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Abstract

PPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnnaaasssSSSeeennnsssiiinnngggaaannndddDDDrrruuugggDDDeeellliiivvveeerrryyy
AAAppppppllliiicccaaatttiiiooonnn...
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ⅠⅠⅠ...IIInnnvvveeessstttiiigggaaatttiiiooonnnooofffOOOppptttiiicccaaalllPPPrrrooopppeeerrrtttiiieeesssfffooorrrTTThhheeerrrmmmaaalll
OOOxxxiiidddiiizzzeeedddPPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnn

Luminescentporoussiliconsampleswerepreparedbyanelectrochemical
etching of n-type silicon (phosphorous doped,<100> orientation) of
resistivity between 1-10 Ω/㎝.The etching solution was prepared by
addinganequalvolumeofpureethanol(FisherScientific)toanaqueous
solutionofHF(48% byweight;FisherScientific).Theporoussiliconwas
illuminatedwitha300W tungstenlampforthedurationofetch.Etching
wascarriedoutasatwo-electrodegalvanostaticprocedureatananodic
currentdensityof50mA/cm2for15min.Theporosityofthesamplewas
about80%.Afterformationofporoussilicon,thesampleswerethermally
oxidizedat100℃,200℃,300℃,and400℃,respectively.Thegrowthrate
ofSiO2layeronporoussiliconwasinvestigatedusingFT-IRinstrument.
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ⅡⅡⅡ...PPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnnCCChhhiiipppaaasssaaaDDDuuuaaalllTTTrrraaannnsssddduuuccceeerrr
Novel porous silicon chip exhibiting dual optical properties, both
Fabry-Perotfringe(opticalreflectivity)and photoluminescencehad been
developed and used as chemicalsensors.Porous silicon samples were
preparedbyanelectrochemicaletchofp-typesiliconwafer(boron-doped,
<100>orientation,resistivity 1～10Ω).Theetchingsolutionwasprepared
byaddinganequalvolumeofpureethanoltoanaqueoussolutionofHF
(48% by weight).The porous silicon was illuminated with a 300 W
tungsten lamp fortheduration ofetch.Etching wascarried outasa
two-electrodegalvanostaticprocedureatananodiccurrent.Thesurfaceof
porous silicon was characterized by FTIR instrument.The porosity of
sampleswasabout80%.Threedifferenttypesofporoussilicon,fresh
porous silicon (Si-H terminated), oxidized porous silicon (Si-OH
terminated),andsurface-derivatizedporoussilicon(Si-R terminated)were
preparedbythethermaloxidationandhydrosilylation.Thenthesamples
wereexposedtothevaporofvariousorganics,suchasmethanol,ethanol,
acetone,hexane,andtoluene.Bothreflectivityandphotoluminescencewere
simultaneously measured underthe exposure oforganic vapors.These
surface-modified samplesshowed uniqueresponding in both reflectivity
andphotoluminescencewithvariousorganicvapors.Whilepolarmolecules
exhibit greater quenching photoluminescence,molecules having higher
vaporpressureshow greaterredshiftforreflectivity.
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ⅢⅢⅢ...111---DDD PPPhhhoootttooonnniiiccc CCCrrryyyssstttaaalllsss ooofff DDDBBBRRR PPPSSSiii///PPPooolllyyyssstttyyyrrreeennneee
CCCooommmpppooosssiiittteeefffooorrrDDDrrruuugggDDDeeellliiivvveeerrryyyAAAppppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss

Free-standing distributed Bragg reflectors (DBR) porous silicon films are 

treated with polystyrene to produce flexible, stable composite materials in 

which the porous silicon matrix is covered with caffeine-impregnated 

polystyrene. 

Optical characteristics of DBR PSi/caffeine-impregnated polystyrene 

Composite retain their photonic feature for 3 days in pH 7 aqueous buffer 

solution. The appearance of caffeine and change of DBR peak were 

simultaneously measured by UV-vis spectrometer and Ocean Optics 2000 

spectrometer. DBR PSi/caffeine-impregnated polystyrene composite 

releases caffeine 3 days in pH 7 aqueous buffer solution. Free-standing 

DBR film exhibits its photonic peak at 520 nm, but the photonic feature 

of composite films shifts to red by 35 nm. The intensity of photonic peak 

of composite is decreased exponentially as caffeine releases from the 

composite films. The blue shift of photonic peak has been also observed 

during caffeine release process, which indicates that the refractive index 

of composite decreases due to the release of drug from composite. The 

release quantity of caffeine exhibits a linear relationship with release time 

on log scale.
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ⅠⅠⅠ...IIInnnvvveeessstttiiigggaaatttiiiooonnnooofffOOOppptttiiicccaaalllPPPrrrooopppeeerrrtttiiieeesssfffooorrrTTThhheeerrrmmmaaalll
OOOxxxiiidddiiizzzeeedddPPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnn

111...서서서 론론론
전 세계적으로 신경가스[1]나 독가스와 같은 생화학적 가스 테러에 대한 공

포에 휩싸이고 있다.미국의 경우 9․11 테러 이후 생화학적 가스를 효과적
으로 탐지[1]하기위해서 국가가 나서서 힘을 쓰고 있다.이와 같은 생화학적
가스의 탐지를 위하여 실리콘 웨이퍼 칩을 이용하는데 실리콘 웨이퍼를 전기
화학적 부식을 통하여 실리콘 웨이퍼 표면에 나노[3]크기의 기공과 나노 입
자를 갖는 나노[3]구조로 다공성 실리콘 반도체 칩을 만들 수 있다[4].연구의
목적은 실리콘 웨이퍼를 전기화학적 부식을 이용하여 실리콘 웨이퍼 표면에
형성된 나노 구조를 이용하여 SiO2형성속도와 시간을 알아보면서 생화학적
가스를 탐지하는데 그 목적이 있다.

222...실실실 험험험
실리콘 웨이퍼를 [Potentiostat/Galvanostat363]을 이용하여 전기 화학적

부식을 하면 다공성 실리콘이 합성된다.실리콘 웨이퍼는 p-type을 사용하
였다.

