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요 약. 색소 분자들의 전자 흡수스펙트럼에 영향을 주는 분자 핵 운동은 이론적으로 양자동역학적 시간상 

관함수로 표현된다. 본 연구에서는 분자동역학 전산모사와 양자화학적 계산등의 순 이론적 계산을 이용해 고 

전역학적 시간상관함수를 구하고 두 가지의 준고전역학적 근사방법으로 양자동역학적 시간상관함수를 얻었다. 또 

한 이차 축적전개 근사식을 이용하여 액체상에 있는 nile blue 색소분자의 전자전이 흡수스펙트럼을 얻었다. 계 

산 결과는 실험에서 얻은 스펙트럼과 비교적 잘 일치하였으며, 실험 결과와의 비교를 통해, 본 계의 용매화 동 

역학의 시간 척도는 1ps 보다 길며 색소분자에 인접한 용매분자들이 용매화에 영향을 주는 주 성분임을 확인 

하였다.

주제어: 흡수스펙트럼, 양자동역학, 시간상관함수, 용매화

ABSTRACT. Molecular motion influencing the absorption spectrum of a chromophore in liquid is theoretically 
described by a quantum mechanical time correlation function. In the present paper, we developed a theoretical method 
to calculate such a quantum mechanical time-correlation function from a classical time-correlation function using semi- 
classical approximations. The calculated time-correlation function was combined with the second order cumulant expan
sion method to calculate the absorption spectrum of nile blue in acetonitrile. Reasonably good agreement with exper
imental spectrum was obtained. From the comparison with experimental spectrum, we concluded that the time scale of 
solvation dynamics of the system should be longer then 1ps and the first shell of solvent is the major contribution to the 
solvation dynamics.

Keywords: Absorption Spectrum, Quantum Dynamics, Time Correlation Function, Solvation

서 론

반응분자의 진동이나 그 주위의 용매분자들에 의 

한 용매화 동역학에 대한 정보는 액체상태에서 일어 

나는 화학반응의 메커니즘을 이해하는데 중요한 요 

소이다.如3 다양한 시간척도에서 일어나는 그러한 동 

역학적 정보들을 보다 정확하게 얻어내고자 하는 시 

도로서 여러가지 실험적 방법들이 개발된 바 있다.*° 
그 중에 흡수 분광학은 가장 초보적이면서도 간단한 

실험방법으로서 여타의 복잡하고도 고도의 기술을 

요하는 실험과 함께 상호 보완적인 데이터를 제공하 

고 있다.
흡수분광학에서 얻어진 스펙트럼의 모양을 분석함 

으로써 액체상 화학동역학적 정보를 얻을 수 있음은 

잘 알려져 있다. 빛을 흡수하는 분자의 에너지가 분 

자진동이나 주변 용매동역학에 영향을 받아가며 시 

간에 따라 변하는 정보를 포함하는 시간상관함수 

(time correlation function)와 흡수스펙트럼의 모양 간 
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의 관계는 이미 오래전에 이론적으로 확립된 바 있 

匸号。"2

본 연구에서는 분자동역학 전산모사와 양자화학적 

계산 방법을 이용하여 액체상 분자의 흡수스펙트럼을 

결정하는 시간상관함수를 계산하는 이론적인 방법을 

개발하卜고 그 결과를 이용하여 acetonitrile 용매에 용해 

되어 있는 nile blue 분자의 전자적 흡수스펙트럼을 계 

산하여 실험 데이터와 비교함으로써 개발된 방법의 정 

당성을 얻고자 하］며, 또한 이를 통해 nile blue의 용매 

화 동역학에 대한 정보를 얻는 것을 목표로 한다.
미시적인 물리량의 시간에 따른 변화는 양자역학 

적 법칙을 만족하므로 흡수스펙트럼을 결정하는 시 

간상관함수 또한 양자동역학적으로 계산될 필요가 

있다. 그러나 색소분자와 용매분자간의 복잡한 상호 

작용으로 인해 시간상관함수를 양자동역학적으로 계 

산하는 것은 실제적으로 불가능하다. 따라서 어느 정 

도의 오차를 감안하면서 근사적인 방법이 요구되는 

데 흔히 이론화학자들이 사용하는 접근법으로는 고 

전역학적으로 시간상관함수를 계산하고 여기에 양자 

동역학적 효과를 보정하는 준고전역학적 (semi-classical) 
방법이 종종 도입된다.由。

본 연구에서는 분자의 진동운동을 기술하기 위해 

제안된 바 있는 몇 가지 준고전역학적 시간상관함수 

방법을 이용하여 전자적 전이와 관련된 동역학에 응 

용하고자 한다. 전자적 전이와 관련된 계산은 최근 

전자적 전이상태의 연구에 많이 응용되어 성공적으 

로 평가받고 있는 ZINDO와 시간의존적 밀도범함수 

이론 (TD-DFT)을 이용하기로 한다.

