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GDC (Gadolinium doped ceria) 펠렛에 120 keV 및 5 MeV 에너지의 양성자 또는 제논 이온을 주입하였으며, 그 영향을 

UV-vis 분광계, SEM 및 XRD를 이용하여 측정하였다. GDC 펠렛은 cubic fluorite 구조를 갖는 조밀한 소결체였으며, 

갈색이었던 펠렛이 이온빔을 조사한 후 옅은 검은색을 띠기 시작하였으며, fluence가 증가함에 따라 색도 짙어졌다. 

XRD 패턴은 이온의 에너지 및 X선의 투과 깊이와 밀접한 관계가 있었으며, 120 keV의 양성자 빔을 조사한 표면 바로 

아래층은 이온의 주입으로 결정 구조는 유지한 채 격자 상수가 증가하였다는 것을 관찰하였다.   

The ion-beam induced changes in the characteristics of gadolinium doped ceria (GDC) pellets have been studied by UV-visi-

ble spectroscopy (UV-vis), SEM, and XRD. Implanted ions were protons or Xe ions with the energy of 120 keV or 5 MeV. 

Densely sintered pristine GDC pellets have cubic fluorite structure and are brown in color. As the ion irradiation proceeded, 

its color gradually turned into light black and finally into dark black. XRD patterns of GDC pellets were closely related with 

ion energy and the penetration depth of X-ray. It showed that upon the ion irradiation (120 keV) the lattice parameter of 

the cubic fluorite phase just beneath the surface is increased.  
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1. 서    론
1)

이온빔 조사에 의한 재료의 물성 변화 기술은 최근 큰 관심을 받고 

있는데, 기존의 재료에 새로운 물성을 부여할 수 있는 기술로서 그 응

용 범위가 매우 넓다. 예를 들면, 반도체 분야의 이온주입을 통한 불

순물의 주입, 기계분야의 양성자 표면처리에 의한 기계적 강도의 향

상, 광소자에서의 기판 절단 또는 표면연마 기술, 군사용으로는 폭약

감지시스템, 의학용으로는 양성자방출단층촬영기, 그리고 표면 원자 

또는 분자구조를 변형시키는 나노가공 기술 분야 등이 있다[1].

Cubic fluorite 구조를 갖는 cerium oxide (CeO2)는 높은 굴절률, 

좋은 투과도, 내열성 및 화학적 안정성 등의 이유로 가장 중요한 산화

물의 하나로 여겨지고 있다[2]. 특히, 3가 양이온이 혼입된 ceria는 

높은 산소 이온 전도성을 나타내기 때문에 고체 산화물 연료전지 

(Solid Oxide Fuel Cell : SOFC)의 대표적인 전해질의 하나로 꼽히고 

있다[3]. SOFC는 수소와 산소가 가지고 있는 화학적 에너지를 전기

화학반응에 의해 직접 전기 에너지로 변환시키는 에너지 변환장치인 

연료전지의 한 종류로, 연료전지 가운데 가장 효율이 높고 환경 친화적

이며, 연료 개질장치가 필요 없고 복합발전이 가능하다는 장점을 갖고 
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있다[4,5]. 그러나, ceria가 충분한 밀도의 전력을 생산하기 위해서는 

상대적으로 고온으로 운전되어야 할 필요가 있으며, 이에 따라 주변 

재료의 선택에 대한 제한 및 제작비용의 증가를 피할 수 없고, 원치 

않는 계면반응을 야기한다[6-8]. 그러므로, 전해질의 이온 전도도를 

향상시키는 방법과 작동온도를 낮추기 위한 노력이 진행되고 있다. 

이온주입 과정은 고체 산화물에 결함을 만들게 되며, 따라서 전해질

의 이온 전도도에 영향을 미칠 것으로 생각된다. 

그러므로, 본 연구에서는 이온빔이 SOFC용 전해질의 하나인 gado-

linium doped ceria (GDC)의 물성에 미치는 영향을 SEM, XRD 및 

UV-visible 분광계를 이용하여 규명하므로써, 이온빔을 이용하여 전해

질의 물성을 향상시키는데 필요한 정보를 제공하고자 하였다.

2. 실    험

2.1. 시료의 제작 

GDC는 Nextech 사에서 구입하여 사용하였으며, 파우더의 응집을 

해소하기 위하여 분산제로 에탄올을 첨가한 상태에서 지르코니아 

볼을 사용하여 24 h 동안 ball-milling하였다. 곱게 분쇄한 파우더 시

료는 80 ℃에서 건조 시킨 뒤, 알루미나 보트 위에서 대기 분위기로 

1000 ℃에서 2 h 동안 하소하였다. 하소한 파우더를 120번 mesh의 체
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Figure 1. UV-vis spectra of GDC pellet obtained before and after the

120 keV proton beam irradiation. The numbers in the figure represent

the ion fluence in the unit of ions/cm
2
. 

