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요 약. 물 분자내의 OH 신축진동(stretching vibration) 운동을 나타내는 정규모드(normal mode)와 국소모드(local mode) 진동수

들을 비교하여 수소결합한 물 분자에 대한 국소모드에 기반한 계산의 타당성을 조사하였다. 물 분자의 단량체, 이합체, 삼량체

에 대한 계산을 수행하여 분자 클러스터 크기가 커짐에 따라 국소모드 진동수, 국소모드의 비조화성, 그리고 국소모드와 정규모

드 진동수들의 유사성이 어떤 경향성을 보이는지 순이론적 양자화학 계산 방법으로 연구하였다. 단량체에서 삼량체로 분자의

갯수가 증가할수록 OH 결합의 비조화성은 증가하며 국소모드와 정규모드 진동수 간의 차이는 줄어드는 것으로 나타났다. 따라서,

응축상에 존재하는 물 분자들의 OH 신축 진동수의 이론적 계산은 비조화성을 쉽게 다룰 수 있는 국소모드에 기반한 방식이 적

절할 수 있음을 확인하였다.

주제어: 물, 수축 진동, OH, 수소 결합

ABSTRACT. The validity of the calculation method based on the local mode in hydrogen-bonded water molecules was inves-
tigated by comparing the frequencies of the local and normal modes of OH stretching vibration in water molecules. By calcu-
lating a monomer, dimer, and trimer of water molecules using a quantum chemical ab initio theory, we examined how the frequencies of
the local and normal modes and the anharmonicity of local modes vary with molecular cluster size. It was shown that, as the
number of molecules increases from monomer to trimer, the anharmonicity of OH bonds increases and the difference between
local and normal mode frequencies decreases. This confirms that local-mode-based calculations that can easily handle the
anharmonicity can be appropriate for the calculation of the OH stretching frequency of water molecules in the condensed
phase.

Key words: Water, Stretching vibration, OH, Hydrogen bonding

서 론

응축상에 존재하는 물 분자들의 진동 에너지는 그 분자의

주변 환경에 크게 의존하는 특성을 가진다. 이러한 특성을

활용한 연구의 대표적인 예 중의 하나로서 생물학적인 단

백질 분자들의 구조와 동역학 연구를 들 수 있다.1,2 생체 내

에 존재하는 단백질은 물과의 상호작용을 통해 안정한

생물학적 구조로 접히는 과정을 거치게 된다.3−5 이러한

과정에서 물의 역할을 규명하기 위해 진동 분광학 실험이

많이 활용되어 왔다. 또한, 기체상에서 물 클러스터들의

구조에 대한 연구에도 진동 분광학 실험이 사용된다.6,7

서현일 외 3인의 연구진은 H2O3 분자 하나와 여러 개의 물

분자들이 이루는 클러스터들에 대한 구조와 열역학적 안

정성에 대한 연구를 진동 에너지를 계산하여 수행하였다.8

김성현 외 4인의 연구진이 주도한 풀러렌 내부의 물 클러

스터에 대하여 물 분자의 수가 증가함에 따라 변하는 안

정한 구조를 진동에너지를 이용하여 찾아내는 연구도 수

행한 바 있다.9

진동에너지에 대한 연구는 적외선 흡수 분광법이나 라

만 분광법 등의 실험적 연구에 기초한다. 그러한 연구의

실험 데이터로부터 분자 수준의 구조와 동역학 이해를

얻기 위해서는 이론적 연구가 동반되어야 한다. 분자의

진동 운동을 기술하거나 계산하기 위해서는 흔히 정규모

드 방식이 활용된다. 그러나 정규모드는 조화진동자 모형에
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기초하고 있다는 단점이 있다. 비조화성이 큰 분자에 대

