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Abstract

New low temperature synthesis of germanium nanoparticles obtained from the reaction of germanium tetrachloride and     

sodium/benzophenonewere developed. These germanium nanoparticles terminated with chloride group were oxidized in     

air to give hydroxy-terminated germanium nanoparticles. Germanium nanoparticle containing 20(S)-camptothecin (CPT)     

for a noble drug delivery system were developed. FT-IR spectroscopy was used for the characterization of vibrational     

absorption for the germanium nanoparticle and oxidized germanium nanoparticles containing camptothecin. Electronic     

absorption and fluorescence properties were measured with UV-Vis and fluorescence spectrometer. The morphology of     

oxidized germanium nanoparticles containing camptothecin was investigated by using TEM. 

Key words : Germanium, Nanoparticles, Fluorescenec, Oxidation

1. 서 론

반도체 나노입자들은 그들의 독특한 물리적 화학적     

특성으로 인해 과학자들에게 대단한 흥미를 유발시켜     

활발한 연구가 진행되어 왔다. 나노입자의 개발은 전자      

기학, 광학, 촉매, 센서분야 등의 응용 분야가 가능하며       

차세대 핵심 성장 동력 주력산업을 이끌어 나아갈 것       

으로 사료된다.[1-3] 반도체 나노입자 또는 양자점     

(quantum dots)은 거시적 물질과 분자화합물 사이의 중      

간적인 물리적 특성을 갖는 물질로 나타낼 수 있다. 

II-VI반도체 나노입자, 특히 카드뮴-셀레나이드 나노    

입자에 대한 연구가 집중적으로 이루어져 왔다.[4-7] II-      

VI 나노입자는 상대적으로 단일분포도를 가진 양자점     

을 얻기 위해 또는 양자점 배열기술, 발광 다이오드,       

그리고 바이오센서 등을 위한 형광표지 (fluorescent     

probe)로 사용하기 위해 대량생산 제법에 대해 많은 연       

구가 진행되어 왔다. CdSe 나노입자는 수없이 많은 합       

성방법이 개발되었으며 그 예로는 Na2S 등을 inverse     

micelles로 하여 합성하는 방법, 고분자 안정제(polymer     

stabilizer)를 이용하여 합성하는 방법, 유기금속 화합물     

을 이용하여 합성하는 방법, 그 외에 기체상태 또는 고     

출력 레이저 펄스(high power laser pulse)를 이용하여     

합성하는 방법, 전기화학적 식각(etching), 전기적 침전     

(electrodeposition) 등의 방법을 이용하여 합성할 수 있     

다. 그러나 대다수의 합성방법이 대량생성에 문제점이     

있어 콜로이드화학기술 (colloidal chemical technique)    

이 주로 사용되고 있다.[8-10]

최근에 몇몇 그룹에 의해서 IV 반도체 나노입자인,     

실리콘 나노입자의 합성방법이 보고된바 있다.[11-12] 아     

직 실리콘 나노입자는 제한적인 합성방법으로 인해     

CdSe나노입자에 비해 상대적으로 덜 연구가 된 것으로     

보고되었다. 그 이유는 전구체로 사용할 수 있는 유기     

규소화합물의 부재와 유기규소화합물의 반응성 때문이    

다. 

현재 까지 보고된 실리콘 양자점 또는 나노입자의     

합성방법은 첫째, 실리콘 웨이퍼를 전기화학적으로 식     

각하여 만든 다공성실리콘(porous silicon)을 초음파로    

분산시켜 합성할 수 있다.[13,14] 둘째, 초음파화학을 이     

용하여 합성할 수 있는데, 이는 tetraethyl orthosilicate     
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(TEOS)를 -70oC의 톨루엔 용매 하에서 콜로이드 sodium      

과 함께 초음파 분산하여 합성할 수 있다.[15] 셋째,       

ethylene glycol 용매 하에서 Zintl' salt, Mg2Si 또는       

NaSi, 와 SiCl4를 반응시켜 합성하는 방법이 있다.[16] 

실리콘 나노입자에 비하여 게르마늄 나노입자는 거     

의 알려진 점이 없다. 이는 유기 게르마늄 화학의 발전        

이 거의 없었다는 점에서 기인한다. 따라서 본 연구에       

서는 게르마늄 나노입자를 Sol-Gel방법으로 합성하는    

새로운 방법에 대하여 보고하였고 이들의 광학적 특성      

을 조사하였으며 더 나아가 게르마늄 나노입자의 표면      

을 약물로 유도체화하여 약물 전달 시스템으로의 응용      

이 가능한 나노소재를 제작하여 보고하였다. 

