
2009년 2월

석사학 논문

실리콘을 기 로한 새로운

약물 달소재

-NobleDrugDeliveryMaterialsBasedonSilicon-

조 선 학 교 학 원

화 학 과

박 철

[UCI]I804:24011-200000237662



실리콘을 기 로한 새로운

약물 달소재

NobleDrugDeliveryMaterialsBasedonSilicon

2009년 2월 25일

조 선 학 교 학 원

화 학 과

박 철



실리콘을 기 로한 새로운

약물 달소재

지도교수 손 홍 래

이 논문을 이학석사학 신청 논문으로 제출함

2008년 10월

조 선 학 교 학 원

화 학 과

박 철



박철 의 석사학 논문을 인 함

원장 조선 학교 송 기 동 교수 (인)

원 조선 학교 조 성 동 교수 (인)

원 조선 학교 손 홍 래 교수 (인)

2008년 11월

조 선 학 교 학 원



- i -

LIST

Chapter1.DBRPSi/PolymerCompositeMaterialsfor

PhotonicCharacteristics

Abstract................................................................................1

Ⅰ.Introduction....................................................................2

Ⅱ.ExperimentalSection....................................................3

1.다층DBR다공성 실리콘의 합성

2.Free-standingDBR다공성 실리콘 필름의 제조

3.PTPS(polytetraphenylsilole)합성

4.DBR다공성 실리콘/PMMAcomposite필름의 제조

5. 학측정기계와 데이터 습득

Ⅲ.ResultsandDiscussion................................................5

Ⅳ.Conclusion.....................................................................10

Ⅴ.References.....................................................................11



- ii -

Chapter2.PhotonicCrystalsofPolymerReplicaswith

DualCharacteristics

Abstract..............................................................................12

Ⅰ.Introduction..................................................................14

Ⅱ.ExperimentalSection..................................................16

1.DBR다공성 실리콘의 제조

2.Free-standingDBR다공성 실리콘의 제조

3.PTPS(polytetraphenylesilole)합성

4.PTPS를 함유한 결정 고분자 replica의 제조

5. 학측정기계와 데이터 측정

Ⅲ.ResultsandDiscussion...............................................18

Ⅳ.Conclusion.....................................................................21

Ⅴ.References.....................................................................22



- iii -

Chapter3.SmartParticlesforNobleDrugDelivery

System

Abstract..............................................................................23

Ⅰ.Introduction..................................................................24

Ⅱ.ExperimentalSection..................................................25

1. 학 인코딩된 rugate다공성 실리콘의 합성

2.다공성 실리콘 필름의 제조

3.다공성 실리콘 다이옥사이드(PSD)의 제조

4.PSD 필름의 유도체화 와 PSD 스마트 입자의 제조

5.자료 수집

6.측정기계

Ⅲ.ResultsandDiscussion..............................................27

Ⅳ.Conclusion....................................................................32

Ⅴ.References....................................................................33



- iv -

LISTOFFIGURE

Chapter1.DBRPSi/PolymerCompositeMaterialsfor

PhotonicCharacteristics

Figure1:SEM imagesofDBRPSi.

Figure2:Opticalreflectivityspectrum offreshDBRPSiandDBR

PSi/PTPSimpregnatedPMMA composite.

Figure3:Opticalreflectivityandtransparencyspectrum ofDBR

PSi/PTPSimpregnatedPMMA composite.

Figure4:PhotographofflexibleDBRPSi/PTPSimpregnatedPMMA

compositematerialsunderblacklight.

Figure5:Opticalreflectivityspectrum ofcompositeinair(dottedline)

andphotoluminescencespectrum (solidline).

Chapter2.PhotonicCrystalsofPolymerReplicaswith

DualCharacteristics

Figure1:Opticalreflectivityspectrum offreshDBRPSi.

Figure2:Opticalreflectivityspectrumof586nmDBR-structuredplasticreplicas.

Figure3:Opticalreflectivityspectrum ofreplicainair(dottedline)and

photoluminescencespectrum (solidline).



- v -

Chapter3.SmartParticlesforNobleDrugDelivery

System

Figure1:OpticalreflectivityspectrumofmultiplerugatePSifilm.

Figure2:ProcessforfabricationofCPT-derivatizedPSDsmartparticle.

Figure3:Transmission-modeFT-IRspectraofmodifiedsurfacep-type

PSi.(a)FreshPSisample.(b)ThermaloxidizedPSisample.

(c)CPT-derivatizedPSDsample.(d)CPT-releasedPSD

sample.

Figure4:AbsorbancespectraofreleasedCPTfrom PSDsmartparticles

Figure5:OpticalreflectivityspectraofPSDsmartparticles.

Figure6:DifferentialsignalofCPT-derivatizedPSDsmartparticle

betweeninitiation(left)and720min(right)



- vi -

LISTOFSCHEMES

Chapter1.DBRPSi/PolymerCompositeMaterialsfor

PhotonicCharacteristics

Scheme1:SynthesisofPTPS.

Chapter2.PhotonicCrystalsofPolymerReplicaswith

DualCharacteristics

Scheme1:SynthesisofPTPS.

Chapter3.SmartParticlesforNobleDrugDelivery

System

Scheme1:SchematicprocessforCPT-derivatizedPSDsmartparticle.



- 1 -

Chapter1.DBRPSi/PolymerCompositeMaterialsfor

PhotonicCharacteristics

Park,Cheol-Young

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

DepartmentofChemistry,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Abstract

  DBR (distributed Bragg reflectors) PSi (porous silicon) composite films displaying unique 

optical properties, such as optical reflectivity, transparency, and photoluminescence had 

been developed. DBR PSi samples were prepared by electrochemical etch of heavily doped 

p++-type silicon wafers (boron doped, polished on the <100> face, resistivity of 0.8-1.2mΩ

-cm). Typical etch parameters for DBR PSi structure involved using a periodic square wave 

current between 5 mA·cm-2 for 80 s and 50 mA·cm-2 for 4 s with 30 repeats, respectively. 

The thickness of DBR PSi with 30 repeats was about 13 μm. The resulting DBR PSi films 

were removed from the silicon substrate by an applying of electropolishing current at 360 

mA·cm-2 for 1 min in a solution of 48% aqueous HF and ethanol (3:1 by volume), and then at 

20 mA·cm-2 for 2 min in a solution of 48% aqueous HF and ethanol (1:15 by volume) to 

obtain free-standing DBR PSi films.

