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Abstract: The geometrical parameters, vibrational frequencies, and adiabatic electron affinities (AEAs) for c-

CnF2n (n=8, 9) and C10F18 (perfluorodecalin) have been investigated using various quantum mechanical

techniques. The possible structures for the neutrals and anions of c-PFA are fully optimized and electron affinities

are predicted using energy difference between the neutral and anion. The harmonic vibrational frequencies are

also determined and zero-point vibrational energies (ZPVEs) are considered for the better prediction of the

electron affinities. The electron affinities are predicted to be 1.18 eV for c-C8F16 (ortho), 1.37 eV for c-C9F18,

and 1.38 eV for C10F18 (perfluorodecalin) at the MP2 level of theory after ZPVE correction.

요 약: 본 연구는 c-CnF2n (n=8, 9)과 C10F18 (perfluorodecalin)의 가능한 분자구조를 여러 이론 수준에서

최적화 하였으며, 각 화합물의 가장 안정한 분자구조 (global minimum)를 확인하고 전자 친화도를 계산

하여 구조적 특성에 따른 전자 친화도와의 상호 연관성을 고찰하였다. 보다 정확한 전자 친화도를 계산

하기 위하여 진동주파수를 계산하여 영점 진동 에너지를 보정하였으며, IR 스펙트럼을 예측하였다. 전자

친화도는 c-C8F16의 경우 ortho 위치에 두 개의 -CF3 치환기가 붙어있는 구조에 대하여 영점 진동 에너지

를 보정한 MP2 이론 수준에서 1.18 eV로 계산되었으며, c-C9F18의 경우 하나의 -CF3와 하나의 -C2F5 치

환기가 인접하여 붙어있는 구조에 대하여 1.37 eV로, 그리고 C10F18인 perfluorodecalin의 경우 1.38 eV로

예측되었다. 
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1. 서 론

혈액의 산소 운반 기능을 대신할 수 있는 인공혈액

물질로서 퍼플루오르화합물(perfluorochemicals, PFCs)에

관한 연구는 1966년 Clark과 Gollan의 쥐 실험에 의해

서 활성화되었다.1 37 oC, 1기압에서 액체 PFC 속에는

약 40~50 vol.%까지 산소가 녹을 수 있기 때문에 산소

운반에 효과적일 것으로 생각하여 많은 연구가 진행되

어 왔다. 1982년 일본 녹십자에서 개발된 풀루오졸

(Fluosol)은 500 여명의 임상실험을 거친 후, 1990년 미

국과 유럽에서 임상용으로 사용 허가를 받아 최초로 상

용화된 PFC 계통의 대용혈액이다.2 플루오졸은 퍼플루

오르데칼린 (perfluorodecalin)과 퍼플루오르트리프로필

아민(perfluorotripropylamine)이 혼합된 에멀젼(emulsion)

으로 인공 혈액 1세대로 분류되고 있다. Perfluorodecalin

은 지방족 고리화합물인 데칼린(decalin)의 수소 원자가

모두 플루오르(F)로 치환된 화합물로서 열역학적으로

안정하고 낮은 점성을 나타낸다. 물에 녹지 않지만 수

용액 상태의 에멀젼으로 만들면 산소 운반 능력이 좋아

지는 특성이 있어 혈액 대체물로써 지금까지 많은 연구

가 진행되고 있으며,3-5 이 외에도 세포 배양,6 생체 발효

시스템,7 기름 제거,8 그리고 임시 장기 보존 용액9 등

여러 분야에서 우수한 기체 저장 및 운반 기능을 활용

한 연구가 활발하게 진행되고 있다. 

