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Abstract

Syntheses and Characterization of Silicon Quantum Dots and 

Improved Photoluminescence of Silicon Quantum Dots by 

FRET

         Baek, Sang Soo

       Advisor : Prof. Sohn, Honglae, Ph.D,

       Department of Chemistry,

       Graduate School of Chosun University

 Various reaction conditions, such as quantity of reducing agent and reaction 

time were investigated with the aim of finding a simple, optimized synthetic 

route for the synthesis of luminescent Silicon Quantum Dots (SiQDs). SiQDs 

were synthesized from the reaction of ammonium chloride and magnesium 

silicide. Optical characterizations of SiQDs were achieved by using 

ultraviolet-visible (UV-Vis) and photoluminescence (PL) spectroscopy. The 

monotonic shift of the photoluminescence as a function of excitation wavelength 

resulted from the excitation of different sizes of nanocrystals that had different 

optical transition energies.

  Photoluminescent SiQDs containing Camptothecin(CPT) were synthesized by 

using a Camptothecin(CPT)-derivatized SiQDs. The release of CPT was measured 

by UV-Vis spectrometer. The intensity of fluorescence of the SiQDs was 

measured with a drug release. The concentration of released drug exhibited 

non-linear relationship with a release time. The blue photoluminescence emitting 

at 450nm with an excitation wavelength of 400 nm is due to the quantum 

confinement of silicon nanocrystallites in SiQDs. CPT-SiQDs exhibiting an 

emission band at 570 nm was reacted with SiQDs to give a CPT-derivatized 

SiQDs. Optical characteristic of CPT-derivatized SiQDs were investigated by 



UV-Vis and photoluminescence(PL) spectrometer.

  SiQDs were synthesized from the reaction of Ammonium chloride and 

magnesium silicide via a low temperature solution route. The blue 

photoluminescence emitting at 450 nm with an excitation wavelength of 400 nm 

is due to the quantum efficiency of SiQDs. SiQDs exhibiting an emission band 

at 450 nm was reacted with Methyltetraphenylvinylsilole to give a 

silole-derivatized SiQDs. Optical characteristic of silole-derivatized SiQDs were 

measured by ultraviolet-visible (UV-Vis) and photoluminescence (PL) 

spectroscopy. The size distribution and orientation of a silole-derivatized SiQDs 

were measured by TEM. 
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1. Introduction

  양자점은 0, 1, 2 및 3차원으로 크게 분류되는 나노 물질 중에서 0차원의 반도체 

결정을 말하며, 보통 습식의 bottom-up 방식으로 합성된다. 이러한 양자점은 같은 

물질임에도 불구하고 Bulk한 물질과 다른 광학적, 전기적 특성을 보인다. 그 이유

는 Figure 1.처럼 물질의 크기가 점점 작아지면서 본래 무기 결정이 가지고 있는 연

속적인 에너지 상태로 구성된 밴드가 불연속적으로 변하게 되어 특성이 변화하기 

때문이다. 이는 모든 방향에 대한 양자구속효과(quantum confinement effect)에 의해 

엑시톤(exciton)들이 양자점에 공간적으로 제한되어 벌크 형태에서 보이는 물질의 

고유한 특성과 비교해 전기적, 광학적 특성이 크게 변하게 되기 때문이다[1,2]. 이러

한 양자구속효과를 이용하여 양자점의 크기를 조절할 수 있게 된다면, 우리가 원하

는 특성을 보다 쉽게 구현해 낼 수 있을 것이다.

Figure 1. Energy band structure of metal and semiconductor.

  본격적인 양자점 연구의 시작은 1990년대 이후 MIT대학의 Bawendi 그룹에서 양

자효율이 높은 cadmium계열의 양자점 합성방법을 보고한 이후 가속화 되었으며[3], 

현재에는 그 외에 Ⅱ-Ⅵ족(CdSe, CdS, CdTe, ZnSe, ZnS 등), Ⅲ-Ⅴ족(InP, GaAs, 

GaP, GaN 등), Ⅳ-Ⅵ족(SiC 등), Ⅰ-Ⅲ-Ⅴ족(CuGaSe2 등), Ⅳ족 원소(Si, Ge 등) 등 
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그 밖에 다양한 양자점이 합성되어 보고되고 있다. 합성된 물질에 따라 그 양자점

의 독특한 특성도 함께 변하게 되는데, 일반적으로 core라고 불리는 양자점 만으로

는 발광 특성이 좋지 않아 shell로 주위를 감싸거나, alloy형태로 만들어 특성을 극

대화시키는 방법도 보고되고 있다. 이러한 여러 가지 방법을 응용하면 양자점의 효

율과 안정성을 동시에 높일 수 있다. 또한 고효율의 양자점은 장치에 응용하는 연

구를 할 때에도 훨씬 효과적이며, 이러한 양자점 합성방법은 새로운 양자점의 설계

에 도움이 될 것이다.