  Free-standing DBR PSi films were treated with PMMA (polymethyl methacrylate) to 

produce flexible, stable composite materials in which the PSi matrix was covered with PMMA 

containing photoluminescent polysiloles. Optical characteristics of DBR 

PSi/polysilole-impregnated PMMA composite materials displayed both photonic reflectivity 

and transparency at 613 nm under the tungsten-halogen lamp, as well as their 

photoluminescence at 600 nm as an incident light source and 510 nm under 380 nm LED, 

simultaneously.
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Ⅰ.Introduction

반도체 재료에 사용되는 실리콘 웨이퍼에 기화학 식각방법을 통하여 제작된

다공성 실리콘(poroussilicon,PSi)은 1950년에 Uhlir에 의해 실리콘 단결정의 자

연마(electropolishing)과정 에 합성되었으며
(1)
,1990년 다공성 실리콘의 효율

인 발 성(luminescence)을 발견한 이래로,이 분야는 화학,물리학 으로 매우

범 하게 응용되고 있다(2).다공성 실리콘(PSi)은 실리콘 나노구조로 이루어져 높은

표면 을 가지고 있으며,나노 크기의 기공과 나노미터 스 일의 발 성

(photoluminescence)과 반사성(reflectivity)이라는 독특한 학 특성을 갖는 재

료이다.이러한 학 특성들은 화학 ,생물학 센서로 이용될 수 있다
(3,4)
.센싱

메커니즘은 다공성 실리콘 표면에 분석물이 노출되었을 때 다공성 실리콘의 물리

특성이 변화하는 것으로 기인한다.다공성 실리콘의 높은 표면 은 상 으로

좁은 지 에서 분석물질이 큰 농도가 될 수 있게 해주며 인식 상에서 정량 신

호로 바꿀 수 있게 해 다.다공성 실리콘 기공(pore)안으로 분석물질이 모세 응

축을 하게 되면 기공안의 도가 커지게 되고 굴 률이 변하게 되어 반사스펙트럼

의 장의 변화를 가져오게 된다.이러한 메커니즘을 통하여 화학물질 생물학

물질을 탐지할 수 있게 된다.앞에서와 같은 반응 메커니즘을 이용하여 switching

devices
(5)
,implantable biomaterials

(6)
,drug delivery

(7)
,그리고 high-throughput

screeningapplications(8)등과 같은 분야에서 이용될 수 있다.최근에 높은 효율의

발 성을 갖는 폴리실올(polysilole,PTPS) 한 그 독특한 학 , 기 특성 때

문에 많은 연구자들에게 심의 상이 되어왔다
(9)
.이러한 독특한 특성들은 선택

성이 있는 화학센서로 응용될 수 있다
(10,11)
.여기서 높은 효율의 발 성을 갖는 폴

리실올을 포함하고 있어 이 학특성을 가지는 DBR 다공성 실리콘 복합체

(composite)재료를 제작하여 특성 평가한 결과를 보고하고자 한다.
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Ⅱ.ExperimentalSection

1.DBR다공성 실리콘의 제조

낮은 항값을 갖는 p
++
-type의 실리콘 단결정 웨이퍼 (Bdopped,<100>,0.8~1.2mΩ-

㎝,Siltronix,Inc)를 sourcemeter(Keithley2420)를 이용하여 류를 흘려주어 기 화학

식각을 하게 되면 DBR다공성 실리콘을 합성할 수 있다.식각용매로는 HF용액 (48% by

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

Chemicals)을 사용하 으며 HF:에탄올 =3:1의 부피비로 비하 다. 기화학 식각

은 두개의 극을 사용하여 tefloncell안에서 수행하 다.흘려 류는 주기 으로 변하는

서로 다른 다공성(porosity)을 생성하기 해 5mA·cm-2에 80 ,50mA·cm-2에 4 로 교

로 흘려주어 30회 시행하 다.

2.Free-standingDBR다공성 실리콘 필름의 제조

DBR다공성 실리콘은 자연마작업을 통하여 실리콘 기 으로부터 필름형태로 분리시킬

수 있었다. 자연마작업 한 DBR다공성 실리콘의 제조와 같이 tefloncell에서 수행하

다.Potentiostat/Galvanostat363모델 (EG & EInstrument)을 이용하여 360mA·cm
-2
의 정

류를 1분 동안 흘려주었다.이때 사용한 용매는 HF:에탄올 =3:1의 부피비의 용매를

사용하 다.그리고 난 후 다시 HF:에탄올 =1:15의 부피비로 제조 된 용매를 사용하여

20mA·cm-2의 정 류를 2분 동안 흘려주었다.DBR다공성 실리콘 기 을 핀셋으로 잡아

유리 에서 필름이 손상되지 않도록 에탄올을 흘려주어 실리콘 기 으로부터 DBR다공

성 실리콘을 분리시킨다.

3.PTPS(polytetraphenylsilole)합성

본 실험에서 이용한 합성기술은 standardvacuum lineSchlenktechnique을 사용하 으며

모든 재료에 한 합성은 아르곤 기체 분 기에서 실행하 다.실험에 사용한 시약들,

diphenylacetylene, lithium, silicontetrachloride, phenylmethyldichlorosilane, sodium등은

Aldrich와 Fisher에서 구입하여 사용하 으며 용매는 아르곤 가스 분 기에서
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sodium/benzophenone과 함께 24시간 이상 환류 시킨 후 무수의 THF와 diethylether,

hexane,toluene등을 사용하 다.Polytetraphenylsilole(PTPS;yield=40%,Mw =5500)

의 합성은 Scheme1.에서와 같이 기존에 보고된 논문에 따라 합성되었다
(12)
.

Si

Cl Cl

Ph4

Si

MeO OMe

Ph4

n

PTPS

1

2

2Li, THF

MeOH

Scheme1.SynthesisofPTPS

4.DBR다공성 실리콘/PMMA composite필름의 제조

학 정보를 지니지 않는 투명한 고분자로 PMMA(Aldrich,Mw =120,000)7.4g과 실

험실에서 합성된 PTPS10.3mg을 toluene20mL에 넣어 교반해주면서 완 히 용해시킨다.

PMMA와 PTPS가 녹아있는 용액에서 5mL를 취하여 자연마작업을 통하여 제조된 DBR

다공성 실리콘 필름에 코 하여 약 30분간 실온에서 건조시켜 PTPS를 함유하고 있는 DBR

다공성 실리콘/PMMAcomposite필름을 만들었다.

5. 학측정기계와 데이터 습득

DBR다공성 실리콘/PMMAcomposite필름으로부터 반사되는 학 반사스펙트럼은 LS-1

(텅스텐-할로겐램 )과 optical microscope가 장착된 CCD (charge coupled device)

Spectrometer(OceanOptics,USB-2000)로 측정하 고,발 스펙트럼은 LS-450(380nm

LED)과 opticalmicroscope가 장착된 CCDSpectrometer(OceanOptics,USB-2000)로 측정

하 다.투과스펙트럼은 LS-1 (텅스텐-할로겐램 ), LS-450 (380 nm LED)과 optical

microscope가 장착된 CCDspectrometer(OceanOptics,USB-2000)를 이용하여 얻었다.식각

된 다공성 실리콘의 표면의 기공과 측면의 나노구조를 확인하기 하여 field

emission-scanningelectronmicroscope(FE-SEM Hitachi,S-4800)를 사용하여 확인하 다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

