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ABSTRACT

Park Jongsun

Advisor : Prof. Sohn Hong-lae Ph.D.

Department of Chemistry,

Graduate School of Chosun University

  Photonic crystals containing rugate structure result in a mirror with 

high reflectivity in a specific narrow spectral region and are prepared by 

applying a computer-generated pseudo-sinusoidal current waveform. 

Strategies to encode multiple rugate structures have been investigated. 

Multiple rugate structures can be etched on a silicon wafer and placed in 

the same physical location, showing that many sharp spectral lines can be 

obtained in the optical reflectivity spectrum. The method used to generate 

multiple rugate structures containing all the encoding information displays 

five rugate peaks corresponding to the each of the sine components varied 

from 0.16 to 0.24 Hz, with a spacing of 0.02 Hz between each sine 

component. The complete deletion of a peak has been achieved and 

demonstrates the capacity of this method to create binary codes.

  The development of a new technology to build one-dimensional photonic 

structure is of great interest because it is too complex to fabricate by 

using conventional lithographic method and could be useful for a variety of 

Encodings Encodings Encodings Encodings of of of of Multiple Multiple Multiple Multiple Photonic Photonic Photonic Photonic Bands Bands Bands Bands in in in in Porous Porous Porous Porous SiliconSiliconSiliconSilicon
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applications such as chemical and biological sensors or medical 

diagnostics. Since the discovery of porous silicon from silicon wafer, 

research has been associated with emerging technologies, such as photonic 

crystals for optical band pass filters and micro chemical reaction 

applications in micro chemical reactors and micro fuel cells. Their 

importance is due to their very high surface area for reactions, their 

unique photonic properties and process compatibility to semiconductor 

technology. This high surface area material has been shown to be useful in 

a variety of analytical applications; in MEMS (micro electro mechanical 

systems), as a matrix for MALDI (matrix assisted laser desorption 

ionization) mass spectroscopy and especially in chemical and biological 

sensors.

  Multiplexed assays are one of the powerful tools to study genomes, to 

identify candidate drugs, and in a variety of other applications in which a 

large number of parallel experiments should be performed in a short period 

of time. Recently, beads or particles containing many independent codes by 

using quantum dots, fluorescent molecules, and metal rods have been used 

for these applications. Here we report a method of preparing 

one-dimensional photonic crystals with multiple peaks in their optical 

reflectivity spectrum.

  Sample Preparation: Porous silicon samples were prepared by 

electrochemical etch of heavily doped p++-type silicon wafers (boron doped, 

polished on the (100) face, resistivity of 0.8-1.2 mΩ-㎝, Siltronix, 

Inc.). The etching solution consisted of a 3:1 volume mixture of aqueous 

48% hydrofluoric acid (ACS reagent, Aldrich Chemicals) and absolute ethanol 

(ACS reagent, Aldrich Chemicals). Galvanostatic etch was carried out in a 

Teflon cell by using a two-electrode configuration with a Pt mesh counter 
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electrode. A sinusoidal current density waveform varying between 51.5 and 

74.6 mA/cm
2
 is applied. The anodization current was supplied by a Keithley 

2420 high-precision constant current source which is controlled by a 

computer to allow the formation of PSi multilayers. To prevent the 

photogeneration of carriers, the anodization is performed in the dark. 

After formation the samples are rinsed with pure ethanol and dried with 

nitrogen gas.

  Instrumentation and Data Acquisition: Samples were illuminated with a 

tungsten lamp, and the reflected light spectrum was measured using an Ocean 

Optics S2000 CCD spectrometer fitted with a fiber optic input. The 

reflected light collection end of the fiber optic is positioned at the 

focal plane of the optical microscope.

  Photonic crystals containing rugate structure result in a mirror with 

high reflectivity in a specific narrow spectral region and are prepared by 

applying a computer-generated pseudo-sinusoidal current waveform. The 

Rugate PSi generated in this method exhibits a very sharp line in the 

optical reflectivity spectrum. This reflectivity can be tuned to appear 

anywhere in the visible to near-infrared spectral range, depending on the 

programmed etch waveform. One of the most unique features for multilayer 

porous silicon is that its reflective spectral band is much narrower than 

the fluorescence spectrum obtained from an organic dye or core-shell 

quantum dot
[9]
. Thus more spectral lines can be placed in a narrower 

spectral window with the photonic structures. Rugate filters possess a 

sinusoidally varying porosity gradient in the direction perpendicular to 

the plane of the filter. The waveform used in the present work involves an 

individual sine component, which is represented by Equation 1.
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Yi = Aisin(kit) + B (1)

  Where Yi represents a temporal sine wave of amplitude, Ai ; frequency, ki 

; time, t; applied current density, B.

  Strategies to encode multiple rugate structures have been investigated. 

Multiple rugate structures can be etched on a silicon wafer and placed in 

the same physical location, showing that many sharp spectral lines can be 

obtained in the optical reflectivity spectrum. Two methods are used to 

generate multiple rugate structures. First, a set of five sine components 

(Fig. 1A) combined each individual sine component has been used to create 

multiple rugate structure, Equation 2. (Fig. 1B)

Ycomp =  (y1, y2, …. , yn)     (2)

  Second, all of the individual sine components are summed together to 

create a composite waveform shown in Fig. 1C, Equation 3.

Ycomp = A1sin(k1t) + A2sin(k2t) + ... + Ansin(knt) + B   (3)

  Equation 2 and 3, containing all the encoding information, can be 

converted to an analog current-time waveform to etch using a 

computer-controlled digital galvanostat. 

  Multiple rugate structures have been generated by using different 

parameters in Equation 1 and displayed five peaks shown in Fig. 2.
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Fig. 1. Representation of the encoding method;

(A) five individual sine components;

(B) a set of consecutive five sine components;

(C) a composite waveform summed five individual sine components.

  A waveform containing five separate frequency components has been 

investigated. The values of ki for each of the sine components are varied 
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from 0.16 to 0.24 Hz, with a spacing of 0.02 Hz between each sine 

component. The values of Ai and B for every sine components are 11.55 and 

63.05 mA, respectively. Reflectivity spectra of multiple rugate-structured 

porous silicons etched continuously with five separate periodicities using 

a former method are obtained and displayed five peaks as shown in Fig. 2 

(top), but the rugate peaks are not placed in the same physical location.

Fig. 2. Reflectivity spectra of multiple rugate porous silicon.

  Multiple rugate structures have been successfully generated by using an 

Equation 3 and displayed five peaks as shown in Fig. 2 (bottom). The 

resulting rugate porous silicon film exhibits a porosity depth profile 

which relates directly to the current-time profile used in etch. Each of 

the main peaks in an optical reflectivity spectrum corresponds to one of 

the sine components of the composite waveform, indicating that the 
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reflectivity spectrum represents the Fourier transform of the composite 

current-time waveform.

  Reflectance spectra of five encoded porous silicon samples are prepared 

and showed five bit encoding. The spectra shown in Fig. 3 are divided up to 

five regions, and the bit representation of each peak in the spectrum is 

superimposed over each peak. In latter case, both the wavelength and the 

amplitude of the spectral peaks are controllable by changing the etch 

parameters and could be useful for an encoding information.

Fig. 3. Reflectance spectra of encoded porous silicon samples.

  The complete deletion of a peak shown in Fig. 3 has been achieved and 

demonstrates the capacity of this method to create binary codes, while the 
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wavelengths and relative amplitudes of the remaining peaks has been fixed. 

The presence or absence of a spectral line can be recognized as an on state 

or an off state, respectively.

  A robust method used to prepare optically encoded rugate porous silicon 

which could be useful to create multiplexed assays has been demonstrated. A 

composite waveform summed all of the individual sine components results 

multiple rugate peaks placed in the same physical location. Each individual 

spectral peak in an optical reflectivity spectrum corresponds to one of the 

sine components of the composite waveform and is controllable to create 

binary codes.
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ⅠⅠⅠ...IIINNNTTTRRROOODDDUUUCCCTTTIIIOOONNN

다공성 실리콘(PorousSilicon)은 실리콘과 전해질의 접촉면에서 매우 복잡한 과
정들의 결과로부터 상당히 다양한 특징들이 나타난다.[1]이러한 특징들은 지금으로
부터 약 50년 전부터 연구되어 오고 있지만,아직까지 형태학상의 자세한 연구에
대한 형성 메카니즘을 이해하기에는 부족한 실정이다.

