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ABSTRACT 

 

Development and optical properties of rare-earth doped 

CaTiO3 perovskite based multifunctional nanocomposite 

 

Kim Da Young 

Advisor : Prof. Jung Gyeong Bok Ph.D. 

Department of science education 

Graduate School of Chosun University 

 

 

Recently, rare-earth doped fluorescent materials have been attracting a lot of attention 

because of their high quantum yield, sharp emission bandwidth, photostability, low 

toxicity, and tunable optical properties by varying lanthanide dopants in the host matrix. 

Calcium titanate (CaTiO3) has been widely studied as a host material because of its good 

chemical and thermal stability, bio-ceramic with excellent biocompatibility, and low 

phonon energy among oxide materials. 

In this dissertation, we investigated the structural and optical properties of Eu3+ 

doped CaTiO3 (CaTiO3:Eu3+) perovskite phosphor powers obtained via the high-energy 

ball-milling (HEBM) method, and we examined the influence of ball-milling time, Eu3+ 

concentration, and annealing temperature on these properties. The highest 

photoluminescence (PL) emission intensity was observed at an annealing temperature of 

1200 °C and a Eu3+ ion concentration of 6 mol%. The PL spectra showed strong 

characteristic peaks at 614 nm by the 5D0 → 7F2 electric dipole transition of Eu3+ at an 

excitation wavelength of 398 nm. These results suggest that the PL emission intensity of 
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CaTiO3:Eu3+ perovskite phosphor powders can be controlled by Eu3+ concentration and 

annealing temperature. To develop of SERS-fluorescence bimodal nanocomposites, we 

synthesized Au-decorated CaTiO3:Eu3+ nanocomposites (CaTiO3:Eu3+@Au NCs). The 

SERS and PL emission intensities of CaTiO3:Eu3+@Au NCs were enhanced compared to 

those of CaTiO3:Eu3+ powders. The highest SERS and PL emission intensities were 

observed at an Au concentration of 0.08 mol/L.  

In recent years, rare-earth doped up-conversion nanoparticles (UC NPs) have been 

attracting attention because NIR excitation light causes minimal photo damage, induces 

practically no auto-fluorescence background, and can penetrate biological tissues to a 

much greater extent. The CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs were synthesized by HEBM, and their 

crystal structure and surface morphology were investigated by XRD and FE-SEM. The 

PL spectra of CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs under the excitation of a 980 nm diode laser consist 

of two characteristic emission bands from 4F9/2 → 4I15/2 (red) and 4S3/2, 2H11/2 → 4I15/2 

(green) transitions. For biomedical applications, the surface of CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs was 

modified with SiO2, and cytotoxicity was examined. The MDA-MB-231 cell viability 

assay showed higher than 80 % cell viability in the presence of 5, 10, 20, and 40 μg/mL 

NPs. This study showed that the CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs have the potential to be 

used in biomedical applications. 
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I. 서론 

 

 

디스플레이, 광촉매, 태양전지, 바이오이미징 및 조명 산업 분야 등 

전체적인 빛 기반 기술에서 높은 발광 효율을 가진 형광체 재료는 주요한 

역할을 하고 있다 [1-4]. 따라서 각 분야에 적합한 특성을 갖춘 형광체 

재료를 개발하는 것은 매우 중요하다. 

백색 LED (white-light emitting diode)는 저전력 소비, 긴 수명, 높은 연색 

지수 (color rendering index; CRI), 높은 발광 효율 등의 특성으로 인하여 기존 

조명으로 사용되고 있는 백열등, 형광등을 대체할 차세대 조명으로 주목을 

받고 있다. 현재 상용화되고 있는 백색 LED 는 YAG:Ce3+ 형광체와 청색 GaN 

LED 칩 결합으로 구현된다. 그러나 YAG:Ce3+ 형광체와 청색 GaN LED 칩을 

조합하여 제조된 백색 LED 는 적색이 결여되어 CCT (correlated Color 

Temperature)가 7615 K 정도로 높고 연색 지수가 85 로 낮다. 이에 높은 

연색성이 필요한 디스플레이의 백라이트나 조명에 적용하기에는 적합하지 

않다 [5,6]. 따라서 이러한 문제점을 해결하기 위한 고효율의 형광체 개발이 

필수적이다. 최근 낮은 적색 발광의 형광체 문제를 해결하기 위해 희토류 

양이온 유로퓸 (Eu3+), 사마륨 (Sm3+), 프라세오디뮴 (Pr3+)을 다양한 종류의 

모체에 첨가하는 연구가 활발하게 이루어지고 있다 [7-10]. 형광체에서 

희토류 양이온이 방출하는 빛의 효율을 향상시키기 위해서는 안정한 화학적 

및 열적 특성을 가진 모체 결정을 찾는 것이 중요하다.  

페로브스카이트 (perovskite) 결정 구조를 지닌 칼슘 티타늄 산화물 

(Calcium Titanate; CaTiO3)은 화학 및 열적 안정성이 뛰어나며 인체에 무해하고, 
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강유전성, 전도 특성을 가지고 있으며, 이러한 특징을 통해 생체 재료 및 

전기 재료 등 다양하게 응용되고 있다. CaTiO3 에 희토류 양이온을 첨가하는 

경우 높은 효율의 발광 특성을 나타내며, 이로써 백색 LED 및 전계 방출 

디스플레이 (field emission display; FED)와 같은 다양한 광전자 소자 개발이 

가능하다. 또한, 이러한 물질은 광촉매 및 바이오이미징 분야에서 잠재적인 

후보 물질로 연구가 이루어지고 있다 [11-15]. 특히, 희토류 양이온에서 

Eu3+은 높은 색 순도와 뛰어난 적색 발광 특성을 가진 물질로 Eu3+가 첨가된 

CaTiO3 (CaTiO3:Eu3+) 형광체의 연구가 널리 보고되고 있다 [16-20]. 광활성 

이온의 농도와 열처리 온도 변화는 형광체의 광 발광 특성에 크게 영향을 

준다. CaTiO3:Eu3+ 형광체에 대한 연구는 오랫동안 활발하게 진행되었으나, 

대부분 Eu3+ 첨가 농도에 따른 구조 및 광학적 특성에 중점을 두고 

연구되었다. 따라서, 높은 광 발광 효율을 가진 형광체 개발을 위해서는 

Eu3+의 농도뿐만 아니라 열처리 온도에 따른 CaTiO3:Eu3+ 형광체의 광학적 

특성에 대한 연구가 필요하다.  

최근, 희토류 이온을 이용한 상향 변환 (Up-conversion) 나노 입자가 

양자점에 비해서 세포, 조직에 대한 독성이 거의 없는 생체 적합한 형광 

물질로 각광을 받고 있다. 상향 변환 형광체는 근적외선 파장의 빛을 

흡수해서 가시광선 영역의 파장대로 방출하는 특성을 가지고 있기 때문에 광 

피해를 유발하지 않고 생물학적 물질에 깊이 침투할 수 있어 바이오 샘플을 

다루기에 적합하다 [21, 22]. 또한, 방출 대역폭이 좁아서 종래의 방법보다 

향상된 선택성 및 감도를 보여줄 잠재력을 갖고 있다. 바이오 분석에 

활용되는 상향 변환 형광체는 물에 잘 분산되고 독성이 없으며 표면이 

안정화되도록 기능화가 쉽고 높은 상향 변환 효율을 나타내어야 한다. 
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그러나, 이들 조건들을 모두 만족시키는 상향 변환 형광 물질은 아직 

개발되지 않은 상태이다. 따라서 이러한 조건들을 모두 충족시킬 수 있는 

고효율의 상향 변환 형광체 개발이 필요하다.  

형광체를 이용한 바이오이미징은 바이오메디컬 분야에서 가장 많이 

사용되고 있는 방법 중의 하나이다. 그러나 형광 이미징은 직관적이고 

빠르지만, 다중 검출은 어렵다. 광신호를 이용한 분자 영상 중 라만 산란에 

기반을 둔 분광 측정은 비침습적으로 생화학 분자 수준에서 조직 및 생체 

물질에 대한 정보를 좁은 폭의 스펙트럼과 이미징으로 제공하며, 분자들마다 

고유한 라만 신호를 가지고 있어 동시에 다중 검출이 가능한 중요한 이점이 

있다. 특히, 나노플라즈모닉스 기반의 표면증강라만산란 (Surface Enhanced 

Raman Scattering: SERS)을 이용하면 미량의 시료만으로도 ELISA 보다 1,000 배 

이상의 높은 신호를 얻을 수 있다. SERS 는 고민감도로 다중 검출이 

가능하지만 이미징 속도는 매우 느리다 [23, 24]. 따라서 분자 영상 및 질병 

진단을 위해서는 SERS 와 형광 이미징의 각각의 장점을 갖는 고효율의 

다기능 나노 복합체 개발이 필요하다. 

본 연구에서는 고 에너지 볼 밀링 (high-energy ball-milling; HEBM) 

방법으로 Eu3+을 첨가한 CaTiO3 하향 변환 (Down-conversion, DC) 형광체 

CaTiO3:Eu3+ 분말을 합성하였고, 밀링 시간 및 광 활성 이온 Eu3+의 농도, 

열처리 온도의 변화에 따른 구조적 특성과 광학적 특성을 연구하였다. 본 

연구의 결과로부터 Eu3+의 농도와 열처리 온도를 조절함으로써 CaTiO3:Eu3+ 

페로브스카이트 형광체 분말의 발광 강도를 조절할 수 있는 가능성을 

제시하였다.  
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표면증강라만산란 (Surface Enhanced Raman Scattering; SERS)과 형광 

(fluorescence) 두 가지 기능을 갖는 다기능 나노 복합체 (nanocomposites; NCs) 

개발을 위해 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말에 광환원 방법으로 금 나노 입자 (Au 

NPs)를 결합하여 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 를 개발하고, Au NPs 의 농도에 따른 

SERS 와 형광의 바이모달 특성을 연구하였다. 

