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요 약. H2n++ (n=1~6) cluste僵에 대 하여 높은 수준의 순 이론적 (ab initio) 양자역 학적 방법 을 사용하 

여 분자 구조, 진동 주파수 (vibrational frequency), 그리고 해리 에너지 등을 계산하였다. 분자구조는 H+까 

지는 TZ2P+d CCSD(T) 수준에서 그리고 Hj 과 H”+에 대해서는 TZ2P CCSD(T) 수준까지 최적화하였다. 

진동 주파수는 여러 basis set에서 SCF 방법으로 계산하였으며, 본 연구에서 최적화된 모든 분자구조들이 

local minimum 구조임을 확인하였다. 任“++로부터 H?의 해리 에너지 (D，는 각각의 최적화된 분자 구조에서 

의 에너지 차로부터 계산하였으며, 영점 진동 에너지 (ZPVE)를 고려하여, 지금까지의 이론 및 실험결과 (D。) 
와 비교하였다.

ABSTRACT. The geometrical parameters, vibrational frequencies, and dissociation energies for H2n+1+ (n= 
1~6) clusters have been investigated using high level ab initio quantum mechanical techniques with large basis 
sets. The equilibrium geometries have been optimized at the self-consistent field (SCF), the single and double 
excitation configuration interaction (CISD), the coupled cluster with single and double excitation (CCSD), and 
the CCSD with connected triple excitations [CCSD(T)] levels of theory. The highest levels of theory employed 
in this study are TZ2P+d CCSD(T) up to H9+ and TZ2P CCSD(T) for H11+ and H13+. Harmonic vibrational fre
quencies are also determined at the SCF level of theory with various basis sets and confirm that all the opti
mized geometries are true minima. The dissociation energies, De, for H2n+1+(n=26) have been predicted using 
energy differences at each optimized geometry and zero-point vibrational energies(ZPVEs) have been con
sidered to compare with experimental dissociation energies, D0.

서 론

H+*+1 cluste竜은 삼각형 모양의 H+이온 주변에 n-1 
개의 任분자가 약한 결합에 의하여 포위되어 있는 

complex 화합물로서 이론 화학에서 뿐만 아니라 천체 

과학자들에게도 매우 흥미 있는 화합물이다.1 이들의 약 

한 결합에 의한 화학적 불안정성 때문에 실험적으로 관 

찰하기에는 어려움이 많다. 그러나 우주 물질 가운데 

대부분을 차지하고 있는 수소 가스구름 속에는 이러한 

종류의 화합물이 많이 포함되어 있는 것으로 알려져 있 

으며, 195疽 천문학자인 Krasovskij 항성간 물질로 

수소 cluster의 존재를 제안하였다.2 가장 간단한 H+2n+1 

으로서 耳+의 존재는 1912년 분광학자인 J. J Thompson 
에 의해서 최초로 관찰되었으나,3 우주 속에서 H+ 존 

재의 확인은 비교적 최근에 와서야 가능하였다. 1989년 

에 Drossart 등은 Jupiter의 대기 속에서 방출된 理+의 
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IR 스펙트럼을 관측하였으며4 1992년에는 Miller 등에 

의하여 초신성 SN 1987에서 역시 실험적으로 관측하 

였다.5 따라서 온도가 절대 盅에 가까운 3 K와 압력 이 

0 ba 网 가까운 진공상태의 우주 속에 있는 가스 구름 

층에서 H+, H+, H+등의 cluste竜이 발견될 확률은 

매우 높다고 하겠다.

H2n+1(2<n<6) complex들에 대한 본격적인 연구는 

1969년에 R. Clampitt오卜 J. Gowland가 3 K의 온도와 

~10<10tor罔 압력에서 질량 스펙트럼 (mass spectrum)에 

의한 H+2n+1 (n=1~49) cluster를 관찰한 이후라고 할 수 

있다.6 그들의 실험 결과 수소 cluster들이 생성되어지 

는 초기에는 H5 이온이 가장 많이 나타나며, 평형상태 

에 도달하였을 때에는 H+의 피크가 가장 높게 나타났 

다. 이로서 평형상태에서 가장 안정한 H+2n+1(nW2) 

cluster는 H+일 것으로 추정되었으며 중심 부분인 삼각 

형 모양의 H;에 H가 추가되는 형태로 수소 cluster들이 

존재하게 된다는 것을 제안하였다. 한편 1973년에는 

Deursen과 Reus 冽 의해서 짝수 질량의 H+clustei들도 

관찰되었지만 이들은 홀수 질량의 수소 cluster들 보다 그 

세기가 약 5(廁정도 적게 나타나는 것으로 보고되었다.7
H+는 1962년 Dawson과 Tickne网 의하여 실험실에 

서 처음으로 관찰된8 이래 최근까지 많은 이론 및 실험 

연구가 수행되어 왔다.9-25 특히 해리 에너지에 관하여 

는 이론 및 실험결과들 사이에 많은 논란을 불러왔다. 

이론 연구로서 1969년 Poshusta와 그의 동료들은 ab 
initio 계산으로 가운데 양성자(proton网 두 개의 H가 

추가되어 사면체구조를 형성할 것으로 예측하였고, 이 

에 따른 결합 에너지가 10.8kcal/mol 정도 될 것으로 

발표하였다.9 그러나 197(0d Easterfield와 Linnett는 분 

자궤도함수론에 의한 이론 연구로서 삼각형 모양의 H+ 

에 H가 수직으로 약한 결합을 이루고 있는 구조가 가 

장 안정하며 , 해리 에너지는 9 kcal/mol로 예측하였다.10 

한편 19기년에 Arifov 등은 실험에 의하여 H+의 해리 

에너지를 5.1 kcal/m 이로 그리고 다음해인 1972년에는 

Bennett와 Field가 9.7 kcal/mol로 각각 발표함으로서 논 

쟁이 시작되었다.11,12 이어서 1974년에 Elford와 Milloy 
는 5.8± 1.2 kcal/mol의 실험치를 그리고 다음해인 1975 
년에는 Hiraoka와 Kebarle이 9.6 kcal/m이의 값을 각각 

