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요 약. AlPO4-5 분자체의 가교 OH 그룹에 대한 성질을 AlPO4-5 분자체의 구조 특성인 A1-O(P-O) 결 

합길이와 A1-O-P 결합각에 대한 관계를 알아보기 위하여 가교 (OH)3A1OP(OH)3와 (OH)3A1OHP(OH)3+ 덩 

어리를 이용하여 반경험적 MNDO 계산 방법으로 연구하였다. 가교 0H 그룹의 0-H 결합해리에너지는 A1- 
0(P-0) 결합길이가 증가할수록, A1-O-P 결합각이 감소할수록 알 수 있었고, 가교 0H 그룹 생성은 A1-O(P- 
0) 결합길이가 길고, A1-0-P 결합각이 작은 가교 산소원자에서 형성된다는 것을 알았다. 또한 A1-0-P 결합각이 

증가할수록 가교 산소원자의 음의 알짜전하는 증가하나 가교 수소원자의 양의 알짜전하는 감소함을 알았다.

ABSTRACT. Semiempirical MNDO calculations are employed to study relation properties on bridging 
OH group with A1-O(P-O) bond length and Al-O-P bond angle of structural characteristics using birdging 
(0H)gA10P(0H)3 and (OH)3A1OHP(OH)3 + model culster. We know that the 0-H bond dissociation energy 
of bridging OH group is increased with increasing Al-O(P-O) bond length and decreasing Al-O-P bond 
angle. The bridging OH group is formed into enlarged Al-O(P-O) bond length and shortened Al-O-P 
bond angle in bridging oxygen atom by a hydrogen migration. The negative net charge of bridging 
oxygen atom is increased with longer Al-O-P bond angle, while the positive net charge is decreased 
with longer Al-O-P bond angle.

서 론

제올라이트(zeolite) 및 AlPO4-5 분자체의 가교 

OH(bridging OH) 그룹은 촉매에서 매우 중요한 

역할을 한다고 알려져 있다侦. 제올라이트 분자체에 

대한 가교 0H 그룹에 대한 성질은 실험3 및 이론적 

계산으로 많이 연구되었다. 제올라이트 분자체에 

서 가교 0H 그룹에 대한 성질은 크게 두 가지 관 

점에서 이론적으로 고찰하였다. 첫째는 Al-O(Si-O) 
결합길이와 Al-0-Si 결합각에 대한 구조 특성이며, 

두번째는 Si: A1 비에 대한 화학특성이다. 한편, A1PO4- 

5 분자체에 대한 가교 0H 그룹 성질은 많이 연구 

되지 않은 실정이다. 최근 Paek 등7은 AlPO4-5 분 

자체의 구조 골격인 A1-0H-P 가교와 A1 대신에 B 
원자가 치환된 B-OH-P 가교 그리고 F 대심헤 Si 

원자가 치환된 Al-OH-Si 그룹 이온성 및 가교 안 

정성을 연구하였으며, 이들 가교 0H 그룹의 성질에 

영향을 미치는 인자는 T-0 결합길이와 T-O-T 결 

합각이라는 것을 지적하였다.

본 연구에 서는 AlPO4-5 분자체의 가교 (OH)aAlOP 
(0H)3와 (OH)3A1OHP(OH)3+ 덩어리에서 가교 0H 
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그룹의 성질을 A1-O(P-O) 결합길이 그리고 A1-0-P 
결합각의 구조 특성에 대하여 반경험적 MNDO 계 

산으로 알아보았다. AlPO4-5 분자체의 구조 특성인 

결합길이 및 결합각의 변화에 따른 가교 0H 그룹 

생성메카니즘과 가교 0H 그룹의 0-H 결합해리에 

너지 그리고 가교 산소 및 가교 수소원자의 알짜 

전하에 대하여 알아보았다.