다공성 실리콘은 실리콘 단결정 웨이퍼에 정 류를 흘려주어 기화학 으로

식각하여 만든다.제조된 다공성 실리콘을 백색 원인 텅스텐-할로겐 램 를 이용

해 반사스펙트럼을 측정하 다.다공성 실리콘 층에서 반사되어 나오는 다른 두

장은 두께에 따라 하나의 장은 보강간섭을 하고 다른 하나의 장은 상쇄간섭을

하는데 이때 보강 상쇄간섭 상은 Bragg식을 따르며 Bragg식은 mλBragg=

2nL·sinθ 이다.여기서 m은 정수,n은 굴 률,그리고 L은 학 두께이다.이 식

에서 sinθ = 90o 일 때,mλ = 2nL 이 성립하므로 보강 상쇄간섭을 하여

Fabry-Pèrotfringepattern을 나타낸다.이런 fringepattern은 나노구조 다공성 실

리콘의 학 두께에 따라 결정된다.Fringepattern은 Figure1.에서 보여주는 다공

성 실리콘의 표면 SEM 사진에서 보여주듯 기공내부에 화학물질이 채워져 들어가

거나 빠져나갈 때 다공성층의 굴 률의 변화를 래하여 장 장 혹은 단 장 방향

으로 변 를 하게 된다. Figure.1에서 보여주는 단면 SEM 사진처럼 다공성 실

리콘 층을 단층이 아닌 다층으로 쌓을 경우 한 다층 다공성 실리콘의 학 특

성은 Bragg식에 의해 반사 의 간섭 상을 규명할 수 있다.굴 률이 서로 상이한

두 개의 층을 가진 다층 다공성 실리콘의 경우는 Bragg 장이 λBragg이면 m 번째

의 Bragg피크는 다음과 같이 주어진다.

mλBragg=2(n1L1+n2L2)

여기에서 L1:낮은 류로 인해 생긴 다공성층의 두께,n1:낮은 류로 인해

생성된 굴 률,L2:높은 류로 인해 생성된 다공성층의 두께 n2:높은 류로

인해 생성된 굴 률로 볼 수 있다.이 식에서 원하는 특정한 장에서 하나의 반사

피크를 갖도록 합성하는 조건은 다음과 같다.

n1L1=n2L2=λ/4

즉,각각의 층의 nL값이 같은 조건을 얻으면 이 값의 4배에 해당하는 장에서

반사성을 갖는다.이 경우 조건에 따라 원하는 장에서 반사띠 한 얻을 수
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있는 장 이 있을 뿐 아니라 피크의 띠폭은 기화학 식각하는 조건마다 다르지

만 평균 18～30nm로 매우 좁아 피크의 변 를 쉽게 찰할 수 있다.

200 nm

Top Side

13 ㎛

200 nm

Top Side

13 ㎛

Figure1.SEM imagesofDBRPSi.

Bragg필터의 학구조를 가지는 DBR다공성 실리콘은 sourcemeter를 이용

하여 사각 형의 류를 흘려주어 제조 되어질 수 있다.다층 DBR다공성 실리콘

을 만들기 한 식각 조건은 5mA/cm
2
에 80 ,50mA/cm

2
에 4 를 30회 가해주

어 제조했다.반사스펙트럼을 측정하기 해 원으로는 텅스텐-할로겐램 를 이용

하 다.Figure2.는 학 정보가 장된 DBR다공성 실리콘과 DBR다공성 실

리콘/PMMA composite필름의 반사스펙트럼이다.실선으로 나타낸 스펙트럼은 제

조된 DBR다공성 실리콘의 반사스펙트럼으로 그 장이 516nm에서 최 의 보강

간섭이 이루어지고 그 이외의 다른 장 역 는 상쇄간섭이 이루어지도록 제조

되었다.DBR다공성 실리콘은 자연마작업을 통하여 필름형태로 얻을 수 있으며,

얻어진 DBR PSi필름은 PMMA를 일정량 톨루엔에 녹인 용액으로 코 시킨 후

완 히 건조하여 DBR PSi/PMMA composite필름으로 만들 수 있다.제조된

composite필름은 반사성과 발 성을 가진다. 선으로 나타낸 DBR 다공성 실리

콘/PMMA composite재료의 반사스펙트럼으로 565nm에서 리한 반사 스펙트럼

을 보여 다.
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Figure2.Opticalreflectivityspectrum offreshDBRPSiandDBRPSi/PTPS

impregnatedPMMAcomposite.

DBR 다공성 실리콘에서 학간섭으로 생기는 반사스펙트럼의 특징은 고분자가

채워짐으로써 장 장으로 략 49nm정도 이동했다.그 이유는 비어있는 다공성

실리콘 기공에 고분자가 차 들어가면서 composite필름 체의 굴 률이 증가하기

때문이다.

학 정보가 장된 DBRPSi/PMMA composite필름의 학 특성 에 반

사스펙트럼과 투과스펙트럼을 측정하기 해 원으로는 텅스텐-할로겐램 를 이

용하 다.Figure 3.은 613 nm에서 반사피크를 나타내는 DBR PSi/PMMA

composite필름을 제조하여 텅스텐-할로겐램 를 원으로 이용하여 학 정보

가 장된 DBR PSi/PMMA composite필름의 반사성과 투과성을 측정한 스펙트

럼이다.실선으로 나타낸 스펙트럼은 제조된 DBR PSi/PMMA composite필름의

반사스펙트럼으로 그 장이 613nm에서 최 의 보강간섭이 이루어지고 그 이외

의 다른 장 역 는 상쇄간섭이 이루어진다.실선으로 나타낸 부분은 DBR

PSi/PMMA composite필름의 투과스펙트럼으로 반사스펙트럼과 역으로 613nm

장을 차단하고 나머지 장 의 빛은 투과한다는 것을 측정하 다.제작된 DBR

PSi/PMMA composite필름은 DBR다공성 실리콘의 반사성 특성을 지니며,보
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강간섭이 일어난 장과 동일한 치에서 빛이 걸러지게 되는 독특한 소재로 필터

링 하고자하는 장은 식각조건에 따라 제조가 가능하여 특정한 역의 장을

걸러내는 학 필터로 응용되어질 수 있다.상기에서 개발된 필터는 향후 학을

응용한 연구에 활용될 수 있을 것으로 사료된다.
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Figure3.Opticalreflectivityandtransparencyspectrum ofDBRPSi/PTPS

impregnatedPMMAcomposite.

사이클로펜타디엔과 비슷한 화학 구조식을 갖는 실올은 분자구조가 5각 고리모

양의 형태로 되어있으며 심원소가 실리콘 원자로 치환된 불포화 5각 고리구조를

갖는다.폴리실올은 실올분자가 Si-Si결합을 통해 이루어진 고분자 사슬로서 독특

한 학 는 자 특성을 갖고 있어 LED의 발 층
(13)
에 사용되거나 화학

센서에서 자 달 재료
(14)
로 용 가능하다.그러므로 특정한 장의 반사성을 갖

는 DBR 다공성 실리콘과 높은 효율의 발 성을 갖는 폴리실올의 학 특성의

조합은 학재료에서 매우 유용하게 이용될 수 있을 것이다.

