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분자동역학 시뮬레이션을 이용한 이팔면체 점토광물 수산기 연구

A Molecular Dynamics Simulation Study of 

Hydroxyls in Dioctahedral Phyllosilicates

손상보(Sangbo Son)⋅권기덕(Kideok D. Kwon)*

강원대학교 자연과학대학 지질학과
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요약:점토광물은 대기부터 지하수에 이르는 크리티컬존(critical zone) 영역에서 금속과 탄소 순환을 

결정짓는 역할을 한다. 계산광물학 연구방법 중에 하나인 분자동역학(molecular dynamics) 시뮬레이션

은 지구물질을 원자단위로 계산하기 때문에, 점토광물의 물리화학적 현상들에 대해 원자수준의 자세

한 정보를 제공할 수 있다. 이번 연구에서는 clayFF 힘 장(force field)을 사용한 분자동역학 시뮬레이

션을 이팔면체 점토광물인 깁사이트(gibbsite, Al(OH)3), 카올리나이트(kaolinite, Al2Si2O5(OH)4), 파이

로필라이트(pyrophyllite, Al2Si4O10(OH)2)에 적용하여 300 K, 1기압조건에서 각 광물이 가지는 격자상

수와 원자간 거리를 계산하고 실험결과와 비교하였다. 더불어 수산기의 방향성 및 수소결합의 양상 

그리고 파워스펙트럼(power spectrum)을 추가적으로 계산하였다. 계산 결과, 격자상수는 기존의 실험

결과와 약 0.1~3.7% 미만의 오차율을 보였으며, 원자간 거리는 실험결과와 약 5% 미만의 차이를 가

졌다. 깁사이트나 카올리나이트의 팔면체층 표면에 존재하는 수산기가 가지는 신축진동파수(stretching 
vibrational wavenumber)는 실험값 보다 약 200-300 cm-1 높게 계산되었지만, 팔면체층 표면에 존재하

는 수산기들의 상대적 크기의 경향은 기존 실험 결과와 일치하였다. 팔면체층 표면의 수산기가 (001)
면과 이루는 각도도 기존 실험결과와 상당부분 일치한 반면에 내부 수산기의 경우는 다소 차이를 보

였다. ClayFF를 사용한 분자동역학 시뮬레이션 연구 방법은 이팔면체 점토광물 표면 내(층간) 금속이

온 흡착에 대한 수산기의 역할을 규명하는데 유용한 연구방법이 될 수 있음을 시사한다.

주요어:이팔면체 점토광물, 분자동역학 시뮬레이션, ClayFF, 파워스펙트럼, 수소결합

ABSTRACT : Clay minerals are a major player to determine geochemical cycles of trace metals and 
carbon in the critical zone which covers the atmosphere down to groundwater aquifers. Molecular 
dynamics (MD) simulations can examine the Earth materials at an atomic level and, therefore, provide 
detailed fundamental-level insights related to physicochemical properties of clay minerals. In the 
current study, we have applied classical MD simulations with clayFF force field to dioctahedral clay 
minerals (i.e., gibbsite, kaolinite, and pyrophyllite) to analyze and compare structural parameters (lattice 
parameter, atomic pair distance) with experiments. We further calculated vibrational power spectra for 
the hydroxyls of the minerals by using the MD simulations results. The MD simulations predicted 
lattice parameters and interatomic distances respectively deviated less than 0.1~3.7% and 5% from the 
experimental results. The stretching vibrational wavenumber of the hydroxyl groups were calculated
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서    론

  이팔면체 점토광물(dioctahedral clay minerals)
은 알루미늄 팔면체층과 규소 사면체층으로 이루
어진 층상구조를 가지는 규산염광물로써 대기부터 
지하수에 이르는 크리티컬존(critical zone) 영역
(Brantley et al., 2006; National Research Council, 
2001)에서 금속과 탄소의 원소순환에 중요한 역할
을 한다. 또한, 점토광물은 미세한 입자크기로 인
한 넓은 표면적 및 구조 내에서의 이온치환으로 인
해 팽윤성과 뛰어난 이온흡착/교환 성질을 가져 의
약품, 화장품, 석유탐사와 오염물질 처리 등 다양
한 분야에서 응용되고 있다(Sposito et al., 1999; 
Karaborni et al., 1996). 특히, 이온흡착과 교환은 
점토광물의 대표적인 성질로 그 기작에 대한 연구
가 많이 진행되어왔다. 이팔면체 점토광물에는 구
조적 수산기(OH)가 존재하는데, 이들은 층간
(interlayer) 물의 함량 또는 금속이온의 위치에 따
라 방향성을 달리하는 등으로 이온흡착 과정에 관
여한다고 오랫동안 제안되어 왔다(Cygan et al., 
1998; Hawkins and Egelstaff, 1980). 따라서, 수산
기와  층간 이온흡착 사이의 관계, 나아가  점토광
물 물성에 대한 수산기의 영향을 이해하기 위해서
는 점토광물 내 수산기의 위치와 방향성을 파악하
는 것이 중요하다. 그러나 점토광물은 주로 입자 
크기가 작고 결정도도 매우 낮아서 실험으로 분석
하기 힘들 뿐만 아니라, 특히, 수산기의 위치는 일
반 실험실에서 쓰이는 X-선 실험으로 관찰할 수 
없다.
  계산광물학(computation mineralogy)은 컴퓨터
를 이용하여 지구물질을 원자-분자 스케일로 연구
하는 방법으로, 물질에 대한 물리화학적 특성을 규
명하고 예측하는데 널리 사용되고 있다(Cygan et 
al., 2004; Yi and Lee, 2014). 급속도로 발전하는 