Figure 2. SEM image of the sintered GDC pellet.

(sieve)를 이용하여 입자 크기를 균일하게 선별한 후, 이 파우더를 몰

드에 넣고 1 ton/cm
2
의 압력으로 일축 가압하여 펠렛을 만들었으며, 

성형한 펠렛은 튜브 전기로에 넣어 1550 ℃에서 7 h 동안 소결하였다. 

3 ℃/min의 속도로 승온한 후 소결 온도를 1550 ℃로 일정하게 유지

하였으며, 소결하는 동안 튜브 전기로 안은 대기 분위기를 유지하였다. 

2.2. 이온빔의 조사 

소결된 GDC 펠렛의 특성에 미치는 이온빔의 영향을 살펴보기 위

하여, 시편에 양성자 빔 또는 제논 이온빔을 조사하였다. 조사 시, 빔의 

에너지는 120 keV 또는 5 MeV로 하였으며, 빔 전류 및 조사 시간을 

조절하여 조사선량이 5.0 × 10
15
∼1.0 × 10

18
 ion/cm

2
의 범위가 되도록 

하였다. 5 MeV 양성자 빔은 MC-50 싸이클로트론을 이용하여 조사하

였는데, 싸이클로트론의 창을 통과한 양성자 빔이 대기에 놓인 시료

를 쪼이도록 설치하였다. 120 keV 양성자 빔 및 제논 이온은 기체 이

온빔 장치를 이용하여 진공 하에서 조사하였다.

2.3. 특성 측정

GDC 펠렛의 UV-vis 스펙트럼은 양성자 빔 조사 전과 후에 분광계 

(Varian사, Cary 500)를 이용하여 250∼900 nm 범위에서 측정하였다. 

스펙트럼은 반사 모드로 측정하였으며, 후에 흡광도로 변환하였다. 

GDC 펠렛의 미세 구조는 SEM (HITACHI, S-3500N)을 이용하여 

15.0 kV에서 관찰하였으며, 측정 전에 펠렛을 백금으로 코팅하였다. 

GDC 펠렛의 상은 X-ray diffractometer (X'Pert- PRO/MPD)를 이용하여 

분석하였다. Cu Kα 선(파장 : 1.54 Å)을 사용하여 연속주사 방식으로 

수행하였다. 이때 가속 전압과 전류는 각각 40 kV와 25 mA이었으며, 

20°∼90° (2θ)의 범위에서 1°/min의 속도로 주사하면서 측정하였다. 

한편, 이온이 주입됨에 따라 펠렛의 표면 부근에서 일어나는 변화를 

중점적으로 관측하기 위하여 입사각 ω는 고정하고 회절각만 주사하

여 측정하였다. 본 시료의 XRD 분석실험은 한국기초과학지원 연구원 

대구 분소에서 실시하였다.

2.4. 주입 깊이의 계산

SRIM 2003 code를 이용하여 이온빔을 조사 할 때 펠렛에 주입되는 

이온들의 깊이를 계산하였다[9].  

3. 결과 및 고찰

소결한 GDC 펠렛은 빔을 조사하기 전에는 엷은 갈색이었다. GDC 

펠렛에 120 keV의 양성자 빔을 조사하면 펠렛은 옅은 검은색을 띠기 

시작하며, 이온의 조사선량이 증가함에 따라 색도 점점 짙어졌다. 색의 

변화는 UV-vis 스펙트럼의 변화와 밀접한 관계가 있으므로, 펠렛의 

스펙트럼을 조사선량의 함수로 측정하여 Figure 1에 나타내었다. 조사

선량이 증가함에 따라 400 nm 부근에서의 흡광도는 약간 감소하였지만, 

500 nm 이상의 파장 범위에서는 전체적으로 흡광도가 증가하였다. 이 

결과는 조사선량이 증가함에 따라 펠렛이 검은 색을 띠기 시작한다는 

것과 일치하는 결과이다. 

Figure 2는 소결한 GDC 펠렛에 대한 SEM 사진으로, 입자의 크기

는 1∼4 µm 임을 알 수 있다. 1550 ℃에서 소결된 펠렛에서는 pore가 

거의 관측되지 않았으며, Archimedes 법으로 측정한 상대 밀도는 95% 

이상이었으므로 펠렛은 조밀하게 소결되었다는 것을 의미한다. GDC 

펠렛의 표면에 120 keV의 제논 이온을 1.0 × 10
18

 ions/cm
2
의 선량으

로 조사한 후에 SEM 사진을 다시 측정하였으나, 주어진 조건 하에서

는 빔 조사 전과 거의 차이가 없었다.