다공성 실리콘은 HF를 포함하는 용액에 단결정 실리콘의 양극에 전류를 걸어
분해에 의해 형성되는 물질이다.이러한 현상을 발견한 이후,수많은 연구가 시작
되었고,그 결과로 다공성 실리콘은 상당히 다양한 특징들을 가지고 있고,다공성
실리콘의 형성 과정은 여러 가지 요소들이 매우 복잡하게 관련되어 있음을 알 수
있었다.Table1은 다공성 실리콘의 특징에 대한 새로운 발견과 이론들의 발전에
관한 연도별 개요를 보여준다.

년 도 발 견
1950년대 다공성 실리콘의 발견
1960년대 ․
1970년대 N-type실리콘 기공형성 발견
1980년대 모든 타입의 실리콘 웨이퍼 필름 형성 발견
1990년대 실리콘 웨이퍼의 발광 발견
2000년대 macro다공성 실리콘

Table1.다공성 실리콘의 특성의 발견과 이론들의 발전

Uhlir와 Turner는 1950년대 후반에 첫 번째로 다공성 실리콘을 발견하여 다음과
같이 제안하였다.실리콘 표면은 HF용액에서 양극을 걸어주는 동안 갈색의 필름
을 형성하고,그 필름이 양극으로 분해 되는 동안 표면에 subfluoride가 형성 된다
는 사실을 발견[2]했다.그 후에 1970년대 HF용액에서 anodization되는 동안 N-타
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입 실리콘 웨이퍼에 부식 구멍과 터널들이 형성됨이 밝혀졌다.이러한 발견으로 실
리콘 웨이퍼의 고체 표면층은 양극의 분해 후에 실리콘 지지층이 존재함을 알 수
있었다.이러한 결과는 N-타입 실리콘 웨이퍼에 큰 전류의 양극 전위을 걸었을 경
우 울타리 붕괴가 일어난다는 사실을 알 수 있다.1980년대 초반 단결정 구조를 가
진 모든 타입의 실리콘 웨이퍼에 양극을 걸어 주었을 경우 갈색 필름이 형성[3]됨이
보고 되었다.그 후로 무수히 많은 다공성 실리콘의 형성에 대한 메카니즘 이론들
이 쏟아져 나왔다.Beale외에 다수는 다공성 실리콘 물질은 구멍 제거에 의해 형
성이 되고,그러한 층의 존재는 전류의 localization에 의한 것이라고 제안하였다.

1990년대 다공성 실리콘 (PorousSilicon)의 효율적인 발광 (luminescence)[4]을
발견한 이래로,다시 다공성 실리콘의 화학적,물리적,광학적인 특성의 연구가 광
범위 하게 이루어지기 시작하였다.다공성 실리콘은 나노미터 사이즈의 상호 연결
된 실리콘 입자들의 균질의 배열로 이루어진 P-type또는 N-type실리콘 웨이퍼
로 만들어 진다.이러한 표면 특성을 가진 다공성 실리콘은 많은 다양한 분야에 적
용되고 있다.;MEMS (micro electro mechanicalsystems),MALDI (matrix
assistedlaserdesorptionionization)massspectroscopy,Optoelectronics그리고
chemicalandbiologicalsensors.[5～8]

이러한 다공성 실리콘의 제작은 일정한 시간동안 전기화학적인 (electrochemical)
부식을 통하여 만들어 진다.이때 형성된 다공성 구멍은 흘려주는 전류의 차이나,
전기화학적 부식 시간,불산(HF)용매의 농도,실리콘 웨이퍼의 형태에 따라 구멍
의 지름이나 깊이를 수 나노미터에서 수 마이크론 까지 원하는 용도에 따라 조절
할 수 있다.이러한 다공성 실리콘은 단층 다공성 실리콘으로 이는 일정한 전류를
가하여 합성된다.단층의 다공성 실리콘의 특징은 입사된 화이트 파장이 상쇄와 보
강 간섭현상에 의해서 Fringe pattern 현상이 나타난다.이러한 형태의 반사
(reflectivity)는 가시광선 영역대의 모든 파장에서 나타나기 때문에 전체적인 파장
형태를 파악해야 한다는 단점이 있다.그러나 높은 전류와 낮은 전류의 일정한 반
복으로 한 가지 특정한 빛만 반사하는 다층의 DBR(DistributedBraggReflectors)
다공성 실리콘과 사인(sine)형태의 파형으로 전류를 걸어주는 Rugate다공성 실리
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콘은 이와는 다르다.DBR과 Rugate로 만들어진 다공성 실리콘 웨이퍼의 반사율은
특정 파장만을 반사함으로 선택적인 파장 영역을 만들 수 있는 장점이 있다.그리
고 이러한 다층의 DBR다공성 실리콘과 Rugate(Sinewave)는 photoniccrystals로
도 활용이 가능하다.[9]

다층의 다공성 실리콘으로 만들어진 photoniccrystals은 chemicalandbiological
sensors, optical switching devices, implantable biomaterials, and in
high-throughputscreeningapplications등등 관심을 불러일으키고 있다.[10～12]하지
만 이러한 물질의 사용은 화학적 안정성에 있어서 많은 제한이 따르고,목표가 되
는 물질의 선택성에 많은 노력을 요구한다.그러나 지난 몇 년 동안 부분적인 연구
와 수정을 통해서 다양한 발전을 이룩하였고 이를 통하여 현재 다양한 분야에 활
용되고 있다.

다층의 다공성 실리콘은 현재의 바코드 기술에 나노 크기의 암호화된 형식을 지
원할 수 있고,이를 통해 나오는 특정 파장의 빛을 반사시키는 특징이 있으므로
DNA 감지나 신약 개발 및 구별,군사적인 목적에서 쓰이는 폭발물 감지 및 Smart
Dust,테러방지를 위한 소포의 바코드 암호화,자동차 바퀴에 쓰이는 타이어의 바
코드화를 통해 뺑소니 방지 등등 실생활에서부터 군사적인 목적까지 광범위하게
활용 될 수 있다.특히 신약 개발에 있어서 현재 수백만 개의 단백질에 대한 연구
에 있어서 획기적인 코드역할을 수행할 수 있을 뿐만 아니라 컴퓨터 메모리 칩에
있어서 인공지능(A.I.)에 대한 분야에도 적용 될 수 있다.이는 어떤 이진법에 대한
활용을 넘어서 인간과 비슷한 형태의 계산을 수행 할 수 있는 능력을 부여함으로
써 과학발전의 획기적인 수행이 가능할 것으로 보인다.

본 연구에서는 다음과 같은 다공성 실리콘의 형태학적인 발전에 노력을 기울였
습니다.단층 다공성 실리콘에서 다층의 다공성 실리콘 제작에 대한 연구를 하였
고,이를 이용하여 유기물 기체 센서로써 활용하기 위해서 광학적인 특성 및 최적
화된 다층 구조,표면 유도체화 반응을 조사하여 센서로서 화학적인 안정성을 높이
는데 중점을 두고 실험 하였습니다.DBR& Rugate다공성 실리콘의 제작에 대한
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고찰과 DBR & Rugate다공성 실리콘을 이용하여 특정한 빛의 파장을 반사하게
하고,이러한 실리콘의 구조를 정교하게 조절(control)하여 화학적인 또는 물리적
이고 생물학적인 활용에 있어서 용이하도록 멀티 신호를 가진 바코드를 제작하는
데 중점을 두었습니다.다중 멀티 신호를 가진 다공성 실리콘(PSi)필름 제작을 위
한 다양한 방법을 제시 하고 있으며,이중에서 최적화된 조건에 대해서 설명하고
있습니다.이러한 결과물은 앞으로 다공성 실리콘의 활용성에 있어서 원천이 되는
기술로 광범위한 활용에 기인할 것입니다.
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ⅡⅡⅡ...TTTHHHEEEOOORRREEETTTIIICCCAAALLLBBBAAACCCKKKGGGRRROOOUUUNNNDDD

AAA...BBBrrraaagggggg법법법칙칙칙과과과 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 반반반사사사율율율
브래그(Bragg)법칙이란 사전적인 의미로 X선,감마선 같은 전자기파 또는 전

자·중성자로 이루어진 입자파가 결정 안으로 입사했을 때 가장 강한 반사를 일으키
는 면에 대해 결정 안의 원자 간의 면 간격과 입사각(入射角)사이에 성립하는 관
계법칙을 말한다.반사된 파의 강도가 최대로 되려면 보강간섭(補强干涉)이 일어날
수 있도록 각 파의 위상(位相)이 같아야 한다.즉 개개 파의 동일점(가령 파의 마루
나 골)이 관측 장소에 동시에 도착해야 한다.이 법칙은 영국의 물리학자 윌리엄
로렌스 브래그가 처음으로 발견했다.아래의 Scheme1는 이러한 브래그 법칙에 대
하여 도식화 하여 나타내었다.