컴퓨터의 하드웨어와 계산을 수행하는 소프트웨어
의 발달에 따라 계산광물학의 정확도 및 계산속도
의 능력이 빠르게 진보되고 있다. 계산광물학은 실
험만으로 분석하기 힘든 점토광물의 구조와 점토
광물 표면에서의 오염물질 흡착 현상을 미시적 관
점에서 이해하는데 매우 중요한 연구방법이다.
  계산광물학은 크게 양자역학 계산방법(quantum 
mechanics)과 분자역학 계산방법(molecular me-
chanics)으로 나뉜다. 양자역학 계산방법은 다전자
(many electrons)체계로 이루어진 시스템의 전자
(electron)들에 대한 슈뢰딩거(Schrödinger)파동방
정식의 해를 구하여 물질의 성질을 파악하는 방법
으로, 분자역학 계산방법에 비해 정확도 및 신뢰도
가 더 높지만 계산시간이 오래 걸리기 때문에 상대
적으로 분자역학 계산방법에서 다루는 시스템의 
크기보다 매우 작은 크기 밖에 다룰 수가 없다. 이
에 반해 분자역학 계산방법은 양자역학 계산방법
보다 신뢰도 및 정확도는 낮지만, 전자가 아닌 원
자 또는 이온을 다루기 때문에 양자역학 계산방법
에 비해 계산속도가 월등히 빠르며, 시스템의 크기
도 양자역학 계산방법보다 수십~수백 배가 큰 시
스템을 다룰 수 있어 실제 실험에서 다루는 크기에 
좀 더 근접하다. 하지만, 분자역학 계산방법은 원
자들의 상호작용에 따라 발생하는 에너지(쿨롱에
너지, 반데르발스 에너지 등)를 나타내기 위해 힘 
장(force field)이라는 파라미터 세트를 사용하므로, 
계산 결과의 정확도는 힘 장의 질(quality)에 크게 
좌우된다. 점토광물에 대한 분자역학 계산에서는 
clayFF (Cygan et al., 2004)라는 힘 장이 널리 사
용된다. 
  이번 연구에서 사용한 분자동역학(classical 
molecular dynamics)시뮬레이션은 분자역학 계산
방법을 기반으로 구해진 시스템의 에너지를 이용
하여 원자들에게 작용되는 힘을 계산한 후에 뉴턴

200-300 cm-1 higher than experiment. However, the trends in the frequencies among different surface 
hydroxyl groups of each mineral was consistent with experimental results. The angle formed by the 
surface hydroxyl group with the (001) plane and hydrogen bond distances of the surface hydroxyls 
were consistent with experimental result trends. The inner hydroxyls, however, showed results 
somewhat deviated from reported data in the literature. These results indicate that molecular dynamics 
simulations with clayFF can be a useful method in elucidating the roles of surface hydroxyl groups in 
the adsorption of metal ions to clay minerals.

Key words : dioctahedral clay minerals, molecular dynamics simulations, surface hydroxyls, ClayFF, 
vibrational power spectra, hydrogen bond
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의 운동방정식에 기초해 원자들이 시간에 따라 변
화하는 속도와 위치를 계산하는 통계역학 방법이
다. 이번 연구에서는 clayFF를 사용한 분자동역학 
계산결과(격자상수, 원자간 거리, 수산기의 상태)를 
기존 실험결과와 비교하여 이팔면체 점토광물에 
대한 실험결과를 재현할 수 있음을 확인하고, 이팔
면체 점토광물 내 수산기 연구에 대하여 분자동역
학 시뮬레이션이 적합한지 테스트를 실시하였다. 

연구 방법

이팔면체 점토광물

  이번 연구에서는 구조적전하가 없는 이팔면체 점
토광물인 단일 팔면체층구조의 깁사이트(gibbsite, 
Al(OH)3), 사면체층과 팔면체층이 1 : 1 구조를 가
지는 카올리나이트(kaolinite, Al2Si2O5(OH)4), 사면
체층과 팔면체층이 2 : 1 구조를 가지는 파이로필라
이트(pyrophyllite, Al2Si4O10(OH)2)를 계산하였다. 

힘 장(Force field, FF)

 
 ClayFF (Cygan et al., 2004)를 사용하여 시스템
이 갖는 전체에너지는 다음과 같이 표현된다.

        ∠  (1)

  식 (1)에서 과 는 원자 간의 비결합

(non-bonded) 에너지를 표현하는 항(intermolecular 
terms)이며, 와 ∠는 물 분자나 수산

기 (OH) 결합의 신축진동(stretching vibration)과 
굽힘 진동(bending vibration)에 의한 결합 내 에너
지를 나타내는 항(intramolecular terms)이다.
  은 원자 간의 쿨롱에너지를 의미하며, 다음

과 같이 표현된다(식 (2)). 

 

 
≠


 (2)

  식 (2)에서 와 는 각각 원자 와 원자 의 전

하를 의미하며, 는 원자 와 의 거리를 의미한

다. 는 전자의 전하량(-1.602 × 10-19)을 의미하
고, 은 진공상태의 유전율(8.85419 × 10-12 )
을 의미한다. 과 같은 경우 원자들 간의 거리

가 멀리 떨어져 있어도 수렴하지 않는 특징을 보여 
이를 계산하기 위해 Ewald summation (Ewald, 
1921)을 사용하였으며 계산의 정확도로는 소수점 
다섯 번째 자리까지 계산하도록 설정하였다.
  는 원자들 간에 작용하는 반데르발스 에너

지를 의미하며 다음으로 표현된다. 