발표하였다.13,14 이러한 논쟁가운데 1976년 Johnsen 등 

은 8.1±0.1 kcal/mol의 실험치를 제안하였으며,15 이 후 

1983년 Yamaguchi, Jeffrey, Schaefer에 의한 이론 연 

구에서는 4.0 kcal/m이의 값을 예측하였다.16 그러나 그 

딩■시의 이론계산은 CISD 수준으로 size-consistency 문 

제가 있다. 그 후 1983년에 와서 Elford 등17에 의하여 

5.8±1.2kcal/mol, 그리고 비슷한 시기에 Beuhler 등18에 

의 하여 6.6±0.3 kcal/m이의 실험치가 발표되 었으며, 

1987d Hiraoka 등19은 그 들의 이전 결과를 수정하여 

6.9±0.3 kcal/m이로 다시 발표하였다. 한편 최근의 이론 

값(D。頑로는 19873에는 Schaefer 등에 의한 full CI 
계산으로 5.45 kcal/m이을 제안하였고,20 1992d Farizon 
등에 의한 TZP CISD 수준에서의 De값으로 7.84 kcal/ 
m이을 예측하였으며 ,21 1997년 Chermette 등에 의하여 

6-311G++ CCSD(T) 수준에 서 D。값 5.26 kcal/m이을 

발표하였다.22

한편 H+의 진동 주파수에 관한 실험연구는 1985년 

에 Okumura23 등에 의하여 처음으로 발표되었으며 

(3532 cm-1, 3910 cm-1), 198冷에 Schaefer 등에 의해 

이론연구가 수행되어 3910 cm-1는 H의 stretching mode 
로 그리 고 3532 cm-1 는 H3+의 symmetric stretching 
mod溟 각각 assign 되었다.20 그 후 1988d Okumura 
등은 H；과 H+을 포함한 진동 주파수에 관한 실험결과 

를 발표하였으며,24 1991년도에는 Ba的] 의하여 H；의 

광 해리 스펙트럼 실험에 의하여 5400~10000 cm-1 까지 

영 역 에서 혼합 또는 복합 밴드 (combination or overtone 
bands 彊 관찰하고 분석하여 d 과 气를 예측하였다.25 

또한 1993d 에는 Spirk展卜 Kraemer가 비 조화성 (anhar- 
monicity尾 고려한 vibrational dynamics 이론연구를 

통하여 낮은 에너지의 진동 주파수를 연구하였다.1

지금까지 언급한 바와 같이 H+어】 관한 연구는 매우 

활발하였으나 H； 이상의 수소 cluster에 관한 연구는 상 

대적으로 매우 빈약하다고 할 수 있다. H；에 관한 실 

험연구로는 1972년 Bennett와 Field에 의해서 결합 엔 

탈피를 1.8 kcal/mol로 발표하였으며 ,12 1975d Hiraoka 
와 Kebarle에 의해 H+부터 H」까지의 분자구조와 안 

정성을 연구하였다.14 그러나 이 들은 1987d 에 자신들 

의 실험 결과를 번복하여 H;의 해리 에너지를 3.3 kcal/ 
mol로 발표하였다. 또한 1983년 Elford 등17은 3.1 kcal/ 
m이의 실험결과를 발표하였다. H+이상의 cluster들에 

대해서는 1987년 Hiraoka 등19의 연구가 유일한데 H+ 

부터 電까지의 해리 에너지를 각각 3.2, 1.72, 1.64, 
1.54, 0.88, 0.80, 0.61 kcal/m 이로 발표하였다. 한편 이 

론연구로는 1973년 Harrison 등을 시작으로,26 1978년 

Yamabe 등이 压“+1+8=1-5)에 대하여,27 그리고 1980년 

Huber가 H2n++(n=3-6^] 대하여 SCF 수준에서 각각 연
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구되었으며 ,28 1983년에는 Schaefer 등에 의하여 H+부 

터 H+까지에 대하여 CISD 수준에서 이론적으로 연구 

되었다.16 또한 1992년 Farizon 등은 TZP CISD 수준 

에서 HJ 과 H1+에 대 하여 연구하였으며,21 1997년 

Chermette 등은 H+부터 H1;까지에 대하여 DFT 방법 

과 CCSD(T)방법에 의한 결과를 비교 분석하였다.22 그 

러나 CISD 수준에서의 이론 연구는 size-consistency의 

문제가 있어 정확한 값을 예측하기에는 부족하며 1997 
년 이론연구에서도 H1+에 대한 계산이 생략되어 있어 

서 보다 체계적인 이론연구가 필요하다고 하겠다.

최근 1990년대에 와서는 small cluster(H2n+1+, n=1,2) 
들을 중심으로 동력학적 실험 연구 및 관찰 또한 활발 

하게 진행되고 있다.29-32 그러나 H+, H+, HJ, H1;에 관 

한 연구는 아직 매우 미진한 상태이며 H+와 H+에 관 

한 연구 또한 높은 수준의 이론 연구가 필요한 상태 이 

다. 따라서 본 연구에서는 风+1>=1-6网 대하여 DZR 
TZ2R TZ2P+d basis set과 SCF, CISD, CCSD, CCSD(T) 
의 high level 이론 방법을 사용하여 가장 낮은 에너지 

를 갖는 분자 구조를 규명하고, He++-H席 해리 에너 

지를 계산하여 氏“++cluster 열역학적 안정성을 고 

찰하였다. 또한 진동 주파수를 계산함으로서 최적화된 

분자구조가 안정한 상태의 구조인지 혹은 전이상태의 

구조인지를 판명하고, 영점 진동 에너지 (ZPVE) 보정을 

통하여 보다 정확한 해리 에너지를 예측하였다.

