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알루미늄 규산염(Al2SiO5) 광물의 결정구조와 

안정성에 대한 계산광물학 연구

A Computational Mineralogy Study of the Crystal Structure and 

Stability of Aluminum Silicate (Al2SiO5) Minerals

김주혁(Juhyeok Kim)⋅손상보(Sangbo Son)⋅권기덕(Kideok D. Kwon)*

강원대학교 자연과학대학 지질학과
(Department of Geology, Kangwon National University, Chuncheon 24341, Korea)

요약:알루미늄 규산염(Al2SiO5) 광물은 온도와 압력 환경에 따라 남정석, 홍주석, 규선석으로 상전이
가 일어나는 동질이상(polymorph)으로 변성암의 변성정도를 유추하는 데 사용되는 중요한 광물이다. 
이번 연구에서는 고전분자동력학 시뮬레이션(classical molecular dynamic simulations)과 양자역학 계
산방법인 밀도범함수이론(density functional theory)을 이용하여 압력에 따른 알루미늄 규산염 광물의 
결정구조와 엔탈피를 계산하고, 상대적인 안정성을 평가하였다. 격자상수 계산결과, 분자동력학과 밀
도범함수이론 계산 모두 압력에 따라 부피가 줄어드는 기존의 실험결과와 동일한 경향을 보였다. 특
히, 밀도범함수이론으로 얻어진 격자상수는 실험과 약 1% 이내의 오차로 매우 정확한 결과를 보였다. 
그러나 엔탈피 계산 결과, 분자동력학에서는 압력에 따른 엔탈피의 변화가 거의 없어 광물 간 안정성
이 역전되는 상전이 압력을 구할 수 없었다. 밀도범함수이론 계산 결과는 실험과 동일한 경향을 보여
주었지만, 전자의 교환-상관 관계를 나타내는 범함수에 따라 상전이 압력이 크게 다른 결과를 보여주
었다. 밀도범함수이론 계산 결과는 결정구조와 엔탈피에 대해서 모두 높은 수준의 정확도를 보여주지
만, 동질이상의 상도표 작성에는 정량적으로 큰 오차를 보여주었다.

주요어:Al2SiO5, 고전분자동력학 시뮬레이션, 밀도범함수이론, 동질이상

ABSTRACT : Aluminum silicates (Al2SiO5) undergo phase transitions among kyanite, andalusite, and 
sillimanite depending on temperature and pressure conditions. The minerals are often used as an 
important indicator of the degree of metamorphism for certain metamorphic rocks. In this study, we 
have applied classical molecular dynamics (MD) simulations and density functional theory (DFT) to the 
aluminum silicates. We examined the crystal structures as a function of applied pressure and the 
corresponding stabilities based on calculated enthalpies at each pressure. In terms of the lattice 
parameters, both methods showed that the volume decreases as the pressure increases as observed in 
the experiment. In particular, DFT results differed from experimental results by much less than 1%. As 
to the relative stability, however, both methods showed different levels of accuracy. In the MD 
simulations, a transition pressure at which the relative stability between two minerals reverse could not 
be determined because the enthalpies were insensitive to the applied pressure. On the other hand, in 
DFT calculations, the relative stability relation among the three minerals was consistent with experiment, 
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서    론

  남정석(kyanite), 홍주석(andalusite), 규선석(silli-
manite)은 동일한 화학조성(Al2SiO5)을 갖지만 결
정구조가 서로 다른 동질이상(polymorphism)을 보
여주는 알루미늄 규산염(aluminium silicates) 광물
이다. Al2SiO5 광물은 Al 성분이 많은 이질기원 변
성암에서 흔히 발견되며, 광물 내부에 물을 포함하
고 있지 않기 때문에 변성암의 변성 온도와 압력을 
유추하는 데 유용한 지시광물(index minerals)로 
사용된다(Klein et al., 1993; Donna, 2002). 홍주
석은 주로 접촉변성 광물조합에서 발견되지만, 규
선석은 광역변성 광물조합에서 발견된다. 그리고 
홍주석이나 규선석 보다 밀도가 높은 남정석은 상
대적으로 압력이 가장 높은 변성 환경을 지시한다.
  결정학적으로 Al2SiO5 광물은 원자 결합 구조가 
서로 완전히 다른 재결합형(reconstructive) 동질이
상 광물이다(Fig. 1). 기본적으로 AlO6 팔면체와 
SiO4 사면체로 구성되어있으나, 광물에 따라 Al의 
배위수(coordination number)에 큰 차이가 있다. 
남정석은 모든 Al이 O와 6배위를 이루고, 삼사정