 
≠








  






 (3)

  식 (3)에 표현된 함수는 Lennard-Jones (12-6) 함
수(Jones, 1924)이며, 는 두 원자 와 의 거리를 

의미한다. 
항은 두 원자 간의 척력을 의

미하며, 
항은 두 원자 간의 인력을 나타

낸다. 는 두 원자 와 가 평형을 이루었을 때

의 거리를 의미하고, 는 원자 와 가 이루는 

Lennard-Jones (12-6) 함수에서의 퍼텐셜의 깊이를 
나타내는 항이다. 와 는 Lorentz-Berthelot 
combination rule (Halgren, 1992)을 이용하여 얻
어진다.  같은 경우에는 보다 상대적으로 

빠르게 수렴하는 특징을 가지고 있어 불필요한 계
산을 줄이고 계산 효율을 높이기 위해 절단 거리
(cut off distance)를 설정하여 계산하게 되며, 통상
적으로 시스템이 가지는 격자상수에서 가장 짧은 
길이의 반(half)을 절단 거리로 설정하게 된다. 
  는 원자간 공유결합 에너지를 표현하

는 항으로 특히 수산기(O-H)의 신축(stretching) 운
동에 따른 에너지를 표현하는데 사용된다. 종류로
는 조화 퍼텐셜(harmonic potential) (식 (4)) 또는 
모스 퍼텐셜(Morse potential)(식 (5))이 있다. 

    
 (4)

   
  (5)

  식 (4)의 은 힘의 상수(force constant)로써 훅

의 법칙의 용수철상수(spring constant)와 대응되

며, 단위는 Å이다. 이는 적외선 분광
법(infrared spectroscopy) 또는 라만 분광법
(Raman spectroscopy)에 의하여 구할 수 있다. 
는 원자 와 의 거리를 의미한다. 는 두 원자가 

평형을 이룰 때의 거리를 의미하며, X-ray 회절법

과 같은 실험에 의하여 얻어진다. 식 (5)의 은 원
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자 와 사이의 거리를 나타내고, 는 원자 와 

가 해리되기 위하여 필요한 에너지(dissociation 
energy)에서부터 원점까지의 퍼텐셜 깊이를 의미

한다. 는로써 표현되며 는 퍼텐셜 우

물 바닥에서의 힘의 상수(force constant)를 나타낸
다. 두 원자 간의 신축 진동은 조화 진동자
(harmonic oscillator)의 성질을 갖지 않고 비조화
성 진동자(anharmonic oscillator)의 성질을 가지고 
있다. 따라서 모스 퍼텐셜의 경우는 두 원자들 간
의 신축진동양상을 조화 퍼텐셜보다 실제에 가깝
게 표현하기 위하여 제시된 퍼텐셜이다. 
  ∠는 세 개의 원자가 이루는 각도에 따른 굽

힘 진동(bending vibration)에 의한 에너지를 의미
하며 다음 식 (6)과 같다.

∠   
 (6)

  식 (6)에서 도 힘의 상수(force constant)로써 

식 (4)에서 말한 용수철상수와 같은 의미를 지니지

만 단위는 이다. 는 원자 와  
그리고 가 이루는 각도를 의미하고, 는 세 원자

가 평형일 때 이루는 각도를 의미한다. 이 항은 주
로 점토광물의 측면 표면(lateral edge)이나 외부 
기저표면(basal surface)에서 일어나는 수산기와 양
이온 흡착과 같은 연구에 주로 사용되며, 표면의 
성질과 관련이 없는 벌크(bulk) 점토광물 시뮬레이
션에서는 통상 사용하지 않아 이번 연구에서는 이 
항에 대한 계산을 배제하였다(Cygan et al., 2004). 
이번 연구에서는 Cygan et al. (2004)의 수산기에 
대한 조화 퍼텐셜을 포함한 clayFF 힘 장을 수정 
없이 사용하였고, 모스 퍼텐셜은 Greathouse et al. 
(2009)의 파라미터를 사용하였다.

분자동역학 계산

(Molecular dynamics simulation)

  분자동역학 계산방법은 시스템을 구성하는 원자
들에 대하여 상호작용에 따른 에너지 및 힘이 주어
졌을 때 이를 고전역학의 뉴턴 운동방정식을 이용
하여 수치적분법으로 해석함으로써 원자들의 시간
에 따른 거동의 변화를 연구하는 방법이다. 시스템
을 이루고 있는 각각의 원자들은 다음과 같은 고전
역학 운동방정식을 따르게 된다. 









(7)

  식 (7)는 시스템을 이루고 있는 각각의 원자에 
작용하는 힘을 나타내며, 우변의 은 각 원자의 

질량을 나타내고 은 각 원자의 가속도를 나
타낸다. 이번 연구에서 원자들의 운동방정식을 해
석하기 위한 알고리즘으로는 Verlet (1967)이 개발
한 Velocity Verlet Algorithm을 사용하였다. 분자
동역학계산을 수행할 때에 시스템에 주기적경계조
건(periodic boundary conditions)을 적용하여 계산
속도의 향상 및 시스템 표면에 존재하는 원자들의 
상호작용에 의한 왜곡효과를 방지하였다(González, 
2011).