Figure4.에서 보여 사진은 DBR 다공성 실리콘/PMMA composite필름이

PTPS를 함유함과 동시에 학 정보가 장되어있고 composite필름을 구부려도

그 학 정보를 잃지 않으며 DBR다공성 실리콘 필름의 단 인 쉽게 부서져
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학 정보를 잃어버리는 단 을 극복하여 기계 안정도가 증가 되었다는 것을 나

타낸다.

Figure4.PhotographofflexibleDBRPSi/PTPSimpregnatedPMMA composite

materialsunderblacklight.

발 성 고분자인 PTPS를 함유한 composite필름의 발 스펙트럼을 측정하기

해 원으로 LED(λmax=380nm)를 사용하 다.
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Figure5.Opticalreflectivityspectrum ofcompositeinair(dottedline)and

photoluminescencespectrum (solidline).
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Figure5.에서는 composite필름으로부터 나오는 발 성 스펙트럼으로 LED의

여기 장을 이용했을 때 발 성 고분자인 PTPS의 발 역 인 510nm에서 빛

을 방출하는 것을 측정할 수 있었고,590nm에서 반사성 스펙트럼 한 측정할

수 있었다.

Ⅳ.Conclusion

학 정보가 장된 다층 DBR다공성 실리콘을 고분자로 코 하여 composite형태의 필름

으로 만들 수 있다.제작된 composite필름은 DBR다공성 실리콘의 반사성 특성을 지니

면 보강간섭이 일어난 장과 동일한 치에서 빛이 필터되는 독특한 소재로 특정한 역의

장을 걸러내는 학 필터이다. 한 composite필름은 DBR다공성 실리콘의 반사성

을 지니며 발 효율이 좋은 실리콘 고분자인 PTPS를 함유함으로써 발 성의 이 성

질을 갖는 재료이다.이러한 composite필름은 고분자로 고형화 되어 기계 인 안정도가 증

가되어있고, 학 정보가 장되어있어 물리 인 힘을 가하여도 그 학 정보를 잃지 않

는 장 을 가지고 있어 향후 이 소재를 이용하여 화학센서나 바이오센서 등 다양한 분야로

응용이 기 된다.
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Abstract

Synthesisofnanostructuredmaterialshasemergedasausefulandversatiletechnique

to provide the use ofencoded materials forchemicaland biologicalsensors,high

throughputscreening,andcontrolledreleasedrugdelivery.Sincethediscoveryofporous

silicon(PSi)from siliconwafer,researchhasbeenassociatedwithemergingtechnologies,

suchasphotoniccrystalsforopticalsforbandpassfiltersandmicrochemicalreaction

applicationsinmicrochemicalandmicrofuelcells.DBR(DistributedBraggreflector)PSi

isanattractivecandidateforbuildingnanostructuredcompositematerialsbecausethe

porosityandaverageporesizecanbetunedbyadjustingtheelectrochemicalpreparation

conditionsthatallow theconstructionofphotoniccrystals.

DBR PSi has been typically prepared by an applying a computer generated

pseudo-squarecurrentwaveform totheetchcellwhichresultstwodistinctindicesand

exbibitsphotonicstructureofBraggfilters.DBR PSiexhibitsuniqueopticalproperties.

Formanyapplications,free-standingDBRPSiislimitedbyitschemicalandmechanical

stability.Becausethesefree-standingfilmsareverybrittle.TheuseofflexibleDBR

PSi/polymercomposite materials eliminates theseissues and improves chemicaland

mechanicalstability.However,these composite materials are not suitable for the

applicationofbiologicalsensorsinvivoduetothepresenceofsiliconmetalfrom thePSi

films.Therefore,biocompatiblepolymershavingaspecificopticalcharacteristicswouldbe
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idealfortheseapplications.

Here,weintroduced thefabrication method ofphotonicpolymerreplicashaving a

negativestructureofmultilayerPSi.Thisprovidesthemeansfortheconstructionof

complexphotonicstructuresofpolymersthatarecompatiblewithharshenvironments

andimproveschemicalandmechanicalstability.Inthisreport,wedescribeamethodfor

the fabrication of photonic polymer replicas containing photoluminescent materials.

Photonicpolymerreplicawithpolytetraphenylesilole(PTPS)embeddedinpolymermatrix

exhibitsbothsharpreflectivityandphotoluminescence.
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Ⅰ.Introduction

화학이 여러 분야로 세분화되고, 문화되어지면서 (photonic)화학이나 나

노(9-10nm)화학에 한 심도가 매우 높아지고 있다.특히,나노(nano)소재를

이용한 분야가 매우 빠른 속도로 발 하고 있는데,그 이유는 나노 소재의 경우 그

양자효율이 재 많이 사용되고 있는 분자 유기물질보다 매우 높고,안정성 한

매우 우수하기 때문이다.이러한 나노 입자를 이용한 나노 화학의 한 범주로써 반

도체 산업인 마이크로칩 제조에 사용되는 실리콘 웨이퍼의 기화학 식각

(electrochemical etching)을 통하여 제조되는 다공성 실리콘(porous silicon,

PSi)
(1-5)
에 해서도 재 많은 연구가 이루어지고 있다.다공성 실리콘은 높은 표

면 을 갖는 실리콘 나노 crystal의 network이며,나노 크기의 기공과 나노입자를

갖는 나노미터 스 일의 발 (Photoluminescence)과 반사(Reflectivity)라는 독특

한 학 특성을 갖는다.다공성 실리콘은 1950 에 Uhlir에 의해 실리콘 단 결정

을 자연마(electropolishing)를 하다가 합성되었으며
(6)
,1990년 다공성 실리콘의

효율 인 발 (luminescence)을 발견한 이래로,이 분야는 화학,물리학 학 특

성의 연구에 매우 범 하게 이용되어지고 있다.합성된 다공성 실리콘은 상온에

서 가시 선 역 장의 빛을 발하기 때문에 발 소자의 재료 센서 등 여러

분야에 용될 수 있는 좋은 소재이다
(7-11)
.

다공성 실리콘에는 단층과 다층 다공성 실리콘이 있는데,다층 다공성 실리콘에

는 제작 방법에 따라 DBR 다공성 실리콘과 rugate다공성 실리콘이 있다.DBR

다공성 실리콘은 자연마(electropolishing)를 통해 필름상태로 만들 수 있으며,이

게 합성된 DBR (distributedBragg reflectors)다공성 실리콘의 학 결정은

chemicalsensors,biologicalsensors(12),opticalswitchingdevice와 implantable

biomaterials등에서 많은 심을 불러일으키고 있다.하지만 필름 상태의 DBR다

공성 실리콘은 기 에서 부서지기 쉬워 물리 ,화학 안정성에 있어 많은 제

한이 따른다.

