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Abstract

In this study, the research processed with a chemical sensor for measuring trace amount of heavy metal ions which

is based on the requirements of the efficient sensing technology as recent equipment is applies molecular system in the

chemical sensing section that can precisely recognizing selective target substance and transmit its data to physical signal

as a result. In this research is concentrated on realize highly precise by utilizing SPR sensor application of recognition

functional sensing membrane. Consequently, according to DTSQ-dye sensing membrane, the resonance angle from

low-concentration to the highest concentration 10-4M of Ag+ ion is 2.17[°] and this result indicating 4.3 times larger

resonance angle changes compare to the other metal substance. Based on SQ-dye sensing membrane, the difference of

resonance angle between low concentration and the highest concentration 10-4M of Cu2+ ion is 2.3[°] and this outcome is

indicating 4.5 times greater resonance angle change to the other metal substance.

요 약

본 연구에서는 화학센서의 개발에 있어서 감지 대상 물질을 정확히 선택적으로 인식하고 그 결과를 물리적 신호로서 발산

할 수 있는 분자시스템이 화학센서의 감지부에 도입되고 이러한 기술을 바탕으로 효율적인 감지기술의 개발이 요청되고 있

어 미량의 중금속 이온 측정용 화학센서의 연구를 하였다. 본 연구에서는 감지 대상 물질로서 저 농도의 Ag+, Cu2+ 이온들을

통하여 이들에 대한 선택적인 감지 결과를 SPR 센서를 응용한 인식 기능성 감지 막 제조를 하여 측정대상 금속이온들에 대

한 선택적인 측정을 하여 저 농도에서 매우 정밀 하게 감지 가능한 센서시스템을 구현하였다. 이 결과 DTSQ-dye를 이용한

감지 막 측정 결과의 경우 저 농도 Ag+이온에 따른 공명각의 변화는 Ag+ 이온의 최고농도인 10-4M 까지 공명각의 변화는

2.17[°]이며, 다른 금속과 비교 시 약 4.3배나 되는 큰 공명각의 변화를 보였고, SQ-dye를 이용한 감지막 측정 결과의 경우

저 농도 Cu2+ 이온에 따른 공명각의 변화는 Cu2+의 최고농도인 10-4M 까지 공명각의 변화는 2.3[°]이며 다른 금속과의 비교

시 약 4.5배나 되는 큰 공명각의 변화를 보였다.
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Ⅰ. 서론

현대 사회는 산업분야의 발달 및 이에 따른 인구

수의 증가로 인하여 생성되는 폐기물과 오염물로

인하여 발생되는 토양오염, 수질 등의 오염이 이미

우리사회에서는 여러 가지 문제를 야기하는 등 관

심이 날로 증가하는 추세이다.[1-2]

또한 극소 미량의 경우로도 인체에 치명적이며

인체의 신진대사를 파괴하는 여러 가지의 중금속

이온들에 대한 감지 역할 뿐만 아니라 다양한 형태
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를 가진 이온 및 작은 규모의 단 분자를 센싱 하기

위한 화학센서의 연구 및 개발이 진행되고 있다.

현재 환경측정용, 식의약품응용 등에 광범위하게

사용되고 있다.[3-4] 이 중에서 이온선택성 전극을

이용한 측정법, 광학적으로 분석 가능한 측정 방법

등이 시중에 판매되고 있다. 하지만 이러한 상용화

된 제품들은 가격이 고가이며, 측정에 따른 분석

시간이 긴 단점이 있다. 또한 사용상의 불편함도

있다. 따라서 이러한 해결점으로서 소형화, 경량화,

양산화 등의 장점과 아주 작은 극소량의 측정 또한

가능하고 이러한 기술을 기반으로 하는 새로운 물

질의 분석을 위한 환경측정용 시스템의 개발이 요

구되어 지고 있다. 따라서 이러한 노력의 결과를

살펴보면 표면 플라즈몬 공명(Surface Plasmon

Resonance, SPR)형 센서의 이용이 현재 연구개발

진행 중 이다.[5-6]

물리학 측면에서 보면 표면 플라즈몬(SPR) 현상

은 입사광에 의해서 매질의 표면에서 발생하는 굴

절률의 변화를 응용하는 기술로서 최근 많이 유용

되는 광학 기술 중 하나이다. 다시 정리하면 매질

의 표면에서의 어떠한 물리적인 현상에 있어서도

물리적인 양의 변화가 굴절률의 변화를 유도하면

이러한 경우에 매우 정밀하게 측정할 수 있는 기술

중 하나이다. 즉, 화학센서의 개발에는 감지하고자

하는 대상물질의 경우 정확하게 선택성 있게 감지

하고 이러한 결과 값을 물리적인 신호로서 확인 가

능한 분자인식용 감지시스템의 도입으로 인하여

어떠한 물질을 인식하는데 중요한 단서를 제공 할

수 있다.

