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1. 서   론 

 

구리산화물 초전도체의 임계온도는 시편의 전하농도에 

크게 의존함이 잘 알려져 있다. 대표적으로 구리 산화물의 경우 

임계온도와 전하농도 사이에는 역 이차함수 관계가 있음이 

알려져 있으며 [1], 시편의 전하농도가 적절한 범위 내에서만 

초전도 특성이 관측되어 오고 있다. 홀 기반 구리산화물 

초전도체의 경우 시편의 홀 농도 변화는 전자가수가 다른 

양이온이나 음이온의 치환 또는 산소량의 변화를 통해 

이루어지고 있다 [2, 3]. 따라서 홀농도가 많을 경우에는 홀 

농도를 감소시키는 방안이 강구되어야만 초전도 특성이 

관측되며, 또한 최적화시킬 수 있다.  

최근의 구리산화물 초전도체 연구 과정에서 초전도 특성이 

발현되는 또 다른 방안으로 초전도체가 아닌 금속적 특성을 

나타내는 구리산화물과 절연체 특성을 나타내는 구리산화물이 

경계를 이루도록 박막을 증착해도 초전도 특성이 관측되었다 

[4, 5]. 계면에서의 초전도 특성 관측은 아마도 금속성 

층으로부터 절연성 층으로의 전하 전달(charge transfer)과 

연관되는 것으로 추정할 수 있다. 이러한 인위적 계면 반응을 

통한 초전도 특성 관측 외에도 자연적으로 금속성 산화물과 

절연성 산화물이 블록 형태로 계면을 이루어 형성되는 합생상 

(intergrowth phase)에 의한 초전도 특성 발현도 알려져 있다. 

Hove 등 [6]은 1993 년 금속적 특성을 나타내는 

(Tl0.5Pb0.5)Sr2CuO5 ((Tl,Pb)-121) 과 절연체의 특성을 

나타내는 (CO3)Sr2CuO2 (C-121)의 합생상인 (Tl0.5Pb0.5) 

Sr4Cu2O7(CO3) 계에서 약 70  K 의 초전도 특성을 관측했다. 

이를 계기로 CO3 에 기반한 합생상 연구가 활발히 수행되었다 

[7, 8]. 합생상 초전도체의 특이점은 합생상의 구성요소가 되는 

금속 산화물의 최대 임계온도 보다 매우 높은 임계온도가 

관측된다는 점이다. 즉 TlSr2CuO5 (Tl-121)계와 (Tl,Pb)-121 

계는 홀 과잉 상태의 금속적인 특성을 띄며, 치환을 통해 홀 

농도를 최적화하더라도 최대 초전도 임계온도가 두 계 모두 약 

40 K 정도 이나 이들 산화물과 C-121 산화물과 합생상이 

형성될 경우 최고의 임계온도는 약 70 K 로서 약 1.7 배 

증가했다. 이는 매우 흥미있는 결과로서 현재 그 원인이 밝혀져 

있지 않지만 초전도 합생상을 형성하는 것은 초전도 임계온도 

를 높일 수 있는 중요한 방안이 될 수 있음을 시사한다.  

한편 C-121 상과 연관된 합생상 연구의 경우 시편 합성 때 

C 가 CO2 형태로 쉽게 변화되는 특성으로 인해 재현성 있게 

시편을 합성하는 것이 용이하지 않다. 최근 본 연구자는 C 

보다는 열역학적으로 보다 안정적인 S에 기반한 TlSr4Cu2Oz 

(SO4)의 새로운 초전도체 합생상을 발견했으며 [9, 10] 추가로 

Cr-121 계에 기반한 새로운 TlSr4Cu2Oz(CrO4) (Tl-142-Cr) 

초전도체도 합성한 바 있다 [11]. 본 연구에서는 이 합생상이 

그 구성 요소인 Tl-121 상과 (CrO4)Sr2CuO2 (Cr-121) 상의 

벌크 계면 반응을 통해 형성되는지 여부와 이러한 접근으로 

새로운 초전도 합생상의 발견 가능성을 검토했다.  