상향 변환 (Up-conversion, UC) 형광체는 CaTiO3 모체에 Yb3+와 Er3+를 co-

doping 하여 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 를 개발하고 결정 구조 및 광학적 특성을 

조사하였다. 바이오메디컬 응용을 위해 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 의 표면을 SiO2로 

개질하여 광학적 특성과 세포 독성을 연구하였다. 
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II. 이론 

 

 

2.1 형광체의 종류와 발광 원리 

 

외부로부터 공급된 에너지가 입사될 때 빛이 발생하는 현상을 발광 

(luminescence)이라고 하며, 외부 에너지원에 따라 광 발광 (Photo-luminescence; 

PL), 음극선 발광 (Cathode-luminescence; CL), 전계 발광 (Electro-luminescence; 

EL) 등이 있다 [25-27]. 이 중에서 광 발광은 자외선이나 가시광의 빛 (photon) 

에너지를 흡수하여 발광하는 것을 말하며, 형광 (fluorescence)과 인광 

(phosphorescence)이 여기에 해당한다. 형광체 (phosphor)는 일반적으로 형광과 

인광의 특성을 가진 물질을 통틀어 뜻하며, 주체가 되는 모체 (host)와 발광 

중심인 활성제 (activator), 그리고 광 효율을 촉진시켜주는 증감제 

(sensitizer)로 구성되어 있다 (Figure 1). 

 

  

Figure 1. Luminescence of phosphors.  
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모체에서 빛의 에너지를 흡수하게 되고 이때 기저 상태 (ground state)의 

전자가 높은 에너지 상태의 여기 상태 (excited state)로 전이하게 되며 

활성제로 전달되어 다시 기저 상태로 돌아오면서 발광하는 것이 형광체의 

기본적인 발광 원리이다 (Figure 2). 

 

모체는 활성제 이온을 격자 내에 고정시키고 활성제 또는 증감제와 

상호작용을 통해 외부로부터 공급된 에너지를 흡수하여 활성제가 방출하는 

에너지들을 전달해주는 역할을 한다. 따라서 형광체의 광학적 효율을 

증가시키기 위해서는 모체가 외부로부터 에너지를 흡수하여 활성제까지 

효율적으로 에너지를 전달하는 것이 중요하다. 이를 위해 모체의 구조는 

불순물을 첨가하는 과정에서 화학적으로 변화 없는 안정된 결정 구조를 

Figure 2. Jablonski diagram including vibrational levels for absorbance, non-radiative decay, 

and fluorescence. 
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가져야 한다. 모체의 결정화 (crystallization)가 충분하지 않으면 형광체에 결함 

(defect)이 존재하게 되어 에너지 손실이 발생하게 되므로 형광체의 발광 

효율이 떨어진다. 또한, 모체의 선택 조건으로 양이온인 활성제가 모체의 

양이온 자리에 치환하여 발광하므로 크기나 원자의 상태가 비슷해야 한다. 

만약 모체의 양이온과 활성제 이온의 차이가 클 경우 활성제가 물질 내부 

또는 표면에 석출되어 에너지 공명 현상으로 인해 광 특성이 감소하게 된다. 

Hume-Rothery theory 이론에 따르면 활성제 양이온과 모체 양이온의 간의 

이온 반경 차이가 15 % 미만인 경우, 모체 양이온에서 활성제 이온으로 

치환이 가능하게 된다. 모체의 격자 진동 에너지는 형광체의 광학 특성에 큰 

영향을 준다. 들뜬 상태 수명 (excited state lifetime)으로 인해 높은 에너지 

준위에 있는 전자들은 바닥 상태로 비방사 전이 (non-radiative decay)가 되기도 

하지만, 낮은 포논 에너지를 가지고 있는 모체를 사용할 경우, 다중 포논 

완화로 인해 비방사 전이를 억제하고 효과적인 방사 전이 (radiative decay)가 

유도될 수 있다 [28-30].  

활성제는 주로 희토류 양이온인 유로퓸 (Eu3+), 홀뮴 (Ho3+), 어븀 (Er3+), 

프라세오디뮴 (Pr3+), 터븀 (Tb3+), 디스프로슘 (Dy3+), 이터븀 (Yb3+) 등으로 

모체의 양이온 자리에 치환되며, 일반적으로 활성제의 높은 농도가 발광 

효율 또한 높은 것으로 알려져 있으나 과도한 농도에서는 발광 세기가 

감소하게 된다. 이러한 현상을 농도 소광 (concentration quenching)에 

기인한다고 설명할 수 있으며, 이같은 현상을 방지하고자 일반적으로 희토류 

원소는 모체 내 0.1 ~ 20 mol% 이내의 적정 농도를 첨가한다 [31,32]. 희토류 

원소는 일부가 채워진 4f 전자를 가지며, 매우 들뜬 상태 수명을 가지고 있기 

때문에 고유한 광학적 특성이 나타난다. 이 4f 전자는 외부의 5p, 6s 전자들에 
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인해 차폐되어 있기 때문에, 이로써 원소의 결합 또는 외부 환경에 영향을 

덜 받게 된다. 4f 전자들의 내부 전이에 의해 색 순도가 높은 발광 특성을 

나타내고 스펙트럼의 폭이 매우 좁다 [33]. 외부에서 인가되는 광자 

(photon)의 에너지와 모체에 도핑되는 활성제의 종류에 따라 여러 발광 

특성을 나타내는데, 크게 하향 변환 (Down-conversion; DC)과 상향 변환 (Up-

conversion; UC)으로 나눌 수 있으며 각각의 역할이 다르므로 희토류 원소의 

조성을 조절하여 새로운 파장의 빛을 방출하고 효율적인 발광 특성을 발휘할 

수 있도록 설계해야 한다. 
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2.1.1 하향 변환 (Down-conversion; DC) 

 

하향 변환 (DC)은 자외선 및 근 자외선과 같은 단파장의 광 에너지가 

형광체 내에 흡수되어 입사 파장보다 상대적으로 파장이 긴 낮은 에너지로 

변환되는 광학 프로세스이다. Figure 3 은 형광 소재인 이온으로부터 에너지 

전달에 대한 하향 변환 발광 과정을 나타낸 것이다.  

 

 

형광체에 자외선 및 근자외선의 고 에너지가 조사되면 기저 상태의 

전자는 들뜬 상태로 여기 된다. 여기 상태의 원자는 진동에 의해 여기 

상태의 가장 낮은 준위로 비방사 전이가 일어난다. 이를 진동 이완 

(vibrational relaxation; VR)이라고 한다. 여기 상태의 가장 낮은 준위에서 다시 

기저 상태로 전이되면서 가시광선 및 적외선을 방출한다. 이러한 과정 

Figure 3. Schematic diagram showing the down-conversion processes; (1) Absorption,  

(2) Vibrational relaxation, (3) Emission. 
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때문에 흡수된 에너지와 방출한 에너지에 차이가 존재하며 그 차이가 

스토크스 이동 (Stokes shift) 된다 [34,35]. 하향 변환 형광체에서 일반적으로 

사용되는 광활성 이온은 유로퓸 (Eu3+), 에르븀 (Er3+), 프라세오디뮴 (Pr3+), 

터븀 (Tb3+), 디스프로슘 (Dy3+) 등이 있으며, 이 희토류 양이온은 f 전자에 

의해 흡광 및 발광이 모두 금지된 전이 (forbidden transition)이다. 이 같은 

특성으로 들뜬 상태에서의 여기 전자 수명 (life time)은 길어지며 이로 인해 

원소 간의 에너지 전이가 매우 효과적으로 일어난다. Figure 4 는 희토류 

양이온들의 에너지 레벨을 나타내었다 [36-40]. 
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(a) 

Figure 4. (a) Energy level diagram of lanthanides and (b) Main luminescent transitions of the 

lanthanides in the visible part of the electromagnetic spectrum. 

 

(b) 
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2.1.2 상향 변환 (Up-conversion; UC) 

 

상향 변환 형광체는 장파장의 광원을 흡수하는 증감제와 단파장의 빛을 

방출하는 활성제가 모체 물질에 도핑된 구조를 가지며, 증감제가 흡수한 

광자의 에너지를 이웃한 활성제에 전달해 주면서 입사광보다 짧은 파장의 

발광이 일어난다 [41]. 상향 변환 형광체는 반-스토크스 (Anti-stoke) 이동에 

의한 광 변환 현상 중 발광 효율이 가장 높은 물질로 알려져 있으며, 그 

중에서도 특히 희토류 원소가 도핑된 형광체가 합성의 용이함, 우수한 

화학적 및 광학적 안정성, 높은 발광 효율로 주목을 받고 있다. 희토류 

이온을 도핑한 상향 변환 형광체는 양자점에 비해서 세포 및 조직에 대한 

독성이 거의 없는 생체 적합한 형광 물질로 각광을 받고 있으며, 자가 형광 

신호를 최대한 제거할 수 있고, 조직 침투 깊이가 뛰어나다는 장점을 가지고 

있다. 또한, 광표백 현상이 일어나지 않으며 방출 대역폭이 좁아서 종래의 

유기 형광체보다 향상된 선택성 및 감도를 보여줄 수 있다 [42-44].  

 

 

 

 

  

Figure 5. Schematic diagram showing the up-conversion achieved (a) Excited state absorption; 

ESA, (b) Energy transfer up-conversion; ETU and (c) Photo avalanche; PA processes. 

 

(a) (b) (c) 
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Figure 5 는 상향 변환의 에너지 전달에 대한 발광 원리를 나타낸 것이다. 

일반적으로 상향 변환 현상을 발생시키는 주요 원리는 ESA (energy state 

absorption), ETU (energy transfer up-conversion), PA (photon avalanche)로 크게 

3 가지로 정의할 수 있다. ESA 는 바닥 상태에서 흡수로 인해 E1 으로 여기된 

에너지가 다음 에너지 레벨인 E2 로 여기 되는 것을 말한다. 하지만 활성제 

내 에서만 일어나는 과정으로 효율이 낮다는 단점이 있다. ETU 는 감광제 

내의 바닥 상태에서 에너지를 받아 E1 으로 여기된 에너지가 활성제로 

이동하여 E2 에너지로 여기 되는 반면, 감광제의 E1 으로 여기된 에너지는 

바닥 상태로 이동하게 된다. 두 개의 이온 (sensitizer, activator)들 사이의 

에너지 전달로 인한 상호작용에 있어 Yb3+ 이온 및 Er3+ 이온과 같이 

감광제와 활성제의 에너지 준위가 같을 때 직접 천이를 통하여 에너지 

전달을 함으로써 발생한다. PA 과정은 E2 와 같이 높은 에너지 상태에 있는 

이온이 낮은 에너지 준위로 전이될 때 그 에너지를 바닥 상태에 있는 전자에 

영향을 주며 여기 되는 것이다. PA 과정은 광활성 이온의 농도가 증가하게 

되면 모체 내의 이온 간의 간격이 줄어들게 되면서 에너지 전달 과정이 

일어날 확률이 증가한다 [45-47].  

