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다공성 실리콘을 근거한 실리콘 양자점을 이용한 휘발성 알콜 증기의 감지
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Abstract

Silicon quantum dots base on photoluminescent porous silicon were prepared from an electrochemical etching of n-     

type silicon wafer (boron-dopped<100> orientation, resistivity of 1~10 Ω-cm) and used as a alcohol sensor. Silicon     

quantum dots displayed an emission band at the wavelength of 675 nm with an excitation wavelength of 480 nm.     

Photoluminescence of silicon quantum dots was quenched in the presence of alcohol vapors such as methanol, ethanol,     

and isopropanol. Quenching efficiencies of 21.5, 32.5, and 45.8% were obtained for isopropanol, ethanol, and methanol,     

respectively. A linear relationship was obtained between quenching efficiencies and vapor pressure of analytes used.     

Quenching photoluminescence was recovered upon introducing of fresh air after the detection of alcohol. This provides     

easy fabrication of alcohol sensor based on porous silicon.
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1. 서 론

다공성 실리콘(porous silicon, PSi)은 높은 표면적을     

갖는 실리콘 나노크리스탈의 network이다. 이것은 마     

이크로칩의 제조에 사용되는 실리콘웨이퍼를 직접 전     

기화학적으로 식각하여 합성한다. 식각은 나노미터 스     

케일의 실리콘 양자점(silicon quantum dots, Si QD)을      

다공성 실리콘의 기공 내부에 생성하는데 이 실리콘      

양자점의 양자 가둠 효과(quantum confinement effect)     

에 기인해 가시(visible) 영역대에서 발광을 한다.[1-6]

다공성 실리콘의 독특한 두 가지 광학적 특성은 광발       

광성 (photoluminescence)과 광반사성 (optical reflectivity)    

이며, 이러한 광학적 특성은 light emitting diode(LED),      

화학센서, 바이오센서, 약물전달 소재, 비표지 마커     

(label-free maker), 태양전지 등으로 응용할 수 있다.      

또한 다공성 실리콘의 장점은 다공성으로 인해 그 표     

면적이 약 1000배 이상 커지기 때문에 감지도(sensitivity)     

를 증가시킬 수 있어 센서로는 아주 적합한 소재이다.     

이와 같은 광학적 특성을 가진 다공성실리콘은 연구자     

들에게 있어 아주 매력적인 물질로 여겨지고 넓은 표     

면적과 화학적표면처리의 편리성 ,광학적신호 변환능    

력[7-9]과 두 가지의 독특한 광학적 성질을 이용한 화학     

적, 생물학적 센서의 응용은 지금까지 광범위하게 조사     

되어져 왔다.[10,11] 

지난 십년 동안 반도체 나노입자 (nanoparticles)들은     

그들의 독특한 물리적 특성으로 인해 과학자들에게 대     

단한 흥미를 유발시켜 활발한 연구가 진행되어 왔다.     

나노입자의 개발은 전자, 광학, 촉매, 센서분야 등에서     

응용이 가능하며 차세대 핵심 성장 동력 주력산업을     

이끌어 나아갈 것으로 사료된다.[13] 반도체 나노입자     

또는 양자점(quantum dots)은 거시적 물질과 분자화합     

물 사이의 중간적인 물리적 특성을 갖는 물질로 표현     

할 수 있다. 최근에 II-VI 반도체 나노입자, 특히 카드     

뮴-셀레나이드(CdSe) 나노입자에 대한 연구가 집중적    

으로 이루어져 왔다.[14] 그리고 III-V 나노입자들, 즉     
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InP 그리고 InAs 나노입자에 관한 연구도 광범위하게      

진행되고 있으며,[15] 그 이외의 반도체성 나노입자로     

PbS, Ag2S, TiO2 등이 합성되었으며 현재 수많은 연구       

가 진행되고 있다. 

