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선 검출기를 위해 특수용매 액상법으로 합성한 의“X Gd2O3:Eu Europium(Eu)

함량에 따른 입자특성과 발광특성의 분석”

선 검출기를 위해 특수용매 액상법으로 합성한X Gd2O3:Eu
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요 약

이 연구에서는 알코올과 증류수를 특정비율로 혼합한 특수용매를 사용하여 합성한 나노 분말이Gd2O3:Eu
함량에 따라 어떤 입자특성과 발광특성을 가지게 되는지에 대하여 조사하였다 액상법에 사용된Europium(Eu) .

이 용매는 과 의 용해되는 시간을 현저히 줄임으로써 실험시간이 단축됨을 확Gadolinium(Gd) Europium(Eu) ,
인하였다.
이번 실험에서 나노 형광체의 입자특성은 과Gd2O3:Eu powder SEM(scanning electron microscope)

를 사용하였으며 나노 의 발광특성은EDX(Energy Dispersive X-ray) , powder PL(Photoluminescence),
을 사용하여 측정하였다 결정들은 의 크기의 결정을 가졌고 발광특성CL(CathodeLuminescence) . 30nm 40nm∼

은 약 의 특정 파장에서 크게 반응함을 알 수 있었으며 함량이 에서620nm , Europium(Eu) 1wt% 3wt%, 5wt%
로 늘어날수록 의 가 증가하게 되어 발광효율이 증가함을 알 수 있었다Photon count .

Abstract
In this study, the particle properties and luminescence properties of Gd2O3 nano powder with various

Eu content were studied. Gd2O3:Eu nano powder was fabricated using special solvent which mixed the
alcohol and the distilled water at specific ratio. This solvent by the solution method showed short
fabrication time because solution time of Gd and Eu was reduced. From this experiment with Gd2O3:Eu,
the particle properties og nano powder phosphor way analysed using SEM (scanning electron
microscope) and EDX(Energy Dispersive X-ray). Also the luminescence properties of nano powder was
measured using PL(Photoluminescence) and CL (CathodeLuminescence). The size of powder was
30nm~40nm. The magnitude of powder showed the best peak at 620nm. Among 1,3,5wt% of Eu
content, the more Eu content was added in powder, the more photons wre generated. Also it shows
luminescence efficiency was improved adding 5% of Eu content.
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I. 서론

방사선 형광체의 기술 동향1.1

오래전부터 선 검출을 위한 고해상도 고효율X ,

의 형광체에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.

특히 희토류계 형광체는 높은 원자번호와 우수한

광특성 효율로 인해 보편적으로 사용되어왔다. X

선은 에너지가 높은 전자기파의 일종으로서 104∼

의 에너지를 가진다 선의 흡수는 이러한105eV . X

에너지의 일부를 흡수하는 결과이며 발광물질에

따라서 보이는 반응이 달라진다 선을 흡수하면. X

발광하는 물질 또는 선을 가시광선으로 전환하, X

는 물질들을 형광체라 하는데 이 물질들은 기존의

선 영상에서 필름의 촬상효과를 높이기 위해 사X

용한 증감지의 주요 물질로 사용되던 물질들이다.

선을 가시광선으로 전환하고 가시광선을 다시 광X

다이오드와 같은 광전소자를 사용하여 전기적인

신호로 변환하여 검출하는 방식을 간접 변환방식

이라한다 물질의 에너지를 흡수하여 빛을 방출하.

는 것을 발광 이라 한다 이러한 가시(luminescence) .

광선의 빛을 내놓는 무기 발광체를 형광체

라고 한다(Phosphor) .

우리는 현재 합성되어지고 있는 나노 형powder

광체를 만들어보고 의 함량이Europium(Eu)

나노 형광체의 광학적 특성에 미치는Gd2O3:Eu

영향을 관찰하였다 액상법을 이용하여 활성제인.

