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요 약. 이산 쌍극자 근사를 이용하여 수용액 상의 금-은 합금 나노입자의 표면 플라즈몬 공명 스펙트럼을 

계산하였다. 직경 10 나노미터의 금-은 합금 입자의 경우에 스펙트럼의 최대 소광 파장이 합금의 은 성분이 높 

아짐에 따라 선형적으로 짧은 파장대로 이동하며 최대 소광 세기는 지수적으로 증가함을 관측하였다. 이러한 

계산결과는 실험 결과들과 잘 일치하는 것을 확인하였다.

주제어: 표면 플라즈몬, 이 산 쌍극자, 금-은 합금, 나노입 자, 소광 스펙트럼

ABSTRACT. By using the discrete-dipole approximation, we computed the extinction spectrum of a gold-silver alloy 
nanoparticle. We have examined how the surface plasmon resonance changes with respect to the variation in the com­
position of the alloy particle. As the fraction of silver increases for a lOnm particle, the peak position of the extinction 
spectrum blue-shifts linearly. The intensity of the peak however increases exponentially with increasing the silver frac­
tion. These results are in accord with the previous experimental results.

Keywords: Surface Plasmon Resonance, Discrete-Dipole Approximation, Gold-Silver Alloj; Extinction Spectrum, Nanoparticles

서 론

최근 금속 나노입자의 모양, 크기, 주변환경(입자 

의 표면 배치, 입자-유무기물 혼성체) 등을 조절하는 

기술과 나노입자에 기능성을 부여하여 검출하고자 

하는 분자(예: DNA, 단백질)와 선택적으로 반응하게 

하는 기술이 크게 발전하였다尸 용액상 합성 방법으 

로 막대 및 삼각형 등 비구형 나노입자를 합성할 수 

있게 되었고3 다양한 리소그래피 (lithography) 기 술을 

이용하여 원하는 크기와 모양의 입자들을 기판에 배 

치할 수 있게 되었다.4 이러한 기술들을 결합하여 만 

들어진 화학 및 생물 센서는 의료 진단, 환경 처방, 

독극물 검출 등에 있어서 기존의 센서에 비해 높은 

감도를 가지는 것으로 알려져 있다. 나노 센서는 작 

은 크기로 인한 높은 집적도 때문에 많은 분자들을 

동시에 감지해 낼 수 있는 집적 센서로의 발전 가능 

성도 높다 하겠다.

다양한 금속들 중에서 특히 은(Ag) 나노입자는 센 

서로 사용되었을 경우 정확하고 높은 감도를 나타내 

는 것으로 알려져 있다. 하지만 은은 화학적으로 불 

안정하여 액체상에서의 센서로 쓰이기에는 적당치 

못하다.s 최근에는 은과 화학적으로 안정한 금을 합 

금(alloy)으로 만들어 생물 및 화학 센서로 사용될 수 

있다는 연구결과들이 보고 되었다.算 지금까지 다양 

한 조성을 가진 금-은 합금 입자들이 콜로이드 용액, 박 

막, 또는 매트릭스(matrix) 형태로 합성되었다.이° 콜 
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로이드 상의 금一은 합금 나노 입자의 경우 스펙트럼의 

최대 소광(extinction) 파장이 은 성분이 증가함에 따라 

선형적으로 감소함이 관측되었다.이L* Papavassiliou12 

는 직경 10nm의 콜로이드 합금 입자의 경우 은 함 

량이 높아짐에 따라 광학 스펙트럼의 최대 소광 파 

장이 약 540 nm(순수한 금)에 서 400 nm(순수한 은) 

로 선형적으로 감소함을 보고하였다. Chen과9 E1- 

Sayed"도 최대 흡수 파장과 은 성분 사이에 비슷한 

관계를 관측하였다. 한편 El-Sayed"는 스펙트럼의 최 

대 소광 세기피크 높이)는 은 성분에 대해 지수적인 

(exponential) 의존성을 가짐을 보고하였다.

