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Polynitrogen Compounds (PNC)는 질소만으로 이루어진 물질을 칭하며, 주로 질소간의 단일 결

합과 이중결합으로 이루어져 있다. 질소 간 단일결합에너지 38.4kcal/mole에 비해 유난히 큰 

229kcal/mole의 삼중결합 에너지 덕택에 PNC는 고에너지 물질로 큰 각광을 받고 있다. PNC는 

합성과정이 큰 흡열반응으로 실험이 까다로워 이론적인 연구가 많이 진행되어왔다. 그 중에서 고

리형태의 N5
-가 안정할 것으로 예측되며, 실험적으로도 발견되었다. N5

-를 안정화시키기 위해 많

은 연구가 진행되었으며 그 중 하나가 금속과의 결합을 통한 화합물의 안정화이다. 본 연구에서

는 N5
-와 Cyclopentadienyl(C5H5

-)이 전자구조나 기하학적 구조가 매우 유사함에 착안하여 이미 

상대적으로 많은 합성이 보고되어 있는 M(C5H5)3, M(C5H5)4의 전이금속 M구조에 대하여 아직 발

견되지 않은 M(N5)3, M(N5)4 화합물의 구조와 열역학적 안정성을 알아보도록 한다. 본 연구에서 

찾아진 Zr(C5H5)4은 현재까지 실험적으로 보고된 M(C7H7)(C5H5) 클러스터 구조에 비해 질소함유량

이 약 67% 더 높다. 

 

핵심어 : Polyntirogen Compounds, DFT, Binding Energy, 고에너지 물질, 금속-질소 클러스터 화합물

 

 

 

 

서론 

Polynitrogen Compounds (PNC)는 N3, N4, N5 

와 같이 질소의 동소체처럼 질소원자 만으로 이

루어진 화합물을 말한다. PNC의 가장 큰 특징은 

질소간의 결합이 단일결합이나 이중결합으로 이

루어져 있는 것으로, 질소분자의 삼중결합에 비

해 매우 불안정하다. 따라서 PNC는 분해 과정에

서 삼중결합의 안정한 질소 분자 (N2)로 분해되

면서 많은 에너지가 발생한다. 일반적으로 질소 

원자간 결합에너지는 삼중결합의 경우 

229kcal/mole, 이중결합의 경우 약 100kcal/mole, 

단일결합의 경우 약 38.4kcal/mole을 가진다.1 이

처럼 질소의 유난히 안정한 삼중결합의 특성으로 

PNC는 분해과정에서 매우 큰 에너지를 발산하게 

된다. 이러한 에너지적인 측면뿐만 아니라 질소

는 대기 중에 풍부하여 원료고갈의 위험도 없으

며, PNC가 분해되어도 생성물이 질소분자이므로 

환경적인 문제 또한 적기에 PNC는 차세대 고에

너지 물질로 큰 각광을 받고 있다.2 

이러한 질소간 결합의 특성 때문에 질소간의 단

일 혹은 이중결합을 형성하는 과정은 매우 큰 흡

열반응이다. 따라서 PNC는 여러 장점에도 불구

하고 합성과정이 까다로워 큰 난항을 겪고 있다. 

실험적으로는 잘 알려져 있는 azide(N3
-)를 제외

하고 현재까지 N3, N3
+, N4, N5

+, N5
-가 실험적으

로 발견되었다.3-5 이 중에서도 Cyclopentadienyl 

(C5H5
-)와 유사한 오각형 고리형태의

pentazolate(N5
-)가 안정할 것이라고 많은 예측되

었다.6 N5
-와 같이 음전하를 띠는 Nn

q형태의 물질
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은 금속과의 결합으로 안정해질 수 있기에 화학