 

 

2. 실험방법 

 

계면 반응을 통한 합생상 형성 가능성을 조사하기 위해 

합생상의 구조와 그 조성을 고려해 먼저 Tl-121 , Cr-121 및 

(CrO4)0.5(CO3)0.5Sr2CuO2 ((C0.5Cr0.5)-121) 의 화합물을  고상 

반응법으로 합성했다. 이들 시편의 합성에서는 Tl2O3, SrO2, 

CuO, Cr2O3 및 C 분말이 이용되었다. 열처리는 880 ~ 900 ℃ 

온도 영역에서 1 ~ 10 h 동안 열처리 되었다. 합성된 벌크 

시편들은 다시 곱게 갈고 이 분말들을 이용하여 직경 1 cm 의 

디스크 형태로 층 구조가 형성되도록 성형했으며, 이 때 작용된 

압력은 4 ton 이었다. 한편 TlSr4Cu2O7(CrO4) (Tl-142-Cr) 

및 TlSr4Cu2O7(CO3)0.5(CrO4)0.5 (Tl-142-C0.5Cr0.5) 시편들의 

합성도 조성에 맞추어 고상반응법으로 합성했다 [9-11]. 

 

Formation of superconducting intergrowth phases through interface 

reaction 
 

Ho Keun Lee*, a, E. Y. Choib, J. H. Kimb, and J. W. Seob 

 
a Kangwon National University, Chuncheon, Korea 

b Yonsei University, Seoul, Korea 

 
 (Received 9 November 2022; revised or reviewed 12 December 2022; accepted 13 December 2022)  

 

 
Abstract   

 

We investigated the formation of superconducting intergrowth phases through the interface reaction both between TlSr2Cu1O5 

(Tl-121) and (CrO4)Sr2CuO2, and between Tl -121 and ((CO3)0.5(CrO4)0.5 Sr2CuO2  phases.  We found oxychromate intergrowth 

phases can be formed through the interface reactions and a new superconducting oxychromate compound 

TlSr4Cu2Oz(CO3)0.5(CrO4)0.5 with Tc above 73 K was discovered based on the results of the interface reactions. 

  
Keywords: formation of intergrowth phase, oxychromate compounds, interface reaction  

 

 

* Corresponding author: hklee221@kangwon.ac.kr 



 
Formation of superconducting intergrowth phases through interface reaction 

 

 

열처리 때 Tl 등의 증발을 최소화하기 위해 성형된 시편을 먼저 

은박 튜브에 넣고 밀봉 시켰다. 밀봉된 시편은 알루미나 

보우트에 놓이게 한 후 이 보우트를 석영관에 넣고 차폐 후 

튜브형 전기로에서 895 ℃에서 한 시간 동안 공기 중에서 

열처리했다.  열처리 후 시편은 전기로 내에서 200 ℃ 이하로 

냉각 시켰다. Tl이 포함된 층구조 시편의 경우도 상기와 유사한 

방법으로 합성했다.  

 시편의 비저항 특성은 소결한 시편을 직육면체 형태로 

절단한 후 통상의 4 단자 접점법으로 측정되었으며, 1-10 

mA의 전류를 흘려 비저항이 측정되었다. 온도에 따른 비저항 

특성은 약 3 K 및 10 K까지 온도를 낮출 수 있는 헬륨 

냉동기들과 자동 측정 프로그램을 이용해 측정했다. 시편의 

상형성 및 구조적 특성은 Cu Kα (1.54056 Å )선을 이용한 

X-선 회절기 (X' pert-pro MPD)로 측정된 회절패턴을 

이용해 분석되었다  

계면 반응에 의해 형성된 시편의 구조적 특성을 조사할 때는 

층구조 (3 층으로 구성되며, 각 층의 두께는 약 0.3 mm 이며 

전체는 두께가 약 1 mm, 지름 약 10 mm 의 디스크 형태임, 3 

층의 구조에서 가운데 층은 Tl-121분말이 위치하며, 가운데 

외부의 두 층은 Cr-121 분말이나 (C0.5Cr0.5)-121 분말이 

위치함.)로 성형 및 소결된 시편을 원형 디스크 표면에 수직한 

방향으로 절단했으며 이렇게 절단한 시편을 분말로 만든 후 

X-선을 이용해 분석했다. 따라서, 회절 패턴은 반응하지 못한 

각 층의 회절 패턴과 계면 반응으로 형성된 새로운 상이 관측될 

것으로 예상할 수 있다.  

