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Abstract  
 
We investigated the effect of Nb substitution for Ru on the structural and magnetic properties of (Ru1-xNbx) Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz 

Samples. X-ray diffraction measurements indicated that nearly single-phase samples are formed in the range from x = 0 to 1.0. The 
superconducting transition temperature determined from the inflection in the field-cooled magnetic susceptibility decreased only 
slightly from Tc = 25 K for x = 0 to Tc = 22 K for x = 1.0, in consistent with the change in room temperature thermopower of the 
samples. However, the Nb substitution for Ru above x = 0.25 significantly suppressed the weak ferromagnetic component of the 
field-cooled magnetic susceptibility.  It was also found that the Nb substitution for Ru results in an enhanced diamagnetic 
susceptibility with Nb content above x = 0.5 in both zero field-cooled and field-cooled magnetization measurements, in contrast to 
the behavior of the samples with x ≤ 0.5 in which the diamagnetic susceptibility decreases as the Nb content increases.  
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I. 서   론 

 
초전도 특성과 강자성 특성은 상호 배타적인 특성으

로 인해 공존하기 어려운 것으로  알려져 왔다[1]. 그
러나 RuSr2(R2-yCey)Cu2O10 계[2] 및 RuSr2GdCu2O8

계[3]에서 임계온도(Tc)가 약 50 K 이하인 초전도 특
성과 자기전이온도(Tm)가 100 ∼ 180 K 인 약한 강자
성 특성이 공존함이 보고된 후 이들 배타적인 두 특성
이 공존하는 메커니즘을 이해하기 위해 Ru 계 자성 초
전도체에 대한 많은 연구가 수행되어 오고 있다. 이들 
자성 초전도체의 구성은 일반적으로 
RuSr2(R2-yCey)Cu2O10(Ru-1222) 및 
RuSr2RCu2O10(Ru-1212) 로 나타낼 수 있으며, R 은 
희토류 원소로서 Sm, Eu 및 Gd 의 경우만 상압에서 단
일상이 형성됨이 알려져 왔다[4]. 특히 Ru-1222 계는 
Ru-1212 계에 비해 강자성 특성이 크게 관측되어[5] 
그 원인을 파악하기 위해 많은 치환연구가 수행되어 왔
으며, (Ru1-xMx)Sr2(R2-yCey)Cu2O10((Ru,M)-1222) 
조성에 대한 연구에서 M = Fe[6], Co[7], Nb[8,9], 
Mo[10], Sn[11], Sb[12] 등의 원소 치환연구가 수행
되었다. 이들 원소 치환연구 결과, 치환량이 증가되면 
약한 강자성 모멘트 및 자기전이온도가 급격히 감소하
는 특성이 관측됨으로써, 이 계에서 관측되는 약한 강
자성 모멘트는 RuO2 층에 기인함이 밝혀졌다. 그러나 
원소 치환에 따른 임계온도의 변화는 원소에 따라 다르
게 보고되고 있다. 가령, Co 치환의 경우 x = 0.1 이상 
치환하면 초전도 특성이 관측되지 않으며, Sb 치환의 
경우 x = 0 일 때 43 K 에서 x = 0.06 일 때 20 K 로 
감소함이 알려져 있다. 한편 Mo 치환의 경우는 x = 
0,0.2,0.4 및 0.6 의 경우 각각 33 K, 37.5 K,40 K 및 
23 K 의 초전도 특성을 보이며 x = 0.8 이상에서는 초
전도 특성이 관측되지 않음이 보고되어 있다. 한편 Nb 
치환의 경우는 x = 0.5 까지 치환하는 동안 임계온도

는 치환하지 않은 경우와 비교하여 약 1-3 K 이내의 
적은 감소가 관측됨이 보고되어 있다. 그러므로 Nb 을 
Ru 대신 100% 까지 치환했을 때의 특성을 연구하는 
것은 흥미있는 일이다. 실제 
(RuxNb1-x)Sr2(Sm1.2Ce0.8)Cu2Oz[13] 및 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz[14] 조성으로 고압
의 산소 분위기로 열처리하여 Nb 를 100% 까지 치환
한 시도가 있었다. 본 연구에서는 상압에서 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz 조성의 시편을 합성
하고 Nb 치환에 따른 구조 및 자기적 특성을 체계적으
로 조사했다.  

