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요약. 벤젠이온-물 복합체[C6H6
+-(H2O)n

 (n = 1 - 5)]의 여러 가능한 구조를 예측하고 다양한 양자역학적 이론 수준(ab initio, 
DFT 등)에서 분자구조를 최적화 하였으며, 조화 진동주파수를 계산하여 IR 스펙트럼을 예측하였다. C6H6

+-H2O에 대하여 보

다 정확한 결합에너지를 구하기 위하여 MP2 수준에서 분자구조를 최적화하여 결합에너지 계산을 하여 B3LYP 계산 결과와 

비교하였으며, 영점 진동에너지(zero-point vibrational energy)를 보정하여 실험값과 비교하였다. C6H6
+-H2O에 대한 결합에너

지는 MP2/aug-cc-pVTZ 이론수준에서 8.6 kcal/mol로 계산되어 최근의 실험결과(8.5 ± 1 kcal/mol)와 매우 잘 일치하는 것으로

나타났다. 

주제어: 벤젠양이온-물 복합체, 범 밀도 함수이론, 결합에너지

ABSTRACT. The geometrical parameters and binding energies of the benzene ion-water complex [C6H6
+-(H2O)n (n = 1 - 5)] have

been investigated using ab initio (MP2) and density functional theory (DFT) with large basis sets. The harmonic vibrational frequen-
cies and IR intensities are also determined to confirm that all the optimized geometries are true minima. Also zero-point vibrational
energies have been considered to predict the binding energies. The predicted binding energy of 8.6 kcal/mol for C6H6

+-H2O at 
the MP2/aug-cc-pVTZ level of theory is in excellent agreement with recent experimental result of 8.5 ± 1 kcal/mol. 
Keywords: C6H6

+-(H2O)n, DFT, Binding energy
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서론

비극성 화합물인 방향족 탄화수소와 극성 분자와의 소수결

합(hydrophobic interaction)은 화학적, 물리적, 생물학적으로 

매우 관심 있는 상호작용 중에 하나이다. 특히 방향족 분자의 

경우 생물학적으로 모든 측면에서 기본적으로 나타나는 것이

고, 극성인 물(H2O) 분자의 경우 자연의 중요한 용매이다. 물
은 여러 물질들과 소수결합과 수소결합 등을 형성하면서 우리 

몸에 많은 에너지를 저장하게 된다. 또한 우리 몸의 체온이 급

격하게 변하지 않는 이유도 물이 70% 이상을 구성하고 있기 

때문이다. 이 뿐만 아니라 DNA, 단백질(protein), micelle, drug 
design 같은 생물학적 시스템에서도 많이 적용되고 있다.1 이
런 방향족 탄화수소와 극성분자의 상호작용에 대한 관심이 커

져가면서 이온화된 탄화수소와 극성 분자 사이의 상호작용에 

대한 관심도 높아지게 되었다. 이와 같은 이온과 극성분자 사

이의 상호작용은 앞에서 언급한 것 외에도 방사선 화학, 전기

화학, 우주화학 등에도 매우 중요한 역할을 한다.2-5

벤젠(C6H6)은 대표적인 방향족 탄화수소로서 벤젠 링의 

π 전자와 물(H2O) 분자의 수소(H) 사이에 약한 결합을 통하

여 벤젠-물 클러스터를 형성하는데 이 결합은 π-수소 상호작

용(π-hydrogen interaction)에 의한 것으로 알려져 있다.6-9 벤
젠 양이온과 물 분자와의 약한 결합은 벤젠이 가지고 있는 양

전하와 극성 분자인 물 분자가 가지고 있는 쌍극자 모멘트가 

서로 결합하여 전하-쌍극자 상호작용(charge-dipole interac-
tion)을 이룬다.10-12 이와 같은 전하-쌍극자 상호작용에 대한 

연구는 2000년대 이후 매우 활발하게 연구가 진행 되고 있다. 
또한 벤젠 양이온 이외의 H+, Na+, NH4

+ 등과 같은 이온과 물 

분자와의 전하-쌍극자 상호작용도 연구되어 지고 있다.13-17

1998년 Country 등은 중성의 C6H6-H2O 와 C6H6
+-H2O의 결

합에너지에 관한 실험 및 이론 연구결과를 발표하였으며,10 
2001년 Tachikawa 등은 C6H6

+-H2O의 분자구조, 결합에너지

(12.6 kcal/mol) 그리고 진동 주파수 등을 B3LYP/6-311G (d,p) 
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Fig. 1. Optimized structures of C6H6
+-H2O at the B3LYP/aug-cc- 

pVDZ and B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory. Bond lengths are
in Å.

