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요 약. 유로퓸의 조성을 2~33% EuzQ 범위에서 변화시키면서 제조한 ■喜규산유ST매질에서의 Ei产 이온 

에 대한 형광 및 형광붕괴시간을 측정하였다. 붕규산유리 매질 내에서 Eu3+ 이온의 형광은 /6 전자구조내의 

SL 결합에 의해 이루어진 준위간의 5Do^W=O, 1, 2, 3, 4) 전이들이고 스펙트럼에서 양자수 에 따른 

Stark 부준위의 수로부터 Eu" 이온 주변결정장의 대칭성 위수가 n<2 인 낮은 대칭성을 갖고 있음을 알았다. 

붕규산유리 매질 내의 음이온성 산소와 Eu" 이온의 상대적 비에 따라 형광수명들의 종류 및 분률이 달라졌으 

며, 이로부터 붕규산유리 매질 내의 Eu3+ 이온에 대한 주변의 결합조건을 추정하였다.

ABSTRACT. Fluorescence spectra and life time of Eu" ion in borosilicate glass medium are measured. Elec
tronic transitions of Eu* ion in borosilicate glass medium are found to come from 5Do—>7Fj(J=O, 1, 2, 3, 4) tran
sitions of SL coupling system in f6 electrons configuration. From the number of Stark sublevels in spetra, crystal 
field for Eu" ion is also found to have the symmetric character of low symmetry order, n<2. The fraction and 
the number of components of life times were varied depending on the composition of Eu* in borosilicate glasses, 
from which the binding condition between the Eu3+ ion and anionic oxygen of borosilicate glass can be deduced.

서 론

원자력발전소의 운영에 따라 불가피하게 발생하 

는 방사성폐기물을 안전하게 지층에 저장하여, 영구 

적으로 생태계로부터 격리하려는 많은 노력이 이루 

어지고 있다. 핵분열생성물을 포함한 방사성폐기물 

원소들을 어느 적절한 고체담체에 안정한 형태로 가 

두어 처분하는 방법에 있어서, 고체담체 매질의 가 

장 중요한 조건은 오랜세월동안 부식 및 풍화작용에 

견딜 수 있는 화학적 내구성이다. 1950년대 중반이 

래 수십년에 걸쳐 방사성폐기물에 대한 최선의 담체 

선택을 위한 연구가 이루어진 결과, 근래에 calcine, 

supercalcine, multibarrier calcine, 유리, 유리세라믹, 

SYNROC 등 여러 후보물질 중 붕규산유리가 방사성 

폐기물고화체로써 경제성 및 적용성측면에서 가장 

적절한 물질로 평가를 얻고 있다.' 방사성폐기물 고 

화체로써 붕규산유리고화체의 화학적 내구성은 붕 

규산유리 와 방사성 폐기 물원소가 혼합되 어 만들어진 

생성물의 물리화학적특성에 영향을 받을 것이며, 이 

들 유리고화체의 특성연구를 위하여 XRD, STEM, 

전기전도도 측정 등 여러 측정방법들이 적용되고 있 

다，3 본 연구에서는 대부분이 양이온인 방사성폐기 

물원소들의 붕규산유리 매질 내에서의 결합방법규 

명에 유로퓸원소를 분광학적 탐침으로 사용하려는 

목적으로, 붕규산유리 매질에서의 유로퓸의 분광학 

적 특성을 측정하였다. 유로퓸원소는 핵분열생성물 

중의 하나이며 , 전자구조가 /6인 Ei产 이온은 주변 결 

정장에 영향을 받지 않고 축퇴되지 않은 5£>o 전자상 

태로부터 주변의 결정장에 따라 축퇴된 Stark 부준위 

의 분할특성이 달라지는 7Fj 상태로의 형광을 수반 

하는 5D0^7Fj 전이특성을 보인다. 이러한 Eu3+ 이 

온의 탐침으로의 이용은 졸-겔-유리 전이과정에서 

나타나는 실리카의 구조 및 거동 추적연구,4 유기산 
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과 금속이온 결합연구5 등 많은 분야에서 알려져 있 

