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ABSTRACT

In order to analyze space resources, it had to be brought to earth. However, using
laser-induced breakdown spectroscopy(LIBS) and Raman spectroscopy, it is possible to
analyze qualitative and quantitative analysis of space minerals in real time. LIBS is a
spectroscopic method in which a high energy laser is concentrated on a material surface
to generate a plasma, and the emitted light is acquired through a spectroscope to
analyze the atomic composition. Raman spectroscopy is a spectroscopic method that
analyzes the molecular structure by measuring scattered light. These two spectroscopic
methods are complementary spectroscopic methods for analyzing the atoms and
molecules of unknown minerals and have an advantage as space payloads. In this study,
data were analyzed qualitatively by using principal component analysis(PCA). In addition,
a mixture of two minerals was prepared and a quantitative analysis was performed to
predict the concentration of the material.

초 록

우주 자원을 분석하기 위해서는 지구로 가져와야 한다는 단점이 있었다. 하지만, 레이저

유도 분해 분광법(Laser-induced breakdown spectroscopy, LIBS)고 라만 분광법(Raman

spectroscopy)을 활용한다면 우주 광물의 실시간 정성·정량적으로 분석이 가능하다. 레이저

유도 분해 분광법은 높은 에너지의 레이저를 물질 표면에 집중시켜 플라즈마를 생성한후,

방출되는 빛을 분광기를 통해 획득하여 원자 구성을 분석하는 분광법이다. 라만 분광법은

레이저를 물질 표면에 조사시켜 산란되는 빛을 측정하여 분자구조를 분석하는 분광법이다.

이 두 가지 분광법은 각각 미지의 광물의 원자·분자를 분석하는 상호보완적인 분광법으로

우주탑재체로서 효율적인 장점을 가지고 있다. 본 연구에서는 주성분 분석법(Principal

Component Analysis, PCA)을 활용하여 광물을 정성적으로 분석했다. 또한, 두 가지 광물을

혼합한 시료를 제작하여 구성 성분 비율에 따른 신호 세기로부터 물질의 구성 비율을 예측

하는 정량분석을 시행하였다.
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Ⅰ. 서 론

최근 우주에 대한 관심이 전 세계적으로 커지

면서, 우주기술에 대한 관심도 높아졌다. 대한민

국역시 한국형 발사체를 개발해 달로 보내겠다는

목표를 세웠으며, 이것에 대한 관련 기술들을 개

발하고 있다. 그것 중 하나는 우주자원 탐사기술

이다. 한정된 지구의 자원에 비해, 자원의 소모

속도는 가파르게 커지고 있다. 이에 본 연구진은

달 및 화성에서 자원 탐사 시 사용 가능한 레이

저 분광기술에 대한 연구를 시행하였다.

레이저 유도 분해 분광법(LIBS)은 높은 에너지

의 레이저를 좁은 영역에 집중시켜 플라즈마를

생성한 후 그것으로부터 나오는 파장을 획득하여

원자를 분석하는 분광법이다. 고밀도의 에너지를

받은 원자는 순간적으로 원자화 및 이온화되고

다시 원래의 바닥상태로 돌아오는 과정에서 원자

마다 고유의 파장을 방출한다. 이것으로 물질이

어떤 원소로 구성되어 있는지 파악하는 것이 가

능하다[1]. 라만 분광 법(Raman Spectroscopy)은

레이저를 물질의 표면에 조사했을 때, 산란되는

빛을 측정하는 분광법이다. 각 분자 구조마다 고

유의 산란광을 방출하는데, 데이터베이스를 기반

으로 미지의 물질의 분자 구조에 대한 정보를 얻

을 수 있다[2].