이론적 방법 및 모델

AlPO4-5 분자체 의 가교 0H 그룹의 성 질을 A1PO4- 
5 분자체 구조 특성인 Al-O(P-O) 결합길이와 A1-0- 
P 결합각에 대하여 신축 및 회전모델7로써 (0H)3 
A1OP(OH)3와 (OH)3A1OHP(OH)31+ 하전덩어리를 

사용하여 계산하였으며 계산은 MOPAC8 프로그램 

중에서의 MNDO9 방법으로 RHF(Restricted Hart- 
ree-Fock)로 하였다. 이러한 계산은 PC(Intel 80487) 
/UNIX 환경에서 실행하였다.

본 계산에서의 모델 덩어리를 F谚. 1에 나타내었 

다. 하전 모델 덩어리에서 가교 OH 그룹을 0»과 

R로 표기하였으며, 양이온 AF+와 P5+ 사이 이외의 

산소 원자를。로 표기하였다. F2g. 1에서 보여주는 

하전 모델 덩어리에서 A1 그리고 P원자 주위의 각을 

이상적인 사면체로 가정하였다. 즉, H-O-T(T=A1, 
P)와 Q-T-0의 각을 109.471°로 하였다. 하전 모델 

덩어리 계산에서 사용되어진 T-0, T-(為 O-H 그리고 

Q-H 원자간 거리와 Ti-O»-T2, H-O-T 그리고 O»-T- 
0 각을 Table 1에 나타내었다. Table 2의 A1-Q, 그 

리고 P-Q의 결합길이는 괄호속에 나타낸 이온반경 

(ionic radii)의 합을 사용하여 기하학적 최적화(geo- 
metry optimization)시킨 후 구한 원자간 길이이다. 

Al-O(P-O) 결합길이에 대한 신축모델은 일정한 A1-

Fig. 1. Dimeric model cluster for AlPO4-5 molecular 

sieve.

O-P 결합각에서 0.05A 간격으로 증가시켰으며 결 

합길이 신축은 L73~2.18A(1.33〜 1.83A)까지 계산 

하였다. 그리고 A1-O-P 결합각에 대한 회전모델은 

일정한 Al-O(P-O) 결합길이에서 5° 간격으로 증가 

시켰으며 결합각 회전은 115~160°까지 계산하였다.

결과 및 고찰

A1PO4-5 분자체의 가교 OH 그룹에 대한 성질을 

AlPO4-5 분자체의 구조 특성인 Al-O(P-O) 결합길 

이와 A1-O-P 결합각에 대하여 알아보았다. 이러한 

결합길이 및 결합각의 변화에 따른 전체에너지(&), 

Al, P, 0(, 그리고 H(, 원자의 알짜전하(q) 그리고 가교 

0H 그룹의 O-H 결합해리에너지(Eh+) 계산결과를 

Table 2~4에 나타내었다. Table 2~4에서 각 결합 

길이 및 결합각의 행(row)에서 윗 행은 (OHBA1OP 
(0H)3 모델 덩어리에 대한 값이고 아래 행은 (0H)3 
aiohp(oh)3+ 모델 덩어리에 대한 값이다.

A1PO4-5 분자체의 가교(OH)3A1OP(OH)3와 (OHB 
A1OHP(OH)3+ 덩어리에서 Al-O(P-O) 결합길이 그 

리고 A1-O-P 결합각 변화에 따른 전체에너지를 Fig. 

2에 나타내었다. 이들 가교 덩어리의 평형(eqilib- 
rium)에서 결합길이와 결합각 특성은 (OH)sAlOP 
(OH)3 덩어리에서는 L83(A1-O)・L53(P-O)A 그리고 

130°(<A10P)에서 나타났고, (OH)3A10HP(OH)3+ 
덩어리에서는 2.08(A1-0)-1.68(P-0)A 그리고 145° 
(<A1OP)에서 나타났다. 가교(OH)3A1OP(OH)3와 

(OH)3A1OHP(OH)3+ 덩어리에서 결합길이와 결합각 

의 평형값은 Flanigen 등如이 실험적으로 결정한 값

Table 1. Interatomic distances and angles in dimeric 

model cluster calculations (T is Al or P atom)

^Reference 15, ^Reference 13, ^Reference 16, dRefere- 

nce 10.

