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나노입자의 특성과 기능은 bulk 물질과 달리, 나노 입자를 이루는 원소의 종류 뿐만 

아니라 크기와 모양에도 밀접한 연관이 있다. 이를 계산화학적으로 예측할 수 있다면 나

노입자의 합성과 응용에 큰 도움이 될 것이다. 본 연구에서는 일정한 크기의 은 나노입

자의 구조를 계산한 뒤, 바깥쪽의 두 원자 층을 무작위로 섞은 뒤 다시 구조최적화 계산

을 거쳐 다양한 나노입자들의 구조를 찾았다. 이렇게 구해진 구조들의 에너지를 계산하

고 원자를 하나 떼어낼 때의 에너지를 계산하여 응집 에너지를 구해 경향성을 분석해 

보았다. 더 나아가, 나노입자를 이루는 각 원자 층의 개수가 하나 더 커질 때 필요한 에

너지를 계산하여, 원자 하나당 평균을 내어 분석해보았다. 본 연구에서는 병렬화 된 밀

도범함수이론 계산 프로그램을 이용해 100개가 넘는 입자의 계산이 가능하다는 것을 확

인했고, 은 나노입자의 크기가 증가함에 따라 원자 하나가 추가되는 경우와, 원자 층 하

나가 추가되는 경우의 그래프를 보고 경향성을 분석하였다. 이는 다른 화학적 환경에 있

는 은 원자의 에너지를 계산하여 각각의 환경에서의 은 나노 입자의 크기를 예측하는 

계산하는 데 초석이 될 것이다. 

 

서론 

1980년 처음 등장한 나노 기술은 21세기에 

들어와 크게 주목 받고 있다. 나노 기술은 어

떤 구조가 크기가 1-100nm의 크기를 가질 때

에 나타나는 새로운 특성을 이용한 기술을 말

한다. 구조의 크기가 나노미터 수준으로 크기

가 작아지면서 원자 당 표면적이 늘어나고, 양

자역학적 효과가 나타남으로 인해 bulk 물질과

는 다른 성질을 보인다. 그로 인하여, 현재 물

리, 화학, 그리고 생물학을 포함한 다양한 분야

에서 나노입자의 응용에 대한 연구가 이루어

지고 있다. 1  

많은 선행연구에서는 금속 나노입자가 가지

는 표면 플라즈몬 공명 현상을 포함한 광학적 

효과와 촉매 활성, 그리고 생물학적 독성에 주

목하여 왔다. 특히, 은 나노입자는 미생물에게

는 다른 금속보다 더 강한 독성을 가지는 반

면 포유류 세포에는 비교적 약한 독성을 가져 

항생 물질로서 각광받고 있다. 뿐만 아니라, 은 

나노입자는 높은 전기 및 열 전도도를 가지며, 

비선형 광학 활성을 보이고, 표면 증강 라만 

산란(SERS)을 일으키는 등 다양한 특징을 가져 

특히 전자공학이나 의료기기 분야에서 주목 

받고 있다. 화학 분야에서는 환원반응의 촉매

로도 자주 이용되고 있다.2-3  

금속 나노입자는 금속의 종류가 같더라도 

구조의 모양과 크기에 따라 물리적, 화학적 특

성이 크게 달라진다. 예를 들어 금 나노입자는 

크기에 따라 광학적 특성이 달라지며, 입자의 

모양에 따라 그 촉매 활성이 달라진다는 것 

역시 잘 알려져 있다. 위에서 언급한 은 나노

입자도 살균 효과가 크기가 작아질수록 더 커

진다는 것이 알려져 있다.1 이렇듯이 나노 구조

- 156 -

제4회 EDISON 사업 SW활용 경진대회 및 성과전시회 | 계산화학



제 4 회 첨단 사이언스·교육 허브 개발(EDISON) 계산화학 경진대회 

152 

 

의 특성에 구조의 모양과 크기가 중요하게 관

여 하는 것을 알 수 있다.  

나노 입자를 합성할 때 그 크기와 모양을 

제어하기 위해서는 여러 가지 조건을 조절해

야 한다. 예를 들어, 용매, 계면활성제, 반응 온

도, 반응 시간 등 다양한 요소들이 나노입자의 

크기에 영향을 미친다. 그러나, 실험적인 결과

만으로는 이렇게 다양한 변수들이 나노입자의 

모양에 미치는 영향을 대략적으로만 예측할 

수 있다. 

