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            Abstract
          
        

        
          This paper proposes a specific sensor-design strategy and the possibility of improving the sensing performance, which can be obtained by replacing part of the existing plasmonic sensor based on the Kretschmann configuration method with an effective refractive-index layer. By replacing the metal layer with an effective refractive-index layer composed of gold and the material to be sensed, an improvement in the detection performance, accompanied by an increase in the sensed incident angle, is observed, and the gold-composition ratio that demonstrates the best result is presented. Subsequently, an increase in the sensed incident angle generated in the previous step can be suppressed by randomly etching a portion of the prism adjacent to the metal layer in a sub-wavelength scale. Finally, this study analyzes the optimization of the metal-layer thickness in a given sensor structure. An effective refractive thin-film surface plasmon resonance sensor design that can achieve optimal sensing performance is then proposed.
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      1. 서 론
      금속 내 자유 전자와 광자가 집단 공명하여 금속 표면을 따라 공진 및 전파하는 현상을 일컫는 표면 플라즈몬 공진은, 빛을 금속 표면 위 수백 나노미터 영역에 집속시킬 수 있어 집적 광학 분야에 응용될 수 있을 뿐 아니라 [1-3], 금속 표면 주변 매질의 변화에 매우 민감하게 반응하기 때문에 매질 굴절률의 변화를 기반으로 하는 바이오 센서/화학 센서 분야에 많은 응용이 이루어지고 있다 [4-7]. 특히 표면 플라즈몬 공진 기반의 바이오 센서는 그 민감도가 매우 높을 뿐 아니라, 실시간 검출이 가능하다는 장점을 갖추고 있어, 식료품 안전 검증 및 의료 진단 분야에 활용되고 있는 장치이다 [8].

      표면 플라즈몬 공진을 여기시키기 위해서는, 입사광의 파수 벡터(wavevector)를 표면 플라즈몬 공진이 일어나기 위한 파수 조건과 일치시켜야 함이 알려져 있다. 그러나 금속-공기 경계면에서 표면 플라즈몬 공진을 여기하는 파수 벡터의 조건은 빛이 공기층을 통해 입사하는 경우에는 만족할 수 없기에, 대다수의 표면 플라즈몬 공진 기반 센서들은, 크레이슈만 정렬(Kretschmann configuration) 또는 오토 정렬 (Otto configuration) 기법을 활용하여 구성되게 된다 [9, 10]. 이와 같은 정렬 기법들의 공통점은 입사광을 공기 층이 아닌 이보다 높은 굴절률을 지닌 프리즘을 통해 사입사 시키고, 이 사입사 조건이 가지는 파수 벡터를 금속-공기 경계면에서 여기되는 표면 플라즈몬 파수 벡터와 일치시킴으로써 표면 플라즈몬을 여기시키게 된다.

      이와 같이 표면 플라즈몬 여기 조건을 만족시키기 위해서는 프리즘 굴절률에 맞추어 입사광의 각도가 매우 엄밀하게 설계되어야 하는 문제점이 있으나, 이는 사용하는 금속의 유전율 값에 의해서 반드시 고정되어야 하는 조건이라 할 수 있다. 표면 플라즈몬 공진 센서에 주로 활용되는 금속 물질이 금, 은과 같은 귀금속류로 제한되어 온 이유 또한 표면 플라즈몬 공진을 일으키기에 적절한 유전율을 가진 물질이 한정적이기 때문일 것이다.

      일반적으로 유효 굴절률 이론이란, 두개 이상의 서로 다른 굴절률을 지닌 매질이 특정 비율로 혼재하고, 만약 이 두 물질들을 이루고 있는 나노입자들의 평균 크기가 빛의 파장보다 매우 작은 경우에, 해당 혼합물을 하나의 균일한 굴절률을 지닌 물질로 근사할 수 있다는 이론이다 [11]. 유효 굴절률을 구하는 방식에는 여러 종류가 있으나, 대표적으로 맥스웰-가넷 방정식(Maxwell Garnett Equation) 또는 브러그만의 유효 굴절률 이론(Bruggeman’s Effective Medium Theory)가 대표적으로 많이 활용되어 왔다. 이 모델들은 무수히 많은 나노입자들이 삽입된 혼합물을 가정하여 혼합물의 유효 굴절률을 추출해 내게 되는데, 최근 우리의 연구결과는 이 유효굴절률 이론과 매우 유사한 광학적 성질을 보이는 랜덤 분포형 금속 박막을 만들어 내는데 성공한 바 있다 [12]. 증착 조건을 변화시킴으로써, 유효 굴절 혼합물 층의 금속과 공기의 조성비를 자유롭게 조절할 수 있었으며, 만들어진 금속층은 서로 조밀하게 얽혀 있어 전파형 표면 플라즈몬(propagating surface plasmon)의 여기 또한 가능할 것으로 유추된다.

