMH) 또

는 이의 수정 모델이다. 

(1)

모든 계산 또는 시뮬레이션 연구가 그렇듯이, MD 시뮬

레이션은 미지의 물질 특성에 대한 예측 연구에 활용이

되기 전에, 우선 연구 대상 물질에 대해 알려져 있는 물

질 특성들이 사용하는 포텐셜에 의해 잘 재현이 된다는

것을 확인하는 절차를 밟게 된다. 초기 MD 시뮬레이션

연구가 결정상이 아니고 주로 액상이나 비정질에 대해서

진행이 된 것은 아마도 당시의 원자간 포텐셜들이 결정

구조를 정확히 재현해 낼 수 없었기 때문이라 생각된다.

1976년 Woodcock [5] 이후에도 SiO2 비정질에 대해서는

10 여 편이 넘는 MD 연구 논문이 발표되는데 이에 사용

되었던 원자간 포텐셜들은 SiO2 결정상은 물론, 비정질에

대해 조차도 결합 길이 (bond length) 정도는 비슷하게

재현이 되지만 결합 각 (bonding angle)에 대해서는 만족

스럽지 못하다는 평가를 받는다 [6]. 측정 기술의 발달로

원자 구조 및 동력학 등에 대한 정보가 제공이 되면서,

이들 물성을 보다 정확하게 재현해 내는 원자간 포텐셜

모델의 개발이 1980년대 중반 이후 전세계적으로 활발하

게 시도가 된다. SiO2와 관련해서는 1988년에 BMH 수식

모델에 기반을 두되 O-Si-O 결합 각을 좀더 정확하게 재

현할 수 있기 위해 many-body 상호작용 항을 추가한 모

델이 발표가 되기도 한다. (예들 들어 (cosθjik - cosθ
o
jik)

2를

포함하는 항을 에너지에 추가하면 원하는 결합 각 (θ o
jik)

을 얻어내기 쉬워진다).

이때까지만 해도 모델 상수 값 도출은 주로 실험 정보

를 fitting 함으로써 이루어지는데 실험 정보 양에 한계가

있어 충분한 fitting이 어렵다. 같은 시기 Tsuneyuki 등 [7]

은 BMH 수식 모델의 Coulomb 상호작용 항을 산소 이

온에서의 과잉 전하 분포 (excess charge distribution)를

고려한 형태로 수정하고, SiO2 모델 클러스터들에 대한 제

일원리 계산 결과를 모델 상수 fitting에 이용함으로써, 처

음으로 α-quartz, α-cristobalite, coesite, stishovite 등 다

양한 결정구조들의 구조 특성을 근사하게 재현해 내는데

성공하였다. 이후 Beest 등 [8]은 모델상수 fitting 시 제일

원리 계산 결과 이외에 α-quartz의 구조 특성에 대한 실

험 정보를 추가함으로써, Tsuneyuki 등 [7]이 도입했던

Coulomb 상호작용 항에 대한 수정 없이도, 결정 상들에

대한 기술 능력을 향상시켰는데, 이 두 포텐셜은 각각

TTAM, BKS라는 별명을 얻으면서 SiO2에 대해 90년대를

대표하는 포텐셜로 각광을 받는다. 표 1, 2에는 위의 두

포텐셜을 이용하여 계산된 α-quartz, α-cristobalite,

coesite의 기초 물성이 앞으로 소개하게 될 다른 포텐셜을

이용한 계산 및 실험 정보와 비교되어 있다.

지금까지 소개한 원자간 포텐셜들의 공통점은 정전기적

에너지로 점 전하 (point charge)에 기초한 Coulomb 상

호작용 항을 기반으로 한다는 점이다. 초기에는 공유결합

과 이온결합 특성을 동시에 가지고 있는 화합물들을

Coulomb 상호작용을 기반으로 하는 이온결합 포텐셜 만

으로 기술하는 것이 합당한가에 대한 우려가 있었다 [9].

그러나, 관련 화합물들의 기초 물질 특성이 Coulomb 상

호작용을 주요 항으로 하는 BMH 수식 모델로도 충분히

기술이 되고, 각 이온들의 전하 량을 나타내는 식 [1]의 qi

값에 대해 알려져 있는 공식 전하 (formal charge) (Si

이온의 경우 +4, O 이온의 경우 −2) 값을 사용하는 것이

아니라 fitting 과정 중 결정되는 부분 전하 값을 사용하며

(TTAM, BKS의 경우 qSi=+2.4, qO=−1.2), 나머지 비

Φij

qiqj

rij
-------- Aij

rij
ρ
----–⎝ ⎠

⎛ ⎞ Cij

rij
6

------–exp+=
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정전기 항들 속에 공유결합 속성이 녹아 있을 것이라는

소망이 BMH에 기반한 고정 (fixed) 점 전하 짝 포텐셜

모델을 오랫동안 사용하게 된 원동력이 되었다고 볼 수

있다. 그러나, BKS 마저도 SiO2에 대해 알려져 있는 많

은 polymorphs 들의 구조 특성을 충분히 만족스럽게 재

현해 내는 것은 아니었다. 한편으로는, 격자 동력학,

polymorphs 간 상전이 현상 등 새로운 실험 정보들을

BKS 가 재현해 내지 못한다는 점, 또한 전하의 공간 분

포를 고려하지 못하고 점 전하를 가정해야만 하고, 전자

분극 (electronic polarization) [10]과 같은 잘 알려진 기

초 현상을 고려하지 못한다는 한계, 특히 짝 포텐셜들이

화합물에 대해서만 적용 가능할 뿐 순수 Si의 기초 물성

을 재현하지 못함으로 해서 Si/SiO2와 같은 이종 소재 계

면 구조 분석에는 활용될 수 없다는 한계 등은 BKS 이

후에도 많은 연구자들로 하여금 원자간 포텐셜 개발을 계

속하게 하는 이유를 제공하였다. Jiang & Brown [11]은 Si

와 SiO2를 각각 SW (Si에 특화된 포텐셜 모델 중 하나)

와 BKS로 기술하고, 이온화 에너지, charge variation,

bond-softening function에 대한 고유 모델을 도입, Si 내

부 산소 원자의 거동을 기술하려고 하였고, Soulairol &

Table 1. Comparison of the properties of -quartz calculated by the TTAM [7], BKS [8], TS [17], MEAM [47] and COMB10 [81] potentials
with experimental data [ref. 7, 8, 47, 81 and references therein]

expt TTAM BKS TS MEAM COMB10

a (Å) 4.916  5.02  4.94  4.93  4.78 4.86

c (Å) 5.405 5.54 5.45 5.39 5.26  5.32

Si-O-Si(o) 143.7 147 148.1 144.5 

Energy (eV/SiO2) -19.23 -53.47 -58.34 -29.08 -20.63

B (GPa) 39 34  41 35 64

C11 (GPa) 87 72 91 99

C12 (GPa)  7 9 8 5

C13 (GPa)  19 12 15 38

C14 (GPa) -18 -14 -18 -10

C33 (GPa) 106 91 107  111

C44 (GPa) 58 40 50 42

Table 2. Comparison of the properties of -cristobalite and coesite calculated by the TTAM [7], BKS [8], TS [17], MEAM [47] and
COMB10 [81] potentials with experimental data [ref. 7, 47, 81 and references therein]

expt  TTAM BKS TS MEAM COMB10

α-cristobalite

a (Å) 4.978 4.99 4.92 4.94 4.57 5.02

c (Å) 6.948  6.66 6.60 6.85 6.54 6.94

Si-O-Si(o) 146.8 142 143.9 144

Energy (eV/SiO2) -19.20 -53.30 -58.24 -27.68 -20.57

B (GPa) 15 20 24 17 

C11 (GPa) 59 48 65 137

C12 (GPa) 4  6 7 18

C13 (GPa) -4 -4 -1 43

C33 (GPa) 42 35 38 118

C44 (GPa) 67 58 70 55

C66 (GPa) 26 20 28  29

Coesite

a (Å) 7.136 7.23 7.14  7.17

b (Å) 7.174 7.43 7.27 7.16

c (Å) 12.369  12.74 12.49 12.38

Si-O-Si(o) 143.6 150.5 144.0
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Cleri [12] 역시 최근 Si와 SiO2를 각각 SW와 BKS로 기

술하고 계면 원자에는 다른 q 값을 가진 Coulomb 항을

추가함으로써 계면 구조를 기술하려고 하는 등 BMH의

한계를 극복하려는 노력은 계속되고 있다.

