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ChapterI.Tunablemultiplebitencodingsbasedon

rugatepsiasabarcodeapplication

Kim,Sungjin

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

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

DepartmentofChemistry,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Abstract

Rugatestructureresultinamirrorwithhighreflectivityinaspecific

narrow spectralregionandarepreparedbyapplyingacomputer-generated

pseudo-sinusoidalcurrentwaveform.Strategiestoencodemultiplerugate

structureshavebeeninvestigated.Multiplerugatestructurescanbeetched

onasiliconwaferandplacedinthesamephysicallocation,showingthat

many sharp spectrallines can be obtained in the opticalreflectivity

spectrum.EtchingiscarriedoutinaTefloncellbyusingatwo-electrode

configuration with a Ptmesh counter electrode.They exhibitsharp

photonicbandgapsintheopticalreflectivityspectrum.Thisreflectivity

canbetunedtoappearanywhereinthevisibletonear-infraredspectral

range,depending on theprogrammed etch waveform.Thestructureof

rugate PSi was investigated by field emission scanning electron

micrograph(FESEM).Possibleapplicationsofmultiplebitencodingrugate

PSisuchasmultiplexedassaysandchemicalsensorswillbepresented.

MultiplebitencodingofrugatePSicouldbeanexcellentcandidatefor

opticalbarcodeapplicationssuchasmultiplexedassays.



- 2 -

Ⅰ.Introduction

나노미터 크기의 기구를 제작하는 새로운 기술의 개발은 최근 많은 관심을

받고 있는 분야이다.실리콘 웨이퍼에 전기화학적 방법으로 식각을 하면 다

공성 실리콘(PorousSilicon,PSi)이 형성된다.
[1-3]

식각된 다공성 실리콘은 나

노크기의 기공을 형성하기 때문에 기공에 입사되는 광원에 의해 독특한 광학

적 성질이 나타난다.합성된 다공성 실리콘은 불순물 반도체로서,전도도를

증가시키기 위해 첨가하는 dopant의 종류에 따라 두 가지로 나누어 설명할

수 있다.
[4-6]
4족 원소인 실리콘 matrix로 이루어진 실리콘 표면에 3족 원소를

첨가하여 홀(h
+
,Positivecharge)이 생성되면서 나타나는 p-type다공성 실리

콘과 5족 원소를 첨가하여 전자(e-,Negativecharge)가 생성되면서 나타나는

n-type다공성 실리콘이 바로 그것이다.이렇게 합성된 각각의 다공성 실리

콘은 서로 다른 독특한 광학적 특징을 가지고 있다.
[7-9]

합성된 p-type다공성 실리콘의 경우 반사(reflectivity)현상을,n-type다공

성 실리콘의 경우 광 발광 (photoluminescence)현상이 바로 그것이다.이러

한 반사현상과 광 발광현상은 센서로서 그 응용의 가치가 매우 대단하다.또

한 제작비용이 매우 저렴하고 단순하여 나노미터 크기의 기구를 제작하는데

있어서 최고의 재료라고 할 수 있다.
[10-12]

지금 우리의 현대 사회 화학은 각각 여러 분야로 세분화되고,전문화되어지

고 있다.이러한 현대 화학이 발달함에 있어 광학 현상을 연구하는 광

(photonic)화학이나 나노(10
-9
nm)입자를 연구하는 나노 화학은 화학의 발달

에 큰 역할을 담당하고 있다.특히 나노 화학의 경우,과거 원자나 분자와 같

은 미립자를 다루던 화학과 마이크로미터(㎛)단위의 바이오 물질을 다루는

생물과학의 중간 단위로써,화학과 생물을 연결시켜주는 중요한 고리역할을

하고 있다.또한,나노(nano)소재를 이용한 재료가 여러 분야에서 매우 빠른

속도로 발전하고 있는데,그 이유는 나노 소재의 경우 그 양자효율이 현재

많이 사용되고 있는 저분자 유기물질보다 매우 높고,안정성 또한 매우 우수

하기 때문이다.
[13,14]
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이러한 나노 입자는 반도체의 고집적 회로,single molecule transistor,

bio-chip,waveguide,display등 여러 분야에서 응용되고 있다.이러한 나노

입자를 이용한 나노 화학의 한 범주로써,반도체 산업인 마이크로칩 제조에

사용되는 실리콘 웨이퍼에 전기화학적 부식(electrochemicaletching)을 통하

여 제조되는 다공성 실리콘(poroussilicon,PSi)에 대해 현재 많은 연구가 이

루어지고 있다.다층의 다공성 실리콘은 현재의 바코드 기술에 나노 크기의

암호화된 형식을 지원할 수 있고,이를 통해 나오는 특정 파장의 빛을 반사

시키는 특징이 있으므로 DNA 감지나 신약 개발 및 구별,군사적인 목적에서

쓰이는 폭발물 감지 및 SmartDust,테러방지를 위한 소포의 바코드 암호화,

자동차 바퀴에 쓰이는 타이어의 바코드화를 통해 뺑소니 방지 등등 실생활에

서부터 군사적인 목적까지 광범위하게 활용 될 수 있다.특히 신약 개발에

있어서 현재 수백만 개의 단백질에 대한 연구에 있어서 획기적인 코드역할을

수행할 수 있을 뿐만 아니라 컴퓨터 메모리 칩에 있어서 인공지능(A.I.)에 대

한 분야에도 적용 될 수 있다.이는 어떤 이진법에 대한 활용을 넘어서 인간

과 비슷한 형태의 계산을 수행 할 수 있는 능력을 부여함으로써 과학발전의

획기적인 수행이 가능할 것으로 보인다.[15,16]
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Ⅱ.ExperimentalSection

1.Sine파형과 RugateFilter의 원리

본 연구에서 목표로 하는 다층의 다공성 실리콘과 관련하여 합성 파를 이용

한 멀티 신호 바코드를 만들기 위해서 우리는 scheme1에 나와 있는 것과

같은 사인파(sinewave)형태의 전류를 흘려주어야 한다.이러한 형태의 파

형과 같은 전류를 흘려 보내주기 위해서는 sinθ에 대한 이해가 필요하다.우

선 다음과 같은 파형을 제작한다고 가정해 보자.

Scheme1.VariousofSinewave

위의 식에서 Ai는 진폭,fi는 진동수(Hz:헤르츠),t는 시간,Ai,center는 파

형의 중앙값이 된다.이러한 파형을 나타내기 위한 위의 식에서 각각의 변수

는 원하는 형태의 파형을 만들기에 아직 부족한 면이 있다.그래서 다음과

같은 형태의 식을 사용하면 더욱 정교한 사인파(sinewave)를 만들어 낼 수

있다.



- 5 -

Yi=Ai[1+sin(fi*t-Bi)]+Ai,min

두 번째 정교한 사인파의 각각의 변수는 Ai는 진폭,fi는 진동수(Hz:헤르

츠),t는 시간,Bi는 sine파형의 시작 변위,Ai,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 사용된다.그리고 마지막으로 Yi값을 더해준 개수만큼 i값으

로 나눠주어야 한다.

위에서 설명한 과정에 대한 몇 가지 예를 들어 아래의 Table1의 실질적인

조건과 같은 파형을 걸어주는 과정에 대해서 설명을 하겠다.

Yi Ai Ai,center fi

1 11.55 63.05 0.24

2 11.55 63.05 0.28

3 11.55 63.05 0.32

Table1.VariousSineWaveComposite;Yi:sinewave,Ai:amplitude,

Ai,center:centeramplitudeofthesinecomponent,fi:thenumberof

vibrations(Hz)

각각의 조건들을 걸어주게 되면 특정한 파형의 빛만 반사하는 다공성 실리

콘이 제작된다고 가정하여 보자.이러한 다공성 실리콘을 다중 멀티 신호로

바꾸기 위해서 합치는 과정은 다음과 같다.

Y1=(3*11.55)*sin(0.24*pi*t);

Y2=(3*11.55)*sin(0.28*pi*t);

Y3=(3*11.55)*sin(0.32*pi*t);

value=(Yi+Yi+Yi)/3+63.05;
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위의 조건에서 진폭에 대한 값을 세배 이상 곱해준 것은 각각의 파형에 대

한 실제적인 실험에서 상쇄와 보강간섭에 대한 세기를 확실하게 구분 짖기

위함이다.만약 진폭 조절에 대해서 관여를 한다면 세배 곱해준 값을 곱하지

않으면 다른 진폭을 가진 파형을 제작 할 수 있을 것이다.이는 바로 파형을

자유자재로 조종함으로 인해서 자신이 원하는 파장과 진폭을 조절 할 수 있

음을 의미한다.