계(triclinic)이다. 그러나 사방정계(orthorhombic)인 
홍주석과 규선석은 배위수가 6인 Al 이외에도, 각
각 배위수 5와 배위수 4를 가지는 Al을 포함한다. 
온도와 압력 조건에 따라 이러한 결합구조에서 차
이를 보이는 Al2SiO5 광물은 상전이 연구에 매우 
중요한 광물이다(Burt et al., 2006; Ralph et al., 
1984; Yang et al., 1997a; Yang et al., 1997b).
  Al2SiO5 광물은 결정구조에서 확연한 차이를 보
이지만, 에너지 차이는 매우 작아서, 실험적으로 
정확한 상도표(phase diagram)를 완성하는데 어려
움이 있었다. Holdaway and Mukhopadhyay (1993)
는 Al2SiO5 광물의 삼중점이 504 ± 20℃, 0.38 ± 
0.03 GPa라고 발표한 바 있다. 이외에 여러 연구
에서 Al2SiO5 광물의 삼중점과 상도표를 구했으나, 
온도/압력 기울기에서만 작은 오차를 보였을 뿐, 
경향성은 동일한 상도표가 작성되었다(Berman, 
1988; Hemingway et al., 1991; Holdaway, 1971; 
Olbricht et al., 1994; Robie and Hemingway, 
1984).
  이번 연구에서는 계산광물학(computational mine-
ralogy)을 이용하여 Al2SiO5 광물의 결정구조를 비

although the transition pressure was strongly dependent on the choice of the electronic 
exchange-correlation functional. 

Key words : Al2SiO5, computational mineralogy, classical molecular dynamics, density functional 
theory, polymorphs

Fig. 1. Crystal structures of Al2SiO5 polymorphs. Andalusite and sillimanite contain five- and four-coordinated 
Al, respectively, besides six-coordinated Al.
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교하고 상대적 안정성을 평가하였다. 계산광물학은 
컴퓨터를 이용한 이론적인 계산을 통해 광물의 구
조와 물성을 연구하기 때문에, 실험으로 재현하기 
어려운 지구내부의 고압 조건에서 생성되는 광물
의 물리화학적 성질을 연구하는데 유용하다(Payne 
et al., 1992; Price and Volcadlo, 1996). 그리고 
계산광물학은 실험 과정과 비교하여 시간과 비용
을 크게 절약할 수 있다. 최근 컴퓨터의 저장용량
과 계산 처리능력이 크게 발전함에 따라 계산광물
학의 한계와 응용력도 크게 증가하였다(Allen and 
Tildesley, 2017; Trabado et al., 2002).
  계산광물학은 크게 분자역학(molecular mechanics)
과 양자역학(quantum mechanics) 이론을 사용하는 
방법으로 나뉘며, 이들은 서로 상호보완적인 관계
로 사용되고 있다. 분자역학 방법은 시스템의 에너
지를 원자들의 주어진 전하(atomic charge)와 거리
에 따른 상호작용 함수를 이용하여 묘사하며, 양자
역학과 달리 전자를 고려하지 않기 때문에 상대적
으로 큰 시스템에 적용할 수 있고 계산속도 또한 
빠르다. 하지만 분자역학 방법은 원자들의 상호작
용을 묘사하는 가변변수가 필요하기 때문에 가변
변수를 포함한 함수의 형태인 힘 장(force field)의 
선택이 매우 중요하다(Cygan, 2001). 가변변수를 
사용하지 않는 ab initio 방법인 양자역학 계산은 
분자역학과 달리 전자를 다루기 때문에 상대적으
로 많은 계산자원이 요구된다. 특히, 현재까지 광
물과 같이 다중 전자(multi-electrons) 시스템에 대
한 슈뢰딩거 파동방정식의 정확한 해를 푸는 것은 
불가능하지만, 시스템의 단일전자에 대한 전자밀도
를 변수로 하는 밀도범함수이론(density functional 
theory, DFT) 방법론이 고안됨으로써 고체에 대한 
양자역학 계산이 가능하게 되었다(Kwon and 
Sposito, 2017; Mattsson et al., 2004; Sholl and 
Steckel, 2011). 
  이번 연구에서는 분자역학 계산방법인 고전분자
동력학 시뮬레이션(classical molecular dynamic si-
mulations, MD)과 양자역학 계산방법인 밀도범함
수이론을 통해 Al2SiO5 광물의 결정구조를 계산하
고 서로 비교하였다. 이후에는 압력에 따른 상대적
인 안정성을 평가하고, 실험적으로 얻어진 상도표
를 재현할 수 있는지 평가하였다. 고전분자동력학 
시뮬레이션 방법에서는 규산염광물 시뮬레이션에 
널리 사용되는 ClayFF (Cygan et al., 2004) 힘 장
을 사용하였다. 

