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Abstract

OOOppptttiiicccaaallllllyyyEEEnnncccooodddeeedddSSSmmmaaarrrtttDDDuuussstttfffooorrrSSSeeennnsssiiinnnggg
AAAppppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss

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

Prof.Cho,Sung-Dong,Ph.D.
DepartmentofChemistry,
GraduateSchoolofChosunUniversity

Fluorescentmolecules and quantum dots have been received much
attentionforuseinhigh-throughputscreeningandbioassayapplications.
Thedevelopmentofnew technology,which can achieveatnanometer
scale,tobuildsuchadevicehasbeengreatinterests,becauseitistoo
complex to fabricate by using conventional lithographic method.
Multistructuredporoussilicon(PSi)suchasRugatePSihasbeenrecently
investigatedforuseofitspossiblechemicalandbiologicalapplications.
Becauseofthetunableopticalproperties,PSihasbeenstudiedandapplied
materialinrecentyears.Poroussiliconisalsoanattractivematerialdue
toitshighsurfacearea,convenientsurfacechemistry,andopticalsignal
transductioncapability.DBRstructuredporoussiliconhavingthephotonic
structureofaBraggfilterhasbeendevelopedbyapplyingacomputer
generated square currentdensity waveform.Two types ofDBR PSi
(dodecyl-derivatizedDBR PSiandoxidizedDBR PSi)werepreparedin
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Scheme1.ThemodifiedsurfaceofDBRPSi

The resulting DBR PSifilm has been removed from the silicon
substrate by an applying of electropolishing current to obtain a
free-standingDBRPSi.Thesefreestandingfilmsareverybrittleandthey
can be fractured into few hundred nanometers to hundred
micrometer-sizedpiecesinanultrasonicbath.ThefreestandingDBR PSi
filmswerethenmadeintoparticlesbyultrasonicfractureinanorganic
solution.Cross-sectionalfield emission electron microscope (FE-SEM)
imageofDBRsmartparticlesindicatesthatthesizeofparticlesforisin
the range from 40 to 50 micrometers.The surface image ofsmart
particlesindicatesthatthedistributionofporesizeisevenandretainsa
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good porosity with no destruction of porous structure during the
ultrasonication.
PhotonicstructureofDBRPSiresultsinamirrorwithhighreflectivity

at533nm.Theelectrochemicalprocessgeneratesan optically uniform
layerofporoussilicon:thethicknessandporosity ofagiven layeris
controlledbythecurrentdensity,thedurationoftheetchcycle,andthe
compositionoftheetchantsolution.ThereflectionspectraofDBR PSi
indicatethatthefull-withathalf-maximum (FWHM)isof18nm which
isnarrowerthanthatoffluorescentorganicmoleculesorquantum dot.
ThesurfacemodifiedDBRPSiispreparedbyeitherthermaloxidationor
thermalhydrosilylation.TheoxidizedDBR PSisamplehasbeenprepared
throughthethermaloxidationat300℃ for5min.TheFT-IR spectraof
theoxidizedDBR PSidisplay absorption bandscharacteristicofsilicon
oxide,withvibrationsassignedtoSi-O stretchingmodesat1200cm-1.
ThesurfaceofDBR PSihasbeenalsoderivatizedwith1-dodeceneby
thethermalhydrosilylationat120℃ for4hr.FTIRspectraofthesurface
modifiedDBR PSidisplayabsorptionbandscharacteristicofthedodecyl
group with vibrationsassigned toC-H stretching modesat2850-2960
cm-1.FreshlyetchedDBRPSicontaininghydrogen-terminatedsurfaceand
dodecyl-terminated DBR PSiare hydrophobic characteristics on their
surface,howeverthesurfaceofoxidizedDBRPSiishydrophilic.
ThespecificityofadsorptionormicrocapillarycondensationatporousSi

surfacesdependsdramaticallyonthesurfacechemistry.Particlesmodified
with dodecylfunctionalitiesarehydrophobicmaterialsand hasamuch
greater affinity for hydrophobic versus hydrophilic analyte.Thus the
particlesexhibitthemostred-shiftedphotonicfeatureforthehydrophobic
analytehexane(ca.25nm,97mmHg),butarequiteinsensitivetothe
methanolvapor(ca.12nm,97mmHg)atapartialpressurecomparableto
thatofhydrophobic analyte hexane.However particles modified with
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hydroxylgrouphaveagreateraffinityforhydrophilicanalyteandthus
displayinreverseorder(ca.hexane;15nm,methanol;24nm).
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ⅠⅠⅠ...IIInnntttrrroooddduuuccctttiiiooonnn
반도체 재료인 실리콘 웨이퍼에 전기화학적 부식을 해주면 실리콘 웨이퍼의 표면

에 나노크기의 기공과 입자를 지닌 나노구조의 다공성 실리콘 칩을 합성 할 수 있
다.[1]실리콘의 경우 원자가띠 (valenceband)와 전도도띠 (conductionband)의 띠사
이 에너지 차이가 1.11eV (107kJ/mol)밖에 되지 않기 때문에 원자가띠의 전자는 쉽
게 상온에서 전도도띠로 전이가 가능하다.[2]전자가 전이되면 전도도띠에는 전자가
있는 반면 원자가띠에는 양전하를 갖는 홀 (h+;positivehole)이 생성되는데 이는 화
학적으로 실리콘-실리콘 결합이 끊어지고 고체 실리콘 내부에 전자와 홀이 생성된
다.[2]이들은 상온에서 순수한 실리콘의 경우 약 매 1012개의 실리콘-실리콘 결합 마
다 한 쌍씩 생성되는 샘이다.[2] 다공성 실리콘이 형성되는 원리는 실리콘이
Hydrofluolicacid(HF)하에서 전류를 흘려주었을 때 실리콘에 있는 홀의 도움을 받아
Scheme2에서와 같이 H2SiF6와 H2(gas)를 생성 하므로 실리콘 고체가 부식되어 실리
콘 웨이퍼 표면에 일정한 패턴을 갖는 다공성 구멍(pore)을 형성하게 된다.[2]형성된
다공성 구멍은 흘려주는 전류양의 차이,실리콘 웨이퍼 표면에서의 불순물(dopant)의
양 및 웨이퍼의 형태(n-type또는 p-type),전기화학적 부식 시간,HF의 농도에 따라
다공성 구멍의 지름이나 깊이를 수 나노미터에서 수 마이크론 까지 원하는 용도에 따
라 조절할 수 있다.[3]Scheme3에서와 같은 실리콘 웨이퍼의 형태(n-type또는
p-type)에 따라서 형성된 다공성 실리콘 칩은 독특한 두 가지 광학적 특성인 광 발광
성(photoluminescence)과 광 반사성(opticalreflectivity)을 지닌다.[4]

Scheme2:Thechemicalequationforporoussilicon.

