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On Hopf hypersurfaces with cyclic η-parallel Ricci operators
in a complex space form

In-Bae Kim1

1. Introduction.

A complex n-dimensional Kaehlerian manifold of constant holomorphic
sectional curvature c is called a complex space form, which is denoted by
Mn(c). A complete and simply connected complex space form consists
of a complex projective space Pn(C), a complex Euclidean space Cn or a
complex hyperbolic space Hn(C), according to c > 0, c = 0 or c < 0.

The shape operator or second fundamental tensor of a real hypersurface
in Mn(c) will be denoted by A, and the induced almost contact metric
structure of the real hypersurface by (φ,<, >, ξ, η). The structure vector
field ξ is said to be principal if Aξ = αξ is satisfied, where α = η(Aξ) is
the principal curvature associated with the structure vector field. In this
case, it is known that α is locally constant ([1] and [6]) and that M is
called a Hopf hypersurface.

The holomorphic distribution T0 of a real hypersurface M in Mn(c) is
defined by

T0(p) = {X ∈ Tp(M) | < X, ξ >p= 0},
where Tp(M) is the tangent space of M at p. The Ricci operator of M
will be denoted by S. If S satisfies

S < (∇XS)Y, Z >

= < (∇XS)Y,Z > + < (∇Y S)Z, X > + < (∇ZS)X,Y >

=0
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for any X, Y and Z on the holomorphic distribution T0, then the Ricci
operator S is said to be cyclic η-parallel. Real hypersurfaces with η-parallel
or cyclic η-parallel shape operator or Ricci operator have been studied by
many authors (see [2], [3], [4], [5], [6] and [7]).

The purpose of this paper is to give some geometrical structures of
a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci operator in a non-flat
complex space form. Namely we shall prove

Theorem 1. Let M be a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci
operator in a complex space form Mn(c), c 6= 0. If the principal curvature
α does not vanish, then M is a space of constant mean curvature.

Theorem 2. Let M be a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci
operator in a complex space form Mn(c), c 6= 0. If the principal curvature
α does not vanish, then all of principal curvatures of M are constant.

2. Preliminaries.

Let M be a real hypersurface immersed in a complex space form (Mn(c),
<,>, J) of constant holomorphic sectional curvature c, and let N be a unit
normal vector field on an open neighborhood in M . For a local tangent
vector field X on the neighborhood, the images of X and N under the
almost complex structure J of Mn(c) can be expressed by

JX = φX + η(X)N, JN = −ξ,

where φ defines a linear transformation on the tangent space Tp(M) of M
at any point p ∈ M , and η and ξ denote a 1-form and a unit tangent vector
field on the neighborhood respectively. Then, denoting the Riemannian
metric on M induced from the metric on Mn(c) by the same symbol <,>,
it is easy to see that

< φX, Y > + < φY,X >= 0, < ξ,X >= η(X)
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for any tangent vector field X and Y on M . The collection (φ, <, >, ξ, η)
is called an almost contact metric structure on M , and satisfies

(1.1)
φ2X = −X + η(X)ξ, φξ = 0, η(φX) = 0, η(ξ) = 1,

< φX, φY >=< X, Y > −η(X)η(Y ).

Let ∇ be the Riemannian connection with respect to the metric <,>
on M , and A be the shape operator in the direction of N on M . Then we
have

(1.2) ∇Xξ = φAX, (∇Xφ)Y = η(Y )AX− < AX, Y > ξ.

Since the ambient space is of constant holomorphic sectional curvature c,
the equations of Gauss and Codazzi are given respectively by

(1.3)

R(X,Y )Z =
c

4
{< Y, Z > X− < X,Z > Y + < φY, Z > φX

− < φX,Z > φY − 2 < φX, Y > φZ}
+ < AY, Z > AX− < AX, Z > AY

and

(1.4) (∇XA)Y − (∇Y A)X =
c

4
{η(X)φY − η(Y )φX − 2 < φX, Y > ξ}

for any tangent vector fields X, Y and Z on M , where R is the Riemannian
curvature tensor field of M .

Let M be a Hopf hypersurface in a complex space form Mn(c), that is,
Aξ = αξ. Then we can choose a local orthonormal frame field

{e0 = ξ, e1, e2, . . . , e2n−2}

such that Aei = λiei, where and in the sequel the indices i, j, k, . . . run
over the range {1, 2, . . . , 2n− 2}, unless otherwise stated. We shall denote
the Ricci operator of M by S. Then it follows from (1.3) that

(1.5) Sei = (
2n + 1

4
c + mλi − λ2

i )ei,
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where m = traceA is the mean curvature of M . The covariant derivative
of S is given by

(1.6) (∇ei
S)ej = (ei(mλj−λ2

j ))ej +(
2n + 1

4
c+mλj−λ2

j )∇ei
ej−S∇ei

ej .

If the Ricci operator S of the Hopf hypersurface M is cyclic η-parallel,
then it follows from (1.5) and (1.6) that

(1.7)

ei(mλj − λ2
j )δjk + (λj − λk)(m− λj − λk) < ∇eiej , ek >

+ej(mλk − λ2
k)δki + (λk − λi)(m− λk − λi) < ∇ej

ek, ei >

+ek(mλi − λ2
i )δij + (λi − λj)(m− λi − λj) < ∇ek

ei, ej >

=0

for any indices i, j and k.

3. Hopf hypersurfaces.

Let M be a Hopf hypersurface in a complex space form Mn(c) and
{e0 = ξ, e1, e2, . . . , e2n−2} be a local orthonormal frame field of M such
that Aei = λiei. At first, we shall prove

Lemma 2.1. Let M be a Hopf hypersurface in a complex space form
Mn(c). Then we have

(2.1)
eiλj = (λi − λj) < ∇ej ei, ej >,

(λj − λk) < ∇eiej , ek >= (λi − λk) < ∇ej ei, ek >

for i 6= j, j 6= k, and k 6= i.

Proof. By use of the Codazzi equation (1.4) for the relation (∇eiA)ej−
(∇ej A)ei, we have

(eiλj)ej − (ejλi)ei + λj∇eiej − λi∇ej ei −A∇eiej + A∇ej ei

=− c

2
< φei, ej > ξ.
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If we take the inner product of the above equation with the unit vector
field ek, then we obtain

(2.2)
(λj − λk) < ∇ei

ej , ek > −(λi − λk) < ∇ej
ei, ek >

=(ejλi)δik − (eiλj)δjk.

It is easy to see that (2.1) follows immediately from (2.2). ¤

Corollary 2.2. Let M be a Hopf hypersurface in a complex space form
Mn(c). If there is a principal curvature λ with multiplicity ≥ 2 and the
eigenspace Eλ of λ is contained in the holomorphic distribution T0, then
we have Xλ = 0 for any vector field X on Eλ.

Proof. Let Eλ = span{e1, . . . , er}, r ≥ 2, and ei ∈ Eλ. then we see
that λ = λi. It follows from the first equation of Lemma 2.1 that eiλ = 0
for any ei ∈ Eλ. Since any vector field X of Eλ is expressed by

∑r
i=1 fiei,

we have Xλ = 0. ¤

As for the mean curvature m of the Hopf hypersurface M in a complex
space form Mn(c), we obtain

Lemma 2.3. Let M be a Hopf hypersurface in a complex space form
Mn(c), that is, Aξ = αξ. Then we have ξm = 0, where m is the mean
curvature of M .

Proof. Let λ be a principal curvature of M , which is given by AX =
λX for a nonzero vector field X on the holomorphic distribution T0. Using
the Codazzi equation (1.4) for (< ∇ξA)X − (∇XA)ξ, X >, we can verify
that ξλ = 0. Since α is constant, we see that ξm = 0. ¤

The following is immediately from Lemma 2.1 and the equation (1.7).

Lemma 2.4. Let M be a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci
operator in Mn(c). Then we have

(2.3)

λieim = (2λi −m)eiλi,

λjeim = (2λi + 4λj − 3m)eiλj ,

(λj − λk){3m− 2(λi + λj + λk)} < ∇eiej , ek >= 0
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for i 6= j, j 6= k, and k 6= i, where m is the mean curvature of M . ¤

Proof. Putting i = j = k into the equation (1.7), we get the first
equation of (2.3). When i 6= j = k in (1.7), we have

ei(mλj − λ2
j ) + 2(λi − λj)(m− λi − λj) < ∇ej ei, ej >= 0.

From this equation and the first of (2.1) give the second of (2.3). From
the second of (2.1), we see that

(λi − λj) < ∇ek
ei, ej >= (λk − λj) < ∇ei

ek, ej >

for i 6= j, j 6= k and k 6= i. Thus, from the above equation and (1.7), we
obtain the third of (2.3). ¤

On a Hopf hypersurface M , it is well-known ([6]) that

(2.4) AφA− α

2
(Aφ + φA)− c

4
φ = 0

holds on M . Using this equation, we obtain

Lemma 2.5. Let be a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci
operator in Mn(c), c 6= 0. If there is a principal curvature λ with mul-
tiplicity ≥ 2 and the eigenspace Eλ of λ is contained in the holomorphic
distribution T0, then we have Xm = 0 for any vector field X on Eλ, where
m is the mean curvature of M .

Proof. By Corollary 2.2, we see that Xλ = 0 for any vector field X
on Eλ. Let Eλ = span{e1, . . . , er}, r ≥ 2. Then, from the first equation
of (2.3) in Lemma 2.4, it is easy to verify that λeim = 0 for any ei ∈ Eλ.
If λ 6= 0, then we see that Xm = 0 for any X ∈ Eλ.

In the case where λ = 0, it is easy to see from (2.4) that

αAφei = − c

2
φei

for any ei ∈ Eλ. Since c 6= 0, we see that α 6= 0. Thus φei is also a
principal principal direction, and we see that φei /∈ Eλ. Let ej = φei and
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λj = − c
2α . The we have eiλj = 0 for any ei ∈ Eλ. Hence we obtain

λjeim = 0 from the second equation of (2.3) in Lemma 2.4, which shows
that Xm = 0 for any X ∈ Eλ. ¤

4. Proof of Theorems.

In this section, we shall prove Theorems 1 and 2 stated in Introduction.
At first, we show the following.

Lemma 3.1. Let be a Hopf hypersurface with cyclic η-parallel Ricci
operator in Mn(c), c 6= 0. If the principal curvature α associated with the
structure vector field ξ does not vanish and there is a principal curvature
λ with multiplicity 1 whose eigenspace Eλ is contained in the holomorphic
distribution T0, then we have Xm = 0 for any vector field X on Eλ, where
m is the mean curvature of M .

Proof. Let Eλ = span{e1}. Then it suffices to show that e1λ = 0. It
follows from (2.4) that

(3.1) (2λ− α)Aφe1 = (αλ +
c

2
)φe1.

In the case where λ = α
2 , we get αλ = − c

2 from (3.1) and hence e1m = 0
by use of the first equation of (2.3) in Lemma 2.4.

Now we consider the case where λ 6= α
2 . Then, by putting φe1 = e2 and

(3.2) µ =
2αλ + c

2(2λ− α)
,

we have Ae2 = µe2 from (3.1). It follows from (3.2) that

(3.3) e1µ = − α2 + c

(2λ− α)2
e1λ.
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It is easy to see that

(3.4)
λe1m = (2λ−m)e1λ,

µe1m = (2λ + 4µ− 3m)e1µ.

from the second and third of (2.3) in Lemma 2.4. If the principal curvature
λ vanish, then we see from (3.2) that µ = − c

2α 6= 0 and e1µ = 0. From the
second of (3.4), we have e1m = 0. Thus we may consider the case λ 6= 0
only.

Assume that there is a point p ∈ M such that (e1λ)(p) 6= 0. Then there
exists an open neighborhood U of p such that e1λ 6= 0 on U . Substituting
(3.2) and (3.3) into the second equation of (3.4), we obtain

(3.5)
(2λ− α)2(2αλ + c)e1m

=− (α2 + c){4λ(2λ− α) + 4(2αλ + c)− 6(2λ− α)m}e1λ.

If we compare the second of (3.4) with (3.5), then we have

(3.6)
{8αλ3 + 4(α2 + 4c)λ2 − 2α(2α2 + 5c)λ + α2c}m

=16αλ4 − 8(α2 − 2c)λ3 + 4α(2α2 − c)λ2 + 2c(3α2 + 2c)λ

on U . Differentiating (3.6) along the vector field e1 covariantly and using
the first equation of (3.4), we have

(3.7)
{16αλ3 + 4(α2 + 4c)λ2 − α2c}m

=48αλ4 − 16(2α2 − c)λ3 + 12α(2α2 + c)λ2 + 4c(4α2 + c)λ.

If we combine the equations (3.6) with (3.7), then we can find

(3.8)
{−4(α2 + 4c)λ2 + 4α(2α2 + 5c)λ− 3α2c}m

=16αλ4 − 16(α2 + c)λ3 + 4α(2α2 + 5c)λ2 − 4c(2α2 + c)λ.

Differentiating (3.8) along the vector field e1 covariantly and using the
first equation of (3.4) and using e1λ 6= 0, we obtain

(3.9) {−4(α2 +4c)λ2 +3α2c}m = 64αλ4− 8(5α2 +2c)λ3− 2c(α2 +2c)λ.
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Comparing (3.8) with (3.9), we have

(3.10)
{2α(2α2 + 5c)λ− 3α2c}m

=− 24αλ4 + 12α2λ3 + 4α(2α2 + 5c)λ2 − 3α2cλ.

If we differentiating (3.10) along e1 covariantly and make use of the first
of (3.4), then we get

(3.11) α2cm = −32αλ4 + 12α2λ3 + α2cλ.

Differentiating (3.11) again along the vector e1 and using the first of (3.4),
we obtain

(3.12) α2cm = 128αλ4 + 36α2λ3 − α2cλ.

Since α does not vanish on U , it follows from (3.11) and (3.12) that λ is
a constant on U and a contradiction.

Thus we see that e1λ = 0 on M and hence e1m = 0 by use of the second
equation of (3.4). ¤

Proof of Theorem 1. Summing up the results of Lemma 2.1, Lemma
2.5 and Lemma 3.1, the proof is completed. ¤

Proof of Theorem 2. Since Xm = 0 for any vector field X on M by
Theorem 1, it follows from Lemma 2.4 that

(3.13)
(2λi −m)eiλi = 0,

(2λj + 4λi − 3m)ejλi = 0

for any indices i and j (i 6= j). It is easy to see from the first of (3.13)
that eiλi = 0 for any i.

Let i be fixed and j 6= i. Then, by the second of (3.13), we can verify
ejλi = 0. Thus we have Xλi = 0 for any i and vector field X on the
holomorphic distribution T0.

Since we can find ξλi = 0 in the proof of Lemma 2.3, λi is constant on
M for any index i. ¤



10 In-Bae Kim

References

1. U.-H. Ki, I.-B. Kim and D.H. Lim, Characterizations of real hypersur-
faces of type A in a complex space form, Bull. Korean Math. Soc.
47(2010), 1-15

2. I.-B. Kim, On Hopf hypersurfaces with Codazzi structure Jacobi opera-
tor in a complex space form, J. Basic Sci., HUFS, 28(2009), 1-6

3. I.-B. Kim, On real hypersurfaces with structure operators in a complex
space form, J. Basic Sci., HUFS, 29(2010), 23-30

4. I.-B. Kim, K.H. Kim and W.H. Sohn, Characterizations of real hy-
persurfaces in a complex space form, Canad. Math. Bull., 50(2007),
97-104

5. I.-B. Kim, H.J. Park, and W.H. Sohn, On characterizations of real
hypersurfaces with η-parallel Ricci operators in a complex space form,
Bull. Korean Math. Soc. 43(2006), 235-244

6. R. Niebergall and P. J. Ryan, ”Real hypersurfaces in complex space
forms”, pp 233-305 in Tight and Taut Submanifolds, edited by T.
E.Cecil et al., MSRI Publications, Cambridge, 1997.
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On Finite Dimensional Right Continuous Rings

Euichan Lee 1

Abstract. Let M be an R-module. It is shown that M is a finitely
generated semisimple module if and only if M is finite dimensional and
every cyclic submodule of M is a direct summand of M .

1. Introduction

Throughout this paper, all rings are associative with identity, and all
modules are unitary right modules.

Utumi [10] defined a ring R to be left continuous if R satisfies the
following two conditions:

(1) For any left ideal I, there is an idempotent e ∈ R such that Re is
an essential extension of I.

(2) If Rf , f2 = f , is isomorphic to a left ideal J , then J is also generated
by an idempotent of R.

Dually, a right continuous ring is defined. A ring which is both left
and right continuous is said to be continuous. Any left self-injective ring
satisfies the conditions (1) and (2), so that it is left continuous.

In analogy to the definition of continuous rings, a module M is said to
be continuous if M satisfies the following two conditions:

(1) Every submodule of M is essential in some direct summand of M .
(2) If a submodule N of M is isomorphic to a direct summand of M ,

then N is also a direct summand of M .
If R is a ring, then J(R) denotes the Jacobson radical of R. Every

module M has a minimal injective extension which is called the injective
hull of M and is denoted by E(M). The set of all essential submodules of
M is denoted by L(MR).

For a subset X of an R-module M and m ∈ M , let (X : m) = {r ∈
R | mr ∈ X}. Then the singular submodule of M , denoted by Z(M), is
defined to be the set {m ∈ M | (0 : m) is essential in RR}. A module M
is said to be nonsingular if Z(M) = 0. If N is an essential submodule of

1Department of Mathematics, Hankuk University of Foreign Studies.
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MR, then (N : m) is an essential right ideal of R for every m ∈ M . A ring
R is said to be right nonsingular if Z(RR) = 0.

2. Finite dimensional right continuous rings

A module M is called finite dimensional if every direct sum of sub-
modules of M has only a finite number of nonzero direct summands. All
noetherian and all artinian modules are finite dimensional. A ring R is
called finite dimensional if RR is finite dimensional. A ring R is called
semiperfect if R/J(R) is semisimple and every idempotent of R/J(R) can
be lifted to an idempotent of R.

For any ring R, we denote by ā the image of a ∈ R under the canonical
mapping R → R/J(R).

Proposition 1. Let M be a continuous module and S = End(M).
Then the following are equivalent:

(1) M is finite dimensional.
(2) S is semiperfect.

Proof. (1)⇒(2). It follows that S/J(S) is semisimple (cf. the proof of
Proposition 2 in [8]). Let g ∈ S such that ḡ2 = ḡ. Then K = Ker (g2 − g)
is essential in M . Let P be a maximal essential extension of gK in M .
Then P is closed in M . Let M = P ⊕L. There exists an idempotent e ∈ S
such that P = eM and L = (1− e)M . Since gK ⊆ P , (eg− g)K = 0, and
hence ēḡ = ḡ. Let f = e + eg(1 − e). Then ef = f , fe = e, and f2 = f .
Let N = gK ⊕ L. Then N is essential in M and N ⊆ Ker (f − eg), so
f − eg ∈ J(S). Thus f̄ = ēḡ = ḡ.

(2)⇒(1). Suppose that M is not finite dimensional. Then S has an
infinite family {ei}i∈I of orthogonal idempotents. Since ei 6∈ J(S) for each
i ∈ I, {ēi}i∈I is an infinite family of orthogonal idempotents of S/J(S).
Hence S/J(S) is not right noetherian, and thus S/J(S) is not semisimple.

Since any ring R is isomorphic to End(RR), we have

Proposition 2. Let R be a right nonsingular right continuous ring. If
R is finite dimensional, then R is semisimple.

Proof. Let R be a right nonsingular right continuous ring and let S =
End(RR). Since J(S) = 0, S is semisimple by Proposition 1. Hence R is
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semisimple.

Proposition 3. Let R be a finite dimensional right continuous ring.
If f ∈ End(RR) is a monomorphism, then f is an automorphism.

Proof. Let f ∈ End(RR) such that Ker f = 0. Then R ∼= f(R). Sup-
pose that f(R) 6= R. Then R = I ⊕ f(R) where I is a nonzero right
ideal of R. Hence f(R) = f(I)⊕ f2(R), and thus R = I ⊕ f(I)⊕ f2(R).
Consequently, we have R = I ⊕ f(I)⊕ f2(I)⊕ · · · with fn(I) 6= 0 for all
n = 1, 2, . . . , which is a contradiction. Thus f(R) = R.

A regular ring R is called unit regular if for every a ∈ R. there exists a
unit x ∈ R such that axa = a. The class of all unit regular rings includes
all semisimple rings, all continuous regular rings, all strongly regular rings
[2].

Let M be a nonsingular module, S = End(M), and Q = End(E(M)).
Then each f ∈ S has a unique extension in Q and S can be embedded
in Q under this mapping. And it is well-known that Q is a regular right
self-injective ring.

Proposition 4. Let M be a nonsingular finite dimensional continuous
module. If for each automorphism f ∈ End(E(M)), fM ⊆ M , then M is
quasi-injective.

Proof. Let S = End(M), and Q = End(E(M)). We may assume that
S ⊆ Q. Since M is nonsingular finite dimensional, so is E(M). Hence
J(S) = J(Q) = 0, so S and Q are semisimple by Proposition 1. Let e ∈ Q
be a nonzero idempotent. Then E(M) = eE(M)⊕ (1− e)E(M), so M =
(eE(M)∩M)⊕ ((1− e)E(M)∩M)). Since eE(M) 6= 0, eE(M)∩M 6= 0.
Let π : M → eE(M)∩M be the canonical projection. Then π has a unique
extension π̄ : E(M) → eE(M). Evidently, eQ = HomR(e(M), eE(M)).
Identifying π with π̄, we get 0 6= π ∈ S ∩ eQ. Hence π = eq for some
q ∈ Q, so 0 6= π = eπ ∈ S ∩ eS. Let 0 6= q ∈ Q. Since Q is semisimple, Q
is unit regular. Hence there exists a unit x ∈ Q such that qxq = q. Since
xq is an idempotent in Q, S ∩ xqS 6= 0. Then there exist s and t in S
such that xqs = t, and hence qs = x−1t. Since x−1tM ⊆ x−1M ⊆ M ,
x−1t ∈ S, and therefore S ∩ qS 6= 0. Hence QS is an essential extension
of SS . On the other hand, SS is injective, so SS is a direct summand of
QS . Hence S = Q, and thus M is quasi-injective.