이러한 화학 ,기계 불안정성을 보안하기 해 유동 이고 탄력 인 고분자를

이용하여 복합체(composite)상태로 만들면 문제 을 개선할 수 있다
(13)
. 한

composite필름은 구부리거나 다루기가 매우 쉽다.하지만 이러한 다공성 실리콘

composite필름은 실리콘 존재 때문에 생물학 센서와 같은 생체실험에는 한
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매우 부 합하다.따라서 다공성 실리콘 composite필름의 단 을 보완하기 해 다

공성 실리콘을 모형으로 이용하여 고분자 표면에 다공성 실리콘의 반 구조를 갖

는 고분자 복사체(replica)필름을 개발하 다.여기서 개발된 고분자 replica는

DBR다공성 실리콘의 학 특징을 그 로 가지고 있는 고분자 결정으로 특정

한 장만 반사하게 할 수 있으며 재 개발된 여러 발 성 고분자보다 매우 짧은

bandwidth를 가지고 있어서 센서로써 그 응용성이 매우 높을 것으로 사료된다.

그리고 최근에 높은 효율의 발 성을 갖는 폴리실올(polytetraphenylsilole,PTPS)

한 그 독특한 학 , 기 특성 때문에 많은 연구자들에게 심의 상이 되

어왔다
(14)
.이러한 독특한 특성들은 선택성이 있는 화학센서로 응용될 수 있다

(15-16)
.

이 논문에서 높은 효율의 발 성을 갖는 폴리실올을 포함하고,DBR다공성 실리콘

의 학특성을 가지는 결정 고분자 replica를 제작하여 학 성질을 확인한 결

과를 보고하고자 한다.



- 16 -

Ⅱ.ExperimentalSection

1.DBR다공성 실리콘의 제조

DBR다공성 실리콘은 순수한 p-type실리콘 단결정 기 (Bdopped,<100>,0.8~1.2m

Ω-㎝,Siltronix,Inc)를 Galvanostat(soucemeter2420)을 이용하여 사각 형의 류를 흘려

주어 기 화학 식각과정을 통하여 합성된다.식각용매로는 Hydrofluoricacid용액 (HF

48% by weight:ACS reagent,Aldrich Chemicals)과 에탄올 (ACS reagent,Aldrich

Chemicals)을 사용하 으며 불산 :에탄올 =3:1의 부피 비를 갖도록 비하 다. 기화

학 부식은 류의 형태를 사각 의 형태인 5mA·cm
-2
에 90 를 50mA·cm

-2
에 3 를 흘

려주어 Tefloncell안에서 수행하 다.이것은 주기 으로 변하는 서로 다른 다공성(porosity)

을 생성하기 함이다.

2.Free-standingDBR다공성 실리콘의 제조

기화학 부식을 통하여 합성된 DBR 다공성 실리콘은 자연마를 통하여

free-standing필름 상태로 제조할 수 있다. 자연마를 시키기 해서 합성된 DBR다공성

실리콘을 Tefloncell에 고정시키고,Potentiostat/Galvanostat363모델 (EG& EInstrument)

에 연결한 후 HF:EtOH=3:1의 부피비로 제조된 용매를 이용하여 460mA에서 1분30 동안

기화학 으로 식각시킨다. 자연마과정이 끝난 후,ethanol로 새척한 후 HF:EtOH=1:15의

부피비로 제조된 용매를 이용해서 29mA에 1분30 동안 다시 기화학 으로 식각시켜 실

리콘 단결정으로부터 DBR다공성 실리콘 필름을 분리하 다.

3.PTPS(polytetraphenylesilole)합성

본 실험에 이용한 합성기술은 Schlenklinetechiques을 사용하 으며 모든 재료에 한

합성실험은 아르곤 기체 하에서 실행하 다.실험에 사용한 모든 시약,diphenylacetylene,

lithium,silicontetrachloride,sodium등은 Aldrich와 Fisher에서 구입하여 곧바로 사용하

다.용매도 아르곤 가스 분 기에서 sodium/benzophenone과 함께 24시간 이상 환류 시킨 후

무수의 THF와 diethylether,hexane,toluene등을 사용하 다.PTPS(yield=40%,Mw =

5500)합성은 에 보고 된 논문에 따라 합성되었다
(17)
.
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Scheme1.SynthesisofPTPS.

4.PTPS를 함유한 결정 고분자 replica의 제조

제조된 free-standing DBR 다공성 실리콘 필름을 가마(ThermolyneF6270-26furnace

equippedwith controller)안에 넣어서 300℃에서 3시간동안 열 산화를 시킨다.산화된

free-standing film의 표면에 고분자를 코 시키기 해,Toluene 20 mL에 4 g의

polystyrene(Aldrich,Mw =280,000)과 실험실에서 합성한 PTPS10mg을 넣고 교반하여 완

히 용해시켜 다.만들어진 고분자 용액을 free-standing 필름 표면 에 casting한다.

Casting된 필름을 95̊C에서 20분 동안 열처리(annealing)작업을 한다.그런 후 필름을 8%의

HF용액에 넣어서 다공성 실리콘 부분을 제거하면 PTPS를 함유한 결정 고분자 replica를

만들 수 있다.

5. 학측정기계와 데이터 측정

제작된 replica로부터 반사되는 학 반사스펙트럼은 LS-1(텅스텐-할로겐램 )과 학

microscope가 장착된 Spectrometer(Ocean Optics,USB-2000) CCD (charge coupled

device)에 의해 얻을 수 있다.모든 스펙트럼들은 입사 을 수직으로 투사하여 투사 선과

반사 선이 동일 축에 있게 하여 얻었다.replica의 발 성 측정은 LS-450(380nm LED)

과 opticalmicroscope가 장착된 CCD spectrometer(OceanOptics, USB-2000)를 이용하여

측정할 수 있다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

제조된 DBR다공성 실리콘은 한 가지 특정한 빛만 반사하는 독특한 학 특

징을 가진 bandwidth가 매우 얇은 반사 스펙트럼으로 나타낸다.Figure1.은 648

nm의 반사 스펙트럼을 가진 DBR다공성 실리콘의 반사 피크를 나타낸 것이다.
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Figure1.Opticalreflectivityspectrum offreshDBRPSi.

제조된 DBR 다공성 실리콘의 FWHM (반치폭,full-width athalf-maximum

bandwidth)의 값은 28nm이었다. 자연마를 통하여 free-standingDBR다공성

실리콘 필름 상태가 되었을 때,필름의 반사 스펙트럼은 웨이퍼 상에서 측정된 것

과 동일한 장에서 반사피크가 찰되었다.Free-standingDBR다공성 실리콘 필

름을 산화시킨 결과,반사 피크는 단 장 쪽으로 약 54nm 이동하여 594nm에서

나타났다.그 이유는 다공성 실리콘의 표면이 실리콘(Si)에서 산화실리콘(SiO2)으로

바 면서 다공성 실리콘 층의 굴 률(refractiveindex)의 감소하기 때문에 반사피

크가 단 장 쪽으로 변 되었다.산화된 free-standing필름 표면에 PTPS를 함유
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한 고분자를 casting한 결과,반사 스펙트럼은 장 장 쪽으로 약 58nm 이동하여

652nm에서 반사스펙트럼이 나타났다. 그 이유는 비어있는 기공에 고분자가 차

들어가면서 composite필름 체의 굴 률(refractiveindex)이 증가하기 때문이다.