이론 수준에서 예측하였다.12 같은 해 Solcà 등은 C6H6
+-H2O의 

IR 스펙트럼을 통하여 실험적으로 결합에너지(14 ± 3 kcal/ 
mol)를 예측하였다.18 거의 같은 시기에 Mikami 등도 적외선 

광 해리(IRPD) 스펙트럼을 통하여 C6H6
+-H2O의 구조가 중성

의 C6H6-H2O와는 달리 물이 벤젠 이온의 옆에 위치할 것으로 

예측하였다.19 2003년 역시 Mikami 등에 의하여 C6H6
+-(H2O)n 

(n = 1 - 6)에 대한 IR 스펙트럼이 발표 되었고,20 같은 해 Solcà 
와Dopfer는 C6H6

+-Ln (L = H2O, CH3OH, n ≦ 4)에 대한 Mass
와 IR 스펙트럼의 비교 논문을 발표하였다.21 2004년 Mikami 
등은 C6H6

+-H2O에 대한 Ar을 매개로한 광분해 스펙트럼으로

부터 9.4 kcal/mol의 결합에너지를 실험적으로 얻었고,22 

C6H6
+-(H2O)n (n = 1 - 23)에 대한 실험적 IR 스펙트럼을 수소 이

온과 결합된 물 클러스터[H+-(H2O)n]들의 실험 결과와 비교 분

석하였다.23 또한 n = 1 - 4에 대한 전자전이 스펙트럼을 통하여 

C6H6
+-(H2O)4의 경우에는 수소 전이(hydrogen transfer)에 의

한 페닐(phenyl) 라디칼이 형성될 수 있음을 보고했다.24 2005
년에 Scheiner 등은 C6H6

+-(H2O)n (n = 1 - 8)에 대해서 물 분자 

하나씩 증가함에 다른 순차적 결합에너지(약 8.5 ± 1 kcal/mol)
와 탈 수소화(de-protonation) 반응 메카니즘에 대하여 보고하

였다.5 2006년 Yoshioka 등은 C6H6
+-H2O의 수소 전이(proton 

transfer) 반응 메카니즘과 그에 따른 에너지 장벽에 대한 논

문을 발표하였다.25 이처럼 C6H6
+-(H2O)n에 대한 연구는 앞에

서 언급했듯이 많은 연구가 진행 되었지만 아직까지는 그에 

따른 결합에너지 및 가장 낮은 에너지 상태에 있는 구조(global 
minimum)들이 상당한 차이를 보이므로 더 정밀한 연구가 필

요한 실정이다. 
본 연구는 C6H6

+-(H2O)n
 (n = 1 - 5) 이온에 대하여 범 밀도 함

수 이론(density functional theory, DFT)과 순이론(ab initio) 
양자역학적 계산(MP2) 방법을 사용하여 여러 가능한 기하학

적 구조를 조사하고, 가장 낮은 에너지 상태에 있는 구조에 대

한 결합 에너지를 예측하여 실험값과 비교하고자 한다. 또한 

각각의 구조에 따른 결합 성질 및 구조적 변화를 이해하고, 나
아가 진동 주파수(vibrational frequency)를 계산하여 IR 스펙

트럼을 예측하고, 기저상태(local minimum) 여부를 판단 할 

것이다.

이론

본 연구에서 사용된 basis set은 augmented correlation- 
consistent polarized valence double zeta basis set (aug-cc- 
pVDZ)26와 augmented correlation-consistent polarized valence 
triple zeta basis set (aug-cc-pVTZ)27을 사용하였다. 이들 basis 
set을 사용하여 범 밀도 함수 이론(density functional theory, 
DFT)과 순이론(ab initio) 양자역학적 계산(MP2)을 통하여 

C6H6
+-(H2O)n

 (n = 1 - 5)의 가장 낮은 에너지상태에 있는 global 
minimum 구조 및 여러 가능한 기저상태(local minimum)의 

구조를 계산하였다. DFT는 최근 가장 널리 보편적으로 사용

되고 있는 방법으로 본 연구에서는 B3LYP를 사용하였다. 
B3LYP는 Becke, Lee, Yang과 Parr 네 사람이 만든 함수들

을 조합함으로써 교환 상관관계(exchange correlation)를 첨

가한 함수 이다. 분자구조는 C6H6
+-(H2O)n

 (n = 1 - 5) 모두에 

대하여 B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준까지 최적화 하였으며, 
C6H6

+-H2O에 대한 결합에너지는 전자 상관관계 효과(electron 
correlation effect)를 보다 신중하게 고려하기 위하여 MP2/aug- 
cc-pVTZ 수준까지 분자구조를 최적화하여 결합에너지를 계

산하였으며, B3LYP 방법의 단점인 약한 결합의 클러스터에 

대한 상호작용(long range interaction)을 기술하는데 대한 단

점을 보완하여 최근에 새로 개발된 CAM-B3LYP 방법을 사

용하여 결합에너지를 계산하였다. 또한 보다 더 정확한 결합

에너지를 예측하기 위하여 영점에너지(zero-point vibrational 
energy) 보정을 하였으며, 최저에너지 구조에 대한 진동 주

파수(vibrational frequency)를 계산하여 IR 스펙트럼을 예

측하였다. 지금까지 언급한 모든 계산들은 Gaussian0328 와 

Gaussian0929 프로그램을 사용하였다.