Scheme1.Bragg'sLaw anddiffraction.(n:theorderofthereflection,λ:the
wavelength,d:spacingofthemultilayerwhichisequaltothesum ofthe
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thicknessofonelayerpairofthehigh-Zandlow-Zmaterials,Θ:theincident
anglebetweenthex-raybeam andtheplaneofthemultilayer.)

Scheme1의 그림을 보면,위상이 서로 같은 2개의 파가 결정 안에 있는 서로 다
른 두 층에 각각 반사된다.이러한 결정의 격자(또는 원자)면 간격을 d라고 놓는
다.실험에 의하면 반사각 θ와 입사각 θ는 서로 같다.두 파가 반사된 다음에도 위
상이 같으려면 경로 차가 파장(λ)의 정수배가 되어야 한다.그런데 기하학적으로
볼 때,반사되는 파의 길이가 서로 같고,각각의 크기는 격자 면 간격 d와 반사각
θ의 사인 값을 곱한 dsinθ와 같으므로 nλ=2dsinθ가 성립하며,이러한 관계를 우리
는 “브래그 법칙”이라 부른다.그림에서 알 수 있듯이 n=2이면 반사되는 파의 한
경로에 파장이 1개만 존재하며,n=3인 경우보다 반사각이 작다.n=1인 각도로 반사
하면 1차 반사라고 부르며,n=2인 각도로 반사하면 2차 반사라고 부르는 등 순서대
로 이름을 붙인다.n이 정수가 아닌 경우에는 반사된 파들이 상쇄간섭(相殺干涉)을
일으켜 소멸된다.

브래그 법칙은 파장을 측정하거나 결정의 격자 간격을 알아내는 데 유용하다.특
정한 파장을 측정하려면 복사파와 탐지기를 모두 임의의 각 θ로 맞추어 놓은 다
음,탐지기에 강한 신호가 나타날 때까지 탐지기를 돌려 각도를 조절한다.신호가
나타날 때의 각도(브래그 각)를 브래그 법칙에 대입하면 바로 파장을 구할 수 있
다.X선과 저에너지의 감마선이 갖고 있는 정확한 에너지 값은 주로 이 방법으로
측정한다.양자역학에 의하면 중성자도 파동성을 나타내기 때문에 중성자의 에너지
를 구할 때도 브래그 반사를 자주 이용한다.

본 연구에서는 이러한 임의의 각을 90도로 맞추어 복사파와 탐지기를 같은 위치
에 위치시킴으로써 nλ=2dsinθ에서 sinθ값은 1이 되어 다음과 같은 식으로 유도 된
다.이러한 식 nλ=2d에서 d값은 서로 다른 두 층으로 각각의 층에 대한 n값과 d값
을 서로 더해 주어 브래그 법칙에 대입하면 다층의 다공성 실리콘에서 반사하는
파장의 값을 구할 수 있다.[13](mλBragg=2(d1n1+d2n2)
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BBB...SSSiiinnneee파파파형형형과과과 RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr의의의 원원원리리리
본 연구에서 목표로 하는 다층의 다공성 실리콘과 관련하여 합성 파를 이용한

멀티 신호 바코드를 만들기 위해서 우리는 scheme2에 나와 있는 것과 같은 사인
파(sinewave)형태의 전류를 흘려주어야 한다.이러한 형태의 파형과 같은 전류를
흘려 보내주기 위해서는 sinθ에 대한 이해가 필요하다.우선 다음과 같은 파형을
제작한다고 가정해 보자.

Scheme2.VariousofSinewave

위의 식에서 i는 진폭,fi는 진동수(Hz:헤르츠),t는 시간, i,center는 파형의 중
앙값이 된다.이러한 파형을 나타내기 위한 위의 식에서 각각의 변수는 원하는 형
태의 파형을 만들기에 아직 부족한 면이 있다.그래서 다음과 같은 형태의 식을 사
용하면 더욱 정교한 사인파(sinewave)를 만들어 낼 수 있다.

iii=== iii[[[111+++sssiiinnn(((fffiii***ttt--- iii)))]]]+++ iii,,,mmmiiinnn

두 번째 정교한 사인파의 각각의 변수는 i는 진폭,fi는 진동수(Hz:헤르츠),t
는 시간, i는 sine파형의 시작 변위, i,min는 진폭의 최하위(또는 최소)값이다.
이렇게 구한 각각의 조건들은 다중 신호를 가진 바코드로 활용하기 위해서 원하는
파형을 더하거나 빼는 과정과 원하는 위치에 peak의 진폭을 높이고 낮추는데 사용
된다.그리고 마지막으로 i값을 더해준 개수만큼 i값으로 나눠주어야 한다.
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위에서 설명한 과정에 대한 몇 가지 예를 들어 아래의 Table2의 실질적인 조건
과 같은 파형을 걸어주는 과정에 대해서 설명을 하겠다.

i i i,center fi
1 11.55 63.05 0.24
2 11.55 63.05 0.28
3 11.55 63.05 0.32

Table2.VariousSineWaveComposite; i:sinewave, i:amplitude, i,center:
centeramplitudeofthesinecomponent,fi:thenumberofvibrations(Hz)

각각의 조건들을 걸어주게 되면 특정한 파형의 빛만 반사하는 다공성 실리콘이
제작된다고 가정하여 보자.이러한 다공성 실리콘을 다중 멀티 신호[14]로 바꾸기 위
해서 합치는 과정은 다음과 같다.

1=(3*11.55)*sin(0.24*pi*t);
2=(3*11.55)*sin(0.28*pi*t);
3=(3*11.55)*sin(0.32*pi*t);

value=(i+ i+ i)/3+63.05;

위의 조건에서 진폭에 대한 값을 세배 이상 곱해준 것은 각각의 파형에 대한 실
제적인 실험에서 상쇄와 보강간섭에 대한 세기를 확실하게 구분 짖기 위함이다.만
약 진폭 조절에 대해서 관여를 한다면 세배 곱해준 값을 곱하지 않으면 다른 진폭
을 가진 파형을 제작 할 수 있을 것이다.이는 바로 파형을 자유자재로 조종함으로
인해서 자신이 원하는 파장과 진폭을 조절 할 수 있음을 의미한다.
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ⅢⅢⅢ...EEEXXXPPPEEERRRIIIMMMEEENNNTTT

AAA...단단단층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘
111...단단단층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘(((PPPooorrrooouuusssSSSiiillliiicccooonnn)))형형형성성성 방방방법법법 및및및 과과과정정정

다공성 실리콘을 제작하기 위하여 p++-type의 실리콘 웨이퍼 <100>,저항은
0.0008～0.0012Ω/cm,크리는 가로-세로 1.56cm로 사용한다.용액은 불산(HF)와 에
탄올(EtOH)를 1:3비율로 섞어 사용한다.