따라서 본 논문에서는 환경측정용 감지기술의 개

발이 시급 한 바 이러한 점에 착안하여 화학센서의

연구를 진행하게 되었다. 본 연구에서는 감지대상

물질로서 Ag+, Cu2+ 등의 이온을 설정하고 이에 따

른 감지 결과를 광학적 물리량의 변화로서 인식하

는 기능성 감지 막을 제조하였다. 결과적으로 측정

하고자하는 각종 금속이온들에 대한 감지능력을

낮은 농도 영역에서도 정밀하게 감지 할 수 있는

센서 시스템을 구현하고자 하였다.

Ⅱ. 본론

1. 표면 플라즈몬 공명(SPR) 현상의 이해

표면 플라즈몬 공명(SPR) 현상은 금속박막의 표

면 쪽에서 발생하는 전자(Electron)들의 집단적인

진동현상으로 인하여 생성되어 발생하는 표면 플

라즈몬 파는 금속물질과 유전체물질의 경계면을

따라 진행하는 표면 발생 형 전자기파의 일종이다.

본 논문에서는 빛을 이용하여 금속박막 구조에 표

면 플라즈몬을 여기(Excitation)시키기 위하여 광

학소자인 프리즘을 이용한 감쇄형 전반사 원리를

이용한 Krestchmann[7-8]의 구조를 응용한 구조를

사용하였다. 이러한 구조는 입사매질 자체를 프리

즘으로 하여 프리즘의 맨 밑면에 얇은 금속 박막을

증착(Deposition)하고, 프리즘 내에 임계각 보다 큰

각으로 빛을 입사시키면서 금속박막의 반사도를

측정하는 방법으로서 입사파는 프리즘과 금속박막

의 경계지점에서 전반사를 일으키고 이외 소실되

는 파는 경계면에서 금속 박막 쪽 으로 지수함수형

태로 감소를 하게 되며 이에 따른 특정한 입사각과

금속박막의 두께에서 박막의 경계면과 평행한 방

향의 입사되는 파의 파수벡터분과 표면 플라즈몬

의 파수벡터분의 크기가 같아지므로 입사파와 표

면 플라즈몬이 결합하여 금속박막과 공기의 경계

면을 따라서 표면 플라즈몬 파가 진행한다.
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Fig. 1. Kretschmann’s Structure Diagram for Surface

Plasmon Resonance

그림 1. 표면 플라즈몬 공명을 위한 Kretschmann 구조도

외부에서 전계를 금속과의 경계면에 적용하면 각

각 ε0, ε1의 유전율에 대한 값을 갖는 두 매질사이

의 경계면에서 전기장의 수직방향 성분의 불연속

적인 특성으로 식(1)에서와 같이 표면 전하가 유도

된다.

     (1)
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본 논문에서는 Kretschmann[17]이 제안한 고 굴절률

의 프리즘을 이용하여 측정하였다. 일명 Kretschmann

방법은 전반사 조건으로 빛을 입사시킬 때 프리즘

의 반사 경계면에서 발생하는 소산장파(Evanescent

Wave)의 파수벡터와 이 입사광에 의해 반사막 표

면에서 여기 된 플라즈몬 파의 파수 벡터를 공명

시키는 방법으로 제안된 구조는 그림 1과 같으며

프리즘의 아래 부분은 전반사막으로 형성된 얇은

금(Au) 박막에서 플라즈몬을 여기 시키고 반사된

다. 따라서 SPR 원리는 측정하고자 하는 샘플의

화학량에 따라 감지 막 표면의 유전율이 변화하게

되어 이의 감도를 나타내 주는 결과로서 공명되는

각이 변화되는 현상을 이용하여 정밀한 센서의 개

념으로 사용될 수 있다.

2. 금속이온 감지 막의 설계

표면 플라즈몬 공명(SPR) 현상을 이용한 고 정

밀 측정용 금속이온 감지를 위한 방법으로 대상물

질의 화학량이나 물질의 농도에 따른 감지 막 표면

의 유전율의 변화량에 기인하는데 이는 양이온과

음이온의 교환 체에 의한 전하-이온 간의 상호작

용 및 금속 이온과 감지 막 사이의 정전기적인 인

력 또는 금속이온과 리간드의 상호작용[16] 등에

기인한다. 따라서 SPR 원리는 측정하고자 하는 대

상물질의 화학량에 따른 감지 막 표면의 유전율의

변화를 유도하여 공명 각이 변하는 현상에 적용된

다. 이러한 특정한 금속이온용 선택성 물질을 가지

고 고분자 지지체를 형성하고 수용액 상태에서 박

막의 형태를 유지하기 위해 Copolymer를 사용하였

으며, 금 박막과의 부착력과 박막의 유연성을 높여서

특정금속이온의 감지 효율을 높이기 위하여 Plasticizer

를 사용하였다. 박막의 전기적인 상태를 중성으로

유지하는 전기적 균형을 유지하고 안정화를 위하

여 음이온 사이트를 사용하여 선택적인 이온 감지

막을 제작하기 위하여 설계하였다. 이러한 막은 센

서 칩 위에 고정화하여 시료용액과의 경계면에서

서로 상호작용하여 특정이온에 대한 인식작용을

한다.

