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(57) 요 약

초전도체 내에 자속 핀닝 센터를 미세하게 분산시킴으로써, Jc의 자장 인가 각도 의존성이 향상된 RE계 산화물

초전도 선재를 얻을 수 있다. 복합 기판의 중간층 상에 Ba 농도를 저감시키기 위해 RE계 산화물 초전도체를 구성

하는 금속원소를 포함하는 유기 금속 착체 용액과 Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종

이상의 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액으로 구성된 혼합 용액을 도포 후, 소성 하여, 인공적으로 Zr을 포

함하는 산화물 입자(자속 핀닝 센터)를 미세하게 분산시킴으로써, Jc의 자장 인가 각도 의존성(Jc,min/Jc,max)을

현저하게 향상시킬 수 있다.
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

기판상에 중간층을 개입시켜 형성한 REBayCu3Oz계 초전도체에 있어서,

상기 RE는 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종의 원소로 구성되며, 상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의

범위 내로 하는 것과 동시에, 상기 초전도체 내에 금속 농도로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr을 포함하는 5 ~ 30nm의 산화

물 입자를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방향으로 균일하게 분산시킨 것을 특징으로 하는 RE계 산화물

초전도 선재.

청구항 2 

기판상에 중간층을 개입시켜 형성한 REBayCu3Oz계 초전도체에 있어서, 

상기 RE는 RE=A1-XBX의 조성을 가지고, A 및 B는 각각 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종 이상의 다른

원소로 구성되며, 상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는 것과 동시에, 상기 초전도체 내에 금속 농도

로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr을 포함하는 5 ~ 30nm의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방향으로 균

일하게 분산시킨 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재.

청구항 3 

기판상에 중간층을 개입시켜 형성한 REBayCu3Oz계 초전도체에 있어서, 

상기 RE는 RE=Y1-xSmx의 조성을 가지고, 상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는 것과 동시에, 상기 초

전도체 내에 Sm을 포함하는 산화물 입자 및 금속 농도로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr을 포함하는 5 ~ 30nm의 산화물 입자

를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방향으로 균일하게 분산시킨 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도

선재.

청구항 4 

삭제

청구항 5 

삭제

청구항 6 

삭제

청구항 7 

삭제

청구항 8 

제 1 항 내지 제 3 항 중 어느 한 항에 있어서,
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상기 Zr의 첨가량은 금속 농도로 0.5 ~ 5 몰% 인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재.

청구항 9 

기판상에 형성된 중간층 상에 원료 용액을 도포한 후, 가소 열처리를 행하고, 이어 초전도체 생성의 열처리를

행함으로써 REBayCu3Oz계 초전도체를 제조하는 방법에 있어서, 

상기 원료 용액으로서 RE(RE=Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종의 금속원소를 나타낸다.), Ba 및 Cu

를 포함하는 유기 금속 착체 용액과, Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금

속을 포함하는 유기 금속 착체 용액으로 구성되는 혼합 용액을 이용하고,

상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는 것과 동시에, 

상기 초전도체 내에 금속 농도로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포

함하는 50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방향으로 균일하게 분산시킨 것을 특징

으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 10 

기판상에 형성된 중간층 상에 원료 용액을 도포한 후, 가소 열처리를 행하고, 이어 초전도체 생성의 열처리를

행함으로써 REBayCu3Oz계 초전도체를 제조하는 방법에 있어서, 

상기 원료 용액으로서 RE(RE=A1-xBx의 조성을 가지고, A 및 B는 각각 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1

종 이상의 다른 원소를 나타낸다.), Ba 및 Cu를 포함하는 유기 금속 착체 용액과, Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn

및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액으로 구성되는 혼합 용액을 이용

하고, 

상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는 것과 동시에, 

상기 초전도체 내에 금속 농도로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포

함하는 50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방향으로 균일하게 분산시킨 것을 특징

으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 11 

기판상에 형성된 중간층 상에 원료 용액을 도포한 후, 가소 열처리를 행하고, 이어 초전도체 생성의 열처리를

행함으로써 REBayCu3Oz계 초전도체를 제조하는 방법에 있어서,  

상기 원료 용액으로서 RE(RE=Y1-xSmx의 조성을 가지는 원소를 나타낸다.), Ba 및 Cu를 포함하는 유기 금속 착체

용액과, Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포함하는 유기 금속 착체

용액으로 구성되는 혼합 용액을 이용하고

상기 Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는 것과 동시에, 

상기 초전도체 내에 Sm을 포함하는 산화물 입자와 함께 금속 농도로 0.5 ~ 10 몰%의 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서

선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포함하는 50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 초전도체의 막두께 방

향으로 균일하게 분산시킨 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 12 

삭제
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청구항 13 

제 9 항 또는 제 10 항에 있어서,

상기 자속 핀닝 센터는 Zr을 포함하는 5 ~ 30nm의 산화물 입자인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재

의 제조방법.

청구항 14 

제 11 항에 있어서,

상기 자속 핀닝 센터는 Sm을 포함하는 산화물 입자 및 Zr을 포함하는 5 ~ 30nm의 산화물 입자인 것을 특징으로

하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 15 

삭제

청구항 16 

제 13 항에 있어서,

상기 Zr의 첨가량은 금속 농도로 0.5 ~ 5 몰% 인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 17 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기  RE를  포함하는  유기  금속  착체  용액은  유기  용매와  RE를  포함하는  트리  플루오르  초산(TFA)염,

나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네오데칸산염 중에서 선택된 어느 하나 또는 그 이상을 포함하는 혼합 용액

인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 18 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 Ba를 포함하는 유기 금속 착체 용액은 유기 용매와 Ba를 포함하는 트리 플루오르 초산(TFA)염의 혼합 용액

인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 19 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 Cu를 포함하는 유기 금속 착체 용액은 유기 용매와 Cu를 포함하는 나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네

오데칸산염 중에서 선택된 어느 1종 이상을 포함하는 혼합 용액인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재

의 제조방법.

청구항 20 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 Ba와 친화성이 큰 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액은 유기 용매와 Zr을 포함하는 트리 플루오르 초산

(TFA)염, 나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네오데칸산염 중에서 선택된 어느 1종 이상을 포함하는 혼합 용액
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인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 21 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 Ba와 친화성이 큰 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액은 유기 용매와 Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어

도 1종 이상의 금속을 포함하는 트리 플루오르 초산(TFA)염, 나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네오데칸산염

중에서  선택된  어느  1종  이상을  포함하는  혼합  용액인  것을  특징으로  하는  RE계  산화물  초전도  선재의

제조방법.