결과 및 고찰

분자구조
C6H6

+-H2O 기저상태의 분자구조

C6H6
+-H2O의 여러 가능한 분자 구조에 대하여 B3LYP/ 

aug-cc-pVDZ 와 B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준에서 최적화된 

결과를 Figure 1에 나타내었다. 위에 표시된 값은 aug-cc- 
pVDZ 그리고 아래에 표시된 값은 aug-cc-pVTZ에서 최적화

된 결합길이를 Å단위로 나타내었다. 총 3가지 구조가 최적화 

되었고, 모두 기저상태(local minimum)로 확인되었으며, 이 

가운데 가장 안정한 구조(global minimum)는 중성의 C6H6-H2O
와는 달리 물 분자가 벤젠 양이온의 두 말단 수소와 함께 상호
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Fig. 2. Optimized structures of C6H6
+-(H2O)2 at the B3LYP/aug-cc- pVDZ and B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory. Bond lengths are in Å.

Fig. 3. Optimized structures of C6H6
+-(H2O)3 at the B3LYP/aug-cc-pVDZ and B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory. Bond lengths are in Å.

작용을 하는 구조(BW1a)로 확인되었으며 이는 이전 이론 연

구결과와 잘 일치하는 결과이다.5,19,21 BW1a의 구조에서 물 

분자의 산소(O)가 벤젠고리를 향해 있는 것을 볼 수 있는데, 
이것은 벤젠고리의 양전하와 물 분자의 쌍극자 모멘트가 결

합하는 전하-쌍극자(charge-dipole) 상호작용으로 해석된다. 
BW1a경우 B3LYP/aug-cc-pVTZ의 이론 수준에서 물 분자의 

산소가 벤젠 중심으로부터 4.280 Å, 말단 수소와는 2.360 Å정

도 떨어진 것을 확인할 수 있었다. BW1b의 산소와 벤젠의 말

단 수소와의 거리는 2.054 Å, BW1c의 산소와 벤젠 중심으로

부터 거리는 3.283 Å으로 계산되었다. 

C6H6
+-(H2O)2

 기저상태의 분자구조

C6H6
+-(H2O)2의 여러 가능한 분자 구조를 n = 1과 같은 이

론 수준에서 최적화하여 Figure 2에 나타내었다. 총 4가지 구

조 모두 기저상태로 확인되었으며, 이들 가운데 물 분자가 벤

젠고리 위에서 선형모양으로 위치한 BW2a가 가장 안정한 

에너지 상태인 global minimum으로 나타났다. Scheiner 등5

에 의해 2005년도에 발표된 ROHF 수준에서의 global mini-
mum은 DFT 계산에서 전이 상태로 계산되었으며, 에너지 또

한 BW1a 보다 높게 계산되어서 본 연구에서는 포함하지 않

았다. BW1a와 BW2b의 산소와 벤젠의 말단 수소와의 길이

를 비교해 보면 BW1a의 경우 2.360 Å, BW2b에서는 2.465 Å
으로 약 0.1Å 정도 늘어난 것으로 결합이 약해짐을 알 수 있

다. 또한 BW1c와 BW2a의 산소와 벤젠 중심으로부터 거리

를 비교해 보면 각각 3.283 Å, 3.105 Å으로 약 0.18 Å정도 짧

아진 것을 확인할 수 있었고, 벤젠 양이온과 물 분자 사이의 
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Fig. 4. Optimized structures of C6H6
+-(H2O)4 at the B3LYP/aug-cc-pVDZ and B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory. Bond lengths are in Å.

결합이 강해짐으로써 에너지가 안정화 된 것을 알 수 있었다. 
BW2c의 경우 산소와 벤젠의 말단 수소와의 거리가 2.075 Å
으로 나타났고, 이 또한 BW1b보다 약간 긴 결합길이를 가지

고 있었다. BW2d의 경우는 물 분자가 벤젠고리를 중심으로 

위 아래로 향해 있는 것을 볼 수 있었으며 BW2a의 산소와 벤젠 

중심으로부터 거리를 비교해 보면 약 0.46 Å정도 긴 3.566 Å으

로 확인되었다.