이와 같은 광학적 특성을 가진 다공성 실리콘은 넓은 표면적,화학적 표면처리의 편리
성,광학적 신호 변환 능력 등의 이유로 연구자들에게 있어 아주 매력적인 물질로 여

2Si + 6HF + 2h+ Si

H

+ H2SiF6 + 2H+ +1/2H2

Porous Silicon Surface
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겨진다.[5-7]그렇기 때문에 다공성 실리콘의 넓은 표면적과 두 가지의 독특한 광학적
성질을 이용한 화학적,생물학적 센서의 응용은 지금까지 광범위하게 조사되어져 왔
다.[8,9]다공성층의 광학적 간섭현상의 결과로 얻어지는 반사스펙트럼(reflectance
spectrum)의 Fabry-Perot주름패턴 및 독특한 발광성은 DNA를 감지할 수 있는 바이
오센서나 여러 가지 화합물들을 탐지할 수 있는 폭발물이나 화학센서로 사용된다.단
층 다공성 실리콘(mono-layerPSi)을 이용하여 폭발물을 탐지한 연구는 보고된 바 있
다.[10]
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Scheme3 :Twotypesofsemiconductor.

이는 광 발광성(photoluminescence)성질을 가진 다공성 실리콘을 이용하였으며,
탐지 방법은 전자부유(electronrich)화합물인 다공성 실리콘에서 전자부족 분석물질
(electrondeficientanalyt)인 폭발물로 전자가 이동함으로써 Figure1(a)와 같이 다공
성 실리콘에 생기는 형광성의 감소를 측정하는 것이었다.탐지한계(detectionlimit)는
4ppb의 TNT(2,4,6-trinitrotoluene)기체를 약 10분 동안 감지한 것으로 초극미량의 니
트로 방향족 화합물을 즉시 감지 할 수 있는 새로운 접근 방법인 화학센서(chemical
sensor)를 개발하기 위해서는 더 낮은 탐지한계를 필요로 한다.[10]이에 반해 다층 다공
성 실리콘(multi-layerPSi)의 경우는 반사나 발광 띠폭이 단층의 경우보다 좁기 때문
에 감지도가 더욱 높을 것이다.다층 다공성 실리콘을 이용한 센서는 광 반사성을 이
용하는 방법이기 때문에 형광성의 감소가 아닌 Figure1(b)와 같은 반사된 피크의 변
화를 전기적인 신호로 바꾸어 감지하는 방법이 주로 연구 되었다.[11]다층 다공성 실
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리콘의 경우 DBR(distributed Bragg reflector)PSi(poroussilicon)[12]및 Rugate
PSi(poroussilicon)[13]의 두 가지 형태로 나뉘는데 이는 전기화학적 부식과정 동안
컴퓨터 조절에 의한 전류량을 주기적으로 변화 시켜 합성할 수 있다.DBRPSi의 경
우는 네모파(squarewave)를 RugatePSi의 경우는 사인파(pseudo-sinewave)의 전류
를 이용하여 합성하게 된다.다층 다공성 실리콘의 구조는 굴절률이 n1,n2이고 층의
광학두께(opticalthickness)가 d1,d2일때 상 매치 조건인 (2m+1)/4λ =n1d1=n2d2
(m은 정수)를 만족시키면 Bragg다공성 실리콘으로서 작용한다.DBR PSi의 경우는
Bragg파장이 λBragg이면 m 번째의 Bragg피크는 다음과 같이 주어진다.[14]

mλBragg=2(n1d1+n2d2)
이는 빛이 들어가는 입사각과 반사각이 각각 90°이므로 sinθ값은 1로써 일정해진다.
DBRPSi나 RugatePSi의 경우는 단층 다공성 실리콘에 비해 반사율이 높고 좁은 띠
의 반사 피크를 가지고 있기 때문에 센서와 같은 응용분야에 매우 중요하다.또한 이
들의 표면은 Si-H 결합을 하고 있기 때문에 표면유도체화가 쉽다.표면유도체화를 통
해서 다층 다공성 실리콘을 기능성을 지닌 표면으로 제작할 수 있는데 이는 센서의
기능을 보다 좋게 할 수 있는 장점이 있다.[15]다공성 실리콘의 표면유도체화는 다공
성 실리콘의 물리적,화학적 그리고 전기적 성질 또한 변화되어서 나타난다.[16,17]형
성된 다공성 실리콘의 표면유도체는 Si-OH,SiO2,SiH(x)들의 FT-IR로 표면의 특성을
분석하는 방법을 사용하는 것으로 보고된 경우가 있다.[18]센서로 이용되는 다공성
실리콘은 형성된 다공성도(porosity)가 50～ 60% 정도일 때 가장 센서로 작용하기
쉽다고 보고되어 있다.[19] 이번 연구에서는 가시광선 영역에서의 bar-code형태로
적용 가능한 파장별 다층 다공성 실리콘칩을 제작하고,실리콘 칩에서 필름만을 얻어
내어서 필터로서 응용 가능성 및 ultra-sonomethod를 통한 smartparticle이라고 부
르는 광학적으로 암호화된 스마트 먼지를 제작한다.또한 실리콘 나노입자의 표면 및
구조를 FT-IR과 scanningelectronmicroscopy(SEM)를 이용해 분석하고 이들 나노
입자의 센서로의 응용가능성과 실제 휘발성 유기화합물을 센서로 탐지할 수 있는 가
능성을 살펴보았다.
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Figure1.Schematicoftransductionmodeforquantum dot(a)andsmart
particles(b).
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ⅡⅡⅡ...EEExxxpppeeerrriiimmmeeennntttaaalllSSSeeeccctttiiiooonnn

111...MMMaaattteeerrriiiaaalllsssaaannndddGGGeeennneeerrraaalll
다공성 실리콘을 합성하기 위해서 사용된 실리콘 웨이퍼는 p++ type

(boron doped,polished on the (100) face,resistivity;0.8-1.2mΩ ㎝,
obtained from Siltronix,Inc.)을 사용하였다.전기화학적 부식을 하기위한
시약은 Aldrich와 J.T.Baker에서 구입한 Ethanol과 Hydrofluoricacid(HF)를
사용하였다.전기화학적 부식을 하기 위해서 테플론으로 제작한 셀과 Aldrich
의 Platinum wire,Aluminum dish를 사용하였다.

