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요 약. 안정된 구조로 알려진 산화구리 클러스터(CuO, n=1-8)를 이용하여 구리 원자를 규소 원자로 치환하여 C遍SiQE 
(m = 0-7)의 안정된 구조를 최적화하였다. B3LYP/LANL2DZ의 이론수준에서 계산하였으며 중성과 하전된 안정된 구조를 계 

산하였다. 구리원자를 규소 원자로 치환으로 인한 구조적 변화를 위해 결합길이, 결합각, 그리고 MUliken 전하를 계산하였 

다. 클러스터의 상대적 안정성을 구하기 위해 second differences in energy를 계산하였고 전기적 특성을 연구하기 위해 이온화 

에너지와 전자친화도 계산을 수행하였다.

주제어 : 산화금속클러스터 , 산화규소클러스터 , 밀도함수이 론, 미세먼지

ABSTRACT. We investigated the struct니res and electronic properties of CumSiOm+1 clusters with m = 0 - 7. For these clus­
ters, we replaced a Cu atom in the copper oxide clusters with a Si atom. The B3LYP functional and LANL2DZ basis set were 
used for optimization of the molecular structures of all neutral and charged clusters. The bond distances, bond angles, and 
Mulliken charges were calculated to study the structural properties. In addition, in order to understand the electronic proper­
ties, we examined the ionization energies, electronic affinities, and second differences in energies.

Key words: Copper oxide cluster, Silicon oxide cluster, Density functional theory, Particulate matter

서 론

전통적으로 연소에서 발생하는 오염물은 주된 4가지를 

포함한다. 미세먼지 (Particulate matter, PM), 중금속, 유기 

오염물(예를 들면, dioxin 그리고 polycyclic aromatic hydrocarbons, 
PAHs) 그리고 최근에 발견된 환경 잔류성 자유 라디칼은 

전이 산화 금속(transition metal oxide clusters)올 포함한 

입자 위에서 형성되고 건강에 위협을 준다.I

도로에서 발생하는 연소의 부산물로 80%는 자동차로 

인한 미세먼지 공기 오염으로 설명된다. 실내에서는 도로와 

석탄 연소 공장과의 거리가 오염의 주 원인이 되지만 실 

외에서 발생된 연소 부산물로 인한 실내의 오염 또한 심 

각하게 고려된다. 실내에서는 통풍이 되지 않는 곳에서 

요리와 난방을 위해 휘발유, 오일, 석유, 숯등이 사용된다. 
이러한 오염물등은 화학성분, 금속, 가스, 그리고 입자들을 

포함한 복잡한 화합물이다. 이러한 화합물은 분명하게 인 

류의 건강에 심각한 영향을 끼친다. 펴】, 심혈관, 면역성, 

신경계 시스템등 다수의 영향이 일어난다.

여러 오염물중에 환경오염에 관련된 미세먼지 (Particuate 
Matter, PM) 는 여러도시에서 위협 요소가 되고 있다.5
미세먼지는 coarse, fine or ultrafine 입자로 분류된다. Coarse 

입자는 2.5 pm 보다 큰 반지름을 가지고 있으며 fne 입자는 

0.1 에서 2.5 pm의 반지름을 가지고 있다. 0.1 pm 보다 작은 

반지름을 가진 입자를 ultrafine 입자라고 부른다. 최근 10 
여년간 미세먼지와 건강과의 관계가 많이 연구되어졌다. 
미세먼지로 인한일일 사망률이 높아지고6 있을 뿐만 아 

니라 폐암 그리고 심혈관 질병에 의한 사망률의 증가가 미 

세먼지와 깊은 관계가 있다는 것은 놀라운 사실이 아니다.7
미국 20개 도시에서 미세먼지 수치를 측정하여 모여진 

데이터에 의하면 PM10 (PM < 10 pm) 의 레벨과 심혈관 또는 

-239-

http://dx.doi.Org/10.5012/jkcs.2016.60.4.239


240 나호현 • 남성현 • 이기윤 • 장예슬 • 윤덕영 • 배균택

호흡기 질환에 의한 사망률과의 관계가 있음을 보여준다.5,7 

따라서 눈에 보이지 않는 미세먼지가 우리의 건강을 위 

협하고 있다. 특히 ultrafine 입자는 폐에 깊이 침투하여 호 

흡기 질환과 폐암을 일으키는 것으로 알려져있다.5,8-11

전이 금속 클러스터(구리, 철) 와 규소는 환경 잔류성 

자유 라디칼 형성에 중요하다. 이러한 전이 금속 클러스 

터는 환경 오염 물질인 polychlorinated dibenzo-p-dioxins 
and dibenzofurans (PCDD/Fs), polyaromatic hydrocarbons 