청구항 22 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 가소 열처리는 400 ~ 500 ℃의 온도 범위 내에서 수행되는 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의

제조방법.

청구항 23 

제 22 항에 있어서,

상기 가소 열처리는 수증기 분압 3 ~ 76 Torr, 산소 분압 300 ~ 760 Torr의 분위기 속에서 수행되는 것을 특징

으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 24 

제 9 항 내지 제 11 항 중 어느 한 항에 있어서,

상기 초전도체 생성의 열처리는 700 ~ 800 ℃ 의 온도 범위 내에서 수행되는 것을 특징으로 하는 RE계 산화물

초전도 선재의 제조방법.

청구항 25 

제 24 항에 있어서,

상기 초전도체 생성의 열처리는 수증기 분압 30 ~ 100 Torr, 산소 분압 0.05 ~ 1 Torr의 분위기 속에서 수행되

는 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

청구항 26 

제 14 항에 있어서,

상기 Zr의 첨가량은 금속 농도로 0.5 ~ 5 몰% 인 것을 특징으로 하는 RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은, 초전도 마그넷(Magnet), 초전도 케이블, 전력 기기 등에 유용한 산화물 초전도 선재 및 그 제조 방[0001]

법에 관한 것으로, 특히 초전도 응용 기기 가운데에서도 초전도 마그넷 등의 자장(magnetic field) 하에서 사용

되는 기기에 이용 가능한 초전도 선재 및 그 제조 방법의 개량에 관한 것이다.
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배 경 기 술

산화물 초전도체는，그 임계 온도(Tc)가 액체 질소 온도를 초과하는 것으로 초전도 마그넷，초전도 케이블，전[0002]

력 기기 및 디바이스 등에의 응용이 기대되고 있고，많은 연구 결과가 보고되고 있다．

산화물 초전도체를 상기의 분야에 적용하기 위해서는，임계 전류 밀도(Jc)가 높고，또한 높은 임계 전류값(Ic)[0003]

을 갖는 긴 선재(a long wire)를 제조할 필요가 있고, 한편，긴 선재를 얻기 위해서는，강도와 가요성의 관점에

서 금속 기판(substrate) 위에 산화물 초전도체를 형성할 필요가 있다．또，Nb３Sn이나 Nb３Al와 같은 금속계 초

전도체와 동등하게 실용적 레벨에서 산화물 초전도체를 사용 가능하게 하기 위해서는，５００A／cm（７７Ｋ，자

기자장(self-field) 내) 정도의 Ic 값이 필요하다．

또，산화물 초전도체는 그 결정 방위에 따라 초전도 특성이 변하기 때문에, Jc를 향상시키기 위해서는, 그 면내[0004]

배향성(in-plane orientation)을 향상시키는 것이 필요하고，산화물 초전도체를 테이프상(tape-shaped)의 기판

상에 형성하는 것이 필요하다．상기 이유 때문에，면내 배향성이 높은 기판상에 산화물 초전도체를 에피택셜

(epitaxial) 성장시키는 성막 프로세스가 채용되고 있다．

상기의 경우，Jc를 향상시키기 위해서는，산화물 초전도체의 ｃ 축을 기판의 면에 수직으로 배향시키고，그 산[0005]

화물 초전도체의 ａ 축（또는 ｂ 축)을 기판면에 평행하게 면내 배향시켜，초전도 상태의 양자적 결합성을 양호

하게 유지할 필요가 있고, 이 때문에，면내 배향성이 높은 금속 기판상에 면내 배향도와 방위를 향상시키는 중

간층을 형성하고，이 중간층의 결정 격자를 템플릿(template)으로 이용함으로써，초전도층의 결정의 면내 배향

도와 방위를 향상시키는 것이 수행되고 있다．또，Ic를 향상시키기 위해서는，기판상으로 형성된 산화물 초전도

체의 막두께를 두껍게 할 필요가 있다．

테이프상(tape-shaped)의 RE계 산화물 초전도체，즉，REBa２Cu３OZ계 산화물 초전도체（여기서 RE는 Ｙ，Nd，Sm，[0006]

Gd，Eu，Yb，Pt 및 Ho로부터 선택되는 적어도 １종 이상의 원소를 나타낸다．이하 RE계（１２３）초전도체라고

칭한다.）의 제조 방법으로서，MOD법 (Metal Organic Deposition Processes：금속 유기산염 퇴적법) 이 알려져

있다．

이 MOD법은，금속 유기산염을 열분해시키는 것으로, 초전도체를 구성하는 금속 성분을 포함하는 유기 화합물이[0007]

균일하게 용해된 용액을 기판상에 도포한 후, 이것을 가열하고 열분해시키는 것에 의하여 기판상에 박막을 형성

하는 방법이고, 비진공 프로세스(non-vacuum process)로써, 저비용으로 고속 성막이 가능한데다가，높은 Jc를

얻을 수 있어 긴 테이프상(tape-shaped) 산화물 초전도 선재(wire)의 제조에 적합한 이점을 갖는다．

MOD법에 의하면, 출발 원료인　금속 유기산염을 열분해시킬 때 통상 알칼리토류 금속（Ba 등）의 탄산염이 생성[0008]

되나，이 탄산염을 경유하는 고체 상태 반응에 의한 산화물 초전도체의 형성에는 ８００℃ 이상의 고온 열처리

를 필요로 한다．더욱，후막화(두꺼운막 형성)를 행할 때，결정 성장을 위한 핵 생성이 기판 계면 이외의 부분

에서도 생기기 때문에 결정 성장 속도를 제어하는 것이 어렵고，결과적으로，면내 배향성이 뛰어난，즉，높은

Jc를 갖는 초전도막을 얻는 것이 어렵게 되는 문제가 있다．

MOD법에 있어서 상기의 문제를 해결하기 위해，탄산염을 경유하지 않고 RE계（１２３）초전도체를 형성하는 방[0009]

