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초록 
 

최근 전자공학, 생물학, 의학 등이 융합하여 저비용, 고효율의 바이오 센서를 개발하는 

연구가 활발히 진행되고 있다. 바이오 센서는 크게 광학적, 전기적, 기계적 방법으로 

구분할 수 있는데, 이중 광학적인 방법에서 가장 많이 사용되는 센서는 SPR(Surface 

Plasmon Resonance) 바이오 센서이다. 본 연구는 SPR 바이오센서에 전압을 인가할 경우 

SPR 이 어떻게 변하는지에 대한 연구이다.  

빛에 대한 반사도를 결정하는 파라미터는 물질의 유전률과 매질의 두께이다. SPR 는 

두꺼운 두 매질 사이에 얇은 금속 층이 있을 때, 특정 각도로 입사된 빛에 의해 들뜬 상태가 

된 표면의 plasmon의 상태를 말한다. 이때 SPR의 변수는 얇은 transition layer의 유전률과 

두께가 된다. 금속에 낮은 전압을 인가할 경우 표면의 Electrical Double Layer(EDL)에 

축적되는 전하에 의해서 금속표면의 아주 얇은 SCL(Space Charge Layer) 안에서의 전자 

농도가 변하게 되고, 이 얇은 층에서의 유전률이 변하게 되어 SPR 각도가 변한다는 것은 

기존 연구들을 통해 알려져 있다. 보다 높은 전압을 인가할 경우에는 표면에서 일어나는 

faradaic process 에 의해 새로운 표면 전하들이 추가되게 된다. 흡착 이온에 의한 표면 

전하와 pseudocapacitance 에 의한 표면 전하이고, 두 표면 전하를 정량적으로 해석하면 

전체 system에 흐르는 전류성분을 이론적으로 설명할 수 있다.  

표면 전하는 SCL의 유전률과 두께를 변화시키는데, 흡착 이온에 의한 표면 전하는 기존 

EDL 표면 전하에 더해져 금속 SCL 에서의 유전률을 증가시킨다. 하지만 

pseudocapacitance의 경우는 표면에 AuOH가 새롭게 생성되는 과정이므로 금속의 SCL은 

없어지고, AuOH가 새로운 SCL로 작용하게 된다. AuOH  층에서는 유전률과 두께의 변화 

중 두께가 SPR에 더 영향을 많이 준다는 것을 이론적으로 증명하고 실험을 통해 검증할 수 

있었다.  
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전압에 의한 SPR 의 전체 각도의 변화는 앞서 언급한 세 표면 전하들의 영향을 각각 

더해주어야 하는데, 이를 토대로 새롭게 식을 쓰면 전체 표면 전하 94μC/cm
2
 이하에서는 

표면 전하와 SPR 각도 변화의 관계가 선형으로 나오지만, 94μC/cm
2
 이상에서는 표면 

전하의 log값에 비례함을 증명하였다.  

  

 

주요어 :  SPR, Au 전극, EDL, Pseudocapacitance,  흡착 이온,  표면 전하, 

SCL,SCL 두께,  유전률, SPR 각도변화 

 

학  번 :  2012-20738 
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1 서론 

1.1 바이오 센서 소개 

 

최근 의학, 생물학, 전자공학이 융합하여 저비용 고성능의 바이오센서를 

개발하는 연구가 활발히 진행되고 있다.  바이오 센서는 그림 1.1 과 같이 

크게 네 부분으로 나눌 수 있다[1].  검출하고자 하는 target 물질, 

검출하고자 하는 특정 target 물질을 구분할 수 있게 잡아주는 bioreceptor, 

target 과 bioreceptor 가 합쳐진 물질을 감지하여 전기나 광학적 신호로 

바꿔주는 transducer 그리고 이 신호들을 사용자가 볼 수 있도록 후처리 

해주는 electronic system 이다. 이중 전기공학측면에서 가장 연구가 많이 

되고 있는 분야는 transducer 이다.  

Transducer 는 방식에 따라 광학적 방법, 기계적 방법, 전기 화학적인 

방법이 있다. 전기공학에서 가장 많이 사용하는 방식은 전기 화학적인 

방법이지만, 본 연구는 광학적인 방법과 전기 화학적인 방법을 융합하는데 

의미를 두고 있다. 



 

２ 

광학적 방법은 빛을 이용하는 방법이기 때문에 아주 작은 사이즈와 적은 

농도에 대해서도 높은 검출력을 보여준다. 또 반응 속도도 빠르고 다시 

사용이 가능하다는 장점을 가진다. 이중 가장 많이 사용되는 바이오 센서는 

SPR (Surface Plasmon Resonance) 바이오 센서이다.  