이 론

흡수스펙트럼 모양과 전이에 너지 시간상관함수 관계

색소분자의 농도가 너무 진하지 않아서 색소분자 

들 간의 상호작용은 무시할 수 있고 그들의 통계적 

성질은 각 색소분자들 간에 독립적이라고 가정한다. 
이러한 경우 Beer-Lambert법칙에 주어지는 흡수계수 

a(s)는 다음과 같이 전이쌍극자모멘트의 시간상관함 

수의 푸리에 변환으로 나타낼 수 있다.

a(rn) = 으쯔饥1-e Phffl) dte'"〈矗(t)卩臨 (1)
nch J „ eq

여기서 n은 시료의 굴절률(index of refraction), c는 

빛의 속도를 나타내며 °=1/kT는 볼쯔만 인자이다. 
〈.爲는 평형분포에 대한 통계역학적 평균을 의미하며 

卩;(t)는 양자동역학적으로 Heisenberg picture에 의해 

다음과 같이 주어지는 시간에 따라 변하는 쌍극자 모 

멘트를 나타낸다.

喚) = expE*)&exp(쓰(2)

여기서 H는 흐］나의 색소분자와 그에 영향을 주는 용 

매분자들을 포함한 계의 전체 해밀토니안을 나타낸다. 
위에 주어진 흡수계수에 대한 표현식중에서 시간상관함 

수의 푸리에 변환을 흔히 선모양함수 /(rn) 라고 정의 

한다.

I(6) =「dte'E W)&〉eq ⑶
J co

따라서 선모양함수를 이론적으로 계산하기 위해서는 쌍 

극자모멘트의 시간상관함수를 알아야 한다.
색소분자의 전자적 상태를 바닥 상태와 들뜬 상태 

로 이루어진 두 상태 계라고 가정하고 평형상태에서 

는 바닥상태에 모든 분자들이 존재한다고 가정한다. 
Born-Oppenheimer근사가 타당하여 두 전자적 상태 

들 간에 전이는 빛을 흡수하거나 방출하는 경로로만 

이루어진다고 가정한다. 또한 Condon 근사를 도입하 

여 색소분자의 전기적 쌍극자 모멘트는 분자핵 운동 

에 무관하다고 가정한다. 분자핵 운동이 조화진동적 

이라고 근사하고 전이에너지 U가 그러한 운동에 선 

형적으로 의존한다고 가정하면(Linear Coupling 
Approximation), 2차 죽적 전개 (cumulant expansion) 근 

사법을 적용할 수 있어서 선모양함수는 다음과 같이 

나타낼 수 있다.

如)=|诺 丫 dte'«° 3 旳 (4)

여기서 d志 색소분자의 전자적 바닥상태에서 수직전 

이 (vertical transition)를 일으킬 때의 전이 진동수를 

나타낸다. g(t)는 다음과 같이 정의된 line broadening 
함수이다:

g(t) = ( dti f' dTC(T) (5)
J0 J0

위에서 C(t)는 평형상태에서 얻어진 색소분자 전이에너 
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지의 시간상관함수로서 다음과 같이 정의되며 평형상태 

의 요동동역학을 반영한다:

C(t) = h (8U(t)8U)eq (6)

여기서 U(t) = expGH)Uexp(-：9는 색소분자가 

전자적 바닥 상태에 있을 때 전이에너지 u의 시간에 

따른 변화를 나타내며 au= u -〈u〉eq 이다.
Line broadening 함수의 이중적분의 성질을 적절히 

이용하면 식 는 시간상관함수 C(t) 의 푸리에 변환된 

양 C(b)m「dteia，C(t)으로 다음과 같이 표시할 수
3

있다:

g(t) = -土「da> C(ffi)[e ia,+ia t-1]/a>2 (7)

이상에서 살펴본 바와 같이 전자적 흡수스펙트럼 

의 선모양 함수는 평형상태에서 발생하는 요동동역 

학에 의해 결정되는 전이에너지의 양자동역학적 시 

간상관함수에 의해 주어짐을 알 수 있다. 그런데 c(tt>) , 
즉, C(t)는 양자동역학적 양으로서 원칙적으로 양자 

동역학적인 계산법을 도입해서 얻어야만 할 것이다. 