해서는 섭동 이론10 이나 진동적 SCF 방법11에 기반한 계

산법을 활용하여 정규모드의 비조화성을 반영하는 것이

가능하나 계산해야 할 원자의 수가 많은 경우에는 막대

한 계산 시간을 요구한다. 그러한 이유 때문에 물 분자의

OH 신축 운동과 같이 비조화성이 큰 분자들에 대한 진동

에너지를 계산하기 위해서는 조화진동자 모형의 계산 결

과를 구한 후 실험적으로 결정된 환산인자를 반영하여

인위적으로 진동수를 낮추는 방법을 흔히 사용한다.12 그

러나, 응축상에 존재하는 물 분자들의 경우에는 분자-분

자간 상호작용 세기가 매우 다양하여,13 그로 인해 분자의

신축 운동이 가지는 비조화성은 다양하게 나타나므로, 응

축상 물 분자들에 대한 진동수 계산에 상수의 환산인자를

사용하는 방식은 진동수 예측에 일관성을 유지하기 어려

울 것이다. 반면에 국소모드는 1차원 포텐셜 에너지 곡선

을 양자화학적으로 계산하여 수치해석적 방법14을 활용

하여 비조화성을 정확히 반영한 채로 진동에너지를 비교적

쉽게 계산할 수 있는 장점이 있다.15−18 물론, 국소모드들

간의 상호작용 세기가 크다면 국소모드 방식으로 분자의

진동에너지를 기술하는 것은 그 타당성이 낮아지게 될

것이다. 그러나, 응축상에서 다양한 세기로 수소결합한

물 분자들의 경우는 국소모드들이 매우 다양한 에너지를

가질 것으로 예상되어 그들 간의 상호작용의 세기가 비

교적 작아, 국소모드에 기반한 계산 방법이 타당한 선택

이 될 수 있을 것이다.19

본 연구에서는 물 분자들의 단량체, 이합체, 삼량체에

대해서, 물 분자의 OH 신축 조화 진동에 대한 국소모드와

정규모드 진동수를 계산하여 분자 클러스터 크기에 따른

진동수들의 경향성을 조사하여 국소모드에 기반한 연구

의 타당성 범위를 연구하였다. 또한, 국소모드의 비조화

성이 분자 클러스터 변화에 따라 어떻게 달라지는지 계

산하여 양자화학적 순이론적 계산방법을 이용하여 연구

하였다.

이론 및 계산방법

다른 원자들과 수소 결합한 OH 결합은 그 결합 길이가

길어져서 비조화성의 효과가 크게 나타난다. 이러한 비조

화성을 반영한 포텐셜 에너지는 Morse 함수로 비교적 정

확히 나타낼 수 있다.16 Morse 포텐셜 함수는 실제 분자가

가지고 있는 비조화 포텐셜 에너지의 변화 형태를 비교적

잘 기술하고 이론적으로 다루는데 편리하여 분자 동력학

계산에 자주 사용된다. 따라서 본 연구에서는 양자화학적

계산을 통해 얻어진 단일점의 에너지들을 Morse 포텐셜

함수로 맞추어 근사하였다. OH 결합 길이 r의 변화에 따

른 Morse 포텐셜 함수V(r)은 다음과 같다.

(1)

위 식에서 D는 평형 상태에서 포텐셜 에너지 깊이를 나

타내고, a는 포텐셜의 거리에 따른 변화율을 나타내는 파

라미터이다. 또한, re는 평형 상태에서 결합 길이다. 

물 분자의 국소모드 및 정규모드 진동수 계산을 위해서

기체상에서 물 분자 클러스터들이 가지는 평형상태 구조20

를 출발점으로 하여 Gaussian 09 프로그램21을 사용하여

최적화된 구조를 얻었다. 최적화에 사용된 계산방법은 second

order Møller-Plesset perturbation theory (MP2)이고,10,22,23

augmented correlation-consistent quadruple-zeta Gaussian

(aug-cc-pvqz) 기저계24를 사용하였다. 이렇게 얻어진 최적

화된 이합체와 삼량체의 구조는 Fig. 1과 같다.

최적화된 이합체 구조에서 산소-산소간 거리는 2.902Å로

얻어져서 실험적으로 결정한 거리20에 비해 0.05 Å 작게

예측되었다. 삼량체에서는 더 많은 수소결합들로 인해 세

개의 산소-산소 거리가 각각 2.779, 2.781, 2.787 Å으로 줄

어들었다. 이합체에 비해 이 값들은 실험적20으로 결정된

산소-산소간 거리(2.80Å)와 유사도가 더 크게 얻어졌다. 

물 분자(H’O-H)의 국소모드는 H’O 원자단을 하나의 결

합원자(united atom, O’)로 간주하고 나머지 H 원자와 결

합원자 간의 이원자 분자로 가정하여 계산하였다. 국소모드

진동수를 계산하기 위해 물 분자의 O’H bond의 길이를

0.8172 Å부터 1.1972 Å까지 0.02 Å간격으로 변화시키며

총 20개의 단일점의 에너지를 계산하였다. 다른 원자들의

위치는 고정되었고, 계산하고자 하는 O’H의 무게 중심

위치가 변하지 않도록 결합원자와 H의 질량비를 고려하여

1.00794 : 17.00734의 비율로 결합원자와 H의 위치를 결

합방향으로 변화시켰다.