통계 앙상블(Ensemble)

  분자동역학계산을 통하여 얻은 시간에 따라 변
화하는 시스템의 미시적인 정보들을 기존 실험결
과인 거시적인 정보와 비교하기 위해서는 앙상블
이라는 통계열역학에서 사용하는 개념이 필요하다. 
앙상블(ensemble)이란, 거시적으로는 동일한 열역
학적 상태를 보일 수 있는 시스템의 미시적인 상태
들에 대한 모음을 의미한다. 앙상블을 결정하는 요
소로는 원자의 수 , 온도  , 압력 , 에너지 , 
부피  등이 존재하며, 주어진 시스템을 등온-등
압 앙상블(isothermal-isobaric ensemble, NPT 일
정), 정준 앙상블(canonical ensemble, NVT 일정) 
등과 같이 나눌 수 있다(Frenkel and Smit, 2002). 
위의 요소들은 실제로 실험을 행할 때에 조절하는 
온도와 압력 등과 대응되며 분자동역학 계산도 이
를 위해 온도와 압력을 통제하는 알고리즘을 사용
하게 된다. 이번 연구에서는 온도를 유지하기 위해 
Nose-Hoover thermostat (Nosé, 1991)을 이용하였
으며, 압력을 유지하기 위해서는 Parrinello- Rahman 
barostat (Parrinello and Rahman, 1981)을 사용하였다. 
  이번 분자동역학 계산에서는, Saalfeld and 
Wedde (1974)의 깁사이트(Fig. 1a), Bish (1993)의 
카올리나이트(Fig. 1b), Lee and Guggenheim (1981)
의 파이로필라이트(Fig. 1c) 결정구조를 기반으로 
2 X 2 X 2의 supercell을 이용하였다. 먼저 시스템
의 원자들에게 초기 속도를 부여하기 위해 NVT 
(T = 300 K) 하에서 200 ps (깁사이트의 경우 250 
ps) 동안 계산한 후에 NPT [300 K, 1기압(1.013 × 
10-4 Gpa)] 하에서 100 ps 동안 추가적으로 시뮬레
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이션을 실시하여 300 K, 1기압 조건에서의 이팔면
체 점토광물들이 갖는 평형 구조를 얻었다. 이후 
수산기의 진동모드 및 방향성을 분석하기 위해 추
가적으로 NVE ensemble 하에서 계산하였다. 원자
들의 위치 및 속도를 계산하는 시간간격(time step)
으로는 1 fs (1 × 10-15 sec)를 사용하였으며, 시뮬
레이션 결과는 2 fs마다 저장하여 계산결과를 분석
하였다. 모든 시뮬레이션 계산을 위해 Materials 
Studio의 Forcite 모듈을 사용하였다(Accelrys, 
2016).

동경분포함수(Radial distribution function)

  동경분포함수는 하나의 원자를 기준으로 했을 
때 일정거리의 반경() 내에 다른 원자의 종류( , 
)가 존재하는 확률[g(r)]을 나타낸다(Hansen and 
McDonald, 1990).

  











   (8)

  식 (8) 좌변에서의 는 원자의 종류를 의미하는 
와 의 몰 분율을 의미하며, 는 시스템의 밀도
이다. 우변에서의 은 시스템 내에 존재하는 총 
원자들의 수, 와 는 기준이 되는 원자 와 의 

위치(coordinate)를 나타내며, (angular brackets) 
시간 평균값을 의미한다. 이번 연구에서는 동경분
포함수를 이용하여 특정 원자들 간의 결합거리 및 
수산기가 이루는 수소결합의 길이를 계산하였다.

파워스펙트럼(Power spectrum)

  속도자기상관 함수(velocity autocorrelation func-
tion, VACF)는 시스템을 구성하고 있는 원자들에 
관하여 시간에 따른 속도의 변화에 대한 상관관계
를 나타낸다.

  ∙   (9) 

  식 (9)에서 는 원자 의 속도를 의미하며, t는 
시간간격을 의미한다. 속도자기상관 함수를 푸리에
변환(fourier transform)했을 때 원자가 가지는 진
동모드(vibrational mode)에 따른 파수(wavenumber, 
cm-1)의 함수를 얻을 수 있으며 이를 파워스펙트럼
(power spectrum)이라 한다. 분자동역학 계산결과
를 저장하는 간격(step)에 따라 파수의 범위가 결
정되는데(예 : 저장 간격이 짧아질수록 높은 파수
의 범위까지 분석 가능), 이번 연구에서는 NVE 
ensemble 하에서 2 fs (1 fs = 1 × 10-15 sec)마다 
분자동역학 시뮬레이션 결과를 저장하여 8,000 
cm-1 범위까지 파워스펙트럼을 계산하였다. 파워스
펙트럼의 해상도는 속도자기상관 함수를 분석하는 
시간이 증가할수록 높아지는데, 테스트 결과 10 ps 
(1 ps = 1 × 10-12 sec) 이상이면 수산기(OH)의 파워
스펙트럼을 분석하기 충분하였고, 이번 연구에서는 

(a)

(b)

(c)

Fig. 1. Snapshots of MD simulations (at 300 K, 1 
atm) for (a) gibbsite, (b) kaolinite, (c) pyrophyllite. 
Polyhedra represent Al-octahedra (pink) or Si- 
tetrahedra (yellow). White balls represent hydrogen.
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20 ps 동안 수산기들의 속도자기상관 함수를 분석
하여 파워스펙트럼 결과에 대하여 약 2 cm-1의 해
상도를 얻을 수 있었다.

연구결과 및 토의 

격자상수 및 원자간 거리

  분자동역학 시뮬레이션으로 얻은 깁사이트, 카올
리나이트, 파이로필라이트의 격자상수와 원자들 간
의 거리를 기존 실험결과와 비교하였다(Table 1). 
최대 오차율은 단일 팔면체층 구조가 3.7%, 사면
체층을 포함한 구조(1 : 1 구조, 2 : 1 구조)가 1.7%
의 오차율을 보여 규소 사면체층을 포함한 구조(규
산염광물)가 실험결과와 더 가까웠다. 깁사이트의 
경우, 모스 퍼텐셜을 사용하였을 때 300 K, 1기압 
조건에서 평형화를 얻을 수 없어 Table 1에서는 
조화 퍼텐셜의 결과만 나타내었다. 