2.다공성 실리콘의 합성

2-1.단일파장의 Rugate다공성 실리콘의 제작

p-type의 실리콘 웨이퍼(B dopped,<100>,0.8~1.2mΩ-cm,Siltronix,Inc)를

에탄올을 이용하여 기초적인 웨이퍼 세척 작업을 한 후 Rugate다공성 실리

콘을 만들기 위한 연속적인 전류 순환 방식을 걸어주기 위해서 Keithly2420

소스미터와 ElectricSweeper프로그램을 이용하여 각각의 파장 영역대별 조

건을 연속해서 입력하여 준다.식각에 사용한 용매는 HF 용액 (48% by

weight:ACSreagent,AldrichChemicals)과 순수한 에탄올 (ACSreagent,

AldrichChemicals)을 혼합한 용액으로써 HF:에탄올을 3:1의 부피비로

준비하였다.전기화학적 식각은 두개의 전극을 사용하여 Tefloncell안에서

수행 하였다.양극으로는 백금선을 사용하였으며 음극으로는 알루미늄 foil을

사용하였다.식각에 사용될 실리콘 웨이퍼의 표면은 이물질을 제거하기 위해

EtOH로 2~3회 씻은 뒤 N2gas로 건조시켜 준비하였다.준비된 실리콘 웨이

퍼를 아래의 Scheme2처럼 Tefloncell에 고정시킨다.
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Scheme2.Schematicdiagram forporoussilicon.

Tefloncell에 고정시킨 웨이퍼에 식각 용매를 넣은 뒤 sourcemeter를 이용

하여 전류를 가해줌으로써 식각을 한다.식각이 완료 된 후 식각용매를 제거

하고 나서,불순물을 제거하기 위해 PSi의 표면을 EtOH로 2~3회 씻어준다.

PSi표면을 N2gas를 이용해 건조시킨 후 PSi을 Tefloncell에서 분리한다.

그리고 위 실험에서와 같이 오랜 시간 동안 부식을 시킬 경우 불산(HF)와 에

탄올(EtOH)의 증기압이 낮으므로 함량에 변화가 있을 수 있으므로 낮은 온

도에서 실시하여야 한다.

2-2.다중의 Rugate다공성 실리콘의 제작

p-type의 실리콘 웨이퍼(Bdopped,<100>,0.8~1.2mΩ
-cm
,Siltronix,Inc)

Matlab을 이용하여 다음과 같은 조건의 사인파를 제작한다.센터는 63.05mA,

진폭은 34.65mA,진동수는 0.28Hz,0.30Hz,0.32Hz,총 식각 시간은 2000sec

로 각각에 해당하는 조건에 맞는 파형의 식을 세운다.아래의 Scheme3은

Matlab을 사용하여 제작한 혼성 Sine파의 이미지 이다.
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Scheme3.SinewaveusingtheMatlab(A;singlesinewaveB;composite

sinewave)

전체적인 반복 횟수는 위의 조건들이 모드 끝나는 지점 즉,최소 공배수가

일치 하는 위치에 따라서 달라 질 수 있다.이를 위해서는 시간 간격에 의존

하기 보다는 진동수에 의해서 정해져야 모든 파형들이 끝나는 위치도 쉽게

찾을 수 있다.최종적으로 출력된 값을 앞에서 이용한 ElectricSweeper프로

그램에 입력하여 Keithly2420장비를 작동시킨다.다중의 Sine파형의 정전류

를 흘려주며 전기 화학적 식각을 하게 되면 다중의 Rugate다공성 실리콘을

합성할 수 있다.식각에 사용한 용매는 HF 용액 (48% by weight:ACS
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reagent,Aldrich Chemicals)과 순수한 에탄올 (ACS reagent,Aldrich

Chemicals)을 혼합한 용액으로써 HF:에탄올을 3:1의 부피비로 준비하였

다.전기화학적 식각은 두개의 전극을 사용하여 Tefloncell안에서 수행 하

였다.양극으로는 백금선을 사용하였으며 음극으로는 알루미늄 foil을 사용하

였다.식각에 사용될 실리콘 웨이퍼의 표면은 이물질을 제거하기 위해 EtOH

로 2~3회 씻은 뒤 N2gas로 건조시켜 준비하였다.준비된 실리콘 웨이퍼를

아래의 그림처럼 Tefloncell에 고정시킨다.그리고 위 실험에서와 같이 오랜

시간 동안 부식을 시킬 경우 불산(HF)와 에탄올(EtOH)의 증기압이 낮으므로

함량에 변화가 있을 수 있으므로 낮은 온도에서 실시하여야 한다.

3.다중의 Rugate다공성 실리콘 Barcode제작

Matlab프로그램을 사용하여 제작되는 일반적인 단일의 Ruagte다공성 실

리콘을 제작하는 식에서 fi값을 0.32Hz,Ai,center를 63.05mA 총 식각 시간을

1000sec로 고정시킨 후 진폭 값을 나타내는 Ai값만을 10mA,20mA,30mA,

40mA 로 조절하여 식각 조건을 만들어 단일의 Rugate다공성 실리콘의 제

작과정에 따라 전기 화학적 식각을 하여 진폭에 따른 다중의 Rugate다공성

실리콘 스펙트럼의 변화를 확인하였다.

위의 방법에 따라서 다중의 Rugate다공성 실리콘제작 시 사용되는 sine파

형의 식을 사용하여 fi값을 0.36Hz,0.39Hz,0.42Hz,0.45Hz,0.48Hz의 진동수

값을 compositewave로 제작하여 다섯 개의 사인파의 스펙트럼을 가지는 다

중의 Rugate다공성 실리콘을 Y1,Y2,Y3,Y4,Y5의 다섯 가지로 만들었다.

그때의 조건은 Ai,center를 63.05mA 총 식각 시간을 2000sec,진폭 값을 Ai1,

Ai2,Ai4,Ai5네 개의 스펙트럼을 23.1mA로 고정하고 Ai3 값만을 23.1mA의

기본 값에서 각각 5/5,4/5,3/5,2/5,1/5이 되는 값을 걸어주어 다섯 개의

스펙트럼 중 세 번째 스펙트럼의 진폭 값에 변화를 준 다중의 다공성 실리콘

Barcode를 제작 하였다.
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4.실험에 사용된 측정기계

4-1.광학측정 스펙트로미터 (OceanOpticsUSB2000)

p
++
-type실리콘 웨이퍼를 전기화학적인 부식을 시킨 후 표면의 광학적인

반사율을 측정하기 위하여 다음과 같은 기계를 사용하였다.OceanOptics사

의 USB2000(Detectorrange:380～ 1040nm)과 4000(Detectorrange:400

～ 1600nm)두 가지 종류이다.USB2000의 경우는 실제적으로 가시광선 영

역인 (400nm ～ 800nm)까지 측정가능하고,USB4000의 경우는 실제적으로

500nm ～ 1500nm 까지 가능하다.

4-2.Galvanostat(Keithley2420멀티미터)

다공성 실리콘의 etching과정의 특징 중 하나인 직류의 전원을 필요로 함

에 따라 본 실험에서는 다음과 같은 장비를 사용하여 포러스 실리콘을 제작

하였다. Kethley사의 2420 Sourcemeter 모델을 이용하여 자체 제작한

ElectricSweeper프로그램과 연결하여 다양한 형태의 전류 파형을 흘려 보내준

다.본 모델의 최대 능력은 측정 시 voltage의 범위는 1uV ～ 1100V이고,입력

시 Voltage의 범위는 50pA～ 1.05A이다.(Scheme6)
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Ⅲ.ResultsandDiscussion

1.Rugate다공성 실리콘을 이용한 암호화된 Barcode

1-1진폭의 변화에 따른 다공성 실리콘 스펙트럼의 변화

전기화학적 식각을 통해 합성된 p-typeRugate다공성 실리콘은 광 반사성

을 가지고 있다.아래의 Fig1은 다공성 실리콘을 제작하는 과정에서 진폭의

값을 10mA,20mA,30mA,40mA 로 다르게 주어 식각 하였을 때의 결과 그

래프이다.
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Fig.1.ReflectivitySpectraofRugatePorousSiliconProducedby

UsingVariousAmplitude

위 그래프를 보면 알 수 있듯이 단일 파장의 Rugate다공성 실리콘 웨이퍼
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는 560,552,544,536nm 에서 샤프한 형태의 반사스펙트럼이 나타난다.각

스펙트럼의 FWHM 값은 12,18,24,30nm 였다.

Table2는 위에서 얻은 반사파장과 FWHM값을 진폭을 기준으로 정리한

것이다.

Table2.ReflectionWavelengthandIt'sFWHM atVariousAmplitudes

위의 표에서 반사스펙트럼의 파장영역은 진폭의 값과 비례하여 증가하고

FWHM값은 진폭의 값에 반비례하여 감소한다는 것을 알 수 있었다.또한,

반사파장의 세기는 진폭 값에 비례하여 증가하였다.

Fig.2.PlotfortheRelationshipBetweenReflectivityandFWHM at

VariousAmplitudes
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Fig.2는 반사파장과 FWHM의 진폭과의 관계를 그래프로 나타낸 것이다.