단층 다공성 실리콘(Monolayer porous siliconi)의    

photoluminescence 성질을 가진 porous silicon(PSi)을    

이용하였으며, 탐지 방법은 전자부유(electron rich)화    

합물인 porous silicon에 분석물질(electron deficient    

analyte)에 전자가 이동(Fluorescence Resonance Energy    

Transfer)[12]으로 porous silicon에 생기는 형광성의 감     

소를 측정하는 것이었다. 본 연구에서는 이러한 광발광      

성 특성을 이용하여 알콜그룹을 가지고 있는 유기화합      

물을 증기압에 따라 형광성의 소광 현상을 보고 발광       

성을 가지고 있는 다공성실리콘을 증기 센서의 제작에      

대해 연구할 것이다.

2. 실 험

2.1. 광발광성의 다공성 실리콘의 제작

N-type의 실리콘 웨이퍼(P-dopped, <100>, 1~10 mΩ-     

cm, Siltronix, Inc)에 source meter (Keithley 2420)를      

이용하여 정 전류를 흘려주어 전기 화학적 식각을 통       

하여 다공성 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 1 : 1        

의 부피비로 준비하였다. 전기화학적 식각은 두개의 전      

극을 사용하여 Teflon cell 안에서 수행하였으며, 양극      

으로는 백금(Pt) 선을 음극으로는 알루미늄(Al) foil과     

램프는 300 W 텅스텐램프를 사용하였다. 식각에 사용     

될 실리콘 웨이퍼의 표면은 이물질을 제거하기 위해     

에탄올로 2~3회 세척한 후, 질소 가스로 건조시켜 준     

비하였다. 준비된 실리콘 웨이퍼를 그림 1 처럼 Teflon     

cell에 고정시키고 램프를 90o로 빛을 쪼여준 상황에서     

식각실험을 수행하였다.

Teflon cell에 실리콘 웨이퍼를 고정 시키고 준비된     

식각 용매를 넣은 뒤 source meter를 이용하여 300 mA     

의 전류를 300 초 동안 가해줌으로써 식각을 한다. 식     

각이 완료 된 후 식각용매를 제거하고 나서, 불순물을     

제거하기 위해 다공성 실리콘의 표면을 에탄올로 2~3     

회 씻어준다. 다공성 실리콘 표면을 질소가스를 이용해     

건조시킨 후 제작된 다공성 실리콘을 Teflon cell에서     

분리한다.

2.2. 광발광성의 다공성 실리콘으로 알콜센서 실리콘     

칩 제작

앞에서 제작된 알콜센서 칩은 먼저 그림 2에서 나타     

낸 바와 같이 쳄버에 광발광성 웨이퍼칩을 넣고 진공     

상태를 만들어 준 후 알콜 증기로 포화된 아르곤 가스     

를 1.5 L/min. 속도로 불어넣어 주면서 알콜의 존재에     

따른 소광을 측정하였다. 측정이 끝나면 다시 알콜 증     

기가 없는 아르곤 가스를 불어 넣어 주어어 다음 실험     

을 준비한다. 

2.3. 측정 기계

제작된 증기센서 실리콘칩의 광발광성 측정은 480     

nm LED를 광원으로 하는 LS-450 (Ocean Optics)과     

Ocean Optics USB-2000 CCD spectrometer를 이용하     

여 측정하였다. 제작된 다공성 실리콘의 표면 및 측면     

은 cold field emission scanning electron microscope     

(FE-SEM, S-4700, Hitachi)을 이용하여 측정하였다.

