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명세서

[발명의 명칭]

초전도체 물질의 몸체를 포함하는 장치의 제조방법과 그 제조물품

[도면의 간단한 설명]

도면은  본  발명에  따른  장치의  양호한  실시태양을  선명히  나타내기  위하여  크게  확대된  초전도체 양
자 간섭 검출기(SQUID)의 개략도.

* 도면의 주요부분에 대한 부호의 설명

10 : 기재                        11,12 : 초전도체층

13,14 : 간극                   15,16 : 전기 접속부

[발명의 상세한 설명]

본  발명은  초전도체  물질을  포함하는  물품에  관한  것이며,  그러한  물질과  물품의  제조에  관한 것이
다.

비등질소  온도(77K)이상에서의  초전도체  특성  때문에,  최근에  발견된  두가지  화합물  구조중의 하나
의  화합물  구조를  가지고  있는  물질은  상당한  그리고,  잠재적으로  대변혁을  일으키는  기술적인 가망
성을 보인다.

그러한  첫번째  구조의  대표적인  것  중에는  La-Ba-Cu-O와  Y-Ba-Cu-O계의  화합물이  있으며  ;  두번째 
구조의 대표적인 것  중에는 δ가 0.2에  가까운 대표적인 조성 Bi2 . 2Sr2Ca0.8Cu2O8+ δ를  갖는 비스무트-

스트론튬  칼슘  큐프레이트(cuprate)있다.  이러한  것에  대해서는,  예로,  Science,  Vol.  239,  pp. 
1015-1017(1988)에  실린  M.A.  Subramanian  등이  논문  "A  New  High-Temperature  Supercon-dyctor  : 
Bi2 Sr3-xCaxCu2O8+x"을 참조할것.

이러한  물질의  많은  특성이  소결된  다결정  시료에서  연구될수  있지만,  예로,  구조적  파라미터와 초
전도체  특성간의  관계를  설정하기  위하여,  눈으로  보이는  치수의  단결정을  제공하는  것이 바람직하
다.  또한,  예기된  초전도체  용도가  상당한  전류전달  능력을  가지고  있는  얇고  가능하다면  패턴화된 
초전도체  층의  사용을  포함하기  때문에,  그리고  그러한  능력이  단결정  물질에서의  최고로  될것  같기 
때문에,  예로,  스위칭  및  논리소자  기술에  있어서,  결정축을  따라서  침착된  단결정  층에  많은 관심
을 기울이고 있다.
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본  발명은  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트  초전도체  물질과  기타의  구조이성체인  초전도체 
물질,  예로서,  납-치환된  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트  및  탈륨-바륨  칼슘  큐프레이트 초전도
체  물질의  성장(침착,  침전)을  제공한다.  용매로서  작용하는  융해  성분과  함께,  용질로서  결정 구성
성분을  포함하는  융해된  용융물에서의  성장이  바람직하며  ;  융해구성성분은  소튬 클로라이드(NaCl)
와  포타슘  클로라이드(KCl)와  같은  알카리  클로라이드가  양호하다.  본질적으로  단결정  물질로된 눈
으로 보이는 몸체의 성장이 더 양호한데,  그러한 몸체는 2mm보다 큰,  또는 3mm  그  이상일 수도 있는 
양호한  직경을  갖는다.  이러한  부류의  몸체에는  결정축을  따라서  침칙된  층이  포함된다(본질적으로 
단결정  물질은,  예를들면,  적층  흠과  같은  불규칙성  때문에  이상적인  결정구조로부터  벗어날수도 있
다 ; 그러한 적층 흠은 초전도체 전이 온도에 중대한 영향을 미치지 않는다고 생각된다).

본 발명은 첨부된 도면을 참조하여 상세히 설명된다.

도면은  기판(10),  간극(13)  및  (14)  (전형적으로  간극  폭은  대략  1  마이크로미터임)에  의해  분리된 
각각의  제1과  제2초전도체  층(11)과  (12),  전기적  접속부(15)와  (16)를  도시한다(SQUID  장치의  더 
상세한  설계  및  가능에  대하여는,  예로,  B.B.  Schwartz  등의,  Superconductor  Application  :  SQUID 
and Machines, PLenum Press, New York, 1977을 참조할것).