상향 변환 형광체에서 이터븀 (Yb3+), 에르븀(Er3+), 터븀 (Tm3+), 홀뮴 

(Ho3+) 등이 증감제와 활성제로 많이 사용된다. 그 이유는 figure 6 에 나타난 

바와 같이 Yb3+ 이온의 2F5/2 에너지 준위와 Er3+, Tm3+ 그리고 Ho3+ 이온의 

에너지 준위의 위치가 유사하여 에너지 전달이 효율적으로 이루어질 수 있기 

때문이다 [48-51]. 
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Figure 6. Schematic energy level diagrams, up-conversion excitation and visible emission schemes 

for the Yb3+/Er3+ and Yb3+/Tm3+. 
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2.2 표면증강라만산란 (Surface-Enhanced Raman Scattering; 

SERS) 

 

빛이 물질과 상호작용하여 여러 방향으로 흩어지는 현상을 산란이라고 

한다. 이때 산란된 빛이 원래의 입사된 빛 에너지를 유지하면서 산란이 되는 

과정을 레일리 산란 (Rayleigh scattering) 또는 탄성 산란 (elastic scattering) 

이라고 하며, 입사된 빛 에너지와 다르게 산란된 빛이 작거나 큰 에너지로 

전환되는 현상을 라만 산란 (Raman scattering) 또는 비탄성 산란 (inelastic 

scattering)이라고 한다. 라만 분광학은 인도의 물리학자 C.V. Raman 에 의해 

발견되었고 1930 년 노벨 물리학상을 수상하였다. 입사된 빛 에너지의 일부가 

물질을 구성하는 원자의 진동 및 분자의 회전을 위한 에너지로 사용되고, 

나머지 빛 에너지가 산란될 때, 원래의 입사된 빛의 에너지에 비해 작고 

파장이 긴 빛이 산란광으로 나타나는 과정을 스토크스 라만 산란 (Stokes 

Raman scattering)이라 한다. 반면에 물질이 빛 에너지에 의해 흡수될 때, 짧은 

파장의 산란광을 방출하는데 이러한 과정을 반-스토크스 라만 산란 (Anti-

stokes Raman scattering)이라고 한다 (Figure 7(a)). Figure 7(b)에서 나타냈듯이 

라만 산란은 레일리 산란과 비교해 얼마만큼 에너지를 잃은 것인지 혹은 

얻은 것인지를 분자의 진동 스펙트럼을 측정하여 라만 이동 (Raman shift, cm-

1)으로 표시함으로써, 이는 분자의 구조나 물질의 정성 및 정량 분석에 

이용되고 있다 [52-56].  
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(b) 

Figure 7. Schematic diagram of the energy transitions for Rayleigh and Raman scattering. 

(a) 
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라만 산란은 원자 또는 분자에 전기장을 가했을 때, 핵은 (–) 극으로, 

전자는 (+) 극으로 편극 현상이 일어나게 된다. 이때, 전자와 핵이 서로 

분리되므로 분자 내부에 유도된 전기 쌍극자 모멘트가 생성된다. 쌍극자 

모멘트의 크기는 전기장의 세기 E 와 분자가 얼마나 쉽게 편극 되는지를 

나타내는 분극률에 의해 결정된다.  

유도된 쌍극자 모멘트 𝑃⃗ 는 분자의 분극률 α 와 가해준 전기장 E 의 

곱으로 나타낸다. 

𝑝 = α ∙ 𝐸⃗                               (1) 

분자에 진동수가 𝜈0인 빛이 입사 될 때, 전기장의 세기 𝐸⃗ 를 시간 t 의 

함수로 나타내면 

𝐸⃗ = 𝐸⃗ 0𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝑣0𝑡)                          (2) 

가 되며, 𝐸⃗ 0는 진동의 진폭이고 𝑣0는 빛의 진동수이다. 이 때, 유도 쌍극자 

모멘트 𝑃⃗ 가 유도된다. 

𝑝 = α𝐸⃗ 0𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝑣0𝑡)                          (3) 

α 는 비례 상수로 분자 내부의 구조에 따른 물질의 고유량으로, 이처럼 

가해준 전기장과 쌍극자 모멘트의 진동수가 같은 경우 레일리 산란이 

일어나게 된다. 만약 분자가 𝜈의 진동수를 가지고 단순 조화 운동을 한다고 

가정하면, 

𝑞 = 𝑞 00𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝑣𝑡)                          (4) 

로 나타나게 된다.  

만약 분극률이 분자의 진동에 따라 변하게 된다면 

 α = α0 + (
∂α

∂q
)
0
𝑞                           (5) 
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로 α0는 평형 상태에서의 편극성으로, (
∂α

∂q
)
0
는 평형 상태일 때, 𝑞 의 변화에 

대한 α의 변화의 비이다. 식 (4)에 식 (5)를 대입하고 일차 미분항까지만을 

고려하면 

α = α0 + (
∂α

∂q
)
0
𝑞0𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝑣𝑡)                     (6) 

가 된다. 이 경우 𝑃⃗ 는 

𝑝  =  α𝐸⃗ 0𝑐𝑜𝑠(2𝜋𝑣0𝑡) +
1

2
(
∂α

∂q
)
0
𝑞0𝐸0[𝑐𝑜𝑠(2𝜋(𝜈0 − 𝜈)𝑡) + 𝑐𝑜𝑠(2𝜋(𝜈0 + 𝜈)𝑡)]  (7) 

로 나타난다. 식 (7) 우변의 첫 번째 항은 레일리 산란을 나타낸다. 나머지 

부분은 반-스토크스 산란과 스토크스 산란을 나타낸다. 식 (7)로부터 라만 

산란은 입사광에 대해 진동수가 𝜈0 ± 𝜈로 변하는 것을 알 수 있다. 또한 라만 

산란이 일어나기 위해서는 

(
∂α

∂q
)
0
≠ 0                             (8) 

을 만족해야 한다. 이는 분자가 진동하는 동안 분극률의 변화가 일어나야 

라만 산란이 일어남을 의미한다. 산란광의 에너지 변화는 분자의 진동 

운동에 따라 달라진다. 라만 분광학은 분자의 진동 운동에 따른 산란광의 

에너지의 변화를 분석한다.  

라만분광법은 샘플의 상태가 고체 또는 기체뿐만 아니라 액체에서도 

산란이 약하기 때문에 수용액 상태에서도 시료 측정이 가능하다. 또한, 형광 

라벨이 필요 없으며 비파괴적 분석법으로 생체 조직 및 세포의 생화학적, 

형태학적 정보 분석 연구뿐만 아니라 임상에도 적용되고 있다. 하지만 라만 

분광 기술이 많은 응용에도 불구하고 라만 신호의 세기가 형광 신호에 비해 

매우 낮아서 상용화로 연결되지 못하는 단점을 가지고 있다 [57,58]. 이러한 

문제점을 개선할 수 있는 방법 중 하나인 1974 년 Fleishmann 등에 의해 
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표면증강라만산란 (Surface-Enhanced Raman Scattering; SERS)이 보고되었다 [59]. 

SERS 는 고감도 분석 기술로써 금속 나노 구조 주변에 표적 분자가 존재하는 

경우 해당 분자에 대한 라만 신호가 크게 증가하는 현상으로 기존 라만 

신호를 약 106 ~ 1014 배 정도 증폭시킨다. SERS 의 기본 원리는 금속 나노 

입자 (metal nanoparticle)의 표면 플라즈몬 (surface Plasmon)에 의한 전자기 

증강 (electromagnetic enhancement; EM) 이론으로 설명할 수 있다. 표면 

플라즈몬 (surface Plasmon)은 나노 크기의 금속 물질이 유전체와 경계를 

형성할 때, 외부 빛 에너지에 의해 금속 표면의 전자들이 집단적으로 

진동하여 생기는 근접장이다. 입사된 전자기파의 주파수와 표면 플라즈몬의 

주파수가 일치하면 둘 사이에서 공명이 발생하고 강한 전자기장이 발생하게 

된다. 이러한 공명이 금속 표면에 강하게 형성되는 것을 국소 표면 플라즈몬 

공명 (Localized surface plasmon resonance; LSPR)이라 한다. 즉, 입사광은 금속 

표면에서 LSPR 를 발생시키고, LSPR 로 형성된 전자기장이 분석 물질과의 

상호 작용을 통해 라만 신호를 크게 향상시킨다 [60-62]. Figure 8, 9 에서 각각 

금속 나노 입자의 LSPR 과 SERS 의 원리를 나타낸다.  

표면증강라만산란에 사용되는 금속 나노 입자는 일반적으로 금 (Au), 은 

(Ag), 구리 (Cu), 백금 (Pt) 등이 사용되고 있으며, 그 중 Au 또는 Ag 로 

이루어진 귀금속 나노 입자는 가시광선 영역 대의 빛과 강하게 공명하기 

때문에 흡광 및 산란이 매우 강하게 나타난다. 표면 플라즈몬 공명의 

주파수는 금속 나노 입자의 크기, 형태 등에 의해 달라지며 이를 조절하여 

고감도 표면증강라만산란에 대한 신호를 얻을 수 있다 [63].  
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Figure 8. Localized surface plasmon resonance (LSPR) effect of metal nanostructures induced by 

electromagnetic waves of light. 

