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CCChhhaaapppttteeerrr111...EEEffffffiiiccciiieeennncccyyyooofffHHHyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn
ooofffPPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnn
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AAAbbbssstttrrraaacccttt

 Hydrosilylationforbothn-typeandp-typeporoussiliconhasbeeninvestigatedwith
alkenesuchas1-octene,1-decene,and1-dodecene,underthreedifferentconditions.
Etching was carried outas a two-electrode galvanostatic procedure atan anodic
currentdensity.Thephotolytichydrosilylation ofporoussilicon using twodifferent
types oflightsources,300W tungsten halogen lamp (white light)and UV lamp
(350nm),andthermalhydrosilylation(110 oC intoluene)wereusedtodeterminethe
efficiencyofthesurfacecoverageofporoussilicon.Surfacecharacterizationofsilylated
poroussiliconwasachievedusingFT-IR instrumentbymeasuringtheareasforthe
alkylregions.Theeffectofphotoluminescenceandreflectivityuponhydrosilylationwas
also investigated.Hydrosilylation ofp-type porous silicon exhibited red shiftof
Fabry-Perotfringeandindicatedthattheporestructureofporoussiliconremained
robust.While hydrosilylation of n-type porous silicon exhibited the decrease of
photoluminescence,hydrosilylationusing300W whitelightshowedtheleastdecreaseof
photoluminescence.TheefficiencyofhydrosilylationinUV irradiationexhibitedmuch
betterthanthatin300W tungstenhalogenlamp.20-60% efficiencyofhydrosilylation
hasbeenobtainedfrom FTIR.
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

지금 우리가 살고 있는 현대 사회의 화학은 여러 분야로 세분화되고,전문화되어
지고 있다.이러한 현대화학의 발달로 광(photonic)화학이나 나노(10-9nm)화학(1)에
대한 관심도 또한 매우 높아지고 있다.나노 화학의 경우,과거 원자나 분자와 같은
미립자를 다루던 과학과 마이크로미터(㎛)단위의 바이오 물질을 다루는 중간 단위로
써,화학과 생물을 연결시켜주는 중요한 고리역할을 하고 있다.또한,나노(nano)소재
를 이용한 여러 분야가 매우 빠른 속도로 발전하고 있는 이유는 나노 소재의 경우 그
양자효율이 현재 많이 사용되고 있는 저분자 유기물질보다 매우 높고,안정성 또한 매
우 우수하기 때문이다.이러한 나노 입자는 반도체의 고집적 회로,singlemolecule
transistor,bio-chip,waveguide,display등 여러 분야에서 응용되고 있다.이러한 나
노 입자를 이용한 나노 화학의 한 범주로써 반도체 산업인 마이크로칩 제조(2)에 사용
되는 실리콘 웨이퍼에 전기화학적 부식(electrochemicaletching)(3)을 통하여 제조되는
다공성 실리콘(poroussilicon,PSi)(4)에 대해서도 현재 많은 연구가 이루어지고 있다.
다공성 실리콘은 높은 표면적을 갖는 실리콘 나노 crystal의 network이며,나노 크기
의 기공과 나노 입자를 갖는 나노미터 스케일의 독특한 광학적 성질을 갖는 crystal을
생성한다.이는 quantum confinementeffect에 기인한다.(Scheme1)

Scheme1.Photoluminescentquantum dotinporoussilicon.

 이러한 다공성 실리콘은 나노 화학에 매우 잘 부합되는 재료이며,합성된 다공성 실
리콘은 불순물 반도체로서,전도도를 증가시키기 위해 첨가하는 dopant의 종류에 따라
두 가지로 나누어 설명할 수 있다.4족 원소인 실리콘 matrix로 이루어진 실리콘 표면
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에 3족 원소를 첨가하여 홀(h+,Positivecharge)이 생성되면서 나타나는 p-type다공
성 실리콘과 5족 원소를 첨가하여 전자(e-,Negativecharge)가 생성되면서 나타나는
n-type다공성 실리콘이 바로 그것이다.이렇게 합성된 각각의 다공성 실리콘은 서로
다른 독특한 광학적 특징을 가지고 있다.합성된 p-type다공성 실리콘의 경우 반사
(reflectivity)현상을,n-type다공성 실리콘의 경우 광 발광 (photoluminescence)현상
(5)을 가지고 있다.(Scheme2)이러한 반사현상과 광 발광현상(6)은 센서로서 그 응용
의 가치가 매우 대단하다.하지만 합성된 다공성 실리콘은 표면이 Si-H로 이루어져
있어 반응에 매우 민감한 상태이며,그래서 공기 중에서 쉽게 산화가 된다.
이번 연구를 통해서 합성된 p-typte과 n-type다공성 실리콘의 광 발광 현상과 반

사현상에 대해 알아보고,표면에 유기 물질을 표면유도체화 (hydrosilylation)(7)시킴으
로써 표면 안정화의 효과를 알아보고자 한다.표면유도체화(hydrosilylation)를 시키기
위한 다양한 방법을 알아보고 그것의 효율을 분석하고 비교해 볼 것이다.

Scheme2.Classificationofimpuritysemiconductor.
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsss&&& IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt...

111---111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsss
나노(nm)크기의 기공과 마이크론(㎛)크기의 두께를 형성하는 단층의 다공성 실리
콘을 합성하기 위해 1-10Ωcm의 저항 값을 갖는 p-type과 n-type실리콘 웨이퍼를
사용하였다.단층의 PSi의 표면에 hydrosilylation을 시키기 위해 반응시킬 유기물질은
1-octene,1-decene,1-dodecene(ACSreagent,Aldrich)을 사용하였고,진공상태에서
반응시키기 위해 석영 cell을 이용하였다.Hydrosilylation을 시키기 위한 각각의 유기
용매들은 불순물과 수분을 제거하기 위하여 증류(distill)를 하였다.또한 증류된 유기
용매 안에 존재할 수 있는 여분의 산소를 제거하기 위하여 degassing작업을 2～3회
반복해서 준비하였다.
전기화학적 부식을 시키기 위한 부식용매는 hydrofluoric acid (ACS reagent,
Aldrich)와 순수한 ethanol(ACSreagent,Aldrich)의 혼합용액을 사용하였다.부식시
키기 위한 Etchingcell은 Tefloncell을 사용하였고,+전극에는 platinum wire로 -전
극에는 aluminum foil을 사용하였다.

111---222...IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt
실리콘 웨이퍼에 전기화학적으로 부식(ElectrochemicalEtching)을 시키기 위해
Galvanostat(soucemeter2420)을 이용하였다.합성된 PSi는 UV-VIS integrated
analysingsystem (OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 회절과 광 발
광현상을 분석하였고,hydrosilylation의 유무를 분석하기위한 분자의 진동,회전 운동
에 대한 분자의 구조를 알아보기 위해 FT-IR (Nicolet 5700)을 사용하였다.
Hydrosilylaiton을 시키기 위해 광 반응기(photolysis reactor, 360nm 120W), 

tungsten-halogen lamp(white light, 300W), electricmufflefurnace(Thermolyne,
F62730-26)을 이용하였다.

222...다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성
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222---111...nnn---tttyyypppeee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성
n-type다공성 실리콘(P-doped,1-10Ωcm,<100>)을 합성하기위해,n-type실리콘 웨
이퍼를 2×2cm2크기로 준비하고 부식용매는 HF:EtOH=1:1(8)의 부피비로 하여 용액을
제조한다. Galvanostat (soucemeter2420)을 이용하여 전기화학적 부식을 하는데
Tungsten-halogenlamp(300W)하에서 합성을 하였다.부식조건은 50mA의 정 전류를
15분 동안 흘려주었다.반응이 끝난 후 셀에서 웨이퍼를 꺼내 에탄올로 세척 후,
FT-IR(Nicolet 5700)과 UV-VIS integrated analysing system(Ocean Optics
USB-2000spectrometer)을 사용하여 분석했다.

222---222...ppp---tttyyypppeee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성
p-type 다공성 실리콘(B-doped, 1-10Ωcm,<100>)을 합성하기 위해, 실리콘 웨이퍼

를 2×2cm
2
 크기로 준비하고 부식용매는 HF:EtOH=1:1의 부피비로 하여 용액을 제조

한다. Galvanostat를 이용하여 전기화학적 부식하여 합성하고 부식조건은 50mA에 5

분 정도 정 전류를 흘려주었다. 반응이 끝난 후 테프론 셀에서 웨이퍼를 꺼내 에탄올

로 세척 후, FT-IR(Nicolet 5700)과 UV-VIS integrated analysing system(Ocean 

Optics USB-2000 spectrometer)을 사용하여 분석했다.