Distances (A) Angles (degree)

Al-Oh 1.75(1.76)。

P-Ob 1.53(1.53)

眼瓦 0.9W

O-H 0.96。

T-0 1.跡

A1-O.-P 150.200』

H-O-T 109.471

Q广 T-0 109.471
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Table 2. Total energies (Et) dissociation energies (EH+) of the bridging OH groups, and atomic net charges

0) for (OH)3A1OP(OH)3 and (OH)3A1OHP(OH)3+ clusters with various Al-0 bond distances

Al-0 Bond

Distance (A) Et (eV) q (Al) q (P) q (O) q (H) Eh- (eV)

1.73 -2550.40

-2554.89

0.8472

0.7643

1.3484

1.2803

-0.6571

-0.3247 0.2891

4.49

1.78 -2550.47

-2555.08

0.8581

0.7727

1.3449

1.2798

-0.6652

-0.3318 0.2863

4.61

1.83 -2550.50

-2555.23

0.8693

0.7810

1.3411

1.2791

-0.6730

-0.3387 0.2836

4.73

1.88 -2550.48

-2555.32

0.8805

0.7893

L3370

1.2782

-0.6805

-0.3454 0.2809

4.84

1.93 -2550.44

-2555.39

0.8917

0.7974

1.3327

1.2773

— 0.6877

-0.3517 0.2785

4.95

1.98 一 2550.37

-2555.43

0.9027

0.8052

1.3283

1.2763

-0.6945

-0.3576 0.2761

5.06

2.03 -2550.30

-2555.45

0.9134

0.8127

1.3238

1.2752

-0.7008

-0.3630 0.2739

5.15

2.08 -2550.21

-2555.50

0.9237

0.8196

1.3193

1.2740

-0.7067

-0.3678 0.2718

5.29

2.13 -2550.13

-2555.46

0.9334

0.9261

1.3148

1.2728

-0.7121

-0.3722 0.2698

5.33

2.18 -2550.04

-2555.45

0.9425

0.8321

1.3104

1.2716

-0.7170

-0.3760 0.2680

5.14

Table 3. Total energies (E) dissociation energies (Eh+) of the bridging OH groups, and atomic net charges

(g) for (OH)3A1OP(OH)3 and (OH)3A1OHP(OH)3+ clusters with various P-0 bond distances

P-0 Bond 

Distance (A) Et (eV) q (Al) q (P) q (O) q (H) Eh+ (eV)

1.33 — 2548.96 0.8475 1.4882 -0.6857 2.75

-2551.71 0.7568 1.3759 -0.3614 0.3223

1.38 -2549.71 0.8494 1.4501 -0.6813 3.24

-2552.95 0.7600 1.3476 -0.3515 0.3131

1.43 -2550.17 0.8507 1.4143 -0.6759 3.70

-2553.87 0.7629 1.3226 -0.3426 0.3042

1.48 -2550.40 0.8515 1.3800 — 0.6690 4.13

-2554.53 0.7655 1.3002 -0.3347 0.2859

1.53 -2550.44 0.8515 1.3470 — 0.6603 4.53

-2554.97 0.7677 1.2801 -0.3276 0.2880

1.58 -2550.34 0.8510 1.3148 -0.6494 4.90

-2554.24 0.7696 1.2618 -0.3211 0.2805

1.63 -2550.13 0.8498 1.2831 — 0.6359 5.23

-2555.36 0.7713 1.2448 -0.3153 0.2735

1.68 -2549.85 0.8480 1.2516 -0.6194 5.52

-2555.37 0.7728 1.2289 -0.3100 0.2670

1.73 -2549.52 0.8454 1.2203 -0.6000 5.79

-2555.31 0.7743 1.2138 -0.3053 0.2608

1.78 -2549.15 0.8423 1.1891 -0.5773 6.03

-2555.18 0.7759 1.1991 -0.3013 0.2551

1.83 -2548.77 0.8384 1.1581 -0.5516 6.23

-2555.00 0.7776 1.1848 — 0.2978 0.2497
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Table 4. Total energies 旧)dissociation energies (Eh + ) of the bridging OH groups, and atomic net charges 

