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(54) Ｘ선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법

(57) 요 약

본 발명은 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법에 관한 것으로, 더욱 구체적으로는 실리콘 기판

위에 광감응물질을 증착하고 상기 광감응물질 위에 유기물 박막이 코팅된 광감응물질 시편과 실리콘 기판 위에

피산화제 박막이 증착된 피산화제 박막 시편을 준비하는 단계(단계 1); 상기 단계 1에서 얻은 두 시편을 하나의

팩에 진공포장시키는 단계(단계 2); 상기 단계 1의 광감응물질과는 다른 종류의 광감응물질이 증착된 광감응물질

시편과 단계 1의 피산화제 박막 시편을 준비하여 이들 두 시편을 별도의 팩에 진공 포장시키는 단계(단계 3); 상

기 단계 2 및 3의 진공 팩에 800~1000 nm의 근적외선을 조사하여 활성산소를 발생시키는 단계(단계 4); 및 상기

상이한 광감응물질 시편으로부터 발생된 활성산소에 의해 산화된 각각의 피산화제 박막 시편에 대해 X선 회절 분

석을 수행하는 단계(단계 5)를 포함하는 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법을 제공함으로써,

피산화제 박막인 철 박막에 형성된 Fe2O3(104) 및 Fe3O4(440) 피크의 강도 비로부터 철 박막의 두께를 구하고, 이

로부터 활성산소의 양을 구할 수 있다.

대표도 - 도1
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특허청구의 범위

청구항 1 

실리콘 기판 위에 광감응물질을 증착하고 상기 광감응물질 위에 유기물 박막이 코팅된 광감응물질 시편과 실리

콘 기판 위에 피산화제 박막이 증착된 피산화제 박막 시편을 준비하는 단계(단계 1); 

상기 단계 1에서 얻은 두 시편을 하나의 팩에 진공포장시키는 단계(단계 2); 

상기 단계 1의 광감응물질과는 다른 종류의 광감응물질이 증착된 광감응물질 시편과 단계 1의 피산화제 박막 시

편을 준비하여 이들 두 시편을 별도의 팩에 진공 포장시키는 단계(단계 3);

상기 단계 2 및 3의 진공 팩에 800~1000 nm의 근적외선을 조사하여 활성산소를 발생시키는 단계(단계 4); 및

상기 상이한 광감응물질 시편으로부터 발생된 활성산소에 의해 산화된 각각의 피산화제 박막 시편에 대해 X선

회절 분석을 수행하는 단계(단계 5)

를 포함하는 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 광감응물질은 다공성 실리콘(PSi), 탄소나노튜브(CNT), 금(Au), 산화아연(ZnO), 이산화티

탄(TiO2)으로 이루어지는 군으로부터 선택적으로 선택되는 1종 이상인 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용

한 활성산소의 정량적 측정방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 피산화제는 철 또는 구리인 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량

적 측정방법.

청구항 4 

제3항에 있어서, 상기 피산화제가 철인 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방

법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 유기물 박막은 체세포 대용으로서 바셀린을 사용하는 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석

을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 단계 4 에 기재된 활성산소의 방출량은 상이한 광감응물질로부터 발생되는 활성산소에 의해 산

화되는 정도가 다른 각각의 피산화제 박막 층의 두께 차이로부터 X선 회절 강도의 차이에 의해 결정되는 것을

특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법.

청구항 7 

제6항에 있어서, 상기 피산화제 박막층 두께의 비는,

상기 피산화제가 철(Fe)인 경우,

 또는

으로부터 측정되는 것을 특징으로 하는 X선 회절 분석을 이용

한 활성산소의 정량적 측정방법.
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(상기 식에서, 

는 CNT가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe2O3(104) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고, 

는 PSi가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe2O3(104) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

은 CNT가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe3O4(440) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

은 PSi가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe3O4(440) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

과 은 다공성 Si 시편에서의 기판 Si에 대한 (400) 회절 강도와 CNT 시편에서의 기판

Si에 대한 (400) 회절 강도를 나타내고,

는 CNT로부터 발생되는 활성산소에 의해 철 박막에 형성된 산화막의 두께를 나타내며,

는 PSi로부터 발생되는 활성산소에 의해 철 박막에 형성된 산화막의 두께를 나타낸다.)

청구항 8 

제7항에 있어서, 상기 두께비는 

, 및 

의 평균값으로부터 측정되는 것을 특징으로 하는 X선 회절 분

석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 X선 회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법에 관한 것으로, 특히, 금속 박막을 피산화제로<3>

사용하여 활성산소에 의하여 형성되는 산화철 층의 두께를 X선 회절 분석에 의하여 측정함으로써 활성산소의 양

을 간접적으로 측정하는 기술에 대한 것이다.