제조된 composite필름은 DBR 다공성 실리콘과 동일한 학 정보가 장되어

있고 composite 필름을 구부려도 그 학 정보를 잃지 않기 때문에

free-standingDBR다공성 필름의 단 인 쉽게 부서져 학 정보를 잃어버리는

단 을 극복할 수 있다.composite필름은 표면이 산화된 다공성 실리콘과 고분자

로 이루어져있다.산화로 생성된 SiO2 층은 HF와 화학 반응을 하여 SiF4(g)와

H2O로 변하기 때문에 HF용액 하에서 다공성 실리콘 층을 제거 할 수 있다.DBR

다공성 실리콘 필름 부분을 제거한 결과,반사 스펙트럼은 단 장 쪽으로 약 66

nm 이동하여 586 nm 에서 반사스펙트럼이 나타났다.제조된 결정 고분자

replica는 다공성 실리콘이 가지고 있는 학 정보를 그 로 가지고 있었다.그

이유는 DBR다공성 실리콘 필름이 로부터 화학 용해방법으로 제거되면서 제거

된 부 의부재로 인한 굴 률(refractiveindex)의 감소 때문이다.Figure2.는 학

고분자 replica가 제조되는 과정 의 반사 스펙트럼의 변화를 나타낸 것이다.
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Figure2.Opticalreflectivityspectrum of586nm DBR-structuredplasticreplicas.

Figure3.에서는 replica로부터 나오는 발 성 스펙트럼은 LED(380nm)의 여기 장을
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이용했을 때 520nm에서 빛을 방출하는 것을 측정할 수 있었고 586nm에서 반사성 스

펙트럼 한 측정할 수 있었다.
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Figure3.Opticalreflectivityspectrum ofreplicainair(dottedline)and

photoluminescencespectrum (solidline)

제조된 결정 고분자 replica의 반치폭 값은 17nm로 template인 DBR다공성 실리콘의

반치폭 값보다 훨씬 좁은 bandwidth를 가지고 있었다.이는 재 생체응용에 응용 가능성

이 많아 활발하게 연구되고 있는 발 성 나노입자와 비교 하 을 때, 재까지 보고된 가

장 좁은 반치폭 값을 갖는 양자 (quantum dots)은 20nm인데 반해 더욱 좁은 반치폭 값

을 가지고 있다.
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Ⅳ.Conclusion

DBR 다공성 실리콘의 구조 특징을 가지는 결정 고분자 repica를 제작할 수 있었고,

발 효율이 좋은 발 성 재료인 PTPS를 첨가함으로써 반사성과 발 성의 이

학성질을 가지게 되는 재료가 되었다.고분자로만 이루어져 기계 인 강도가 증가된 결

정 고분자 replica에 물리 인 힘을 가하여도 학 정보를 잃지 않고,매우 좁은 반치폭 값

을 가지고 있다. 한 수용액 상태에서 매우 안정한 상태로 보존할 수 있기 때문에 결정

고분자 replica는 기체센서,바이오센서,생체 합재료, 약물 달재료 등 다양한 분야에

응용이 가능할 것으로 사료된다.
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Abstract

Optically encoded smartparticleswereprepared fornobledrug delivery materials.

Rugate porous silicon (PSi) was generated by applying a computer-generated

pseudo-sinusoidalcurrentwaveform
(1)
.ThisrugatePSifilm wasliftofffrom theSi

substrateandthermallyoxidizedtoconvertPSitoporoussilicondioxide(PSD)
(2)
.PSD

film wasderivatizedwithcamptothecin(CPT)
(3)
andfracturedbyultrasono-methodto

givesmartparticles(4).PSD smartparticlesexhibitedasharpphotonicbandgapinthe

opticalreflectivityspectrum.OpticalcharacteristicofPSDsmartparticlesretainedrugate

photonic property in aqueous buffersolution.The release ofCPT and change of

reflection wavelength were measured by UV-vis and reflectance spectrometer,

respectively.Theintensityofdifferentialpeakfrom thesmartparticlesisincreasedwith

adrugrelease.Theblueshiftofreflectionpeakresultedinthedecreaseofrefractive

indexofPSDsmartparticlesduringthedrugrelease.Theconcentrationofreleaseddrug

exhibitedanexponentialrelationshipwithareleasetimeandpH.
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Ⅰ.Introduction

속 반도체 나노소자의 경우 그에 한 학 특성에 한 연구와 그들의

응용분야에 한 연구가 활발하게 이루어지고 있으나 생체에 응용되는 바이오칩(5-6

)
으로는 독성 등의 이유로 용하기가 어렵기 때문에 이에 생체에 가장 안정한 실

리콘을 바탕으로 한 센서의 개발은 매우 요하다고 할 수 있다.그러나 실리콘을

소재로 이용한 연구는 상 으로 다.그 이유는 실리콘 소재를 합성하는데 있어

그 방법이 극히 제한 이고 어렵기 때문일 것이다.따라서 실리콘 소재의 합성 방

법의 개선과 이의 응용에 한 연구는 반드시 필요하다.

약물 달체계(DDS)기술
(7-9)
이란 기존 의약품의 부작용을 최소화하고 효능 효

과를 극 화 시켜 필요한 양의 약물을 효율 으로 달할 수 있도록 하는 의약 기

술을 말한다.신약 개발에 들어가는 비용과 시간을 감해 주는 이 기술은 최근 나

노기술과 결합하면서 의약계에서 새로운 부가가치를 창출하는 첨단기술의 한 분야

로 자리 잡았다.미국과 일본 등 기술선진국은 지난 80년 후반부터 제약회사 등

기업을 심으로 신약 개발과 함께 약물 달체계기술 개발에 력을 쏟아 왔다.우

리나라도 지난 87년 물질특허 도입이후 세계시장 진출과 함께 제약분야의 새로운

부가가치 창출을 해 제약회사와 학계 연구소 등 종합 인 연구체계를 갖추면

서 DDS기술 개발에 나서 일정한 성과를 거두고 있다.최근에는 한번 투여로 약효

를 오랫동안 유지할 수 있는 ‘약물 달 마이크로 칩’을 개발하여,항암제와 호르몬

제 등 기존 투약 행에 일 신을 래할 수 있는 연구결과가 발표되고 있다

(8-10)
.이처럼 DDS기술 개발에서 환자와 소비자의 수요에 맞춰 필요한 양을,필요

한 시기에 ,필요한 곳에 투여할 수 있는 맞춤형 약물 달재료의 개발이 필요하다.