그러나 색소분자와 그에 영향을 주는 모든 용매분자 

들을 포함한 계의 양자동역학적 계산은 현재 양자화 

학적 계산법의 한계로 인해 실제적으로 불가능하다. 
그러므로 어느정도의 오차를 감수하더라도 근사적인 

방법을 도입할 필요가 있다.

양자동역학적 시간상관함수의 성질

양자동역 학적 시간상관함수는 일반적으로 복소수 

이므로 실수부와 허수부로 나눌 수 있다: C(t) = CR (t) 
+iC血). 시간상관함수는 시간의 역에 대해 C(-t) = C (t) 

의 관계를 만족하므로 실수부와 허수부는 다음과 같이 

시간에 대한 대칭성을 가진다: C(-t) = cr (t), C(-t) 
= -C(t). 이와 같은 대칭성을 시간상관함수의 푸리에 

변환에 적용하면, C(a) = Cs(a) + Ca(&) 을 얻는다. 

C(t)와 C(t)의 시간에 대한 대칭성을 이용하면 Cs(a) 와 
~ - - -------------- 
Ca(&) 가 e의 부호변화에 대해 대칭과 반대칭 함수임 

을 알 수 있다: Cs(-a) = Cs(a) , Ca(y) =-Ca(s) . 
여기서 아래첨자 S와 A는 그러한 대칭 (symmetric)과 

반대칭 (antisymmetric) 의 성질을 나타낸다.
양자동역학적 시간상관함수의 푸리에 변환에는 다 

음과 같은 detailed balance 조건이 성립함을 쉽게 확 

인할 수 있다.

「dte'e，(8U8U(t))eq
J co

dte/ffl，(8U(t)8U)eq (8)

따라서 C4<ffi) 와 C(e)는 양자동역학적 시간상관함수 

C(e) 와 다음과 같은 관계에 있음을 알 수 있다.

~ 1 I Phffl ~
Cs(a) = 1흘一C(a) (9)

Phffl
Ca(6 = L-2—C (a) (10)

또한 Cs(a) 와 C*(a) 에는 서로 다음과 같은 관계가 

성립하며

二 / 、Ca(®) = tanh
〜 Cs(a) (11)

Cs(a) 와 C,(a) 의 e 부호변화에 대한 대칭성을 이 

용하면, 양자동역학적 시간상관함수가 다음과 같이 

detailed balance 조건을 만족함을 알 수 있다:

C(-a) = e '腿C(a) (12)

식 (9)와 (10)에서 볼 수 있듯이 line broadening 함 
_ ---- - 一~

수를 계산하기 위 한 양자동역학적 함수인 C(a) 는 

Cs(a) 를 통해 계산할 수도 있고 C*(a) 를 통해서 

계산할 수도 있다. 모든 계산이 근사없이 수행된다 

면 원칙적으로 두 가지 계산의 접근법은 동일한 최 

종 결과를 주어야 할 것이다.

고전역학적 시간상관함수의 성질

고전역학적 시간상관함수 C”(t)는 다음과 같이 정 

의된다:

Cci(t) = h2 <8Uc；(t)8U)eq (13)

여기서 U”)는 계가 고전역학적인 운동방정식에 의해 

진화할 때 얻어지는 전자적 전이에너지의 시간에 따른 

변화를 나타낸다. 고전 역학적 운동 방정식이 시간의 부호 

변화에 대해 대칭적이므로 U(t)과 C(t)는 시간의 부호 

변화에 대해 대칭적이어야 한다. 즉, Cm(-t)=Cm(t) 이다. 
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따라서 고전역학적 시간상관함수의 푸리에 변환은 실수 

함수로서 们의 부호변화에 대해 대칭 함수이다: 
Cc；(-ffl) = Cd(6) . 따라서 고전역학적 시간상관함수는 

양자동역 학적 시간상관함수가 만족하는 detailed 

balance 조건을 만족하지 못하는 결점을 가지고 있다.

