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흑연, 숯, 다이아몬드 외에 탄소로만 이루어져 있는 새

로운 물질인 퓰러린의 구조에서 정 20면체는 20개의 정

삼각형이 12개의 꼭지점으로 모여 있다. 각 꼭지점에 모

여 있는 정삼각형은 다섯 개, 각 꼭지점을 칼로 베어보면

12개의 꼭지점은 12개의 정오각형으로 변하고, 20개의 정

삼각형은 정 육각 형으로 바뀐다. 그리고 꼭지점은 60개

가 된다. 이것은 축구공 모습의 구조이다.1−5

퓰러린처럼 내부 공간이 있는 바구니 구조를 가진 분자

들은 표면-기질의 새로운 분류로서 매우 흥미로우며 화

학적으로 안정하다. 원자수준의 스케일에 대한 이들의 삼

차원적 구조 특성 때문에 원소나 단순한 분자의 흡착과

는 다르므로 그 의의를 가진다. 이러한 흡착 형태의 근본

적인 특징은 기질-호스트에 대한 분자의 배향이다. C60 퓰

러린 분자가 처음 발견되고 12면의 오각형과 20면의 육

각형으로 구성된 구조에 대한 내부 바구니구조가 주사

터널링 현미경(Scanning Tunneling Microscope) 으로 연구

되어 왔다.6−18

나노-과학 기술에서 단일분자는 물리적 화학적으로 활

동적인 연구의 장이 되고 있다. 이러한 독특한 화학종인

퓰러린 분자는 단일 분자 과학 연구와 응용 면에서 무한

대의 잠재성을 보여주고 있다. C60 고체에서 C60 분자는

우아한 바구니 구조로 흥미로운 물리적 화학적 성질을

가지고 있다. 고성능 현미경은 나노 스케일(Nano scale)까

지 볼 수 있어 새로운 구조를 창출하거나 새로운 응용 물

질을 조사하는 과정에서 물리적 화학적 특성을 연구하거

나 나노 구조물의 배향을 연구하는데 도움을 준다.6

퓰러린 응용은 태양전지에서 전자적인 요소와 분자에

근거를 둔 전자적인 장치뿐만 아니라 거대분자 어셈블리와

퓰러린-중합체 합성의 성분을 추가해 빌딩블록(building

block)으로 사용한다.

퓰러린의 구조적 특징과 높은 대칭성은 결과적으로 분자

상호작용 퍼텐셜(molecular interaction potentials)과 전자

구조를 이론적으로 다룰 수 있다는 것이다.10

금속표면에 흡착할 경우 퓰러린 분자는 금속표면과 매우

큰 상호작용을 한다. 많은 연구에서 보고된 바 퓰러린 단

일분자 막(monolayer)의 흡착에서 기질 표면의 재구성을

이끈다.

Au(111)에 흡착된 경우에 표면과 강한 결합으로 C60 분

자에 전자 전이가 생기는 것으로 알려졌다.19,20

나노 단위의 신소재에 관한 연구가 집중적으로 이뤄지

면서 나노 단위 영역의 크기를 측정 할 수 있는 기술에 대한

연구 또한 집중되었다. 이를 위해 주사탐침현미경(Scanning
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probe Microscope: SPM) 이 발명되고 원자현미경 계열 중

주사 터널링(Scanning Tunneling Microscope: STM) 현미경은

나노 단위 전도성 고체의 표면 원자 배열을 측정할 수 있는

장치로, 일반적으로 금속을 다른 고체 표면에 접근시킨

다음 금속과 고체 사이에 전압을 걸어 주게 되면 두 물질이

접촉되어 있지 않더라도 양자역학적 터널링 현상에 의해

전류가 흐르게 된다. STM은 텅스턴 또는 백금-이리듐 합

금으로 된 탐침을 고체 표면에 접근하여 탐침과 고체표

면 원자 사이의 터널링 전류를 측정하고 이때 탐침을 고

체표면에 대해 평행하게 주사하여 터널링 전류의 변화를

측정함으로서 고체표면의 원자배열을 알아내는 장치이

다. 21,22

STM은 그 자체로 기질표면이 변함에 따라 퓰러린의

흡수를 분석하는데 좋은 도구이며 표면과의 상호작용을

보는데 유용하다. 표면기질에서 금속의 종류로 주로 금

(Au), 은(Ag), 알루미늄(Al) 과 반도체 물질로 특히, 실리

콘(Si), 게르마늄(Ge), 그리고 갈륨비소(GaAs) 등이 있다.