  양자점은 나노미터(nm)의 크기의 결정으로써 나노 기술(nanotechnology)의 한부분

이다. 나노 기술이라 함은 원하는 구조의 제작과 대상 구조의 관찰을 원자 수준

(nm; 10-9m)에서 행하는데 필요한 모든 기술을 총칭한다. 나노 과학(nanoscience)및 

나노 기술(nanotechnology)[4]은 21세기 현대과학에서는 새로운 형태나 특성을 연구하

는 영역으로 급속히 발전하고 있으며, 나노 과학은 나노 소재의 합성 및 응용 분야

로 분류된다. 기계나 기구에서 생명체의 감각기관에 해당하며 인간의 감지 능력을 

초월하고, 시스템의 효율성을 높이는 장치를 센서(Sensor)[5] 라고 한다. 이러한 센서

를 나노 과학과 접목한 것을 나노 센서(nanosensor)라고 부르며 분자 수준의 조작이 

가능한 분자 센서(molecular sensor)의 집적화 또는 나노 소재나 나노 구조물의 특성

을 이용한 센서를 의미한다[6]. 생체 물질과 전극간의 조합에 의하여 생화학적으로 

중요한 물질을 측정할 수 있다는 것은 1962년 Clark와 Lyons[7]에 의해 처음으로 제

안되었다. 1967년 Updike와 Hicks[8]에 의하여 효소전극(enzyme electrode) 개념이 발

표되었고, 그 후 1980년부터 '바이오센서'란 용어가 널리 사용되면서 그 개념이 확

대되었다. 이러한 바이오센서를 응용한 기술 중 약물전달체계(drug delivery system, 

DDS)가 있는데, 이 기술은 1970년대부터 선진국들이 첨단기술을 동원해 활발히 연

구하고 있는 분야이다. 1987년 물질특허제도가 도입됨에 따라 위기의식을 느낀 국

내 제약회사들이 평균 약 15년의 기간과 2억 달러 이상의 비용이 소요되는 신약개

발보다는 기존 약물의 단점을 개선한 DDS제품 개발이 새로운 신약개발에 필요한 

기간과 비용에 비해 약 1/3이 단축되고, 성공 확률도 매우 높다는데서 착안하여 많

은 연구를 하고 있다. 국내에서는 1990년부터 본격적인 연구가 시작되었는데, 그동

안 이와 관련된 특허출원은 1992년 이후 계속적으로 증가세를 보이고 있다.
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  DDS기술이란 약리학적 활성을 갖는 물질을 다양한 물리화학적 기술을 이용하여 

최적의 효력을 발휘하도록 세포, 조직, 장기 및 기관으로의 전달 및 방출을 제어하

는 일련의 기술을 말한다. 쉽게 말해서 항암제나 유전물질 또는 정상조직으로 투여

되었을 때 부작용이 심한 약물은 혈중농도 조절보다는 특수한 기술을 이용하여 표

적 부위로의 약물 전달로 극대화시킬 필요가 있다. 따라서 약물 치료를 안정하고 

효과적으로 발현하고 약물을 가능한 작용부위에 선택적으로 작용할 수 있도록 약

물의 생체 내 움직임을 각종 기술로 제어할 필요가 있다. 즉, 약물의 부작용을 줄

이고 효능 및 효과를 극대화시켜 필요한 양의 약물을 효율적으로 전달할 수 있도

록 설계한 제형을 drug delivery system (DDS)이라고 한다. Figure 2.는 DDS를 

응용한 기술로 합성고분자에 항암제를 탑재시켜 일정한 조건에서 작용을 할 수 있

도록 설계한 것을 보여준다[9]. 이처럼 DDS기술을 이용하여 우리가 원하는 장소에

서 약물이 작용 할 수 있도록 하여, 유전물질이나 정상조직에 부작용을 일으키는 

것을 방지 할 수 있는 효율적인 치료제를 개발하게 되었다. DDS기술을 응용하여 

약물뿐만 아니라 단백질이나 효소(protein, streptavidin, Human IgG, biotin, 

camptothecin) 등을 우리 몸에서 효율적으로 안정하게 전달할 수 있는 방법을 개

발한 것이다.

Figure 2. Drug delivery systems using polymers.
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   DDS기술과 같은 바이오센서 뿐 아니라 다른 화학적 센서로도 응용이 가능하다. 

우리나라의 분단국가라는 상황에서 이러한 화학적 센서(생화학센서, 폭발물센서 

등)는 매우 중요하다 할 수 있다. 양자점의 전기적 특징을 이용하여 nitro aromatic

계열(TNT, Tetryl, PA 등), nitro amine계열(RDX, HMx 등), nitrate ester계열(PETN, 

Nitroglycerin 등) 등의 대표적인 폭발물을 감지할 수 있는 기술들이 개발되었다
[10-15].  

이러한 폭발물 센서의 가장 중요한 점은 빠른 시간에  감지를 할 수 있으며, 얼마

나 낮은 농도에서 감지 할  수 있느냐이다.  폭발물 감지 화학적 센서 분야를 보면 

폭발물의 주된 탐지 방법으로 금속 탐지기가 가장 널리 사용되고 있으나, 거짓 신

호율이 높고, gas chromatography가 장착된 질량 분석기[16], surface-enhanced Raman 

spectroscopy[17,18], nuclear quadrupole resonance[19], energy-dispersive X-ray diffraction[20], 

neutron activation analysis, electron capture detection[21], 그리고 cyclic voltammetry[22] 