BMH에 기반한 고정 점 전하 짝 포텐셜 모델에 변화를

주는 여러 시도 중 가장 오래된 것은 정전기적 포텐셜로

Coulomb 상호작용 항 이외에 전자 분극 (electronic

polarization)으로 인한 dipole-charge, dipole-dipole 상호

작용을 추가하는 것이다. 분극 효과를 기술하는 대표적인

모델은 1958년 Dick & Overhauser [13]에 의해 제안된

Shell 모델이다. Shell 모델에서는 각 이온들이 원자핵과

core electron으로 이루어진 core와 valence electron으로

구성된 shell로 나누어져 있다고 간주한다. Shell의 무게중

심은 외부 또는 local 전기장에 따라 core의 중심으로부터

벗어나면서 dipole을 형성하는데, 이 shell은 core에

spring으로 연결되어 harmonic restoring force를 통해 상

호작용을 한다고 간주하고 추가 에너지를 계산한다. BMH

모델이 그랬듯이 이 shell 모델도 각 연구자에 의해 다양

한 형태로 수정 또는 변형이 되어 활용이 되어 왔는데, 2

원자 분자, alkali halides 등에 적용되어 물질 특성을 잘

재현해 낸다고 평가를 받았으며 Al2O3에도 적용되어 분극

현상이 결국 결정적인 영향을 미치는 것으로 판명된 결함

형성 에너지를 계산하는데 활용된 바 있다 [14]. 이후

BMH에 분극 효과를 고려하는 형태의 원자간 포텐셜 모

델은 alkali halides는 물론 2 원 산화물 계에 대해서도

유행을 하게 되는데, 결정구조와 양이온의 종류에 따라 산

소 이온의 분극률이 달라진다는 개념을 도입하면서 3 원,

혼합 산화물 계에 까지 적용 범위를 넓혔으며 [15], 다양

한 모델에 대한 시도가 이루어진 데 [16] 이어, 급기야는

Born-Mayer에 이어 새로운 유행으로 자리잡은 Morse-

Stretch 형으로 비 정전기적 상호작용을 대체하고 확정 점

전하 Coulomb 상호작용에 산소 이온에 대한 dipole

polarization 효과를 추가한 모델로 (Shell 모델은 종종 추

가 전자를 얻은 음이온만 polarizable한 것으로 간주하여

음이온에만 적용되기도 한다), SiO2에서 액상에 대한

fitting (force-matching) 만으로도 고상 polymorphs에 대

해 BKS를 능가하는 우수한 성능을 보인 Tangney와

Scandolo [17]에 의해 10 여 년간 이어진 TTAM-BKS의

시대는 종말을 고하게 된다 (표 1, 2 참조). 이 TS 포텐

셜 [17]은 이후 Herzbach 등 [18]에 의해 진행된, SiO2의

구조, 열기계, 동력학 특성 등을 대상으로 BKS 포텐셜과

뒤에 소개하게 될 평형 전하 모델 (charge equilibration

model)을 탑재한 포텐셜과의 비교 평가에서 뛰어나게 우

수하다는 평가를 받기도 한다. 

Shell 모델은 이온결합 물질을 위한 MD 프로그램의 종

결자로 알려진 GULP [19]의 대표 포텐셜로 채택이 되어

BMH 계 포텐셜에 대해 비교 우위를 인정받지만, 두 모델

공히 여전히 화합물이 아닌 순수 원소 (SiO2의 경우 Si)

를 기술하지 못하고, 확정 점 전하에 기반을 두어 각 원

자 환경에 따라 전하 량이 바뀔 수 있음 (양이온, 음이온

간격이 멀어지면 중성 원자로 바뀌어야 한다)을 구현하지

못함으로써 결정적으로 계면, 표면에서의 원자 구조나 반

응을 다루는데 취약하다는 한계를 남기게 되고 새로운 포

텐셜 모델을 기다리는 신세를 벗어나지 못한다. 이후 원자

간 포텐셜의 개발은 비 정전기적 상호작용에 대해 many-

body 포텐셜을 도입하고 이에 변동 전하 (variable

charge)를 구현할 수 있는 모델을 결합을 시키는 방향으로

전개되는데 이는 각각 3, 4장에서 소개된다.

3. 공유 결합, 금속 결합 물질들을 위한

원자간 포텐셜

산업적으로 가장 관심을 받은 원소 중 하나는 대표적 공

유 결합 원소인 Si라 할 수 있고, 하나를 더 꼽으라고 하면

대표적 금속 원소인 Fe가 될 듯하다. Si에 대해서는 30개도

넘는 원자간 포텐셜 모델이 발표된 바 있고, 현재까지도 새

로운 모델이 끊임없이 발표되고 있다. Fe 역시 Si 부럽지

않을 정도로 많은 포텐셜 모델이 최근까지 발표되고 있다.

이들 원소에 대한 원자간 포텐셜 모델의 개발 역사를 살펴

보는 것은 다음으로 미루기로 하고, 여기서는 두 원소에 대

해 대표적인 many-body 포텐셜을 간략하게 소개하고자 한

다. 본 연구의 궁극적인 목적이 이온 결합, 공유 결합, 금속

결합 물질을 모두 기술할 수 있는 종합적인 원자간 포텐셜

모델을 개발하는데 있는 만큼, 여기서 대표적인 포텐셜은

각 원소의 기초 물리 특성을 얼마나 정확하게 재현해 내느

냐 이외에 얼마만큼 다른 결합 특성을 가진 타 물질계로의

확장성을 가지는가도 중요한 선정 조건이 된다. 다른 물질

계로 가장 많이 활용된 Si 포텐셜로는 Tersoff 포텐셜을 선

정할 수 있으며, 역시 다양한 합금계로 가장 넓은 확장 실

적을 가지고 있는 Fe 포텐셜로는 2NN MEAM 포텐셜을

선정할 수 있다. 다음은 각각에 대한 간략한 설명이다.

3.1. Tersoff 포텐셜

1980년대 초 Rose, Ferrante, Smith 등은 다양한 공유



대한금속·재료학회지 제49권 제6호 (2011년 6월) 429

결합 또는 금속 결합 물질의 cohesive 에너지 곡선들이

적절한 parameter rescaling을 거칠 경우 하나의 수식으로

표현되는 universal 거동을 보인다는 것을 universal

equation of state (EOS)와 함께 발표하였다 [20-23]. (자

세한 수식은 다음 절에서). 1985년 Abell은 Morse-type

짝 포텐셜 ( )이 위 universal 거동

을 잘 기술할 수 있음을 보여, 앞서 언급한 것처럼 이후

Morse-Stretch가 Born-Mayer를 대체하는 계기를 만든다.

Tersoff은 이에 착안하여 물질계의 총 에너지에 대해 다음

과 같은 식을 제안한다. 

(2)

이 식에서는 물질계의 총 에너지가 각 원자 자리 i에서

의 에너지의 합으로 표현되며 원자 자리에서의 에너지 Ei

는 i와 다른 모든 인접 원자 j 간의 결합 에너지의 합으

로 표현된다. 또, 결합 길이 rij로 표현되는 결합 에너지는

각각 repulsive 및 interactive 상호작용을 나타내는 두 개

의 짝 포텐셜 항으로 구성된다. 두 항에 공통으로 적용되

는 fc는 어느 경험적 포텐셜에서도 적용되는 radial cutoff

function으로 다음의 형태가 주어진다.