C6H6
+-(H2O)3

 기저상태의 분자구조

Figure 3에는 C6H6
+-(H2O)3의 여러 가능한 구조를 나타내

었다. 총 5가지 분자 구조가 최적화 되었고, 벤젠고리 위에 세 

물 분자가 cluster를 이루는 2가지 구조와 벤젠 고리를 중심으

로 두 개의 물 분자와 한 개의 물 분자로 나눠진 구조, 물 분자

가 벤젠고리와 한 면에 위치하면서 하나씩 떨어져 있는 2가

지 구조로 나눠져 있다. 이 중 global minimum은 벤젠고리 위

에 물 분자들이 cluster를 이루는 구조인 BW3a로 나타났고, 
BW2와 비슷한 경향성을 가지는 것을 알 수 있었다. BW2a와 

BW3a의 산소와 벤젠 중심으로부터 거리를 비교해 보면 

B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준에서 각각 3.105 Å, 2.984 Å으로 

약간 짧아 진 것을 확인할 수 있었고, 물 분자와 물 분자간의 

수소결합 길이는 1.75 Å정도로 계산되었다. 
BW3b의 경우 BW3a와 비슷한 형태지만 BW3a의 경우 중

간에 위치한 물 분자가 벤젠고리와 직접적인 결합을 형성하

는 반면, BW3b는 첫 번째 물 분자가 벤젠고리와 직접적인 결

합을 형성 하며, 세 개의 물 분자가 선형을 이루는 것을 확인 

할 수 있었다. 산소와 벤젠 중심으로부터 거리는 3.022 Å, 물 

분자끼리의 수소결합은 각각 1.633 Å, 1.761 Å으로 BW3a보
다 전반적으로 결합길이가 약간씩 긴 것으로 결합이 약해 진 

것을 확인 할 수 있었다. BW3c에서 산소와 벤젠 중심과의 거

리는 3.146 Å으로 앞에서 언급한 BW3a와 BW3b와는 약 0.1 Å
정도의 차이를 알 수 있었으며, 나머지 하나의 물 분자는 벤젠

고리 보다 약간 아래에 위치하면서 2.378 Å으로 벤젠의 말단 

수소와 매우 약한 결합을 하는 것을 알 수 있었다. BW3d의 산

소와 벤젠의 말단 수소와의 거리는 2.527 Å으로 이와 비슷한 

경향성을 띄는 BW1a, BW2b 와의 거리를 비교해 보면 각각 

2.360 Å, 2.465 Å으로 물 분자가 늘어남에 따라 반발력 등의 

증가로 인해 결합력이 약해지는 것을 확인 할 수 있었다. 마지

막 BW3e는 두 물 분자는 벤젠의 말단 수소와 수소 사이에 위

치하고 거리는 2.587 Å으로 계산되었으며, 나머지 하나의 물 

분자는 벤젠의 말단과 2.110 Å으로 계산된 것으로 보아 약한 

결합을 하는 것을 알 수 있었다.

C6H6
+-(H2O)4

 기저상태의 분자구조 
Figure 4에는 C6H6

+-(H2O)4의 여러 가능한 구조를 나타내

었다. 총 6가지의 분자 구조가 최적화 되었고, 모두 기저상태

(local minimum)였으며, 이 가운데 벤젠고리 위에 물 분자들

이 cluster를 이루는 구조인 BW4a가 가장 안정한 것으로 나

타났다. 앞에서 언급한 BW2, BW3과 비슷한 경향성을 띄는 

것을 확인 할 수 있었다. BW4a는 벤젠고리 위에 물 분자가 

cluster를 이루면서 중간에 위치한 물 분자가 벤젠고리와 직

접적인 결합을 하는 것을 알 수 있고, 산소와 벤젠중심과의 거

리는 B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준에서 2.708 Å으로 나타났다. 
BW2a의 경우 3.105 Å, BW3a의 경우 2.984 Å으로 물 분자가 

하나씩 늘어남에 따라 결합 길이가 점차 줄어드는 것으로 보

아 결합력이 강해지는 경향을 확인할 수 있었으며, 물 분자 끼

리의 수소결합 또한 BW3a (약 1.75 Å)보다 BW4a에서 각각 

1.716 Å, 1.624 Å, 1.491 Å로 계산되어 더 강한 결합이 나타낼 

것으로 예측되었다. 
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Fig. 5. Optimized structures of C6H6
+-(H2O)5 at the B3LYP/aug-cc-pVDZ and B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory. Bond lengths are in Å.

BW4b는 벤젠고리 위에 물 cluster가 고리 형태를 이루는 

구조로 물 분자 사이의 수소결합의 개수가 BW4a 보다 하나 

더 많고, 산소와 벤젠중심과의 거리도 2.675 Å으로 BW4a 보
다 더 짧게 계산되었다. 하지만 수소결합의 길이를 확인해 보

면 각각 1.469 Å, 1.730 Å, 1.750 Å, 2.376 Å으로 BW4a 보다 

더 길게 계산된 것으로 보아 구조적 안정성은 수소결합의 세

기가 반영 된다는 것을 확인 할 수 있다. BW4c는 물 분자가 두 

개씩 떨어져서 결합을 하는 구조로 벤젠고리 위에 떠있는 물 

분자의 경우 산소와 벤젠중심과의 거리가 3.142 Å, 벤젠고리

와 같은 면에 위치한 물 분자와의 거리는 4.279 Å으로 계산되

었다. BW4d의 경우 벤젠고리를 중심으로 물 분자가 두 개씩 

대칭적인 형태를 이룬 구조로서 산소와 벤젠중심과의 거리

는 3.200 Å, 물 분자 사이의 수소결합은 1.798 Å로 얻어졌다.
BW4e는 벤젠의 말단 수소사이에 물 분자가 결합을 하는 

구조로 2.454 Å만큼 떨어져 있었고, BW4f는 말단 수소와 산

소와의 거리가 2.159 Å으로 계산되었다. 지금까지 앞에서 모

든 계산된 것을 비교하여 볼 때 BW1을 제외한 BW2, BW3, 
BW4의 경우 벤젠고리 위에 물 분자가 cluster를 이루는 구조

가 가장 안정한 구조로 판단되어 졌고, 이런 구조적 안정성은 

물 분자가 각자 떨어져서 전하-쌍극자 상호작용을 형성하는 

BW4e 같은 구조 보다 물 분자 끼리 수소결합을 하는 BW4a 
같은 구조가 더 안정하면서 벤젠과 물 분자끼리의 결합도 더 

강해지는 것을 알 수 있다.