레이저 유도 분해 분광법과 라만 분광법은 세

계 각지에서 우주탐사를 위한 기술로 각광받고 있

는 기술이다[3-5]. LIBS는 미국항공우주국(NASA)

의 ChemCam에 탑재되어 화성 우주탐사에서 최

초로 사용되었다. 이것으로부터, 화성 Gale Crater

에서 황화 칼슘의 존재를 발견했다[6]. 유럽우주국

(ESA)은 LIBS에 Raman 분광법을 결합시킨

ExoMars 프로젝트를 진행 중이다[7]. 이와 같이,

레이저 유도 분해 분광법과 라만 분광법은 각각

미지의 광물의 원자·분자를 분석하는 상호보완적

인 분광법으로 우주탐사 시 미지의 광물의 정성·

정량적 분석이 가능하다. 또한 이 두 가지 분광

법은 실험 장비가 매우 비슷하여, 우주탐사 탑재

체에 적용시키기에 효율적이다[8].

하지만, 이 분광법들에 의해 얻어진 데이터는

장비와 측정환경에 민감도가 크다. 또한, 데이터

의 양이 매우 많은데 반해 데이터의 분석 방법은

각각의 스펙트럼을 분석하는 방법으로 매우 긴

분석시간을 필요로 한다. 이에 본 연구에서는 데

이터를 같은 스케일로 정규화하고, 통계 기법을

적용하여 분석 시간을 줄여, 실제 우주 탑재체에

적용 가능할 수 있는 LIBS와 Raman 분광법을 이

용한 광물의 정성·정량 분석 기법을 제시한다.

Ⅱ. 본 론

2.1 실험장비 및 방법

2.1.1 LIBS 실험장비

실험 장비는 Nd:YAG 펄스레이저를 사용하였

으며 파장은 1064nm, pulse duration은 6ns이다.

LIBS 시그널은 분광기를 통해 스펙트럼으로 얻

어졌으며, 레이저 조사 후 신호를 검출하기까지

의 시간인 delay time은 0.5μs, 신호를 검출하는

동안의 시간인 gate width는 1.05ms으로 설정되

었다. LIBS 분석에는 20mJ/pulse 에너지를 사용

하였고 본 실험 조건에서 해당하는 irradiance는

1.708GW/cm2로 물질의 ablation threshold인

1GW/cm2 위로 설정하였다. 우주광물 분석을 위

한 파장범위는 200nm~1100nm로 설정하였고, 분

해능은 0.04nm~0.05nm이다. 정성분석의 목표로

는 성분에 대한 정보가 없는 광물로부터 LIBS

신호를 얻어, 광물의 원소 구성성분을 파악하여

광물에 대한 1차적인 정성 정보를 얻는 것이다.

2.1.2 Raman 실험장비

Raman 신호를 획득하기 위한 에너지원으로는

Nd:YAG 펄스레이저를 사용하였고 파장은 532

nm, pulse duration은 6ns이다. 레이저 빔을 집중

시키지 않고 7mm의 빔 직경을 조사하였으므로

펄스 에너지는 30mJ/pulse로 높게 조사하였다.

검출 시에는 Rayleigh 산란을 제거하기 위하여

long-pass filter(532nm 이상 대역 통과)를 사용

하였다. 분광기는 grating을 600/500 groove로 설

정하여 0~3500cm-1의 넓은 분광범위를 가졌고,

분해능은 3cm-1~4cm-1이다. 레이저 조사 후 신

호를 검출하기까지의 시간인 delay time은 0ns,

검출하는 동안의 시간인 gate width는 0.1ms으

로 설정되었다.
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Breakdown Spectroscopy(레이저 유도 분해 분광법), Raman Spectroscopy

(라만 분광법), Qualitative Analysis(정성 분석), Quantitative Analysis(정량

분석)
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2.1.3 광물 표본

정성 분석 실험에 사용된 표본은 ㈜ 한솔 교육

사에서 판매하는 연구용 광물 표본 60, HS97-

2001이다. 본 실험을 위해서는 8가지의 광물 표본

이 사용되었고, 광물의 세부 정보가 Table 1에 나

타나 있다. 표본의 선택은 달 및 화성에 존재할

것으로 예상되는 광물로 선정되었으며, 원자 성분

과 분자 구조의 다양성을 고려하여 선택하였다.