Ⅲ. 실험 및 검증

1. 센서시스템 설계 조건

표면 플라즈몬(SPR) 센서의 전체 시스템은 그림

2와 같은 구조로 설계되었다. 시스템의 광원 부는

4.5[㎽]급 레이저다이오드(λ=670[㎚], Melles Griot

Co.)를 사용하였고, 입사되는 빛에 의해 여기 되는

플라즈몬 성분은 전장성분만을 가지고 있어서 표

면 플라즈몬 파와 소산파 와의 공명 조건을 만들어

주기 위해서 P편광기(Suruga Seiki Co.)를 사용하

여 입사되는 빛을 TM 편광으로 만들어 주었다. 이

에 따라 편광 된 입사광은 직각 프리즘(굴절률=

1.5)에 입사 시키고, 프리즘의 아래 부분에는 센서

칩을 장착하였다. 또한 이 과정에서 프리즘과 센서

칩 사이에는 공기층으로 인한 굴절률의 차를 극복

하기위하여 이멀젼 오일(굴절률= 1.515∼1.517)을

프리즘과 센서 칩 사이에 주입하여 굴절률 차를 보

완하였다. 시료용 충전 셀에는 용액이 흐를 수 있

도록 마이크로 튜브 펌프를 이용하여 용액의 출입

을 제어하였다. 전체 구성 감지 부를 X-Y-θ 회전

판 위에 고정시키고 회전판을 이용하여 공명 각을

찾기 위해 입사각의 변화를 주고 측정하였다. 그림

2에서는 본 논문에서 진행한 센서시스템의 개략 도

를 보여 주고 있다.

Pump

LD
(Laser Diode)PolarizerSample Cell

Motorized x-y-θ  Axis
Rotary Stage

Prism

Multi Meter

Detector

Motorized
Rotary Stage

Controller

Au Film on
Cover Glass

Micro Meter

In

Out
Incident

Light

Fig. 2. Schematic of SPR sensor system.

그림 2. SPR 센서 시스템의 개략도

2. 센서 칩의 제조 및 특성

Kreschmann법에서 사용한 직각 프리즘의 빗변

에 금속을 증착시켜 플라즈몬을 여기 시키는 방법

을 선택할 경우 프리즘 구조상 금속을 증착하기가

어렵고 측정이 끝난 후 세척 시 비효율적인 성질을

가지고 있다. 따라서 본 논문에서는 프리즘과 굴절

률 차가 없는 커버글라스를 기판으로 사용하고 이

기판위에 플라즈몬 여기가 쉽고 화학적으로 안정

한 금 박막을 증착하여 효율을 높일 수 있도록 하

였다. 표 1에서는 금 박막의 증착 시에 필요한 진공

증착 조건에 대한 항목을 보여주고 있다.
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Table 1. The condition of Au thin film deposition by

vacuum evaporator

표 1. 금 박막의 진공증착 조건

Deposition parameter

Vacuum 7 × 10-7 [torr]

Time 1 ∼ 2 [h]

HV (high voltage) 4 [㎸] DC

Ni - Cr (thickness) 30 [Å]

Au (thickness) 500 [Å]

그림 3에서는 본 논문에서 제작된 센서 칩의 개략

도를 보여주고 있다. 현미경용 커버 글래스 위에

Ni-Cr층을 증착하고 맨 위층에 Au층을 증착하였다.

Microscope Cover
Glass (0.13 mm)

18 mm

18 mm

Au Layer (500 )Å

Ni - Cr Layer (30 )Å

Fig. 3. Schematic of sensor system.

그림 3. 센서 시스템의 개략도

3. 저 농도 측정용 Ag+ 이온 측정 감지막 제작

본 논문에서 제작된 센서 칩을 이용하여 저 농도

의 Ag+ 이온을 검출하기 위하여 금속 이온들에 대

한 선택적인 상호작용을 통해 인식결과를 흡광도

변화로서 발산하는 DTSQ-dye와 SQ-dye를 사용

하여 금속 이온 감지 막을 제작하였다. 그림 4와 5

에서는 DTSQ-dye 박막과 SQ-dye 박막의 구조를

각각 보여주고 있다.
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S-
N

CH3
CH3

CH3 CH3

CH3
CH3

CH 2+ CH

Fig. 4. Structure of DTSQ-dye.