연구방법

고전분자동력학 시뮬레이션

  고전분자동력학 시뮬레이션(이하 본문에서는 분
자동력학으로 표기)은 시스템을 구성하는 원자들
에 대한 포텐셜 에너지 혹은 힘이 주어졌을 때, 뉴
턴 운동방정식을 적용하여 이를 수치적분법으로 
해석함으로써 시간에 따른 원자들의 위치를 계산
한다(Allen and Tildesley, 2017). 적분법에 사용하
는 시간 간격은 주로 원자의 진동 주기에 해당하는 
1 fs (1 fs = 10-15 sec)가 사용된다. 이번 연구에서
는 원자들 간의 상호작용을 나타내기 위한 힘 장으
로 ClayFF (Cygan et al., 2004)를 사용하였다.

             (1)
 
  ClayFF를 적용한 시스템이 갖는 전체 에너지
()는 식 (1)로 표현된다. 오른쪽 항의 과 

는 비결합된 원자사이의 상호작용을 나타내

는 항으로서, 은 정전기적인 상호작용(coulomb 
interaction), 는 반데르발스(van der Waals)에 
대한 에너지를 나타낸다.  와  는 

결합된 원자사이의 상호작용을 나타내는데,  
는 서로 잡아당기거나 밀어내려는 에너지,  
는 원자가 이루는 각에 대한 에너지를 나타내며, 
ClayFF는 수산기 또는 물 분자에만 이 항들을 사
용한다. 위 네 개의 항들을 풀어서 쓰면 다음과 같
이 표현된다(식 (2)-(5)).

    

 
≠


 (2)

    
≠

 




  




  




 (3)

      
 (4)

      
 (5)

  고전분자동력학 시뮬레이션은 Materials Studio
의 Forcite 모듈(Accelrys, 2016)을 사용하였다. 시
뮬레이션 절차는, 온도와 부피가 일정한 NVT 앙
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상블(ensemble) 하에서 온도를 298 K로 유지한 다
음, 시뮬레이션 시간 간격을 1 fs로 설정하고 40 ps 
(1 ps = 10-12 sec) 동안 계산하였다. 그리고 최종
적으로 압력과 온도가 일정한 NPT 앙상블 하에서 
압력조건의 변화를 주면서 각각 80 ps 동안 시뮬
레이션을 실시하고, 시간에 따른 원자들의 위치 및 
속도 궤적(trajectory) 결과를 분석하였다. 시뮬레이
션을 위해 사용된 광물 구조는 Winter and Ghose 
(1979)의 2 × 2 × 3 supercell을 사용하였다.

밀도범함수이론

  광물과 같은 다중 전자 시스템에 대한 슈뢰딩거
방정식(Schrödinger equation)의 정확한 해를 푸는 

것은 현재로선 불가능하다. 밀도범함수이론은 이를 
보완하기 위해 고안된 양자역학 계산방법으로, 식 
(6)과 같은 단일전자와 시스템의 전자밀도에 대한 
방정식인 콘-샴 방정식(Kohn-Sham equation)을 통
해 시스템의 바닥상태에너지를 계산한다(Hohenberg 
and Kohn, 1964; Kohn and Sham, 1965).