  조화 퍼텐셜과 모스 퍼텐셜은 수산기의 결합을 
다루기 때문에, 계산된 격자상수는 퍼텐셜의 종류
에 크게 다르지 않았다. 다만, 표면 수산기가 있는 
팔면체층이 적층되는 광물의 경우, 수산기의 결합 
및 수소 결합의 영향으로 c축 상수의 값이 퍼텐셜
에 따라 상이한 값을 보여주었다. 예를 들어, 파이
로필라이트의 c축의 경우에는 퍼텐셜에 따라 계산
된 결과가 크게 다르지 않았다. 그러나, 카올리나
이트 c축 상수의 경우, 모스 퍼텐셜의 결과가 조화 
퍼텐셜의 결과 보다 크게 계산되었다(Table 1). 이
는 조화 퍼텐셜을 사용했을 때 수산기의 길이가 모
스 퍼텐셜보다 길게 계산되어 수소결합이 짧아지
는 양상을 보이므로 상대적으로 팔면체층 표면의 
수산기와 그 다음 사면체층과의 인력이 강하게 작
용된 결과로 판단된다.
  원자간 거리(Si-O와 Al-O)에 대해서는 실험결과
와의 오차율은 Si-O와 Al-O의 길이가 각각 2.4- 
3.7%와 0.5-2.6%를 보였지만, Si-O의 길이는 실험

gibbsite [Al(OH)3] kaolinite [Al2Si2O5(OH)4] pyrophyllite[Al2Si4O10(OH)2]

Harmonic Morse EXPa Harmonic Morse EXPb Harmonic Morse EXPc

a(Å)
8.90 ± 
0.04

N.A. 8.68
5.18 ± 
0.02

5.19 ± 
0.02

5.15
5.19 ±
0.01

5.19 ±
0.01

5.16

b(Å)
5.08 ± 
0.02

N.A. 5.08
8.95 ± 
0.03

8.96 ±
0.03

8.94
9.02 ±
0.02

9.02 ±
0.02

8.97

c(Å)
9.72 ± 
0.03

N.A. 9.74
7.33 ± 
0.04

7.40 ±
0.04

7.39
9.40 ±
0.06

9.39 ±
0.03

9.35

α(°)
89.2 ± 

0.9
N.A. 90

91.9 ± 
0.8

90.9 ±
1.0

92
91.3 ±

0.7
91.3 ±

0.6
91.2

β(°)
98.0 ± 

0.7
N.A. 94.5

104.2 ± 
0.8

104.5 ± 
0.7

105.1
98.9 ±

1.1
98.8 ±

1.0
100.5

γ(°)
90.0 ± 

0.4
N.A. 90

90.4 ± 
0.3

90.3 ±
0.3

89.8
89.8 ±

0.2
89.8 ±

0.2
89.7

d(O-H)(Å)
1.04 

(0.03)
N.A.

0.83
d(0.98)

1.03 
(0.03)

0.97
(0.03)

0.98
1.02

(0.02)
0.97

(0.03)
0.97

d(Al-O)(Å)
1.94 

(0.10)
N.A. 1.90

1.92 
(0.08)

1.92
(0.08)

1.91
1.96

(0.09)
1.97

(0.09)
1.91

d(Si-O)(Å) N.A. N.A. N.A
1.57 

(0.03)
1.57

(0.03)
1.61

1.56
(0.04)

1.56
(0.04)

1.62

*EXP = Experimetal results; N.A. = Not available; values in ( ) = Full width at half maximum of a corresponding RDF peak 
aSaalfeld and Wedde (1974), bBish (1993),
cLee and Gugenheim (1981), dDensity functional theory calculation result from Gale (2001)

Table 1. Structural parameters of dioctahedral phyllosilicates obtained by molecular dynamics (MD) simulations
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값 보다 작게 계산된 반면, Al-O의 길이는 실험 보
다 큰 값을 보였다. 특히, 계산된 광물들 중에서는 
카올리나이트의 Al-O 길이가 실험값과 거의 근접
한 값으로 계산되었는데, 이는 다른 두 가지 광물
의 구조를 고려했을 때, 팔면체층 표면에 존재하는 
수산기와 사면체층의 인력이 Al-O 거리에 영향을 
준 것으로 판단된다.
  수산기의 결합길이는 조화 퍼텐셜을 사용했을 
때 1.02-1.03 Å으로 계산되었으며, 모스 퍼텐셜을 
사용했을 때는 0.97 Å로 계산되어 기존 실험결과
는 모스 퍼텐셜이 더 잘 반영하였다. 깁사이트의 
경우, 조화 퍼텐셜을 사용한 결과가 실험결과와 약 
25%의 차이가 나는데, 이는 실험에서 발표한 수산
기 길이(Saalfeld and Wedde, 1974)가 수소의 위
치를 직접 측정한 결과가 아니고 X-ray 회절분석
을 통해 얻은 산소와 알루미늄 위치로부터 간단한 
에너지 프로그램을 이용해 수소원자의 위치를 유
추했기 때문으로 판단된다. 또한 상대적으로 분자
역학 계산보다 신뢰성이 더 높은 양자역학 계산에
서도 깁사이트의 수산기 길이를 0.98 Å (Gale et 
al., 2001)로 계산한 것으로 보아 깁사이트 수산기
에 대한 분자동역학 시뮬레이션 결과는 조화 퍼텐
셜이 가지는 수산기 길이에 대한 오차율을 잘 반영
하여 얻어진 것이라고 판단된다. 마지막으로 이번 
연구에서 얻은 분자동역학 결과들은 기존의 분자
동역학 계산결과(Cygan et al., 2004; Wang et al., 
2006)와도 일치한다.   