 

 

II. 실험방법 

 
시편은 99.9% 이상의 고순도 RuO2, Nb2O5, SrCO3, 

Sm2O3 , CeO2 및 CuO 분말을 이용해 고상반응법으로  
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz (x = 0, 
0.25,0.5,0.75,1.0) 의 명목구성의 시편을 합성했다. 먼
저 혼합된 분말을 마노유발을 이용하여 잘 갈고 
960 ℃에서 공기중에서 10 시간 열처리한 후 1010 ℃
에서 질소 분위기로 10 시간 열처리했다.  그 후 시편
을 다시 갈고 페럿 형태로 만든 후 산소분위기에서 
1070 ℃ 20 시간, 1090 ℃  40 시간  열처리했으며, 
1090 ℃ 열처리 후 서냉과정 중 400 ℃에와 200 ℃에
서 각각 5 시간 씩 열처리 후 상온으로 온도를 내렸다. 
고온의 열처리 과정 중 각 온도에서의 열처리 전 시편
은 매번 다시 갈고 패럿 형태로 성형했다.  

시편의 상 형성 및 구조는 X-선 회절 장치(CuKα 
선 이용)를 이용했다. 상온의 열기전력은 미분 
방법[15]으로 측정했으며, 자기 감수율 측정은 
Superconducting Quantum Interference 
Device(SQUID) 장치로 측정했다. 자기적 측정은 두 *Corresponding author: hklee221@kangwon.ac.kr 
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가지 측정법으로 수행되었으며, zero-field-cooled 
(ZFC) 측정에서는 자기장을 가하지 않은 상태에서 
먼저 온도를 약 4 K 로 낮춘 후 자기장을 가하여 
온도를 올리며 측정되었으며, field-cooled (FC) 
측정에서는 상온에서 먼저 자기장을 가한 상태로 
온도를 낮춘 후 다시 온도를 올리며 측정했다. 이 때 
가해진 자기장은 20 Oe 였다.  

 

 

III. 실험결과 및 논의 

 
Fig. 1은 (Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz (x = 0, 

0.25,0.5,0.75,1.0)구성시편의 X-선 회절 분석 결과를 
보여준다. 시편의 X-선 회절 피이크는 
정방(tetragonal)구조의 밀러지수로 매김할  수 
있었으며, Nb을 치환한  X-선 회절 양상은 Nb 을 
치환하지 않은 시편의 경우와 거의 유사하게 단일상의 
특성을 보여주며, 
(Ru1-xNbx)Sr2(Eu1.5Ce0.5)Cu2Oz계[8]의 경우처럼 Nb 
치환으로 상의 순도가 향상됨을 보여주었다. 
최소자승법으로 계산된 격자 상수는 x = 0 의 경우 a 
= 3,840 Å, c = 28.48 Å 이었으며, x = 1.0 의 경우 a 
= 3,866 Å, c = 28.70 Å 으로 Nb 치환량에 따라 거의 
선형적으로 증가했다. 이 결과는 Nb+5 의 
이온반지름[16](0.64 Å, CN = 6)이 Ru+5   의 
이온반지름(0.565 Å, CN = 6)보다 크고 Nb 이 Ru 
자리에 치환되는 것으로 설명된다. 

Fig. 2의 결과는 (Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz 
(x = 0, 0.25, 0.5, 0.75,1.0) 시편들의 ZFC 및 FC 
자화율 특성을 보여준다. x = 0 인 시편의 경우 ZFC 
측정결과와 FC 측정결과 간에 자기이력 특성을 
보여주며, FC 측정은 저온에서 약한 강자성과 같은 
자기모멘트가 존재함을 보여준다. 이 모멘트가 급격히 
증가하는 온도를 보통 자기전이온도로 간주한다. 
그러므로 Fig. 2의 결과는 Nb의 치환량이 증가되면 
강자성 모멘트의 크기가 감소하며, 자기전이온도도 
감소함을 내는데, 이는 Ru 자리에 다른 원소를 치환한 
후 시편의 자화율을 측정한 대부분의 
연구[6]-[12]에서 관측되어온 실험결과와 일치한다.  