222...111단단단층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 제제제조조조 [7]

p-type실리콘 웨이퍼를 2×2㎠ 크기로 준비하고 부식용매는 HF :EtOH
= 1:1[6]의 부피비로 하여 제조한다. Galvanostat을 이용하여 전기 화학
적 부식을 한다.부식 조건은 정전류를 50mA의 3분 동안 흘려주었다.
이렇게 제조된 다공성 실리콘은 열적 산화[2]를 시키기 위하여 오븐

(furnace)을 이용하였다.다공성 실리콘의 산화는 상온,100℃,200℃ 그리고
300℃ 에서 이루어졌다.
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222...222측측측정정정기기기계계계 와와와 데데데이이이타타타습습습득득득
순수한 다공성 실리콘과 열적 산화된 다공성 실리콘의 표면을 FT-IR(

NICOLET 5700)을 이용하여 조사하였으며,특히 산화정도를 SiO2의 진동수
인 1200cm-1[8]에서의 피크의 성장률로 측정하였다.열적 산화 furnace6270을
오븐으로 사용하였다.

333...결결결과과과 및및및 토토토론론론
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Figure1.FT-IRSpectraofp-typePSi,indicatingthegrowthofSiO2at
r.t.

Figure1은 p-type의 다공성 실리콘을 상온에서 산화를 시켜 FT-IR를 이용
하여 표면의 분자진동을 측정한 스펙트럼이고 Figure2는 200℃에서 열적 산
화를 시켜 얻은FT-IR 스펙트럼이다.Figure1은 상온에서 하루 간격으로 측
정을 하였으며 1200cm-1의 SiO2생성 속도가 느린 것을 알 수 있으나 Figure
2에서 보는 바와 같이 열적 산화는 형성 속도가 매우 빠르다는 것을 알 수
있다.특히 SiO2가 형성되는 속도는 60분까지는 매우 빠른 속도로 형성이 되
지만 그 이후에서는 SiO2의 형성 속도가 느려진다는 것을 Figure2에서 확
인 할 수 있을 것이다.이러한 현상도 다른 온도인 100℃와 300℃에서도 유



- 6 -

사하게 관찰 되었다.
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Figure2.FT-IRSpectraofp-typePSi,indicatingthegrowthofSiO2at
200℃

더 나아가 Figure1과 Figure2를 비교해 볼 때 상온에서의 다공성 실리콘
의 산화는 그 표면의 분자 진동을 나타내는 Si-H(2100cm-1),Si-H2(2105,
2120,2125cm-1),그리고 Si-H3(2140cm-1)의 피크가 미량 감소하는 것을 알
수 있으나 열적 산화 시에는 이러한 피크들이 거의 없어지며 새로운 분자 진
동을 나타내는 OSi-H(2240cm-1)의 진동 피크가 형성되어 증가한다.이는 산
화가 초기에는 표면의 실리콘만 산화되어 Si-O-Si구조를 형성하지 않지만
높은 온도에서는 표면 아래의 실리콘 구조도 산화된다는 증거를 나타낸다.
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Figure3.GrowthrateofSiO2inFT-IRspectroscopy
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Figure3은 Si-O2의 진동수인 1200cm-1에서 나타나는 피크의 세기 증가를
상온,100℃,200℃,그리고 300℃에서 각각 측정하여 도표로 나타낸 것이다.
Figure3에서 보면 알 수 있듯이 상온에서는 자라는 속도가 매우 미미하지만
오븐을 이용하여 열적 산화를 시키게 되면 SiO2의 형성속도가 증가됨을 확인
할 수 있었다.상온에서는 일정한 속도를 가지고 증가하지만 100℃,200℃,
그리고 300℃에서 지수승배 만큼 증가하였음을 확인할 수 있었다.특이할만
한 사항은 100℃,과 200℃에서 산화와 300℃에서 산화가 다르다는 점이다.
100℃와 200℃ 에서는 어느 정도 산화층이 자라다가 멈추지만 300℃에서는
약2배 이상의 산화층이 형성됨을 알 수 있었다.이것은 아마도 온도에 따른
산화 메카니즘이 다른 것에 기인된다고 생각된다[2].
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Figure4.ChangeofintensityofSi-H peakforp-typeatdifferent
temperatureduringoxidation

Figure4는 2100cm-1의 Si-H의 진동에 대한 피크 세기의 감소를 그래프로
도식화하여 나타낸 것이다. 다공성 실리콘 웨이퍼의 표면에 결합에 있는
Si-H가 SiO2로 산화되면서 감소된다.Figure3에서 확일할 수 있듯이 상온에
서는 산화 속도가 매우 작으므로 Si-H의 감소가 매우 작다는 것을 알 수 있
지만 열적 산화를 시키면 상온에서 보다 감소 속도가 매우 크다는 것을 알
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수 있었다.하지만 Figure3에서 확인한 SiO2의 생성 속도가 온도에 따라 다
르듯이 Si-H의 감소 속도도 온도에 따라 다르다는 것을 알 수 있었다.Si-H
의 감소 또한 상온에서는 일정한 속도로 감소하였지만 100℃,200℃,그리고
300℃에서는 지수승배 만큼 감소를 하였다.특이할 만한 사항은 300℃의 경
우 30초 이내에서 Si-H피크가 모두 사라졌음을 관찰 하였다.Si-H는 상온에
서는 96.71% 100℃에서는 36.9%,200℃에서는 6.1% 그리고 300℃에서는
11.8% 정도 남아 있음을 확인 할 수 있었다
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Figure5.ChangeofintensityofOSi-H peakforp-typeatdifferent
temperatureduringoxidation.

