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            초록
          
        

        
          In this study, Ag was deposited to investigate its applicability as a surface-enhanced Raman scattering substrate after forming a grass-type black silicon structure through maskless reactive ion etching. Grass-structured black silicon with heights of 2 – 7 μm was formed at radio-frequency (RF) power of 150 – 170W. The process pressure was 250 mTorr, the O2/SF6 gas ratio was 15/37.5, and the processing time was 10 – 20 min. When the processing time was increased by more than 20 min, the self-masking of SixOyFz did not occur, and the black silicon structure was therefore not formed. Raman response characteristics were measured based on the Ag thickness deposited on a black silicon substrate. As the Ag thickness increased, the characteristic peak intensity increased. When the Ag thickness deposited on the black silicon substrate increased from 40 to 80 nm, the Raman response intensity at a Raman wavelength of 1507 / cm increased from 8.2 × 103 to 25 × 103 cps. When the Ag thickness was 150 nm, the increase declined to 30 × 103 cps and showed a saturation tendency. When the RF power increased from 150 to 170 W, the response intensity at a 1507/cm Raman wavelength slightly increased from 30 × 103 to 33 × 103 cps. However, when the RF power was 200 W, the Raman response intensity decreased significantly to 6.2 × 103 cps.
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      1. 서 론
      빛이 어떤 매질을 통과할 때 빛의 일부가 진행방향에서 이탈해 다른 방향으로 진행하는 현상을 산란(scattering)이라고 하며, 산란된 빛 중 원래의 에너지를 그대로 유지하면서 탄성 산란되는 과정을 레일리 산란 (Rayleigh scattering)이라 하고, 에너지를 잃거나 얻으면서 비탄성 산란되는 과정을 라만 산란 (Raman scattering)이라고 한다 [1,2]. 라만 산란을 이용한 라만 분광법은 Label-free, 비파괴 분석물질 검출 등의 장점이 있어 화학물질 검출 및 분석, 바이오 분야, 환경 모니터링 등의 분야에서 활용되고 있다 [3-8]. 그러나 라만 산란 효율은 매우 작고 신호의 세기 또한 매우 약하기 때문에 라만 신호 자체를 검출하는 데는 큰 어려움이 있다. 또한, 낮은 농도에서 분석물질을 분석할 경우 라만 산란으로 인한 신호강도가 좋지 않은 단점이 있다 [9]. Fleishmann 등은 표면 증강 라만 산란(Surface-enhanced Raman scattering, SERS) 기술을 이용하여 이 문제를 해결하는 논문을 발표하였다 [10-12]. 반도체, 그래핀, Au, 등의 귀금속이 SERS 기판으로 연구되고 있으며, 특히 다양한 방법으로 제조된 귀금속 기판에 대한 연구가 많이 이루어지고 있으며, 그 중 Ag계 SERS 기판은 상대적으로 높은 감도 특성을 가진다. SERS 기판을 만드는 방법과 관련하여 많은 연구가 진행되고 있으며, 습식 식각, 건식 반응성 이온 애칭(Reactive ion etching, RIE), 집속 이온빔(Focused ion beam, FIB) [13], 전자빔 리소그래피(EBL) [14], 심층 UV 리소그래피(Deep UV lithograph)를 [15] 사용한 자기조립 및 표면 나노패터닝 기술이 연구되고 있다. 습식 식각의 경우 상대적으로 넓은 면적의 기판에서 작은 구조를 얻을 수 있지만 넓은 면적에 걸쳐 균일한 구조를 얻기 어렵고, FIB와 EBL은 작은 크기의 기판에 선명한 패턴을 생성할 수 있지만, 넓은 면적을 제작하기 위해서는 많은 비용과 시간이 요구된다 [4,17].