Figure 9. Schematic illustration of the mechanism of Surface Enhanced Raman Scattering 

(SERS). 
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III. 실험 재료 및 실험 방법 

 

 

3.1 실험 재료 

 

실험에 필요한 시약은 Calcium carbonate (CaCO3), Calcium chloride dehydrate 

(CaCl2∙2H2O), Titanium(IV) oxide (TiO2), Europium(III) oxide (Eu2O3), Ytterbium(III) 

oxide (Yb2O3), Erbium(III) oxide (Er2O3), Gold(III) chloride trihydrate (HAuCl4∙3H2O), 

crystal violet (C25H30ClN3), Cyclohexane (C₆H₁₂), Triton X-100 (TX-100), 1-Hexanol 

(C₆H₁₄O)이며, Sigma-Aldrich 에서 구입하였다. Tetraethyl Orthosilicate (TEOS), 

Ammonia solution 28 % (NH3)는 Fujifilm 에서, Ethyl Alcohol 99 % (C2H5OH)는 

Duksun 에서 구입하였다.  
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3.2 하향 변환 칼슘 티타늄 산화물의 합성 

 

3.2.1 유로퓸 (Europium)을 첨가한 칼슘 티타늄 산화물 (CaTiO3:Eu3+) 

합성 

 

CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말은 CaCO3, TiO2, Eu2O3 를 원료 

물질로, 고 에너지 볼 밀링 (high-energy ball-milling; HEBM) 방법을 이용하여 

건식으로 합성하였다. Figure 10 에 밀링 장비, 지르코늄 용기 (80 mL), 15 mm 

지르코늄 (ZrO2) 볼, 밀링 장비의 회전 운동에 대한 개략도를 나타내었다. 

지르코늄 용기에 원료 물질과 지르코늄 볼을 넣은 후 400 rpm 의 회전 속도로 

상온에서 볼 밀링 하였다. 볼과 시료의 무게 비는 50 : 1 로, 밀링 시간은 60, 

120, 180, 240, 300 분으로 변화시켰다. 밀링 시 마찰에 의한 온도를 막기 위해 

15 분 간격으로 정시하였다. 희토류 이온 Eu3+의 몰 비는 첨가 농도에 따른 

광 특성 변화를 보기 위해 4, 6, 8, 10, 12 mol% 로 변화시켰다. 밀링 후 시료는 

전기로에서 7 ℃/min 속도로 승온시켜 600, 800, 1000, 1200, 1400 ℃에서 1 시간 

동안 유지 후, 자연 냉각으로 Eu3+가 첨가된 CaTiO3 형광체 분말을 

합성하였다. 
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3.2.2 금 나노 입자가 결합된 칼슘 티타늄 산화물 나노 복합체 

(CaTiO3:Eu3+@Au NCs) 합성 

 

기존 CaTiO3:Eu3+ 형광체 합성 시에 입자의 응집 및 분산성에 대한 

문제를 해결하기 위해 CaCO3에서 CaCl2∙2H2O 로 변경하여 CaTiO3:Eu3+ 형광체 

분말을 합성하였다. CaTiO3:Eu3+@Au NCs 는 광환원법을 사용하여 제작되었다 

(figure 11). 300 mL 의 증류수에 CaTiO3:Eu3+ (6 mol%) 형광체 분말 0.5 g 을 1 

시간 동안 초음파 처리를 한 후 입자가 균일하게 분산되도록 1 시간 동안 

자기 교반 (400 rpm, 40 ℃)을 진행하였다. HAuCl4∙3H2O 용액은 0.04, 0.06, 0.08, 

0.1 mol/L 의 농도로 준비하였다. 증류수에 분산된 CaTiO3:Eu3+ 형광체 시료에 

각 농도의 HAuCl4∙3H2O 용액 3 mL 를 첨가하여 30 분 동안 자기 교반 (400 

rpm, 40 ℃)을 진행하였다. CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말과 HAuCl4∙3H2O 시료를 

충분히 혼합시킨 후, UV 램프 (8 W, 365 nm)를 조사하면서 30 분 동안 자기 

교반 (400 rpm, 40 ℃)을 하였다. 원심분리 (2000 rpm, 5 분)로 시료를 수거 후, 

증류수와 에탄올을 반복 세척 3 회를 실시하였다. 최종적으로 얻어진 

침전물은 60 ℃ 에서 24 시간 건조하였다. 
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Figure 10. Photographs of the (a) planetary ball-mill, (b) bowl and balls and (c) schematic 

illustration of the ball motion during mixing. 

(a) (b) 

(c) 

Figure 11. Experimental process using photoreduction method of CaTiO3:Eu3+@Au NCs. 
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3.3 상향 변환 칼슘 티타늄 산화물의 합성 

 

3.3.1 이터븀 (Yetterbium)과 에르븀 (Erbium)을 첨가한 칼슘 티타늄 

산화물 (CaTiO3:Yb3+,Er3+) 합성 

 

CaTiO3:Yb3+,Er3+ 페로브스카이트 형광체 분말은 CaCO3 ,TiO2, Yb2O3, 

Er2O3 를 출발 물질로 고 에너지 볼 밀링 (high-energy ball-milling; HEBM) 

방법을 이용하여 습식으로 합성하였다. 80 mL 지르코늄 용기에 위의 원료 

물질들, 10 mm 지르코늄(ZrO2) 볼, 그리고 에탄올 (20 mL)을 함께 넣은 후 400 

rpm 의 회전 속도로 상온에서 볼 밀링 하였다. 사용한 희토류 이온 Yb3+와 

Er3+의 몰 비는 Yb3+ 는 1 mol%, Er3+ 는 0.5 mol%로 고정하였다. 볼과 시료는 

무게 비 45 : 1 로 하였으며, 밀링 시간은 12, 24, 48, 72 시간으로 변화시켰다. 

밀링 시 마찰에 의한 온도를 막기 위해 15 분 간격으로 정시하였다. 밀링 후 

시료는 전기로에서 7 ℃/min 속도로 승온시켜 1000 ℃에서 1 시간 동안 

열처리 진행 후 상온에서 자연 냉각으로 건조하여 Yb3+ 및 Er3+ 가 첨가된 

CaTiO3 상향 변환 형광체 분말을 합성하였다. 
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3.3.2  CaTiO3:Yb3+,Er3+ 나노 입자의 표면 개질 

 

100 mL 의 비커에 Cyclohexane (15 mL), Triton X-100 (3.4 mL) 및 1-hexanol 

(3.6 mL)을 넣고 400 rpm 의 회전 속도로 5 분간 교반 하였다. 교반 후 200 

mg 의 CaTiO3:Yb3+,Er3+ 형광체 분말과 증류수 (1.2 mL)를 위의 합성 용액에 

첨가하여 5 분간 균일하게 혼합하였다. 그런 다음 400 μL 의 Tetraethyl 

Orthosilicate (TEOS)와 400 μL 의 Ammonia solution (28 %)를 첨가하여 최종 합성 

용액을 실온에서 24 시간 동안 교반 하였다. 교반 후 입자를 분리하기 위해 

에탄올을 첨가하여 생성된 나노 복합체 (CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs)를 15 분 

동안 원심 분리 (6000 rpm)하여 증류수와 에탄올로 반복 세척 3 회 진행 후 

40 ℃에서 24 시간 건조하였다. 
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3.4 합성한 칼슘 티타늄 산화물 나노 복합체의 특성 분석 

 

a)  X-선 회절 (X-ray diffraction; XRD) 

 

시료의 결정 구조는 XRD 를 통해 분석하였으며, X-선 회절 분석기 

(PANalytical, X’pert PRO MPD)의 광원은 Cu-Kα 선 (λ = 1.5406 ˚A)을 이용하여 

가속 전압과 전류는 각각 40 kV 와 30 mA 로 사용하였다. X-선의 산란 간 

(2θ)의 측정 범위는 20 - 80° 로 하였으며, 스캔 속도는 0.02°/sec 로 측정하였다.  

 

b)  전계방출형 주사전자현미경 (Field Emission Scanning Electron Microscope; 

FE-SEM) 

 

시료의 결정 입자의 크기와 표면 형상은 15 kV의 가속 전압에서 FE-SEM 

(S-4800 Hitachi, Tokyo, Japan)으로 측정하였고, 에너지 분산형 분광 분석법 

(Energy-dispersive X-ray spectroscopy; EDS)은 EDS (E-MAX, Horiba, Japan)를 통해 

Mapping 하여 원소 분포 및 구성 물질을 확인하였다.  

 

c) 전계방출형 투과전자현미경 (Field Emission Transmission Electron  

Microscope; FE-TEM) 

 

시료의 결정 입자의 크기와 표면 형상의 미세구조를 확인하기 위해 200 

kV 의 가속 전압에서 FE-TEM (JEM-2100F, JEOL, Japan)으로 관찰하였고, 

에너지 분산형 분광 분석법은 EDS (X-MaxN 80T, Oxford Instruments plc, UK)를 

통해 Mapping 하여 원소 분포 및 구성 물질을 확인하였다.  
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d)  푸리에 변환 적외선 (Fourier transform infrared; FT-IR) 분광 

 

시료의 분자 간 결합 구조를 분석하기 위해 FT-IR 측정을 하였으며, 

측정을 위해 합성한 분말을 Potassium bromide (KBr)와 1 : 100 비율로 혼합하여 

팰릿 (pellet)을 제작하였고, FT-IR 분광기 (Nicolet 6700 spectrophotometer, 

Sinco)를 사용하여 400 - 4000 cm−1 영역에서 측정하였다.  