C6H6
+-(H2O)5

 기저상태의 분자구조 
C6H6

+-(H2O)5의 여러 가능한 분자 구조는 Figure 5에 나타

내었다. 총 5가지의 분자 구조가 최적화 되었고, 4가지 구조

는 벤젠고리 위에 물 분자가 cluster를 이루는 구조로 나타났

다. 이 가운데 중앙에 위치한 물 분자가 벤젠고리와 직접 결합

하는 BW5a 구조가 가장 안정한 것으로 계산되었다. BW4a
의 산소와 벤젠중심과의 거리(2.708 Å)와 비교해 보았을 때 

BW5a (2.699 Å)가 미세한 차이로 짧게 계산된 것을 확인 할 

수 있었다. 물과 물 사이의 수소 결합의 길이는 벤젠과 직접적

으로 결합을 하는 물 분자를 중심으로 약 1.51 Å과 바깥쪽 물 

분자 쪽으로 약 1.73 Å으로 나타났다. 
BW5b는 물 분자 네 개는 고리형을 이루며 나머지 물 분자 

하나는 따로 결합되어 있는 구조로서 벤젠고리와 직접적으

로 결합하는 물 분자의 산소와 벤젠중심과의 거리는 2.701 Å
로 BW4a와 거의 비슷한 것으로 나왔다. BW5c의 경우 다섯 

개의 물 분자 모두 고리형태를 띄고 있지만 산소와 벤젠중심

과의 거리는 3.035 Å으로 길게 계산이 된 것을 알 수 있다. 이
것은 물 분자사이의 수소결합이 강해지면서 상대적으로 벤

젠과 물 클러스터 사이의 결합이 약해지면서 BW5b보다 불

안정해 졌다. BW5d는 마지막 물 분자가 벤젠과 거의 직접적

인 결합을 하며 선형형태를 띄고 있는 구조로 BW5c와 비교

를 해보았을 때 산소와 벤젠중심과의 거리는 2.994 Å으로 더 

짧게 나타났지만, BW5a, BW5b, BW5c의 구조들보다 물 분

자 끼리의 상호작용이 적음으로써 구조적 안정성이 떨어지

는 것으로 알 수 있다. 마지막 BW5e의 구조는 물 분자가 벤젠 

면을 기준으로 나눠진 구조로 물 분자가 다 함께 cluster를 이

룬 구조 보다 불안정하게 계산되었다. 

진동 주파수(Vibrational frequency)
B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준에서 C6H6

+-(H2O)n
 (n = 1 - 5)의 

최적화된 구조에 대하여 조화 진동 주파수를 계산한 결과 모

두 실수 값을 나타내어 안정한 최저 에너지(true minimum) 구
조인 것을 확인하였다. 만약 실수가 아닌 음의 값(허수, 
imaginary number)이 1개인 경우는 전이 상태(transition state)



676 김시조 ․ 김승준

Journal of the Korean Chemical Society

    

                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                      Frequency

800
700
600
500
400
300
200
100

0

IR spectrum

In
te

ns
ity

                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                         Frequency

800
700
600
500
400
300
200
100

0

IR spectrum

In
te

ns
ity

    (a) H2O     (b) Bz+-(H2O)

    

                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                      Frequency

In
te

ns
ity

800
700
600
500
400
300
200
100

0
                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                     Frequency
In

te
ns

ity

800
700
600
500
400
300
200
100

0

    (c) Bz+-(H2O)2 (d) Bz+-(H2O)3

    

                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                      Frequency

In
te

ns
ity

800
700
600
500
400
300
200
100

0
                      0       500   1000   1500   2000   2500   3000   3500  4000

                                     Frequency

In
te

ns
ity

800
700
600
500
400
300
200
100

0

      (e) Bz+-(H2O)4 (f) Bz+-(H2O)5

Fig. 6. Harmonic vibrational frequencies(in cm-1) and infrared intensities(in kcal/mol) of (a) H2O, (b) C6H6
+-H2O, (c) C6H6

+-(H2O)2, (d) 
C6H6

+-(H2O)3, (e) C6H6
+-(H2O)4

 and (f) C6H6
+-(H2O)5

 at the B3LYP/aug-cc-pVTZ levels of theory.