Figure5는 다공성 실리콘의 내부 구조에 존재하는 Si-Si결합의 산화를 의
미하는 OSi-H 진동에 다한 피크 세기의 변화를 도식화하여 나타 낸 것이다.
다공성 실리콘 산소가 결합하면서 단순하게 산소가 표면에만 결합하는 것이
아니라 다공성 실리콘의 내부의 실리콘 구조도 산화 시킨다는 것을 Figure
5에서 확인할 수 있었다.여기서 보는 바와 같이 상온에서는 다공성 실리콘
의 표면만 산화되는 것을 알 수 있었다.

444...결결결론론론
상온에서는 일정한 속도를 가지며 100℃,200℃,그리고 300℃에서는 지수승
배 만큼 증가하여 어느 지점에 도달하면 더 이상 산화하지 않는다는 것을 확
인할 수 있었다.상온에서는 3.29%의 OSi-H가 생성 되었으며 100℃에서는
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73.1%,200℃에서는 93.9% 그리고 300℃에서는 88.2%정도의 OSi-H가 생성
되는 것을 확인 할 수 있었다.
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ⅡⅡⅡ...PPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnnCCChhhiiipppaaasssaaaDDDuuuaaalllTTTrrraaannnsssddduuuccceeerrr

111...서서서론론론
다공성 실리콘은 1950년대에 Uhir 등에 의해 실리콘 전자연마작업
(electropolishing)을 하다가 합성되어서 우리에게 소개 되었다[1]. 이 다공성
실리콘은 (PorousSilicon)은 높은 표면적을 가지고 있는 실리콘 나노 크리스
탈의 연결체로 구성 되어있다.이러한 특징을 갖는 다공성 실리콘은 마이크
로칩 제조에 사용되는 실리콘 웨이퍼(SiliconWafer)를 전기 ․ 화학적 부식
을 통하여 직접 합성 된다[2-6].이렇게 부식되어 합성되어진 다공성 실리콘은
독특한 광학적 성질을 갖은 수 나노 크기에서부터 수 마이크로 크기에 이르
는 기공을 생성하는데 이런 다공성 실리콘의 독특한 두 가지의 광학적 특성
인 광 발광성(Photoluminescence)와 광 반사(Opticalreflectivity)를 갖는다.
전기․화학적으로 이용된 다공성 실리콘은 불순물 반도체에 속하며 종류에는
p-type과 n-type로 구분한다.p-type다공성 실리콘은 붕소(B)가 불순물로
첨가되었고 Positivehole을 가지고 있고,이러한 p-type의 다공성 실리콘은
실리콘 광 반사(Opticalreflectivity)의 특징을 지니고 있습니다[7].한편,
n-type의 다공성 실리콘은 인(P)이 불순물로 첨가 되어서 negativeelectron
을 지니고 있고,n-type의 다공성 실리콘은 광 발광성(Photoluminescence)의
특징을 지니고 있다[8,9].이러한 광학적 특성을 갖는 기공은 이용하는 분야에
따라 크기의 조절이 가능하며,이는 전기화학 부식 중에 흘려주는 전류의 양
과 실리콘에서 불순물로 첨가한 B과 P의 양,그리고 용매로 사용되어진 HF
와 Ethanol의 비율,그리고 케리어의 형태 (n,p)에 비례한다[10,11].그리고
전기․화학적으로 얻어진 독특한 다공성 실리콘의 표면은 Si-Hx(x=1,2,3)
로 이루어져 있기 때문에 산소와 반응이 쉽게 일어나게 된다.산소 반응을
하게 되면 다공성 실리콘의 표면은 SiO2로 치환 되면서 친수성(hydrophilic)
의 형태로 이루어지게 된다.다공성 실리콘의 표면을 친수성상태 즉,표면을
산화를 시키는 방법에는 암실에서 산화를 천천히 시키는 방법(수주 또는 수
달),불순물이 없는 전해질 상태에서의 양극 산화 방법,화학적 산화 방법,
또는 열적 산화 방법 등이 있으며 이런 방법을 통하여 산화의 속도를 조절
할 수 있다[12].온도가 높으면 다공성 실리콘의 산화의 속도는 수 초로 줄일
수가 있다.그리고 Si-Hx(x= 1,2,3)로 이루어진 다공성 실리콘의 표면을
안정화시키기 위하여 표면을 유기물로 코팅하여 소수성(hydrophobic)상태로
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만드는 방법이 있다.우리는 hydrosilylation을 사용하여 표면을 안정화 시켰다.이
hydrosilylation방법에는 열을 이용한 방법,빛을 이용한 방법 그리고 촉매를 이용한
방법이 있다[13].이번 연구에서는 p-type의 다공성 실리콘을 이용하여 광 반사 와 광
발광성의 특성을 동시에 갖는 다공성 실리콘을 합성하여 표면을 Si-H와 산화 방법 중
에 열적 산화 방법을 이용하여 표면을 친수성의 특징을 갖는 SiO2로 치환을 시키고
마지막으로 Hydrosilylation방법에 빛을 이용하는 방법을 이용하여 다공성 실리콘의
표면을 소수성 특징을 갖는 Si-R로 치환시켜서 준비 하였다.이렇게 준비한 세 가지
의 다공성 실리콘의 샘플을 이용하여 유기용매인 acetone,ether,hexane,methanol그
리고 toluene의 순수 증기(vapor)가 순수한 다공성 실리콘의 표면,친수성의 다공성
실리콘의 표면,그리고 소수성의 다공성 실리콘의 표면을 갖는 기공과 반응하여 광 반
사 와 광 발광성의 변화를 조사하였다.

222...실실실험험험
222---111단단단층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 제제제조조조
순수한 p-type의 실리콘 단결정 웨이퍼(B dopped,<100>,1～10Ω)를
Potentiostat/Galvanosta363모델(EG&EInstrument)을 이용하여 전류를 일
정 시간 흘려주면서 300Ｗ의 백열등의 빛을 쪼여 주면서 전기․화학적 부식
을 하게 되면 단층의 다공성 실리콘이 합성된다.부식용매는 aqueous
HF(48% byweight:FisherScientific)와 Ethanol(FisherScientific)을 사용
하였으며 HF :EtOH = 1:1의 부피비로 준비하였다.전기화학적 부식
방법은 Teflon으로 만들어진 etching cell에 실리콘 웨이퍼를 약 1.2cm ×
1.2cm의 크기로 잘라 Tefloncell과 O-ringseal사이에 넣고 etchingsolution
(1:1v/v48% aqueousHF:ethanol)을 웨이퍼 표면에 주입한 후 (+)전극
을 O-형으로 구부린 백금(platinum) 와이어에,(-)전극을 알루미늄 호일
(aluminum foil)에 연결하여 전류(50㎃/cm2,3min)를 흘려주면서 동시에 300
Ｗ의 빛을 쪼여주면서 전기적 부식을 통하여 준비하였다.