이론 연구방법

본 연구에서는 double zeta(DZ), double zeta plus 
polarization(DZP), triple zeta plus double polarization 
(TZ2P), 그리고 TZ2P plus *funtion(TZ2P+d) 등 4개 

의 basis set을 사용하였다. DZ는 Huzinaga33와 Dunning34의 

표준 basis set로서 수소(H에 대하여 (4s/2s)의 contracted 
gaussian finction(CGF)을 사용하며, DZP의 polariza
tion 함수로는 >-함수의 orbital exponent, ap(H)=0.75를 

사용하였다. 한편 TZ2P에서 triple zeta는 Huginaga- 
Dunning35의 (5s/3s) CGF를 사용하였으며 두 쌍의 p- 

polarization 함수에 대 한 orbital-exponents는 ap(H)= 
1.5, 0.375를 사용하였다. TZ2P+d basis set은 TZ2P 
basis se側] 중｝나의 疽-함수를 추가함-2至서 분자 전체에 

퍼져 있는 분자궤도 함수의 전자 밀도를 보다 넓은 범 

위까지 계산에 포함시켜 정확도를 향상시켰다.

지금까지 기술한 basis set을 사용하여 Schrodinger
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방정식을 근사적 2로 풀어내는 방법 2로는 self-consis
tent field(SCF), configuration interation(CI), 그리고 

coupled cluster(CC) 등이 적용되었다. 위에 기술된 DZ, 
DZP, TZ2P, 그리고 TZ2P+d 등의 basis set에 대한 

SCF level 에서 분자 구조에 대한 에너지의 1차 미분을 

계산하여 가장 안정한 분자 구조를 예측하였으며 2차 

미분을 계산함纟로서 적외선 (IR) 스펙트럼을 예측하였 

다.36,37 또한 H+가 H+ +H正 해리 되는 에너지를 계산 

하기 위해서는 각각의 최적화된 분자 구조에서의 에너 

지 차로부터 계산하였다.

De(H+ = E(H+ - ｛研 H+ + 顷)> (1)

여기서 아래첨자 已 최적화된 평형상태의 분자구조에 

서 구한 해리 에너지값을 의미한다. 한편 SCF에너지 

는 전자상관관계 (electron correlation) 효과가 고려되지 

않기 때문에 상대적E로 낮은 수준의 이론 계산 방법 

이며, 이를 보완하기 위하여 높은 수준의 계산 방법인 

CI와 CC방법을 적용하였다. CI와 CC의 경우 single 
and double excitations term들만을 고려한 방법을 각 

각 CISD38 그리고 CCSD3乜｝고 부르며 특히 CCSD의 

경우 triple excitation의 일부를 고려한 방법이 CCSD 
(T)이다. 따라서 가장 큰 basis function인 TZ2P+d에 

CCSD(T) 방법을 적용한 것이 본 연구에서 가장 높은 

수준의 계산방법이다. 일반적2로 CISD 보다 CCSD 
가 더 정확한 방법纟로 알려져 있으며, CISDL 해리 

에너지를 계산하는 경우 size consistency 문제가 발생 

한다 한편 CCSD 또는 CCSD(T) 방법은 섭동 ^^-(pertur
bation theory)에 기초한 계산법으로 size consistency 
문제가 발생하지 않는다.

한편 내부좌표 (internal coordinate, R戶I] 대한 에너지 

(E)| 事卜 미분은 힘 상수 (farce constant, k 厝 계산할 

수 있게 하며 이로부터 진동 주파수를 계산할 수 있다. 

본 연구에서는 지금까지 기술된 연구 방법을 사용하여 

H+, H+, H+, H+, H】 그리고 HJ 들의 가장 안정한 

분자 구조, 해리 에너지 (以), 진동주파수 등을 계산하였 

으며, 모든 계산은 workstation (IBM-RS6000问서 PSI-2 
프로그램40으로 수행하였다.

결과 및 고찰

Geometry H;는 H2n++ (nW2) cluste 竜의 핵심부분으 

로 중심에 양 전하를 갖고 있는 정삼각형 구조를 가지

2001, Vol. 45, No. 5
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0.875 e .= 60.0 TZ2P+d CCSD(T)

0.875 60.0 TZ2P CCSD(T)

0.875 60.0 TZ2P+d CCSD

0.872 60.0 TZ2P CCSD

0.875 60.0 TZ2P+d CISD

0.872 60.0 TZ2P CISD

Fig. 1. Predicted geometries of H； at various levels of the
ory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in 
degrees(o).

고 있으며 최적화 된 분자구조는 Fig. 1에 나타내었다. 

수소-수소 결합길이는 TZ2P+d basis set에서 CISD, 
CCSD, CCSD(T) 등 방법에 상관없이 모두 같은 값 

(0.875AE로 예측되었는데 이는 상당히 큰 basis set에 

서는 CISD 수준에서 이미 전자상관관계 효과가 충분 

히 고려되었다는 의미로 해석할 수 있으며 Dykstra 등 

에 의한 full CI 결과(0.873A)41 와 비교해도 크게 오차 

가 없음을 알 수 있다. 또한 H2의 실험값 (0.742A)42과 

비교하여 보면 H+의 한 변의 길이가 0.13A 정도 더 

길게 나타나는데, 그 이유로는 H+가 3개의 원자에 2개 

의 전자 (three-center two-electron bond가 비 편재 화 

된 형태로 존재하기 때문인 것으로 해석 할 수 있겠다. 

한편 결합 각은 모든 수준에서 60。로 정삼각형을 이루 

고 있다.

H;의 가장 안정한 분자구조는 C2v symmetry를 갖고 

있으며 H+삼각 평면의 한 점에서 약 1.27A 떨어진 거 

리에 수직으로 H7} 약하게 결합된 구조로 예측되었다. 

여러 수준에서 최적화된 분자구조는 Fig. 2에 나타내었 

으며, 이 가운데 가장 높은 이론은 TZ2P+d CCSD(T) 
에서 최적화된 구조이다. H+Cluste问서 중앙에 위치한 

H+는 이와 수직하게 결합되어 있는 Hg 영향으로 정 

삼각형을 이루지 못하고, R1 값이 0.986A으로 &인 

0.811A보다 긴 이등변 삼각형의 모양을 가지고 있으며, 

끼인각 01 또한 48.5°로 정삼각형보다 작은 값을 나타 

내었다. 또한 H+와 H간의 길이, R3는 1.272A 으로 예 

측되었으며 R값은 0.768A 으로 예측되었다. 여기서 R1 

과 R값은 전자상관관계효과보다 basis se㈣ 의한 영향 

을 상대적으로 많이 받는 것으로 나타났는데 즉 d-함수 

가 포함될 경우 CCSD(T) 수준에서 R값은 약 0.03A 
정도 길어지고, R값은 0.09A 정도 감소하는 것으로 나 

타났다. 이는 약한 결합을 갖고 있는 분자 시스템 

(weakly bound system：에 대한 분자구조 계산에서는 보 

다 넓은 영역의 전자분포가 고려된 basis function을 사 

용해야 함을 암시한다고 하겠다. 지금까지 계산된 가장 

정확한 이론값인 (4s2p) basis se㈣서 full CI 계산결과

玳(Cm)