14 Euichan Lee

A module M is said to be essentially finitely generated if M has a
finitely generated essential submodule. Every finitely generated module is
essentially finitely generated. Since ZZ is an essential submodule of QZ,
QZ is essentially finitely generated, but QZ is not finitely generated.

Proposition 5. ([5]) Let MR be a module. Then the following condi-
tions are equivalent:

(1) M is finite dimensional.
(2) If K ∈ L(MR), then there exist x1, . . . , xn ∈ K such that

∑n
i=1 xiR∈

L(MR).
(3) Every submodule of M is essentially finitely generated.

Lemma 6. If M is a finite dimensional module, then M is a direct
sum of indecomposable submodules.

Proof. If M is indecomposable, then we are done. If M is decomposable,
then M = N1 ⊕ N2, where N1 and N2 are submodules of M . If N1

and N2 are both indecomposable, we stop here. If not, at least one of
them is a direct sum of submodules. Continuing this process, we have a
decomposition M = K1 ⊕ · · · ⊕Kn, where each Ki is an indecomposable
submodule of M .

Proposition 7. For an R-module M , the following conditions are
equivalent:

(1) M is a finitely generated semisimple module.
(2) M is finite dimensional and every cyclic submodule of M is a direct

summand of M .

Proof. (1) ⇒ (2). Since M is a finitely generated semisimple module,
M is noetherian ([1], Corollary 10.16), so M is finite dimensional. Since
M is semisimple, every submodule of M is a direct summand of M .

(2) ⇒ (1). By Lemma 6, M = M1 ⊕ · · · ⊕ Mn, where each Mi is an
indecomposable submodule of M . Let 0 6= m ∈ Mi. Then M = mR ⊕N
for some submodule N of M . Hence Mi = M ∩Mi = (mR ⊕N) ∩Mi =
mR ⊕ (N ∩ Mi). Since Mi is indecomposable, N ∩ Mi = 0, so that
Mi = mR. Therefore each Mi is simple, and thus M is semisimple. Since
M is finite dimensional, M has a finitely generated essential submodule
N by Proposition 5. Since M is semisimple, M = N . Thus M is finitely
generated.
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Since a ring R is regular if and only if every cyclic right ideal of R is a
direct summand of R, we have the following:

Corollary 8. For a ring R, the following conditions are equivalent:
(1) R is semisimple.
(2) R is a finite dimensional regular ring.
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ON GROUND STATE SOLUTIONS OF
∆u+ f(u) = 0 IN RN , N ≥ 2.

JAEDUCK JANG1

Abstract. In this note, as a following work of [4], we study the prop-
erties of the ground state solutions of ∆u + f(u) = 0 in RN , N ≥ 2. In
particular, we analyze the existence and the multiplicity of the degener-
ate solutions.

1. Introduction

We consider the following semilinear elliptic problem{
∆u+ f(u) = 0 in RN ,

u ∈ H1(RN), u 6= 0,
(1)

where f : [0,∞) → R is a continuous function satisfying :

(E1) f(0) = 0,
(E2) u1 = inf{u > 0 : F (u) =

∫ u

0
f(s)ds > 0} > 0 and f(u1) > 0,

(E3) lim sup
u→∞

f(u)

ul
≤ 0, where l = N+2

N−2
if N ≥ 3 and 0 < l <∞ if N = 2.

Lagrangian (Energy functional)

(2) E(u) =
1

2

∫
RN

|∇U |2dx−
∫

RN

F (u)dx

The solution which has the least energy among all possible solutions of
(1) is called a ground state for (1).
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Key words and phrases. ground state, radial solution .
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Existence : ( H. Berestycki and P.L. Lion, 1983 )

If f satisfies (E1), (E2) and (E3), then there exists a ground state for (1)
which is necessarily nonnegative and radially symmetric.

This leads us to discuss the multiplicity of nonnegative solutions of the
semilinear elliptic equation


u′′ + N−1

r
u′ + f(u) = 0, 0 ≤ r <∞,

u(0) > 0, u′(0) = 0,

u(r) → 0 as r →∞.

(3)

For each ρ > 0 and δ > 0 fixed, let U(r, δ, ρ) be the solution of the initial
value problem

(4)

{
u′′ + N−1

r
u′ + f(u) = 0 for r ≥ ρ,

u(ρ) = u1, u
′(ρ) = −δ.

We consider :

(5) r′′(t)− N − 1

r(t)
r′(t)2 − f(t)r′(t)3 = 0

which is satisfied by the inverse of U(·, δ, ρ), to ensure
U(·, δ, ρ) is uniquely extended as long as U ′(r, δ, ρ) < 0.
Thus we see that

R̄(δ) = sup{ R > ρ : U(r, δ, ρ) > 0 and U ′(r, δ, ρ) < 0 for all r ∈ (ρ,R)}

is well defined.
In (ρ, R̄(δ)), we define the energy function :

I(r, δ, ρ) =
1

2
U ′(r, δ, ρ)2 + F (U(r, δ, ρ)).

Since I(r, δ, ρ) is bounded below and

d

dr
I(r, δ, ρ) = −N − 1

r
U ′(r, δ, ρ)2 < 0,

I(R̄(δ), δ, ρ) = limr→R̄(α) I(r, δ, ρ) is well defined and finite.
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Now, we set:

Nρ = { δ > 0 : I(R̄(δ), δ, ρ) > 0 },
Gρ = { δ > 0 : I(R̄(δ), δ, ρ) = 0 },
Pρ = { δ > 0 : I(R̄(δ), δ, ρ) < 0 }.

Proposition 1. For each ρ > 0 there exists δ(ρ) > 0 such that Gρ = {δ(ρ)},
Pρ = (0, δ(ρ)) and Nρ = (δ(ρ),∞).

Furthermore, δ(ρ) is strictly decreasing, ρδ(ρ) is strictly increasing and con-
tinuous in ρ > 0.

Proof.

−δ(ρ)
ρ
h < δ(ρ+ h)− δ(ρ) < 0 < δ(ρ− h)− δ(ρ) <

δ(ρ− h)

ρ
h

�

For ρ > 0 ∈, let u(r, ρ) be the unique solution of the following (backward)
initial value problem

(6)

{
u′′ + N−1

r
u′ + f(u) = 0 for 0 < r < ρ,

u(ρ) = u1, u
′(ρ) = −δ(ρ).

u(r, ρ) = U(r, δ(ρ), ρ), in (ρ,∞).

ψ(r, ρ) = uρ(r, ρ)

ψ(ρ, ρ) = δ(ρ)

ψr(ρ, ρ) = −N − 1

ρ
δ(ρ)− δ′(ρ) + f(u1)

Proposition 2. For each fixed ρ > 0, let

ψh(r, ρ) =
u(r, ρ+ h)− u(r, ρ)

h

Then ψh converges to the solution of
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(7)

{
ψ′′ + N−1

r
ψ′ + f ′(u(r, ρ))ψ = 0 for 0 < r < ρ,

ψ(ρ) = δ(ρ), limr→∞ ψ(r, ρ) = 0.

Proof.

ψ′′h +
N − 1

r
ψ′h +

f(u(r, ρ+ h))− f(u(r, ρ))

u(r, ρ+ h)− u(r, ρ)
ψh = 0

f(u(r, ρ+ h))− f(u(r, ρ))

u(r, ρ+ h)− u(r, ρ)
= f ′(u(r, ρ) + θ(h)) ( lim

h→0
θ(h) = 0 )

ψh(ρ, ρ) =
u(ρ, ρ+ h)− u(ρ, ρ)

h

= −u(ρ+ h, ρ+ h)− u(ρ, ρ+ h)

h
= −u′(ρ+ θ(h), ρ+ h)

u′(ρ, ρ+ h)− u′(ρ, ρ)

h
=
u′(ρ+ h, ρ+ h)− u′(ρ, ρ)

h
− u′′(ρ+ θ(h), ρ+ h)

w(r, ρ) = −u′(r, ρ) is a subsolution of the linearized equation (7).

w(ρ, ρ) = −u′(ρ, ρ) = δ(ρ) = ψ(ρ, ρ)

w′(ρ, ρ) = −u′′(ρ, ρ) = δ′(ρ) + ψ(ρ, ρ) ≤ ψ′(ρ, ρ)

�

2. Properties of the solution curve

Definition 1. For each ρ > 0 if there exists a ∈ [0, ρ) such that u′(a, ρ) = 0,
then let α(ρ) = sup{a ∈ [0, ρ) : u′(a, ρ) = 0} and β(ρ) = u(α(ρ), ρ).
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• If α(ρ0) = 0 , then u(r, ρ0) is a ground state.

Profile of the curve ρ 7→ (α(ρ), β(ρ)) tells us the multiplicity and the
degeneracy(or non-degeneracy) of the ground state.

ψ(r, ρ) =
∂u

∂ρ
(r, ρ), as a function of r, satisfies the linearized equation :

(8) ψ′′ +
N − 1

r
ψ′ + f ′(u(r, ρ))ψ = 0, r ∈ (0, ρ)

with properties :

ψ(α(ρ), ρ) = β′(ρ),

ψ′(α(ρ), ρ) = f(β(ρ))α′(ρ),

ψ(ρ, ρ) = −u′(ρ, ρ) = δ(ρ),

ψ′(ρ, ρ) = −δ′(ρ)− u′′(ρ, ρ),

ψ(r, ρ) > 0 in (ρ,∞) and lim
r→∞

ψ(r, ρ) = 0.

Proposition 3. ψ must have a zero in (α(ρ), ρ).

Proof. Suppose not. Then for all r ∈ (α(ρ), ρ),

d

dr
{rN−1(ψu′′ − ψ′u′)(r, ρ)} = (N − 1)rN−3u′(r, ρ)ψ(r, ρ) < 0.

But
(ψu′′ − ψ′u′)(α(ρ), ρ) ≤ 0,

(ψu′′ − ψ′u′)(ρ, ρ) = ψ(u′′ + ψ′)(ρ, ρ) = −δ(ρ)δ′(ρ) ≥ 0.

• Note that w = −u′ is a subsolution of the linearized equation (9).
�

Proposition 4. For a > 0, let

ρ(a) = inf{ρ > a : α(ρ) = a} and ρ̄(a) = sup{ρ > a : α(ρ) = a}.
Then for all ρ ∈ {ρ > a : α(ρ) = a},

β(ρ̄(a)) ≤ β(ρ) ≤ β(ρ(a)).

Moreover, β(ρ(a)) and β(ρ̄(a)) are strictly decreasing in a.
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Proposition 5. For sufficiently large ρ > 0, α(ρ) is strictly increasing
and β(ρ) is strictly decreasing in ρ. Moreover, lim

ρ→∞
(ρ − α(ρ)) = 0 and

lim
ρ→∞

β(ρ) = u1.

Proof. Note that

lim
ρ→∞

δ(ρ) = − lim
ρ→∞

u′(ρ, ρ) = 0

and

lim
ρ→∞

u′′(ρ, ρ) =
N − 1

ρ
δ(ρ)− f(u1) = −f(u1).

Now apply the mean value theorem to obtain the desired properties.
�

Proposition 6. For sufficiently large a > 0, ρ̄(a) = ρ(a). Consequently,
if a > 0 is large enough then the following problem possesses the unique
solution. 

u′′ + N−1
r
u′ + f(u) = 0, a ≤ r <∞,

u(a) > 0, u′(a) = 0,

u(r) → 0 as r →∞.

(9)

Proof. Since f(u1) > 0, there exists ε > 0 such that
f(u)

u− u1

is decreasing in

u ∈ [u1, u1 + ε]. On the other hand, if u is a solution of the problem then
u1 < u(a) < u1 + ε for sufficiently large a > 0 by Proposition 5.

Now let W1 and W2 be two solutions of the problem with W1(a) < W2(a)
and let

T (r) = rN−1{(W1 − u1)W
′
2 −W ′

1(W2 − u1)}.
Then

T ′(r) = rN−1(W1 − u1)(W2 − u1){
f(W1)

W1 − u1

− f(W2)

W2 − u1

}.

This shows that W1 and W2 never meet until they reach u1 level and
therefore ρ1 < ρ2 if W1(ρ1) = u1 and W1(ρ1) = u1. But this, together with
the Maximum Principle, implies that

W ′
1(ρ1) > W ′

2(ρ2)

and leads to a contradiction to Proposition 1. �
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Theorem 1. If ψ′(α(ρ), ρ) = f(β(ρ))α′(ρ) > 0 for all ρ > 0, then the
ground state is unique and non-degenerate.

A ground state u(r, ρ0) is degenerate if and only if α′(ρ0) = 0.
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기판 영향에 의한 포논 모드1 

 

유세기2 

 

최근에 발견된 그래핀은 탄소 원소만으로 이루어진 2차원 평면구조를 띄고 있는 새로운 나노 

구조체이다. 1차원의 성질을 띈 탄소나노튜브와 달리 2차원의 구조를 띄고 있기 때문에 그래핀의 

포논의 성질은 다른 면을 나타내고 있으며, 특히 그래핀 면의 수직방향으로 vibrate하는 flexural 

모드에 관한 연구가 필요하다. 이 flexural phonon은 기판 위에 있은 경우와 free-vibrating 경우와 다른 

성질을 나타낼 것으로 사료되며, 이를 Fourier series를 이용하여 그 차이에 대한 물리적인 고찰을 

하였다. 

 

서 론 

 

그래핀(grapheme)은 2004 년에 처음으로 흑연(graphite)에서 한층 또는 여러 층을 

분리하게 되면서부터 많은 관심을 받고 있다.[1] 특히 이 그래핀은 에너지와 

wavevector 가 일차원 관계식을 띄고 있어, 보통의 band structure 와 다르며, 이는 

입자물리영역의 massless Dirac particle 과 유사한 관계식을 띄고 있어서, 

입자물리에서 직접 실험적으로 측정할 수 없던 여러가지 현상을 graphene 을 

이용한다면 실험할 수 있어서, 고체물리와 입자물리와를 연결시켜주는 매우 

중요한 물질이다.[2-4] 최근에는 quantum Hall 효과와 relativistic 효과도 

보고되었다. 그래핀 안에서 carrier 의 속도는 빛의 속도의 약 300 분의 1 정도로 

매우 빠르기 때문에, 이를 이용한다면 매우 빠른 소자의 작동이 가능하기 때문에, 

Si 기반의 소자의 속도의 한계를 극복할 수 있는 가능성을 제시하고 있어서 더욱 

많은 관심을 받고 있다. 최근에는 IBM 그룹에서 100 GHz 로 작동되는 소자를 

개발하여 발표하였다.[4] 탄소를 기반으로한 새로운 나노 물질로 C60 과 같은 

fullerene, 탄소 나노튜브(carbon nanotube)가 발견된 이후, 그래핀이 이 부류에 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 전자물리학과 교수 
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추가되어서 앞으로는 Si 기반의 전자학에서 탄소를 기반으로한 전자학으로 많은 

연구개발이 이루어 질 것으로 예상되고 있다. 

 

본 론 

 

보통의 그래핀은 흑연 조각을 Si 기판위에 스카치 테이프 등을 이용하여 얇게 핀 

후 광학 현미경을 이용하여 그래핀 층이 한두겹 겹쳐져 있는 부분을 찾는 것이 

그래핀 연구에 관한 시작이었다.[1] 또한 최근에는 SiC 기판을 진공 중에서 

열처리하여 그래핀 층을 한 두겹 얻는 방법도 시행되고 있다.[5] 이렇게 만든 

그래핀은 바닥에 있는 기판의 영향을 피할 수가 없다. 따라서 기판의 영향을 

없애기 위해서, trench를 형성하고 그 위에 그래핀을 성장시키거나 하는 방법으로 

free-standing 그래핀에 관한 연구가 또한 활발히 진행되고 있다. 그래핀에서 포논 

모드를 다루는 데는 크게 두 가지의 접근 방향이 있다. Ab initio라고 불리우는 

미시적인 관점에서 모델[6]을 구성하는 것과 현상학적인 거시적인 관점에서 

모델[7]을 구성하는 것이다. Ab initio 방법은 원자 하나하나의 형태적 전기적 

특징 등 많은 유용한 정보를 제공하나, 이에 대한 결과를 얻기에는 매우 많은 

컴퓨터 리소스를 요구하는 단점이 있다. 여기에서는 거시적인 관점에서 포논에 

대해 생각해보기로 한다. 

 

통상의 경우 free-standing 그래핀에 대한 포논 모드를 생각하면 그림 1(a)와 같이 

바닥에 의한 영향이 없이 자유롭게 진동하는 것으로 생각할 수 있다. 그러나, 

그래핀 밑에 기판이 있는 경우에는 그림 1(b)-(c)와 같이 기판에 의한 영향을 

받는다. 밑의 기판이 매우 부드러워서 위에서 진동하는 그래핀이 아래로 

움직이는 것을 모두 흡수한다면 그림 1(b)와 같은 형태가 될 것이다. 또한 

아래의 기판이 매우 단단하여 아래로 진동하는 그래핀을 모드를 모두 

반사시킨다면 그림 1(c)와 같은 형태가 될 것으로 유추할 수 있다. 그래서 

일반적인 경우 기판 위에 있는 그래핀의 진동형태는 그림 1(d)와 같이 생각해볼 
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수 있다. 즉, 밑으로 진동하는 모드의 진폭은 기판의 영향을 받아서 진폭이 

감소하는 것으로 생각해 볼 수 있다. 

 

 

 

 

 

 

 

이러한 그래핀의 포논 모드에 관한 거시적인 모델을 Fourier series를 이용하여 

생각해볼 수 있다. 즉, Fourier series를 이용하여 반파장으로 rectified 사인 

곡선의 식을 구하면, 
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으로 나타난다 (그림 1(b) 참조). 또한 모두 rectified된 곡선의 식은, 

(a) 

 

 

 

 

(b) 

 

 

 

 

 

(c) 

 

 

 

(d) 

그림 1. 포논 진동 모드에 대한 개략도.  

(a) free-standing 한 경우,  

(b) 기판이 부드러워서 아래 방향의 진동을 모두 흡수하는 극단적인 경우,  

(c) 기판이 아래 방향의 진동을 모두 반사하는 극단적인 경우,  

(d) 기판이 있는 일반적인 경우, 아래 방향으로  ( 10  )만큼 진동하는 경우. 
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으로 나타낼 수 있다 (그림 1(c) 참조). [8,9] 이 식을 기반으로 일반적인 형태의 

곡선(아래로 만큼 내려가는 곡선, 그림 1(d)참조)의 식을 구하면, 
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과 같이 구할 수 있다. 

이렇게 전개한 식을 살펴보면 cosine에 관한 항은 n이 짝수인 항만 남아있게 

된다. 즉, 그렇게 기판 위에 있는 그래핀의 경우 선택할 수 있는 모드에 제한이 

가해진다는 것이다. Free-standing 그래핀과 기판 위에 있는 그래핀의 경우 모드의 

개수가 차이가 난다는 것이다. 이를 기반으로 하면 기판 위에 있는 그래핀의 

경우 free standing 그래핀과 다른 물리적인 성질을 나타낼 수 있다는 것을 

의미하고, 이를 대한 추가적인 연구가 진행 중에 있다. Fourier series를 

normalize하고 전자와 그래핀 포논과의 상호 작용에 대한 더 많은 연구가 이루어 

질 것이다. 

 

 

결 론 

 

거시적인 모델로 본 그래핀의 경우 free-standing 그래핀과 기판 위에 있는 

그래핀의 경우 서로 다른 모두 수를 제시하고 있다. 이는 기판의 영향으로 

그래핀 진동의 모두가 제한을 받기 때문이며, 이를 이용하여 전자와 포논 과의 

상호 작용에 대한 추가적인 연구가 좋은 결과를 제시할 것이다. 
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플라즈마 처리한 반도체 박막의 광학적 특성 

(Optical property of plasma treated semiconductor film)1 

 

정태영, 이석주2 

 

요 약 : Sputtering 방법으로 성장된 ZnO 박막을 각각 산소, 수소 플라즈마 처리하고 

photoluminescence를 관측하여 광특성의 변화를 알아보았다. As-grown 시료에서 관측되는 2.3eV 근처의 

visible peak은 플라즈마 처리 후 크게 감소하였으며 3.3eV 근처의 UV peak은 수소 플라즈마 처리된 

시료에서 매우 크게 증가하였다. UV peak의 위치는 플라즈마 처리 후 red-shift되는 것이 관측되었다. 

Deep level의 감소와 band edge luminescence의 증가는 소자에의 응용에 매우 유용하게 쓰일 수 있다. 

 

서 론 

 

Wide band gap 반도체인 ZnO는 현재 GaN 반도체가 이용되는 UV, visible 

LED(light emitting diode)와 LD(laser diode)에 대체 가능한 물질로 많은 주목을 받고 

있다. 본 연구에서는 ZnO 박막에 대해 수소, 산소 플라즈마 처리를 하여 그 

특성의 변화를 알아보려 하였다.  