222---222친친친수수수성성성 과과과 소소소스스스성성성 표표표면면면을을을 갖갖갖는는는 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 제제제조조조
전기․화학적 부식을 통해서 얻어진 다공성 실리콘을 열적 산화 방식을 통
하여 친수성 표면을 갖는 다공성 실리콘을 제작을 하였다.순수한 다공성 실
리콘을 오븐(furnace)을 이용하여 300℃에서 15분 동안 열적 산화를 시켜서
얻었다.한편 소수성 표면을 갖는 다공성 실리콘은 Hydrosilation방법을 이용
하여 준비하였다.Hydrosilylation에 사용될 유기 용매로는 불포화 탄화수소
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용매인 1-dodecene을 이용하여 광학적 방법으로 hydrosilylation을 하였다.여
기서 사용되어진 1-dodecene용매는 불순물과 수분을 제거하기 위하여 증류
를 하였고 유기용매 안에 존재하는 산소를 제거하기 위하여 degassing작업
을 2～3회 반복하여 준비되었다.전기․화학적으로 합성된 다공성 실리콘을
석영 셀에 넣고,산소를 제거하기 위해 감압하여 진공 상태로 만들고 나서
Ar가스를 불어 주면서 준비된 1-dodecene용매 20ml을 첨가하였다.그리고
광 반응기(photolysisreactor305㎚ 120Ｗ)를 이용하여 1시간 20분 동안 광
hydrosilylation을 하였고 hydrosilylation반응이 끝난 후 석영 셀에서 다공성
실리콘을 꺼내고 acetone,CH2Cl2,그리고 HF순서로 세척을 하였다.

222---333유유유기기기용용용매매매 준준준비비비
이번 실험에서 사용하는 유기용매로는 Acetone,Ether,Hexane,Methanol그리
고 Toluene(FisherScientific)을 각각 사용하였다.이 유기 용매들에 존재하는 산소
를 제거하기 위하여 degassing을 5회 반복하여 각각 준비 하였고 그 다음 유기용매들
을 pyrex용기에 넣어서 진공으로 만들고 Ar가스로 치환 시켜서 산소와의 반응을 완
전히 차단하였다.이렇게 준비 되어진 각각의 유기 용매들의 순수한 증기압력(vapor
pressure)을 이용하여 실험하였다.

222---444측측측정정정기기기계계계 및및및 데데데이이이타타타습습습득득득
p-type다공성 실리콘으로부터 광 반사 되는 반사 스펙트럼을 측정 하기 위해서 텅
스텐 램프를 이용하였고 광 발광성 스펙트럼을 측정하기 위해 UV 350㎚ 와 optical
microscope가 장착된 OceanOpticsUSB-2000charge-coupled-devicespectrometer를
사용하였다.모든 스펙트럼은 실험실에서 특수하게 제작한 셀 안에 p-type다공성 실
리콘을 넣고 수직으로 투사광선과 반사광선이 동일 축에 오게 하여 얻었다.이때 셀
안은 진공 상태로 만들고 유기용매(acetone,ether,hexane,methanol그리고 toluene)
들의 순수한 증기가 다공성 실리콘 기공과 반응하여 변화되어지는 광 반사를 나타내
는 Febry-Perotfringe의 이동정도와 광 발광성을 나타내는 photoluminescencespectra
의 감소를 이용하여 측정하였다.유기용매와 반응이 끝난 다공성 실리콘의 표면에서
유기용매를 완전히 제거하기 위해서 감압과 Ar기체 흘리기를 5회 정도 반복하여 유기
용매들의 증기를 완전히 제거 하였다. 이는 Ocean Optics USB-2000
charge-coupled-device spectrometer를 이용하여 유기 용매와 반응 하기전의
Febry-Perotfringe나 photoluminescencespectra의 위치로 돌아오는 것을 보고 알 수
있었다.
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친수성 다공성 표면과 소수성 다공성 실리콘 표면을 확인하기 위하여 FT-IR
(NICOLET 5700)을 이용하여 조사 하였다.특히 열적 산화를 이용하여 생성된 SiO2
는분자 진동인 1095㎠-1의 피크를 확인하여 알 수 있었으며 광 hydrosilylation반응
유무는 3000～3500㎠-1의 분자진동 피크를 통해서 확인 할 수 있었다.

333...결결결과과과 및및및 토토토론론론
333---111다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘 표표표면면면의의의 변변변화화화 확확확인인인
다공성 실리콘은 실리콘 단결정 웨이퍼에 정전류를 흘려주어 전기․화학적 부식을

통하여 만든다.이렇게 만들어진 다공성 실리콘 표면을 FT-IR을 통하여 확인하여 보
면 2050～2150cm-1의 범위의 Si-Hx(X=1,2,3)으 분자 진동을 확인할 수 있다.하지
만 이를 열적 산화를 하여 얻어진 다공성 실리콘은 표면이 SiO2로 변화되면서
2100cm-1의 분자 진동을 확인할 수 있었다.또한 광 hydrosilylation을 하면 분자진
동은 3000～3500cm-1범위에 나타나므로 소수성 작용기를 가지고 있는 다공성 실리콘
표면을 확인할 수 있었다.
Figure 1은 순수한 다공성 실리콘,열적 산화를 통한 다공성 실리콘,그리고 광
hydrosilylation을 통해 얻어진 다공성 실리콘의 표면을 FT-IR로 측정하여 그
래프로 나타낸 것이다.
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Figure1.FT-IRSpectraofsurface-functionalizedPSi

