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요 약. 응축상에 존재하는 물 분자들의 OH 국소 수축 진동에 관한 0-1과 1-2 전이 에너지 계산을 위한 전자 밀도 범함수들을

평가하였다. 열세 개의 범함수와 아홉 개의 기저 함수 집합을 조사하여, 순이론적 coupled cluster 이론 CCSD(T)가 예측하는 진

동수와 상관성이 매우 높게 예측되는 밀도 범함수와 활용된 기저 함수 집합은 Head-Gordon 연구진의 혼성 범함수인 ωB97X(D)/

6-31+G* 계산법임을 확인하였다. 

주제어: 액체 물, 진동수, 밀도 범함수, 이론 진동분광학

ABSTRACT. We evaluate electron density functional theories for the computation of 0-1 and 1-2 transition energies of local
OH stretching motion of water molecules in condensed phases. By examining thirteen density functionals and nine sets of
basis functions, it was found that the optimal combination that predicts the transition energies highly correlated with those cal-
culated by the coupled cluster theory, CCSD(T), is the hybrid density functional theory developed by Head-Gordon group,
ωB97X(D)/6-31+G*.

Keywords: Liquid water, Vibration frequency, Density functional theory, Theoretical vibrational Spectroscopy

서 론

진동 분광학은 물의 동역학적 특성을 연구하는데 중요

한 수단이 된다.1-4 특히 물 분자의 수축 진동수는 그 분자

주변의 수소 결합 환경에 민감해서 이를 탐색함으로써 분

자동역학 정보를 얻는데 널리 활용된다.5 응축상에 존재

하는 물 분자들에 대한 이러한 실험 연구를 뒷받침하기

위해서 분자 환경에 따라 변하는 물 분자들의 진동수를

정확하고도 빠르게 계산할 수 있는 계산화학 방법이 도움

될 수 있다. 특히 응축상에서 끊임없이 요동하고 있는 물

분자들의 진동수는 요동 환경에 따라 달라질 것이며 또한

수소결합을 통한 분자간 상호작용이 큰 경우 늘어나는 비

조화성을 고려할 필요성이 증대하여 최적화된 구조에 해

당하는 조화 진동수 계산을 통해 얻을 수 있는 동역학적

정보는 극히 제한적이며 다양한 비평형 구조에 해당하는

비조화 진동수를 계산할 수 있어야 한다.6,7

기체상 물 분자와 비교하여, 액체 물 흡수 스펙트럼 선

폭에서 알 수 있듯이, 응축상 물 분자들은 주위 분자들과

상호작용으로 인해 수축 진동 전이 에너지가 약 500 cm-1

범위의 다양성을 가지게 되어 분자내 혹은 분자간 정규모드

관점보다는 국소모드 진동으로 이해하는 것이 타당할 것

으로 가정하고,5 OH 국소 진동수를 연구 대상으로 한다.

최근에 본 연구진에서는 순이론적 양자화학적 계산법인

coupled cluster 이론에 기초하여 외삽법을 이용한 완전 기

저 함수 극한에서 수소 결합으로 형성된 물 이합체 내 OH

결합의 비조화 국소 진동수를 매우 정확히 계산할 수 있게

되었다.8,9 그럼에도 불구하고 응축상에 존재하는 물 분자

들과 같이 많은 분자를 포함한 계에 대해 그러한 방식을

적용하는 것은 현재 계산 자원으로는 한계가 있다. 

밀도 범함수 이론은 비교적 높은 정확성과 계산의 효율

성 때문에 화학 전반에 널리 활용되고 있다. 특히 융합 범

함수 방법이 여러가지 분자 특성을 예측하는데 성공적으

로 활용돼 왔으며, Skinner 연구진에 의한 물 분자들의 OH

수축 진동수 계산에서도 표준으로 사용된 바 있다.10
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본 연구에서는 비교적 적은 물 분자들에 대한 외삽법을

활용한 순이론적 양자 화학 계산 결과를 기준으로 하여

물 분자 OH 결합의 비조화 국소 수축 진동수 계산에 대한

다양한 범함수들의 정확성과 효율성을 조사하여 비평형

구조를 가지는 크기가 큰 물 분자 클러스터내의 진동수

계산에 적합한 범함수/기저함수 조합을 결정하고자 한다.