다. 본 연구에서는 불란서 Marcoul에서 사용하고 있 

는 대표적인 붕규산유리의 조성(54.9% SiO2; 16.9% 

B2O3； 5.9% A12O3; 11.9% Na2O; 2.4% Li2O; 4.9% 

CaO; 3.0% ZnO)을 참고로 하여, 여러 조성으로 Eu2- 

O3를 첨가한 유리고화체를 제조하여 유리 매질 내의 

Ei产 이온의 형광스펙트럼 및 형광수명을 측정하였 

다. 측정 한 형 광스펙트럼의 Stark 부준위의 특성으로 

부터 Eu3+ 이온 주변결정장의 대칭성을 규명하였으 

며, 붕규산유리 매질 내의 유로퓸의 조성에 따른 형 

광수명들의 종류 및 분률들의 결과로부터 붕규산유 

리 매질 내의 Ei产 이온에 대한 주변의 결합조건을 

추정하였다.

실 험

(2.0%), S-2(4.8%), S-3(9.1%), SV(13.0%), S-5Q6.7%), 

S-6(23.1%), S-7(28.6%), S-8(33.3%煌 하였다. S-64 

지 시편들의 분석결과를 보면 제조된 붕규산유리시 

편의 주요원소들의 조성은 고온의 시편 제조과정에 

서 휘발에 의한 큰 감손이 있었을 것이라 생각되는 

Li을 제외하고 실험값과 계산값이 큰 차이를 보이지 

않아, 원하는 시편이 만들어졌음을 확인할 수 있었 

다. S-7, S-8 시편들에 대한 조성분석은 시각적으로 

다른 시편들에서 볼 수 있는 투명성 등 유리의 특성 

을 보이지 않아 제외하였다. 각 시편들에 대한 X선 

회절측정 결과에 의하면 23% Eu2O3 이하의 시편에서 

는 어떠한 결정성을 찾아 볼 수 없었으나, S-7, S-8 

시편 즉 29% 이상의 시편에서는 Fig. 1의 뚜렷한 X 

선 회절피크를 볼 수 있었다. 이 X선 회절피크는 

JCPDS card number，에 CazEuKSiO^O?의 구조식에

Eu2O3(Aldrich Co., 99.999%) 및 붕규산유리의 재 

료물질로 SiOKMerck Co., TLC G-type 60), B2O3 

(Showa Chem., C.P.), Al2O3(Aldrich Co., 99.9%), Na2- 

CO3(Junsei Chem., E.P.), Li2CO3(Aldrich Co., 99.997 

%), CaO(Fisher, ACS), ZnO(Hayashi, C.P.)들올 사용 

하였다. 위의 재료물질들을 참고유리의 조성이 되도 

록 혼합하고, 유로퓸의 양을 Eu2O3 무게로 2.0%부터 

4.8%, 9.1%, 13.0%, 16.7%, 23.1%, 28.6%, 33.3 %까 

지 되도록 첨가하여 직경 10 mm, 높이 50 mm의 석 

영 용기 에 담아 고로에서 5 °C/분으로 1200 °C까지 온 

도를 올리고 2시간 동안 지속적인 가열 후 식히는 

과정을 통하여 시편을 제조하였다.6 제조된 시편의 

조성을 비파괴분석인 EPMA(Electron Probe Micro 

Analyzer, JEOL JXA-8600) 분석, 시편의 용해 후 

ICP(Jovin Yvon JY-50P) 및 AA(Perkin Elmer 3100) 

분석방법으로써 측정하였다• 각 시편들의 결정성을 

확인하기 위하여 X선 회절측정 (XRD, Siemens D- 

500)을 하였다. 각 시편 중 포함된 유로퓸원소의 홉 

수 및 방출스펙트럼 , 형광수명 (Flash lamp trigger fre- 

quency=25 Hz; AeX=385 nm, ^„=615 nm)을 Fluoro- 

meter(EDINBURGH Co. CD-900)로. 측정흐｝•였다.