금속입자의 합성 및 광학 실험에서는 흔히 불순물, 

입자 크기 및 모양의 불균일 등이 나타난다. 예를 들 

면 실험에서 합금 성분을 바꾸면 입자의 크기도 함 

께 변화하여 순수한 성분 변화에 따른 소광 스펙트 

럼 변화를 관찰하기 힘들다「7 이론 연구는 이러한 실 

험적 난관들을 없애고 입자 크기 및 모양을 완벽하 

게 제어할 수 있는 장점이 있다. 금속 입자의 광학적 

성 질은 표면 플라즈몬 공명 (Surface Plasmon Resonance, 

SPR) 현상 때문인 것으로 잘 알려 져 있다. SPR은 외 

부 전자기장에 의해 금속입자의 전도성 전자들이 원 

자핵으로부터 일정한 진동수를 가지고 집합적으로 

움직 이는 현상을 말한다.2。최근 전산 전자기 학의 발 

전으로 인해 나노 입자의 플라즈몬 공명에 대한 이 

론적 연구가 가능하게 되었다. 본 연구는 이산 쌍극 

자 근사(Discrete Dipole Approximation, DDA尸를 이 

용하여 금-은 합금 입자의 성분 변화에 따른 표면 플 

라즈몬 공명 스펙트럼 변화를 고찰하고자 한다. 다 

양한 전산전자기학 방법들%0 중 DDA를 선택한 것 

은 이 방법이 임의의 크기와 모양을 가진 나노 입자 

의 광학 성질 연구에 적합하여 향후 다양한 모양의 

입자에 대해 적용이 용이하기 때문이다. 합금입자에 

대한 DDA 계산을 실험과 비교하여 이 방법의 정확 

성을 가늠하고자 한다.

전산 방법

DDA에 대한 자세한 내용은 참고문헌 20과 21으 

로 미루고 여기서는 대 략적으로만 설명 하고자 한다. 

DDA는 금속입자를 A깨의 정육각형 격자로 나타내 

고 각 격자에는 외부 전자기장에 의해 유도된 쌍극 

자가 위치한다고 가정한다. 이 방법은 임의의 모양 
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과 조성을 가진 입자를 자유롭게 구현할 수 있다는 

장점을 지니고 있다. 方 에 위치한 丿번째 쌍극자는 이 

위치에서의 전기장이 Ej 이라면 다음과 같은 분극 

(Polarization) Pj 를 가진다. Pj = a^Ej. a는 분극성 

(Polarizability)이며 Draine과 Flatau는 주어진 진동수 

(0에서의 나노 입자의 유전체 함수 £0)(이 값은 복 

소수 값임 )와 a； 사이 의 관계 를 유도하였다F 한편 Ej 는 

외부에서 걸어준 전기장 為exp(珞•存-如) 과 丿번째 

쌍극자를 제외한 나머지 N-1개의 쌍극자에 의한 유 

도 전기장의 합으로서 식 (1)과 같이 주어진다.

Ej=Eoexp(/t» rj-icot)- P* (1) 

식 (1)에서 志는 다음과 같이 주어지는 3x3 매트릭 

스이 다.

孑丝券卄(必 T)+쁘二(3羽厂1)] 

" 서 (2)

위 식에서 k=g rjk = |r,-r*|, 그리고 rjk = (牝五)勺* 이 

다. 만일 우리가 毎 = 1/% 라고 정의하면 為 에 관한 

다음과 같은 선형방정식을 얻는다.

. ■O' T T )》
£ Ajk Pk = Egx侦业•卞厂 E) (3)
&=i

위의 식을 身 에 관해서 풀면 소광 단면적(extinction 

cross section) Cm는 다음 식으로 주어진다.