계산방법

기준이 될 순이론적 계산 법에 대해 간단히 소개한다.

Coupled cluster 이론11 중에 삼중항을 섭동적으로 포함한

CCSD(T)12 이론이 OH 국소 수축 진동수를 매우 정확히

계산한다는 사실을 실험에서 측정된 진동수와의 비교를

통한 선행 연구에서 보인 바 있다.7 또한, 이합체 이상의

크기를 가지는 분자 클러스터들의 경우에도 비교적 낮은

수준의 기저 함수 집합을 사용하여 완전 기저 함수를 사

용한 계산과 거의 같은 수준의 정확성을 가진 계산 결과를

얻기 위한 외삽법도 개발한 바 있다.8 이 외삽법을 이용한

계산은 물 분자 이합체까지는 계산하는 것이 가능하나,

세 개 이상의 분자에 대해 적용하기에는 여전히 계산 시

간이 많이 소요되는 단점이 있다. 따라서 본 연구에서는

이중 제타 기저 함수 집합을 사용한 계산을 기준 계산으

로 삼고자 한다. 선행 연구에 의하면 이중 제타 기저함수

계산 결과는 완전 기저 함수 계산 결과에 비해 OH 수축진

동수를 약 40 cm-1 낮게 예측하는 것으로 확인되었다.8,13

따라서, 본 연구에서는 완전 기저 함수 계산을 인위적으로

재현하기 위해 이중 제타 기저 함수를 채택한 계산에서 얻은

진동수들에 40 cm-1를 더하여 보정한 결과를 CCSD(T)/

aDZ로 표시하고 이 결과를 밀도 범함수 계산 결과의 비교를

위한 기준치로 활용하였다. 