등이 있다. 위 장비들 역시 폭발물을 정확히 분석 할 수 있는 장점을 가지고 있으

나 장치의 가격이 고가이고 부피가 크고 운반성이 떨어지므로 실험실 분석용으로 

적합하나 휴대가 불편하여 테러 방지용으론 부적합한 단점을 가지고 있다. MIT의 

Swager 그룹은 이와 같은  π-π 겹침을 허용하지 않는 구조를 갖는 pentiptycene 

고분자 화합물을 개발하여 발광효율을 증가시켜 TNT와 같은 폭발물을 탐지하는 

화학센서를 개발하여 보고한 바 있다[23,24]. Figure 3.에서 보는 바와 같이 

pentiptycene 고분자 화합물은 선형 고분자로서 프로펠라구조를 가지고 있으며 고분

자 층간에 분석물질들이 삽입할 수 있는 cavity를 형성하여 화학센서로 활용이 된

다.  그 외에도  반도체 양자점을 이용한 폭발물 감지에 대하여 활발히 연구되고 

있다. 일반적으로 소광의 정도를 나타내는 Ksv(Stern-Volmer Constant)는 TNT에 대하

여 유기물의 경우 약 3,000-4,000 정도이며, II-VI 반도체 양자점의 경우 4,000-5,500 

정도임을 알 수 있다[25-27]. 유기물에 비하여 양자점의 경우 그 감도가 우수하다는 

것을 알 수 있으며, 대개의 경우 감지한계는 ppb 급임을 알 수 있다.
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Figure 3.  Propeller structure of pentiptycene polymer.

  양자점을 이용한 기술 중에 또 다른 하나는 양자점끼리의 관계를 이용한 기술이 

있는데, 그 중 fluorescence resonance energy transfer (FRET)기술이 있다[28-30]. FRET는 

두 개의 서로 다른 파장 영역을 갖는 형광물질이 서로 인접해 있거나 결합된 경우 

하나의 형광을 발생시킬 수 있는 에너지가 다른 형광물질에 전달되어 새로운 형광

을 나타내는 현상을 이용한 방법이다. 이 방법을 이용하여 단파장을 갖는 발광물질

을 보다 더 장파장으로 밀어내어 광원을 이용한 기술에 응용할 수 있다는 장점을 

갖는다.

  본 연구에서는 Mg2Si를 ammonium chloride나 ethylenediammonium dichloride와 합

성하여 Si Quantum Dots (SiQDs)을 합성하여 그 특성을 알아보았다. 합성된 SiQDs 

sample을 이용하여 위와 비슷한 센서를 제작하였다. 생체에 안정한 실리콘을 바탕

으로 bottom-up 방식으로 합성을 하였으며, 그 결과 450 nm의 발광영역을 갖는 양

자점을 합성하였다. SiQDs의 전기적 특성을 이용하여 TNT, RDX, PETN과 같은 폭

발물 센서로서의 활용을 확인하였다. 그리고 합성된 SIQDs에 (S)-(+)-camptothecin을 

결합하여 DDS를 개발하여 화학적, 생물학적 센서로서의 기능을 활용 할 수 있는 

연구를 수행하였고, 서로 다른 발광 파장영역을 갖는 SiQDs와 1-methyl-2,3,4,5-tetra 

phenyl-1-vinyl-silole을 합성하여 어떠한 광학적 특성을 갖게 되는지에 대한 연구를 

수행하였다.
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2. Experimental Section

 2.1. Materials & Instrument

  2.1.1. Materials

    Silicon을 이용한 양자점을 합성하기 위하여 magnesium silicide (Alfa aesar, 

99%) 와 ammonium chloride (Alfa aesar, 98%), ethylenediamine (Aldrich, 

99.5%), (S)-(+)-camptothecin (Aldrich, 90%), diphenylacetylene (Aldrich, 

98%), dichloromethylvinylsilane (Aldrich, 97%), lithium (Aldrich, 99%), 

Silicon tetrachloride (Aldrich, 99%)를 추가 정제 없이 구입하여 사용하였다. 

Dimethylformamide (Aldrich, 99.8%)는 아르곤 가스 하에서 건조 및 calcium 

chloride (Aldrich, anhydrous)에서 증류하였다.  Ethylenediammonium 

dichloride을 얻기 위해서 tetrahydrofuran (THF) 40 mL와 ethylenediamine이 

든 플라스크 안에 다른 플라스크에서 준비한 sodium chloride에 sulfuric acid를 

상온에서 천천히 떨어뜨려 순수한 HCl 가스를 발생시켜  cannula를 이용하여 가스

만 이동시킨 후 상온에서 빠르게 교반을 시켰다. 생성된 흰색 solid를 필터하였고 

감압 증류 하에 건조를 시켰다. 반응이 끝난 후, 현탁액의 혼합물을 필터 하였다. 

합성에 관련된 모든 실험은 standard Schlenk line 을 이용하여 아르곤 가스 하에

서 진행되었다.