그럼에도 불구하고 양자역학적 효과를 무시할 수 

있을 정도의 높은 온도 극한 (Phrn^ 0) 에서는 양자 

동역학적 시간상관함수의 허수부를 무시하고 실수부 

를 고전역학적 시간상관함수로 근사함으로써 흡수스 

펙트럼을 계산할 수 있을 것이다:

Ca(s)r 0 (14)

C (ffl)» Cs" C ci(o) (15)

이러한 경우 line broadening 함수는 실수함수가 되 

며 그 결과 흡수스펙트럼은 진동수가 m = sg중심으 

로 진동수를 대칭이동시 대칭적인 모양을 가지게 된 

다. 따라서 실험에서 관측하는 비대칭적 흡수스펙트 

럼을 얻기 위해서는 양자동역학적 효과를 고려해야 

만 하는 것이다.

준고전역학적 시간상관함수 근사법

고온 근사 (Pho = 1, h 의 1차항까지). 앞에서 고려 

한 고전역학적 동역학은 양자동역학의 무한대 온도 

극한 (phoT 0)에 해당한다. 여기에 양자동역학적 효 

과를 근사적으로 고려하기 위한 방법에는 여러가지 

가 있을 수 있다. 먼저, Bafile et al. 등은 양자동역학 

적 시간상관함수의 실수부를, 양자동역학적 효과를 

나타내는, h의 급수전개형태로 전개할 수 있으며 0 
차항이 고전역학적 시간상관함수가 되고 첫 번째 양 

자효과의 고려항은 h2 항으로 주어진다는 것을 보였 

다.I 따라서 양자효과를 고려하기 위한 첫 번째 시 

도는 C(t) 의 실수부는 C負)로 근사하고 허수부에서 

C(t) 의 1차항을 고려하는 것이 될 것이다. 이렇게 함 

으로써 C(t)의 양자동역학적 효과는 h 의 1차항까지 

는 정확히 고려되고 있는 것이다. 허수부의 h에 대 

한 1차항은 실수부와 허수부의 관계식 식 (11)의 tanh 
함수를 Tayler전개함으로써 얻을 수 있다. 즉, h의 1 
차항의 범주에서 양자동역학적 시간상관함수의 실수 

부와 허수부는 푸리에 변환한 영역에서 각각 다음과 

같이 주어진다:

2Cs(①)서 Cc的) + O(h ) (16)

Ca(o)史쯔 Cci(o) + O(h2) (17)

따라서 “고운 근사”법에서는 푸리에 변환영역의 양자동 

역학적 시간상관함수는 다음과 같이 근사된다:

C(o)서(1+쁘으)Cci(o) (18)

이 관계식은 시간영역에서

C(으)서(1+ 普%)財) (19)

에 해당한다.

“고운 근사”법은 양자동역학적 효과를 최소한 (h 의 

1차항)으로 보정하고 있기 때문에 detailed balance 조 

건도 h의 1 차항까지에 대해서만 성립하며 양자동역 

학적 시간상관함수에 온도보다도 높은 진동수 성분 

의 기여가 크다면 그 타당성을 잃을 것이다.
표준 근사법 다음으로 고려할 수 있는 근사법은 

Litovitz끄, Berne3, Oxtoby】등이 고안한 소위 "표준 

근사법,,이다. 여기에서는，，고운 근사”법에서와 마찬 

가지로 양자동역학적 시간상관함수의 실수부에는 양 

자동역학적 효과를 배제하고, 즉, h에 대한 급수전 

개에서 최저차항 만을 취하고, 허수부에서는 양자동 

역학적 효과를 detailed balance 조건에 해당하는 부 

분에 대해서는 정확히 고려하는 것이다. 즉, 양자동 

역학적 시간상관함수의 실수부와 허수부간의 정확한 

관계식 (detailed balance 조건과 관련되어 있음) 식 (11) 
을 이용하여 고전역학적 시간상관함수로부터 양자동 

역학적 시간상관함수의 허수부를 구한다:

2Cs(으)서 Cel(으) + O(h ) (20)