실선은 순수한 다공성 실리콘을,긴 점선은 열적 산화를 시킨 다공성 실리콘



- 14 -

을,그리고 짧은 점선은 광 hydrosilylation을 시킨 다공성 실리콘을 나타낸
것이다.이 그래프를 통해서 알 수 있듯이 실선에서 발생하지 않았던 피크들
이 긴 점선과 짧은 점선에서 발생하였음을 알 수 있다.긴 점선에서 SiO2피
크인 1200cm-1피크가 발견 되었고 특히 열적 산화를 시키면 표면에서만 SiHx(x=1,
2,3)을 의미하는 2050～2150cm-1의 피크가 살아지고 OSi-H를 의미하는 2240㎠-1피
크가가 발견이 되었는데,이는 산화가 초기에는 표면의 실리콘에만 산화되어 Si-O-Si
구조를 형성하지만 시간이 지나면서 표면 밑의 실리콘 구조도 산화된다는 증거를 나
타낸다.한편 짧은 점선에서는 3000～3500cm-1의 피크가 발견되며 이는 실리콘 표면
에 C-H가 반응하였다는 것을 증명해주는 그래프이다.

333---222광광광 반반반사사사 확확확인인인
p-type단결정 실리콘을 전기 ․ 화학적 부식을 하여 얻어진 다공성 실리콘은 백색광
원을 이용해 반사 스펙트럼을 측정하게 되면 반사 파장들이 보강 또는 상쇄 간섭을
하여 Fabry-Perotfringe을 이룬다.이 Fabry-Perotfringe의 기공내부에 화학물질들이
채워져 들어가거나 빠져나갈 때 다공성 층의 굴절률(reflectiveindex)의 변화가 발생
하여 장파장 또는 단파장 쪽으로 변위를 하게 된다.간섭 주름은 Bragg식에 의하여
생성되므로 분석할 수 있고 단층 다공성 실리콘의 Bragg식은 다음과 같다
층의 광학두께(opticalthickness)가 L,굴절률(reflectiveindex)이 n,그리고 파장
(wavelength)은 λ  일 때 ｍλ = 2nL(m은 정수)를 만족시킬 때 Bragg식이 성립 된
다.
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Figure2.Oxidation(up) Hydrosilylation(down)ofPSi

Figure2는 순수한 다공성 실리콘을 열적 산화 반응(왼쪽)과 hydrosilylation반응(오
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른쪽)을 하여 얻어진 다공성 실리콘을 Fabry-Perotfringe를 이용하여 나타낸 그래프
이다.왼쪽 그래프를 보면 실선은 다공성 실리콘을 의미하고 점선은 열적 산화 반응을
한 후의 다공성 실리콘을 의미한다.Fabry-Perotfringe를 확인하여 보면 단파장 쪽으
로 6㎚ 이동함을 알 수 있는데 이는 열적 산화 반응을 하면 정전류를 흘려주어서 순
수하게 얻은 다공성 실리콘이 가지고 있는 기공의 밀도보다 작아져서 단파장 쪽으로
이동하는 것을 알 수 있었다.한편 오른쪽 그래프는 hydrosilylayion반응한 후 다공성
실리콘의 Fabry-Perotfringe를 나타낸 것이다.여기서 실선은 순수한 다공성 실리콘
을 의미하고 점선은 hydrosilylation 반응한 후 다공성 실리콘을 의미한다.
hydrosilylation반응을 하고난 후 Fabry-Perotfringe가 장파장 쪽으로 4㎚이동하는 것
을 알 수 있었다.이는 다공성 실리콘 기공에 불포화 탄화수소인 1-Dodecene이 채워
져 들어가서 굴절률을 증가시키기 때문이다.

333---333광광광 발발발광광광성성성 확확확인인인
Figure2를 통하여 우리는 Fabry-Perotfringe를 확인 할 수 있었다.Fabry-Perot
fringe의 특징뿐만 아니라 photoluminescence의 특징을 갖는 p-type의 다공성 실리콘
을 합성하는 것이 필요했다. 우리의 실험 방법으로 합성된 다공성 실리콘의
photoluminescence의 세기를 Figure3에서 나타내었다.
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Figure3.PhotoluminescenceofPorousSiliconDifferentTerminal
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Figure3은 p-type의 photoluminescence의 그래프를 나타낸 그래프이다.표면이 각
각 다른 다공성 실리콘을 한꺼번에 나타내었는데 실선은 순수한 다공성 실리콘이고,
긴 점선은 열적 산화를 통해 얻어진 다공성 실리콘이고,마지막으로 짧은 점선은 광
hydrosilylation 하여 얻은 다공성 실리콘을 나타내었다. 우리는 광
hydrosilylation을 하여 얻어진 다공성 실리콘의 Photoluminescence의 세기가
가장 낮다는 것을 알 수 있는데 이는 광 hydrosilylation반응을 할 때 이용하
였던 광반응기로 UV-Lamp(305nm)를 이용하기 때문에 photoluminescence의
세기가 많이 소멸된다는 것을 알 수 있었고 열적 산화를 통해서 얻은 다공
성 실리콘의 photoluminescence의 세기는 약간의 차이가 있기는 하였지만 큰
차이가 없다는 것을 알 수 있었다.우리가 전기 ․화학적으로 합성하여 얻은
다공성 실리콘이 Fabry-Perotfringe현상과 photoluminescence현상을 동시
에 가지고 있다는 것을 그림 2와 Figure3을 통하여 확인할 수 있었다.이러
한 특징을 갖고 있는 다공성 실리콘을 이용하여 유기용매인 acetone,ether,
hexane,methanol그리고 toluene을 탐지하여 보았습니다.

Table1.OrganicSolutionVaporPressure(25℃ ,1atm)

Table1은 각각 유기 용매들이 25℃,1atm상태에서의 순수 증기 압력을 표로 나타내
었다.유기용매들의 증기를 표면이 다른 다공성 실리콘을 이용하여 탐지 하였다.