물 분자의 OH 수축 진동수는 그 주위에 분포하는 다른

분자들의 배치, 즉, 수소 결합 길이와 각도와 같은 구조적

차이에 민감하게 의존하여 물 분자들 환경에 따라 다양한

값을 나타낸다. 뿐만 아니라 이차원 분광학 실험을 포함

한 삼차 비선형 진동 분광학 실험의 시그널 생성에 직접

적으로 관여하는 비조화성도 분자 환경에 따라 변하기 때

문에,7 계산화학적 방법을 응축상에 대한 진동 분광학 실

험 연구에 활용하기 위해서는 그러한 환경 변화에 따른

비조화 기본 진동수 및 배진동수 변화를 정확히 재현할

수 있는 계산 방법의 확보가 필요하여 이에 대한 평가를

수행한다. OH 결합 주위의 불균일성을 구현하기 위해,

TIP4P 물 분자14 모형으로 Gromacs 패키지15를 이용하여

상온의 액체상 물에 대한 분자 동역학 모의 실험을 수행

하였다. 여기서 발생한 모형 물 분자들의 궤적으로부터

수소 결합 쌍으로 간주할 수 있는 아홉 개의 물 이분자 쌍

을 추출하여, 이들이 액체 물에서 물 분자들이 가질 수 있

는 수소 결합의 통계적 불균일성을 대변하는 것으로 간주

하고, 이합체 내 수소 결합 주개 OH 결합의 국소 진동에

대한 비조화 기본 전이 진동수(ω01)와 1-2 전이 진동수

(ω12)를 계산하였다. 계산에 사용된 이합체들의 공간적 구

조는 참고 문헌9에 주어져 있다. 계산 대상 OH 결합이 속

한 분자를 제외한 다른 분자들의 위치와 구조를 고정시킨

후, 분자의 무게 중심이 보존된 채로 OH 결합 길이를 변

화시키면서 CCSD(T)/aDT 방법 및 다양한 전자 밀도 범함

수 계산법에 의한 양자 화학적 에너지를 OH 결합 길이의

함수로서 계산한다. 계산된 일차원 포텐셜 에너지를 본

연구진에서 개발한 DVR(discrete variable representation)에

기초한 수치해석적 방법을 활용하여 비조화 진동수를 계

산하였다.6 이 이합체들에 대한 계산으로부터 정확성과

효율성이 우수한 범함수와 기저함수 집합 쌍들을 일차로

선정한 후, 좀 더 큰 물 분자 클러스터들에 대한 계산의 타

당성을 확인한다. 

본 연구에서 평가될 범함수들은 총 열세 개로, exchange와

correlation 범함수들의 결합인 BLYP,16,17 그리고 다양한 혼성

범함수들, 즉 B3LYP,18 LC-ωHPBE,19 LC-ωPBE,20 Truhlar

group의 혼성 범함수들인 M11,21 M06-2X,22 MN12SX,23

MN15,24 N12SX,23 SOGGA11X,25와 PBE 범함수26의 혼성

형PBE0,27 그리고 Head-Gordon group의 혼성 범함수인

ωB97X,28 ωB97XD29이다. 각 전자 밀도 범함수의 계산에

활용한 기저 함수 집합은 아홉 가지로, Dunning 연구진의

correlation consistent 기저 함수인 cc-pVDZ,30 aug-cc-pVDZ,31

cc-PVTZ,30 Aldrich 연구진의 SVP,32 TZVP,33 Def2SVP,

Def2TZVP,34 그리고 People 연구진의 가우시언 기저 함수

6-31+G*,35,36 6-311++G**37이다. 계산에 사용된 양자 화학

소프트웨어는 Gaussian 0938이다. 

결과 및 논의

평가 대상인 열세 개의 범함수들에 대해 아홉 가지의

기저 함수를 사용하여 액체상 조건의 물 분자들에 대한

분자 동역학 모의 실험에서 추출한 아홉 개의 물 분자 이

합체 내의 수소 결합 주개인 OH 결합의 비조화 국소 수축

진동수 ω01과 ω12를 모두 계산하였다. 두 진동수 모두 이

합체에 따라 약 200 cm-1의 변화 폭을 가지고 다양하게 나

타나, 통계적 표본으로 충분하다고 판단된다. 각 범함수

가 예측한 진동수들은 사용한 기저 함수에 상당히 의존함

을 알 수 있었다. 진동수 계산에 나타난 각 범함수의 특성

을 먼저 논의한다. 

BLYP 범함수는 사용한 기저 함수 종류와 무관하게 두

진동수 모두 기준치에 비해 200 cm-1 이상 낮은 진동수를
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줘서 본 연구에서 고려한 범함수들 가운데 기준 결과와의

일치도가 가장 낮았다.

혼성 범함수 B3LYP은 다양한 분야에서 널리 활용되기도

하고, 물의 진동 분광학의 이론적 연구를 선도적으로 수

행해 오고 있던 Skinner 연구진에서도 진동수 계산의 표준

방법으로 사용되어 온 범함수이다.5,10 본 연구에서 순이론

적 계산과 비교해 본 결과, B3LYP 이론에 의해 계산된

OH 진동수는, CCSD(T)/aDZ 이론이 계산한 보정된 진동

수에 비해 대체로 작게 얻어졌다. 사용된 기저 함수에 따

라 그 차이의 폭은 상이하지만 약 100 cm-1의 범위에서 더

낮은 진동수가 얻어졌다. 다른 기저 함수들을 사용한 계

산보다 기준치와의 차이가 50 cm-1 이내에 머물러 기준치

Figure 1.  Correlation between the transition frequencies, ω01 and ω12, computed by DFT(ωDFT) and CCSD(T)/aDZ(ω0) for water
dimers. ω12 which is lower than ω01 due to the anharmonicity was blue-shifted by 180 cm-1 to display both frequencies in the same
plot.