 

 

실험 및 분석 

 

본 실험에서 사용된 시료는 rf-magnetron sputtering 방법을 이용하여 c-plane 

sapphire 위에 성장된 ZnO 박막이다.[1] 성장된 시료를 800℃에서 열처리하여 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 전자물리학과 교수. E-mail : sjrhee@hufs.ac.kr 
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결정성을 더욱 좋게 하였다. Plasma 처리에 대한 영향을 살펴보기 위하여 RF 

플라즈마 발생장치를 이용하여 각각 수소와 산소 플라즈마 처리된 시료들을 

제작하였다. 장치의 base pressure는 5.0x10-6 torr보다 작게 유지되었고, process 

당시 압력은 2.0x10-2 torr보다 작다. 시료의 온도는 300℃ 이었으며 40W의 RF 

power로 각 시료에 산소와 수소 기체를 plasma로 만들어 60분 동안 

반응시켰다.[2]  

제작된 시료들의 광학적 특성을 상온 photoluminescence (PL) 측정을 통하여 

알아보았다. 여기 source로는 HeCd laser의 325nm line을 사용하였으며 PL 

spectrum은 1m single monochromator(SPEX 1702)로 분광되고 photomultiplier tube를 

이용하여 검출되었다. 그림 1에 두 다른 측정 조건을 이용하여 얻은 as-grown 

ZnO film의 PL spectrum들이 보여 진다. 그림 1 (a)는 분광기에 아무런 filter도 

이용하지 않고 얻은 PL spectrum으로, 650nm에는 HeCd laser 빛의 2nd order 

diffraction에 의한 커다란 peak이 생략되어 나타나 있고, 760nm 근처에는 ZnO의 

380nm PL peak의 2nd order peak이 보여 진다. 이 두 peak은 324nm와 435nm의 

long pass filter를 분광기의 입구에 설치하고 얻은 그림 1 (b)의 PL에서는 

예상대로 사라져 있다. 두 spectrum을 비교하면 두 가지의 문제점을 발견할 수 

있는데, (1) 480∼500nm 사이의 sharp peak들의 존재와 (2) filter들이 빛을 줄이는 

정도가 파장에 따라 차이가 난다는 점이다. 

이 두 문제들이 모두 해결된 spectrum이 그림 2에 보여 지고 있다. 그림 2의 

spectrum들은 각각 (a) 340nm, (b) 340nm와 435nm의 long pass filter를 이용하여 

얻은 것으로 그림 2 (a)의 짧은 파장 영역 부분과 그림 2 (b)에 알맞은 상수를 

곱한 (long pass filter가 100% 투과율을 가지지는 않으므로) 긴 파장 영역 부분을 

합쳐서 340nm에서 800nm까지 영역의 spectrum을 정확하게 얻어낼 수 있다. 결국 

single grating monochromator의 문제점인 stray light이 그림 1 (a)에서는 존재하여, 

시료에서 Rayleigh scattering된 laser 빛이 분광기 내부의 미약한 반사면에서 

반사되고 이에 따라 파장에 따라 달라지는 background와 490nm 근처의 sharp peak 

등의 artifact를 만들어 내었음을 알 수 있다.  
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따라서 single monochromator를 이용한 PL 실험에서는 여기 광원을 제거할 수 

있는 notch filter나 long pass filter를 알맞게 사용하여야 한다. 또한 분광기의 dial 

값과 실제 grating의 값이 일치하는지를 calibration lamp를 이용하여 정확히 

측정하여야 한다. 이상의 확인을 마치고 PL의 에너지 값에 따라 plot된 

spectrum이 그림 3에 보여 지고 있다. 실제 PL data가 저장될 때는 일정한 파장 

간격으로 저장되지만 그림 3의 spectrum들은 curve fitting 등의 앞으로 계속될 

연구 분석을 위하여 interpolation을 이용하여 data point들이 일정한 에너지 간격을 

가지도록 하였다.  
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그림 1. (a)Long-pass filter 를 사용하지 

않은, (b)324,435nm 의 filter 를 사용한 

ZnO 박막의 PL spectrum  

 

 

그림 2. (a)340nm 의 (b)340,435nm 의 

long pass filter 를 사용하고 얻은 ZnO 

박막의 PL spectrum  
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결과 및 토론 

 

그림 3에 상온에서 측정된 (a) as-grown, (b) O-plasma treated, (c) H-plasma 

treated ZnO 시료들의 PL spectrum들이 나와 있다. ZnO film의 상온 PL에서 가장 큰 

특징은 3.3eV 근처의 UV peak과 2.3eV를 중심으로 하는 상대적으로 broad한 

visible peak으로 이루어져 있다는 것이다.[3] UV peak은 ZnO의 band edge peak으로 

donor bound exciton (D0X) 으로 알려져 있으며 exciton binding energy가 상온 

열에너지보다 커서 상온에서도 exciton peak으로 유지되는 것으로 알려져 

있다.[4] Visible peak은 impurity와 관련된 peak으로 oxygen이나 zinc의 vacancy 

혹은 interstitial site에 의해 발생된다고 알려져 있기는 하지만 원인이 정확히 

밝혀져 있지는 않다.  
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그림 3. (a) As-grown, (b) 산소-, (c) 수소-플라즈마 

처리된 ZnO 박막의 상온 PL spectrum 
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As grown 시료에서는 이 두 peak들이 모두 관측되고 있다. Visible peak은 

산소 플라즈마 처리된 시료에서는 그 크기가 감소하며 수소 플라즈마 처리하면 

약간 더 작아지는 특징을 보이고 있다. Plasma 처리한 시료들의 UV peak의 

위치는 as-grown 시료에서부터 red-shift 되었으며, 산소 플라즈마 처리시에는 UV 

peak 크기가 약간 감소하지만 수소 플라즈마 처리한 시료에서는 약 20배 정도로 

커진다. 실제로 똑같은 excitation power를 이용하는 등 PL 검출 조건을 동일하게 

유지하는 경우에도 서로 다른 시료에서의 절대적인 PL 크기의 비교는 쉽지 않다. 

그러므로 as-grown 과 산소 플라즈마 시료의 UV peak의 크기를 정확히 

비교하기는 어렵지만 수소 플라즈마 처리된 시료의 PL peak이 훨씬 커진 것은 

확실하다. 마찬가지로 visible peak이 수소 플라즈마 처리된 시료에서 더욱 

작아졌다고 말할 수는 없지만, as-grown 시료에 비해 (수소이던 산소이던) 

플라즈마 처리된 시료에서는 visible peak이 감소하였다고 할 수 있다. 플라즈마 

처리된 시료에서 보이는 deep impurity의 감소와 수소 플라즈마 처리된 시료의 

UV peak 크기의 매우 큰 증가는 모두 광특성이 좋아짐을 의미하고, 소자의 응용 

가능성을 높게 만들어 주는 우수한 특성이다.  

 

 

결 론 

 

ZnO 박막에 플라즈마 처리를 하여 광특성의 변화를 살펴보았다. 산소와 

수소 플라즈마 처리된 시료는 모두 as-grown 시료보다 광특성이 좋아졌다. 특히 

수소 플라즈마 처리된 시료에서 UV PL peak이 커지는 것을 이용하면 보다 

효율이 높은 발광소자를 만들 수 있을 것이다. 이를 위해서 앞으로 정확한 

광효율 증가 원인에 대한 규명이 계속되어야 한다. 
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유체 내에서의 파동1 

 

최인준2 

 

요 약 : 유체 내에서 일어나는 대표적인 파동현상인 음파, 수면파, 내부파를 지배하는 방정식을 

유체역학과 열역학의 기본 방정식인 운동방정식, 연속방정식, 상태방정식으로부터 파동 방정식을 

유도하였다. 관련된 가정으로부터 선형이론의 입장에서 식을 얻어 결과를 서로 비교하였다. 

유도과정에서 유체의 점성은 무시하였다. 본 논문은 기존 자료를 중심으로 간략하게 분석하고 

요약한 내용을 기술한 것이다. 

 

서 론 

 

유체 내에서 나타나는 파동 현상은 크게 분류하면 음파, 수면파, 내부파를 

들 수 있다. 본 논문에서는 상하좌우로 충분히 펼쳐져 있는 유체를 고려한다. 

파이프나 유한한 깊이의 수로에서 나타나는 현상은 다음 논문에서 다루기로 

한다.  

유체의 운동을 지배하는 방정식을 유체의 점성을 무시할 경우 유체소의 

가속도는  

                         (1) 

이다. 따라서 외부에서 작용하는 힘은 중력만이라고 가정하면 유체소의 

단위체적에 작용하는 힘은 주위 유체에서 작용하는 내부 응력 뿐이며 유체의 

점성을 무시하면 압력의 구배에 -를 한 것뿐이므로 Newton의 운동방정식에 

대입하면 Euler방정식으로 알려진  

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 전자물리학과 교수. E-mail : sjrhee@hufs.ac.kr 
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                     (2) 

를 얻는다[1]. 여기서 는 속도, 는 밀도, 는 압력이며 는 중력가속도이다. 

좌표축은 수직 위쪽을 축으로 잡고 수평면을 면으로 잡는다.  

연속방정식은 유체의 압축성을 고려하면 유체소의 밀도는 변화는  

                          (3) 

를 만족한다[1]. 열역학적인 현상을 고려할 경우에는 적절한 상태방정식을 

포함하여야 한다. 관련된 방정식은 근본적으로 비선형이다.  

평형상태에서 유체는 정지 상태에 있다고 하고, 압력은 , 밀도는 라고 

하자. 압력과 밀도는 높이에 따라 변할 수 있다. 이 상태에서 교란이 작용하여 

평형상태에서 벗어나 나타나는 현상을 분석한다. 교란이 아주 작다고 가정하고 

관련된 방정식을 필요한 조건하에 선형화한다. 즉 교란이 아주 작아서 관련된 

방정식에서 제곱 항 이상을 무시한다.  

 

 

음 파 

 

유체의 압축성과 관성의 평형이 음파의 전파를 지배한다. 이 전파 

메커니즘에 대한 선형화된 기본 방정식을 유도한다. 여기서는 유체의 점성, 

열전도, 유체의비균질성, 중력의 영향은 무시한다. 중력과 같은 외부에서 

작용하는 힘이 없다면 (2)식에서 는 상수임을 알 수 있다[2]. 유체가 처음에 

균일한 밀도 와 정지 상태에서 작은 양 만큼 벗어났다고 가정하여 선형화하면 

(2), (3)식은 각각 

                             (4) 

                            (5) 
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가 된다. 즉 속도 의 한 점에서의 시간적 변화율은 압력의 구배에 비례하고 

밀도의 한 점에서의 시간적 변화율은 속도의 발산에 직접 비례한다. 

로 정의된 소용돌이도는 (4)식에서  

                             (6) 

이 됨을 알 수 있다. 즉 소용돌이도는 시간에 무관하며 일정하다. 선형 

음파이론에서 다른 양들은 전파되어도 소용돌이도는 일정하게 유지된다. 

Helmholtz의 원리에 의하면 소용돌이선은 유체의 흐름을 따라 움직인다. 그러나 

여기서는 대류는 무시되므로 작은 흐름에 의한 양은 무시할 수 있다. (6)식에 

의해 소용돌이도 에 관련되어 유도된 속도는 시간에 무관함으로 일정하다. 

따라서 속도의 나머지 부분은 비회전성이다. 따라서 속도 퍼텐셜 를 도입하여 

음파의 전파와 관련된 교란에 의한 속도는  

                             (7) 

가 된다. 선형이론에서는 비회전성 흐름은 일정한 회전성 흐름과 상호작용하지 

않는다. (4)와 (7)식에서  

                         (8) 

를 얻는다. 이 식은 Bernoulli 방정식에서 제곱 항을 무시한 경우와 일치한다. 

(5)와 (7)식에서  

                          (9) 

여기에서 압축성을 고려하여 압력과 밀도 변화사이의 관계를 유도하자. 

라고 가정하면 

            (10) 

가 된다. 여기서 위 첨자 은 에 대한 미분을 의미한다. 제곱 항 이상을 

무시하고 양변을 시간에 대해 미분 하면 

                           (11) 



40                                  최 인 준 

 

 

를 얻는다. (8)식을 (11)식에 대입하고 (9)식과 함께 정리하면 

                            (12) 

를 얻을 수 있다. 여기서 이면 음파의 전파속도 이다.  

 

 

수 면 파 

 

유체의 관성과 중력이 작용하여 가벼운 유체 밑에 무거운 유체가 평형이 된 

상태로 돌아가려는 경향이 상호작용하게 되어 나타나는 파이다. 액체와 

기체상태의 유체에서 가볍고 균질한 기체가 무겁고 균질한 액체 위에 

평형상태로 놓인 경우를 고려하자. 예를 들어 공기와 물 사이의 경우를 

생각하자[3]. 두 유체는 수평방향의 면에 의하여 분리되어 있다고 가정한다. 

밀도의 변화는 경계면에서 불연속적으로 변한다. 이 경우 경계면에서의 교란은 

먼 곳까지 작용할 수 없고 표면 중력파의 형태를 취한다. 따라서 파는 수평 

방향으로만 전파된다. 중력에 의한 복원력은 수평방향 어느 곳에서나 같으므로 

파는 등방성이다. 즉 파의 전파는 모든 수평 방향으로 동일하다. 유효 유체 

관성은 파장에 의존하는 교란의 침투 깊이에 관계되므로 파의 전파속도는 

파장에 의존하는 분산효과를 나타낸다. 즉, 파의 전파속도가 파의 전파방향에 

무관하나 파장에 따라 변하는 경우이다. 이 문제에서는 유체의 압축성은 무시할 

수 있고 따라서 밀도는 일정한 값 로 택할 수 있다. 표면파의 전파속도는 

음파의 전파속도보다 아주 작다는 사실과 동일하다. 여기서 점성과 모든 

감쇠효과는 무시한다. 앞에서 언급한 것처럼 -축을 경계면에서 수직 위쪽 

방향으로 잡았으므로 교란을 받지 않은 압력은 (2)식에서 

                        (13) 

가 되며, 여기서 는 대기압이다. 교란 때문에 생긴 여분의 압력은 
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이므로 운동방정식 (2)식을 선형화하면  

                        (14) 

식이 되고 비압축성 유체의 연속 방정식은 (3)식에서 

                          (15) 

가 된다. 앞의 음파 문제에서와 같이 (14)식에 의해 여기서도 소용돌이도는 

시간에 무관하고 일정하다. 다른 양들은 흐름과 함께 전파되나 속도에서 일정한 

소용돌이도에 의해 유도된 회전성 속도 성분은 시간에 무관하며 (14)식에 의해 

가 되어 수면의 회전성 속도 성분은 경계면의 수평을 교란하지 않는다. 

속도의 나머지 부분은 비회전성이므로 속도 퍼텐셜 를 도입하여 가 된다. 

이 속도 성분이 수면을 교란할 수 있고 파의 전파와 관계가 된다. 따라서 파의  

전파와 관련된 비회전성 속도의 속도 퍼텐셜 는 (15)식에서 Laplace 방정식 

                          (16) 

을 만족함을 알 수 있다. 이 방정식을 (13식의 음파의 경우와 비교하면 음파의 

경우에는 오른쪽 변에 항이 나타나고 수면파의 경우에는 자세하게 

분석하면 (16)식의 왼쪽은 정도의 크기로 라는 조건하에서 

보다 아주 크므로 (16)식은 수면파를 기술하는 아주 좋은 근사식이다. 

Laplace 방정식은 정지된 면에 둘러싸인 유체 내의 파의 전파를 기술하지 못한다. 

단지 파의 전파는 자유 표면에서 만족 되어야할 경계조건에 의해 가능하다.  

우선 시간 에서 교란을 받아 압력이 만큼 증가했다면 자유 표면의 새로운 

높이 

                         (17) 

는 압력 가 에서 값을 갖는다는 조건에 의해 결정되므로 

(13)식을 이용하여 정리하면  

                             (18) 

가 된다. 이 조건을 적용하는 것은 표면장력은 무시하고 중력을 유일한 
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복원력으로 택하는 것이다. 파동과 관련된 속도 을 (14)식에 대입하면 

음파의 경우와 마찬가지로 

                           (19) 

를 얻는다. 방정식 (18), (19)식을 이용하면 

                         (20)  

자유표면 는 미리 알려져 있지도 않아 이 조건은 아주 복잡하나 

선형화된 선형 이론에서 이 조건은 간단하게 

                        (21)  

가 된다.  

두 번째 경계조건은 속도를 자유경계면의 수직 변위와 연관 짖는 것이다. 

유체의 흐름을 따라가면서 본 경계면의 시간적 변화율은 경계면의 속도의 수직 

성분과 같으므로 

                   (22) 

가 되며 선형화하면  

                       (23) 

을 얻는다.  

방정식 (21), (23)식은 Laplace 방정식 (16)식이 만족되는 인 부분에서 

인 경계면에 적용해야할 선형 경계조건이다. (10)식을 시간에 대해 미분하고 

를 소거하면 에서 가 만족하여야 할 조건  

                         (24) 

를 얻는다. 경계조건 (24)을 만족하는 해를 표면중력파라고 한다. 

내 부 파 
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밀도 , 압력 로 정지한 평형상태에 있는 유체를 고려하자. 여기서 

밀도는 고도 의 함수로 연속적으로 감소하는 함수이다. 평형 상태에서는 

(2)식으로부터 

                        (25) 

를 얻을 수 있다. 작은 교란이 가해졌다고 하자. 교란을 받아 있던 유체소가 

의 위치로 증가하였다고 하자. 새 위치에서 유체의 밀도는  가 

된다. 여기서 첨자 은 에 대한 미분이다. 은 음수이므로 밀도는 약간 

감소한다. 한편 압력은 (25)식을 이용하면 새로운 위치의 압력은  

로 감소한다. 따라서 이동한 유체소의 밀도는 이 압력 감소에 의한 변화가 

일어난다. 음파의 속도의 변화가 급격하지 않으면 엔트로피는 일정하게 유지되어 

밀도는 이 된다[4]. 여기서 는 음속이다. 따라서 이동한 

유체소와 주위 유체의 밀도 차이는  

                    (26) 

이다. 이 값은 교란으로 인한 유체소의 여분의 밀도에 해당한다. 이 값이 

양수이면 복원력으로 작용하여 파동 현상을 일으킨다. 단위체적당 복원력을 

의 형태로 쓰면 여기서  

              (27) 

이다. 이 값을 부력진동수라고 하며 중력장에서 진동의 최대 진동수를 나타낸다.  

와 를 평형 상태에서 벗어난 작은 양이라고 하면 선형화된 운동방정식은 

(25)식을 고려하면 (2)식에서 

                    (28) 

을 얻을 수 있다. 연속방정식은 Boussinesq근사에 기초를 두고 분석하였다. 이 

근사는 운동으로 야기된 평형상태에서 벗어난 밀도는 복원력으로 작용하나 이 

결과로 생기는 진동은 아주 작은 진동수여서 평형상태에서 벗어난 밀도의 
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변화율을 연속 방정식에서는 무시하였다. 따라서 연속방정식 (3)은  

                           (29) 

가 된다. (28)식에서 양변에 발산을 취하고 (25)식을 이용하면 

                          (30) 

을 얻는다. 여기서 를 의 수직성분이라고 하면 (28)식에서  

                         (31) 

가 된다. 따라서 (30), (31)식에서  

                   (32) 

를 얻을 수 있다. 고정된 에서 가 최대인 점에서 (32)식의 오른쪽 변은 

양수이다. 따라서 최대인 점 근처에서 는 음수가 되어 아래쪽으로 향하는 

가속도가 생긴다. (26)식이 이므로 (27)식을 고려하면 

              (33) 

가 되므로 (32)식은 

                (34) 

가 된다.  

 

 

논 의 

 

모든 과정에서 유체의 점성은 무시하였다. 음파에 대한 유도과정에서는 외부 

중력을 무시하고 유체의 압축성만을 고려하였으며, 수면파에서는 외부 중력을 

고려하고 비압축성인 유체로 가정하여 식을 유도하였다. 내부파에서는 외부에서 
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작용하는 힘으로 중력을 고려하였으며 평형상태에서 밀도는 고도가 증가함에 

따라 감소한다고 가정하고 선형화 과정에서 Boussinesq근사를 사용하였다. 음파를 

지배하는 파동방정식 (12)식을 보면 파의 전파속도 는 파형에 무관하고 균질한 

매질에서는 진행 방향에도 무관하다. 이 방정식은 진공 중에서 전파하는 

전자기파의 방정식과 모양이 같다. 수면파의 경우 수심이 충분히 깊다고 하고 

파동방정식을 풀어보면 를 얻을 수 있다. 여기서 는 파수이다. 파의 

전파는 파장에 따라 전파속도가 달라지는 분산현상을 나타내고 있다. 내부파의 

경우 (34)식을 보면 3차원 Laplace 연산자 뿐만 아니라 2차원 연산자 

를 포함하고 있는 사실에서 해는 비등방성임이 확실하다. 
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Borate 완충용액에서 Fe의 양극산화반응 Mechanism1  

 

김현철, 김연규2 

 

요 약:  Borate 완충용액에서 Fe의 양극산화반응 mechanism을 연구하였다. Fe 표면에 OH- 이온의 

흡착은 Langmuir adsorption isotherm에 따르는 강한 화학 흡착으로 보였으며, OH- 이온의 흡착 후 

산화반응에 의해 Fe 표면의 pre-passivation 현상이 관측되었다.  

 

 

서 론 

 

    철(Iron)은 폭넓게 사용되는 금속으로, 특히 철에 다른 원소를 첨가한 강철

(steel)이 공업적으로 널리 사용된다1~3. 철 자체의 내부식성은 강하지 않으므로, 

이러한 단점을 보완하기 위하여 철이나 연 강철(mild steel)에 니켈(Nickel, Ni), 크

롬(Chromium, Cr) 및 아연(Zinc, Zn)을 도금한 재료가 공업적으로 광범위하게 사용

되고 있다4,5. 철의 부식 과정에 대한 연구들은 주로 산성 수용액과 염기성 수용

액에서 수행되었고, 여러 경로의 반응 메커니즘이 제안된 바 있으며, 염화 이온

과 같은 금속 표면에 흡착이 잘 되는 음이온은 부식을 촉진시켜 공식(pitting 

corrosion)이 일어난다고 알려져 있다2,3, 6~8. 또한 유기산의 음이온은 철 표면에 흡

착하여, 철의 산화반응을 방지함으로써, 철의 부식을 억제하는 것으로 알려져 있

다9,10. 근래에 Seo 등은 EQCM(electrochemical quartz crystal microbalance) 실험기법

을 이용하여, 인산-완충용액에서 철이 부식되는 반응 메커니즘이 pH 5.0 부근에서 

달라짐을 보고하였다11. 

