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요약:많은 미생물들이 수용성 망간이온(Mn
2+

)을 불용성인 산화망간(Mn
4+

) 광물로 산화 침전시키는데, 이

와 같은 생물학적 산화반응은 비생물학적 산화반응보다 훨씬 빠르게 일어난다. 이처럼 미생물에 의해 생

성된 바이오 산화망간 광물은 표면의 강한 흡착성과 산화환원 반응을 통해 생지구화학 순환과 환경오염물

질의 생물흡수도에 큰 역할을 한다. 본 논평은 양자역학의 밀도범함수 이론에 바탕을 둔 전산모사를 이용

하여 산화망간 광물 표면의 독성금속 흡착의 자세한 기작과 망간원자 빈자리의 광화학적 역할을 새롭게 

밝힌 최근 연구결과를 소개한다.

주요어:생물기원 산화망간광물, 버네사이트, 밀도범함수 이론, 금속 흡착, 광화학 반응, 망간원자 빈자리

ABSTRACT : Many microbes, including both bacteria and fungi, produce manganese (Mn) oxides by oxidi-

zing soluble Mn(II) to form insoluble Mn(IV) oxide minerals, a kinetically much faster process than abiotic 

oxidation. These biogenic Mn oxides drive the Mn cycle, coupling it with diverse biogeochemical cycles 

and determining the bioavailability of environmental contaminants, mainly through strong adsorption and 

redox reactions. This mini review introduces recent findings based on quantum mechanical density func-

tional theory that reveal the detailed mechanisms of toxic metal adsorption at Mn oxide surfaces and the 

remarkable role of Mn vacancies in the photochemistry of these minerals.

Key words : biogenic manganese oxide, density functional theory, metal adsorption, photoreactivity, vacancy

개    요
1)

  미생물 기원 산화망간 광물(biogenic Mn oxide)

은 육지에서 해양까지 광범한 지구환경에서 흔히 

발견되며, 양이온 흡착능과 산화력이 매우 높아서 

생지구화학 순환 및 환경오염 복원 과정에서 중요

한 역할을 한다(Morgan, 2000; Tebo et al., 2004; 

*교신저자: kkwon@lbl.gov

Bargar et al., 2009; Spiro et al., 2010). 예를 들어, 

산화망간 광물의 흡착반응은 해양 식물 플랑크톤 

생태에 꼭 필요한 철(Fe)과 같은 미량원소의 생물

흡수도(bioavailability)를 결정할 수 있으며(Duck-

worth et al., 2008), 방사성 핵종 원소를 포함한 독

성금속 흡착력은 산화철 광물과 비슷하거나 오히려 

높다(Tebo et al., 2004; Hochella et al., 2005). 산화

망간 광물의 강력한 산화력은 비소와 같은 유해 원

소를 효과적으로 산화 침전시키며(Tani et al., 2004), 
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생활폐수에서 발견되는 소염제와 같은 의약품이나

(Forrez et al., 2010), 광우병을 일으키는 주 단백질

로 알려진 프라이언(prion)까지도 산화 분해시킨다

(Russo et al., 2009). 뿐만 아니라, 태양 빛에 의한 

산화망간 광물의 광환원 반응은 해수표면에서 식물 

플랑크톤의 광합성에 꼭 필요한 망간이온을 제공한

다(Sunda et al., 1983). 산화망간 광물은 또한 망간 

광상의 주요 광물로서 전략금속을 많이 함유하고 

있으며, 여러 기술분야에서 촉매제나 착색제로 널

리 쓰인다(Post, 1999; 최헌수 외, 2000). 특히 층상

구조의 산화망간 광물은 전기차나 모바일 전자제품

에 쓰이는 리튬 이차전지의 주 재료로도 사용된다

(Armstrong and Bruce, 1996; Kim et al., 1999).