 

 

 

 

 

 

그림 1.１ Biosensor system [1] 
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1.2 SPR biosensor 에 대한 고찰 

 

SPR(Surface Plasmon Resonance)은 평평한 표면에 입사한 빛에 의해 

들뜬 상태가 된 표면 plasmon 의 상태를 가리킨다[2]. 이를 이용한 SPR 

센서는 투명한 프리즘 위에 Au 박막을 얇게 코팅한 후 레이저를 이용해 

빛을 여러 각도로 입사시킬 경우 특정 각도의 빛이 표면에서 흡수되어 

CCD 로 반사되는 빛의 세기가 줄어드는 원리를 이용한다[2]. 그림 1.2(a). 

이때 Au 박막 표면에 굴절률이 다른 시료를 떨어뜨릴 경우 SPR 이 발생하는 

각도가 변하게 되는데(그림 1.2(b))[2], 이 변화를 이용하여 target 물질의 

유무를 확인 할 수 있다. SPR 센서는 특성상 특정물질을 구분해서 검출할 수 

없고 유무만 판단할 수 있다. 하지만, 본 연구는 SPR 센서의 원래 용도가 

아닌 표면파가 진행하는 Au 표면에서 dc 전압이 인가될 경우 어떤 변화가 

일어나는지에 대한 의문에서 시작되었다. Au 표면에 dc 전압을 인가할 수 

있다면 기존의 SPR 센서의 검출력을 더 높일 수 있을 것이고, 또 기존의 

SPR 센서에서는 표면에 잘 붙지 않았던 물질도 전기적인 힘으로 표면에 

흡착시켜 검출도 가능할 것이다. 하지만, SPR 현상이 일어날 때 Au 

표면에서는 surface coupling 현상에 의해서 표면파가 진동하면서 퍼지게 

된다. 이때 dc 전압이 인가되면 순간적으로 진동하는 분극 현상이 영향을 

받을 것이다. 전압에 의해서 surface coupling 현상이 없어진다면 센서로 

사용이 불가능 할 것이기 때문에, SPR 센서를 더 넓은 범위의 전압에서 

사용하기 위해서는 전압의 영향을 분석하는 일은 매우 중요하다고 할 수 

있다. 



 

４ 

 

그림 1.２ SPR센서의 도식화 (a) 빛이 표면파로 흩어질 때, (b) Target 

물질이 Au 표면에 붙어 있을 때. 
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1.3 기존 연구에 대한 소개 

 

SPR 센서의 전압 영향성에 대한 연구는 과거 1970 년대로 거슬러 

올라간다. 당시 전압에 의한 물질의 광학적 특성의 변화에 대해 많은 연구가 

있었으며[3-8], SPR 현상이 일어나는 금속 표면과 전해질 사이의 화학적 

반응에 대해서도 많은 연구가 진행되었다[3,7-8]. 특히 McIntyre 와 

Aspnes 는 SPR system 에서 금속, 프리즘, 용액의 광학적 성질이 전압이 

인가될 때 어떻게 변하는지에 대한 이론을 정립하였으며, 이에 관계된 

변수들도 증명하였다[4]. 하지만 그 후 연구가 줄어들다가 최근 10 년 사이 

SPR 바이오 센서가 각광 받기 시작하면서 다시 여러 그룹에서 연구가 

진행되고 있다. 최근의 연구들을 보면, 공통적으로 dc 전압에 의해 SPR 이 

일어나는 각도가 변한다고 설명하고 있다[9-11]. 또 이러한 변화의 원리로 

사용되는 이론은 dc 전압에 의해 금속 표면에 전하들이 쌓이고, 이로 인해서 

금속의 얇은 표면에서 전자의 농도가 변하게 되어 유전률이 변한다는 

EDL(Electrical Double Layer) 모델을 사용하고 있다. 이런 유전률의 

변화가 SPR 각도를 변화시키게 된다[9-11]. 최근에 진행된 연구들을 

비교해보면(표 1.1) 대부분 낮은 전압이 인가될 때 생기는 EDL 의 표면 

전하를 이용하여 SPR 의 변화를 설명하고 있는데, 본 연구는 더 높은 전압을 

인가할 경우에 일어나는 SPR 의 변화도 표면 전기 화학의 관점에서 설명이 

가능하다는 점에 초점을 두고 있다. 물론 기존 연구에서도 표면의 전기 화학 

반응이 일어나는 전압에서의 내용을 다루고 있지만, 단지 표면 화학반응만 

설명하고 반응의 hysteresis 를 설명하는데 초점을 두고 있다[10].  
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Group EDL 

(low V) 
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표 1.1 SPR 센서와 전압 영향에 대한 최근 연구 비교 
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2 SPR System 분석 

2.1 실험장비 및 실험과정  

 