0) for (OH)3A1OP(OH)3 and (OH)3A1OHP(OH)3+ clusters with various Al-O-P bond angles

Bond

Angle (deg.)
Et (eV) q (Al) q (P) q (0) q (H) 所+ (eV)

115 -2548.48 0.7703 1.3133 -0.5697 6.50

-2554.98 0.7585 1.3472 -0.4460 0.3716

120 -2548.84 0.7756 1.3205 -0.5762 6.38

-2555.22 0.7596 1.3374 -0.4276 0.3609

125 -2549.09 0.7817 1.3272 -0.5836 6.27

-2555.36 0.7612 1.3273 — 0.4096 0.3496

130 -2550.34 0.8217 1.3214 -0.6183 5.08

-2555.42 0.7629 1.3171 -0.3922 0.3380

135 -2555.40 0.8297 1.3281 -0.6288 5.01

-2555.41 0.7645 1.3072 -0.3652 0.3260

140 -2550.43 0.8374 1.3346 -0.6395 4.90

-2555.33 0.7658 1.2976 -0.3589 0.3137

145 -2550.44 0.8446 1.3409 -0.6500 4.75

-2555.19 0.7669 1.2889 -0.3432 0.3012

150 -2550.43 0.8513 1.3468 -0.6600 4.55

-2554.98 0.7676 1.2804 -0.3281 0.2885

155 -2550.42 0.8572 1.3521 -0.6692 4.29

-2554.71 0.7681 1.2730 -0.3139 0.2756

160 -2550.41 0.8624 1.3567 -0.6773 3.96

-2554.37 0.7683 1.2667 — 0.3005 0.2625

Bond ienc'h'A) cr :Eoro onqie(deg)

Fig. 2. Plot of total energy (eV) vs. A1-O(P-O) bond 

length and Al-O-P bond angle in bridging (OH)3A1P 

(OH)3 and (OH)3A1OHP(OH)3+ cluster for AlPO4-5 

molecular sieve. (The 丄 and + symbols are presen­

ted without and with bridging hydrogen atom).

[1.729(A1-O)-1.472(P-O)A 그리고 150.2°(VA10P)] 
과 다소의 차이가 나고 있음을 알 수 있다. 가교 

(OH)3A1OHP(OH)3+ 덩어리에서 Al-O(P-O) 결합길 

이와 A1-O-P 결합각 변화에 따른 전체에너지 곡선을 

보면, 가교 (OH)3A1OP(OH)3 덩어리보다 Al-O(P-O) 

결합길이가 길고 A1-O-P 결합각이 큰 기하구조에서 

전체에너지가 최소가 된다는 것을 알 수 있다. A1- 
O(P-O) 결합길이가 짧고 A1-O-P 결합각이 큰 가교 

OH 그룹을 가진 AlPOi-5 분자체에서는 존재하기 

힘든 기하구조라는 것을 가교 OH 그룹의 해리에 

너지로부터 알 수 있다. 따라서, AlPO4-5 분자체의 

가교 산소원자는 Al-O(P-O) 결합길 이가 길고 A1-O- 
P 결합각이 작은 기하구조를 이루고 있다는 것을 

알 수 있다. 이러한 기하구조를 이루는 가교 산소 

원자는 가교 수소원자가 이동하여 가교 0H 그룹이 

생성된다는 것을 알 수 있다.