333...다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 표표표면면면유유유도도도체체체화화화(((hhhyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn)))

합성된 다공성 실리콘을 이용해서 다공성 실리콘 표면에 표면 안정화를 위한
hydrosilylation을 진행하였다. Hydrosilylation에 사용될 유기물질은 1-dodecene,
1-decene그리고 1-octene이렇게 세 가지 유기물질을 각각 선택하였고,각각의 유기
용매들은 불순물과 수분을 제거하기 위하여 증류(distill)를 하였다.또한 증류된 유기
용매 안에 존재할 수 있는 여분의 산소를 제거하기 위하여 degassing작업을 2～3회
반복해서 준비하였다.그런 후,합성된 다공성 실리콘을 석영 셀에 넣고,감압하여 공
기를 제거한 후 진공 상태에서 아르곤 기체를 불어주면서 불포화탄화수소(1-dodecene,
1-decene,1-octene)를 각각 20mL씩 넣어주었다.그런 후,각 시료를 열적 또는 광학
적 방법으로 hydrosilylation을 시킨다.반응이 끝난 후 석영 셀에서 다공성 실리콘을
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꺼내 세척(acetone,CH2Cl2,,HF순으로)을 시킨 후,다시 FT-IR과 UV-VISintegrated
analysingsystem(OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 hydrosilylation
의 효율을 분석하고 비교하였다.이때 사용된 hydrosilylation방법은 약도 1과 같이
광 반응기(photolysis reactor,360nm 120W),tungsten-halogen lamp(white light,
300W)를 이용한 photolytichydrosilylation방법과 thermalhydrosilylation방법 세 가
지 방법을 모두 이용하였다.

444...표표표면면면유유유도도도체체체화화화 시시시킨킨킨 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 효효효율율율

다공성 실리콘의 hydrosilylation 반응의 유무는 FT-IR 스펙트럼을 통해 3000～
3500cm-1범위에 결합된 C-H의 분자진동과 1480cm-1에서 나타나는 Si-C peak를 통
해 확인할 수 있었다.그리고 2050～2150㎝-1범위에 Si-H의 분자진동을 통해 FT-IR
스펙트럼의 평균범위 값의 차이를 수학적으로 계산하여 Hydrosilylation의 효율을 측
정하였다 (Scheme3).

Scheme3.Hydrosilylationmethodandefficieneyofhydrosilylation.Hydrosilylation
reaction ofthe surface porous silicon with the alkene substrate (1-dodecene,
1-deceneand1-octene)andformationoftheSi-Cbond.

광광광광 반 응 기반 응 기반 응 기반 응 기 ( p h o t o l y s i s  r e a c t o r ,  3 6 0 n m  1 2 0 W )
t u n g s t e n - h a l o g e n  l a m p ( w h i t e  l i g h t ,  3 0 0 W )
t h e r m a l  r e a c t o r

R  =  d o d e c y l ,   d e c y l ,   o c t y l

e f f i c i e n c y  o f  h y d r o s i l y l a t i o n =  ( A o - A ) / A o

A o :  i n i t i a l  a r e a  o f  S i - H  i n  F T - I R
A  :  a r e a  o f  S i - H  a f t e r  h y d r o s i l y l a t i o n i n  F T - I R
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ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnnsss

111...다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 광광광 발발발광광광성성성 및및및 반반반사사사 스스스펙펙펙트트트럼럼럼

전기화학적 부식을 통해 합성된 다공성 실리콘은 나노미터 크기의 기공과
마이크론 크기의 두께를 가지고 있다.Figure1은 합성된 다공성 실리콘의
표면과 측면의 SEM image를 나타낸 것이다.

Figure1.SEM imageofPSichip.

이렇게 합성된 다공성 실리콘은 두 가지 독특한 성질을 가지고 있다.내부
에 전자(-)가 doping되어있는 n-type다공성 실리콘에서 나타나는 광 발광
(Photoluminescence)현상과 홀(+)이 doping되어있는 p-type다공성 실리콘
에서 나타나는 반사(Reflectivity)현상이 바로 그것이다.Figure2은 합성된
다공성 실리콘의 Photoluminescence와 reflectivity를 UV-VIS integrated
analysingsystem(OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 이용하여 측정한 것이
다.
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Figure2.PhotoluminescenceandreflectivityofthePSi.

222...각각각각각각의의의 반반반응응응기기기를를를 이이이용용용한한한 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 표표표면면면안안안정정정화화화

앞에서의 실험을 통해,hydrosilylation반응은 360nm의 파장을 이용한 광 반응의 경
우 1시간,tungsten-halogenlamp를 이용한 경우 8시간,그리고 열(thermal)을 이용한
경우는 4시간동안 반응 시킨 후 FT-IR분광 광도계를 이용하여 확인하였다.

222---111...TTTuuunnngggsssttteeennn---hhhaaalllooogggeeennnlllaaammmppp(((wwwhhhiiittteeellliiiggghhhttt,,,333000000WWW)))하하하에에에서서서의의의 hhhyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn
다음 Figure 3,4,5는 합성된 n-type과 p-type의 다공성 실리콘의 표면을

tungsten-halogen lamp(white light, 300W) 하에서 1-dodecene(figure 3),
1-decene(figure4),1-octene(figure5)hydrosilylation반응전 및 반응후의 FT-IR스
펙트럼을 나타낸 것이다.그리고,n-type의 경우는 photoluminescence의 변화를 비교
하였고, p-type의 경우는 Fabry-Perot fringe 스펙트럼의 변화를 비교하였다.
1-dodecene을 hydrosilylation시킨 후,FT-IR 스펙트럼을 측정해보니 n-type의
hydrosilylation 효율은 6%이고, p-type의 경우 59%로 나타났다. n-type의
photoluminescence는 53%가 감소하였고,p-type의 반사스펙트럼은 14nm가 장파장 쪽
으로 이동하였다.1-decene을 hydrosilylation경우 n-type의 hydrosilylation효율은
39%이고,p-type의 경우 36%로 나타났다.n-type의 photoluminescence는 43%가 감소
하였고,p-type의 반사스펙트럼은 14nm가 장파장 쪽으로 이동하였다.마지막으로
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1-octene을 hydrosilylation경우 n-type의 hydrosilylation효율은 14%이고,p-type의
경우 29%로 나타났다.n-type의 photoluminescence는 35%가 감소하였고,p-type의

반사스펙트럼은 11nm가 장파장 쪽으로 이동하였다.

Figure3.Hydrosilylationwith1-dodeceneundertungsten-halogenlamp(white
light,300W).

Figure4.Hydrosilylation with 1-deceneundertungsten-halogen lamp(white
light,300W).
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Figure5.Hydrosilylationwith1-octceneundertungsten-halogenlamp(white
light,300W).

Table1.Hydrosilylationdataundertungsten-halogenlamp(whitelight,300W)

위에서 얻어진 결과를 표 1에 나타내었다. 표 1을 보면 tungsten-halogen
lamp(whitelight,300W)를 이용하여 hydrosilylation 한 경우 hydrosilylation에 대한
효율은 n-type다공성 실리콘 보다는 p-type다공성 실리콘의 경우 2배-10배가량 높
은 것을 알 수 있다.또한 hydrosilylation 후,PL의 감소율은 약 35-53%이며,
Fabry-Perotfringe(9)는 약 11-14nm 적색이동 한 것을 알 수 있다.

222---222...자자자외외외선선선(((333666000nnnmmm,,,111222000WWW)))을을을 이이이용용용한한한 hhhyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn

hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation 효율효율효율효율(%)(%)(%)(%)
PL PL PL PL 감소율감소율감소율감소율(%)(%)(%)(%)

Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot 

fringefringefringefringe의 의 의 의 범위범위범위범위(nm)(nm)(nm)(nm)n-typen-typen-typen-type p-typep-typep-typep-type

1-dodecene1-dodecene1-dodecene1-dodecene 6666 59595959 53%53%53%53% 14141414

1-decene1-decene1-decene1-decene 39393939 36363636 43%43%43%43% 14141414

1-octene1-octene1-octene1-octene 14141414 29292929 35%35%35%35% 11111111
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다음 figure6,7,8은 광 반응기(photolysisequipment)를 이용하여 자외선 (360nm
120W)하에서 1-dodecene(figure 6), 1-decene(figure 7), 1-octene(figure 8)과
hydrosilylation을 시켰을 경우 반응 전 및 반응 후의 FT-IR스펙트럼을 나타낸 것이
다.마찬가지 방법으로 1-dodecene을 hydrosilylation시킨 후,FT-IR을 측정해보니
n-type의 hydrosilylation효율은 21%이고,p-type의 경우 19%로 나타났다.n-type의
photoluminescence는 51%가 감소하였고,p-type의 반사스펙트럼은 11nm가 장파장 쪽
으로 이동하였다.1-decene을 hydrosilylation경우 n-type의 hydrosilylation효율은
21%이고,p-type의 경우 10%로 나타났다.n-type의 photoluminescence는 56%가 감소
하였고,p-type의 반사스펙트럼은 9nm가 장파장 쪽으로 이동하였다.마지막으로
1-octene을 hydrosilylation경우 n-type의 hydrosilylation효율은 23%이고,p-type의
경우 31%로 나타났다.n-type의 photoluminescence는 34%가 감소하였고,p-type의
반사스펙트럼은 10nm가 장파장 쪽으로 이동하였다.

Figure6.Hydrosilylationwith1-dodeceneunderUV light(360nm,120W).
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Figure7.Hydrosilylationwith1-deceneunderUV light(360nm,120W).