실험에 사용된 장비는 그림 2.1 과 같이 MiCoBioMed 사에서 만들어진 

소형 SPR sensor 로, 레이저는 785nm 파장을 사용하고, 입사각은 

65~69 도의 다각으로 입사되며, 검출 범위는 시료의 굴절률 

기준으로 1.325~1.365 사이가 된다[2]. 그림 2.1 에서 실제 빛이 입사되고 

SPR 이 일어나는 Gold chip 의 구조를 보면, 전체 면적은 1cm x 1cm 이며, 

각 층별로 구성되는 물질은 가장 아래층의 프리즘은 BK7 의 투명한 물질로 

굴절률 1.51 의 값을 가진다. Au 와 프리즘의 접촉성을 좋게 하기 위하여 Cr 

20nm 가 프리즘 위에 코팅되어 있고 Cr 층 위에는 Au 가 40nm 두께로 

코팅된다. 전압을 인가해주는 양 전극은 동일 면적과 두께의 Au 가 사용되는 

2-전극 system 이며, 두 Au 전극의 간격은 0.2cm 로 내부에는 다양한 



 

 ８ 

농도의 용액이 채워지게 된다. 용액의 농도는 DIW, pH3, pH7, pH11 의  

전해질을 사용하였다. 

 

 

(a) 

 

(b) 

 그림 2.１실험에 사용된 시판된 소형 SPR센서(made by 

MiCoBioMed)의 (a) 외관, (b) gold chip의 구조 (면적 1cm x 1cm, Au 

박막의 두께 40nm가 양쪽으로 접합되어 각각의 전극에 전압이 인가됨) 

 



 

 ９ 

 

그림 2.２  (a)두 Au 전극 사이의 전압과 전류의 파형, (b) 전류의 transient 

성분 및 표면 전하 

 

각 전압은 step potential 방식으로 점차 전압을 올리면서 인가해 

주었으며 각 전압에 대해서 transient 전류를 측정하였다. 전압 인가시간은 

각 전압당 30 초씩 주었으며 표면 전하를 계산할 때 전류의 transient 

성분을 적분해 주었다. 
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2.2 실험 결과 및 전기화학적 Modeling 

 

실험 결과 

 

실험 결과는 그림 2.3(a)에서 보듯이 인가된 전압에 따라 SPR 각도가 

변하는 모습을 보였다. Positive 전압이 인가 될수록 각도는 증가하는 

경향을 보였고, negative 전압이 인가될 때는 각도가 감소하는 경향을 

보였다. 각 전해질의 농도에 대해서도 각도 변화에 차이를 보였다. DIW 에서 

가장 적은 변화를 보였고 H+나 OH- 이온이 많을수록 각도의 변화는 더 

크게 보임을 알 수 있었다. 그림 2.3(b)에서는 각도의 변화를 표면 전하에 

맞추어 재계산 하였다. 그림 2.3(a)에서와는 다르게 표면 전하에 대해서는 

농도에 관계없이 일정한 모양의 그래프를 보였는데, 이는 결국 SPR 각도의 

변화는 표면에 축적되는 전하의 양에 의해 결정된다는 사실을 입증해 주고 

있다. 표면 전하와 SPR 각도 변화의 관계를 보면 낮은 표면 전하영역에서 

선형의 관계식과 높은 전하영역에서 비선형의 관계식으로 나뉘는 현상을 

확인할 수 있는데 이는 나중에 다시 설명하도록 하겠다. 
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(a) 

 

(b) 

 그림 2.３ (a) 인가된 전압과 SPR 센서의 pixel의 관계 (1pixel=4/640deg),  

(b) 표면 전하와 SPR 각도의 관계 
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전기 화학 Modeling 

 

 

그림 2.４ 전압-전류 곡선에서 EDL 전하 축적 구간과 Faradaic 과정에 

의해서 전류가 흐르는 구간에 대한 구분 

 

전압이 인가될 때 Au 전극의 표면에서 일어나는 전기 화학적인 반응을 

살펴보도록 하겠다. 그림 2.4 에서 보면 전압-전류 관계에서 전압이 낮은 

구간에서는 전류가 상대적으로 낮게 흐르는 구간이 형성된다[12]. 이 

구간을 EDL 에 전하가 축적되는 구간이라고 표현 하는데, 그림 2.5(a)에서 

보면 EDL 구간에서는 Au 전극 표면의 SCL(space charge layer)라고 

하는 아주 얇은 층 (~1Å)이 형성된다[9-11]. SCL 내부에는 양의 전하가 

축적되게 된다. 반대로 전극과 전해질 사이에는 물 분자의 크기 때문에 

음이온이 Au 표면에 직접 붙지 못하고 약간의 간격을 두고 모이게 된다[12]. 
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이 간격을 Helmholtz layer 라고 하는데 Inner Helmholtz layer 와 Outer 

