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요 약. 금 표면 위에서 알칸싸이올 분자가 자기조립을 통해 단분자층을 만들 때 싸이올기가 화학 흡착을 못하고 알킬기가 물

리 흡착을 하는 결함이 생길 수 있다. 이러한 결함은 열적 어닐링 과정으로 제거할 수 있음이 알려져 있다. 우리는 알칸싸이올 분

자에 대한 이징 모형을 제시하고 단분자층 어닐링 과정의 몬테카를로 시뮬레이션에 적용하였다. 새로운 이징 모형은 선행 분자

동역학 시뮬레이션에서 나타난 어닐링을 통한 단분자층의 결함 제거를 성공적으로 재현할 수 있었다.

주제어: 자기 조립 단분자층, 알칸싸이올, 몬테카를로 시뮬레이션, 이징 모형

ABSTRACT. In the self-assembled monolayer (SAM) of alkanethiol formed on a gold surface, some molecules fail to chemisorb

with their terminal alkyl groups physisorbed. The previous molecular dynamics (MD) simulation showed that these defects

can be cured by thermal annealing. Herein, we present a simple Ising model of alkanethiol. The Monte Carlo simulation based

on the present model reproduced the essential features of the annealing of SAM observed in the MD simulation. 
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서 론

자기 조립 단분자층(self-assembled monolayer; SAM)이

란 유기 분자들이 표면에 자발적으로 조밀하게 정렬하여

형성되는 단분자층을 말한다.1

분자들이 조밀하게 응집되고 방향이 정렬된 구조 때문에

SAM은 금속, 금속 산화물, 반도체 등의 계면 성질을 조절

하는 목적으로 사용된다. 또한 SAM은 기능성 나노 물질,

바이오 센서, 혹은 분자 일렉트로닉스 등 다양한 응용 분

야에서 활용되고 있다.2−5

금 표면상에 알칸싸이올 (alkanethiol) SAM은 보통 미세

접촉 인쇄(micro-contact printing) 공정을 통해 만들어진다.

이러한 공정에서는 알칸싸이올 분자들이 스탬프(stamp)

로부터 확산(diffusion) 운동을 통해 표면으로 이동하여 SAM

을 형성한다. 확산 과정에서 대부분의 알칸싸이올 분자들의

싸이올(thiol)기가 금 표면에 화학 흡착(chemisorption)을

하지만 일부 분자의 방향이 거꾸로 되어 알킬 (alkyl)기가

표면과 물리 흡착 (physisorption)을 하는 결함이 생긴다

(Fig. 1).6,7 SAM의 안정성을 떨어뜨리는 이러한 결함들은

열적 어닐링(thermal annealing) 과정을 통해 제거할 수 있

다고 알려져 있다.8,9 선행 분자 동역학(molecular dynamics,

MD) 시뮬레이션에서 어닐링 과정을 통해 거꾸로 서 있는

분자들이 직립하여 화학 흡착을 하여 이러한 결점을 제거

할 수 있다는 것이 발견되었다.10

선행 MD 시뮬레이션은 복잡한 힘장 (force field) 때문에

많은 계산 시간을 필요로 하므로 나노미터 크기의 SAM

을 연구하는데만 제한되었다. 그러나 실제 SAM은 많은

경우 마이크로 미터 이상의 크기를 가진다. 그러므로 큰

스케일의 SAM을 시뮬레이션 할 수 있는 알칸싸이올에

대한 간단한 모형이 필요하다. 이러한 관점에서 우리는

싸이올기가 화학 흡착을 하는 분자와 방향이 거꾸로 되어

알킬기가 물리 흡착을 하는 분자를 각각 +1 과 -1의 스핀

(spin)으로 근사하는 이징(Ising) 모형12을 제안하고자 한다:

SAM을 2차원 격자에 존재하는 스핀들의 집합체로 가정

하고 각 스핀은 주변의 최근접 이웃(nearest neighbor) 스

핀들과 반데르발스(van der Waals) 인력을 느끼고 추가로
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스핀은 +1 혹은 -1이냐에 따라 표면과 다른 세기의 흡착(

화학 혹은 물리 흡착)을 한다고 가정하는 모형이다(Fig.