  Borate 완충용액에서 철의 부식 반응에 관한 연구는 전기화학적인 기법뿐만 

아니라, 타원 편광법(Ellipsometry)12~15, Raman spectroscopy16~23, XANES(X-ray 

absorption near-edge Spectroscopy)24~26, Mössbauer spectroscopy27, STM(scanning 

                                           
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 화학과 교수 
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tunneling microscopy)28 등의 광 전기화학적인 기법을 이용하여 부동화 피막의 조

성과 성질에 관하여 조사한 보고도 있다. 

본 연구에서는 원판 형 철-전극(Fe-DISK electrode)을 작업 전극으로 사용하고 

변전위 분극법(potentiodynamic polarization method, Pd.)을 이용하여 borate 

완충용액에서 일어나는 Fe의 부식과 부동화 반응구조를 규명하였다. 

 

 

실 험 

 

모든 전기화학적 측정은 개인용 컴퓨터(pc)로 조정하는 Gamry사의 Model G 

750/ZRA Potentiostat/Galvanostat와 동일 사의 EuroCell System을 이용하여 

수행하였다. 이 때 사용한 전해 용기(cell)는 기준전극 과 보조전극을 각각 소결 

유리(fritted glass)로 칸막이 하여 세 부분으로 분리된 용기(three compartment cell)가 

되도록 구성하였다. 측정한 데이터는 동일 사에서 제공한 DC105(Corrosion 

Techniques)와 Gamry Echem Analyst software를 사용하여 분석하는 것을 원칙으로 

하였다. 작업전극(WE)은 Sigma-Aldrich 사의 순도 99.98% 철 막대를 구입하여 

직경 6.3 mm인 Fe-rod를 가공하였으며, 절연성 epoxy 수지로 원판 형 철(Fe-

DISK)전극을 만들어 사용하였다. 기준전극은 포화Ag/AgCl, 보조전극은 Pt-wire로 

구성되었다. 따라서 본 논문에 표시한 전위는 포화 Ag/AgCl 기준 전극에 대한 

값이다.  

본 실험에 사용한 시약은 시중에서 구입한 분석급(AR grade) 시약들이다. 

측정용액은 0.5 M 붕산(H3BO3) 수용액을 만들어 이 용액에 0.5 M NaOH 수용액을 

첨가하여 도달하는 pH의 완충용액을 사용하였다. 음이온의 영향을 단순화 하기 

위하여 borate 완충용액을 전해질로 사용하였다. pH의 영향을 조사하는 경우 

외에는 주로 pH 8.80인 완충용액에서 수행하였다. 모든 측정은 질소(N2)를 10분 

동안 purging한 후 N2 분위기에서 수행하였다. 철(Fe) 전극의 표면은 매 번 측정 

전에 No. 1200의 연마 지(emery paper)로 연마한 후 증류수로 씻은 다음에 
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사용하였으며, -1.0 V에서 120초 동안 사전 환원(pre-reduction)을 시킨 후 60초 

동안 평형 시간을 둔 다음에 측정하였다. 

 

 

결과 및 고찰 

   

1. Potentiodynamic Polarization (Pd) Measurements. 

질소(N2)로 포화된 pH 8.80인 borate 완충용액에서 측정한 Fe-DISK 전극의 

대표적인 Pd(1 mV/s의 주사속도) 곡선과 이 곡선에서 구한 전기화학적 인자들을 

Fig. 1에 나타내었다. 산화반응에 따른 Tafel 영역(E 와 logI가 비례하는 영역)이 

분명하지 않아 환원반응의 Tafel 기울기를 이용하여 부식전위(Ecorr = - 0.757 V)와 

부식전류(Icorr = 11.5 μA/cm2)를 산출하였다.  -0.564 V 이전의 산화반응에 의한 Pd 

곡선의 기울기가 변하는 것은 Fe의 표면에 pre-passive film(Fe(OH)2와 FeO)의 

형성이 선행하여 일어나기 때문이라는 보고가 있다.29 따라서 산화반응의 반응 

경로를 연구하기 위하여, Fig. 1으로부터 부식전위와 산화반응의 봉우리 전위(Epeak 

= -0.564V) 사이의 Pd곡선을 확대하여 Fig. 1(inset)에 나타내었다. Fig. 1(inset)에서 

볼 수 있는 것처럼, 산화반응은 반응경로-1과 반응경로-2가 서로 병행하여 

일어나는 반응(parallel reaction)으로 보인다. 

Fig. 1(inset)에서 반응경로-1과 반응경로-2는 모두 물질이동 속도 (mass transfer 

rate)의 영향을 크게 받고 있는 것으로 보아, 물질이동에 의한 제한전류(IL, limiting 

current)를 이용하여 각 전위에서 측정된 전류(I)를 보정한 전류(IC)를 IC= I*IL/(IL-

I)식에 의하여 계산하면 Fig. 2와 같은 Tafel-plot이 된다. Fig. 2에서 Tafel 기울기가 

33 mV인 반응경로-1은 1-전자전이의 가역반응에 이어 전자가 관여하지 않는 

화학적 변화가 속도결정단계인 경우(계산 값은 30 mV)로 보이며, 반면에 

기울기가 40 mV인 반응경로-2는 1-전자전이의 가역반응에 이어서 1-전자전이의 

전기화학적 반응이 속도결정단계일 경우로 추정된다. 
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   Fig. 1. Potentiodynamic polarization curve of iron electrode in deaerated borate buffer  

(pH=8.80). 
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Fig. 2. Corrected Pd curves of mass transfer effect for the reaction pathway-1 and reaction  

pathway-2(inset). 
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Borate 완충용액에서 pH변화에 따른 Pd-곡선과 이 곡선에서 구한 전기화학적 

인자들을 Fig. 3에, pH변화에 따른 선형 Pd-곡선과 이 곡선에서 구한 전기화학적 

인자들을 Fig. 4에 나타내었다.  

    Fig. 5는 Fig. 3과 Fig 4에서 측정한 부식전위(Ecorr), 봉우리 전위(EP), breaking 

potential(Eb)의 값을 pH의 변화에 따라 나타낸 것이다. dEb/dpH와 dEp/dpH의 값은 

각각 -77 mV, -71 mV이었으며, 일반적으로 n개의 전자와 m개의 H+이온이 반응물

질에 관여하는 Nernst 식에서 dE/dpH 는 -(m/n)59.2 mV 이다. 따라서 예상 측정치

(약 -60 mV)에서 벗어나는 것은 각각의 산화반응이 고체 매질(solid matrix, 산화 

막)에서 물질이동 속도의 영향을 받기 때문일 것이다. pH가 10 이상일 경우, Fig. 3

에서 봉우리 전위는 관찰되지 않았으며, 오히려 낮은 pH 범위의 두 번째 봉우리

에 해당하는 높은 값을 보이고 있다. 이는 pH가 증가하면 반응경로-2가 매우 느

려지기 때문일 것이다. dEcorr/dpH의 값은 -38mV로 이는 반응 메커니즘에서 다시 

논의될 것이다. 

    Fig. 6은 Fig. 3과 Fig 4에서 나타난 부식 전류(Icorr), 봉우리 전류(Ip)의 값을 

pH의 변화에 따라 나타낸 것이다. dlogIcorr/dpH와 dlogIp/dpH의 값은 각각 -0.32와 -

0.45이었다. dlogIcorr/dpH의 값에 대해서는 뒤의 반응 메커니즘에서 다시 논의할 

것이다.  pH가 10이상일 때, dlogIcorr/dpH와 dlogIp/dpH이 모두 거의 일정한 값을 

보이고 있다. 이는 pH가 증가하면 반응경로-2보다 반응경로-1이 우세하여 

제한전류가 나타나기 때문에 보이는 현상일 것이다. 

 Fig. 6에 보인 pH의 증가에 따라 부식전류가 감소하는 현상으로부터, Fe 

표면에 OH- 이온이 흡착하는 등온 식(isotherm)을 조사하였다. pH 7.0 일 때의 

부식전류에 비하여 pH가 증가하면 OH- 이온의 농도가 증가하고 아울러서 OH- 

이온의 흡착이 증가하여 부식전류가 낮아진다고 가정하면 덮임률(θ)는 {(IpH=7.0 

- IpH)/IpH=7.0}로 나타낼 수 있다. Fig. 7과 같이 Langmuir isotherm의 수정 식 ([OH-

]/θ = n/Kads + n[OH-])이 잘 적용되었으며 흡착자유에너지 변화 ΔGo
ads가 -43.2 

kJ/mole로 화학흡착이 잘 일어나는 것으로 보인다. 따라서 pH 7.0 이상에서는 Fe 

전극 표면에 H2O 보다 OH-가 잘 흡착될 것이다. 
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Fig. 3. Potentiodynamic polarization curves for various pH of iron electrode in deaerated 

borate buffer. 
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Fig. 4. Linear polarization curves for various pH of iron electrode in deaerated borate buffer. 
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Fig. 5. The pH dependence of corrosion, oxidation peak, and breaking potential measured  

from Fig. 3 and 4. 
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Fig. 6. The pH dependence of corrosion and peak current of iron electrode in deaerated  

borate buffer 
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Fig. 7. Curve fitting for OH- ion adsorption on iron by Langmuir isotherm in deaerated 

borate buffer. 

 

 

2. Reaction mechanism-Anodic dissolution in borate buffer. 

 

2.1 산화 반응  

  Fig. 1과 Fig. 2, Fig. 3으로부터 반응경로-1과 반응경로-2의 Tafel 기울기는 각각 

33mV, 40mV이었으며, Fig. 3으로부터 pH가 증가하면 반응경로-1이 그리고 pH가 

감소하면 반응경로-2가 우세한 것으로 보인다. 일반적으로 전극 표면에서 

일어나는 반응은 흡착된 중간 물질을 거쳐 표면에서 생성된 물질이 탈착되는 

과정을 포함하고 있다30,31. 따라서 Fig. 7에 의 결과에 따라 OH- 이온의 흡착이 

선행하는 반응식(1)에 이어 반응식(2)가 이어지는 반응경로-1과 반응식(1)에 이어 

반응식(7)이 일어나는 반응구조-2를 가정하였다. 
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    반응 경로-1 (Pre-passivation process). 

 

Fe + OH- ⇄ Fe(OH)ads  + e-         (fast)                         (1) 

 

2Fe(OH)ads → Fe + Fe(OH)2       (rds, pre-pass)                    (2) 

 

Fe(OH)2 → FeO + H2O       (field assisted dehydration )             (3) 

 

반응식 (1)의 평형식, k1+(1-θ)[OH-]exp{αa1FE/RT}= k1-θexp{-αc1FE/RT}로부터 

θ/(1-θ) = (k1+/k1−)[OH-]exp{(αa1+αc1)FE/RT} = K1[ OH-])exp{(αa1+αc1)FE/RT} 식이 

얻어지며, 산화전류 Ipass는 속도 결정 단계(rds: rate determining step)인 반응식 (2)에 

의존하므로 (4)식이 성립한다. 여기서 αa와 αc는 산화와 환원반응의 전이계수, K는 

평형상수, k는 속도상수, R은 기체상수, F는 Faraday 상수, T는 절대온도, E는 

전극전위, θ 는 Fe(OH) ads의 덮임률(coverage)이다. θ가 zero에 접근하면 (4)식은 

(5)식이 된다. 양변에 log를 취하면 (6)식이 된다. 

 

Ipass=2Fθ2exp{FE/RT}                                            (4) 

 

Ipass=2FK1
2[OH-]2exp{2(αa1+αc1)FE/RT}=2FK1

2[OH-]2exp{2FE/RT}       (5) 

 

logIpass= const.+2pH+2E/0.0592                                    (6) 

 

(6)식으로부터 얻어지는 Tafel 기울기, dE/dlogIpass=30mV로, 이는 실험에서 얻은 33 

mV와 근접하고 있다. 
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    반응 경로-2 (Corrosion and passivation process). 

 

Fe + OH- ⇄ Fe(OH)ads  + e-          (fast)                        (1) 

 

Fe(OH)ads + H+ → Fe2+ + H2O + e-      (rds, corr.)                    (7) 

 

Fe2+ + 2H2O ↔ Fe(OH)2 + 2H+        (fast, pass.)                    (8) 

 

Fe(OH)2 → FeO + H2O             (field assisted dehydration )       (9) 

 

이 경우 산화전류 Idiss는 속도 결정 단계인 반응식 (7)에 의해서 결정되며 다음과 

같이 나타낼 수 있다. 반응식(1)로부터 θ/(1-θ)=K1([OH-])exp{FE/RT}가 성립하며, 

반응식 (7)로부터 Idiss=2Fk7θ[H+]exp{αa7FE/RT}가 성립하므로, Idiss 은 (10)식과 같다. 

(10)식의 양변에 대수를 취하면 (11)식으로 표현할 수 있다. 

 

Idiss = FK1k7 exp{(1+ αa7)FE/RT}                                   (10) 

 

logIdiss= const. + 3E/2(0.0592)                                     (11) 

 

(11)식으로부터 얻어지는 Tafel 기울기는, dE/dlogI≈40 mV로, 이는 측정값과 잘 

일치하고 있다. 

 

2.2 환원반응 

Fig. 1에서 환원반응의 Tafel 기울기가 164 mV 이었으며, 이미 보고된32,33 

Fe전극에서 수소가 발생하는 반응구조를 고려해 볼 때, 환원 반응의 메커니즘은 

(13)식과 (14)식처럼 slow discharge-fast electrochemical desorption 반응 구조를 

제안할 수 있다. 

 

H+ + e− → Hads              (rds, slow discharge)                  (12) 
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Hads + e− + H+ → H2         (fast, electrochemical desorption)        (13) 

 

환원전류 Icath는 반응식 (12)에 의해서 결정되며 식(14)가 될 것이다. 

 

Icath=2Fk12[H+]exp{-αc12FE/RT}                                   (14) 

 

(14)식의 양변에 대수를 취하여 정리하면 Tafel 기울기는 -2.303RT/αc13 이므로 

상온에서 αc13를 1/2로 가정하면 -120 mV이다. 본 연구에서 측정한 -164 mV는 

반응(12)의 위치에너지 장벽(potential energy barrier)의 대칭성이 결여되어 αc12가 

0.37인 것으로 볼 수 있으며, 이는 앞에서 언급한 pre-passivation에 의해 

전극표면의 일부가 Fe(OH)2로 변하였기 때문일 것이다.  

부식전위(E=Ecorr)에서는 Idiss 과 Icath는 같다. 따라서 αa7과 αc12를 0.5로 

가정하면 (10)식과 (14)식으로부터 exp{3FEcorr/2RT}=constant*[H+]exp{-FEcorr/2RT}가 

성립하므로 이론적으로 얻어지는 부식전압의 pH 의존도는 dEcorr/dpH≈-30 mV이다. 

측정값 -38 mV와 차이는 앞에서 언급한 위치에너지 장벽의 비대칭성에서 오는 

것으로 보인다. 또한 부식전위에서는 Icorr = Idiss = Icath 이므로, Icorr
2 = Idiss*Icath = 

constant*[H+]exp{FEcorr/RT}가 된다. 이 식에 의하면 계산된 부식전류의 pH 

의존도는 dlogIcorr/dpH = -0.5이다. 이 역시 실험값 -0.32와는 큰 차이를 보이고 

있다. 이는 Idiss이 측정되는 전극전위에서는 반응경로-1, pre-passivation에 의한 

산화전류(Ipass)가 포함되었으며 Ipass는 pH가 증가에 따라 증가하므로 부식전류의 

pH의존도는 계산 값보다 크게 나타날 것이다. 
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결 론 

 

약한 염기성 borate 완충용액에서 Fe는 부식반응과 사전 부동화 반응(pre-

passivation)이 병행하여 일어난다. 이러한 반응은 모두 OH- 이온의 흡착에 의한 

평형반응(Fe + OH- ⇄ Fe(OH)ads + e-)으로부터 시작되었다. OH- 이온의 흡착 과정은 

Langmuir adsorption isotherm에 따르는 강한 화학 흡착으로 보인다. Pre-

passivation에 의하여 생성되는 Fe(OH)2는 탈수반응에 의하여 FeO로 변화한다. 

그러므로 pre-passive film은 Fe(OH)2와 FeO로 구성된 것으로 보인다. 
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Coupled cluster calculation of methyl radical 1  

 

Hyung-Rae Kim2 

 

Abstract : Coupled cluster ab initio calculation of methyl radical has been performed using aug-cc-pvtz basis set. 

Geometry optimization and vibration frequency calculation were done and many molecular parameters were 

obtained. Thermodynamic quantities obtained include rotational and vibrational partition functions, which can be 

used in dynamical computation for unimolecular dissociation producing methyl radical as one of the fragments. 

 

 

Introduction 

 

Methyl radical is an important organic free radical which plays a very important role in 

atmospheric chemistry and combustion. Therefore many experimental and theoretical work 

have been done for this molecule. Many thermal or photodissociation of species that contain 

C-C or C-O bond produce methyl radical.. Theoretical investigation of the dynamics of 

dissociation requires accurate potential energy surfaces especially along the reaction 

coordinate. In order to obtain potential profile along the reaction coordinate, it is very 

important to obtain various molecular parameters for the parent molecules and fragments. 

Thus we have performed very accurate coupled cluster computation of quantum electronic 

structure of methyl radical using one of the most extensive and powerful basis set, aug-cc-

pvtz. We mainly performed coupled cluster computation using CCSD(T)[1][2][3]. We also 

performed configuration interaction computation using QCISD(T)[4][5][6][7] with aug-cc-

pvtz as basis set, density functional calculation[8][9][10] using UB3LYP with 6-311g(d,p) as 

basis set and perturbation calculation using UMP2[11][12][13][14][15] with 6-311g(d,p) as 

basis set. 

 

 

                                           
1 This research was supported by the research fund of Hankuk University of Foreign Studies, 2010 
2 Department of Chemistry Hankuk University of Foreign Studies 
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Computational Details 

 

Our computation was performed using HUFS Chemistry cluster system composed of 6 nodes 

(six quad-core Intel-Zeon processors) , each node having 4GB of physical memory.  

Gaussian 09 package[16] was used for calculation. Check point files are kept for producing 

necessary geometry and force constant data as well as orbital and energy information that 

will be used for next step of computation. NProcShared was set at 4. Master node was used 

as a Lindaworker unless the run was proceeding too slow; in that case all six nodes were 

designated as Lindaworkers for parallel computation. Initial geometry z-matrix was made 

using GaussView program. The route section used was 

 

#opt freq ccsd/aug-cc-pvtz 

 

Initial input Gaussian job file is : 

 

0     2 

 C 

 H,1,R2 

 H,1,R2,2,A3 

 H,1,R2,2,A3,3,D4,0 

      Variables: 

 R2=1.07260984 

 A3=119.99999868 

 D4=179.97712081 

 

Charge is set to zero and spin multiplicity is set to 2 (because methyl is a radical with one 

unshared electron)In cases where convergence is not obtained quadratic convergence (qc) is 

used as an option for scf.  For this method gradient calculation is done numerically. Once 

geometry optimization is done, frequency calculation begins at the optimized geometry. The 

output contains optimized geometry, various molecular parameter (Mulliken atomic charge, 
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dipole, quadrupole, octapole, hexadecapole moments, spin density, rotational constants) and 

vibrational data (vibrational frequencies, force constants, normal mode coordinates) as well 

as energy data (energy, zero-point corrected energies, thermal energies, corrected enthalpies, 

corrected free energies). The result also includes various contributions to molecular partition 

functions, which are very important for dynamical calculations such as RRKM, TST or QCT. 

 

 

results 

 

Optimized geometry is as follows : 

 

       R2        1.0795     -DE/DX =    0.0                           ! 

       A3        120.0      -DE/DX =    0.0                           ! 

       D4        180.0003   -DE/DX =    0.0                           ! 

 

Thus, ground electronic state of methyl radical is planar with C-H bond length being 1.0795 

Angstrom.  The –DE/DX value is a negative gradient at the optimized structure. It clearly 

shows that the planar structure is at the potential minimum. 

 

Rotational constants are :(in GHZ):     

286.8703545    286.8698389    143.4350484 

 

Mulliken atomic charges are calculated to be: 

              1 

     1  C   -1.308372 

     2  H    0.436124 

     3  H    0.436124 

     4  H    0.436124 

 

Since ch3 is a radical it has a spin and various spin properties are alculated: 
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Atomic-Atomic Spin Densities. 

              1          2          3          4 

     1  C    1.157896  -0.006182  -0.006182  -0.006182 

     2  H   -0.006182  -0.038152  -0.001058  -0.001058 

     3  H   -0.006182  -0.001058  -0.038152  -0.001058 

     4  H   -0.006182  -0.001058  -0.001058  -0.038152 

 Mulliken atomic spin densities: 

              1 

     1  C    1.139351 

     2  H   -0.046450 

     3  H   -0.046450 

     4  H   -0.046450 

 Sum of Mulliken atomic spin densities =   1.00000 

 

Since ch3 is planar and has D3h symmetry, dipole moment is zero as seen next. 

 

Dipole moment (field-independent basis, Debye): 

    X= 0.0000    Y= -0.0007    Z= 0.0000  Tot= 0.0007 

Quadrupole moment (field-independent basis, Debye-Ang): 

   XX= -7.9240   YY= -8.3379   ZZ= -7.2100 

   XY= 2.3544    XZ= 0.0000   YZ= 0.0000 

Next nuclear kinetic energies are given : 

 

N-N= 9.672652801407D+00 E-N=-1.636589161018D+02  

KE= 5.867527340343D+01 

 

Next, we reproduce results of freq calculation. 