Helmholtz layer 로 구분할 수 있다. Helmholtz layer 경계(dH)부터 

전해질의 먼 거리까지 음이온들이 확산되어 분포하고 dH 에는 음이온이 

축적되게 되는데, 이것이 커패시터 음의 전극 역할을 하게 된다. EDL 를 

두고 양단의 전하들의 축적된 모양은 그림 2.6(a)와 같이 표현될 수 

있다[12]. 이를 소자로 표현하면 하나의 커패시터로 표현할 수 있다. 다시 

그림 2.4 로 돌아가면 EDL 전하 축적구간보다 더 높은 전압을 인가해주게 

되면 표면에서는 화학반응이 일어나기 시작한다[12]. 표면의 화학반응은 

그림 2.5(b)에서 보는 바와 같이 처음에는 AuOH 가 생성되고 나중에는 

AuO 가 생성되면서 그 과정에서 H+이온과 전자가 생성되어 Flow 되게 

된다[9,11,17]. 전압이 인가되었을 때 표면에서 순간적으로 생성되는 H+ 

이온들은 Au 전극이 (+)로 인가되어 있기 때문에 전해질 방향으로 

이동하게 되는데, 전해질 내부에서 재결합되면서 없어지게 된다. 이렇게 

순간적으로 생성된 전하(이온)들에 의한 커패시턴스를 

pseudocapacitance 라고 하고, 증가된 이온들이 소진 되기 까지 시간이 

걸리게 되는데 일정시간이 지나서 전류가 멈출 때까지 발생하는 전류를 

charging 전류라고 얘기한다 (실제로는 전류가 0 이 되지 않고 누설전류가 

계속 흐르게 된다)[13-15]. 순간적인 전하의 증가는 그림 2.6(b)에 

표현되어 있는데, 전자와 H+이온의 증가는 각각 Au 전극과 전해질 
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방향으로 확산되기 때문에 전자 소자로 표현하면 커패시터와 저항의 직렬 

연결로 표현할 수 있다. 이때 저항은 H+원자의 전해질 내에서의 재결합에 

따른 저항이 된다. 

부연 설명을 하자면, pseudocapacitance 는 step 전압이 인가되었을 경우 

두 물질의 경계면 근처에서 발생하는 순간적인 과잉 전하가 확산되면서 

발생하는 전류에 따른 커패시턴스로 마치 pn 다이오드의 확산 커패시턴스와 

같은 개념이라고 할 수 있다. 다이오드에서 순방향의 계단 전압이 인가될 

경우 depletion 영역의 크기의 변화로 인해 접합 커패시턴스도 변하지만 

경계에서 과잉 캐리어에 의해서 확산 커패시턴스도 발생하게 되고 이에 따른 

전류가 흐르게 된다. 확산 커패시턴스는 접합 커패시턴스에 비해 아주 크기 

때문에 순방향 전압에 따른 응답속도는 확산 커패시턴스가 결정하게 

된다[16]. (τ=RC) 
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 (a)                                           (b) 

그림 2.５전압이 인가될때 Au 전극의 표면에서 일어나는 전기화학 반응 (a) 

낮은 전압이 인가 되었을 때 EDL 구간에서 Au 표면의 얇은 space charge 

layer 와 Helmholtz layer 끝에는 각각 양의 전하와 음의 이온이 축적, (b)  더 

높은 전압이 인가되었을 때, Au 전극에서는 표면 화학반응이 일어나서 

AuOH가 생성 되는 과정[9,11] 
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(a)                                                              (b) 

 그림 2.６ EDL capacitance 와 Pseudocapacitance 에서 축적되는 

전하와 등가 소자  

 

 

 

 

 

그림 2.７ p-n다이오드에서접합 커패시턴스와 확산 커패시턴스 [16] 
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2.3 광학적 Modeling 

 

입사되는 레이저의 입장에서 보면 Au 박막에서 광학적인 특성은 각 층의 

유전률과 두께에 의해 변하게 된다. SPR 센서에서 레이저에 영향을 줄 수 

있는 파라미터는 Au, 전해질, 프리즘의 유전률이다. Au 전극에 낮은 전압이 

인가될 경우 레이저 입장에서 보면 표면에서 변하는 값은 얇게 형성되는 

SCL 의 유전률과 그 두께 일 것이다[3-6]. 기존 McInTyre 연구를 보면 

빛이 두꺼운 두개의 매질과 그 사이의 얇은 층의 매질로 된 3 단계 

system 을 통과할 때 빛의 반사율에 영향을 주는 것은 가운데 얇은 

층(transition layer) 의 유전률과 두께라고 보고되어 있다[3-6]. 전압이 

더 높은 전압이 인가되면 표면에 얇은 AuOH 층이 새롭게 생성되게 되어 

추가적인 층이 더 생기게 된다[17]. 생성된 AuOH 층도 두께가 얇기 때문에 

빛의 반사도에 영향을 줄 수 있다. 파라미터는 유전률과 두께가 될 것이다. 