결과 및 고찰

Table 1. The composition of simulated borosilicate 
glasses determined by EPMA and ICP measurements
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Table 1은 EPMA 및 ICP 분석을 통하여 얻은 유리 

고화체 시편들 중 주요원소들의 조성이다. 편의상 

각각의 시편들의 이름을 E1&O3의 조성에 따라 S-1

15 25 35 45 55 65

Two theta

Fig. 1 X-ray diagrams of the crystal formed in the S-7, 
8 samples.
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해당하는 것으로 알려져 있으며, 28값 변환 및 계산 

에 의하여 육방결정계(a=|3=9O°, 户120°; a=9.435 A, 

b=9.435 A, c=6.9105 A) 구조를 갖는 결정상태를 확 

인하였다. 이러한 결정상태의 확인으로부터 붕규산 

유리의 제조에 있어 무결정성의 유리라는 특성을 유 

지하기 위해서는 유로퓸조성 조건이 적어도 23% 

Eu2O3 이내여야 함을 알았다.

Fig. 2는 붕규산유리 매질내에서 Ei产 이온의 흡수 

및 방출스펙 트럼 으로, 방출스펙 트럼 은 흡수스펙 트 

럼상의 최대 흡수파장인 "罚丐 전이띠내의 385 

nm에서 여기시켜 520~750nm 영역에서 측정하였으 

며 유로픔의 조성 이 낮은 S-5시편들까지는 공통적으 

로 a스펙트럼의 모양을 보이고, 조성이 23% 이상인 

시편믈은 역시 공통적으로 b스펙트럼의 모양을 보 

였다. a, b의 두 방출스펙트럼에서 모두 무게중심 

(barycenter)이 583, 597, 617, 657, 707 nm인 크게 다 

섯 밴드가 측정되었으며, 이들 전이들은 Eu3+ 이온의 

f6 전자구조 내의 SL coupling에 의해 이루어진 5/>o 

-7Fo, >1, 7F2, 叩3, 瓦 전이에 해당하며, 이는 Car- 

nall들에 의 해 보고된 결과8와 일치한다. Fig. 3은 유 

리에 첨가한 원재료인 분말상태의 E1&O3의 방출스 

펙트럼을 붕규산유리시편에서와 같은 385 nm에서 

여기시켜 측정한 것으로 Fig. 2의 스펙트럼과는 상이 

한 모양을 보이며, 이는 붕규산유리 매질내에서 유 

로퓸의 상태가 산화물상태와는 다른상태로 있다는 

증거가 된다. 즉 처음 첨가된 산화물격자내의 유로 

퓸은 유리가 만들어지는 과정에서 산소를 잃고 최종

(n
.v

)A

考u
w

느

580 600 620 640 650 680 700 720

Wavelength(nm)

Fig. 2. Fluorescence spectra of Eu3+ in borosilicate 
glasses of: a; 5-17% E112O3, b; 23-33% Eu2O. (Aem=615 
nm for Ex. spectra;入<x=385 nm for Em. spectra)

1997, Vol. 41, No. 5

생성물인 붕규산유리 매질 내에서 조금은 자유로운 

양이온상태로 존재한다는 생각이 가능하다.

붕규산유리의 구조는 유리구성의 주성분으로써 원 

료들인 SiO2, B2O3, AI2O3들의 산소다리결합으로 이 

루어진 무결정성 3차원 망상구조로, 이들 원료들의 

산소다리결합구조에 알 카리 혹은 알카리토족원소들 

의 산화물들이 첨가되면 그들의 산소를 공여함으로 

써 산소다리결합을 끊고 음이온을 띤 산소결합을 형 

성한다.9 따라서 붕규산유리고화체내의 이러한 음이 

온성을 갖는 산소원자들은 대부분 양이온성을 갖는 

방사성폐기물원소들에 대하여 이온성 결합을 할 수 

있는 리간드로의 작용이 가능하고, 이들 리간드들과 

Ei产 이온들과 형성되는 착물을 생각할 수 있다.