그러나 혈액 대체물질로 사용하기에는 여러 가지

문제가 있는데, 혈액 속에 있는 백혈구나 혈소판의 역

할을 할 수 있는 물질이 없다는 것과 혈관에 투여 시

심근경색 유발로 인하여 사망 위험을 증가 시킨다는

문제가 있다.2 뿐만 아니라 Ravishankara 등에 의한 연

구에 의하면 PFC 화합물들은 수명이 매우 길어 대기

로 대량 배출될 경우 지구 온난화에 영향을 미칠 것

으로 예측하였으며,10 2005년 Shine 등은 PFC의 수명

을 1000년으로 가정했을 때 지구 온난화 지수 기본

물질인 CO2의 약 7200 배 정도 환경문제에 영향을

미칠 것으로 이론 연구에 의하여 예측 하였다.9 이와

같은 이유로 1993년 Harrison과 Richmond는 유기 환

원제를 사용하여 PFC의 탈 플루오르화 반응에 관한

연구를 수행하였다.11 1994년 Bennett 등은 코발토신

(cobaltocene) 환원제를 이용한 perfluorodecalin의 탈

플루오르화 반응으로부터 여러 플루오르 화합물을 합

성할 수 있음을 보였다.12 이와 같은 전이 금속에 의

한 C-F 결합 활성화에 관한 연구는 Richmond와 연구

진들에 의한 1994년 리뷰에 잘 나타나 있다.13 1995년

Morris 등은 전자에 의한 이온 반응을 통하여 PFC 중

하나인 perfluorocyclobutane의 수명을 3200년에서

1400년으로 줄일 수 있다는 것을 보였다.14

지금까지 PFCs 가운데 퍼플루오르알칸(perfluoro-

alkanes, PFA)의 열역학적 안정성 및 반응성에 관하

여 또한 많은 연구가 진행되어 왔으며, 2003년 이전

의 연구 결과들은 Sanford의 리뷰 논문에 잘 정리되

어 있다.15 일반적으로 고리 형태의 PFA가 비고리 화

합물 보다 더 좋은 전자 친화도(electron affinity, EA)

를 나타내는 것으로 알려져 있으며,16 또한 삼차

(tertiary) C-F 결합을 가지고 있으면 탈플루오르화를

촉진시키는 것으로 알려져 있다.17,18 비교적 최근에

논란이 된 c-C4F8의 전자 친화도의 경우 많은 실험과

이론 연구를 통하여 결국 0.63±0.05 eV로 정리되었

으며,19-22 c-C7F14에 관한 실험적 전자 친화도는 1985

년 Grimsrud 등에 의하여 처음 발표(1.06±0.05 eV)되

었다.23 2005년 Schaefer III와 그 연구진은 c-CnF2n

(n=3-7)의 분자 구조에 따른 전자 친화도 변화를 밀

도 범 함수이론(density functional theory, DFT) 가운데

여러 방법(B3LYP, BHLYP, BLYP, BP86, KMLYP)들을

사용하여 연구하였다.24 하지만 아직 c-CnF2n (n≥8)과

perfluorodecalin에 대한 전자친화도는 본 저자들이 아는

한 아직 실험적으로나 이론적으로 보고된 바가 없다.

따라서 본 연구는 c-CnF2n (n=8,9)과 C10F18 (perfluo-

rodecalin)의 분자 구조에 따른 전자 친화력에 대하여

DFT (B3LYP) 방법과 순 이론적 (ab initio) 방법 가운

데 MP2 방법을 사용하여 이론적으로 예측하였으며,

HOMO 및 SOMO 분자궤도함수 분석을 통하여 C-F

결합력에 대하여 고찰하였다. 사용된 바탕집합(basis

set)은 6-31++G와 aug-cc-pVDZ이며, 앞서 기술된 c-

PFAs들의 중성과 음이온에 대하여 분자구조를 최적화

하여 전자 친화도를 계산하였으며, 진동 주파수를 계

산하여 적외선(IR) 스펙트럼을 예측하였다.

2. 연구방법

본 논문에 사용된 기본적인 계산방법은 밀도 범 함

수 이론(density functional theory, DFT) 가운데 일반

적으로 가장 보편적인 B3LYP방법과 순 이론적(ab

initio) 방법 가운데 HF 및 MP2 방법을 사용하였다.

B3LYP25는 Becke, Lee, Yang 그리고 Parr 네 사람이

만든 함수들을 조합함으로써 교환 상관관계(exchange

correlation)를 첨가한 함수이다. 또한 바탕 집합으로는

6-31++G와 aug-cc-pVDZ26를 사용하였다. 