2 참조).12 우리는 이러한 이징 모형을 이용하여 SAM의

어닐링 과정을 몬테카를로(Monte Carlo, MC) 시뮬레이

션하였다. 새로운 이징 모형을 이용한 MC시뮬레이션은

선행 MD 시뮬레이션의 주요 특징을 잘 묘사할 수 있음을

발견하였다.

시뮬레이션 방법

이징 모형에서는N개의 알칸싸이올 분자로 이루어진

SAM의 에너지 H는 식 (1)로 주어진다.

(1)

σi는 i번째 스핀을 나타내며 +1이면 알칸싸이올 분자가 표

면에서 직립하여 싸이올기가 화학 흡착을 하는 안정한 상

태이며 -1이면 분자의 방향이 거꾸로 되어 알킬기가 물리

흡착을 하는 불안정한 상태를 나타낸다. 스핀 방향에 따른

표면 흡착 에너지는 (1)의 두번째 항으로 주어지며 스핀이

+1일 때만 -h값을 가진다. ε는 각 스핀 당 4개의 최근접 이

웃 스핀들 사이에 작용하는 반데르발스 인력을 나타낸다.

식 (1)의 우변의 첫번째 항은 최근접 이웃쌍에 대해서만 적

용되는 것이며 (σi, σj)의 4가지 조합, (+1, +1), (+1, -1), (-1,

+1), (-1, -1) 모두 동일한 값을 가진다. 이는 분자간 반데르

발스 인력은 분자의 방향에 상관없이 동일하다는 가정에

바탕을 둔 것이다. 

MC 시뮬레이션에서는 2차원 정방형 격자(square lattice)

위에 무작위로 (+1과 -1의 스핀이 동일한 비율로) 설정된

200개의 스핀을 초기 상태로 사용하였다. MC 시뮬레이션은

주어진 온도 T에서 스핀 당 100,000번의 MC 움직임(MC

move)을 수행하였다. MC 움직임은 주어진 스핀의 부호를

반대로 뒤집고(+1→-1 혹은 -1→+1) 스핀의 격자점 위치를

최근접 이웃 격자 점들 중 하나로 이동시키는 랜덤 워크

(random walk)13의 두가지 시도를 순차적으로 수행하는 것을

말한다. 스핀의 부호를 반대로 뒤집는 시도는 스핀의 최

근접 이웃이 4개가 존재하는 경우에는 허용되지 않았다.

이는 선행 분자 동역학 시뮬레이션에서 최근접 이웃 분자

들이 4개가 존재할 경우 알칸싸이올 분자가 뒤집히는데

필요한 빈 공간이 없어서 뒤집히기 힘들다는 결과를 반영

한 것이다.10 우리는 이러한 MC 움직임을 하는데 수반되는

에너지 변화 ΔH를 구하여 메트로폴리스(Metropolis) 알고

리즘에 따라 MC 움직임을  (kB=볼츠만 상수) 의 확

률로 수용(accept)하였다.14 어닐링 과정은 T = 300 K에서

400 K 까지 온도를 20 K 씩 올리면서 각 온도에서 MC 시

뮬레이션을 수행하였다. 이후 온도를 400 K에서 300 K로

20 K 씩 낮추면서 각 온도에서MC 시뮬레이션을 수행하여

어닐링 과정을 완성하였다. 

MC 시뮬레이션에서는 ε을 1.6 kcal/mol 로 설정하였다.

기존 문헌15에서 CH2 와 CH3의 반데르발스 인력은 각각

0.12 kcal/mol와 0.18 kcal/mol 이므로 ε은 약 10개의 탄소

원자로 이루어진 알칸싸이올에 해당한다고 볼 수 있다. h는

문헌15에 보고된 싸이올 기와 금의 화학 흡착 에너지인

8.763 kcal/mol로 설정하였다.