퓰러린과의 상호작용은 표면기질이 반도체의 경우, 갈륨

비소(GaAs) 에서는 상호작용이 작고, 실리콘에서는 상호

작용이 강하다. 분자의 직접적인 주사 터널링 현미경(STM)

이미지는 기질의 특정한 부분 위치로 결정된다.9

Tersoff와 Hamann에 의해 주사 터널링 현미경(STM) 이

론적인 연구가 시작되었고, 실험을 하지 않고 시뮬레이션

결과 주사 터널링 현미경(STM) 이미지를 얻을 수 있다.23

여기서 전체 원자가 전자 전하(total valence electron charge)

보다 부분적인 에너지 상태들의 국부 전자 밀도(local density

of the states) 를 사용하여 물리적, 화학적인 성질을 알아

낸다. 주사 터널링 현미경(STM) 지형도(topography)는 Ef 에

서 일정한 전하밀도의 지도이다. 주사 터널링 현미경(STM)

실험에서 물결모양은 전체 최외각 전자 전하를 필요로

하지 않는다. 오히려 에너지 상태들에서 전자의 국부 밀

도에 가깝다. 바이어스전압(bias voltage), V를 가해준 후에

바이어스 전압(bias voltage)은 터널 갭(tunnel gap)을 가로

질러 적용되며 에너지 윈도우 Ef ± ∆에 있는 상태들이 오직

터널링 전류에 기여하기 때문에 에너지 범위는 바이어스

전압에 의해 주어진다. 전체 전자 밀도 주름(total electron

density corrugation)과 국소적 밀도 주름(local density

corrugation)은 주사 터널링 현미경에 의해 보여 진다 그러나

반도체나 반금속에서 갭(gap) 이나 유사 갭(pseudogap) 이

있을 때는 매우 다르게 보이고 있다.18

C60 단일 분자가 표면에서 자체 회전 운동(rotational

motion)을 할 때, 일반적으로 적당한 수로 결합 배열을 하

여 그 결과 다양한 배향을 나타낸다.

C60 분자들 사이에 인력은 또 다른 구조 배향의 배열들로

나타내 질 수 있으므로 이러한 새로운 성질은 기능적인

바구니 분자들(functionalized cage molecules)를 가지는 새

로운 촉매들을 디자인하고 원하는 배향 차수를 가진 박막

을 만드는데 기초로서 역할을 한다. 따라서, 기질(substrate)

위에 바구니 분자가 자체가 어떻게 배향하는지 이해하는

것은 매우 가치 있는 일이며 이론적으로나 실험적으로

중요한 과제일 것이다. 본 연구의 목적은 퓰러린 자체 구

조에 대한 다양한 축 배향 가능성 구조에 대해 모의 실험

으로 얻은 STM 이미지로 기존에 보고된 직접적인 실험을

통해 얻은 STM 이미지를 해석한다. 이를 통해 기질과 퓰

러린의 상호 작용의 크기와 접촉 위치에 따른 다양한 실

험 STM 영상 결과를 모의 실험으로 얻은 다양한 축 배향의

퓰러린에 대한 STM이미지를 통해서 축 배향 수준으로

설명하는 방법론을 제시하고자 한다.