법으로서，불소를 포함한 유기산염（예를 들면，TFA 염：trifluoroacetate）을 출발 원료로 하여, 수증기 분위

기 속의 수증기 분압의 제어 하에 열처리를 행함으로써, 불화물(fluoride)의 분해를 경유하여 초전도체를 얻는

방법이 근래 활발히 행해지고 있다．

이 TFA 염을 출발 원료로 한 MOD법은，도포막의 가소(preliminary calcination) 후에 얻어지는 불소를 포함한[0010]

비정질(amorphous) 전구체(precursor)와 수증기의 반응에 의하여，HF 가스가 발생되면서 초전도막이 성장한 계

면에 HF에 기인한 액상이 형성됨으로써 기판 계면으로부터 초전도체가 에피택셜 성장한다．이 경우，열처리중의

수증기 분압에 의하여 불화물의 분해 속도를 제어함으로써 초전도체의 결정 성장 속도를 제어할 수 있기 때문에

，그 결과 뛰어난 면내 배향성을 갖는 초전도막을 제조할 수 있다．또한 동법에서는 비교적 저온에서 기판 상면

으로부터 RE계（１２３）초전도체를 에피택셜 성장시킬 수 있다．

종래에는 후막화와 고속 가소 프로세스를 가능하게 하기 위해，출발 원료로서 Y 및 Ba의 TFA 염을，또 Cu의 나[0011]

프텐산염(naphthenate)을 Y：Ba：Cu ＝１：２：３의 몰비로 유기 용매 중에 혼합한 용액을 이용하여 가소 프로

세스에 있어서 HF 가스의 대량 발생을 억제하였다．

상기에서 설명한 바와 같이，MOD법에 의하여 테이프(tape) 상의 산화물 초전도체를 제조하는 경우，실용화를 위[0012]
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해서는 Ic 값을 향상시키기 위한 후막화가 필수적이다．TFA 염을 출발 원료로 하는 MOD법에 의해 상기 후막화를

달성하기 위해서는，TFA 염을 포함한 원료 용액의 점성을 높게 하여 도포막을 두껍게 하는 것을 생각할 수 있으

나，１회당의 도포막 두께가 두꺼워지면，열처리에 의하여 분해 생성하는 HF 및 CO2 가스의 발생량이 증가하기

때문에 가소시에 도포막이 비산(sattering)하는 현상이 생기고，결과적으로 높은 특성을 갖는 테이프상(tape-

shaped) 산화물 초전도 후막을 제조하는 것은 어렵게 된다．

초전도 후막을 제조하기 위하여，원료의 도포 및 가소의 공정을 되풀이하며 행하는 것으로 가소막을 후막화하는[0013]

방법을 생각할 수 있으나，상기의 종래 기술에 의한 가소 열처리법으로는，금속 유기산염의 분해 속도에 영향을

주는 가소 열처리중의 승온(온도상승) 속도가 빠르기 때문에 TFA 염을 시작으로 하는 금속 유기산염의 분해가

불충분하고，가소에 의해 얻을 수 있는 산화물 초전도 전구체 막 안에 용매나 유기산염이 잔존하는 경향이 있다

．그로 인하여 그 후 결정화 열처리중의 승온시에，잔존하고 있던 불화물 등의 유기산염이 급격하게 분해되어

막 안에 돌비자국(bumping evidence)이나 이물，포어(pore) 등이 발생한다．또한，가소막이 분해하고 YBCO (Y계

(123) 초전도체를 나타낸다.)의 결정을 형성할 때 체적 수축에 의해 막에 응력이 생겨，돌비자국이나 이물，포

어 등을 기점으로 한 크랙(crack)이 생기게 된다．

상기의 경향은，도포와 가소 열처리를 반복함으로써 다층 구조의 산화물 초전도 전구체막을 형성하고 후막화하[0014]

는 경우에 현저하게 된다．그 결과，얻어진 전구체 후막을 결정화하여 초전도막을 얻을 때에 크랙이 그대로의

상태로 잔존하기 때문에，통전시의 전류 경로를 저해하게 되어 Jc 특성은 현저하게 저하된다．

상기와 같은 문제를 해결하기 위해，가소 열처리중의 승온 속도를 제어함으로써，금속 유기산염을 충분히 분해[0015]

시켜，높은 Jc와 후막화를 달성하는 방법이 알려져 있다(예를 들면，특허 문헌１ 참조)．

또한，기판상에 형성된 산화물 초전도 전구체의 열처리시의 가소 열처리 온도 및／또는 결정화 열처리 분위기[0016]

속의 도입 가스의 수증기 분압을 제어함으로써 고배향성과 고 Jc를 갖는 후막의 테이프상(tape-shaped) 산화물

초전도체를 제조하는 방법이 알려져 있다(예를 들면，특허 문헌２ 참조)．

그러나，상기의 가소 열처리중의 승온 속도를 제어하는 방법이나 가소 열처리 온도 및／또는 결정화 열처리 분[0017]

위기 속의 도입 가스의 수증기 분압을 제어하는 방법은，종래에 비해 후막화는 달성되지만，그 막두께는 １μｍ

정도에 그치고，결정화 열처리를 개량한 방법에서 막두께가 １.５μｍ 정도에 도달하면 크랙이 발생하여，높은

Jc 및 Ic를 갖는 후막을 얻는 것에 어려움이 있었다．

그 후의 연구에 의하여, 본 출원인을 구성하는 출원인 등은 상기와 같은 후막화에 수반하는 Jc의 저하나 예상된[0018]

값보다 낮은 Ic가 크랙의 발생 뿐만 아니라 결정립계의 전기적 결합성의 저하에 기인하는 것을 식견하여 상기와

같은 크랙의 발생 및 결정립계의 전기적 결합성 저하의 원인을 제거 또는 억제함으로써 높은 Jc 및 Ic를 갖는

후막의  테이프상(tape-shaped)  RE계  (1  2  3)  초전도체를  제조하는  방법을  선출원하였다(일본  특원  2006-

226421).

