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1. 서  론

1987년 일련의 고온 초전도체들이 발견된 이후로 이들 재

료들에 관한 과학적, 경제적 중요성이 매우 부각되어 세계적

으로 많은 연구가 수행 되고 있다. 따라서 이러한 우수한 

전기적 특성을 가지는 고온 초전도 재료를 실제 전력 시스

템에 응용하기 위하여는 실제로 응용에 사용될 여러 가지 

형태로 가공하는 기술이 집중적으로 연구 되고 있다. 고온 

초전도 재료를 사용하여 전력 기기의 효율을 크게 증가시키

기 위하여는 만들어 지는 재료의 초전도 임계 온도, 임계전

류 밀도, 초전도 재료의 기계적 강도등의 특성이 크게 향상 

되어야 한다. 이러한 초전도체들은 각각의 응용되는 분야의 

특성에 따라 박막, 벌크, 선재등의 형태로 가공 되고 있다. 

본 연구에서는 전력 분야에 응용에 중점을 두어 고자력 

특성을 가지는 벌크형 초전도체의 제작과 그의 응용, 그리고 

전력 분야에서 가장 응용범위가 많은 선재 가공 기술에 중

점을 두어 연구를 수행 하였다. 따라서 고 임계 전류 밀도

체를 얻기 위한 미세구조제어의 연구와 산화물 초전도체합

성에 대한 초기분말형태, 첨가물과의 복합 선재제작에서의 

공정변수에 관한 연구등을 수행하고자 하였으며 초전도 선

재제작에 대한 합성공정에 대한 해석을 실시하여 특성향상

에 미치는 인자들을 연구해 보았다. 한편 전력 분야의 초전

도체 응용중에 가장 범위가 넓은 전력 케이블 및 코일을 제

조하기 위하여는 고온 초전도체를 선재 형태로 가공 하여야 

한다. 이렇게 가공 함으로서 고온 초전도체를 이용하는 소

규모 초전도 자석 및 대전류 통전 전도체를 개발할 수 있고 

핵융합과 연계하여 전력 생산과의 효율성을 향상 시킬 수 

있다. 하지만 세라믹 고온 초전도체는 고유의 취성으로 인

하여 케이블이나 코일에 사용 가능한 강도가 높고 유연한 

선재의 형태의 가공에 많은 연구가 필요하다. 선재로의 제

작에는 기계적 가공에 의해 배열성이 향상되는 Bi계 고온 

초전도체가 적합하며, 이 종류의 고온상의 선재 제조에는 출

발 원료에 대한 구체적인 이해와 특성 평가가 뒷받침 되어

야 한다. 특히 전류밀도 개선에 크게 유효한 핀 고정의 개

선책으로는 미세한 제2상의 도입을 생각할 수 있다[1-3]. 고

밀도의 핀 고정을 초전도 phase 내부에 미세하고 균일하게 

분산시켜 핀 고정 효과를 크게 개선할 수 있다. 특히 산화

물 초전도체의 경우에는 이러한 핀 고정점의 도입이 전류밀

도 Jc값의 향상의 중요한 요인으로 사려 된다. 효과적인 핀 

고정점을 첨가할 경우에는 초전도 선재의 인성치가 상승하

는데, 이는 도핑된 첨가물이 초전도 상과 반응하여 미세한 

핀고정점을 생성하기 때문으로 사려 된다. 본 연구에서는 

이러한 연구배경을 바탕으로 우선 벌크형태의 YBaCuO형 

초전도체를 고 임계 전류밀도체로 합성하기 위한 방법으로  

미세 조직을 개선하고 자기적 특성을 향상 시키기 위한 방

향성 성장 기술과 초기 분말 조성 및 합성 방법등에 관한 

연구를 수행하여 높은 자기적 성질을 가지는 YBaCuO형 초

전도체의 합성을 시도 하였다.