(3)

Interactive 항 앞에 붙어있는 bij는 Tersoff 포텐셜에서

가장 중심적인 역할을 하는 bond order (bond strength)

항으로, 최인접 원자간의 상호작용 만을 고려할 수 있도

록 하는 기능, 적정 결합 길이와 결합 각을 유지하게 하

는 기능 및 국부적인 환경이 이들에 미치는 영향 등 많

은 기능을 포함하고 있으며, 다음의 수식적 형태가 부여

된다. 

(4)

(5)

(6)

θijk는 ij 결합과 ik 결합 사이의 각을 나타내고, ij는

합금계에만 사용되는 보정항이며 ( ii = 1), ωik는 통상 1

의 값이 주어지나 보다 복잡한 다원 합금계를 기술할 때

의 필요성에 대비, 모델의 유연성을 높이기 위해 유보해

놓은 항으로 경우에 따라 다음 식으로 표현되기도 한다.

(7)

1986년 Si에 대해 처음 발표된 [24] Tersoff 포텐셜은

수식적 형태의 수정 [25], 모델 상수 값의 수정 [26]을 거

쳐 확정이 되었으며, carbon [27] 및 SiC [28] 계에 적용

되면서 완성이 된다. Tersoff 포텐셜이 2원계에 적용될 때

는 ij에 1이 아닌 값이 부여되며, λ와 µ에는 두 원소

간의 산술평균 값이, A, B, R, S에는 두 원소의 기하평균

값이 적용된다.

3.2. EAM 포텐셜

EAM (Embedded-Atom Method)은 “불순물 원자의

embedding energy가 불순물이 포함되지 않은 host 상태

(불순물 자리의 전자 밀도)만으로 결정될 수 있다.”는 70

년대 제일원리 계산 연구 결과에서 힌트를 얻어, 모든 개

개 원자들을 이를 제외한 다른 모든 원자들로 구성된

host 에 대한 불순물 원자라고 간주하여 계의 총 에너지를

다음의 식으로 표시한다. 

(8)

F는 electron density ρi값을 가지는 원자 자리 i에 불

순물로서 원자가 채워질 때의 에너지 변화를 나타내는

embedding energy이고 φij는 rij 거리를 두고 있는 i, j 원

자 간의 짝 상호작용이다. 한 원자 자리의 전자 밀도는

주변 원자들로부터 공급되는 기여 분의 총 합으로 결정되

므로 F 항은 many-body 효과를 나타낸다고 볼 수 있으

며, 1983년 Daw와 Baskes [29,30]에 의해 제안된 EAM

은 첫 many-body 포텐셜로서 이후 발표된 수많은 many-

body 포텐셜 모델들의 효시가 된다. 처음 발표 당시만 해

도 ρi값은 주위 원자 기여 분의 단순 합으로 계산될 수

있고, φ는 유효 전하를 가정한 Coulomb 상호작용 형태

를 가진다는 것 이외에 F의 수식적 형태 등에 대해서는

정해진 수식 형태가 없었다. 단지, 비슷한 시기에 Rose

등 [23]에 의해 universal equation of state (EOS)가 발표되

면서, ρi 함수로서의 F 값을 구하는데 Rose universal EOS

가 가이드라인을 제공하는 정도였다 [31]. F 함수 형태의 불

확실성, φ 수식 형태에 대한 임의성으로 인해 이후 수많은

다양한 수식적인 형태를 가진 EAM 계열의 포텐셜들이 개

발되며, 오늘날 단순히 EAM이라는 이름만으로는 어떠한 포

텐셜 수식을 의미하는지 구분이 어렵게 된다. 

Do e
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EAM은 ρi를 계산할 때 단순 총 합에 의존함으로써 주로

fcc 금속 원소에 적용이 되었을 뿐, 결합의 방향성을 가지

는 bcc나 diamond 구조의 원소에는 적용이 어려웠다.

Baskes는 이후, ρi를 계산할 때 s, p, d, f 전자각 전자분

포를 상징하는 Legendre 다항식 형태의 방향성을 추가함으

로써 결합의 방향성을 가지는 Si에 대한 포텐셜 개발을 시

도하였고 [32], 다양한 fcc, bcc, diamond 구조와 기체 원

소 [33] 및 hcp 원소 [34]에 대한 모델 상수 값들을 정리된

수식적 형태와 함께 발표함으로써 Modified EAM

(MEAM) 포텐셜을 선보이게 된다. MEAM 을 이해하는

데 도움이 되는 문헌으로는 참고 문헌 [33-35]를 추천할 수

있다. 이 MEAM은 공유 결합 원소인 C, Si, Ge, 많은

종류의 금속 원소, O, N, H 등 기체 원소들을 하나의 공

통된 수식적 형태로 기술함으로써 모든 경험적 포텐셜 모

델들이 가지는 꿈을 가시적인 것으로 만들었다는 평가를

받을 수 있으나, 실제로는 대부분의 원소들에 대해 구조적

인 불안정성 (0 K가 아닌 온도에서 구조가 무너지거나 다

른 엉뚱한 구조로 전이가 일어남) 등 MD 시뮬레이션에 전

혀 사용이 불가능할 정도의 결정적인 문제들을 안고 있었

다. Lee 등 [36,37]은 그러한 문제가 모델 상수 값 문제가

아니라 MEAM에서 최인접 원자간 상호작용만을 고려하는

데서 연유하는 문제라는 것과 제2인접 원자간 상호작용을

부분적으로 함께 고려했을 때 제반 문제들이 해결되면서

가장 좋은 결과가 얻어질 수 있다는 연구 결과를 발표하면

서 이를 구현할 수 있도록 MEAM을 다시 한번 수정하게

된다. 이 포텐셜은 이후 다른 금속 관련 포텐셜 모델들이

시도조차 하지 못했던 Carbides, Nitrides 등 다양한 합금

계와 C, Si, Ge 등 공유 결합 원소에 대한 적용성을 보이

면서 금속 결합과 공유 결합 원소는 어쩌면 하나의 포텐셜

수식 형태로 기술이 가능할지도 모른다는 꿈에 대한 실현

가능성을 실천하고 있는 중이다. 2NN (Second Nearest

Neighbor) MEAM으로 명명된 이 포텐셜의 합금계에 대한

적용성과, 개발 및 응용 현황에 대해서는 참고 문헌 [38-40]

를 추천할 수 있으며, 표 3에는 현재까지 2NN MEAM

포텐셜이 개발된 원소와 합금계가 나열되어 있다.

3.3. Many-body 포텐셜을 이용한, 산화물에 대한 원

자간 포텐셜 개발 

앞선 언급한 바와 같이 모든 경험적 원자간 포텐셜 모

델의 꿈은 다양한 결함 특성을 가진, 가능한 많은 종류의

원소들을 하나의 수식적 형태로 구현하는 것이다. 앞서 이

온 결합 물질에 적용되었던 짝 포텐셜로 공유 결합이나

금속 결합 물질을 기술하는 것은 불가능하다는 것이 오랜

경험을 통해 알려져 왔다. 그러나 1980년대 말, 1990년대

에 들어 Tersoff, MEAM등 우수한 성능을 가진 many-

body 포텐셜들이 선 보이면서 연구자들은 이 모델들을 이

용하여 산화물 계를 기술하려는 시도를 하게 된다. 정전기

상호작용 항 없이 many-body 포텐셜 모델로만 산화물을

기술하려는 이유는 장범위 Coulomb 상호작용 항을 계산

하기 위해 치러야 하는 복잡한 계산을 피하면서 (1/r에 비

례하는 Coulomb 상호작용 항은 인접 원자의 개수가 r2에

비례하여 증가하기 때문에 단순한 합으로는 수렴하지 않

는다), Si/SiO2 또는 금속/금속산화물 계면에 대한 시뮬레

이션 연구가 가능해지기 때문이다. 