      본 논문에서는 이러한 유효 굴절률을 지닌 박막으로 표면 플라즈몬 공진 센서를 구성하는 금속 층을 대체하였을 때, 공진 조건이 어떠한 방향으로 변화하고, 어느 수준까지 그 자유도를 확장할 수 있는지 분석하였다. 또한 선행 연구결과에서 유효굴절률 층 하단부를 식각 공정하여 대부분이 공기로 채워진 액체 침투성(liquid-permeable) 층을 만들어낸 바, 본 논문에서도 동일 가정 하에 공진 센서의 성능이 어떻게 개선될 수 있는지 분석하였다.

    

    

  
    
      2. 연구 방법
      
        2.1 브러그만 유효 굴절률 배경 이론
        브러그만의 유효 굴절률 이론은 파장 이하의 불규칙한 분포를 지니는 두 개 이상의 서로 다른 유전율을 지닌 물질의 혼합물이 지닌 유효 굴절률을 얻어낼 때 주로 사용되는 이론이며, 일반적으로 N개의 물질이 섞여 있을 경우, 유효 굴절률(εeff)을 다음 방정식의 해를 찾음으로서 얻을 수 있음이 알려져 있다 [13].
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        여기서 fn 은 혼합물 내 개별 물질의 구성비이며 때문에 모든 fn 값들의 합은 1이다. εn 은 개별 물질의 유전율이고, κ 값은 혼합물의 분포 형태에 따라 달라지는 값으로, 물질이 박막이거나 랜덤 원기둥 분포와 같은 2차원 분포의 경우 κ = 1이고, 나노파티클이 구의 형태로 분포하는 것과 같은 3차원 분포인 경우 κ = 2의 값을 가진다. 본 연구에서 제안하는 구조는 박막 형태의 랜덤 구조이므로 κ = 1로 계산하였다. 해당 식은 두 가지 서로 다른 물질이 파장 규모 이하 수준으로 불규칙하게 분포되었음을 가정하였기에 이를 통해 산출된 유효 굴절률 값은 편광 의존성을 보이지 않는다.

      

      
        2.2 제안하는 구조와 입사 조건
        Fig. 1(a)는 일반적인 크레이슈만 정렬법에 의한 표면 플라즈몬 센서 구조를 모식화하였다. 입사광은 진공 상에서 660 nm의 파장을 가진 TM편광된 광원을 사용하였으며, 사입사 각도에 따른 반사율을 전산모사하였다. 일반적 센서 용액인 물과 에탄올의 굴절률 값을 반영하여 상단 노출되는 수용액의 굴절률은 1.34~1.35사이를 0.002 간격으로 변화시켰으며, 프리즘 층의 굴절률은 1.7로 설계하였으며, 이는 표면 플라즈몬 공진 현상이 일어나는 입사광의 입사각 각도를 낮추기 위해 설계한 값으로, N-SF15, N-BASF64와 같은 물질들이 실제로 유사한 굴절률 값을 지니고 있다. 본 논문을 통틀어, 사용된 금속은 일반적인 표면 플라즈몬 센서에 많이 사용되는 금을 가정하였으며, 금층 또는 금층을 대체하는 유효 굴절률 층의 두께는 55 nm로 설계하였다. 또한 금의 유전률 값은 계측된 참고 문헌의 값을 기반으로 전산모사하였다 [14].

        
          
          

          Fig. 1. 
				
          

          
            (a) General configuration of Kretschmann type plasmonic sensor, which has thin metal film layer having below a hundred nanometers thickness on the dielectric substrate called prism. (b) Modeling of Bruggeman Effective Medium Theory (BEMT) when random nano-particle metal layer is applied.	(c) Modeling of BEMT when both the metal and lower random nano-pillar dielectric layers are applied. 
          