각 파라미터에 대해 SPR 에 더 큰 영향을 주는 파라미터를 구분하기 위해 

시뮬레이션을 해보면 결과는 그림 2.8 에서와 같이 두께에 의해서 SPR 

각도가 변하는 것이 더 중요하다는 것을 알 수 있다. 시뮬레이션은 

식(1)에서 electron density effect 식을 사용하였으며[3-6,7-11], 

AuOH 에서는 H+에 의해 유전률이 변한다고 가정하였다.  
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σ : surface charge density, d : thickness of SCL, e0 : charge of 

electron, N : electron density in bulk metal, ωp : plasma frequency of 

electron, ε0 : permittivity of vacuum, ω : optical frequency, m : 

mass of electron,  

ε AuO = 1.5-0.6j , ε Au = 14.5-1.216j , e0=1.6x10-19C, [11,20] 

d=1x10-10m,  N=5.9x1028m-3, ε0=8.85x10-12F/m,  m=9.1x10-31kg 
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(a)                                             (b) 

그림 2.８Au 전극 위에 AuOH(AuO) 가 생성되었다고 가정했을 때 (a) 

AuO의 두께에 따른 SPR 각도 변화 (b) 표면 전하에 따른 유전률 변화 
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3 Electrical 분석 

3.1 Equivalent circuit modeling 및 분석 

 

그림 3.1(a)에서 Au 전극 표면과 전해질 사이에 존재하는 현상들에 대응 하

는 전기 소자들이 표현 되어 있다. 먼저 Au전극과 전해질 사이에는 

Holmholtz layer와 Gouy champman layer에 의해 형성되는 EDL 커패시

턴스가 존재한다(CEDL)[12]. 두번째 과정은 faradaic process에 의해서 형

성되는 pseudocapacitance 이다[13-15]. 2.2절에서 언급했듯이 표면에서 

생성되는 AuOH 영역 내에서 순간적인 전하의 과잉 생성으로 형성되는 커패

시터로 저항과 직렬 연결로 표현된다(Cp, Rp)[13-15]. 이 과정에서 생성되

는 AuOH은 금속과 전해질 사이의 산화막 층으로 볼 수 있으며[17], 이로 

인해서 새로운 커패시턴스가 발생하게 된다. 그림 3.1(c)에서 각 유전체

(EDL,AuOH)사이의 전위차를 보면 모양이 유사함을 알 수 있다. CEDL과 

CAuOH의 크기를 결정하는 것은 면적과, 유전층의 두께(EDL,AuOH)인데, 전

압을 인가해주는 범위는 랜덤한 영역에서 AuOH가 생성되기 시작하는 수준

(0.8V이하)으로 전체 Au의 면적과 비교하면 그 비율이 미약하다고 생각할 

수 있다.  세번째 과정은 이전 챕터에서 언급하지 않았지만 실제 전압이 전극

에 가해질 경우 전해질내의 음이온 자체가 전극 표면에 와서 흡착되는 현상

이다[18,19]. 이때 표면에 흡착하는 이온은 Au 전극과 반응하여 전극의 일
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부가 되어 SCL 영역으로 바뀌게 된다. 이때 흡착된 이온의 반응도 faradaic 

process의 한 종류이므로 이에 따른 전류도 흐르게 되어 커패시터와 저항의

직렬로 표현된다(Cads,Rads)[21]. 마지막으로 모든 표면 반응들이 평형상태

에 도달 하더라도 전극과 전해질 사이에는 전류가 계속 흐르게 되는데 이를 

표현하기 위한 저항이 있다(Rleak). 모든 소자들을 회로적인 표현으로 표현하

면 그림 3.1(b)와 같은 등가회로를 얻을 수 있다. 

 

 

  

 

(a)                                                (b) 

 

(c) 

그림 3.１ Au 전극과 전해질 표면에 존재하는 현상에 대한 (a) 등가 소자 

모형, (b) 등가 회로식, (c) EDL 영역과 AuOH 영역에서 발생하는 전위차 
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그림 3.1(b) 의 등가회로의 회로 방정식을 구해보면,  
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식(2)와 같은 식이 되고, 이 회로방정식의 해를 구하면, 

31 2

0 1 2 3 (3)
r tr t r t

i A Ae A e A e   
 

식(3)과 같이 표현할 수 있다. 실험의 측정 결과와 방정식을 통해 구한 해를 

fitting 시켜 보면 정확히 일치함을 볼 수 있다. 이는 표면의 소자 모델링이 

잘 맞음을 증명한다고 볼 수 있다. 

 

 

 

그림 3.２실험에서 전류와 등가회로의 해를 fitting 시킨 결과 
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3.2표면 전하와 전압의 관계식 유도. 

 

3.1절에서 등가회로를 통하여 표면에 3개의 커패시터를 모델링하였다.  