그림 4. DTSQ-dye의 구조
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O-
N

CH3
CH3

2+CH CH
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CH3
CH3

Fig. 5. Structure of SQ-dye.

그림 5. SQ-dye의 구조

그림 6에서는 DTSQ-dye를 포함한 감지 막의 두

께에 따른 감지 막의 두께 측정 결과를 알파-스텝

장비를 이용하여 측정한 결과 2510[Å]를 확인하였

다. 그림 7에서는 SQ-dye를 포함한 감지 막의 두께

측정 결과를 역시 알파-스텝 장치를 이용하여 측정

한 결과 2240[Å]를 확인하였다. 이 결과 DTSQ-

dye의 감지막이 좀 더 단차가 확실하게 일어남을

확인하였다.

Fig. 6. Thickness of the DTSQ-dye sensing membrane.

그림 6. DTSQ-dye 감지 막의 두께 측정 결과

Fig. 7. Thickness of the SQ-dye sensing membrane.

그림 7. SQ-dye 감지 막의 두께 측정 결과

4. Ag+이온의 감지특성 결과

본 논문에서 제작 된 Ag+ 이온의 감지시스템으

로 다양한 종류의 금속 이온들에 대한 상호작용 및
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감지정도와 선택성을 조사하였다. 그림 8과 9에서

와 같이 DTSQ-dye를 이용한 감지 막으로 Ag+ 이

온에 대한 선택성을 알아보기 위하여 Ag+ 이온 농

도에 따른 공명각의 변화와 여러 금속에 이온들에

대한 감지 막의 공명도 변화를 측정하였다. 그 결

과 DTSQ-dye를 사용한 감지 막의 이온선택성은

변화가 없는 반면에 Ag+ 이온에 대해서는 높은 선

택성을 보였다.

그리고 그림 10과 11에서는 SQ-dye는 Cu2+ 이온

에 대해서 공명각의 현저한 변화를 보여 주고 있

다. 이러한 실험 결과를 기반으로 SPR형 센서와

선택적 감지 막을 응용하여 저 농도의 중금속을 포

함한 용액의 측정이 용이한 고감도 Ag+, Cu2+ 이온

센서시스템을 제작할 수 있다.
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Fig. 8. Resonance angle shift according to Ag+ ion

concentration using the DTSQ-dye.

그림 8. DTSQ-dye를 이용한 Ag+ 이온 농도에 따른

공명각의 변화
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Fig. 9. Resonance angle shift according to Ag+ ion

concentration using the DTSQ-dye.

그림 9. DTSQ-dye의 금속이온들에 대한 공명각의 변화
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Fig. 10. Resonance angle shift according to Cu2+ ion

concentration using the SQ-dye.

그림 10. DTSQ-dye를 이용한 Cu2+이온 농도에 따른 공명

각의 변화
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Fig. 11. Resonance angle shift according to Cu2+ ion

concentration using the SQ-dye.

그림 11. SQ-dye를 이용한 Cu2+ 이온 농도에 따른 공명각

의 변화

Ⅳ. 결론

본 논문에서는 특정한 금속이온들에 대해서 선택

적인 특성을 가지고 반응하는 감지 막과 초 소량의

이온들에 대한 감지를 높이는 SPR 센서와 소량의

Ag+, Cu2+ 이온 검출용 센서의 설계 및 제작을 통

하여 다양한 특성실험을 하였다.

우선 DTSQ-dye를 이용한 감지 막으로 측정한

저 농도 Ag+ 이온에 대한 감지결과 공명각의 변화

와 여러 이온들에 대한 변화로 Ag+ 이온의 고농도

인 10-4[M] 까지 공명 각은 2.17[°]로서 다른 이온

들에 비하여 큰 공명각의 변화를 보였다. 또한,

SQ-dye를 이용한 감지 막으로 저 농도의 Cu2+ 이

온에 대한 측정 결과 Cu2+ 이온의 고농도인 10-4[M]

까지 공명각의 변화는 2.3[°]로 다른 이온들의 같은

농도에 따른 공명각의 변화율 보다 크게 감지되었다.

이러한 결과를 바탕으로 하여 기업체에서 제작된 화

학세서시스템은 보다 더 간단하고 고감도, 짧은 측정

시간 등이 기반이 되고 저 농도의 중금속이온을 포

함한 용액감지 및 기타 센서로서 응용 연구 분야 등

여러 분야에 응용이 가능할 것으로 사료된다.
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