Journal of the Korean Chemical Society

16 전기영 · 양민오

와의 상관성이 비교적 우수한 진동수는 SVP 기저함수를

사용한 계산에서 나타나, 이를 Fig. 1에 보였다. 본 논문의

그림에는 포함하지 않았으나, aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ, TZVP,

6-311++G**, Def2TZVP 기저 함수를 사용한 계산은 약

3700 cm-1 가량의 기본 전이 진동수를 나타내는 이합체들

에서는 기준치와 유사하게 얻어졌지만, 3600 cm-1 이하의

기본 전이 진동수를 보이는, 수소 결합력이 큰, 이합체들

의 진동수는 기준 진동수와의 차이가 더 크게 나타나, OH

결합의 주변 환경 불균일성에 따른 진동수 변화를 예측하

는데 한계가 있음을 보였다. 나머지 기저 함수들을 사용

한 계산들은 이합체 구조의 불균일성에 따른 진동수 변이

가 기준 결과의 변이와 비교적 우수한 상관성을 보이지만

대체로 그 기준 계산에 의한 진동수와의 차이가 50 cm-1

를 초과해 상관성과 편차 측면에서 SVP 기준함수를 사용

한 결과가 기준 결과들과 일치도가 가장 높았다. 

LC-ωPBE와 LC-ωHPBE 은 두 이론 간에 계산된 진동수

차이가 거의 없으며, 사용한 기저함수들 중 6-31+G* 집합

이 기준치와의 상관성이 가장 높게 나타났다. 나머지 기

저 함수들에서는 기준치보다 다소 높은 진동수를 주었다.

OH 결합 주위의 불균일성에 따른 진동수 계산 추이를 보

면, 수소 결합 세기가 증가할 수록 진동수 하강이 기준 이

론이 예상하는 것보다 더 가파르게 나타나, 수소 결합 효

과를 과도하게 반영하는 것으로 보인다.

수소 결합 세기에 따른 그러한 진동수 경향은 Truhlar

연구진이 개발한 혼성 범함수들인 M11, M06-2X 범함수

에서도 비슷하게 나타났다. M11 범함수의 경우 이중 제타

함수인 cc-pVDZ 기저 함수를 사용했을 때, 그러한 오류가

크게 줄어, 수소 결합 세기에 따라 변하는 진동수들이 기

준 진동수 변화 양상과 매우 비슷하게 얻어졌다. M06-2X

범함수는 6-31+G* 집합을 사용했을 때 기준치와의 상관

성이 가장 좋았다. MN12SX 범함수는 수소 결합 세기에

따라 변하는 진동수들이 기준 진동수 변화 양상과 비슷하

긴 하지만, 사용한 모든 기저함수에서 기준 진동수보다

약 100 cm-1정도 높은 진동수들이 얻어졌다. MN15 범함

수가 주는 진동수들은 기준 진동수와의 편차가 대체로 작

은 편이나, aug-cc-pVDZ, cc-pVTZ, TZVP, 6-311++G**,

Def2TZVP 기저 함수를 사용한 계산에서는 수소 결합력

이 약한 이합체들에서는 기준치로부터 약 100 cm-1 이내

의 양편차를 나타냈으며, 수소 결합 세기 변화에 따른 진

동수 변화가 기준 결과의 변화 양상보다 더 크게 나타나

주변 환경에 따른 진동수 계산에 적합하지 않음을 알 수

있었다. 나머지 기저 함수를 사용한 결과는 기준 진동수

와의 상관 관계는 좋지만 일률적으로 양편차의 진동수를

예측했으며, MN15/6-31+G* 집합이 가장 좋은 것으로 나

타났다. N12SX 범함수는 MN15범함수와 비슷한 경향을

주지만, MN15과는 다르게 6-31+G* 기저함수를 사용하더

라도 기준치와의 일치도가 좋아지지 않았다. SOGGA11X

범함수는 아홉 가지 기저 함수 모두에서 기준치로부터 양

편차를 보이는 진동수를 주었으며 그 중 6-31+G* 기저 함

수를 사용했을 때 그 편차는 최소가 되었다. 