      RIE는 플라즈마(plasma)를 이용하여 물체 표면을 물리 화학적으로 식각하는 방법이며, SF6, O2, Ar, CF4, Cl2 등의 가스가 사용 된다. RIE를 이용한 표면 식각공정에서 SF6/O2 가스를 이용하면 높은 식각율과 self-masking mechanism에 의해 낮은 반사율을 가지는 블랙 실리콘 구조(Black silicon structure)가 형성된다 [18-21]. 이때 생성된 블랙 실리콘은 수백 nm 폭의 Grass(또는 needle) 구조가 수 μm 깊이로 형성되는 것이 특징이며, 10% 이하의 낮은 반사율, 넓은 접촉 표면적, 날카로운 팁과 같은 특성과 특징을 가지고 있다 [18-20]. 블랙 실리콘의 낮은 반사율을 이용한 태양전지(Solar cell) 및 grass 형상의 나노구조를 이용한 SERS 기판 제조에 대한 연구가 진행되었다 [21-23]. 본 연구에서는 Maskless RIE 공정을 통해 grass(또는 needle) 형태의 블랙 실리콘 구조를 형성한 후, E-beam 증착에 의해 나노 입자(nano-particle) 형태의 Ag를 증착하여 SERS 기판의 응답 특성을 향상시키는 방법을 연구하였다. RIE 공정의 다양한 매개변수를 조정하여 높이와 너비가 다른 블랙 실리콘 구조를 형성하고 구조에 따른 Ag 증착 형태와 이에 따른 SERS 응답 특성을 측정하였다.

    

    

  
    
      2. 실 험
      실리콘 표면에 균일한 미세 요철구조를 형성하기 위한 식각 방법으로, 본 연구에서는 RIE 식각법을 이용하여 실리콘 표면에 블랙 실리콘 형상의 미세 요철구조를 형성하였다. RIE를 이용한 건식 식각공정은 주로 SF6, O2, Ar, CF4, Cl2 등을 이용하여 진행된다. 이중 SF6/O2 가스를 이용하면 높은 식각율과 self-masking mechanism에 의해 낮은 반사율을 가지는 블랙 실리콘 구조가 형성된다. 생성된 블랙 실리콘은 수백 nm 폭의 grass 또는 바늘 구조가 수 μm 깊이로 형성되는 것이 특징이며, 10% 이하의 반사율을 가지게 된다. RIE 공정으로 블랙 실리콘을 형성하는 중요한 변수는 SF6/O2 가스비율, RF전력, 공정압력, 공정온도로 블랙 실리콘을 형성하기 위해서는 적절한 조절이 필요하다. 본 연구에서는 여러 번의 사전 실험을 통하여 적절한 공정조건 범위를 구하였다. 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 = 37.5/15 sccm에서 RF power 150 - 200W, 공정시간 10 - 20 분을 변화시키면서 공정을 진행하여 블랙 실리콘 형성특성을 실험하였다.

      40 - 150 nm 범위의 다양한 두께의 Ag를 E-beam 증착기를 사용하여 0.1 Å/sec의 증착속도로 블랙 실리콘 기판에 증착하여 블랙 실리콘의 형상에 따른 SERS 응답 특성을 측정하였다. SERS 응답 특성을 조사하기 위한 모델 분자로는 크리스탈 바이올렛(crystal violet), 로다민 6G(Rhodamine 6G, R6G), 벤조트리아졸 염료(benzotriazole dye), 벤조트리아졸(BTA) 등이 널리 사용되며, 이중 R6G는 가시광선에 의해 여기될 때 매우 강한 형광특성을 나타낸다. 본 실험에서는 바이오센서의 라만 응답특성 측정에 주로 사용되는 R6G에 대한 라만 응답특성을 측정하였다. 실험에 사용된 R6G는 Sigma Aldrich사의 제품으로 탈이온수(deionized water)로 희석하여 1mM 수용액으로 제조하였다. Ag가 증착된 블랙 실리콘 기판에 R6G 수용액 2 μl(2 × 10-9 mol)를 떨어뜨린 후 1시간 동안 완전히 자연 건조시켰다. 라만 측정은 용액을 떨어뜨린 중심부의 주위 25개 지점을 측정하여 평균값을 구하였다. 측정에 사용된 라만 측정기는 컴팩트 라만 분광계(NS-Raman)이며, 레이저 파장과 출력전력은 785 nm 와 15 mW이다.

