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Abstract 
 

Polycrystalline samples of (R0.8Ca0.2)Ba2Cu3O7-z (R = Lu and Y) were synthesized by a solid-state reaction route, and the 
phase stabilities were examined by heating at temperatures between 800 ℃ and 900 ℃ in various atmospheres. A 
comparative analyses of the x-ray diffraction data of the (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3O7-z and (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3O7-z compounds 
showed that the 123 phase of both compounds is stable under heating in air and O2 of 1 atm. However, contrary to the 
(Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3O7-z compound, the (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz compound was found to become unstable when heated in the low 
oxygen partial pressure below about 8 % O2 in N2, Considering the instability of parent LuBa2Cu3Oz compound, this result 
suggests that the phase stability of Lu-based 123 compounds is sensitive to both the composition and the oxygen partial 
pressure.  
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I. 서론  
 
  1987년 Y-Ba-Cu-O계에서 약 90 K 고온초전
도 현상이 관측되었으며, 단일상이 YBa2Cu3Oz 

(Y-123)의 조성을 갖는다는 사실이 밝혀졌다. 
이를 계기로 Y 대신 여러 원소의 치환연구가 
수행되었으며, 그 결과 Y대신 Ce, Pr, Tb 및 Lu
을 치환한 경우를 제외한 모든 다른 희토류 원
소 치환으로도 단일상(single-phase)이 형성되며 

임계온도의 큰 변화 없이 (< 5 K) 모두 약 90 K
의 초전도 특성이 관측됨이 보고되어 있다 [1, 
2]. 희토류 원소 중 Ce, Tb의 경우 123상이 형
성되지 않으며, Pr의 경우는 단일상이 형성되나 
벌크 시편의 경우 초전도 특성이 관측되지 않
는 특이성을 보이는 것으로 알려져 있다. 특히 
R = Lu의 경우 세라믹 벌크(bulk)형태의 단일상 
형성이 매우 어려운 것으로 알려져 있다 [3, 4]. 
이로 인해 123계 초전도체 중 유일하게 중성자
회절분석을 이용한 국소구조분석 결과가 알려
져 있지 않다 [5].  그러나 박막 및 단결정 형태
로는 단일상이 형성될 수 있음이 보고되어 있
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다 [6-9]. 통상의 방법으로 단일상의 Lu-123 계 
벌크 시편을 만들기 위한 많은 시도는 성공하
지 못했으며, 이로 인해 순수한 Lu-123 계 벌
크의 특성에 대한 연구는 거의 전무하다. 그러
나 Lu 대신 이온반지름이 큰 희토류 원소를 
일부 치환하면 123 상이 안정화됨 [10, 11]이 알
려져 있으며, Lu1-xRxBa2Cu3Oz (R = Y, Pr, Sm, Dy, 
Tb)계에서 단일상이 형성됨이 밝혀졌다. 이러한 
연구를 바탕으로 (Lu,R)의 평균 이온 반지름이 
특정 크기, 특히 Yb3+의 이온반지름 [12]보다 
클 때만이  단일상이 형성되는 것으로  평가되
고 있다 [10]. 한편 최근 우리는 Lu-123 계의 
Lu 대신 Ca를 일부 치환하면 단일상 형성이 
가능하며 [13], 홀 과잉상태의 시편이 합성됨을 
보고한 바 있다. 
  Lu-123계가 여타 R-123계의 합성조건에서 단
일상으로 잘 합성되지 않는다는 사실은 Lu-123 
계의 안정도 특성이 이들 합성조건에 크게 영
향을 받는다는 것을 의미하며, 원소 치환으로 
안정화된 Lu 계 123 초전도체가 여타 123 계와 
유사한 열적 상 안정도 특성이 있는가는 현재 
잘 알려져 있지 않다. 그리하여 본 연구에서는 
(Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 계 단일상 시편을 합성하고 
열처리 온도 및 분위기를 달리하며 상 안정도 
특성을 조사했으며, 그 결과를 (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 
계의 특성과 비교 했다. 
 