본  발명의  도시된  실시태양에  따르면,  층(11)과  (12)은  본질적으로  결정축을  따라서  침작된 비스무
트-스트론튬칼슘  큐프레이드  초전도체  물질로  이루어져  있으며,  도면에  도시된  장치에  대하여,  본 
발명에  따른  양호한  처리  기법은,  예로,  스트론튬  티타네이트  기재와  같은  적합한  기재상의  융해된 
용융물에서 층(11) 및 (12)의 에피텍셜 성장을 제공한다.

비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트  초전도체  물질  외에  본  발명에  따른  결정  성장은, 비스무트-스
트론튬  칼슘큐프레이드  초전도체  물질과  구조  이성체인, Tl2Ba2CaCu2O8+ δ를  가지고  있는  탈률-바륨 

칼슘  큐프레이드  초전도체  물질과  대표적인  조성  대표적인  조성 Bi2 , 2-xPbxSr2Ca0 . 8Cu2O8+ δ을  가지고 

있는 납-치환된 비스무트-스트론튬 칼슘 큐프레이드 초전도체 물질에도 적용 가능하다.

본  발명에  따른  결정  성장은  용해된  물질의  몸체에서  자연적인  결정핵  생성에  의해  시작될수도  있다 
;  다른  방법으로서,  성장은  시드(seed)또는  기재상에서  이루어질수  있다.  기재  물질은  침착될 물질
과의  화학적인  친화성을  위해  선택되며,  본질적으로  양호한  단결정  성장의  경우에  있어서,  시드 또
는  기재  물질은  성장될  물질과  결정학적으로  친화할수  있게  선택된다.  아주  일반적으로,  성장으로 
인해  단결정  또는  다결정  물질이  생성되던지,  성장이  에피택셜  이던지간에,  성장은 용융물질로부터
의 인출 또는 직접 냉각에 의한 냉각을 수반하여,  침전될 용질에 대하여 용융물질의 과포화 또는 과
냉각을  일어나게  한다.  그러한  과포화는  적어도  표면의  부근에서  또는  침전을  이루고자  하는 구역에
서  일어난다.  많은  경우에  있어서,  원하는  성장  조건은  용융물  전체의  점진적인  냉각으로부터 이루
어진다  ;  다른  방법으로서,  용융  온도를  평균적으로  일정하게  유지하면,  예로,  어느정도  더  냉각된 
기재가 용융물내로 침지되는 것처럼 온도 변화도가 이루어질수 있다.

용융물을  준비하는데에는,  플라티넘  도가니의  사용이  최적일  수도  있지만,  예로,  고순도  알루미나 
도가니와  같은  세라믹  도가니도  또한  사용될수  있다.  원하는  용융물  또는  용융된  물질의  몸체는 산
화물  성분의  통상적인  혼합에  뒤이어,  전형적으로  750℃부터  900℃까지의  양호한  범위내에  있는 온
도로  용융시킴으로써  생성될수  있다.  결정  온도는  650℃부터  800℃까지의  범위에  있는  것이 양호한
다.

양호한  용융물은  용융물  중의  10내지  50중량  퍼센트를  나타내는  용질  성분을  포함하며,  그  잔류물의 
적어도  50  중량  퍼센트의  양호한  양은  소듐  클로라이드,  포타슘  클로라이드,  또는  소듐 클로라이드
와  포타슘  클로라이드의  혼합물이다.  그  잔류물의  기껏해야  50  중량  퍼센트의  보충분은,  예로, 루비
튬  클로라이드와  같은  다른  알카리  할라이드,  및  소량의  다른  클로라이드와  플루오라이드를  포함할 
수 있다.

침착된  층의  조성은  용융물의  용질  성분의  구성  성분에  비교적  영향을  받지  않지만,  그러나 비스무
트가  상당히  부족한  용융물로  부터의  성장이  원하는  초전도체  상보다는  오히려  반도체  상으로 되려
는  경향이  있다는  점에서  비스무트의  상대적인  양은  어느정도  양향을  받는다.  예로,  소듐  산화물을 
소듐  클로라이드  융제를  기초로한  용융물에  첨가시킴으로써  도입된  잉여  산소가  유리하리가 생각된
다.  그러한  첨가는  용융물질로부터  결정의  규칙적인  성장에  유리한것을  발견하게  되었다.  그리고 마
지막으로 용융물로 부터 증발에 의한 비스무트의 과다한 손실을 방지하는 주의가 필요하다. 