를 모체인 에 로 도핑Eu Gd2O3 1wt%, 3wt%, 5wt%

하여 형광체 분말을 합성하여 특성변화를 조사하

였다.
[8],[9]

방사선 형광체의 사용1.2

증감지1) (Intensifying Screen)
년 에 의해 선이 발견된 직후 개발1985 Rontgen X

된 증감지는 환자에게 조사되는 선의 피폭량을X

경감시키는 역할을 한다.
[1],[2] 선 증감지란 병원에X

서 환자 촬영시에 사용되는 것으로서 선 발생장X

치로부터 선이 방출되어 환자를 투과하면 증감지X

에 흡수된 빛이 발광하여 필름을 더 흑화 시키게

한다.
[3]

이 때 증감지를 사용하지 않으면 필름에 도달하

는 빛의 양이 적기 때문에 선을 많이 조사하게X

되며 환자에게 피폭되는 선량은 더욱 증가하게, X

된다.

2) DR(Digital Radiography)
기존의 선 촬영장치의 일반적인 필름 스크린X /

방식에 의한 촬영은 다음과 같은 문제점으로 인하

여 선에 의한 영상신호를 전기적인 신호로 획득X

하여 영상처리하고 화상을 구성하는 기술이DR

필요하다.

필름 보관 년으로 인한 공간 차지 문제- (5 )

필름 관리와 필름 검색의 어려움-

필름 분실 가능성 문제-

필름의 현상과정에 따른 화학폐기물 발생 문제-

현상시간의 지연으로 인한 응급대응의 어려움-

의료영상전송시스템 구현을 위한 디지- (PACS)

털화에 장애 요인 문제

방사선 형광체는 방식 중에서 간접변환DR

방식에 사용된다 즉 선에 의해 발광하는 방사선. , X

형광체가 광다이오드 와 같은 광전 소(Photodiode)

자에 의해 전기적 신호로 읽혀지면서 각 픽셀

의 영상을 구현하는 방식을 말한다 다음 그(Pixel) .

림은 간접변환 방식에 대한 간단한 모식도를 나타

낸 것이다.
[13],[14]

연구목적1.3

선 검출을 위한 고해상도 고효율의 형광체에X ,

대한 연구가 활발히 진행되고 있는 가운데 최근

나노 크기의 형광체 입자들은 기존의 벌크 형(bulk)

태의 형광체와 전기적 광학적 및 구조적 특징이,

다소 다르다는 연구들이 보고되었다.
[4]

일반적으로 매우 작은 크기의 입자들의 전기적,

광학적 및 구조적 특성 변화는 작은 입자 내에 존

재하는 양자 허용상태의 감소에 의한 의Band gap
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증가와 표면 및 계면효과를 향상시키는 부피에 대

한 표면적의 비가 높기 때문에 나타나는 양자 크

기 효과에 기인한다고 보고되고 있다.
[5],[6] 이러한

나노 입자는 매우 불안전한 상태이므로 아주 미세

한 환경의 영향에도 입자의 조대화가 일어나고 이,

로 인해 나노 형광체가 가진 계면 효과가 사라질

수도 있다.
[7]

에서 간접변환 방식의 모식도<DR >

따라서 본 연구에서는 로서의 형광X-ray receptor

체를 이용하여 고해상도 고효율 나노 형광체 입자,

크기를 가지는 형광체를 특수한 용매를Gd2O3:Eu

사용한 특수 용매 액상법을 이용하여 미세 형광체

합성 공정연구와 제조된 미세 형광체의 물리적 광

학적 특성 연구를 목적으로 한다 이 결과를 분석.

하여 개선점과 동시에 그 가능성을 제시함으로써

앞으로 선 검출을 위한 고해성도 고효율 형광체X ,

와 그 관련 산업에 기여 할 수 있는 형광체 제조

방법을 제시하고자 한다.

.Ⅱ 본론

형광체의 합성 비율2.1 wt%

본 실험에서는 나노 형광체 제조를Gd2O3:Eu

위한 시료는 gadolinium acetate hydrate (99.9%

과Aldrich) Europium acetate hydrate (99.9% Aldrich)

를 액상법을 이용하여 형광체를 합성하였다 합성.

시에 용액을 균일하게 혼합하는 것이 형광체의 특

성에 중요한 영향을 미치게 된다.

합성 시에 과 의 비율을 정해야 하는데Gd Eu

총 의 합성을 기준으로 계산하여 정2g Gd2O3:Eu

한다 계산된 결과는 표 에 나타내었다. 1 .
[10],[11]

실험 순서2.2

전반적인 실험 순서는 다음과 같으며 그림 에, 1

서 이와 같은 과정을 순서로도 나타내었다.