그림 1. 광발광성 다공성 실리콘을 만들기 위한 식각장치 

모식도.
Fig. 1. Diagram of etching apparatus for synthesis photo- 

luminescent porous silicon.
그림 2. 알콜을 감지하기 위한 센서 쳄버의 모식도
Fig. 2. Diagram of sensor chamber for detecting alcohol.
조선자연과학논문집 제3권 제2호, 2010
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3. 결과 및 고찰

광발광성의 특성을 갖는 실리콘 양자점을 함유한 다      

공성 실리콘을 이용하여 알콜 증기를 감지하였고 증기      

압의 상관관계를 알아보고 센서로써의 가능성을 연구     

하였다. 그림 3은 1-10 Ωcm의 저항을 가진 n-type 실        

리콘 웨이퍼(phosphorous dopped, <100> orientation)    

를 300 mA의 전류로 전기화학적 식각을 하여 만들어       

진 광발광 다공성 실리콘의 광발광성을 Ocean Optics      

2000 spectrometer로 측정한 발광 스펙트럼이다. 다공     

성 실리콘의 실리콘 양자점은 여기파장이 480 nm일      

때 675 nm에서 하나의 발광 밴드를 보여 주었다. 발광        

파장의 반치폭(full width at half maximum, FWHM)은      

약 100 nm로 다른 CdSe 양자점 보다는 큰 반치폭을        

나타내었다. 사진을 보면 붉은색을 나타내는 것을 알      

수 있다.

그림 4는 합성된 다공성 실리콘의 표면(위) 및 측면       

(아래)의 FE-SEM 이미지들을 나타낸 사진이다. 다공     

성 실리콘의 표면은 대략 10 마이크로 미터 크기의 도        

메인을 갖는 것으로 나타났으며 이 도메인 내에 기공       

이 형성 되는 것을 알 수 있었다. 도메인과 도메인 사         

이의 크랙은 아마도 제작 후 건조 과정에서 다공성 실     

리콘의 기공들이 불안정하여 비정상적이고 불규칙적인    

수축에 의하여 생기는 것으로 해석 되어진다. 다공성     

실리콘의 측면 사진을 보면 식각되는 동안 기공이 실     

린더 형태로 수직으로 형성되며 식각되는 것을 확인할     

수 있으며 그 기공의 크기는 수십 나노미터의 크기임     

을 알 수 있었다. 

그림 5는 앞에서 제작된 다공성 실리콘 칩을 쳄버     

내에 넣고 분석하고자하는 알콜의 증기로 포화된 아르     

곤 가스를 불어 널어 주었을 때 소광을 나타내는 소광     

스펙트럼이다. 소광의 정도는 아이소 프로판올이    

21.5%로 가장 적었으며 그 다음으로 에탄올이 32.5%     

이고 메탄올이 45.8%로 가장 크게 나타났다. 각각의     

알콜의 증기압과 그에 따른 소광률을 표 1에 나타내었     

다.

그림 6은 실험에 이용된 알콜들의 증기압과 그들의     

소광 정도의 상관관계를 나타낸 그래프 이다. 그래프에     

서 보는 바와 같이 소광 정도는 그 알콜의 증기압과 선     

형관계에 있음을 알 수 있었다. 이는 소광의 정도가 알     

그림 3. 실리콘 양자점을 함유하는 다공성 실리콘의 광발 

광 스펙트럼(위)과 사진(아래).
Fig. 3. Photolunminescence spectrum (top) and photograph 

(bottom) of porous silicon containing silicon quantum dots.

그림 4. 광발광 다공성 실리콘 칩의 표면(위)과 측면(아래) 

FE-SEM 이미지.
Fig. 4. Surface (top) and cross-sectional (bottom) FE-SEM 

images of photoluminescent porous silicon. 
J. Chosun Natural Sci., Vol. 3, No. 2, 2010
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콜 종류와의 관계 보다는 그 증기압에 관련된다는 것       

을 나타낸다.

4. 결 론

알콜 탐지용 광발광성 다공성 실리콘 센서 칩을 개       

발하였다. 다공성 실리콘은 여기파장이 480 nm일 때      

675 nm에서 하나의 발광 밴드를 보여 주었다. 소광의       

정도는 아이소 프로판올, 에탄올, 메탄올 순으로 증가하      

였다. 알콜의 증기압과 소광 정도는 선형관계에 있었다. 
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