상기 방법은 기판상에 RE계 (1 2 3) 초전도체를 구성하는 금속 원소를 포함한 원료 용액을 도포한 후, 가소 열[0019]

처리를 행하고, 이어 초전도체 생성의 열처리를 행함으로써 RE계 (1 2 3) 초전도체를 제조하는 방법에 있어서

상기 원료 용액중의 RE, Ba 및 Cu의 몰비를 RE:Ba:Cu = 1:y:3으로 한 경우 Ba의 몰비를 y＜2의 범위, 예를 들면

1.0≤y≤1.8 (바람직하게는 1.3≤y≤1.7)의 범위내로 절감함으로써 Ba의 편석을 억제할 수 있으며, 그 결과 결

정립계로의 Ba 베이스(base)의 불순물의 석출이 억제되는 것에 의하여 크랙의 발생이 억제됨과 동시에 결정립간

의 전기적 결합성이 향상되고, 초전도막을 MOD법에 의하여 형성함으로써 고속으로 균일한 후막을 갖는 초전도

특성이 우수한 테이프상(tape-shaped) RE계 (1 2 3) 초전도체를 용이하게 제조하는 것이다.

그러나, 상기의 TFA-MOD법에 의하여 제조되는 테이프상(tape-shaped) RE계 (1 2 3) 초전도 선재는 용액의 조성[0020]

을 제어함으로써 초전도체의 입자계 특성 및 결정성이 개선되고 자기자장(self-field)에서의 Jc의 향상, 즉, 77

Ｋ, 0Ｔ(tesla)에서의 Jc의 향상이 확인되고 있음에도, 77Ｋ, 1Ｔ에서의 Jc는 자장 인가 각도 의존성의 영향을

받아 Jc,min이 0.19ＭＡ／㎠로 낮고, Jc의 자장 인가 각도 의존성은 Jc,min/Jc,max=0.47로 이방성을 나타내기 때문

에  인가된  자장  하에서  사용되는  기기에  이용하기  위해서는  초전도체  내에  자속  핀닝  센터(magnetic  flux

pinning center)를 도입할 필요가 있다.

상기의 문제점을 해결하기 위한 하나의 방법으로, 기판상에 TFA-MOD법을 이용하여 Y의 일부를 Sm으로 대체시킨[0021]

Y0.77Sm0.23Ba1.5Cu3OZ 초전도체를 형성함으로써 초전도체 내에 자속 핀닝 센터를 도입하는 방법이 시도되었다. 상기

방법에 의하면, 초전도체 내에 low-Tc상인 입자 상태의 Sm-rich상(Sm1+xBa2-xCu3Oz)이 자속 핀닝 센터로 형성되어
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77Ｋ, 1Ｔ에서 Jc의 자장 인가 각도 의존성이 개선되고, 이방성이 Jc,min/Jc,max=0.6로 약 1.3배 개선된다. 그러

나 자속 핀닝 센터의 사이즈가 크기 때문에 Jc의 자장 인가 각도 의존성은 여전히 크다.

또한, S. V. Ghalsasi 등에 의하면, LaAl03 단결정 기판상에 TFA-MOD법을 이용하여 Y의 일부를 Sm으로 대체시킨[0022]

Y0.33Sm0.66Ba2Cu3OZ 초전도체를 형성할 때에 BaZrO3 입자를 첨가하는 방법이 보고되어 있다(예를 들면, 비 특허문헌

1 참조).

상기  방법에  의하면,  자속  핀닝 센터를  형성하기 위하여 BaZrO3  입자가 첨가되나,  막두께는 0.2μm  정도로[0023]

얇고, 자속 핀닝 센터를 형성하는 Zr 화합물은 30nm 이상으로 크며, 분산 상태도 불균일하다. 따라서 이방성의

문제가 여전히 해결되지 못한다.

한편, J. GUTIERREZ 등에 의하면, SrTiO3 단결정 기판상에 TFA-MOD법을 이용하여 YBCO 초전도체를 형성할 때에[0024]

BaZrO3 염을 첨가하는 방법이 보고되어 있다(예를 들면, 비 특허문헌 2 참조).

상기 방법에 의하면, 자속 핀닝 센터를 형성하기 위하여 BaZrO3 염이 첨가되나, 마찬가지로 막두께는 0.2μm 정[0025]

도로 얇고, 자속 핀닝 센터를 형성하는 Zr 화합물(BaZrO3)은 5~수십nm 이상으로 크며, 분산 상태도 불균일하고,

또한 Zr  화합물은 기판 부근에 집중적으로 분산된다.  따라서 77Ｋ,  1Ｔ에서의 Jc  자장 인가 각도 의존성은

Jc,min/Jc,max=0.66에 머무르며, 이방성 문제 역시 해결되지 못한다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 특허 문헌 1 : 일본 특개 2003-300726 [0026]

(특허문헌 0002) 특허 문헌 2 : 일본 특개 2003-34527 

비특허문헌

(비특허문헌 0001)  비특허문헌 1 : IEEE TRANSACTIONS ON APPLIED SUPERCONDUCTIVITY, VOL.17, NO.2, JUNE[0027]

2007 

(비특허문헌 0002)  비특허문헌 2 : nature materials/VOL 6/MAY 2007 

발명의 내용

해결하려는 과제

상기에서 설명한 바와 같이, 인가 자장하에서 사용되는 초전도 기기의 응용을 위하여, 초전도 선재는 모든 자장[0028]

인가 각도에 대하여 높은 Jc를 가지는 것이 바람직하다. 예를 들면, 초전도 선재로 솔레노이드 코일을 형성하는

경우에 코일의 양단부에서 기판면(초전도면)에 대하여 Jc가 저하되는 각도로 자장이 더해지기 때문에, Jc,min 값

이 코일의 설계에 있어 비율 결정 단계(rate-determining step)로 된다. 이는 높은 자장하에서 사용되는 초전도

변압기나 SMES 등에의 전력 기기에의 응용에 대하여 큰 문제가 된다.