222...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘칩칩칩의의의 제제제작작작
다층 다공성 실리콘칩을 제작하기 위해서는 전류를 일정한 패턴으로 흘려주
어야 하므로 반도체 실리콘웨이퍼의 저항이 작은 p++형 웨이퍼를 사용하였다.
p++형 웨이퍼는 p형 웨이퍼에 비해서 불순물의 양이 과량 첨가되어 있어서
웨이퍼 자체의 저항이 작다.그렇기 때문에 낮은 전류를 사용하여 얻는 다공
성 실리콘칩 제작을 위해 중요하다.p++형 반도체 실리콘 웨이퍼를 1.5㎠의
크기로 알맞게 자른다.전기화학적 부식을 하기 전에 웨이퍼의 표면에 이물
질이 존재하지 않도록 에탄올로 2～3회 씻은 후 Argas를 이용해서 표면처
리를 해준다.전기화학적 부식을 하기 위해서 Figure2의 장치에 실리콘 웨
이퍼를 고정화시킨 후 컴퓨터에 의해 조절 되는 currentpowersource를 이
용해서 정전류를 흘려준다.전기화학적 부식을 수행하기 위한 용매는 48%
HF와 Ethanol을 3:1의 부피비로 혼합된 용액을 사용하였다.다층 다공성 실
리콘칩을 제작하기 위하여 높은 전류(HC)와 낮은 전류(LC)를 일정한 패턴으
로 흘려주어야 하는데 알맞은 전류와 시간을 측정하기 위하여 먼저 단층의
실리콘칩을 제작하였다.HC(50mA)의 전류를 1초단위로 부식하여 나오는 파
장을 측정한다.그리고 LC(5mA)의 전류를 3분 이내로 부식하여 나오는 파장
을 측정해서 서로 첫 번째 피크가 일치되는 시간을 조사해서 각 전류를 조사
된 시간만큼 흘려준다.LC와 HC를 서로 연결시켜 하나의 주기로 보고 이를
최소 20번 정도 반복해서 정전류를 통해주면 나노 구조를 지닌 다층 다공성
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실리콘칩이 합성된다.또한 LC와 HC의 각각의 전류를 흘려주는 시간,
etchantsolution,etchingcycle을 조절해 주게 되면 가시광선 영역에서 우리
가 원하는 빛을 반사하는 칩을 다양하게 제작할 수 있다. 이렇게 합성된 실
리콘 칩의 표면은 에탄올로 2～3회 씻어준다.그리고 Ar이나 N2gas를 이용
해서 실리콘칩 표면에 존재할 수 있는 HF와 에탄올을 제거해 준다.이렇게
합성된 단층과 다층의 다공성 실리콘칩에서 반사하는 광 반사성을 측정하기
위해서 Figure5와 같은 tungsten-halogen을 광원을 사용하는 OceanOptics
S2000CCDspectrometer를 opticaltable에 배열시켜 측정하였다.

T e flo n  c e ll

S i w a fe r
A l F ilm
a n o d e

H F  :  E tO H

(- )(+ )

P t c a th o d e

C u r r e n t  p o w e r
so u r c e

O -r in g

T e flo n  c e ll

S i w a fe r
A l F ilm
a n o d e

H F  :  E tO H

(- )(+ )

P t c a th o d e

C u r r e n t  p o w e r
so u r c e

O -r in g

Figure 2. Schematic diagram of the etch cell with the counter
electrode(cathode)arranged asymmetrically,used togeneratetheporous
siliconDBRfiltergradient.

333...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 필필필터터터(((FFFrrreeeeee---ssstttaaannndddiiinnngggDDDBBBRRRPPPSSSiii)))의의의 제제제작작작
앞에서 제작한 다층 다공성 실리콘칩을 Figure2의 전기화학적 부식 셀에
넣는다.부식된 표면에 전기화학적 부식을 다시 한 번 수행해주는데 이때는
다층 다공성 실리콘칩에 48% HF와 Ethanol을 3:1의 부피비와 1:13.5의 부피
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비 용액을 사용하여 두 번 수행해준다. 3:1(HF :Ethanol)용액에서는
460mA의 정전류를 약 2분정도 흘려주고 1:13.5(HF :Ethanol)용액에서는
22mA의 정전류를 차례로 90초간 흘려주면 처음 부식된 표면이 단결정 실리
콘과 분리가 된다.분리된 free-standingDBRPSi를 커버 글래스 위에 에탄
올을 이용하여 조심스럽게 고정화시킨다.고정화시킨 다층 다공성 실리콘의
필터로서 반사성과 투과성의 두 가지 광학적 특성을 조사하기 위해서
tungsten-halogen을 광원으로 사용하는 Ocean Optics S2000 CCD
spectrometer를 이용하였다.

444...광광광학학학적적적으으으로로로 암암암호호호화화화된된된 스스스마마마트트트 더더더스스스트트트의의의 제제제작작작
Figure3의 방법과 같이 단결정 실리콘에서 분리된 free-standingDBRPSi
를 바이알에 넣고 유기용매(ethanol,hexane,diethylether,THF)에 넣고 초음
파 분쇄기를 이용하여 약 5～10분정도 분쇄시키면 광학적 특성을 지닌 스마
트 더스트를 얻을 수 있다.