정량 분석 실험에서는 두 가지 광물 표본

gypsum(CaSO4)과 calcite(CaCO3)이 사용되었다.

표본은 1차적으로 Jaw Crusher(Bico)로 광물을

작은 크기로 파쇄한 후 파쇄된 광물을 Ball Mill

을 활용하여 20μm정도의 파우더 형태로 분쇄하

였다. 최종적으로 분쇄된 파우더는 입자분석기

(Malvern Mastersizer S)를 활용하여 입자의 평

균 크기를 측정하였고 측정 결과 입자의 크기는

20~30μm이었다. 두 표본의 질량비를 100:0,

80:20, 60:40, 40:60, 20:80, 0:100으로 조절하여 얇

은 원통 모양의 표본을 제작하였다.

2.1.4 케모메트릭스 도입

본 연구진은 현재까지 LIBS 스펙트럼으로부터

No. Mineral Chemical fomular

1 Pyrite FeS2

2 Gypsum CaSO4·2 H2O

3 Calcite CaCO3

4 Fluorite CaF2

5 Quartz SiO2

6 Aragonite CaCO3

7 Dolomite CaMg(CO3)2

8 Barite BaSO4

Table 1. Atomic composition of minerals

직접 강한 세기의 peak를 선택해 NIST Database

에서 해당 peak를 찾거나, 존재할 것으로 예상되

는 원소의 peak를 해당 스펙트럼에서 찾는 방식으

로 원소의 존재유무를 판별하였다. 이번 연구에서

다 성분 분석이 가능한 케모메트릭스(Chemo-

metrics)라는 통계 및 수학적 분석 기법 프로그

램을 도입하였다. 케모메트릭스는 최근 매우 두

드러지는 분석 기술의 향상을 나타내며, LIBS

및 Raman 뿐만 아니라 다양한 분야에서 사용되

Fig. 1. Original LIBS spectra of 8 mineral samples
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는 수가 증가하고 있다[9]. 그러므로 본 연구진

또한 최신의 연구 동향을 반영하여 분석 기법의

수준을 향상시키기 위해, 케모메트릭스 프로그램

인 CAMO사의 Unscrambelr-X를 도입하여 연구

를 진행하였다.

이 케모메트릭스 프로그램은 다양한 데이터 분

석 기법을 제공한다. 그 중에서 우리가 사용할

기법은 Principal Component Analysis(PCA)이

다. PCA는 고차원의 데이터를 저차원의 데이터

로 환원시키는 기법이다. 서로 연관 가능성이 있

는 input 데이터들 간의 상관관계를 조사하여, 데

이터들 간의 차이가 가장 확연히 나타나는 방법

으로 principal components(PCs)를 설정한다. 즉,

데이터들을 한 개의 축으로 projection시켰을 때,

데이터들의 분산이 가장 커지는 축을 첫 번째 주

성분(PC1)로 설정하고, 두 번째로 커지는 축을

두 번째 주성분(PC2)로 설정한다. 이와 같이 표

본들의 차이를 가장 잘 나타내는 성분들로 분해

함으로써 데이터들 사이의 상관관계를 효율적으

로 파악할 수 있다. 또한, 2차원 평면 또는 3차원

으로 데이터들을 시각화가 가능하며, 이런 기법

들을 이용하여 데이터 분석을 자동화 하는 것이

가능하다[10].

2.2 실험결과

2.2.1 LIBS 정성분석

8개의 광물들은 한 광물 당 50번의 스펙트럼을

측정하여 평균을 낸 스펙트럼이 Fig. 1에 나타나

있다. 첫 번째 스펙트럼에서 240~300nm 구간에

걸쳐 수많은 peak가 존재하는 것을 알 수 있다.