또한, 초전도체는 인가 자장의 증가에 수반하여 초전도체 내에 침입하는 양자화 자속의 밀도가 증가하고, 그들[0029]

이 운동하여 초전도 상태가 깨어지는 것에 의하여 Jc가 저하된다. 게다가 상기에서 설명한 바와 같이 초전도체

는 결정 구조에 기인하여 a축 방향으로 자장을 가했을 경우의 Jc보다 c축 방향으로 자장 인가시 Jc가 낮은 특성

을 갖는다. 그러므로 초전도체 내에서의 양자화 자속의 이동을 방해하기 위해 모든 자장 방향으로도 유효한 등

방적인  형상의  나노 사이즈의 자속 핀닝 센터를  초전도체 내에 나노미터  간격으로 균일하게 도입할 필요가

있다. 그러나 TFA-MOD법은 기상 증착(vapor deposition)과 달리 전구체로부터 상변태(phase transformation)로

결정 성장하기 때문에, 도입한 자속 핀닝 센터는 조대화(粗大化)하기 쉽고, 미세 인공 핀닝 센터의 도입은 어렵

다는 문제가 있었다.
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본 발명은 상기의 문제를 해결하기 위하여, 후막으로 입자계 특성 및 결정성이 우수한 초전도체 내에 균일하고[0030]

미세한 자속 핀닝 센터를 도입함으로써, 높은 자장에서 자장 인가 각도 의존성이 우수한 RE계 산화물 초전도 선

재 및 그 제조 방법을 제공하는 것을 그 목적으로 한다.

과제의 해결 수단

상기의 문제를 해결하기 위하여, 본 발명의 RE계 산화물 초전도 선재는, 기판상에 중간층을 개입시켜 형성한[0031]

REBayCu3Oz계 초전도체에 있어, RE는 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종의 원소로 구성되며, Ba의 몰

비를 y＜2의 범위 내로 하는 것과 동시에, 초전도체 내에 Zr을 포함하는 50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝

센터로 분산시킨 것이다.

상기의 RE계 산화물 초전도 선재는, 기판상에 형성된 중간층 상에 원료 용액을 도포한 후, 가소 열처리를 행하[0032]

고, 이어 초전도체 생성의 열처리를 행함으로써 REBayCu3Oz계 초전도체를 제조하는 방법에 있어, 원료 용액으로

서 RE(RE=Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종의 금속원소를 나타낸다.), Ba 및 Cu를 포함하는 유기 금

속 착체 용액과, Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선택된 적어도 1종 이상의 금속을 포함하는 유기

금속 착체 용액으로 구성되는 혼합 용액을 이용하고, Ba의 몰비를 y＜2의 범위 내로 하는 것과 동시에, 초전도

체 내에 Zr, Ce, Sn 또는 Ti를 포함하는 50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 분산시킴으로 제조할 수

있다. 

또한, 본 발명의 다른 RE계 산화물 초전도 선재는, 기판상에 중간층을 개입시켜 형성한 REBayCu3Oz계 초전도체에[0033]

있어, RE는 RE=A1-XBX의 조성을 가지고, A 및 B는 각각 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종 이상의 다

른 원소로 구성되며, 상기 Ba의 몰비를 y＜2의 범위 내로 하는 것과 동시에, 상기 초전도체 내에 Zr을 포함하는

50nm 이하의 산화물 입자를 자속 핀닝 센터로 분산시킨 것이다.

상기의 RE계 산화물 초전도 선재는, 기판상에 형성된 중간층 상에 원료 용액을 도포한 후, 가소 열처리를 행하[0034]

고, 이어 초전도체 생성의 열처리를 행함으로써 REBayCu3Oz계 초전도체를 제조하는 방법에 있어, 원료 용액으로

서 RE(RE=A1-xBx의 조성을 가지고, A 및 B는 각각 Y, Nd, Sm, Gd 및 Eu 중에서 선택된 어느 1종 이상의 다른 원

소를 나타낸다.), Ba 및 Cu를 포함하는 유기 금속 착체 용액과, Ba와 친화성이 큰 Zr, Ce, Sn 및 Ti 중에서 선

택된 적어도 1종 이상의 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액으로 구성되는 혼합 용액을 이용하고, Ba의 몰비

를 y＜2의 범위 내로 하는 것과 동시에, 초전도체 내에 Zr, Ce, Sn 또는 Ti를 포함하는 50nm 이하의 산화물 입

자를 자속 핀닝 센터로 분산시킴으로 제조할 수 있다. 

상기의 RE=A1-xBx 조성을 갖는 RE계 산화물 초전도 선재 및 그 제조방법에 있어서는 RE=Y1-xSmx의 조성인 것이 매[0035]

우 적합하다. 이 경우, 초전도체 내에 Sm을 포함하는 산화물 입자 및 Zr을 포함하는 50nm 이하의 산화물 입자를

자속 핀닝 센터로서 분산시킬 수 있다.

상기에서 설명한 RE계 산화물 초전도 선재 및 그 제조 방법에 있어, Ba의 몰비를 1.3＜y＜1.8의 범위 내로 하는[0036]

것이 바람직하다. Ba의 몰비를 그 표준 몰비 보다 작게 함으로써 Ba의 편석이 억제되어 결정립계로 Ba 베이스

(base)의 불순물 석출이 억제되는 결과 크랙의 발생이 억제됨과 동시에 결정립간 전기적 결합성이 향상되고 통

전 전류에 의하여 정의되는 Jc가 향상된다. Ba의 몰비를 저감함으로써 자속 핀닝 센터인 Y2Cu2O5 또는 CuO가 형

성되어 자장 특성이 개선된다.

초전도체 내에 인공적으로 도입되는 자속 핀닝 센터로서 분산되는 Zr, Ce, Sn 또는 Ti를 포함하는 산화물 입자[0037]

는 50nm 이하이나, 특히 5~30nm의 Zr을 포함하는 산화물 입자인 것이 바람직하다.

이때, Y1-XSmx의 조성을 이용하는 경우에는 상기에서 설명한 바와 같이 초전도체 내에 low-Tc상(phase)인 입자[0038]

상태의 Sm-rich상(Sm1+XBa2-XCu3Oz)이 자속 핀닝 센터로 형성되고, 상기 자속 핀닝 센터는 Sm을 포함하는 산화물

입자 및 5~30nm의 Zr을 포함하는 산화물 입자에 의하여 형성되는 결과, 현저하게 핀닝 힘(pinning force)이 향

상된다.

인공적으로 도입되는 자속 핀닝 센터를 형성하기 위하여 첨가하는 Zr의 첨가량은 금속 농도로 0.5~10 mol%인 것[0039]

이 바람직하며, Zr의 첨가량이 0.5 mol% 미만인 경우에는 산화물 입자의 밀도가 충분하지 않기 때문에 높은 자

장에서 충분한 핀닝 힘을 얻을 수 없다. 한편 Zr의 첨가량이 10 mol%를 초과하면 석출물이 조대화하여 결정성을
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저하시킨다. 특히, 금속 농도로 0.5~5 mol%의 범위가 바람직하다.