위의 실험에 의해 진폭 값이 증가되면 FWHM은 증가되고 반사파장은 단파

장 쪽으로 이동한다는 사실을 알게 되었다.또한,진폭 값이 커짐에 따라 반

사파장의 세기도 증가됨을 확인했다.제한된 가시광선영역 내에서 더 많은

경우의 수를 만들기 위해서는 FWHM이 작을수록 유리하다.그러므로

Rugate다층 다공성 실리콘의 제조 과정에서 최대한 작은 진폭을 사용하면

FWHM을 줄이는데 도움을 주므로 다공성 실리콘을 이용한 응용분야에서 더

효율적임을 확인하였다.또한,다공성 실리콘 반사스펙트럼의 세기를 진폭 값

을 이용하여 조절 가능함을 확인하였다.

1-2.다중의 Rugate다공성 실리콘 Barcode

1-1의 결과로 진폭의 변화에 따라 스펙트럼의 세기가 변화함을 확인하여 다

중의 Rugate다공성 실리콘을 사용하여 진폭 값을 변화시켜 실험을 하여 보

았다.Rugate다공성 실리콘제작 시 사용되는 sine파형의 식을 사용하여 fi

값을 0.36Hz,0.39Hz,0.42Hz,0.45Hz,0.48Hz의 진동수 값을 compositewave

로 제작하였다.아래 Fig.3는 진폭 값을 23.1mA 로 고정하였을 때의

compositewaveform의 이미지이다.
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Fig.3.ComputercalculatedCompositewaveform
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다섯 개의 사인파의 스펙트럼을 가지는 다중의 Rugate다공성 실리콘을 Y1,

Y2,Y3,Y4,Y5의 다섯 가지로 만들었다.그때의 조건은 Ai,center를 63.05mA

총 식각 시간을 2000sec,진폭 값을 Ai1,Ai2,Ai4,Ai5 네 개의 스펙트럼을

23.1mA로 고정하고 Ai3 값만을 23.1mA의 기본 값에서 각각 5/5,4/5,3/5,

2/5,1/5이 되는 값을 걸어주어 다섯 개의 스펙트럼 중 세 번째 스펙트럼의

진폭 값에 변화를 준 다중의 다공성 실리콘 barcode를 제작 하였다.

Fig.4.Boththewavelengthandtheamplitudeofthespectralpeaksare

controllable.

Fig.4에서 알 수 있듯이 다섯 개의 사인파를 혼성한 다중의 Rugate다공성

실리콘 웨이퍼의 스펙트럼을 얻을 수 있었다.위에서 부터 Y1,Y2,Y3,Y4,

Y5의 다중 스펙트럼의 한 개의 사인파인 A3의 진폭 값만을 4.62mA,

9.24mA,13.86mA,18.48mA,23.1mA 로 변화 시켜 보았을 때 다른 네 개의

스펙트럼의 세기는 그대로 인 채 A3의 스펙트럼만 전류에 비례하여 증가함



- 15 -

을 확인 하였다.

아래의 Table3과 Fig.5는 전류에 따른 스펙트럼 세기를 데이터화 한 것

이다.

Y5 Y4 Y3 Y2 Y1

Amplitude 4.62 9.24 13.86 18.48 23.1

Intensity 1310 1853 2400 2949 3502

Table3.Relationshipbetweenamplitudeandintensity
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Fig.5.Reflectionintensityandvariousamplitudes

위의 Table3와 Fig5에서 확인 할 수 있듯이 다중의 다공성 실리콘 웨이퍼

에서 각각의 스펙트럼 별로 진폭 값을 조절할 수 있음 을 확인하였고,진폭

값의 크기가 증가함에 따라 반사 스펙트럼의 세기 값이 비례하여 일정하게

증가하는 것을 확인하였다.
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Ⅳ.Conclusion

이번 실험에 의해 진폭 값이 증가되면 FWHM은 증가되고 반사파장은 단파

장 쪽으로 이동한다는 사실을 알게 되었다.또한,진폭 값이 커짐에 따라 반

사파장의 세기도 증가됨을 확인했다.제한된 가시광선영역 내에서 더 많은

경우의 수를 만들기 위해서는 FWHM이 작을수록 유리하다.그러므로

Rugate다층 다공성 실리콘의 제조 과정에서 최대한 작은 진폭을 사용하면

FWHM을 줄이는데 도움을 주므로 다공성 실리콘을 이용한 응용분야에서 더

효율적임을 확인하였다.

또한,다섯 개의 스펙트럼을 가지는 다중의 다공성 실리콘 웨이퍼를 제작

하였고 하나의 스펙트럼의 진폭 값을 변화 시켜 다섯 단위로 조절 가능함을

확인하였다.진폭 값의 크기가 증가함에 따라 반사 스펙트럼의 세기 값이 비

례하여 일정하게 증가하는 것을 확인하였다.이런 특징을 사용하여 다공성

실리콘 웨이퍼를 barcode로 제작할 수 있다.
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Abstract

Photoniccrystalscontaining multiplerugateporoussilicon (PSi)were

prepared by applying a composite waveform summed three

computer-generatedpseudo-sinusoidalcurrentwaveforms.Theydisplayed

threesharpphotonicbandgapsintheopticalreflectivityspectrum.Three

typesofrugatePSi(H-,HO-,andR-terminatedrugatePSi)wereused

in thisstudy.Free-standing rugatePSifilmswereobtained from the

siliconsubstratebyapplying anelectropolishing currentandwerethen

made into particles by ultrasono-method in an ethanolsolution.The

sensing experimentsusing theseparticlesfororganicsolventssuch as

methanolandhexanewereachieved.Condensingoforganicvaporsinthe

poresincreasedtherefractiveindicesofentireparticleandresultedina

redshiftinthephotonicpeaks.Thespecificityofadsorptionorcapillary

condensationatthesurfacesofsmartparticlesdependeddramaticallyon

thesurfacechemistry.
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Ⅰ.Introduction

반도체 재료인 실리콘 웨이퍼에 전기화학적 부식을 해주면 실리콘 웨이퍼

의 표면에 나노크기의 기공과 입자를 지닌 나노구조의 다공성 실리콘 칩을

합성 할 수 있다.
[1]
실리콘의 경우 원자가띠 (valence band)와 전도도띠

(conductionband)의 띠사이 에너지 차이가 1.11eV (107kJ/mol)밖에 되지

않기 때문에 원자가띠의 전자는 쉽게 상온에서 전도도띠로 전이가 가능하

다.
[2]
전자가 전이되면 전도도띠에는 전자가 있는 반면 원자가띠에는 양전하

를 갖는 홀 (h
+
;positivehole)이 생성되는데 이는 화학적으로 실리콘-실리

콘 결합이 끊어지고 고체 실리콘 내부에 전자와 홀이 생성된다.
[3]
이들은 상

온에서 순수한 실리콘의 경우 약 매 1012개의 실리콘-실리콘 결합 마다 한

쌍씩 생성되는 샘이다.
[4]
다공성 실리콘이 형성되는 원리는 실리콘이

Hydrofluolicacid(HF)하에서 전류를 흘려주었을 때 실리콘에 있는 홀의 도

움을 받아 Scheme2에서와 같이 H2SiF6와 H2(gas)를 생성 하므로 실리콘 고

체가 부식되어 실리콘 웨이퍼 표면에 일정한 패턴을 갖는 다공성 구멍(pore)

을 형성하게 된다.
[5]
형성된 다공성 구멍은 흘려주는 전류양의 차이,실리콘

웨이퍼 표면에서의 불순물(dopant)의 양 및 웨이퍼의 형태(n-type 또는

p-type),전기화학적 부식 시간,HF의 농도에 따라 다공성 구멍의 지름이나

깊이를 수 나노미터에서 수 마이크론 까지 원하는 용도에 따라 조절할 수 있

다.
[6]
실리콘 웨이퍼의 형태(n-type또는 p-type)에 따라서 형성된 다공성 실

리콘 칩은 독특한 두 가지 광학적 특성인 광 발광성(photoluminescence)과

광 반사성(opticalreflectivity)을 지닌다.
[7]

이와 같은 광학적 특성을 가진 다공성 실리콘은 넓은 표면적,화학적 표면

처리의 편리성,광학적 신호 변환 능력 등의 이유로 연구자들에게 있어 아주

매력적인 물질로 여겨진다.
[8-10]

그렇기 때문에 다공성 실리콘의 넓은 표면적

과 두 가지의 독특한 광학적 성질을 이용한 화학적,생물학적 센서의 응용은

지금까지 광범위하게 조사되어져 왔다.[11]다공성층의 광학적 간섭현상의 결

과로 얻어지는 반사스펙트럼(reflectancespectrum)의 Fabry-Perot주름패턴

및 독특한 발광성은 DNA를 감지할 수 있는 바이오센서나 여러 가지 화합물



- 20 -

들을 탐지할 수 있는 폭발물이나 화학센서로 사용된다.단층 다공성 실리콘

(mono-layerPSi)을 이용하여 폭발물을 탐지한 연구는 보고된 바 있다.
[12]

RugatePSi의 경우는 단층 다공성 실리콘에 비해 반사율이 높고 좁은 띠의

반사 피크를 가지고 있기 때문에 센서와 같은 응용분야에 매우 중요하다.또

한 이들의 표면은 Si-H 결합을 하고 있기 때문에 표면유도체화가 쉽다.표면

유도체화를 통해서 다층 다공성 실리콘을 기능성을 지닌 표면으로 제작할 수

있는데 이는 센서의 기능을 보다 좋게 할 수 있는 장점이 있다.
[13]
다공성 실

리콘의 표면유도체화는 다공성 실리콘의 물리적,화학적 그리고 전기적 성질

또한 변화되어서 나타난다.
[14]
형성된 다공성 실리콘의 표면유도체는 Si-OH,

SiO2,SiH(x)들의 FT-IR로 표면의 특성을 분석하는 방법을 사용하는 것으로

보고된 경우가 있다.
[15]
그리하여 실리콘 나노입자의 표면 및 구조를 FT-IR과

scanningelectronmicroscopy(SEM)를 이용해 분석하여 보았다.