          

          

        

        Fig. 1(b)과 1(c)에서는 제안하는 기존의 금속층을 브러그만 유효 물질 층으로 변환한 것에 대한 모식도를 나타내고 있다. Fig. 1(b)의 경우, 금속층을 완전한 metal이 아닌 약간의 개구가 있는 브러그만 유효 굴절률을 가진 혼합물 층으로 변화시킨 경우를 묘사한 것으로, 여기서 fAu 란 이 유효 굴절률 층에서 금이 차지하고 있는 구성비를 나타내는 값이다. 따라서 개구 영역에 해당하는 1-fAu 만큼의 구성은 침투되는 수용액의 굴절률로 계산하였다. 또한, Fig. 1(c) 에서는 금속층 하단부에 식각된 유전체층이 존재하여, 상단부 금속층과 마찬가지로 용액이 침투 가능한 유효굴절률 층으로 이루어진 경우를 묘사하였다. 이 경우, fd은 이 유전체성 유효 굴절률 층에서 유전체가 차지하고 있는 구성비를 나타내며, 1-fd 만큼의 구성은 침투되는 수용액의 굴절률로 계산하였다. 제안하는 구조는 선행연구결과에서 실제 수행된 바 있는 결과를 바탕으로 설계된 것으로, 본 구조가 실제 공정이 가능한 구조임을 보여주기 위해 Fig. 1(b)과 1(c)에 inset의 형태로 SEM 사진을 첨부하였다. 또한 모든 시뮬레이션은 산란 매트릭스 (Scattering Matrix) 기반의 공간주파수 도메인 연산법인 엄밀결합파동분석방법(Rigorous coupled wave analysis)을 이용하여 이루어졌다 [15].

      

    

    

  
    
      3. 결과 및 고찰
      
        3.1 금속층의 유효 굴절 박막 대체 영향 분석
        Fig. 2는 Fig. 1(b)에 그려진 바와 같이 일반적인 금속 박막을 금속-유전체의 혼합물로 이루어진 유효 굴절률 층으로 변화시켰을 때 각도에 따른 반사 스펙트럼을 관측한 것이다. 금속-유전체 혼합물의 경우, 금속층의 비중이 일정 수준 이하로 줄어들 경우, 금속들 간 연결이 되지 않고 나노파티클 형태로 배치되기 때문에, 금속들 간 연결이 보장되도록 fAu 값은 완전한 금속 박막 상태 (fAu = 1) 로부터 5% 씩 점진적으로 감소시켜 fAu = 0.85까지만 변화시켰다. 각각의 fAu 값에 대하며 센서 용액 층의 굴절률을 0.002 단위로 1.34부터 1.35까지 변화시켰을 때의 스펙트럼 결과를 Fig. 2(a) 부터 2(d)까지 도시하였다.

        
          
          

          Fig. 2. 
				
          

          
            Reflectance spectra varying with the refractive index of surrounding solvent when the filling fraction of Au/solvent effective medium (fAu) is set to (a) 1.0, (b) 0.95, (c) 0.9 and (d) 0.85, respectively. 
          
          

          

        

        따라서 fAu = 1인 경우, 일반적인 크레이슈만 정렬 기반의 플라즈모닉 센서의 동일한 구성을 가지며, fAu 값이 감소하여 금속층 내부로도 센서 용액이 침투할 수 있게 되면, Fig. 2(a)부터 2(d)까지의 반사 스펙트럼의 변화 양상과 같이 공진이 완만해지는 경향을 보이나 굴절률 변화에 따른 각도 민감도는 점차 증가하는 경향을 보였다. 민감도가 증가하는 이유는 수용액의 굴절률 변화 효과가 금속 유효물질 층의 유전율의 변화에도 영향을 미칠 수 있기 때문이라고 판단된다. 그러나 fAu 값이 감소할수록, 공진이 일어나는 입사 각도 조건이 지나치게 커지는 문제가 있음을 확인할 수 있었다.

      

      
        3.2 하부 유전체층의 유효 굴절 박막 대체 영향 분석
        Fig. 3은 Fig. 1(c)에 그려진 상황을 바탕으로 전산모사한 결과로, 이번에는 55 nm 두께의 금속 유효 굴절률층의 fAu 값은 0.95로 고정시킨 채, fd 값을 0.8부터 0.2까지 0.2의 간격으로 감소시키면서 수용액의 굴절률 변화에 따른 반사 스펙트럼을 관측하였다. 그 결과, fAu 값의 감소로 인해 증가했던 공진 각도가 다시금 감소하는 경향을 관측할 수 있었다. 그러나 이 경우, fd 값이 지나치게 작아지게 되면 전반적인 공진의 세기가 매우 약해지게 됨을 확인할 수 있었는데, 이는 유전체-수용액 혼합층의 유효 굴절률 값이 지나치게 낮아지면서 프리즘 층과 유전체-수용액 혼합층 간 전반사가 일어나게 되면서, 상대적으로 금속-수용액 혼합층까지 전달되는 감쇄파(evanescent wave)의 양이 줄어들기 때문으로 판단된다. 그러나 약간의 fd 값 감소는 공진 민감도를 증가시킴과 동시에 공진이 일어나는 각도를 감소시킬 수 있음을 확인할 수 있었다. 위 결과에 있어, 식각 공정이 일어나는 하부 유전체층의 두께는 100 nm로 설계하였다.