 

e)  라만 분광 (Raman spectroscopy)  

 

라만 분광 스펙트럼은 785 nm 의 다이오드 레이저가 장착된 XperRam 

F/1.4 시스템 (Nanobase Inc., Seoul, Korea)을 사용하여 측정하였다. 나노 복합체 

시료 (CaTiO3:Eu3+)의 라만 스펙트럼은 0.65 mW 의 레이저 세기로 5 초 동안 

조사하여 100 - 700 cm-1 영역에서 측정하였다. 금 나노 입자가 결합된 나노 

복합체 시료 (CaTiO3:Eu3+@Au NCs)의 SERS 효과를 측정하기 위해 crystal 

violet (100 M)을 라만 프로브로 사용하였다. 나노 복합체 샘플에 crystal 

violet 을 섞은 후 알루미늄 호일에 5 L 를 떨어뜨린 다음 건조하여 

측정하였다. 샘플에 조사되는 레이저의 출력은 0.6 mW 로 노출 시간 1 초, 

축적 횟수 (accumulation number) 10 회로 하였다. 동일한 샘플에서 서로 다른 

위치를 10 회 이상 측정하여 평균 값을 사용하였다. 
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f)  광 발광 분광 (Photo-luminescence spectroscopy; PL) 

 

시료의 광학적 특성은 하향 변환 형광체 시료 (CaTiO3:Eu3+ 및 

CaTiO3:Eu3+@Au NCs)의 경우 제논 (Xenon) 램프를 광원으로, 상향 변환 

형광체 시료 (CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 및 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs)의 경우 980 

nm (0.5 mW)의 다이오드 레이저를 광원으로 갖는 형광 광도계 (FluoroMax-4 

spectrofluorometer, Horiba Jobin Yvon Inc., Japan)를 사용하여 상온에서 

측정하였다. 
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3.5 세포 독성 평가 

 

a)  세포 배양 

 

MDA-MB-231 세포는 한국세포주은행 (KCLB, Seoul, Korea)에서 분양 받아 

사용하였다. Cell culture dish 를 PBS 로 washing 하여 1 mL 의 1Xtrypsin EDTA 를 

dish 에 처리 후 incubator 에 4 분간 incubation 시킨다. cell 이 분리되는 것을 

현미경을 통해 확인 후, centrifugation (1200 rpm, 4 min)하여 cell 을 가라앉힌다. 

centrifugation 이 끝나면 cell pellet 을 제외한 상층액 부분을 제거하고 새로운 

culture dish 에 media 를 넣고 cell 이 골고루 퍼지도록 충분히 풀어준다. 흔들어 

준 후 37 °C, CO2 조건 하에 incubator 에서 배양하였다. 

 

b)  세포 독성 평가 

 

세포는 유방암 세포인 MDA-MB-231 을 통해 독성 평가를 시행했다. 

Counting 된 cell 을 이용하여 96-well plate 에 5 ×104으로 seeding 한다. 24 시간 

뒤, seeding 이 완료된 96-well plate 에 media 처리한다. 나노 복합체 시료 

(CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs)을 각 농도 (5, 10, 20, 40 μg/mL)에 따라 MDA-MB-

231 세포가 있는 96-well plate 에 주입한다. 24 시간 경과 후, 기존 media 를 

제거하고 0.25 mg/mL 농도의 MTT 용액을 넣어준다. Incubator 에서 2 ~ 4 시간 

배양하고 media 를 조심히 제거한다. media 가 제거된 plate 에 200 μL 의 

DMSO 를 넣고 흔들어 준 후, 570 nm 에서 흡광도 (SPARK, TECAN, UK)를 

측정하였다. 
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IV. 결과 및 고찰 

 

 

4.1 하향 변환 CaTiO3:Eu3+ 형광체의 특성 

 

4.1.1 볼 밀링 시간에 따른 특성 

 

Figure 12는 볼 밀링 시간에 따라 1000 ℃에서 열처리한 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 

10 mol%) 페로브스카이트 형광체의 광학적 특성에 대한 여기 

(photoluminescence excitation; PLE)와 발광 (photoluminescence emission; PL) 

스펙트럼이다. Figure 12(a),(b)에서 보여주는 것 같이 발광 파장 614 nm 및 

여기 파장 398 nm에서 측정한 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말의 여기 및 발광 

스펙트럼은 볼 밀링 시간 240 분에서 최대로 나타나는 현상을 관찰할 수 

있으며, 그 이상의 밀링 시간에서는 점차 감소하였다. 이는 볼 밀링으로 인한 

열 및 기계적 변형이 증가하여 비방사 전이 생성으로 인해 방출 강도의 

소광으로 이어진다는 것을 나타낸다 [64].  

  



 

- 32 - 

 

  

(b) (a) 

(c) 

Figure 12. (a, b) Excitation and emission spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different  

ball-milling times and (c) PL emission intensities as a function of ball-milling times. 
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4.1.2  Eu3+ 이온 농도에 따른 특성 

 

Figure 13 은 고 에너지 볼 밀링 방법으로 240 분 동안 합성하여 

1200 ℃에서 열처리한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 Eu3+ 첨가 

농도에 따른 X-선 회절(XRD) 패턴을 나타내었다. 광활성 이온 Eu3+ 의 첨가 

농도의 영향 없이 모든 형광체 시료에서 32.9° 부근에 최대의 회절 세기를 

갖는 (121) 면의 주 회절 피크가 확인되었다. 이에 비해 상대적으로 약한 

세기를 가지고 있는 47.4°, 59.1°, 69.2°는 각 (202), (123), (242) 면에서 발생한 

것으로 구성되어 있으며, 형광체 분말의 결정 구조는 ICCD (No. 96-210-

0813)와 일치하는 CaTiO3 사방정계 (orthorhombic) 결정 구조를 나타냈다. Eu3+ 

첨가 농도 6 mol% 에서 주 회절 피크의 강도가 최대에 도달했으며, 이후 

Eu3+ 첨가 농도가 증가함에 따라 주 회절 피크의 강도가 점차 감소하는 것을 

확인할 수 있었다.  

Figure 13. XRD patterns of the CaTiO3:Eu3+ powders at different Eu3+ -doping concentrations. 
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일반적으로 페로브스카이트 구조에서 A site 는 이온 반경이 큰 물질이 

위치하며 12 개의 산소와 배위를, A site 이온보다 상대적으로 작은 B site 의 

이온은 6 개의 산소와 배위를 하고 있다. 페로브스카이트 구조적 안정성은 A, 

B 및 O 이온의 반경을 기준으로 계산되며 Goldschmidt 공차 계수에 의해 0.8 

< t < 1.0 에 포함되어야 페로브스카이트 구조로 안정적일 수 있음을 예측할 수 

있다 (식 9). 

𝑡 =  
𝑟𝐴+𝑟𝑂

√2(𝑟𝐵+𝑟𝑂)
                           (9) 

격자 면의 거리가 𝑑 인 결정에서 입사광 1과 2가 격자 면과 𝜃의 각도를 

가지며 입사된 뒤 결정 내부에서 회절할 때, 입사광 1 과 2 는 서로 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) )

만큼의 경로 차가 생기게 된다. 이때 회절된 두 빛의 경로 차가 입사광의 

파장의 정수배 일 때 보강 간섭이 일어나게 되며 이 조건을 브래그 법칙 

(Bragg’s law)이라고 한다 (식 10). 식 11 은 사방정계 결정 구조에 적용되는 

방적식으로 figure 14 에 브래그 법칙과 사방정계 페로브스카이트 구조를 

나타내었다.  

𝜆 =  2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃)                           (10) 

 𝑑 =  
1

√ℎ2

𝑎2+
𝑘2

𝑏2+
𝑙2

𝑐2

) ) ) )                        (11) 

λ 는 X-선 Kα 의 파장을 나타내며 (h, k, l) 은 면의 지수, 그리고 a, b, c 는 

각 축의 격자 상수를 나타낸다. Eu3+ 첨가 농도 6 mol% 의 CaTiO3:Eu3+ 형광체 

분말의 주 회절 피크 32.9° (121), 47.4°(202), 59.1°(123) 를 이용하여 격자 상수를 

구하였다. 

𝜆

2
𝑠𝑖𝑛−1(𝜃) =  

1

√ℎ2

𝑎2+
𝑘2

𝑏2+
𝑙2

𝑐2

                        (12) 
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위의 식을 이용하여 CaTiO3:Eu3+ (6 mol%)의 격자 상수를 계산하면 a = 

5.361, b = 7.651, c = 5.392 의 값을 가진다. 이 값은 알려진 CaTiO3 사방정계의 

값과 유사하다 [65,66]. 

 

 

(a) 

(b) 

Figure 14. (a) Schematic diagram of Bragg’s law and (b) CaTiO3 perovskite structure. 
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Figure 15 는 1200 ℃에서 열처리 진행한 Eu3+ 농도에 따른 CaTiO3:Eu3+ 

형광체 분말과 CaTiO3 시료의 푸리에 변환 적외선 (FT-IR) 측정 결과를 

나타내었다. 그 결과 Eu3+ 첨가 농도의 영향 없이 모든 스펙트럼은 유사한 

형태이며, CaTiO3 시료의 흡수 밴드와 동일하였다. 흡수 밴드 432 와 563 cm-1 

는 각각 Ti - O - Ti 브리징 신축 모드 (bridging stretching mode)와 Ti - O 신축 

진동 (stretching vibration)을 나타낸다. 이는 TiO6 팔면체와 CaTiO3 

페로브스카이트형 구조의 형성을 시사한다 [67]. 1068 cm-1와 1414 cm-1는 C - O 

신축 진동 (stretching vibration)과 C = O 신축 진동 (stretching vibration)을 

나타내며, 1650 cm-1와 3423 cm-1은 각각 O - H 굽힘 진동 (bending vibration)과 

O - H 신축 진동 (stretching vibration)을 나타낸다. 위 흡수 밴드들은 FT-IR 

측정 중에 대기의 수분과 이산화탄소 등에 인한 흡수 피크이다. CaTiO3 

시료의 FT-IR 의 측정 결과는 Eu3+을 첨가한 CaTiO3:Eu3+ 형광체의 스펙트럼과 

Figure 15. FTIR spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different Eu3+ -doping concentrations. 
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동일함을 확인하였다. 이 결과는 희토류 이온인 Eu3+이 CaTiO3 에 효과적으로 

혼합되었음을 알 수 있다.  