Rugate 구조를 갖는 다공성 실리콘은 컴퓨터를 통해 계산된

pseudo-sinusoidal전류파형을 걸어주는 방식에 의해서 개발되었다.다중복합

형 배열을 가지는 다공성 실리콘은 게놈 연구에 매우 유용한 도구로 사용될

것이며,약물 전달물질로도 유용한 물질이다.최근의 연구에 따르면 다공성

실리콘은 quantum dots,광 발광성 분자로의 응용이 가능함이 밝혀졌고 마이

크로미터 크기의 다공성 실리콘 미립자를 만들어서 고성능의 바이오물질과

유기발광 다이오드에도 응용이 가능하다.이 다공성 실리콘 미립자는 “smart

dust"라고 한다.현재의 연구는 더 복잡한 구조를 가지는 다공성 실리콘을

만들고 더 다양한 작용기를 가지는 다공성 실리콘을 만드는데 목적이 있다.

이번 연구에서는 다공성 실리콘의 전류의 변화에 따른 파장의 변화에 대한

연구를 하였다.또한,암호화된 다중의 다공성 실리콘 미립자를 사용하여 그

미립자의 표면에 변화를 주어 표면변화를 준 rugatesmartpaticles을 사용하

여 휘발성 유기물을 탐지하는데 성공하였다.
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Ⅱ.ExperimentalSection

1.다중의 Rugate다공성 실리콘의 제작

p-type의 실리콘 웨이퍼(Bdopped,<100>,0.8~1.2mΩ
-cm
,Siltronix,Inc)

Matlab을 이용하여 다음과 같은 조건의 사인파를 제작한다.센터는 63.05mA,

진폭은 34.65mA,진동수는 0.28Hz,0.30Hz,0.32Hz,총 식각 시간은 2000sec

로 각각에 해당하는 조건에 맞는 파형의 식을 세운다.아래의 Scheme1은

Matlab을 사용하여 제작한 혼성 Sine파의 이미지 이다.

Scheme1.SinewaveusingtheMatlab(A;singlesinewaveB;composite

sinewave)
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전체적인 반복 횟수는 위의 조건들이 모드 끝나는 지점 즉,최소 공배수가

일치 하는 위치에 따라서 달라 질 수 있다.이를 위해서는 시간 간격에 의존

하기 보다는 진동수에 의해서 정해져야 모든 파형들이 끝나는 위치도 쉽게

찾을 수 있다.최종적으로 출력된 값을 앞에서 이용한 ElectricSweeper프로

그램에 입력하여 Keithly2420장비를 작동시킨다.다중의 Sine파형의 정전류

를 흘려주며 전기 화학적 식각을 하게 되면 다중의 Rugate다공성 실리콘을

합성할 수 있다.식각에 사용한 용매는 HF 용액 (48% by weight:ACS

reagent,Aldrich Chemicals)과 순수한 에탄올 (ACS reagent,Aldrich

Chemicals)을 혼합한 용액으로써 HF:에탄올을 3:1의 부피비로 준비하였

다.전기화학적 식각은 두개의 전극을 사용하여 Tefloncell안에서 수행 하

였다.양극으로는 백금선을 사용하였으며 음극으로는 알루미늄 foil을 사용하

였다.식각에 사용될 실리콘 웨이퍼의 표면은 이물질을 제거하기 위해 EtOH

로 2~3회 씻은 뒤 N2gas로 건조시켜 준비하였다.준비된 실리콘 웨이퍼를

Tefloncell에 고정시킨다.그리고 위 실험에서와 같이 오랜 시간 동안 부식

을 시킬 경우 불산(HF)와 에탄올(EtOH)의 증기압이 낮으므로 함량에 변화가

있을 수 있으므로 낮은 온도에서 실시하여야 한다.이번 실험에서는 세 종류

의 다중의 Rugate다공성 실리콘 웨이퍼를 사용하였다.첫 번째는 일반적인

Rugate다공성 실리콘 웨이퍼 이고 두 번째는 산화시킨 Rugate다공성 실리

콘 웨이퍼이고 세 번째는 알킬화 시킨 Rugate다공성 실리콘 웨이퍼이다.

2.표면을 유도체화 시킨 Rugate다공성 실리콘 제작

OH로 치환된 다공성 실리콘 샘플은 식각된 다공성 실리콘 웨이퍼를

Furnace(ThermolyneF6270-26furnaceequippedwithcontroller)에 넣어서

열로 산화시켰으며,산화조건은 300℃로 3시간 동안 산화시켰다.산화된 실리

콘 웨이퍼는 실온에서 식혔다.

R로 치환된 다공성 실리콘 샘플은 식각된 다공성 실리콘 웨이퍼를 50mL의

schlenk flask 안에 넣은 후 argon 으로 치환된 flask 내부에 20mL의

1-decene을 얻고 6시간 동안 환류 시키며 진행 되었다.알킬로 치환된 다공
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성 실리콘 웨이퍼는 ethanol,acetone,dichloromethane으로 여러 번 세척하

였다.세척한 다공성 실리콘 웨이퍼는 아르곤 가스를 통해서 건조시켰다.

3.다중의 Rugate다공성 실리콘 스마트 파티클 제작

일반적인 다공성 실리콘 웨이퍼와 OH로 치환된 다공성 실리콘 웨이퍼와 R

로 치환된 다공성 실리콘 웨이퍼에 HighCurrent450mA를 EtOH:HF1:3의

용액을 사용하여 1.5분간 걸어주고 Low Current29mA를 EtOH:HF15:1의

용액을 사용하여 1.5분간 걸어주어 식각된 표면만을 웨이퍼에서 분리해 냈다.

그런 후 분리된 다공성 실리콘 웨이퍼 필름을 바이어에 넣은 후 Ultrasonic

fracture(Branson5210,50-60Hz)을 사용하여 마이크로미터 크기로 분쇄 하

였다.아래의 Scheme2은 일반적인 다공성 실리콘 스마트 파티클 제작 과정

을 도식화한 것이다.

Electrochemical 
Etching

Si substrate

Electrochemical 
Lift-off

Si substrate

Separated PSi film

Fresh PSi

Ultra-sonication

Smart particles

Electrochemical 
Etching

Si substrate

Electrochemical 
Lift-off

Si substrate

Separated PSi film

Fresh PSi

Ultra-sonication

Smart particles

Scheme2.Fabricationofsmartparticles

4.실험에 사용된 측정기계

4-1.광학측정 스펙트로미터 (OceanOpticsUSB2000)

p
++
-type실리콘 웨이퍼를 전기화학적인 부식을 시킨 후 표면의 광학적인

반사율을 측정하기 위하여 다음과 같은 기계를 사용하였다.OceanOptics사
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의 USB2000(Detectorrange:380～ 1040nm)과 4000(Detectorrange:400

～ 1600nm)두 가지 종류이다.USB2000의 경우는 실제적으로 가시광선 영

역인 (400nm ～ 800nm)까지 측정가능하고,USB4000의 경우는 실제적으로

500nm ～ 1500nm 까지 가능하다.

4-2.Galvanostat(Keithley2420멀티미터)

다공성 실리콘의 etching과정의 특징 중 하나인 직류의 전원을 필요로 함

에 따라 본 실험에서는 다음과 같은 장비를 사용하여 포러스 실리콘을 제작

하였다.Kethley사의 2420Sourcemeter모델을 이용하여 자체 제작한 Electric

Sweeper프로그램과 연결하여 다양한 형태의 전류 파형을 흘려 보내준다.본 모

델의 최대 능력은 측정 시 voltage의 범위는 1uV ～ 1100V이고,입력 시

Voltage의 범위는 50pA～ 1.05A이다.