반도체 재료인 실리콘 웨이퍼를 전기화학적 부식을 통하여 실리콘 웨이퍼 표면
에 나노크기의 기공과 나노입자를 갖는 나노구조 다공성 실리콘 반도체칩을 만든
다.반도체인 실리콘은 원자가 띠 (valenceband)와 전도도 띠 (conductionband)의
띠 사이 에너지가 (bandgap)1.11eV (107kJ/mol)밖에 되지 않는다.[15]따라서 원
자가 띠의 전자는 쉽게 상온에서 전도도 띠로 전이가 가능하다.전자가 전이되면
전도도 띠에는 전자가 있는 반면 원자가 띠에는 양전하를 갖는 홀 (h+ ;positive
hole)이 생성된다.이는 화학적으로 실리콘-실리콘 결합이 끊어져서 고체 실리콘
내부에 전자와 홀이 생성되는데 이들은 상온에서 순수한 실리콘의 경우 약 매 1012

개의 실리콘-실리콘 결합 마다 한 쌍씩 생성되는 샘이다.

다공성 실리콘이 형성되는 원리는 실리콘이 불산 하에서 전류를 흘려주었을 때
실리콘에 있는 홀의 도움을 받아 H2SiF6와 H2(gas)를 생성 하므로 실리콘 고체가
부식되어 제거되어 실리콘 웨이퍼 표면에 일정한 패턴을 갖는 다공성 구멍 (pore)을
형성하게 된다.(Scheme3)

2Si + 6 HF + 2 h + +  H 2SiF6 +  2H + + 1/2 H 2Si

Porous Si Surface

H

2Si + 6 HF + 2 h + +  H 2SiF6 +  2H + + 1/2 H 2+  H 2SiF6 +  2H + + 1/2 H 2Si

Porous Si Surface

H

Scheme3.MethodSynsesisofBraggStructuredPorousSilicon
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형성된 다공성 구멍은 흘려주는 전류의 차이나 (Fig.1B),전기화학적 부식 시간,
불산 용매의 농도,실리콘 웨이퍼의 형태에 따라 구멍의 지름이나 깊이를 (Fig.
1A)수 나노미터에서 수 마이크론 까지 원하는 용도에 따라 조절할 수 있다.

Figure1.A)Cross-SectionSEM imageofcylindricalnanoporesformedin
p++-typeSilicon,B)AFM imageofp++-typePSi,Poresizevarieswithapplied

current,HF(aq):EtOH =3:1.

Tungsten-halogenlamp는 파장의 영역이 400-1000nm까지 발산하는 백색광원
이다.이 광원을 p-type의 나노 구조 다공성 실리콘에 입사하면 입사한 빛의 일부
는 다공성 실리콘 위 표면에서 반사하며 다른 일부는 다공성 실리콘 층을 통과한
후 반사되어 나온다.이때 두 파장이 다공성 실리콘 층의 두께 L에 따라 어떤 파장
은 보강간섭을 하고 다른 어떤 파장은 상쇄간섭을 하여 그림과 같이 주름처럼 얻
어 지는데 이를 fringepattern이라 한다.보강 및 상쇄간섭 현상은 앞에서 유도한
Bragg식에 의해서 계산된다.[16]

mλ =2nL․sinθ
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여기서 θ=90°일 때,mλ =2nL이므로 보강 및 상쇄간섭을 하는 파장은 다공성
실리콘의 두께에 관여한다.

Scheme4.Whitelightreflectionspectrum from aporousSifilm.

이렇게 제조된 나노 구조의 다공성 실리콘은 독특한 광학적 특성을 갖는데 텅스
텐-할로겐 빛의 다공성 실리콘에 대한 반사 스펙트럼은 전형적으로 위와 같
다.(Scheme4)이러한 가시광선 영역대의 프린지-패턴 현상은 텅스텐-할로겐 램프
의 빛은 가시광선 영역대의 CCD 감지기가 볼록한 형태로 감지되기 때문에 위와
같이 전체적인 패턴 형상에서 볼록한 특성을 감지 할 수 있다.
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222...실실실험험험에에에 사사사용용용된된된 측측측정정정 기기기계계계
aaa...광광광학학학측측측정정정 스스스펙펙펙트트트로로로미미미터터터 (((OOOccceeeaaannnOOOppptttiiicccsssUUUSSSBBB222000000000)))

p++-type실리콘 웨이퍼를 전기화학적인 부식을 시킨 후 표면의 광학적인 반사율
을 측정하기 위하여 다음과 같은 기계를 사용하였다.Ocean Optics사의 USB
2000(Detectorrange:380～ 1040nm)과 4000(Detectorrange:400～ 1600nm)
두 가지 종류이다.USB 2000의 경우는 실제적으로 가시광선 영역인 (400nm ～
800nm)까지 측정가능하고,USB 4000의 경우는 실제적으로 500nm ～ 1500nm 까
지 가능하다.아래의 Scheme5는 실리콘 웨이퍼의 부식에서부터 광학적인 특성을
측정하는 과정을 나타낸 것이다.

Scheme5.operationoceanoptics

bbb...GGGaaalllvvvaaannnooossstttaaattt(((KKKeeeiiittthhhllleeeyyy222444222000멀멀멀티티티미미미터터터)))
다공성 실리콘의 etching과정의 특징 중 하나인 직류의 전원을 필요로 함에 따

라 본 실험에서는 다음과 같은 장비를 사용하여 포러스 실리콘을 제작하였다.
Kethley사의 2420Sourcemeter모델을 이용하여 자체 제작한 ElectricSweeper프로그
램과 연결하여 다양한 형태의 전류 파형을 흘려 보내준다.본 모델의 최대 능력은 측정
시 voltage의 범위는 1uV ～ 1100V이고,입력 시 Voltage의 범위는 50pA ～ 1.05A이
다.(Scheme5)
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ccc...FFFTTT---IIIRRR적적적외외외선선선 분분분광광광기기기 (((NNNiiicccooollleeettt666777000000)))
샘플을 측정하기에 앞서 기본적인 IR사용 순서에 대해서 알아야 한다.첫 번째,

CollectBackground(기기의 그라운드 상태 정검)를 측정한다.두 번째,Collect
Sample(샘플의 측정)를 측정한다.세 번째,Search(샘플의 정성적인 분석)을 한
다.이러한 사용 순서 전에 선행되어야 할 기본적인 다음과 같은 작업을 수행하여
한다.ExperimentSetup내에 Collet를 선택하여 기본적인 세팅을 하여야 한다.세
팅 순서는 다음과 같다; Scan16,Resolution4,DataSpacing1.929㎝-1,Final
format% Transmittance,CorrectionNone.스캔(scan)은 MovingMirror의 이동
한 번을 1Scan이라 하며 그 수를 지정 할 수 있다.분해능(Resolution)조정 시
주의 해야 할 사항은 Background측정 시와 Sample측정 시의 분해능(Resolution)
을 같게 해 줘야만 합니다.DataSpacing의 경우 Spectraldatapoint의 간격을 말
하며 이는 Resolution과 Zero filling에 따라 결정됩니다.파일 포맷의 경우
Collected된 사항은 최종적인 Y측 unit을 결정합니다.Correction의 경우 측정 후
나타날 수 있는 특성 산란 IRSpectral을 보정 할 수 있습니다.그 밖에 Automatic
AtmosphericSuppression의 경우 Software적으로 공기 중의 수분과 이산화탄소 때
문에 생기는 특성 IR흡수 영역을 자동으로 억압해 줍니다.