이고, 음의 값이 2개 이상인 경우는 실험으로 관찰이 불가능

한 ghost state이다. 이런 진동 주파수는 구조에 대한 에너지의 

2차 미분으로 얻어지며, C6H6
+-H2O의 경우 원자수가 총 15개 

이므로 39개(3N-6)의 진동 모드를 가지게 된다. 
Figure 6에는 C6H6

+-(H2O)n
 (n = 1 - 5) 가운데 각 구조들의 

global minimum에 대해 예측된 IR 스펙트럼을 나타낸 것이다. 
(a)는 물 분자만 존재하는 피크(peak)로서 3795 ～ 3898 cm-1 
근처에서 O-H 스트레칭 모드(stretching mode)가 관찰될 것으

로 예측된다. 벤젠-물 클러스터의 경우 각각 (b) C6H6
+-H2O에 

대하여 3782 ～ 3869 cm-1, (c) n = 2인 경우 3333 ～ 3868 cm-1, 
(d) n = 3인 경우 3341 ～ 3873 cm-1, (e) n = 4인 경우에 대하여 

2570 ～ 3879 cm-1 그리고 (f) n = 5인 경우에 대하여 2605 ～
3885 cm-1 근처에서 O-H 스트레칭 모드가 발견이 되었고, 결
합을 하는 모든 구조가 red shift가 일어나는 것을 확인 할 수 

있었다. 이처럼 물 분자의 O-H 스트레칭 모드에서 red shift가 

일어 난 것은 물 분자가 원래 가지고 있던 에너지가 약해진다

는 것을 뜻하고, 이것은 물 분자가 벤젠과의 상호작용으로 물 

분자의 산소(O)와 수소(H)사이의 결합력이 낮아지는 것을 

나타내 주고 있다. 

절대 에너지 및 결합 에너지
C6H6

+-(H2O)n
 (n = 1 - 5)에 대한 B3LYP 수준에서 최적화된 

분자구조에서의 절대에너지(hartree) 및 벤젠 양이온과 물 분

자 사이의 결합에너지(kcal/mol)를 Table 1에 정리하였다. 결
합에너지는 ∆E(BWn) = [E(BWn-1) + E(H2O)] - E(BWn) (n = 2 - 5) 
에 의하여 계산하였다. 영점 진동에너지(zero-point vibrational 
energy)는 같은 basis set에서 계산결과를 사용하였다. C6H6

+- 
H2O의 경우 B3LYP/aug-cc-pVTZ의 수준에서 global minimum 
(BW1a)의 결합에너지(∆E)는 8.8 kcal/mol, 그리고 영점 진동

에너지를 보정한 결합에너지(∆E0)는 7.6 kcal/mol로 계산되

었다. 이 값은 2004년 Mikami 등22에 의해 광 해리 연구로부

터 얻어진 결합에너지 9.4 kcal/mol와 비교적 잘 일치하는 것

으로 나타났으며 2005년 Scheiner 등5에 의한 C6H6
+-(H2O)n 

(n = 1 - 6)에 대한 순차적 결합에너지(약 8.5 ± 1 kcal/mol)와 

매우 잘 일치하는 것으로 나타났다. 또한 지금까지 발표된 이

론값(∆E)은 9 - 14 kcal/mol로 이론 수준에 따라 다르게 계산

되었지만 이 값들과도 비교적 잘 일치하는 결과를 보여준다. 
C6H6

+-(H2O)2는 같은 이론수준에서 BW2a의 경우 ∆E(∆E0)
는 11.7(7.9) kcal/mol로, C6H6

+-(H2O)3의 BW3a는 11.8(9.6) 
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Table 1. Absolute energies (E, in hartree), zero-point vibrational energies (ZPVE, in kcal/mol), relative energies (∆E, in kcal/mol), and 
relative energies after zero-point vibrational correction (∆E0) for C6H6

+-(H2O)n (n = 1 - 5) 

B3LYP
aug-cc-pVDZ aug-cc-pVTZ

E ZPVE ∆Ea(∆E0) ∆Eb(∆E0) E ZPVE ∆Ea(∆E0) ∆Eb(∆E0)

Bz+ -231.940515 61.0 - - -232.000264 61.2 - -
H2O -76.444643 13.3 - - -76.466197 13.3 - -