현재의 모든 암 치료법(예컨대, 방사능 요법 및 화학 요법)들은 급속하게 증식되는 세포들을 공격하는 역할을<4>

하고 있다.  불행히도, 이러한 공격은 암세포만을 파괴하는 데 그치지 않고 일부 정상세포도 파괴하게 된다.

그 결과, 이러한 치료법은 때로 생명을 위협할 수도 있는 심각한 부작용을 수반할 뿐 아니라, 이러한 요법은 실

제로 천연의 항-종양 방어기제를 저하시킬 수 있다.  예컨대, 방사능 및 화학 요법은 면역계의 급속분할되는 세

포들에게 피해를 주고, 항-종양 및 항-감염 응답을 억압한다.

이러한 부작용을 생성시키는 외에도, 현재 사용되는 요법들은 암세포만을 특정하게 공격하는 효율이 떨어지기<5>
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때문에 대체로, 목적하는 효과 강도를 달성하지 못하고 있다.  결과적으로, 화학 요법 또는 방사능 요법, 또는

이들의 조합으로는 암을 효과적으로 치유할 수 없다.  따라서, 암의 주된 치료법은 현재 암세포를 외과적으로

제거하는 것이다.  이 방법은 흔히 보조적으로 방사능 요법 및 화학 요법과 병용되어 이루어지고 있으며, 치료

를 위해서는 모든 암세포를 파괴하기 위해, 환자의 신체를 외과적으로 절단하고 독성이 높은 치료법을 사용해야

만 하는 실정이다.

이와  같은  암  치료의  폐해를  최소화하고  전체적인  효능을  증진시키기  위한  노력의  일환으로,  광역동  요법<6>

(Photodynamic therapy; PDT)이 개발되었다.  광역동 요법은 처방을 암세포에 국소화(localization)시키기 위

한 광감응물질(photosensitizing agent)을 인체에 투여하고, 이어서 광감응물질을 함유하는 암세포에 특이적이

고 적절한 파장의 빛을 조사하는 것으로 이루어진다.  따라서, PDT는 적절한 파장의 활성화 광을 부위-특이적으

로 적용할 수 있으므로, 광감응물질과 부위-특이적인 광조사를 병용하여 암과 같은 특정 조직에서 치료적인 반

응을 생성시킬 수 있다.  

종래의  PDT는  암세포를  파괴하는  데  있어  광감응물질에  빛이  조사될  때  생성된  활성산소(reactive  oxygen<7>

species; ROS)를 이용하여 암세포를 파괴하는 방법으로, PDT의 광감응물질이 갖추어야할 조건은 다음과 같다.

첫째, ROS를 생산하는 양자수율이 높고,<8>

둘째, 흡수하는 광의 파장이 길어야 하며,<9>

셋째, 조사하지 않는 상태에서 독성이 낮아야 한다는 것이다.<10>

따라서, 방향족 분자 또는 염료 분자들이 ROS를 생성시키는 능력을 갖고 있어 지난 수십 년간 의료계에서 광감<11>

응물질로 사용되어 왔고, 최근에는 이산화티탄(TiO2), 산화아연(ZnO), 금(Au), 탄소나노튜브(carbon nanotube;

CNT), 다공성 실리콘(porous silicon; PSi) 및 풀러린(fullerene) 등의 나노물질이 ROS를 생성시킬 수 있는 새

로운 PDT 광감응물질로 보고되고 있다.

그러나, 다른 한편으로는 ROS는 단일산소(
1
Ｏ2), Ｏ2

-
 및 ㆍＯＨ 등의 불안정한 화학종을 포함하며, 이들은 광생<12>

물학적 활동을 통해 세포에 돌이킬 수 없는 손상을 줄 수 있다.  또한, ROS가 인체에 미치는 부작용에 대한 많

은 보고가 이뤄지고 있는데 그 부작용은 다음과 같다.

첫째로, 단기적으로 인체가 빛에 노출될 때 피부가 부풀거나 붉은 반점이 생기고 통증을 느낀다.  또한, 입맛이<13>

가시고 침을 삼키면 목이 아픈 등의 부작용이 6주 이상 지속된다.

둘째로, 장기적으로는 ROS가 인체의 DNA, 단백질 및 지방질과 같은 생물학적 분자들과 반응하여 조직 및 기능에<14>

손상을 입힌다.