다공성 실리콘을 측정하기 위해서는 다음과 같은 작업이 선행 되어야 합니다.특
히 p++-type의 경우는 doped된 원소의 종류나 그 양(또는 두께)에 따라서 IR
detector의 신호 세기에 영향을 주기 때문에 최대의 신호세기를 맞춰 주어야 합니
다.이를 위해서는 Bench의 PeaktoPeak를(Interferogram의 ZPD위치에서의 크기
를 나타내 주는 것)6~12정도 맞추어 주는 것이 가장 적당합니다.(Scheme6)
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Scheme6.SetupforFourier-transform infraredspectrometer.
(left:PeaktoPeak,right:CollectBackground)

이러한 기본적인 작동법의 숙지는 기계의 능숙한 사용법을 익힘으로써 좀 더 샘플에
대한 정확한 측정이 가능하고,신속한 측정을 통해서 좀 더 정확한 데이터의 축척이 가
능하다.백그라운드 상태에서의 기계 상태 측정의 샘플 측정 전에 기계의 오차범위를
미리 확인할 수 있는 좋은 방법이다.
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BBB...BBBrrraaagggggg공공공식식식을을을 이이이용용용한한한 DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr
앞에서 제작한 단층의 다공성 실리콘은 미리 언급하였듯이 특정 파장에 기인할

수 없다는 단점을 포함하고 있다.이러한 단점을 극복하기 위하여 다층의 다공성
실리콘을 제작하여야 한다.이를 위해서는 브래그(Bragg)공식을 적용하여야 하지
만 현실적으로 수 나노미터의 두께를 측정하기 어렵고 매번 이러한 두께를 측정하
기 위하여 웨이퍼의 단면을 측정해야 하는 어려움이 있다.이를 위해서 다음과 같
은 방법으로 BraggFilter를 제작하는 방법이 있다.[17]첫 번째는 높은 전류(암페어)
에서(highcurrent:50㎃/㎝2)첫 번째 반사 피크가 나타날 때 까지 에칭(etching)
하여 그 시간과 반사율에 대한 스펙트럼을 측정한다.그 다음 낮은 암페어에서(low
current:5㎃/㎝2)약 1분부터 3분까지의 화이트 파장에서의 반사율을 측정한다.
이때 낮은 암페어와 높은 암페어의 반사율 파장이 일치 하는 시간을 선택하여 하
이(high)와 로우(low)를 20번 반복한다.

Figure2.ReflectionSpectrum ofHighorLow current;
A :HighCurrent(50㎃/㎝2),B:Low Current(5㎃/㎝2)

여기서 중요한 것은 높은 전류(highcurrent)를 걸어 주어 가시광선 영역의 가장
높은 에너지를 갖는 단파장을 측정하는 것이다.(Fig.2A)그 다음 낮은 전류(low
current)를 걸어주어 영역대별 가시광선 범위를 측정하는 것이다.(Fig.2B)
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CCC...RRRuuugggaaattteee공공공식식식을을을 이이이용용용한한한 RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr
앞서 실험한 Bragg Filter와는 다르게 연속적으로 변화하는 굴절률을 갖는

RugateFilter이지만 그 제작에 있어서 전체적인 d1과 d2의 굴절률이 같기 때문에
높은 전류와 낮은 전류의 일치에 대해서 영향을 미치지 않는다.사인파(sinewave)
의 파형과 부식(etch)하는 조건에서의 기공의 크기를 정함으로써 손쉽게 Rugate
Filter를 제작할 수 있다.
여기에서 우리는 다음과 같은 프로그램을 이용하여 사인파를 구현하였다.Matlab

7.0을 이용하여 간단한 파형을 전류와 시간으로 추출할 수 있는 프로그램을 구현하
였다.그 값을 이용하여 파형에 대한 FFT(퓨리에 변환)하여 에너지 레벨을 구 할
수 있다.이는 사인파로 형성되는 실리콘 웨이퍼의 기공에서 반사되어 나오는 빛의
상쇄와 보강간섭에 영향을 주는지에 대해서 미리 예측하는 시스템으로 실제로 실
험을 수행하였을때와 매우 유사한 결과를 도출해 낼 수 있다.

Scheme7.SimulateusingtoMatlabProgram;left:compositeofsinewave,
right:FastFourierTransform

이러한 예측 시스템은 복잡한 합성파의 형태를 쉽게 구분해 줄 수 있고,최대 보
강간섭의 효과를 미리 알 수 있는 장점을 가지고 있다.
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DDD...DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 유유유기기기물물물 센센센서서서
111...유유유기기기물물물 측측측정정정을을을 위위위한한한 표표표면면면 안안안정정정화화화
aaa...HHHyyydddrrrooosssyyylllaaatttiiiooonnn(((UUUVVV)))

20차례 반복한 다층의 DBR(DistributedBraggReflectors)다공성 실리콘을 제
작한다.특수 제작된 석영 Cell에 웨이퍼를 넣고 셒텀을 이용하여 막는다.그 다음
1-octene를 20㎖ 정도 넣는다.Vacuum pump를 이용하여 액체질소로 얼린 후 공
기를 제거한다.그 다음 360nm 파장을 갖는 특수 제작된 광 반응기 (Fig.4)안에
11시간 동안 hydrosilylation반응을 시킨다.FT-IR을 이용하여 SiO2진동 peak를
확인한다.다음 OceanOptics을 이용하여 reflectivity를 측정 한다.

Scheme8.Photolysisequipment(360nm)andQuartzCell.

bbb...OOOxxxiiidddaaatttiiiooonnn(((TTThhheeemmmaaalll)))
다층의 DBR다공성 실리콘 표면과 구멍에 전체적인 산화를 위하여 다음과 같은

조건하에서 실험하였다.오븐에서 300℃로 약 5분간 실리콘 웨이퍼를 산화 시켰다.
FT-IR을 이용하여 SiO2peak를 1200㎝-1에서 확인한다.다음 OceanOptics을 이용
하여 reflectivity를 측정 하였다.



- 18 -

EEE...다다다중중중 신신신호호호 바바바코코코드드드
111...DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 다다다중중중 신신신호호호 바바바코코코드드드
aaa...전전전류류류 증증증가가가 방방방식식식

브래그 공식을 이용한 DBR Filter를 만드는 방법과 동일하게 일정한 전류의 증
가에 따른 다중 신호 바코드를 제작하려 한다.첫 번째 흘려주는 조건은 높은 전류
는 50mA/cm2에 3초간 흘려주고,낮은 전류는 5mA/cm2에 1분 40초간 흘려준다.이
를 20차례 반복한다.두 번째는 앞에서 걸어준 웨이퍼를 그대로 두고 다시 높은 전
류 100mA/cm2에 3초간 흘려주고,낮은 전류는 10mA/cm2에 1분 40초간 흘려준다.
이를 다시 20차례 반복한다.

Scheme9.MultipleEncodingsBasedonCurrentIncrease

이러한 전류 증가 방식으로 다중 신호 바코드 제작 방법이 있다.

bbb...연연연속속속적적적인인인 전전전류류류 순순순환환환 방방방식식식
에탄올을 이용하여 기초적인 웨이퍼 세척 작업을 한 후 DBRFilter를 만들기 위

하여 기본적인 과정을 거친 후,연속적인 전류 순환 방식을 위해서 Keithly2420
소스미터와 ElectricSweeper프로그램을 이용하여 각각의 파장 영역대별 조건을
연속해서 입력하여 준다.아래는 이러한 작업을 위한 ElectricSweeper프로그램의
사용법을 나타내 준다.
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Scheme10.ElectricSweeperProgram

소스타입은 전류(Current Source : mA)에 체크하고, 소스 패턴은 직류
(Sequential)에 체크를 한다.Add부분을 선택하여 누르고,Value란에는 전류 값
을 Duration(Sec)는 시간을 입력한다.Iteration은 전체 반복횟수 이므로 20회로 맞
춘다.Compliances는 현재 해당하는 조건의 최대 값보다 더 높게 잡아야 하며,
Keithly2420장비에서 요구하는 한계치를 넘어서는 안 된다.(Scheme10)

Scheme11.Consecutiveuseofdifferentcurrent(Bragg)

연속적인 직류에 대한 개략도(Scheme11)에서 보듯이 두개의 파형에 대한 연속
적인 흐름을 알 수 있다.
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222...RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 다다다중중중 신신신호호호 바바바코코코드드드
aaa...연연연속속속적적적인인인 전전전류류류 순순순환환환 방방방식식식

Matlab을 이용하여 다음과 같은 조건의 사인파를 제작한다.센터는 63.05,진폭은
11.55,진동수는 0.24부터 0.40까지,간격은 0.3125(32step)초로 하여 각각에 해당하
는 조건에 맞는 파형을 1회씩 만들어 파일로 저장한다.이를 연속적인 전류 값으로
모아서 앞에서 ElectricSweeper프로그램에 입력하여 Keithly2420장비를 작동시
킨다.