 

The units are the following : 
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Harmonic frequencies (cm**-1), IR intensities (KM/Mole), Raman scattering 

 activities (A**4/AMU), depolarization ratios for plane and unpolarized 

 incident light, reduced masses (AMU), force constants (mDyne/A), 

 and normal coordinates: 

 

Normal modes were idenfied by referring to animations using GaussView. 

Mode 1 : out-of-plane deformation (umbrella motion) 

Mode 2 : CH2 bending (scissoring motion) 

Mode 3 : in-plane deformation  

Mode 4 : symmetrical C-H stretch 

Mode 5 : anisymmetric stretch (CH vs. CH) 

Mode 6 : CH2 vs.CH antisymmetric stretch 

 

Frequency results are : 

 

Mode #             1                      2                      3 

Symmetry           A'                     A'                     A" 

 Frequencies --   496.4032              1418.8308              1419.1359 

 Red. masses --     1.2356                 1.1020                 1.1020 

 Frc consts  --     0.1794                 1.3071                 1.3076 

 IR Inten    --     0.0000                 0.0000                 0.0000 

  

 

 Mode #            4                      5                      6 

 Symmetry          A'                     A"                     A' 

 Frequencies --  3114.9365              3294.9708              3294.9788 

 Red. masses --     1.0078                 1.1184                 1.1184 

 Frc consts  --     5.7615                 7.1543                 7.1542 

 IR Inten    --     0.0000                 0.0000                 0.0000 
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Using the vibrational results various thermodynamic and spectroscopic constants are 

calculated. 

 

1. Thermochemistry - 

Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  6 and mass  12.00000 

 Atom     2 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     3 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     4 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Molecular mass:    15.02348 amu. 

 

 Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     6.29114   6.29115  12.58229 

           X            0.95654   0.00000  -0.29161 

           Y            0.29161   0.00000   0.95654 

           Z            0.00000   1.00000   0.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     13.76759    13.76756     6.88379 

 Rotational constants (GHZ):         286.87035   286.86984   143.43505 

 Zero-point vibrational energy      77992.1 (Joules/Mol) 

                                   18.64055 (Kcal/Mol) 

 Warning -- explicit consideration of   1 degrees of freedom as 

           vibrations may cause significant error 

 Vibrational temperatures:    714.21  2041.38  2041.82  4481.69  4740.72 

          (Kelvin)           4740.73 

 

 Now we reproduce various energy data : 

  

 Zero-point correction=                           0.029706 (Hartree/Particle) 



Coupled cluster calculation of methyl radical                  67 

 Thermal correction to Energy=                    0.032779 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.033723 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=         0.009910 

 Sum of electronic and zero-point Energies=            -39.733955 

 Sum of electronic and thermal Energies=               -39.730882 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=             -39.729938 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=          -39.753751 

  

 Next, thermal energy, heat capacity at constant volume and entropy data are listed. 

 

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   20.569              7.418             50.119 

 Electronic               0.000              0.000              1.377 

 Translational            0.889              2.981             34.068 

 Rotational               0.889              2.981             13.974 

 Vibrational             18.791              1.457              0.700 

 Vibration     1          0.852              1.258              0.667 

 

Finally, partition functions calculated with molecular constants and spectroscopic contants 

are listed next : 

 

                       Q            Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot   the data are complete.    0.276640D-04         -4.558086        -

10.495380 

 Total V=0       0.127502D+10          9.105518         20.966229 

 Vib (Bot)       0.239231D-13        -13.621182        -31.363932 

 Vib (Bot)    1  0.332143D+00         -0.478674         -1.102188 

 Vib (V=0)       0.110261D+01          0.042421          0.097678 

 Vib (V=0)    1  0.110027D+01          0.041498          0.095552 

 Electronic      0.200000D+01          0.301030          0.693147 
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 Translational   0.228882D+07          6.359611         14.643545 

 Rotational      0.252613D+03          2.402456          5.531859 

 

 

discussion 

 

The coupled cluster method is one of the most accurate ab initio method. Since some of the 

molecular and spectroscopic parameters are not available experimentally, it is quite common 

to use results from coupled cluster calculation in lieu of experimental results because the data 

are complete and have internal consistency. In cases where comparison with experimental 

data is possible we find excellent performance of our results. One other way of checking the 

degree of accuracy is to perform separate ab initio calculation using configuration interaction 

method such as QCISD(T) with same basis set. We have done that and found that the results 

of geometrical optimization for both methods agree very well while vibrational results agree 

relatively well. Therefore it is quite reasonable to use CC results for methyl radical in RRKM 

or TST calculation. In the meanwhile dft and mp calculations do not agree well with either 

CC or CI results. 
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QCISD(T) Calculation of Hydroperoxy Radical 1  

 

Hyung-Rae Kim2 

 

Abstract : Hydroperoxy radical (HOO) is a very important oxidant in atmospheric and combustion chemistry. We 

have performed ab initio quantum calculation of HOO using QCISD(T) nethod in order to obtain optimized 

geometrical structure, molecular properties and vibrational structure. The result is compared with CCSD(T), 

DFT(ub3lyp) and MP2 results and implications concerning the possible use in dynamical calculation. 

 

 

Introduction 

 

HOO radical is produced by many bimolecular reactions using hydrogen abstraction by 

oxygen off an organic compound with detachable hydrogen atom. It is also known to be 

produced by unimolecular dissociation. such as peroxides. Two of the most important 

reservoirs of hydroxyl molecule is hydrogen peroxide and methyl hydroperoxide. These 

molecules are known to dissociate mostly along the O-O bond. However there are some 

indications that the dissociation could occur along H-O bond for hydrogen peroxide and 

along C-O bond, both producing HOO (hydroperoxy radical). In order to understand the 

dynamics of dissociation, especially branching ratio of two channels (H-O dissociation vs. 

O-O dissociation for H2O2 and C-O dissociation vs. O-O dissociation for CH3OOH, it is 

very important to obtain potential energy profile along the reaction coordinates as well as 

vibrational frequencies and geometry changes during the motion along the reaction 

coordinates. First step towards this effort is to obtain these properties for the parent and 

fragment molecules. There are difficulties in obtaining those properties at intermediate 

geometries because these states are not stationary there (no local or global minima where 

gradients for all internal coordinates are zero.). Due to these difficulties quantum calculations 

for these regions are performed using less costly methods such as density functional or 

perturbation methods which inherently incorporate electron correlation. Hartree-Fock 

                                           
1 This research was supported by the research fund of Hankuk University of Foreign Studies, 2010 
2 Department of Chemistry Hankuk University of Foreign Studies 
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calculations are inadequate for this purpose because it lacks electron correlation. Therefore 

usual technique is to use either CCSD(T)[1][2][3][4] or QCISD(T)[5][6][7] for reactants and 

products while either dft[8][9][10][11][12] (most frequently b3lyp functional) or Moller-

Plesset perturbation (mp2)[13][14][15] is used for the intermediate geometries. 

 

In this work we use mainly CCSD(T) for hydroperoxy radical and compare the result with 

other method for several important parameters. 

 

 

Computational Details 

 

The hardware system for this computation is a six-node Linux cluster using quad-core Xeon 

processors, each with 4GB of physical memory. Software system used is Gaussian 09 

package[16]. Initial geometry was obtained using GaussView[17]. Using the z-matrix for the 

initial geometry input file is written. Then name and directory of checkpoint file is specified. 

The input z-matrix is given by 

 

0 2 

 O               

 H                  1            B1 

 O                  1            B2    2            A1 

 

The route section for coupled cluster is written as 

 

# opt freq ccsd(t)/aug-cc-pvtz 

 

Here aug-cc-pvtz is basis set used. Once the geometrical optimization is finished, vibrational 

analysis is done. Geometrical parameters obtained include optimized Cartesian coordinates,, 

rotational constants, optimized z-matrix, internuclear distances, orientation. Molecular 

properties include eigenvalues, LCAO coefficients, dipole, quadrupole, octapole and 
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hexadecapole moments, Mulliken atomic charges and various spin constants (HOO is a 

radical. It has one unshared electron). Next, results from frequency calculation are given. 

Vibrational frequencies, force constants and normal mode coordinates are calculated. Using 

these data energy calculations are corrected. Namely, zero-point corrected energies, 

enthalpies and free energies are calculated. Thermal correction energies, enthalpies and free 

energies are also calculated. Using these values heat capacities and entropies are calculated. 

Finally rotational and vibrational contributions to molecular partition functions are calculated. 

 

 

results 

 

Geometry optimization yields the following result. From the z-matrix in input file, it is seen 

that atom number 1 is O, atom number 2 is H and atom number 3 is O. B1 is H-O bond 

distance, B2 is the O-O bond distance and A1 is the HOO angle. (Figure 1 displays the 

optimized structure of HOO radical). 

 

 

Figure 1. Optimized HOO geometrical structure with atomic labels. 
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Optimized internal coordinate values are : 

 

       B1          0.9744   -DE/DX =    0.0002                        ! 

       B2          1.3408   -DE/DX =    0.0001                        ! 

       A1        104.0643   -DE/DX =    0.0001                        ! 

A 

Some molelecular parameters are reproduced : 

 

a. Mulliken atomic charges: 

               

     1  O   -0.197956 

     2  H    0.285351 

     3  O   -0.087395 

 Sum of Mulliken atomic charges =   0.00000 

 

b. Mulliken charges with hydrogens summed into heavy atoms: 

               

     1  O    0.087395 

     3  O   -0.087395 

 Sum of Mulliken charges with hydrogens summed into heavy atoms =   0.00000 

 

c.  Atomic-Atomic Spin Densities. 

              1          2          3 

     1  O    0.161053   0.000711  -0.109306 

     2  H    0.000711  -0.011302  -0.005584 

     3  O   -0.109306  -0.005584   1.078608 

 

d. Mulliken atomic spin densities: 

              1 

     1  O    0.052457 
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     2  H   -0.016175 

     3  O    0.963717 

 Sum of Mulliken atomic spin densities =   1.00000 

  

e. Dipole moment (field-independent basis, Debye): 

    X=  -1.7471    Y= -0.8783    Z= 0.0000  Tot= 1.9554 

 

f. Quadrupole moment (field-independent basis, Debye-Ang): 

   XX=  -9.7468      YY=   -10.9370      ZZ=   -10.9443 

   XY=   1.7477      XZ=     0.0000      YZ=    0.0000 

 

g. Traceless Quadrupole moment (field-independent basis, Debye-Ang): 

   XX=   0.7959      YY=   -0.3943      ZZ=    -0.4016 

   XY=   1.7477      XZ=    0.0000      YZ=     0.0000 

  

h. Octapole moment (field-independent basis, Debye-Ang**2): 

XXX=  -2.2865     YYY=  -1.2604     ZZZ=   0.0000   

XYY=  -1.7280     XXY=  -1.9330     XXZ=   0.0000   

XZZ=  -0.1541      YZZ=   0.5572     YYZ=   0.0000    

XYZ=   0.0000 

 

i. Hexadecapole moment (field-independent basis, Debye-Ang**3): 

XXXX=  -8.9328    YYYY=  -36.9469    ZZZZ=   -8.1799  

XXXY=   0.4991    XXXZ=    0.0000    YYYX=   0.6062  

YYYZ=   0.0000    ZZZX=     0.0000    ZZZY=   0.0000  

XXYY=  -7.6296    XXZZ=    -3.1466    YYZZ=   -7.9483 

XXYZ=   0.0000    YYXZ=    0.0000     ZZXY=   -0.2718 

 

After geometry optimization is compelted, frequency calculation follows. From the log file 

vibrational normal mode types were determined using GaussView program.  
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Mode 1 : O-O stretch vibration 

Mode 2 : H-O-O bending vibration 

Mode 3 : O-H stretch vibration 

 

Results of frequency calculations are shown : 

 

Note :  

 

Harmonic frequencies (cm**-1), IR intensities (KM/Mole), Raman scattering 

 activities (A**4/AMU), depolarization ratios for plane and unpolarized 

 incident light, reduced masses (AMU), force constants (mDyne/A), 

 and normal coordinates 

 

 Mode #            1                      2                      3 

 Symmetry          A'                     A'                     A' 

 Frequencies --  1104.6770              1424.1252              3638.1441 

 Red. masses --    13.1363                 1.1311                 1.0686 

 Frc consts  --     9.4448                 1.3516                 8.3331 

 IR Inten    --     0.0000                 0.0000                 0.0000 

 Atom  AN     X     Y      Z      X     Y      Z       X     Y     Z 

     1   8    -0.03   0.65   0.00     0.06  -0.01   0.00     0.06   0.01   0.00 

     2   1     0.19  -0.39   0.00    -0.17   0.98   0.00    -0.97  -0.22   0.00 

     3   8     0.02  -0.62   0.00    -0.05  -0.05   0.00     0.00   0.00   0.00 

 

Using calculated vibrational frequencies along with geometry and energy information 

obtained earlier, following thermodynamic quantities and spectroscopic constants are 

calculated. 
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a. Thermochemistry - 

  

Temperature   298.150 Kelvin.  Pressure   1.00000 Atm. 

 Atom     1 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Atom     2 has atomic number  1 and mass   1.00783 

 Atom     3 has atomic number  8 and mass  15.99491 

 Molecular mass:    32.99765 amu. 

Principal axes and moments of inertia in atomic units: 

                           1         2         3 

     Eigenvalues --     2.94273  54.38638  57.32911 

           X            0.05826   0.99830   0.00000 

           Y            0.99830  -0.05826   0.00000 

           Z            0.00000   0.00000   1.00000 

 This molecule is an asymmetric top. 

 Rotational symmetry number  1. 

 Rotational temperatures (Kelvin)     29.43318     1.59256     1.51082 

 Rotational constants (GHZ):         613.28862    33.18370    31.48037 

  

 Zero-point vibrational energy      36886.5 (Joules/Mol) 

                                    8.81609 (Kcal/Mol) 

 Vibrational temperatures:   1589.38  2049.00  5234.47 

          (Kelvin) 

  

 Zero-point correction=                           0.014049 (Hartree/Particle) 

 Thermal correction to Energy=                    0.016913 

 Thermal correction to Enthalpy=                  0.017857 

 Thermal correction to Gibbs Free Energy=        -0.008150 

 Sum of electronic and zero-point Energies=           -150.713645 

 Sum of electronic and thermal Energies=              -150.710781 

 Sum of electronic and thermal Enthalpies=            -150.709837 

 Sum of electronic and thermal Free Energies=         -150.735844 
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b. Energy, heat capacities and entropies 

 

                     E (Thermal)             CV                S 

                      KCal/Mol        Cal/Mol-Kelvin    Cal/Mol-Kelvin 

 Total                   10.613              6.335             54.737 

 Electronic               0.000              0.000              1.377 

 Translational            0.889              2.981             36.413 

 Rotational               0.889              2.981             16.869 

 Vibrational              8.836              0.373              0.077 

 

c. Partition functions 

        

                     Q              Log10(Q)             Ln(Q) 

 Total Bot       0.560646D+04          3.748688          8.631674 

 Total V=0       0.162525D+11         10.210921         23.511515 

 Vib (Bot)       0.346996D-06         -6.459675        -14.873952 

 Vib (V=0)       0.100591D+01          0.002557          0.005888 

 Electronic      0.200000D+01          0.301030          0.693147 

 Translational   0.745040D+07          6.872180         15.823779 

 Rotational      0.108431D+04          3.035154          6.988701 

 

 

 

discussion 

 

Our results agree excellently with known experimental data. Experimental data are scarce 

and incomplete. Various experimental data are results of different types of experiment. Our 

theoretical results, however, are complete and consistent. In order to assess the quality of our 

results, another excellent ab initio method, coupled cluster method (CCSD(T)) was used for 

the purpose of comparison.  



QCISD(T) Calculation of Hydroperoxy Radical                 79 

As can be seen from the diagram, the results are in remarkable agreement even though two 

methods are based on completely different methodologies 

 

       B1      0.9744 (0.9743)   -DE/DX =    0.0002                        ! 

       B2      1.3408 (1.3375)   -DE/DX =    0.0001                        ! 

       A1    104.0643 (104.1811)   -DE/DX =    0.0001                       ! 

 

Rotational constants (GHZ):    614.2466331     33.3354119     31.6194136 

 

Mulliken atomic charges: 

               

     1  O   -0.197956 (-0.196726) 

     2  H    0.285351 (0.284985) 

     3  O   -0.087395 (-0.088259) 

 

Mulliken atomic spin densities: 

               

     1  O    0.052457 (0.056092) 

     2  H   -0.016175 (-0.016418) 

     3  O    0.963717 (0.960326) 

 

Dipole moment (field-independent basis, Debye): 

   X= -1.7471 ( -1.7467)   Y= -0.8783 ( -0.8871)   Z= 0.0000  Tot= 1.9554 (1.9591) 

 

Frequencies --1104.6770 (1124.7468)   

1424.1252 (1429.9146)               

3638.1441 (3639.7954) 

 

Sum of electronic and zero-point Energies= -150.713645 (-150.712572) 

 

It is clearly seen that most molecular parameters for both methods fall within 1 % of each 



80                                 Hyung-Rae Kim 

other. Even for frequencies the discrepances are very small. This would indicate that the 

configuration interaction method is quite reliable for prediction of molecular and vibrational 

parameters and it is justified to use CI results in calculation of partition functions for 

dynamical studies. 
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Change of geometry and Vibrational Frequencies of  

H2O2 along Dissociation Coordinate 1  

 

Hyung-Rae Kim2 

 

Abstract : Ab initio computation of geometry and vibrational frequencies of hydrogen peroxide along the reaction 

coordinate of dissociation into two OH radicals was performed using density functional theory. It is found that 

frequencies of transitional modes change significantly as the reactants change into fragments along the minimum 

energy path while frequency change for conservative modes is relatively small. Some change in geometry is also 

noted along the minimum energy path. 

 

 

Introduction 

 

Hydrogen peroxide is an important source for OH radical, which is the most important 

initiator for organic radical reaction[1][2][3]. Hydrogen peroxide, H2O2, acts as a temporary 

reservoir for OH. The O-O bond of H2O2 is relatively weak and can be thermally dissociated. 

The dissociation coordinate is smooth and the energy monotonously increases as the reaction 

proceeds. In other words there is no potential barrier for the reverse recombination process. 

In this case it is very difficult to find transition state, which is a prerequisite for transition 

state theory[4] or RRKM theory[5] calculation of rate coefficient. This is due to lack of 

chemical barrier for this type of reaction. Even though centrifugal potential can lead to 

maximum in the minimum energy path, it is not certain this maximum can yield minimum 

sum of state, which is a necessary condition for the transition state. One promising method of 

finding the transition state is a variable transition state theory (VTST)[6]. In VTST, sum of 

state is calculated along the reaction coordinate (RC) and the point of RC where sum of state 

is minimum is chosen to be the transition state and the sum is used for RRKM calculation[7] 

and the TS partition function is used for transition state theory. In order to obtain sum of state 

rotational and vibrational structure of the molecule as well as the energy has to be known 
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2 Department of Chemistry Hankuk University of Foreign Studies 
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along the reaction coordinate. 

 

Thus we have performed quantum mechanical ab initio computation of geometry and 

frequency along the RC of H2O2 dissociation 

 

 

Computational Details 

 

Linux cluster system composed of six node Xeon quad-core processor system running 

CentOs was used for the computation. The system has 4 GB of physical memory per each 

node and the computation has been done in parallel mode using Linda workers for all nodes. 

 

Gaussian 09 package[8] was used for the ab initio computation and GaussView software[9] 

was used for displaying the molecule, viewing vibration animation and finding initial 

geometry. 

 

The computation process is composed of several steps. 

 

First a relaxed scan is run for the reaction coordinate. Starting from the optimized reactant 

(O-O distance about 1.32 Angstroms)) and ending at completely dissociated structure (about 

4.5 Angstroms) the RC (which is O-O distance) is scanned.  

 

Typical input file looks like : 

 

%mem=400mw 

%nprocshared=4 

%chk=s4.chk 

# opt=(z-matrix,calcall) ub3lyp/6-31g(d) scf=qc 
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Title Card Required 

 

0 1 

 O               

 H          1          B1 

 O          1          B2    2          A1 

 H          3          B3    1          A2    2          D1    0 

 

   B1             0.96000000 

   B2             1.32000000 S 15 0.2 

   B3             0.96000000 

   A1           109.50000006 

   A2           109.50000006 

   D1           105.76000000 

 

In order to take electron correlation into account we used density functional theory method. 

We chose b3lyp as the functional for DFT method[10][11][12]. Since we are dealing with 

lengthening of a chemical bond, which eventually will lead to two product radicals, we set 

spin multiplicity to 2 and used unlimited dft (ub3lyp). For efficiency of computation we used 

relatively small size basis set (6-31g**). This was necessary because the computation tended 

to fail due to convergence problem toward large O-O scan points and we had to repeat the 

scan all over with slightly different conditions and options. For each scan point the RC value 

is fixed and other internal coordinates are relaxed. Geometry optimization is done for each 

scan point. This way, the energy and geometry along the RC are found.  

 

Once the scan is complete, extract geometrical structure of each scan point and make up 

input file for next step, frequency calculation. Since all intermediate scan points are not 

stationary (reactants and products are at stationary points) normal mode analysis cannot be 

done for all degrees of freedom. Therefore we use projection method to project out 

frequencies for those modes which are perpendicular to the reaction coordinate. A typical 

input file for this purpose is given as : 
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%mem=400mw 

%nprocshared=4 

%chk=p172.chk 

#freq=projected ub3lyp/6-31g(d)  

 

Title Card Required 

 

0 1 

 O               

 H          1         B1 

 O          1         B2    2          A1 

 H          3         B3    1          A2    2         D1    0 

 

B1 0.9757 

B2 1.72 

B3 0.9757 

A1 92.2449 

A2 92.2437 

D1 144.6856 

 

 

results 

 

a. Potential energy profile along the RC 

 

We obtained potential energy profile along the O-O distance (reaction coordinate) and 

plotted PES energy vs. R(O-O) in Figure 1. 
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Figure 1 Potential energy profile along R(O-O). Energy (in Hartree ) is plotted against R(O-

O) distance (in Angstroms). In the figure points are raw data from quantum calculations and 

line is the least square fit to Morse function using Gnuplot. 