(PAHs) 그리고 검댕의 전구 물질 형성의 촉매로 알려져 

있다.12 다이옥신의 형성에 관한 몇가지 이론이 있다. 1) 

600°C 이상의 온도에서 전구 분자로부터 기체상에서 형성 

2) 온도 200-600 °C 사이 에 서 de novo 합성 3) 온도 200-600 °C 
사이에서 전이 산화 금속의 촉매화에 의한 전구 물질의 

축합반응. 다이옥신의 형성의 70%는 전이 산화 금속의 

촉매화로 설명할 수 있다.13-17 따라서 산화 구리 클러스터 

의 연구는 매우 중요하다.
산화 구리 클러스터의 이론적인 연구는 Density Functional 

Theory (DFT) 를 이용하여 많이 수행되었다.18-23 CuO2 클 

러스터는 두가지 이성질체를 (CuOO end-on과 CuOO 
side-on) 가 제안되 었다.18 CuO3 클러스터는 세가지 이성질 

체가 연구되었다.19 OCuO2 (C2v), Cu(O3) (C2v) 그리고 OCuOO 
(Cs) 클러스터 이다. 또한 CuO4 and CuO5 클러스터의 안 

정된 구조가 보고되 었다.20 DFT 와 plane-wave approach 를 

이용하여 중성과 하전된 CuO6 클러스터의 연구가 수행되 

었다.21 최근에 중성과 하전된 Cu3On (n=1-6) 클러스터 

의 구조적 그리고 전기적 특성을 DFT 와 몬테카를로 시뮬 

레이션을 이용하여 연구되었다.24

본 연구는 이미 알려진 산화 구리 클러스터 (CunOn, n = 
1 - 8)에 규소 원자를 치환하면서 나타나는 구조적 그리고 

전기적인 특성의 변화를 연구하고자 한다.

계산 방법

이미 보고된 안정된 산화 구리 클러스터 (CunOn, n = 1 - 8) 
는 ab initio Monte Carlo Simulation 과 DFT를 이용하여 중 

성과 하전된 것 모두 계산되었다.23 본 연구는 알려진 산 

화 구리 클러스터를 단일항과 이중항 스핀 상태를 고려 

하여 중성과 하전된 클러스터를 다시 계산하였으며 계산 

되어진 안정된 구조들에 구리 원자들을 규소 원자로 치환 

해가면서 가장 안정된 CumSiOm+1 (m = 0 - 7) 클러스터를 

DFT 를 이용하여 얻었다. 모든 계산은 B3LYP/LANL2DZ 
모델을 이용하였고 가장 안정된 구조의 중성과 하전된 구조 

를 계산하여 이온화 에너지, 전자 친화도 그리고 Mulliken 
전하를 계산하였다. 또한 second differences in energy 계 

산을 통해 클러스터 크기에 따른 안정성을 계산하였다. 

모든 계산은 Gaussian 0925 프로그램을 이용하여 수행하 

였다.

결과 및 고찰

본 연구에서의 CumSiOm+1 클러스터 (m = 0-7) 의 안정한 

구조는 Fig. 1에 나타난다. CumSiOm+1 클러스터의 구조는 

구리 원자 한 개를 규소원자로 치환하여도 CunOn (n = 1 - 8) 
클러스터 구조 (Fig. S1)와 크게 다르지 않다. 그러나 원자간 

결합 길이와 결합각에서는 차이가 크게 나타나며 Cu7O7 

클러스터의 경우 구리원자가 규소원자로 치환되었을 때 

구조변화가 가장 크게 나타났고 Cu8O8 클러스터의 경우 

Cu7O7 클러스터와 비슷한 구조가 나타났다.
Table 1에는 CumSiOm+1 클러스터 (m = 0-7) 의 결합길이 

를 (Cu-O, Si-O, 그리고 O-O) 나타내었다. SiO 클러스터는

Figure 1. The optimized CumSiOm+i clusters (m = 0 - 7) Copper/ 
Silicon/Oxygen atoms are colored yellow/blue/red.
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Table 1. The bond lengths (Cu-O, Si-O, and O-O) of CumSiOmM clusters (m = 0 - 7)