SPR각도 변화는 표면 전하의 변화에서부터 시작하므로[9], SPR 각도의 

변화를 정량적으로 분석하기 위해서는 각 커패시터에 축적되는 전하량에 

대한 정량적인 분석이 필요하다. 전체 시스템에 축적되는 전하량은 식(4)와 

같이 EDL 커패시터의 전하량과 pseusocapacitor에 축적되는 전하량과 

표면의 흡착되는 이온에 의한 전하량의 합으로 표현할 수 있다. 

 

(4)Total dl P adsQ Q Q Q    

 

Qdl은 EDL과 AuOH 층에 축적되는 정전용량으로 3.1절에서 AuOH 의 

발생 면적이 전체 전극의 면적에 비해 아주 작은 영역으로 가정했으므로 

QEDL 과 같다고 생각 할 수 있다. EDL capacitance에 축적되는 전하량의 

식은 식(5,6)과 같다[10,11]. 

2
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Pseudocapacitance에 의해 축적되는 전하량은 먼저 전류 성분을 

이해해야 한다. 그림 2.5(b)를 보면 faradaic process의 부산물로 생성되는 

H+가 결국 전류의 흐름이 되는데[13-15], 이를 계산하기 위해서는 H+의 
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농도를 계산해야 한다.  

2

2

[ ] [ ]
(7)

H H
D

t x

   


   

0 0[ ] exp( / )x tH n k V  
   ,   [ ] ( , ) (8)H n x t   

 

H+의 발생은 식(7)와 같이 diffusion 식을 통해서 유도할 수 있다. D는 

diffusion 상수, k는 평형상수이다. 경계조건은 n(0,t)=ni , n(x,0)=n0, 

n(∞,0)=n0가 된다. 식(7)의 과정은 시간에 대한 생성량 dH/dt 가 0으로 

수렴하지 않기 때문에 주어진 식을 Laplace 변환을 통해서 해를 구할 경우, 

임의의 시간에서 x지점에서의 농도는 식(9)로 표현된다. 

0 0( , ) ( ) ( ) (9)
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i

x
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0 exp( / )i tn n k V 
 

이 식을 전체 t에 대해 적분하고 전체 x에 대해서 적분하면 전체 전하량은 

식(10)과 같다. 

/

0 ( 1) 4
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en ke Dt
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Pseudocapacitance에 의한 전하량은 시간에 의한 함수이기도 한데, t가 

증가할수록 그 변화는 줄어들게 된다. 그림3.3(d). 본 실험에서 인가된 

시간은 30초로 어느 정도 변화율이 감소하는 시간에서의 값이고, 변화의 

정도도 전압에 따른 변화에 비해 미비하다고 할 수 있으므로 잠시 논외로 

두도록 하겠다. 
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표면 흡착 이온에 의한 전하량은 adsQ nFA  로 표현되는 값이다 

[18,19]. 이때 Γ는 표면에 흡착되는 이온의 양이다(mol ion/cm2). 이 값은 

실험 결과를 통해 쉽게 얻을 수 있는데, 시간이 0일 때 전체 전하량에서 

EDL 전하량을 뺀 값이 된다[19]. 흡착 이온에 의한 전하량은 시간에 따라 

변하지 않는 값으로 이 값은 Au 전극의 유전률에 영향을 주는 값이므로 

중요하다고 할 수 있다[5-8].  

 

 

(a)                                             (b) 

 

(c)                                             (d) 

그림 3.３표면전하와 인가전압의 관계 (a) EDL 표면전하, (b) 흡착이온에 

의한 표면전하, (c) Pseudocapapcitance의 표면 전하, (d) 

pseudocapacitance 표면전하의 시간에 따른 변화 
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각각의 커패시턴스에 의한 전하량은 그림 3.3(a~c)에 표현되어 있다.  

지금까지 계산된 표면 전하와 실제 실험에 의해 얻어진 값을 비교해보면 

그림 3.4에서와 같이 잘 맞음을 알 수 있다. 

 

 

 

 

 

 

 

그림 3.４표면전하와 인가전압의 관계에서 이론값과 실험값의 비교 
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4 SPR 반응과 전기화학 관계 

4.1 SPR angle과 표면 전하 관계 분석 

 

결국, 이 연구에서 하고자 하는 바는 전극과 전해질 표면 전기화학 반응이 

SPR 에 미치는 영향에 대한 정량적인 분석이다. 3.2 절에서 표면의 전기 

화학 반응으로 생성되는 각각의 표면 전하 성분들에 대해서 알아 보았다. 