Ri= 0.986 R2= 0.811 R3= 1.272 R4= 0.768 们=48.5 TZ2P+d CCSD(T)

0.953 0.819 1.361 0.763 50.9 TZ2P CCSD(T)

0.973 0.814 1.306 0.766 49.5 TZ2P+d CCSD

0.946 0.820 1.380 0.762 51.4 TZ2P CCSD

0.974 0.813 1.301 0.765 49.4 TZ2P+d CISD

0.947 0.819 1.376 0.761 51.3 TZ2P CISD

Fig. 2. Predicted geometries of H at various levels of theory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in 
degrees(o).
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HUc2v)

Fig. 3. Predicted geometries of HJ at various levels of theory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in 
degrees(o).

Ri-0.872 r?= 0.943 R3- 1.574 R4= 0.755 们=65.4 TZ2P+d CCSD(T)

0.870 0.937 1.589 0.754 65.0 TZ2P CCSD(T)

0.872 0.939 1.587 0.751 65.2 TZ2P+d CCSD

0.869 0.933 1.600 0.754 65.0 TZ2P CCSD

0.870 0.937 1.588 0.754 65.2 TZ2P+d CISD

0.868 0.932 1.600 0.754 65.0 TZ2P CISD

와 비교해 보면 R1 값은 0.999A, R는 0.810A, R3는 

1.247A, R는 0.771A, 그리고 岛은 47.8o로 R3 경우 

0.025A 짧게 예측되었으며 그 외의 결합길이 및 각도 

는 본 연구결과와 잘 일치한다고 할 수 있다.20 한편 가 

장 최근의 이론값은 1997년 Chermette 등에 의한 6- 

311G++ basis set에서 CCSD(T) 계산결과와 비교하면 

R1 값은 1.000A, R2는 0.809A, R3 는 1.303A, 그리고 

R는 0.770A으로 본 연구결과 및 fUll-CI 결과와 비교적 

잘 일치하지만 R3 경우 0.031A 정도 길게 예측되었다.22

H+는 H+의 다른 꼭지점에 H가 하나 더 추가된 것 

으로 C2v symmetry를 사용하여 여러 이론 수준에서 최 

적화된 분자구조를 Fig. 3에 나타내었다. 중심에 있는 

H+의 구조는 두 개의 HA 약하게 결합되어 이등변삼 

각형을 이루며, 끼인각。1은 65.4o로 정삼각형 보다 약 

간 벌어진 분자구조를 나타내었다. 여기서 H2와 H+ 간 

의 거리, R3는 1.574A으로 예측되었는데, 이는 H+의 

1.272A보다 상당히 (0.3A 정도) 길어진 것으로 H가 하 

나 더 추가됨에 따라 중심 H+와의 인력이 분산된 것으 

로 예측된다. 한편 TZ2P1] 서는 H;와 H2 간의 거리 R3 

가 TZ2P+d에서 보다 약 0.015A 정도 더 길게 예측되 

어 H+에서 (0.03A) 보다는 疽-함수의 영향이 상대적으 

로 적게 나타났다. 그러나 R1(0.872A), R2(0.943A), 그 

리고 R4(0.755A)에 대해서는 basis set 이나 전자상관 

관계 효과가 0.1A 이내로 그렇게 크지 않은 것으로 예 

측되었다. 1983년 Schaefer group] 계산결과와 비교해 

보면 DZP CISD(Ca)에서, R1 은 0.863A, R^는 0.928 
A, R3은 1.586A, 그리고 R는 0.749A 으로 비록 상대 

적으로 낮은 수준의 계산이었으나 본 연구결과와는 비 

교적 잘 일치하는 결과를 보여 주었다.16 1997d 결과와 

비교하면 R가 약 1.542A 로 본 연구결과 보다 0.032A 
정도 짧게 예측되었다.22

계속해서 H+의 남은 꼭지점에 H가 하나 더 결합하 

여 H+를 형성할 수 있으며 여러 수준에서 최적화된 분 

자구조를 Fig. 4에 기술하였다. H+는 H+의 세 꼭지점 

에 모두 H가 붙어 있기 때문에 중심 H;는 다시 정삼 

각형 구조를 나타내지만, TZ2P+d CCSD(T) 에서의 R1 

값이 0.890A으로 예측되어 H+만 있는 경우와 비교해 

서 약 0.015A 정도 길어지는 것을 볼 수 있다. 이는 역 

시 각 꼭지점에 약하게 결합되어 있는 H席 영향이지 

만 상대적으로 그렇게 크지 않은 변화로서 결합력이 많 

이 약해져 있음을 의미한다. 한편 H2와 H;간의 거리 

R2는 1.677A 으로 H+에서 보다 약 0.1 A 정도 더 늘어 

난 값으로, 역시 약하여진 결합력을 보여 준다. 그리고 

H+와 마찬가지로 疽함수의 영향으로 TZ2P+d에서의 R2 
값이 TZ2W]서 보다 약 0.08A정도 감소하였다. 그러 

나 이러한 疽-polarization 함수의 효과는 H2가 하나 있 

을 때(즉 H+) 0.03A, 두 개 있을 때 (H+) 0.15A, 그 

리고 세 개 있을 때 0.08A으로 H가 하나씩 추가될수

2001, Vol. 45, No. 5



406 即±» .徐顯一.金昇俊

Ri= 0.890 R2= 1.677 R3= 0.753 61= 60.0 TZ2P+d CCSD(T)
0.887 1.685 0.752 60.0 TZ2P CCSD(T)
0.889 1.689 0.752 60.0 TZ2P+d CCSD
0.886 1.695 0.752 60.0 TZ2P CCSD
0.886 1.692 0.750 60.0 TZ2P+d CISD
0.883 1.698 0.749 60.0 TZ2P CISD

Fig. 4. Predicted geometries of H?+ at various 
degrees(0).

levels of theory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in

록 각각 절반 정도씩 감소하는 것으로 나타났다. 한편 

Ri(0.890A 风 R0.753A 泛 basis set 이나 전자상관관 

계 효과가 매우 작은 (0.003A 이내) 것으로 예측되었다. 