  Pseudomonas putida GB-1과 같은 많은 박테리아

가 망간이온(Mn
2+

)을 수 시간 이내에 불용성 망간

(Mn
4+

)으로 산화 침전시킨다(그림 1). 이와 같은 미

생물에 의한 산화 반응속도는 고체표면을 촉매로 

하는 비균질 산화반응보다 100배 이상 더 빠른 것

에 해당한다(Morgan, 2005). 반응속도론에서 생물

학적 산화과정의 절대적 우위는 자연상 산화망간 

광물 생성에 미생물의 역할이 매우 중요함을 시사

한다. 바이오 산화망간 광물은 주로 결정구조를 밝

히기 어려운 나노입자로 존재하는데, 최근 방사광 

가속기 X-선회절과 X선흡수분석(Extended X-ray 

Absorption Fine Structure, EXAFS) 연구에 의하면, 

해수 박테리아 Bacillus sp. Strain SG-1(Webb et 

al., 2005), 담수 및 토양 박테리아 Pseudomonas 

putida (Villalobos et al., 2006)과 Leptothrix disco-

phora (Saratovsky et al., 2006)에 의해 생성된 산화

망간 광물의 구조가 망간(IV) 팔면체(MnO6)의 능

(edge)을 공유하는 버네사이트(birnessite) 육방 층상

구조임이 밝혀졌다. 층상조형 산화망간 광물에 대

한 자세한 분류와 명명법은 김수진(1997)과 Man-

ceau et al. (2007)에 잘 정리되어 있으며, 본 논평에

서는 Villalobos et al. (2003)가 정리한 명명법을 따

른다. 바이오 산화망간 광물은 비생물학적 버네사

이트 보다 표면적이 두 배 이상 크고, 망간 팔면체

층의 적층순서(stacking mode)가 무질서하며(turbo-

stratic), 많게는 20% 이상의 망간(IV)원자 빈자리

(vacancy)가 망간 팔면체층에 존재한다(Villalobos 

et al., 2003; Villalobos et al., 2006). 망간원자 빈

자리의 음전하는 주로 수화된 양이온이나 수소이온

으로 전하균형이 이루어진다(그림 1A).

  EXAFS 등의 X-선 분광학은 원자 주위의 결합 

거리와 배위수로부터 버네사이트에 흡착된 금속이

Fig. 1. (A) Transmission electron microscopic image 

of cross-section of Pseudomonas putida GB-1 cell and 

Mn oxide particles precipitated outside the cell. The 

inset figure represents the part of the biogenic Mn 

oxide crystal structure, where hydrated Mn(III) and 

Na
+
 cations charge-balance a Mn(IV) vacancy. (B) 

Photograph of P. putida GB-1 culture showing the 

fast kinetics in bacterial oxidation of Mn(II) into oxide 

particles, at an initial rate of 140 ± 5 µMh
‐1 

(Peña, 2009). 

The culture at 0 hour corresponds to the stationary 

phase of the cell growth. The electron microscopic 

image and the culture photo are from Peña (2009).

온의 화학종(chemical species)을 밝힘으로써, 버네

사이트 표면의 이온흡착 기작에 대한 유용한 정보

를 제공한다(Manceau et al., 2002; Villalobos et 

al., 2005; Lanson et al., 2008). 그러나 흡착이온 화

학종의 분균질성 때문에 바이오 산화망간 광물에 

흡착된 이온의 화학종을 정확하게 밝혀낼 수 없는 

경우가 많다. 바이오 나노입자의 낮은 결정도와 구

조적 결함(defect)은 분광학의 스펙트럼 분석을 더

욱 어렵게 만든다. 이런 경우, 광물표면에 흡착된 

금속이온의 전자구조와 화학결합을 자세하고 정확

하게 기술할 수 있는 양자역학의 밀도범함수 이론

(density functional theory, DFT)을 이용하여, 흡착

이온의 화학종에 대한 분광실험을 보완하거나 실험

으로 얻을 수 없는 보다 자세한 흡착 기작에 대한 

지식을 얻을 수 있다(Hattori et al., 2009; Kwon et 

al., 2009a; Mason et al., 2009; Peña et al., 2010). 

본 논평에서는 버네사이트 표면의 반응 기작 규명

에 X-선분광 실험과 함께 DFT양자계산 연구가 어

떻게 상호보완적으로 사용되는지 소개한다. 우선 
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층상구조 산화망간 광물의 결정구조에 대한 DFT계

산과 X-선회절 실험결과를 비교하여 DFT의 광물 

결정구조 예측의 정확성을 제시한 후, 그동안 실험만

으로는 얻을 수 없었던 버네사이트 표면에서의 니

켈이온의 흡착 기작과 망간원자 빈자리의 광화학적 

역할에 대한 DFT 연구의 새로운 발견을 소개한다.