  





∇   




     (6)

  식 (6)의 왼쪽 항에서 

∇은 전자의 운동에

너지를 나타내며, 는 하나의 전자와 여러 원자핵 
사이의 전하에 의한 쿨롱 상호작용(coulomb 

Minerals Lattice Parameters EXP MD LDA PBE PBEsol

kyanite

a (Å) 7.126 7.255 7.072 7.203 7.139

b (Å) 7.852 7.968 7.805 7.932 7.871

c (Å) 5.572 5.700 5.531 5.634 5.584

α (°) 90.0 89.8 90.1 89.9 90.0

β (°) 101.1 100.7 101.1 101.1 101.1

γ (°) 106.0 106.0 106.0 106.0 106.0

volume (Å3) 293.6 311.6 287.5 303.1 295.5

error in volume (%) 6.1 -2.1 3.2 0.7

andalusite

a (Å) 7.798 8.144 7.719 7.879 7.798

b (Å) 7.903 8.095 7.844 7.981 7.916

c (Å) 5.557 5.563 5.535 5.611 5.579

α (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

β (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

γ (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

volume (Å3) 342.5 365.9 335.1 352.8 344.3

error in volume (%) 6.8 -2.2 3.0 0.5

sillimanite

a (Å) 7.488 7.622 7.448 7.571 7.513

b (Å) 7.681 7.689 7.606 7.779 7.693

c (Å) 5.777 5.890 5.745 5.815 5.785

α (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

β (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

γ (°) 90.0 90.0 90.0 90.0 90.0

volume (Å3) 332.3 345.3 325.5 342.5 334.4

error in volume (%) 3.9 -2.1 3.1 0.6

EXP = experimental results (Winter and Ghose, 1979).
MD = classical molecular dynamic simulations; LDA, PBE, PBEsol=DFT calculation with the LDA, PBE, and PBEsol functional, respectively. 

Table 1. Calculated structure parameters of Al2SiO5 polymorphs
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interaction)에 의한 포텐셜을 의미한다. 는 하나

의 전자와 그 전자를 포함하는 모든 전자들에 의해 
정의되는 전자구름(=밀도) 사이의 척력(repulsion)
에 해당하는 Hartree 포텐셜을 의미한다. 는 

전자들 사이의 교환-상관(exchange-correlation) 에
너지에 해당한다. 현재  항은 정확하게 풀 수 있

는 해법이 존재하지 않아 근사법을 사용한다. 이번 
연구에서는 를 근사하기 위해 LDA (Kohn and 
Sham, 1965)와 GGA-PBE 그리고 GGA-PBEsol 
(Perdew et al., 1996; Perdew et al., 2008) 범함수
를 각각 사용하였다.
  양자역학 계산은 CASTEP 코드를 사용하여
(Clark et al., 2005; Segall et al., 2002) 압력에 따
른 광물의 구조최적화를 실시하였다. 사용된 cutoff 
에너지와 k-point grid는 광물 내의 특정 원자에 미
치는 힘이 0.01 Å/eV 미만으로 수렴되도록 cutoff 
에너지를 800 eV로 설정하였으며, 남정석은 7 × 7 
× 10, 홍주석은 6 × 6 × 8, 규선석은 7 × 7 × 9의 
k-point grid를 사용하였다.

결과 및 토의

격자상수 계산

  Table 1은 분자동력학과 밀도범함수이론을 사용
하여 얻은 Al2SiO5의 격자상수를 정리한 결과이다. 
분자동력학을 통해 얻은 격자상수는 298 K와 1기
압(1.013 × 10-4 GPa) 조건 하에서 80 ps 동안의 
NPT 시뮬레이션을 실시한 결과에 대한 평균값이
다. 밀도범함수이론 값은 온도와 압력을 적용하지 
않은 조건(0 K, 0 GPa)에서 구조 최적화를 통해 
각 광물에 대한 결정구조를 얻었다. 실험값과 비교
하였을 때, 분자동력학을 사용하여 얻은 격자상수 
결과는 약 1.4-4.4%의 오차를 보였고, 부피는 최대 
6.8%의 오차를 가졌다. 밀도범함수이론을 이용한 
구조최적화 결과는 모두 기존 실험으로 얻은 격자
상수와 약 1% 이내의 매우 작은 오차를 보였다. 
특히, LDA 계산 결과는 기존 실험결과보다 음의 
오차를 갖는 부추정(underestimation)의 경향, 
GGA를 사용한 계산결과는 기존 실험결과보다 과
추정(overestimation)의 경향을 보여주었고, 이는 
각각의 근사법을 사용했을 때 얻을 수 있는 전형적
인 경향이다(Perdew et al., 1996; Winkler et al., 
1995). Aryal et al. (2008)의 연구결과에서도 Al2SiO5

