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산화물 고온초전 도체 인 Ba-La-Cu-0 계 에 관 

한 Bednorz 와 Miillei• 의 보고】 이 후 많은 연 구 

진들이 유사한 계에 대한 연구를 수행해 왔으 

며, Chu와 공동 연구자들에 의해 액체 질소의 

끓는 온도 이상에서 초전도현상이 일어나는 Y- 

Ba-Cu-0 계 가 최 초로 보고되 었 다2. 최 근에 는 이 

트륨올 포함하지 않는 새로운 고온 산화물 초전 

도체에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다.

Maeda 둥은 BiSrCaCW%, (이하 1112)계에서 

초전도 현상이 시작하는 온도가 120K임올 발 

견하였으나 80K 부근까지 저항이 완전히 없어 

지지 않음을 보고하였다3. Tarascon 둥은 Bi4 

*3當304。(4334) 조성을 가진 화합물이 85K 에 

서 초전도성을 보이고, 화합물의 구조는 정방정 

계 (a=3.818A, c=30.6A)이며, 초전도 현상이 

일어나기 시작하는 온도는 열처리 과정에 크게 

의존한다고 보고하였다七 또한 Sleight 등은 Bi- 

Sr-Ca-Cu-0 화합물이 116K 에서 초전도 전이 가 

일어나기 시작하여 저항이 완전히 없어짐을 발 

견하고, 그들이 합성한 화합물들이 YBazCibOjx 

화합물과는 다른 형 태를 가진 사방정계임 을 발 

표했다 5.

이와 같이 Bi-Sr-Ca-Cu-0 계에서 초전도 전 

이가 시작되는 온도는 Y-Ba-Cu-0 계보다 높은 

온도인 120K 부근으로 일반적으로 알려져 있고 

부드러운 물성을 가지고 있어 응용성이 클 것으 

로 기대되고 있으나 기본물성인 구조에 관해서 

는 많은 논란의 대상이 되고 있다. 그러므로 본 

연 구에 서 는 다양한 조성 의 Bi-Sr-Ca-Cu-0 계 의 

합성과 구조 및 물성을 밝히고자 한다.

시료 제조 및 분석 결과 : 고체반응을 통해서 

BiSrCaCu^Oy계에서 1^工＜3의 넓은 조성영역 

을 가진 고온 초전도체를 성공적으로 합성 할 수 

있었고 이 계들에서 초전도전이가 일어나는 최 

고 온도는 120K 부근이었다. 합당한 원소조성 

비 (Bi-Sr-Ca-Cu； 1111, 1111.5, 1112 및 1113) 

를 가지 도록 99.9% 순도를 가진 Bi2O3, SrCO3, 

CaCO3 및 CuO 분말을 평 량하였다. 이 분말들 

을 마노막자사발에서 균일하게 혼합한 후 공기 

중 800-900°C 에서 17시 간동안 회 화하였다. 회 

화하여 뭉쳐진 시료를 다시 마노막자 사발로 

잘 간후, 직 경 13mm, 두께 1mm 의 시 편 으로 

만들었다. 이 시편을 조성에 따라 다소의 온도 

차는 있지 만 공기 중 840°C 부근에 서 20시 간 이 

상 열처리한 후 급냉각 혹은 서냉하였다. 제조 

된 시료들은 완전히 검은색이 었으며 외관상 균 

일해 보였고 Y-Ba-Cu-0 계와는 달리 냉각속도 

에 따른 현저한 구조변화 및 Tc 변화는 감지 할 

수 없었다. 그러나 열처리조건에 따라저는 1112 

및 1113 조성에서 시료의 부피가 3배정도 중가 
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하는 현상을 보인다. 모든 시료들은 액체질소 

온도에서 Meissner 효과를 관찰함으로서 쉽게 

초전도성을 확인했으며 각계에 포함된 산소량은 

현재 분석중에 있다. 합성된 시료들의 구조는 

Philips PW-1710 X-선 회절기를 사용하여 CuKa 

선으로 분말회절 분석하였다. Fig. 1에 BiiSrj 

CaiCui.50x(1111.5)계의 X-선 회절선을 나타내 

었다. 냉각속도에 따른 회절선의 형태변화는 

나타나지 않았다. 조성이 1111, 1112 및 1113의 

경우에도 모두 Fig. 1과 유사한 회절선을 가지 

고 있으나 부피가 증가된 시료의 경우에는 다 

소 상이한 형태를 나타냈다(F® 2). Table 1에 

수록한 것처 럼 각 피이크에 대해 Miller 지수를 

부여할 수 있었고, 최소자승법으로 계산한 결과 

결정구조는 Tarascon 등의 보고'와는 달리 정방. 