밀도범함수 이론(DFT)

  양자역학 계산에서 가장 시간이 많이 걸리는 부

분 중 하나가 각각의 전자와 전자 사이의 복잡한 

상호작용(many body interaction)을 일일히 기술하

는 것이다. DFT에서는 상호작용이 없는 독립된 전

자와 one-electron전자밀도의 함수인 유효 포텐셜

(single-particle effective potential)을 사용하여 다전

자의 상호작용을 간단하게 계산함으로써 보다 사실

적인 모델을 빠르게 계산할 수 있다. 유효 포텐셜 

(에너지) 중 전자의 교환-상관관계(electron exchange 

and correlation) 에너지는 시스템 전체 에너지에 비

하여 그 크기는 작지만, 그 시스템의 화학 결합을 

결정짓는 매우 중요한 “nature’s glue” 역할을 한다

(Perdew, 2010). 그러나, 교환‐상관관계 에너지를 

나타내는 완전 범함수(exact functional)를 알 수 없

기 때문에 국소밀도 근사(localized density approxi-

mation)와 일반화된 기울기 근사(generalized gradient 

approximation)와 같은 근사 방법을 사용한다. 즉, 

DFT는 one-electron 슈뢰딩거 방정식과 같은 Kohn- 

Sham 방정식(Kohn and Sham, 1965)의 고유상태

(eigen state)와 고유값(eigen value)을 구하는데 있

어서, 전자의 교환-상관관계에 대한 근사방법을 이

용하여 화학결합 물질의 안정한 바닥상태(ground 

state)를 구한다(Payne et al., 1992). 교환-상관 관계 

에너지에 대한 근사방법을 바탕으로 한 DFT 첫째

원리 모사(first-principles simulation)는 ‘원칙적으로’ 

가변 변수 없이 광물과 같은 응집물질의 안정된 결

정구조와 전자구조를 매우 정확하게 기술할 수 있

기 때문에, 물질의 성질을 예측/개발에도 널리 사용

된다. 최근 슈퍼컴퓨터와 DFT 코드의 빠른 발달은 

지구과학, 생물, 재료공학 등 매우 다양한 분야에서 

DFT를 사용 가능하게 하였다.

  DFT에 기초한 양자계산에는 기본적으로 전자밀

도를 나타내기 위한 수학적 기저세트(basis set)와 

계산하려는 시스템의 원자레벨의 모델이 필요하다. 

수학적 기저세트는 가우시안 함수와 같은 로컬 오

비탈의 선형결합이나 평면파(plane wave)를 사용하

여 나타내며, 시스템 모델은 분자모형과 같은 클러

스터 모델이나 주기적 경계조건(periodic boundary 

condition)을 가지는 결정 단위포의 모델이 사용된

다. 평면파를 사용하는 DFT계산은, 로컬 오비탈을 

사용하는 것과는 달리, DFT 계산의 정확도(preci-

sion)를 보다 체계적으로 제어할 수 있는 장점이 있

다(Segall et al., 2002). 로컬 오비탈을 사용하는 

DFT 코드는 Gaussian (Frisch, 2009)과 ADF (te Velde 

et al., 2001) 등이 있으며, 평면파를 사용하는 대표

적인 DFT 코드는 CASTEP (Clark et al., 2005)과 

VASP (Kresse and Furthmüller, 1996) 등이 있다. 

DFT와 다양한 전자 및 원자레벨의 모사 방법에 대

한 자세한 내용은 Cramer (2003), Martin (2004), 

Mattsson et al. (2005) 등에 잘 소개되어 있다. 클

러스터 모델과 로컬 오비탈을 사용한 DFT 모사의 

예는 Kwon and Kubicki (2004), Kwon et al. (2006), 

Li et al. (2010)와 같은 유기물의 광물표면 흡착반

응 연구 논문에서 찾아 볼 수 있다. 본 논평에서는 

전산 고체물리에서 널리 쓰이는 보다 사실적인 광

물 결정모델과 Bloch정리에 따른 주기적 경계조건/

평면파를 사용한 DFT 모사 연구(Kwon et al., 2008, 

2009a, 2009b; Peña et al., 2010)를 소개한다.