발명의 효과

본 발명에 의하면, Ba 농도를 저감한 RE계 초전도체에 있어서, 초전도체 내에 인공적으로 Zr 함유 자속 핀닝 센[0040]

터를 미세 분산시킬 수 있고, 이로써 Jc의 자장 인가 각도 의존성이 작으며, 또한 높은 자장에서 높은 Jc를 가

지는 자장 특성을 나타냄과 동시에, Jc의 자장 인가 각도 의존성(Jc,min/Jc,max)도 현저하게 향상되기 때문에 모

든 자장 인가 각도 방향에 대해서 유효하게 자속을 핀닝할 수 있다.

도면의 간단한 설명

도  1은  본  발명의  실시예  및  비교예에  의하여  제조된  초전도체의  자장  인가  각도  의존성을  나타내는[0041]

그래프이다.

도 2는 본 발명의 실시예 및 비교예에 의하여 제조된 초전도체의 인가 자장에 대한 임계 전류값을 나타내는 그

래프이다.

도  3은  본  발명에  의하여  제조된  초전도체의  초전도막에  수직인  단면에  있어서의  TEM상(a)  및  재료  맵핑

(mapping)(b)을 나타내는 사진이다.

도 4는 본 발명에 의하여 제조된 테이프상(tape-shaped) RE계 산화물 초전도 선재의 테이프 축방향에 수직인 단

면을 나타내는 개략도이다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

도 4는 본 발명에 의하여 제조된 RE계 산화물 초전도 선재의 축방향에 수직인 단면을 나타내는 것으로, 테이프[0042]

상(tape-shaped) RE계 초전도 선재(10)는 테이프상(tape-shaped) 복합 기판(1)의 표면에 RE계 초전도층(2) 및

Ag 등으로 구성된 안정화층(3)이 형성된 단면 구조를 가진다.

상기의 복합 기판(1)으로서는, LaAlO3 등의 단결정 기판상에 중간층을 형성한 것을 이용할 수 있지만, 길이가 긴[0043]

선재의 제조에는 배향성 Ni 기판상에 중간층을 형성한 것이나 IBAD(Ion Beam Assisted Deposition)법을 이용한

복합 기판 등의 다결정 기판을 이용할 수 있다. 이 IBAD 복합 기판은 비자성인 고강도의 테이프상(tape-shaped)

Ni계 기판(하스테로이 C276 등) 상에 상기 Ni계 기판에 대하여 경사 방향으로 이온을 조사하여, 타겟으로부터

발생한 입자를 퇴적시켜 형성되는 초전도체를 구성하는 원소와의 반응을 억제하는 고배향성 중간층을 1층 또는

2층 설치한 것이다(일본 특개평 4-329867호, 일본 특개평 4-331795호 참조).

복합 기판(1)은, 도 4에 나타낸 바와 같이, Ni기(base) 합금 등의 금속 기판(1a) 상에 고배향성의 중간층을 1층[0044]

또는 다수층, 예를 들면 제 1 중간층(1b) 및 제 2 중간층(1c)으로 형성한 복합 기판인 것이 바람직하다. 이때

제 1 중간층은 버퍼(buffer) 층으로서의 기능을 가지고 초전도체 층과의 반응을 억제하여 초전도 특성의 저하를

방지하고, 한편 제 2 중간층은 초전도층과의 정합성을 유지하기 위해 배치된다. 상기의 금속 기판(1a) 상에 2층

구조의 중간층이 형성된 복합 기판(1) 상에 RE계 초전도층(2), 즉 REBayCu3Oz계 초전도층이 형성된다.

RE계 초전도층(2)는, MOD법에 의하여 형성되며, 원료 용액으로는 하기 (a)~(b)의 혼합 용액을 이용하는 것이 바[0045]

람직하다.

(a)RE를  포함하는  유기  금속  착체  용액(complex  solution)  :  RE를  포함하는  트리  플루오르  초산염[0046]

(trifluoroacetate),  나프텐산염(naphthenate),  옥틸산염(octylic  acid  salt),  레부린산염(levulinic  acid

salt), 네오데칸산염(neodecanoic acid salt) 중 어느 하나 이상을 포함하는 용액. 특히 RE를 포함하는 트리 플

루오르 초산염 용액

(b)Ba를 포함하는 유기 금속 착체 용액 : Ba를 포함하는 트리 플루오르 초산염 용액[0047]

(c)Cu를 포함하는 유기 금속 착체 용액 : Cu를 포함한 나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네오데칸산염 중 어[0048]

느 하나 이상을 포함하는 용액

(d)Ba와 친화성이 큰 금속을 포함하는 유기 금속 착체 용액 : Zr, Ce, Sn 또는 Ti로부터 선택되는 적어도 1종[0049]

이상의 금속을 포함하는 트리 플루오르 초산염, 나프텐산염, 옥틸산염, 레부린산염, 네오데칸산염 중 어느 하나

이상을 포함하는 용액
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RE계 초전도층(2)은 제 2 중간층(1c) 상에 형성되며, 수증기 분압 3~76 Torr, 산소 분압 300~760 Torr의 분위[0050]

기 속에서 400~500℃의 온도 범위의 가소 열처리 후, 수증기 분압 30~100 Torr, 산소 분압 0.05~1 Torr의 분위

기 속에서 700~800℃의 온도 범위에서 초전도체 생성의 열처리를 행하는 것이 바람직하다.

또한, 상기의 가소 열처리와 초전도체 생성의 열처리 사이에 초전도체 생성의 열처리 온도보다 낮은 온도에서[0051]

중간 열처리를 행하는 것이 효율적이다. 이는 결정화 온도에 이르기 전에 가소로의 잔존 유기분 또는 잉여 불화

물을 배출하여 크랙의 발생을 방지하고 후막의 초전도체를 형성하기 위함이다(일본 특개 2007-165153호 참조).