2.1.2. Instrument

    Silicon Quantum dots의 광학적 특성은 UV-vis absorption (Shimadzu, UV-2401 

spectrophotometer), photoluminescence spectroscopy (Perkin-Elmer, LS 55 luminescence 

spectrophotometer), 그리고 FT-IR (Nicolet 5700)로부터 구하였다. Silicon Quantum 

dots의 크기와 형태는 high resolution transmission electron microscope (HR-TEM, 

Philips, TECNAI F20)을 사용하여 얻었다. 형광 수명을 측정하기 위하여 

time-resolved fluorescence confocal microscope (PicoQuant, Germany)을 사용하여 얻었

다.
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2.2. Synthesis

  2.2.1. Synthesis of H (Hydrogen)-Terminated Silicon Quantum Dots

    Silicon Quantum dots을  bottom-up 방식을 통하여 얻기 위해 환원제(Ammonium 

chloride)를 이용하여 H-terminal된 Schem 1.과 같은 형태의 Si 양자점을 합성하였다.  

Magnecium silicide (Mg2Si)와 ammonium chloride (NH4Cl) 반응에서 수소 작용기를 

갖는 Silicon Quantum dots를 합성하는데 성공하였다. 환류냉각기와 Schlenk 플라스

크를 연결하고 환류냉각기에 맞는 adapter를 연결한다. 테플론 테입을 이용하여 연

결부위를 통하여 외부 공기가 들어오지 못하도록 잘 감아준다. Heating mantle 안쪽

을 호일로 잘 감싼 후 그 위에 sea sand를 살짝만 깔아두고 위에서 준비된 Schlenk 

플라스크를 넣어둔다. 환류냉각기에 호수를 in/out이 맞게 연결한 후 Silicon tube를 

이용하여 adapter와 Schlenk line을 연결하고, heating gun과 vacuum pump를 이용하여 

기구 내부를 충분히 건조시켜준다. Schlenk 플라스크 내부가 충분히 건조 된 후 아

르곤 가스로 기구 내부를 채워주고,  Mg2Si (0.30 g, 4 mmol, 1 equiv.)와 NH4Cl 

(0.13 g, 2.4 mmol, 0.6 equiv.)을 첨가한 후, 다시 heating gun과 vacuum pump를 이용

하여 시료를 건조시켜준다. 건조과정이 끝나면 다시 아르곤 가스로 내부를 채워준

다. 실린지를 이용하여 distill과 degass된 dimethylformalmine (DMF) 40 mL를 첨가하

고,  Schlenk 플라스크 내부에 온도가 잘 전달될 수 있도록 충분한 높이까지 sea 

sand로 잘 덮어준다. Heating mantle을 교류전압 변환장치(slidacs)에 연결하여 적정 

온도까지 올려준다. 적정 온도까지 올라가는 동안 용액의 색깔 변화를 기록한다. 

적정 온도를 유지하며, 일정 시간동안 환류냉각을 하며 가열한다. 일정 시간이 지

나면 slidacs를 제거하고, 곧바로 Schlenk 플라스크를 수조에 담구어 빠른 속도로 식

혀준다. 충분히 식힌 후 위층 용액만 조심스럽게 취하여 SiQDs sample을 얻는다.
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Schem 1. Schem of H-terminated silicon quantum dots.

  2.2.2. Synthesis of Ethylene-Capped Silicon Quantum Dots

  Ethylene-capped silicon quantum dots을 합성하기 위하여 ethylenediamine과 HCl을 

이용하여 ethylenediammonium dichloride을 합성하여 얻었다. Ethylenediammonium 

dichloride을 얻기 위해서 THF 40 mL와 ethylenediamine이 든 플라스크 안에 다른 

플라스크에서 준비한 sodium chloride에 sulfuric acid를 상온에서 천천히 떨어뜨려 

순수한 HCl 가스를 발생시켜  cannula를 이용하여 가스만 이동시킨 후 상온에서 빠

르게 교반을 시켰다. 생성된 흰색 solid를 필터하였고 감압 증류 하에 건조를 시켰

다. 반응이 끝난 후, 현탁액의 혼합물을 필터 하였다. 위 과정에서 얻은 

Ethylenediammonium dichloride와 Mg2Si을 이용하여 Schem 2.와 같은 Ethylene으로 

둘러 쌓여진 SiQDs를 합성하였다.

  환류냉각기와 Schlenk 플라스크를 연결하고 환류냉각기에 맞는 adapter를 연결한

다. 테플론 테입을 이용하여 연결부위를 통하여 외부 공기가 들어오지 못하도록 잘 

감아준다. Heating mantle 안쪽을 호일로 잘 감싼 후 그 위에 sea sand를 살짝만 깔

아두고 위에서 준비된 Schlenk 플라스크를 넣어둔다. 환류냉각기에 호수를 in/out이 

맞게 연결한 후 Silicon tube를 이용하여 adapter와 Schlenk line을 연결하고, heating 

gun과 vacuum pump를 이용하여 기구 내부를 충분히 건조시켜준다. Schlenk 플라스

크 내부가 충분히 건조 된 후 아르곤 가스로 기구 내부를 채워주고,  Mg2Si (0.30 

g, 4 mmol, 1 equiv.)와 Ethylenediammonium dichloride (0.31 g, 2.4 mmol, 0.6 equiv.)
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을 첨가한 후, 다시 heating gun과 vacuum pump를 이용하여 시료를 건조시켜준다. 