PBE0 계산 결과 역시 위 결과들과 비슷한 양상을 보이

며, PBE0/cc-pVDZ 그래프가 좋은 결과를 보인다. 마지막

으로 Head-Gordon 연구진이 개발한 ωB97X와 ωB97XD 혼

성 범함수들은 SVP, Def2SVP 기저 함수를 사용한 결과를

제외하면 다른 범함수들에 비해 기준치와의 일치도가 비

교적 우수하였다. 특히 6-31+G*기저 함수를 사용했을 때

일치도가 가장 좋은 것으로 나타났다.

위에 언급된 결과를 요약하면, BLYP와 B3LYP범함수들

은 사용한 기저 함수와 무관하게 기준치로부터 음편차를

보이는 진동수를 주었다. MN12SX, SOGGA11X 범함수들

은 사용한 기저 함수와 무관하게 기준치들로부터 양편차

를 보이는 진동수를 주었다. 나머지 범함수들은 기저 함

수 집합에 따라 양편차를 보이기도 하고 음편차를 보이기

도 한다. 본 연구에 활용된 아홉 개 이합체의 비평형 구조

에 대한 진동수 계산에서 M11/cc-pVDZ, PBE0/cc-pVDZ,

ωB97X/6-31+G*, ωB97XD/6-31+G* 계산 방법이 기준 진

동수와의 상관성이 우수한 진동수들을 주는 것으로 확인

되었다. 이들을 포함하여, 각 범함수별로 기준 진동수와

의 상관성이 가장 우수하게 예측된 기준 함수 집합을 선

택하여 아홉 개의 이합체 계산에서 얻어진 두 유형의 수

축 진동수들의 기준 진동수와의 상관성을 Fig. 1에 도시하

였다. 

이합체보다 큰 분자 클러스터에서 보이는 수소 결합 세

기가 존재할 때 계산 방법들의 수월성을 조사하기 위해

OH 결합 주위에 분포하는 물 분자 수를 확대하여 이합체

계산에서 기준치와 좋은 상관성을 보인 네 가지 계산 방

법(M11/cc-pVDZ, PBE0/cc-pVDZ, ωB97X/6-31+G*, ωB97XD/

6-31+G*)에 의한 진동수와 기준 계산 방법에 의한 진동수

들의 상관 관계를 비교한다. 통계적 의미를 좀 더 높이기

위해 계산할 분자 클러스터 수를 스물 일곱 개로 확대하

였다. 분자 동역학 궤적으로부터 통계적으로 독립적인 물

분자 스물 일곱개를 선택하고, 선택된 각 분자에 대해 계

산할 결합의 수소 원자로부터 산소 원자의 거리가 가까운

순서로 일곱개의 물 분자들을 선택하여 총 여덟 개의 물

분자로 이루어진 클러스터 구조 스물 일곱 개를 얻었다. 

이합체 계산에서와 마찬가지로, 밀도 범함수 계산 방법과

기준 방법으로 계산된 OH 수축 진동수들의 상관 관계를

Fig. 2에 나타내었다. 계산된 진동수들은 ω01와 ω12모두

약 600 cm-1의 폭을 가지고 다양하게 나타나 이합체 계산

과 비교하여 늘어난 이웃 분자들에 의한 불균일성이 크게
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늘어났음을 볼 수 있고, 실제 액체 물의 흡수 스펙트럼 폭과

유사하여, 액체 물의 불균일성을 대표한다고 볼 수 있다.