정 계 보다 사방정 계에 잘 일 치 하였으나, Table 2 

에 나타낸 바와 같이 격 자상수 a 와 b 간의 차 

이 가 0.02 A 정 도이 므로 유사정 방정 계 (pseudo 

tetragonal) 로 보는 것이 합당했다. 또한 구리의 

조성이 증가함에 따라 격자 부피가 감소하는 추 

세를 가진다. 그러나 부피가 증가된 계는 명확 

히 Miller지수를 구할 수 없었으며 구조 및 부 

피증가에 대한 원인을 현재 규명중에 있다. 미 

분해 된 상태의 Cu。의 회 절선은 부피 증감과는 

관계없이 2(9=38.6°에서 흔히 나타나게 되는데, 

최적조건으로 열처리를 수행한 1112 화합물에서

Fig. 1. Powder X-ray diffraction pattern of the un­

expanded 1111.5 composition is shown. Those of 

the 1111, 1112, 1113 have similar shape. Major 

diffraction peaks are indexed in terms of the ortho­

rhombic (pseudo tetragonal).

Table 1. Powder X-ray data for 1111. 5 compound

h k 1 d(obs) d (calc) I/Io

0 0 6 5.1577 5.1516 16

0 1 4 4. 4639 4. 4543 13

0 0 8 3. 8683 3. 8637 100

1 1 3 3. 6009 3. 6008 11

1 1 5 3. 2634 3. 2638 28

0 0 10 3. 0909 3. 0910 77

1 1 7 2.8957 2. 8989 28

0 2 1 2 7118 2.7150 19

0 0 12 2.5739 2.5758 64

2 0 10 2. 0363 2. 0375 20

2 2 0 1. 9276 1.9216 16

2 2 4 1. 8638 1.8648 9

0 3 1 1.8118 1.8139 16

3 1 7 1. 5968 1.5984 8

2 2 12 1.5415 1.5402 16

Table 2. The Lattice parameters of、the unexpaned 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 systems

Composition a(A) b(A) c(A) V(A3)

1111 5.41 5.46 31.0 916

1111.5 5. 42 5- 45 30.9 912

1112 5.43 5. 44 30.8 909

1113 5. 42 5.44 30.3 893

는 나타나지 않았다. 시료들의 온도 변화에 따 

른 전기저항 변화는 교류 사단자법 을 이 용하여 

측정하였다. 시료와 측정 전극의 접촉은 Indium 

으로 유지하였으며 온도는 구리-콘스탄탄 열전 

대 로 측정 하였다. F，g.3 에 부피 가 증가되 지 않 

고 급냉한 시료들의 온도에 따른 저 항변화를 나 

타냈다. 모든 시료들은 상온에서 120 K 부근까 

지 저항이 선형적으로 감소하며, 이 온도이하에 

서는 선형성이 없어져서 100K 부근에서 급격한 

저항 감소가 일어나서 1111, 1111.5, 1113은 

79 K 부근에서 저항이 완전히 없어졌다. 최적 

열처리 조건으로 처리한 1112는 83K 부근에서 

완전히 저항이 없어졌고 서냉한 시료들도 유사 

한 경향을 보였다.

본 연구진은 Bi-Sr-Ca-Cux-Oy, l<a：<3 계가 

유사 정방정계를 가지며 a=5.42(±0.02)A, b 

=5.45(士0.02)A 및 c=3L0—30.3A 정도의 격
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ume expanded 1113 composition is shown.

Fig. 3. Temperature dependences of the resistances 

of unexpaned 1111(0). 1111- 5(A), and

1113(B).

자상수를 가짐을 확인했으나 부피가 증가된 계 

의 조성에 대해서는 Miller 지수 및 격자상수를 

확인하지 못하였다. 외 관상 F/g.l에 나타낸 1111 

의 회절선과 Fig. 2에 보인 부피가 증가된 계의 

회절선은 피이크가 나타나는 값이 유사하여 동 

일한 결정 구조를 가질 것으로 예상되나, 사방 

정계 혹은 정방정계로 Miller 지수를 설정하여 

격자상수를 구할 경우 상당한 오차를 유발했다. 