1983년의 계산값을 참고하면 DZP CISD에서 %은 

0.878A Rz는 1.700A, 그리고 R3는 0.746A 으로 예측 

하였으며 ,16 1997W CCSD(T) 결과와 비교하면 R값이 

1.647A으로 역시 0.03A정도 짧은 결과를 보여주었다.為

H； 의 분자구조는 H+의 삼각평면 위에 하나의 H가 

떠있는 Cs symmetry를 갖는 구조로서 자세한 계산 결 

과는 Fig. 5에 보였다. 여기서 *함수에 대한 고려는 분 

자크기 에 대한 제한 때문에 생략하여 가장 높은 수준의 

계산은 TZ2P CCSD(T) 이며 이는 지금까지 계산된 가 

장 높은 수준의 결과이다. 새로 첨가되는 Hz 에 의한 

H++의 구조변화는 그리 크지 않으며 단지 H;의 반대 

방향으로 붙어 있는 H와의 거리 R3는 1.698A 으로 d- 
함수의 영향을 고려한다면 TZ2P+d CCSD(T)에서 

1.690厶정도(出에서 d-함수의 효과로 0.008A 짧아짐) 

로 예측할 수 있으며, 이는 H+와 비교하여 0.013A정 

도 길어지는 변화를 나타내었다. H+와 새로 추가된 Hz 

사이의 거리 R과 R9는 각각 1.064A, 2.731A 이며 삼 

각평면 위쪽방향으로 상당히 멀리 떨어져 있는 구조를 

보여 주어 매우 약한 결합을 가질 것으로 예측된다. 또 

한 양쪽 H+ 평면꼭지점에 연결된 H들은 새로 추가된 

H席 영향으로 약간 가라앉은 형태를 보였다. 본 연구 

에서의 계산은 지금까지 보고된 이론 계산 가운데 가장 

높은 수준의 계산이었으며, 1978년 Yamab的］ 의한 4- 
31G+p HF 계산 결과와 비교해 보면 R3, R4가 각각 

1.9502A, 1.9506A 으로 계산되었고, H;와 Hz 간의 거 

리 R*과 R，＞은 각각 약 1.012A, 2.973A 으로 상대적으 

로 큰 차이를 보이고 있다.27 한편 최근 계산결과와 비 

교하면 R3, R4값이 CISD1］서 1.673A, 1.656A 그리고 

B3(HM 서 1.654A, 1.630A으로 비교적 잘 일치하는 결 

과를 보여 주었다.22 그러나 그들의 DFT 계산에서는 추 

가되는 H가 삼각평면에 거의 바로 위 (H+ 평면과 새로 

추가된 H사이의 각도가 91.70网 위치하는 것으로 예 

측된 반면 본 연구에서는 1.064A 정도 떨어진 위치에서 

위쪽으로 붙어 있는 것으로 예측되었다.

H1;는 H1+의 삼각평면 아래쪽으로 새로운 H가 추 

가된 Cs symmetry를 갖는 구조로 여러 수준에서 계산 

된 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 이 구조에서 특징적인
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Fig. 5. Predicted geometries of H11+ at various levels of theory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in 
degrees(o).

것은 외곽에 결합된 두 개의 H는 H+의 전자구름에 의 

한 영향으로 삼각평면과 평행하지 않고 약간 기울어진 

형태를 보였다. 대체적으로 H+와 H2 내부의 결합길이 

및 결합각은 H1+와 크게 다르지 않는 것으로 나타났으 

나, H와 H+사이의 약한 결합에 대한 결합길이는 R3, 
R가 각각 1.706A, 1.684A으로 H1+보다 약 0.1A 정도 

길어진 것으로 예측되었으며, 추가된 H2 까지의 거리 R8 

과 R，는 각각 1.739A, 2.311A 으로 예측되어 평면에서 

는 더 멀리 떨어진 거리에서 그리고 위, 아래로는 약간 

짧아진 결합길이를 보여 주었다. 지금까지 유일한 이론 

값인 19973 Chermette 등에 의한 계산 결과에서는 R3 

과 R값이 1.670A, 1.630A으로서 H+과 H+에서오卜 같 

이 본 연구결과 보다 약간 짧은 결합길이를 나타내었다. 

한편 이들의 보고서에는 日과 R，，에 대한 언급은 나타 

나 있지 않았다.22

Frequencies. 진동 주파수는 최적화된 분자가 true 
minimum 인지 또는 전이 상태 (transition state) 인지를 확 

인하는 데 필요하며, 또한 이론 해리 에너지 (De殻을 실 

험 측정값인 D0(Dissociation energy)와 직접 비교하기 

위하여 필요한 ZPVE 보정을 위해서도 필수적이라 하 

겠다. 진동 주파수들은 에너지를 내부 좌표 (internal 
coordinate戶I] 대하여 事卜 미분하여 구할 수 있으며, 모 

두 양의 값을 가지면 안정한 구조 (minimum structure) 

를 의미한다. H2n+1+clusters는 N=2n+1 개의 원자로 된 

비 선형 분자이므로 3N-QH 의 독립적인 진동 방식을 

갖는다. 이것을 적용하면 각 진동방식의 개수가 원자의 

수가 3개인 H+은 3개, H+은 9개, H+은 15개이며 H+ 

은 21개이고 H1+은 27개, H1;은 3胡이다. 이들 mode 
중에 허수가 1개이면 전이상태이며, 2개 이상이면 실제 

로 존재하지 않는 상태 (ghost state), 즉 실험으로 확인 

할 수 없는 상태를 말한다. 본 연구에서는 SCF 에서 내 

부 좌표 (internal coordinate) 에 대한 에너지의 少卜 미분 

을 유도된 식으로부터 계산하였으며 ,37 이 SCF 진동주 

파수는 조화진동 주파수로서 비 조화성 (anharmonicity) 
등의 이유로 실험값 보다 일반적으로 약 10%정도 높은 

것으로 알려져 있다.43 Table 1에 Hm+(n=1〜6月 진동
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R[— 0.881 R・2= 0.887 R3= 1.706 R，= 1.684 R5= 0.751 &= 0.752 R7= 0.745 i= 60.6 TZ2P CCSD(T)