DFT의 광물 결정구조 예측의 정확성

  캘코파이나이트(chalcophanite, ZnMn3O7․3H2O)는 

버네사이트 광물과 같이 능을 공유하는 MnO6 팔면

체 층상구조를 가지는 산화망간 광물로서, 층과 층 

사이에 아연(Zn
2+

)이 망간원자 빈자리 위에 위치한

다(Post and Appleman, 1988). 아연이온은 원자 빈

자리 주위의 3개의 산소(O) 원자와 그 위의 3개의 

물분자(H2O)와 결합하여 팔면체의 배위를 가진다. 

이 아연‐산화망간 광물의 결정구조는 독성금속이 

흡착된 버네사이트의 EXAFS스펙트럼 분석모델로 

널리 사용된다(Manceau et al., 2002). Table 1은

DFT를 사용하여 캘코파이나이트의 결정구조를 최

적화(geometry-optimization) 한 결과로(Kwon et al., 

2009a), DFT가 광물 결정구조를 매우 정확하게 예

측할 수 있음을 보여준다(DFT를 포함한 원자레벨

의 전산모사에서 모델이 가지는 전체 에너지 최소

값과 그 구성원자의 힘이 제로에 해당하는 안정된 

구조를 찾는 과정을 구조 혹은 위상 최적화라 부른

다). DFT양자계산은 또한 X‐선실험으로는 알 수 

없는 결정 내의 수소(H) 원자의 위치도 예측할 수 

있다. 본 DFT 전산모사는 미국 National Energy 
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Table 1. Atomic coordinates of ZnMn3O7․3H2O (chalcophanite) geometry‐optimized by DFT (spin polarized 

GGA-PBE). Table reproduced by permission of Elsevier, from Kwon et al. (2009a)

DFT XRD
1

X Y Z X Y Z

Zn 0 0 0.09779 0 0 0.09998

Mn 0.71868 0.57786 0.99951 0.71869 0.57771 0.99948

O1 0.52758 0.62229 0.04566 0.52785 0.62298 0.04721

O2 0.25877 0.20499 0.04973 0.26078 0.20656 0.05048

O3 0 0 0.71235 0 0 0.71250

O4 0.17259 0.92092 0.16665 0.17901 0.93108 0.16435

H1 0.183 0.972 0.210

H2 0.316 0.962 0.157

The optimized cell parameters were a =7.602 Å and c = 21.349 Å. 
1Rietveld refinement of Bisbee chacophanite whose cell parameters are a = 7.533 Å and c = 20.794 Å (Post and Appleman, 1988).

Research Scientific Computing Center의 슈퍼컴퓨

터에서 CASTEP 코드를 이용하였으며, 전자의 교

환-상관관계는 스핀분극(spin-polarized) 일반화된 

기울기 근사방법 중 하나인 PBE 범함수(Perdew, 

1996)를 사용하였다. 자세한 계산 방법은 Kwon et 

al. (2009a)에 기재되어 있다.

바이오 산화망간 광물의 금속이온 흡착 기작

  버네사이트에 흡착되는 Zn
2+

, Cu
2+

, Pb
2+ 

등과 같

은 많은 양이온들이, 캘코파이나이트 광물의 아연

이온처럼, 망간팔면체 층의 망간원자 빈자리 위에

서 그 주위의 3개의 화학결합상 불포화된 산소 원

자와 우각(corner)을 공유하는 triple-corner-sharing 

(TCS) 속착물(inner-sphere surface complex)을 이룬

다(Manceau et al., 2002; Toner et al., 2006; Taka-

hashi et al., 2007). [이온의 표면 속착물에 대한 정

의는 Sposito (2004, 2008)에 자세히 소개되어 있

다.] 니켈이온(Ni
2+

) 역시 버네사이트의 망간원자 

빈자리에서 TCS-속착물을 이룬다. 그런데, 니켈 이

온의 경우 TCS-속착물(Ni-TCS) 뿐만 아니라, 망간

원자 빈자리 안으로 들어가(Ni-Inc) 존재할 수 있으

며(그림 2), 낮은 pH에서의 흡착 실험보다는 높은 

pH에서의 실험에서 더 많은 Ni-Inc가 생성됨을 최

근 EXAFS 연구에서 밝혀졌다(Manceau et al., 2007; 