이제 각 표면전하가 광학에 관계된 파라미터에 주는 영향을 알아보도록 

하겠다. 2.3 장에서 SPR 현상의 변화를 일으키는 광학적인 파라미터는 얇은 

SCL 의 두께와 그 유전률이라고 언급하였다[3-7]. 그렇다면 각각의 

표면전하는 어떤 파라미터와 관계가 있을까?. 우선, EDL 의 표면전하를 

보면 기존 문헌이나 연구에서 알 수 있듯이 Au 표면의 얇은 SCL 영역에서 

유전률을 변화시키는 것으로 알려져 있다[3-7]. 이는 정전용량에 의해 

SCL 의 전자 농도가 변화함으로써 발생하는 현상이고 그 값은 정확한 

수준으로 예측할 수 있다[9-11]. 두번째 표면전하인 표면 흡착 이온에 의한 

반응을 보면, McInTyre 의 연구에 의하면 금속의 표면에 인가된 전압에 

의하여 표면에 흡착된 이온은 금속의 표면 유전률을 변화시킨다고 표현되어 

있다[3-5]. 즉 흡착에 의한 표면전하 역시 Au 의 표면의 SCL의 유전률과 

관계 있다고 할 수 있다. 흡착된 이온이 금속의 표면의 일부가 되는 것이기 
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때문에 표면의 roughness 가 변할 뿐 SCL 의 두께는 변하지 않는다[7,8]. 

세번째 표면전하인 pseudocapacitance 의 경우 표면에 새롭게 생성된 

AuOH 로 인하여 기존의 Au 표면의 SCL 영역은 없어지게 된다. 이렇게 

생성된 AuOH 영역은 새로운 SCL 로 인식되어 그 유전률과 두께가 SPR 에 

영향을 주게 되는데, 2.3 장에서 언급했듯이 발생하는 H+의 양은 AuOH 의 

생성량과 같은 양이다. H+양에 따른 유전률의 변화는 미비하지만 두께의 

변화는 SPR 각도 변화에 큰 영향을 주게 된다.  

표면 전하와 SPR 각도 변화의 관계식은 식(11)와 같다. 이는 

Kretschmann formalism 에서 반사식을 이용해서 근사화된 식으로 기존 

연구에서 사용된 식을 그대로 적용하였다[9]. 

 

1 . 2 . 3 (11)SCL r SCL i SCLa a a d        
 

 

.SCL r = SCL 유전율의 실수부, .SCL i = SCL 유전율의 허수부, SCLd = 

SCL 의 두께, a1~3은 계수이다. 기존의 연구에서는 사용된 표면전하와 SPR 

의 정량적인 분석 식을 보면, 식(12)와 같다[9]. 
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식(12)에 사용된 관계식은 식(1)에 의해 유도된 값으로 결국 SCL에서의 

변화만 보면 표면 전하와 SPR 각도의 변화는 서로 선형의 관계가 

성립한다는 결과에 이르게 된다[9]. 이 결과를 뒷받침하는 실험결과는 그림 

4.1 에 나타나 있다.  

 

 

 

그림 4.１표면전하와 SPR각도 변화에 대한 실험식[9] 
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그림 4.２ 표면전하와 SPR각도 연관식 

 

하지만 본 연구에서 추가적인 표면 전하에 대해 분석을 포함 시키면 전체 

SPR 각도의 변화는 각각의 표면전하에 의해서 발생하는 각도 변화의 

합으로 표현되어야 한다고 생각된다. 그림 4.2 에서 서로 각 표면 전하와 

SPR 각도가 matching 되어 있다. 

SCL 의 경우 식(13)에서 언급했듯이 SCL 내의 유전률에 의해서 

변하므로 표면 전하와 선형의 관계식을 그대로 사용할 수 있다. 이때 

표면전하는 m dl adsq q q    의 관계식으로 표현될 것이다. Faradaic 의 

경우는 각도에 관계되는 파라미터가 SCL 내에서의 변화와 동일하게 

유전률과 두께로 설명하였기 때문에 식(14)와 같이 정의 할 수 있다. 

 

1 ( ) 2 ( ) 3 (14)Faradaic AuOH r AuOH i AuOHb b b d        
 

 

여기에서 2.3 절에서 언급한 바와 같이 유전률의 변화는 미비하다고 하면 

0AuOH  가 되어 식(14)는 식(15)로 간단화 될 수 있다. 

 

3 (15)Faradaic AuOHb d  
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SCL 에서 표면 전하에 따른 SCL 의 전자 농도 변화를 보면 식(1)의 

관계식에서 표면 전하가 커질수록 전자의 농도변화 역시 계속 증가하게 된다. 

하지만 Au 자체의 농도는 5.9x1028/m2 로 한계가 있기 때문에 이를 토대로 

재계산해 보면 표면 전하가 약 94μC/cm2 의 경우는 SCL 내에서 전자의 

농도변화는 최대값을 가진다. 즉 94μC/cm2보다 더 큰 표면 전하가 걸려도 

그에 따른 SCL 의 유전률 변화는 Δεm max 값으로 고정된다고 볼 수 있다. 

식(15)에서 Faradaic 값을 예측하기 위해서는 AuOH 에 의해서 생성되는 

새로운 SCL 의 두께를 알아야 한다. 이를 위해서 두 가지 가정을 하겠다. 