 

We fitted scan point energies to Morse potential,  

 

 

 

Final set of parameters            Asymptotic Standard Error 

 

D               = 0.192752         +/- 0.00409      (2.122%) 

α               = 1.36309          +/- 0.07439      (5.458%) 

re               = 1.45945          +/- 0.02827      (1.937%) 
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where D is the potential well depth, α is the Morse parameter which is a measure of 

steepness for the attractive wall of Morse potential, and re is the equilibrium bond distance.  

 

Total number of vibrational degrees of freedom for H2O2 is 6. Leaving out the O-O stretch 

mode, which is assumed to be the reaction coordinate, we have five modes that are 

perpendicular to the RC. We have obtained the change of vibrational frequencies for these 5 

modes. In order to identify the types of modes we used GaussView for animation of 

vibrational modes using one of the projection run at an intermediate scan point.. The normal 

modes were as follows. 

 

Mode 1 : torsion around O-O bond 

Mode 2 : HOO bending (two HOO bending in phase) 

Mode 3 : HOO bending (two HOO bending out-of-phase) 

Mode 4 : OH stretch (in-phase) 

Mode 5 : OH stretch (out-of-phase) 

 

Mode 4 and 5 are conserved modes and they are expected not to change very much with 

extent of reaction. Modes 1, 2 and 3 are transitional modes. We expect a significant change 

in frequencies with progress of reaction (lengthening of O-O bond because these vibrational 

modes will eventually change into product rotation. Mode 1 will become  rotation of two 

OH radicals along O-O bond axis and Modes 2 and 3 will become rotation of OH fragments 

along axes perpendicular O-O bond axis. We show plots of frequency change along RC for 

each of the projected modes. 

A through E pertains to modes 1 through 5, respectively. 
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A 

B 
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C 

 

D 
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E 

 

 

Figure 2. Vibrational frequencies in cm-1 (torsional mode) is plotted against RC (O-O 

distance) in Å. 

A. Mode 1 

B. Mode 2 

C. Mode 3 

D. Mode 4 

E. Mode 5 
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discussion 

 

Results of our computation can be summarized as follows 

 

a. As can be seen from Figure 1, the potential profile along the reaction coordinate fits 

nicely with Morse curve and the parameters agree well with experimental results. 

Also it is found that the potential rises smoothy toward the product and the reverse 

recombination reaction does not have potential barrier. 

b. Figure 2A shows that torsional mode frequency drops significantly as R(O-O) 

increases. However the drop is not monotonous due to the presence of torsional 

potential. 

c. Figure 2B and 2C show that frequencies of two bending modes (disappearing 

modes) which turn to product rotation at large R(O-O) distances decrease 

significantly. 

d. Figure 2D and 2E show that the conserving O-H vibrations retain its vibrational 

characters and their frequencies do not change much during the dissociation 

process. 
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Change of Molecular Parameters along the Methyl 

Hydroperoxide Dissociation Coordinate 1  

 

Hyung-Rae Kim2 

 

Abstract : Molecular properties such as geometrical structure and vibrational frequencies of methyl hydroperoxide 

change as the reaction proceeds. We performed quantum calculations of the system using Moller-Plesset 

perturbation method (UMP2). It was found that geometry changes significantly. The CH3 moiety changes from 

tetrahedral in the parent to planar in the product in a very smooth fashion. We also found that frequencies for 

transitional modes change greatly as the reaction coordinate increases. 

 

 

Introduction 

 

Methyl hydroperoxide (MHP) is known to thermally dissociate to methoxy and OH radical in 

many combustion system.[1][2][3] It thus is an important source of free radicals and acts as a 

temporary reservoir of free radicals. The dissociation reaction produces two radicals from a 

closed-shell compound and is important as a degenerate branching agent. The dissociation 

process occurs along a smooth potential curve along the reaction coordinate and involves no 

potential barrier for reverse recombination reaction. Therefore it is very difficult to locate the 

transition state. In order to obtain rate coefficient for the unimolecular reaction, variable 

transition state has to be used for this kind of reaction. Even though the geometrical and 

vibrational structures of parent (MHP) and products (methoxy and hydroxyl radicals) are 

known from experiments and theoretical calculations, the intermediate parameters have not 

been obtained.  

 

We performed relaxed scan ab initio calculations for the MHP dissociation from reactant 

geometry to product geometry along the reaction coordinate (O-O bond distance) using 

perturbation theory technique (MP2). Since we need to calculate structural parameters for 

                                           
1 This research was supported by the research fund of Hankuk University of Foreign Studies, 2010 
2 Department of Chemistry Hankuk University of Foreign Studies 
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non-stationary configurations, appropriate inclusion of electron correlation effect is required. 

Moller-Plesset method[4][5][6] was chosen for this purpose because this method did not 

exhibit difficulties due to convergence problem, which was severe for density-functional 

calculation.[][][] 

 

 

Computational Details 

 

Our computation was performed using six-node Linux cluster system that has quad-core 

Xeon processors and running Centos linux. Gaussian 09 package[7] was used for the ab 

initio calculation and Gaussview program[8] was used to visualize the structures and 

vibrational motion of the molecule. Parallel computation was done using Linda feature of 

Gaussian. 

 

Intermediate size basis set ( 6-311g(d,p)) was used to ensure both accuracy and efficiency.  

A typical input file used is as follows : 

 

%chk=s.chk 

%mem=400mw 

%NProcShared=4 

%LindaWorkers=hpc1,hpc2,hpc3,hpc4,hpc5 

# opt=(calcall,z-matrix) ump2/6-311g(d,p) scf=qc 

 

Title Card Required 

 

0 1 

 C               

 H            1           B1 

 H            1           B2    2           A1 

 H            1           B3    2           A2    3           D1    0 
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 O            1           B4    2           A3    3           D2    0 

 O            5           B5    1           A4    2           D3    0 

 H            6           B6    5           A5    1           D4    0 

 

   B1             1.08191922 

   B2             1.08281565 

   B3             1.08439997 

   B4             1.39911946 

   B5             1.39433880 S 13 0.2 

   B6             0.94953296 

   A1           109.89014749 

   A2           109.91317849 

   A3           105.49197168 

   A4           107.23863231 

   A5           102.05205806 

   D1           120.81517534 

   D2          -119.38344741 

   D3           177.59406686 

   D4           118.90761640 

 

Check point files were stored for analysis of orbitals, electrostatic potential, electron density, 

etc. Physical memory per node was set at 400 MW (3.2 GB). Initial geometry was obtained 

using GaussView. As mentioned above, there was no convergence problem with MP2 run. 

Since the parent (MHP) dissociates into radicals eventually, unrestricted Hartree-Fock was 

done (UMP2 instead of MP2) even though spin multiplicity was set at 1 initially. Relaxed 

scan was done from initial O-O distance of 1.39 Å to 4.39 Å with increments of 0.2 Å. Since 

the scan is relaxed, O-O distance is fixed at each scan point while other degrees of freedom 

are varied to obtain geometry optimization. Once the scan run is finished, frequency 

projection run is performed for each scan run. Input file looks, typically, like : 
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%chk=p179.chk 

%mem=400mw 

%NProcShared=4 

# freq=projected ump2/6-311g(d,p)  

 

Title Card Required 

 

0 1 

 C               

 H            1           B1 

 H            1           B2    2           A1 

 H            1           B3    2           A2    3           D1    0 

 O            1           B4    2           A3    3           D2    0 

 O            5           B5    1           A4    2           D3    0 

 H            6           B6    5           A5    1           D4    0 

 

B1 1.0973 

B2 1.094 

B3 1.0939 

B4 1.4046 

B5 1.7943 

B6 0.9712 

A1 109.2752 

A2 109.5898 

A3 103.176 

A4 100.3261 

A5 88.8853 

D1 121.0237 

D2 -119.2705 

D3 178.9798 

D4 148.9507 
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Projected option is given to freq keyword. Intermediate scan points are non-stationary and 

usual normal modes cannot be done for these points. Therefore projection method is used to 

obtain vibrational frequencies for those modes that are perpendicular to reaction coordinate. 

In other words normal mode analysis is done by freezing reaction coordinate. Z-matrix for 

each projection run is from the corresponding scan point output for relaxed scan run 

 

results 

 

Output from relaxed scan run contains  

 

a. Optimized geometries for scan points 

b. Molecular properties such as rotational constants, Mulliken atomic charges, 

dipole moments, etc. 

c. Energy of each scan point. 

 

We first plot potential energy profile in Figure 1. 

 

Figure 1 Potential allergy (in hartree) is plotted against R(O-O) (in Å) (points). Curve is the 

Morse fit for ab initio data. 
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Morse function was fitted to quantum results and following results were obtained : 

 

FIT:    data read from "ptl1.txt" 

        #datapoints = 8 

        residuals are weighted equally (unit weight) 

 

function used for fitting: f(x) 

fitted parameters initialized with current variable values 

 

 

 

Iteration 0 

WSSR        : 0.0547207         delta(WSSR)/WSSR   : 0 

delta(WSSR) : 0                 limit for stopping : 1e-005 

lambda   : 0.281683 

 

initial set of free parameter values 

 

d               = 0.3 

a               = 1.4 

re              = 1.39 

 

After 12 iterations the fit converged. 

final sum of squares of residuals : 6.3619e-005 

rel. change during last iteration : -8.35672e-006 

 

degrees of freedom (ndf) : 5 

rms of residuals      (stdfit) = sqrt(WSSR/ndf)      : 0.00356704 

variance of residuals (reduced chisquare) = WSSR/ndf : 1.27238e-005 
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Final set of parameters                    Asymptotic Standard Error 

=======================            ========================== 

 

d               = 0.0957989            +/- 0.006366     (6.645%) 

a               = 2.067                +/- 0.2433       (11.77%) 

re              = 1.47516              +/- 0.02811      (1.906%) 

 

 

correlation matrix of the fit parameters: 

 

               d      a      re      

d               1.000  

a              -0.899  1.000  

re             -0.345  0.613  1.000  

 

Standard errors were small for d (potential well depth) and re (equilibrium bond distance). 

Morse parameter a had large asymptotic standard error. It is a result of inherent flatness of 

Morse function in the attractive wall region. Modified Morse function or Varshni potential 

could be used for better fit. 

 

Next, we report results from projected frequency runs. Normal mode coordinates can be 

examined visually from animation shown by GaussView program and is shown as below. 

 

Mode 1 : HOOH torsion 

Mode 2 : OOCH torsion (1) 

Mode 3 : OOC bending 

Mode 4 : OC stretch 

Mode 5 : OOCH torsion (2) 

Mode 6 : OCH bending 

Mode 7 : H(in OH)OO bending 

Mode 8 : CH3 umbrella  
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Mode 9 : CH3 deformation 

Mode 10 : CH3 deformation 

Mode 11 : CH3 stretch (in phase) 

Mode 12 : CH3 stretch (out-of-phase) 

Mode 13 : CH3 stretch (out-of-phase) 

Mode 14 : O-H stretch 

 

It is seen from above that disappearing modes (as the dissociation occurs) are Modes 1, 2, 3, 

5, and 7 and conserved modes are modes 4, 6, 8, 9, 10, and 12. The disappearing modes 

(transitional modes) are expected to have significant frequency changes while conserved 

oscillators do not. This is because the transitional modes of vibration change to product 

rotations. Conserved modes retain vibrational modes even after the reaction is complete, 

though frequencies may change somewhat due to change of potential environment. This is 

exactly what we observe. We plot first change of frequencies for two torsional modes (mode 

1 and 2) 
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Figure 2 Change of vibrational frequencies for mode 1 and mode2 

 

Mode 3 and mode 7 are bending vibrations in the parent. When O-O bond breaks up, these 

vibrations change to fragment rotations along axes perpendicular to O-O axis. Therefore the 

frequencies of these vibrations should decrease significantly decrease with lengthening of O-

O bond. This is shown in next figure. 
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Figure 3 Change in vibrational frequencies with R(O-O) for mode 3 (left panel) and mode 7 

(right panel) 

 

Next, mode 4 and mode 6 are two of the conserved oscillators. These do not disappear with 

dissociation. However some change in frequencies is expected due to very different 

molecular environment with associated with molecular dissociation. These can be seen in 

next figure. 
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Figure 4 Change in vibrational frequencies for mode 4 (left panel) and mode 6 (right panel). 

 

Next we move to vibrational frequency change for CH3 moiety. These modes (mode 8, 9, 10, 

11, and 12) remain even after dissociation. However, it is well known that mode 8,which is 

an umbrella motion in sp3 hybrid C (in MHP) changes to an in-planar inversion mode in sp2 

carbon (CH3). Other CH3 deformation vibrations and C-H stretch vibrations are well 

conserved during dissociation process. 

 

We first plot vibrational frequency change for mode 8 and mode 9. 
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Figure 5 Change in vibrational frequency with R(O-O) for mode 8 (left panel) and mode 9 

(right panel). 

 

Last, vibrational frequency changes for stretching modes are shown in the next figure. These 

modes high vibrational frequencies and their force constants are large. They are not affected 

greatly by the dissociation process. Therefore we do not expect a large change in vibrational 

frequencies for these modes. 
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Figure 6 Change in vibrational frequencies vs. R(O-O) for mode 13 (C-H stretch in CH3) is 

shown in left panel. On the right panel change in vibrational frequencies is shown against 

R(O-O) for OH stretch vibration. 

 

 

discussion 

 

Our results show clearly that disappearing (transitional) mode frequencies change greatly 

while vibrational frequencies for conserved oscillators do not change much 

 

We summarize our observations as follows : 

 

Mode 1 : HOOH torsion : decreases but not monotonously (this is characteristic of torsion 

vibration due to the presence of torsion barrier) 
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Mode 2 : OOCH torsion (1) : monotonous decrease 

 

Mode 3 : OOC bending : a large change 

Mode 7 : H(in OH)OO bending : small but monotonous change 

 

 

Mode 4 : OC stretch : monotonous decrease by a small amount. 

Mode 6 : OCH bending : same 

 

Mode 5 : OOCH torsion (2) : a large change 

Mode 8 : CH3 umbrella : small monotonous decease 

Mode 9 : CH3 deformation : same 

Mode 10 : CH3 deformation : same 

Mode 11 : CH3 stretch (in phase) : same 

Mode 12 : CH3 stretch (out-of-phase) : same 

Mode 13 : CH3 stretch (out-of-phase) : same 

Mode 14 : O-H stretch : same 

 

From our ab initio calculations we have available potential energy profile along the reaction 

coordinate, change in rotational constants (from optimized geometrical structures) along the 

RC and change in vibrational frequencies for all oscillators perpendicular to RC, we are in a 

position to calculate variable coordinate RRKM[9] or VTST[10]rate coefficients. 

 

Further work may be needed to compare the accuracy of our results, especially using density 

functional method. As we mentioned earlier DFT calculation is hampered by convergence 

failure. Even our work with UMP2 is faced with non-convergence problem at large R(O-O) 

distances. Trying various other options and basis sets may solve the problem. 
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p53 활성을 측정하는  

Luciferase report 자궁경부암세포 구축1 

 

최종남, 권혁만2 

 

요 약 :  HPV Type 16, 18과 같은 high risk HPV 바이러스 감염은 자궁경부암 발생의 주요 원인으로 

알려져 있다. 감염된 HPV 바이러스 유전자로부터 전사되어 나온 E6 발암단백질은 암 억제 단백질인 

p53을 분해시켜 종양 발생 및 유지에 기여한다. 자궁경부암 세포인 HeLa 세포에서 chromatin 구조 

조절 단백질인 BAF53 발현을 억제할 경우 p53 단백질이 재활성화됨을 본 연구팀이 최근 발견하였다. 

따라서 세포에서 p53 단백질 활성을 측정할 수 있는 cell-based assay system은 chemical library로부터 

BAF53 억제제를 screening하는데 유용하게 활용될 수 있다. 본 연구에서는 p53-dependent promoter 

뒤쪽에 Luciferase reporter gene을 붙인 plasmid를 제작한 후, 이 plasmid가 host genome에 안정적으로 

삽입되어 있는 HeLa 세포주를 제작하여 p53 의존적인 luciferase 활성을 측정할 수 있는 HeLa cell-

based assay system을 구축하였다.  

 

 

서 론 

p53은 유전자 전사인자로서 유전자 손상을 일으키거나 암을 유발하는 

스트레스에 반응하여 세포 분열을 억제하거나 apoptosis를 유도하여 암 발생을 

억제하는 tumor suppressor이다. 유전자 손상이 축적되고 심화되는 종양 

발달과정에서 p53 기능 소실은 종양이 생성되기 위한 주요한 필요조건이다. 특히 

잘 발달된 종양에서도 유전자 손상에 의한 스트레스가 지속적으로 존재함으로, 

종양이 유지되고 발달되기 위해서는 p53 기능이 계속 억제되어야만 한다. 따라서 

p53 기능의 소실은 인간 종양에서 발견되는 공통된 특징 중의 하나이며, in 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명공학과 교수. E-mail : hmkwon@hufs.ac.kr 



112                              최종남, 권혁만 

 

 

vivo에서 p53 기능을 복구시키면 lymphoma와 sarcoma를 퇴행시킬 수 있음이 

밝혀진 바 있다 (Ventura et al., 2007). 

인간 자궁경부암 세포인 HeLa 세포에서도 p53 기능은 human papillomaviruses 

(HPVs) E6 단백질에 의해 억제된다. E6 단백질은 E6AP와 직접 결합하여 p53의 

polyubiquitylation을 유도함으로써 26S proteasome에 의한 p53 degradation을 

유도한다 (Scheffner et al., 1990; Scheffner et al., 1993). BAF53은 actin-related 

protein으로 interphase에서 chromatin의 higher-order 구조를 조절하는 

조절단백질이다 (Lee et al., 2007). 최근 본 연구진은 자궁경부암 세포에서 BAF53 

발현을 siRNA interference 방법으로 억제시켰을 때 p53 활성이 재활성화되는 것을 

발견하였다 (manuscript in preparation). BAF53 발현을 억제하면 HPV18의 E6와 

E7의 전사가 억제되고, 이에 따라 p53의 polyubiquitylation이 유도되지 못하여 

p53이 축적되는 것으로 밝혀졌다. 따라서 자궁경부암세포에서 p53 활성은 BAF53 

기능을 측정하는 척도로 활용될 수 있다. 본 연구에서는 p53이 결합하여 유전자 

전사인자로 작동하는 p53-dependent promoter 뒤쪽에 luciferase gene을 결합시킨 

p53-dependent luciferase plasmid를 제작하고, 이 construct가 host genome에 안정되게 

삽입되어 있는 HeLa 세포를 제작하여 chemical library로부터 BAF53 억제제를 

스크리닝하는 cell-based assay 시스템으로 활용하고자 하였다.  

 

 

실험재료 및 실험방법 

 

Cell culture 

HeLa 세포는 10% calf serum과 100 U/ml penicillin, 100 μg/ml 

streptomycin이 들어 있는 Dulbecco's modified Eagle's medium (DMEM)를 사용하였고 

5% CO2가 포함된 37℃ incubator에서 배양되었다. 

 

p53-dependent luciferase plasmid 구축 



p53 활성을 측정하는 Luciferase report 자궁경부암세포 구축          113 

 

BglⅡ와 HindⅢ 제한효소로 절단하여 pcDNA 3.0 plasmid의 CMV promoter를 

제거하고, Klenow로 sealing한다. Promoter가 제거된 plasmid에 pG13-Luc plasmid의 

p53-dependent promoter를 KpnⅠ과 bamHⅠ으로 잘라 삽입하였다. 그 promoter뒤에 

BamHⅠ으로 luciferase 유전자를 넣어 pp53-Luc plasmid를 제조하였다. Luciferase 

유전자의 삽입 방향은 NotⅠ과 EcoRⅠ으로 절단하여 확인하였다.  

 

pp53-Luc plasmid가 안정되게 삽입되어 있는 HeLa 세포의 구축 

HeLa 세포를 Ø35㎜ dish에 0.5×105 cells로 심고 24시간 동안 antibiotics가 

포함되지 않은 media에서 배양하였다. Serum free medium 197 μl에 Lipofectamine 

(Invitrogen) 2.8 μl를 첨가 후 vortex로 골고루 섞어준다. 다음 20-30분간 

상온에서 incubation하고 순수하게 정제된 DNA을 1 μg 이하로 첨가하여 20분간 

상온에서 incubation하여 그 mixture를 cell위에 골고루 뿌려준다. pp53-Luc 

plasmid가 안정되게 transfection된 세포는 G418을 처리하여 selection하였다. 

 

Luciferase assay 

Luciferase assay는 Dual-Luciferase Reporter assay kit (Promega) 제품을 사용하여 

수행하였다. 35mm dish에서 배양된 HeLa세포를 100 μl의 passive lysis buffer를 

이용하여 lysis를 하고 얻어진 세포를 pipetting을 통해 완벽하게 세포를 lysis한다. 

