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초록 

무어의 법칙에 따르면, 반도체의 집적도 2 년마다 2 배씩 증가한다고 한다. 무어의 법칙은 

지금까지는 집적회로 기술의 발전을 잘 예측했다. 하지만 트랜지스터의 사이즈를 줄일수록 

누수전류와 회로의 저항을 조절하기 어렵기 때문에 트랜지스터의 소형화에는 한계가 있다. 

우리는 곧 무어의 법칙의 한계를 맞이할 것이다. 그래서 트랜지스터를 더욱 소형화시키기 

위해서는 bottom-up analysis 가 필요한 시점이다. Top-down analysis 가 초기의 커다란 

트랜지스터에서 점점 소형화를 시켜 작은 트랜지스터를 만든다는 개념인 반면, Bottom-up 

analysis 는 처음부터 작은 분자를 조작하여 트랜지스터와 같은 성질을 띄도록 만드는 

개념이다. 분자가 기억소자로서 이용되려면 저항이 다른 2 가지 안정한 상태가 필요하다. 

이번 연구에서 나는 기억소자를 디자인 하기 위하여 high spin state 와 low spin state 두 

가지 안정한 상태를 가지는 spin crossover complex 를 이용하기로 했다. 이전의 연구에서 

spin crossover 는 전기장을 이용해서도 유도될 수 있다고 확신하였고, 이를 이용해서 

기억소자를 디자인하기로 하였다. 이번 연구를 위해서 symmetry 를 가지는 octahedral 

spin crossover complex 를 디자인하였고 이를 ‘기억 분자’라고 명명했다. 그리고 이 

분자의 high spin state 와 low spin state 가 전기장을 이용하여 서로 바뀔 수 있는지 

가능성을 DFT with B3LYP functional 을 이용해서 비교했다. 그 결과로 전기장을 이용하여 

기억분자의 spin crossover 을 일으킬 수는 있지만 abnormally strong electric field 를 

써야 한다는 사실을 알아냈다. 이번 연구를 토대로 추후의 연구를 위해, 기억소자가 되기 

위하여 분자가 어떤 특징을 만족시켜야 하는지를 분석했다.  

핵심어 : 기억소자, Spin crossover, Moore’s law, bottom-up analysis 
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서론 

연구의 목적은 단분자 기억소자로 이용될 수 있는 분자를 디자인하고 전기장을 이용하여 

이 기억소자를 사용하는 것에 대한 현실성과 가능성을 평가하는 것이다. 관련된 다른 

연구들에는 빛을 이용한 기억소자에 관한 연구가 많다. 하지만 빛을 이용하는 방법을 

사용하면 광집적도에 한계가 있기 때문에 단분자 기억소자의 최대 장점인 기억소자의 

집적도를 높일 수 없다. 따라서 가장 효율적으로 기기를 만들 수 있게하는 전기장을 

이용하여 작동시킬 수 있는 단분자 기억소자를 디자인하기로 하였다. 이전에 이에 대한 

선행연구를 하여, 2 개의 tridentate 로 이루어져 있는 coordination complex 에서 spin 

crossover 이 어떻게 일어나는지 mechanism 을 알아내었고, 전기장을 이용해서 spin 

crossover 을 유도할 수 있다는 qualitative 한 결과를 얻었다. 2 개의 tridentate 로 이뤄진 

coordination complex 에서는 두 리간드의 relaxation 이 spin crossover 을 일으키는 

핵심이었다. 

 

Figure 1. Conceptual description of mechanism of spin crossover. 
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이를 이용해서 이번 연구에서는 symmetry axis 를 가지는 coordination complex 를 

연구에 이용하기로 하기로 하였다. Symmetry axis 를 가지는 complex 를 씀으로써 

Reaction coordinate 를 두 리간드의 중심 배위결합의 길이로 잡을 수 있다는 점과 이를 

통해 좀 더 quantitative 한 접근을 할 수 있다. 

 

이론 및 계산방법 

계산을 위해서는 Density Function Theory(DFT)를 사용했다. DFT 는 full electron 

dentsity 가 many-body problem 의 fundamental variable 이라는 Hohenberg-Kohn 

theorem 에 기반을 두고 있다. Hamiltonian 은 다음과 같이 표현되는데, 

 

첫 번째 term은 kinetic energy term이고 second term은 nuclear-electron interaction을, 

마지막 세 번째 term은 electron-electron interaction term이다. 이를 density를 이용하여 

풀면 self-consistent Kohn-Sham equation이 된다. 

 

여기서 reference potential 은  

 

With  
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여기서 exchange-correlation functional 의 exact form이 알려져 있지 않다. 