Figure8.Hydrosilylationwith1-octeneunderUV light(360nm,120W).
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Table2.HydrosilylationdataunderUVlight.(360nm,120W)

위에서 얻어진 결과를 표 2에 나타내었다.표 2를 보면 자외선(360nm 120W)을 이
용하여 hydrosilylation 한 경우 hydrosilylation에 대한 효율은 n-type다공성 실리
콘의 경우 약 20%의 균일한 효율을 보여 주었으며,p-type다공성 실리콘의 경우 약
10~30%의 효율을 보여주었다.또한 hydrosilylation후,PL의 감소율 및 Fabry-Perot
fringe의 변위는 tungsten-halogenlamp하에서 얻은 결과와 유사한 약 34-56%의 감
소와 약 9-11nm 정도 적색이동 한 것을 각각 얻었다.

222---333...TTThhheeerrrmmmaaalllhhhyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn의의의 효효효율율율
다음 그림 9,10,11는 1-dodecene(figure9),1-decene(figure10),1-octene(figure

11)을 다공성 실리콘과 thermalhydrosilylation시켰을 경우 반응 전 및 반응 후의
FT-IR 스펙트럼을 비교하여 나타낸 것이다.앞의 두 가지 방법과 마찬가지로
1-dodecene을 thermal hydrosilylation시킨 후,FT-IR을 측정해보니 n-type의
thermalhydrosilylation효율은 29%이고,p-type의 경우 39%로 나타났다.n-type의
photoluminescence는 56%가 감소하였고,p-type의 반사스펙트럼은 13nm가 장파장 쪽
으로 이동하였다.1-decene을 thermalhydrosilylation하였을 경우 n-type의 thermal
hydrosilylation 효율은 48%이고, p-type의 경우 45%로 나타났다. n-type의
photoluminescence는 69%가 감소하였고,p-type의 반사스펙트럼은 14nm가 장파장 쪽
으로 이동하였다.마지막으로 1-octene을 thermalhydrosilylation하였을 경우 n-type
의 thermalhydrosilylation효율은 24%이고,p-type의 경우 26%로 나타났다.n-type
의 photoluminescence는 63%가 감소하였고,p-type의 반사스펙트럼은 14nm가 장파장

hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation 효율효율효율효율(%)(%)(%)(%)
PL PL PL PL 감소율감소율감소율감소율(%)(%)(%)(%)

Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot 

fringefringefringefringe의 의 의 의 범위범위범위범위(nm)(nm)(nm)(nm)n-typen-typen-typen-type p-typep-typep-typep-type

1-dodecene1-dodecene1-dodecene1-dodecene 21212121 19191919 51%51%51%51% 11111111

1-decene1-decene1-decene1-decene 21212121 10101010 56%56%56%56% 9999

1-octene1-octene1-octene1-octene 23232323 31313131 34%34%34%34% 10101010
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쪽으로 이동하였다.

Figure9.Thermalhydrosilylationwith1-dodecene

Figure10.Thermalhydrosilylationwith1-decene
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Figure11.Thermalhydrosilylationwith1-octene

Table3.Thermalhydrosilylationdata

위에서 얻어진 결과를 표 3에 나타내었다.표 3을 보면 thermalhydrosilylation을
한 경우 hydrosilylation에 대한 효율은 n-type다공성 실리콘이나 p-type다공성 실
리콘의 경우 다른 두 가지 방법보다 월등히 높은 것을 알 수 있다.그러나
hydrosilylation후의 PL의 감소율은 약 56-69%로 다른 두 방법에 비해 약간 높으며,
Fabry-Perotfringe는 약 13-14nm 정도 red-shift하여 상기 두 방법과 유사한 것을
알 수 있다.

333...PPPhhhoootttooollluuummmiiinnneeesssccceeennnccceee의의의 감감감소소소

hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation hydrosilylation 효율효율효율효율(%)(%)(%)(%)
PL PL PL PL 감소율감소율감소율감소율(%)(%)(%)(%)

Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot Fabry-Perot 

fringefringefringefringe의 의 의 의 범위범위범위범위(nm)(nm)(nm)(nm)n-typen-typen-typen-type p-typep-typep-typep-type

1-dodecene1-dodecene1-dodecene1-dodecene 29292929 39393939 56%56%56%56% 13131313

1-decene1-decene1-decene1-decene 48484848 45454545 69%69%69%69% 14141414

1-octene1-octene1-octene1-octene 24242424 26262626 63%63%63%63% 14141414
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위에서 실험한 hydrosilylation이 이루어진 n-type다공성 실리콘의 경우 반응 후에
발광도가 대략 30～70% 정도 감소됨을 확인할 수 있었다.평균적으로 thermal
hydrosilylation이 가장 높은 감소율을 보였고,tungsten-halogen lamp(whitelight,
300W),UV light(360nm,120W)을 이용하였을 경우가 평균적으로 가장 적은 감소율
을 보이는 것으로 나타났다.Figure12는 감소된 광 발광성의 감소율을 나타낸 것이
다.

Figure12.Decreaseofphotoluminescenceintensityafterhydrosilylation

444...HHHyyydddrrrooosssiiilllyyylllaaatttiiiooonnn으으으로로로 인인인한한한 표표표면면면 안안안정정정화화화 효효효과과과

상기에서 제작된 hydrosilylated다공성 실리콘의 표면 안정화를 알아보기 위해 네
가지 표본을 KOH 수용액에서 일정 시간동안 방치 시킨 후 다시 건조시켜 광 발광성
을 비교해보았다.네 가지 표본으로는 먼저 hydrosilylation된 다공성 실리콘과 비교하
기 위하여 첫 번째 표본은 hydrosilylation되지 않은 신규 다공성 실리콘이며,두 번
째 표본은 백색광인 tungsten-halogenlamp를 이용하여 hydrosilylation시킨 다공성
실리콘이며,세 번째 표본은 자외선 하에서 hydrosilylation시킨 다공성 실리콘이며,
네 번째 표본은 thermalhydrosilylation한 다공성 실리콘이다.n-type다공성 실리콘
은 그림 11에서 보는 바와 같이 자외선 하에서 적색 형광을 나타내며 이는 다공성 실
리콘의 표면에 나노미터 크기의 실리콘 나노 크리스탈의 quantum confinement효과
에 기인한다.이 다공성 실리콘은 공기 중에 산화되어 표면이 불안정하나,특히 KOH
수용액과 같은 강알칼리용액에서는 더욱 불안정하여 쉽게 다공성 실리콘 층이 산화되
어 제거된다(10).그러나 표면이 유기물로 덮혀 있으면 실리콘 층의 산화를 방지할 수



- 17 -

있어 표면 안정화 효과를 얻을 수 있다.Figure13은 상기에서 제조한 네 가지 다공성
실리콘을 KOH 수용액과 반응시키기 전(상)과 후(하)를 비교한 사진이다.보는 바와
같이 hydrosilylation을 시키지 않은 신규 다공성 실리콘은 KOH 수용액과 반응하여
그 형광성이 완전히 소광되었으며,후자의 세 가지 hydrosilylation을 시킨 다공성 실
리콘은 그 형광성이 유지되는 것을 알 수 있다.

Figure13.Photographoffourporoussiliconsamplesunderillumination(top);from
left fresh porous silicon, hydrosilylated porous silicon with white light,
hydrosilylatedporoussiliconwithUV light,andthermallyhydrosilylatedporous
siliconsampleandphotographoffourporoussiliconsamplesunderillumination,
afterthereactionwithKOH aqueoussolution(bottom).
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AAAbbbssstttrrraaacccttt

 Thedevelopmentofnew technology,whichcanachieveatnanometerscale,
tobuildadeviceisofgreatinterest,becauseitistoocomplextofabricate
by using conventionallithographic method.Multi-structured porous silicon
(PSi)isvery attractivematerialbecauseofitsopticalsignaltransduction
capability.TheuniqueopticalpropertiesofPSihavebeeninvestigatedfora
variety of chemical and biological sensing applications. The chemical
modification ofPSiexhibitsthemodification ofitsphysical,chemical,and
electronic properties. Here we have prepared multilayer(Bragg, Rugate)
photonicstructurebyagalvanostaticanodicetchofcrystallinesiliconwafer.
DBRPSihavingthephotonicstructureofaBraggfiltercanbegeneratedby
applyingacomputergeneratedsquarecurrentdensitywaveform.Also,rugate
PSican begenerated by applying acomputergenerated pseudo-sinusoidal
currentdensity waveform.MultilayerPSiexhibitsuniqueopticalproperties
andexhibitsphotonicstructureofBraggfilterswhichresultinamirrorwith
highreflectivityinanarrow spectralregion.Thisreflectivewavelengthcan
becontrolled by tuning ofetching timeand can appearanywherein the
visiblerangedependingonthesquareandsinewaveform.Thismightbea
demonstrationforthefabricationofspecificreflectorsorfiltersinfullcolor.