Figure 16 은 1200 ℃에서 열처리 진행한 Eu3+ 농도에 따른 CaTiO3:Eu3+ 

페로브스카이트 형광체와 CaTiO3 시료의 라만 스펙트럼을 나타내었다. 라만 

피크 122 cm-1는 Ca - TiO3의 격자 진동 (lattice vibration), 174, 221, 246, 293, 342, 

380 cm−1 는 O - Ti - O 의 굽힘 모드 (bending mode)를 의미한다. 467 cm-1 는 

TiO6 의 비틀림 모드 (torsional mode)로부터 기인하고, 632 cm-1 는 Ti-O6 신축 

모드 (stretching mode)를 나타낸다. Table 1 에서 확인된 바와 같이 CaTiO3:Eu3+ 

형광체의 라만 밴드는 CaTiO3 시료의 라만 밴드와 유사하고 참고 문헌 또한 

일치함을 확인하였다 [68,69]. 이 결과로부터 라만 뿐만 아니라 FT-IR 측정 

결과 및 XRD 결과에서 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말이 잘 합성되었음을 알 수 

있다. 즉, 희토류 이온 Eu3+이 CaTiO3에 효과적으로 첨가되었음을 의미한다. 
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No 
Peak (cm-1) 

Assignment 
CaTiO3 CaTiO3:Eu3+ 

P1 117 122 Ca - TiO3 Lattice mode 

P2 180 174 

O - Ti - O Bending mode 
P3 246 244 

P4 287 293 

P5 335 344 

P6 469 467 
Ti - O3 Torsional mode 

P7 494 494 

P8 633 633 Ti - O Stretching mode 

Figure 16. Raman spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different Eu3+ -doping concentrations. 

Table 1. Experimental Raman active modes (cm-1) for CaTiO3 and CaTiO3:Eu3+ powders. 
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Figure 17 은 1200 ℃에서 열처리 진행한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 

형광체 분말의 Eu3+ 농도에 따른 광학적 특성에 대한 PL 스펙트럼이다. Figure 

17(a)에서 확인된 바와 같이 발광 파장 614 nm 에서 측정한 결과, CaTiO3:Eu3+ 

분말의 여기 스펙트럼은 희토류 이온 Eu3+의 농도 6 mol%에서 최대로 

나타나는 것을 확인할 수 있었고, 그 이상의 농도에서는 발광 강도가 점차 

감소하였다. Figure 17(b)는 여기 파장 398 nm 에서 측정한 CaTiO3:Eu3+ 형광체 

분말의 발광 스펙트럼 결과로, figure 17(c)의 그래프에서 가장 발광 효율이 

높은 파장 614 nm 에서 Eu3+의 농도에 따른 상대적 세기 변화를 표현하였다. 

Eu3+의 농도가 4 ~ 6 mol%까지 발광 강도가 증가하였지만, 그 이상의 농도에서 

발광 강도는 감소되는 것이 관찰되며, 이 같은 현상을 농도 소광 

(concentration quenching)에 기인하는 것으로 해석된다 [70]. 위의 실험 

결과로부터 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 광 발광은 614 

nm 에서 가장 강한 발광 피크가 나타났으며, Eu3+의 첨가 농도 6 mol%에서 

최적의 발광 세기를 확인할 수 있었다.  
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(a) (b) 

(c) 

Figure 17. (a, b) Excitation and emission spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different  

Eu3+ -doping concentrations and (c) PL emission intensities as a function of Eu3+ -doping 

concentrations. 
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4.1.3 열처리 온도에 따른 특성 

 

 

Figure 18 은 열처리 온도에 따른 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 6 mol%) 페로브스카이트 

형광체 분말의 XRD 패턴을 나타낸 것이다. XRD 피크의 세기는 600 ℃로 

열처리한 시료에서 가장 작게 나타났다. 800 ℃ 및 1000 ℃로 열처리 진행한 

시료의 X-선 회절 패턴은 CaTiO3 의 주요 회절 피크 32.9° (121), 47.4° (202), 

59.1° (123), 69.2° (242) 외에 28.5° 부근에서 회절 피크가 관측되었다. 이 

결과로부터 Eu2O3 (ICCD No. 01-085-8298) 상이 혼합되어 있는 것을 확인할 수 

있었으나 Eu3+이 효과적으로 혼합되어지지 않음을 알 수 있었다. 열처리 

온도를 1200 ℃ 이상으로 증가시킨 시료에서는 Eu2O3 의 결정 구조의 피크가 

사라지게 되면서 사방정계의 CaTiO3 결정 구조와 일치함을 관찰하였다. 

 

Figure 18. XRD patterns of the CaTiO3:Eu3+ powders at different annealing temperatures. 
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Figure 19(a)-(e)는 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 6 mol%) 페로브스카이트 형광체 분말의 

열처리 온도에 따른 FE-SEM 사진이다. 600 ~ 1000 ℃로 열처리 온도가 

상승함에 따라 개별 나노 입자가 응집된 것을 확인할 수 있었다. 

1000 ℃에서는 고온에 입자가 녹아 입자 간의 경계가 모호하며 불규칙한 

형상을 가지고 있는 것이 관측되었다. 열처리 온도 1200 ℃에서는 각 

입자들의 경계가 명확하게 드러나면서 각각의 뚜렷한 형태를 보이며, 

1400 ℃까지 열처리 온도가 증가하면서 입자의 크기는 더욱 크게 증가하였다. 

Figure 19(f)는 시료의 성분 조성을 확인하기 위해 EDS 분석 결과를 

나타내었다. 1200 ℃에서 열처리 진행한 CaTiO3:Eu3+ 형광체를 조사한 

결과로는 Ca, Ti, O, Eu 으로 이루어져 있으며 다른 불순물이 감지되지 않음을 

확인할 수 있었다 (Table 2). 
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Element Weight % Atomic % 

O K 38.99 67.74 

Ca K 21.18 14.68 

Ti K 25.91 15.03 

Eu L 13.93 2.55 

Totals 100.00 100.00 

 

  

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

Figure 19. SEM images of the CaTiO3:Eu3+ powders at different annealing temperatures of  

(a) 600 ℃, (b) 800 ℃, (c) 1000 ℃, (d) 1200 ℃, (e) 1400 ℃ and (f) EDS spectrum of the 

CaTiO3:Eu3+ powders at the annealing temperature of 1200 ℃. 

Table 2. EDS analysis results of the CaTiO3:Eu3+ powders at the annealing temperature of 

1200 ℃. 
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열처리 온도에 따른 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 6 mol%) 페로브스카이트 형광체 

분말의 FT-IR 측정 결과를 나타내었다 (Figure 20). 위의 그래프에서 보여주는 

것 같이 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 6 mol%) 형광체 흡수 밴드는 열처리 온도에 따른 

모든 시료가 CaTiO3 의 흡수 밴드와 동일 하였으며, 600 ℃ 및 800 ℃에서는 

1414 cm-1 (C = O 신축 모드 (stretching mode))의 흡수 밴드의 강도가 강하게 

나타났다.  

Figure 21 은 열처리 온도에 따른 CaTiO3:Eu3+ (Eu3+ 6 mol%) 페로브스카이트 

형광체 분말의 라만 스펙트럼을 나타내었다. 열처리 온도 600 ℃ 및 

800 ℃에서는 라만 피크의 세기는 상대적으로 작게 나타났으며, 1000 ℃ 이상 

온도가 상승함에 따라 라만 피크의 강도가 증가하는 것을 확인할 수 있었다.  
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Figure 20. FTIR spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different annealing temperatures. 

Figure 21. Raman spectra of the CaTiO3:Eu3 powders at different annealing temperatures. 
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Figure 22 는 Eu3+ 6 mol%의 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 

열처리 온도 변화에 따른 PL 스펙트럼을 표현한 것이다. Figure 22(a)는 발광 

파장 614 nm 에서 측정한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 여기 

스펙트럼이다. 열처리 온도 600 ℃에서 1200 ℃까지 여기 스펙트럼의 강도가 

상승한 뒤, 1400 ℃에서 감소하였다. Figure 22(b)는 여기 파장 398 nm 에서 

측정한 CaTiO3:Eu3+ 형광체의 발광 스펙트럼이다. Figure 22(c)의 그래프는 서로 

다른 온도에서 열처리 진행한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체의 발광 

강도를 상대적으로 나타냈으며, 가장 높은 발광 효율을 가진 파장 614 

nm 에서 관찰되었다. 600 ℃에서 1200 ℃까지 열처리 온도가 상승함에 따라 

발광 스펙트럼의 강도도 증가하였지만, 더 높은 온도 1400 ℃에서는 

감소하였다. 위의 실험 결과에 따르면, CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 

분말의 발광은 Eu3+의 첨가 농도가 6 mol%로, 열처리 온도가 1200 ℃ 일 때 

최대의 발광 세기를 나타내며, 614 nm 에서 가장 강한 발광 피크를 나타난 

것으로 확인되었다. 이는 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 적색 

발광의 세기를 제어하기 위해 Eu3+의 농도 및 열처리 온도 변화를 조절할 수 

있음을 시사한다. 
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(a) (b) 

(c) 

Figure 22. (a, b) Excitation and emission spectra of the CaTiO3:Eu3+ powders at different 

annealing temperatures and (c) PL emission intensities as a function of annealing temperatures. 
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위의 실험 결과를 에너지 준위와 함께 설명하기 위해, Eu3+의 첨가 농도 

6 mol%, 열처리 온도 1200 ℃에서 합성한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 

분말의 여기 스펙트럼과 발광 스펙트럼을 Eu3+의 에너지 준위 다이어그램과 

함께 제시했다 (Figure 23). Figure 23(a) 그래프 내부에 삽입된 이미지는 

CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말에 UV 램프 (8W, 365 nm)를 조사할 때의 발광 

사진이다. 위의 사진에서 보여지는 바와 같이 강한 적색 발광이 나타나는 

것이 관찰되었다. 발광 파장 614 nm 로 제어한 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말의 

여기 스펙트럼은 350 - 500 nm 영역 대에서 발생하는 Eu3+의 f-f 전이에 인한 

것으로 362, 398, 417, 465 nm 의 여기 파장은 호스트 결정 내부에 존재하는 7F0 

에너지 준위에서 
5D4, 5L6, 5D3, 5D2 로의 각 전이로 인해 발생한 여기 

스펙트럼이다 [71]. 상기의 여기 스펙트럼 중, 가장 강한 강도의 에너지 

준위는 7F0 → 5L6 (398 nm) 전이에 의해 발생하였다. 근 자외선 파장인 398 

nm 로 여기된 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 발광 스펙트럼은 

Eu3+의 5D0 → 7F1 (593 nm), 5D0 → 7F2 (614 nm), 5D0 → 7F3 (655 nm), 5D0 → 7F4 (696 

nm) 전이로 인해 발생하였다 [72,73]. 위의 발광 스펙트럼 중에서도 전기 

쌍극자 전이로 인한 5D0 → 7F2 (614 nm) Eu3+ 이온의 적색 발광 스펙트럼의 

강도가 가장 높았다. 
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(a) 

(b) 

Figure 23. (a) Excitation and emission spectra of 6 mol% Eu3+ doped CaTiO3 and (b) Energy 

level structure of the trivalent europium ion (with wavelengths for CaTiO3:Eu3+). The inset shows 

luminescence photographs. 
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4.2  CaTiO3:Eu3+@Au 나노 복합체의 특성 

 

본 연구에서는 표면증강라만산란 (Surface Enhanced Raman Scattering; 

SERS)과 형광(fluorescence)의 두 가지 기능을 가진 나노 복합체 

(nanocomposites; NCs) 개발을 위해 CaTiO3:Eu3+ 형광체에 Au 나노 입자 (Au 

NPs)를 결합하여 다기능 나노 복합체 (CaTiO3:Eu3+@Au NCs)를 개발하고 Au 

NPs 의 농도에 따른 광학적 특성을 조사하였다.  