Peacock and Sherman, 2007; Peacock, 2009; Peña 

et al., 2010). 이와 같은 흡착 pH와 양이온 결정화

학과의 관계는 X-선실험으로부터 얻은 버네사이트

에 흡착된 양이온의 화학종이 흡착될 당시의 환경

을 지시해줄 수 있는 고환경-지시자(paleo-proxy)로 

사용될 수 있다는 가능성을 제시한다. 예를 들면, 

바다환경에서(pH ∼8.3) 발견되는 Ni-버네사이트에

서는 Ni-TCS/Ni-Inc의 상대적 비가 낮지만, 육상환

경(산성환경)의 Ni-버네사이트에서는 그 상대적 비

가 높게 나타난다는 것이다(Manceau et al., 2007). 

그러나, 니켈이온의 표면착물 화학종이 신뢰할 수 

있는 환경 지시자로 사용되기 위해서는, 버네사이

트 표면에서 일어나는 pH에 따른 금속이온의 분배

(partitioning) 기작에 대하여 자세한 이해와 검증이 

필요하다. 

  흡착실험과 X-선실험으로부터 얻은 두 가지의 

단종(end member)인 Ni-TCS와 Ni-Inc로부터, 니켈

이온의 pH에 따른 분배 기작에 대한 반응속도론 

가설을 세울 수 있다. 즉, Ni-TCS가 망간원자 빈자

리로 들어가서 Ni-Inc가 되는 반응에는 활성화 에

너지(activation energy)가 존재하고, 그 활성화 에너

지 크기는 흡착 pH에 영향을 받는다. DFT는 

Ni-TCS와 Ni-Inc 사이의 전이상태(transition state)

와 그 활성화 에너지를 직접 계산함으로써 그 가설

을 테스트할 수 있다. 그림 3은 DFT를 사용하여 

Ni-TCS부터 Ni-Inc까지 니켈의 위치에 따른 니켈 

버네사이트의 전체 에너지를 계산한 결과로서, 니

켈이온이 망간원자 빈자리에 흡착하여 망간팔면체 

층내로 들어가는 반응에는 활성화 에너지가 존재하

며, 높은 pH에서 그 활성화 에너지 크기가 낮아짐

을 보여준다(참고로 그림 3의 그래프에서 각각의 



전산 고체물리를 이용한 바이오 산화망간 광물의 금속흡착과 광화학 반응도의 이해

－ 165 －

Fig. 2. (A) Fourier transforms of Ni K-edge EXAFS spectra for aqueous Ni, Ni-adsorbed bacteriogenic birnessite,

and Ni(OH)2 (from Peña et al., 2010). (B) Molecular structures of main Ni species at a Mn(IV) vacancy, 

corresponding to each sorption pH condition guided by arrows. Ni-TCS: Ni triple-corner-sharing surface complex

above the vacancy; Ni-Inc: Ni incorporated inside the vacancy. Polyhedra represent edge-sharing MnO6 octahedra.

데이터 포인트는 주어진 니켈 위치의 버네사이트 

결정구조를 최적화한 결과로서, 각각의 결정구조 

최적화에는 120개의 CPU로 평균 18시간 이상 소

요되었다). 망간팔면체 층의 망간(IV) 이온을 대신

해서, 망간원자 빈자리 위에는 니켈이온이, 그 밑에

는 2개의 수소가 자리할 수 있다. DFT 계산에서는 

망간원자 빈자리 밑에 2개의 수소 대신 1개의 수소

를 사용하여 높은 pH에 해당하는 반응을 나타냈다. 

자세한 DFT 모사 방법은 Peña et al. (2010)에 소

개되어 있다.