- 20 -

ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

센서는 어떠한 여러 종류의 물리량을 감지,검출하거나 판별 계측하는 기능
을 갖춘 소자를 뜻한다.이러한 센서는 사람의 눈·코·귀·혀 등과 같은 역할을
하며,감지한 정보를 우리들에게 전달하게 된다.과거에도 변위·진동·가속도·
회전수·유량·유속·액체성분·가스성분·적외선·초음파·마이크로파(波)·자외선·방
사선·엑스선 등을 감지할 수 있는 다양한 센서들이 개발되었고,현재 역시 보
다 성능이 좋고 다양한 센서들이 개발되고 있다.
특히 우수한 바이오센서(1)를 개발하기위해 많은 연구기관과 기업에서 노력
을 하고 있다.무엇보다 바이오센서로 이용하기 위해서는 서로 다른 비슷한
광을 갖는 서로 다른 입자가 각각의 센서로서 감지할 수 있는 능력이 매우
중요하다.특히 가시광선 영역에서의 다양한 탐지를 위해서는 보다 다양한
각각의 좁은 bandwidth를 갖는 각각의 모든 color가 필요하다.
우리는 여기서 좁은 bandwidth를 가지는 multilayer다공성 실리콘(PSi)(2)

을 이용하여 가시광선 영역에서의 fullcolorreflector를 개발할 것이다.현재
바이오센서로 사용되고 있는 가장 좋은 band width를 가지는 반도체
nanoparticle의 경우 그 bandwidth가 약 20nm정도 되는 것으로 알려졌다.
하지만 이것은 광 발광성을 갖는 나노입자를 이용한 것으로 현재 우리가 개
발하고자 하는 multilayer다공성 실리콘의 경우 반사스펙트럼(reflectivity)(3)

을 이용한 것이다.이러한 스펙트럼을 이용할 경우,광 발광성을 이용하는 소
자보다 바이오센서로서 더 좋은 결과를 얻을 수 있지 않을까하여 이러한 재
료를 개발하였다.
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsss&&& IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt...
나노(nm)크기의 기공과 마이크론(㎛)크기의 두께를 형성하는 multilayer다공성 실
리콘을 합성하기 위해 0.8-0.2mΩcm의 저항 값을 갖는 p++-type의 실리콘 웨이퍼를
사용하였다.전기화학적 부식을 시키기 위한 부식용매는 hydrofluoric acid (ACS
reagent,Aldrich)와 순수한 ethanol(ACSreagent,Aldrich)의 혼합용액을 사용하였다.
부식시키기 위한 Etchingcell은 Tefloncell을 사용하였고,+전극에는 platinum wire로
-전극에는 aluminum foil을 사용하였다.

111---222...IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt
실리콘 웨이퍼에 전기화학적으로 부식(ElectrochemicalEtching)을 시키기 위해
Galvanostat(soucemeter2420)을 이용하였다.합성된 다층(DBR,rugate)다공성 실리콘
은 UV-VISintegratedanalysingsystem (OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을
사용하여 샘플의 reflectivity를 측정하였다.

222...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성

222---111...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성
p++-type의 실리콘 웨이퍼를 2×2cm2크기로 준비하고 전기화학적 부식을 위한 부식
용매는 HF:EtOH=3:1의 부피비로 용액을 제조한다.Galvanostat를 이용하여 전기
화학적 부식을 하여 합성하고 부식조건은 table1에 보여준 조건대로 sinewave형태
의 전류를 100번 반복하여 흘려주었다.반응이 끝난 후 tefloncell에서 웨이퍼를 꺼내
ethanol로 세척한 후,UV-VISintegratedanalysingsystem(OceanOpticsUSB-2000
spectrometer)을 사용하여 분석한다.

Reflectivity Reflectivity Reflectivity Reflectivity of of of of 
DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi

Time Time Time Time of of of of 5mA(low 5mA(low 5mA(low 5mA(low 
current)current)current)current)

Time Time Time Time of of of of 50mA(high 50mA(high 50mA(high 50mA(high 
current)current)current)current)

Etching Etching Etching Etching solution(HF: solution(HF: solution(HF: solution(HF: 
EtOHEtOHEtOHEtOH

536nm 536nm 536nm 536nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 65s65s65s65s 3s3s3s3s 3:13:13:13:1

557nm 557nm 557nm 557nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 70s70s70s70s 3s3s3s3s 3:13:13:13:1

578nm 578nm 578nm 578nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 70s70s70s70s 4s4s4s4s 3:13:13:13:1
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Table4.ReflectivityconditionofDBRPSi.

222---222...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성
DBR 다공성 실리콘 합성조건과 동일하게 실리콘 웨이퍼와 부식용매를 준비한다.
Galvanostat를 이용하여 전기화학적 부식을 하여 합성하고 부식조건은 table2에 보여
준 조건대로 sinewave의 전류 형태로 100번 반복하여 흘려준다.(4)반응이 끝난 후
DBR다공성 실리콘의 분석방법과 동일하게 처리한다.

Table5.ReflectivityconditionofrugatePSi.

589nm 589nm 589nm 589nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 70s70s70s70s 5s5s5s5s 3:13:13:13:1

604nm 604nm 604nm 604nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 75s75s75s75s 4s4s4s4s 3:13:13:13:1

622nm 622nm 622nm 622nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 80s80s80s80s 4s4s4s4s 3:13:13:13:1

640nm 640nm 640nm 640nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 85s85s85s85s 4s4s4s4s 3:13:13:13:1

657nm 657nm 657nm 657nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 90s90s90s90s 3s3s3s3s 3:13:13:13:1

675nm 675nm 675nm 675nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 85s85s85s85s 5s5s5s5s 3:13:13:13:1

705nm 705nm 705nm 705nm DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi 85s85s85s85s 6s6s6s6s 3:13:13:13:1

Reflectivity Reflectivity Reflectivity Reflectivity of of of of 
rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi

Center Center Center Center 
currentcurrentcurrentcurrent

Amplitude Amplitude Amplitude Amplitude 
currentcurrentcurrentcurrent

Hertz(Hz)Hertz(Hz)Hertz(Hz)Hertz(Hz)
Etching Etching Etching Etching 

solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)

544nm 544nm 544nm 544nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.42 0.42 0.42 0.42 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

575nm 575nm 575nm 575nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.42 0.42 0.42 0.42 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

597nm 597nm 597nm 597nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.39 0.39 0.39 0.39 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

607nm 607nm 607nm 607nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.38 0.38 0.38 0.38 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

626nm 626nm 626nm 626nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.37 0.37 0.37 0.37 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

647nm 647nm 647nm 647nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.35 0.35 0.35 0.35 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

670nm 670nm 670nm 670nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.34 0.34 0.34 0.34 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

693nm 693nm 693nm 693nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.32 0.32 0.32 0.32 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

715nm 715nm 715nm 715nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.30 0.30 0.30 0.30 HzHzHzHz 3:13:13:13:1

741nm 741nm 741nm 741nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 63.05mA63.05mA63.05mA63.05mA 11.55mA11.55mA11.55mA11.55mA 0.29 0.29 0.29 0.29 HzHzHzHz 3:13:13:13:1
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ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnnsss

111DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

DBR다공성 실리콘의 합성 시 흘려주는 전류의 형태를 사각파(squarewave)의 형태
로 높은 전류와 낮은 전류를 교대로 흘러주어 단순히 Fabry-Perotfringe형태가 아
닌 어느 특정한 한 파장에서만 빛을 반사하는 독특한 광학적 특징을 가진 DBR다공
성 실리콘을 합성하였다.Figure1은 580nm에서만 빛을 반사는 DBR다공성 실리콘의
반사스펙트럼과 그 샘플의 측면 SEM image를 보여주고 있다.

Figure14.Reflectivityof580nm DBRPSiandcross-sectionalSEM image.

이 샘플은 낮은 전류 (Low current;5mA/cm2,80초)와 높은 전류 (High
current;50mA/cm2,3초)를 교대로 20번 반복하여 흘려주는 형태로 전기화
학적 부식을 하여 합성된 것이다.SEM image를 찍어본 결과 그것의 두께는
약 7.58㎛로 나타났다.이렇게 합성된 DBR다공성 실리콘은 580nm 뿐만 아니라 전
류의 시간을 조절해줌으로써 더욱 다양한 파장에서 빛을 반사하는 DBR다공성 실리
콘을 제조할 수 있었다.일반적으로 전류의 시간을 증가시켜주면 장파장 쪽으로 전류
의 시간을 감소시키면 단파장 쪽으로 peak가 이동한 상태로 나타난다.한쪽의 시간을
너무 많이 증가시키거나 감소시키면 peak가 여러 peak로 나오거나 갈라져서 나오기
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때문에 높은 전류와 낮은 전류의 시간을 서로 잘 조절하여야 한다.Figure8은 500nm
에서 800nm사이에서의 가시광선 영역의 다양한 형태의 DBR다공성 실리콘을 보여주
고 있다.합성된 각각의 DBR다공성 실리콘은 FWHM(full-widthathalf-maximum)
을 측정함으로써,peak의 반치 폭을 측정하였다.

Figure15.ControlofreflectionspectraDBRPSi.