Eu3+ 이온은 착물을 이루는 주변의 결합환경에 매 

우 민감하다. 520nm에서 750 nm 영역에 해당하는 

sD0-^7Fj 전이들은 주변음전하와의 상호작용에 따 

라 스펙트럼모양이 매우 달라진다. 이는 다중상태 

7呂가 주변음이온에 의한 결정장의 대칭특성에 따라 

양자수 J에 따른 Stark 부준위 (sublevel)의 분할수가 

달라지고 결과적으로 독특하게 분할된 스펙트럼을 

보이기 때문이다.w F0 4는 붕규산유리 매질내에서 

Eu3+ 이온에 대한 결정장분할특성을 알아보기 위하 

여 Fig. 2 스펙트럼상에서 비교적 형광세기가 크고 

fittingo] 용이한 5Do^7Fo, 勾, 毛 전이의 측정값에 

대한 Gaussian-Lorentzian fitting 결과이다. Fig. 2의 

a, b 스펙트럼 모두 결과적으로 7Fo, E, ¥2에 대하 

여 각각 1, 3, 5 상태로 분할된 상태를 보이는데, 이 

는 붕규산유리 매질 내의 Eu3+ 이온 주변결정장의 

대칭성 위수가 "W2인 낮은 대칭성을 갖고 있음을

Fig. 3. Fluorescence spectra of E112O3 powder excited 
within the 7F0—>5£7 band.
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Fig. 4. Gaussian-Lorentzian fitted curves for the 泌一》 

7F/(J=0, 1, 2) transitions in Fig. 2a, b spectra(Left, for 
the spectra a; Right, for the spectra b).

의 미한다.” Fig. 2의 617 nm 근처 인 5Z>0->7F2 전이 

에 해당하는 띠에서 유로퓸의 조성이 상대적으로 높 

은 상태의 b 스펙트럼이 a 스펙트럼에 비하여 뚜렷 

한 분할현상을 보이는데, 이는 무결정성 3차원 망상 

구조로 이루어진 붕규산매질 공간에 Ei产 이온이 채 

워짐에 따라 구조적으로 신축성이 떨어지고 이에 따 

라 진동-전자 상호작용이 적어지기 때문일 것이다. 

뚜렷한 X선 회절피크를 보인 29% Eu2O3 이상의 시 

편의 상태는 단일한 상의 상태는 아니고 붕규산유리 

와 결정상태화합물이 혼재되어 있을 것으로 생각되 

고, Ffg. 2b에서 결정화합물의 육방결정계 대칭성 위 

수 ”=6, 3에 해당하는 대칭구조의 각 J=0, 1, 2, 3, 

4에 대한 Stark 부준위의 수 1, 2, 3, 5, 6이 뚜렷이 보 

이지 않는 것은 결정상태화합물의 조성이 아주 낮던 

지 혹은 결정상태 격자내에서 유로퓸형광에 대한 소 

광효과가 크기 때문이라 생각된다.

Fig. 5는 각 시편들에 대한 형광수명곡선이고, 

Table 2는 이 곡선들을 fitting하여 얻은 형광수명이 

다. 9% Eu2O3 범위까지의 시편들에 대한 형광수명 

은 2 msec 정도로써 단일수명특성을 보이나 17% 

Eu2O3 이상의 시료부터는 2 msec 수명특성과 함께 

0.17 msec, 0.02 msec의 보다 짧은 수명을 갖는 둘 혹 

은 셋이 혼합된 다중수명특성을 보인다. 여기서 특 

성적 인 것은 유로퓸의 함량이 증가할수록 2 msec 수 

명의 형광비율은 줄어들고, 짧은 수명의 형광비율이 

증가하는 현상이다. 이와 같은 현상은 Eu3+ 이온에 

대해 결합을 할 수 있는 음이온의 산소원자의 수의 

비에 따라 생성되는 유로퓸착물의 종류와 수가 변화

15 2010
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Fig. 5. Decay curves of the fluorescence for the S-l, 3, 
5, 6, 7, 8 samples measured at RT by exciting 384 nm 
within the 7F0—*5L7 band and by detecting at 617 nm 
within the 5Do~* 1Fz band.
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되고 있음을 의미한다. 즉 9.1% EU2O3까지의 시편들 