4-3FT-IR(NICOLET 5700)

순수한 다공성 실리콘과 열적 산화된 다공성 실리콘의 표면을 FT-IR(

NICOLET 5700)을 이용하여 조사하였으며,특히 산화정도를 SiO2의 진동수

인 1200cm
-1
에서의 피크의 성장률로 측정하였다.열적 산화 furnace6270을

오븐으로 사용하였다.hydrosilylation의 유무를 분석하기위한 분자의 진동,회

전 운동에 대한 분자의 구조를 알아보기 위해 FT-IR(Nicolet5700)을 사용

하였다.Hydrosilylaiton을 시키기 위해 사용된 반응기는 광 반응기(photolysis

reactor,360nm 120W),tungsten-halogenlamp(whitelight,300W),electric

mufflefurnace(Thermolyne,F62730-26)를 이용하였다.

4-4FE-SEM(S-4800,Hitachi)

식각된 다공성 실리콘의 표면의 기공과 측면의 나노구조를 확인하기 위하여

FE-SEM(fieldemission-scanningelectronmicroscope)를 사용하여 확인하였

다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

1.Rugate다공성 실리콘의 표면 유도체화

p-type의 실리콘 웨이퍼를 사인파형태로 전류를 흘러주면 날카로운 반사파장을 가지

는 스펙트럼이 만들어 진다.아래의 Fig.1은 FE-SEM으로 확인한 표면과 측면의 이

미지이다.

Fig.1.SEM imagesofrugateporussilicon:(A)surfaceand(B)cross-section

위의 SEM사진의 표면에서 기공의 평균 크기는 10nm 임을 확인하였고 측면의 두께

는 80μm였다.

Matlab프로그램을 사용하여 세 개의 사인파를 혼성하여 전류는 39.95mA/cm
2
에서
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86.15mA/cm
2
를 가지고 100초를 한파로 하는 compositewaveform을 만들었다.이 파

형을 20회 반복하여 식각하였다.샘플은 세 개를 제작 하였고 샘플 A는 0.30,0.28,

26Hz,샘플 B는 0.28,0.26,0.24Hz,샘플 C는 0.32,0.30,0.28Hz의 진동수를 가지는 샘

플을 제작 하였다.샘플 B는 OH로 치환시켰고 샘플 C는 R로 치환 시켰다.

광학적으로 암호화된 Rugate다공성 실리콘은 전기화학적 방법으로 실리콘 웨이퍼에

서 식각된 부분만을 분리해 냈다.분리된 실리콘 웨이퍼 필름은 바이어에 담아

ultrasonicbath에서 분쇄시켰다.아래의 Fig.2는 미세크기의 스마트 파티클의 사진이

다.분쇄된 스마트 파티클의 표면사진에서도 기공이 존재함을 확인하였다.스마트 파

티클의 크기는 ultrasonicbath에서 분쇄하는 시간에 따라 달라짐을 알 수 있었다.

Fig.2.Opticalmicroscope(A)andSEM (B)imagesofsmartparticles

아래의 Scheme3은 세 개의 다른 종류의 다중의 rugate다공성 실리콘 스마트의 표

면 처리과정을 도식화한 것이다.열적 산화시켜 OH기로 치환된 다공성 실리콘 샘플

과 hydrosilylation시켜 R기로 치환된 샘플로 만들어 졌다.hydrosilylation은 decene

을 사용하였다.이 두개의 샘플들은 일반적인 다공성 실리콘과 다른 물리적 성질을 가

진다.아래의 Fig.3은 각각 샘플의 표면 SEM 이미지 이다.
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Scheme3.Chemicalmodificationofthesurfaceofsmartparticles

Fig.3.SEM imagesofsmartparticles:(A)H-terminatedsmartparticles,(B)

HO-terminatedsmartparticles,(C)decyl-terminatedsmartparticles
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스마트 파티클 표면의 성질은 FT-IR을 사용하여 확인하였다.Fig.4의 스펙트럼을

통해서 일반적인 Si-H의 스마트 파티클의 vibrationalbands를 확인하였다.Si-H의 υ

(Si-H)와 δ(Si-H)의 분자진동은 2117과 941cm
-1
을 가지는 것을 확인하였고.산화된

스마트 파티클은 υ(OSi-H)와 υ(Si-O)의 분자진동을 2270과 1070cm-1에서 확인하였

다.decene으로 표면유도체화된 스마트 파티클은 C-H피크를 2850-2960cm
-1
에서 확

인하였다.
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Fig.4.FT-IRspectraofsmartparticles:(A)H-terminatedsmartparticles,(B)

HO-terminatedsmartparticles,(C)decyl-terminatedsmartparticles

산화된 스마트 파티클과 decyl로 치환된 스마트 파티클의 반사 스펙트럼은 Fig.5에

서 확인 할 수 있다.
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Fig.5.Changeofopticalreflectivityspectraaftertheoxidationofsmartparticles

(top),andthealkylationofsmartparticles(bottom)

산화된 스마트 파티클은 Si-O-Si결합에 의해서 더 짧은 파장으로 60nm 블루쉬프트

하는 것을 확인 할 수 있었다.알킬화된 스마트 파티클은 Si-H결합이 Si-R로 바뀌어

서 공기로 차있던 기공 안쪽이 알킬 그룹으로 바뀌어 더 긴 파장으로 35nm 레드 쉬

프트 하는 것을 확인 하였다.세 개의 샘플은 각각의 진동수를 다르게 해주어 세 개의

스펙트럼이 비슷한 곳에 위치하도록 했다.

2.표면 유도체화 된 다공성 실리콘을 사용한 센싱

표면 유도체화 된 rugate 다공성 실리콘 스마트 파티클을 제작한 후

vacuum chamber에 스마트 파티클을 고정시키고 Argas를 이용해서 휘발성

유기 화합물의 증기를 1.5L/min의 속도로 불어넣어준다.그리고 스마트 파
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티클의 표면에 유기 화합물의 증기가 흡착되는지에 대해서 알기 위해서

spectrometer의 fiberoptics를 스마트 더스트를 향해서 고정화 시켜서 측정한

다.스마트 파티클의 기공들에 증기들이 채워지면서 상대적으로 실리콘 기공

의 밀도가 증가 하게 된다.이것은 곧 굴절률의 증가로 인한 반사스펙트럼이

변화하는 원인이 된다.본 연구에서는 표면의 상태와 각 화합물간의 증기압

과의 관계를 살펴보기 위해서 Table1에서의 서로 다른 증기압을 가진 화합

물과 비슷한 증기압을 가진 화합물과의 관계를 비교한 실험을 진행하였다.

Substrate Vapor Pressure(20℃) Polarity

Acetone 184.54 mmHg 2.88

Hexane 121.26 mmHg 0

Methanol 97.48 mmHg 1.70

Table1.VaporpressureofVOCsanddifferentpolarity.

스마트 파티클은 기공에 휘발성 유기 화합물이 흡착되어 밀도가 증가되어

더 장파장 쪽으로 이동하는 것을 확인 할 수 있었다.Fig.6에서 레드쉬프트

하는 것을 확인 할 수 있다.또한 증기압이 클수록 더 많이 이동하는 것을

확인하였다.
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Fig.6.Changeofopticalreflectivityspectraundertheexposureoforganicvapors:

(A)H-terminatedsmartparticles,(B)HO-terminatedsmartparticles,(C)

decyl-terminatedsmartparticles

rugate다공성 실리콘 스마트 파티클의 휘발성 유기 화합물에 따른 이동 폭

은 Table2에 자세히 나타내었다.반사스펙트럼의 최대값의 위치는 decyl작

용기로 표면 처리한 hydrophobic한 샘플이 가장 많이 이동하였다.
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Surface state Organic vapors Peak1(nm) Peak2(nm) Peak3(nm)

H-terminated
Methanol 17 19 21

Hexane 21 24 27

HO-terminated
Methanol 19 22 25

Hexane 16 18 20

R-terminated
Methanol 11 13 15

Hexane 29 32 35

Table2.Red-shiftofreflectionmaximaforthreesmartparticlesunder

theexposureoforganicvapors

또한 hydrophobic한 유기 용매인 hexane이 (ca.29,32,35nm,97mmHg)

가장 많이 이동하였고 methanol용매는 (ca.11,13,15nm,97mmHg)로 민감

하게 반응하지 못하였다.반면 산화시킨 스마트 파티클 에서는 hydrophobic

한 스마트 파티클의 결과와 반대의 결과를 나타내었다.이 결과로 인해 다공

성 실리콘 표면을 유도체화 하였을 때 유도체화 된 물질과 유기용매의 성질

이 매우 관계가 많음을 확인 하였다.
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Ⅳ.Conclusion

이번 실험을 통하여서 광학적으로 암호화된 다공성 실리콘의 표면에 화학적

으로 유도체화 하는데 성공하였다.표면 유도체화 된 다공성 실리콘을 마이

크론 크기의 작은 미립자인 스마트 파티클로 만들어도 그 고유한 특성인 광

반사성을 유지함을 확인하였다.또한 휘발성 유기 용매의 탐지 실험에서는

표면의 특성과 각 증기의 증기압에 따라서 서로 다른 표면에 대해서 서로 다

른 증기압을 가진 경우는 표면효과 보다는 증기압의 차이로 인한 변화를 관

찰할 수 있었고,비슷한 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 하

였다.