333---222RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼
다공성 실리콘의 합성 시 흘려주는 전류의 형태를 사인파(sinewave)의 형태로 높은
전류에서 낮은 전류를 사이클로 흘러주어 DBR다공성 실리콘과 같은 어느 특정한 한
파장에서만 빛을 반사하는 독특한 광학적 특징을 가진 rugate다공성 실리콘을 합성
하였다.Rugate다공성 실리콘 역시 흘려주는 전류의 시간을 조절함으로써,다양한 파
장에서 독특한 광학적 특징을 가지는 rugate다공성 실리콘을 합성할 수 있었다.일반
적으로 흘려주는 1cycle의 시간을 증가시키면 장파장 쪽으로 피크가 이동함을 확인
할 수 있다.Figure9는 앞서 DBR 다공성 실리콘에서 나타낸바와 같이 500nm에서
800nm사이에서 반사하는 다양한 형태의 rugate 다공성 실리콘의 각각의 샘플의
FWHM을 보여주고 있다.
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Figure16.ControlofreflectionspectraRugatePSi.
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ⅧⅧⅧ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnn

실리콘 웨이퍼에 multilayer의 전기화학적 부식을 통하여 어느 특정한 한 파장에서만
빛을 반사하는 독특한 광학적 특징을 가진 multilayer다공성 실리콘을 합성하였다.
Multilayer다공성 실리콘을 합성하기위해 전기화학적 부식을 시키는 파형(waveform)
은 sinewave를 이용한 DBR다공성 실리콘과 squarewave를 이용한 rugate다공성
실리콘 두 가지로 multilayer다공성 실리콘을 합성하였다.합성된 multilayer다공성
실리콘은 흘려주는 전류의 시간을 조절해줌으로써 반사 peak를 장파장이나 단파장으
로 조절할 수 있었다.시간을 줄이면 단파장 쪽으로 시간을 늘리면 장파장 쪽으로 반
사 peak가 이동하여서 나타났다.
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AAAbbbssstttrrraaacccttt

Synthesisofnanostructuredmaterialshasemergedasausefulandversatile
techniquetoprovidetheuseofencodedmaterialsforchemicalandbiological
sensors,highthroughputscreening,andcontrolledreleasedrugdelivery.Since
thediscovery ofporoussilicon(PSi)from silicon wafer,research hasbeen
associatedwithemergingtechnologies,suchasphotoniccrystalsforopticals
for band pass filters and micro chemicalreaction applications in micro
chemicaland micro fuelcells.Rugate PSiis an attractive candidate for
buildingnanostructuredcompositematerialsbecausetheporosityandaverage
poresizecanbetunedbyadjustingtheelectrochemicalpreparationconditions
thatallow theconstructionofphotoniccrystals.
Rugate PSi can be generated by applying a computer generated
pseudo-sinusoidalcurrent density waveform.Rugate PSiexhibits unique
opticalproperties.TheresultingrugatePSifilmscanbeliftedofffrom the
silicon substrate to obtain a free-standing rugate PSifilms.For many
applications, free-standing rugate PSi is limited by its chemical and
mechanicalstability.Becausethesefree-standingfilmsareverybrittle.
Here,wehavepreparedpolymerreplicasshowingadesiredreflectivitybythe
casting ofpolymersolution onto a porous silicon dioxide multilayerand
providesthemeansfortheconstructionofcomplexphotonicstructureswith
polymers.Thephotonicpolymerreplicasshowing adesired reflectivity by
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castingofpolymersolutionontoaporoussilicondioxidemultilayerhavebeen
prepared.Thephotonicpolymerreplicasarerobustinambientconditionand
exhibitanexcellentreflectivityintheirreflectivespectra.Thephotonicband
gapsofreplicasarenarrowerthan thatoftypicalsemiconductorquantum
dots.Themeansfortheconstruction ofcomplex photonicstructureswith
polymershavebeenprovide.
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

우리 주변에는 흔히 합성섬유나 플라스틱으로 불리는 많은 종류의 고분자제
품들이 사용되고 있다.그 이유는 플라스틱이 가공하기 쉬우며,가벼우며,값
이 싸기 때문이다.그런데 일반적으로 플라스틱은 강도가 약하고 전기전도도
와 열전도도가 낮은 부도체이다.그러나 현재 많은 연구소와 기업에서의 연
구 결과,과거에는 상상도 하지 못할 전기가 통하는 플라스틱,투명한 전도
체,전자파 차폐용 박막,전기변색소자,발광 다이오드,레이저 등으로 사용될
수 있는 고분들이 계발되고 있다.또한,광 기록 소재,비선형 광학 소자,화
학적 생물학적 센서,분자 크기의 전자소자 등의 다양한 응용가능성이 발표
되고 있다.지난 20여 년간의 활발한 연구를 통해 금속 수준의 전기전도도,
큰 비선형 광학 특성,soliton,polaron,bipolaron등의 다양한 물리 현상이 발
견되었다.하지만 이러한 고분자들은 광 발광성의 특성을 가지고 있는 고분
자들이다.현재 개발된 광 발광성 고분자들은 그들의 band width가 약
100nm정도 되기 때문에,바이오센서로서 응용하기에는 많이 부족한 점들이
있다.왜냐하면 바이오센서(1,2)를 하기위해서는 서로 다른 비슷한 광을 갖는
서로 다른 미세한 입자들이 각각의 바이오센서를 감지하는 것이 매우 중요하
기 때문이다.그래서 그들이 가지고 있는 bandwidth가 클 경우,각각의 센
서로서 많은 영역에서의 다양한 탐지가 불가능하다.
우리는 여기서 짧은 bandwidth의 광학적 특성을 내포하고 있는 rugate다
공성 실리콘(RugatePSi)(3,4)의 반사 스펙트럼의 특성을 이용하여 광 반사 성
이 있는 그리고 광 결정을 가지고 있는 광학 고분자를 개발할 것이다.
Rugate다공성 실리콘은 광학 결정(5,6)의 나노 구조를 가지고 있으며 광학적
특성이 나타나는 매우 매력적인 재료이다.
이번 연구에서 보여줄 광학적 특성을 갖는 광학 고분자를 이용한 광학필름의 제조
기술은 drugdelivery(7)및 biologicalsensor(1)로서의 응용이 가능하여,이 분야는 새로
운 신소재 분야로 이미 학회에서 주목을 받고 있으며,그 연구 진행도 매우 활발한 상
태이다.
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsss&&& IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt...
나노(nm)크기의 기공과 마이크론(㎛)크기의 두께를 형성하는 rugate다공성 실리
콘을 합성하기 위해 0.8-0.2mΩcm의 저항 값을 갖는 p++-type의 실리콘 웨이퍼를 사
용하였다.전기화학적 부식을 시키기 위한 부식용매는 hydrofluoric acid (ACS
reagent,Aldrich)와 순수한 ethanol(ACSreagent,Aldrich)의 혼합용액을 사용하였다.
부식시키기 위한 Etchingcell은 Tefloncell을 사용하였고,+전극에는 platinum wire로
-전극에는 aluminum foil을 사용하였다.
Rugate다공성 실리콘을 이용한 광학 필름의 제조에 사용된 polymer는 polystyrene
(Aldrich,M =280,000)을 사용하였으며,polymer를 용해시킨 용매로는 Toluene(ACS
reagent,Aldrich)을 사용하였다.

111---222...IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt
실리콘 웨이퍼에 전기화학적으로 부식(ElectrochemicalEtching)을 시키기 위해
Galvanostat(soucemeter2420)을 이용하였다.합성된 rugate다공성 실리콘은 UV-VIS
integratedanalysingsystem (OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 샘
플의 reflectivity를 측정하였다.합성된 rugate 다공성 실리콘을 산화시키기 위해
electricmufflefurnace(Thermolyne,F62730-26)을 사용하였으며,rugate다공성 실
리콘의 표면을 확인하기 위해 SEM(scanningelectronmicroscope,JSM 840-A)을 사
용하였다,제조된 polymer replica의 실리콘 성분의 제거 유무를 확인하기 위해
XRD(X-rayDiffraction,D/MAX-3C)(8)를 측정하였다.

222...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성

p++-type의 실리콘 웨이퍼를 2×2cm2크기로 준비하고 전기화학적 부식을 위한 부식
용매는 HF:EtOH=3:1의 부피비로 용액을 제조한다.Galvanostat를 이용하여 전기
화학적 부식을 하여 합성하고 부식조건은 table1에 보여준 조건대로 sinewave형태
의 전류를 100번 반복하여 흘려주었다.반응이 끝난 후 tefloncell에서 웨이퍼를 꺼내
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ethanol로 세척한 후,UV-VISintegratedanalysingsystem(OceanOpticsUSB-2000
spectrometer)을 사용하여 분석한다.

Table6.ReflectivityconditionofrugatePSi.

333...FFFrrreeeeee---ssstttaaannndddiiinnnggg한한한 rrruuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 필필필름름름의의의 제제제조조조

합성된 rugate다공성 실리콘을 전자연마(electropolishing)시켜 free-standing 필름
상태로 만들기 위해,합성된 rugate다공성 실리콘을 다시 tefloncell에 고정시키고,
etchingline에 연결한 후 부식용매는 HF:EtOH=3:1을 사용하여 480mA에서 2분30
초 동안 전기화학적으로 부식시킨다.그런 후,ethanol로 새척한 후 부식용매를 HF:
EtOH=1:15로 바꾸어서 30mA에서 3분 동안 전기화학적으로 부식시킨다.반응이 끝
난 후 Tefloncell에서 웨이퍼를 꺼내 ethanol을 이용하여 웨이퍼 상에 있는 필름을
slideglass에 올려놓아 순수한 필름 상태로 분리(free-standingPSifilm)해 낸다.