각각의 시료를 알코올과 증류수를 특정비율로1)

혼합한 특수용매에 넣고 교반기를 이용하여

완전 용해시킨다.

각각의 용액을 다시 혼합하여 교반기 위에서2)

완전용해 시킨다 용해시킬 때 교반기의 온도.

는 로 유지한다60 .℃

완전히 용해된 혼합액은 를 이용해3) evaporator

서 특수용매를 증발시키고 과 결합물을Gd Eu

얻는다 의 온도는 로 유지한다. evaporator 60 .℃

얻어진 결정을 의 온도로 소결을 시킨4) 1000℃

다 소결을 통해 산소를 물질과 혼합시키는데.

이를 통해 나노 형광체를Gd2O3:Eu powder

얻을 수 있다.

함량Eu Gd Eu

1wt% 3.653 0.040

3wt% 3.578 0.129

5wt% 3.363 0.216

표 과 합성량1. Gd Eu (g)

.Ⅲ 결론

형광체 합성 특수용매3.1

실험에서 사용된 용매는 기존 용매로 사용해 왔

었던 보다 빠른 용해도를 보이며 실Methyl alcohol

험시간의 단축 및 형광체 합성효율을 증가시켰다.
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기존의 용매인 과 및Methyl alcohol Gadolinium

을 완전 용해시키기 위해 소요된 시간은Europium

약 시간 분이었다 그러나 이번 실험에 사용된1 20 .

특수용매의 소요된 시간은 분에서 분이었다20 30 .

다음의 의 입자특성 및 발광 특성을 통해서powder

합성 효율이 보다 증가되었음을 증명하고 있다.
[12]

그림 실험 순서1.

형광체 의 입자특성3.2 Powder

을 통하여 관찰된 의 입자SEM Gd2O3:Eu Powder

특성은 와 의 가 모두 동일1wt% 3wt%, 5wt% powder

하게 구형 을 띄고 있었다 의(spherical shape) . SEM

측정 결과는 다음 그림 에 나타내었다2, 3, 4 .

결과를 보면 알 수 있듯이 입자의 크기는 30nm

로 나타났다 일반적으로 의 결정40nm . Gd2O3:Eu∼

형상은 막대 기둥 모양을 띄는 경향이 있으나 이,

번 실험 결과에서는 구형을 띄고 있었다 선 검. X

출 장치에서의 간접 변환 방식에 사용되는 형광체

는 구형에 가까울수록 내부 충진율을 증가시Layer

켜 형광체의 발광효율을 증가시킨다 이는 이번 실.

험에서 사용한 특수용매의 용해와 깊은 관련이 있

는 것으로 사료된다.

그러나 이러한 나노 입자들은 매우 불안정한 상

태이므로 아주 미세한 환경에서도 조대화를 일으

킬 수 있기 때문에 그림 과 와 같이 입자들이, 3 4

뭉치는 현상이 발견된다 그리하여 이 문제를 해결.

하기 위한 방안으로 형광체의 특성을Gd2O3:Eu

고려한 분산제 개발이 시급하다.
[15]

를 통하여 관찰된 의 입EDX Gd2O3:Eu powder

자특성은 와 의 의 원소 구1wt% 3wt%, 5wt% powder

성 성분을 과 의 준위차가 원energy shell shell energy

소마다 고유한 값을 갖는다는 원리를 이용하energy

여 알려준다 표 는 각 형광체의 원소별. 2, 3, 4

및 를 나타낸 것이다weight% Atomic% .

이 표에서는 각각의 형광체를 이루는 구성 성분

이 과 이 외에도 탄소와 산소gadolinium Europium

도 같이 함유되어 있는 것을 알 수 있다 이는.

과정에서 연소되면서 생긴 첨가물로써 산Sintering ,

소의 및 가 함량이 증가weight% Atomic% Europium

함에 따라 같이 증가하는 것을 확인할 수 있다 그.

러나 이 실험에서 기대와는 다른 결과를 확인할

수 있었는데 의 를 일정하게 증, Europium weight%

가시켰음에도 불구하고 실험 표에서는 그 값이 부

정확한 결과를 얻을 수 있었다.