결과 및 고찰

Figure 3은 어닐링 과정에서 온도의 변화에 따른 SAM의

H ε σiσj h σi

i σi 1=( )

N

∑–
j i>

N
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B
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Figure 1. 금 표면의 알칸싸이올 SAM: 분자들이 대부분 직립
하여 금과 화학 흡착을 하나 일부 분자의 방향이 거꾸로 되어
싸이올기 대신 알킬기가 물리 흡착을 하는 결함이 발생할 수
있다. 그림과 같이 알칸싸이올 분자가 화학 흡착을 하는 경우
에 싸이올 (SH)기의 수소가 환원되어 없어지게 된다.11

Figure 2. 알칸 싸이올 SAM (위)에 대한 이징 모형 (아래). 알
칸 싸이올 분자를 +1 혹은 -1 값을 가진 스핀으로 근사한다.
싸이올기 (위 그림에서 구로 표시)가 화학 흡착한 경우 +1의
스핀 (아래 그림에서 위쪽을 향함)을 가지고, 방향이 거꾸로
되어 알킬기가 물리 흡착한 경우 -1의 스핀 (아래 그림에서 아
래쪽을 향함)을 가진다고 가정한다.
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구조 변화를 나타낸 것이다. 상대적으로 안정(스핀=+1)하

고 불안정(스핀=-1)한 상태의 분자들은 각각 진한 파랑색과

흰색 점들로 표시하였다. 초기 SAM (a) 약 50% 결함(스핀

=-1)을 가졌다. (b)-(l)은 주어진 온도에서 스핀 당 100,000

회의 MC 움직임을 수행한 시뮬레이션 결과를 나타낸 것

이다. 온도는 300 K (b)에서부터 20 K 씩 올려서 400 K (g)

까지 단계적으로 올린 다음, 온도를 20 K 씩 낮추어 300 K

(l)로 다시 낮추었다. 

(a)와 (b)그림을 비교해보면 300 K에서도 결함(스핀=-1)

들이 상당히 줄어드는 것을 볼 수 있다. 온도가 300 K에서

증가함에 따라 결함의 개수가 점차 줄어들어 온도가 400

K (g)에 다다르면 하얀색 점들이 없어지는 것을 볼 수 있

다. 어닐링의 가열 과정(b-g)에서는 온도의 증가로 인해

분자의 확산 운동도 활발해져서 SAM에서 분리되어 빈

표면으로 흩어진 분자들도 볼 수 있다. 그러나 대부분의

분자들은 분자간 반데르발스 인력 때문에 SAM 본체에

붙어 있는 것을 볼 수 있다. 온도 증가로 인한 열적 요동으

로 인해 SAM의 가장자리가 원형이 아닌 상당히 불규칙

한 모양을 가지는 것도 볼 수 있다. 

SAM의 가열을 통한 결함의 치유를 이해하기 위해서 온

도가 높으면 분자들의 운동에너지가 커지므로 조밀하게

붙어있던 SAM내의 분자간의 간격이 넓어지는 것을 주목

할 필요가 있다. 그 결과로 방향이 거꾸로인 상태로 주변

의 분자들 틈에 끼여 있던 분자들이 쉽게 방향을 뒤집어

서 직립하여 표면과 화학 흡착을 할 수 있게 되어 SAM의

결함이 없어지는 것이다. 

SAM의 냉각 과정 (i-l)에서는400 K 로 가열된 SAM의

온도가 20 K씩 낮아져서 300 K로 되면서 결함의 개수는

조금씩 줄어들고 SAM의 구조가 원형에 가까운 조밀한

구조로 변화함을 알 수 있다. 이는 낮은 온도로 인해 분자

들의 열적 요동 운동이 줄어 들어 분자간 거리가 감소하

고 SAM의 구조 또한 조밀하고 원형에 가까운 것으로 변

한다고 해석할 수 있다. 