이러한 시도는, Si에 대한 또 다른 포텐셜 모델인 SW

(Stillinger-Weber [41]) 포텐셜을 확장하여 SiO2를 기술하고

Si/SiO2 계면 구조와 산화 막에 발생하는 응력을 계산하려

고 했던, Watanabe 등 [42,43]에 의해 처음으로 보고된다.

한편, Tersoff 포텐셜을 수식에 대한 수정 없이 그대로

SiO2에 적용하려던 Umeno 등 [44]은 2 원계 물질일 경우

순수 원소의 (산술, 기하) 평균값을 사용하던 λ, µ, A, B에

대해 독립적으로 force matching method를 이용하여

fitting한 값을 사용하면, BKS [8] 등으로 기술하기 어려웠

던 β-cristobalite, β-quartz도 기술할 수 있음을 보고한다.

Table 3.Materials systems where a 2NN MEAM interatomic potential is available

Materials Class Materials System

Pure elements Fe, Cr, Mo, W, V, Nb, Ta, Cu, Ag, Au, Ni, Pd, Pt, Al, Pb, Ti, Zr, Mg, Mn, C, Si, Ge, In, Sn

Carbide system Fe-C, Ti-C, Nb-C, Mo-C, W-C, Fe-Ti-C, Fe-Nb-C, Fe-Mo-C, Fe-W-C

Nitride system Fe-N, Ti-N, Nb-N, Al-N, Fe-Ti-N, Fe-Nb-N, Fe-Al-N

Hydride system Fe-H, V-H, Al-H, Ni-H

Fe-binary system Fe-Al, Fe-Cr, Fe-Cu, Fe-Mn, Fe-Mo, Fe-Nb, Fe-Pt, Fe-Sn, Fe-Ti, Fe-W

Metallic binary system Ag-Cu, Ag-Zr, Al-Mg, Al-Ni, Al-V, Cu-Ni, Cu-Ti, Cu-Zr, Ni-V, Ni-W

Metallic ternary system Cu-Zr-Ag

Semiconducting system Ga-N, In-N, Ga-In, Ga-In-N
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Billeter 등 [45]은 Tersoff 포텐셜을 더 적극적으로 수정하

게 되는데, Umeno의 접근 방법 이외에도 앞의 식 [7]에서

ωik에 대한 표현을 보다 유연하게 바꾸고, 총 에너지 식에

zero point (core) 에너지 항을 새로 도입하는 한편, 배위

수 변동에 따른 에너지 변화를 보다 부각시키는 항을 추가

한다. 이러한 수식 형태의 수정은 모델 상수 수의 증가를

야기하는데, 가공의 시편들을 많이 만들어 놓고 그 에너지

와 힘을 제일원리로 계산, 최소제곱 최적화를 시도함으로

써 상수 값을 구한다. 이러한 과정을 통해 개발된 포텐셜

은 물질의 특성치를 fitting 대상에 포함시키지 않았음에도

불구하고 α, β-quartz, α-cristobalite 구조 특성을 우수하게

재현해 내고 있으나, 2006년 발표 당시는 이미 결합 특성

에 보다 충실한 다른 우수한 포텐셜들이 많아져서 인지 커

다란 주목을 받지는 못한 것으로 보인다.

정전기 상호작용 항 없이 many-body 포텐셜로만 산화

물을 기술하려는 시도는 위에 언급한 SW나 Tersoff 말고

도 MEAM을 이용해서도 이루어진 바 있다. 첫 시도는

Baskes [46]에 의해 Al2O3에 대해 일찌감치 이루어진 바

있고, 또 다른 시도는 Kuo와 Clancy [47]에 의해 SiO2를

대상을 이루어진다. Al2O3는 polymorphs가 이슈가 되지

않아 단순히 α-Al2O3 (Corundum)에 대해 계산된 기초

물리 특성을 실험 정보와 비교하는 것이 전부이지만, SiO2

의 경우는 α-quartz 이외에도 다양한 polymorph들의 기초

물리 특성을 얼마나 재현해 내느냐가 원자간 포텐셜의 우

수성을 가늠하는 척도가 될 수 있다. Kuo & Clancy [47]

는 놀랍게도 기존 MEAM 수식 형태를 수정 없이 그대로

사용하면서도 α, β-quartz, α, β-cristobalite, β-tridymite

등의 기초 특성을 근사하게 재현해 내어 금속-공유-이온

결합 물질에 대한 기술 가능성을 보여준다.(표 1, 2 참조)

4. Many-body 포텐셜과

이온 결합 포텐셜의 결합

앞의 2장을 마무리하면서 shell 모델이 이온 결합 물질

을 위한 최후의 원자간 포텐셜 모델로 자리를 굳히지 못

한 이유를 두 가지로 요약하였었다. 하나는 화합물에만 적

용이 되고 그 구성 원소의 기본 특성은 기술하지 못한다

는 것이었고 다른 하나는 개개 원자 환경에 따라 전하 상

태가 바뀔 수 있음을 고려하지 못한다는 점이었다. 이후

원자간 포텐셜의 개발은 비정전기적 상호작용에 대해

many-body 포텐셜을 도입하고 이에 변동 전하를 구현할

수 있는 모델을 결합시키는 방향으로 전개된다고 하였는

데, many-body 포텐셜 중 대표적인 Tersoff과 EAM-

2NNMEAM에 대해서는 3장에서 소개하였으므로 여기서

는 변동 전하 (variable charge)를 구현하는 모델의 발전

과정에 대해 소개한다.

4.1. Charge Equilibration 모델

여기서 소개하는 charge equilibration 모델은 1991년

Rappe & Goddard [48]에 의해 처음 발표되었지만, 이러한

발표가 있기까지는 양자화학의 발달과 함께 축적된 전기음

성도, 이의 평형이론 등 앞선 연구자 [49-57]들의 노력이 밑

거름이 된 것은 두말할 나위 없다. Rappe & Goddard [48]

는 분자들에서의 평형 전하를 연구하면서, 알려져 있는

Coulomb 상호작용 이외에 고립된 개개 원자의 에너지가

전하 상태에 따라 어떻게 달라질 수 있는가에 관심을 두

고 전하를 가진 원자의 에너지 (atomic energy)를 다음과

같이 표현한다. 

 (9)

1, 2차 미분 항은 각각 다음과 같이 표현될 수 있는데,

, (10)

여기서 IP와 EA는 각각 이온화 포텐셜과 전자친화도,

는 전기음성도,  J0는 orbital내 두 전자 사이의

Coulomb repulsion을 나타내는 atomic hardness의 의미를

부여 받는다. Atomic energy 항과 Coulomb 상호작용 항

을 합쳐서 총 정전기 에너지는 다음과 같이 표현된다. 

(11)

JAB는 A, B 원자에 위치한 단위 전하 사이의 Coulomb

상호작용이고 AB 사이 거리 rAB에 의존할 것인데, Rappe

&Goddard는 이를 atomic charge density에 대한 Coulomb

integral 방법으로 구하고, atomic charge density표현에

대해서는 다음과 같은 Slater-type orbital을 제시한다.

(12)

위의 총 에너지를 각 이온의 q로 미분하면 원자 스케일

의 chemical 포텐셜이 얻어진다. 
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(13)

임의의 원자 A의 chemical 포텐셜은 다른 모든 원자의

전하 상태에 의존하게 되는데, charge equilibration 모델

의 핵심은 평형 상태에서 모든 원자들의 chemical 포텐셜

이 서로 같다는 것이다. 이 조건에 얻어지는 N-1 개의 관

계식 ( )과 총 전하량 합이 일정 (전기적

중성의 경우 0)하다는 관계식으로부터 총 N개 원자 (또는

이온) 각각의 전하량 값을 모두 구할 수 있는 것이다.