자들이 Metallocene 혹은 이와 유사한 구조로 금

속-질소 클러스터 화합물을 연구해왔다.7 

기존의 금속-질소 클러스터 화합물에 관한 연구

는 주로 금속과 1~2개의 pentazolate와의 결합

에 관한 연구였다. 본 연구에서는 C5H5
-와 N5

-가 

오각형의 기하학적 구조도 같으며 6p  system으

로 isoelectronic하여 유사하다는 점에 착안하여 

접근하려 한다. 이미 합성이 된 유기금속 화합물 

중 M(C5H5)3, M(C5H5)4의 구조를 갖는 중심금속 

M에 대하여 아직 합성이 되지 않은 M(N5)3, 

M(N5)4의 안정성을 시험해본다. 3주기 전이금속 

Sc, Y에 관하여 M(C5H5)3의 구조가, 4주기 전이금

속 Ti, Zr에 관하여 M(C5H5)4의 구조가 합성이 되

었다.8-10 따라서 본 연구에서 Sc(N5)3, Y(N5)3, 

Ti(N5)4, Zr(N5)4의 안정성을 연구해보기로 한다. 

현재까지 양자계산을 통하여 안정할 것이라 예상

되는 금속-질소 클러스터 화합물의 구조 중 

M(N5)(N7)이 금속과 질소의 비가 1:12로 가장 높

을 것으로 보인다.7 본 연구의 경우 금속과 질소

의 비가 1:15, 1:20이므로 그 위치가 높을 것으로 

예상된다. 여러 분해과정이 존재할 수 있기 때문

에 분해과정에 관한 반응속도론적인 안정성은 고

려하지 않기로 하며, 화합물의 구조와 금속과의 

상호작용으로 인한 열역학적인 관점의 접근을 통

해 안정성을 연구해보기로 한다. 

이론 및 계산방법 

본 연구에서의 모든 계산은 Q-Chem Quantum 

Chemistry Package와 Edison에서 제공하는 

GAMESS 프로그램을 이용하였다. 반응물과 생성

물의 모든 구조는 B3LYP functional을 이용해 구

조 최적화와 Single-point energy계산을 하였다. 

별도의 명시가 없는 경우 6-31G* basis set을 이

용하였다. 전이금속 Y와 Zr에 관해서는 LANL2DZ 

basis set과 ECP로 계산하였다. 최적화된 구조에 

대해서는 Frequency계산을 통하여 Local minima

임을 확인하였다.

 

 

그림 11. 최적화된 M(N5)3와 M(N5)4의 구조 
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결과 및 토의 

구조최적화와 Frequency계산을 통하여 Sc(N5)3, 

Y(N5)3, Ti(N5)4, Zr(N5)4 모두 local minima임을 확

인하였다. 최적화된 구조를 아래 그림1에 나타내

었다. 일반적인 C5H5
-와 전이금속과의 5h 형태의 

결합과 달리 N5
-와는 2h  형태의 결합을 할 것으

로 예상된다. 중심금속과 질소간의 거리가 조금

씩 다르지만 유사하기에 편의를 위해 일부는 생

략하고 주요한 결합길이만을 표1에 나타내었다. 

금속과 결합된 N5
-에서 N-N 결합길이를 비교하

면 최소 1.3087 Å에서 최대 1.3504 Å의 결합길이

를 갖는다. 이 길이는 일반적인 질소의 단일결합

길이 1.45 Å와 이중결합길이 1.25 Å의 사이에 있

는 값으로 결합길이만 고려했을 때 금속과 결합

하여도 어느 정도 공명구조를 가짐을 예상해 볼 

수 있다. 같은 레벨에서 구조최적화를 한 N5
-의 

경우 질소간 결합길이가 1.330 Å이었다. 금속과 

N2, N3와의 결합으로 인하여 Ti(N5)4를 제외하고 

N2-N3간의 결합길이만 1.330 Å에 비해 증가하고 

나머지 질소 간 결합길이는 감소하였다. 일반적

으로 결합길이가 길어질수록 결합의 세기가 약해

지는 경향이 있다. 

표1. 분자 내 주요 결합길이(Å) 

  Sc(N5)3 Y(N5)3 Ti(N5)4 Zr(N5)4 

M-N2 2.1359 2.3251 2.1149 2.2519 

M-N3 2.1350 2.3248 2.0235 2.2183 

N2-N3 1.3463 1.3504 1.3217 1.3351 

N3-N4 1.3088 1.3088 1.3144 1.3157 

N4-N5 1.3260 1.3257 1.3217 1.3194 

N5-N6 1.3264 1.3257 1.3331 1.3325 

N6-N2 1.3087 1.3087 1.3091 1.3057 

N2-N3의 결합길이의 증가로 볼 때 금속과 결합

된 N5
-가 분해될 때 N2-N3의 결합이 가장 먼저 

끊어질 가능성이 높다. 본 연구에서 분해과정을 

다루지는 않았지만 이를 분해 경로에 참조할 수 

있을 것이다. 