Cexl = 쁴[髙 "汚xp(顼必+如)] (4)
I此=1

소광 스펙트럼 계산에 있어서는 금-은 합금 입자 

를 반지름 尹이 5 nm인 구라고 가정하였다. 외부 빛의 

파장을 200 nm에 서 700 nm까지 5 nm씩 증가시 키면 

서 주어진 파장에서의 소광 단면적 (為，을 계산하였 

다. 실제 스펙트럼은 C„,» 구의 단면적 W으로 나 

눈 소광 효율(extinction efficiency)값을 나타내었다 

(Fig. 1참조). DDA 계산에는 총 739개의 쌍극자들이 

포함되 었고 DDA계산에 필요한 물과 합금 입 자의 유 

전체 함수는 다음과 같이 구하였다. 우선 물의 유전 

체 함수는 Hale과 Queny가 보고한 값을 사용하였다.% 

그리고 합금 입자의 유전체 함수 £0)(복소수 값을 

가짐 )는 다음과 같이 은의 몰성분(mole fraction) XAg
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Fig. 1. 은성분 변화에 따른 수용액 상의 금-은 합금 입자 

의 소광 스펙트럼 변화. 은의 몰성분을 0%, 10%, 30%, 
50%, 70%, 90%, 100%로 증가시 킴 에 따라 스펙트럼 이 

짧은 파장쪽으로 이동하고, 스펙트럼 폭이 좁아지며, 

피크의 높이 가 올라감을 볼 수 있다.

에 대해 선형적인 관계식을 이용하였다.

負①)=勺 g(0)X4g+%®))(l-」&) (5)

위 식에서 毎如)와 豪佃)는 각각 주어진 주파수 (0에서 

의 은과 금의 유전체 함수들이며 참고 문헌 26에 보 

고된 값을 사용하였다. 식 (3)의 해를 구하기 위해 

PBCGST를27 이용한 반복적인(iterative) 방법을 사용하 

였고, 상대 오차 IO'5 이하를 수렴조건으로 사용하였다.

결과 및 토론

Fig. 1은 수용액상의 다양한 성분을 가진 금-은 합 

금(직경 10nm)의 소광 스펙트럼을 위에 기술한 DDA 

방법으로 계산한 결과이다. 우선 모든 스펙트럼은 두 

개가 아닌 하나의 플라즈몬 피크를 가짐을 알 수 있 

다. 그리고 은 성분이 증가할수록 소광 스펙트럼의 

최대값이 나타나는 파장이 짧은 쪽으로 이동하는 것 

을 볼 수 있다. 또한 순수한 은에 가까울수록 스펙트 

럼의 폭이 좁아지면서 뚜렷한 플라즈몬 공명현상을 

보임을 알 수 있다. 이로부터 합금입자의 은 성분이 

증가하면 날카로운 소광 스펙트럼을 가져서 센서로 

서의 감도가 더욱 좋아질 것이라 예측할 수 있다. 그 

러나 앞서 지적한 대로 순수한 은은 화학적으로 불 

안정하기 때문에 금 성분을 첨가함으로써 화학적인 

안정성을 개선할 수 있을 것이다. 그림에서 은의 몰

1004000 20 40 60 80

Fig. 2. 금-은 합금 나노 입 자의 최 대 소광 파장(Peak position) 
과 은의 몰성분(%Ag)의 관계. 금-은 합금 입자에서 은 

성분을 변화시키면서 스펙트럼의 최대 소광 파장(원으 

로 표시 됨)을 DDA 방법으로 계산하였다. 은의 성분이 
높아짐에 따라 최대 소광 파장은 약 520nin에서 약 

410 nm로 감소함을 볼수 있다. 직선으로 표시된 것은 

DDA에 대한 선형 fitting 함수이다.

성분이 90%인 경우 순수한 은에 비해 감도가 크게 

떨어지지 않음을 볼 수 있다.