건조과정이 끝나면 다시 아르곤 가스로 내부를 채워준다. 실린지를 이용하여 distill

과 degass된 dimethylformalmine (DMF) 40 mL를 첨가하고, Schlenk 플라스크 내부에 

온도가 잘 전달될 수 있도록 충분한 높이까지 sea sand로 잘 덮어준다. Heating 

mantle을 교류전압 변환장치(slidacs)에 연결하여 적정 온도까지 올려준다. 적정 온도

까지 올라가는 동안 용액의 색깔 변화를 기록한다. 적정 온도를 유지하며, 일정 시

간동안 환류냉각을 하며 가열한다. 일정 시간이 지나면 slidacs를 제거하고, 곧바로 

Schlenk 플라스크를 수조에 담구어 빠른 속도로 식혀준다. 충분히 식힌 후 위층 용

액만 조심스럽게 취하여 SiQDs sample을 얻는다.

Schem 2. Schem of ethylene-capped silicon quantum dots.

   2.2.3. Synthesis of 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinylsilole

  1-Methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinylsilole은 scheme 3.의 반응 순서에 따라 합성을 진

행하였다. 먼저 100 mL의 Schlenk 플라스크에 diphenylacetylene (5 g, 28 mmol)을 취

한 후 vacuum pump를 이용하여 건조시킨다. 건조 후 Schlenk 플라스크에 dried 

ether 50 mL를 실린지로 취하여 넣고 교반을 시키며 잘 녹인다. 다 녹인 후 교반을 

멈추고 lithium (0.39 g, 56 mmol)을 잘게 잘라서 첨가하고 천천히 교반 시켜준다. 

이때, 흡열 반응을 하기 때문에 수건을 이용하여 플라스크를 잘 덮어준다. 시간이 

지날수록 용액의 색은 투명에서 갈색으로 변하며 노란색의 띠를 형성한다. 30분 가

량 교반을 더 실시한 후 멈추고 액화 질소를 이용하여 용액을 얼린다. 완벽하게 얼
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린 용액에 실린지를 이용하여 dichloromethylvinylsilane (9.6 mL, 61 mmol)을 주입한 

후 상온에서 하루 동안 천천히 교반한다. 하루가 지난 후 vacuum pump를 이용하여 

휘발성 용액 (ether, dichloromethylvinyl -silane)을 감압증류 시킨다. 휘발성 용액을 

완전히 증류시킨 후 dried ether 50 mL를 실린지로 취하여 다시 녹인다. 다른  

schlenk 플라스크를 준비하여 cannula로 lithium을 제외한 용액만 옮긴 후 한 시간 

동안 교반 후 멈추고 상온에서 하루 동안 놔둔다. 가라앉아 있는 salt는 그대로 두

고 위층의 연갈색의 용액만 cannula로 또 다른 schlenk 플라스크로 옮겨준다. 결정

이 생성 될 때까지 옮겨진 용액을 감압 증류하여 주고 결정이 생성 되면 증류하는 

것을 멈추고 60~70℃에서 결정을 녹여준다. 다 녹으면 저온 냉장고에 보관하여 재

결정을 한다. 재결정이 되면 용액은 다시 cannula로 또 다른 schlenk 플라스크로 이

동시켜 주고 salt만 남아있던 schlenk 플라스크에 dried ether를 50 mL를 넣어 한 시

간 동안 교반 후 멈추고  salt가 완전히 가라앉으면 다시 위층 용액만 cannula로 이

동시켜 감압 증류하여 결정을 생성시킨다.  결정이 생성되면 증류를 멈추고 60~7

0℃에서 녹여 저온 냉장고에서 재결정을 실시한다. 이러한 작업을 4~5회 반복하여 

재결정된 product를 얻어 n-hexane으로 씻어준 후 n-hexane 용액만 제거한 후 

product만 남은  schlenk 플라스크를 감압 증류하여 완전히 건조시킨다.

Schem 3. Synthesis of 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinyl-silole.



Sang Soo Baek - M.S Thesis

Chosun University, Department of Chemistry

- 12 -

 2.3. Application of Silicon Quantum Dots

   2.3.1. Explosive sensor

  양자점을 이용한 Explosive sensor로서의 활용을 알아보기 위하여 합성된 SiQDs에 

여러 가지의 폭발물 중 TNT, RDX, PETN을 첨가하여 figure 4.와 같은 원리를 이용

하여 감지 정도를 확인하였다. 합성된 SiQDs sample 3 mL를 취하여 cell에 넣고 

photoluminescence spectroscopy를 이용하여 측정하였다. TNT를 solution (DMF)에 녹

여 10 ppm 농도로 만들고, SiQDs가 들어있는 cell에 마이크로실린지를 사용하여 3 

㎕를 첨가하여 PL을 측정하였다. 위와 같은 방법으로 solution을 4회 더 첨가하여 

각각 PL spectrum을 구한다. 구해진 PL spectrum을 가지고 photoluminescence 

spectroscopy을 이용하여 total area값을 구하여 Stern-Volmer plot[31]을 그린 후 그 기

울기 값을 이용하여 Stern-Volmer constant 값을 구한다. 같은 방법으로 각각 RDX, 

PETN의 Stern-Volmer constant 값을 구한다.

Figure 4. Quenching of SiQDs for TNT.