Clusters Distance (A)
SiO 虹2=1.56

CuSiO2 d、_ 3=1.74 di』=1.74 d-3=1.91 d^ =1.91
CuSiO5 d^=1.86 d- 5=1.81 d 耳=1.66 d -6 =1.66 d-5=1.81 d*6 =1.86
C^SiO4 d、_ 5=1.74 d- 6=1.74 d-6=1.90 d 书=1.94 d-5=1.90 d-7=1.94

d-5=2.13 d-6=2.13 d-8=1.40
CuSiO5 d_ 7=1.93 d- 6=1.94 d-7=1.91 d財=1.89 dy =1.74 d泌=1.65

d-6=1.90 d-9=1.90 d-7=1.84 di o=1.86 di o=1.41
CuSiO6 d- 7=1.96 d-i o=1.95 d_ 8=1.95 d_i i=1.96 dx=1.95 d-9=1.96

d-i o=1.95 d-i 2=1.96 d5-8=1.73 如 o=1.73 d.7=2.04 d.9=2.04
d-i i=2.04 d-i 2=2.04 d-{ i=1.55 di 2=1.55

CuSiO7 d- 8=1.71 d-{ o=1.74 d_ 9=1.93 d-i 3=1.90 d 一&=1.91 d-i 4=1.90
d-s=1.88 d_i i=1.87 d-i 2=1.86 d-i 3=1.82 d-9=2.01 d&i 4=1.95
d-i 3=1.90 d-{ 4=1.89 d-{ o=1.52 dm 2=1.41

C^SiOg d-[ o=1.92 d- 9=1.91 d-i i=1.92 d-i 2=1.91 d-9=197 d-i 2=1.92
d-i 2=1.91 d-i 3=1.87 d-{ 3=1.62 d-{ 4=1.62 d-9=1.91 如 6=1.92
d-9=1.91 d-i 4=1.87 如 2=1.91 d-i 5=1.92 dig i=1.40 du 6=1.40

Si-O 결합길이가 1.56 A로 CuO 클러스터 (1.80 A) 보다 짧다. 
CuSiOz 클러스터는 규소 원자가 첨가되어도 CU2O2 와 같이 

마름모 구조이며 Si-O 결합 길이 (평균 1.74 A) 는 CU2O2 클 

러스터 (평균 1.86 A) 보다 짧다.
CU3O3 클러스터의 경우 규소 원자를 치환할 수 있는 방 

법이 세가지이다. 하지만 세가지 구조 모두 같은 구조이다. 
계산된 CuzSiO3 클러스터는 CU3O3 클러스터와 같은 평면 

구조이다. CU3O3 클러스터의 Cu-O 평균 결합 길이는 1.87 A 
이고 CuzSiO3 클러스터의 Cu-O 평균 길이는 1.84 A 그리고 

Si-O 평균 결합 길이는 1.66 A 이다. Cu3SiO4 클러스터에서 

처음으로 입체구조를 얻었고 한개의 O-O 결합이 나타났다.
Cu4SiOs 클러스터는 6 membered ring 과 7 membered ring올 

가지고 있다. 또한 한개의 O-O 결합을 가지고 있다. CU5SiO6 

클러스터는 새장 구조를 가지고 있으며 산소 원자 4개와 

결합한 구리 원자를 가지고 있다. CU6SiO7 클러스터는 규소 

원자 첨가로 인하여 CU7O7 클러스터가 큰 구조 변화가 있 

다 (Fig. 1).
Table 2에는 계산된 Mulliken 전하를 보여준다. 규소가 

포함되어 있지 않은 CunOn 클러스터 (Table S2) 와 규소가 

포함된 CUmSiOm+1 클러스터의 전하를 비교하면 CUmSiOm+1 

클러스터에 있는 규소의 전하가 같은 위치에 있는 구리의 

전하보다 약 두 배 크다. CUmSiOm+1 클러스터의 경우 규소 

원자의 평균 전하는 +0.95 이고 같은 위치의 구리 원자의 

평균 전하는 +0.48 이다. CU7O7 클러스터의 경우 구리(원

Table 2. The Mulliken charges of CumSiOmT clusters with m = 0 - 7

Clusters Charges (atom number)
SiO 0.69(1) -0.69(2)

CuSiO2 0.90(1) 0.53(2) -0.71(3) -0.71(4)
Cu2SiO5 0.61(1) 1.04(2) 0.61(3) -0.82(4) -0.62(5) -0.82(6)
Cu5SiO4 0.95(1) 0.39(2) 0.39(3) -0.81(5) -0.81(6) -0.24(7)