A1PQ-5 분자체의 가교 (OH)3A1OP(OH)3와 (OHB 
A1OHP(OH)3+ 덩어리에서 Al-O-P 각의 변화에 따른 

Al, P, Oj 그리고 Hj 원자의 알짜전하 변화는 가교 

산소원자의 원자가 궤도함수의 혼성화와 관련이 있 

음을 알 수 있다. 두 혼성궤도함수의 사이의 각을 

0라 할 때, 비등가 혼성궤도함수(nonequivalent hyb­
rid orbital)는 결합성 혼성궤도함수(bonding hybrid 
orbital)와 비결합성 혼성궤도함수(nonbonding hyb­
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rid orbital)로 이루고 있다고 Atkin"은 밝혔다. 비 

등가 혼성 궤 도함수에 서 결 합성 혼성 궤 도함수의 s- 
형질(s-character, S)과 비결합성 혼성 궤도함수의 s- 
형질(乎)을 식 (1)과 (2)에 나타내었다.

S=cos0/(cos0 —1) (1)
S' = (1 + cos0)/(l — cos0) (2)

(1)식과 (2)식에서 가교 산소원자의 결합성 • 비결 

합성혼성궤도함수의 S와 S'는 <A1OP에 의존함을 

알 수 있다. 가교 산소원자의 혼성 궤도함수와 A1-0- 
P 각과의 관계를 볼 때, 가교 산소원자에 대한 결 

합성 혼성궤도함수의 S는 A1-O-P 각이 증가할수록 

증가하지만, 비결합성 혼성궤도함수의 S'는 A1-O-P 
각이 증가할수록 감소함을 알 수 있다. 본 연구의 

AlPO4-5 분자체에 대한 가교 산소원자의 결합성 • 

비결합성 혼성궤도함수의 s-형질은 제올라이트 분 

자체에 대하여 Newton诟의 반경험적 분자궤도 계 

산과 Senchenya 등'3의 비경험적 분자궤도 계산과 

일치함을 알 수 있다. 또한 에너지를 비교하여 볼 

때, 가교 산소원자의 2s 궤도함수는 2p 궤도함수보다 

아래쪽에 있으므로 2s 궤도함수의 전기음성도는 2p 
궤도함수보다 더 크다는 것을 알 수 있으므로 가교 

산소원자의 결합성•비결합성 혼성궤도함수의 전기 

음성도는 s-형질 그리고 A1-O-P 각과 관련이 있음을 

알 수 있다. 따라서 A1-O-P 각이 증가할수록 결합성 

혼성궤도함수의 전기음성도는 증가하지만 비 결합성 

혼성궤도함수의 전기음성도는 감소함을 알 수 있다. 

가교 (OH)3A1OP(OH)3 모델 덩어리에서는 A1-O-P 
결합각 증가에 따라 A1 과 P원자의 양의 알짜전하는 

증가하고, 가교 산소원자의 음의 알짜전하도 증가 

하며, 그리고 가교 수소원자의 양의 알짜전하는 감 

소한다(TaMe 4). 이러한 모델 덩어리에서의 알짜전 

하 변화는 가교 (OH)3A1OHP(OH)3+ 모델 덩어리와 

일치하고 있다. 또한 A1-O(P-O) 결합길이에 따른 A1, 
P, Q, 그리고 H„ 원자의 알짜전하는 다른 경향을 

가짐을 알 수 있다. A1-0 결합길이가 증가할 때, A1 과 

가교 산소원자의 양과 음의 알짜전하는 증가하나 

P와 가교 수소원자의 양의 알짜전하는 감소한다(Ta- 
Re 2). 그러나 P-0 결합길이가 증가할 때는 A1 원 

자의 양의 알짜전하만 증가하고, 그외 원자의 알짜 

전하는 감소한다(7、沥Ze 3).