깁사이트 수산기 구조

  Saalfeld and Wedde (1974)는 깁사이트의 수산
기를 두 그룹으로 분류하였다. OH(1), OH(2), 
OH(4)는 팔면체층과 거의 평행하게 위치하고, 나
머지 OH(3), OH(5), OH(6)는 팔면체층과 수직적
으로 배열되어 있으며, 이들은 불규칙한 삼각기둥
모양의 형태를 가진다. 분자동역학 계산결과 역시 
수산기들을 수직과 수평으로 방향을 가지는 두 그
룹으로 나눌 수 있었다(Fig. 1a). Frost et al. 
(1999)은 적외선(infrared) 분광분석에서 얻은 깁사
이트의 3400-3700 cm-1의 파수(wavenumber) 범위
를 수산기의 신축진동파수(stretching vibrational 
wavenumber)로 해석하였다. 위의 범위에서 3460 
cm-1은 수직적으로 배열된 수산기, 3529 cm-1와 
3622 cm-1는 수평으로 배열된 수산기라고 구분하
였다. 이번 연구의 속도자기상관 함수으로부터 계
산된 파워스펙트럼을 분석한 결과, 3750-3850 cm-1

의 범위 중, 수평적으로 배열된 수산기가 수직적으
로 배열된 수산기보다 더 높은 파수를 보였다(Fig. 
2). 계산된 범위는 실험결과와 정량적으로는 큰 차
이는 있지만, Frost et al. (1999)이 발표한 경향과
는 일치한다. Ruan et al. (2001)은 라만(Raman) 
분광분석으로부터 얻은 깁사이트의 3360-3617 cm-1

의 범위 중, 가장 낮은 3364 cm-1는 층간에서 수소
결합을 가지는 수직으로 배열된 수산기에 의한 것
으로 해석하였다. 이 또한 분자동역학 계산으로 얻
은 수산기의 파워스펙트럼 경향과 일치한다. 각 수
산기 그룹들이 이루는 수소결합의 길이를 동경분
포함수를 통하여 계산한 결과, 층과 수직적으로 배
열되어 있는 수산기들[OH(3), (5), (6)](약 1.5~1.9 

Fig. 2. Vibrational power spectra of hydroxyls in 
gibbsite obtained from MD simulations performed 
with the harmonic potential. 

Fig. 3. Distribution of H-bond distances in gibbsite 
obtained from MD simulations with the harmonic 
potential.
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Å)이 수평적으로 배열되어 있는 수산기들[OH(1), 
(2), (4)](> 1.6 Å) 보다 수소결합의 길이가 더 짧
은 양상을 보였다(Fig. 3).

카올리나이트 수산기 구조

  실온에서 측정한 실험데이터는 문헌에서 찾을 
수 없지만, Bish (1993)는 1.5 K에서 중성자회절분
석을 통해 카올리나이트의 수산기를 두 그룹으로 
나누었다. 팔면체층 표면에 존재하는 수산기[OH(2), 
(3), (4)] (surface OH)는 (001)면과 수직에 가깝게 
위치하여 그 다음 사면체층과 수소결합을 이루고, 
팔면체층 내부에 있는 수산기[OH (1)] (inner OH)
는 층과 거의 평행하게 위치한다(Fig. 1b). Bish 
(1993) 실험에 의하면, 수산기가 (001)면과 이루는 
각도는 OH(1) < OH(4) < OH(3) < OH(2) 순으로 
증가하였다. 열에너지(thermal energy)를 고려하지 
않은 0 K에서 계산한 밀도범함수(density functional 
theory, DFT) 구조최적화 결과에서는 수산기의 각
도가 OH(1) < OH(4) < OH(2) < OH(3) 순으로 
증가한다고 보고하였다(White et al., 2009)(Table 2). 
  300 K에서 실시한 분자동역학 계산결과, 수산기
가 (001)면과 이루는 평균 각도는 두 포텐셜 모두, 
OH(1) < OH(2) < OH(3) < OH(4) 순서로 증가하
는 경향을 보여주었다(Table 2). 낮은 온도(e.g., 
1.5 K와 0 K)에서 실시한 기존의 실험 및 계산결
과와는 비록 상이한 부분이 있지만, inner OH인 
OH(1)이 가장 낮은 각도를 가지고, surface OH인 
OH(2), (3), (4)가 상대적으로 높은 각도를 가지는 
것은 기존 결과의 경향과 일치한다. Fig. 4는 실온
(300 K)에서 카올리나이트의 팔면체층 표면 수산
기들이 넓은 분포의 각도를 가질 수 있다는 것을 
보여준다. OH(2)는 저각도에서 고각도까지 넓은 
분포를 띄고, OH(3)와 OH(4)는 비록 고각도의 범
위에만 분포되어 있지만 약 15~20°의 범위를 가진
다. 하지만, 팔면체층 내부 수산기는 두 개의 퍼텐

method
angles

OH(1) OH(2) OH(3) OH(4)

neutron powder diffractiona 0.4 73.2 68.3 60.3

density function theoryb 5.1 78.3 84.6 68.6

this studyc
harmonic 30.6 ± 16.4 53.2 ± 18.6 75.2 ± 10.2 81.1 ± 8.7

morse 17.3 ± 10.1 58.9 ± 17.6 73.0 ± 11.1 79.1 ± 12.2

aExperiment at 1.5 K (Bish, 1993)
bCalculation at 0 K (White, 2009)
aCurrent simulation at 300 K

Table 2. Averaged angles (°) of hydroxyls of kaolinite with respect to its basal plane

(a)

(b)