   2.3.2. Drug Delivery System (DDS)

  합성된 H-terminated SiQDs에 drug ((S)-(+)-camptothecin)을 치환시키기 위하여 

(S)-(+)-camptothecin (CPT)에 Silicon tetrachloride를 사용하여 schem 4.에서와 같이 

hydroxy기를 치환시켜 camptothecinyltrichlorosilane (SiCl3-CPT)을 합성하였다.  

Schlenk 플라스크에 준비된 SiQDs sample을 넣고, 위 과정을 통해 합성된 SiCl3-CPT
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를 distill과 degass된 N-hexane 10 mL에 녹여 schlenk 플라스크에 실린지를 이용하여 

주입시키고 120℃에서 교반 없이 reflux하며 아르곤 가스 하에서 하루 동안 가열을 

시켜준다. 반응이 끝난 후 잔여물을 제외한 용액만 실린지를 이용하여 조심스럽게 

취한다.

Scheme 4. Synthesis of CPT-derivatized SiQDs.

   2.3.3. Improved Photoluminescence by FRET

  Schlenk 플라스크에 합성된 SiQDs sample을 넣고, distill과 degass된 DMF 10 mL

에 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinylsilole을 녹여 실린지를 이용하여 주입하고 Pt 촉

매 (H2PtCl6)를 넣어준다. 그 후 150℃에서 교반 없이 아르곤 가스 하에서 하루 동

안 가열을 시켜준다. 반응이 끝난 후 잔여물을 제외한 용액만 실린지를 이용하여 

조심스럽게 취한다. 반응식은 schem 5.와 같다.

Scheme 5. Synthesis of derivatized SiQDs.
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3. Results and Discussion

 3.1. Result of Silicon Quantum Dots synthesis

  3.1.1. Optical property of SiQDs

  Magnesium silicide에 ammonium chloride나 ethylenediammonium dichloride로 합성한 

h-terminal된 SiQDs와 ethylene으로 둘러 쌓여진 SiQDs 둘 다 scheme 1.과 scheme 2.

에서처럼 hydrogen 말단을 갖는 것을 알 수 있다. 단지 ethylene으로 둘러 쌓여진 

SiQD는 surfactant로 ethylene을 가지고 있다는 것이다. Surfactant를 갖는 경우가 그

렇지 않은 경우 보다 결정 성장이나 크기를 조절하는데 용이하다는 점에서 이러한 

실험을 하게 되었다[32]. Figure 5.와 Figure 6.에서처럼 환원제와 반응시간에 따른 PL 

spectrum을 얻었다.

Figure 5. PL spectrum of ethylene-capped SiQDs prepared with the reaction 

time of A) 24 hr, B) 48 hr, C) 72 hr.

Figure 6. PL spectrum of H-terminated SiQDs prepared with the reaction 

time of A) 24 hr, B) 48 hr, C) 72 hr.
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   PL spectrum을 확인 하였을 때, 환원제로 ethylenediammonium dichloride를 사용하

여 24 hr, 48hr 동안 반응을 하였을 경우 450 nm 파장의 동일한 영역을 갖으며, 형

광의 세기만 변하는 것을 볼 수 있다. 72 hr동안 반응을 하였을 경우에만 다양한 

파장 영역을 갖는 것을 알 수 있다. 환원제로 ammonium chloride를 사용하였을 경

우에도 이와 유사한 경향을 보이는 것을 알 수 있었다. Figure 7.은 두 환원제의 

UV-vis spectrum을 측정한 것이다. Ethylene으로 둘러 쌓여진 SiQDs (Figure 7. A))의 

경우 24 hr, 48 hr동안의 반응 시간에서 320 nm의 유사한 흡수영역을 갖는 것을 확

인 하였지만, 72 hr 반응 시간에서는 420 nm의 다른 흡수 영역을 갖는 것을 확인 

할 수 있었다. PL spectrum에서 본 것과 비슷하게 72 hr 반응 시간에서만 다른 형

태의 파장 영역을 갖는 것을 볼 수 있다. 이는 24 hr, 48 hr의 반응 시간보다 72 hr 

반응 시켰을 경우 SiQD의 평균 크기가 증가한다는 것을 알 수 있다[33]. H-terminal

된 SiQDs (Figure 7. B))의 경우와 ethylene으로 둘러 쌓여진 SiQDs와 유사한 경향을 

보인다. 24 hr, 48 hr에서는 285 nm에서 흡수 파장 영역을 갖는다. 하지만 72 hr 반

응 시간에서는 330 nm에서 새로운 흡수 파장이 나타나는 것을 볼 수 있다. 이는 

형광 파장이 장파장으로 이동한 것을 보여준다.

Figure 7. UV-vis spectra of A) ethylene-capped SiQDs and B) H-terminated 

SiQDs prepared with the reaction time of 24 hr (red), 48 hr 

(blue), 72 hr (green).
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   Figure 8.은 SiQDs의 FT-IR을 측정한 결과이다. 2150 cm
-1은 ν(Si-H)의 신축 진

동을 나타내는 것이고, 914 cm
-1은 δ(Si-H)의 굽힘 진동을 나타내는 것이다. 611 

cm
-1은 강한 ν(Si-H)의 신축 진동을 나타내는 것이며, 이는 silicon과 hydrogen으로

만 이루어졌다는 것을 보여준다.
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Figure 8. FT-IR spectrum of SiQDs.
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Figure 9. Plot of fluorescence decay versus time for Si QDs 

suspensions.