에 대한 LDA 계산결과는 실험값보다 부추정되었
고, Pisani et al. (2012)의 연구에서도 GGA를 이
용한 구조최적화 결과가 실험값보다 과추정으로 

Fig. 2. Calculated volume of Al2SiO5 polymorphs 
vs. applied pressure: (a) kyanite, (b) andalusite, (c) 
sillimanite. MD = classical molecular dynamic 
simulations; LDA, PBE, PBEsol=DFT calculation 
with the LDA, PBE, and PBEsol functional, 
respectively. Solid symbols represent experimental 
results.
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계산된 바 있다. 그리고 GGA-PBEsol은 약 0.4% 
이하로 가장 작은 오차를 보였다. 
  Fig. 2는 압력의 증가에 따른 Al2SiO5의 부피변
화에 대한 계산결과이다. MD와 DFT 계산 모두 
압력이 증가함에 따라 부피가 감소하는 경향을 보
였으며, 이는 기존의 실험결과와 일치한다(Ralph 
et al., 1984; Yang et al., 1997a; Yang et al., 
1997b). 그리고 DFT 계산은 MD보다 더 작은 오
차를 보였으며, GGA-PBEsol이 실험값과 가장 일치
하는 값을 보였다. GGA-PBEsol의 전체적인 오차는 
약 0.5%로, 약 3%의 오차를 보이는 GGA-PBE보다 
약 6배 정도 오차를 줄였다.

엔탈피 계산

  DFT를 통해 온도가 기여하는 에너지 부분을 계
산하기 위해서는 광물의 격자진동(phonon) 계산이 
추가적으로 필요하다(Giannozzi et al., 1991). 하
지만 이는 비교적 많은 계산량이 요구되기 때문에, 
이번 DFT 연구에서는 격자진동 계산 없이(즉, T = 
0 K) 압력만 변화시켜 주어 광물의 에너지를 계산하

였다. 이번 연구에서는 계산 온도를 0 K로 고정했
기 때문에, 광물의 안정성을 판단할 때 사용되는 
깁스자유에너지(Gibbs free energy) 항에서 엔트로
피의 변화는 무시될 수 있다(TS = 0). 즉, 계산된 
광물의 전체에너지를 엔탈피로 고려하였다. 분자동
력학 계산에서는 298 K에서 압력 변화에 따른 엔
탈피를 계산하였다. 
  Fig. 3은 Al2SiO5 광물의 상대적인 엔탈피를 나
타내며, 낮은 에너지를 가질수록 더 안정한 상태를 
의미한다. MD 및 DFT 결과는 각각 남정석 및 홍
주석의 엔탈피를 기준으로 도시하였다. 광물에 주
어진 압력이 0 GPa (zero)일 경우, LDA와 GGA- 
PBEsol은 모두 남정석-홍주석-규선석 순으로 안정
한 결과를 보였으나, GGA-PBE는 홍주석-규선석-
남정석 순으로 안정한 결과를 보였다(Fig. 3). 이를 
1기압에서의 실험결과(Olbricht et al., 1994)와 비
교하였을 때, LDA와 GGA-PBEsol 결과는 기존 
실험결과와 경향이 일치하였다. MD는 규선석-남
정석-홍주석 순으로 안정한 결과를 보였으며, 
GGA-PBE와 같이 실험과 상이한 결과를 보였다.
  Fig. 3에서 압력에 따른 엔탈피의 교차점을 상전