Rappe & Goddard의 charge equilibration 모델은 발표

당시는 물론 그 이후에도 주로 organic, inorganic

molecule의 특성 계산에 활용되어 오다가 Goddard 그룹

에서는 1999년 처음으로 SiO2에 적용 예가 발표된

다 [58]. 이 SiO2연구에서는 Morse-Stretch 짝 포텐셜에

charge equilibration 기능을 추가한 형태의 포텐셜이

quartz-stishovite 상전이와 silica 비정질 구조 분석에 적

용된다. 이어 Swamy & Gale [59]은 동일한 모델을

Titanium 산화물계에 적용하여 rutile, anatase, brookite,

TiO2-II, Ti2O3, monoclinic 고온 및 저온 Ti3O5 상은 물

론 TiO, ramsdellite-type TiO2, g-Ti3O5, 두 가지의

Magneli phase: Ti4O7 및 Ti6O11등 광범위한 산화물 상

들의 특성 계산에 적용 가능함을 보인 괄목할 만한 결과

를 내 놓는다. 이러한 지원 사격에도 불구하고 이 SiO2

포텐셜은 후에 Herzbach 등 [18]에 의해 진행된, 점 전하

모델에 기반한 BKS [8], 같은 Morse-Stretch 짝 포텐셜에

dipole polarization 효과를 추가한 TS [17] 포텐셜과의

비교 평가에서 그리 뛰어난 평가를 받지는 못하고 만다.

그 이유는 charge equilibration 모델 자체의 성능보다는

물리화학 보다는 유기화학 분야의 연구 전문성을 가지고

있는 저자들의 학문적 배경 및 경험에서 찾아야 할 것으

로 생각된다.

Charge equilibration 모델을 발표한 Goddard 그룹이

주로 유무기 고분자 화합물에 관심을 가지는 동안,

Tersoff이나 EAM에 사전 지식을 가지고 있는 다른 연구

자들은 many-body 포텐셜에 charge equilibration (Qeq)

개념을 도입하여 한 차원 높은 포텐셜 모델들을 선 보이

게 된다. 이러한 과정들은 크게 금속/금속-산화물을 대상

으로 하는 “EAM + Qeq” 형태와 Si/SiO2를 대상으로 하

는 “Tersoff + Qeq” 형태로 나누어 분석할 수 있다.

4.2. EAM + Charge Equilibration 모델

1994년 Streitz & Mintmire [60]는 charge equilibration

개념을 처음으로 결정질 금속 산화물 (Al2O3)에 적용하면

서, 조금 더 구체적인 수식적 형태를 제시한다. Rappe &

Goddard [48]에 대한 설명과 약간 중복의 감이 있지만 편

의를 위해 Streitz & Mintmire의 Qeq 모델을 다시 정리

하면 다음과 같다. 

우선 고립된 원자가 전하를 가질 때의 에너지를 나타내

는 local atomic energy 식은 동일하다. 

(14)

전하 qi 를 가지는 원자들이 서로 상호작용을 하고 있을

경우 총 정전기 에너지는 atomic energy Ei 와 Coulomb

상호작용 에너지의 합이 된다.

(15)

Coulomb 상호작용 Vij를 구하기 위한 Coulomb integral은

다음의 식으로 표현된다. 

(16)

Atomic charge density ρ에 대해 Rappe & Goddard는

Slater-type orbital form을 제안했었는데 Streitz &Mintmire

는 그 전에 다음과 같은 atomic charge density 분포를

제안한다.

(17)

여기서 Zi는 effective core charge로 생각할 수 있고,

fi는 valence charge의 반경 분포를 나타내는 함수로 볼

수 있는데, Rappe & Goddard에서처럼 Slater 1s orbital

을 가정하여 다음과 같은 식이 제시된다.

(18)

Coulomb integral을 포함시켜 총 정전기 에너지를 다시

표현하면 다음과 같은데, 
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이를 qi에 대해 정리하면 아래의 식이 얻어진다.

(21)

(22)

(23)

(24)

전하량이 0일 때 정전기 에너지가 0이 되도록 위 식

(21)을 조정한다. (E0 항을 뺀 것을 새로운 Ees라고 한다)

(25)

이제 남은 일은 Ees를 최소화시키는 qi 값들을 구하는

일이다. 다음의 전기적 중성 조건 식을 만족시키면서 

(26)

이는 Rappe & Goddard가 했던 것처럼 electronegativity

equalization 조건, 즉 다음 식으로 얻어지는 atomic

chemical 포텐셜이 모두 같다는 조건을 이용한다.

(27)

Streitz & Mintmire는 이 charge equilibration 기법을

EAM과 결합시켜, 계의 총 에너지를 위의 정전기 에너지

와 EAM에 의한 에너지의 합으로 표현하였다. 

(28)

MD 시뮬레이션을 위해서는 각 원자의 공간 좌표 값으

로 위 총 에너지를 다음 예처럼 미분하여 각 원자에 미치

는 힘을 얻게 되는데,

(29)

각 원소의 charge에 대한 미분을 포함하는 오른쪽 첫

번째 항은 전하 평형 및 전기적 중성 조건으로 인해 고려

를 안 해도 된다.

(30)

MD 시뮬레이션 중 전하 평형 계산은 매 time step이

끝나고 각 원자에 대해 새로운 공간 좌표가 구해진 다음

수행한다. 이 EAM+Qeq 포텐셜은 순수 Al과 Al2O3의 기

초 물리 특성을 동시에 기술함은 물론 Al/Al2O3 계면에서

양이온과 음이온의 전하가 어떻게 변화해 가는지를 보여

줌으로써 원자단위 시뮬레이션의 새 지평을 열었다고 평

가할 수 있다. 이 포텐셜 덕분에 훗날 사람들은 Al 나노

클러스터의 산화 과정을 동적으로 감상할 수 있는 즐거움

을 맛보게 된다 [61,62].

지금까지 설명한 Streitz & Mintmire [60]의 모델을 실제

로 활용할 수 있기 위해서는 두 가지 추가 고려를 할 필

요가 있다. 하나는 위 식에서 [ fi | fj], [ i | fj] 등으로 표시했

던 Coulomb integral을 어떻게 구할 것이냐 하는 것이고,

다른 하나는 앞서 잠깐 언급했던 것처럼 qiqj 항이 1/r의

장범위를 가짐으로써 그 합이 수렴을 하지 않는데 이를

어떻게 구할 것이냐 하는 것이다. 이들은 이미 이온 화학

분야에서는 잘 알려진 문제로 Coulomb integral에 대해서

는 ref. [63,64]을 그리고 두 번째 문제를 위한 Ewald

summation에 대해서는 ref. [65-69]를 참고할 수 있다. 최

근 Zhou 등 [70]은 위 두 문제의 해법을 구체적인 수식과

함께 제시하면서, EAM+Qeq 포텐셜 [60]을 좀더 평형으로

부터 많이 벗어난 조건에서 사용할 때, 또 양이온 금속이

여러 원소로 되어 있는 혼합 산화물을 다룰 때 발생할 수

있는 문제를 지적하고 이를 방지할 수 있는 항을 추가함

으로써 보완된 수식 형태를 발표한 바 있다. 즉, Streitz

& Mintmire의 EAM+Qeq 모델은 원자 간 거리가 (압축

등으로 인하여) 줄어들 때 각 이온 전하 상태의 불안정성

이 야기될 수 있고, 양이온이 두 종류 이상이 되면 산소

이온이 없는 상태에서도 두 금속 원자 사이에 정전기적

상호작용이 생겨서 합금계에 대한 EAM의 기술이 의미를

잃게 되는데, Zhou 등은 금속 원소가 (−) 전하를 갖지

못하고 산소 원자가 (+) 전하를 갖지 못하도록 하면 위

문제가 해결됨을 확인하고 이를 구현할 수 있는 항을 추

가하게 된다. 이 수정 모델에서는 추가 항으로 인하여 정

전기 포텐셜을 최소화할 때 N×N 연립방정식을 푸는 방

법은 사용할 수가 없고 conjugate gradient method를 사

용하게 되는데, 큰 계에서는 오히려 보다 효율적인 방법이

될 수도 있으며, Zhou는 이 모델을 O-Al-Ni-Co-Fe 다원

합금계에 까지 확장한다 [71]. 한 가지 논란의 여지가 있는

부분은, Streitz & Mintmire [60]의 경우 EAM 에너지가

Rose Universal EOS [23]를 만족하는 것으로 EAM 수식

을 전개한 반면, Zhou는 EAM과 정전기 항을 더한 총 에
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너지가 Rose의 식을 만족하도록 모델 상수의 수식화를 전