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,

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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Abstract

Thedevelopmentofnew technology,whichcanachieveatnanometerscale,

tobuildadeviceisofgreatinterest,becauseitistoocomplextofabricate

by using conventionallithographicmethod.Multi-structured poroussilicon

(PSi)isvery attractivematerialbecauseofitsopticalsignaltransduction

capability.TheuniqueopticalpropertiesofPSihavebeeninvestigatedfora

variety of chemical and biological sensing applications. The chemical

modificationofPSiexhibitsthemodificationofitsphysical,chemical,and

electronic properties.Opticalimages on the porous silicon exhibiting

Febry-Pérotfringepatternhavebeenpreparedbyusinganelectrochemical

etchingofp-typesiliconwafer(boron-doped,<100>orientation,resistivity

0.8~1.2 mΩ-cm),n-type silicon (phosphorous-doped,<100> orientation,

resistivity1-10Ω-㎝)andbeam projector.Theimagesremainedinthe

substratedisplayedanopticalimagescorrelatingtotheopticalpatternand

couldbeusefulforopticaldatastorage.A decreaseintheeffectiveoptical

thicknessoftheFebry-Pérotlayerswasobserved,indicativeofachange

inrefractiveindex inducedbyexposing ofporoussilicontothewhite

light.Thisprovidestheabilitytofabricatecomplexopticalencodinginthe

surfaceofsilicon.
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Ⅰ.Introduction

1990년대 다공성 실리콘의 효율적인 광 발광성(photoluminescence)을 발견

한 이래로,다공성 실리콘은 화학,바이오센서,의학,광학 필터,마이크로전지

등의 다양한 분야에 적용된다.루미네센스는 Adirovich이라는 최근 책에서 지

적되어졌던 것처럼,이전의 연구에서 항상 정확히 정의되어온 것은 아니다.

Wiedemann에 의해 내려진 정의와 이전의 학자에 의해서 채택되어졌던 정의

는 루미네센스가 높은 에너지의 입자들 혹은 자외선 영역의 파장과 같은 에

너지 흡수가 있는 동안에 물질로부터 빛의 방출에 대한 일반적인 용어라는

것이다.단위 파장당 루미네센스 방출의 에너지 밀도는 항상 발광하는 물질

의 특정온도에서 열복사로부터 생기는 에너지 밀도보다 더 크기 때문이다.

Raman효과 그리고 Compton효과처럼 이웃하는 물리적인 과정들과 루미네

센스를 구별하는 것은 쉽다.왜냐하면 10-9초 보다 더 큰 excitation후에 루

미네센스의 방출에서 시간지연이 있기 때문이다.

다공성 실리콘의 광 발광성에 대한 이유는 아직도 분명하지 않지만 다공성

실리콘의 실리콘 나노입자에 기인하여 발광현상이 일어난다고 보고되어있

다.
[1-3]

다공성 실리콘은 높은 표면적을 갖는 실리콘 나노 crystal의 network

이며,나노 크기의 기공과 나노 입자를 갖는 나노미터 스케일의 독특한 광학

적 성질을 갖는 crystal을 생성한다.이는 quantum confinementeffect에 기

인한다.
[4-7]

또한 단층 다공성 실리콘의 경우 굴절률이 n이고 층의 광학두께(optical

thickness)가 d일 때 m 번째의 반사파장 λ는 다음의 Bragg식을 따르며 m

λ =2nd·sinθ,반사파장의 보강 및 상쇄 간섭을 통한 Febry-Pérot프린지 패

턴을 가지고 있다.
[8-11]

다공성실리콘은 실리콘 나노구조로 이루어져 높은 표면적을 가지고 있으며,

나노 크기의 기공과 나노미터 스케일의 광 발광성과 광 반사성(reflectivity)이

라는 독특한 광학적 특성을 갖는 재료이다.

이러한 광학적 특성들은 화학적,생물학적 센서로 이용될 수 있다.또한,넓

은 표면적에 의해 표면처리가 용이하고 광학신호의 변화도 용이하다.다공성

실리콘은 독특한 광학적 특성과 효과적인 굴절률변화를 보여준다.이 굴절률
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은 다공성 실리콘의 다공성도에 의존하여 변화된다.또한 다공성도는 식각

시간,식각용매,전류의 세기 등의 식각 조건을 통하여 변화가 가능하다.다

공성 실리콘은 높은 표면적을 갖는 실리콘 나노크리스탈의 3차원 네트워크로

탐지하고자 하는 물질과 상호작용으로 Febry-Pérot 프린지 패턴(fringe

pattern)의 변화를 관찰하여 분석물질을 쉽게 탐지할 수 있다.
[12-14]

또한 현재까지 주로 센서분야에서 응용되었던 다공성 실리콘은 실리콘 웨이

퍼의 표면을 서로 다른 조건(광원)으로 식각하면 다른 프린지 패턴을 나타낸

다.특히,n-type의 실리콘웨이퍼를 광원의 명암을 조절하여 식각하였을 때

광 발광성을 나타내고 p-type의 실리콘웨이퍼를 광원의 명암을 조절하여 식

각하였을 때 광 반사성을 갖는 Febry-Pérot프린지 패턴을 나타내었다.프린

지 패턴은 퓨리에 변환(Fouriertransformation)을 시켰을 때 명암에 따라 유

효광학두께의 경향성을 보이는데 이를 이용하여 광학암호가 저장된 다공성

실리콘의 제작을 보고하려한다.
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Ⅱ.ExperimentalSection

1. 광학이미지를 이용한 단층 PSi의 제조

p-type의 실리콘 웨이퍼(Bdopped,<100>,0.8~1.2mΩ
-cm
,Siltronix,Inc)에

sourcemeter(Keithley2420)를 이용하여 정전류를 흘려주어 전기 화학적 식

각을 하게 되면 다공성 실리콘을 합성할 수 있다.식각에 사용한 용매는 HF

용액 (48% byweight:ACSreagent,AldrichChemicals)과 순수한 에탄올

(ACSreagent,AldrichChemicals)을 혼합한 용액으로써 HF:에탄올을 3:

1의 부피비로 준비하였다.

전기화학적 식각은 두개의 전극을 사용하였으며 테플론 셀 안에서 수행 하

였다.양극으로는 백금선을 사용하였으며 음극으로는 알루미늄 호일을 사용

하였다.식각에 사용된 실리콘 웨이퍼의 표면은 이물질을 제거하기 위해 에

탄올로 2~3회 씻은 뒤 N2gas로 건조시켜 준비하였다.준비된 실리콘 웨이퍼

를 Scheme1과 같이 테플론 셀에 고정시킨다.테플론 셀에 고정시킨 웨이

퍼에 식각 용매를 넣은 뒤 sourcemeter를 이용하여 전류를 가해줌으로써 식

각을 한다.

Teflon cell

O-ring

Al anode

Si wafer

HF : EtOH solution
Pt cathode

Current power
source

(-)(+)

Light source

Teflon cell

O-ring

Al anode

Si wafer

HF : EtOH solution
Pt cathode

Current power
source

(-)(+)

Light source

Scheme1.Schematicdiagram forgeneratingaimagesonporoussilicon.
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다공성 실리콘 웨이퍼를 만드는 전기화학적 식각과정에서 광학이미지를 빔

프로젝트를 이용하여 실리콘 웨이퍼 표면에 쏘여주면서 식각하였다.노광정

도와 Febry-Pérot프린지 패턴의 상호관계를 알아보기 위해 Fig.1처럼 명암

의 차이가 20%씩 증가되는 6단계의 원형의 이미지를 이용하여 식각하였다.

또한 동일한 방법으로 실물 사진의 이미지를 이용하여 실물이미지와 상호관

계가 있는 광학적 암호가 기록된 2차원 다공성 실리콘을 제작하였다.

식각 시에 사용된 전류는 0.1mA/cm
2
을 사용하였으며 총 식각시간은 540분

이였다.식각이 완료 된 후 식각용매를 제거한다.식각된 표면의 불순물을 제

거하기 위해 다공성 실리콘의 표면을 에탄올로 2~3회 씻어준 후 그 표면을

N2gas를 이용해 건조시키고 테플론 셀에서 분리한다.

Fig.1.Thepatternedmaskmodulatedtheintensityofanexposurelightby

projectingthesixscalesofexposurelight.(A;whiteB;20%black,C;40%black,

D;60%black,E;80%black,F;black)

2.퓨리에 변환

Igor프로그램을 이용하여 광학 정보가 저장된 다공성 실리콘의 Febry-Pérot

프린지 패턴은 퓨리에 변환을 통하여 퓨리에 변환 스펙트럼을 얻었다.노광

정도에 따른 FT 세기 및 유효광학두께(EOT;effectiveopticalthickness)의

관계를 분석하였다.