음이온 상태를 고려해 분산함수(diffuse function)를
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사용하여 계산 하였으며, c-C8F16의 경우에는 육각 고

리형태인 c-C6F10에 -CF3 가지 두 개가 ortho-, meta-,

para- 위치에 각각 붙어 있는 구조들, c-C9F18의 경우

에는 c-C6F10에 -CF3와 -C2F5가지가 각각 붙어 있는

CF3-C6F10-C2F5 구조와 c-C6F9에 -CF3 가지가 세 개 붙

어 있는 (CF3)3C6F9 형태 그리고 마지막으로 두 개의

육각고리로 이루어진 c-C10F18 (perfluorodecalin)에 대

하여 가장 낮은 에너지상태에 있는 global minimum

구조 및 여러 기저상태(local minimum)의 구조를 계

산하였다. 분자구조는 모든 가능한 중성 및 음이온에

대하여 B3LYP/aug-cc-pVDZ 수준까지 최적화 하였으

며, 전자 친화도는 전자 상관관계 효과(electron

correlation effect)를 보다 신중하게 고려하여 MP2/

aug-cc-pVDZ 수준에서 계산하였다. 또한 최저에너지

구조에 대한 진동 주파수(vibrational frequency)를 계산

하여 영점 진동에너지(zero-point vibrational energy,

ZPVE) 보정을 하였으며, 최적화된 분자구조가 안정한

최저 에너지(true minimum) 갖는지를 판단하고 IR 스

펙트럼을 예측하였다. 지금까지 언급한 모든 계산들

은 Gaussian0927 프로그램을 사용하였으며, Linux 시

스템 하에서 Beowulf PC 클러스터들을 사용하여 계

산하였다.

Fig. 1. Optimized structures of (a) ortho-C8F16, (b) ortho-C8F16
−, (c) meta-C8F16, (d) meta-C8F16

−, (e) para-C8F16, (f) para-C8F16
−

at the B3LYP/aug-cc-pVDZ level of theory.
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3. 결과 및 고찰

3.1. 분자구조

C6F11의 육각 고리 구조에 두 개의 -CF3 그룹(group)

이 ortho-, meta- 및 para- 위치에 결합된 c-C8F16의 구

조와 여기에 하나의 전자가 첨가된 음이온(c-C8F16
−)

구조에 대한 불소 화합물의 결합형태 변화를 예측하

기 위하여 B3LYP/aug-cc-pVTZ 이론 수준으로 최적화

한 구조를 Fig. 1에 도시하였으며, 중성 구조와 전자

가 첨가된 음이온 분자구조에 대한 결합길이 변화를

비교하기 위하여 주요 결합 길이를 Table 1에 수록하

였다. 

먼저 c-C8F16의 중성과 음이온의 최적화된 분자구조

에 대한 대칭(symmetry)을 보면, 중성 분자의 경우

ortho- 구조(1-a)에서는 C2, meta- 구조(1-c)에서는 Cs,

그리고 para- 구조(1-e)에서는 C2h 대칭을 나타내지만,

음이온 구조(1-b, d, f)에서는 모든 대칭이 깨지면서

C1 구조를 나타낸다. 즉 ortho- 구조를 보면 음이온(1-

b)의 경우 육각 고리에 인접하여 붙어 있는 -CF3 그룹

의 전자회수(electron withdrawing) 효과에 따라 R1 위

치의 C-F 결합길이가 크게 길어 지면서 대칭이 깨진다.

이는 전자가 C-F의 반 결합 분자 궤도함수(molecular

orbital)에 첨가 되면서 결합이 활성화 되어 불소 원자

가 쉽게 해리되려고 하기 때문인 것으로 해석된다. 전

자 첨가에 의하여 가장 큰 영향을 받은 결합인 R1은

-CF3 그룹의 결합 위치(ortho-, meta- 및 para-)에 따라

각각 0.634, 0.628, 및 0.634Å 씩 증가하는 것으로 나

타났으며, 두 번째로 영향을 받는 결합인 R2는 각각

0.066, 0.054 및 0.054Å 증가하였고, R3 결합의 경우

에는 0.051, 0.059 및 0.054Å, R4의 경우에는 0.011,

0.012 및 0.014Å씩 증가하는 경향을 나타내었다. 따

라서 전자 첨가 시 C-F 결합에 가장 큰 영향을 미치

는 구조는 ortho- 위치에 -CF3가 결합된 구조로 판단

된다. 한편 R1에 인접해 있는 C-C 결합은 약 0.07-

0.09Å 정도 감소하였으며, 다른 C-C 및 C-F 결합은

크게 영향을 받지 않는 것으로 계산되었다. 