개했다는 점이다. (두 그룹의 EAM은 수식 표현이 다르고,

Zhou의 EAM은 Rose를 모르는 상태에서 수식 표현이 개

발된 거 같다). Rose의 EOS는 공유 결합이나 금속 결합

물질에는 적용이 잘되는 반면 이온 결합 물질에서는 차이

를 보이는데, 이 경우도 정전기 기여 분을 별도로 고려하

면 잘 적용이 된다고 알려져 있다 [72,73]. 따라서 이 부분

은 추후 개선이 이루어져야 할 것으로 보인다.

Zhou의 EAM+Qeq에 이어 보다 최근에는 Lazic 등

[74]에 의해 MEAM+Qeq 가 시도된 바 있다. 이때의

MEAM은 Baskes의 MEAM 계열과는 다른 것이고, Qeq

는 Zhou의 것과 동일하나 Coulomb 포텐셜을 계산하는

방법은 Ewald가 아닌 PPPM (Particle-Particle-Particle-

Mesh [75]) 방법을 사용한다. 이 방법은 아직 full paper

의 본격적인 출판이 이루어지지 않은 상태인데 추후 새로

운 MEAM의 성능, Rose EOS의 적용 방법 등에 초점을

두고 지켜 볼 필요가 있겠다.

4.3. Tersoff + Charge Equilibration 모델

EAM+Qeq 포텐셜과 Tersoff+Qeq 포텐셜 수식의 근본

적인 차이는, EAM+Qeq의 경우 두 개의 서로 다른 포텐

셜 함수들이 서로의 수식 형태에 영향을 주지 않고 단순

히 합쳐지는 반면, Tersoff+Qeq의 경우는 정전기 항을 추

가하는 것 이외에 Tersoff 수식 표현 자체에 수정이 가해진

다는 점이다. 이는 Tersoff 포텐셜 자체가 처음 발표될 당

시부터 다양한 확장을 염두에 두고 수식 형태가 개발되었

기 때문인 것으로 생각된다. Tersoff에 charge equilibration

기능을 추가하여 SiO2를 기술하려는 노력은 1996년

Yasukawa [76]에 의해 처음으로 시도된다. 설명의 편의를

위해Tersoff energy 식을 다시 한번 써 보자. 

(2)

이 식에는 radial cutoff fc의 수식적 형태가 rij 값이 R,

S 일 때를 경계로 바뀐다는 것을 강조하기 위해 rij, R, S

의 함수로 표현되어 있다. Yasukawa는 위의 총 에너지에

atomic energy 와 Coulomb energy 항

을 추가하는데 각각의 수식적 표현은 다음과 같다.

(31)

(32)

IE와 AE는 4.1절에서 소개한 IP와 EA, 즉 이온화 에너지

와 전자 친화도에 해당한다. Atomic energy에 대한 표현은

Rappe와 Goddard 의 Qeq 모델 [48]과 차이가 없지만,

Coulomb 상호작용 항은 전하의 공간 분포를 반영한 Cou-

lomb integral을 사용하지 않고 점 전하 개념을 사용하였다

는 점에서 차이를 보인다. (실제로 Yasukawa의 논문에서

Rappe와 Goddard나 Streitz&Mintmire는 인용된 적이 없다).

단지 qiqj 앞에 모델 상수 η를 추가함으로써 유효 점 전하

개념을 사용하였다고 볼 수 있다. fLij는 cufoff function fc와

같은 함수 꼴이지만 장 범위 포텐셜이라는 점을 고려 다른

R, S 값이 사용된다. Coulomb 항에 cutoff function이 포함

된다는 것은 Coulomb 포텐셜 계산에Ewald summation을

사용하지 않는다는 것이고 실제로는 Madelung energy 값이

재현되도록 cutoff radius를 조정한다. 

앞서 언급했듯이 Yasukawa는 atomic energy와 Coulomb

에너지를 추가하는 것 이외에 Tersoff의 수식 표현에도 수

정을 가한다. 이는 전하에 따라 이온 반경과 단범위 상호

작용이 변화하는 것을 기술하기 위한 것으로 두 원소의

기하평균 값을 취하던 2원 A, B 모델 상수 표현을 다음

과 같이 바꾸는 것이다.

(33)

(34)

각 이온에 대해서는 이온이 가질 수 있는 최대 전하

QU 값과 최소 전하 QL 값이 모델 상수로 부여된다. 양

극한의 전하 값을 가질 때의 이온 반경이 얼마나 변하는

지는 Pauling 이온 반경 모델로부터 쉽게 구할 수 있는데

그 값들 DU, DL 역시 모델 상수로 주어지며 사이 값들은

다음의 식들로부터 얻어진다. 

(35)

(36)

(37)

전하에 따른 단 범위 상호작용의 변화는 위의 BS에서

반영이 되는데 다음과 같은 수식에 의한다.

(35)

(36)
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(37)

(38)

(39)

Tersoff의 수식에 비해 더 늘어나는 모델 상수는 각 이온

에 대한 cutoff R과 S, IE와 AE, QU와 QL, DU와 DL 그

리고 nB와 η 모두 10 개가 된다. Yasukawa는 이 포텐셜

모델을 Si-O-H 계에 적용하여 H2O 존재 유무에 따라

SiO2의 균열 전파 거동이 어떻게 달라질 수 있는지를 분석

하는데 활용함으로써 새로운 수준의 원자단위 시뮬레이션

을 보여준다 [76]. 이 모델은 곧바로 Al,Cu/TiN,W,SiO2 박

막 계면에서 접합 강도 (adhesion strength)를 계산하는 데

활용되며 [77], SiO2 모델 상수 값의 수정에 이어 [78], 최

근에는 Coulomb 상호작용 항에서 effective charge ratio

η에 대한 수식적 표현을 2s Slater-type orbital에 기초한

형태로 바꾸면서 수식 형태의 업그레이드가 이루어진다 [79].

Yasukawa는 α-Quartz의 기계적 특성 거동에만 관심이 있

었던 듯, SiO2의 다른 polymorphs에 대해 자신의 포텐셜이

얼마나 기술 능력을 보이는 지에 대해서는 발표를 한 것이

없다. (사실 96년 발표 당시 모델은 α-Quartz의 기초 물성

에 대해조차도 기술 능력이 뛰어난 건 아니었다). 일본

Ibaraki, Hitachi 연구소의 한 연구원에 의해 조용히 발표되

고 활용되어 온 이 모델은, 10년이 지난 후 미국 Florida,

Sinnott & Phillpot [80] 그룹에 의해 보다 면밀한 (혹독한) 평

가를 받게 된다. Streitz &Mintmire의 EAM+Qeq 모델 [60]

이 발표 10년 후 Zhou [70]에 의해 그랬던 것처럼. 