셋째로, 상기 형태로 체내에 축적된 산화성 손상은 급기야 심장병 또는 암 등의 성인병을 유발할 수 있다.<15>

한편, 최근 단일벽 탄소나노튜브(single-wall carbon nanotube : SWCNT)를 암치료제로 사용하는 새로운 PDT 테<16>

크닉이 발표되어 비상한 관심을 끌고 있다.  이 새로운 PDT에서 사용되는 CNT는 파장범위 700~800 nm의 근적외

선을 흡수하여 열을 방출하는데, 이 열로 암세포를 효과적으로 파괴할 수 있다.  즉, 엽산이나 항체를 바른 CNT

를 세포이물흡수법 등의 테크닉으로 세포 내에 투입하면, 암세포는 항체 수용체를 많이 함유하고 있기 때문에

주입된 CNT가 암세포를 찾아 암세포가 있는 곳으로 이동하게 된다.  이때 인체 외부에서 근적외선을 조사해 주

면, CNT가 근적외선을 흡수하게 된다.  이 흡수된 근적외선의 에너지로 인해 CNT  내부에 존재하는 여기되어

(excited) 있던 전자들이 가전자대로 내려오면서 열을 방출하게 되는데, 이 열이 주변의 암세포들을 파괴함으로

써 암치료를 가능케 해준다.  종래의 PDT는 가시광선을 조사함으로써 광감응물질로부터 방출되는 ROS를 이용하

여 암세포를 죽이는 반면, 본 발명의 새로운 PDT는 근적외선을 조사함으로써 광감응물질로부터 방출되는 열을

이용하여 암세포를 파괴한다는 차이가 있다.  가시광선은 인체 표면으로부터 수 mm 밖에 침투하지 못하므로 종

래의 PDT로는 피부 가까이 존재하는 암세포만을 파괴할 수 있는 반면, 근적외선은 인체를 잘 통과하므로 새로운

PDT로는 체내 깊숙이 위치한 암세포도 잘 제거할 수 있다.  이 새로운 PDT에서는 열방출 효율은 높을수록 좋지

만 근적외선 조사시 부작용을 일으킬 뿐 암치료에 하등의 필요가 없는 ROS의 방출량이 적을수록 좋다. 

아무튼, 종래의 PDT와 새로운 PDT 어느 쪽이건 간에 광감응물질에 대한 ROS 방출 효율을 정확히 아는 것이 중요<17>

하다. 

그런데 최근 야마코시(Yamakoshi) 등의 보고에 의하면, 광감응물질에 광을 조사할 때 
1
Ｏ2뿐만 아니라 Ｏ2

-
 및<18>
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ㆍＯＨ 등의 불안정한 화학종도 함께 생성되며, 이들도 세포를 파괴하는 역할을 한다고 한다.  그러므로 
1
Ｏ2,

Ｏ2

-
, ㆍＯＨ를 포함하는 모든 ROS의 방출 효율을 측정할 수 있어야 한다.  지난 십 수년간 ROS 측정을 위한 여

러 가지 테크닉들이 개발되었지만, 이 테크닉들로는 대부분 
1
Ｏ2의 생성에 대한 양자수율만을 측정할 수 있다

(Carre, C. et al., J. Chim. Phys. Phys-Chim. Biol., 84: 577-85 (1987); Darmanyan. A.P., Chem. Physics.

Lett., 91: 391-400 (1982); Chattopadhyay, S.K. et al., J. Photochem., 24: 1-9 (1984); Olmsted, J.,Ⅲ,

J. Am. Chem. Soc. 102: 66-71 (1980); Rossbroich, G. et al., J. Photochem., 31: 37-48 (1985); Heihoff,

K. et al., Photochem. Photobiol., 51: 634-41 (1990); Chattopadhyay, S.K. et al., J. Photochem., 24: 1-

9 (1984); Garner, A. et al., Singlet Oxygen, Reactions with Orgnic Compounds and Polymers. B. Ranby

and J.F. Rabek(eds.), John Wiley & Sons, New York, N.Y., 1976, p.48-53.).

본 발명은 이러한 요구에 부응하는, 광조사시 광감응물질로부터 방출되는 모든 종류의 ROS의 양을 한꺼번에 측<19>

정할 수 있는 분석 테크닉에 관한 것이다.