에 대한 형광이 약 2 msec의 단일 수명특성을 갖는 

것은 망상구조인 유리고화체내의 공간내의 음이온 

을 띠는 리간드인 산소원자의 수가 Ei产 이온의 수 

에 비하여 충분하고 따라서 Ei产 이온과 음이온전하 

의 결합방식이 단일할 것이다. 17% Eu2O3 이상의 시 

편들에서는 2 msec인 수명 의 형 광비율이 감소하면 

서 약 20 psec인 수명의 형광비율과 함께 약 0.17 

msec인 수명의 형광비율이 계속 증가하는 다중수명 

특성을 보이는더〕, 이는 Eu3+ 이온의 수가 상대적으로 

많아짐 에 따라 처음의 음이온을 띠는 산소원자의 수 

가 충분할 때의 결합방식과는 다른 착물들이 생성됨 

을 의미한다. 그리고 모든 시편들에서 얻은 형광수 

명들을 크게 보면 약 2 msec, 0.17 msec, 20)isec의 

세 종류인더】, 이는 붕규산유리 매질 내에서 Eu3+ 이 

온의 착물로써 결합방식이 셋 이상이라는 생각을 하 

게 한다.
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Table 2. Fluorescence life time of Eu + in simulated 
borosilicate glasses depending on the Eu composition 
(Oxide Weight %)

Eu2O3 Mean lifetime Std dev. Yield 
(%) (sec) (sec) (%)

S-l 2.0 2.15 E(-3)
S-3 9.1 2.20 E(-3)
S-5 16.7 2.10 E(-3)

1.70 E(-5)
S-6 23 1.80 E(-3)

1.71 E(-4)
1.99 E(-5)

S-7 29 2.20 E(-3)
1.75 E(-4)
2.09 E(-5)

S-8 33 2.18 E(-3)
1.70 E(-4)
1.98 E(-5)
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이상에서와 같이 붕규산유리 매질 내에서 리간드 

로써 음이온성산소와 Ei产 이온과의 착물형성 가능 

성을 설정하고 형광스펙트럼 및 수명을 측정함으로 

써 이들 착물들의 결합방식을 규명하려는 작업을 하 

였다. 여기서의 결과들은 IR 등 다른 측정방법들과 

결합하면 보다 명확하게 대부분 양이온인 방사성폐 

기물 원소들의 유리고화체 내에서의 결합을 포함한 

거동방식의 추정을 가능하게 할 것이다. 그리고 앞 

서의 Eu2O3 조성이 높은 시편에서 X선 회절측정에 

의한 결정성의 확인은 붕규산유리 매질 내에서 음이 

온성 산소수에 대해 양이온의 수가 어느 이상으로 

높아지면 붕규산유리고화체의 화학적 내구성에 나 

쁜 영향3을 주는 결정성화합물이 형성될 수 있음을 

보여준다. 담체로써 붕규산유리 중 양이온의 함량은 

결정성화합물형성이 일어나지 않도록 적절한 용량 

을 유지하여야 하며, 이는 양이온에 대해 리간드로 

써 작용하는 음이온성 산소의 수에 의존할 것으로 

생각된다. 그리고 이 연구에서 제조한 시편들에서 

보다 유로퓸의 조성을 더욱 좁은 간격으로 맞춘 시 

편들을 제조하여 형광스펙트럼 및 수명을 측정한다 

면 붕규산유리내의 음이온성 산소와 양이온들간의 

반응에서 더욱 정량적인 접근이 가능할 것이다.

결 론

붕규산유리 매질 내의 유로퓸의 형광스펙트럼 측 

정결과들에서 유로퓸상태가 원재료로 넣어준 산화 

물에서의 특성과는 다른 Ei产의 조금은 자유로운 이 

온상태로 존재함을 알았고, 형광스펙트럼이 Ei产 이 

온의 /6 전자구조내의 SL 결합에 의해 이루어진 에 

너지준위 ‘DlE, 7Fb 7F2, 华3, 华4에 해당하는 전 

이에 의한 것임을 확인하였다. 그리고 형광수명의 측 

정결과에서 붕규산유리 매질 내에서 음이온성 산소 

들은 Eu3+ 이온에 대하여 리간드로써 작용하고, 이들 

Eu3+ 이온과 리간드로써 음이온성 산소들의 상대적 

비에 따라서 여러 착물들이 형성될 수 있음을 제시하 

였다.

본 연구 중 유리의 조성분석에 많은 도움을 주신 

최계천 박사와 최광순님께 감사드립니다.
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