 
II. 실험방법 

 
시편은 고상반응법으로 합성했으며 3N 이상

의 고순도 Y2O3, Lu2O3, CaCO3, BaCO3, 및 CuO 
분말을 이용해 (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 및 
(Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz의 명목구성으로 합성했다. 
(Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 시편은 900 ℃ - 920 ℃온도
영역에서 산소분위기로 열처리하여 합성되었으
며 참고문헌 [12]에 자세히 언급되어있다. 
(Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 시편은 먼저 잘 혼합된 분
말을 팰렛 형태로 성형 후 900 ℃, 930 ℃, 
945 ℃ 산소 분위기에서 각 12 h 열처리했다.  
최종적으로는 945 ℃ 산소 분위기에서 24 h 열
처리했으며 그 후 전기로 내에서 상온으로 서
냉하였다. 서냉 중 500 ℃ 및 350 ℃에서 각 10 
h 산소분위기로 열처리하여 시편에 충분한 산

소가 공급되도록 했다. 고온의 열처리 과정 중 
각 온도에서의 열처리 전 시편은 매번 다시 갈
고 팰렛 형태로 성형했다.  
시편의 상 형성 및 구조는 고분해 X-선 회

절 장치를 이용했으며, 비저항 특성은 4 단자 
접점법으로 상온에서부터 약 10 K 까지 측정되
었다. 상온의 열기전력은 미분 방법 [14]으로 
측정했다. 
 
 
III. 실험결과 및 논의 
 

Fig. 1은 (R0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz (R = Y 및 Lu)시편
의 온도의존 특성을 나타낸다. 두 시편 모두 
온도가 감소할수록 저항이 감소하는 금속적인 
특성을 보여주며, (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz의 임계온
도는 58.3 K, (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz의 임계온도는 

27.0 K 보여주며 이는 종전에 보고된 결과 [13]
와 유사함을 알 수 있다. (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 및 

(Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 시편의 상온 열기전력은 각
각 -4.1 μV/K 및 - 7.0 μV/K이며, 이는 이들 시
편들이 과잉 홀 상태에 있음을 나타낸다 [15]. 

Fig. 2는 (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 구성의 팰렛 시
편을 절단하여 그림에 표시된 온도와 산소 분
압에서 3 h 동안 열처리한 후 상온으로 급냉하 
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Fig. 1. Temperature dependence of the electrical resistivity 
for the (R0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz samples. 
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Fig. 2. Powder XRD patterns for (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 
samples heated at various temperatures and oxygen partial 
pressures for 3 h and then quenched. Peaks due to impurity 
phases are marked in the figure. 
 
여 얻어진 각 시편의 X-선 회절 분석 결과를 
보여준다. 열처리 전 시편의 X-선 회절 피이크
는 직방(orthorhombic)정계구조로 밀러지수매김 
할 수 있었으며, 최소자승법으로 계산된 격자
상수는 a = 3.8002(1) Ǻ, b = 3.8714(1) Ǻ, c = 
11.6422(2) Ǻ 였다. Fig. 2에 나타나 있는 바와 
같이 시편을 850 ℃에서 질소분위기에서 열처
리 한 경우는 정방정계구조의 상 외에 BaCuO2, 
CuO 그리고 (Lu,Ca)2BaCuO5(Lu-211)에 기인하
는 불순물 상이 관측되었으며, 이는 Lu(Ca)-123 
상이 실험한 열처리 조건에서 불안정하게 되어 
Lu(Ca)-123 상이 붕괴되는 것으로 분석된다. 이
러한 붕괴특성은 800 ℃에서 산소 분압이 비교
적 낮은 8% 산소분압 및 1 % 산소분압에서 열
처리 했을 때도 관측되었다. 그러나 산소 분압
이 높은 공기 중에서 열처리 할 경우에는 
900 ℃에서 열처리 한 경우에도 붕괴특성이 관
측되지 않았다. 또한 열처리 전 시편이 900 ℃ 
이상의 온도에서 산소분위기로 열처리되었음을 
고려할 때 (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 상은 소결온도 
이하에서 공기 및 산소분위기에서 열처리하면 
안정한 특성을 나타내는 것으로 볼 수 있다. 
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Fig. 3. Powder XRD patterns for (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 
samples heated at various temperatures and oxygen partial 
pressures for 3 h and then quenched. Peaks due to impurity 
phases are marked in the figure. 
 