   Figure 9.은 h-terminal SiQDs의 형광 수명 시간을 측정한 것이다. 측정 결과 형

광 수명 시간은 3.93 ns라는 것을 알 수 있었다.
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  3.1.2. Measurement of TEM image

Figure 10. HRTEM images for (A) SiQDs obtained after 72 hr, (B) single SiQD, (C) 

the fast Fourier transform of the image demonstrates the pseudohexagonal 

symmetry of the [111] face of Si.

  Figure 10.은 72 hr 반응 시간의 SiQDs의 HR-TEM 이미지이다. HR-TEM 이미지는 

carbon 막으로 된 Cu TEM 그리드에 sample을 얹어 ethanol을 이용하여 건조를 시켰

다. Figure 10.A.에서 보면 SiQDs는 유사한 크기로 결정을 갖는 것을 볼 수 있다. 

SiQDs의 형태는 대부분 구형으로 되어 있으며, 그 크기는 2~4 nm인 것을 확인하였

고 서로 겹쳐지거나 응집되어 있지 않다는 것을 알 수 있다. Figure 10.B.는 4 nm 

크기의 단일 SiQD의 결정을 보여주는 것이다. 평균 크기가 작은 SiQD (1~2 nm)이

지만 TEM이미지에서 더 크게 측정된 것은 비정질 탄소로 이루어진 막이 배경이 

되어 sample과 구분이 힘들기 때문이다. Figure 10.C.는 [110] 영역 축을 따라 단일 

SiQDs의 HR-TEM의 fast fourier transform (FFT) 이미지이며, 다이아몬드형 입장 결

정의 pseudohexagonal 대칭의 [111]면을 나타낸다. 측정된 d간격은 [111]에 대하여 

3.15 Å에 있었다.

   합성된 SiQDs sample의 양자효율을 측정하기 위하여 Williams이 제시한 방법을 사용하

여 양자효율을 측정하였다[34].
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   양자효율을 측정하기 위하여 기준물질의 선택이 중요하며 table 1.에서 이미 알려져 있

는 기준물질의 양자효율의 표를 나타내었다.

Table 1. A Table of Standard Materials and Their Literature Quantum Yield Values.

본 연구에서 양자효율을 측정하기 위하여 기준물질은 Harmane을 사용하였다.  Figure 11. 

A)는 harmane의 UV-vis absorbance와 PL intensity를 농도에 따라서 측정한 그래프이며, 

figure 11. B)는 농도에 따라 측정한 UV-vis absorbance와 PL intensity의 상관그래프이며 

그에 따른 기울기를 구한 결과 89,250이라는 것을 확인하였다. 
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Figure 11. A) UV-vis absorbance and PL intensity of SiQDs, B) PL intensity by 

UV-vis absorbance of SiQDs.

Figure 12.는 SiQDs 합성의  반응시간에 따른 sample을 위와 같은 방법으로 측정하여 그래

프를 도시하였다.

Figure 12. PL intensity by UV-vis absorbance of SiQDs prepared with the 

reaction time of A) 48 hr, B) 96 hr.
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SiQDs의 반응시간에 따른 양자효율 계산 결과는 48 hr일 때 62%였고, 96 hr일 때는 85%

로 계산되었다
[35]. 이는 반응시간이 증가할수록 양자효율이 증가한다는 것을 알 수 있었

다.

  3.2. Application of Silicon Quantum Dots

   3.2.1. Result of Quenching of SiQDs for Explosive Ssensor

 합성된 H-terminal SiQDs이 갖는 광발광의 특성을 이용하여 화학적 센서로 응용하

였다. 따로 추가적인 합성이나 가공은 없었으며, figure 8.에서 확인한 것과 같이 순

수하게 silicon과 hydrogen으로만 이루어진 SiQDs sample을 이용하여 두 가지의 폭

발물(TNT, RDX)을 이용하여 어느 정도 감지되는지를 확인하였다.

Figure 13. A) Quenching PL Spectra of Si QDs for TNT, B) Stern-Volmer plots of 

SiQDs and TNT.

   Figure 13.은 TNT에 대하여 h-terminal SiQDs sample이 얼마나 잘 감지 할 수 있

는지를 확인한 것으로 figure 13. A)는 농도에 따른 PL spectrum의 감소되는 정도를 

측정 한 것이고 figure 13. B)는 그에 따른 Stern-Volmer plots을 확인한 것이다. 측정 
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결과 Ksv값은 89,000이라는 것을 알게 되었다. 이전의 양자점보다 그 성능이 우수하

다는 것을 알 수 있다.

Figure 14. A) Quenching PL Spectra of Si QDs for RDX, B) Stern-Volmer plots of 

SiQDs and RDX.

   Figure 14.은 RDX에 대하여 h-terminal SiQDs sample이 얼마나 잘 감지 할 수 있

는지를 확인한 것으로 figure 14. A)는 농도에 따른 PL spectrum의 감소되는 정도를 

측정 한 것이고 figure 14. B)는 그에 따른 Stern-Volmer plots을 확인한 것이다. 측정 

결과 Ksv값은 24,000이라는 것을 알게 되었다. 이 역시 앞의 경우와 같이 이전의 양

자점보다 그 성능이 우수하다는 것을 알 수 있다.