Fig. 4. Hydroxyl orientation angles relative to the 
(001) plane of kaolinite obtained from MD 
simulations performed with the (a) harmonic 
potential and (b) Morse potential.
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셜을 사용한 결과 중에서 조화 퍼텐셜만 0~60°까
지 넓은 범위를 보여 정확한 판단을 내리기에는 무
리가 있다고 판단된다. 이 분자동역학 결과에서 팔
면체층 내부의 수산기에 대해서는 두 개의 퍼텐셜
에 의한 일관성을 보이지 않았지만, 팔면체층 표면
의 수산기들과 내부의 수산기를 구분할 수 있는 분
자동역학 시뮬레이션의 정확도는 보여주었다. 더불
어 두 퍼텐셜 모두 OH(2), OH(3), OH(4) 순으로 
긴 수소결합의 양상을 보이고(Fig. 6), 이는 Bish 
(1993)의 수소결합 길이에 대한 상대적 순서와도 
일치한다.  
  IR 분광분석 실험에서 카올리나이트 수산기의 
신축진동파수는 약 3600-3700 cm-1 범위에서 뚜렷

한 네 개의 밴드로 관찰된다고 보고되었으며
(Johnston et al., 1990), 네 개의 밴드는 각각 
OH(1) < OH(4) < OH(3) < OH(2) 순서로 진동파
수가 증가한다(Bish, 1993). 분자동역학 시뮬레이
션에서 수산기들의 파워스펙트럼을 계산한 결과, 
조화 퍼텐셜과 모스 퍼텐셜은 각각 약 3794-3823 
cm-1, 약 3650-3750 cm-1의 범위를 보였다(Fig. 5). 
조화 퍼텐셜 결과에서는 OH(4) < OH(3) < OH(1) 
< OH(2) 순으로 진동파수의 크기가 증가하였다
(Fig. 5a). 모스 퍼텐셜을 사용한 결과 역시 수산기
들의 진동파수의 상대적 크기가 조화 퍼텐셜 결과
와 일치하였다. 다만, 조화 퍼텐셜과 달리 모스 퍼
텐셜 결과는 상대적으로 넓은 진동파수를 보여주
어 정확도는 다소 떨어졌다(Fig. 5b). Bish (1993)
는 OH(1)의 진동파수가 가장 낮았지만, 분자동역
학 시뮬레이션에서는 OH(1)의 진동파수가 가장 낮
은 진동모드가 아니었다. 하지만, OH(2), (3), (4)
에 대해서는 진동파수의 크기 경향이 실험결과의 
경향과 일치한다. 
 

(a)

(b)

Fig. 5. Vibrational power spectra of hydroxyls in 
kaolinite derived from MD simulations performed 
with the (a) harmonic potential and (b) Morse 
potential.

(a)

(b)

Fig. 6. Hydrogen-bond distances of hydroxyls in 
kaolinite obtained from MD simulations performed 
with the (a) harmonic potential (b) Morse potential.
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파이로필라이트 수산기 구조

  파이로필라이트에 존재하는 수산기(inner OH)의 
위치에 대한 실험결과는 문헌에서 찾을 수 없으며, 
몇몇 분자모델링 연구결과만 존재한다(Refson et 
al., 2003). Giese (1973)는 원자들 간의 정전기적 
에너지(electrostatic energy)를 이용한 계산을 통해 
수산기가 (001)면과 26°의 각도를 이룬다고 제시
하였으며, 이 각도는 사면체층의 규소와 수산기의 
수소 사이에서 발생하는 척력의 결과로 해석하였
다(Giese, 1973; Lee and Guggenheim, 1981). 
DFT 구조최적화 계산에 의하면(0 K), 파이로필라
이트의 수산기는 (001)면과 약 24-27°를 이룬다
(Refson et al., 2003). 이번 clayFF를 사용한 분자
동역학 시뮬레이션에서는 수산기가 평균 약 10° 
(조화 퍼텐셜)와 11° (모스 퍼텐셜)의 각도를 보여 
주었다. 카올리나이트의 분자동역학 시뮬레이션에
서는 팔면체층 내부 수산기의 각도가 기존 연구결
과 보다 높은 값을 보여준 것과 대비된다. 아직 파
이로필라이트에 대한 수산기 방향을 실험한 결과
가 없기 때문에, 이번 분자동역학 시뮬레이션에서 
계산한 수산기의 방향성에 대한 정확성을 명확히 
판단하기 어렵다. 하지만, 상대적으로 신뢰성이 높
은 기존 DFT 결과와 비교했을 때, clayFF가 계산
한 수산기의 방향성은 약 10-20° 정도의 차이를 가
진다고 볼 수 있다. 
  Fig. 7은 분자동역학 시뮬레이션결과로부터 계산
한 파이로필라이트의 수산기 신축진동파수에 해당
하는 파워스펙트럼이다. 조화 퍼텐셜로 계산했을 
때는 약 3800-3830 cm-1의 범위를 보이며, 모스 퍼
텐셜로 계산했을 때는 약 3700-3760 cm-1의 범위

를 보였다. 이는 기존에 Farmer and Russell 
(1964)이 적외선 분광분석으로 얻은 수산기의 신
축진동파수에 해당하는 3675 cm-1와 비교하면 상
당히 큰 값이지만, 모스 퍼텐셜을 사용한 계산결과
가 실험결과와 더 근접하였다. 