0.887 0.897 1.686 1.643 0.753 0.753 0.746 60.7 DZP CCSD(T)

0.880 0.887 1.714 1.696 0.751 0.751 0.745 60.5 TZ2P CCSD

0.887 0.897 1.693 1.653 0.753 0.753 0.746 60.7 DZP CCSD

0.876 0.883 1.705 1.720 0.747 0.747 0.741 60.5 TZ2P CISD

0.883 0.891 1.700 1.662 0.749 0.750 0.743 60.6 DZP CISD

Fig. 6. Predicted geometries of H； at various levels of theory. Bond lengths are in angstrom(A) and bond angles are in 
degrees(o).

주파수를 TZ2P+d SCF 수준에서 계산하여 wave 
number (cm-1) 단위로 나타내었으며, 모두 양의 값을 

가짐으로 local minimum 구조임을 알 수 있다.

H;에 대한 진동 주파수는 stretching mode가 3511 
cm-1, 그리고 bending mod呈 2861 cm-로 예측되었으 

며, scaling factor로 09를 적용하면, 3160 cm-1, 2575 
cm-1 로서 1987션 Majewski의 stretching mode게 대한 

실험값44 3175 cm-1, 그리고 1983년 Oka의 bending 
mode에 대한 실험치45 2521 cm」과 비교적 잘 일치함 

을 보였다. H+에 대한 진동 주파수에서 m은 H+에 약 

하게 결합되어 있는 H의 stretching mod^L 해석된다. 

이에 관한 198洞 Okumur调 실험 값은 3910 cm且으 

로, 본 연구의 4387 cm-1 에 scaling factor 0.9를 적용하 

면 거의 일치함을 알 수 있다.24 또한 ①厂 m는 H+ ring 
에 대한 stretching과 bending mod^L 해석할 수 있겠 

는데, m는 H+의 3511cm-1 로부터 3605 cm-1 로 약간 

증가중!였으며, H+의 축퇴 (degenerate)되어 있던 bending 
mode는 2580 cm-1, 2461 cm-1 로 분리가 일어나며 약간 

감소되는 것을 볼 수 있다. 이는 H+ 에서 H가 H+ 삼각 

평면에 결합될 때 삼각형의 한 변이 짧아지고 두 변은 

길어지는 분자구조의 변화와 일치하는 결과이다 (Fg. 1 
참조). 한편 m尸m은 H+에 약하게 결합되어 있는 H에 

의해 생기는 다섯 개의 mode서 H와 H+의 연결된 

부분에서 대칭 그리고 비대칭 stretching mod*「H2에 

의한 wagging, rocking 그리고 twisting mode^*로 해 

석할 수 있겠다.

H7 는 H+에 결합된 두개의 H2의 stitching이 4447 cm-1, 
4443 cm-1 에서 나타났으며, H;에서 각 분자들간의 

stretching 및 bending이 ①厂⑫까지 3446, 2712, 2564 
cm-1 정도로 예측되었다. 밑2로 m부터 1000 cm-1 이하 

의 값들은 H;오! 氏간의 wagging, rocking, 그리고 

twisting mode 등E로 설명할 수 있겠다. 198洞 Okumura 

의 실험 값은 U2이 3980 cm-1 으로 역시 비 조화성 

(anharmonicity) 등을 고려한 scaling factor 0.9를 적용 

하면 잘 일치하는 결과이다.24 H+은 H+에 H가 刊 결 

합되어 있기 때문에 m「m3까지의 값들이 4472, 4467,
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Table 1. Vibrational frequencies of 压正+ (n=1~6) at the TZ2P+d 
SCF level of theory

H3+ H5+ h7+ H9+ Hu+ H；

31 3511 4387 4447 4472 4551 4548
32 2861 3605 4443 4467 4477 4547
33 2861 2580 3446 4467 4472 4492
34 2461 2712 3400 4471 4487
35 937 2564 2681 3421 4471
36 721 822 2681 2709 3456
37 596 759 753 2690 2759
38 480 647 753 734 2694
39 170 613 696 726 729
310 488 631 691 685
311 455 596 619 666
312 385 596 577 575
313 141 402 557 571
314 112 402 416 520
315 92 365 384 437
316 160 372 417
317 103 356 395
318 103 196 329
319 91 164 284
320 91 156 199
321 69 116 187
322 113 169
323 111 160
324 101 150
325 86 146
326 73 142
327 38 121
328 109
329 100
330 94
331 60
332 42
333 41

4467 cm-1 등이며 , H;에서 각 분자들간의 stretching 및 

bending이 3,~3까지 3400, 2681, 2681 cm-로 예측되 

었다. 1988년 Okumur波］ H;의 功~。3에 대한 실험값 

은 4020 cm-1 으로 역시 scaling factor 0.9를 적용하면 

잘 일치하는 결과를 보여 주었다.24 그 외의 약한 결합 

을 하는 H; 와 氏간의 진동 주파수들은 3*~321로서 

1000 cm-1 이하의 값들로 계산되었다.

H1+의 진동 주파수는 H;에 H2 4개가 붙어 있는데 

그 가운데 3개는 H+과 유사하게 나타났고, 새로 추가 

된 H에 대한 31이 4551 cm-1 의 값으로 예측되었다. 이 

는 자유 H분자의 진동 주파수(4585 cm-1问 근접한 값 

으로 H+에 붙어 있는 任에 비해 훨씬 더 약하게 결합 

되어 있음을 의미한다. Q〜3은 H;에 대한 값들로 

3421, 2709, 2690cm-1 이다. H1;에서도 H;에 3개의 

H가 binding 되어 있고 그 들의 진동 주파수들이 4492, 
4487, 4471 cm-1 에서, 그리고 외곽에 위 아래로 2개의 

H가 binding 되어 있음으로 인해 4548, 4547 cm-1 에 

전체 5개의 H2의 stretching에 해당하는 피크(peak)가 

존재하고 3개의 H;에 해당하는 peak 그리고 25개의 

1000 cm-1 이하 피크들이 존재하게 된다.