이때의 식견에 의하면, TFA염을 출발 원료로 한 MOD법의 특징은, 결정화 열처리에 있어 불소를 포함하는 전구체[0052]

와 수증기의 반응에 의하여 초전도체가 생성되며, 수증기 분압에 의하여 결정 성장 속도를 제어할 수 있고, 초

전도상의 성장 속도는 수증기 분압이 상승하는 것에 따라 증가하나, YBCO 초전도막의 Jc는 임계 수증기 분압을

초과하면 초전도막 중에 크랙의 발생이나 포어의 생성에 의하여 급격하게 저하되기 때문에 상기의 범위의 조건

으로 가소 열처리 및 초전도체 생성의 열처리가 행하여진다.

한편, 결정화 열처리에 있어 승온시 급격한 유기분의 분해, 이탈 후에 형성되어 많은 포어를 갖는 거칠어진 조[0053]

직이, 계속되는 YBCO 상(phase) 생성에 수반하는 막의 체적 수축시의 국소적인 왜곡 응력(strain stress)의 기

점으로 되고, 이것이 크랙 발생의 원인이 되기 때문에 중간 열처리가 행하여진다. 

그러나, 그 후의 연구 결과 Jc나 Ic의 저하가 크랙의 발생에만 기인하는 것이 아니고, 크랙의 발생 원인인 국소[0054]

적인 왜곡 응력의 기점이, 많은 포어를 가져 거칠어진 조직에만 기인하는 것이 아님이 분명하게 되었다.

즉, RE계 ( 1 2 3 ) 초전도체를 구성하는 금속 원소 중, 특히 Ba는 가소 프로세스의 조건에 의해서는, 가소막[0055]

안에 균일하게 분산되지 않아 편석(segregation)이 생기기 쉽고, 이 편석이 생긴 영역에서는 Ba가 국소적으로

과잉되기 때문에 RE계 ( 1 2 3 ) 초전도체 이외에 Ba 불순물이 형성된다. 이 Ba 불순물은, 대부분의 경우 결정

립계(crystal grain boundary) 내에 석출되며 그 결과 결정립계에 유전체인 불순물이 개재하게 되어 결정립간의

전기적 결합성을 손상시키게 됨으로써, 위 크랙의 발생을 유발하는 요인 중의 하나가 되어, 결과적으로 Jc나 Ic

가 저하되는 원인으로 여겨지고 있다.

상기에서 설명한 바와 같이, Ba의 몰비를 그 표준 몰비보다 작게 함으로써, Ba의 편석이 억제되어 결정립계 내[0056]

에서 Ba 베이스(base) 불순물의 석출이 억제되는 결과, 크랙의 발생이 억제됨과 동시에, 결정립간의 전기적 결

합성이 향상하여 통전 전류에 의하여 정의되는 Jc가 향상된다.

본 발명은, RE계 산화물 초전도 선재에 TFA-MOD법에 의하여 자속 핀닝 센터를 도입하는 방법으로, TFA를 포함하[0057]

는 용액 중에 Ba와 친화성이 높은 Zr 함유 나프텐산염 등을 혼합하는 방법이 채용된다. 그리고 그 도입량을 제

어함으로써 입자계 편석에 의한 Jc 저하 요인의 하나인 Ba와 결합하여 BaZrO3을 형성하고, 이를 입자내에 분산

시킴으로써 입자계(grain boundary) 특성이 개선된다. 또한, 초전도체 내에 형성된 BaZrO3, ZrO2 가 막의 면방향

뿐만 아니라 막두께 방향으로도 나노 사이즈, 나노 간격으로 존재하고, 이들이 자속을 유효하게 핀닝하여 자장

인가 각도에 대한 Jc의 이방성을 현저하게 개선하는 것이 가능해진다. 또한,  BaZrO3, ZrO2의 사이즈, 밀도 및

분산의 제어는, Zr 함유 나프텐산염의 도입량 뿐만 아니라 가소 열처리시 및 결정화 열처리시의 산소 분압, 수

증기 분압, 소성 온도를 제어함으로써 가능하며, 이러한 최적화를 수행함으로써 유효한 자속 핀닝 센터의 도입

이 가능해진다.

이하, 본 발명의 실시예에 관하여 설명한다.[0058]

[실시예][0059]

기판으로서 하스테로이 테이프(hastelloy tape)  위에 IBAD법에 의하여 Gd2Zr2O7으로 구성되는 제 1 중간층 및[0060]

PLD법에 의하여 CeO2로 구성되는 제 2 중간층을 순차적으로 형성한 복합 기판을 이용하였다. 이 경우 제 1 중간

층 및 제 2 중간층의 Δφ은 각각 14 및 4.5 deg.이다.

한편 Y-TFA염, Sm-TFA염, Ba-TFA염 및 Cu의 나프텐산염을 Y:Sm:Ba:Cu의 몰비가 0.77:0.23:1.5:3으로 되도록 유[0061]

기 용매에 혼합하고, 이 혼합 용액에 Zr 함유 나프텐산염을 금속 몰비로 1% 배합하여 원료 용액을 제작하였다.

상기의 복합 기판의 제 2 중간층상에 원료 용액을 도포하고 이어 가소 열처리를 수행하였다. 가소 열처리는 수[0062]

증기 분압 16 Torr의 산소 가스 분위기 속에서 최고 가열 온도(Tmax) 500℃까지 가열한 후, 로(furnace)를 식힘

으로써 수행하였다.
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상기의 가소 열처리 후 초전도체 생성의 열처리(결정화 열처리)를 수행함으로써 복합 기판상에 초전도막을 형성[0063]

하였다. 이 열처리는 수증기 분압 76 Torr와 산소 분압 0.23 Torr의 아르곤(Ar) 가스 분위기 속에서 760℃의 온

도로 유지한 후 로(furnace)를 식힘으로써 수행되었다.

상기의 방법에 의하여 제조한 테이프상(tape-shaped) RE계 초전도체(YSmBCO+BZO)의 막두께는 0.8μm이었다. [0064]

상기와 같은 방법으로 얻어진 초전도막에 대하여, 그 자장 의존성 즉, c축에 평행한 방향(ab면에 수직)에 외부[0065]

자장을 인가하여, 그 값을 변화시킨 때의 Jc(77Ｋ)를 측정하고, 그 결과를 도 2에 나타내었다. 그리고 상기의

초전도막에 대하여 그 자장 인가 각도 의존성 즉, 1Ｔ의 외부 자장을 인가하여 ab면에 대한 각도를 변화시킨 때

의 Jc(77Ｋ)를 측정하고, 그 결과를 도 1에 나타내었다. 도 1에서 Jc의 자장 인가 각도 의존성은 Jc,min/Jc,max =

0.91이었다. 또한 초전도막에 수직인 단면에 있어서 TEM 상을 도 3(a)에, 재료 매핑(mapping)을 같은 도면 (b)

에 나타내었다. 