  그림 3에서 낮은 pH와 높은 pH에서의 활성화에

너지의 차이(13 kJ/mol)가 크지 않은 것처럼 보인

다. 그러나 Ni-TCS에서 Ni-Inc로 바뀌는 반응에서, 

반응속도론의 아레니우스식[k = Aexp(Ea/RT), k =

속도상수, A = 상수, Ea = 활성화에너지, R = 기체

상수, T = 온도]을 고려하면, 300 K에서 13 kJ/mol

의 활성화에너지 차이는 속도상수에서 200배 이상

의 차이에 해당한다. 즉, 낮은 수소이온 반응도가 

니켈 분배 기작에서 활성화에너지의 크기를 줄여주

는 중요한 촉매 역할을 한다. 이는 흡착 pH에 따른 

Ni-Inc/Ni-TCS상대적 비를 설명할 수 있는 반응속

도론의 이론적 근거를 제공한다. 본 DFT 모사에서

는 수화된 니켈 화학종의 자유 에너지를 계산하지 

않았지만, 그림 3은 또한 Ni-Inc의 전체 에너지가 

Ni-TCS의 에너지보다 낮음을 보여준다. 이와 같은 

상대적인 열역학적 안정성은 Ni-Inc 화학종 생성이 

pH의 촉매 역할에만 기인하지 않으며, 자연상에서 

발견되는 버네사이트의 니켈 분자레벨 화학구조가 

흡착 pH환경을 지시하는데 불확실성이 클 수 있음

을 의미한다.

  DFT의 금속이온 결정화학에 대한 속도반응론과 

열역학적 정보는 버네사이트를 이용하여 오염 폐수

의 니켈과 같은 독성금속을 효과적으로 제거 처리

하는 최적의 방법을 수립하는데 사용될 수 있다. 

버네사이트는 리튬 이차전지의 중요한 전극으로도 

사용되며, 니켈과 같은 전이금속의 도핑(doping)을 

통해 그 전지의 성능을 향상시킨다(Ogata et al., 2008). 

그런데, 대부분의 이차전지 성능 연구가 도핑한 전

이금속의 결정화학에 대한 자세한 정보 없이 도핑

된 물질의 화학조성 제어를 통해 전지의 성능 향상

을 꾀하는데, 전이금속의 결정화학이 전지 성능 결

정에 큰 역할을 할 수 있다. 예를 들면, 버네사이트 

팔면체층 사이에서 리튬 이온의 확산(diffusion)은 

리튬 이차전지에서 매우 중요한 과정인데(Kang and 
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Fig. 3. Comparison of the relative activation energy from Ni-TCS to Ni-Inc reaction at (a) low pH and (b) high

pH. The b and II represent the transition state in (A) and (B), respectively. Figure reproduced by permission of

Elsevier, from Peña et al. (2010).

Ceder, 2006), 그 확산은 같은 화학조성이지만 

Ni-TCS와 Ni-Inc의 상대적인 비에 따라 크게 좌우

될 수 있다. 버네사이트에서의 전이금속 결정화학

에 대한 DFT 연구 결과는 리튬 이차전지와 같은 

에너지 물질개발 연구에 유용한 정보가 될 수 있다.

망간원자 빈자리의 광화학적 역할

  버네사이트에서 망간원자 빈자리는 금속이온의 

강한 흡착 자리로만 알려져 왔는데, 최근 DFT 계

산 연구에서 망간원자 빈자리가 층상구조의 산화망

간 광물의 광화학적 반응도를 향상시키는 역할을 

한다는 것을 새롭게 발견하였다(Kwon et al., 2008; 

Kwon et al., 2009b). 그림 4는 버네사이트가 망간

원자 빈자리를 포함할 때와 포함하지 않았을 때, 

고체 물리에서 결정의 전자구조를 연구할 때 흔히 

쓰이는, 각각의 전자 띠구조(band structure)를 보여

준다. 그림 4에서, 마이너스 값을 가지는 에너지 준

위는 전자가 채워져 있는 원자가 띠(valence band, 

VB)에 해당하며, 플러스 값을 가지는 에너지 준위

는 전자가 채워져 있지 않은 전도 띠(conduction 

band, CB)에 해당한다. 화살표는 VB와 CB의 에너

지 레벨의 차이에 해당하는 띠간격(band gap)을 나

타낸다. 광물의 띠간격이 6 eV 이상이면 부도체

(insulator)에 해당하며, 반도체(semiconductor)에 해

당하는 광물은 대체로 0.5∼3.0 eV 사이의 띠간격

을 가진다. 특히, 태양 빛에 의하여 VB에 있는 전

자가 들떠서 CB로 여기(excitation)되어 광학반응이 

일어나려면 광물의 띠간격이 3.1 eV (λ > 400 nm) 