C9F18 화합물의 경우에는 육각 고리 구조에 하나의

-CF3와 하나의 -C2F5 그룹이 인접하여 결합되어 있는

구조(CF3-C6F10-C2F5)와 육각 고리 구조의 1, 3, 5번

탄소에 -CF3이 각각 결합된 구조{(CF3)3C6F9}의 중성

및 음이온 구조에 대하여 B3LYP/aug-cc-pVDZ의 이

론수준에서 최적화된 분자구조를 Fig. 2에 도시하고,

주요 결합길이를 Table 1에 수록하였다. 

CF3-C6F10-C2F5에서는 중성(2-a)과 음이온(2-b) 모두

C1 대칭구조를 나타내고 있으며, (CF3)3C6F9의 중성(2-

c)의 경우 C3v 구조에서, 음이온(2-d)이 되면서 C-F 결

합이 길어져 C1 구조로 변하는 것을 확인할 수 있다.

전자 첨가 효과에 의해 결합길이가 가장 많이 변하는

결합은 C-F 결합 중 R1 이었으며, CF3-C6F10-C2F5의

경우 중성에서 보다 0.634Å 증가하였고, (CF3)3C6F9

의 경우 0.626Å 증가하였다. R2와 R3에 대해서는

CF3-C6F10-C2F5의 경우 0.059와 0.048Å, (CF3)3C6F9의

경우 0.058, 0.058Å 씩 각각 증가하였다. 즉 음이온의

경우 -C2F5 및 -CF3 그룹이 결합된 탄소와 결합되어

있는 C-F 결합이 가장 큰 영향을 받는 것으로 나타났

으며 -CF3 보다 -C2F5 그룹이 전자를 끌어들이는 효과

Table 1. The selected geometrical parameters (in Å) of c-PFAs at the B3LYP/ aug-cc-pVDZ level of theory

Molecule R1(C-F) R2(C-F) R3(C-F) R4(C-F) R5(C-C) R6(C-C) R7(C-C)

C8F16

Ortho
Neutral 1.376 1.376 1.357 1.352 1.573 1.589 1.579

Anion 2.010 1.442 1.408 1.363 1.500 1.499 1.510

Meta
Neutral 1.376 1.358 1.359 1.352 1.572 1.563 1.571

Anion 2.004 1.412 1.418 1.364 1.489 1.486 1.504

Para
Neutral 1.377 1.356 1.356 1.352 1.562 1.562 1.568

Anion 2.011 1.410 1.410 1.366 1.485 1.485 1.500

C9F18

CF3-C6F10-C2F5

Neutral 1.380 1.375 1.357 1.353 1.576 1.594 1.604

Anion 2.014 1.434 1.405 1.365 1.504 1.506 1.520

(CF3)3C6F9

Neutral 1.375 1.360 1.360 1.351 1.566 1.566 1.575

Anion 2.001 1.418 1.418 1.364 1.486 1.486 1.506

C10F18

Neutral 1.379 1.379 1.354 1.354 1.569 1.569 1.572

Anion 1.989 1.447 1.402 1.402 1.500 1.500 1.490

c-PFAs: cyclic perfluoroalkanes
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가 더 높아 C-F 결합에 미치는 영향 또한 높은 것으

로 판단된다. C-C 결합길이인 R5-R7의 경우에도 가

지가 길고 서로 인접하여 결합되어 있는 CF3-C6F10-

C2F5에 대한 영향이 높아 길이가 더 많이 감소하는 것

으로 나타났으며, 치환기와의 거리가 멀어질수록 전자

첨가에 의한 결합구조 변화에 미치는 영향은 미미한

Fig. 2. Optimized molecular geometries of (a) C9F18 [CF3-C6F10-C2F5], (b) C9F18
− [CF3-C6F10-C2F5

−], (c) C9F18 [(CF3)3C6F9],
(d) C9F18

− [(CF3)3C6F9
−] at the B3LYP/aug-cc-pVDZ level of theory.

Fig. 3. Optimized molecular geometries of (a) C10F18 (C2h symmetry), (b) C10F18
− (C1 symmetry) at the B3LYP/aug-cc-pVDZ

level of theory.
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것으로 나타났다.