VaporPressure mmHg
acetone 184.54
eEther 413.10
hexane 121.26
methanol 97.48
toluene 1.86
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Figure4..Si-H,Si-OandSi-RChemicalSensorsUsingDualTransducingModes

Figure4는 다공성 실리콘의 표면 처리를 다르게 하여 유기용매를 탐지하여 광반사
와 광발광성을 그래프로 나타낸 것이다.좌측 상단에 있는 그래프는 표면이 Si-H 이
고,우측 상단에 있는 그래프는 Si-OH,그리고 좌측 하단에 있는 그래프는 Si-R그래
프를 의미한다.그래프에서 X축은 다공성 실리콘에 탐지하고자 하는 유기용매의 순수
증기가 기공에 들어 가서 Fabry-Perotfringe가 장파장쪽으로 이동한 정도를 나타낸
것이고,Y축은 광발광성 세기의 감소를 나타낸 것이다.그래프를 통해서 탐지하고자
하는 유기용매는 어느 정도 군집을 형성한다는 것을 알 수 있었다.
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444...결결결론론론
이번 연구를 통해서 우리는 전기 ․ 화학적 부식을 통해 얻어진 p-type다공성 실

리콘이 광반사와 광발광성의 특징을 모두 가지고 있는 것을 확인할 수 있었다.이렇게
합성되된 다공성실리콘의 표면의 말단기를 Si-H,Si-OH 그리고 Si-R로 치환을 하여
도 그 고유한 광학적 특성을 가지고 있음을 알 수 있었다.말단기가 서로 다른 다공성
실리콘을 이용하여 유기용매를 탐지하는데 광반사의 이동정도와 광발광성 세기의 감
소정도를 모니터링하여 정보를 직접 읽을 수 있었다.이를 통해서 극성의 세기가 클수
록 장파장쪽으로 이동하는 폭이 큼을 알 수 있었고 증기압력의 세기가 클수록 발광성
세기 감소폭이 크다는 것을 확인 할 수 있었다.
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ⅢⅢⅢ...111---DDD PPPhhhoootttooonnniiiccc CCCrrryyyssstttaaalllsss ooofff DDDBBBRRR PPPSSSiii///PPPooolllyyyssstttyyyrrreeennneee
CCCooommmpppooosssiiittteeefffooorrrDDDrrruuugggDDDeeellliiivvveeerrryyyAAAppppppllliiicccaaatttiiiooonnnsss

111...서서서론론론
다공성 실리콘은 1950년대에 Uhlir등에 의해 실리콘 단결정을 전자연마
(electropolishing)를 하다가 합성되었다[1].다공성 실리콘 (porous silicon,
PSi)은 높은 표면적을 갖는 실리콘 나노 크리스탈의 그물망이다.이는 마이크
로칩의 제조에 사용되는 실리콘 웨이퍼를 직접 전기화학적으로 식각하여 합
성된다[2-6].이러한 식각법은 독특한 광학성질을 갖는 나노미터 크기의 기공
(pore)을 생성하는데,생성된 다공성 실리콘의 독특한 두 가지 광학적 특성은
광발광성 (photoluminescence)과 광반사 (opticalreflectivity)현상을 보인다
는 것이다.기공의 크기는 수 나노미터에서 수 마이크론까지 조절이 가능하
며,이는 전기화학 식각 중에 흘려준 전류의 양과 실리콘에 불순물로 첨가한
첨가제의 양,불산의 양에 비례하고 케리어의 형태(n,p)에 따라 달라진다[7,8].
다공성 실리콘은 다공성으로 인한 높은 표면적과 다공성층의 광학적 간섭현
상의 결과로 얻어지는 반사스펙트럼(reflectance spectrum)의 Fabry-Pérot
fringepattern및 독특한 발광성등의 성질들을 보이는데 현재 여러 응용분야
에 이용되고 있다.이러한 두가지 광학적 특성은 센서에 응용될 수 있는데,
DNA를 감지할 수 있는 바이오센서나,여러 가지 화합물들을 탐지할 수 화학
센서로 사용된다[9-17].Fauchet등은 microcavity구조로 된 oligonucleotide에서
광발광성 나노입자는 femtomolar의 탐지한계를 갖고 있음을 보고한 바 있다
[18].
우리는 여기서 다층 다공성 실리콘인 distributedBraggreflector(DBR)
다공성 실리콘을 이용하여 약물전달 재료로서의 응용 가능성을 알아보고자
한다.전기 화학적 부식으로 합성된 DBR다공성 실리콘 필름을 polystyrene
을 이용하여 composite필름으로 제조하여 안정한 상태로 만들었다[19].이렇
게 합성된 DBR PSi/polystyrenecomposit필름을 이용하여 고분자 내부에
함유되어 있는 caffeine의 방출에 따른 저장된 광학적 정보의 변화에 대하여
조사하였다.
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222...실실실험험험
222---111.다다다공공공성성성실실실리리리콘콘콘제제제조조조
순수한 p-type의 실리콘 단결정 웨이퍼 (B dopped,<100>,0.0008~0.0012
Ω)를 Potentiostat/Galvanostat363모델 (EG& EInstrument)을 이용하여 전
류를 흘려주어 전기 화학적 부식을 하게 되면 distributedBragg reflector
(DBR)PSi를 합성할 수 있다.부식 용매로는 HF 용액 (48% byweight:
FisherScientific)과 에탄올 (FisherScientific)을 사용하였으며 HF:EtOH =
3:1의 부피비를 갖도록 준비하였다.전기화학적 부식은 두 개의 전극을 사
용하여 Tefloncell안에서 수행하였다.흘려준 전류는 주기적으로 변하는 서
로 다른 다공성(porosity)을 생성하기 위해 5 mA·cm-2에 1분 30초,50
mA·cm-2 에 3초를 교대로 해서 흘려주었다.교대로 흘려준 전류의 횟수를
다르게 하여 세 가지 다른 시료들을 이용하여 실험을 하였다.각 시료를 준
비하는데 이용된 교대전류의 횟수는 각 10번,20번,그리고 30번이었다.