2. 실험방법

초전도 세라믹 시료의 출발원료로는 순도 99.99%의 Y2O3, 

BaCO3, CuO를 사용하였다. 시트르산 용액 합성으로 초전도 

원료 분말을 제조 하였으며, 첨가물인 Zr은 99%의 ZrO(NO3)2․
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2H2O를 사용하였다. 초전도 원료분말을 건조 한후 원료분말

을 질산에 용해한 후, 시트르산 수화물 (C6H6O7․H2O) 및 

에틸렌글리콜((CH2OH)2을 첨가하였다. 초전도 원료분말과 

시트르산 및 에틸렌글리콜등의 출발 원료 혼합용액을 hot 

plate위에 놓고 약 100℃의 온도에서  3시간 가열 각반 하였

다. 가열 각반과정을 종료하면, 혼합물에서 탈수하여 겔 형

태로 가공 하였다. 초전도 합성 반응 이 종료되면 혼합물을 

전기로에 넣어 450℃에서 5시간 열 분해하여, 초전도 전구체

를 생성하였다. 이 전구체를 전기로에서 800℃에서 960℃까

지 10시간 하소하여, 메노유발에서 2시간 분쇄하는 작업을 

되풀이 하여 초전도 합성 분말을 얻었다. 

3. 결과 및 고찰

시트르산 및 에틸렌글리콜등의 출발 원료와 혼합되어 있

는 용액으로부터 첨가물인 Zr이 분산되어 있는 전구체를 하

소하여, 얻어진 분말을 이용하여, 고온 초전도체를 합성 하

였다. Zr을 첨가한 YBaCuO 초전도 소결체 시료의 초전도 

소결 온도와 임계온도와의 관계를 그림 1에 제시한다. 

  

그림 1 Zr 첨가에 따른 초전도 소결체 의 임계온도의 소결

온도의존성.

Fig. 1 Critical Temperature versus sintering temperature for 

the Zr added YBaCuO ceramic superconductor.

그림 1에서 Zr의 첨가에 따른  YBaCuO 초전도 소결체의 

임계온도 Tc는 소결온도는 840 ℃에서 소결한 시료에서 Tc

의 최고치를 나타냈다. 소결 온도가 920℃에 이르게 되면, 

소결온도의 저하는 더 이상 관측 되지 않는다. 또한, Zr를 

첨가한 모든 시료에서는 상온의 전기저항은 매우 적게 나타

났으며, Zr 첨가는 소결온도를 낮출 뿐만 아니라 내부저항 

및 접촉저항 값도 저하 시키는 것으로 사려 된다. 소결온도

를 8400℃로 고정하고, Zr의 첨가량을 0-5wt%로 변화한 경

우, 10시간의 단시간 소결만으로도 초전도 소결체의 전류밀

도는 상승 하였으나, 5wt%이상의 Zr을 첨가한 초전도 시료

에서는 초전도 전류밀도 Jc의 상승은 관측 되지 않았다. 본 

연구의 시트르산 합성법에 의하여 생성한 Zr을 첨가한 시료

에서는 Zr를 첨가하지 않은 시료와 비교하여, 최적의 초전도 

소결온도는 840℃로 약 80℃로 저하 되었으며, 이러한 요인

으로는 Zr의 첨가에 의한 YBaCuO 초전도 시료의 용융온도

가 저하 되는 것에 기인하는 것으로 사려 된다. 

그림 2 Zr을 5 wt% 첨가한 YBaCuO 초전도 시료의 FESEM 

관측 사진. 

Fig. 2 FESEM images for the fraction surfaces of the Zr 

5wt% added YBaCuO specimen.

YBaCuO 초전도체의 미세조직에 미치는 제2상의 물질 첨

가효과를 알아보고자 중량비로 5wt%의 Zr을 첨가하여 미세

조직을 관찰 하였다. 그림 2에는 Zr을 5 wt% 첨가한 

YBaCuO 초전도 시료의 단면을 SEM으로 관찰한 결과를 

제시하였다. 그림 2에서는  YBaCuO 초전도체에 첨가된 Zr

이 초전도 결정중의 잔존하는 생성물인 BaCO3 화합물과 반

응하여 BaZrO3 결정으로 석출됨을 알수 있다. BaZrO3의 평

균입경이 약 10㎛이며  그림 2에 제시 되어 있는 것과 같이 

YBaCuO 초전도체 내부에 BaZrO3 트랩되어 있는 것을 알 

수 있다. EPMA에 의하여 Zr를 첨가한 초전도 시료의 원소 

분포 형태를 관측한 결과, 각각의 원소는 시료내부를 균일하

게 분포하는 것으로 관측 되었다. 그러나, Zr의 첨가량이 

10wt%를 넘게 되면, 초전도 결정의 입자의 크기는 반대로 

크게 조대화 하여 성장 하게 된다. 따라서 과다한량의 Zr 

첨가는 오히려 초전도 임계전류 밀도Jc값을 저하 시키는 것

으로 사려 된다.

