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요 약. Sol-gel 법으로 고온 呈전도체인 YBazCmO?项의 세선을 제작하였다. Y, Ba, Cu 질산염을 

1 ： 2 ： 3의 몰비로 수용액을 제조한 후 구연산 수용액을 첨가하고, 암모니아 수용액을 첨가하여 pH를 

5.8〜6.2로 조절함으로써 균일한 colloid sol을 제조할 수 있었다. 이를 358K로 가열하면 점차 점도가 증 

가하면서 gel 화 반응이 진행되고 이 gel 화 반응이 완결되기 전에 구연산염 precursor gel fiber-fr 임의 

의 길이 및 두께로 뽑을 수 있었다. 이 precursor< 1223K, Po2=latm.하에서 8시간 열처리한 후 723 
K로 서냉하고 13시간 동안 annealing하여 초전도 세선을 제작하였다. 열처리 후 시료는 체적감소가 관 

찰되었으나 fiber 형태를 유지하였으며 약 95K에서 전기저항이 급격히 감소(A, onset), 약 82K에서는 

저항 0(匸, offset)을 나타내었고 액체질소 비등점에서 Meissner-effect 를 보임으로써 초전도체 임을 

확인하였다.

ABSTRACT. Superconducting fiber of high Tc YBa2Cu3O7.5 was successfully prepared by the sol-gel 
method. The stoichiometric mixture of Y, Ba and Cu nitrates was dissolved in water, to which citric acid 
solution was added. Then ammonium hydroxide was added to the mixture in order to increase the pH to a 
value between 5.8 and 6.2. The mixture was heated carefully to form a homogeneous colloid sol at 358K. 
The solution was viscous enough to draw a long gel fiber, which was then heated at 1223K for 8hrs. under 
oxygen partial pressure of Pc>2= latm., cooled slowly and annealed at 723K for 13hrs.. The reacted 
superconducting sample maintained a fiber form with some shrinkage of its v이ume. The superconducting 
transition temperatures (Tc, onset and Tc, offset) of YBaKu&jdhave been determined to be approx
imately 95 K and 82K, respectively. The superconducting phase was also confirmed by Meissner effect at li
quid nitrogen boiling temperature.

서 론

Bednorz 와 MiilleF에 의해 초전도체의 합성에 

관한 연구가 활발해진 후, Chu2 group에 의해 액 

체질소의 끓는점 이상인 98 K 에서 초전도 현상을 

나타내는 YBazCmOjs가 합성되어 이 초전도체 

에 관한 많은 연구들이 보고되었다허.

이러한 초전도체들의 대부분은 pellet 형태로 합 

성되므로 응용면에서 여러가지 어려움을 갖고 있 

다. 즉 초전도 박막, 초전도 도선 등의 제조가 응 

용면에서 큰 의미를 갖게되지만"’, 제조방법이 용 

이하지 않아 실용화하기에 어려운 현실이다. 이 

중 초전도 도선의 합성방법으로는 구리, 은 및 합 

금 등의 금속관내에 초전도 분말을 채워넣어 뽑아 

내 는 신 선 법 (drawing) 및 사 출 성 형 법 

(extrusion)5과 alkoxide 염의 sol-gel 법을 이용 

한 방법7이 알려 져 있다.

본 실험에서는 초전도 도선을 제작함에 있어 구
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연산염 sol-gel 법을 이용하였다. 일반적으로 공침 

법 및 sol-gel 법으로 제작한 초전도체는 전형적인 

고상반응으로 제작한 시료보다 전류 밀도, 기계적 

유연성, 균질성, 전기전도도 등의 특성이 우수한 

것으로 알려져 있다財. 그러나 정량적인 습식합성 

법을 개발하기 위해서는 용액중의 금속이온 농도 

에 관한 연구가 선행되어야 한다. 본 연구에서는 

각 금속이온의 hydroxyl complex대한 평형상 

수 자료와 hydroxide, carbonate 및 citrate 의 

용해도적 상수 자료를 이용하여 분석화학적 방법 

으로 용액의 최적 pH 조건을 계산"하고 조절하였 

으며, 이 colloid sol 을 gel 화 시키는 과정에서 

선재로 제작할 수 있었다. 이렇게 얻어진 

gel-type 구연산염 precursor 는 도선의 형태를 

유지하였으며 이 precursor 를 열처리 함으로써 

초전도 도선을 제작할 수 있었다.