0.36(4) -0.24(8)
CuSiO5 0.51(1) 0.52(2) 0.98(3) -0.88(6) -0.71(7) -0.84(8)

0.45(4) 0.49(5) -0.26(9) -0.26(10)
Cu5SiO6 0.40(1) 0.40(2) 0.40(3) -0.37(7) -0.85(8) -0.37(9)

0.40(4) 0.97(5) 0.61(6) -0.85(10) -0.37(11) -0.37(12)
CuSiO7 0.94(1) 0.51(2) 0.48(3) -0.94(8) -0.41(9) -0.48(10)

0.49(4) 0.63(5) 0.40(6) -0.28(11) -0.27(12) -0.76(13)
0.36(7) -0.66(14)

Cu7SiO8 0.39(1) 0.39(2) 0.49(3) -0.79(9) -0.23(10) -0.23(11)
0.47(4) 1.16(5) 0.39(6) -0.79(12) -0.81(13) -0.81(14)
0.47(7) 0.39(8) -0.23(15) -0.23(16)
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Table 3. The bond an이es of CumSiOm+i clusters with m = 0 - 7

Clsuters Average angle Angle
SiO

CuSiO2 96 匕 1-3-2=96 Z i*=96
CuSiO3 123 Z 142=129 Z 1-5-3=110 Z 을-6-3=130
CuSiO4 102 z 1-6-2=119 Z 1-5-3=119 Z 2-6쇠=85 Z 3-5-4=85
CuSiO5 109 Z 1-6-3=117 Z i-6~4=93 Z 1-7-을=88 Z 1-7-5=93 Z 을&3=135

Z 2-7-5=114 Z 3-6-4=123
CuSiO6 103 Z 1-7-6=96 Z 1_10쇠=82 Z i-io_5=120 Z 2-8-3=82 Z 2-8-5=120

Z m -6=96 Z 3&5=120 Z 3-9-6=96 Z ^o-5=120 Z ^2-6=96
CuSiO7 103 Z 1-8-3=124 Z 抑-4=125 Z k6=92 Z 2-13-5=123 Z 을-13-7=84

Z 3次-4=102 Z 3_14_6=82 Z 3_14_7=89 Z 5-13-7=118 Z 6-14-7=91
CuSiO8 107 Z 1-9-3=82 Z 1-9-6=112 Z 1-9- 7=120 Z 2-123=83 Z & 을시=119

Z 財을-8=113 Z 3-9-6=82 Z 3-124=83 Z 3-128=82 Z 4-128=124
Z =136 Z =135 Z =123

자번호 1) 가 규소로 치환되면 구리(원자번호 6)와의 반발 

력이 커져서 클러스터의 구조가 크게 바뀐다.
Table 3은 CumSiOm+i 클러스터 의 Cu-O-Cu 그리고 Cu- 

O-Si 의 결합각과 평균 결합각을 나타내었다. 마름모 형태 

인 CuSiO2 클러스터의 결합각 (Cu-O-Si) 은 평균 96°이다. 
Cu2SiO3 클러스터는 한 개의 Cu-O-Cu 결합각이 110°이고 

두 개의 Cu-O-Si 결합각은 각각 129°와 130°이다. 따라서 

Cu2SiO3 클러스터 평균 결합각은 123°이다. Cu3SiO4, Cu4SiO5, 
Cu5SiO6, Cu6SiO7 그리고 Cu7SiO8 클러스터의 평균 결합각은 

각각 102°, 109°, 103°, 103°, 그리고 107°이다(Table 3).
CuOn (n=1-8) 클러스터 의 경우 홀수 번호 (n = 3, 5, 그리 

고 7) 클러스터의 평균 Cu-O-Cu 결합각이 짝수 번호 (n = 
2, 4, 그리고 6) 클러스터 보다 109.5° 에 가깝다.23 Cu3O3, 
Cu5O5, 그리고 Cu7O7 클러스터의 평균 Cu-O-Cu 결합각은 

각각 98°, 103°, 102°이고 Cu2O2, Cu4O4, 그리고 Cu>O6 클 

러스터의 평균 Cu-O-Cu 결합각은 각각 82°, 90°, 94°이다. 
홀수 번호 클러스터가 109.5° 에 가까워지면서 홀수 번호의 

클러스터가 짝수번호의 클러스터 보다 더 안정하다. 이는 

second differences in energy 계산으로 알 수 있다. Second 
differences in energy 는 아래 식으로 계산된다.