계산 방법

퓰러린의 삼차원적인 입체적 특성으로 표면에서 배향

하는 방향에 따라 달라지는 STM 이미지를 모사하고자

하였다. 퓰러린의 5가지 모양에 대한 STM 이미지를 이론

적인 방법으로 얻기 위하여 퓰러린 분자구조는 혼성 범

밀도 함수 이론(Density Functional Theory: DFT) 방법인

B3LYP/6-31G(d)로 얻어진 최적화된 구조를 사용하였다.24

시료의 STM 이미지는 시료 표면에 대한 부분전자밀도

ρ(r0, ef) 도시(plot)로 기술되었으며, EHTB (Extended Hückel

Tight Binding Electronic Band Structure Method)을 사용하

여 계산하였다. 사용한 프로그램은 CAESAR (Crystal and

electronic structure Analysis) 프로그램 버전 1.0과 버전 2.0을

사용하여 DFT 방법으로 최적화된 퓰러린 구조에서 분자들

사이의 거리를 변수로 시뮬레이션 하였으며 각각 모델에

주기성을 주어 계산하였다.25 Hou등의 실험 STM 이미지

가 보고되어 있다.13 이 실험 STM 이미지와 모의 실험하여

얻은 STM 이미지를 비교 분석하였다.

결과 및 토의

속이 비어 있는 퓰러린들의 다공성 표면에 대한 이론적

인 주사 터널링 현미경(STM) 이미지를 (a) C60 구조에서

5-각형(5-membered ring; 5-MR)과 6-각형(6-membered

ring; 6-MR) 결합이 기질표면을 향해 있는 구조모델, (b) C60

구조에서 6-MR과 6-MR 결합이 기질표면을 향해 있는 구

조모델, (c) C60 구조에서 꼭지점 원자 중에 하나가 기질표

면을 향해 있는 구조모델, (d) C60 구조에서 오각형 면이

기질표면을 향해 있는 구조모델, (e) C60 구조에서 육각형

면이 기질 표면을 향해 있는 구조모델을 기본 모듈로 선

정하였다. 이 5개의 구조 모델을 Fig. 1에 나타내었다.



개별 C60 퓰러린 분자에 대한 분자축 배향에 따른 STM 이미지 해석 325

2019, Vol. 63, No. 5

EHTB 계산에서 C60의 페르미 에너지, Ef는 −11.42 eV

이며 부분밀도도시 계산에서 에너지윈도우(energy window,

Δ)를 선택할 때 양의 값과 음의 값을 모두 고려를 해보았

으며, 두 가지 경우에 같은 모양의 이미지를 주었으므로,

본 논문에서는 음의 값(Ef -Δ)을 선택하였다. 페르미 에너

지를 기준으로 채워진 전자밀도상태에서 5개의 에너지상

태를 고려하여 부분밀도도시 계산을 수행하였다(5개의

분자 궤도함수(Molecular orbitals, MO)가 이 에너지 영역

에 해당 되었다). 팁과 샘플과의 거리 r0는 0.25Å으로 선

택하였다. 이 거리는 STM 팁과 가장 가까운 표면 원자 사

이의 거리에 해당한다. Vbias< 0 일 때 ρ(r0, ef) 도시 계산을

수행하였다. 두 퓰러린 분자 중심 간의 거리를 변수로 하여

실제 실험 이미지에서 본 구조를 모사하였다(Fig. 2). 얻

어진 흑백의 주사 터널링 현미경(STM) 이미지에서 밝은

부분은 전자밀도가 높으며 어두운 부분은 상대적으로 전

자 밀도가 적은 부분을 나타낸다. 