BW1a -308.399764 75.6 9.2(7.9) 9.2(7.9) -308.480520 75.7 8.8(7.6) 8.8(7.6)
BW1b -308.399690 75.7 9.1(7.7) 9.1(7.7) -308.480483 75.8 8.8(7.5) 8.8(7.5)
BW1c -308.399258 76.2 8.8(6.9) 8.8(6.9) -308.480092 76.4 8.6(6.7) 8.6(6.7)
BW2a -384.863570 92.5 21.2(16.3) 12.0(8.4) -384.965401 92.8 20.5(15.5) 11.7(7.9)
BW2b -384.858106 90.2 17.8(15.2) 8.6(7.3) -384.959873 90.1 17.1(14.8) 8.3(7.2)
BW2c -384.857843 90.2 17.6(15.0) 8.4(7.1) -384.959691 90.3 17.0(14.5) 8.1(6.8)
BW2d -384.855352 90.3 16.0(13.3) 6.9(5.5) -384.957345 90.5 15.5(12.8) 6.7(5.2)
BW3a -461.327546 108.0 33.3(26.2) 12.1(9.9) -461.450402 108.3 32.3(25.1) 11.8(9.6)
BW3b -461.326251 107.9 32.5(25.5) 11.3(9.2) -461.449170 108.3 31.6(24.4) 11.0(8.8)
BW3c -461.319231 107.0 28.1(22.0) 6.9(5.7) -461.442134 107.1 27.2(21.2) 6.6(5.6)
BW3d -461.313865 105.1 24.7(20.5) 3.5(4.2) -461.436602 104.8 23.7(20.0) 3.1(4.4)
BW3e -461.313818 104.7 24.7(20.9) 3.5(4.6) -461.436637 104.6 23.7(20.2) 3.2(4.7)
BW4a -537.789346 123.6 44.1(34.7) 10.8(8.5) -537.932294 124.1 42.2(32.5) 9.8(7.3)
BW4b -537.786807 124.4 42.5(32.3) 9.2(6.1) -537.929477 124.5 40.4(30.3) 8.1(5.2)
BW4c -537.778275 122.1 37.1(29.1) 3.8(3.0) -537.922413 122.3 36.0(28.1) 3.6(2.9)
BW4d -537.777643 121.9 36.7(29.0) 3.4(2.8) -537.921737 122.3 35.6(27.7) 3.2(2.5)
BW4e -537.768702 119.5 31.1(25.8) -2.2(-0.4) -537.912530 119.3 29.8(24.9) -2.6(-0.3)
BW4f -537.768434 118.5 31.0(26.7) -2.4(0.4) -537.912391 118.7 29.7(25.4) -2.6(0.3)
BW5a -614.253078 138.9 56.1(44.7) 12.0(10.0) -614.417058 139.2 53.8(42.3) 11.7(9.9)
BW5b -614.250674 139.7 54.6(42.4) 10.5(7.7) -614.414520 140.0 52.3(40.0) 10.1(7.5)
BW5c -614.250494 140.2 54.4(41.7) 10.4(7.1) -614.414722 140.3 52.4(39.8) 10.2(7.3)
BW5d -614.246582 138.8 52.0(40.7) 7.9(6.0) -614.411600 139.2 50.4(38.9) 8.2(6.4)
BW5e -614.239950 137.6 47.8(37.7) 3.7(3.0) -614.405097 138.0 46.3(36.0) 4.1(3.5)

aRelative energies(∆E) that is, ∆E(BW5) = [E(Bz+) + 5 × E(H2O)] - E(BW5). bRelative energies(∆E) that is, ∆E(BW5) = [E(BW4) + E(H2O)] -
E(BW5)

Table 2. Absolute energies (E, in hartree), zero-point vibrational energies (ZPVE, in kcal/mol), relative energies (∆E, in kcal/mol), and 
relative energies after zero-point vibrational correction (∆E0) for BW1a and BW2a at various levels of theory.

Level of theory
Bz+ H2O BW1a BW2a

E ZPVE E ZPVE E ZPVE ∆E(∆E0) E ZPVE ∆Ea(∆E0)

B3LYP
aug-cc-pVDZ -231.940515 61.0 -76.444643 13.3 -308.399764 75.6 9.2(7.9) -384.863570 92.5 12.0(8.4)
aug-cc-pVTZ -232.000264 61.2 -76.466197 13.3 -308.480520 75.7 8.8(7.6) -384.965401 92.8 11.7(7.9)

CAM-
B3LYP

aug-cc-pVDZ -231.794196 61.7 -76.416353 13.4 -308.226646 76.5 10.1(8.7) -384.662003 93.5 11.9(8.3)
aug-cc-pVTZ -231.855196 61.8 -76.438067 13.4 -308.308734 76.5 9.7(8.4) -384.765304 93.6 11.6(7.9)

MP2
aug-cc-pVDZ -231.192966 61.0 -76.260910 13.4 -307.470924 75.6 10.7(9.4) - - -
aug-cc-pVTZ -231.392645 61.2 -76.328992 13.4 -307.737322 75.7 9.8(8.6) - - -

Exp.
14 ± 3b

9.4c

8.5 ± 1d

aRelative energies (∆E) that is, ∆E(BW2) = [E(BW1) + E(H2O)] - E(BW2). bRef. 18. cRef. 22. dRef. 5.

kcal/mol로 BW1a의 에너지 차이와 유사하게 증가하는 것으

로 계산되었다. C6H6
+-(H2O)4의 global minimum은 ∆E는 9.8 

kcal/mol, ∆E0는 7.3 kcal/mol로 C6H6
+-H2O와 유사하게 계산

되었으며, C6H6
+-(H2O)5의 경우 ∆E는 11.7 kcal/mol, ∆E0는 

9.9 kcal/mol로 C6H6
+-(H2O)2-3의 경우와 유사하게 계산되었

다. 이와 같이 C6H6
+-(H2O)n (n = 1 - 5)의 결합 에너지(∆E0)는 
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7.6 - 9.9 kcal/mol로 Scheiner 등에 의한 C6H6
+-(H2O)n (n = 1 - 6)