따라서 본 연구에서는 다층 다공성 실리콘을 항암물질인 camptothecin(CPT)를 이용

하여 약물 달재료로서의 응용 가능성을 알아보고자 한다.
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Ⅱ.ExperimentalSection

1. 학 인코딩된 rugate다공성 실리콘의 합성

학 인코딩된 rugate다공성 실리콘
(13)
의 합성 방법은 순수한 p

++
-type의 실리콘 웨이퍼

(B dopped,<100>,0.8~1.2mΩ-㎝,Siltronix,Inc)를 백 극을 이용하여 Galvanostat

(Keithley2420)을 통하여 류를 흘려주면 기화학 식각과정을 거쳐 합성된다.일정한

패턴의 기공(pore)과 깊이(depth)를 갖는 다공성 실리콘을 합성하기 한 식각 용매로는 불

산(HF)(48% byweight:AldrichChemicals)과 에탄올 (AldrichChemicals)을 3:1의 부피비

로 혼합하여 사용하 으며 류는 Matlab 로그램을 사용하여 5가지 사인 형의 혼합된

류를 currentpowersource사용하여 흘려주었다. 류의 세기는 5.3~120.8mA·cm
-2
에

0.30,0.33,0.36,0.39,0.42Hz의 혼성된 사인 형을 2000 동안 흘려주었다.이 모든 공정은

Tefloncell에서 수행하 다.식각 후에는 에탄올 과 아르곤 가스를 이용하여 세척,건조하

다.

2.다공성 실리콘 필름의 제조

제조된 rugate다공성 실리콘은 electopolishing( 자연마작업)을 통하여 실리콘 기 으로

부터 필름형태로 분리시킬 수 있었다. 자연마작업 한 rugate다공성 실리콘의 제조와 같

이 tefloncell에서 수행하 다.Potentiostat/Galvanostat363모델 (EG& EInstrument)을 이

용하여 460mA·cm-2의 정 류를 1분 30 동안 흘려주었다.이때 사용한 용매는 HF:에

탄올 =3:1의 부피비로 제조된 용매를 사용하 다.그리고 난 후 다시 HF:에탄올 =1:

15의 부피비로 제조 된 용매를 사용하여 29mA·cm
-2
의 정 류를 1분 30 동안 흘려주었

다.

3.다공성 실리콘 다이옥사이드(PSD)의 제조

식각과정을 통해 얻은 다공성 실리콘은 Si-H의 표면을 가지고 있어 공기 이나 수용액

상에서 불안정하고 생체 합하지 않다.그러므로 인체에 무해하고,CPT와 결합시키기 해

열 산화반응을 통하여 그 표면이 Si-OH 작용기를 갖는 다공성 실리콘 다이옥사이드

(PSD)로 변형 시킨다.산화를 시키는 방법으로 가마(Thermolyne F6270-26 furnace

equippedwithcontroller)사용하여 300℃에서 6시간 동안 열 산화 하 다.
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4.PSD필름의 유도체화 와 PSD스마트 입자의 제조

PSD 필름을 약물 달체로 응용하기 해 약물로 유도화 한다
(14)
.산화된 다공성 실리콘필

름은 유방암 항암제로 알려진 CPT(0.05mmol~95%,AldrichChemicals)13.8mg과 매

로 dimethylaminopyridine (DMAP 0.1 mmol Aldrich Chemicals) 13 mg 을

dichloromethane(0다이클로로메탄)10ml에 녹여 실온에서 3일간 교반 반응시킨다.반응이

끝난 후 에탄올,다이클로로메탄,아세톤 순으로 세척한 다음 아르곤 가스로 건조시켜 다.

CPT로 표면 유도된 PSD필름을 음 분쇄기를 이용하여 약 5～10분정도 분쇄시키면

학 특성을 지니면서 약물로 유도체화 된 PSD스마트 입자를 얻을 수 있다.

5.자료 수집

Rugat다공성 실리콘과 PSD 스마트 입자로부터 반사되는 학 반사스펙트럼은 LS-1

(텅스텐-할로겐램 )과 학 microscope가 장착된 Spectrometer(OceanOptics,USB-2000)

CCD(chargecoupleddevice)에 의해 얻을 수 있다.모든 스펙트럼들은 입사 을 수직으로

투사하여 투사 선과 반사 선이 동일 축에 있게 하여 얻었다. 원은 다공성 실리콘의 표면

에 거의 1~2 mm의 으로 을 맞출 수 있다.스펙트럼은 CCD 감지기를 통해서

400~1200nm 의 역의 장을 측정하여 기록 하 다.

6.측정기계

FT-IR스펙트럼은 diffusereflectance(Spectra-Techdiffusereflectanceattachment)방식

을 이용하여 Nicoletmodel5700을 이용 하여 측정 하 다.CPT의 방출정도는 UV-vis

spectrometer(UV-2401PC,Shimazu)를 이용하여 측정하 다.표면 유도화된 PSD 스마트

입자에서부터 CPT의 방출정도의 양의 결정은 CPT의 최 흡수 장인 368nm로 고정하여

실시간 흡 도의 변화를 측정하여 얻었다.
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Ⅲ.ResultsandDiscussions

컴퓨터로 조 이 가능한 사인 형태의 류를 흘려주어 얻어진 다층 rugate다

공성 실리콘은 매우 좁고 강한 반사 스펙트럼을 갖는다.이러한 반사 스펙트럼은

식각시 흘려주는 류의 형태에 따라서 가시 선에서부터 근 자외선 역에 이르

기 까지 다양하게 만들 수 있다.Ruagte구조의 경우는 다음 식을 이용하여 합성

할 수 있다.

Y=A·sin(kt)+B

A는 진폭,k는 진동수(Hz),t는 시간,B는 형의 앙값이 된다. 0.1~10Ω·

㎝의 항을 갖는 p-type실리콘 웨이퍼를 HF와 에탄올 용액을 이용하여 기화

학 시각을 통해 얻어진 단층 다공성 실리콘의 경우는 기공의 크기가 micropores

(diameter,d<2nm),meso-(d=2~50nm),macro-(d>50 nm)이다.다공성 실리

콘 기공의 모양,크기,그리고 방향은 표면의 항에 따라 결정되고 실리콘에 첨가

된 불순물 양의 정도,그리고 흘려주는 류,온도,그리고 식각할 때 사용하는 HF

용액의 농도에 따라 결정되어진다.p-type다공성 실리콘 기공의 크기는 불순물의

양을 늘리고 HF용액의 농도를 묽히게 되면 증가하게 된다.불순물의 양이 많고

항값 10-3ｍΩ·㎝
-2
인 p-type다공성 실리콘을 에탄올이 혼합되어있는 25% HF

용액에서 기화학 식각을 하게 되면 25~100nm크기를 갖는 macropores의 다

공성 실리콘이 제작된다고 Herino등에 의해서 보고된바 있다
(15)
.이번 연구에서는

항값이 0.8~1.2ｍΩ·㎝
-2
의 값을 갖고 순수한 p

++
-type실리콘 웨이퍼를 이용하

여 기화학 식각을 하여 mesopore의 rugate다공성 실리콘을 만들 수 있었다.