산화물 초전도체를 응용하기 위하여는 77K에서 고임계전

류밀도 및 강력한 플럭스 피닝이 필요하다. YBaCuO 결정배

열과 더불어 YBaCuO 초전도 기지상에  효과적인 핀고정 

역할을 할 수 있는 첨가물의 도핑은 시료의 플ㄹ럭스 피닝 

성질의 향상에 밀접하게 관련 되어 있다. 그림 3에는 Zr을 

첨가한 YBaCuO 초전도 시료와 첨가하지 않은 시료의 전류

밀도를 측정한 결과를 나타낸다.  
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그림 3 Zr을  첨가한 초전도 시료와 첨가하지않은 초전도 

시료의 임계전류밀도 상관관계.

Fig. 3 Jc versus applied magnetic field YBaCuO 

superconductor added and unadded Zr.

그림 3에 제시 되어 있는 결과에서 알 수 있듯이 Zr을 첨

가한 초전도시료의 인가 자계에 대한 임계전류밀도가 Zr을 

첨가하지 않은 시료와 비교하여 크게 나타났다. 이는 Zr 첨

가로 인하여 초전도 시료내부에 존재하는 Ba 성분과 Zr이 

소결과정에서 서로 상호 반응으로 인하여 BaZrO3 생성을 

가져오고 소결 과정에서 발생한 BaZrO3 화합믈이 초전도 

기지상에 트랩되어 플럭스 피닝 역할과 관련 있는 것으로 

고찰 할 수 있다.  또한 소결시간에 따른 전류밀도값의 변

화는 YBaCuO phase의 평균입자의 크기와 연계하고 있으며

Zr 입자의 서로 응집함에 따른 YBaCuO phase 및BaZrO3 

화합믈 입자의 평균입자의 크기에 기인하는 것으로 생각 된

다. 따라서 Zr 첨가에 따른 초전도 시료내부에 생성되는 

BaZrO3 입자의 크기가 더욱 미세하게 되면, 초전도 전류밀

도 Jc 값의 증가하는 것으로 예상할 수 있다. 

4. 결  론

균일한 원소 첨가가 가능하리라 사려 되는 본 합성법에 

의거 하여, 초전도 시료에 Zr을 첨가하면, 단시간의 소결만 

으로도, Zr을 첨가 하지 않은 시료와 비교하여 약 수배에 해

당 하는 초전도 전류밀도 Jc값이 얻어졌다. YBaCuO 초전도

체의 미세조직에 미치는 제2상의 물질 첨가효과를 알아보고

자 Zr을 첨가하여 미세조직을 관찰 하였다. YBaCuO 초전도

체에 첨가된 Zr이 초전도 결정중의 잔존하는 생성물인 

BaCO3 화합물과 반응하여 BaZrO3 결정으로 석출됨을 알수 

있었다. Zr을 첨가한 초전도시료의 인가 자계에 대한 임계

전류밀도가 Zr을 첨가하지 않은 시료와 비교하여 크게 나타

나는 것으로 보아 Zr 첨가로 인하여 소결과정에서 생성된  

BaZrO3 가 초전도 시료에 플럭스 피닝 효과의 증가를 가져

온 것으로 판단 된다. 따라서 플럭스 피닝 사이트로서 제2

상의 소량 첨가에 의한 핀닝센터의 생성을 가져오고 소결 

과정에서 발생한 BaZrO3 화합믈이 초전도 기지상에 트랩되

어 플럭스 피닝 역할과 관련 있는 것으로 고찰 할 수 있다.

결론적으로 세라믹 초전도체에 제2상 물질의 소량첨가에의

한 초전도 미세 조직의 향상과 플럭스 피닝 사이트로 작용

할 수 있는 미세 결함의 생성 촉진을 목적으로한 연구가 수

행 되어야 할 것 이다. 본 연구에서는 고가의 합성 장비를 

대체할 수 있는 단순한 공정 방법으로 수행한 연구결과로서 

각종 전력기기용 케이블, 기능성 선재의 합성 방법으로 대체 

될 수 있는 가능성을 제시 하였다.
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