444...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 산산산화화화(((oooxxxiiidddaaatttiiiooonnn)))

웨이퍼에서 분리된 free-standingPSifilm을 slideglass위에 올려놓고,그것을 그대로
electricmufflefurnace안에 넣어서 450에서 시간동안 산화를 시킨다
안에서 웨이퍼를 꺼낸 후 UV-VIS integrated analysing system(Ocean Optics
USB-2000spectrometer)을 사용하여 분석한다.
.
555...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 제제제조조조

Reflectivity Reflectivity Reflectivity Reflectivity of of of of 
rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi

High High High High currentcurrentcurrentcurrent Low Low Low Low currentcurrentcurrentcurrent Time(s)Time(s)Time(s)Time(s)
Etching Etching Etching Etching 

solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)solution(HF:EtOH)

585nm 585nm 585nm 585nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 34.6mA34.6mA34.6mA34.6mA 11.5mA11.5mA11.5mA11.5mA 8 8 8 8 ssss 3:13:13:13:1

692nm 692nm 692nm 692nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 34.6mA34.6mA34.6mA34.6mA 11.5mA11.5mA11.5mA11.5mA 18 18 18 18 ssss 3:13:13:13:1

825nm 825nm 825nm 825nm rugate rugate rugate rugate PSiPSiPSiPSi 34.6mA34.6mA34.6mA34.6mA 11.5mA11.5mA11.5mA11.5mA 10 10 10 10 ssss 3:13:13:13:1
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Polystyrene고분자를 Toluene에 용해(40% byweigh)시킨 후,stirring시키면서
overnight 한다.이렇게 만들어진 polymer를 oxidized Multilayer PSi의 표면에
casting시킨다.산화된 rugate다공성 실리콘의 한쪽 면에 polymer를 casting한 후,
좁은 기공에 polystyrene을 스며들게 하기위해 100에서 20분 동안 열처리(annealing)
를 한다.Annealing작업이 끝난 후,HF:H2O=1:5용액에 넣어서 compositematerial의
반대쪽에 있는 실리콘을 제거한다.1시간정도 지난 후,UV-VISintegratedanalysing
system(OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 분석한다.
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ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnnsss

111...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

합성 시 흘려주는 전류의 형태를 사인파(sinewave)의 형태로 높은 전류에서 낮은
전류를 사이클로 흘러주어 어느 특정한 한 파장에서만 빛을 반사하는 독특한 광학적
특징을 가진 rugate다공성 실리콘을 합성하였다.Rugate다공성 실리콘의 흘려주는
전류의 시간을 조절함으로써,스펙트럼의 peak를 이동시킬 수 있었다.Figure1은 합
성된 rugate다공성 실리콘의 측정된 반사스펙트럼의 peak이며,각각의 F.W.H.M(full
widthhalfmaximum)즉 bandwidth를 측정하였다.

Figure17.Opticalreflectivityspectrum ofsyntheticrugatePSi.

222...FFFrrreeeeee---ssstttaaannndddiiinnngggfffiiilllmmm의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

합성된 rugate다공성 실리콘에 electropolishing을 하여 웨이퍼에 있는 필름
을 분리해내었다.먼저 전기화학적 부식을 시킬 때보다 더 높은 전류(460m
A～550mA)를 흘려주어 부식된 rugate다공성 실리콘 층의 필름 부분을 부
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도체상태로 만든 다음,낮은 전류(22mA～35mA)를 걸어주어 부식된 부분을 웨이
퍼에서 분리하여 순수한 필름 상태(free-standingfilm)다시 말해 rugate구조
를 가진 광학 필터 상태로 제조할 수 있다.Figure2는 rugate다공성 실리콘
과 free-standing필름의 반사스펙트럼과 electropolishing을 통한 필름 lift-up
의 사진을 보여주는 것이다.반사스펙트럼을 분석해보면 free-standing필름
이 된 후에도 거의 peak의 변화가 없음을 확인할 수 있다.SEM image에서
보이는바와 같이 이러한 free-standing필름은 두께가 10㎛정도밖에 되지 않
기 때문에 광학 필터로서의 의미는 있지만 대기 중에 매우 불안정하고 부서
지기 쉬워 다루기가 매우 어렵다는 단점을 가지고 있다.

Figure18.Opticalreflectivityspectrum andphotographoffree-standingrugate
PSi.

333...RRRuuugggaaattteee---ssstttrrruuuccctttuuurrreeeddd광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

Figure3은 Free-standingfilm의 기공(pore)에 polymer집어넣어 rugate-filter의 구
조를 가진 복사체인 광학 고분자 replica를 제조하는 과정을 도식적으로 나타낸 것이
다.먼저 multilayer표면의 기공을 크게 하여 polymer를 더 잘 스며들게 하기위해
electricmufflefurnace를 이용하여 산화(oxidation)를 시킨다.산화를 시킬 경우 굴절
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율의 감소로 반사 peak는 단파장 쪽으로 shift할 것이다.산화된 다공성 실리콘의 표
면에 polymer를 casting한 후 열처리(annealing)를 통해 기공에 polymer가 차 들어갈
경우 기공에 공기대신 밀도가 큰 고분자로 채워져서 굴절율의 증가로 peak는 장파장
쪽으로 shift할 것이다.여기서 Annealing시 온도가 너무 높으면 용매가 내부에서 끓
으면서 bubble이 생겨 multilayer구조가 깨질 수도 있기 때문에 온도는 사용하는 용
매의 b.p보다 낮은 것이 좋다.그런 후 산화된 다공성 실리콘 film은 HF(hydrofluoric
acid)에 녹는다는 점을 이용하여 한쪽 면에 있는 PSifilm을 HF에 의해 제거하여 광
학 고분자 replica를 제조하였다.Film을 제거할 경우 기공의 내부는 실리콘대신 밀도
가 작은 공기로 바뀌면서 굴절율의 감소로 반사 peak는 단파장 쪽으로 shift할 것이
다.Film제거 시 H2O과 혼합한 HF 용매를 사용한 이유는 HF 용매의 농도를 묽혀
film을 서서히 제거하여 multilayer의 구조를 그대로 유지하기 위함이다.

Figure19.Preperationofopticallyencodedplasticreplicas.

Figure4,5,6은 앞에서 합성된 3가지의 rugate다공성 실리콘을 광학 고분자 replica
로 제조하면서 변화되는 반사스펙트럼을 측정한 것이다.앞에서 설명한대로 peak가
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변화되는 것을 확인할 수 있다.Table2는 3가지 샘플의 peak의 변화폭을 표로 나타
낸 것이다.

Figure20.Opticalreflectivityspectrum of585nm rugate-structuredplasticreplicas.
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Figure21.Opticalreflectivityspectrum of693nm rugate-structuredplasticreplicas.

Figure22.Opticalreflectivityspectrum of826nm rugate-structuredplasticreplicas.

Table7.Comparisonofreflectivityspectrum.
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XRD data를 통하여 제조된 광학 고분자 replica에 실리콘 성분의 제거 유무를 확인
해 보았다.실험 시 free-standingfilm의 절반을 나누어서 하나는 film의 XRD를 측정
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하고,나머지는 광학 고분자 replica를 제조하여 XRD를 측정하였다.Figure7은 앞에
서 제조한 3가지의 광학 고분자 replica들의 반사스펙트럼과 651nm의 peak를 가지고
있는 고분자의 XRD data를 나타낸 것이다.Figure7에서 나타난바와 같이 순수 실리
콘 film의 경우 약 70position(2θ)영역에서 peak가 나타났으며,광학 고분자 replica
의 경우 peak가 거의 나타나지 않음을 알 수 있다.이것은 광 반사 성을 가진 광 결
정의 나노 구조물의 고분자가 제조되었음을 증명하는 자료이다.

Figure23.Opticalreflectivityspectrum ofpolymerreplicas.(left)X-raydiffraction
spectrum ofoxidizedrugatePSifilm andphotonicpolymerreplicas.(right)

555...RRRuuugggaaattteee다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘과과과 광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 bbbaaannndddwwwiiidddttthhh비비비교교교

제조된 광학 고분자 replica의 반사스펙트럼의 경우 합성된 rugate다공성 실리콘보다
F.W.H.M 즉 peak의 bandwidth가 3～5정도 더욱 narrow하고 sharp해짐을 확인하였
다.얇은 bandwidth의 장점은 앞에서도 설명하였지만 바이오센서로 활용하기위한 더
욱 다양한 reflector로써 활용이 가능하다는 장점을 가지고 있다.Figure8은 rugate
다공성 실리콘과 그것의 광학 고분자 replica의 bandwidth를 비교한 것이다.각각의
peak위에 나타낸 숫자는 각각의 샘플들이 가지고 있는 F.W.H.M 값을 나타낸 것이
다.