결    론

  이번 연구에서는 점토광물 분자동역학 시뮬레이
션에 널리 사용되는 clayFF 힘 장(force field)을 
이용하여 이팔면체 점토광물인 깁사이트, 카올리나
이트, 파이로필라이트가 300 K, 1기압(1.013 × 
10-4 Gpa) 조건에서 가지는 격자상수와 원자들 간
의 결합거리를 계산하였다. 특히, 각 광물들에 존재
하는 수산기들의 경우에는 조화 퍼텐셜과 모스 퍼
텐셜을 각각 적용하여 계산하였다. 분자동역학 결
과를 기존 실험결과와 비교함으로써 점토광물 구조 
계산에 대한 clayFF의 특성을 파악하고 그 정확성
을 판단하였다. 
  이팔면체 점토광물의 격자상수에 대해서는 실험
결과와 약 0.1%-3.7%의 오차율을 보였다. 계산된 
각각의 점토광물 구조에 대한 최대 오차율을 고려
했을 때는 깁사이트보다 사면체층을 포함한 카올
리나이트와 파이로필라이트에 대한 오차가 더 낮
았다. 격자상수 중에서 c축의 길이는, 팔면체층 표
면에 존재하는 수산기의 유무와 각기 다른 퍼텐셜
을 사용하여 얻은 수산기의 길이에 크게 영향을 받
는 것으로 나타났다. Si-O와 Al-O의 길이는 실험
결과와 약 0.5-3.7%의 오차율을 보였다. Si-O의 길
이는 실험값 보다 짧게 계산되었고, Al-O의 거리
는 실험값보다 길게 계산되는 경향을 보였다. 수산
기의 길이는, 조화 퍼텐셜 보다 모스 퍼텐셜을 사
용한 결과가 실험 및 DFT 결과와 더 근접한 결과
를 보여주었다. 
  파워스펙트럼으로 계산한 수산기의 신축진동파
수는 두 퍼텐셜을 사용한 결과가 모두 실험값 보다 
큰 값을 보였다. 비록 모스 퍼텐셜을 사용한 결과
가 더 실험값에 근접하였다 할지라도 비교적 넓은 
범위를 가져 결과에 대한 정확도를 판단하기 힘들
며, 상대적으로 신뢰도가 더 높은 기존의 양자역학
계산(Bougeard et al., 2000; Gale et al., 2001; 
Greathouse et al., 2009)에서는 정확하게 실험값을 
재현한 것으로 보아, 추후의 수산기의 신축진동파
수에 대한 더욱 정확한 분자역학 계산결과를 얻기 
위해서는 수산기에 대한 파라미터의 개선이 필요

Fig. 7. Vibrational power spectra of hydroxyls in 
pyrophyllite derived from MD simulations. 
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하다고 판단된다. 하지만, 두 퍼텐셜을 사용한 결
과에서 팔면체층 내부의 수산기(inner OH)를 제외
한 팔면체층 표면 수산기들(surface OH)의 신축진
동파수에 대한 상대적인 크기 순서에 해당하는 경
향은 실험결과와 일치하였으며, 팔면체층 표면의 
수산기가 가지는 수소결합 길이를 계산한 결과도 
실험에서 제시한 경향과 일치하였다. 
  카올리나이트의 수산기들이 (001)면과 이루는 
각도에 대한 시뮬레이션 결과는 실험에서 제시한 
상대적으로 낮은 각도를 이루는 팔면체층 내의 수
산기(inner OH)와 큰 각도를 이루는 팔면체층 표
면의 수산기(surface OH)들을 명확히 구분할 수 
있다는 것을 보여주었다. 300 K에서 계산한 수산
기의 평균 각도는 낮은 온도에서의 실험(1.5 K) 값
과 정량적인 차이를 가지지만, 이는 다시 말해 카
올리나이트의 수산기가 실온(300 K)에서 상당히 
넓은 범위를 가질 수 있다는 가능성을 보여준다. 
카올리나이트의 팔면체층 표면에 존재하는 수산기
들은 (001)면과 각도를 이루는 양상이 실험 및 양
자역학 계산결과의 경향과 비슷한 반면에, 파이로
필라이트의 팔면체층 내부에 존재하는 수산기들은 
(001)면과 이루는 각도가 양자역학 계산과는 상이
한 경향을 보여주었다. 따라서, 위의 파워스펙트럼 
및 수소결합의 길이, (001)면과의 각도의 결과는 
clayFF를 사용한 분자동역학 계산이 팔면체층 내
부의 수산기보다 팔면체층 표면에 위치한 수산기
를 실험결과에 더 가깝게 재현함을 알 수 있으며, 
이는 추후에 분자동역학 시뮬레이션을 통한 점토
광물의 수산기 연구를 할 때 신중히 고려해야 할 
시뮬레이션의 정확도 및 변수로 판단된다.
  모스 퍼텐셜을 사용한 결과가 조화 퍼텐셜을 사
용한 결과보다 수산기의 구조적인 특징을 정량적
으로 더 잘 반영하였지만, 수산기들이 가지는 상대
적인 경향에 대해서는 두 퍼텐셜을 사용한 결과가 
큰 차이를 보이지 않았다. 따라서, 깁사이트의 경우
와 같이 평형상태의 구조를 얻을 수가 없는 모스 
퍼텐셜의 호환성 문제를 고려한다면, 점토광물 내
의 수산기와 관련된 현상을 관찰하기에는 상대적으
로 평형상태를 얻기 쉽고 clayFF와 호환성이 높은 
조화 퍼텐셜을 사용하는 것이 계산 효율적으로 더 
낫다고 판단된다. 이번 연구결과는 clayFF를 사용
하는 분자동역학 계산방법이 실험으로 확인하기 힘
든 점토광물 구조 및 표면 수산기의 구조를 연구할 
수 있다는 것을 보여준다. 분자동역학 계산은 구조
전하를 가지는 점토광물의 수산기와 층간 금속이온 
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