Scheme12.Consecutiveuseofdifferentcurrent(Rugate)

위 실험에 있어서 오랜 시간 동안 부식을 시킬 경우 불산(HF)와 에탄올(EtOH)
의 증기압이 낮으므로 함량이 변화가 있을 수 있으므로 낮은 온도에서 실시하여야
한다.

bbb...합합합성성성파파파를를를 이이이용용용한한한 방방방식식식
Matlab을 이용하여 다음과 같은 조건의 사인파를 제작한다.센터는 63.05,진폭은

11.55,진동수는 0.28부터 0.44까지,간격은 0.3125(32step)초로 하여 각각에 해당하
는 조건에 맞는 파형의 식을 세운다.이에 해당하는 값을 모두 합하여 n개에 해당
하는 값으로 나누어 준다.최종적으로 출력된 값을 앞에서 이용한 Electric
Sweeper프로그램에 입력하여 Keithly2420장비를 작동시킨다.
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Scheme13.Sum oftotaldirectcurrents

전체적인 반복 횟수는 위의 조건들이 모드 끝나는 지점 즉,최소 공배수가 일치
하는 위치에 따라서 달라 질 수 있다.이를 위해서는 시간 간격에 의존하기 보다는
진동수에 의해서 정해져야 모든 파형들이 끝나는 위치도 쉽게 찾을 수 있다.그리
고 위 실험에서와 같이 오랜 시간 동안 부식을 시킬 경우 불산(HF)와 에탄올
(EtOH)의 증기압이 낮으므로 함량에 변화가 있을 수 있으므로 낮은 온도에서 실시
하여야 한다.
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ⅣⅣⅣ...RRREEESSSUUULLLTTTSSSaaannndddDDDIIISSSCCCUUUSSSSSSIIIOOONNN
AAA...단단단층층층 다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 파파파장장장 및및및 FFFWWWHHHMMM 측측측정정정 결결결과과과
단층 다공성 실리콘을 제작하기 위해서 p-++ 타입의 웨이퍼를 에탄올과 HF

(50%,Aldrich)의 1:3용액을 이용하여 시간은 1분부터 5분까지 전류는 10-100
㎃/㎠ 까지 하여 각각 etching하여 얻은 단층 다공성 실리콘 웨이퍼의 반사에 대한
특성과 FWHM에 대한 자료이다.
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Figure3.ChangeofFringePatternforp++-typePSiDuringEtching

위의 Fig.3의 결과로 암페어가 증가 할수록 상쇄 보강 간섭이 더 많이 일어나
프린지 패턴이 뚜렷해지고,이에 따른 평균 FWHM이 작아짐을 알 수 있다.그리
고 p++ 타입의 웨이퍼의 etching한계치를 알 수 있으므로 앞으로 다층의 다공성
실리콘이나 멀티 비트 다공성 실리콘 제작에 기초가 된다.
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BBB...DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr의의의 파파파장장장 및및및 FFFTTT---IIIRRR측측측정정정 결결결과과과
단층의 다공성 실리콘을 기반으로 하여 여러 가지 특성을 측정하였고,이를 기초

로 하여 높은 전류(highcurrent)와 낮은 전류(low current)가 서로 상쇄와 보강간
섭을 일으키는 파장 영역이 일치하도록 하는 조건을 찾을 수 있다.아래는 이러한
조건을 찾아서 DBRFilter를 만들 수 있다는 것을 보여준다.

Figure4.MatchforReflectionSpectrum ofHighorLow current;
top:notmatched,bottom :matched

실험에서 측정한(Fig.3)데이터를 기초로 하여 DBRFilter의 조건을 찾을 수 있
다.위쪽 스펙트럼에서 보듯이 서로 일치 않는 조건을 선택했을 때 상쇄와 보강간
섭이 어긋나는 현상을 관찰 할 수 있다.(Fig.4top)그러나 높은 전류와 낮은 전류
의 반사 스펙트럼이 서로 일치하는 조건에서는 DBR Filter를 제작 하였을 때 한
가지 빛만을 반사시키는 DBRFilter의 제작이 가능하다.
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우리가 앞서 제작한 다공성 실리콘은 단층 다공성 실리콘으로 이는 일정한 전류
를 가하여 합성된다.그러나 정전류 대신 네모파 전류를 가하면 한 가지 특정한 빛
만 반사를 하는 다층 DBR 다공성 실리콘을 제작할 수 있었다.(scheme14)다층
DBR 다공성 실리콘을 제작 조건은 p++-type의 실리콘 웨이퍼를 (boron doped,
(100),0.1mΩ/cm,Siltroninc.)에탄올과 HF(50%,Aldrich)의 1:3용액을 이용
하여 전기화학적 부식한다.전류의 조건은 5㎃/㎠에서 1분 30초와 50㎃/㎠에서 3
초 동안 교대로 20차례 반복하여 부식한다.이때 반사 파장은 흘려준 전위와 부식
시간에 따라 다르다.
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Scheme14.Whitelightreflectionspectrum from aDBRPSifilm.

p++-type의 실리콘 웨이퍼를 에탄올과 HF(50%,Aldrich)의 1:3용액을 이용하
여 전류의 조건이 5㎃/㎠에서 1분 30초와 50㎃/㎠에서 3초가 되도록 교대로 20
차례 반복하여 etching하여 얻은 다층 DBR다공성 실리콘은 560nm의 파장만 반
사시키는 광학적 특성을 가진 웨이퍼를 제작하였다.(Fig.5)
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Figure5.Reflectionspectrum ofDBRPSistructure(560nm).

이렇게 제작된 다층 DBR다공성 실리콘의 측면 사진을 FESEM (fieldemission
scanning electron microscoph)을 이용하여 얻었으며 깊이는 약 4㎛ 이다.(Fig.
6A)자세히 들여다본 FESEM 사진에서는 흘려준 전류의 세기에 따라 다공성 층의
밀도가 변화됨을 관측 할 수 있었다.(Fig.6B)이러한 다공성 층의 밀도 (두께)에
따라 특정한 빛의 반사 파장을 만들 수 있다.

AAAA BBBB

Figure6.Cross-SectionSEM image.A)Opticalthickness4㎛,B)LC(low
current) 5mA,HC(highcurrent)50mA.
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CCC...RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr의의의 파파파장장장 측측측정정정 결결결과과과
사인파(sinewave)로 제작되어진 RugateFilter를 OceanOpticsUSB2000를 이

용하여 가시광선 영역 400nm ～ 800nm의 반사 파장을 측정하였다.(Fig.7)

Figure7.WhiteLightReflectionSpectrum from RugatePSi

앞에서 얻은 DBRFilter와 거의 똑같은 결과가 나왔지만,이는 확실히 구분할 필
요가 있다.부식하는 시간은 RugateFilter가 훨씬 짧으면서 전체적인 상쇄와 보강
간섭은 더 많이 이루어진다.그렇게 때문에 전체적인 FWHM의 값도 더 적게 나옴
으로 인해서 다중 신호 바코드를 제작함에 있어서 더 용이함을 알 수 있다.하지만
이러한 파형을 제작함에 있어서 여러 가지 변수가 많고,고비용의 장비을 사용해야
한다는 단점을 가지고 있다.

이러한 RugateFilter를 가시광선 영역대의 암호화된 다중 신호를 갖는 바코드에
활용하기 위해서 밴드의 넓이는 작고,신호의 세기는 강한 다층의 다공성 실리콘을
제작하여 다음의 Fig.8에 나열해 보았다.
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Figure8.VariousSingleBitEncodingRugatePSi

가시광선 영역에서 특별한 파장만이 반사하는 RugateFilter이다.총 9개의 다층
의 다공성 실리콘을 제작하였다.이것은 바로 FullColor(전체 색)반사가 가능한
다층의 다공성 실리콘 제작이 가능함을 의미한다.
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DDD...DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 유유유기기기물물물 센센센서서서 결결결과과과
111...유유유기기기물물물 반반반응응응에에에 대대대한한한 결결결과과과

나나나노노노구구구조조조 DDDBBBRRR(((dddiiissstttrrriiibbbuuuttteeedddBBBrrraaaggggggrrreeefffllleeeccctttooorrr)))다다다공공공성성성 실실실리리리콘콘콘의의의 산산산화화화 및및및 수수수소소소화화화
제제제거거거반반반응응응
300℃에서 산화시킨 다층의 DBR(distributedBraggreflector)다공성 실리콘과

산화를 시키지 않은 DBR 다공성 실리콘의 반사 스펙트럼을 비교한 것이다.(Fig.
9)다층의 DBR 다공성 실리콘은 그 반사 파장이 산화시킨 후 약 20nm 정도
blue-shift되었다.이 blue-shift는 다공성 실리콘 층이 산화 실리콘 층으로 변화하
여 다공성 실리콘 층의 밀도를 감소시켜 굴절률의 감소를 유도하여 Bragg식에 의
하여 파장을 단파장 쪽으로 변화시키는 결과로부터 얻어진다.
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<<<<OxidatizedOxidatizedOxidatizedOxidatized DBR DBR DBR DBR PSiPSiPSiPSi>>>>
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Shift : 568nm Shift : 568nm Shift : 568nm Shift : 568nm ----> 547nm> 547nm> 547nm> 547nm

Figure9.ReflectionspectraforoxidizedDBRPSiandfreshDBRPSi.