이런 문제점을 해결하고자 이 연구에서는 

제일원리 계산화학 방법론을 이용하여 은 나

노입자의 응집 에너지를 계산하여 나노입자의 

형성 에너지를 예측하고자 한다. 이를 통하여 

주어진 조건에서 나노입자의 모양과 크기를 

열역학적 이론을 통해 예측할 수 있을 것으로 

기대한다. 특히 나노입자 계산을 위해선 수백

개의 원자의 에너지를 계산하여야 하기 때문

에, 병렬 알고리즘을 적용한 프로그램을 이용, 

계산하도록 한다. 

이론 및 계산방법 

응집에너지(Cohesive energy) 

응집 에너지는 N개 원자의 깁스 자유 에너

지에서 N-1개 원자의 깁스 자유에너지와 원자 

하나의 깁스 자유에너지를 뺀 것과 같다. 화학

포텐셜은 입자의 에너지를 계산하여 분석하는 

것으로 나노입자의 화학포텐셜은 입자 하나가 

추가될 때의 깁스 자유에너지 차이와 같으므

로 응집 에너지와 같은 의미를 갖는다. 

 

이 연구에서는 고체나 나노입자를 구성하고 

있는 원자의 재배열, 용매의 reorganization 등

에 의한 엔트로피의 효과를 무시하여 

로 응집 에너지를 계산하

였다. 

계산 방법 

계산에 사용한 은 나노입자의 구조는 bulk 

은 구조를 바탕으로 계산한 반지름으로 잘라

낸 구조를 구조 최적화를 하여 구하였다. 고체 

은은 4.090Å의 격자 상수를 가진 면심입방구

조를 가지는 것으로 가정하였다. 원자 1개일 

때부터 구각 형태의 원자 층을 추가시켜 여러 

반지름의 나노입자 구조를 구하였다. 이렇게 

구한 최적화 구조에서 가장 밖에 있는 두 원

자 층에 포함된 원자를 원래 원자 위치에서 

표준편차 0.3Å 의 가우스 분포를 가지게 재배

열한 뒤 구조 최적화를 수행하여 일정 크기의 

나노입자에 해당하는 다양한 구조들을 구하였

다. 

이렇게 최적화된 구조들에서 중심에서 가장 

멀리 떨어진 원자 하나를 제거하고 구조 최적

화와 에너지 계산을 수행하였다. 이렇게 계산

한 결과들로부터 각각의 원자층이 추가될 때, 

원자가 하나씩 붙을 때의 에너지 변화량을 계

산하였다. 

DFT 계산 중 구조 최적화는 FHI-aims 프로

그램을 사용하였다.4 구조에 따른 에너지 계산

은 GAMESS-US 프로그램을 사용하였다.5-6 

FHI-aims구조 최적화에는 FHI-aims 패키지에

서 제공하는 tight atom-centered basis 

function을 사용하였으며 exchange correlation 

functional로는 PBE(Perdew-Berke-Ernzerhof) 

functional을 사용하였다.7 또한 atomic zero-

order regular approximation(ZORA)을 이용하

여 상대론적 효과를 보정하였다.8 GAMESS를 

사용한 구조 에너지 계산은 PBE functional을 

사용하여 계산하였다.9 
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결론 및 토의 

나노입자 크기에 따른 구조 

면심 입방 구조를 가지는 고체 은 구조에서 

반지름을 변화시켜 가며 구형으로 잘라낸 나

노 입자를 만든 뒤, 구조를 최적화하여 반지름

을 계산하였다. 이 계산에서 사용한 반지름은 

중심과 중심에서 가장 멀리 떨어진 원자간의 

거리이다. 

표 3. 나노입자 개수에 따른 반지름 

원자 개수 입자 반지름(Å) 

13 2.845449214 

19 3.907102872 

43 4.935914413 

55 5.664186565 

79 6.387916231 

135 7.59616442 

141 8.10247126 

 

나노입자의 반지름이 증가함에 따라 원자층

이 추가되어 원자 개수가 불연속적으로 증가

함을 확인하였다. 입자 반지름은 원자 개수의 

1/3제곱에 비례한다. 불연속적으로 원자 개수

가 많아질 때마다 Ag 나노입자로 구성된 껍질

이 추가되는 것으로 보인다. 