AIPO4-5 분자체의 가교 (OH)3A1OP(OH)3와 (OH)3 
A10HP(0H)3+ 덩어리에서 Al-0-P-0 결합길이 그 

리고 A1-O-P 결합각 변화에 다른 가교 0H 그룹의 

0-H 결합 해리에너지는 A1-0-P-0 결합길이가 증 

가할수록, A1-O-P 결합각이 감소할수록 증가함을 알 

수 있다. 그와 반면, 제올라이트 분자체負에서 가교 

0H 그룹의 0-H 결합 해리에너지는 Al-0-Si 결합 

각이 증가하고 Al-O(Si-O) 결합길이가 감소할 때 

증가한다. 이러한 사실은 AlPO4-5 분자체와는 반대 

의 경향인데, 그 원인은 제올라이트 분자체와 A1PO4- 
5 분자체의 골격구조 차이에 의한 것으로 볼 수 있 

다7. A1-O-P 결합각이 증가할수록, 가교 0H 그룹의 

0-H 결합 해리에너지가 감소하는 것은 가교 산소 

원자의 비결합성 혼성궤도함수 s-형질이 감소하는 

것과 일치하고 있다. 가교 0H 그룹의 A1-0-P-0 
결합길이에 대한 O-H 결합세기는 Brown 등의 

원자가 합규칙(valence sum rule)과 관련이 있다는 

것을 알 수 있다. Brown 등은 원자가 합규칙을 결 

합길이(r), 결합원자가(bond valence, S) 그리고 원 

자가(valence, V) 관계로서 (3)과 (4)식에 나타내었다.

*=>& (3)
i

S,)= expL(r0-r)ZB] (4)

⑶과 (4)식에서,，。와 B는 실험적인 값이다. 결합원 

자가는 결합차수로서 표현되며, 그 값은 결합세기와 

관련이 있다는 것을 알 수 있다. (4)식으로부터 결
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Fig. 3. Plot of dissociation energy (eV) of bridging 

OH group vs. Al-0 (P-O) bond length and Ai-O-P 
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A10HP(0H)3+ 이uster for AlPOa-5 m이ecular sieve.
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합세기는 결합길이와 증가함에 따라 감소함을 알 수 

있다. 또한, 산소원자가(K)는 Al-Ot P-0 그리고 0- 
H 결합세기로 나타낼 수 있다. 즉,

卩o=Sai + Sp+Sh (5)

K가 일정하고 A1-0 그리고 P-0 결합길이가 변화할 

때, 0-H 결합의 결합세기와 결합 해리에너지는 Sai 

(Sp)의 음의 선형관계를 이루고 있음을 알 수 있다.

결 론

AlPO4-5 분자체의 가교 (OH)3A1OP(OH)3 와 (0H)3 
A10HP(0H)3+ 덩어리에서 가교 0H 그룹의 성질을 

Al-0(P-0) 결합길이, 그리고 A1-0-P 결합각의 구조 

특성에 대하여 알아보았다. 결합길이 및 결합각의 

변화에 따른 가교 0H 그룹 생성메카니즘, 원자의 

알짜전하(Q 그리고 HD 그리고 0-H 결합 해리에 

너지는 다음의 구조특성과 밀접한 관계가 있다는 

것을 알았다.

1. 가교 0H 그룹 생성메카니즘 : Al・0(P・0) 결합 

길이가 길고, A1-0-P 결합각이 작은 가교 산소원자의 

기하구조에서 가교 0H 그룹이 생성된다.

2. 원자의 알짜전하 : A1-0-P 결합각이 증가함에 

따라 가교 산소원자의 음의 알짜전하는 증가하나, 

가교 수소원자의 양의 알짜전하는 감소한다.

3. 0-H 결합 해리에너지 : A1-CKP-0) 결합길이가 

증가하고, A1-0-P 결합각이 감소할수록 가교 0H 
그룹의 0-H 결합 해리에너지는 증가한다.
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