광 반응기에서 11시간 동안 1-octene으로 hydrosilylation 시킨 다층의 DBR
(distributedBraggreflector)다공성 실리콘과 반응 시키지 않은 다층의 DBR다공
성 실리콘의 반사 스펙트럼을 비교한 것이다.(Fig.10)Hydrosilylation시킨 다층
의 DBR 다공성 실리콘은 그 반사 파장이 반응시키기 전 보다 약 20nm 정도
red-shift되었다.이 red-shift는 다공성 실리콘 층에 유기물이 코팅되어 다공성 층
의 굴절률을 증가시킴으로 인해 반사 peak가 장파장으로 변화되는 결과를 나타낸
다.
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Figure10.ReflectionspectraforhydrosilylatedDBRPSiandfreshDBRPSi.
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다다다층층층의의의 DDDBBBRRR(((dddiiissstttrrriiibbbuuuttteeedddBBBrrraaaggggggrrreeefffllleeeccctttooorrr)))FFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 유유유기기기물물물의의의 구구구별별별
다음은 다층의 DBR (distributedBraggreflector)Filter을 이용하여 sensor로서

의 응용 가능성을 알아 보기위해 에탄올 기체를 불어넣어 주면서 피크의 변화를
관측하였다.에탄올 증기가 웨이퍼의 기공에 채워짐에 따라 반사파장이 red-shift되
는 것을 관측 하였다.(Fig.11)이러한 반사파장의 이동은 기공의 유기물의 응축으
로 인한 굴절률의 변화에 기인한다.

Scheme15.Capillary condensation; left : before, right : After

위의 Scheme15에서와 같이 다층의 DBRFilter에 유기물이 채워지기 전과 유기
물이 채워진 후의 DBRFilter의 밀도에 따른 굴절률의 변화를 예상할 수 있다.실
제 OceanOpticsUSB2000를 이용한 분석물의 반사율(Reflectivity)의 측정 결과는
다음과 같다.
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Figure11.SensingethanolvaporusingDBRPSi.Eachspectrum wastaken
every1seconduponexposureofethanolvapor.

에탄올의 산소를 제거 한 후 진공상태에서 다층의 실리콘 웨이퍼를 중앙에 위치
시킨 후 기본적인 백그라운드 상태를 유지하고 CCD 감지기의 실시간 모니터링을
시작한 후 약 3초 간격으로 peak의 이동 간격을 측정한 것이다.이는 실시간으로
다층의 다공성 실리콘의 굴절률이 변화함을 증명해 준다.이러한 결과로 어떠한 화
학적인 센서로서 응용이 가능한 것이다.
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분분분석석석물물물의의의 쌍쌍쌍극극극자자자 모모모멘멘멘트트트 (((DDDiiipppooollleeeMMMooommmeeennnttt)))영영영향향향
아래 그래프는 (Fig.12)앞에서 제작한 세가지 샘플 (FreshDBRPSi,Oxidized

DBRPSi,hydrosilylatedDBRPSi)을 가지고 메탄올과 헥산의 증기압만을 이용하
여 air-free상태에서 DBRPSi의 reflectivity변화를 측정하였다.결과에서 보여주
듯이 증기압이 유사한 두 유기물,즉 methanol(증기압 :97.48mmHg,20.0℃)과
hexane (증기압 :121.26 mmHg,20.0℃)의 증기의 경우 dipole moment가 큰
methanol의 경우 친수성 표면을 갖는 oxidizedDBRPSi에서 가장 큰 장파장 변위
(10nm red-shift)를 보여준 반면,(Fig.12B)소수성 표면을 갖는 R-terminated
DBRPSi의 경우 가장 적은 장파장 변위 (3nm red-shift)를 보여주었다.또한 비극
성 분자인 hexane의 경우 R-terminatedDBR PSi에서 methanol보다 더욱 장파장
으로 변위된 것을 보여주었다.(Fig.12C)
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Figure12.Dipolemomenteffectofanalytes.Reflectionspectrauponexposureof
organicvaporstoA)freshDBRPSi,B)oxidizedDBRPSi,C)hydrosilylated

DBRPSi.
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분분분석석석물물물의의의 증증증기기기압압압(((VVVaaapppooorrrPPPrrreeessssssuuurrreee)))영영영향향향
증기압의 영향을 분석하기 위해 앞에서 제작한 세 가지 샘플(FreshDBR PSi,

OxidationDBR PSi,R-terminatedDBR PSi)을 증기압이 현격하게 차이가 나는
toluene(증기압 :21.86mmHg,20.0℃),hexane(증기압 :121.26mmHg,20.0℃),
acetone(증기압 :184.54mmHg,20.0℃)그리고 ether(증기압 :413.10mmHg,
20.0℃)의 증기에 노출 시킨 후 reflectivity변화를 측정하였다.세 가지 샘플에 노
출 시킨 결과 증기압이 가장 큰 분석물은 DBR PSi표면에 관계없이 상대적으로
증기압이 낮은 분석물 보다 큰 장파장 변위를 보여주었다.(Fig.13)
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Figure13.VaporPressureEffectofAnalytes,Reflectionspectrauponexposure
oforganicvaporstoA)freshDBRPSi,B)oxidizedDBRPSi,C)hydrosilylated

DBRPSi.
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EEE...DDDBBBRRR&&& RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr을을을 활활활용용용한한한 바바바코코코드드드
111...DDDBBBRRRFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 다다다중중중 신신신호호호 바바바코코코드드드 결결결과과과
aaa...전전전류류류 증증증가가가 방방방식식식 결결결과과과

우리는 다공성 실리콘에서부터 다층의 DBR& RugateFilter의 제작까지 복잡한
실험 과정을 거친 후 다음과 같은 다중신호를 가진 DBR Filter의 특성을 발견할
수 있었다.이것은 초기 조건인 다공설 실리콘을 다층의 다공성 실리콘으로 제작한
후 다층의 다공성 실리콘 Filter의 조건에서 highcurrent의 전류와 low current의
전류를 두 배씩 증가함으로 인해 다중 신호를 가진 바코드 제작을 만들 수 있었다.

Figure14.MultipleEncodingsBasedonCurrentIncrease
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bbb...연연연속속속적적적인인인 전전전류류류 순순순환환환 방방방식식식 결결결과과과
위에 언급한 다층의 DBR & RugateFilter의 제작방법과 동일한 실험 조건으로

연속적인 전류를 흘려주며 이를 순환하는 방식을 선택하였다.Fig.15에 보이는 첫
번째 peakf1은 위에서 보여주고 있는 f1의 전류방식으로 부식을 하였다.그 다음
연속적인 f2의 전류방식으로 부식을 함으로써 두 번째 peak인 f2를 관찰 할 수 있
다.

Figure15.a)ConsecutiveuseofDifferentCurrent(DBR)
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이러한 연속적인 전류 순환 방식은 첫 번째 peak에서 두 번째 peak로 조건이 변
화하는 과정에서 간섭현상으로 인해 두 번째 peak이후에 나타나는 패턴은 노이즈
(noise)가 발생되어 다중 신호를 가진 바코드로 활용하기에는 다소 무리가 따른다.
다음은 위에서 실험한 f2의 결과를 토대로 f3이후에 똑같은 실험 환경에서도 같은
현상이 나타나고 있음을 보여준다.