실 험

YBa2Cu3O7_» 초전도 도선 합성. 초전도 도선 

의 제작과정은 Fig. 1에 나타나 있다. 먼저 Y 
(NO3)3-5H2O(Aldrich 99.9%), Ba(NO3)2 

. (Osaka EP), Cu(NO3)2-3H2O(Junsei EP)를 

몰비 1：2：3으로 칭량하여 약 1(广2以의 혼합수 

용액을 만든 후, 같은 부피의 IM C3H4(OH) 
(COOH)3(Junsei EP)용액과 섞는다. 이 혼합용 

액에 NH,OH 수용액을 조금씩 첨가시키며 pH를 

5.8-6.2睥로 조절하였다. pH 를 5.8-6.2로 조절한 

이유는 분석화학적 계산결과에 따른 것으로서 자 

세한 계산과정 및 결과는 다른 학술잡지에 투고중 

이며, 최종적인 diagram만을 Fig. 2에 나타내었 

다. Fig. 2는 각 금속이온의 경우 용액 중에서 형 

성될 수 있는 hydroxide, carbonate 및 citrate 
침전 중 citrate 침전이 전체의 용해도를 규제하는 

pH 영역과 citrate 침전의 용해도를 pH에 따라 

나타낸 diagram 이다. 금속이온의 초기농도가 

1。-勺“ 인 경우 정 량적으로 citrate colloid 침전 

을 회수하려면 citrate 침전의 용해도가 1(广以/ 

이하이고 hydroxide나 carbonate 침전이 형성되 

지 않아야만 한다. pH 가 증가하면 CiF+의 경우 

pH=7.2 이상에서 Cu(OH)2 침전이, Ba?+의 경 

우 pH=10 이상에서 BaCO3 침전이, 또 丫3+의
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Nitrate Salts of Y,Ba,Cu

Addition of citric acid soln.

Y(C6H5O7)
Ba 3(C 6H 5。7)2 , 7 H 2。

必奔声5。7)2

Addition of NH4OH

pH = 5.8-6.2 (Fig. 2)

Viscous Solution

Fiber drawing

slow heating (20 K/h)

Drying at 423-473 K for 5 hrs.

Rapid heating (200 K/h)

Sintering at 1223 K for 8 hrs.

Under O2

Cooling to 723 K

Cooling rate:( 
*

Annealing at 723 K for 13 hrs.

Fig. 1. Schematic diagram of YBa2Cu3O7- fiber fabri
cation.

Fig. 2. Relation between metal (Y3+, Ba2+ and Cu2 + ) 
citrate solubilities and pH, with the pH range controlled 
by citrate.

경우에는 pH=9 이상에서 Y(OH)3 침전이 각 금 

속의 전체 용해도를 규제하게 된다. 또 용해도를
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F诅 3. Photograph of precursors with different thick
ness by citrate process (* denotes a hair compared with 
fibers),

규제하는 침전들은 pH 경계부근에서 공존하게 된 

다. 따라서 이 조건들을 충족시키는 적합한 pH 
영역은 5.8〜6.2가 된다. 실제 예비실험에 의하면 

pH 가 5.8 이하인 영역에서는 gel 화 반응이 둔화 

되 어 fiber drawing 이 용이 하지 않았고, pH 가 

7 이상인 영역에서는 균일한 colloid sol °] 형성되 

지 않고, Cu(OH)2 및 BaCO3 등의 침전이 형성 

되어 초전도체의 금속비인 Y ： Ba ： Cu 를 균일하 

게 1 ： 2 ： 3으로 조절할 수 없었다. 따라서 본 실 

험에서는 pH 가 6으로 조절된 혼합용액을 358K 
까지 천천히 가열하여 점도가 큰 colloid sol을 얻 

었다. 이를 도선으로 뽑아 머리카락 굵기에서 1 
mm 이 상 굵 기 의 gel-type citrate precursor 
(Fig. 3)를 얻을 수 있었다. 이 precursor 는 조 

해성이 있으므로 보관에 유의하여야 한다. 얻어진 

fiber precursor 를 세개로 나누어 423 K 까지 서 

서히 승온시켜 423〜473 K 에서 5시간 동안 건조 

시킨 후 온도를 각각 1123K, 1173K 및 1223K 
로 올려 산소분위기에서 8시간 동안 소결시키고 

723 K 까지 냉각시켜 (50K/h), R시간 동안 역시 

산소분위기에서 annealing하였다.