2007년 Sinnott & Phillpot 그룹의 Yu등 [80]은 Yasukawa의

포텐셜이 α, β-quartz, α, β-cristobalite에도 적용이 됨을 확

인한다. 다만, polymorphs 간의 열역학적 안정성에 대한 순

서가 지켜지지 않아 α-cristobalite가 가장 안정한 상으로 예

측된다. 하지만 보다 결정적인 문제로, Zhou가 Streitz

&Mintmire [60]의 EAM+Qeq 모델에서 발견했던 것처럼, 각

이온들의 전하 상태가 불안정해져서 Si의 전하 량이 일정 값

에서 Gaussian 분포를 하는 것이 아니라 bimodal 분포를 보

이는 등 물리적으로 받아들이기 어려운 거동을 보임이 확인

된다.  Yu 등은 이러한 전하 불안정성을 방지하고

polymorphs들의 기초 물성에 대한 기술 능력을 향상시키려

고 노력하는데, 우선 전하 불안정성을 방지하기 위해 q의 2

차 식으로 표현되어 있는 atomic self-energy를 4차 항까지

확장시킨다. (이온이 전하를 가질 때의 에너지 부담을 증가

시킴으로써 전하를 안정화시키려고 한 것이다). 또한,

polymorphs의 상대적 안정성이나 기초 물성을 잘 맞게 하는데

O-Si-O, Si-O-Si 결합 각이 중요한 역할을 한다고 보고 이들을

강제로 맞추어 주는 bond-bending energy항, 예를 들면

(cosθOSiS- cosθ
o
OSiO)

2,을 추가한다. 그리고 위와 같은 추가 항의

도입으로 다른 부분에서 발생하는 문제를 해소하기 위해

Tersoff의 repulsive항을 또 수정하게 된다. 이러한 처방들을 통

해서 일단 Yasukawa 포텐셜에서 발생한 심각한 문제들은 봉

합이 되며, 저자들은 이 포텐셜 수식에 COMB (Charge

Optimized Many-Body 포텐셜)이라는 이름을 붙여준다. 

COMB SiO2 포텐셜은 Yasukawa 포텐셜에서 드러나는

문제를 가리기는 했지만 근본적인 처방보다는 현상의 처

방에 급급하여 너무 여러 항을 기계적으로 추가했다는 인

상을 가지게 한다. 2007년 발표 당시의 COMB SiO2 포

텐셜은 정작 중요한 물질인 비정질 SiO2가 만들어지지 않

았고, 나중에 알려진 바에 의하면 α-quartz의 탄성 계수

등 기초 물성에 대해서도 계산 결과를 공개하기가 어려운

수준이었다. COMB SiO2는 2010년 수정 버전이 발표된

다 [81]. 이 버전에서는 수식 형태가 대폭 수정이 되는데, 우

선 Coulomb 상호작용에서 사용하던 effective point charge

와 cutoff을 이용한 summation 기법을 Slater 1s orbital에

대한 Coulomb integral과 Ewald-like summation [82] 기법

으로 대체하고, q에 대한 4차의 atomic self-energy나

bond-bending 항은 유지를 하되, 수정을 가했던 Tersoff의

repulsive항은 원래대로 돌려 놓는 대신 atomic self-

energy에 또 다른 penalty 항을 추가한다. 이렇게 수정된

COMB10 SiO2 포텐셜은 α, β-quartz, α, β-cristobalite,

β-tridymite, coesite, stishovite에 까지 적용이 되고 α-

quartz의 탄성특성에 대해서도 좋은 기술 능력을 보이지만,

polymorphs 의 기초 특성에 대해 전반적으로 TTAM이나

BKS만 못하다는 자체 평가를 내놓아 여운을 남긴다 (표

1, 2 참조). COMB10 포텐셜은 비슷한 시기에 Hf/HfO2,

Cu/Cu2O [83,84] 계에 대해서도 적용 결과가 발표된다.

Si/SiO2 [81]를 포함, 이들 논문에서는 bond-bending 항의 수

식 형태가 대상 물질계마다 달라지는데, 이는 Tersoff 수식

을 금속 물질계에 적용했을 때의 한계가 아닌가 생각된다.

한 가지 덧붙인다면, COMB에서는 charge equilibration을

선형 연립방정식이나 conjugate gradient method를 통해

구현하지 않고, Lagrangian에 전하로 인한 포텐셜, 운동

에너지 항을 추가시켜 전하에 대한 운동 방정식을 푸는

방법을 사용한다. 이 방법은 계산 량을 기존의 O(N2)에서

O(N)으로 줄이는데, 전하 값의 수렴성 문제로 인해 운동

방정식에 damping 항을 추가함으로써 시뮬레이션 중 에너

aBi 1 1 Q0i Qi∆⁄
nBi

–( )⁄=

Q0i QUi QLi+( ) 2⁄=

Qi∆ QUi QLi–( ) 2⁄=
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지가 보존되지 않는다 [80].

이상으로 현재까지 문헌을 통해 선을 보인, 이온 결합 물

질계와 연계된 원자간 포텐셜 모델들을 간략하게 정리해 보

았다. 앞에 언급한 모델 들 이외에도 많은 연구자들에 의해

다양한 이온 결함 물질계에 대해 포텐셜들이 개발되고 발표

되었음을 알고 있으나, 주로 포텐셜 모델 수식 형태의 발전

방향과 관련된 부분으로 논의를 한정하면서 언급을 하지 못

한 문헌들이 많이 있다. 그렇더라도 CALTECH의 Goddard

그룹에서 제안한 ReaxFF (Reactive Force Field) 포텐셜 만

큼은 반드시 언급을 하고 넘어가고자 한다. 

ReaxFF는 Tersoff에서와 같이 Bond-Order 개념에 기반

을 두고 bond order와 bond distance 또는 bond energy

간 상관관계를 이용하여 bond dissociation을 기술함으로써

화학 반응 과정을 정확하게 시뮬레이션 하는데 목표를 둔

것으로 bonding angle, torsion, charge equilibration, van

der Waals 상호작용까지 모든 상호작용을 고려할 수 있게

설계되었다. 이는 주로 hydrocarbon 계에서 많은 분자들

간 반응을 기술할 수 있도록 포텐셜이 개발되었는데 [85],

이 외에도 Si/SiO2 [86] 계를 비롯 많은 산화물 계에도 적

용이 되고 있다. Hydrocarbon 계에 대해서는 Tersoff 수식

을 확장한 Brenner-REBO [87-89] 계열의 포텐셜과 경합이

되고, charge equilibration 기능면에서는 COMB 계열과

경합을 할 수 있는, 금속을 제외하고는 가장 넓은 범위를

기술할 수 있는 포텐셜 모델이라고 볼 수 있다. 그러나 이

포텐셜은 예를 들면 Carbon 한 원소에 대해 모델 상수의

개수가 90 여 개에 달하는 등 많은 수의 모델 상수를 필

요로 하며, 그 값들을 구하기 위해서는 또한 많은 양의 제

일원리계산 정보를 제공하고 전산화된 최소제곱 적합

(least-square fitting) 과정을 거치게 되는데, 최소제곱 적합

이 만능이 아니기 때문에 좋은 포텐셜 모델 상수를 구하는

것이 쉽지 않다. Hydrocarbon [85] 계 포텐셜이 발표된 지

10년이 지났는데도 아직 ReaxFF 포텐셜 모델 상수가 준비

된 물질계는 10여 개에 불과하다는 것이 그 어려움을 반증

하는 것이지만, 그럼에도 불구하고 더 많은 물질계에 대한

ReaxFF 포텐셜의 발표를 기대할 필요가 있다.