이렇게 얻어진 lysate의 20 μl를 100 μl의 LARII 용액과 잘 섞은 후 luminometer로 

luciferase activity (firefly)를 측정한다. 측정이 모두 끝나면 100 μl의 Stop & Glo 를 

첨가하여 firefly 반응을 멈춘 후 Renilla activity를 luminometer로 다시 읽는다. 
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결과 및 고찰 

 

p53-dependent luciferase report plasmid 제작 

세포 내의 p53 활성을 측정하기 위하여 p53-dependent promoter에 의해 

luciferase 유전자의 전사가 지배되는 p53-dependent luciferase report plasmid인 pp53-

Luc plasmid를 Figure 1과 같이 제조하였다. pcDNA3.0 plasmid를 BglⅡ와 HindⅢ 

제한효소로 절단하여 CMV promoter를 포함하는 851 bp DNA fragment를 제거한 

다음, Klenow를 사용하여 sticky end를 blunt end로 전환시킨 후 ligation하여 CMV 

promoter가 제거된 pcDNA3.0(-)CMV plasmid를 얻었다.  pG13-Luc plasmid를 

KpnⅠ과 BamHⅠ 제한효소로 절단하여 550 bp의 p53-dependent promoter 

fragment를 얻었다. 얻어진 DNA fragment를 pcDNA3.0(-)CMV plasmid의 KpnⅠ과 

BamHⅠsite에 삽입시켜 pcDNA3.0pp53 plasmid를 제작하였다. Luiferase reporter 

gene은 pGL3 plasmid를 BamH1 제한 효소로 절단하여 2.6 kbp DNA fragment 

형태로 얻었으며, 이 fragment를 pcDNA3.0pp53 plasmid의 BamHⅠsite에 삽입하여 

pp53-Luc plasmid를 제작하였다. 삽입된 Luciferase gene fragment의 방향은 NotⅠ과 

EcoRⅠ을 사용한 restriction enzyme fragmentation mapping을 수행하여 확인하였다 

(Fig. 2). Luciferase gene fragment가 정상 방향으로 삽입되었을 경우 NotⅠ에 의해 

5.1Kbp와 2.6Kbp 크기의 두 개의 fragment가 생성되며, EcoRⅠ에 의해 5.1K, 2.5K 

그리고 0.9Kbp 크기의 세 개의 fragment가 생성된다. 

HeLa 세포에서 제작한 pp53-Luc plasmid로부터 p53에 의해 luciferase gene의 

발현이 정상적으로 유도될 수 있는 가를 확인하기 위하여 HeLa 세포에 

transfection을 수행하여 Luciferase assay를 수행하였다 (Fig. 3). p53 단백질은 p53을 

과다발현하는 plasmid를 co-transfection시켜 유도하였다. HeLa 세포에 pp53-Luc를 

넣은 실험군에서는 p53 과다발현에 의해 luciferase activity가 p53을 발현시키지 

않은 대조군에 비해 7배 정도 증가하였다. 비록 12배의 luciferase activity 증가를 

보인 pG13-Luc 실험군에 비해서는 luciferase 활성의 증가율이 낮았으나, 이 

결과로부터 제작된 pp53-Luc construct가 정상적으로 작동함을 확인할 수 있었다. 
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pp53-Luc plasmid가 안정되게 삽입되어 있는 HeLa 세포 제작 

pp53-Luc plasmid가 host genome에 안정되게 삽입되어 있는 HeLa 세포주를 

제작하였다. pp53-Luc plasmid는 selection marker로 neomycin 유전자를 지니고 

있으므로, G418를 처리하여 pp53-luc plasmid를 지니지 않는 세포를 제거하였다. 

G418에 의한 selection 과정을 통하여 5개의 pp53-Luc HeLa 세포주를 선별하였다. 

선별된 pp53-Luc HeLa 세포주에서 p53에 의한 luciferase gene 발현 유도 여부를 

조사하기 위해 p53을 과다발현 시킨 후 Luciferase assay를 수행하였다 (Fig. 4). 

7번 pp53-Luc HeLa 세포주에서 p53 과다발현에 의해 luciferase activity가 가장 

크게 증가하는 것으로 관찰되었으며, 그 증가 폭은 3.6배로 관찰되었다.  또한 

7번 pp53-Luc HeLa 세포주에 BAF53 siRNA를 처리하여 BAF53 발현을 억제한 

실험군은 BAF53 siRNA를 처리하지 않은 대조군에 비해 luciferase acitivity가 3배 

증가하는 것으로 관찰되었다. 따라서 제작한 pp53-Luc HeLa 세포주는 chemical 

library로부터 BAF53 억제제를 스크리닝하는 cell-based assay system으로 활용될 수 

있을 것이다. BAF53 억제제는 p53 재활성화에 의해 자궁경부암을 사멸시키는 

암치료제로 개발할 수 있을 것으로 기대된다 (Goodwin and DiMaio, 2000). 
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Figure 1. Flow chart for the construction of pp53-Luc plasmid. 



p53 활성을 측정하는 Luciferase report 자궁경부암세포 구축          117 

 

 

 

 

1 2 3 5 6

p53 promoter(~550bp)

CMV promoter(851bp)

Luciferase(~2.6kbp)

564

947

3530

2027

1 2 3M

5.1Kbp

2.6Kbp
2.5Kbp

0.9Kbp

5148
3530

2027

947

A B4M

 

 

 

Figure 2. Restriction enzyme fragmentation mapping of pp53-Luc plasmid.  

(A) M: molecular weight markers. Lane 1: pcDNA3.0(BamHI), lane 2: 

pcDNA3.0(BglII/HindIII), lane 3: pcDNA3.0(-)CMV(BamHI), lane 4: 

pcDNA3.0pp53(KpnI/BamHI), lane 5: pp53-Luc(KpnI/BamHI), lane 6: pG13-

Luc(KpnI/BamHI). (B) M: molecular weight markers. Lane 1: pp53-Luc(NotI), lane 2: pp53-

Luc(EcoRI), lane 3: pG13-Luc(EcoRI).
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Figure 3. Luciferase activity of pp53-Luc was induced by p53. 

HeLa cells were transfected with pp53-Luc or pG13-Luc. Luciferase activity was measured 

in the presence or absence of p53. 
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Figure 4. Isolation of pp53-Luc HeLa cells. 

(A) HeLa cells were transfected with pp53-Luc plasmid, and the cells resistant to G418 were 

selected. Five different colonies were isolated, and induction of luciferase activity by p53 

was tested for each colony. (B) Induction of luciferase activity by p53 overexpression or 

BAF53 knockdown in pp53-Luc HeLa cells (#7). NT, non-treated.  



120                              최종남, 권혁만 

 

 

참 고 문 헌 

 

[1] Goodwin EC, DiMaio D (2000) Repression of human papillomavirus oncogenes in HeLa 

cervical carcinoma cells causes the orderly reactivation of dormant tumor suppressor 

pathways. Proc Natl Acad Sci U S A. 97:12513-12518. 

 

[2] Lee K, Kang MJ, Kwon SJ et al (2007) Expansion of chromosome territories with 

chromatin decompaction in BAF53-depleted interphase cells. Mol Biol Cell 18:4013-4023. 

 

[3] Scheffner M, Huibregtse JM, Vierstra RD, Howley PM (1993) The HPV-16 E6 and E6-

AP complex functions as a ubiquitin-protein ligase in the ubiquitination of p53. Cell 75:495-

505. 

 

[4] Scheffner M, Werness BA, Huibregtse JM, Levine AJ, Howley PM (1990) The E6 

oncoprotein encoded by human papillomavirus types 16 and 18 promotes the degradation of 

p53. Cell 63:1129-1136. 

 

[5] Ventura A, Kirsch DG, McLaughlin ME, Tuveson DA, Grimm J, Lintault L, Newman J, 

Reczek EE, Weissleder R, Jacks T. (2007) Restoration of p53 function leads to tumour 

regression in vivo. Nature 445:661-665. 



J. Basic Sci., HUFS, 31 (2011), pp. 121-131 

염전에서 분리한 Chryseobacterium sp. nov. 의 특성 연구1 

 

김하늘, 정요찬, 조기성2 

 

ABSTRACT: A yellow pigmented, Gram-staining-negative, rod-shaped, strain HMC6043T, was isolated from a 

saltern in Jeungdo, Republic of Korea. The major fatty acids were iso-C15:0 (27.0%), summed feature 3 (comprising 

iso-C15:0 2OH and/or C16:1 ω7c; 22.3%), anteiso-C15:0 (11.5%), and iso-C17:0 3OH (9.5%). The DNA G+C content 

was 42.1 mol%. Phylogenetic tree based on 16S rRNA gene sequence showed that strain HMC6043T formed a 

lineage within the genus Chryseobacterium. The strain HMC6043T was closely related to Chryseobacterium 

pallidum (97.3% sequence similarity), Chryseobacterium molle (96.8%) and Chryseobacterium caeni (96.4%). On 

the basis of the evidence presented in this study, strain HMC6043T represents a novel species of the genus 

Chryseobacterium. 

 

 

서 론 

 

 우리나라의 서해안과 일부 남해안에는 천일염을 생산하는 염전이 있다. 

천일염은 해수를 염전으로 유입시킨 후 태양열과 바람 등 자연을 이용하여 

해수를 농축시켜 생산한다. 정제염과는 달리 소금의 주성분인 NaCl 외에도 

다양한 무기물을 함유하고 있는 것이 알려지면서 건강에 유익한 슬로우 푸드로 

관심을 받고 있다. 염전에는 다양한 미생물이 서식하고 있는 것으로 보고되고 

있다 (Yeon et al., 2005). 

 Chryseobacterium속은 Flavobacteriaceae과에 속하며 자연계에는 매우 많이 

존재하는 속이다. Vandamme et al. (1994)에 의해 처음으로 분류된 후 현재까지 

56종이 발견되었을 정도로 활발한 연구가 진행되고 있는 분류균이다. 

Chryseobacterium은 통상적으로 그람 음성이며 간균의 형태를 지니며, 노란색 

colony를 형성하는 특징을 지닌다. 이 종에 속하는 세균들은 토양 (Shen et al., 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명공학과 교수 
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2005, Weon et al., 2006, Tai et al., 2006)과 식물의 근권 (Park et al., 2006, Young et al., 

2005), 민물 (Gallego et al., 2006), 식품 (de Beer et al., 2005, Hugo et al., 2003, 

Shimomura et al., 2005) 등을 포함한 다양한 환경에서 발견되고 있다. 

본 연구는 전라남도 신안군 증도 염전의 시료에서 세계적으로 보고되지 않은 

신종 균주인 HMC6043T가 분리되었으므로 이 균주의 계통발생학적, 형태적, 

생리화학적 특성에 대하여 살펴보고 분류학적 위치에 대하여 알아보고자 한다. 

 

 

실 험 

 

1. 시료 채취 

 시료는 전라남도 신안군 증도의 염전에서 채취하였다. 시료를 순차적 

희석방법을 이용하여 tryptic soy agar (TSA; Difco)에 도말한 후 30℃에서 배양하여 

균주를 순수 분리하였다. 

 

2. 선별된 균주의 16S rRNA 염기서열 분석 

 분리한 균주를 TSA에서 2일간 30℃로 배양한 후 자란 colony를 이용하여 16S 

rRNA 증폭을 위한 Colony PCR을 수행하였다. 균주의 염기서열은 EzTaxon server 

2.1 (http://www.eztaxon.org/; (Chun et al., 2007))에 따라 종명을 동정하였고, 

Ribosomal Database Project (RDP; http://rdp.cme.msu.edu), GenBank 

(http://ncbi.nlm.nih.gov)의 database에서 염기서열을 확인하였다. 기존에 알려진 

균주들과 분리된 균주의 계통발생학적 상관관계를 파악하기 위해 phylip과 

MEGA version 4 program을 이용하여 정렬하고 (Tamura et al., 2007), neighbor-joining 

method (Saitou & Nei, 1987)와 maximum-likelihood (Felsenstein, 1981), maximum-

parsimony  (Fitch, 1971)를 사용하여 계통도를 작성하였다. 
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3. 형태 및 생리화학적 특성 

 균주의 형태적 특징을 알아보기 위하여 Gram staining을 수행하였다. 최적의 

생장 환경을 알아보기 위하여 온도, pH, 염분농도의 조건을 조절하여 균주의 

생육 정도를 조사하였다. 온도는 4, 10, 15, 20, 25, 30, 37, 42℃로 각각 

달리하여 배양하였고, pH는 배지의 pH를 각각 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10으로 달리하여 

배양하였다. 염분 농도는 0, 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0%로 조절하여 균주를 

배양하였다. 

 균주의 생리화학적 특징을 알아보기 위하여 API 20E, 20NE, ZYM kit 

(bioMrieux)와 MicroPlate GN2 (BIOLOG)를 사용하였다. Catalase와 oxidase 활성을 

측정하는 실험을 진행하였으며 (MacFaddin, 1980), cromatic shift test를 수행하여 

flexirubin type pigment의 생산여부를 알아보았다 (Bernardet et al., 2002). DNA G+C 

비율은 HPLC를 사용하여 분석하였다 (Mesbah & Whitman, 1989). 

 

4. 균체 지방산 조성 분석 

 분리된 균주의 지방산 조성을 알아보기 위한 실험을 수행하였다. 전처리를 통해 

균주의 지방산을 추출한 후 MIDI/Heulett Packard Microbial Identification System을 

이용하여 분석하였다. Sherlock software를 이용하여 분석된 chromatogram과 data를 

정성 및 정량 분석하고, 이를 library와 대조하여 지방산을 명명하였다. 

 

 

결과 및 토의 

 

HMC6043T는 그람 음성의 간균으로 TSA에서 30℃로 2일간 배양한 경우 

노란색의 colony를 형성한다. 16S rRNA 유전자의 염기서열을 분석한 결과 

Chryseobacterium pallidum과 97.3% 유사하고, C. molle와 96.8%, C. caeni와 96.4% 

유사한 것으로 나타났다. 계통도를 통해서 Chryseobacterium 속의 균주들과 같은 

가지에 위치하는 것을 확인할 수 있었다 (Fig. 1). 균주는 25~37℃에서 생장 
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가능하며 최적의 온도는 30℃이다. pH6~8에서 생장 가능하고, pH7에서 최고의 

생장을 한다. NaCl 0~1.5%에서 생장이 가능하고, 1%에서 최적의 생장을 보였다. 

Flaxirubin type pigment는 생산하고, casein과 CM-cellulose를 가수분해 할 수 있다. 

Oxidase와 catalase, arginine dihydrolase, lysine decarboxylase, ornithine decarboxylase, 

tryptophan deaminase의 활성은 양성으로 나타났고, β-galactosidase와 L-phenylalanine 

deaminase의 활성은 음성으로 나타났다. API ZYM kit에서는 alkaline phosphatase와 

esterase (C4), esterase lipase (C8), leucine arylamidase, valine arylamidase, cystine 

arylamidase, valine arylamidase, trypsin, α-chymotrypsin, acid phosphatase, naphthol-AS-

BI-phosphohydrolase, β-galactosidase, β-glucuronidase, α-glucosidase, β-glucosidase의 

활성은 양성으로 나타났으며, lipase (C14), α-galactosidase, N-acetyl-β-glucosaminidase, 

α-mannosidase, α-fucosidase의 활성은 음성으로 나타났다. MicroPlate GN2에서 

단일한 carbon sources로 이용된 것은 dextrin과 glycogen, tween 40, tween 80, adonitol, 

D-arabitol, D-cellobiose, D-fructose , gentiobiose, α-D-glucose, α-D-lactose, maltose, D-

mannitol, β-methyl-D-glucoside, D-trehalose, Cis-aconitic acid, D-galactonic acid Lactone, 

γ- hydroxybutyric acid, p-hydroxy phenlyacetic acid, itaconic acid, α-keto butyric acid, D,L-

lactic acid, malonic acid, sebacic acid, succinamic acid, glucuronamide, L-asparagine, L-

aspartic acid, L-glutamic acid, L-histidine, L-ornithine, L-phenylalanine, L-serine, L-

threonine, D,L-carnitine, 2-aminoethanol, glycerol, D,L,α-glycerol phosphate, α-D-glucose-

1-phosphate이다. α-Cyclodextrin과 N-acetyl-D-galactosamine, N-acetyl-D-glucosamine, L-

arabinose, i-erythritol, L-fucose, D-galactose, m-inositol, lactulose, D-mannose, D-melibiose, 

D-psicose, D-raffinose, L-rhamnose, D-sorbitol, sucrose , turanose, xylitol, pyruvic acid 

methyl ester, succinic acid mono-methyl-ester, acetic acid, citric acid, formic acid, D-

galacturonic acid, D-gluconic acid, D-glucosaminic acid, D-glucuronic acid, β- 

hydroxybutyric acid, α-keto glutaric acid, α-keto valeric acid, propionic acid, quinic acid, D-

saccharic acid, succinic acid, bromosuccinic acid, L-alaninamide, D-alanine, L-alanine, L-

alanyl-glycine, glycyl-L-aspartic acid, glycyl-L-glutamic acid, hydroxy-L-proline, L-leucine, 

L-proline, L-pyroglutamic acid, D-serine, γ-amino butyric acid, urocanic acid, inosine, 

uridine, thymidine, phenylethyl-amine, putrescine, 2,3-butanediol, D-glucose-6-phosphate는 

이용하지 못하는 것으로 나타났다 (Table 1). 8%가 넘는 비율을 차지하는 주요 
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지방산은 iso-C15:0와 summed feature 3 (comprising iso-C15:0 2OH and/or C16:1 ω7c), 

anteiso-C15:0, iso-C17:0 3OH이다 (Table 2). DNA의 G+C 비율은 42.1 mol%로 

나타났다. 

 따라서 증도의 염전에서 분리한 HMC6043T의 16S rRNA 유전자의 염기서열을 

분석하고, 형태적, 생리화학적 특징을 비교한 결과 Chryseobacterium속에 속하는 

신종 균주임을 확인하였다. 
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Table 1. Differential characteristics of strain HMC6043T and other phylogenetically-related 

members of the genus Chryseobacterium. 

Strains; 1, HMC6043T; 2, Chryseobacterium taichungense KCTC 22054T; 3, 

Chryseobacterium taeanense KCTC 12381T; 4, Chryseobacterium formosense KACC 

11400T. All data from this sudy. +, Positive; –, negative. 

 

characterstic                               1 2 3 4 

Production of 

flexirubin type 

pigments 

+ + + + 

Growth at (°C)     

15 - + + + 

42 + - - - 

Enzyme acitvity     

Cystine arylamidase + + - + 

Trypsin + + + + 

β-galactosidase - + + + 

β-glucuronidase - - + - 

N-acetyl-β-

glucosaminidase 
+ + + + 

α-mannosidase - - + - 

Hydrolysis of:       

Casein + +  - + 

CM-Cellulose + +  - + 

Carbon Source 

Utilization 

(GN2 Microplate)  

        

Tween 40  + + - + 

Tween 80  + + - + 

Adonitol + - - - 

D-Arabitol + - - - 

D-Cellobiose + - - - 

D-Fructose  - - - + 

L-Fucose  + - - - 

D-Galactose  + - - + 

α-D-Lactose  + - + + 

D-Mannitol + + - - 
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D-Raffinose + - - + 

D-Sorbitol + - - + 

Sucrose  + - + - 

D-Glucosaminic acid + - + - 

D,L-Lactic acid + - - + 

Malonic acid + - - - 

Propionic acid + - + - 

Glucuronamide  + - - - 

L-Alanine  + + - + 

L-Alanyl-glycine + + - + 

L-Histidine - - - + 

L-Leucine + - - + 

L-Ornithine + - - - 

L-Phenylalanine + - - - 

L-Proline + + - + 

L-Pyroglutamic acid + + - + 

L-Serine + - - + 
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Table 2. Cellular fatty acid composition (%) of strain HMC6043T and other 

phylogenetically-related members of the genus Chryseobacterium. 

Strains; 1,HMC6043T; 2, Chryseobacterium taichungense KCTC 22054T; 3, 

Chryseobacterium taeanense KCTC 12381T; 4, Chryseobacterium formosense KACC 

11400T. All data from this study. All strains were grown on TSA at 25 °C for 2 days. Only the 

fatty acids amounting to at least 1.0 % of the total fatty acids in at least one strain are shown. 

tr, trace(<1%); ND, not detected. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

* Summed Feature 3 (iso-C15:0 2OH and/or C16:1 ω7c) 

Summed Feature 9 (iso-C17:1 ω9c and/ or 10-methyl C16:0) 

Fatty acids 1 2 3 4 

iso-C13:0 tr tr tr tr 

C13:1 at 12-13 tr tr tr tr 

iso-C15:0 45.0 36.4 37.4 48.1 

anteiso-C15:0 3.6 1.4 1.6 4.5 

iso-C16:0 tr tr tr tr 

C16:1 ω5c tr tr tr tr 

C16:0 1.3 1.3 tr 1.3 

iso-C15:0 3OH 3.3 4.3 4.0 4.3 

C15:0 2OH tr tr tr tr 

C16:0 iso 3OH 1.6 tr tr ND 

C16:0 3OH tr tr tr tr 

C16:0 3OH tr tr tr tr 

C18:0 1.1 tr tr tr 

iso-C17:0 3OH 8.4 6.1 11.8 tr 

Summed Feature 3* 14.1 24.0 15.5 16.6 

SummedFeature 9 22.2 18.5 21.8 19.5 
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Figure legend 

Fig. 1. Neighbour-joining phylogenetic tree, based on 16S rRNA gene sequences, showing 

the position of strain HMC6043T in the genus Chryseobacterium. Bootstrap percentages 

(>50 %) from both neighbour-joining (above nodes) and maximum parsimony (below nodes) 

are shown. Filled and open circles indicate nodes recovered by all three treeing methods or 

by two treeing methods, respectively. Bar, 0.01 substitutions per nucleotide position. 
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Candida magnoliae HH-01에서 분리한 mannitol 

dehydrogenase 유전자의 대장균 발현1 

 

현형환2 

 

요 약 : 천연의 6탄당 당알콜 감미료인 만니톨을 생물학적인 방법으로 생산하는 새로운 균주인 

Candida magnoliae HH-01에서 만니톨 생산 효소인 mannitol dehydogenase 유전자를 분리하였다. Candida 

magnoliae HH-01의 mannitol dehydogenase 유전자를 이용하여 대장균 발현용 플라스미드 pET-mdh를 

제작하였다. pET-mdh 플라스미드를 포함한 재조합 대장균 BL21에서 mdh 유전자를 발현하였다. 