3.실험에 사용된 측정기계



- 40 -

광학측정 스펙트로미터 (OceanOpticsUSB2000)

p
++
-type실리콘 웨이퍼를 전기화학적인 부식을 시킨 후 표면의 광학적인

반사율을 측정하기 위하여 다음과 같은 기계를 사용하였다.OceanOptics사

의 USB2000(Detectorrange:380～ 1040nm)과 4000(Detectorrange:400

～ 1600nm)두 가지 종류이다.USB2000의 경우는 실제적으로 가시광선 영

역인 (400nm ～ 800nm)까지 측정가능하고,USB4000의 경우는 실제적으로

500nm ～ 1500nm 까지 가능하다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

순수한 p-type의 실리콘 단결정 웨이퍼에 빔 프로젝트를 이용하여 흑색광과

백색광량을 6단계로 나눈 명암의 차이를 가지는 원형의 이미지를 공급하며

전기화학적 식각을 통하여 제작 된 암호화된 광학이미지 다공성 실리콘을 얻

을 수 있다.Fig.2에서 보는 바와 같이 광학 정보가 저장된 다공성 실리콘

은 빔 프로젝트에 의한 광원이미지의 그림과 동일한 형태의 원형이미지로 식

각됨을 알 수 있다.

Fig.2.Photographofporoussiliconetchedbypatternedmaskshownin

Fig.3.

빔 프로젝트의 백색 광원에 노출된 부분은 실제 웨이퍼에서 확인할 수 있듯

이 더 어두운 계열로 나오고,흑색 광원에 노출된 부분은 더 밝은 계열로 나

온다는 것을 알 수 있었다.



- 42 -

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y 
(A

.U
.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y 
(A

.U
.)

Wavelength (nm)

C

A B

E

D

F

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y 
(A

.U
.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y
 (

A
.U

.)

Wavelength (nm)

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

400 500 600 700 800 900 1000

R
ef

le
ct

iv
it

y 
(A

.U
.)

Wavelength (nm)

C

A B

E

D

F

Fig.3.Febry-Pérotfringepatternsofetchedporoussilicon.

Fig.3는 OceanOpticsUSB-2000CCDspectrometer를 이용하여 측정한 각

각의 Febry-Pérot프린지 패턴의 반사스펙트럼이다.위의 결과로 p-type의

실리콘 웨이퍼를 식각하는 과정에서 빛을 공급하여 줄 경우 노광정도의 증가

에 따라 프린지 수가 증가하고 반사스펙트럼의 세기가 증가함을 확인하였다.
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Fig.4은 Febry-Pérot프린지 패턴의 반사스펙트럼을 퓨리에 변환을 통하여

얻은 퓨리에 변환그래프이다.노광 정도가 감소할수록 퓨리에 변환의 세기가

증가하는 결과를 얻었다.

노광 정도에 따른 유효광학두께의 변화를 Fig.5에 나타내었다.Fig.5에서

보면 알 수 있듯이 노광 정도가 감소할수록 유효광학두께가 증가하는 것을

확인할 수 있었고,또한 유효광학두께의 변화 값이 일정하게 증가한다는 사

실을 알 수 있었다.Fig.5의 결과를 통해 우리는 광학에 따른 특정한 반사파

장을 가지는 암호화된 광학 이미지 다공성 실리콘을 제작 하였다.

A

B

Fig.6.A;Patternedmaskusedrealphotograph,B;poroussiliconencoded

withopticalimages.

Fig.6의 A는 실제 식각 시에 광원으로 사용한 이미지이며 Fig.6의 B는

명암의 차이에 의한 암호화된 광학이미지 다공성 실리콘의 실제 사진이다.

위와 같은 방법으로 식각 하였을 때 각 부분별로 프린지 패턴이 다르게 나
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타나고 각각 부분별의 프린지 패턴은 Fig.7에서 확인 할 수 있다.

Fig.7.Reflectivityofvariouspart
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Ⅳ.Conclusion

실리콘웨이퍼를 전기화학적으로 식각하는 과정에 빔 프로젝트를 이용하여

광원을 백색에서 흑색으로 명암을 다르게 하여 다공성 실리콘을 제작할 수

있었다.제작된 다공성 실리콘의 Febry-Pérot반사스펙트럼은 광원의 노광

정도가 감소 할수록 프린지 패턴이 증가하였고,반사스펙트럼의 세기가 증

가한다는 사실을 확인하였다.그리고 반사스펙트럼을 Igor프로그램을 이용하

여 퓨리에 변환을 하면 Febry-Pérot프린지 패턴의 변화를 유효광학두께의

변화로 얻을 수 있었다.

암호화된 광학이미지 다공성 실리콘의 퓨리에 변환 스펙트럼은 노광 정도가

감소할수록 유효광학두께가 증가한다는 사실을 확인하였고,또한 퓨리에 변

환의 세기가 증가한다는 것을 알 수 있었다.제작된 다공성 실리콘은 향후

광학정보저장 매체로 활용할 수 있을 것이다.
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Abstract

New issues arise as to surface characterization,quantification and

interface formation.Surface and interface controlofCdSe nanocrystal

systems,oneofthemoststudiedandusefulnanostructures.

Semiconductorquantum dots (QDs)have been the subjectofmuch

interestforbothfundamentalreseachandtechnicalapplicationsinrecent

years,duemainlytotheirstrongsizedependentpropertiesandexcellent

chemicalprocessibility.Inthisdissertation,thesynthesisofCdSequantum

dotsweresynthesized by pyrolysisofhigh-temperatureorganometallic

reagents.Inordertomodifythesizeandqualityofquantum dots,we

controlledthegrowthtemperatureandtherelativeamountofprecursorsto

beinjectedintothecoordinatingsolvent.Moreover,aneffectivesurface

passivation ofmonodisperse nanocrystals was achieved by overcoating

them withahigher-band-gapmaterial.SynthesizedCdSequantum dots

werestudiedtoevaluatetheoptical,electronicandstructuralproperties

usingUV-absorption,andphotoluminescencemeasurement.
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Ⅰ.Introduction

원자와 같은 미시적인 세계로 들어가면 에너지 레벨이 불연속이 되는 양자

효과(Quantum Effect)가 나타나게 된다.반도체의 경우 유전상수(dielectric

constant)가 크고 유효질량(EffectiveMass)이 작기 때문에 그 크기가 10nm

(10-9m)정도가 되면 양자효과가 나타나게 된다.[1-3]

반도체 내에서 conduction band (CB)에 있는 전자(electron)들과 valence

band(VB)내에 있는 홀(hole)들은 공간적으로 세 방향으로 아무런 제약 없이

자유롭게 움직인다.이러한 반도체의 상태를 "Bulk"상태라고 하고 3차원(3D)

시스템이라 한다.[4-6]그러나 공간상에서 한 방향에 대해 전자와 홀의 운동을

나노미터(nm)크기 정도로 제한하게 되면,그 방향으로의 운동은 자유롭지

못하게 되고 전자와 홀은 그 방향으로 양자화 효과를 느끼게 되어 에너지가

그 방향으로 불연속적인 값을 가지게 된다.그러나 나머지 두 방향으로는 여

전히 자유롭게 움직일 수가 있다.이러한 구조를 "양자 우물 (Quantum

Well)"이라고 하고 2차원(2D)구조라 한다.이와 같은 방법으로 또 다른 한

방향을 제한하게 되면,전자와 홀은 두 방향으로의 양자화 효과를 느끼게 되

고 나머지 한 방향을 제외한 두 방향으로의 에너지는 불연속적인 값을 가지

게 된다.이러한 상태를 "양자 선(Quantum Wire)"라고 한다.이러한 구조는

1차원(1D)구조이다.위의 두 경우는 어느 한 또는 두 방향으로의 에너지가

양자화 되어 있지만 여전히 나머지 양자화 되지 않은 방향에 대해서는 전자

와 홀이 자유롭게 움직일 수 있고,그 방향으로의 에너지 역시 bulk와 같이

연속적인 값을 가진다.그러나 남아있는 나머지 한 방향마저 도 제한한다면,

전자와 홀이 모든 방향으로의 운동에 제한을 받게 된다.이 경우 전자와 홀

은 모든 방향에 대해 양자효과를 느끼게 되고 에너지 역시 모든 방향에 대해

불연속적인 값을 가지게 된다.
[7-9]

이와 같은 상태를 "양자점(Quantum Dot)"