Silicon
Etch Si substrate Release

Ultrasonic 
fracture

Encoding
layer

Free-standing film

Smart dust

Electro-polishing

Silicon
Etch Si substrate Release

Ultrasonic 
fracture

Encoding
layer

Free-standing film

Smart dust

Electro-polishing

Figure3.Schematicdiagram ofthesynthesisofsmartdust.
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555...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘칩칩칩의의의 표표표면면면유유유도도도
다층 다공성 실리콘칩의 표면은 Si-H 결합을 하고 있으므로 표면유도화가

용이하다.일반적으로 hydrosilylation을 시키는 방법 Scheme4에 나타내었듯
이 thermal,photolytic,catalytic hydrosilylation의 세 가지 방법이 있다.
Hydrosilylation의 경우는 비대칭 이중 결합을 하고 있는 알켄 화합물에 대한
수소화 규소(-SiH,-SiH2,-SiH3)첨가 반응으로 얻어낼 수 있다.이는 유기화
학 반응에서 수소화 붕소 첨가반응인 non-Markovnikov법칙을 따르는 방법
과 동일하다.표면을 다른 작용기로 치환하기 위해서 열적 산화와 열적
hydrosilylation의 두 가지 방법을 통해서 서로 다른 표면을 갖는 실리콘칩을
제작하였다.표면을 Si-O-Si로 만들기 위하여 Si-H결합을 하고 있는 fresh한
실리콘칩을 300℃ 오븐 안에서 30분 동안 산화를 시킨다.표면을 Si-R로 만
들기 위하여 photolytic과 thermal 두 가지 방법을 통해서 표면을
hydrosilylation시킨다.Photolytichydrosilylation으로 표면유도체화 시킬 경
우 석영 셀에 fresh한 다공성 실리콘칩과 1-dodecene약 10mL을 365nm UV
상자 안에서 24시간동안 반응시킨다.Thermallyhydrosilylation의 경우는 플
라스크를 사용하여 24시간동안 진공환류(vacuum reflux)를 통하여 95℃ 상태
에서 반응을 시켜준다.이렇게 UV와 thermal을 이용해서 합성된 다공성 실
리콘칩을 acetone,dichloromethane순서로 표면을 세척해주고 Ar이나 N2
gas를 이용해서 표면을 건조시킨다.Hydrosilylation이 되었는지의 확인은
OceanOpticsS2000CCDspectrometer과 FT-IRspectra(Nicolet5700)을
이용하여서 표면을 분석하였다.

R3SiH+C C

R

H

H

H

C C
R

SiR3

H
HH

H

※ chemicalcatalysts
H2PtCl6,((cyclohexene)PtCl2)2,Wilkinson'scatalyst,
R:dodecyl,Nonyl,Heptyl
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Scheme4.Schematicofthehydrosilylation.

666...광광광학학학적적적 암암암호호호화화화된된된 스스스마마마트트트 더더더스스스트트트의의의 휘휘휘발발발성성성 유유유기기기화화화합합합물물물 탐탐탐지지지
광학적으로 암호화된 스마트 더스트를 이용해서 휘발성 유기화합물을 탐지하
기 위해서 acetone,hexane,diethylether,THF,methanol을 사용하였다.스마
트 더스트를 실리콘 웨이퍼에 고정화 시켜서 Figure4과 같은 vacuum
chamber에 넣는다.Ar을 flow meter를 이용해서 1.5L/min의 속도로 U자관
을 통해서 각 용매의 증기를 불어준다.

V apor IN
R ed shift

V apor O U T

Figure 4.Set-up implemented to analyze the response ofthe fiber
optic-basedsensor.

777...실실실험험험 장장장치치치 및및및 실실실험험험데데데이이이터터터의의의 처처처리리리
이번 연구에서 사용된 모든 시료의 광학적 특성을 분석하기 위해서 시료의
반사 스펙트럼과 투과 스펙트럼을 Figure5와 같은 tungsten-halogen을 광원
으로 사용하며 광섬유를 통해 데이터를 수집하는 spectrometer를 optical
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table배열하여 측정하였다.FE-SEM (S-4700,Hitachi)를 사용하여 시료의 단
면과 표면을 분석하였다.표면 유도한 시료를 분석하기 위해서 FT-IR
spectra(Nicolet5700)을 이용하여서 표면을 분석하였다.

o p t ic  f ib e r

L ig h t  S o u r c e s
(W h ite  o r  U V )

O p tic a l T a b leO p tic a l T a b leO p tic a l T a b leO p tic a l T a b le

U S B 2 0 0 0
C C D

C o m p u te r

P u m p

o p t ic  f ib e r

L ig h t  S o u r c e s
(W h ite  o r  U V )

O p tic a l T a b leO p tic a l T a b leO p tic a l T a b leO p tic a l T a b le

U S B 2 0 0 0
C C D

C o m p u te r

P u m p

Figure 5.Experimentalset-up arranged in orderto characterized the
behavioroftheDBRporoussilicon.
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RRReeesssuuullltttsssaaannndddDDDiiissscccuuussssssiiiooonnn

111...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘칩칩칩의의의 제제제작작작

다층 다공성 실리콘칩을 제작하기에 앞서 단층 다공성 실리콘 칩의 그래프가
각각의 조건에서 일치하는 것을 보기 위한 실험을 하였다.낮은 전류(5mA)에
서는 약 100초 동안 부식하였고,높은 전류(50mA)에서는 약 5초 동안 부식
했을 때 이들의 그래프가 Figure6에서와 같이 어느 한 파장에서 교차 하는
것을 볼 수 있었다.또한 합성된 단층 다공성 실리콘 칩의 경우 broad한 피
크를 나타내지만 실리콘 칩의 경우 부식 시간에 따라서 Figure7에서와 같이
다양한 빛을 반사하는 특성을 나타내었고,이들 조건을 기준으로 전기화학적
부식을 낮은 전류와 높은 전류를 반복해서 흘려주었을 경우 다층 다공성 실
리콘 칩을 생성할 수 있다는 것을 알 수 있었다.정확한 실험을 위해서는 낮
은 전류와 높은 전류에서 나오는 파장이 정확히 일치하여야 하므로,본 연구
에서는 이들 조건을 기준으로 다층 다공성 실리콘칩이 제작되는지에 대해서
여러 횟수 반복실험을 수행하였다.그 결과로 생성된 칩의 경우는 Figure8
에서와 같이 단 한가지의 특정한 빛을 나타내는 다층 다공성 실리콘칩의 형
태로 제작할 수 있었다.전류를 정해서 네모파를 흘려주어서 합성된 다층 다
공성 실리콘칩을 분산된 Bragg반사체(distributedBraggreflector(DBR))이
라고 명명하였다.그리고 합성된 DBR 다층 다공성실리콘칩에 빛을 쪼였을
때 빛의 반사하는 범위가 다를 것으로 판단되어서 반사 스펙트럼을 측정한
결과를 Figure9에 나타내었다.이때 사용된 광원이 tungsten-halogenlamp
이다.Tungsten-halogenlamp는 파장의 영역이 400-1000nm까지 발산하
는 백색광원이다.이 광원을 Figure10에서와 같이 p++-type의 나노구조 다공
성 실리콘에 입사하면 입사한 빛의 일부는 다공성 실리콘 위 표면에서 반사
하며 다른 일부는 다공성 실리콘층을 통과한 후 반사되어 나온다.이때 두
파장이 다공성 실리콘층의 두께 L에 따라 어떤 파장은 보강간섭을 하고 다른
어떤 파장은 상쇄간섭을 하여 주름처럼 얻어지는데 이를 Fabry-Perot
fringepattern라 한다.Figure9에서 볼 수 있는 보강 및 상쇄간섭의 현상은
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Bragg식을 따르는데 Bragg식은 다음과 같이 나타낸다.