Figure 24 는 희토류 이온 Eu3+의 농도가 6 mol%로, 1200 ℃에서 열처리 

진행한 CaTiO3:Eu3+ 페로브스카이트 형광체 분말의 Au NPs 의 농도에 따른 

XRD 측정 결과를 나타내었다. Au NPs 이 결합된 CaTiO3:Eu3+ 다기능 나노 

복합체 (CaTiO3:Eu3+@Au NCs)는 CaTiO3의 사방정계 결정 구조 (ICCD (No. 96-

210-0813))와 일치하였으며, 주 회절 피크 세기는 Au NPs 이 결합되지 않은 

CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말에 비해 증가하였다. 

Figure 24. XRD patterns of the CaTiO3:Eu3+@Au NCs at different Au -doping concentrations. 
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Figure 25 (a),(b)는 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말 및 Au NPs 의 농도가 0.08 

mol/L 인 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 FE-SEM 사진이다. 평균 입자 크기는 약 2 

μm 이며, 이 입자들은 직육면체의 형태로 이루어져 있다. CaTiO3:Eu3+ 형광체 

분말은 표면이 깨끗하고 매끄럽지만, Au NPs이 결합된 CaTiO3:Eu3+@Au NCs는 

시료 표면에 수 나노미터 크기의 작은 입자들이 형성된 것을 확인할 수 

있었다. 또한 Mapping 및 EDS 분석을 통하여 Ca, Ti, O, Eu 및 Au 으로 물질에 

대한 주요 원소들로 구성되어 있음을 확인할 수 있었다 (Figure 25(d-h), (Table 

3)). 
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Element Weight % Atomic % 

O K 44.40 73.15 

Ca K 16.12 10.60 

Ti K 24.95 13.73 

Eu L 14.37 2.49 

Au L 0.17 0.02 

Totals 100.00 100.00 

 

Figure 25. SEM images of the (a) CaTiO3:Eu3+ powders, (b) CaTiO3:Eu3+@Au NCs powders  

and (c)-(h) Elemental mapping images of Ca, Ti, O, Eu and Au in CaTiO3:Eu3+@Au NCs. 

 

Figure 23. SEM images of the (a) CaTiO3:Eu3+ powders, (b) CaTiO3:Eu3+ @Au NCs powders, (c)-

(h) Mapping images CaTiO3:Eu3+ @Au NCs powders. 

(a) (b) 

(c) (d) 

 

Element Weight % Atomic % 

O K 38.99 67.74 

Ca K 21.18 14.68 

Ti K 25.91 15.03 

Eu L 13.93 2.55 

Totals 100.00  

 

(d) 

(e) 

 

(e) 

(f) 

 

(f) 

(g) 

 

(g) 

(h) 

 

(h) 

Table 3. EDS analysis results of the CaTiO3:Eu3+@Au NCs. 
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Figure 26은 Au NPs의 농도에 따른 CaTiO3:Eu3+@Au NCs의 여기 스펙트럼 

및 발광 스펙트럼이다. Figure 26 (a),(b)에서 볼 수 있는 것과 같이 발광 파장 

614 nm 및 여기 파장 398 mn 에서 측정한 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 여기 및 

발광 스펙트럼의 세기는 Au NPs 의 농도가 증가함에 따라 증가하였으며, 가장 

강한 발광 세기를 가진 농도는 0.08 mol/L 에서 나타났다. Figure 26 (c)는 최대 

발광 파장인 614 nm 에서 Au NPs 의 농도에 따른 상대적인 발광 강도를 

표현한 것이다. Au NPs 의 농도가 0.04 mol/L 에서 0.08 mol/L 로 증가함에 따라 

광 발광 세기도 점차 상승하였다. 이 같은 현상은 Au 금속 나노 물질에 빛이 

조사되면 표면 플라즈몬에 의해서 주위의 전자기장을 국부적으로 증대시킬 

수 있게 되어 인접해 있는 형광체를 여기 시킨다. 여기된 형광체는 Au 의 

표면 플라즈몬과 공명을 통해서 발광 경로를 증대시키는 광 발광 증폭 

(photo-luminescence emission enhancement)이 발생한다 [74]. 그러나 그 이상의 

Au NPs 의 농도 (> 0.1 mol/L)에서는 광 발광 세기가 감소하였다. 이는 과도한 

농도 이상으로 인해 여기된 형광체의 에너지가 금속 나노 입자의 비발광 

경로로 전이가 되어 형광체의 소광 현상이 발생하기 때문이다.  
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(a) (b) 

(c) 

Figure 26. (a, b) Excitation and emission spectra of the CaTiO3:Eu3+@Au NCs at different  

Au -doping concentrations and (c) PL emission intensities as a function of Au -doping 

concentrations. 
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Au NPs 의 농도에 따른 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 SERS 기판에서 라만 

신호의 증폭을 알아보기 위해서 알루미늄 호일 (Al foil)과 Au 농도에 따른 

CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 SERS 기판에서 Crystal Violet (100 μM)의 라만 신호를 

비교하였다. Figure 27 에서 볼 수 있는 것처럼 알루미늄 호일과 

CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 SERS 기판에서 Crystal Violet 은 동일한 주요 라만 

피크 522 (skeletal vib of radical orientation), 722 (C-H bend), 912 (skeletal vib of radical 

orientation), 1171 (C-H bend), 1389 (N-phenyl stretching), 1619 (C-C stretching) Cm-1 

를 나타내었다 [75]. Crystal Violet 의 라만 신호는 Au 의 hot-spot 에 의해 

알루미늄 호일보다 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 기판에서 크게 증가되었으며, Au 

NPs 의 농도 0.08 mol/L 에서 가장 증폭된 값을 얻었다. 그 이상의 Au NPs 의 

농도에서는 라만 신호의 세기가 감소하는 현상이 나타났다. 이는 Au 나노 

입자들의 응집에 의하여 hot-spot 형성이 효율적으로 이루어지지 않았기 

때문으로 사료된다.  

 

 

(a) (b) 

Figure 27. SERS spectra of the CaTiO3:Eu3+@Au NCs at different Au -doping concentrations. 
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4.3 상향 변환 CaTiO3:Yb3+,Er3+ 나노 입자의 특성 

 

4.3.1 볼 밀링 시간에 따른 결정 구조 및 표면 형상 

 

Figure 28 은 볼 밀링 시간에 따른 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs (Yb3+ 1 mol%, Er3+  

0.5 mol%)을 1000 ℃에서 열처리한 시료의 XRD 패턴을 나타내었다. 모든 

시료에서 XRD 패턴은 CaTiO3 의 주요 회절 피크 32.9° (121), 47.4° (202), 59.1° 

(123), 69.2° (242)가 나타났지만, 48 시간을 제외한 12, 24 및 72 시간 밀링한 

시료에서 30.5° 및 52.5° 부근에 또 다른 회절 패턴이 확인되었다. 이 

결과로부터 48시간 이하로 밀링한 시료는 효과적으로 합성되지 못함을 알 수 

있으며, 72 시간 이상으로 밀링한 시료는 과도한 밀링으로 인해 시료의 결정 

구조가 변화했음을 확인할 수 있었다. X-선 주요 회절 피크의 세기는 48 시간 

밀링한 시료가 가장 높았으며, ICCD (No. 96-210-0813)와 일치하는 CaTiO3 의 

사방정계 결정 구조로 확인되었다. 

Figure 28. XRD patterns of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs at different ball-milling times. 
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Figure 29(a)-(d)는 1000 ℃에서 열처리한 볼 밀링 시간에 따른 

CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs (Yb3+ 1 mol%, Er3+ 0.5 mol%)의 FE-SEM 사진이다. 밀링 

시간이 12 시간에서 48 시간으로 증가함에 따라 입자 크기가 줄어들었다. 

하지만 더 긴 시간인 72 시간 시료에서는 과도한 밀링 시간으로 인해 나노 

입자들이 응집되어 크고 불규칙한 덩어리의 형태로 재형성되었다. 이 관측 

결과는 X-선 회절 패턴과 일치하며, 48 시간 동안 밀링한 시료는 약 100 ~ 150 

nm 크기의 구형 형태로 나타났다. 

 

 

Figure 29. SEM images of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs at different ball-milling times;  

(a) 12 h, (b) 24 h, (c) 48 h and (d) 72 h. 

(a) (b) 

(c) (d)
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4.3.2 광 발광 특성 

 

Figure 30 은 여기 파장 980 nm 에서 48 시간 동안 볼 밀링하여 

1000 ℃에서 열처리한 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs (Yb3+ 1 mol%, Er3+ 0.5 mol%)의 상향 

변환 광 발광 스펙트럼을 나타냈다. Figure 30(a) 그래프 내부에 삽입된 

이미지는 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 에 여기 파장 980 nm 를 조사할 때의 발광 

사진이다. 위의 사진에서 보여지는 바와 같이 강한 녹색 발광이 나타나는 

것이 관찰되었다. 상향 변환 방출 과정은 figure 30(b)에 Yb3+, Er3+의 에너지 

준위 다이어그램을 나타낸 것과 같이 980 nm 의 여기 파장에 의해 Yb3+는 

에너지를 흡수하여 여기 상태 2F5/2 로 전이한다. Yb3+의 여기 상태와 Er3+ 

(4I15/2)의 바닥 상태 사이에서 비방사 전이가 발생하여 Er3+는 여기 상태 (4I15/2 

→ 4I11/2)에 도달하고, Yb3+는 바닥 상태 (2F7/2)로 돌아간다. 여기된 Er3+는 

Yb3+로부터의 연속적인 에너지 전달을 통해 더 높은 에너지 수준 여기 

상태로 이동하게 되며, 이에 따라 4F9/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2 전이에 

기인되는 강한 녹색 (527 및 543 nm)과 약한 적색 (656 nm)으로 방출을 

나타낸다 (Figure 30(b)) [76-78].  