이라고 한다.양자점의 경우에는 모든 방향으로 양자화 되어 있어 영차원 구

조(0D)로서 원자와 유사한 성질을 가지게 된다.이와 같이 영차원 구조에서

는 에너지가 연속인 위의 세가지 상태와는 매우 다른 성질을 보이게 되고 소

자를 만들었을 때 많은 좋은 성질을 가지게 된다.
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화학적으로 반도체는 그 기본 특성상 전자가 채워져 있는 공유띠(valence

band)와 전자가 비워져 있는 전도띠(conductionband)로 구성되어 있다.공유

띠와 전도띠의 간격은 띠 간격(bandgap)이라 불리는 데 각 띠의 위치와 더

불어 반도체에서 매우 중요한 요소로 여겨진다.만일 이 띠 간격에 해당하는

에너지 이상의 빛이 반도체에 조사되면 반도체가 exiting되어 공유띠 로부터

전도띠로의 전자가 전달이 이루어지고 공유띠에는 전자가 비어있는 상태

(hole)가 된다.그러므로 다른 띠 간격을 갖는 반도체는 다른 excitation

wavelength,즉 흡수파장을 갖는다.[10-12]한편 전도띠의 전자는 특별한 전자

수용체가 없는 한,공유띠의 hole과 recombination현상이 일어나게 되고 재

결합시,형광이 발생하게 되어 특정 파장,즉 특정 색깔의 빛이 발생하게 된

다.quantum dot은 bandgap의 크기에 따라 간단하게 조작이 가능하고 dot의

방사 주파수가 bandgap에 의존하므로 크기에 따라 다양한 스펙트럼이 나타

난다.나노영역의 물질에서는 전자의 파동성이 두드러지게 되고 운동이 한정

되고 경계되어짐으로 인하여 에너지 준위가 띄엄띄엄 해지는 양자화 현상이

강하게 나타나게 된다 물질의 크기 변화에 따른 에너지 준위의 변화를 양자

국한 현상이라 하고 벌크 물질의 보어 엑시톤 반경보다 작은 크기 영역에서

나타난다.
[13]

Fig.1.ImageofCadmium Selenide

최근 들어 양자 제한 효과에 따른 입자 크기 조절 가능 및 우수한 화학적

제작 가능성으로 인해 양자점 (quantum dot,QD)에 대한 기초적 연구나 기

술적 응용에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.주로 Ⅱ-Ⅵ족 반도체 물질

이 사용되며 이러한 화학적 합성법에 의해 제작된 양자점은 그 크기나 화학
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적 조성을 달리하여 원하는 파장의 가시광선영역의 형광을 거의 다 낼 수 있

다는 장점을 가진다.CdSe는 II-VI화합물 반도체로써,상온에서 에너지 띠

간격이 2.69eV이기 때문에 가시광,특히 청색 영역에서의 발광 및 수광 소

자를 제작할 수 있는 물질이다.이러한 광학적 특성을 이용하여 유기/무기 혼

성 발광 소자의 발광 층으로 이용 가능하며 이에 대한 연구가 다양하게 진행

되고 있다.Fig.2는 II-VI나노입자의 예이다.
[14-15]

Fig.2.NanocrystalofII-VIcompoundsemiconductor

유기/무기 혼성 발광 소자는 유기물질이 갖는 공정의 용이성과 콜로이드 상

태의 나노입자가 가지는 고효율의 발광 특성을 동시에 구현할 수 있으며 발

광층이 유기물인 경우와 달리 우수한 열 안정성을 보인다.
[16]

본 연구에서는 화학적 합성법을 이용하여 CdSe양자점을 제작하였으며,주

입온도와 전구체의 양을 조절함으로써 양자점의 크기를 조절하였다.그리고

효과적인 표면 Passivation을 위하여 CdSe/ZnS와 같이 core/shell구조의 양

자점을 제작하였다. 이렇게 제작된 양자점은 UV-absorption 및

photoluminescencespectroscopy그리고 투과 전자 현미경을 이용하여 그 특

성을 평가하였다.
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Ⅱ.ExperimentalSection

1.Materials

Cadmium oxide(99.99%),selenium (99.5%,100mesh),trioctylphosphine

oxide(TOPO,90%),tributylphosphine (TBP,97%),1-octadecene (ODE),

octadecylamine(ODA,97%),Stearicacid(99%)는 Aldrich의 제품을 사용하

였다.모든 유기용매는 동양과학을 통해서 구입하였다.모든 실험용 용매는

다른 후 처리 없이 바로 사용하였다.

2.CdSenanocrystal의합성

매우 뛰어난 성능의 발광성을 보이는 CdSenanosrystal은 많은 선행 연구들

이 있었다.이번 실험은 Schlenklinetechiques을 사용하였으며 아르곤 가스

하에서 합성하였다.Scheme.1은 CdSenanocrystal합성 과정을 도식화한 것

이다.

Scheme.1.SynthesisofCdSenanocrystal
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CdSenanocrystal을 합성하는 과정은 0.2mmol의 CdO와 0.8mmol의

stearicacid와 2g의 ODE 를 25mL의 three-neck플라스크에 혼합하여

200℃ 까지 가열 하였다.가열 하는 중에 혼합된 용매가 투명한 용액이 되면

가열을 멈춘다.그런 후 실온까지 용매를 식힌다.실온이 된 후에 Argas를

흘려주며 ODA (1.5g)과 TOPO (0.5g)을 플라스크에 넣는다.두 가지의 시

약을 넣은 후 280℃ 까지 재가열을 한다.280℃를 유지한 상태에서 selenium

용액을 넣는다.selenium 용액을 만드는 과정은 2mmol의 selenium 을 0.472

g의 TBP용액에 넣어서 완전히 녹여서 만든다 제조된 selenium 용액은 1.37

g의 ODE용액과 함께 재빠르게 실린지를 사용하여 주입한다.주입한 후 25

0℃를 유지한다.250℃로 유지하는 시간에 따라서 CdSenanocrystal의 입자

의 크기가 달라진다.합성된 CdSenanocrystal은 추출과정을 통하여 불순물

과 product를 분리해 냈다.CdSenanocrystal을 적당량의 hexane에 녹인다.

같은 양의 CHCl3/CH3OH (1:1)용액을 사용하여 추출한다.추출하고 나면 2

개의 층으로 분리되는데 hexane층에 product가 녹아 있다.product가 녹아

있는 hexane층을 acetone을 사용하여 centrifugation시킨다.

3.실험에사용된측정기계

흡수 파장영역을 조사하기 위해서 UV-vis spectrometer(UV-2401 PC

shimazu)를 사용 하였고,광 발광성을 측정하기 위해서 Fluorescence는

Perkin-ElmerLuminesceneceSpestraLS 55를 이용하였다.spectroscopy용

용매인 Hexane은 실험실 내에서 순수한 상태를 만든 후 다른 후처리 없이

사용하였다.flouorescence측정에 사용된 CdSenanocrystal의 농도는 10㎍/L

이 되게 항상 일정한 농도를 유지시켰다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

위 실험을 통하여 CdSenanocrystal을 합성하는데 성공하였다.또한 실험

과정 중에서 설명했듯이 selenium 용액을 넣은 후 250℃를 유지하는 시간에

따라서 각각의 크기가 다른 CdSenanocrystal을 합성 할 수 있었고 이번 실

험에서는 세 가지의 CdSenanocrystal을 합성하였다.첫 번째 샘플은 나노입

자의 크기를 결정하는 250℃에서의 유지 시간을 10분으로 하였고,두 번째

샘플은 5분으로 하였고 세 번째 샘플은 2분으로 하여 제작 하였다.아래의

Fig.3은 합성한 CdSenanocrystal의 실제 이미지 이고 좌측은 백색광에서의

CdSenanocrystal이고 우측은 자외선 하에서의 CdSenanocrystal의 모습이

다.

Fig.3.PhotoluminescenceofCdSenanocrystal

합성된 CdSenanocrystal의 Photoluminescence를 휴대용 자외선발광 램프를

사용하여 눈으로 확인한 후 실제의 흡수 파장을 확인하기 위하여 먼저

UV-visspectrometer를 사용하여 각 샘플들의 Absorbance값을 측정하였다.

이때의 농도는 10μmol을 유지하였고 UV-vis에 사용된 용매는 추출할 때와

같은 용매인 hexane을 사용하였다.UV-vis를 통해 확인한 Absorbance는

450,550nm였다.UV-vis를 통해 확인한 흡수파장인 450nm를 Luminescenece

SpestraLS55에서 광원으로 하여 photoluminescence를 측정 하였다.측정

된 UV-visAbsorbance와 PL데이터는 Fig.4를 통하여 확인 가능 하고 그
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때의 발광 스펙트럼은 557nm에서 관측되었다.

이 실험에서 250℃를 유지하는 시간을 2분,5분,10분으로 바꾸어 가며 실험

하였고 더 긴 시간을 주었을 때 장파장의 빛을 발광 하였다.
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Fig.4.Photoluminescenceandabsorbtionspectra
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Ⅳ.Conclusion

이번 실험을 통하여 CdSenanocrystal을 합성하는데 성공하였고,CdSenanocrystal

의 흡수파장을 확인하여 발광 스펙트럼을 확인하였다.또한 CdSenanocrystal의 크기

는 250℃에서의 유지 시간에 비례함을 확인하였고 네 종류의 CdSe

nanocrystal을 합성하는데 성공하였고,각각의 PL 스펙트럼을 찍어 보았다.

Quantum dots는 광 발광 소재로써 특유한 성질들을 갖고 있기 때문에

VOCs센서,생화학 병기센서로 응용가능하다.또한 의학 및 보건 분야에서도

quantum dot을 이용한 진단 장비나 인체 내에서의 약물 전달 시스템,유전자

치료제,bioelectronics,특정 분자의 감지 등에 이용될 수 있다.
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