이것은 보다 정밀한 과정으로 실험이 진행되었

어야 하는데 그렇지 못해서 생긴 결과일 수도 있

으며 또는 용해과정에 있어서 완전히 녹지 못하여,

의 일부가 합성되지 못한 결과일 수도 있Europium

다 그림 은 표 를 그래프로 나타낸 것. 5, 6, 7 2, 3, 4

이다.

그림 의 사진2. Gd2O3:Eu 1wt% SEM
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그림 의 사진3. Gd2O3:Eu 3wt% SEM

그림 의 사진4. Gd2O3:Eu 5wt% SEM

Element Weight% Atomic%

C K 2.00 11.28

O K 12.29 51.91

Eu L -1.93 -0.86

Gd L 87.64 37.67

Total 100.00

표 의 각 원소별 및2. Gd2O3:Eu 1wt% weight% Atomic%

Element Weight% Atomic%

C K 2.00 11.28

O K 12.29 51.91

Eu L -1.93 -0.86

Gd L 87.64 37.67

Total 100.00

표 의 각 원소별 및3. Gd2O3:Eu 3wt% weight% Atomic%

Element Weight% Atomoc%

C K 2.00 11.28

O K 12.29 51.91

Eu L -1.93 -0.86

Gd L 87.64 37.67

Total 100.00

표 의 각 원소별 및4. Gd2O3:Eu 5wt% weight% Atomic%

그림 의 각 원소그래프5. Gd2O3:Eu 1wt%

그림 의 각 원소그래프6. Gd2O3:Eu 3wt%
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그림 의 각 원소그래프7. Gd2O3:Eu 5wt%

형광체 의 발광특성3.3 Powder

형광체의 발광특성은 와PL (Photoluminescence)

을 사용하여 측정한다CL (Cathodeluminescence) .

측정은 인가전압을 으로 주었으며CL 15kV , Step

는 은 를 조건으로 하여size 2nm, Dwell time 2Sec

사이의 가시광선 영역에서 측정되450nm 800nm∼

었다 그림 에서는 로 각각 합. 8 1wt%, 3wt%, 5wt%

성된 형광체의 그래프가 나와 있다CL .

이 그림에서 가장 높은 피크값을 갖는 그래프는

그래프이다 따라서 로 합성Gd2O3:Eu 5wt% . 5wt%

된 형광체가 가장 발광효율이 좋을 것으로 예상된

다 그러나 실험에서 가 증가함에 따라 발. weight%

광효율이 점차적으로 좋아질 것이라는 예상과는

달리 형광체 그래프의 피크값이 형광1wt% 3wt%

체 그래프의 피크값보다 약간 크게 나왔다 이는.

과 의 합성 조건과 발광효율이gadolinium Europium

정량적으로 비례관계에 있지 않음을 나타낸다 즉. ,

의 함량과 발광효율이 비례하지 않음을Europium

의미한다.

한편 측정만으로 형광체의 발광특성을 자세, CL

히 알기는 어렵다 그 이유는 의 로 사용. CL source

하는 전자빔에 의한 물질의 이 발생하기charging

때문이다 따라서 단파장의 빛을 로 사용하. source

는 측정을 통한 발광효율 실험이 필수적이다PL .

측정은 로써 파장이 약 정도인PL source 514nm Ar

레이져를 사용하였으며 는 약 이, Step size 0.156nm

다 사이의 가시광선 영역에서 측정되. 400 850nm∼

었다 그림 에서는 로 각. 9, 10, 11 1wt%, 3wt%, 5wt%

각 합성된 형광체의 그래프가 나와 있다PL .

이 그림들을 통해서 앞서 측정되었던 그래CL

프의 특성과 비교할 수 있는데 마찬가지로 가장,

높은 피크값을 갖는 그래프는 그Gd2O3:Eu 5wt%

래프이다 이 측정 실험에서도 마찬가지로. PL

가 증가함에 따라 발광효율이 점차적으로weight%

좋아질 것이라는 예상과는 달리 형광체 그래1wt%

프의 피크값이 형광체 그래프의 피크값보다3wt%

약간 크게 나왔다.

결론적으로 과 측정을 통해서 약CL PL 610nm

정도의 가시광선 영역에서 피크치가 높게 나타났

으며 그 중에서도 로 합성된 형광, 5wt% Gd2O3:Eu

체가 가장 발광효율이 좋다고 결론지을 수 있다.