222---222...DDDBBBRRRPPPSSSiii///PPPooolllyyyssstttyyyrrreeennneeecccooommmpppooosssiiittteee필필필름름름 제제제조조조
DBRPSi은 전자연마작업을 통하여 필름의 형태로 만들 수 있었다.전자연
마 조건은 460mA·cm-2로 1분 동안 정전류를 흘려준다.이때 사용한 부식
용매는 HF:EtOH =3:1의 부피비의 용매를 사용하였다.그리고 난 후 22
mA·cm-2의 정전류를 다시 2분 동안 흘려주었다.이때 사용한 부식 용매는
HF:EtOH =1:30의 부피 비를 사용하였다.DBRPSi칩을 핀셋으로 잡고
유리판 위에서 DBR PSi필름이 부서지지 않도록 THF를 흘려주어 실리콘
웨이퍼에서 분리시킨다.고분자로polystyrene(Sigma,M =280,000)300mg
과 caffeine(Aldrich)5mg을 THF(FisherScientific)10mL에 넣어 완전히
녹인 후 polystyrene과 caffeine이 녹아있는 용액 5mL를 취해서 이 필름에
떨어뜨려 30분간 건조시켜 caffeine을 함유하고 있는 DBR PSi/polystyrene
composite필름을 만들었다.

222---333...측측측정정정기기기계계계 및및및 데데데이이이터터터습습습득득득
Caffeine을 함유하고 있는 DBR PSi/polystyrenecomposite필름으로부터
반사되는 반사스펙트럼을 측정하기 위해서 텅스텐 램프와 opticalmicroscope
가 장착된 OceanOpticsUSB-2000charge-coupled-devicespectrometer를
사용하였다.모든 스펙트럼들은 입사광을 수직으로 투사하여 투사광선과 반
사광선이 동일 축에 있게 하여 얻었다.특히 caffeine의 방출농도를 측정하기
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위해서 UV-visspectrometer(Shimazu)를 이용하였다.caffeine의 방출정도는
caffeine의 최대 흡수 파장인 274nm를 이용하여 흡광도의 변화를 측정하여
얻었다.

333.결결결과과과 및및및 토토토론론론
다공성 실리콘은 실리콘 단결정 웨이퍼에 정전류를 흘려주어 전기화학적

으로 부식하여 만든다.합성된 다공성 실리콘은 백색광원을 이용해 반사스펙
트럼을 측정하면 다공성 실리콘 층으로 인하여 반사된 파장들이 보강 또는
상쇄 간섭을 하여 Fabry-Pérotfringepattern을 준다.이런 fringepattern은
기공내부에 화학물질이 채워져 들어가거나 빠져나갈 때 다공성층의 굴절률
(refractiveindex)의 변화를 초래하여 장파장 혹은 단파장 방향으로 변위를
하게 된다.이러한 광학적 성질은 특히 센서로서의 응용분야에 널리 이용되
어 많은 연구가 진행되고 있다.fringepattern은 Bragg식에 의하여 생성되
며 분석될 수 있다.다공성 실리콘 층을 단층이 아닌 다층으로 쌓을 경우 또
한 다층 다공성 실리콘의 광학적 특성은 Bragg식에 의해 반사광의 간섭현상
을 규명할 수 있는데 굴절률이 서로 상이한 두 개의 층을 가진 다공성 실리
콘의 경우 Bragg식은 다층 다공성 실리콘의 구조는 굴절률이 n1,n2이고,층
의 광학두께 (opticalthickness)가 L1,L2일때,상 매치 조건인 λ 

(m은 정수)를 만족시킬 때 Bragg다공성 실리콘으로서 작용한
다.
광학적 정보가 저장된 DBR PSi/polystyrenecomposite필름의 광학적 특
성 즉 반사스펙트럼을 측정하기 위해 광원으로는 텅스텐-할로겐램프를 이용
하였다.Figure1은 텅스텐-할로겐램프를 광원으로 이용하여 광학적 정보가
저장된 DBR PSi과 caffeine을 함유하고 있는 DBR PSi/polystyrene
composite필름의 반사성을 측정한 스펙트럼이다.점선으로 나타낸 스펙트럼
은 네모파를 이용하여 제조된 DBR PSi의 반사스펙트럼으로 그 파장이 520
nm에서 최대의 보강간섭이 이루어지고 그 이외의 다른 파장영역 대는 상쇄
간섭이 이루어지도록 제조되었다.다층 DBRPSi를 만들기 위한 에칭의 조건
은 5mA/㎠ (90초)와 50mA/㎠ (3초)를 각각 10,20,30회 주기로 가해주어
세 가지의 다른 DBRPSi시료를 만들었다.이와 같이 합성된 DBRPSi의 반
사스펙트럼을 측정한 결과 반사피크의 FWHM (full width at half
maximum)값이 20nm이었다.이는 현재 생체응용에 응용 가능성이 많아 활
발하게 연구되고 있는 광발광성 나노입자외 비교하였을 때 현재까지 보고된
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가장 좁은 FWHM 값을 갖는 양자점 (quantum dots)은 20nm이어서 DBR
PSi의 응용 가능성을 기대할 수 있다.

FFFiiiggguuurrreee111...ReflectivityspectraofDBRPSiandDBRPSi/caffeine
impregnatedpolystyrenecomposite.