나노입자 크기에 따른 응집 에너지 

구조 최적화한 나노입자 구조를 위에서 언

급한대로, 무작위로 재배열하여 50개의 구조를 

생성한 뒤, 각각을 최적화하여 에너지를 계산

하였다. 그 후 원자 하나를 떼어낸 후 구조 최

적화를 수행하여 다음과 같이 응집에너지를 

계산하였다. 

 

이를 bulk 특성과 비교하기 위해 은 고체의 

응집 에너지를 계산하여, Figure 2.에서 비교하

였다.10 Bulk 은 고체의 응집에너지는 주기적 

경계조건을 가진 면심입방 은 구조를 만든 뒤 

PBE exchange-correlation functional을 이용하

여 계산한 결과를 토대로 격자 상수와 원자 

위치 최적화를 거친 뒤 해당 고체의 에너지를 

이용하였다. 나노입자의 크기가 커질수록 응집 

에너지는 증가하여 고체의 응집 에너지 값에 

가까워 지는 것을 확인할 수 있다.

 

그림 33. 원자 개수에 따른 나노입자 반지름 
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그림 34. 나노입자의 원자 개수에 따른 응집 에너지 

 

표 4. 원자 개수에 따른 응집 에너지 

원자 개수 Sample 개수 평균 응집 에너지 표준 편차 

13 40 2.120475 2.13452E-05 

19 47 2.182385 0.001709602 

43 36 1.832218 0.428490212 

79 7 2.655327 2.36086E-05 

 

그래프에서 50개의 sample을 무작위 생성하

였지만 energy는 원자 개수가 43개일 때를 제

외하고 하나의 값으로 수렴하였다. 각각의 구

조를 확인해본 결과, 수렴한 값에 있는 구조들 

모두 규칙적인 면심 입방 구조를 상당부분 유

지하고 있었고 모두 구조가 비슷하였다. 원자 

개수가 43개인 경우에도 절반 이상의 sample

이 응집 에너지가 2.02eV로 수렴하였고10개 

미만의 sample만이 0.88eV로 수렴하였다. 

2.02eV로 수렴한 경우는 규칙적인 FCC구조에

서 큰 변화 없이 최적화되었고 0.88eV로 수렴

한 경우는 구조가 불규칙적인 것이 안정한 구

조로 계산되었다. 

이러한 차이는 surface reconstruction이 일

어나지 않은 것과 일어난 것의 차이로 보인다. 

Surface reconstruction이 일어난 경우 구조의 

표면에 있는 원자의 배위수가 평균적으로 작

아 상대적으로 더 불안정하지만 surface 

reconstruction이 일어난 경우는 구조 표면의 

원자의 배위수가 상대적으로 커서 더 안정해 

진. 따라서 반응 결과물이 더 안정하기 때문에 

은 원자가 클러스터에 추가될 때 안정화되는 

에너지도 0.88eV로 더 작아진다.  

Sample이 한두 개의 값으로 수렴하는 이유

는 가우스 분포를 이용 무작위 생성을 할 때 

표준편차 값의 문제로 생각된다. 충분히 큰 표

준편차를 사용하지 못하여 구조의 다양성이 

떨어지고, 원래 구조에서 크게 변하지 않은 최

적화된 구조를 가지게 되어, 에너지가 모두 비

슷하게 구해진 것으로 생각된다. 

y =  2.95eV
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나노입자의 shell formation energy 

원자 하나에서 시작하여 각 원자층(shell)이 

추가될 때 에너지 차이를 구함으로서 shell 하

나가 추가될 때 원자 하나가 안정해지는 에너

지를 다음과 같은 방법으로 계산하였다. 여기

서 n 은 N번째 shell까지 포함된 나노입자의 

원자 수이다. 

 

계산에 사용한 sample의 수는 다음 표와 같

다. 