이 exchange-correlation functional에 쓰이는 functional에 따라 LDA, GGA, B3LYP 

등으로 구분되며 이번 연구에서는 B3LYP functional을 썼다. 

아래의 분자는 이번 연구를 위해서 디자인한 ‘기억분자’이다. 2개의 tridentate ligands로 

이뤄진 기억분자는 central ion atom에 6개의 질소원자가 배위결합을 하고 있다. 

 

Figure 2. 기억분자 

이 분자의 기억소자로서의 장점은 크게 2가지가 있다. 첫 번째로 degree of unsaturation이 

커서 전류가 잘 흐른다는 것이다. 두 번째로는 중심의 symmetry axis를 가진다는 점이다. 

실제로 spin crossover가 일어날 때 안정적으로 리간드의 relax와 compact가 되어야 

하는데 symmetry axis를 가지고 있으면 이완이나 압축이 일어날 때 중심 축을 기준으로 

리간드가 이동하므로 안정적인 spin crossover가 일어날 수 있다. 또한 분자에 symmetry 

axis가 있고, 특히 2개의 tridentate ligands를 가지는 coordination complex에서의 spin 

crossover mechanism처럼 symmetry를 깨지 않는 반응의 경우에는 reaction coordinate를 
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두 ligand의 central nitrogen원자와 철 원자의 거리로 잡을 수 있기 때문에 quantitative 

analysis에 유리하다. 이 분자는 중심 금속 원자가 철 원자이기 때문에 high spin state는 

quintet이고 low spin state는 singlet이다. 

Basis set은 C, H, O, N을 계산하는 데에는 6-31+g(d,p)를 사용했고, 중심 금속 원자를 

위해 Los Alamos double  with effective core potential을 사용했다. 

 

결과 및 토의 

Optimized 된 기억분자의 구조는 아래와 같다. 

 

Figure 3. Optimized singlet structure (Left), optimized quintet structure (Right). 

연구를 시작하기 전에 예상했던 대로, singlet 은 좀 더 compacted 된 form 이고 

quintet 은 리간드가 좀 더 relaxed 된 form 임을 계산을 통해 다시 확인할 수 있었다. 

그리고 central iron atom 과 두 central nitrogen atom 의 각도가 180 도로 유지되어 

예상대로 symmetry axis 가 깨지지 않았음을 확인하였다. 두 central N-Fe 결합을 reaction 
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coordinate 로 잡고 결합길이를 4 로 나눠서 geometry interpolation 을 하였다. Reaction 

coordinate 에서 0 을 singlet state 의 geometry 로 두고 1 을 quintet 의 geometry 로 두고 

중간의 3 개의 interpolation point 를 각각 0.25, 0.5, 0.75 로 두었다. 그렇게 interpolation 

point 에 대해 각각 singlet state 와 quintet state 로 계산을 하였다. 아래의 energy level 

diagram 이 계산 결과이며 처음에 예상했던 것처럼 비교적 깔끔한 결과를 얻었다. Energy 

level diagram 의 Singlet state 를 보면 5 개의 point 에 대한 계산 결과가 모두 나와있는 

반면 quintet state 를 보면 reaction coordinate 에서 0 과 0.75 에 해당하는 결과가 없고 

3 개만 있음을 볼 수 있다. 이는 분자 자체가 큰 편이고 Gaussian 에서 quintet 정도로 spin 

multiplicity 가 크기 때문에 계산에 걸리는 시간이 긴 편이어서 짧은 대회 준비 기간 

동안에 계산을 마무리하지 못한 결과이다. 

 

Figure 4. Energy level diagram along the reaction coordinate. 
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이 결과를 토대로 기억소자로서의 feasibility, 즉 전기장을 이용한 spin crossover 의 

현실성을 평가하기 위하여 Classical electrostatics 를 이용하여 analysis 를 해보았다. 실제 

실험을 할 때, 분자의 성질을 변화시키거나 분자가 깨지지 않을 정도의 전압은 1V/nm 정도 

이다. 즉, Perturbation theory 를 썼을 때, 보통은 다음과 같은 식으로 second order 

term 까지 계산을 하는데, 

 

실제로 reasonable 하게 쓰이기 위해서는 second order term 이 significant 한 영향을 주지 

않을 정도의 전기장을 가정할 수 있다. 따라서 전기장에 따른 에너지의 변화는 다음과 같은 

식으로 표현된다.  