한편, X선 회절분석(X-ray diffraction; XRD) 테크닉에 의하여 ROS를 효율적으로 측정할 수 있는 이론적 배경은<20>

다음과 같다:

X선 회절기에서 단상 분말 시편의 강도에 대한 정확한 표현은 하기 수학식 1로 표현된다.<21>

수학식 1

 <22>

상기 식에서, I는 회절선의 단위길이당 적분 강도, I0는 입사빔의 강도, A는 입사빔의 단면적, λ는 입사빔의<23>

파장, r은 회절기 원의 반경, μ0는 4π×10
-7
 m kg C

-2
, e는 전자의 전하(C), m은 전자의 질량(kg), v은 단위정

의 부피 (m
3
), F는 구조 인자, p는 다중도 인자, θ는 브라그 각, e

-2M
은 온도 인자 및 μ는 흡수 인자 1/2 μ로

들어가는 직선적 흡수계수이다.

수학식 2

 <24>

수학식 3

 <25>

수학식 4

<26>

K와 R을 각각 상기 수학식 2 및 3과 같이 두면 회절 강도는 상기 수학식 4와 같이 주어진다.  상기 수학식 4에<27>

서, XRD 테스트 조건이 일정하다면 K는 상수이고, R은 회절되는 물질의 종류 및 결정학적 배향성에 의존하며 μ

는 회절되는 물질의 흡수계수이다.   

여러 원소로 구성되어 있는 다성분계의 i번째 원소에 대해서 수학식 4를 다음과 같이 나타낼 수 있다.<28>

수학식 5
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 <29>

상기 수학식 5에서, Ci는 i번째 원소의 부피분율, μm은 다성분계의 흡수계수를 나타낸다.  흡수는 원자 스케일<30>

에서 일어나는 현상이므로 다성분계는 그 성분의 수만큼 많은 순수한 원소들 각각으로 이루어진 슬라브들 즉,

다층계로 생각할 수 있다.  수학식 4의 표현과 유사하게, 다층계의 i번째 층에 대해 수학식 3을 다음과 같이 나

타낼 수 있다.

수학식 6

 <31>

상기 수학식 6에서, Ci는 i번째 층의 부피분율, μT는 다층시편의 전체흡수계수를 나타낸다.<32>

상기 식 및 XRD 측정값을 이용하여 광감응물질이 근적외선 영역의 빛에 노출될 때 발생되는 ROS의 방출량을 효<33>

율적으로 측정할 수 있다.

이에, 본 발명자들은 여러 부작용을 유발하는 활성산소의 발생이 억제된 광감응물질을 연구하던 중, 근적외선<34>

영역의 빛에 노출된 PSi 또는 CNT로부터 방출된 활성산소의 양을 X선 회절 분석을 이용하여 간접적으로 측정하

는 신뢰성 및 재현성이 우수한 방법을 개발함으로써 본 발명을 완성하였다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명은 광감응물질이 근적외선 영역의 빛에 노출될 때 발생되는 활성산소를 측정하는 방법을 제공하<35>

는 데 목적이 있다.

    발명의 구성 및 작용

상기의 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 실리콘 기판 위에 광감응물질을 증착하고 상기 광감응물질 위에 유<36>

기물 박막이 코팅된 광감응물질 시편과 실리콘 기판 위에 피산화제 박막이 증착된 피산화제 박막 시편을 준비하

는 단계(단계 1); 상기 단계 1에서 얻은 두 시편을 하나의 팩에 진공포장시키는 단계(단계 2); 상기 단계 1의

광감응물질과는 다른 종류의 광감응물질이 증착된 광감응물질 시편과 단계 1의 피산화제 박막 시편을 준비하여

이들 두 시편을 별도의 팩에 진공 포장시키는 단계(단계 3); 상기 단계 2 및 3의 진공 팩에 800~1000 nm의 근적

외선을 조사하여 활성산소를 발생시키는 단계(단계 4); 및 상기 상이한 광감응물질 시편으로부터 발생된 활성산

소에 의해 산화된 각각의 피산화제 박막 시편에 대해 X선 회절 분석을 수행하는 단계(단계 5)를 포함하는 X선

회절 분석을 이용한 활성산소의 정량적 측정방법을 제공한다.

이하, 본 발명을 상세하게 설명한다.<37>

본 발명은 XRD 테크닉으로부터 활성산소(reactive oxygen species; ROS)를 정량적으로 측정하는 방법을 제공한<38>

다.

본 발명에 따른 단계 1은 실리콘 기판 위에 광감응물질을 증착하고 상기 광감응물질 위에 유기물 박막이 코팅된<39>

광감응물질 시편과 실리콘 기판 위에 피산화제 박막이 증착된 피산화제 박막 시편을 준비하는 단계이다.