Figure16.b)ConsecutiveuseofDifferentCurrent(DBR)
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222...RRRuuugggaaattteeeFFFiiilllttteeerrr을을을 이이이용용용한한한 다다다중중중 신신신호호호 바바바코코코드드드 결결결과과과
aaa...연연연속속속적적적인인인 전전전류류류 순순순환환환 방방방식식식 결결결과과과

위에서 실험한 DBR Filter의 경우 연속적인 전류 순환 방식에서 나타난 장파장
쪽의 간섭현상이 RugateFilter의 경우에는 어떠한 결과가 나오는지에 대해 아래와
같은 어떠한지 알아보기 위한 실험의 결과이다.

Figure17.ConsecutiveuseofDifferentCurrent(Rugate)

Rugate의 경우에는 간섭현상과는 달리 패턴의 중복 현상으로 정확한 다중 신호
의 컨트롤이 어려우며,재현성 마져 떨어지는 결과가 나왔다.
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bbb...합합합성성성파파파를를를 이이이용용용한한한 방방방식식식 결결결과과과
지금까지 실험한 결과를 토대로 본 연구에서는 여러 가지 신호의 전류를 각각

걸어 주었을 경우 신호 간섭현상과 노이즈(noise)와 같은 불안전한 요소가 포함됨
을 알 수 있었다.이에 여러 신호가 동시에 도달 할 수 있는 다중신호를 합치는 합
성파를 걸어 주기 위해서 위에서 실험한 Keithly2420장비와 ElectricSweeper프
로그램과 Matlab를 이용하여 다음과 같은 결과물을 얻을 수 있었다.

Figure18.Alloftheindividualsinecomponentsaresummedtogethertocreate
acompositewaveform

이러한 다섯 개의 peak는 앞에서 실험한 프린지 패턴이 아닌 각각의 파장대 별
로 컨트롤이 가능한 다중신호 바코드인 것이다.이를 증명하기 위해서 우리는 다음
과 같은 실험 결과를 얻었다.
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Figure19.Boththewavelengthandtheamplitudeofthespectralpeaksare
controllable

다중 신호 바코드에 활용하기 위해서는 위에 나온 Fig.19에서와 같이 각각의 신
호를 컨트롤 가능해야 한다.가장 상위에 나타나 있는 11111과 같은 신호에서 가운
데 적용한 파장을 없애주면 11011를 가진 바코드를 만들 수 있다.최대한 만들 수
있는 경우의 수는 25으로 32가지이다.
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Figure20.halfamplitudeofthesinecomponent

위와 같은 파장의 진폭까지 조절하기 위해서는 다음과 같은 실험 조건으로 가능
하다.실험조건 : 1=0.44Hz, 2=0.40Hz, 3=0.36Hz(halfamplitudeofthe
sine component), 4 = 0.32Hz, 5 = 0.28Hz, 6 = 0.24Hz, value =
(1+ 2+ 3+ 4+ 5+ 6)/5.앞에서 실험한 기초적인 이론에 입각하여 최종적인 다
중 신호를 가진 멀티 바코드 제작이 가능하다.

이러한 다중 신호를 가진 바코드 제작에 한계는 어디까지 인지 다음 실험에서
확인할 수 있다.가시광선 영역대의 한계를 생각하여 최대한 다중신호를 가진
RugateFilter를 제작한 결과이다.
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Figure21.ReflectionSpectraof12BitCode

이러한 RugateFilter의 경우 앞서 구현된 peak의 경우의 수보다 약 500만 배 정
도 많은 경우로 4단계의 진폭을 가졌을 경우 412의 경우의 수를 가질 수 있으므로
16,777,216개의 바코드를 생산해 낼 수 있다.
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ⅤⅤⅤ...CCCOOONNNCCCLLLUUUSSSIIIOOONNN

본 연구에서는 다층의 DBR(distributedBraggreflector)다공성 실리콘의 광학
적 특성을 조사하여 유기물 센서로서의 응용 가능성을 알아보았고,산화됨에 따라
반사 peak의 blue-shift를 관측하였고,DBR PSi표면을 hydrosilylation시킨 경우
반사 peak의 red-shift를 관측하였다.DBRPSi의 표면이 친수성인 경우 극성이 큰
분석물이 극성이 작은 분석물 보다 큰 장파장 변위를 보여주었고,DBR PSi의 표
면이 소수성인 경우 극성이 작은 분석물이 극성이 큰 분석물 보다 큰 장파장 변위
를 보여 주었다.또한,증기압이 큰 분석물의 경우 증기압이 작은 분석물 보다 큰
장파장 변위를 보여 주었다.앞으로 더 나아가 다층의 DBR다공성 실리콘의 표면
구멍의 크기를 조절하거나 기공의 깊이를 다르게 하여 여러 가지 다른 다층 DBR
다공성 실리콘을 이용한다면 유기물들의 구별이 보다 확실하게 이루어 질것으로
기대 된다.이 외에도 다양한 표면 유도체화 반응을 통해서 각기 다른 성질을 갖는
DBR다공성 실리콘을 이용한다면 더욱더 효과적으로 유기물들을 구별 할 것이다.

이러한 센서로써의 응용에 이어 다중 신호 바코드 활용을 위하여 세 가지 방법
을 활용하였고,이러한 방법 중에 합성파를 이용한 다중신호의 컨트롤과 진폭조절
및 12개까지 가능한 peak를 구현해 낼 수 있다.이러한 성과물은 현재 국제적으로
10개까지 가능한 peak를 더 늘림으로써 경우에 수를 100배 이상 증가 시켰다.앞으
로 이를 토대로 화학적인 또는 생물학적인 센서에 응용함으로써 인체에서 다양하
게 구별 가능한 기능성 약품 개발이 가능할 것이다.현재 DNA 및 단백질 센서 칩
을 활용할 때 이용되는 기술인 바코드 기술은 그 응용 분야가 매우 넓고 산업으로
의 파급효과 또한 막대할 것으로 예상된다.
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그리고 항상 서울에서 고생하는 나의 벗 경의와 관희 그리고 먼저 결혼한 준호
항상 ‘고맙다’라는 말을 전하고 싶고,나의 대학 동기인 병권,재욱,훈에게도 고마
움을 표시합니다.

“2년이라는 시간이 그리 길지만은 않은 것 같습니다.저에겐 정말 소중한 시간이자
좋은 추억이었고,잃은 것 보다 얻은 것이 더 많은 시간들이였습니다.”

이제 막 대학원 생활을 하는 후배 철영,재현,성진에게도 후회하지 않는 대학원
생활하길 바라며,끝으로 오늘의 제가 있기까지 보살펴 주시고,뒷바라지 해주신
부모님께 머리 숙여 감사드리며,항상 힘이 되어준 누님들께도 고맙다는 말을 전하
고 싶습니다.
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논문제목
 한글 : 다중신호로 암호화된 다공성 실리콘

 영문 : Multiple Bit Encodings of Porous Silicon

  본인이 저작한 위의 저작물에 대하여 다음과 같은 조건아래 조선대학교가 저

작물을 이용할 수 있도록 허락하고 동의합니다.

- 다         음 -

 1. 저작물의 DB구축 및 인터넷을 포함한 정보통신망에의 공개를 위한 저작물

의 복제, 기억장치에의 저장, 전송 등을 허락함

 2. 위의 목적을 위하여 필요한 범위 내에서의 편집ㆍ형식상의 변경을 허락함.

다만,  저작물의 내용변경은 금지함.

 3. 배포ㆍ전송된 저작물의 영리적 목적을 위한 복제, 저장, 전송 등은 금지

함.

 4. 저작물에 대한 이용기간은 5년으로 하고, 기간종료 3개월 이내에 별도의 

의사 표시가 없을 경우에는 저작물의 이용기간을 계속 연장함.

 5. 해당 저작물의 저작권을 타인에게 양도하거나 또는 출판을 허락을 하였을 

경우에는 1개월 이내에 대학에 이를 통보함.

 6. 조선대학교는 저작물의 이용허락 이후 해당 저작물로 인하여 발생하는 타

인에 의한 권리 침해에 대하여 일체의 법적 책임을 지지 않음

 7. 소속대학의 협정기관에 저작물의 제공 및 인터넷 등 정보통신망을 이용한 

저작물의 전송ㆍ출력을 허락함.
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