Fig. 3. Relative enthalpy-change of Al2SiO5 vs. applied pressure. (a) Classical molecular dynamic (MD) 
simulation results, DFT results calculated with (b) the LDA functional, (c) the PBE functional, and (d) the 
PBEsol functional. 
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이가 일어나는 압력으로 판단하면, GGA-PBE 결
과에서 규선석이 남정석으로 상전이가 일어나는 
압력은 약 1.4 GPa으로 계산된다(Fig. 3c). 그러나 
MD의 결과(Fig. 3a)는 남정석과 홍주석에 비해 규
선석의 에너지 차이가 너무 크며, 별다른 교차점도 
존재하지 않아 상전이가 일어나는 압력조건을 판
단할 수 없다. DFT 계산을 통해 얻은 그래프는 모
두 3지점의 교차점이 존재한다. LDA 계산결과
(Fig. 3b)는 약 -4.3, -1.8, 8.1 GPa에서 교차점이 
존재하였지만, 상전이 압력의 범위가 너무 크며 음
의 값을 가지는 압력이 존재한다. GGA-PBEsol 
(Fig. 3d)은 광물간의 에너지 차이가 가장 작아 합
당한 결과를 얻을 것이라 기대되었지만 LDA와 마
찬가지로 상전이 압력의 범위가 너무 크며 음의 값
을 가지는 압력이 존재하였다. 따라서 LDA와 
GGA-PBEsol 결과는 이후 Al2SiO5 광물의 상도표
를 작성하는데 고려하지 않았다. 이와 반대로 
GGA-PBE (Fig. 3c)의 교차점은 약 1.4, 2.0, 4.0 
GPa로 상전이 압력의 범위가 상대적으로 좁았고, 
모두 양의 값을 가지기 때문에 차후 상도표를 작성
하는 데에는 GGA-PBE 결과만을 사용하였다. 

상도표 작성

  일반적으로 평형상태에서 두 광물이 공존하는 

조건의 온도와 압력의 기울기(
 )를 알면 두 광물

의 상도표를 작성하는 데 큰 도움이 된다. 기울기를 
구하는 방법으로는 클라페이론 방정식(Clapeyron 
equation)을 사용할 수 있다(Brownlow, 1996). 남
정석과 홍주석을     식에 이용하면, 
상전이 지점에서 두 광물의 깁스 자유 에너지는 같
으므로 다음과 같은 클라페이론 식을 얻을 수 있다.

  

and 
and 

 


(7)

  즉, 엔트로피와 부피의 변화를 알면 그 기울기를 
얻을 수 있으므로, Al2SiO5 광물의 상도표를 작성
할 수 있다. 그러나 이번 연구에서는 엔트로피를 
계산하지 않았기 때문에 위와 같은 방법을 사용할 
수 없다. 또 다른 방법으로는 압력과 온도를 모두 
변화해가면서 깁스 자유 에너지를 직접 계산하여 
상도표를 작성하는 방법이 있다. 하지만, 앞서 언
급했듯이 DFT에서 온도 조건을 변화하면서 계산

하기 위해서는 상대적으로 많은 계산이 요구된다. 
따라서 이번 연구에서는 Oganov and Brodholt 
(2000)처럼 실험적으로 얻어진 Al2SiO5 상도표의 
기울기를 사용하였고, 0 K에 해당하는 계산결과를 
절편값으로 사용하여 상도표를 작성하였다. 이러한 
방법은 당연히 상당한 오차가 존재할 것으로 예상
할 수 있으나, 이번 연구에서는 간단한 방법으로 
상대적인 안정성에 대한 계산결과의 경향을 평가
하고자 하였다.
  Fig. 4는 기존 상도표의 기울기(Olbricht et al., 
1994)와 이번 GGA-PBE 계산으로 구한 0 K에서 
일어나는 상전이 압력을 사용하여 얻은 Al2SiO5 

상도표이다. 기존의 실험결과 보다 전체적으로 더 
높은 압력 범위에 도시된다. 기존 상도표의 삼중점
은 약 774 K, 0.37 GPa에 하나의 점으로 위치하지
만, DFT 계산결과는 약 658 ± 21 K, 2.82 ± 0.04 
GPa으로 계산되었다. 비록 이론적으로 얻은 삼중
점의 압력이 실험값 보다 약 7배 정도 차이가 나지
만, 간단한 이론 계산으로 실험과 동일한 전체적인 
경향성을 얻을 수 있었다. DFT 양자역학 계산은 
어떠한 가변변수 없이 실험과 동일한 경향을 보이
는 압력에 따른 광물의 상대적인 안정성을 예측할 
수 있지만, 정량적으로 상전이가 일어나는 압력과 
온도에는 상당한 오차가 있음을 알 수 있다. 물론 
이번 연구에서는 격자진동의 열적효과(thermal 
contribution)와 엔트로피를 고려하지 않았기 때문
에 실험값과 차이를 가질 수 있다. 그러나 이번 