상기 광감응물질은 빛에 노출되었을 때 활성산소를 방출하는 물질로, 상기 광감응물질로는 다공성 실리콘(PSi),<40>

탄소나노튜브(CNT), 금(Au), 산화아연(ZnO), 이산화티탄(TiO2) 등이 사용될 수 있다.

상기 유기물 박막은 인체에 적용되었을 때의 체세포를 대신하여 사용되는 것으로, 바셀린 등을 사용할 수 있다.<41>

상기 피산화제 박막은 철(Fe), 구리(Cu) 등의 금속박막을 사용할 수 있는데, 철 박막이 보다 바람직하다.  상기<43>

금속박막은 광감응물질로부터 발생된 활성산소에 의해 산화되는 유일한 물질로, 상기 피산화제 박막이 단일산소

(
1
Ｏ2), Ｏ2

-
 및 ㆍＯＨ 등의 ROS에 노출되면 산화되어 그 표면에 산화막 층을 형성하게 된다.  예를 들어, 철

박막인 경우 산화철인 FeO, Fe2O3, Fe3O4 등으로 구성된 산화피막 층이 그 표면에 형성된다.
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본 발명에 따른 광감응물질 시편은 2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 광감응물질을 증착하<44>

고, 상기 증착이 완료된 광감응물질 시편 표면에 바셀린을 코팅하여 얻을 수 있다.  

본 발명에 따른 피산화제 박막 시편은 먼저 상기 박막을 r.f.마그네트런 스퍼터링법을 이용하여 1μm의 두께로<45>

제작하고, 제작한 박막을 2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 증착하여 얻을 수 있다.  이

때, 상기 박막이 발생된 ROS에 의해 산화되는 유일한 물질이 되기 위해서는, 박막 표면에 존재하는 이미 형성되

어 있는 자연산화막이 완전히 제거되어야 한다.  상기 자연산화막의 제거는 묽은 HF 용액(탈이온수 : HF = 50 :

1, v/v)을 이용한 식각과정으로 이루어지는데, 상기 HF 용액에 5분간 담구어 표면의 자연산화막을 제거할 수 있

다.  

본 발명에 따른 단계 2는 상기 단계 1에서 얻은 두 시편을 하나의 팩에 진공포장시키는 단계이다.<46>

상기 단계 1에서 제조된 광감응물질 시편과 피산화제 박막 시편을 함께 플라스틱 팩에 넣고 내부공기를 뽑아 완<47>

전한 진공상태로 만들어 진공포장된 팩을 제조하는 것이 바람직하다(도 1 참조).  이때, 상기 진공포장은 팩 내

부의 공기에 의해 피산화제 박막이 산화되는 것을 막기 위한 것이다.

본 발명에 따른 단계 3은 단계 1의 광감응물질과는 다른 종류의 광감응물질이 증착된 광감응물질 시편과 단계 1<48>

의 피산화제 박막 시편을 준비하여 이들 두 시편을 별도의 팩에 진공 포장시키는 단계이다.

상기 별도의 팩을 제조하는 방법은 상기 단계 2에서 언급한 바와 같다.<49>

본 발명에 따른 단계 4는 단계 2 및 3의 진공 팩에 800~1000 nm의 근적외선을 조사하여 활성산소를 발생시키는<50>

단계이다.  

이때, 상기 빛은 광감응물질로부터 암세포 파괴에 필요한 충분한 열을 방출시키기 위한 것으로, 800 내지 1000<51>

nm 파장 범위의 근적외선이 바람직하다.  상기 근적외선의 빛을 상기 각각의 두 광감응물질 시편에 조사하면 열

이 방출됨과 동시에 ROS도 함께 발생하게 된다.  

본 발명에 따른 단계 5는 상기 상이한 광감응물질 시편으로부터 발생된 활성산소에 의해 산화된 각각의 피산화<52>

제 박막 시편에 대해 X선 회절 분석을 수행하는 단계이다.  

상기 단계 4에서 광감응물질에서 발생한 ROS에 의해 피산화제 박막이 산화되어 그 표면에 산화막(예를 들어, 철<53>

박막의 경우 FeO, Fe2O3, Fe3O4 등의 산화막)을 형성하게 된다.  

이때, 상기 산화막의 두께로부터 X선 회절 분석을 이용하여 피산화제 박막의 산화된 정도를 확인할 수 있다.<54>

상기 ROS 방출량은 피산화제 박막이 산화되는 정도에 의해 결정될 수 있다.