생체 친화적 고분자는 인공기관이나 조직공학 또는 약물전달응용 등에서
매우 흥미롭다.생체 분해성이 강한 polyester는 특히 약물전달 응용을 위해
가장 널리 연구되고 있다.약물전달을 위해서는 때로는 생체 상에서
생체물질의 상태를 모니터링 하는 것이 필요하다.이때 DBRPSi는
전기화학적 부식 시 네모파를 조절하여 반사피크의 범위를 400nm에서
10,000nm 까지 조절할 수 있으므로 인체 조직에서 가장 낮은 흡수를 하는
파장을 반사하는 시료를 이용하면 피부조직 내에 삽입시키거나 부착시켰을
때 광학적 정보를 직접 읽을 수 있도록 할 수 있다.이와 같은 실험을 하기
위해서 우리는 DBRPSi필터를 약물을 함유하고 있는 고분자로 코팅하여
composite필름을 만들고 DBR피크의 변화를 모니터링하여 약물의 방출
정도를 측정하였다.DBRPSi는 전자연마(electropolishing)작업을 통하여
박막 상태의 필름으로 얻을 수 있다.얻어진 DBRPSi필름은 polystyrene및
caffeine을 일정량 녹인 THF용액으로 코팅 시킨 후 완전히 건조하여
caffeine을 함유하고 있는 DBRPSi/polystyrenecomposite필름으로 만들 수
있다.
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DBRPSi/polystyrenecomposite필름의 반사스펙트럼을 Figure111의 실선으
로 나타내었다.Composite필름은 DBR 피크를 그대로 보존하고 있었으며
555nm에서 그 반사피크를 보여 주었다.Composite필름의 DBR 피크가
DBRPSi의 피크보다 35nm 장파장 쪽으로 변위 되었는데 이는 DBRPSi의
다공성 기공에 약물과 고분자가 채워져 들어가 굴절률을 증가시켜 이와 같은
결과를 초래하였다.DBR PSi/polystyrenecomposite필름의 반사스펙트럼을
측정한 결과 반사피크의 FWHM 값이 30nm 이었다.
DBR PSi/polystyrenecomposite필름은 약물을 함유함과 동시에 광학적
정보가 저장되고 composite필름을 구부려도 그 광학적 정보를 잃지 않지만
DBR PSi필름의 단점인 쉽게 부서져 광학적 정보를 잃어버리는 단점을 극
복하기 위하여 기계적 안정도를 증가 시킬 필요가 있다.고분자 또한 약물을
함유하여 controlled-releasedrugdelivery응용에 있어 훌륭한 재료로 기대
된다.이에 우리는 실험을 하기 위해 pH=7인 buffer용액에서
caffeine의 방출 농도에 따른 광학적 정보의 변화를 측정하였다.

FFFiiiggguuurrreee222...DecayofthereflectiveDBRpeakintensityonatimescale

Figure2는 caffeine을 함유하고 있는 DBRPSi/polystyrenecomposite필름
에서 caffeine이 방출되는 정도에 의한 DBR피크 세기의 감소를 시간에 따라
나타낸 그래프이다.DBR PSi/polystyrenecomposite필름의 최대 반사피크
파장인 525nm를 고정시켜 측정한 결과 시간이 지남에 따라 DBRPSi반사
피크의 세기는 지수함수적으로 감소되는데 이는 caffeine이 polymer로부터 서
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서히 방출됨에 따라 DBR PSi층의 굴절률을 감소시켜 DBR PSi반사피크가
단파장 쪽으로 변위시키기 때문이다.DBR층이 10층,20층,그리고 30층인 경
우 유사한 결과를 얻었으며 DBR PSi반사피크의 세기의 변화는 DBR층이
10층인 경우 변화의 폭이 가장 컸다.

FFFiiiggguuurrreee333...BlueshiftofwavelengthforthereflectiveDBRpeakonatime
scale

Figure3은 caffeine을 함유하고 있는 DBR PSi/polystyrenecomposite필름
에서 caffeine이 방출되는 정도에 따라 DBR PSi반사피크가 단파장 쪽으로
이동하는정도를 시간에 따라 나타낸 그래프이다.단파장 쪽으로의 변위는 시
간에 따라 DBR층이 20층과 30층일 경우 거의 선형관계로 변화하였으며
DBR 층이 10층인 경우 변화의 폭이 가장 컸다.위의 두 결과를 보면 DBR
PSi/polystyrenecomposite필름에서 DBR PSi층의 두께를 크게 하면 할수
록,보다 오랜 시간 동안 buffer용액에서 DBRPSicomposite의 광학적 성질
을 간직할 수 있다고 여겨진다.
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FFFiiiggguuurrreee444...Appearanceofthecaffeineinsolution

Figure4는 DBR PSi/polystyrenecomposite필름으로부터 방출되어 나온
caffeine의 농도를 측정하여 시간에 따라 나타낸 그래프로 caffeine의 방출농
도는 UV-visspectrometer를 이용하여 caffeine의 흡수파장인 274nm를 기
준으로 측정하였으며,여기서 사용한 composite필름은 반사피크를 측정한
sample과 동일한 것이다.caffeine의 방출농도는 DBRPSi피크의 세기 감소
와는 다르게 시간과 로그함수 관계에 있는 것을 알 수 있었다.이러한 결과
는 caffeine이 용액에 방출되는 양은 DBR PSi층의 두께에는 관계하지 않으
며 깊은 내부에 있는 caffeine의 경우 용액으로 방출되기 위해서 오랜 시간이
걸린다는 사실을 알려준다.
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444...결결결론론론
DBR 다공성 실리콘은 고분자와 함께 composite형태의 필름으로 만들

수 있고 제조된 DBR PSi/polystyrenecomposite필름은 그 고유한 광학적
특성을 저장하고 있어 특정 부위에 약물전달을 하기 위한 기초연구에 이용
될 수 있다.이런 목적을 위해 caffeine을 함유하고 있는 composite필름을
이용하여 약물의 방출 정도와 광학적 정보 사이의 관계를 모니터링 하여 정
보를 직접 읽을 수 있도록 하였다.DBR PSi/polystyrenecomposite필름은
DBRPSi의 층이 많아질수록 DBRPSi의 반사피크 세기변화 및 단파장 쪽으
로의 변위에 있어서 안정도가 증가 되는 것을 알 수 있었고 caffeine의 방출
정도는 부식의 횟수와 상관없이 거의 비슷한 정도로 방출된다는 것을 알 수
있었다.
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