합성된 시료의 물성분석. Gel 상태로 얻어진 

fiber precursor 의 열분해 과정 및 초전도체 합성 

과정을 확립하기 위해 RIGAKU TAS-100 
system 을 사용하여 10K/min 의 승온속도로 

1073 K 까지 TG-DTA 분석을 수행하였다. 또 합 

성된 precursor 및 초전도 도선의 미세구조 및 화 

학조성을 관찰•측정하기 위하여 JEOL JSM-840 
A 를 사용하여 SEM/EPMA 분석을 수행하였고 

Cu3+/Cu2+«1 및 산소결함은 요오드화 적정법을 

이용하여 결정하였다. 합성된 초전도체의 결정성 

및 격자상수를 구하기 위하여 JEOL JDX-5P 
diffractometer (Ni-filtered Cu-Ka radiation, 
^ = 1.5418A)를 사용하여 powder XRD 분석을 

수행하였고, 온도변화에 따른 결정성장 및 초전도 

상의 확인을 위하여 온도 단계별 XRD 분석을 수 

행하였다. 각 온도에서 합성된 초전도 도선은 강 

도가 약하므로 분쇄하여 pellet 을 제작하여 4 
-probe 법으로 일정한 전류를 흘리며 (current 
source 는 본 실험실에서 자체 제작하여 사용하였 

음) 7；를 측정하였고, 1223 K 에서 제작된 초전도 

도선의 경우에는 Ag-paste 를 이용하여 접합시켜 

도선 형태에서의 7；를 측정하였다.

결과 및 고찰

화학조성 분석. 1223 K 에서 합성된 초전도 도 

선의 EPMA 분석결과를 Table 1에 나타내었다. 

Y ： Ba ： Cu의 atom% 비는 1 ： 2 ： 3으로 측정되 

었으며 이는 이론적으로 예측한 최적 sol 합성조건 

인 1立1=5. 8〜6. 2가 타당함을 뒷받침하여 주는 결과 

라고 판단된다. 요오드화 적정법“을 이용하여 초 

전도체인 YBatmO^ 내의 Ci?+의 양을 측정함 

으로써 oxygen vacancy °1 6(=0.19)를 결정지 

었다. 따라서 합성된 시료의 정확한 화학식은 

YBazCu’+oqzCu허2.38()6.81로 나타낼 수 있었다.

Fiber precursor 의 열분석 . 4 의 열분석
결과에 의하면 473K 와 673K 근처에서 과량의 중 

량감소가 일어나며 1073K 까지의 전체 중량감소는

Table 1. Electron probe for micro analysis of YBa2Cu3 
O7. fiber sintered at 1223 K

ELMT ZAF % ELMT ATOM.% % OXIDE

YL : 1 0.637 13.998 8.112 Y203 17.777
BaL : 1 0.942 43.961 16.492 BalOl 49.082
CuK : 1 0.987 28.820 26.369 CulOl 36.077
0 K : 0 16.157 16.157 52.028

TOTAL 102.936 100.000 102.936
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Fig. 4. TG and DTA curves for citrate precursor fiber 
in an ambient atmosphere (Heating rate = 10 K/min).

약 75 %임을 알 수 있다. 373 K 부근의 비교적 소 

량의 중량감소는 탈수반응에 의한 감소이며 473K 
에서의 중량감소는 NQ의 유리반응에 의한 감소 

이고气 673K 근처의 중량감소는 citrate의 분해 

반응에 의한 것으로서 각각의 DTA peak 와 잘 

일치한다. 따라서 citrate fiber precursor < 열 

처리할 때 승온속도를 지나치게 높이면 급격한 분 

해반응이 일어나게 되며 fiber 형태의 변형이 크게 

일어나므로 중량감소가 일어나는 온도에서는 승온 

속도를 가능한 한 천천히 조절할 필요가 있다. 본 

실험에서는 열분석 결과에 따라 과량의 중량감소 

가 일어 나는 473 K와 673 K 부근에서는 승온속도 

를 늦추었고, 특히 423~473K 에서는 5시간 동안 

온도를 유지시킴으로써 이러한 문제점을 극복할 

수 있었다.

열처리 전•후의 세선형태. Fig. 3과 Fig. 5에 

서와 같이 열처리 전•후의 citrate precursor 및 

초전도 도선의 형태를 관찰하였다. 용액의 농도, 

온도조건에 의해 점도가 변하고 이 점도와 신선 

(drawing) 속도에 따라 머리카락 굵기의 도선으로 

부터 굵기 1mm 이상의 도선으로 모양과 길이를 

자유롭게 조절하여 뽑을 수 있음을 나타내 주고 있 

다(瓦妃 3). Fig. 5는 열처리가 끝난 초전도 도 

선의 사진이다. 열처리 전보다는 약간 수축 변형 

되었으나 선형을 유지하고 있음을 알 수 있다.