에 대한 순차적 결합에너지(약 8.5 ± 1 kcal/mol)와 매우 잘 일

치하는 것으로 나타났다.5

Table 2에서는 BW1a의 에너지 값들을 B3LYP, CAM- 
B3LYP 그리고 MP2에서 그리고 BW2a에 대해서는 B3LYP 
와 CAM-B3LYP 수준에서 최적화된 결과와 비교하여 나타

내었다. CAM-B3LYP의 경우 앞에서 언급하였듯이 B3LYP 
경우 보다 약한 결합을 갖는 화합물의 구조를 잘 기술할 수 있

는 방법으로 B3LYP의 결과와 비교하였으며 역시 MP2 수준

에서 BW1a에 대한 최적화된 분자구조에서의 결합 에너지를 

계산하여 비교하였다. 먼저 BW1a의 CAM-B3LYP/aug-cc- 
pVTZ의 결합에너지는 9.7 kcal/mol, 영점 진동에너지를 보

정한 결합에너지(∆E0)는 8.4 kcal/mol로 B3LYP에서의 결과

보다 0.8 kcal/mol 정도 높게 계산되었다. 한편 MP2 계산 결

과도 9.8 kcal/mol, 그리고 영점 진동에너지를 보정한 결합에

너지(∆E0)는 8.6 kcal/mol로 CAM-B3LYP의 결과와 매우 유

사하게 계산되었으며 최근 실험값 8.5 kcal/mol와 매우 잘 일

치하는 것으로 나타났다. BW2a의 경우에는 CAM-B3LYP/ 
aug-cc-pVTZ에서 결합에너지가 11.6(7.9) kcal/mol로 B3LYP
에서 구한 것과 잘 일치 하는 것을 볼 수 있다. 이점으로 미루

어 보아 BW3-5에 대하여 B3LYP/aug-cc-pVTZ 수준에서 계

산된 결합에너지들은 신뢰될 수 있는 값들로 사료된다. 

결론

C6H6
+-(H2O)n

 (n = 1 - 5)의 가능한 분자 구조를 B3LYP/aug- 
cc-pVTZ 수준에서최적화 하였으며, 벤젠 양이온과 물 분자

와의 약한 결합은 벤젠고리의 양전하와 극성인 물 분자의 산

소(O)가 가지고 있는 쌍극자 모멘트가 서로 결합하여 전하-
쌍극자 상호작용을 형성 하는 것으로 확인하였다. 모든 최적

화된 구조에서의 진동주파수가 실수로 계산되어 안정한 최

저 에너지 구조(global minimum)로 확인되었다. 각 콤플렉스

들에 대하여 기저상태를 최적화하여 기하학적 구조를 예측

하였고, 가장 안정한 에너지 구조를 결정하였다. C6H6
+-H2O

의 경우 전하-쌍극자 상호작용의 가능성이 가장 높은 BW1a
가 최저에너지 구조로 결정되었고, C6H6

+-(H2O)n
 (n = 2 - 5)의 

경우 벤젠 고리 위에 물 분자들이 클러스터(cluster)를 이루고 

있을 때 최저에너지 구조로 결정이 되었고, 물 분자의 개수가 

늘어날수록 물과 벤젠 중심과의 거리가 더 짧아지면서 더 강

한 결합이 형성되는 것을 알 수 있었다. 또한 이 분자들 사이 

구조적 안정성은 전하-쌍극자 상호작용에도 영향을 끼치지

만 수소결합의 개수와 세기가 더 큰 영향을 미치는 것을 확인 

할 수 있다. 
최적화된 구조들의 IR 스펙트럼을 예측한 결과 H2O의 

O-H 스트레칭 모드가 red shift된 것을 확인 할 수 있었으며, 
BW1a의 결합에너지(∆E0)는 B3LYP 수준에서 7.6 kcal/mol

로 최근의 실험값(8.5 ± 1 kcal/mol)과 비교적 잘 일치하는 것

으로 나타났으며, CAM-B3LYP(8.4 kcal/mol) 와 MP2(8.6 
kcal/mol)이론수준에서 계산된 값은 실험값과 매우 잘 일치

하는 것을 볼 수 있다. 또한 각각의 global minimum에 물 분자 

하나가 늘어나면서 결합에너지 차이를 B3LYP로 비교해 본 

결과 7.6 - 9.9 kcal/mol 정도의 비슷한 경향성을 띄었으며 
Scheiner 등에 의한 C6H6

+-(H2O)n (n = 1 - 6)에 대한 순차적 결

합에너지(약 8.5 ± 1 kcal/mol)와 잘 일치하는 것으로 나타났

다.5 이것으로 구조적 안정성에 영향을 주는 것은 전하-쌍극

자 상호작용 보다 수소결합이 더 큰 영향을 끼치는 것을 알 수 

있었다. 
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