 

 

서 론 

 

만니톨은 과일, 채소와 같은 고등식물부터 버섯 그리고 미생물에 이르기까지 

널리 존재하는 6탄당의 당알콜 감미료이다 (Lewis & Smith 1967). 만니톨은 

설탕의 40% 수준의 감미도를 가지고 있으며 사람은 이용할 수 없다. 이러한 

특성으로 높은 가격에도 불구하고, 저혈압 치료제의 중간물질 및 의약품 재제의 

쓴맛 경감을 위한 코팅제, 설탕의 사용이 제한된 식품에서의 대체 감미료 등 

의약품 및 식품 산업에 광범위하게 사용되고 있다 (Dwivedi 1978). 만니톨의 

상업적인 생산은 과당의 화학적 환원에 의해 솔비톨과 함께 생산된다 (Makkee et 

al. 1985). 이러한 화학 합성법은 낮은 전환 수율과 함께 생산된 솔비톨로부터의 

분리 등으로 제조원가가 높은 단점이 있어, 이를 극복하기 위한 미생물학적인 

방법에 대한 연구가 진행되고 있다 (Wong et al. 1990, Yun & Kim 1998). 만니톨은 

미생물에서 두가지 기작으로 생산된다. 하나는 과당이 NAD(P)H-dependent 

mannitol dehydogenase에 의해서 환원되어 만니톨을 생산하는 과정이고, 다음은 

fructose-6-phosphate가 NAD(P)H-dependent mannitol-1-phosphate dehydogenase에 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 생명공학과 교수 
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의해서 mannitol-1-phosphate로 전환된 후 mannitol-1-phosphatase에 의해서 만니톨과 

inorganic phosphate로 전환되어 만니톨을 생산하는 기작이 있다. 우리는 높은 

수율과 높은 농도로 과당을 만니톨로 전환하는 효모 균주인 Candida magnoliae 

HH-01에 대해 기 보고한바 있다 (Baek et al. 2003, Song et al. 2002). 본 연구는 

Candida magnoliae HH-01로부터 과당을 만니톨로 전환 시키는 효소인 mannitol 

dehydogenase (mdh) 유전자를 분리하여 대장균에서 발현하는 연구를 진행하였다. 

 

 

재료 및 방법 

 

균주, 플라스미드 및 배양조건 

본 연구에서 사용한 mdh 유전자는 기존에 분리한 Candida magnoliae HH-01 

균주의 유전자를 사용하였다. mdh 유전자 발현을 위한 균주 및 플라스미드는 

Table 1.에 제시하였다. Candida magnoliae 균주는 YPD 액체배지 (glucose 20g/l, 

yeast extract 5 g/l, (NH4)2SO4 2.5g/l, KH2PO4 2.5g/l, MgSO4∙7H2O 0.4g/l) 50ml을 포함한 

500ml 삼각플라스크에서 진탕 배양기 (30℃, 250rpm)으로 12∼14시간 동안 

배양하였다. 대장균 균주는 LB 액체배지 50ml을 포함한 500ml 

삼각플라스크에서 진탕 배양기 (37℃, 250rpm)으로 12시간 동안 배양하였다. 

균체의 농도를 측정하기 위해서 균체 배양액을 증류수로 희석하여 

spectrophotometer (Genesys 20, ThermoSpectronic, NY, USA)로 660nm에서 흡광도를 

측정하였다. 

 

형질전환 조건 

대장균의 형질전환은 Maniatis 등에 의한 CaCl2 방법으로 진행하였다. 
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mdh 유전자 클로닝 

mdh 유전자 클로닝 및 플라스미드 제작을 위한 oligonucleotide는 Table 2.에 

제시하였다. mdhF3는 mdh 유전자에 Bam HI 인식부위를, mdhR4는 mdh 유전자에 

Hind III 인식부위를 포함시키도록 oligonucleotide를 제작하였다. 

 

대장균에서 mdh 유전자 발현 

발현을 위해 제작된 pET-mdh를 대장균 BL21 균주에 형질전환을 시켰으며, 

형질전환된 재조합 대장균 BL21 균주를 LB 액체배지에서 OD660 값이 0.6이 될 

때까지 37℃에서 진탕 배양하였다. 배양된 세포는 0.1mM isopropyl-β-D-

thiogalactoside (IPTG)로 유도하여 37℃에서 3시간 배양한 다음 20,000ⅹg에서 

15분간 원심분리하였으며, 유도하지 않은 세포 또한 같은 조건으로 

원심분리하였다. 각각의 세포를 20mM phosphate buffer (pH 7.0)로 현탁하였다. 

세포현탁액을 4℃에서 초음파 분쇄기로 분쇄 및 sodium dodecyl sulfate (SDS)로 

용해하였고, 20,000ⅹg에서 15분간 원심분리하여 상등액만을 분리하였다. 

각각의 단백질의 함량은 Bradford 방법을 이용하여 정량하였다. 0.1%의 SDS가 

포함된 10% acrylamide gel에서 SDS-PAGE를 하여 결과를 확인하였다. Mannitol 

dehydogenase의 정제는 Ni+-NTA agarose (Qiagen Inc.)를 사용한 크로마토그래피 

방법을 이용하였다.  
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Table 1. Bacterial strains and plasmid 

Strains/plasmids Genotype Reference 

Strains   

Candida magnoliae  This study 

E. coli BL21(DE3) 
Expression strain. E. coli B, F-, dem, ompT, 

hsdS(rB-mB-), gal, λ(DE3) 

Studier et al. 

(1990) 

Plasmids   

pDrive T/A cloning vector, LacZα+, Kmr, Ampr Qiagen co. 

pDrive-mdh Ampr, Kmr, containing of mdh gene This study 

pET-21(a)+ Expression vector, Ampr, T7 lac, lacI, 
Rosenberg et al. 

(1987) 

pET-mdh Ampr, T7 lac, lacI, containing of mdh gene This study 

 

 

Table 2. Oligonucleotides used in this studies 

Primer Sequence(5'→3') 
Specific use / 

Restriction site 

mdhF4 GGATCCAATGGCTAAGAACTTCTC Cloning of mdh, BamH I 

mdhR4 
AAGCTTCATCATCATCATCATCATTTAGGGAAGCGT

GTAGC 

Cloning of mdh, 6xHis., 

Hind III 
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결과 및 고찰 

 

대장균에서의 발현을 위한 플라스미드 제작 

대장균 발현용 플라스미드인 pET-21(a)+를 사용하여 pET-mdh 플라스미드를 

제작하였다. mdhF3와 mdhR4를 oligonucleotide로 사용하여 Candida magnoliae HH-

01 균주에서 Bam HI 인식부위 및 Hind III 인식부위를 포함한 mdh 유전자를 

PCR로 확보하였다. 이렇게 확보된 mdh 유전자를 T/A cloning 플라스미드인 

pDrive 플라스미드의 Bam HI 인식부위 및 Hind III 인식부위 사이에 삽입하여 

pDrive-mdh를 제작하였다. pDrive-mdh를 원형으로 하여 mdh 유전자를 PCR로 

증폭하였다. 이렇게 증폭된 PCR product를 Bam HI 및 Hind III로 처리한 다음 

Bam HI 및 Hind III site를 가지는 pET-21(a)+ 플라스미드에 연결하여 pET-mdh 

플라스미드를 제작하였다 (Fig. 1.). pET-mdh 플라스미드를 제한효소 Bam HI 및 

Hind III로 처리하여 검증한 결과 mdh 유전자가 바르게 삽입된 것을 확인할 수 

있었다 (Fig. 2.).  

 

대장균에서 mdh 유전자 발현 

Fig. 3.은 mannitol dehydrogenase가 pET-mdh로 형질전화된 대장균 BL21 

균주에서 발현되고 있는 것을 보여준다.  pET-mdh가 포함되어 있는 대장균 

BL21 균주의 경우 IPTG 유도 없이도 mannitol dehydrogenase를 생산하였으며 (Fig. 

3., Lane5), IPTG 1mM로 유도 된 경우 mannitol dehydrogenase를 생산이 

증가하였다 (Fig. 3., Lane6). 또한, 재료 및 방법에 기술되어 있는 방법에 따라 

정제한 30 kDa의  mannitol dehydrogenase 효소를 SDS-PAGE를 통하여 

확인하였다(Fig. 3., Lane8). mdh 유전자의 염기서열 분석에 의해 mdh 유전자의 

ORF는 852 bp, 분자량 30,149 Da, 총 283개의 아미노산으로 구성되어 있었으며, 

대장균에서 발현되어 정제된 mannitol dehydrogenase 역시 동일한 것으로 

확인되었다 (Baek et al. 2010). Candida magnoliae HH-01 균주의 mannitol 
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dehydrogenase를 다른 NADPH-dependent dehydrogenase와 비교한 결과 short-chain 

dehydrogenase / reductase (SDR) 에 속하는 것을 확인하였다. Candida magnoliae HH-

01 균주의 mannitol dehydrogenase는 오직 과당을 탄소원으로한 배지에서 

배양되었을 때 생산되는 것으로 보고 되었다 (Lee et al. 2003). 따라서, Candida 

magnoliae 균주의 mdh 유전자에 관한 연구는 만니톨 뿐만 아닌 자일리톨과 

에리스리톨 등 다른 당알코올의 상업적 생산에도 널리 이용될 수 있을 것으로 

기대 된다. 또한, Candida magnoliae HH-01 균주의 mannitol dehydrogenase를 

대장균에서 생산할 수 있게 되어 과당으로부터 효소반응에 의한 만니톨의 

생산에 유용하게 이용될 수 있을 것으로 기대 되며, Candida magnoliae 균주의 

mdh 유전자를 대장균에 발현하는 기술은 앞으로 Candida 와 같은 진균류 균주의 

유전자를 대장균에 발현하는 시스템으로 매우 활용도가 높을 것으로 기대 된다. 

향후 mdh 유전자를 포함한 플라스미드를 만니톨 생산 균주인 Candida magnoliae 

HH-01 균주에 backtransformation 하여 mdh 유전자의 증폭에 의한 만니톨 

생산성의 향상을 연구하고자 한다. 
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Figure 1. Constructions of recombinant plasmid for mdh expression plasmid. 
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Figure 2. Restriction analysis of recombinant plasmid pET-mdh. 

Lane 1, DNA size marker; Lane 2, pET-mdh treated with BamH I and Hind III; Lane 3, pET-

21(a)+ vector treated with BamH I and Hind III; Lane 4. mdh gene. 
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Figure 3. SDS-PAGE analysis of total cell protein and of mannitol dehydrogenase 

purification.  

Lane 1, protein size marker; Lane 2, E. coli BL21(DE3) total cell protein; Lane 3, E. coli 

BL21(DE3)(pET-21(a)+) total cell protein without IPTG induction; Lane 4, E. coli 

BL21(DE3)(pET-21(a)+) total cell protein after 1mM IPTG induction; Lane 5, E. coli 

BL21(DE3)(pET-mdh) total cell protein without IPTG induction; Lane 6, E. coli 

BL21(DE3)(pET-mdh) total cell protein after 1mM IPTG induction; Lane 7, Ni2+-NTA 

column flow-through proteins; Lane 8, mannitol dehydrogenase eluted from Ni2+-NTA 

agarose column. 25 ㎍ of protein were loaded in each lane except in lane 8, where 4 ㎍ 

were loaded.  
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측정오차를 고려한 확률적프론티어 모형에 대한 연구1 

 

정석오2 

 

자료에 측정오차가 존재하는 것을 무시하고 통상적인 추론 방법을 적용하는 것은 통계적으로 

유효하지 않은 것이 대부분이며, 확률적 프론티어 모형 역시 그러하다. 그러나 이제까지 대부분의 

확률적 프론티어 모형에 대한 연구는 공변량에 측정오차가 없이 자료를 관측되었다는 비현실적인 

가정 하에 개발된 방법론에 기반하여 이루어져 왔다. 본 논문의 의의는 공변량에 측정오차를 고려한 

진정한 의미에서의 확률적 프론티어 모형을 기초로 한 접근 방법을 제시하고 모의실험을 통해 그 

유효성을 입증한 것에 있다. 계량경제학 문헌에서 널리 사용되는 확률통계적 모형에 공변량에 

측정오차를 고려한 새로운 우도함수를 정의하고 이를 최대로 하는 추정법을 제시하였으며, 통상적인 

최대우도추정법이 가지는 편의에 의한 불일치성이 제안된 방법에 의해 효과적으로 제거되었음을 

모의실험 결과를 통해 보였다.  

 

 

서 론 

 

프론티어 모형(frontier model)은 생산활동에 참여하고 있는 주체들의 

생산성(productivity) 혹은 효율성(efficiency)을 ‘투입 대비 산출’의 개념을 이용해 

산정하기 위한 분석 도구이다. 개별 주체들의 생산활동에서 사용한 투입요소와 

그 결과물인 산출요소를 계량화하여 관측하여 얻은 자료에 기반해 기술적으로 

구현 가능한 최상의 ‘투입-산출’의 시나리오를 만들고 이를 개별 주체의 ‘투입-

산출’과 비교하는 방식으로 그 주체의 생산성을 따지게 된다. 즉 생산 

활동에서의 투입 요소와 산출 요소를 각각 변수 x 와 y 로 나타내면 각 주체의 

생산활동은 xy -평면 상의 한 점으로 생각할 수 있다. 기술적으로 구현 가능한 

최상의 시나리오는 이 평면 상의 곡선으로 나타낼 수 있으며 각 주체의 생산 

                         
1 이 논문은 2010학년도 한국외국어대학교 학술연구비 지원에 의하여 이루어진 것임. 
2 한국외국어대학교 자연과학대학 통계학과 부교수 
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활동은 곡선 아래에 있는 한 점이 된다. 최선의 시나리오에 해당하는 곡선을 

생산프론티어(production frontier) 혹은 프론티어(frontier)라 부르는데 각 주체의 

생산활동에 해당하는 점과 프론티어와의 거리를 이용해 생산성을 평가하게 된다. 

따라서 주어진 자료를 이용해 프론티어를 정밀하게 구성하는 것이 핵심인데, 

최근 이를 수리적으로 모형화하고 확률 통계적으로 추론하고자 하는 다양한 

노력이 이루어져 왔다. 이를 위한 여러 접근 방식들 중 본 논문이 다루고자 하는 

접근법은 확률적(stochastic) 프론티어 모형으로 관측 자료의 산출 요소에 오차가 

있을 수 있음을 고려하는 방식이다. Kumbhakar and Knox Lovell (2000)은 관련 

연구 결과에 대한 상세한 리뷰를 제공하고 있으니 참고하기 바란다. 

 

Jeong(2008)은 공변량(covariate)인 투입 요소에도 측정오차가 있을 수 있음을 

고려한 확률적 프론티어 모형(stochastic frontier model)의 추론 과정에서 발생 

가능한 문제들에 대해 논의한 바 있다. 즉, 관측 자료 ( )ii YX , , ni ,,2,1 =  에 

대해 

,10 iiii VUY +−+=       iii WX +=           (1) 

와 같은 모형을 가정하되, i 는 관측이 불가능한 공변량(latent covariate)을, iU 는 

비음(nonnegative)의 비효율인자(inefficiency factor)를, iV 와 iW 는 각각 iY 와 

iX 를 관측하는 과정에서 발생한 측정오차들을 나타낸 것이다. Jeong(2008)은 

공변량에 존재하는 측정오차를 무시하고 통상적인 최대우도법을 사용해 

추정하는 경우 심각한 편의(bias)가 존재하게 되어 전혀 쓸모없는 분석 결과를 

얻을 수 있음을 지적한 바 있다.  

 

본 논문에서는 i 의 분포의 모수적 형태가 알려진 경우의 공변량에 관측오차를 

고려한 진정한 의미에서의 확률적 프론티어 모형에 대한 추론에 대해 

논의하고자 한다. 최대우도원리(maximum likelihood principle)을 이용한 추론 
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방법에 대해 다루게 될 것이며, 그 유효성을 일련의 모의실험을 통해 규명하게 

될 것이다. 

 

 

방법론 

 

관측 자료 ( )ii YX , , ni ,,2,1 = 를 이용해 식 (1)의 모형에 포함된 모수들을 

추정하기 위한 우도함수(likelihood function)를 구성하면 다음과 같다.  

 
= 

=
n

i

ixiyn dpXpYpL
1

|| )()|()|(   .          (2) 

단, |yp 와 |xp 는 각각 |Y 와 |X 의 조건부밀도함수(conditional density), 

p 는  의 주변밀도함수(marginal density)를, 는 p 의 토대(support)를 나타낸 

것이다. 본 논문에서는 이들에 대해 다음의 두 가지 모수적 모형을 고려한다.  

(i) ),0(~),,0(~),(~),1,0(~ 22

wvu NWNVExpUU   

(ii) ),0(~),,0(~),,0(~),1,0(~ 222

wvu NWNVNUU  +
 

 

이 때 각 경우에 대해 식 (2)의 우도함수의 구체적 형태를 구하면 다음과 같다. 
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단, 
22

vu  += , vu  /= 이고,  와  는 각각 표준정규분포 N(0,1)의 

밀도함수와 누적분포함수(cumulative distribution function)를 나타낸 것이다.  

비효율인자 U 의 분포로 지수분포와 half-normal 분포를 가정한 것은 선행 

연구 및 계량경제학 문헌에서 그 유효성이 실증되어 왔기에 별 무리가 없다. 

또한 오차항 WV , 에 대해 정규성을 가정하는 것 역시 자연스러운 일이기 

때문에 별도로 논의하지 않기로 한다.  

 

본 논문에서는 위의 (i), (ii)의 우도를 최대로 하는 벡터 ( )wvu  ,,,, 10 를 

구해 그 값을 최대우도추정치로 사용할 것을 제안하는 바이다. 이를 구현하려면 

대부분의 경우 수치해석적 방법이 필요한데, 최근 개발된 계산 프로그램 중 

다수가 여기서 필요한 수준의 수치적분 및 최적화 기법을 제공하고 있으므로(예: 

R 의 경우 integrate(), optim()) 별 문제가 되지 않는다. 또한 제안된 방법은 식 

(1)에서 선형(linear)으로 제시된 프론티어 함수 부분을 어떠한 모수적 

형태(2 차식 등 다항식 혹은 비선형식)로 변형하거나, 모형에 포함된 각 성분의 

모수적 분포를 (i), (ii)와 다른 것들로 대체하더라도 그에 맞도록 적절히 

우도함수의 형태만 조정하면 여전히 유효함을 밝혀둔다. 다차원공변량을 가지는 

경우에도 다중 적분을 수치적으로 구현하는 데 기술적 어려움만 적절히 

해결한다면 역시 동일한 방법이 적용 가능하다. 

 

다만,  의 분포에 대한 연구는 심도있게 이루어진 바 없기 때문에 특정 분포를 

가정하는 것이 다소 조심스러울 수 있다. 대체로 균일분포 혹은 지수분포를 

사용하는 것이 무난한 선택일 것이다. 그러나, 이 분야 연구자들의 주된 관심이 

프론티어 함수와 비효율인자 U 의 확률통계적 특성에 있기는 하지만  의 

분포를 실제 분포에서 크게 벗어난 것으로 잘못 설정하는 경우 추론의 근본이 

되는 우도함수가 무의미한 정도로 크게 훼손될 가능성이 있다. 따라서  의 
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분포에 대한 가정에 좌우되지 않는 새로운 접근법이 개발될 필요가 있으며, 이를 

향후 연구과제로 미루기로 한다. 

 

 

모의실험 

 

앞에서 논의한 최대우도추정법의 유효성을 모의실험을 통해 조사해보았다. 모형 

(i)과 (ii)에 대해 표본크기가 100=n 인 자료를 생성하여 최대우도추정값들을 

얻어 그 값들을 모의실험에서 사용한 참값과 비교하였다. 아래의 그림 1 과 그림 

2 는 이를 500 번 반복해 구한 추정치와 참값의 차이값들을 계산해 그 분포를 

상자그림(boxplot)으로 도시한 결과이다. 단, 모의실험에서 모형 (i), (ii)에서 

공통으로 사용한 모수들의 참값은  

10/1,1,110 ===== wvu   

과 같다. 이들 그림 및 표에 제시된 결과 모두에서 동일하게 확인할 수 있는 

바는 다음과 같다. 제안된 방법에 의한 각 추정치들의 경험분포(empirical 

distribution)를 살피자면 모형에 포함된 모든 모수의 경우에 편의의 크기가 

표준오차를 고려할 때 무시할 수 있을 정도로 충분히 작은 것으로 판단된다. 

이는 Jeong (2008)에서 지적된 바 공변량의 관측오차에 의한 편의의 문제가 

효과적으로 해결되었음을 의미한다. 또한 본 논문에는 지면을 절약하기 위해 

포함시키지는 않았지만 위 모형 (i), (ii)와 별도로 이루어진 다른 모의실험 세팅 

하에서도 비슷한 결과를 얻었음을 밝힌다. 
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<그림 1> 모형(i)하에서 추정치와 참값 사이의 차이의 상자그림. 

(a) 00
ˆ  −  (b) 11

ˆ  −  (c) uu  −ˆ  
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<그림 2> 모형(ii)하에서 추정치와 참값 사이의 차이의 상자그림. 

(a) 00
ˆ  −  (b) 11

ˆ  −  (c) uu  −ˆ  

 

 

결론 및 전망 

 

우리는 이상에서 측정오차를 공변량과 종속변수 모두에 허용하는 진정한 

의미에서의 확률적 프론티어 모형을 성공적으로 취급할 수 있는 방법에 대해 



152                                 정석오 

 

 

살펴보고 그 유효성을 모의실험을 통해 확인하였다. 다만, 공변량의 latent 

variable의 분포를 제대로 정하지 못하는 경우 제안된 방법의 유효성이 심각하게 

훼손될 수 있음을 고려할 때 이를 회피할 수 있는 방안에 대한 연구를 향후 

연구과제로 제안하는 바이다. 
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