2. 실 험

2.1. 일반

본 실험에서 이용한 합성기술은 standard vacuum     

line Schlenk technique을 사용하였으며 모든 재료에 대      

한 합성은 아르곤 기체 분위기에서 실행하였다. 실험에      

사용한 시약들, germanium tetrachloride (GeCl4), sodium,     

benzophenone, glyme, (s)-(+)-camptothecin (CPT) 등은    

Aldrich에서 구입하여 사용하였으며 용매는 아르곤 가     

스 분위기에서 sodium/benzophenone과 함께 24시간    

이상 환류 시킨 후 무수의 hexane을 사용하였다. 광학       

측정시 사용되는 용매인 toluene은 Fisher사에서 HPLC     

grade를 구입하여 다른 후처리 없이 사용하였다. 형광      

성은 Perkin-Elmer luminescence spectrometer LS 50B     

를 사용하여 측정하였다. 흡수스팩트럼은 UV-vis    

spectrometer (UV-2401 PC, Shimazu)을 이용하여 측정     

하였다. 분자의 진동 스팩트럼은 FT-IR (NICOLET     

5700)을 이용하여 측정하였다.

2.2. 게르마늄 나노입자의 합성

게르마늄 나노입자의 합성에 필요한 환원제 합성방     

법은 다음과 같다. 금속 나트륨(523.9 mg, 22.8 mmol)       

은 glovebox 안에서 250 mL round bottomed Schlenk       

flask에 argon 기체 하에서 넣고 Schlenk line으로 옮긴       

다. 그 후에 벤조페논 (4.154 g, 22.8 mmol)을 argon        

기체 하에서 넣는다. 증류한 glyme은 약 100 mL 취하        

여 주입하고, 하루 동안 교반시켜준다. 교반이 진행될      

수록 sodium 금속이 풀리면서 투명한 색에서 암청색으      

로 바뀐다. 게르마늄 나노입자의 합성법은 전에 합성해      

두었던 sodium/benzophenone 용액 60 mL를 200 mL      

glyme과 germanium tetrachloride가 교반하고 있는    

Schlenk 플라스크에 cannular를 이용하여 빠르게 옮긴     

다. 용액이 교반하면서 투명한 색에서 점차 암갈색의     

현탁액으로 변한다. 이 상태로 약 5시간정도 더 교반시     

켜준다. 5시간 후 교반을 멈추면 암갈색의 고체가 플라     

스크 바닥에 쌓이고 밝은 노란색의 용액이 상층에 나     

타난다. 상층의 밝은 노란색 용액을 cannular로 다른     

Schlenk flask에 옮긴 후 감압상태에서 액체를 증발시     

켜 제거한다. 남아있는 고체를 진공상태에서 환원반응     

후 되돌아와 남아있는 benzophenone을 제거해준다. 얻     

은 게르마늄 나노입자는 그 표면을 산화시키기 위해     

공기 중에 약 하루 정도 방치한다.

2.3. 게르마늄 나노입자의 표면과 camptothecin의    

반응

Camptothecin이 작용기로 있는 게르마늄 나노입자의    

합성방법은 다음과 같다. 상기에서 얻은 게르마늄 나노     

입자 15 mg을의 100 mL 무수의 glyme을 함유하고 있     

는 250 mL round bottomed Schlenk flask에 argon 기     

체 하에서 넣고 13.8 mg (s)-(+)-camptothecin (CPT) (0.05     

mmol, Aldrich Chemicals)을 glyme 10 mL에 용해한     

후 추가한다. 이 용액을 약 하루 동안 상온에서 교반시     

킨다. 교반이 종료되면 휘발성 용액을 감압 하에서 제     

거한다. 남아있는 생성물은 hexane을 이용하여 논는     

부분을 추출한다. 그 후 hexane과 200 mg 정도의 반응     

에 참가하지 않은 잔여물을 제거하여 camptothecin 작     

용기를 가지고 있는 게르마늄 나노 입자를 얻는다.

3. 결과 및 고찰

게르마늄 양자점 재료는 이미 산업적으로 정립이 되     

어 있는 실리콘 기반의 반도체 공정에 잘 부합되어 반     

도체 소자나 광소자에 집적하기가 매우 용이할 것으로     

기대되고 다른 반도체 물질에 비하여 독성이 작고 환     

경 친화적이라 할 수 있다. 벌크(bulk) 게르마늄은     

indirect band gap의 전자 구조를 가지고 있기 때문에     

밴드간 전이 (interband transition)시에 전자의 운동량     

변화를 줄 수 있는 phonon을 필요로 하는 매우 비효율     

적인 발광체이지만 게르마늄 양자점의 직경이 수 nm     

내에 이르게 되면, 양자가둠효과 (quantum confinement     

effect)에 의해 상기의 운동량 변화에 관한 조건이 완화     

되어 direct band gap의 반도체 재료를 얻을 수 있고,     

그 결과 매우 효율적인 발광이 가능하다.

그림 1은 산화된 게르마늄 나노입자의 합성방법을     

도식화하여 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이     

sodium/benzophenone은 환원제로서 GeCi4와 sol-gel   

반응하여 그 표면이 Cl로 종료된 게르마늄 나노입자를     
조선자연과학논문집 제3권 제3호, 2010
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준다. 이 반응에서 benzophenoid anion은 benzophenone     

으로 환원되며 이는 진공하에서 승화하기 때문에 쉽게      

제거될 수 있다. 이와같이 합성된 게르마늄 나노입자는      

다시 공기중에 방치하여 그 표면을 OH기를 갖는 표면       

으로 개조할 수 있다.