상기 활성산소 방출량은 상이한 광감응물질로부터 발생되는 활성산소에 의해 산화되는 정도가 다른 각각의 피산<55>

화제 박막 층의 두께 차이로부터 X선 회절 강도의 차이에 의해 결정되는 것이다.  

상기  각각의  피산화제  박막  층의  두께비는  X선  회절  분석을  이용한  하기와  같은  계산  과정을  통하여<56>

이루어진다.

상기 피산화제가 철(Fe)인 경우, 상기 피산화제 박막 층의 두께비는 다음과 같다.<57>

수학식 7

 또는<58>

수학식 8

으로부터 측정될 수 있으며, 바람직하게는, 두 값의 평균값으<59>

로부터 측정될 수 있다.

상기 식에서, <60>
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는 CNT가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터<61>

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe2O3(104) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고, 

는 PSi가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터<62>

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe2O3(104) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

은 CNT가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터<63>

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe3O4(440) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

은 PSi가 증착된 Si(100) 시편과 철 박막이 증착된 Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터<64>

꺼낸 Fe3O4 층이 형성된 철 박막이 증착된 Si(100) 시편의 Fe3O4(440) 회절에 대한 회절 강도를 나타내고,

과 은 다공성 Si 시편에서의 기판 Si에 대한 (400) 회절 강도와 CNT 시편에서의 기판<65>

Si에 대한 (400) 회절 강도를 나타내고,

는 CNT로부터 발생되는 활성산소에 의해 철 박막에 형성된 산화막의 두께를 나타내며,<66>

는 PSi로부터 발생되는 활성산소에 의해 철 박막에 형성된 산화막의 두께를 나타낸다.<67>

철 박막이 증착된 Si 시편인 Fe/Si(100) 시편의 경우, 근적외선이 조사되면 Fe 층의 윗부분이 Fe2O3와 Fe3O4로<68>

이미 변하였으므로 FexOy/Fe/Si(100)로 나타낼 수 있다.  FexOy/Fe/Si(100) 시편 내의 FexOy, Fe 및 Si 기판의

단면적은 모두 같으므로, 부피 분율은 두께 분율로 대치할 수 있다.  즉, 수학식 6의 Ci 대신 ti/tT를 쓰면,

FexOy/Fe/Si(100) 시편의 FexOy와 Si(400) 회절에 대한 하기 수학식 9는 다음과 같다. 

수학식 9

<69>

수학식 10

<70>

상기  수학식  9  및  10에서  t는  시편의  두께,  μ는  흡수계수  및  첨자  T는  FexOy/Fe/Si(100)  시편  전체를<71>

나타낸다.  상기 수학식 9를 수학식 10으로 나누면 하기 수학식 11이 된다.

수학식 11

 <72>

상기 수학식 11에서, 근적외선이 조사된 다공성 실리콘이 증착된 Si 시편인 PSi/Si(100) 및 철 박막이 증착된<73>

Si 시편인 Fe/Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터 꺼낸 Fe/Si(100) 시편을 Fe(PSi)로, 탄소나노튜브가 증

착된 Si 시편인 CNT/Si(100) 및 철 박막이 증착된 Si 시편인 Fe/Si(100) 시편으로 구성된 진공 팩으로부터 꺼낸

Fe/Si(100)  시편을 Fe(CNT)로,  또 Fe(CNT)와 Fe(PSi)  시편 상에 형성된 FexOy  층을 각각 첨자 FexOy(CNT)와

FexOy(PSi)로 나타내면, 각각의 회절에 관한 식을 다음과 같이 쓸 수 있다.
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수학식 12

<74>

수학식 13

 <75>

FexOy/Fe/Si(100) 시편의 경우, 본 발명에서 사용된 재료(FexOy와 Si), FexOy층의 결정학적 방위 및 Si 기판의 두<76>

께가 모두 고정되어 있으므로, RFxOy, RSi(400) 및 tSi는 항상 상수이다.  따라서 상기 수학식 12를 수학식 11로 나

누면 하기 수학식 14가 얻어진다.

수학식 14

 <77>

FexOy 층은 Fe2O3 와 Fe3O4 상으로 이루어져 있고 FexOy 층의 주된 회절선은 Fe2O3(104)와 Fe3O4(440) 회절이며,<78>

Fe2O3(104) 회절에 대해서 표현하면 상기 수학식 7과 같이 쓸 수 있고,

Fe3O4(440) 회절에 대해서 표현하면 상기 수학식 8과 같이 쓸 수 있다.<79>

산화철(FexOy) 층내에 존재하는 Fe3O4 상에 대한 Fe2O3 상의 비율이 항상 일정하다는 가정 하에서 수학식 7과 8로<80>

부터 의 값을 구할 수 있다.