금속과 N5
-의 상호작용을 통해 얼마나 열역학적

으로 안정한지 알아보기 위해 Binding Energy를 

계산하였다. Binding Energy, ED 는 일반적으로 

Complex의 에너지에서 금속이온과 리간드의 에

너지 합을 뺀 것으로 나타낸다. 본 연구에서도 

화합물이 금속양이온과 N5
-로 분해되는 과정의 

에너지를 계산하였다. 표2에 Binding Energy와 

Complex내의 금속 양이온의 Mulliken Atomic 

Charge와 Complex형성 전 후 금속의 Charge 변

화 량을 나타내었다. 

표2. Binding Energy ED (kcal/mole)와 금속의 전

하량( q )와 Complex 형성 전후 금속의 전하량 

변화( qD ) 

species ED  q  qD  

Sc(N5)3 -1094.2 1.46 1.54 

Y(N5)3 -964.7 1.59 1.41 

Ti(N5)4 -2158.8 1.47 2.53 

Zr(N5)4 -1836.4 1.97 2.03 

Binding Energy의 관점에서 볼 때 금속양이온과 

N5
-가 따로 있을 때 보다 Complex를 형성하므로 

열역학적으로 훨씬 더 안정해질 수 있음을 알 수 

있다. 금속양이온이 리간드와 상호작용할 때 둘 

사이에서 Charge redistribution이 일어나게 된다. 

이 둘의 상호작용이 강할수록 전하분포가 더 많

이 바뀌게 된다.11 Sc3+와 Y3+보다 결합 전에는 

+3의 전하량을 가졌으나 결합을 형성하므로 

Sc3+의 경우 1.46, Y3+의 경우 1.59로 감소하였다. 

따라서 변화량이 1.54로 더 큰 Sc3+의 경우 결합

으로 전하분포가 더 바뀌었다. 변화량이 더 큰 

Sc3+가 Y3+보다 N5-와 더 강한 상호작용을 할 것

으로 예측되며 이를 통해 Sc(N5)3의 Binding 

Energy가 Y(N5)3에 비해 큰 것을 대략적으로 설

명할 수 있다. 마찬가지로 Ti(N5)4와 Zr(N5)4의 
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Binding Energy 차이도 전하량의 변화에 기인한 

것으로 보인다. 

결론 

본 연구를 통해 아직 합성이 되지 않은 

Sc(N5)3, Y(N5)3, Ti(N5)4, Zr(N5)4의 구조와 열역학적

인 안정성에 관하여 주로 알아보았다. 기존에 보

고된 클러스터 화합물에 비해 본 연구에서 찾아

진 클러스터 화합물의 질소 함유량이 더 높기에 

많은 기대가 될 것으로 예상된다. 분해과정이 다

양할 수 있어 분해과정을 고려하지는 않았지만, 

구조최적화 계산을 통한 분자의 결합길이를 통해 

N2-N3의 결합이 자연분해 과정에서 가장 먼저 

해리될 것으로 예상되어 분해과정에 관한 단서를 

얻을 수 있었다. 또한 Binding Energy와 Charge 

distribution을 통하여 금속과 N5
-의 상호작용 정

도를 알 수 있었다. Frequency 계산을 통하여 

local minima임을 확인하였지만 위의 정보만으로

는 화합물의 존재성을 판단하긴 힘들다. 이와 같

은 접근 방법이 금속-질소 클러스터 화합물에서 

금속과 질소 클러스터 화합물 사이의 상호작용, 

열역학적 안정성, 분해과정에 관한 메커니즘과 

반응속도론적 안정성에 관한 연구에 도움이 되길 

바라며 앞으로 추가적인 연구를 더 할 것이다. 
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