첫번째는 생성되는 AuOH 의 양과 H+의 발생량이 같다는 것, 두번째는 

AuOH 의 생성과정은 t=30 초일 때 dH/dt=0 이 된다고 할 것, 이런 가정을 

할 경우 두께를 좀더 쉽게 구할 수 있다.   
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식(17)로 부터 Δd∝lnΔq 의 관계식을 얻을 수 있다. 

종합해 보면 그림 4.2 에서 표현된 Total 관계식을 다시 정의하면 

식(18)과 같이 쓸 수 있다. 
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다시 정리하면 선형구간에서는 

2 2
1 2

3

, ( 0) (19)m
total SCL AuOH

qa
a d

d
   



 
       

   

비선형 구간에서는  

.max 3 ( ln ) (20)total SCL AuOHb d d q        
 

 

식(19)와 식(20)를 토대로 그림 2.3(b)의 실험 결과와 비교해 보면 그림 

4.2 에서 보듯이 두 그래프가 잘 맞음을 확인 할 수 있다. 
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그림 4.３표면전하와 SPR각도 변화에 대한 실험값과 계산값의 비교 
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5 결론 

금속의 표면에서 발생하는 SPR 은 입사되는 빛에 반응하는 transition 

layer 의 유전률과  두께에 의해 결정된다. 하지만 전기공학적인 궁금증은 

금속에 전압이 인가되면 어떤 변화가 생기는 것인가 이다. 이를 위해서 SPR 

센서에서 전압을 인가해서 그 변화를 실험하였고, 이 변화를 설명하기 

위하여 표면의 전기화학 메커니즘에 대해서 세부적으로 구분할 수 있었다. 

SPR 센서의 변화는 Au 박막의 표면에서 발생하는 표면 전하에 의해서 

발생한다. 표면 전하는 Au 표면의 아주 얇은 space charge layer 의 

유전률을 변화시키고 이에 따라서 SPR 각도도 변하게 되는 원리이다. 

하지만 더 많은 전기 화학 반응이 일어날 경우에는 추가적으로 발생하는 

표면 전하들이 생기게 된다. 추가로 생성되는 표면전하는 흡착 이온에 의한 

표면전하와 pseudocapacitance 에 의한 표면전하이다. 흡착 이온에 의한 

표면전하는 EDL 표면전하와 같이 Au 표면 SCL 의 유전률을 변화시키고, 

pseudocapacitance 에 의한 표면전하는 Au 표면에서 얇은 AuOH 산화막의 

두께를 변화시켜 SPR 각도를 변화시키게 되는데, 본 연구에서는 이 

관계식에 대한 자세한 정량적인 분석을 통해서 각 관계에 대한 이론을 세울 

수 있었다.  
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 ABSTRACT 

Recently a low-cost, high-efficiency biosensor Research is actively being 

developed which is fusion of electronics, biology and medicine. Biosensor can be 

distinguished greatly into optical, electrical, and mechanical methods, among them 

the most widely used method in optical sensors is SPR (Surface Plasmon Resonance) 

biosensor. In this study, when a voltage is applied to SPR biosensor we will discuss 

about whether what is changing. 

The parameters determine the reflectivity of light are the dielectric constant of the 

material and the thickness of the medium. The excitation of Surface Plasmon by 

light is denoted as a Surface Plasmon Resonance (SPR) for planar surfaces or 

Localized Surface Plasmon Resonance (LSPR) for nanometer-sized metallic 

structures. The variable parameters of SPR are the dielectric constant and thickness 

of the thin transition layer. When a low voltage is applied to the metal layer, the 

electron density is changed by the electric charge which accumulated in the surface 

of a very thin metal SCL (Space Charge Layer) in the interface of Electrical Double 

Layer (EDL). It is well known through previous research that changes in the 

dielectric constant of this thin layer make the SPR angle vary. If a higher voltage is 

applied to the surface, due to the faradaic process which takes place in the surface, 

additional charges are added to origin surface charge. These are the surface charge 

of adsorbed ion and the surface charge of the pseudocapacitance. If we can interpret 
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these two surface charges quantitatively, we can explain the current response 

through the entire system theoretically. 

The surface charge is changed by the dielectric constant and thickness of SCL. 

The surface charge come from adsorbed ion increases the dielectric constant by 

additional surface charge. However, in the case of pseudocapacitance, AuOH is 

newly generated on the surface of gold so that the SCL of metal disappears. And at 

the same time the AuOH layer acts like a new SCL. We could prove theoretically 

and verify by experiments that the layer thickness of AuOH is dominant parameter 

on the SPR changes.  

The change in SPR angle due to voltage is summation of the entire surface charge 

effect which aforementioned. Based on this, if I write a whole new equation, below 

the specific value of 94 μC/cm
2
, it is the linear relationship between SPR angle 

change and the surface charge. While above the specific value of 94 μC/cm
2
 , the 

SPR charge value is proportional to the log of surface charge 
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