△2顼n) = [E(n+1) - E(n)] - [E(n) - E(n-1)] (1)

Second differences in energy 계산으로 클러스터 의 상대 적인 

안정성을 알 수 있다. CunOn (n=1-8) 클러스터의 경우 홀수 

번호의 클러스터가 높은 값의 second differences in energy 
값을 가지며 이는 홀수 번호의 클러스터가 짝수 번호의 클 

러스터보다 안정함을 의미한다.
CunOn (n=1 - 8) 클러스터에 규소가 첨가되면서 Cu-O-Cu 

그리 고 Cu-O-Si의 결합각이 크게 변하였고 (Table 3) second 
differences in energy 계산에 (Fig. 2) 따르면 홀수 번호의

Cluster Size, m

Figure 2. Second differences in energy of CumSiOm+i clusters 
with m = 0 - 7.

클러스터가 짝수 번호의 클러스터보다 더 안정하지 않다. 

CunOn 클러스터에 규소 원자 하나가 첨가되면서 짝수 클 

러스터인 Cu5SiO6 클러스터가 가장 안정되고 구조적 변 

화가 가장 큰 Cu6SiO7 클러스터가 가장 불안정하다.
CunOn (n=1-8) 클러스터와 CumSiOm+1 클러스터의 이 

온화 에너지 비교를 Figs. 3-4에 나타내었다. 일반적으로 

이온화 에너지는 클러스터의 크기가 증가함에 따라 진동 

하는 특성이 있다. CunOn (n=1-8) 클러스터의 경우 홀수 

번호 클러스터가 큰 이온화 에너지를 가지고 반대로 짝 

수 번호 클러스터는 작은 이온화 에너지 값을 갖는다. 
(Fig. 3) 따라서 클러스터 가 증가함에 따라 전형 적 인 진동 

의 모습을 가지고 있다.
CunOn (n=1-8) 클러스터와 CumSiOm+1 클러스터의 전 

자친화도 비교를 Figs. 5-6에 나타내 었다. CunOn (n = 1 - 8)
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Figure 3. Calculated ionization energies of CunOn clusters with 
n=1-8.

Figure 4. Calculated ionization energies of CumSiOm+i clusters 
with m = 0-7.

Figure 5. Calculated electron affinities of CunOn clusters with 
n=1-8.

클러스터는 전형적으로 전자친화도 에서 진동하는 모습을 

보인다(Fig. 5). 짝수 번호의 클러스터들이 홀수 번호의 

클러스터보다 큰 값을 가진다. 안정된 CUnOn 클러스터에 

규소 원자가 첨가되면서 전자친화도는 CUnOn 클러스터와 

같이 진동하는 모습을 보이고 반대로 짝수 번호의 클러스 

터들이 홀수 번호의 클러스터보다 큰 값을 가진다 (SiO 클러 

스터 예외).

결 론

본 연구는 미세먼지에 많이 포함되어 있는 전이금속들의 

촉매 역할을 통해 환경성 자유 라디칼의 형성을 이해하기 

위한 연구를 이론적으로 수행하는데 있다. 이미 알려진 

산화 금속 클러 스터 에 규소 원자를 하나 치 환하여 안정 된 

CUmSiOm+1 클러스터 (m = 0 - 7)를 연구하였다. 모든 중성 그 

리고 하전된 클러스터는 B3LYP/LANL2DZ 모델을 이용 

하여 수행하였다.
구조적 특성을 연구하기 위해 결합길。］, 결합각 그리고 

Mulliken 전하를 계산하였다. 안정된 CunOn 클러스터에 

규소를 첨가하면 작은 클러스터터의 구조는 큰 변화가 

없지만 CU6SiO7 과 CU7SiO8 클러스터는 큰 변화가 있었다. 
구조적 변화는 Charge 가 큰 영향이 있다. CumSiOm+i 클러 

스터에 있는 규소의 전하가 똑같은 위치에 있던 구리의 

전하보다 두 배 가량 크다. Second differences in energy 계 

산으로 CusSiO6 클러스터가 상대적으로 다른 클러스터보다 

더 안정하다는것을 알 수 있다. 규소를 첨가하였을 때의 

전기적인 특성 비교를 위해 이온화에너지와 전자친화도를 

계산하였다. 규소의 첨가로 이온화 에너지와 전자친화도의 

변화가 크게 일어났다. 이온화 에너지의 경우 짝수 번호의
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클러스터들이 홀수번호의 클러스터보다 이온화 에너지가 

크고 전자친화도의 경우 짝수 번호의 클러스터들이 홀수 

번호의 클러스터보다 큰 값을 가진다.
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