본 연구의 흥미있는 한 결과는 x = 0.5 이상의 경우 
FC 측정에서 반자성을 보이는 마이스너(Meissner) 
상태가 관측되며, 이 반자성의 크기가 Nb 치환량이 
증가될수록 증가된다는 점이다. 또한 이 때 ZFC 
측정으로 관측되는 반자성의 크기도 증가됨을 보여 
주는데 이는 x가 0.5 이하일 때 Nb 치환량이 증가함에 
따라 ZFC 측정으로 관측되는 반자성의 크기는 
감소하는 것과 대비된다. 또한 Fig. 2의 결과에서 x = 
0.5 이상의 시편에서 명백히 볼 수 있는 바와 같이 
ZFC 측정에서 반자성을 보이는 초전도 전이온도는 FC 
측정에서 자화률 곡선의 기울기가 급격히 변화되는 
변곡점의 온도와 일치한다, 이 변곡점은 Nb의 
치환량이 적을 때도 화살표로 나타낸 바와 같이 계속 
관측된다. FC 측정의 경우 자화도는 크게 (1)초전도 
특성에 의한 반자성 모멘트, (2)희토류원소나 구리에 
의한 상자성 모멘트, 그리고(3)Ru에 기인하는 약한 
강자성 모멘트에 의해 결정된다고 볼 때 특정온도에서 
시편이 초전도체가 되면 초전도체의 반자성 특성에 
의해 FC 측정의 자화도가  감소될 수 있고 강자성 
모멘트가 매우 크지 않을 경우  FC 측정에서 감소를 

 
 

Fig. 1. Powder XRD patterns for 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ceb0.6)Cu2Oz  samples.  

 
보이는 굴곡 또는 변곡으로 관측될 수 있으며, 이 
변곡점은 초전도 전이온도로 간주될 수 있다[6],[10]. 
FC 측정으로 관측된 변곡점의 온도는 x = 0 인 경우 
25 K 에서 x = 1.0일 때 22 K 로 분석되었으며 이는 
측정온도 간격인 3 K 이내이다. 이 결과는 Watanabe 
등[14]에 의해 고압으로 합성된 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2O10 계의 경우에도 Nb 
치환에 따른 임계온도의 변화가 매우 적다는 결과와 
일치하며, 합성 방법의 차이와 무관하게 Nb 치환의 
고유 특성으로 볼 수 있다. 본 연구의 결과는 또한 x = 
1.0 인 경우도 초전도 특성이 관측되었는데 이는 
Ono[13]에 의해 연구된 NbSr2(Sm1.2Ce0.8)Cu2Oz 의 
조성의 경우 초전도 특성이 관측되지 않은 것과 
대비되며, 시편의 조성이 다른 것과도 연관되는 것으로 
보인다.  

한편, x = 0, 0.25, 0.5, 0.75 및 1.0 인 시편들의  
상온 열기전력은 각각 35.4, 38.4, 46.0, 51.2 및 57.2 
μV 였다. P형 구리 산화물의 경우   임계온도 Tc 와 
CuO2 구리평면당의 홀 농도(p) 사이에 경험적으로 역 
이차함수의 관계가 있음이 밝혀져 있으며, 이 관계는 
대부분의 구리 산화물에서 적용됨도 알려져 있다. 이 
때 홀 농도와 μV 단위로 표시되는 상온 열기전력(S) 
사이에 강한 상관관계가 있음이 알려져 있다. 즉 각 
구리 산화물 계에서 최적 임계온도일 경우 약 2μV의 
열기전력이 관측되며, 최적임계온도 보다 낮을 때는 홀 
농도가 최적 상태보다 낮은 상태(underdoped 
state)이거나 높은 상태(overdoped state)에 해당된다. 
홀 농도가 최적상태에 비해 감소할 경우 열기전력은 
양의 값으로 증가하며, 반대로 홀 농도가 과잉 상태로 
증가할 경우는 열기전력이 음의 값으로 감소하며, 각 
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Fig. 2. The zero-field-cooled (ZFC) and field-cooled 
(FC) dc magnetization curves of 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ceb0.6)Cu2Oz  samples. 