C10F18는 두 개의 육각 고리가 서로 연결되어 있는

데칼린 구조에서 수소를 불소로 치환한 perfluorodecalin

에 대하여 앞에서와 같은 이론수준에서 최적화된 분

자구조를 Fig. 3에 도시하고, 주요 결합길이를 Table

1에 수록하였다. 데칼린의 경우 cis와 trans 형태의

구조가 있으며 일반적으로 trans 형태가 더 안정한

것으로 알려져 있다.28 Trans-perfluorodecalin의 중성

(3-a)일 때의 대칭은 C2h이며 음이온의 경우 두 개의

고리 사이에 있는 C-F 결합(R1)이 증가함으로써 대

칭이 깨지는 것으로 나타났다. 전자 첨가 효과에 의

한 길이 변화를 비교하면 R1이 중성에 비하여 0.61

Å 정도 크게 증가하였으며, R2와 R3 결합 길이는

0.068과 0.048Å 증가하는 것으로 나타났다. 또한 C-

C 결합 중 R5와 R6는 0.069Å 정도 감소하였으며

R7의 경우 약간 더 (0.082Å) 감소하는 것으로 계산

되었다. 

한편 전자가 첨가되어 음이온이 될 때 C-F의 반 결

합 분자 궤도함수 (molecular orbital)로 들어 가면서

결합이 활성화 되는 것을 확인하기 위하여 C10F18

(perfluorodecalin)의 HOMO(a)와 음이온의 SOMO(b)

를 Fig. 4에 도시하였다. 중성의 HOMO에서는 전자

분포가 고르게 분포되어 있는 반면, 전자 하나를 받게

되면 SOMO에서와 같이 R1 위치의 C-F 반 결합 궤

도함수에 전자가 들어가면서 C-F 결합이 활성화되어

결합길이가 크게 길어지면서 해리가 용이할 수 있게

된다. 

3.2. 적외선(IR) 스펙트럼

Fig. 5에는 B3LYP/aug-cc-pVDZ 이론 수준에서 계

산된 c-PFA들의 적외선(IR) 스펙트럼을 도시하였다.

위에서부터 c-C8F16 (ortho, meta, para), c-C9F18{CF3-

C6F10-C2F5, (CF3)3C6F9}, 그리고 C10F18 (perfluorodecalin)

순서대로 표시하였으며, (a)는 중성 상태에 대하여 그

리고 (b)는 음이온 상태에 대한 IR 스펙트럼을 나타내

었다. C10F18(perfluorodecalin)에 대하여 계산된 IR 스

펙트럼은 1997년 Senyavin 등에 의하여 500-1400 cm−1

영역에서 실험적으로 측정된 IR 스펙트럼과 매우 잘

일치하는 것으로 나타났다.28 

전반적으로 음이온의 경우는 중성 화합물의 경우

보다 IR 피크들이 상대적으로 복잡하게 나타나는 경

향이 있는데, 이는 음이온이 되면서 C-F 결합 길이의

일부가 길어지고, C-C 결합길이의 일부는 짧아 짐에

따라 C-C (1300 cm−1 근처)와 C-F (1200 cm−1 근처)

stretching mode에 대한 IR 피크가 넓은 범위에 거쳐

나타나기 때문이다. 예를 들어 C10F18의 경우 C-C

stretching mode는 1245-1323 cm−1 에서 나타나고, C-F

stretching mode는 1156-1240 cm−1에서 나타나는데 반

하여, 음이온의 경우 이 피크들이 각각 1215-1345 cm−1

와 1119-1193 cm−1에서 나타난다. 이와 같이 음이온의

C-F stretching mode에서 적색 이동(red shift)이 나타

나는 이유는 R2-R4의 C-F 결합길이가 중성에서 보다

길어짐에 따라 결합력이 약해지기 때문이며, 특히 R1

에 대한 C-F stretching mode에 대한 피크는 심한 적

색 이동에 의하여 257-282 cm−1 에서 나타나는 것으

로 예측되었다. 

3.3. 전자친화도(Adiabatic Electron Affinities,

AEAs)

여러 이론 수준에서 c-PFAs에 대하여 계산된 절대

에너지, 그리고 전자 친화도에 대한 계산 결과를

Table 2에 수록하였다. 여기서 단열 전자친화도(AEA)

는 중성과 음이온에 대한 기저상태의 에너지 차이

(∆E)로 나타내었으며, 단위는 eV이고 다음 식에 의하

Fig. 4 (a) Highest occupied molecular orbital (HOMO) of C10F18 and (b) Singly occupied molecular orbital (SOMO) of C10F18
−

at the B3LYP/aug-cc-pVDZ level of theory.
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여 계산하였다.