   위의 두 경우를 보아 h-terminal SiQDs을 이용한 화학적 센서로서의 가치는 충분

하다는 것을 확인할 수 있었다.

  3.2.2. Result of Camptothecin-Derivatized SiQDs

  Camptothecin-derivatized SiQDs을 합성하여 여러 가지 장비를 이용하여 광학적 특

성을 측정하였다. H-terminaed SiQDs의 hydrogen이 camptothecinyltrichlorosilane의 
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chloride와 반응하여 SiQDs에 camptothecin이 유도 되는가를 확인하는데 중점을 두었

다. Figure 15.는 합성된 SiQDs의 발광 파장은 400 nm의 흡수 파장을 주사하였을 

때 450 nm에서 확인이 되고, 순수한 camptothecin의 발광 파장은 368 nm의 흡수 파

장을 주사하였을 때 428 nm에서 확인이 되었다. 하지만, camptothecin-derivatized 

SiQDs의 경우 480 nm의 흡수 파장을 주사하였을 때 568 nm의 발광 파장을 나타내

며 이는 두 물질이 갖는 발광 파장이 아닌 새로운 발광  파장을 임을 알 수 있었

다. 

Figure 15. PL and UV-vis spectra of Si QDs(red), camptothecin(blue), and 

camptothecin-derivatized SiQDs(green).

 Figure 16.은 합성된 camptothecin-derivatized SiQDs smaple을 TEM을 이용하여 크기를 

측정한 결과이다. 측정된 결과 보통 4-6 nm 사이였으며, 보다 큰 크기의 결정은 10 

nm, 25 nm로 확인이 되었다.
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Figure 16. TEM images of camptothecin-derivatized SiQDs.

  3.2.3. Result of Improved Photoluminescence by FRET

  합성을 통하여 얻은 두 가지의 형광체인 Si QDs와 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl- 

1-vinyl-silole을 이용하여 FRET을 통한 형광 향상을 연구하였다. Figure 17.은 Si 

QDs, 1-methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinyl-silole, silole-derivatized SiQDs의 PL intensity 

측정 결과이다. Figure 17.에서 볼 수 있듯이 450 nm의 비슷한 파장을 갖는 두 형광

체이지만 504 nm라는 전혀 새로운 파장이 나타나는 것을 볼 수 있다.
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Figure 17. PL specta of Si QDs(red), 1-Methyl-2,3,4,5-tetra 

-phenyl-1-vinyl-silole(blue) and Silole-derivatized 

SiQDs(green).

  여기서 확인할 수 있는 것은 두 형광체 사이에 FRET은 발생하지 않았다는 것이

다. 하지만, 504 nm의 새로운 파장이 생성된 것으로 보아 어떠한 작용에 의해서 이

러한 현상이 일어났다고 판단되어진다. 1-Methyl-2,3,4,5-tetraphenyl-1-vinyl-silole에 있

는 vinyl기의 이중결합자리에 Si QDs가 첨가되어 크기가 변화하여 504 nm라는 새

로운 파장이 나타나는 것으로 보여진다. 실제로 CdSe의 합성에서 크기에 따른 파

장 변화는 보고되어져 있다. 이와같은 이유에서 Si QDs와 1-methyl-2,3,4,5-tetra 

-phenyl-1-vinyl-silole의 반응에 의해서 그 크기가 커지면서 이러한 결과가 나온 것으

로 보인다. Figure 18.은 Si QDs와 silole-derivatized SiQDs의 TEM 이미지이다.
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Figure 18. TEM images of A) Si QDs and B) Silole-derivatized SiQDs.

  TEM 측정 결과 figure 18. A)에서처럼 평균 크기가 2-4 nm의 Si QDs를 확인 할 

수 있었으며, B)에서 평균 크기가 6-8 nm인 silole-derivatized SiQDs를 확인 할수 있

었다. 이 결과를 보아 CdSe합성에서처럼 크기가 증가하여 figure 17.과 같이 504 nm

의 새로운 파장이 생성되었다고 생각한다.
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4. Conclusion

   합성된 Si QDs은  발광성을 가지고 있으며, 100 nm 내외의 반치폭의 발광스펙

트럼을 나타내고 있다. 두 가지의 환원제를 이용하여 합성된 Si QDs는 반응시간에 

따라 광발의 세기가 변하는 것을 확인할 수 있었고, 72 hr 이후의 반응에서 여러 

가지 파장영역의 스펙트럼을 나타나는 것을 알 수 있었다. HR-TEM을 이용하여 양

자점의 크기를 측정한 결과 2-4 nm라는 것을 알 수 있었다. 또한, 반응시간에 따른 

상대적 양자효율을 측정한 결과 62%에서 85%로 증가하는 것을 알 수 있었다.

 두 광발체를 이용한 FRET연구를 통하여 서로 같은 파장 영역을 갖고 있음에도 

불구하고 새로운 파장이 나타나는 것을 확인하였다. 이는 CdSe 합성에서와 같이 

크기에 따른 파장 변화가 나타난 것으로 보인다. 실제로 TEM을 이용하여 크기를 

측정한 결과 Si QDs는 2-4 nm이며, silole-derivatized Si QDs는 6-8 nm임을 확인하였

다.
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