Precursor 및 초전도체의 미세구조. Fig. 6 
에 citrate fiber precursor 를 120배로 확대한 주 

사전자현미경 사진을 나타내었다. 이 precursor 
fiber 는 굵기와 표면이 비교적 균일함을 알 수 있 

다. Fig. 7은 열처리하여 합성된 초전도 도선의 

일부를 13,000배로 확대하여 도선 표면의 초전도 

체 결정경계 (grain boundary) 면을 관찰한 주사 

전자현미경 사진이다. 사진에서 보는 바와 같이

Fig. 6. Scanning electron microscopic image of citrate- 
precursor (x 120).

the thermal decompotsion of citrate precursor.

Fig. 7. Scanning electron microscopic image of local 
morphology of superconducting 丫&顼冲。"fiber 
(x 13000, / : direction of fiber drawn).

Vol. 33, No. 3 1989
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pared at various temperatures by citrate process.

도선을 뽑는 방향으로 초전도 grain 이 잘 배향되 

어 있으며 결정형태가 매우 uniform함을 알 수 

있다.

온도 단계별 XRD 분석. 온도변화에 따른 결 

정성장 확인을 위한 온도 단계별 XRD 결과를 

Fig. 8에 나타내었다. 1023K 부터 형성되기 시작 

한 YBazCusO” 결정은 온도가 증가함에 따라 

계속 함량이 중가하였고 1073K와 1123K까지 존 

재하던 green phaselYzBaCuQ) 는 1223 K에서 

는 확인할 수 없었다. 이와 같이 비교적 낮은 온도 

인 1023K부터 YB&CuQ’r phase가 형성되는 

것은 sol-gel 법을 사용함으로써 출발시료가 원자 

level 로 균일하게 혼합되었고 입도가 매우 작기 

때문에 반응속도가 증가한 것으로 사료된다2. 그 

러나 1073 K 부근에서 형성된 불순물상인 丫2 
BaCuOs는 1173K 이상으로 가열하였을 때 만이 

제거되었으며, 실제로 초전도 특성(7，offset= 
93 K)도 합성온도가 1223 K와 같이 높은 경우 우 

수하였고, 불순물상도 존재하지 않았다. 1223 K에 

서 합성한 시료의 XRD pattern으로부터 전형적 

인 orthorhombic YBa2Cu3O7_j phase 임을 확 

인하였고 least square 법으로 계산된 격자상수는 

a=3.831A, 5=3.888A, c=ll. 693A이었다.

초전도 전이온도 결과. 여러 온도에서 합성한 

각 초전도 도선들의 pellet에 대한 초전도 전이온 

도를 Table 2와 Fig. 9에 나타내었다. 이중 1123 
K에서 합성한 시료는 77K에서도 전기저항이 완

Table 2. Superconducting transition temperature of 
Yba2Cu3O7.y synthesized at various temperatures by ci
trate process

Synthetic
Temperature (K) Tc, onset (K) Tc, offset (K)

1123 95 77
1173 95 88
1223 96 93

1223
fiber fiber

96 82

Fig. 9. Temperature dependency of the electrical resis
tance for YBa2Cu3O7.ff synthesized at various tempera
tures.

전히 0으로 되지는 않았지만, Tc, onset는 1173 
K 이상에서 가열한 시료와 동일하게 약 95K 를 

나타내었다. 따라서 Tc, offset 는 액체질소의 끓 

는점인 77 K 이하의 값을 나타낼 것으로 예상된 

다. 이와 같은 현상은 Fig. 8에서 볼 수 있는 바 

와 같이 초전도체와 공존하는 불순물상에 기인된 

것으로 판단되며, 1173K 이하에서 합성한 시료의 

경우 모두 77 K 이상의 온도에서 초전도 특성을 

보이지 않았다. 1223 K 에서 합성한 초전도 도선 

의 경우 Tc, offset 는 82K으로써 pellet 에 비하 

여 약 10K 낮은 값을 나타내었는데 이는 열처리 

과정에서 분해된 유기물로 인해 시료내에 기공이 

형성되고, 따라서 path length 가 길어지기 때문 

인 것으로 생각된다. 이는 Tc, onset 가 pellet °] 
나 도선의 경우 모두 동일한 값 (95K)을 나타내는 

것으로도 확인된다.

본 실험방법에 의하여 제작된 초전도 도선은 비 

교적 밀도가 낮고 도선 자체의 기계적 강도가 우수 

하지 못한 단점이 있으므로 금속과 유사한 기계적
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강도와 유연성을 향상시키는 연구가 병행되어야 

하며, 또한 제작된 도선의 표면에 금속 보호막을 

효과적으로 입히는 방안도 검토되어야 할 과제라 

고 생각된다.

본 연구는 1988년도 과기처 연구비에 의하여 수 

행되었으며, 이에 감사를 표합니다.
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