 
경우 홀 농도와 상온 열기전력의 관계가 수식적으로 
알려져 있다[17]. 그러므로 본 연구의 시편들은 홀 
농도가 최적 상태에 비해 결핍한 상태이며,  
 

S = 992 exp(-38.1 p)                       (1) 
 
의 관계식으로 부터 CuO2 평면당 홀 농도는 x = 0, 
0.25, 0.5, 0.75 및 1.0 일 때 각각 0.088, 0.085, 
0.081, 0.078, 및 0.075 개 이다. 이 결과는 홀농도의 
차이가 최대 0.013 개 이며, Nb 치환에 따른 산소량의 
변화는 매우 적음을 고려하고[9], Nb의 가수가 +5일 
때 Ru의 원자가가 4.74이며, Nb치환에 따른 홀이 모두 
CuO2 평면으로 이동했다면 설명된다. 실제 Awana 
등[18]은 Ru-1222 계의 Ru 가수가 약 4.74임을 
보고한 바 있다.   

Ru-1222계 초전도체의 경우 자기전이온도 및 
자기모멘트가 발생되는 구조적 메카니즘에 대해 아직 
일정 결론에 이르고 있지 못한 상태이다. 본 연구의 
Nb 치환에 따른 임계온도의 변화는 Ru에 의한 약한 
강자성 성분은 이 계의 초전도 전이 온도에는 크게 
영향을 미치지 않는 것을 보여 주었다. 그러나 Nb 
치환량 x가 0.5 이하인 경우 Nb 치환에 따른 약한 
강자성모멘트가 급격히 감소함에도 불구하고 ZFC 
자화도 측정결과는 반자성특성이 향상되지 못하고 
오히려 감소하였다. 반면에 x = 0.5 이상의 경우에 

관측되는 반자성의 크기의 변화는 시편의 구성에서 Ru 
량이 적을수록 반자성 특성이 향상되어 Ru에 의한 
자기모멘트가 시편 전체의 초전도 부피를 감소시키는 
효과를 주는 것을 시사하고 있다. 그러므로 Nb 치환량 
x가 0.5 이상인 경우와 0.5 이하인 경우에 Ru 간의 
상호작용에 어떤 차이가 있는 것으로 추정되며 
국소구조의 변화를 추가적으로 연구할 필요가 있음을 
시사한다.  

 

 

Ⅳ. 결   론 

 
(Ru1-xNbx)Sr2(Sm1.4Ce0.6)Cu2Oz (x = 0, 

0.25,0.5,0.75,1.0) 시편을 상압에서 고상반응법으로 
합성하여 Nb 치환에 따른 상형성, 초전도 및 자기적 
특성에 대해 조사했다. X-선 회절분석결과는 Ru자리에 
Nb이 100% 치환될 수 있음을 보여주었다. Nb 치환에 
따른 자기적 특성 분석 결과는 FC 측정으로 관측되는 
약한 강자성 특성은 Nb 치환량 x가 처음 0.25로 
증가될 때 급격히 감소하며 그 이후의 증가에서는 
상대적으로 완만한 감소를 보여주었다. 특히 저온부의 
FC 측정곡선의 변곡점(inflection)을 이용해 결정된 
임계온도는 3 K 이내로 매우 적음을 보여주었다. 이 
결과는 (Ru1-xNbx)Sr2(Gd1.4Ce0.6)Cu2Oz 및 
(Ru1-xNbx)Sr2(Eu1.5Ce0.5)Cu2Oz 계의 임계온도 
변화와 매우 유사하며, 이로서 RuO2 층의 자기적 
특성이 CuO2 층의 초전도 전이온도특성에 미치는 
효과는 매우 적음을 보여 주었다.  

특히 x = 0.5 이상의 경우 ZFC 측정으로 관측되는 
반자성 특성과 FC로 측정되는 마이스너효과가 모두 
증가됨을 보여 주었으며 이는 Nb 치환량 x가  0.5 
이하인 시편의 경우 Nb 치환량이 증가될수록 ZFC로 
측정되는 반자성 특성이 감소되는 특성과 대비되며, Nb 
치환량에 따라 초전도 부피가 크게 달라짐을 시사하며, 
앞으로 그 국소구조 및 전자적 차이를 조사해볼 필요가 
있다.    
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