Fig. 4. Phase diagram of Al2SiO5 obtained based on 
the DFT (PBE) calculations. Solid lines are 
experimental data (Olbricht et al., 1994), and solid 
circles are the transition pressures at T = 0 K 
obtained from DFT calculations.
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LDA와 GGA의 계산 결과에서처럼 동질이상 광물 
사이의 상대적 에너지가 전자 교환-상관 근사법에 
따라 크게 차이가 나는 사실은(Demichelis et al., 
2010) 단일전자를 다루는 DFT가 Al2SiO5 동질이
상 광물의 열역학 안정성(thermodynamic stability)
을 정확하게 묘사하기 어렵다는 것을 의미한다. 이
를 보완하기 위해, random- phase approximation 
(Zhang et al., 2018)처럼 보다 높은 단계의 교환-상
관 근사법이나 섭동이론(perturbation theory)과 같
은 다중전자 양자계산 방법이 필요할 것으로 판단
된다(Ren et al., 2012).

결    론

  이번 연구에서는 고전분자동력학 시뮬레이션과 
밀도범함수이론을 사용하여 Al2SiO5 광물의 압력
에 따른 결정구조의 변화와 상대적인 안정성을 평
가하고, 이를 기존 실험결과와 비교하였다. ClayFF
를 힘 장으로 사용한 분자동력학으로 계산된 격자
상수는 실험과 약 1-4%의 오차를 보였으나, 압력
에 따른 부피변화의 경향성은 기존 실험결과와 일
치하였다. 그러나 엔탈피 계산결과에서 분자동력학 
방법은 압력에 따라 거의 변화가 없었기 때문에, 
광물사이의 안정성이 반전되는 상전이 압력을 구할 
수 없었다. 즉, 분자동력학 방법으로 구한 결정구조
는 실험경향과 일치하지만, 동질이상 에너지 계산
은 상대적으로 신뢰도가 낮다는 것을 보여준다. 
  밀도범함수이론 양자역학 계산에서는 격자상수
가 약 1% 이내의 작은 오차를 보였으며, 압력에 
따른 부피변화에서도 기존 실험결과와 동일한 경
향성을 보였다. 특히, PBEsol을 사용한 구조는 실
험과 단지 0.5%의 오차만을 보여주었다. 그러나 
압력 변화에 따른 엔탈피 계산을 통해 얻은 광물 
간의 상전이 압력은 PBE 결과가 가장 높은 신뢰도
를 보여주었다. 이후, PBE 계산결과를 통해 
Al2SiO5 광물의 상도표를 작성하여 실험결과와 경
향성이 일치하는 결과를 얻었으나, 삼중점의 압력
이 실험결과와 약 7배 정도 높게 계산되었다. 계산
된 삼중점에 대해서 큰 정량적 오차에 대한 원인
은, 다른 광물에 비하여 동질이상 광물의 에너지 
차이가 매우 작으며, 이 에너지 차이가 일반 밀도범
함수이론 계산이 가지는 오차 범위에 해당하기 때
문이다. 따라서 정량적 오차를 더 줄이기 위해서는 
더 높은 수준의 밀도범함수이론 계산을 사용해야만 
한다. 그러나 어떠한 가변변수 없이 순수한 이론적

인 계산으로 얻은 이번 연구의 결과는, 차후 이와 
비슷한 시스템의 광물을 계산할 때 사용될 수 있는 
기초자료로 충분히 활용될 만한 가치가 있다고 판
단된다. 이번 연구는 일반적으로 널리 사용되는 계
산광물학 방법에 대한 정확성을 테스트하는 선행연
구로써 진행되었으며, 정량적 오차를 줄이기 위해 
최근에 다시 주목받고 있는 random-phase appro-
ximation (Zhang et al., 2018)과 같은 양자역학 계
산 방법을 차후에 적용할 계획이다.
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