Dissociation Energies. Table 2에 각 cluste庖의 영 

점 진동 에너지 (ZPVE)를 나열하였으며, A(ZPVE：는 다 

음과 같이 계산하여 kcal/m이로 나타내었다.

A(ZPVE)=
ZPVE(茁a) - {ZPVE(H+ _1) + ZPVE(H2)}

ZPVE는 계산된 해리 에너지 (De彊 실험치 (D。)와 비 

교하기 위하여 고려되었는데, 본 연구에서는 SCF 수준 

에서 조화진동에너지를 계산한 후 0.9의 scaling factor 
를 사용하여 비 조화성 (anharmonicity) 등을 보완하여 

A(ZPVE)*로 나타내었다. 한편 Ha++(2-n-6) complex 
들에 대한 해리 에너지 (DJ는 각각의 최적화된 분자 구 

조에서의 에너지 차로부터 계산하였다. 즉, H;가 H;와 

H로 해리 되는 경우 De(H+ )=E(H; )-{E(H+ )+E(H2)}로 구 

할 수 있다. 이 경우 CISD 방법은 전자상관관계 효과 

는 고려되지만, size consistency 문제가 있어서 정량적 

인 정확성이 떨어진다. 그러나 coupled cluster(CC) 방 

법은 이론적으로 size consistency 문제가 발생하지 않 

으므로 가장 정확한 방법이라고 할 수 있겠다. 따라서 

가장 높은 수준의 계산은 H+까지는 TZ2P+d CCSD(T) 
이며 HJ 와 H1;에 대해서는 TZ2P CCSD(T) 수준이 

다. 여러 이론 수준에서 계산된 해리 에너지 값(以)을 

ZPVE 교정을 포함한 D(값과 함께 Table 3에 나타내었 

으며, 지금까지의 이론 및 실험결과와 비교하였다.

H;의 해리 에너지는 1970년부터 최근까지 이론 및 

실험값이 약 5〜10kcal/m 이사이에서 많은 논란을 불러 

왔다.9-22 비교적 최근의 실험결과를 살펴보면 1983년에 

Elford 등에 의하여 5.8±1.2kcal/mol,17 그리고 비슷한 

시기에 Beuhler 등에 의하여 6.6±0.3 kcal/mol,18 그리고 

1987d Hiraoka 등에 의하여 6.9±0.3 kcal/m이로 발표 

되었다.19 한편 신뢰할만한 이론값으로는 1987년에는 

Schaefer 등에 의한 full CI 계산으로 5.45 kcal/m이을
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Table 2. Zero-point vibrational energies(ZPVEs) in kcal/mol for the hydrogen clusters, H^+l (n=1~6) at the DZF, TZ2F, TZ2P+d 
SCF levels of theory

DZP SCF TZ2P SCF TZ2P+d SCF

ZPVE A(ZPVE) A(ZPVE)* ZPVE A(ZPVE) A(ZPVE)* ZPVE A(ZPVE) A(ZPVE)*

H2 6.64 6.56 6.56
H3+ 13.30 13.26 13.20
H； 23.05 3.12 2.77 22.88 3.05 2.75 22.78 3.03 2.75
H； 31.96 2.28 2.03 31.73 2.29 2.06 31.63 2.29 2.09
H9+ 40.34 1.74 1.55 40.09 1.80 1.62 40.00 1.81 1.65
Hn+ 48.12 1.15 1.02 47.79 1.14 1.02 47.72 1.16 1.06
H13+ 55.75 1.00 0.89 55.43 1.08 0.97 55.45 1.17 1.07

A(ZPVE) : obtained from ZPVE(H；n+J - {ZPVE(H；n _J + ZPVEH)}.
A(ZPVE)*: applied scaling factor of 0.90.

Table 3. Dissociation energies (in kcal/mol) De and D° of H2n+i+(n=1~6) at various levels of theory

H+ H； H+ H11+ HS

De (D°) De (D0) De (D0) De (D0) De (D0)

DZP SCF 5.56 (2.75) 3.65 (1.60) 3.11 (1.54) 0.96 (-0.08) 0.91 (0.01)
TZ2P SCF 5.61 (2.83) 3.85 (1.77) 3.26 (1.64) 1.14 (0.11) 1.07 (0.11)
TZ2P+d SCF 5.67 (2.95) 3.87 (1.81) 3.30 (1.67) 1.18 (0.13) 1.13 (0.07)

DZP CCSD 7.76 (4.96) 4.07 (2.02) 3.55 (1.99) 1.15 (0.12) 1.10 (0.20)
TZ2P CCSD 7.64 (4.90) 4.72 (2.66) 4.06 (2.54) 1.62 (0.60) 1.58 (0.61)
TZ2P+d CCSD 8.09 (5.37) 4.70 (2.64) 4.16 (2.53)

DZP CCSD(T) 8.03 (5.23) 4.11 (2.06) 3.60 (2.04) 1.18 (0.15) 1.12 (0.22)
TZ2P CCSD(T) 7.91 (5.17) 4.82 (2.76) 4.16 (2.54) 1.69 (0.67) 1.65 (0.68)
TZ2P+d CCSD(T) 8.44 (5.71) 4.79 (2.72) 4.27 (2.64)

a: reference 22: 6-311G++ CCSD(T), * H13+ H9+ + 2H2
b: reference 20: Estimated (6s3p) full CI
c: reference 19
d: reference 18
e: reference 17

Previous Theories 7.94a (5.26)a
8.34b (5.45)b

3.72a (0.13)a 3.37a (1.53)a De(H11+)+De(H13+)=2.08a*

Experiments 6.9±0.3c
6.6±0.3d
5.8±1.2e

3.3±0.2c
3.1±0.1d

3.2±0.2c 1.72±0.1c 1.64±0.1c

제안하였고,20 199冷 Chermette 등에 의하여 6-311G++ 
CCSD(T) 수준에서 5.26kcal/m이을 발표하였다.22 본 

연구에서 TZ2P+d CCSD(T) 수준에서 5.71 kcal/m이로 

예측되었는데 이는 Elford 등에 의한 실험값과 매우 잘 

일치하는 결과를 보여 주었다.