 

 

3. 실험결과 및 논의 

 

 
 

Fig. 1. Powder XRD patterns for (a) TlSr2CuOz (Tl-121),  

(b) (CrO4)Sr2CuO2 (Cr-121) and (c) TlSr4Cu2Oz(CrO4) (Tl-

142-Cr) samples. 

 
 

Fig. 2. Temperature dependences of the electrical 

resistivity for TlSr2CuOz (Tl-121) and TlSr4Cu2Oz(CrO4) 

(Tl-142-Cr) samples. 

 

 
 

Fig. 3.  Powder XRD patterns for the Cr-121/Tl-121/Cr-

121 multi-layer compound heated at various temperatures. 

 

Fig.1의 결과는 (a) Tl-121, Cr-121 그리고 Tl-142-Cr 

물질을 합성한 후 측정된 X-선 회절 패턴을 보여준다. Tl-121 

상과 Cr-121 상의 합생상으로 볼 수 있는 Tl-142-Cr 상의 

회절 패턴은 Tl-121 상과 Cr-121 상과 명백히 구분되며, 2θ= 
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6.36˚에서 관측되는  001 피크로 특정되며, 주된 피크인 014 

피이크와 110 피크가 각각 약 31.69˚와 33.00˚에서 관측 

된다. Tl-121 상의 경우 특징적인 001 피크가 약 9.49˚에서 

관측된다.  Cr-121 상의 경우 현재 밀러지수매김 분석이 되어 

있지는 않지만 주 피크가 약 29.76˚및 30.87˚에서 관측된다.  

합성된  Tl-121 시편과 Tl-142-Cr 시편의 비저항 특성 

측정 결과가 Fig. 2에 나타나 있다. Tl-121 시편의 경우 온도가 

감소할 때 저항이 감소하는 경향을 보이는 금속적인 특성을 

보이며 약 10 K 까지의 저온에서 초전도 특성을 보이지 않았다. 

이 결과는 다른 연구자의 결과와도 일치한다 [12]. Tl-142-Cr 

의 경우 초전도 천이 시작온도가 75.7 K, 저항 0 인 온도가 67.1 

K 에서 관측되었다. 한편 Cr-121 시편의 경우는 절연체의 

특성을 보였다.  

상기의 합생상 구성 물질의 연구를 바탕으로 구성물질 간의 

계면반응을 조사하기 위해 실험방법에서 언급된 바와 같이 

Cr-121/Tl-121/Cr-121 층구조 시편을 만든 후 여러온도 

에서 열처리하여 계면 반응을 조사한 결과가 Fig. 3에 나타나 

있다. 참고로 142 단일상 연구의 경우 열처리 온도가 900 ℃를 

초과할 경우 조성에 따라 시편이 녹는 경우가 관측되거나 

단일상 형성이 용이하지 않았으며, 약 880 ℃ 이하의 온도에서 

열처리할 때는 단일상 형성이 용이하지 않았다. 그리하여 

시편은 880 – 900 ℃ 온도 영역에서 열처리 되었다. X-선 

회절 분석 결과 887 ℃ 에서 열처리한 경우는 주로 Cr-121 

상과 다이아몬도 기호를 이용하여 대표적으로 표시된 Tl-

142-Cr 상이 관측되었다. 그러나 Tl-121 상의 특징적인 저각 

피크 (2θ≒ 9.5˚)는 잘 관측되지 않았다. 이에 비해 895 ℃ 

및 900 ℃ 에서 열처리한 경우는 Tl-121 상과 Cr-121 상 

그리고 Tl-142-Cr 상이 모두 잘 관측되었다. 특히 887 ℃에서 

열처리한 경우에 비해 Tl-142-Cr 상이 보다 명확히 관측 

되었다. 이로써 우리는 계면 반응을 통해서도 적절한 열처리 

조건을 통해 합생상의 형성이 가능함을 확인할 수 있었다.  

 

 
Fig. 4. The powder XRD pattern for the (C0.5Cr0.5)-121/Tl-

121/(C0.5Cr0.5)-121 multi-layer compound heated at 895 ℃.  