Figure 3은 GDC 펠렛의 XRD 패턴을 양성자(120 keV) 조사선량의 

함수로 나타낸 것으로, 2θ 값이 66°∼82°인 영역을 확대하여 (b)에 나

타내었다. GDC 펠렛은 cubic fluorite 구조를 갖는다는 것을 알 수 있

었으며, 이온빔에 의해 bulk의 XRD 패턴이 변화되는 것이 관측되었다. 

조사선량이 증가할수록 기존 위치의 peak는 상대적으로 세기가 감소

하였으며, 왼쪽에 곁가지가 자라났다. 다른 곳에 위치한 피크들에서도 

이와 비슷한 현상이 관찰되었다. 그러므로, 이 결과는 이온 주입에 의

하여 기존의 cubic fluorite 상과는 완전히 다른 새로운 결정 구조의 상

이 생성된 것이 아니라, 양성자가 주입됨에 따라 이온이 주입된 층 주

변의 격자상수가 증가된 것이라고 생각된다. 

SRIM 계산에 따르면, 세리아에 120 keV의 에너지를 갖는 양성자와 

제논 이온을 조사하면 각각 표면으로부터 620 nm와 30 nm의 깊이에 
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Figure 3. Effects of 120 keV proton fluence on the XRD pattern of

GDC pellets. (b) is the expanded view of (a) in 66∼82° region. The 

numbers in the figure represent the proton fluence in ions/cm
2
.

Figue 4. XRD patterns of GDC pellets as a function of ion fluence. 

The pellets were irradiated with 120 keV protons and the XRD patterns

were measured at the fixed incident angle of 1°. The numbers in the

figure represent the 120 keV proton fluence in the unit of ions/cm
2
.

Figure 5. XRD patterns of GDC pellets presented as a function of ion

fluence. The pellets were irradiated with 5 MeV protons. The numbers

in the figure represent proton fluence in the unit of ions/cm
2
. 

이온이 주입된다고 예측하였다. 그러므로, 이온 주입이 시료의 결정 

구조에 미치는 영향을 상세하게 관측하기 위하여 동일한 시편에 대하

여 입사각(ω)을 1°로 고정하고 GDC의 XRD 패턴을 측정하였으며, 

그 결과를 이온의 조사선량의 함수로 Figure 4에 나타내었다. 이 그림은 

조사선량이 증가함에 따라 모든 피크가 왼쪽으로 이동하는 것을 명확히 

나타내고 있다. 이 결과는 Figure 3과 마찬가지로 GDC가 cubic fluorite 

구조는 유지한 채 이온 주입에 의하여 그 영역의 격자상수가 커졌다는 

것을 뒷받침하고 있다.

Figure 5는 5 MeV 양성자 빔을 조사한 GDC 펠렛에 대하여 측정한 

XRD 패턴이다. 저 에너지(120 keV)의 양성자를 조사한 경우에는 

Figure 3(b)와 같이 2θ scan에서도 상의 변화가 관측되었지만, 5 MeV 

양성자를 조사한 후에는 유사한 변화가 관측되지 않았다. 또한 입사각

을 고정하고 측정한 경우에도 이온빔의 조사가 펠렛의 구조에 미치는 

영향은 관측되지 않았다. 그 이유는 5 MeV의 양성자 빔 조사 시에는 

X선의 투과 깊이보다 더 깊은 곳에 이온이 주입되기 때문인 것으로 

생각된다.

4. 결    론 

Gd doped ceria (GDC) 펠렛을 제작한 후, 이온빔 조사 전⋅후의 특

성을 관측하여 이온빔 조사에 따른 특성 변화를 분석하였으며 다음과 

같은 결론을 얻었다.

1) 제작한 GDC 펠렛은 pore가 거의 없이 상대밀도 95% 이상으로 

조밀하게 소결되었으며, grain 크기는 1∼4 µm이었다. 

2) 이온빔을 조사하기 전에는 GDC 펠렛이 갈색이었지만 이온빔 조

사선량이 증가함에 따라 검은색으로 변화하였으며, 500 nm 이상의 영

역에서 전체적으로 흡광도가 증가하였다. 

3) 120 keV의 양성자 빔은 GDC의 XRD 패턴에 영향을 미쳤지만 

5 MeV의 양성자 빔을 조사한 경우에는 변화가 관측되지 않았는데, 

이 결과는 이온 주입 깊이와 X선 투과 깊이와 관련지어 설명할 수 있

었다. 
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4) XRD 패턴으로부터 이온빔의 조사가 펠렛의 bulk 성질은 변화시

키지 않지만, 이온이 주입된 영역에서는 결정 구조를 유지한 채 격자

상수를 증가시킴을 알 수 있었다.  
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