진동수 산출을 위한 모든 계산은 MP2 순이론적 양자화학

이론 방법을 aug-cc-pvqz 기저계와 함께 사용하여 Gaussian

09 패키지 내에서 수행되었다. MP2 계산은 진동수 계산을

위해 필요한 이차 미분 행렬(Hessian matrix)이 해석적으로

 ( ) ( )( )
2

1
e

a r r

V r D e
− −

= −

Figure 1. MP2/aug-cc-pvqz 계산법에 의해 최적화된 이합체와 삼
량체의 구조.
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가능하여 계산이 용이하다. 선행 연구에 의하면, MP2 이

론은 훨씬 적은 비용으로 CCSD(T) 이론과 거의 비슷한 국소

진동수를 계산할 수 있음을 보인 바 있다.25 또한, aug-cc-

pvqz 수준의 기저계를 이용한 계산은 CBS(complete basis

set) 극한에 해당하는 국소모드 진동수와 거의 같은 값을

예측함을 보인 바 있다.26 이합체와 삼량체의 경우, 수소

결합을 하는 OH 결합(OHb)과 하지 않은 OH 결합(OHf)에

대해 진동수를 계산하였다. 

얻어진 20개 단일점 포텐셜 에너지들을 Morse 포텐셜

함수로 피팅하였다. 피팅의 R-square 값은 단량체의 경우

0.99998, 이합체의 경우 OHb는 0.99999, OHf는 0.99998, 삼량체

의 경우 OHb는 1.00000, OHf는 0.99997로 얻어져 Morse 포텐셜

이 OH의 신축 포텐셜을 나타내는데 매우 정확한 함수임을

알 수 있다. Morse 함수로 근사된 포텐셜 에너지는 다음과

같은 해석적 표현으로 주어지는 진동 에너지(cm-1)를 준다.

(2)

이 때, 는 파수 단위로 나타낸 조화 진

동수이며 는 비조화성 상수이다. 여기서 c는

빛의 속도, µ는 OH 국소진동자의 환원 질량(reduced mass)

이다. 따라서, 진동상태 n에서 n + 1로의 전이 에너지 ΔGn
는

다음과 같이 주어진다. 

Morse 진동자가 가지는 조화 진동수는 식 (1)에 주어진 포

텐셜 에너지를 평형 근처 Taylor 전개한 후 이차항의 계수를

구하면 힘 상수를 구하였다. 

결과 및 고찰

단량체, 이합체, 삼량체의 조화/비조화 국소모드 진동

수와 정규모드 진동수를 Table 1에 나타냈다. 하나의 정규

모드는 여러 OH 결합에 비편재화 되고, 동시에 하나의 국

소모드가 다양한 정규모드에 기여하여 특정 국소모드를

특정 정규모드에 대응하는 것이 불가능하지만, 각 국소모

드(OHb, OHf)의 기여도가 가장 높은 하나의 정규모드만 표

에 나타냈다. 표에 나타낸 분자 클러스터들의 국소모드

조화 진동수들은 단량체, 이합체, 삼량체로 분자의 개수

가 증가할수록 수소결합을 하지 않는 결합(OHf)의 신축

진동수는 변화가 크지 않지만, 수소결합한 결합(OHb)의

국소모드 진동수는 단량체에서 이합체로 변함에 따라 159

cm-1 감소하며, 이합체에서 삼량체로 변함에 따라 추가적

으로 110 cm-1 감소함을 볼 수 있다. 첫 번째 감소는 OH 결

합의 수소 원자가 수소결합에 참여하여 약화된 OH 결합세

기를 반영하는 것이며, 두 번째 감소는, Fig. 1에 주어진

최적화된 구조에서 볼 수 있듯이, OH 결합의 산소 원자가

세 번째 물 분자의 양성자 수용체로 작용하는 수소 결합으

로 인해 클러스터 내에서 분자들이 더 가깝게 위치하여

수소결합 세기가 증가한 요인이 큰 것으로 보인다. 또한

양성자 수용체로서 발생한 전자오비탈의 변화 요인도 기

여했을 것으로 생각된다. 