∆E(eV) = (neutral energy – anion energy) hartree ×

            27.2114 eV/hartree

HF/aug-cc-pVDZ 이론 수준에서 전자 친화도는

0.17~0.54 eV 정도로 상대적으로 작게 계산되었는데

이는 전자 상관관계 효과(electron correlation effect)가

반영되지 않아서인 것으로 생각되며, B3LYP/6-31++G

수준에서는 2.91~3.24 eV로 너무 크게 계산되었는데 이

는 바탕집합(basis set)에 편극함수(polarization function)

가 포함되지 않아서 인 것으로 사료된다. 결국 편극함

수와 전자상관관계 효과를 포함한 B3LYP/aug-cc-

pVDZ 수준에서 c-C8F16의 경우 1.49~1.58 eV 정도로

계산되어 비록 c-C7F14의 실험치인 1.06±0.05 eV 보다

약간 크게 계산 되었으나 상대적으로 유사한 결과를

나타내었다. 보다 정확한 계산을 위해 MP2/aug-cc-

pVDZ//B3LYP/aug-cc-pVDZ 수준에서 single-point 계

산을 하여 ortho의 경우 1.07 eV로 실험값과 유사한

결과를 얻었다. B3LYP 수준의 영점 진동 에너지를

보정한 MP2 이론 수준에서 1.18 eV로 예측할 수 있

Fig. 5. IR spectra of c-PFAs (a) neutrals (b) anions at the B3LYP/aug-cc-pVDZ level of theory.
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는데 이는 c-C8F16의 경우 -CF3 가지가 하나 더 늘어

c-C7F14보다 약간 더 클 것을 감안한다면 실험값과 잘

일치한다고 할 수 있겠다. 

가장 높은 이론 수준인 MP2/aug-cc-pVDZ 에서 전

자 친화도는 c-C8F16의 경우 para meta < ortho 순으로

ortho 위치에서 가장 크게 계산되었으며, 약 0.1 eV

정도 차이가 나는 것으로 예측되었다. 이는 -CF3 치환

기가 인접해 있으므로 인하여 그 주변의 C-F 결합에

전자 수용 능력이 상승하는 효과를 나타내어 전자 친

화도가 증가하는 것으로 해석된다. 또한 c-C9F18의 경

우에도 마찬가지로 CF3-C6F10-C2F5의 경우 1.26 eV로

계산되어 (CF3)3C6F9의 전자 친화도 보다 0.52 eV 크게

예측되었는데 그 이유는 CF3-C6F10-C2F5은 (CF3)3C6F9

보다 치환기가 인접해 있으며 긴 가지를 가지고 있어

서 전자친화도가 더 좋아진다는 것을 알 수 있다. 한

편 C10F18인 perfluorodecalin의 경우 두 개의 육각 고

리가 서로 맞붙어 있음으로 인하여 고리가 가지 역할

을 하게 되고 이로써 높은 전자 친화도를 나타내어

CF3-C6F10-C2F5와 유사한 1.27 eV로 계산되었다. 결국

B3LYP의 진동 주파수(vibrational frequency)를 이용하

여 영점 진동 에너지(ZPVE) 보정을 한 후 MP2/aug-

cc-pVDZ 수준에서의 전자 친화도는 ortho-C8F16의 경

우 1.18 eV로, CF3-C6F10-C2F5의 경우 1.37 eV로, 그

리고 C10F18인 perfluorodecalin의 경우 1.38 eV로 예측

되었다. 

4. 결 론

본 연구는 c-CnF2n (n=8,9)과 C10F18 (perfluorodecalin)

의 분자 구조에 따른 전자 친화도를 DFT (B3LYP) 방

법과 순 이론적 (ab initio) 방법 가운데 MP2 방법을

바탕 집합 6-31++G와 aug-cc-pVDZ와 함께 사용하여

계산하였다. 보다 정확한 전자 친화도를 계산하기 위

하여 진동주파수를 계산하여 영점 진동 에너지(zero-

point vibrational energy, ZPVE)를 보정하였으며, IR

스펙트럼을 예측하였다. 