Figure 4는 Fig. 3에 나타난 어닐링 과정에서 SAM의 안

정한 분자(스핀=+1)들의 비율을 정량적으로 보여준다. 초

기상태(a)에서 안정된 분자의 비율은 50% 이었으나 MC

시뮬레이션 후 안정한 분자의 비율은 온도가 300 K부터

400 K로 증가하면서 57.5%, 63.5%, 67.7%, 74.3%, 78.1%,

82.8%로 꾸준히 증가하였다. 온도가 증가하면 SAM이 확

장되고 이로 인해 직립한 분자들 사이에 끼여 거꾸로 서

있던 분자들이 충분한 에너지와 공간을 확보하여 안정한

상태로 직립하기 때문이다. 이후 냉각과정을 통해 온도가

다시 300 K로 낮아짐에 따라 안정된 분자 비율은 86.0%,

88.0%, 89.3%, 90.7%, 92.0%로 조금 증가하는 경향을 보였

다. 400 K에서 온도가 내려가는 과정에서는 여전히 불안

정한 상태의 분자들이 직립하여 화학 흡착을 하는 안정한

Figure 3. 어닐링을 통한 SAM 구조 치유 과정. 진한 파랑색 점들은 안정한 상태의 분자 (스핀=+1), 하얀색 점들은 불안정한 상태
의 분자 (스핀=-1)들을 나타낸다. 어닐링 과정에서는 +1과 -1인 반반 섞인 초기 상태 (a) 로부터 온도 T를 다음과 같이 변화시켰다:
T=300 K (b) →320 K (c) → 340 K (d) →360 K (e) →380 K(f) →400 K (g) →380 K (h) →360 K (i) →340 K (j) →320 K (k) →300 K
(l). 각 온도에서 스핀당 10만회의 MC 움직임을 수행하였다. 

Figure 4. SAM의 어닐링 과정에서 온도 대 안정한 상태(스핀
=+1)의 분자 비율. 점들을 잇는 선은 데이터의 경향성을 보이
기 위해 사용되었다.
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분자로 바뀌는 것이 일어나지만 온도가 상대적으로 낮아

서 가열과정에서 보다는 느리게 진행되기 때문이라 볼 수

있다. 결과적으로 어닐링을 통해 초기에 50%에 달하는

SAM의 결점들을 제거할 수 있다는 것을 알 수 있다. 대부

분의 결점은 가열(300 K→ 400 K) 과정에서 제거되고 냉

각(400 K→ 300 K) 과정은 이미 결함이 제거된 SAM이 원

래의 조밀한 구조를 회복시키는 역할을 한다고 볼 수 있다.

이러한 결과는 복잡한 힘장을 사용한 선행 분자동역학 시

뮬레이션 결과와 잘 일치하는 결과이다.10

우리는 어닐링을 하지 않은 경우의 SAM 구조를 알아보기

위해 온도를 300K로 고정하고 어닐링 시뮬레이션(Fig. 3)

에서와 같은MC 움직임 횟수(스핀 당 총 110만회)로 시뮬

레이션을 수행하였다(Fig. 5). 이 경우에는 SAM의 가열을

통한 SAM확장 현상이 없다. 따라서 방향이 거꾸로인 상

태로 주변의 분자들 틈에 끼여 있던 분자들이 뒤집힐 수

있는데 필요한 공간을 확보할 확률이 낮았다. 따라서 거

꾸로 서있는 분자들이 직립하여 화학 흡착을 하는 비율이

상대적으로 낮았다. 정량적으로 초기 상태(a)에서 안정된

분자의 비율은 50%였으나 MC 움직임이 10만회부터 110

만회로 10만회 간격으로 증가함에 따라 57.5%, 62.75%,

66.75%, 69.5%, 72.1%, 74.5%, 76.5%, 77.7%, 79.0%, 80.1%,

81.0%로 증가하였다. 결과적으로 최종 상태에서 안정화된

분자의 비율은 어닐링한 SAM의 구조보다 10% 낮았다. 

결 과

본 연구는 금 표면에 알칸싸이올 분자들이 SAM을 형성

하는 과정을 시뮬레이션 할 수 있는 2차원 이징 모형을 제

시하였다. 우리는 이러한 이징 모형을 이용한 MC 시뮬레

이션을 수행하여 자기조립박막의 결함을 어닐링을 통한

치유 과정을 구현할 수 있었다. 이징 모형은 실제 SAM의

어닐링 과정에서 온도가 증가하면서 알칸싸이올 분자들

이 일시적으로 분리되고 분자의 방향이 역전되며 온도가

감소하면 분자들이 재결합하여 조밀한 구조로 복원되는

현상을 잘 구현할 수 있었다. 본 연구의 이징 모형은 복잡

한 힘장 때문에 많은 계산 자원을 요구하는MD 시뮬레이

션과는 달리 마이크로 스케일 이상의 큰 SAM의 신속한

시뮬레이션을 가능하게 할 것이다.
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