류의 세기는 5.3~120.8mA·cm-2 에 0.30,0.33,0.36,0.39,0.42Hz의 혼성된 사

인 형을 2000 동안 흘려주었다.제조된 rugate다공성 실리콘은 자연마작업을

통하여 실리콘 기 으로부터 필름형태로 분리시킬 수 있었다.

rugate다공성 실리콘 필름은 매우 얇은 반치폭 값을 가지고 있다.Figure1.에서

보는 바와 같이 평균 12nm 의 반치폭 값을 가지고 있으며 575,613,658,714,781

nm의 특정한 장에서 반사스펙트럼을 가지고 있다.
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Figure1.OpticalreflectivityspectrumofmultiplerugatePSifilm.

제조된 rugate다공성 실리콘 필름을 생체 합 한 약물 달물질로 응용하기

해서는 열 산화를 통하여 PSD로 변환시켜주었다.PSD 필름은 CPT와 scheme1.

과 같이 PSD의 Si-OH와 CPT의 OH가 탈수 반응으로 Si-O-C 결합이 형성되었

고,CPT와 결합된 PSD 필름은 음 분쇄를 통해 미립자로 만들어 다.그 과

정은 Figure2.와 같이 수행하 다.
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Scheme1.SchematicprocessforCPT-derivatizedPSDsmartparticle.
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Figure2.ProcessforfabricationofCPT-derivatizedPSDsmartparticle.

공기 이나 수용액 상에서 안정하도록 하며,생체 합 합하도록 다공성 실리콘을

열 산화하 다.열 산화된 PSD 필름은 OH의 작용기를 갖도록 변화 되었다.산화

유도체화의 여부는 FT-IR을 통해 확인하 다.Figure3.에서 A는 식각된 다공성

실리콘의 FT-IR스펙트럼이다.2119와 914cm
-1
에서 Si-H의 신축 진동과 굽힘 진동을

확인할 수 있다.그리고 figure3.에서 B는 다공성 실리콘의 산화여부를 확인할 수 있

다.식각된 다공성 실리콘을 300℃의 가마에서 6시간 동안 가열하면 Si-H의 신축 진동

역인 2085-2150cm
-1
의 피크가 어들게 되고 OSi-H의 신축 진동과 굽힘 진동이 각

각 2200-2250과 877cm
-1
에서 나타나는 것을 확인할 수 있다.그리고 Si-O-Si의 진동

은 1000-1200cm
-1
에서 강하게 나타난다.

Figure3.Transmission-modeFT-IRspectraofmodifiedsurfacep-typePSi.

(a)FreshPSisample.(b)ThermaloxidizedPSisample.(c)CPT-derivatized
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PSDsample.(d)CPT-releasedPSDsample.

표면이 Si-OH를 가지는 PSD필름을 scheme1과 같이 CPT와 함께 반응 시키면 표

면이 CPT로 유도체화 되며,figure3.에서 C는 치환된 다공성 실리콘의 표면을 FT-IR

스펙트럼 통해 확인된 결과이다.Si-O-C결합의 신축진동은 3300cm
-1
에서 굽힘진동은

1650cm
-1
에서 피크를 확인할 수 있으며 figure3.에서 D는 다공성 실리콘에 결합되어있

는 CPT가 가수분해 반응 후 CPT 역에서 흡 도가 어들었음을 확인할 수 있다.

Figure4.에서는 PSD스마트 입자와 결합되어진 CPT가 완충용액의 pH에 따라 가수

분해 되어 방출되어지는 양을 UV/visspectroscopy(λmax=368nm)로 12시간동안 실

시간 측정하 다.완충용액의 pH따라 CPT의 방출속도가 차이나는 것을 확인할 수 있

다.
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Figure4.AbsorbancespectraofreleasedCPTfrom PSDsmartparticles.

PSD 스마트 입자에서 방출되어지는 CPT의 방출속도는 pH에 달랐는데,pH 9에 가

장 빠르고 pH4에서는 가장 느리다는 것을 확인 할 수 있다.

Figure5.에서는 다공성 실리콘과 CPT가 결합한 PSD스마트 입자의 실시간 학

신호변화를 측정하 다.PSD스마트 입자는 열 산화에 의해 화학 성질이 바 었을

뿐,다공성 실리콘이 가지고 있는 학 성질은 그 로 유지하고 있다.
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Figure5.OpticalreflectivityspectraofPSDsmartparticles.

PSD 스마트 입자에 결합된 CPT의 결합이 끊어짐으로서 발생하는 굴 률의 변화로

인해 반사피크는 단 장으로 변 를 하게 되는데,CPT가 방출되기 시작하는 지 이나

방출되어져 나오는 지 의 변 폭이 미미하여,변 의 변화를 증폭시키는 방법으로

단 장으로 이동한 변 의 차이를 신호로 변형하면,미미한 변화 한 신호를 증폭 시

킬 수 있다.Figure6.은 PSD스마트 입자로부터 실시간으로 측정 된 반사스펙트럼을

differentialsignal로 나타내었다
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Figure6.DifferentialsignalofCPT-derivatizedPSDsmartparticlebetween

initiation(left)and720min(right)

반사스펙트럼은 약물이 방출되기 시작하는 지 의 변 를 식별하기 쉽지 않았지만

differentialsignal은 신호의 증폭으로 PSD스마트 입자로부터 CPT가 방출되기 시작하
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는 변 을 쉽게 확인할 수 있다. 한 UV-Visspectroscopy에서 방출된 CPT의 흡

도를 식별할 수 있는 지 이 략 0.1abs인데,몰농도로 계산해보면 1.2×10-5M정도

이다.그러나 신호 증폭으로 나타낸 differentialsignal에서는 CPT가 가수분해반응 하

여 방출되는 10분후의 지 에서의 몰농도는 4.9×10-9M을 알 수 있다.이것은 UV-Vis

spectroscopy보다 학 신호를 감지할 수 있는 PSD 스마트 입자에서 CPT 방출량의

감지가 약 100배 좋다고 설명 할 수 있다.그러므로 PSD 스마트 입자는 CPT의 방출

정도와 학 정보 사이의 계를 모니터링 할 수 있어 정보를 직 읽을 수 있고 생

체 합 한 새로운 약물 달재료로 이용할 수 있을 것으로 사료된다.

Ⅳ.Conclusion

학 으로 암호화된 다공성 실리콘은 사인 형태의 류로 기화학 인 식각을 통하여

성공 으로 제조 되었다. 학 으로 암호화된 PSD스마트 입자는 열 산화를 통해 생체

합 한 물질로 변화되었고,약물의 유도화를 쉽게 할 수 있었다.PSD스마트 입자는 다공성

실리콘이 지니고 있는 학 정보도 그 로 유지하고 있으며 미세분해 과정 속에서도 학

정보를 잃지 않았다. 한 신호의 증폭과정을 통해 PSD스마트 입자에서 약물이 방출되

는 정도를 실시간 모니터링 할 수 있으며 약물의 방출량을 알 수 있었다.그러므로 본 연구

에서 개발되어진 PSD스마트 입자는 약물 달체계의 연구에서 새로운 약물 달물질로 이용

될 수 있을 것으로 기 된다.
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