본 발명에 따른 실시예 1로부터 얻은 XRD 결과(표 1 참조)를 상기 유도된 수학식 14에 대입하여, PSi의 경우에<81>

서 CNT보다 약 1/3배 두께의 산화막이 형성되고, 이 결과로부터 PSi의 경우가 Fe를 산화시킬 수 있는 물질, 즉

활성산소가 더 적게 발생됨이 확인되었다.

따라서, X선 회절 분석을 이용하여 활성산소의 정량적 측정이 가능함을 알 수 있다.<82>

이하, 본 발명을 실시예 및 첨부된 도면을 참조하여 보다 상세하게 설명한다.  단, 하기 실시예 및 도면들은 본<83>

발명의 이해를 돕기 위해 제공되는 것으로 본 발명의 내용이 하기 도면의 일 실시예에 의해 제한되거나 한정되

지 않음은 물론이다. 

<실시예 1> NIR 조사시 PSi 및 CNT에 의하여 생성된 ROS의 양 측정<84>

단계 1. PSi/Si(100) 및 Fe/Si(100) 시편의 제조<85>

1. PSi의 제조<86>

양극산화에 앞서 실리콘 웨이퍼를 아세톤:메탄올(3 : 1, v/v) 혼합용액에 10분간 담군 후, 탈이온수로 충분히<87>

헹군 다음 질소가스 하에서 건조시켜 실리콘 기판상의 자연산화막을 제거한다.  자연산화막을 제거한 실리콘 웨

이퍼를 이용하여 95% 에탄올로 희석시킨 46%의 HF 용액(에탄올 : HF = 1 : 1, v/v) 혼합용액을 포함한 전해질

내에서 전기화학적인 반응(양극산화)을 통하여 다공성 실리콘(PSi)을 제조하였다.  이때 사용한 전류밀도는 50

㎃/㎠, 에칭시간은 10분으로 하였으며 에칭 공정 중에 조명은 별도로 사용하지 않았다.  이 공정을 통하여 기공

율이 73%, 다공성 Si 층 두께가 55 μm인 PSi를 얻었다.

2. PSi/Si(100) 시편의 제조<88>

상기 과정 1에서 제조한 PSi를 2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 증착하였다.  PSi가 증<89>

착된 Si 시편 표면에 체세포 대용으로 바셀린을 사용하여 유기물 박막을 코팅하여 PSi/Si(100) 시편을 얻었다.
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3. 철 박막 시편(Fe/Si(100) 시편)의 제조<90>

ROS를 감지하는 데 사용될 Fe 박막을 r.f. 마그네트런 스퍼터링법으로 제작하였다.  1 μm 두께의 Fe 박막을<91>

2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 증착하였다.  이어서 진공포장에 앞서 Fe가 증착된 Si

시편을 묽은 HF 용액(탈이온수 : HCl = 50 : 1)에 5분간 담궈 Fe 표면의 자연산화막을 제거하여 X선 회절 분석

용의 Fe/Si(100) 시편을 얻었다. 

단계 2. PSi/Si(100) 및 Fe/Si(100) 시편의 진공포장<92>

도 1에 나타난 바와 같이, 상기 과정 2에서 얻은 PSi/Si(100) 시편 및 과정 3에서 얻은 Fe/Si(100) 시편을 함께<93>

진공포장하여 진공 플라스틱 팩을 만들었다.

단계 3. CNT/Si(100) 및 Fe/Si(100) 시편의 제조 <94>

1. CNT/Si(100) 시편의 제조<95>

일진 나노텍사에서 구입한 CNT(상품명: ASP-100F, 직경이 1~1.2 nm, 길이가 5~20 μm인 와이어 형태의 SWCNT)<96>

를 2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 증착하였다.  CNT가 증착된 Si 시편 표면에 체세포

대용으로 바셀린을 사용하여 유기물 박막을 코팅하여 CNT/Si(100) 시편을 얻었다.