Braggequation⇒ mλ =2nL•sinθ -----(1)

이 식은 이번 연구에서 사용되는 빛의 입사각인 θ=90⁰일 때,mλ =2nL이므
로 보강 및 상쇄간섭을 하는 파장은 오직 다공성 실리콘의 두께(L)에 관여한
다고 볼 수 있다.그래서 Figure9와 같이 특정한 빛만을 반사하는 Bragg식
으로 나타내기 위해 정리하여 다시 표현하면

mλBragg=2(L1n1+L2n2)-----(2)

과 같은 Bragg식을 따른다고 볼 수 있다.여기에서 L1:낮은 전류로 인해
생긴 다공성층의 두께,n1:낮은 전류로 인해 생성된 굴절률,L2:높은 전류
로 인해 생성된 다공성층의 두께 n2:높은 전류로 인해 생성된 굴절률로 볼
수 있다.이 식에 의해 반사되는 피크의 띠폭은 전기화학적 부식하는 조건마
다 다르지만 평균 18～30nm를 유지한다.좁은 띠폭을 유지하도록 합성된 다
층 다공성 실리콘 칩은 바코드나 바코드 센서로서의 응용가능성을 가질 수
있다.
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Figure6.Reflectionspectraofmono-layerPSi.

(a) (b)

Figure 7.Photograph ofmono-layer porous silicon.(a)Low current
density for mono-layer porous silicon.(b) High current density for
mono-layerporoussilicon.
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Figure 8.Multi-layer DBR(distributed Bragg reflector) porous silicon.
Photographoffourone-dimensionalDBRporoussiliconmadefrom porous
silicon.ThesesamplesareBragg structures,preparedby application of
square-wavecurrentduringetching.
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Figure9.Reflectivity spectraofDBR poroussilicon.Thesamplewas
illuminatedusingatunsten-halogenlamp,andthereflectedlightspectrum
wasmeasuredwiththespectrometer.
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Detector
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Single Crystal Si Substrate

Porous Si layer

Detector

Light Source (w hite light)

Single Crystal Si Substrate

Porous Si layer

Figure10.SchematicrepresentationofFabry-Perotfringesobtainedasan
interferencepatternwhenthelightisreflectedatthetopandbottom of
theporoussilicon layer.Theinterferencespectrum issensitivetothe
refractiveindexoftheporoussiliconmatrix.

다층 다공성 실리콘칩을 합성한 후 광학적 특성이 나타나는 이유를 알아보기
위해서 DBR다공성 실리콘의 단면을 주사 전자 현미경을 이용해서 측정해
본 결과 두께는 4～7㎛ 정도 되었다(Figure11(a)).두께의 경우는 DBR을
합성 하는 과정에 있어서 더 많은 주기성만 있다면 조절이 가능하다.이러한
방법을 이용하여 띠폭을 더 좁게 할 수 도 있으며 좀 더 깊은 층을 가지는
DBR다층 다공성 실리콘칩을 만들어 낼 수 있다.그리고 낮은 전류와 높은
전류에 의해서 형성된 층 또한 확인 할 수 있었으며(Figure11(b)),단면에
많은 층과 nano-pore들이 생성된 결과로 인해 (2)식에 의해서 독특한 빛을
내는 반사체가 형성된다고 볼 수 있다.
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(a)

4
㎛

(b)

Figure 11.Cross-sectionalSEM image ofthe DBR porous silicon.(a)
Cross-sectional SEM mage of the DBR porous silicon. (b)
Cross-sectionalSEM image ofthe porous nano-structure in a porous
silicon film.Theporesizeiscontrolled by thecurrentapplied during
etching.In this sample,the current was decreased suddenly during
preparation,resultingintheabruptdecreaseinporediameterobserved.

이렇게 합성된 DBR다공성 실리콘의 경우는 Figure12와 같이 가시광선 영
역에서의 다양한 빛을 반사하는 DBR다공성 실리콘을 얻을 수 있었다.이와
같이 가시광선 영역에서의 여러 발광영역이 중요한 이유는 DBRPSichip을
생물학적 센서로 응용할 때 여러 가지 형태의 단백질 정보를 저장 할 수 있
고,이를 바탕으로 생물학적 센서로의 가치가 크기 때문이다.
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(b)

Figure12.(a)Reflectionspectraof11porous-siliconmultilayeredsamples
prepared using a square-wave etch(DBR photonic structure); see
Experimental for details. The sample was illuminated using a
tunsten-halogenlamp,andthereflectedlightspectrum wasmeasuredwith
an Ocean Optics USB2000 spectrometer. (b) Photograph of 15
one-dimensionalDBRphotoniccrystalsmadefrom poroussilicon.