보다 작아야 한다. 띠간격이 줄어들면 광학반응에 

참여할 수 있는 CB에 여기된 전자와 VB에 생성된 

정공(hole) 수가 더 많아지게 되므로, 태양광을 사

용하여 전기를 얻어내는 TiO2와 같은 광기전력 물

질 개발에서는 그 효율을 높이기 위해 전이금속을 

도핑하는 등, 띠간격을 줄이려는 많은 연구가 진행

되어 왔다. 그림 4의 전자 띠구조 비교에서 알 수 

있듯이, 망간원자 빈자리는 버네사이트의 띠간격을 

줄이는(1.3 eV에서 0.3 eV) 도핑 역할을 하며, 전자

를 여기시키는 데 보다 효율적인 직접 띠간격(direct 

band gap)을 유도시킨다. 띠간격이 줄어들어 광흡

수율을 향상시키더라도, 일반 원자 빈자리는 광반

응이 일어나기 전에 전자와 정공의 전하쌍을 빠르
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Fig. 4. Calculated band structures of (A) vacancy-free hexagonal layer-type MnO2 and (B) MnO2 with 12.5% 

Mn(IV) vacancies (each vacancy was charged-compensated with four h). Double-headed arrows indicate the band

gap. Solid and dashed lines are energy bands for spin-up and spin-down electrons, respectively. CB: conduction

band; VB: valence band. X-axis represents high-symmetry points which electron wavevectors take on in the first

Brillouin zone. Asterisks(*) in (B) show a direct band gap for spin-down electrons at the Γ point. Figure 

reproduced by permission of APS, from Kwon et al. (2008).

게 재결합 소멸시켜(recombination) 여러 반도체의 

광전도도(photoconductivity)를 오히려 떨어뜨리는 

역할을 할 수도 있다. 그러나, 망간원자 빈자리는 

전자와 정공을 버네사이트 결정구조 공간에서 효과

적으로 분리시켜, 버네사이트 광전도도를 크게 감

소시키지 않는다. 스핀에 따른 보다 자세한 띠간격

과 전자와 정공의 분포에 대한 DFT결과는 Kwon 

et al. (2009b)에 기술되어 있다.

  전술한 바와 같은 망간원자 빈자리의 광화학적 

역할에 새로운 발견(광흡수율과 광전도도의 향상)

은 생지구화학 순환뿐만 아니라 저가의 효율적인 

광기전력 나노물질 개발에도 중요한 정보를 제공한

다. 해양 유광층(photic zone)에서 망간의 산화-환원 

순환(redox geochemical cycle) 중 환원 과정은 주

로 태양 빛에 의한 광환원 용해 반응(photoreductive 

dissolution)에 의해 일어난다(Sunda et al., 1983; 

Waite et al., 1988; Morgan, 2000). 즉, 태양 빛이 

산화망간 광물 VB에 있는 전자를 CB로 전이시켜 

주위의 망간(IV) 이온을 망간(II)이온으로 환원시키

는데, 망간(II)이온은 수용성이기 때문에 산화망간 

광물이 해수에 용해된다. 이와 같은 광환원 용해 

반응은 산화망간 광물에 흡착되어 있던 여러 금속

이온들까지 다시 용해시키기 때문에, 산화망간 광

물의 광환원 반응은 미생물에 의한 산화망간 광물 

생성과정과 더불어 해수표면 금속이온들의 생물흡

수도 결정에 중요한 역할을 한다. 특히 바이오 산

화망간 광물과 같은 층상구조 산화망간 광물은 광환

원 용해 반응에 높은 반응도를 보이는데(Sherman, 

2005), 본 DFT계산 연구의 결과는 망간원자 빈자

리를 많이 포함하는 버네사이트의 높은 광학 반응

도를 이론적 증거로 뒷받침한다. 최근, 버네사이트 

나노입자를 이용하여 태양광으로부터 전기를 얻어

내거나 그 광반응을 통해 수소를 얻으려는 에너지 

관련 연구가 활발한데(Sakai et al., 2005; Pinaud 

and Jaramillo, 2010), 연구의 주 목적은 광전도도 

향상에 있다. 본 DFT 계산 연구결과는 버네사이트 

광전도도의 최적화에 망간원자 빈자리 비율이 결정

적인 역할을 할 수 있음을 제시한다(Kwon et al., 

2008). 이는 또한 자연광물에 대한 기초연구가 응

용 나노물질 개발을 가이드할 수 있음을 보여주는 

광물학 기초연구의 필요성을 강조하는 좋은 예이기

도 하다.
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