Ca(으) =tanh(쁙泥(으)서 tanh(빨으) &(으) (21) 

---• - ----- ---
이 둘을 결합하면, C(으) 는 다음과 같이 근사된다:

C (으)서 __-__Cel(으) (22)
1+ e 阳°

“표준 근사법”에서는 비록 양자동역학적 효과가 실 

수부와 허수부 사이에 존재하는 관계식 (11)에 대해 
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서는 정확히 기술된다 하더라도 이미 실수부에 존재 

하는 양자동역학적 효과가 전혀 고려되고 있지 않으 

므로 허수부에 대해서도 양자동역학적 효과가 완벽 

히 기술되지 못함을 인지해야 한다.
조화 근사법. 다음으로 고려할 수 있는 근사법은 

Wilson3, Frommhold6, Berne】 ’등이 고안한 소위 “조 

화 근사법”이다. 이 근사법에서는 양자동역학적 시간 

상관함수의 허수부를 “고운 근사”법에서 얻어진 바 

와 같이 方 에 대한 급수전개에서 최저차 항으로 근 

사하고, 실수부에서는 양자동역학적 효과를 detailed 
balance 조건에 해당하는 부분에 대해서는 정확히 고 

려하는 것이다. 즉, 양자동역학적 시간상관함수의 실 

수부와 허수부간의 정확한 관계식 (detailed balance 조 

건과 관련되어 있음) 식 (11)을 이용하여 고전역학적 

시간상관함 수로부터 양자동역학적 시간상관함 수의 

실수부를 구한다:

(物)史쁘 G血。) +。(方2) (23)

cs(°d) = coth(쁠쓰) CA(aD)幻 쁠쓰 coth(쁠쓰) C”。)

(24)
一 _、 一一一 一 ~ - ----
이 둘을 결합하면, C(쓰) 는 다음과 같이 근사된다:

C (쓰)幻 6方쓰 Cel(쓰) (25)
1 -Bh®1-e

“조화근사법”에서는 비록 양자동역학적 효과가 실 

수부와 허수부 사이에 존재하는 관계식 (11)에 대해 

서는 정확히 기술된다 하더라도 이미 허수부에 존재 

하는 양자동역학적 효과가 최소차항까지만 고려되고 

있으므로 실수부에 대해서도 양자동역학적 효과가 

완벽히 기술되지 못함을 인지해야 한다. 한가지 주 

목해야 될 것은 Bader 와 Berne/7 그리고 Skinner14 
는 조화 근사법에 의한 양자동역학적 시간상관함수 

의 근사법이 선형적으로 짝지워진 조화진동자들의 

경우에는 정확히 맞는 관계임을 보인 바 있다.

계산 방법

고전역학적 시간상관함수를 계산하기 위해 본 연 

구에서는 분자동역학 전산모사(molecular dynamics 
simulation)를 수행하였다. 모든 원자들을 다 포함하는 

OPLS-AA(Optimized Potential for Liquid Simulations-

Fig. 1. Structure of Nile blue.

All Atom) 힘 장(force field)을^30 이용한 전산모사 

패키지 Gromacs 3.^'3을 사용하였으며 계산 조건은 

등온-등압조건하에서 수행하였다. 온도와 압력은 각 

각 298 K와 1 bar로 유지하였으며 등온 조건을 유지 

하기 위해 사용한 방법은 Berendsen temperature
coupling 방법35이며 이 방법의 온도 짝지움 상수는 

0.1ps으로 주어졌다. 등압조건을 유지하기 위해 사 

용한 방법은 Berendsen-isotropic 방법이며 이 방법의 

압력 짝지움 상수는 0.2ps 으로 주어졌다. 또한 압축 

률 (10」k)은 실험결과를 참조하여 81.7/Pa로 설정하였 

다.36 일가 양이온 상태인 nile blue 색소분자(Fig. 1) 

의 전체전하 및 부분전하를 보정해 주었다. 양자화학적 

계산인 HF/6-31G(d) ChelpG(CHarges from ELectrostatic 
Potentials using a Grid) 방법 37으로 분자 구조의 최적 