이때의 자속 핀닝 센터는 Sm1+xBay=2-xCu3Oz(low-Tc상), BaZrO3 및 ZrO2 이며 약 20nm (5~25nm) 정도의 BaZrO3  및[0066]

ZrO2 가 초전도막의(c축에 평행한) 단면 내에서 대략 50nm의 간격으로 상기 막두께 방향으로 균일하게 분산된 것

이 확인되었다. 

[비교예 1][0067]

실시예와 동일한 복합 기판을 이용하여 Y-TFA염, Sm-TFA염, Ba-TFA염 및 Cu의 나프텐산염을 Y:Sm:Ba:Cu의 몰비[0068]

가 0.77:0.23:1.5:3이 되도록 유기 용매에 혼합하여 원료 용액을 제작하였다. 

상기의 복합 기판의 제 2 중간층 상에 원료 용액을 도포하고, 이어 실시예와 동일하게, 가소 열처리 및 초전도[0069]

체 생성의 열처리(결정화 열처리)를 수행하여 복합 기판상에 초전도막을 형성하였다. 상기의 방법에 의하여 제

조한 테이프상(tape-shaped) RE계 초전도체(YSmBCO)의 막두께는 0.8μm이었다.

상기와 같은 방법으로 얻어진 초전도막에 대하여, 그 Jc의 자장 의존성을 실시예와 동일하게 하여 측정하였으며[0070]

그 결과를 도 2에 나타내었다. 그리고 상기 초전도막에 대하여 Jc의 자장 인가 각도 의존성을 실시예와 동일하

게 측정하였다. Jc의 자장 인가 각도 의존성은 Jc,min/Jc,max = 0.6이었다.

이때의 자속 핀닝 센터는 Sm1+xBay=2-xCu3Oz(low-Tc상)이고, 약 100nm 정도였다.[0071]

[비교예 2][0072]

실시예와 동일한 복합 기판을 이용하여 Y-TFA염, Ba-TFA염 및 Cu의 나프텐산염을 Y:Ba:Cu의 몰비가 1:1.5:3이[0073]

되도록 유기 용매에 혼합하여 원료 용액을 제작하였다. 

상기의 복합 기판의 제 2 중간층 상에 원료 용액을 도포하고, 이어 실시예와 동일하게 가소 열처리 및 초전도체[0074]

생성의 열처리(결정화 열처리)를 수행하여 복합 기판상에 초전도막을 형성하였다. 상기의 방법에 의하여 제조된

테이프상(tape-shaped) RE계 초전도체(YBCO)의 막두께는 0.8μm이었다.

상기와 같은 방법으로 얻어진 초전도막에 대하여, 그 Jc의 자장 의존성을 실시예와 동일하게 하여 측정하였으며[0075]

그 결과를 도 2에 나타내었다. 또한, 이 초전도막에 대하여 Jc의 자장 인가 각도 의존성을 실시예와 동일하게

하여 측정하였으며 그 결과를 도 1에 나타내었다. 도 1에서, Jc의 자장 인가 각도 의존성은 Jc,min/Jc,max = 0.47

이었다.

상기 실시예 및 비교예의 결과로부터 명백한 것처럼,  본 발명에 의한 테이프상(tape-shaped)  RE계 초전도체[0076]

(YSmBCO + Zr 함유 산화물 입자)는 Y의 일부를 Sm으로 대체한 비교예 1의 테이프상(tape-shaped) RE계 초전도체

(YSmBCO) 및 Ba농도를 표준 조성보다 저감한 비교예 2의 테이프상(tape-shaped) RE계 초전도체(YBCO)와 비교하

여 Jc의 자장 의존성이 작으며 또한 높은 자장에서 높은 Jc를 가지는 자장 특성을 나타낸다.

또한, c축에 평행한 방향(ab면에 수직)으로 1Ｔ의 외부 자장을 인가한 경우(77Ｋ), 비교예 1의 YSmBCO는 비교예[0077]

2의 YBCO와 비교하여 1.3배의 Jc를 가지나, 실시예의 YSmBCO + Zr 함유 산화물 입자는 비교예 2의 YBCO와 비교

하여 2.2배의 Jc를 갖는다.

이에 더하여, 실시예의 YSmBCO + Zr 함유 산화물 입자의 자장 인가 각도 의존성(Jc,min/Jc,max) 또한 비교예 2의[0078]

YBCO 및 비교예 1의 YSmBCO가 각각 0.47 및 0.6의 이방성을 나타내는 것에 비하여 0.91로 현저하게 향상된다.
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즉, 본 발명에 의하면 Ba 농도를 저감한 RE계 초전도체에서, 인공적으로 자속 핀닝 센터(BaZrO3 및 ZrO2 등의 Zr[0079]

함유 산화물)를 미세 분산시킴으로써 77Ｋ, 1Ｔ에서 NbTi 합금 초전도체에 필적하는 Jc를 얻을 수 있음과 동시

에 모든 자장 방향으로 유효하게 자속을 핀닝할 수 있기 때문에 Jc-B-θ특성을 향상시킬 수 있고 등방적 Jc 특

성을 얻을 수 있다.

산업상 이용가능성

본 발명에 의하면, 비진공으로 저비용 프로세스인 TFA-MOD 법에 적합한 RE계 산화물 초전도 선재의 높은 자장하[0080]

에서의 Jc 및 자장 인가 각도에 대한 Jc의 이방성이 현저하게 향상되기 때문에, 초전도 마그넷, 초전도 변압기,

초전도 전력 저장 장치 등과 같은 초전도 기기에의 응용이 가능하다.

도면

도면1
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도면2

도면3

도면4

【심사관 직권보정사항】

【직권보정 1】

【보정항목】청구범위
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【보정세부항목】청구항 9-11의 말미

【변경전】

RE계 초전도 선재의 제조방법

【변경후】

RE계 산화물 초전도 선재의 제조방법
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