222...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 필필필터터터(((FFFrrreeeeee---ssstttaaannndddiiinnngggDDDBBBRRRPPPSSSiiiFFFiiilllttteeerrr)))의의의 제제제작작작

전기화학적 부식으로 합성된 DBR다층 다공성 실리콘칩에서 합성된 부분
만을 얻기 위해서 에칭된 DBR에 다시 한 번 전기화학적 부식을 해준다.이
때 사용되는 전류는 DBR을 합성 할 때 보다 훨씬 강한 전류를 사용해준다.
그 이유는 상대적으로 약한 전류로 인해 생성된 DBR층이 강한 전류를 만나
게 되면 합성되어진 부분은 순간적인 부도체가 되므로 합성된 부분에 영향을
주지 않는다.이로 인해서 강한 전류로 전기화학적 부식(electro-polishing)이
되는데 그 결과로 인해서 약한 전류로 인해서 생성된 DBR 층이 위로 뜨게
된다.고유한 빛의 특성을 가지고 얻어진 DBR층을 Free-standingDBRPSi
filter라고 명명하였다.이로 얻어진 free-standingDBRPSi의 광학적 특성은
film이 지닌 광 반사성과 filter가 지니는 광 투과성을 동시에 지니고 있다.
Free-standingDBRPSifilter는 자연 상태에서는 매우 약하기 때문에 잘 깨
어진다는 단점이 있다.이를 보강하기 위해서 flexible하게 테이프에 고정화
시킨 PSifilter를 Figure13에 나타내었고,이러한 단점을 보강해주기 위해서
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고분자를 이용해서 보다 안정성 있는 새로운 형태의 polymer/PSi복합재료
(composite)형태의 약물전달 시스템이나 화합물 센서로서 응용할 수 있다.
이렇게 얻어진 free-standingfilter에 빛을 투과 시켜본 결과를 반사성과 비
교해본 결과 정확히 같은 빛의 파장만을 차단하는 filter로서의 역할을 할 수
있다는 것을 Figure14에 나타내었다.

Figure13.Flexiblephotoniccrystal.Photograph ofphotoniccrystalsof
madefrom DBRfilm.
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Figure14.Reflectivityspectra.(a)ReflectivityspectraofDBR film and
DBRfilter(b)top:PhotographofDBRfilm,bottom :PhotographofDBR
filter.
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333...광광광학학학적적적으으으로로로 암암암호호호화화화된된된 스스스마마마트트트 더더더스스스트트트의의의 제제제작작작

광학적으로 암호화된 실리콘 스마트 더스트(OpticallyEncodedSmartDust)
를 제작하기 위하여 free-standing DBR PSifilter를 얻어서 유기용매
(ethanol,THF,acetone etc.)를 이용해서 vial에 보관한다.Free-standing
DBRPSifilter는 매우 얇기 때문에 쉽게 분쇄할 수 있는 장점이 있다.하지
만 광학적인 특성을 유지하기 위해서는 생성된 pore에 손상이 가면 되지 않
아야 하므로 물리적인 충격에 의한 방법이 아닌 초음파를 이용한 분쇄를 하
였다.이렇게 얻어진 약한 나노네트워크 구조는 쉽게 부스러지면서 여러 가
지 크기의 개별적인 입자들로 된다.그 중에 좀 크고 무거운 입자들은 석출
되어 나오고 이보다 작은 입자들은 현탁액으로 존재하게 되는데 이 현탁액으
로부터 나노입자들을 회수할 수 있다.그 결과 Figure15(a)와 같은 원래의
광학적 성질을 띠는 스마트 더스트를 얻을 수 있었다. 이렇게 제작된 먼지
들은 빛이 통과되어 나오는 각이 90°를 이룰 때 각각의 고유한 빛을 반사하
였다.스마트 더스트들을 확인하는 다른 한 방법으로 Figure15(b)에서와 같
이 빛을 조사했을 때 산란되는 현상인 틴들현상(tyndallphenomenon)을 확인
할 수 있었다.

Figure15.Opticallyphotographoftheporoussiliconnanoparticles(smart
dust).Photonic crystal then is placed in ethanoland fractured into
micrometer-sizedparticlesbyultra-sonication.

시각적으로도 확인 가능한 입자들에 대해서 spectrometer를 이용해서 확인한
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결과 초음파분쇄로 얻어진 나노입자 역시 특정한 빛만을 반사하는 스펙트럼
을 Figure16와 같이 얻을 수 있었다.하지만 입자들이 매우 작고 vial의 용
액속의 입자들에 대해서 파장을 측정한 결과 백색광을 많이 포함하듯 결과가
나오게 되었다.
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Figure16.Reflectivityspectraofthenanoparticles(smartdust).

스마트 더스트 들이 띠는 광학적 성질들에 대해서 좀 더 알아보기 위해서 주
사 전자 현미경(SEM)을 이용해서 입자들의 크기와 표면 상태를 살펴본 결과
입자들의 크기는 Figure17(b)에서와 같이 약 40～60㎛에서부터 수 나노미터
크기를 지닌 입자로 확인 할 수 있었다.이는 시각적으로 확인하기 위해서
약 10분정도 초음파 분쇄한 결과로 생각되었다.좀 더 오랜 시간동안 초음파
분쇄한 입자들의 크기는 나노미터 크기까지 측정 가능 하였으며 이는 Figure
17(d)의 전자 주사 현미경(SEM)에서 확인 할 수 있다. 그리고 Figure17(c)
의 전자 주사 현미경(SEM)에서 볼 수 있듯이 입자들 하나하나 마다 여러 개
의 pore들이 존재하며,이들 표면과 pore에 조사해주는 빛이 1-(2)공식에 의
해서 입사되었다가 반사되면서 특정한 빛만을 반사하는 광학적 성질이 존재
한다고 볼 수 있다.
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Figure.17.SEM imageofsmartdust.(a)Smartdustproducedbylift-off
ofthephotoniccrysta(DBR filter)followed by ultrasonicfragmentation.
particle size scale is between 40 and 60㎛. (b) SEM image of
one-dimensionalsmartdust.(c)High magnification ofsmartdust.(d)
Particlesproducedbylift-offofthephotoniccrysta(DBR filter)followed
byultrasonicfragmentation.particlesizescaleisafew nanometer.