C60 구조에서 꼭지점 원자 중에 하나가 기질표면을 향해

있는 구조모델 3의 경우, 분자 간의 중심거리는 8.242Å

이고, 분자 사이의 최 인접원자 거리는 1.6Å이며, Hou 등

이 보고한 실험 STM 이미지13와 가장 근사하다. Fig. 1에

서 보여진 꼭지점 원자구조 모델 3은 퓰러린의 정 중앙에

꼭지점이 위치하고 있다. Hou 등이 알킬티올의 자기조립

단층 위에, 배향 자유에 비롯된 또 다른 새로운 위상학적

질서를 가진 이상적인 2차원 체계를 형성한, C60 집합체

실험 STM 이미지를 보고 하였다.13 이 실험 이미지를 모

사하기 위하여 Fig. 1(c)에 나타낸 퓰러린 구조의 단위세

포에서 a 방향으로 6°, b 방향으로 −4°, c 방향으로 −24°회

전하였다. 이때 음의 값 정수는 반대 방향을 의미한다. 이

와 같이 단위 세포에 변화를 준 변형된 꼭지점 모델 3의 위

에서 바라본 원자 구조를 Fig. 2(a)에 나타내었다. 퓰러린

분자 중심과 중심 사이의 거리가 10.0Å, 9.10Å, 8.40Å, 및

8.242Å을 갖는 각각의 거리 값에 대한 STM이미지를 모

사하였다. 이 모사 실험으로 얻은 STM 이미지를 Fig. 3에 나

타내었다.

X-ray 구조 실험에서 구한 퓰러린의 최인접 이웃 탄소

Figure 1. Five atomic structure models of axial orientation of
C60 fullerene molecules (a) the model 1 with a 5-membered ring
(5-MR) and 6-membered ring (6-MR) coupling of a C60 struc-
ture facing the substrate surface; (b) the model 2 with a 6-MR
and 6-MR coupling of a C60 structure facing the substrate sur-
face; (c) the model 3 in which one of sixty vertices of C60 struc-
ture faces the substrate surface; (d) the model 4 in which a 5-MR
of a C60 structure faces the substrate surface; and (e) the model
5 in which a 6-MR of a C60 structure faces the substrate surface.

Figure 2. STM images of five axial orientation shapes of a C60

fullerenes. (a) the model 1 with a 5-membered ring (5-MR) and
6-membered ring (6-MR) coupling of a C60 structure facing the
substrate surface; (b) the model 2 with a 6-MR and 6-MR cou-
pling of a C60 structure facing the substrate surface; (c) the model
3 in which one of sixty vertices of C60 structure faces the substrate
surface; (d) the model 4 in which a 5-MR of a C60 structure faces
the substrate surface; and (e) the model 5 in which a 6-MR of
a C60 structure faces the substrate surface.

Figure 3. STM images of the modified model 3, in which one
of the vertex atoms of C60 fullerene structure is facing the sub-
strates surface. (a) In the unit cell of the fullerene structure, it
rotated 6° in a direction, −4° in b direction, and −24° in c direc-
tion. STM images obtained from the simulations of the nearest
distance between the center of molecules (between the nearest
atoms) of two C60 fullerene molecules: (b) at 10.0Å (3.36Å), (c)
at 9.10Å (2.458Å), (d) 8.40Å (1.758Å), and (e) 8.242Å (1.6Å),
respectively.
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와의 거리는 10.04Å이다.3,12 본 연구에서도 에너지 관점

에서 퓰러린 분자들 사이의 거리가 10.0Å 떨어져 있을 때

에너지가 가장 안정한 것으로 나타났다. 

부분밀도도시를 이용한 STM 이미지 모의 실험 결과를

통해서 퓰러린 구조에 존재하는 탄소 고리의 오각형, 육

각형(5-MRs와 6-MRs 탄소결합 및 6-MRs와 6-MRs탄소

결합)의 선명한 이미지를 볼 수 있다. 또한 꼭지점 원자가

맨 위층에 위치해 있는 경우에 나타나는 모델 3 및 변형

한 모델 3의 경우는 Hou 등이13 얻은 실험 STM 이미지와

거의 흡사한 이미지를 얻었다.

결론으로 가상 공간에서 얻은 C60의 5가지 축 배향 구

조에 근거한 STM 이미지 모의실험 모델 모듈을 얻었다.

이 5종의 모델에 대한 모의 실험 이미지 모듈을 사용하여,

실험에서 얻은 STM 이미지에 대한 원자 구조를 설명할

수 있었다. 따라서 본 연구 결과를 통해서 실제 실험을 통

해 얻은 STM 이미지와 모의 실험을 통해 얻은 축 배향에

따른 5종의 모델에 대한 STM 이미지를 비교 분석하여,

기질 위에 흡착된 C60에 대한 각각의 축 배향 구조를 영상

모의 실험 모델 모듈을 통해 얻을 수 있음을 제시한다.
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