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      RIE 공정시간에 따른 블랙 실리콘 형성특성을 실험하였다. Fig. 1은 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 = 37.5/15 sccm, RF전력 150 W 에서 공정시간을 10 - 20분간 변화시키면서 공정을 진행하여 블랙 실리콘을 형성한 시편의 SEM 사진이다. 공정시간이 5분인 경우 블랙 실리콘 구조가 형성되지 않았으며, 10분인 경우 Fig. 1(a)와 같이 높이 2 - 3 μm인 grass 형태의 블랙 실리콘 구조가 Si 표면에 형성되었다. RIE 내부에 플라즈마가 발생되고, 실리콘 표면에 도달된 플라즈마 이온들은 Si 표면을 충돌하여 표면을 손상시키고, 표면 실리콘과 반응하여 SxOyFz, SiF4, SixOyFz 화합물을 형성한다. SxOyFz 와 SiF4 는 휘발하고 SixOyFz 는 표면에 잔류하여 마스크 역할을 하는 selfmasking mechanism 에 의해 블랙 실리콘 구조가 형성된다. 공정시간이 증가하면 grass 구조의 높이가 증가하여 15분 공정에서는 4 - 5.5 μm, 20분 공정에서는 Fig. 1(b)와 같이 6 - 7 μm 높이의 grass 형태의 블랙 실리콘 구조가 형성되었다. 또한, 공정시간이 증가할수록 구조물의 높이 증가와 더불어 인접하는 grass 구조가 식각되어 grass 사이의 거리는 넓어짐을 확인하였다. 공정시간이 20분 이상 증가하면 grass 구조는 더욱 식각되어 SixOyFz의 self-masking 이 되지 않아 블랙 실리콘 구조가 형성되지 않음을 확인하였다. 따라서, 블랙 실리콘 형성을 위한 공정시간은 10 - 20분 이었으며, grass 구조의 높이는 2 - 7 μm 사이로 변함을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Cross-Sectional SEM image of Black Silicon with the RIE process time of (a) 10 min and (b) 20 min. The other RIE process conditions are as follows: RF power of 150 W, the pressure of 250 mTorr, O2/SF6 ratio of 15/37.5, and temperature of 10 oC.
        
        

        

      

      RF전력에 따른 블랙 실리콘 형성특성을 실험하였다. Fig. 2는 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 = 37.5/15 sccm, 공정시간을 10분으로 고정하고 RF전력을 150 W - 200 W로 변화시켜 블랙 실리콘을 형성한 시편의 SEM 사진이다. RF전력이 증가함에 따라 일부 grass 구조가 식각되어 불규칙한 블랙 실리콘 구조가 형성되고 grass 구조의 높이 또한 감소하였다. Grass 구조의 높이는 150 W에서 2 - 3 μm, 170 W에서 2 - 2.5 μm, 200 W에서 0.6 - 1 μm이었다. 또한, Grass 구조 사이의 거리는 150 W인 경우 0.5 - 0.6 μm의 비교적 일정한 폭을 갖는 반면, 170 W 에서 0.5 - 1.5 μm, 200 W 에서 0.5 - 1 μm의 불규칙한 분포를 형성하였다. 이는 RF전력이 증가함에 따라 실리콘 표면에 도달하는 플라즈마 이온의 운동량이 증가하여 Si 표면에 잔류하여 self-masking 역할을 하는 SixOyFz를 식각하여 grass 구조를 식각하기 때문이다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Cross-sectional SEM image of Black Silicon with the RF power of (a) 170 W and (b) 200 W. The other RIE process conditions are as follows: The pressure of 250 mTorr, O2/SF6 ratio of 15/37.5, process time of 10 min, and temperature of 10 oC.
        
        

        

      

      Fig. 3은 RIE 공정으로 블랙 실리콘을 형성한 기판에 Ag를 E-beam 증착한 시편의 SEM 사진이다. 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 = 37.5/15 sccm, RF전력 150 W 에서 10분간 공정하여 블랙 실리콘을 형성하였다. Fig. 3(a)의 40 nm Ag를 증착한 경우, Ag는 grass 구조의 경사면과 윗부분에 작은 나노 입자 형태로 증착되었으며, 이러한 나노 입자의 형태는 라만 신호를 증폭하는 핫스팟 (Hot spot) 이 되며 SERS 응답 특성에 큰 영향을 미칠 수 있다. Ag 두께가 증가할수록 나노 입자의 크기가 증가하고 덩어리 형태로 증착되며, Ag 두께가 150 nm인 경우 Fig. 3(b)와 같이 나노 입자의 형태를 가진다. Ag 두께가 더 증가하게 되면 나노 입자들은 성장하고 합쳐져 덩어리 형태의 증착이 증가하여 비드(bead)를 형성하게 된다

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          SEM cross-section images deposited Ag on Black silicon substrate according to the thickness of (a) 40 nm and (b) 150 nm. The Black Silicon formation conditions are as follows: RF power of 150 W, the pressure of 250 mTorr, O2/SF6 ratio of 15/37.5, process time of 10 min, and temperature of 10 oC. 
        