2. 철 박막 시편(Fe/Si(100) 시편)의 제조<97>

ROS를 감지하는 데 사용될 Fe 박막을 r.f. 마그네트런 스퍼터링법으로 제작하였다.  1 μm 두께의 Fe 박막을<98>

2.5 cm × 2.5 cm × 0.05 cm의 P형 Si(100) 조각 위에 증착하였다.  이어서 진공포장에 앞서 Fe가 증착된 Si

시편을 묽은 HF 용액(탈이온수 : HCl = 50 : 1)에 5분간 담궈 Fe 표면의 자연산화막을 제거하여 X선 회절 분석

용의 Fe/Si(100) 시편을 얻었다. 

3. CNT/Si(100) 및 Fe/Si(100) 시편을 진공포장<99>

도 1에 나타난 바와 같이, 상기 과정 2에서 얻은 CNT/Si(100) 시편 및 과정 3에서 얻은 Fe/Si(100) 시편을 함께<100>

진공포장하여 또 다른 진공 플라스틱 팩을 만들었다.

단계 4. 근적외선 조사<101>

조사강도 3.5 W/㎠인 하나의 근적외선 조사장치를 사용하여 상기 단계 2 및 단계 3에서 얻은 두 개의 다른 진공<102>

플라스틱 팩을 20분간 동시에 조사하였다.  

단계 5. X선 회절 분석<103>

상기 단계 4에서 근적외선을 조사한 두 개의 진공 플라스틱 팩으로부터 꺼낸 두 Fe/Si (100) 시편에 대하여,<104>

Cu-Kα 특성곡선을 사용하여 X선 회절분석(X-ray diffraction; XRD -박막형 고니오미터가 부착된 필립스 X'pert

회절기 이용)을 실시하였다.  X선 회절 분석은 근적외선 조사시 생성된 ROS에 의하여 Fe 막이 산화된 정도를 알

아내는 데 사용된다.  상기 측정 결과를 도 2에 나타내었다.  또한, 상기의 X선 회절 분석으로부터 얻은 Fe2O3의

(104) 및 Fe3O4의 (440) 회절 선에 대한 강도 비의 계산 결과를 표 1에 나타내었다.  재현성 확인을 위한 반복

실험의 결과를 함께 나타내었다.

표 1

<105>

반복횟수
  

1 3.5 3.3

2 2.5 2.6

3 2.8 2.5

평균 2.9 ± 0.6 2.8 ± 0.5

도 2에 나타난 바와 같이, Fe(Si) 시편의 Fe2O3의 (104) 및 Fe3O4의 (440) 회절 강도 피크는 Fe(CNT) 시편의 해<106>

당 회절 강도 피크보다 훨씬 더 낮게 나타났다.

구체적인 수치로, 표 1에 나타난 바와 같이, Fe2O3의 (104) 및 Fe3O4의 (440) 회절 선에 대한 평균 피크 강도 비<107>
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는 각각 2.9 ± 0.6과 2.8 ± 0.5로, 이 강도 비는 상기 유도된 수학식 7 및 8을 통하여 시편의 Fe의 산화막

(Fe2O3 및 Fe3O4)의 두께로 표현될 수 있음을 알 수 있다.  따라서, PSi의 경우에서 CNT보다 약 1/3배 두께의 산

화막이 형성되었고, 이 결과로부터 PSi의 경우 Fe를 산화시킬 수 있는 물질, 즉 활성산소가 더 적게 발생된 결

과라는 것을 확인할 수 있다.

 <108>

    발명의 효과

이상에서 살펴본 바와 같이, 본 발명에 의하면, 광감응물질 시편과 실리콘 기판 위에 철 박막을 스퍼터 증착하<109>

여 만든 철 박막 시편을 함께 넣고 진공포장하여 광을 조사한 다음, 철 박막 시편을 꺼내어 X선 회절 분석할 때

실리콘 피크에 대한 Fe2O3 및 Fe3O4의 회절 선의 강도 비 값에 의하여 철 박막의 두께를 구할 수 있으며, 이것으

로부터 광감응물질에 의하여 발생한 활성산소의 양을 구할 수 있다.  따라서, 본 발명은 신뢰성 있고 재현성 있

는 활성산소 발생량의 측정기술을 제공할 것으로 기대된다. 

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 일 실시예에 따른 NIR 빛에 노출되는 동안의 PSi 또는 CNT 에 의해 생성된 활성산소의 양을<1>

측정하기 위해 제작한 진공 플라스틱 팩의 모형도를 나타내고,

도  2는  본  발명의  일  실시예에  따른  NIR에  노출된  Fe(PSi),  Fe(CNT)  및  Fe  시편의  X선  회절(X-ray<2>

diffraction; XRD) 분석 결과를 나타낸다.

도면

    도면1
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    도면2
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