Figure 31 은 0.4 ~ 0.8 mW 범위의 laser power 에 따른 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 

(Yb3+ 1 mol%, Er3+ 0.5 mol%)의 광 발광 스펙트럼을 나타냈다. laser power 가 

증가함에 따라 더 많은 광자의 양에 의해 광 발광 세기가 증가하였으며, 

강한 녹색으로 방출되는 발광 피크 543 nm 에서 laser power 에 따른 광 발광 

세기는 선형으로 증가하였다 (Figure 31(b)). 
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Figure 30. (a) Emission spectra of CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs under 980 nm excitation at 0.5 mW 

power. and (b) Schematic illustration of involved energy transfer between Yb3+ and Er3+ in 

CaTiO3. The inset is shows luminescence photograph. 

(a) 

(b) 

(Before) (After) 
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(a) 

(b) 

Figure 31. (a) Emission spectra of CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs under 980 nm excitation at 

different powers and (b) Excitation powers dependence at 543 nm of CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 

under 980 nm excitation. 

 

@ 543nm 
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4.3.3 표면 개질 

 

본 연구에서는 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 에 SiO2 로 표면 개질하여 상향 변환 

나노 입자 (CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs)를 개발하고 이들의 구조와 광학적 

특성을 분석하였다. 또한, 바이오이미징 응용을 위해 세포 독성 실험을 

수행하였다. 

 

Figure 32 는 48 시간 동안 볼 밀링으로 합성하여 1000 ℃에서 열처리한 

CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 및 위 시료에 SiO2로 표면 개질한 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 

NPs 의 XRD 측정 결과를 나타낸 것이다. CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 에 비해 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 의 주 회절 피크가 약간 감소되었으나, 표면 개질 

후에도 CaTiO3 사방정계 결정 구조 (ICCD (No. 96-210-0813))가 일치하며, 결정 

구조가 유지되었음을 확인할 수 있다. 

Figure 32. XRD patterns of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs and CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs. 
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CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 및 SiO2로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 의 

FE-SEM 사진을 figure 33 에 각각 나타냈다. 두 시료 모두 평균 입자 크기는 

약 100 ~ 150 nm로, CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs는 불규칙한 구형으로 형성되어 있지만 

SiO2 로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 에서는 더욱 뚜렷한 구형을 

띠고 있다. 또한 표면에 수 나노미터 크기의 작은 입자들이 형성되어 있는 

것을 확인할 수 있었다.  

 

Figure 33. SEM images of the (a) CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs and (b) CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs. 

(a) 

(b) 
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시료의 표면 미세구조를 자세히 관찰하고자 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 및 

SiO2 로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 의 FE-TEM 사진을 각각 

나타냈다 (Figure 34(a), Figure 35(a)). SiO2로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 

NPs 의 경우, 중앙의 어두운 부분 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 에 옅은 색의 SiO2 가 

수 nm 로 둘러싸여 있는 것을 관찰할 수 있었으며, 성공적으로 표면이 

개질되었음을 확인하였다. Figure 34(b-g), Figure 35(b-h)에 각 시료의 성분 

조성을 확인하기 위해 EDS 및 Mapping 분석 결과를 나타내었다. 각각 

조성한 주요 원소로 구성되어 있으며, 다른 불순물은 검출되지 않음을 

확인할 수 있었다 (Table 4, Table 5). 
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Element Weight % Atomic % 

O K 30.04 55.43 

Ca K 29.71 21.88 

Ti K 35.50 21.88 

Er L 0.80 0.14 

Yb L 3.95 0.67 

Totals 100.00 100.00 

Table 4. EDS analysis results of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 

Figure 34. TEM images of the (a) CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs, (b)-(f) Elemental mapping images of Ca, 

Ti, O, Yb and Er in CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs and (g) EDS spectrum of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs.  

(g) 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 
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Element Weight % Atomic % 

O K 41.46 62.20 

Si K 21.50 18.37 

Ca K 15.86 9.50 

Ti K 19.27 9.66 

Er L 0.87 0.13 

Yb L 1.03 0.14 

Totals 100.00 100.00 

Figure 35. TEM images of the (a) CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs, (b)-(g) Elemental mapping 

images of Ca, Ti, O, Yb, Er and Si in CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs and (h) EDS spectrum of the 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs.  

 

(a) (b) (c) (d) 

(e) (f) (g) 

(h) 

Table 5. EDS analysis results of the CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs. 
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Figure 36 에 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NP 및 SiO2로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+ 

@SiO2 NPs 의 FT-IR 측정 결과를 나타내었다. CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 

흡수 밴드의 경우, CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 흡수 밴드에 비해 Ti - O - Ti 브리징 

신축 모드 (441 cm-1)와 Ti - O 신축 진동 모드 (576 cm-1)의 흡수 피크가 약간 

이동되었다. 또한 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 에서 SiO2 에 대한 Si - OH 대칭 

진동 모드 (954 cm-1) 및 Si - OH 비대칭 진동 모드 (1093 cm-1)가 확인되었다 

[79].  

Figure 37 은 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 및 SiO2 로 표면 개질된 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 두 형광체 시료의 발광 스펙트럼을 나타내었다. 

여기 파장 980 nm 에서 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 에 비해 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 

NPs 의 발광 세기가 약간 감소되었지만 강한 녹색 (527 및 543 nm)과 약한 

적색 (656 nm)으로 동일하게 나타났다.  
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Figure 36. FTIR spectra of the CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs and CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs. 

Figure 37. (a) Emission spectra of excitation under 980 nm, CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs and 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs.  
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4.3.4 세포 독성 평가 

 

 

SiO2 로 표면 개질된 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 를 바이오메디컬 분야에 

응용하기 위해 세포 독성을 평가했다. Figure 38 은 유방암 세포 MDA-MB-231 

에서 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 에 대한 독성 평가에 대한 결과를 나타내었다. 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 의 농도 0, 5, 10, 20, 40 μg/mL 에서 24 시간 동안 

배양하여 세포 생존율을 확인하였다. 세포 생존율 (cell viability)은 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 의 농도가 증가할수록 생존율이 약간 감소하였지만 

고 농도인 40 μg/mL 에서 약 80 %로 높은 생존율을 나타내었다. 

  

Figure 38. Cell viability: MTT assay. Histograms represent the percentage, with respect to 

control cells (Ctrl, 100%), of viable cells after the exposure to 0, 5, 10, 20 and 40 μg/mL 

CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs of 24 h. 

 

MDA-MB-231 
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V. 결론 

 

 

본 연구에서는 희토류 이온이 첨가된 CaTiO3 페로브스카이트 기반 

다기능성 나노 복합체 개발 및 광학적 특성을 연구하였다. CaTiO3 에 Eu3+을 

도핑한 하향변환 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말을 고 에너지 볼 밀링 방법으로 

합성하였고, 밀링 시간 (30, 60, 120, 240, 300 분)의 변화, 광활성 이온 Eu3+의 

농도 변화 (4, 6, 8, 10, 12 mol%) 및 열처리 온도 변화 (600, 800, 1000, 1200, 

1400 ℃)에 따른 구조적 특성과 광학적 특성을 조사했다. CaTiO3:Eu3+ 형광체 

분말의 광 발광 세기는 밀링 시간 240 분, 열처리 온도 1200 ℃, Eu3+의 농도 

6 mol%에서 Eu3+ 이온의 5D0 → 7F2 전이에 기인한 적색 (614 nm)의 가장 강한 

발광 특성을 나타냈다. 

표면증강라만산란과 형광의 두 가지 기능을 가진 나노 복합체 개발을 

위해 CaTiO3:Eu3+ 형광체 분말에 Au NPs 를 결합하여 나노 복합체 

(CaTiO3:Eu3+@Au NCs)를 개발하였고, Au NPs 의 농도에 따른 SERS 와 형광의 

바이모달 특성을 연구하였다. CaTiO3:Eu3+@Au NCs 의 SERS 와 광 발광 세기는 

Au NPs 의 농도가 0.04 ~ 0.08 mol/L 까지 서서히 증가하다가 0.1 mol/L 에서 

감소하였다. 위 결과로부터 CaTiO3:Eu3+@Au NCs 는 SERS 와 형광의 바이모달 

특성으로 다 기능적인 바이오 메디컬 분야에의 응용 가능성을 시사한다.   

상향변환 형광체로 CaTiO3 모체에 Yb3+와 Er3+를 co-doping 하여 고 

에너지 볼 밀링 방법으로 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 를 개발하였고, 결정 구조 및 

광학적 특성을 조사하였다. 여기 파장 980 nm 에서 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 의 PL 

스펙트럼은 Er3+ 이온의 4F9/2 → 4I15/2, 4S3/2 → 4I15/2, 2H11/2 → 4I15/2 전이에 기인하는 
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상향변환 과정을 통해 강한 녹색 (527 와 543 nm)과 약한 적색 (656 nm)의 

발광 피크를 확인하였다. 

또한, 본 연구에서는 CaTiO3:Yb3+,Er3+ NPs 의 표면을 SiO2 로 개질하여 

세포 독성을 조사하였다. 유방암 세포 MDA-MB-231 을 이용하여 CaTiO3:Yb3+, 

Er3+@SiO2 NPs 의 세포 독성 평가를 한 결과, 80 % 이상의 세포 생존율을 

보였다. 위 결과로부터 CaTiO3:Yb3+,Er3+@SiO2 NPs 은 바이오 메디컬 분야에서 

다양하게 활용될 수 있는 가능성을 제시한다.  
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