- 39 -

Figure24.Bandwidthcomparisonofrugate-structuredphotonicpolymerreplicas.
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ⅧⅧⅧ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnn

광학 고분자 replica는 산화된 rugate다공성 실리콘 표면에 고분자를 casting시키는
것에 의해 제조되었다.제조된 광학 고분자 replica는 rugate다공성 실리콘의 광학적
특성을 그대로 가지고 있었으며,XRD data를 통하여 순수한 고분자상태에서 광학적
정보가 나타남을 증명하였다.이것은 짧은 bandwidth의 나노 구조를 가진 광학적 특
성이 있는 고분자이다.제작된 광학 고분자 replica의 경우,그것의 bandwidth가 기존
의 rugate다공성 실리콘보다 더욱 좁은 값을 가지고 있음을 발견하였다.
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AAAbbbssstttrrraaacccttt

Synthesis ofnanostructured materials has emerged as a usefuland
versatiletechniquetoprovidetheuseofencodedmaterialsforchemical
andbiologicalsensors,highthroughputscreening,andcontrolledrelease
drug delivery.Since the discovery ofporous silicon(PSi)from silicon
wafer,researchhasbeenassociatedwithemergingtechnologies,suchas
photoniccrystalsforopticalsforband passfiltersand microchemical
reaction applications in micro chemical and micro fuel cells.
DBR(Distributed Bragg reflector) PSi is an attractive candidate for
building nanostructured composite materials because the porosity and
average pore size can be tuned by adjusting the electrochemical
preparationconditionsthatallow theconstructionofphotoniccrystals.
DBR PSihas been typically prepared by an applying a computer
generatedpseudo-squarecurrentwaveform totheetchcellwhichresults
twodistinctindicesandexbibitsphotonicstructureofBraggfilters.DBR
PSiexhibitsuniqueopticalproperties.Formanyapplications,free-standing
rugatePSiislimitedbyitschemicalandmechanicalstability.Because
these free-standing films are very brittle.The use offlexible DBR
PSi/polymercomposite materials eliminates these issues and improves
chemicalandmechanicalstability.However,thesecompositematerialsare
notsuitablefortheapplicationofbiologicalsensorsinvivoduetothe
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presenceofsilicon metalfrom thePSifilms.Therefore,biocompatible
polymershavingaspecificopticalcharacteristicswouldbeidealforthese
applications.
Here,wehavepreparedpolymerreplicasshowingadesiredreflectivityby
thecastingofpolymersolutionontoaporoussilicondioxidemultilayer
and provides the means for the construction of complex photonic
structures with polymers.The photonic polymer replicas showing a
desiredreflectivitybycastingofpolymersolutionontoaporoussilicon
dioxidemultilayerhavebeenprepared.Thephotonicpolymerreplicasare
robustinambientconditionandexhibitanexcellentreflectivityintheir
reflectivespectra.Thephotonicbandgapsofreplicasarenarrowerthan
that of typical semiconductor quantum dots. The means for the
construction ofcomplex photonic structures with polymers have been
provide.
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn

나노 구조를 가진 입자를 이용하는 나노 기술은 그 입자의 높은 양자 효율
과 나노 크기의 물질이 되었을 때 나타나는 새로운 광학적 특성 등에 대해
최근 여러 기관에서 연구되고 보고되어지고 있다.그중에서도 불순물 반도체
중에 하나인 실리콘 웨이퍼 표면에 전기화학적 부식(electrochemicaletching)
을 통해 합성되는 다공성 실리콘(PSi)에 대한 연구도 많이 이루어지고 있다.
다공성 실리콘은 높은 표면적을 갖는 실리콘 나노 crystal의 network이며,나노 크
기의 기공과 나노입자를 갖는 나노미터 스케일의 독특한 광학적 성질을 갖는 crystal
을 생성하는 센서로서 대단히 중요한 소재이다.Braggfilter의 광학 구조를 가지고 있
는 DBR(DistributedBraggreflector)다공성 실리콘(1,2)은 squarewave형태의 전기
화학적 부식을 통해서 합성되어질 수 있으며,한 가지 빛만 반사하는 독특한 광학적
특징을 가지고 있는 재료이다. 하지만 이러한 다공성 실리콘의 경우
free-standingfilm 상태에서의 필름의 불안정성 때문에 여러 응용분야에서
많은 제한을 받아왔다.
우리는 여기서 DBR다공성 실리콘의 광학적 정보를 내포하고 있는 광학 고
분자를 제조할 것이다.현재 바이오센서(3,4)로서 사용되고 있는 많은 고분자들
은 광 발광성 고분자이며,이러한 고분자들은 그 bandwidth가 100nm정도
되기 때문에 그 값이 너무 커서 센서로서 응용이 불가능하다.그래서 광 반
사 성을 가지고 있는 그러면서 bandwidth가 짧은 DBR다공성 실리콘의 구
조를 가지고 있는 고분자를 제조할 것이다.이것은 나노 구조를 가지고 있으
며,광 결정(5,6)을 갖는 고분자이다.
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsss&&& IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt...
나노(nm)크기의 기공과 마이크론(㎛)크기의 두께를 형성하는 DBR다공성 실리콘
을 합성하기 위해 0.8-0.2mΩcm의 저항 값을 갖는 p++-type의 실리콘 웨이퍼를 사용
하였다.전기화학적 부식을 시키기 위한 부식용매는 hydrofluoricacid(ACSreagent,
Aldrich)와 순수한 ethanol(ACSreagent,Aldrich)의 혼합용액을 사용하였다.부식시
키기 위한 Etchingcell은 Tefloncell을 사용하였고,+전극에는 platinum wire로 -전
극에는 aluminum foil을 사용하였다.
DBR 다공성 실리콘을 이용한 광학 필름의 제조에 사용된 polymer는 polystyrene
(Aldrich,M =280,000)을 사용하였으며,polymer를 용해시킨 용매로는 Toluene(ACS
reagent,Aldrich)을 사용하였다.

111---222...IIInnnssstttrrruuummmeeennnttt
실리콘 웨이퍼에 전기화학적으로 부식(ElectrochemicalEtching)을 시키기 위해
Galvanostat(soucemeter2420)을 이용하였다.합성된 rugate다공성 실리콘은 UV-VIS
integratedanalysingsystem (OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 샘
플의 reflectivity를 측정하였다.합성된 DBR 다공성 실리콘을 산화시키기 위해
electricmufflefurnace(Thermolyne,F62730-26)을 사용하였으며,DBR 다공성 실리
콘의 표면을 확인하기 위해 SEM(scanningelectronmicroscope,JSM 840-A)을 사용
하였다,제조된 polymer replica의 실리콘 성분의 제거 유무를 확인하기 위해
XRD(X-rayDiffraction,D/MAX-3C)(7)를 측정하였다.

222...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 합합합성성성

p++-type의 실리콘 웨이퍼를 2×2cm2크기로 준비하고 전기화학적 부식을 위한 부식
용매는 HF:EtOH=3:1의 부피비로 용액을 제조한다.Galvanostat를 이용하여 전기
화학적 부식을 하여 합성하고 부식조건은 table1에 보여준 조건대로 squarewave형
태의 전류를 20번 반복하여 흘려주었다.반응이 끝난 후 tefloncell에서 웨이퍼를 꺼내



- 45 -

ethanol로 세척한 후,UV-VISintegratedanalysingsystem(OceanOpticsUSB-2000
spectrometer)을 사용하여 분석한다.

Table8.ReflectivityconditionofDBRPSi.

333...DDDBBBRRRPPPSSSiii///고고고분분분자자자 cccooommmpppooosssiiittteeefffiiilllmmm의의의 제제제조조조

PPPolystyrene고분자를 Toluene에 용해(40% byweigh)시킨 후,stirring시키면서
overnight한다.Overnight하는 동안, 합성된 DBR 다공성 실리콘을 전자연마
(electropolishing)시켜 free-standing필름 상태로 만든 다음 표면에 고분자를 casting
시킨다.Casting작업이 끝나고 상온에서 1시간동안 유지한 뒤,slideglass에 있는
compositematerial을 뜯어낸다.UV-VISintegratedanalysingsystem(OceanOptics
USB-2000spectrometer)을 사용하여 분석한다.

444...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 산산산화화화(((oooxxxiiidddaaatttiiiooonnn)))

웨이퍼에서 분리된 free-standingPSifilm을 slideglass위에 올려놓고,그것을 그대로
electricmufflefurnace안에 넣어서 450에서 시간동안 산화를 시킨다
안에서 웨이퍼를 꺼낸 후 UV-VIS integrated analysing system(Ocean Optics
USB-2000spectrometer)을 사용하여 분석한다.
.
555...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 제제제조조조

Reflectivity Reflectivity Reflectivity Reflectivity of of of of 
DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi

Time Time Time Time of of of of 
5mA(low 5mA(low 5mA(low 5mA(low 
current)current)current)current)

Time Time Time Time of of of of 
50mA(high 50mA(high 50mA(high 50mA(high 
current)current)current)current)

Etching Etching Etching Etching 
solution(HF: solution(HF: solution(HF: solution(HF: EtOHEtOHEtOHEtOH

558nm 558nm 558nm 558nm DBR DBR DBR DBR 
PsiPsiPsiPsi

60s60s60s60s 3s3s3s3s 3:13:13:13:1

622nm 622nm 622nm 622nm DBR DBR DBR DBR 
PsiPsiPsiPsi

80s80s80s80s 3s3s3s3s 3:13:13:13:1

712nm 712nm 712nm 712nm DBR DBR DBR DBR 
PSiPSiPSiPSi

80s80s80s80s 7s7s7s7s 3:13:13:13:1
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Polystyrene고분자를 Toluene에 용해(40% byweigh)시킨 후,stirring시키면서
overnight 한다.이렇게 만들어진 polymer를 oxidized Multilayer PSi의 표면에
casting시킨다.산화된 DBR다공성 실리콘의 한쪽 면에 polymer를 casting한 후,좁
은 기공에 polystyrene을 스며들게 하기위해 100에서 20분 동안 열처리(annealing)를
한다.Annealing작업이 끝난 후,HF:H2O=1:5용액에 넣어서 compositematerial의 반
대쪽에 있는 실리콘을 제거한다.1시간정도 지난 후,UV-VIS integratedanalysing
system(OceanOpticsUSB-2000spectrometer)을 사용하여 분석한다.
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ⅢⅢⅢ...RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnnsss

111...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

합성 시 흘려주는 전류의 형태를 사각파(squarewave)의 형태로 높은 전류에서 낮은
전류를 사이클로 흘러주어 어느 특정한 한 파장에서만 빛을 반사하는 독특한 광학적
특징을 가진 DBR다공성 실리콘을 합성하였다.DBR다공성 실리콘의 흘려주는 전류
의 시간을 조절함으로써,스펙트럼의 peak를 이동시킬 수 있었다.Figure1은 합성된
DBR 다공성 실리콘의 측정된 반사스펙트럼의 peak이며,각각의 F.W.H.M(fullwidth
halfmaximum)즉 bandwidth를 측정하였다.