        

        

      

      Fig. 4는 블랙 실리콘과 Bulk Si에 각각 40 nm의 Ag를 증착한 시편의 1 mM R6G 용액에 대한 라만 응답 특성을 측정한 그림이다. 40 nm 두께의 Ag 증착한 Bulk Si 기판의 경우 R6G 용액에 대한 특성 피크는 관찰되지 않았으나 507, 1360 /cm 라만 파장에서 아주 미약한 응답이 나타났으며, 500 /cm 라만 파장에서 나타나는 Si 피크도 관찰되지 않았다. 40 nm 두께의 Ag를 증착한 블랙 실리콘 기판의 라만 응답은 R6G의 특징적인 피크인 1648, 1507, 1360, 1310, 1183, 773, 611 /cm 라만 파장에서 아주 큰 응답 특성을 보였다. 이는 블랙 실리콘의 거친 표면 구조에 증착된 Ag 나노 구조가 핫스팟을 형성하여 전자기 메커니즘의 효과를 통한 라만 응답이 증폭되었기 때문이다. 따라서 논문에서 제안한 Ag 를 증착한 블랙 실리콘 기판은 SERS 기판으로 사용될 수 있음을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Raman response characteristics of specimens deposited with 40 nm Ag on the Black silicon and the bulk silicon substrate. Raman measurement was performed by dropping 2 μl of a 1 mM aqueous R6G solution (2 × 10-9 mol) and then drying.
        
        

        

      

      블랙 실리콘 기판에 증착된 Ag 두께에 따른 라만 응답 특성을 측정하여 Fig. 5에 나타내었다. 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 = 37.5/15 sccm, RF전력 150 W 에서 10분간 공정하여 블랙 실리콘을 형성하였으며, 40 - 150 nm의 Ag를 E-beam 증착하여 1 mM R6G수용액에 대한 라만 응답 특성을 측정하였다. Ag가 증착되지 않은 블랙 실리콘 기판에서는 500 / cm 의 라만 파장에서 Si피크만 측정되었으며, Ag 두께가 증가하면 강도는 감소하였다. 40 nm 두께의 Ag를 증착한 경우 R6G의 특징적인 피크인 1648, 1507, 1360, 1310, 1183, 773, 611 /cm 라만 파장에서 아주 큰 응답 특성을 보였으며, Ag 두께가 증가함에 따라 특성 피크 강도는 증가하였다. Ag 두께가 40 nm일 때 라만 파장 1507 /cm 와 1360 /cm에서 라만 응답강도는 각각 8.2 × 103 cps 와 7.6 × 103 cps 이었으며, Ag 두께가 80 nm일 때 그 크기는 25 × 103 cps 와 21 × 103 cps 로 크게 증가하였다. Ag 두께가 150 nm 일 때 1507 /cm 와 1360 /cm 라만 파장에서 응답 강도는 30 × 103 cps 와 27 × 103 cps로 증가 폭이 둔화하며 포화되는 경향을 보였다. 이는 Fig. 3의 SEM 사진에서와 같이 grass 구조의 경사면과 윗부분에 Ag가 작은 나노 입자의 형태로 증착되어 라만 신호를 증폭하는 핫스팟을 형성하며, 증착두께가 증가함에 따라 Ag 나노 입자의 크기가 증가하고 덩어리 형태로 증착되어 핫스팟이 증가되어 라만 응답 강도는 증가한다. 증착두께가 150 nm로 증가될 때는 블랙 실리콘 구조의 경사면 및 상부에 증착된 나노 입자의 증가가 둔화되어 라만 신호 강도는 포화되는 것으로 여겨진다. 따라서 본 실험에서는 80 - 150 nm의 Ag증착이 최적이라 여겨지며, 블랙 실리콘 구조에 따른 최적 Ag 두께를 얻기 위한 추가적인 연구가 필요하다고 판단된다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Raman response characteristics according to Ag thickness of specimen deposited on the Black silicon substrate. The Black silicon formation conditions are as follows: RF power of 150 W, the pressure of 250 mTorr, O2/SF6 ratio of 15/37.5, process time of 10 min, and temperature of 10 oC.
        