화와 부분 전하를 구해 분자동역학 전산모사에 적용 

하였다.
색소분자의 전자적 전이에너지는 nile blue분자의 

분자 핵뿐만 아니라 그 주변에 존재하는 용매 분자 

들의 운동 상태에 민감하게 의존하기 때문에 그 효 

과를 반영해야만 한다. 색소분자의 전자적 바닥상태 

와 들뜬 상태들 간의 반데르발스 상호작용의 차이가 

전자적 전이 에너지의 용매효과에 큰 영향을 준다는 

것이 지금까지 알려져 있다. 전자적 들뜬 상태에 대 

한 반데르발스 상호작용의 세기를 알 수 있는 실험 

적 파라미터가 알려져 있지 않으므로 본 연구에서는 

색소분자와 공간적으로 인접한 용매 분자들을 임의 

로 선택하여 양자화학적 계산에 모두 포함하였다.
nile blue를 포함한 용액에 대한 전산모사를 수행하 

여 얻어진 계의 궤적을 추적하면서 색소분자와 그로 

보터 3A 이내에 존재하는 용매분자들을 포함하는 분 

자 클러스터에 대해 전자 전이에너지를 두 가지의 양
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자화학적 방법, ZIND^&46 와 TD-DFT/B3LYP/3-21G47-49 
이론으로 계산하여 전이에너지의 시간에 따른 변화 

과정을 얻었다. 양자화학적 계산은 Gaussian 03 패키 

지5。를 이용하여 수행되었다.

결과 및 고찰

한 변의 길이가 5.13 nm인 전산모사 상자 속에 1개 

의 nile blue 색소분자와 1298개의 acetonitrile 분자를 

넣어 계를 구성하였다. 분자동역학 전산모사는 1fs 
간격으로 350 ps 까지 수행하여 약 100 ps 진행된 후 

평형 상태에 도달되는 것을 확인하였다. 얻어진 분 

자동역학 전산모사의 결과 중 평형 상태에 도달 되 

었다고 판단되는 지점 이후의 궤적에서 nile blue 색 

소분자와 첫 번째 용매 껍질 즉 nile blue 색소분자 

로부터 3A 이내에 위치하고 있는 acetonitrile 분자들 

을 시간에 따라 추출하였다.
먼저 궤적을 따라가며 ZINDO방법으로 전자적 전 

이에너지를 계산했다. 그 결과 Fig. 2에서 보인 바와 

같이 으약 1000 cm 의 요동 진폭(fluctuation amplitude) 
얻었다. 이 자료를 이용하여 전자적 전이에너지의 시 

간상관함수를 구했으며 Fig. 3에 나타내었다. 1ps 후 

에도 상관관계는 사라지지 않고 유지되고 있는 것을 

확인하였다. 이러한 요동 진폭과 시간상관함수가 감 

소되는 시간척도는 흡수스펙트럼의 선 모양이나 폭 

에 영향을 준다. 따라서 앞의 결과들로 Fig. 4와 같 

은 흡수스펙트럼을 계산 하였다.
Fig. 4에서 원으로 표시된 것은 실험적인 방법51으 

로 측정된 것이고, 실선은 표준근사법(식 (22)), 점선

6 400 800 1200 1600 2000

Time (fs)
Fig. 3. Normalized time correlation function calculated by 
ZINDO method.

Fig. 4. Absorption spectra calculated by ZINDO. Circles: 
Experiment, Solid line: Standard Approximation, Dashed 
line: Harmonic Approximation. dg is the vertical transition 
frequency.
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Fig. 2. Electronic excitation energy calculated by ZINDO 
method.

은 조화근사법(식 (25))을 이용하여 계산된 흡수스펙 

트럼들이다. 실험적으로 얻어진 흡수스펙트럼의 경 

우 최대점이 수직전이 에너지로부터 566cm1 만큼 

낮은곳에 위치하고 FWHM 은 약 1400 cm」로 나타 

난다. 본 연구에서 계산한 표준근사법은 최대점이 

434 cm」만큼 낮은 곳에 위 치 함을 예측하여 실험 결과 

와 약 23% 차이를 보이고 있으며 FWHM은 1860 cm 로 

나타나 약 32%정도 더 넓게 예측하였다. 하지만 so屁 

값이 음수인 영역에서는 스펙트럼 모양이 실험결과 

와 매우 잘 일치하는 것을 알 수 있었다. 조화근사법 

은 최대점이 467 cm1 만큼 낮은 곳에 위치함을 예측 

하여 실험결과와 약 17% 차이를 보이고 FWHM은
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Fig. 5. Electronic excitation energy calculated by TD-DFT 
B3LYP/3-21G.