Fig. 2는 금-은 합금입자의 플라즈몬 공명 파장이 

은 성분의 변화에 따라 어떻게 변화하는지를 정량적 

으로 보여주고 있다. Fig. 2를 구하기 위해 우리는 

Fig. 1의 각 스펙트럼에 대해 최대의 세기를 주는 파 

장을(그림 에는 Peak position으로 나타남) 구하여 이를 

은의 몰성분(%Ag)의 함수로 나타내었다. Papavassiliou]2 

는 직경 10nm의 금-은 합금 입자(콜로이드)어】 대한 

실험을 통해 은 성분이 증가함에 따라 피크 파장이 

선형적으로 긴 파장에서 짧은 파장으로 이동한다는 

것을 보고하였다. El-Sayed"도 직경 이 약 20 nm의 금 

-은 합금 입자에 대해 비슷한 선형적 관계를 관측하 

였다. 이러한 실험 결과들과 유사하게 Fig. 2에 나타 

난 DDA 계산 결과도 스펙트럼의 피크 파장이 은 성 

분에 대해 선형에 가까운 의존성을 가짐을 보여준다. 

그림에 직선으로 나타난 것은 원들로 표시된 DDA 

계 산 결과들을 선형 방정 식 으로 Utting한 것 이 며 Fitting 

함'수는' Peak position = 532 nm - 1.15x(%Ag)-^-5- 주 

어진다.

Fig. 1에 볼 수 있는 또 한가지 특징은 은 성분이 

증가함에 따라 스펙트럼의 피크 높이가 증가한다는 

것이다. Elsayed는 u 직경 20nm의 금-은 합금 나노입
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Fig. 3은 성분 변화에 따른 최대 소광 세기 변화(원들로 

표시됨). 직경 10nm의 금-은 합금 입자에서 은의 몰 성 

분(%Ag)을 0%, 10%, 30%, 50%, 70%, 90%, 100%로 바꾸 

면서 최 대 소광 세 기 (Peak intensity)를 계 산하였다. 곡선 

으로 나타난 것은 지수함수 형태의 fitting 결과이다.

자의 경우 소광 스펙트럼의 최대 소광 세기는 은 성 

분이 증가함에 따라 지수적£로(exponentially) 증가 

한다는 것을 관측하였다. 이러한 실험 결과와 비교하 

기 위해 Fig. 1에 나타난 최대 소광 세기와 은 성분 

의 상관 관계를 Fig. 3에 정량적으로 나타내었다(원들로 

표시됨). Fig. 3에 곡선으로 나타난 것은 Levenverg- 

Marquardt28 방법을 이용한 비선형 fitting^ 결과이다. 

Fitting 함수식 은 Peak intensity = 0.56 + 0.0237$exp 

[0.0428 x (%Ag)]£로 주어 진다. 그림 에서 볼 수 있듯 

이 El-Sayed의 보고와 비슷하게 은 성분과 최대 소광 

세기는 지수함수에 가까운 비선형적인 관계를 보이 

고 있다. 그러므로 우리의 DDA 계산이 El-Sayed의 

실험의 주요 결론과도 일치함을 알 수 있다.

결 론

본 연구에서 우리는 금-은 합금 나노 입자에서 순 

수한 조성 변화에 따른 플라즈몬 공명 스펙트럼의 추 

이를 이 론적으로 살펴보았다. 금과 은의 유전체 함수 

를 조성비율로 평균한 값(식 (5))을 합금 입자의 유전 

체 함수로 쓰고 DDA 방법을 이용하여 직경 10 나노 

미터의 금-은 합금 입자의 수용액상의 소광 스펙트럼 

을 계산하였다. 이러한 간단한 DDA 계산 결과들은 

El-Sayed"와 Papavassiliou12/} 실험으로 얻은 주요 결 

론들과 잘 일치하는 것을 확인하였다. 즉, 은의 성분 
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이 증가함에 따라 플라즈몬 피크（최대 소광） 파장이 

약 540nm에서 400nm로 선형적으로 감소하고 최대 

소광 세기 （피크의 높이 ）가 지수적으로 증가하는 현상 

을 이론적으로 재현할 수 있었다. DDA 방법은 임의 

의 모양 및 크기를 가진 나노입자의 스펙트럼 계산을 

하는데 용이하므로 향후 비구형 및 새로운 형태의 합 

금 나노입자에 대한 표면 플라즈몬 공명 연구에 유용 

하게 적용될 수 있을 것으로 기대된다.

이 논문은 부산대학교 자유과제 학술연구비（2년） 

에 의하여 연구되었음.
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