        

        

      

      RF전력을 변화시켜 제조한 블랙 실리콘 구조에 150 nm 의 Ag를 증착하여 라만 응답 특성을 측정하여 Fig. 6에 나타내었다. 공정압력 250 mTorr, 공정온도 10 oC, SF6/O2 =37.5/15 sccm, 공정시간을 10분으로 고정하고 RF전력을 150 W - 200 W로 변화시켜 블랙 실리콘을 형성하였다. RF전력이 150 W일 때 1507/cm 와 1360 /cm 라만 파장에서 응답 강도는 30 × 103 cps 와 27 × 103 cps 이었으며, RF전력이 170 W로 증가한 경우는 33×103 cps 와 31 × 103 cps 으로 다소 증가하였다. 그러나, RF전력이 200 W 인 경우 라만 응답 강도는 6.2 × 103 cps 와 5.3 × 103 cps로 크게 감소하였다. 이는 Fig. 2와 같이 RF전력이 200 W로 증가하면 Si 표면에 높이 0.6 - 1 μm, 거리 0.5 - 1 μm의 불규칙한 구조가 형성되고, 낮은 높이의 구조가 증착된 Ag에 의해 매몰되어 핫스팟이 감소되기 때문인 것으로 판단된다. 따라서, 블랙 실리콘에 Ag를 증착하여 SERS 기판을 제조할 경우 블랙 실리콘의 형상이 가장 중요한 변수인 것으로 나타났으며, 낮은 높이의 완만한 불규칙 Si 구조보다 크기가 높은 grass 구조의 블랙 실리콘이 더 좋은 라만 응답 특성을 가짐을 확인하였다.

      
        
        

        Fig. 6. 
				
        

        
          Raman response characteristics by depositing 150 nm Ag on the Black silicon structure manufactured by changing the RF power. The other RIE process conditions are as follows: The pressure of 250 mTorr, O2/SF6 ratio of 15/37.5, process time of 10 min, and temperature of 10 oC.
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 연구에서는 Maskless RIE 공정을 이용하여 grass 형태의 블랙 실리콘 구조를 형성한 후, E-beam 증착에 의해 나노 입자 형태의 Ag를 증착하여 SERS 기판으로서의 적용가능성을 연구하였다. RIE 공정조건을 변화시켜 높이와 너비가 다른 블랙 실리콘 구조를 형성하고 블랙 실리콘 구조에 따른 Ag 증착 형태와 이에 따른 SERS 응답 특성을 측정하였다.

      RIE 공정시간이 증가할수록 grass 구조물의 높이 증가와 더불어 인접하는 grass 구조가 식각되어 grass 사이의 거리는 넓어짐을 확인하였다. RIE 공정시간이 10 - 20분 일 때, 2 - 7 μm 높이의 grass 구조의 블랙 실리콘이 형성되었고, 공정시간이 20분 이상 증가하면 SixOyFz의 self-masking 이 되지 않아 블랙 실리콘 구조가 형성되지 않음을 확인하였다. RF전력이 증가함에 따라 일부 grass 구조가 식각되어 불규칙한 블랙 실리콘 구조가 형성되고 grass 구조의 높이 또한 감소하여 RF전력이 200W 일 때는 grass 구조가 식각되어 불규칙한 표면을 형성하였다.

      블랙 실리콘 기판에 증착된 Ag 두께에 따른 라만 응답 특성을 측정하였다. Ag 두께가 증가함에 따라 특성 피크 강도는 증가하였다. Ag 두께가 40 nm 와 80 nm 일 때 라만 파장 1507/cm 에서 라만 응답 강도는 각각 8.2 × 103 cps 와 25 × 103 cps로 크게 증가하였으며, Ag 두께가 150 nm 인 경우는 30 × 103 cps로 증가 폭이 둔화하며 포화되는 경향을 보였다. RF전력이 150 W와 170 W일 때 1507/cm 라만 파장에서 응답 강도는 30력이 150 W와 170 W일 때 1507/cm 라만 파장에서 응답 강도는 30 × 103 cps 와 33 × 103 cps 으로 다소 증가하였으나, RF전력이 200 W 인 경우 라만 응답 강도는 6.2 × 103 cps 로 크게 감소하였다.

      따라서 블랙 실리콘에 Ag를 증착하여 SERS 기판을 제조할 경우 낮은 높이의 완만한 불규칙 Si 구조보다 크기가 높은 grass 구조의 블랙 실리콘에 80 - 150 nm의 Ag 증착했을 때 높은 라만 응답 특성을 나타내었으며, 블랙 실리콘 구조에 따른 최적 Ag 두께를 얻기 위한 추가적인 연구가 필요하다고 생각된다.
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