이것의 각각의 peak를 NIST Atomic Spectra

Database(http://physics.nist.gov/PhysRefData/H

andbook/element_name.htm)에서 Fe의 참조 값

과 비교해보면 이 peak들은 Fe의 peak임을 알

수 있다. 하지만, pyrite의 구성 원소인 S의 스펙

트럼은 발견되지 않았는데, 이것은 대기압의 지

구 환경에서는 검출되지 않는 원소이다. 이것을

우리는 다음 장의 분석에서 Raman 분광법을 이

용하여 극복할 예정이다.

2~4번째 스펙트럼을 보게 되면 모두 비슷한

양상을 띠게 된다. 그 이유는 393nm, 400nm 와

616nm에서 발견되는 Ca peak의 존재 때문이다.

Ca는 Mg, K, O와 함께 LIBS가 가장 좋은 측정

성능을 가진 원소이다. 또한 스펙트럼 2~3에서는

777nm에서 O의 신호도 측정 할 수 있었다. 스펙

트럼 2~3과는 다르게 스펙트럼 4에서는 특유의

원소인 F가 720nm에서 측정되었다.

5번째 광물의 스펙트럼을 보면 616nm의 peak

Fig. 2. LIBS PCA plot of unnormalized

reference data

가 측정되지 않아 Ca가 존재 하지 않는 것을 확

인 할 수 있다. 반면 quartz의 성분인 Si와 O가

존재함을 알 수 있다. 6번째 광물인 aragonite는

3번째 광물 calcite와 동질이상, 구성 원소는 같

지만 분자구조가 다른 물질이다. 그러므로 LIBS

스펙트럼이 매우 비슷한 형상을 보이고 있다. 3

번째 스펙트럼과 같이 Ca peak들이 측정되었고,

O peak도 낮은 신호세기를 갖지만 확인되었다.

이것은 aragonite와 calcite를 LIBS로 구별이 어

렵다는 것을 의미한다. 이것 역시 다음실험에서

다룰 Raman 분광법을 이용해 분자구조를 파악

해 판단이 가능할 것이다. 8번째 광물의 스펙트

럼은 Ba의 peak가 616nm에서 측정되었다. S의

peak는 발생하지 않았고, O는 존재했다.

앞서 얻었던 8가지 광물의 데이터들을 reference

data로 정하고 케모메트릭스의 PCA분석을 시행

하였다. Fig. 2는 reference data들을 PCA분석한

것을 PC1과 PC2를 사용하여 2차원 평면 위에

나타낸 것이다. 구성성분별로 광물이 분류되는

듯하나, 빨간색 점선 안의 주성분은 모두 Ca지만

매우 데이터 간의 거리가 크다. 또한 calcite와

aragonite는 구성성분이 일치하지만 위의 그림과

같이 매우 먼 지점에 위치해 있다. 성분이 같은

데도 불구하고 이렇게 다른 결과가 나오는 원인

은 각 스펙트럼의 신호 세기의 차이이다. Fig. 1

의 calcite와 aragonite의 최대 신호 세기를 비교

해 보면, 40,000과 27,000으로 약 1.5배 차이가 남

을 알 수가 있다. LIBS는 수많은 실험적 요인에

의해 신호 세기가 달라지기 때문에, 신호의 세기

보다는 신호들 사이의 비율이나 전체적인 형상을

본다. 하지만 PCA분석에 들어가는 값은 오직

(X,Y) = (파장,신호세기)로 대입된다. 이것으로
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인해 단지 전체적인 신호세기의 증가가 이런 결

과를 초래한 것이다.

이 문제를 해결하기 위해, 데이터 전처리 과정

이 필요했다. 데이터 전처리 과정으로 스펙트럼

의 정규화(normalization) 작업을 시행하였다. 정

규화 작업은 각기 다른 크기를 가진 데이터들을

같은 크기로 변환시켜, 비교를 용이하게 하는 과

정이다. 본 연구에서는 단위 벡터 정규화 방법을

사용 하였다. 단위 벡터 정규화의 방법은 식 (1)

에 제시되어 있다.