그러므로 부피가 중가된 계의 경우는 1111 등과 

는 다소 다른 구조를 가질 것으로 예상되고 회 

절선의 상대적 세기가 크게 나오는 것으로 보아 

결정성이 증가된 것으로 판단된다. 부피가 증가 

된 계에 대한 확실한 구조 분석은 현재 진행중 

에 있으나, 최 소한 Tarascon 이 보고한 4334, 

4336 의 조성이 아니더라도 Bi-Sr-Ca-Cu-0 계에 

서 고온 초전도성이 있음이 분명하다. 계산된 

격 자상수 값은 Tarason 등이 4334 조성 에 서 보 

고한 값 (a=3.818A,。=30.6入)4과 Zhang 등이 

Bi6Sr5Ca3Cu6O23-y 조성 에 서 보고한 값 (a=5.4A, 

a=27A, and c=30A)6 에 비 해서는 a 축과 b축 

값에서 큰 차이를 보였으나, Sunshine 등이 

BigShCao^CuzOg+d 조성 에 서 보고한 격 자상수값 

(a=5.414A, b=5.418A 및 c=30.89A)7 과 잘 

일치 하였다. 그러 나 c 축의 값이 조성 증가에 따 

라 31.0A 에 서 30.3A 로 감소하는 것과 단위 세 

포의 부피가 감소하는 현상은 원인 규명을 하지 

못하였다. Trascon 등이 Bi-Sr-Ca-CuQy 계 를 
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합성할 때 산소 분위기의 서냉법을 채택하였으 

나, 본 연구에서는 공기중에서 급냉한 시료 및 

서냉한 시료 모두 초전도체임을 확인하였다. 

Bi-Sr-Ca-Cu-0 계 에 서 는 Y-Ba-Cu-0 계 8와는 달 

리 시료합성시 냉각속도에 관계없이 동일한 구 

조를 가지고, 온도 변화에 따른 저항의 변화가 

유사한 것은 시료들이 온도에 따라 산소획득 및 

손실을 하지 않기 때문으로 사료된다. 이러한 

결과는 Tarascon 등이 수행한 TGA 분석 결과에4 

잘 일치한다. 이들은 Bi-Sr-Ca-Cu-Oy계에서 y 

값이 Y-Ba-Cu-0 계의 경우와는 달리 온도 변화 

에 따라 큰 변화가 없고, 600°C 이 상에서 :V 값 

이 0.1 정도 큰 값을 얻었다. 합성된 모든 시료 

들은 액체 질소 온도에서 초전도체의 특성중에 

하나인 반자성을 보였고 최적 열처리 조건으로 

합성된 1112는 83K, 나머지 시료들은 거의 측 

정 한계온도인 79K 에서 저 항이 완전히 없어 졌 

다. 최적 열처리 과정을 거치지 못한 시료들은 

Fig. 1 에 나타난 바와 같이 반응하지 못한 CuO 

와 같은 불순물들이 존재하고, 이러한 불순물들 

이 초전도성을 가지는 입자들 사이에 위치하여 

초전도를 방해하기 때문에 tail 을 만들 것으로 

사료된다. 초전도 방해 현상은 불순물이 주입된 

YBaCuO계에서도 역시 관찰된 바 있고, 현재 

시료를 표면조사와 자기적 성질에 과한 연구가 

수행되고 있으므로 좀 더 명확한 결과를 보고할 

예정이다9. BiSrGaCuxQ,계에서 구리 조성이, 1
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인 넓은 영역에서 초전도성 물질이 합성 

된다는 사실로 Bi-Sr-Ca-Cu-0계에서도 Y-Ba- 

Cu-。계에서 초전도 현상을 나타내는 중요한 인 

자로 생각되는 Cu-0 평면이 중요한 인자임을 

예측할 수 있다. 그러나 미세 구조 분석을 수행 

한 Tarascon 등，과 Sleight 등，의 Bi-Sr-Ca-Cu- 

。계의 구조가 Cu — O평면을 포함하지 않아서 

Cu — O 평 면이 Bi-Sr-Ca-Cu-0 계 의 초전 도성 과 

무관하다는 보고와는 상충된다.

결론적 으로 Bi-Sr-Ca-CuxOy 계 는 1MxM3 의 

구간에서 초전도성을 나타내고, 공기중에서 열 

처리한 후 급냉 혹은 서냉으로 이들을 합성할 

수 있다. 시료들의 결정구조는 격자상수값이 

a=5.42A, b=5.45A 및 c=30.9A 정도인 사방 

정겨】 (유사정방정계)였으며, 열처리과정 중 부피 

가 증가된 계들은 다소 변화된 결정구조를 가진 

것으로 생각된다. 초전도 전이가 일어 나는 온도 

(Tc offset)는 열처리 조건에 따라 달라질 수 있 

으며 , 미분해된 CuO 가 초전도를 방해하는 것으 

로 보인다.
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