H+와 H;는 H;삼각평면의 남아 있는 꼭지점에 H가 

하나씩 약하게 결합되는 구조를 갖고 있으며 상대적으 

로 H；보다 안정성이 떨어진다고 하겠다. H;와 H;의 

해리 에너지(D。)는 TZ2P+d CCSD(T)에서 각각 2.72 

kcal/m이과 2.64 kcal/m이로 거의 비슷한 안정성을 가지 

며 H； 와 비교하여 거의 절반정도로 감소하는 경향을 

나타내었다. H;에 대한 최근 이론연구 결과로서는 

1997년 Chermette 등에 의하여 D。값이 3.72 kcal/mol 
(15.55 kJ/mol) 그리고 D。값이 0.13 kcal/mol(0.54 kJ/ 
mol炉 발표되었으나,22 이는 ZPVE 보정 이 잘못되었거 

나 어떤 실수가 있었던 것으로 보인다. 또한 지금까지 

실험값으로는 198殂 Elford 등에 의한 3.1±0.1 kcal/mol,17 

그리고 1987년 Hiraoka 등19에 의한 3.3±0.2 kcal/mol 
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로 본 연구결과와 비교적 잘 일치한다고 하겠다. H+에 

대해서는 1997년 Chermette 등의 이론계산으로 1.53 
kcal/mol로 예측되었으며,22 실험값으로는 1987d Hiraoka 
등19에 의한 3.2±0.2 kcal/mol 이 유일하게 발표되었다. 

본 연구결과는 H;와 H+의 상대안정성으로 볼 때 실험 

값과 매우 유사한 결과 및 경향을 나타내었다.

상대적으로 연구 역사가 짧은 HJ 과 H1;는 아직 신 

뢰할 만한 이론 결과가 발표되지 않은 상태이며 본 연 

구가 가장 높은 수준의 이론계산으로서 TZ2P CCSD(T) 
수준에서 De는 1.69, 1.65 kcal/mol 그리고 D(＞는 0.67, 
0.68 kcal/m이로 거의 비슷한 안정성을 갖는 것으로 예 

측되었다. 지금 까지 발표된 이론 계산으로는 1992년 

Farizon 등에 의하여 TZP CISD 수준에서 D값이 0.96, 
0.89 kcal./m이로 발표하였으나 size consistency 문제 때 

문에 신뢰도가 떨어지며,21 1997W Chermette 등에 의 

하여 높은 수준, 즉 6-311G++ CCSD(T)에서 계산은 

하였으나 H】 에 대한 계산은 생략되어 H】 와 H，의 

해리 에너지 (De月 합으로 2.08kcal/m이을 발표하였다.22 

한편 유일한 실험결과로서 1987W Hiraoka 등이 H1+ 

에 대하여 1.72±0.1 kcal/mol, 그리고 H1;에 대해서는 

1.64±0.1 kcal/m이을 발표하였다.19 본 연구결과는 실험 

값에 비하여 D(값이 약 1 kcal/mol 정도 크게 예측되었 

는데 이는 疽-함수 효과 및 basis set superposition error 
(BSSE 月 고려 등으로 개선될 수 있을 것으로 사료된다.

결 론

H2n++ series(n=1~6)l] 대하여 높은 수준에서 분자 구 

조, 진동 주파수, 그리고 해리 에너지 등을 계산하였다. 

분자구조는 H+까지는 TZ2P+d CCSD(T) 수준에서 그 

리고 H1+과 H1;에 대해서는 TZ2P CCSD(T) 수준까 

지 최적화하였다. 지금까지의 이론 및 실험에 의한 보 

고와 같이 H+까지는 H;의 삼각 꼭지점에 H가 수직 

으로 결합되어 있으며, HI 과 H;에서는 H가 삼각평 

면의 위, 아래에 보다 약하게 결합되어 있는 구조를 보 

여 주었다. 그러나 Okumura 등24이나, Paul 등46이 예측 

한 대로 삼각평면의 바로 위, 아래에 H가 결합되어 있 

는 것이 아니라, 삼각형의 변 쪽에서 약 1.064A(H1+), 
1.739A(H1; ) 정도 떨어진 위치에서 위, 아래로 약 2.3〜 

2.7A 떠 있는 구조로 예측되었다. 물론 이 들의 결합력 

이 매우 약하기 때문에 상온에서 H가 거의 자유롭게 

회전운동을 할 것으로 생각되며, 따라서 실험으로 이 

들의 위치를 정확히 관찰하는 것은 쉽지 않을 것으로 

예측된다. 한편 진동 주파수는 여러 basis se㈣서 SCF 
방법으로 계산하였으며, 본 연구에서 최적화된 모든 분 

자구조들이 local minimum 구조임을 확인하였다. 또한 

실험에 의하여 관찰된 fundamental frequency와 비교적 

잘 일치하는 이론값을 얻었으며, 이 값들에 scaling 
factor 0.瑁 적용한 ZPVE를 고려하여 해리 에너지 （D。） 
를 계산하였다. H2n++（n=1~6^ 대한 해리 에너지（D。） 
는 전반적으로 지금까지의 이론 및 실험값과 잘 일치하 

는 결과를 얻었다. H;와 H+는 서로 거의 비슷한 안정 

성을 가지고, 해리 에너지 （D。）는 H;와 비교하여 약 절 

반정도로 감소하는 경향을 나타내었다. H1+와 H1; 또 

한 서로 비슷한 안정성을 가지며, 그 해리 에너지가 H+ 

와 H+과 비교하여 절반 이상 감소하는 경향을 나타내 

었다. 이는 H+에 추가로 결합되는 H들의 약한 결합의 

정도를 나타내는 것으로 분자구조에서 예측된 것과 그 

경향성이 일치되는 결과를 보여준다.

본 연구는 2000년도 한남대학교 교내 학술연구비 지 

원에 의하여 수행되었으며 이에 감사를 드립니다.
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