이와 같이 합성된 게르마늄 나노입자는 그림 2에서 나       

타낸 바와 같이 항암약물 소재로 사용되는 camptothecin      

을 나노입자 표면의 hydroxyl 그룹과 축합 반응시켜      

게르마늄 나노입자와 약물소재 사이를 화학적 결합을     

하도록 합성하였다. 

그림 3은 클로린으로 종료된 게르마늄 나노입자와     

camptothecin을 함유하는 산화된 게르마늄 나노입자의    

표면을 FT-IR spectroscopy를 통하여 분자의 흡수 진동     

을 측정하여 나타내었다. camptothecin을 함유하는 산     

화된 게르마늄 나노입자는 이전의 합성된 게르마늄 나     

노입자에서는 관찰할 수 없는 camptothecin의 방향성     

C-H 결합의 신축진동 모드가 3000-3070 cm-1에서 나타     

났으며 C=O 결합의 신축진동 모드가 1595-1656 cm-1     

에서 관찰되어 게르마늄 나노입자의 표면에 camptothecin     

이 화학결합을 하고 있음을 확인하였다. 

그림 4는 camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄     

나노입자의 UV-Vis 흡광 스팩트럼과 형광 스팩트럼을     

나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 UV-Vis 흡광 스     

팩트럼에서 camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄    

나노입자는 340 nm에서 흡수 전이가 일어났으며 형광     

스팩트럼에서 여기파장을 340 nm로 하였을 경우 약     

400 nm에서 발광을 한다는 것을 관찰하였다. 이 발광     

은 게르마늄 나노입자의 크기가 10 nm이하로 양자가     

둠 효과(quantum confinement effect)에 기인하여 얻어     

진 결과로 볼 수 있다. Camptothecin을 함유하는 산화     

게르마늄 나노입자의 발광 밴드의 반치폭 (full width     

at half maximum)은 약 70 nm 정도이고 이는 게르마     

늄 나노입자가 단일 분포도를 갖고있지 않다는 것을     

확인할 수 있었다.

그림 5는 camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄     

나노입자 용액을 나타낸 사진으로 나노입자가 청색 발     

그림 1. 산화 게르마늄 나노입자를 합성하는 화학식.
Fig. 1. Chemical equation for the synthesis of oxidized 

germanium nanoparticles.

그림 2. camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄 나노입자 

의 합성.
Fig. 2. Synthesis of oxidized germanium nanoparticles 

containing camptothecin.

그림 3. 합성된 게르마늄 나노입자(A)와 camptothecin을 함 

유하는 산화 게르마늄 나노입자(B)의 분자 흡광 스팩트럼.
Fig. 3. Molecular absorption spectrum of germanium 

nanoparticle and oxidized germanium nanoparticles 

containing camptothecin.
J. Chosun Natural Sci., Vol. 3, No. 3, 2010
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광을 한다는 것을 나타낸다.

그림 6은 camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄     

나노입자의 투과전자현미경(TEM) 사진이다. 사진에서   

보는 바와 같이 camptothecin을 함유하는 산화 게르마      

늄 나노입자들은 서로 응집된 상태로 존재하는 것을      

알 수 있었다. 초음파 분해 후에도 나노입자들이 서로       

응집되어있기 때문에 고 분해능 사진을 얻기는 불가능      

하였다.

4. 결 론

새로운 게르마늄 양자점 합성법이 낮은 온도에서 졸-     

겔 방법을 이용하여 개발 되었다. sodium/benzophenone     

은 환원제로서 GeCi4와 sol-gel 반응하여 그 표면이 Cl     

로 종료된 게르마늄 나노입자를 얻었으며 이와 같이     

합성된 게르마늄 나노입자는 다시 공기 중에 산화하여     

그 표면을 OH기를 갖는 표면으로 개조하여 표면이 산     

화된 게르마늄 나노입자를 얻었다. 산화된 게르마늄 나     

노입자는 항암약물 소재로 사용되는 camptothecin을    

나노입자 표면과 축합 반응시켜 게르마늄 나노입자와     

약물소재 사이를 화학적 결합을 하도록 합성하였다.     

Camptothecin을 함유하는 산화된 게르마늄 나노입자는    

FT-IR에서 camptothecin의 방향성 C-H 결합의 신축진     

동 모드 및 C=O 결합의 신축진동 모드를 관찰 하였으     

며 UV-Vis 흡광 스팩트럼에서 340 nm에서 흡수 전이     

가 형광 스팩트럼에서 약 400 nm에서 발광을 한다는     

것을 얻었다. Camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄     

나노입자 는 청색 발광소재로서 TEM 분석에 의하면     

camptothecin을 함유하는 산화 게르마늄 나노입자들은    

초음파 분해 후에도 서로 응집된 상태로 존재하는 것     

을 확인하였다.
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