한편 Fig. 3에는 (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 구성의 팰
렛 시편을 절단하여 유사하게 안정도 특성을 조
사한 결과가 요약되어 있다. 열처리 전 (Y0.8Ca0.2) 
Ba2Cu3Oz 시편의 x-선 회절특성은 잘 알려진 
직방정계구조 특성을 보여주며, 격자상수는 a = 
3.8178(1) Ǻ, b = 3.8828(1) Ǻ, c = 11.838(3) Ǻ 이였
다. Fig. 3의 결과에 나타나 있는 바와 같이 제
시된 모든 실험 조건에서 (Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 
시편과는 달리 (Y,Ca)-123 상의 붕괴특성은 관
측되지 않았으며, 단지 열처리 및 급냉에 따른 
산소 결핍으로 처음 직방구조에서 열처리 후 
정방구조로 변화됨을 보여 주었다. 
상대적으로 낮은 산소 분압 열처리를 통해 
관측되는 (Lu,Ca)-123 상의 붕괴 특성으로부터 
다음의 반응이 일어나는 것으로 분석된다. 
 
(Lu,Ca)Ba2Cu3O7-z = 0.5(Lu,Ca)2BaCuO5+1.5BaCuO2 
+CuO + (0.25-z/2)O2 
 

Ca가 치환된 경우는 앞의 결과에서 언급한 
바 처럼 공기 및 산소분위기에서 열처리하면   
123 상이 안정화되는 반면, Ca가 치환되지 않
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은 경우는 공기 및 산소 분위기 열처리 [4, 13]
에서 거의 123 상이 형성되지 않고 Lu-211, 
BaCuO2 및 CuO 상이 형성된다. 이는 Lu가 포
함된 시편의 경우는 123 상의 안정도가 그 조
성, 산소분압 및 열처리 온도에 크게 영향을 
받는다는 사실을 지시한다고 볼 수 있다. 이러
한 안정도 특성이 Lu 고유의 특성인지 또는 
Lu 자리의 평균적인 이온 크기에 기인하는 것
인가는 계속적인 연구가 필요하다고 판단되며, 
관련 연구가 진행 중이다. 
 
 
IV. 결론 

 
(Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 및 (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz의 

구성 시편을 고상반응법으로 합성하여 열처리 
온도 및 산소 분압에 따른 123 상 안정도 특성
을 조사했다. 800 ℃ - 900 ℃ 온도 영역에서 열
처리 후 XRD 데이터를 분석한 결과 1기압의 
공기 및 산소 분위기에서 열처리한 경우에는 
두 계 시편 모두 123 상이 안정함을 알 수 있
었다. 그러나 산소 분압이 약 8 % 이하인 경우
는 (Y0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 시편의 경우와는 달리 
(Lu0.8Ca0.2)Ba2Cu3Oz 시편의 경우 800 ℃ - 850 ℃ 
의 온도 영역에서 123 상이 불안정하게 되어, 
(Lu,Ca)2BaCuO5, BaCuO2 및 CuO의 불순물 상으
로 붕괴 됨을 발견했다. Ca가 치환되지 않은 
LuBa2Cu3O7-z 상이 공기 또는 산소 분위기에서 
잘 형성되기 어려운 점을 고려할 때, 본 연구
의 결과는 Lu를 포함하는 123 상의 안정도 특
성이 그 조성, 산소분압 그리고 열처리 온도에 
크게 의존함을 새로이 지시해준다. 
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