Figure25.Opticalreflectivityspectrum ofsyntheticDBRPSi.

222...DDDBBBRRRPPPSSSiii///고고고분분분자자자 cccooommmpppooosssiiittteeefffiiilllmmm의의의 제제제조조조

합성된 DBR 다공성 실리콘에 electropolishing을 하여 웨이퍼에 있는 필름
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을 분리해내었다.하지만 Free-standing필름은 대기 중에 매우 불안정하고 부서지
기 쉽다.그래서 다루기 쉽고 유연한 고분자를 이용한 compositematerial로 제조하였
다.Compositematerial제조 시 사용된 polymer인 polystyrene은 PMMA와 함께 광
학 투명도가 매우 우수한 고분자이다.이렇게 합성된 compositfilm도 DBR다공
성 실리콘의 성질을 그대로 가지고 있다.우리는 여기서 독특한 반사스펙트
럼을 가지고 있는 광학적 특성을 지닌 DBR PSi/polymercompositefilm를
합성하였다.Figure2는 compositefilm의 반사스펙트럼과 SEM image를 나
타낸 것이다.Figure2를 통하여 compositefilm 역시 광학적 특성을 그대로
가지고 있음을 알 수 있고,SEM image를 통하여 free-standing film이
polymer사이에 고정되어 있음을 알 수 있다.DBR 다공성 실리콘에서
compositefilm 상태가 되었을 때 peak가 장파장 쪽으로 약 30nm정도 이동
한 것은 polymer층에 의해 multilayers의 평균 굴절 율(refractiveindex)이
증가함으로써 나타나는 현상이다.

Figure26.Opticalreflectivityspectrum,photographandSEM imageofDBR
PSi/PolystyreneComposites.
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333...DDDBBBRRR---ssstttrrruuuccctttuuurrreeeddd광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 반반반사사사스스스펙펙펙트트트럼럼럼

앞에서 제조한 compositefilm은 매우 유연하고 다루기 쉽다는 장점을 가지고 있지
만,고분자에 함께 존재하는 실리콘 금속 성분 때문에 drugdelivery나 biosensor와 같
은 생체 실험에는 매우 부적합하다.Figure3은 Free-standingfilm의 기공(pore)에
polymer집어넣어 braggfilter의 구조를 가진 복사체인 광학 고분자 replica를 제조하
는 과정을 도식적으로 나타낸 것이다.

Figure27.Preperationofopticallyencodedplasticreplicas.

먼저 multilayer표면의 기공을 크게 하여 polymer를 더 잘 스며들게 하기위해
electricmufflefurnace를 이용하여 산화(oxidation)를 시킨다.산화를 시킬 경우 굴절
율의 감소로 반사 peak는 단파장 쪽으로 shift할 것이다.산화된 다공성 실리콘의 표
면에 polymer를 casting한 후 열처리(annealing)를 통해 기공에 polymer가 차 들어갈
경우 기공에 공기대신 밀도가 큰 고분자로 채워져서 굴절율의 증가로 peak는 장파장
쪽으로 shift할 것이다.여기서 Annealing시 온도가 너무 높으면 용매가 내부에서 끓
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으면서 bubble이 생겨 multilayer구조가 깨질 수도 있기 때문에 온도는 사용하는 용
매의 b.p보다 낮은 것이 좋다.그런 후 산화된 다공성 실리콘 film은 HF(hydrofluoric
acid)에 녹는다는 점을 이용하여 한쪽 면에 있는 PSifilm을 HF에 의해 제거하여 광
학 고분자 replica를 제조하였다.Film을 제거할 경우 기공의 내부는 실리콘대신 밀도
가 작은 공기로 바뀌면서 굴절율의 감소로 반사 peak는 단파장 쪽으로 shift할 것이
다.Film제거 시 H2O과 혼합한 HF 용매를 사용한 이유는 HF 용매의 농도를 묽혀
film을 서서히 제거하여 multilayer의 구조를 그대로 유지하기 위함이다.
Figure4,5,6은 앞에서 합성된 3가지의 DBR다공성 실리콘을 광학 고분자 replica
로 제조하면서 변화되는 반사스펙트럼을 측정한 것이다.앞에서 설명한대로 peak가
변화되는 것을 확인할 수 있다.Table2는 3가지 샘플의 peak의 변화폭을 표로 나타
낸 것이다.

Figure28.Opticalreflectivityspectrum of558nm DBR-structuredplasticreplicas.
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Figure29.Opticalreflectivityspectrum of622nm DBR-structuredplasticreplicas.

Figure30.Opticalreflectivityspectrum of712nm DBR-structuredplasticreplicas.
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Table9.Comparisonofreflectivityspectrum.

444...광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 ppphhhoootttooogggrrraaappphhh그그그리리리고고고 SSSEEEMMM iiimmmaaagggeee

합성된 광학 고분자 replica의 샘플 사진과 표면의 SEM image를 측정해 보았다.
Figure20에서 나타낸 바와 같이 녹색과 적색의 빛을 시각적으로도 알아볼 수 있음을
확인할 수 있다.Figure21에 나와 있는 SEM image의 경우 기기의 광원에 의해
polymer가 타버려서 가까이 측정하지는 못하였지만,미세하게나마 표면에 기공이 형
성되어 있음을 확인할 수 있다.

Figure31.Photographofpolymerreplicas.
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Figure32.SEM imageforthesurfaceofpolymerreplicas.

555...광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 XXXRRRDDD(((XXX---rrraaayyydddiiiffffffrrraaaccctttiiiooonnn)))dddaaatttaaa

XRD data를 통하여 제조된 광학 고분자 replica에 실리콘 성분의 제거 유무를 확인
해 보았다.실험 시 free-standingfilm의 절반을 나누어서 하나는 film의 XRD를 측정
하고,나머지는 광학 고분자 replica를 제조하여 XRD를 측정하였다.Figure7은 앞에
서 제조한 3가지의 광학 고분자 replica들의 반사스펙트럼과 622nm의 peak를 가지고
있는 고분자의 XRD data를 나타낸 것이다.Figure7에서 나타난바와 같이 순수 실리
콘 film의 경우 약 70position(2θ)영역에서 peak가 나타났으며,광학 고분자 replica
의 경우 peak가 거의 나타나지 않음을 알 수 있다.이것은 광 반사 성을 가진 광 결
정의 나노 구조물의 고분자가 제조되었음을 증명하는 자료이다.
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Figure33.Opticalreflectivityspectrum ofpolymerreplicas.(left)X-raydiffraction
spectrum ofoxidizedDBRPSifilm andphotonicpolymerreplicas.(right)

555...DDDBBBRRR다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘과과과 광광광학학학 고고고분분분자자자 rrreeepppllliiicccaaa의의의 bbbaaannndddwwwiiidddttthhh비비비교교교

제조된 광학 고분자 replica의 반사스펙트럼의 경우 합성된 DBR 다공성 실리콘보다
F.W.H.M 즉 peak의 bandwidth가 6～10정도 더욱 narrow하고 sharp해짐을 확인하였
다.얇은 bandwidth의 장점은 앞에서도 설명하였지만 바이오센서로 활용하기위한 더
욱 다양한 reflector로써 활용이 가능하다는 장점을 가지고 있다.Figure8은 rugate
다공성 실리콘과 그것의 광학 고분자 replica의 bandwidth를 비교한 것이다.각각의
peak위에 나타낸 숫자는 각각의 샘플들이 가지고 있는 F.W.H.M 값을 나타낸 것이
다.

Figure34.Bandwidthcomparisonofrugate-structuredphotonicpolymerreplicas.
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ⅧⅧⅧ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnn

광학 고분자 replica는 산화된 DBR 다공성 실리콘 표면에 고분자를 casting시키는
것에 의해 제조되었다.제조된 광학 고분자 replica는 DBR 다공성 실리콘의 광학적
특성을 그대로 가지고 있었으며,XRD data를 통하여 순수한 고분자상태에서 광학적
정보가 나타남을 증명하였다.이것은 짧은 bandwidth의 나노 구조를 가진 광학적 특
성이 있는 고분자이다.제작된 광학 고분자 replica의 경우,그것의 bandwidth가 기존
의 DBR다공성 실리콘보다 더욱 좁은 값을 가지고 있음을 발견하였다.
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