한편, 단량체의 국소모드의 비조화성(조화진동수-비조

화진동수)은 약 175 cm-1, 이합체의 비조화성은 OHb와 OHf

에서 각각 200과 175 cm-1, 삼량체의 비조화성은 OHb와

OHf에서 각각 213, 176 cm-1로 계산되었다. 즉, 수소결합

하지 않은 자유 OH 결합의 경우는 계산된 모든 클러스터

에서 거의 비슷한 국소모드 비조화성을 보이지만, 수소결

합으로 인해 국소모드 비조화성은 이합체에서는 25 cm-1,

삼량체에서는 37 cm-1 증가함을 알 수 있다. 즉, OH 결합이

처한 환경에 따라 조화진동수 뿐만 아니라 비조화성 또한

상당한 크기의 변화가 수반됨을 알 수 있다. 서론에서 언

급한 것처럼 상수의 변환 인자를 사용하여 조화진동수로

부터 비조화진동수를 유추하려는 시도는 이러한 상황에서

유의할 필요성이 있음을 보여준다.

조화진동자 모형에 의한 OH 신축 진동의 정규모드 진

동수와 국소모드 진동수 차이( )를 조사
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Table 1. OH 신축 진동수 (cm-1)

조화 
국소모드

비조화
국소모드

조화
정규모드

단량체 3923 3748
3839
3964

이합체
OHb

OHf

3764
3934

3564
3759

3733
3933

삼량체
OHb

OHf

3654
3929

3441
3753

3653
3919

Figure 2. 분자 클러스터((H2O)n) 크기에 따른 진동수 차이, Δω ≡

ωnormal− ωlocal. 단량체의 동일한 두 OH 결합을 임의로 OHf 와 OHb로
구분하였다.
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하였다. 분자 클러스터 크기에 따른 진동수 차이 변화를

Fig. 2에 나타내었다. 잘 알려진 바와 같이 두 OH 결합이

대칭적인 단량체에서는 국소모드 진동수가 두 개의 정규

모드 진동수 사이에 위치함을 알 수 있다. 한편, 두 OH 결

합 중 하나가 수소결합에 참여하는 이합체와 삼량체에서는

분자 수가 증가함에 따라 정규모드 진동수가 국소모드 진

동수에 수렴함을 볼 수 있다. 이러한 사실은 응축상 물 분

자들의 OH결합의 신축 진동수를 이론적으로 계산할 때

국소모드 진동수를 계산하는 것이 타당하며, 이들의 비조

화성 효과를 포함하여 계산하는 것은 정규모드들의 비조

화성을 섭동적으로 계산하는 것보다 계산 효율성 면에서

수월성이 있음을 의미한다. 

결 론

정규모드를 기반으로 비조화성이 큰 분자의 진동상태를

이론적으로 기술하기 위해서는 현재까지는 섭동이론이나

SCF 이론에 기초한 계산법에 의지할 수 밖에 없다. 그러나

그러한 접근은 큰 분자나 많은 수의 분자들에 대한 진동

상태 연구에는 현재의 컴퓨터 계산 용량으로는 현실적으로

적용할 수 없는 한계를 가진다. 본 연구 결과에서 볼 수

있듯이, 물 분자와 같이 수소결합을 하는 분자들의 진동

운동에는 비조화성이 상당히 크게 작용하여 이를 적절히

반영하는 것이 필수적일 것이다. 정규모드 계산법과는 달

리 국소모드의 계산은 비조화성이 크다 할지라도 일차원

Schrödinger 방정식을 수치적으로 풀어서 진동수를 쉽게

계산할 수 있는 장점이 있어 정규모드 계산의 대안책으로

고려할 수 있는데, 단량체의 경우에는 정규모드 진동 방

식과 진동수의 차이가 크지만, 수소결합을 하는 이합체,

삼량체에서는 각 국소모드가 가장 큰 기여를 하는 정규

모드의 진동수와 그 국소모드 진동수 간의 차이가 감소

함을 볼 수 있었다. 따라서 수소결합을 하는 응축상 물 분

자들의 진동 동역학연구에는 비조화성을 포함하여 쉽게

계산할 수 있는 국소모드에 기반한 접근 법이 정규모드

진동 방식의 한계점을 보완하여 오류를 줄일 수 있는 계

산방법이 될 수 있다.
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