네모파전류를 이용해서 얻은 나노입자들은 기존의 정류파를 이용해서 얻은
나노입자와도 비슷한 성질의 광학적 성질을 가질 수 있다는 것을 알 수 있었
고,이로 인해 가시광선 영역에서 다양한 파장의 광학적 성질의 나노입자들
을 이용한 센서로서의 연구를 진행 할 수 있다고 본다.그리고 나노입자에
특정 반응을 보이는 receptor를 입힌다면 광학적으로 코드화된 biosensors,약
물전달 시스템,유전자 치료,에너지 환경 분야의 nanofuelcell,nanosolar
cell,energystorage그리고 remotecontrolsensor를 이용한 ubiquitous산업
분야에 이용할 수 있을 것으로 본다.
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444...다다다층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘칩칩칩의의의 표표표면면면유유유도도도

다층 다공성 실리콘칩을 합성하면 Si-H의 표면이 scheme3에서와 같이 생성
된다.Si-H표면은 쉽게 다른 작용기로 바꿀 수 있는 장점이 있기 때문에 표
면을 산화 하거나 다른 알킬화물을 이용해서 표면유도체화 시키면 scheme1
과 같은 Si-R과 Si-O의 두 가지 표면이 합성 된다.표면유도화가 되었는지의
확인방법으로는 다층 다공성 실리콘칩의 반사스펙트럼을 측정하는 방법과 면
의 적외선 분광법(IR)을 측정하는 방법이 있다.첫째,반사스펙트럼으로 측정
하는 방법은 일반 표면에는 Si-H 가 존재하는데 이를 산화를 시키거나 유기
물을 사용해 표면을 유도체화 시키면 pore안의 상태가 Si-H 일 때보다 밀
도가 증가하거나 감소하게 되는데 이표면의 반사 스펙트럼을 측정해보면
Figure18과 같이 기존의 파장보다 단파장으로 이동하거나 장파장으로 이동
을 하는 경향을 볼 수 있다.이는 Bragg식 mλBragg=2(L1n1+L2n2)에 의해
서 밀도의 증가는 굴절률의 변화로 볼 수 있는데 굴절률 n이 변하면 깊이L
과 정수배인 m은 변함이 없으므로 파장의 변화가 Figure18과 같이 변화한
다는 것을 알 수 있다.
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Figure18.InfluenceofsurfacechemistrymodificationsoftheDBRfilters
onthepositionoftheirreflectionpeaks.

두 번째,측정 방법인 IR의 경우는 fresh한 표면의 경우는 Si-H결합을 찾아
서 알 수 있는데 산화나 알킬화(hydrosilylation)의 경우는 표면이 Si-O와
Si-R로 변하므로 이들의 작용기를 이용해서 측정할 수 있다.하지만 다층 다
공성 실리콘칩을 합성할 때 화합물이 과량 첨가된(doping)p++-type의 단결정
실리콘 웨이퍼를 사용했기 때문에 일반적인 p-type단결정 실리콘웨이퍼를
사용해서 합성된 표면보다 IR의 피크가 매끄럽지 못하다.그리고 p-type의
실리콘 웨이퍼의 IR의 측정은 흡광도 FT-IR을 이용하였고,p++-type실리콘
웨이퍼의 경우는 확산 반사 FT-IR을 이용한 방법으로 측정되었다.이들을
비교한 결과를 Figure19에 나타내었다.
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Figure19.Transmission-modeFT-IR spectraofmodifiedsurfacep-type
PSianddiffusereflectanceFT-IRspectraofmodifiedsurfaceDBRPSi.
(a)dodecylterminatedp-typePSisample.SurfacemodifiedPSidisplay
absorption bands characteristic of the dodecylgroup with vibrations
assignedtoC-H stretchingmodesat2850-2960cm-1

(b)hydroxylterminated p-type PSisample.the oxidized PSidisplay
absorptionbandscharacteristicofsiliconoxide,withvibrationsassignedto
Si-Ostretchingmodesat1100～1200cm-1.
(c)dodecylterminated DBR PSisample.Surface modified DBR PSi
display absorption bands characteristic of the dodecyl group with
vibrationsassignedtoC-H stretchingmodesat2850-2960cm-1

(d)hydroxylterminatedDBR PSisample.theoxidizedDBR PSidisplay
absorptionbandscharacteristicofsiliconoxide,withvibrationsassignedto
Si-Ostretchingmodesat1100～1200cm-1.

FT-IR의 측정으로 인해서 다공성 실리콘 칩의 표면 유도체화 된 작용기의
변화를 살펴봄으로써 fresh한 표면과 표면 유도체화 된 표면의 관계를 알 수
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있었다.표면을 산화시키면 Si-O 작용기는 1100～1200에서 신축진동이 일어
나고 이로 인한 결과로 인해서 Si-H의 신축진동이 일어나는 파수
(wavenumber)가 증가하는 쪽으로 이동한다는 결과를 Figure19(b,d)에서와
같이 확인 할 수 있었다.이러한 결과로 인해서 fresh한 표면이 산화되었다고
판단할 수 있다.또 다른 시료의 표면 유도체화는 표면에 알킬화물이 결합되
어 있기 때문에 알킬 화합물의 작용기의 확인으로 쉽게 알 수 있다.또한 표
면에 R그룹이 존재하면 기존의 표면은 Si-H 결합에서 H가 R로 치환되었기
때문에 fresh한 시료보다 표면유도체화 된 표면에서는 Si-H 결합이 상대적으
로 작아졌기 때문에 Si-H의 신축진동의 흡수는 낮아진다.그리고 알킬 화합
물인 C-H 신축진동으로 인해서 전체적인 파수를 살펴보면 Figure19(a,c)에
서 나타내어진 것과 같은 2800～3000cm-1사이에서 흡수가 일어난다는 것을
알 수 있다.그러나 산화를 시킬 때의 문제점은 기질과 결합되어진 상태 즉,
실리콘 칩 자체를 가지고 산화시킨 후 free-standingfilter를 얻기 위한 전기
화학적 부식(electro-polishing)을 하면 표면에 생성된 Si-O 작용기들이 부식
용액인 HF에 의해서 모두 깨어져 버린다.그렇기 때문에 나노입자의 표면을
유도하기 위해서는 fresh한 실리콘 칩을 먼저 제작한 후 free-standingfilter
로 만든 작업을 한 후에 산화 시키는 작업을 해줘서 얻을 수 있다.