2

1

ˆ

( )
k n

k
k

I I
I

I
I l

=

=

= =

å

r r

r
(1)

Figure 3은 향상된 PCA 분석 그래프를 나타

낸다. 빨간색 점선안의 데이터들은 모두 Ca를 주

성분으로 가지는 광물들이다. 그 외에 다른 광물

들은 거리를 가지고 퍼져 분포하고 있다. 각각

Fe, Ca+Mg, Ba, Si를 가진 원소들로 분류 되었

다. 이 데이터들을 reference data로 설정하고, 미

지의 광물로부터 얻은 LIBS 시그널을 reference

data와 비교하여 광물의 성분을 정확하게 유추하

는 것이 가능하다. 측정할 광물의 구성성분을 가

진 광물이 데이터베이스에 존재한다면 기존의 데

이터와의 유사성을 통해 광물의 성분을 추론할

수 있다.

8가지 광물의 새로운 LIBS 스펙트럼들을

reference data와 함께 한 PCA분석이 Fig. 4에

나타나있다. Fig. 4에서 (+)모양은 기존의

reference data를 의미하고, 여러 가지 도형들은

구성성분이 판별되지 않은 광물들의 새로운 LIBS

Fig. 3. LIBS PCA plot of normalized

reference data

Fig. 4. LIBS PCA plot of normalized

reference data with unknown

mineral data

스펙트럼을 의미한다. 새로운 LIBS 스펙트럼들은

구성성분이 일치하는 reference data들과 매우 근

접하게 위치했다. 이것으로부터 LIBS 스펙트럼을

PCA 분석하였을 때, reference data를 지표로 이

광물의 주요성분이 무엇인지 구별해내는 것이 가

능했다.

2.2.2 Raman 정성분석

고유의 분자구조를 가지는 광물들은 특정한 라

만 피크를 방출하게 된다. 이것으로부터, 광물의

분자구조의 특성을 추론할 수 있다. 스펙트럼에

주요한 피크들의 Raman shift 값을 표시되어있

다.

분자구조의 정성분석을 위해, PCA 분석을 시

행하였다. PCA 분석은 LIBS 분석을 했을 때와

같은 방법으로 유닛 벡터 정규화 작업을 한 이후

에 시행되었다. 각 미지의 광물의 각각의 스펙트

럼은 dk (k=1,2...,8)까지 reference data 점들과의

거리가 정해지게 된다. 본 실험에서는 각 암석당

3개의 스펙트럼 데이터가 존재하므로, 각 암석

당 reference data 1~8과의 평균 거리인 가 결

정된다. 가 최소인 k번째 광물의 분자구조가,

측정하고자 하는 미지의 광물의 분자구조와 가장

유사한 또는 일치할 것이라고 예상되는 분자구조

가 된다. Fig. 5 +모양의 점들은 기존의 reference

data points이고, 여러 가지 도형들은 측정된 새

로운 라만 스펙트럼 데이터를 의미한다. PCA

plot에서, 측정된 라만 스펙트럼 데이터와 거리가

가장 짧은 reference data가 해당 광물의 분자구

조 예측값이 된다. Fig. 6에 8개의 광물 표본에

대한 라만 스펙트럼이 나타나있다.
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Fig. 5. Raman PCA plot of normalized

reference data with unknown

mineral data

Raman 분광법으로 성공적인 광물의 판별이

가능했지만, Raman 분광법에도 단점은 존재한

다. 예를 들어, FeCO3와 CaCO3는 분자 구조가

완벽하게 일치하여 같은 Raman 시그널을 방출

한다. 구조는 같지만 원자가 다른 경우가 존재하

기 때문이다. 결국, LIBS로는 원자 성분만을,

Raman으로는 분자 구조만을 추론 가능하기 때문

에 Combined LIBS-Raman system이 필요하게

된다. LIBS로는 광물의 주요 성분을 유추할 수

있었고 광물 성분 별로 분류하는 것이 가능 했지

만, Calcite와 Aragonite와 같이 같은 원소로 이루

어진 광물을 구별하지 못하는 문제점이 있었다.