표 5. Shell formation energy 

원자 개수 Sample 개수 

13 40 

19 49 

43 47 

55 49 

79 41 

141 26 

 

아래의 그래프에서 y = -2.6168eV, y = -

2.6586eV와 y = -2.6931eV는 각각 [111]표면, 

[100] 표면과 [110] 표면을 가지는 slab에 원자

층이 한 층 더해질 때 원자 하나당 안정해지

는 에너지이다. 원자 층이 Shell이 많아질 때마

다 shell이 생성되어 안정화되는 에너지는 slab

에서 원자의 층이 추가될 때의 에너지에 근접

해간다. Shell의 개수가 많아짐에 따라 shell 

formation energy가 낮아질 것으로 예상했는데, 

그 이유는 나노입자의 크기가 커짐에 따라 나

노입자를 이루고 있는 전체 원자 개수에 비해 

표면에 위치하는 원자 개수 비율이 줄어들게 

되기 때문이다. 또한 나노입자가 커질수록 표

면의 곡률이 줄어들어 평평한 slab의 형태에 

가까워지기 때문에 shell formation energy가 

slab formation energy에 가까워질 것이라고 

예상하였지만 실제 결과에서는 slab formation 

energy에 근접하는 경향을 보이진 않았다.

 

 

그림 35. 나노입자 shell 개수에 따른 shell formation energy. 가장 위의 점선은 [111], 그 다음 실

선은 [100], 그 다음 파선은 [110] 표면에서의 원자당 적층 에너지이다.
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결론 

면심입방 구조를 가지는(a=b=c=4.095Å) 은 

구조를 원자 하나부터 원자층을 하나씩 늘려

가며 은 나노입자를 만들고, 이 구조를 기반으

로 구조 최적화 계산을 수행하였다. 구조 최적

화된 은 나노입자에서 밖에 있는 두 층을 가

우스 분포를 바탕으로 입자 위치를 무작위로 

옮긴 뒤 다시 구조 최적화를 수행하였다. 이렇

게 최적화된 나노입자 구조를 바탕으로 나노

입자의 중심에서 가장 멀리 있는 은 원자 하

나를 떼어내고 계산하여 응집 에너지를 계산

해보았다. 응집 에너지 또한 원자 개수가 많아

질수록, 즉 크기가 커질수록 bulk 금속의 응집 

에너지 값에 가까워진다. 

그리고 나노입자의 원자층이 추가될 때 원

자 하나당 평균 shell formation energy를 계산

해보았다. 그 결과는 shell formation energy는 

shell이 늘어남에 따라 더 작아지고, slab 

formation energy에 근접해 갈 것이라 예상했

지만 결과는 예상과 달랐다. Shell의 개수를 더 

증가시킨다면 명확한 경향성을 파악할 수 있

을 것이다.  

본 연구를 통하여, CPU 수백 개(최대 1024

개)를 이용한 병렬 계산으로 100개 이상의 원

자에 대해서도 DFT 이론을 이용하여 구조 최

적화와 에너지 계산을 수행할 수 있다는 것을 

확인하였다. 이번 연구는 양자계산을 통해 나

노입자의 성장과 형성을 예측하는 시도의 첫 

걸음으로서의 의의를 가진다. 

그러나 본 연구에서 계산한 나노입자의 크

기는 지름이 최대 1.6nm로 일반적으로 합성되

는 나노입자 크기에 비해 작은 크기의 나노입

자에 대해서만 수행되는 한계점이 있었다. 또

한, 무작위로 생성된 나노입자 구조가 입자 크

기 당 50개 밖에 되지 않는 등 수행한 계산의 

통계적인 의미 역시 크지 않다는 문제점이 있

다. 마지막으로, 용매화 모델 등을 적용하지 않

고 에너지를 계산하여 진공에서 나노입자가 

생성되는 현상만을 해석했다는 한계점 역시 

존재한다. 

이에 따라, 추후 원자 개수를 더 증가시키고 

나노입자 크기 역시 증가시켜 계산 더 정확한 

추세를 얻을 계획이다. 또한 무작위 나노입자 

구조 생성 시 표준편차를 기존값(0.3Å) 보다 

더 크게 설정하여 구조의 다양성을 늘일 계획

이다. 마지막으로, sample의 개수 또한 증가시

켜 계산을 수행함으로써 연구의 통계적인 의

미를 추가할 계획이다. 
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