구조적인 측면에서 전자가 첨가되면 -CF3 그룹의

전자를 끌어당기는 효과에 따라 R1 위치의 C-F 결합

길이가 크게 길어지며, 주변의 C-F 결합길이를 증가

시키고, C-C 결합길이는 감소시킨다. 이는 전자가 C-

F의 반 결합 분자 궤도함수에 첨가 되면서 C-F 결합

이 활성화 되어 해리가 용이할 수 있게 된다. 음이온

이 되면서 결합길이의 변화는 육각고리에 -CF3 그룹

이 인접할수록 크게 나타나며, 가지가 길거나 고리가

클수록 더 크게 영향을 받는 것으로 나타났다. 

진동 주파수의 경우 음이온이 되면서 C-C와 C-F

stretching mode에 대한 IR 피크가 넓은 범위에 거쳐

나타나는데 이는 C-F 결합 길이의 일부가 길어지고,

C-C 결합길이의 일부는 짧아 지면서 결합력이 다양화

되기 때문으로 해석된다. C10F18 음이온의 경우 C-F

stretching mode는 적색 이동(red shift)이 나타나는데

Table 2. Absolute energies (in Hartree) and adiabatic electron affinities (EA, in eV) of c-PFAs at various levels of theory 

HF/aug-cc-pVDZ B3LYP/6-31++G B3LYP /aug-cc-pVDZ MP2*/aug-cc-pVDZ

Molecule E(hatree) EA(eV) E(hatree) EA (eV) E(hatree) EA (eV) E(hatree) EA (eV)

C8F16

Ortho
Neutral -1894.169719

0.29
-1901.882393 3.02

(3.12)

-1902.518177 1.58

(1.69)

-1898.470150
1.07

Anion -1894.180537 -1901.993236 -1902.576309 -1898.509441

Meta
Neutral -1894.175748

0.17
-1901.888669 2.92

(3.03)

-1902.524092 1.49

(1.61)

-1898.474404
0.96

Anion -1894.181929 -1901.995860 -1902.578690 -1898.509508

Para
Neutral -1894.177029

0.18
-1901.889604 2.91

(3.01)

-1902.525113 1.49

(1.61)

-1898.475493
0.95

Anion -1894.183560 -1901.996561 -1902.579814 -1898.510333

C9F18

CF3-C6F10-C2F5

Neutral -2130.931645
0.54

-2139.610222 3.16

(3.26)

-2140.324274 1.74

(1.85)

-2135.772125
1.26

Anion -2130.951598 -2139.726379 -2140.388343 -2135.818337

(CF3)3C6F9

Neutral -2130.948581
0.18

-2139.623950 2.96

(3.07)

-2140.340323 0.97

(1.09)

-2135.789318
0.74

Anion -2130.955342 -2139.732621 -2140.375884 -2135.816411

C10F18

Neutral -2168.797048
0.47

-2177.705801 3.24

(3.35)

-2178.425315 1.79

(1.90)

-2173.766539
1.27

Anion -2168.814261 -2177.825025 -2178.490923 -2173.813183

Values in parentheses are electron affinities corrected ZPVE.
*MP2 single point energies at the B3LYP optimized structures
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그 이유는 C-F 결합길이가 중성에서 보다 길어짐에

따라 결합력이 약해지기 때문이며, 특히 R1에 대한

C-F stretching mode에 대한 피크는 심한 적색 이동에

의하여 매우 낮은 위치(257-282 cm−1)에서 피크가 나

타나는 것으로 계산되었다. C10F18 (perfluorodecalin)에

대하여 계산된 IR 스펙트럼은 1997년 Senyavin 등에

의하여 500-1400 cm−1 영역에서 실험적으로 측정된

IR 스펙트럼과 매우 잘 일치하는 것으로 나타났다.28

전자 친화도는 c-C8F16의 경우 두 개의 -CF3 치환기

가 ortho 위치에 붙어있는 구조에서 가장 크게 계산되

었으며 영점 진동 에너지를 보정한 MP2 이론 수준에

서 1.18 eV로 계산되었다. 또한 c-C9F18의 경우 -CF3

와 -C2F5 치환기가 인접하여 붙어있는 CF3-C6F10-C2F5

구조에서 가장 크게 계산되었으며 1.37 eV로, 그리고

C10F18인 perfluorodecalin의 경우 1.38 eV로 각각 예측

되었다.
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