        
          
          

          Fig. 3. 
				
          

          
            Reflectance spectra varying with the refractive index of surrounding solvent when the filling fraction of dielectric/solvent effective medium (fd) is set to (a) 0.8, (b) 0.6, (c) 0.4 and (d) 0.2, respectively. 
          
          

          

        

      

      
        3.3 금속 유효 굴절률 층의 두께 변화에 따른 영향 분석
        마지막으로 Fig. 4에서는 금속 유효 굴절률 층의 두께 변화에 따른 반사 스펙트럼의 양상을 분석하였다. 다른 조건은 fAu 값은 0.95로 고정시켰고, fd 값은 0.6으로 고정된 상태에서 금속 유효 굴절률 층의 두께는 75 nm, 65 nm, 45 nm, 35 nm 로 변화시켰다. 해당 조건에서 두께 55 nm의 결과는 Fig. 3(b)와 동일하기에 생략하였다. 설계된 55 nm 수준의 두께에서 가장 공진이 강하게 일어나는 것을 확인할 수 있었는데, 이는 일반적으로 알려진 크레이슈만 정렬 기반 센서의 최적화된 금속층 두께인 45-50 nm보다는 다소 큰 값임을 확인할 수 있었다. 이는 상대적으로 유효굴절률 층이 가지는 금속성이 순수한 금속층으로 이루어진 경우보다 감소했기 때문에 나타난 결과로 생각된다. 이에 대한 결과로, 보편적으로 표면 플라즈몬 공진을 가장 잘 만들어 내는 금속층의 두께인45 nm 조건에서는 반사율의 최저치가 20% 이상이었으며 공진 조건 또한 상당히 넓은 스펙트럼을 그리며 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 55 nm보다 금속 유효 굴절률층의 두께가 두꺼워지는 경우에도, 공진 조건의 민감도에는 큰차이 없이 최저 반사율 값만이 증가하여 센서로서의 성능은 떨어지는 것으로 확인되었으며, 초기 설정한 55 nm 수준의 두께가 본 구조에서 가장 적합한 값임을 다시 한번 확인할 수 있었다.

        
          
          

          Fig. 4. 
				
          

          
            Reflectance spectra varying with the thickness of Au/solvent effective medium is set to (a) 75 nm, (b) 65nm, (c) 45 nm and (d) 35 nm, respectively. 
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결 론
      본 논문을 통해 잘 알려진 크레이슈만 정렬법을 바탕으로 한 표면 플라즈몬 공진 센서의 금속층 또는 금속 하단부의 유전체층이 순수한 금속 또는 순수한 유전체 층이 아니고, 외부 용액이 침투할 수 있는 랜덤 분포의 유효 굴절률 층일 때 발생할 수 있는 표면 플라즈몬 공진 조건의 변화에 대해 분석하였다. 먼저 금속층의 대체를 통해서는 피감물질의 굴절률에 따른 센서의 입사각 대비 반사스펙트럼 변화를 더 극적으로 변화하게 함으로써 감지 성능의 향상을 이끌어 낼 수 있었다. 하지만 이 과정에서 관심 입사각의 지나친 상향이 동반되었는데 이러한 문제는 프리즘 기판의 대체를 통해 어느 정도 완화할 수 있었다. 그리고 최종적으로 금속층의 두께를 다양하게 설계한 경우 얻어지는 센서의 반사 스펙트럼을 분석하여 감지에 최적화된 금속 층 두께가 존재함을 확인하였다. 비록 본 논문에서는 유효 굴절률층을 전산 모사에 국한하여 분석하였으나, 동일한 분석법이 선행 논문에 적용되었고 실험적으로 일치함이 검증된 바 있기에, 본 논문의 결과 또한 충분히 유의미한 분석 결과라고 판단된다. 본 연구는 현재의 결과만으로도 바이오센서로의 접목이 가능할 것으로 예상하며, 향후 다양한 형태의 금속 유효 굴절률 층에 대해 넓은 범위의 파장대역에서 산출되는 반사율 스펙트럼을 추가적으로 연구함으로써 더욱 개선될 수 있을 것으로 기대한다.
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