555...광광광학학학적적적 암암암호호호화화화된된된 스스스마마마트트트 더더더스스스트트트의의의 휘휘휘발발발성성성 유유유기기기화화화합합합물물물 탐탐탐지지지

스마트 더스트가 제작이 되면 Figure4와 같이 vacuum chamber에 스마트
더스트를 고정시키고 Ar을 이용해서 휘발성 유기 화합물의 증기를 1.5L/min
의 속도로 불어넣어준다.그리고 스마트 더스트의 표면에 유기 화합물의 증
기가 흡착되는지에 대해서 알기 위해서 spectrometer의 fiberoptics를 스마트
더스트를 향해서 고정화 시켜서 측정한다.스마트 더스트의 pore들에 증기들
이 채워지면서 상대적으로 실리콘 pore의 밀도가 증가 하게 된다.이것은 곧
굴절률의 증가로 인한 반사스펙트럼이 변화하는 원인이 된다.본 연구에서는
표면의 상태와 각 화합물간의 증기압과의 관계를 살펴보기 위해서 Table1에
서의 서로 다른 증기압을 가진 화합물과 비슷한 증기압을 가진 화합물과의
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관계를 비교한 실험을 진행하였다.

SSSuuubbbssstttrrraaattteee VVVaaapppooorrrPPPrrreeessssssuuurrreee(((222000℃℃℃))) PPPooolllaaarrriiitttyyy

TTTooollluuueeennneee 222111...888666㎜㎜㎜HHHggg 000...333777555

AAAccceeetttooonnneee 111888444...555444㎜㎜㎜HHHggg 222...888888

EEEttthhheeerrr 444111333...111000㎜㎜㎜HHHggg 111...111555

HHHeeexxxaaannneee 111222111...222666㎜㎜㎜HHHggg 000

MMMeeettthhhaaannnooolll 999777...444888㎜㎜㎜HHHggg 111...777000

Table1.VaporpressureofVOCsanddifferentpolarity.

이 결과를 Figure20과 Figure21에 나타내었다.
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Figure20.Reflectivityspectraofdifferentvaporpressure.
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Figure21.Reflectivityspectraofsimilarvaporpressure.

실험의 결과 서로 다른 표면에 대해서 서로 다른 증기압을 가진 경우는 표면
효과 보다는 증기압의 차이로 인한 변화를 관찰할 수 있었고(Figure20),비
슷한 증기압을 지닌 methanol과 hexane의 경우는 표면의 특성이 친수성인
표면에 대해서는 친수성을 지닌 methanol이 더 좋은 반응을 하였고,소수성
표면에 대해서는 소수성을 지닌 hexane이 더 좋은 반응을 하였다(Figure21).
서로 비슷한 증기압을 지닌 methanol과 hexane에 대해서 반사피크의 최고점
에서의 real-data를 측정하여서 스마트 더스트의 센서로의 능력인 응답시간을
측정해보았다.처음 baseline의 경우는 40초 동안 vacuum pump로 진공상태
를 만든 후 Ar을 이용해서 20초 동안 vapor를 넣어주고 30초 동안 vacuum
상태로 만들어 주면서 data를 얻었다.Real-data의 값들은 Figure22에서와
같이 반사스펙트럼이 변하는 값과 동일하였다.이 결과 역시 같은 특성을 지
닌 표면에 대해서 증기들의 선택성을 증가시킬 수 있다는 결과를 얻을 수 있
었다.
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Figure22.Intensitychangesmartdustreflectivemaxima.
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ⅣⅣⅣ...CCCooonnncccllluuusssiiiooonnnsss

․ p++-typeSiwafer에 네모파 전류를 이용한 전기화학적 부식을 통해서 표
면에 합성되는 나노구조의 다공성 실리콘을 합성할 수 있었다. 전기화학적
부식의 조건들을 변화시켜 가면서 가시광선 영역에서의 DBRfull-color반사
체를 합성할 수 있었다.이러한 full-color반사체의 합성은 여러 가지 정보를
지닌 단백질의 특성 연구에 사용할 수 있는 생물학적 센서로 이용가능하다.

․ 합성된 DBR 반사체만을 얻어서 free-standingDBR filter를 만들 수 있
다.이렇게 만들어진 filter는 반사체에서 반사하는 빛의 파장만을 차단하는
역할을 하기 때문에 원하지 않는 영역의 파장을 지닌 receptor를 감별하는 기
능을 할 수 있다.

․ Free-standingfilter를 초음파분쇄를 위해 용기에 잠깐 담그는 처리를 해
주면 약한 나노네트워크 구조는 쉽게 부스러지면서 여러 가지 크기의 개별적
인 입자들로 된다.그 중에 좀 크고 무거운 입자들은 석출되어 나오고 이보
다 작은 입자들은 현탁액으로 존재하게 만들 수 있다.

․ VOCs의 탐지 실험에서는 표면의 특성과 각 증기의 증기압에 따라서 서로
다른 표면에 대해서 서로 다른 증기압을 가진 경우는 표면효과 보다는 증기
압의 차이로 인한 변화를 관찰할 수 있었고,비슷한 증기압을 지닌 methanol
과 hexane의 경우는 표면의 특성이 친수성인 표면에 대해서는 친수성을 지닌
methanol이 더 좋은 반응을 하였고,소수성 표면에 대해서는 소수성을 지닌
hexane이 더 좋은 반응을 하였다.

․이번 연구에서 사용되어진 스마트 더스트들은 광학적으로 특유한 성질들을
갖고 있기 때문에 센서로는 VOCs센서,생화학 병기 등의 제독제나 탐지 센
서인 국방센서로 응용가능하다.또한 의학 및 보건 분야에서도 스마트 더스
트는 quantum dot을 이용한 진단 장비나 인체 내에서의 약물 전달 시스템,
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유전자 치료제,bioelectronics,특정 분자의 감지 등에 이용될 수 있다.그리
고 에너지 환경 분야에서는 nanofuelcell,nanosolarcell,연료전지용 수소
저장 장치로도 이용이 가능하다.마지막으로 스마트 먼지를 이용한 리모트
컨트롤 센서의 이용으로 인해 앞으로 펼쳐질 ubiquitous산업에도 큰 영향을
미칠 것으로 기대된다.
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