 

계산한 결과에서 각 point 들의 dipole moment 값을 얻은 후 위의 식에 따라 어느 정도의 

전기장이 걸려야 quintet -> singlet 의 spin crossover 이 일어나는지를 아래의 그래프로 

분석할 수 있다. 아래의 E 를 y 축으로 잡고 그래프를 그리면 Figure 5 와 같은 energy 

level diagram 을 reaction coordinate 에 대해서 얻을 수 있다. 
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Figure 5. Feasibility test 

quintet 에서 singlet 으로의 spin crossover 가 일어나려면 먼저 field 를 걸어줬을 때, 

자발적으로 energy level 의 변화에 의해 quintet state 의 geometry 가 singlet 

geometry 로 가야 한다. 그러면 field 를 껐을 때, geometry relaxation 보다 spin change 가 

더 빠르기 때문에 Figure 4 의 energy level diagram 에 의해 singlet 으로의 spin 

crossover 이 일어날 것이다. 위의 Figure 5 에 의하면 y 축을 quintet 의 energy 에서 

interpolation point 의 energy 를 뺀 값으로 잡아줬으므로 field singlet state geometry 로의 

stabilization 가 일어나려면 그래프가 (-) value 를 가져야 한다. Thermal fluctuation 과 

계산 결과가 안 나온 0, 0.75 의 interpolation point 의 energy level 까지 충분히 

고려하더라도, field 하에서 quintet state 의 geometry 가 singlet state 의 geometry 로 

안정화되려면 적어도 전기장의 세기가 60V/nm 보다는 강해야 함을 알 수 있다. 이는 

현실적으로 분자에 가하기에는 너무 큰 전기장이기 때문에 이 기억분자는 기억소자를 

만들기에 적합하지 않음을 알 수 있다. 하지만 한편으로는 특수한 조건을 가진, 예를 들어 

singlet 구조에서와 quintet 구조에서의 dipole moment 차이가 큰 분자, 같은 경우에는 
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약한 전기장 아래에서도 spin crossover 이 유도될 수 있음을 추측할 수 있고, 이는 

전기장을 이용하여 사용할 수 있는 단분자 기억소자의 가능성을 열어주었다고 말할 수 있다. 

 

결론 

기억분자의 Energy level diagram 은 처음 디자인 할 때 예상했던 것처럼, 분자의 

symmetry axis 를 만들어주고 reaction coordinate 를 central N-Fe 결합길이로 

잡아줌으로써 깔끔한 Figure 4 와 얻을 수 있었다. 계산을 통해 얻은 energy level 과 

분자의 dipole moment 값을 이용하고, classical electrostatics 을 가지고 analysis 를 한 

결과 Figure 5 와 같은 결과를 얻었으며, 이를 통하여 이번 연구에서 디자인했던 

기억분자가 현실적으로 기억소자에 적합하지 않음을 알아내었다. 그러나 다른 한편으로는 

전기장을 이용하여 사용하는 단분자 기억소자가 분자가 특수한 조건을 가질 때 성립될 수 

있다는 것을 확인할 수 있었다. 다음으로 계산해볼 분자를 디자인하기 위해서 이번 연구를 

통해 얻은 정보는 다음과 같이 생각할 수 있다. 먼저 일반적으로 상온에서 thermal 

fluctuation 에 의해 spin crossover 가 쉽게 일어나지 않도록 하기 위해서는 적어도 두 

spin state 사이의 energy barrier 가 kT 보다는 커야만 하고 (k is Boltzmann constant, T is 

room temperature), energy barrier 가 너무 커서 spin crossover 를 일으키기 너무 어렵지 

않으려면 energy barrier 가 정성적으로 10kT 보다는 작아야 한다고 생각할 수 있다. 이를 

식으로 나타내면  
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로 표현할 수 있다. 그리고 위에서 언급했듯이 reasonable 한 전기장의 세기를 1V/nm 로 

두고, quintet 을 예로 들어 quintet state geometry 에서 quintet state 가 가지는 dipole 

moment 와 transition state geometry 에서 quintet state 가 가지는 dipole moment 의 

차이를 Δμ 라고 뒀을 때 다음과 같은 식을 얻을 수 있다. 

 

 (이 부등식에서 upper bound 는 전기장의 세기가 작아지면 발산하므로 무의미하다.) 이 

식에 의하면 2 개의 tridentate ligands 를 가지는 spin crossover complex 중 기억소자가 

되기 좋은 complex 는 transition state 와 high(and low) spin state 에서의 dipole moment 

차이가 큰 complex 라고 할 수 있다. 앞으로 추후 연구에서는 이를 참고하여 low spin 

state 와 high spin state 에서의 dipole moment 차이가 크거나 구조적으로 비교적 큰 

변화를 띌 것으로 예상되는 분자를 디자인하여 계산해볼 계획이다. 
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