또한 이번 실험을 통해서 의 함량과 발광Europium

효율이 반드시 비례하는 것이 아니라는 결론 또한

얻을 수 있다.

무엇보다 중요한 것은 실험에서 만들어진

형광체가 간접방식에 있어서 선 검출Gd2O3:Eu X

기에 충분히 사용될 수 있는 형광체라는 것을 증

명할 수 있게 되었다는 것이다.

Gd2O3:Eu  CL의

Wave length(nm)
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그림 의 그래프8. Gd2O3:Eu CL
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선 검출기를 위해 특수용매 액상법으로 합성한 의“X Gd2O3:Eu Europium(Eu)

함량에 따른 입자특성과 발광특성의 분석”
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wave length (nm)
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그림 의 그래프9. Gd2O3:Eu 1wt% PL

Gd
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:Eu 3wt% PL의

wave length (nm)
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그림 의 그래프10. Gd2O3:Eu 3wt% PL
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300 400 500 600 700 800 900

c
o
u

n
t

-10000

0

10000

20000

30000

40000

50000

60000

70000

그림 의 그래프11. Gd2O3:Eu 5wt% PL

.Ⅲ 결론

희토류계 물질 형광물질에 대하여Gadolinium

최적조건을 찾기 위해 의 농도 소결Europium(Eu) ,

온도 소결 분위기가 나노 형광체 광학적, Gd2O3

특성 에 미치는 영향에 대하여 관(Optical properties)

찰하였다 액상반응법을 이용하여 활성체. (Activator)

를 모체 인 에 로Eu (Host) Gd2O3 1wt%, 3wt%, 5wt%

도핑 하여 나노 형광분말을 합성하였다 광(Doping) .

학적 특성이 가장 우수한 활성체 농도에 따라Eu

합성된 형광체에 대하여 소결온도와 소결분위기에

따른 형광체의 광학적 특성을 측정하였으며 그 결

과 다음과 같은 결론을 얻었다.

실험에서 사용된 특수용매는 기존의1) Methyl

보다 빠른 용해도를 보이며 실험시간의alcohol

단축 및 형광체 합성효율을 증가시켰다.

소결후 을 통하여 관찰된2) 1200 , SEM℃

의 입자특성은 의Gd2O3:Eu powder 30nm 40nm∼

크기를 갖으며 와 의, 1wt% 3wt%, 5wt% powder

가 모두 동일하게 구형 을 띄고(spherical shape)

있었다.

를 통해 형광체를 이루는 구성 성분이3) EDX

과 이외에도 탄소와 산소도 같이 함유되Gd Eu

어 있는 것을 알 수 있는데 이는 소결과정에서

높은 온도로 연소되면서 생긴 첨가물로써 산소,

의 및 가 함량이 증가함에weight% Atomic% Eu

따라 같이 증가하는 것을 확인할 수 있다.

과 의 측정을 통해 발광특성을 측정한4) PL CL

결과 모두 파장영역에서 효율이 최대가610nm

되는 것을 확인 하였다.

측정에서 가장 높은 피크값을 갖는 그래프5) CL

는 그래프이다 그러나Gd2O3:Eu 5wt% .

가 증가함에 따라 발광효율이 좋아질weight%

것이라는 예상과는 달리 형광체의 피크1wt%

값이 형광체의 피크값보다 약간 크게 나3wt%

왔다 이는 과 의 합성 조건과 발광효율이. Gd Eu

정량적으로 비례관계에 있지 않음을 나타낸다.

측정에서도 에서 가장 높은6) PL Gd2O3:Eu 5wt%
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피크값을 가지는 것을 알 수 있었고 형광1wt%

체의 피크값이 형광체 피크값보다 약간3wt%

크게 나왔다.

결과적으로 에서 최적의 결정구조와 발7) 5wt%

광 강도를 갖는 형광 분말을 얻을 수 있었다.

이로써 새로 만들어진 특수용매를 사용한

나노 방사선 형광체는 에 응용되어Gd2O3:Eu DR

사용할 수 있으며 기존의 형광체보다, Gadolinium

한층 진보된 입자특성을 띄기 때문에 X-ray image

구현 기술에 일조할 것으로 예상된다.
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