 
 

Fig. 5. The powder XRD pattern for the 

TlSr4Cu2Oz(CO3)0.5(CrO4)0.5 (Tl-142-C0.5Cr0.5) sample. 

 

 
 

Fig. 6.  Temperature dependence of the electrical resistivity 

for the TlSr4Cu2Oz(CO3)0.5(CrO4)0.5 (Tl-142-C0.5Cr0.5) 

sample. 
 

상기의 결과를 바탕으로 Cr 대신 C을 50 % 치환한 경우도 

합생상이 형성되는가를 조사했다. Fig. 4의 결과는 (C0.5Cr0.5)-

121/Tl-121/(C0.5Cr0.5)-121 층구조 시편을 만든 후 895 ℃ 

에서 한시간 동안 열처리 후 얻어진 시편의 XRD 패턴을 

보여준다. Fig. 4의 결과는 명백히 다이아몬드 기호로 표시된 

Tl-142 상의 형성을 보여준다. 이 결과를 바탕으로 Tl-142-

C0.5Cr0.5 시편을 고상반응법으로 합성하고 얻어진 XRD 
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패턴이 Fig. 5에 나타나 있다. 이 그림의 패턴은 Fig. 1의 (C)와 

거의 일치하며, C 가 Cr 대신 50 %까지 치환될 수 있음을 

보여준다.  이 시편의 비저항 측정결과가 Fig.6에 나타나 있다. 

시편의 천이 시작온도는 약 79.3 K 였으며, 천이 끝점인 저항이 

0 이 되는 온도는 73. 6 K를 보였다. 이 온도는 Tl-142-Cr의 

경우 과거 열처리에 따라 약 72 K의 임계온도를 보인 결과 

[11]와 비교하면 C 치환으로 임계온도는 약간 증가했으나, 그 

변화가 매우 적음을 나타낸다. 이 결과는 TlSr4Cu2O7(SO4) 

계의 경우 S 대신 C [13], B [13]그리고 N [14]치환의 경우 

고용한계(solubility limit)가 각각 20%, 10% 그리고 35% 임을 

고려하면 C 의 고용한계가 매우 높음을 알 수 있으며, C 의 

고용한계가 음이온의 종류에 의존함을 보여준다. 본 결과에 

추가하여 보통 Cr 에 기반한 142 계를 합성할 경우 합성 조건에 

따라 불순물이 용이하게 관측되었으나 Cr 대신 C을 일부 

치환한 본 연구의 경우는 상대적으로 단일상 형성이 용이함도 

관측되었다. 따라서 본 연구에서는 계면반응을 통한 합생상 

형성 가능성 연구를 바탕으로 새로운 Tl-142-C0.5Cr0.5 

초전도체의 합성이 가능함을 밝혔으며, 계면반응법이 합생상 

연구에 유용하게 활용될 수 있음을 보여준다.  

 

 

4. 결   론 

 

본 연구에서는 Tl-142-Cr 합생상의 구성요소인 Tl-121 

상과 Cr-121 상을 합성한 후 두 상의 벌크 계면 반응을 통해 

합생상이 형성되는 가를 연구했으며, 적합한 열처리 조건에서 

는 합생상이 형성됨을 확인했다. 이 결과를 바탕으로 계면반응 

으로 Tl-121 상과 (C0.5Cr0.5)-121 상의 합생상도 형성 

가능함을 실험적으로 알게 되었으며, 이를 바탕으로 Tl-142-

C0.5Cr0.5 조성의 새로운 합생상 초전도체를 발견했다. 이 

초전도체는 천이 시작온도가 약 79.3 K 였으며, 저항이 0 이 

되는 온도는 73. 6 K를 나타냈으며, Tl-142-Cr  합생상 

초전도체에 비해 단일상합성이 매우 용이함도 발견했다.   

이로서 우리는 계면 반응법이 초전도 합생상 연구에 매우 

유용하게 활용될 수 있음을 보였으며, 이 결과는 박막이나 후막 

형성을 통한 계면 반응 연구로도 확장될 수 있을 것으로 

예상된다. 현재 C의 고용 한계에 대한 추가적인 연구도 

진행중이다.  
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