Raman 신호로부터 분자 구조를 알아낼 수 있었

지만, 구성 원자는 알 수 없었다. 결국, LIBS로

는 원자 성분만을, Raman으로는 분자 구조만을

추론 가능하기 때문에 LIBS와 Raman의 결합이

반드시 필요함을 다시 한 번 입증하였다.

2.2.3 Raman 분광법을 이용한 정량분석

광물 Calcite와 Gypsum을 각각 질량비 80:20,

60:40, 50:50, 40:20, 20:80으로 혼합한 샘플에 라

만 분광법으로 실험을 진행하였다. 각 샘플마다

7번씩 측정한 스펙트럼의 평균 스펙트럼을 구했

다. 각 Raman spectrum은 가장 강한 신호가 나

Fig. 6. Original Raman spectra of 8 mineral samples
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Fig. 7. Concentration of calcite

오는 main peak을 가지는데, calcite는 1084,

gypsum은 1008에서 main peak을 가진다.

물질의 intensity는 물질의 농도에 비례해서 커진

다는 원리에 의하여, 각 물질의 질량비의 예측값

은 main peak의 intensity 비율로 계산되었다.

Figures 7과 8은 calcite와 gypsum 표본의 예

측값과 실제 값을 바탕으로 작성된 검량선이다.

Correlation coefficient가 0.97 이상으로 신뢰도

높은 정량분석 결과가 도출되었다. 실제 표본을

제작할 때 고려하였던 두 표본의 질량비와 실험에

서 획득한 스펙트럼으로부터 계산된 질량비가 근

사값을 갖게 되어 본 연구에서 수행된 정량분석

이 높은 정확도를 확보했음을 확인하였다. 이것

은 미지의 광물의 비율을 main peak의 intensity

로 예측할 수 있음을 의미한다.

Ⅲ. 결 론

본 연구에서는 케모메트릭스의 도입과 함께

combined LIBS-Raman system을 통해 원소 분

석을 통한 1차적 분류, 분자 구조 추론을 통한 2

차적 분류로 광물의 정확한 판별을 하는데 성공

했다. 이러한 방법론의 정립이 이루어졌으므로,

앞으로 더 많은 데이터베이스를 구축하게 된다면

많은 광물들의 판별이 쉽게 이루어 질 것으로 보

인다. 즉, 인간에 의한 스펙트럼의 분석이 아니라

짜여진 알고리즘에 의해 스펙트럼 형태의 input

데이터가 주요 원자 성분과 분자 구조의 output

데이터로 나오게 된다. 이를 이용 한다면, 실제

달 착륙 로버에 장착된 combined LIBS-Raman

system이 즉각적인 미지 광물의 판별을 할 수

있을 것이다.

Fig. 8. Concentration of gypsum

또한, Raman 분광법을 활용하여 표본에 함유

된 광물의 농도를 추정할 수 있음을 검증하였다.

그러나 Raman 분광법이 제공할 수 있는 정보가

분자에 국한되어 있으므로 LIBS에 의한 원자 분

석이 병행되어야 실제로 표본에 함유된 물질의

농도를 파악할 수 있다. 따라서 본 연구에서 제

안하는 combined LIBS-Raman system은 두 분

광분석법의 상호보완적인 활용이라는 점에서 우

주 탐사에 유용하게 적용될 수 있다. 또한, 향후

달 및 화성 기압에서의 combined LIBS-Raman

system 실험 및 다양한 암석의 데이터 축적이

필요할 것이다.
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