5. 종합 평가 및 향후 원자간 포텐셜 모델

개발 방향의 도출

지금까지 소개한 여러 포텐셜 모델들은 전하 분포의 고

려, Coulomb 상호작용 항의 총 합 계산, 전하 평형의 구

현 등 다양한 기능을 포함하고 있으면서도 각 기능을 구현

하는데 역시 다양한 방법을 사용하고 있다. 그러나, 각 기

능과 기능을 구현하는 방법들이 포텐셜의 성능에 어떤 영

Fig. 1.A chronicle of interatomic potential development for ionic systems.
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향을 미치는지는 아직 분명하게 알려져 있지 않은 상태이

다. 최적의 성능을 가진 포텐셜 모델이 개발될 수 있기 위

해서는 위에 대해 체계적인 연구가 수행되어 상관관계가

밝혀질 필요가 있다. 이 장에서는 각 포텐셜 모델의 기능

과 성능을 비교, 분석하면서, 모델에 사용된 기능 및 구현

방법과 포텐셜 성능 간의 상관 관계를 규명하기 위해 향후

어떤 연구가 수행이 되어야 하고, 최상의 포텐셜 개발은 어

떠한 형태로 이루어져야 하는지 향후 연구 방향을 도출하

고자 한다. 설명의 편의를 위해 본 고에서 소개한, 이온 결

합 물질계 관련 주요 원자간 포텐셜 모델들을 개발 연도

별, 전하 효과의 기술 방법, 비 정전기 포텐셜 모델 종류

등으로 구분하여 도표 형식으로 그림 1에 정리하였다.

5.1. Charge Effect 

Tersoff이나 MEAM은 전하 효과를 고려하지 않고도

SiO2 및 polymorphs에 대해서 상당한 수준의 기술 능력을

보이고 있다 [44,45,47]. 그러나 올바른 물리화학적 배경에

근거를 둔 모델이 모델 상수 결정도 쉽고 확장성

(trasferability)이 좋을 수 밖에 없다. 이온 결합 물질계에

대해서는 전하 효과를 고려하는 것이 자연 현상에 바탕을

둔, 올바른 접근 방법일 것이다.

5.2. Point Charge vs. Charge Distribution

초기 Born-Mayer 짝 포텐셜에 점 전하 개념을 사용한

BMH 모델들에서 가장 인상적인 것은, 1976년도 순수한

BMH 모델 이후 bond-bending [6]이나 전하 공간 분포 [7]를

고려하는 등 다양한 시도가 있었지만, 정작 가장 우수한

성능은 아무런 추가 기능을 포함하지 않고 제일원리계산, 실

험 정보 등을 모아 모델 상수 값 fitting에 충실했던

BKS [8]에서 얻어졌다는 사실이다. 그러나, 전하의 공간 분

포를 추가로 고려한 TTAM이 동급의 포텐셜 계열에서 가장

먼저 SiO2의 polymorphs 기술에 성공한 것과 Yasukawa가

초기에는 유효 점 전하 모델을 사용하다가 후에 전하 분

포를 고려한 모델로 수정을 가하였다는 점을 고려하면, 단

순한 점 전하보다는 어떤 형태로든 전하의 공간 분포를

고려할 때 우수한 성능을 기대할 수 있을 것으로 보인다.

5.3. Shell 모델

Charge equilibration 기법이 알려지고 나서 대부분의

Qeq 기법이 many-body 포텐셜과 결합이 되는데, shell 모델

이 many-body 포텐셜과 결합된 예는 필자들의 검색에 의

하면 아직 보고된 바가 없다. Bond dissocation, 표면, 계

면 등의 결함에서 하전 상태가 달라질 수 있음을 기술할

수 있다는 것은 그렇지 못한 경우보다 훨씬 많은 응용 범

위를 가질 수 있으므로, shell 모델에 대한 새로운 수정

작업보다는 many-body + Qeq 결합 모델을 더 발전시키는

데 역량을 집중할 필요가 있다고 본다.

5.4. Coulomb Integral 

알려진 모든 기능을 다 갖춘, many-body + Qeq의 최종

버전인 COMB10 [81]이 SiO2 polymorphs 기초 물성에 대

해 BKS나 TTAM 보다 떨어지는 기술 능력을 보인다는 것

은 시사하는 바가 크다. COMB 저자들이, 초기 모델 [80]에

서 Yasukawa [76]에서와 같은 유효 점 전하 개념을 사용하

다가 비정질 SiO2를 기술할 수 있기 위해 Coulomb

integral을 사용하였다고 하나 [81], 비정질 SiO2는 점 전하

를 사용하던 BKS에서도 문제없이 다루어지던 물질이기 때

문에 Yasukawa 2010 [79]처럼 전하 공간 분포를 고려한

유효 점 전하 개념에 비해 Coulomb integral이 더 우수

하다는 명백한 증거가 없다. 추후 연구에서는 Coulomb

Integral을 사용한 모델이 전하 공간 분포를 고려한 유효

점 전하 개념을 사용한 모델에 비해 어떠한 성능 상의 장

점을 가지는지 체계적으로 분석할 필요가 있겠다.

5.5. Summation of Long Range 포텐셜

1/r의 범위 의존성을 보이는 Coulomb 포텐셜의 총 합

계산은 Ewald method를 사용하는 것이 기본이다. 그러나

Ewald 방법 역시 표면 등을 고려할 때는 특수한 기법을

필요로 하는 것으로 알려져 있다 [70]. PPPM (Particle-

Particle-Particle-Mesh [75]), direct summation method [82]

등 문헌 상의 다양한 방법을 종합적으로 검토, 평가해서

최적의 방법을 결정해야 할 것으로 보인다.

5.6. Charge Equilibration Method 

Charge equilibration은 선형 방정식으로부터의 역행렬을

계산하는 방법 [60], Conjugate gradient method를 사용하

는 방법 [70], Lagrangian dynamics를 사용하는 방법 [80]

등 다양한 방법이 사용되고 있다. 여러 문헌에서 보고된 전

하의 안정성 문제, 다원 합금계로의 확장성 문제 등을 고려

해 가면서 가장 안정하고 효율적인 charge equilibration 방

법을 찾기 위한 체계적인 연구가 시도되어야 할 것이다.

5.7. Manybody 포텐셜 

Tersoff 포텐셜은 새로운 결합 특성을 가진 물질을 다룰
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때마다 수식적 형태를 고치는 것을 전제로 설계된 포텐셜

이다. Cu, Hf 등의 원소를 다룰 때 Si에는 없던 항이 추

가되고 원소에 따라 (fcc, hcp 등등) 추가 항의 수식 형

태가 계속 바뀌어야 한다면, 이는 추가 항의 확장성

(transferability)이 떨어진다는 것을 의미한다. 이런 경우,

여러 원소에 대한 포텐셜이 축적될 수록 다원 합금계를

다루기가 어려워진다. 2NN MEAM은 Tersoff과는 또 다

른 차원에서 bond order의 개념을 가지고 있고, 다원 합

금계를 다룰 때 Tersoff에서처럼 평균치 개념만을 적용하

지 않으며, 이미 다양한 금속과 공유 결합 원소 및 합금계

에 대해 적용성이 검증된 포텐셜인 만큼, 2NN MEAM

+Qeq가 개발된다면 Tersoff+Qeq와 EAM+Qeq를 합한 것

과 같은 성능과 활용성을 보일 수 있을 것으로 기대된다.

6. 결 론

현재까지 개발된, 각 원자의 국부적인 환경에 따라 전하

량이 변할 수 있음을 고려한 원자 포텐셜 모델은 EAM

또는 Tersoff 포텐셜에 Qeq (charge equlibration) 기능을

결합시킨 형태를 가진다. EAM과 Tersoff은 각각 주로 금

속 및 공유 결합 물질에 적용되어 온 포텐셜 모델로 더

이상의 확장에 한계를 가지고 있다. 이온 결합, 공유 결합,

금속 결합 물질을 동시에 모두 기술함으로써, 다양한 이종

소재 간 계면 반응 및 소재 반응 현상을 시뮬레이션을 위

한 원자간 포텐셜로 2NN MEAM+Qeq 형태를 제안한다.

최고 성능의 원자간 포텐셜을 개발하기 위해서는 전하의

안정성과 다원 합금계로의 확장성을 고려하면서Coulomb

integral 채택 여부, long range 포텐셜의 summation 방

법, charge equilibraion 방법에 대해 체계적인 분석, 검증

및 선택이 필요하다.
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