3000 cm」로 나타나 넓 이가 두 배가 넘게 예측되 었다. 
최대점은 비록 표준근사법보다 실험결과와 좀 더 비 

슷하게 얻어졌지만, 선폭이 매우 크고, 특히, 3-叽g의 

음수 영역에서 실험결과와의 유사성은 표준근사법보 

다 훨씬 좋지 않았다.
다음은 TD-DFT/B3LYP/3-21G 수준의 이론으로 계 

산하여 Fig. 5에 나타낸 바와 같이 시간변화에 따른 

전자 전이에너지의 변화를 얻었다. 이 변화의 요동 

진폭은 약 4000 cm1 정도로서 매우 크게 나타났다. 
이러한 전자전이 에너지를 이용하여 시간상관함수를 

구하면 Fig. 6에 보인 바와 같이 에너지의 상관관계 

는 1ps 이전에 급격하게 감소하여 사라지는 결과를 

얻었다. 이 결과를 두 가지의 준고전역학 근사를 이 

용하여 Fig. 7에 주어진 흡수스펙트럼을 얻었다. 두 

가지의 흡수스펙트럼 중 표준근사법을 통해 계산된 

흡수스펙트럼의 최대점이 300cm1 만큼 낮은 곳에

Fig. 6. Normalized time correlation function calculated by 
TD-DFT B3LYP/3-21G.

o)_
o°e

o°

-6000 -3000 0 3000 6000

(d-w (cm") 
eg

Fig. 7. Absorption spectra calculated by TD-DFT B3LYP/3- 
21G. Circles: Experiment, Solid line: Standard Approxima
tion, Dashed line: Harmonic Approximation. dg is the ver
tical transition frequency.

위치함을 예측하여 실험결과와 약47% 차이를 보이 

고 있으며 , FWHM은 5630 cm로 나타나 으약 3배 정 

도 더 넓게 예측하였다. 또한 조화근사법은 최대점 

이 466 cm』만큼 낮은 곳에 위 치 함을 예측하여 실험 

결과와 약 18% 정도로 작은 차이를 보였지만 FWHM 

은 7800 cm」로 나타나 약 4.5배정도 넓게 예측하였 

다. 계산된 흡수스펙트럼의 선 모양이나 폭이 실험 

값과는 매우 큰 차이를 보여 계산 결과가 만족스럽 

지 못하였다. 현재 전자적 들뜬 상태에 대한 연구에 

널리 활용되고 있는 TD-DFT 방법이 본 연구와 같은 

동역학적 성질의 규명에는 다소 오차가 있는 것으로 

판단된다.

결 론

본 연구에서 분자 동역학적 전산모사와 양자 화학 

적인 계산 그리고 통계 역학적인 계산 등의 순 이론 

적 계산을 이용하여 액체상의 흡수스펙트럼을 비교 

적 성공적으로 재현하였다. 그리고 액체상에서의 용 

질과 그에 바로 인접한 용매 분자만의 영향을 고려 

해도 실험적으로 얻은 흡수 스펙트럼을 잘 재현할 수 

있어서 첫 번째 용매분자 껍질의 용매화 동역학이 액 

체상 용매화의 주성분임을 확인할 수 있었다. 또한 

우리가 실험한 계의 요동 진폭의 크기와 동역학적 시 

간척도가 1ps 이상의 긴 시간척도를 가짐을 밝혔다.
ZINDO 방법으로 계산된 흡수스펙트럼의 모양이 
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나, 폭, 최대점등이 TD-DFT 방법으로 계산된 흡수 

스펙트럼보다 실험 결과를 잘 예측하고 있어 ZINDO 

방법이 더 좋은 방법임을 알 수 있었고, 양자화학적 

시간상관함수를 표현하기 위해 우리가 선택했던 두 

가지의 준고전역학적 시간상관함수의 근사 중에서 

표준근사법이 조화근사법보다 실험 결과를 잘 나타 

내고 있어 더 좋은 방법임을 알 수 있었다.

이 논문은 2006학년도 중북대학교 학술연구지원사 

업의 연구비지원에 의하여 연구되었음.
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