Fig. 2에 주어진 결과에 의하면 ωB97X와 ωB97XD 계산

방법은 수소 결합력이 큰 분자 클러스터에서 보이는 낮은

진동수 구간에서는 다소 음편차를 보이긴 하지만 액체상

물의 흡수 스펙트럼 폭에 해당하는 3200~3800 cm-1 전 구

간에서 기준 계산 방법과 상관성이 일관되게 좋은 것으로

나타났다. 반면에, PBE0와 M11계산 방법은 3500 cm-1 이

하의 진동수를 주는 수소 결합 세기를 가진 분자 클러스

터에서는 기준치보다 상당히 낮게 계산하여 수소 결합력을

과도하게 반영하는 것으로 나타났다. 위 계산을 통해

ωB97XD/6-31+G* 와 ωB97X/6-31+G* 방법이 응축상 물 분

자들의 비조화 국소 수축의 기본 진동수(ω01)와 배진동수

(ω12) 계산에 정확성과 효율성이 우수한 방법인 것임을 확

인하였다.

결 론

TIP4P 물 분자 모형을 사용하여 얻어진 분자 동역학 시

뮬레이션 궤적으로부터 선택된 물 다분자 구조에 대한

OH 비조화 국소 수축 진동수를 열세 가지 전자 밀도 범함

수들로 계산하여 기준 방법인 CCSD(T)/aDZ 방법에 의해

계산된 진동수들과 비교하였다. 후자의 기준 계산은 이중

제타 기저 함수 결과에 40 cm-1의 양보정 함으로써 완전

기저 함수 극한에서 계산된 진동수와 유사하다는 선행 연

구 결과를 바탕으로 하였다. 본 연구에서 조사된 대부분의

전자 밀도 범함수들은 진동수를 기준치보다 50~100 cm-1

높거나 낮게 계산하였고, BLYP는 200cm-1 이상 낮게 계산

하였으며, ωB97X(D) 범함수는 다양한 진동수 범위에서

기준 결과와 상당히 상관도가 높은 진동수를 주었다. 이

합체 계산에서 상관도가 좋은 M11/cc-pVDZ, PBE0/cc-pVDZ,

ωB97X/6-31+G*, ωB97XD/6-31+G* 네 가지 계산 방법을

좀 더 크기가 증가한 분자 클러스터들에서 OH 수축 진동

수 계산에 적용한 결과, M11과 PBE0 방법은 수소 결합력

이 증가하는 OH 결합이 보이는 3500 cm-1 이하의 낮은 진

동수 영역에서 기준 결과에 비해 음편차가 증대하여 수소

결합력을 과도하게 반영하고 있음을 알 수 있었다. 반면

에, ωB97X(D) 범함수는 액체상 물의 수축 흡수 진동수 영

역에 해당하는 조사된 진동수 영역에서 일관되게 기준 결

과와 상관성이 유지되어 응축상 물 분자들의 OH 비조화

국소 수축의 기본 진동수와 배진동수 계산을 위해 전자밀도

범함수 이론의 후보로 ωB97X/6-31+G*와 ωB97XD/6-31+G*로

가 비슷한 정도의 정확성을 가지는 효과적인 방법임을 확

인했다. 이러한 연구는 응축상 물에 대한 선형 및 삼차 비

선형 진동 분광학 실험의 이론적 해석을 위한 계산을 효

과적으로 수행할 수 있게 하는 방법론을 찾았다는 데에

의미가 있다. 

응축상 물에 대한 실험에서 관찰되는 수축 진동수를 계

산하기 위해서는 본 연구에서 계산한 비조화 국소 수축

진동수 뿐만 아니라, 분자 내 및 분자 간 상호작용으로 인

한 영향을 반영하여 스펙트럼을 계산하는 훨씬 정교한 이

론적 틀이 요구된다.39 이는 진동 운동 포텐셜 계산 측면

에서 전자 밀도 범함수 이론의 정확성을 조사하는 본 연

구의 목적과 계획 범주에 포함되지 않으며, 그러한 분자

들의 커플링 효과를 예측하는 면에서는 본 연구 결과의

결론이 적용되지 못하는 한계를 가진다. 
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