본 발명에 따른 장치 제조에 있어서,  결정 성장은 다른 처리 공정,  예로,  기재의 제조와,  반도체 층
의  침착과,  침착된  층  물질의  선택적인  제거에  의한  반도체  층  뿐  아니라  초전도체  층의  패턴화와 
같은  공정과  함께  사용될수  있다.  패턴화하기  위한  이용가능한  방법은  여러가지로,  이온  밀링을 포
함하는 방법 뿐만 아니라,  강성층에서의 패턴 생성 및  현상에 뒤이온 화학 수단에 의한 패턴 전사를 
수반하는 포토리소그래픽 방법이 있다.

[실시예 1]

상업적으로  구입한  산화물  분말을  다음과  같은  대략적인  양으로  혼합하였다.  3g의  Cu0,  2.783g의 
SrCo3 ,  1.3972g의 Ca(OH)2 ,  및  4.3931g의 Bi2O3 .  이  혼합물을  대략  700℃  온도의  오븐에  넣었다  ;  그 

다음에,  오븐  온도를  대략  800℃까지  상승시켰으며,  그  온도를  그  혼합물의  초기  반응을  위해  대략 
1시간동안  유지하였다.  냉각시킨후,  생성된  몸체를  분말로  분쇄하였으며,  이  분말을  소듐 클로라이
드와 중량된 1  :  4의  비율로 혼합하였다.  생성된 혼합물을 플라티넘 도가니에 넣고 대략 850℃의 온
도로  가열하여  용융믈로  만들었다.  이  온도로  대략  1시간  동안  유지한후,  이  용융물을  시간당  대략 
2℃의  비율로  대략  760℃의  온도까지  냉각하였고,  그  결과  용융물의  표면에서  판상과  봉상인  형태의 
결정이  형성되었다.  판상의  표면적인  1㎠보다  컸으며,  봉상은  길이가  수  밀리미터였고,  폭이  1mm 보
다  컸으며,  두께는  수  마이크로미터였다.  이들  결정들을  응고된  용융물로  부터  기계적으로 분리시켰
으며,  물로  세척함으로써  고착된  잔류염을  결정으로부터  제거하였다.  세척에  적합한  다른  용매는 아
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세토니트릴(메틸 시아나이드, CH3CN)을 포함한다.

에너지-분산  분광기  분석(EDS)에  의하면  이  결정들에서  소듐  또는  클로린의  레벨을  하나도  검출할수 
었었다.  결정들은  x-선  회절  특징을  나타냈으며,  이  결정들은  치수가  0.5414  X0.5418  X3.089 나노미
터인  직각  비등축  서브셀과,  비교할수  없는  초격자을  갖는것이  발견되었다.  제로  자계근방에서 결정
의  자계  의존성  마이크로파  흡수를  모니터함으로써  이  결정들의  초전도성에  대해  검사하였다.  대략 
115K의  온도에서  흡수가  시작되었으며,  대략  90K의  온도에서  흡수의  급격한  증가가  있었다.  모든 온
도에서,  마이크로파  흡수는  비등방적이였으며  결정  C축의  방향에서의  자계에  대해  최대였다. 저항율
과  저화율  측정에  의해  초  전도성을  더  확실히  증명하였다.  대략  80K의  온도에서  제로  저항을 얻었
다. 

측정  전류의  증가  효과를(샘플의  단면을  기준하여 계산된)1A/Cm
2
부터 100A/cn

2
까지의  범위에  걸쳐 연

구하였다  ;  전이온도는(높은  임계  전류  밀도를  나카내는  것으로서의)이  범위에  걸쳐서  1K보다  적인 
범위 만큼씩 변하는 것을 발견하였다.

[실시예 2]

실시예  1에서  상기  기술된  바와같은  결정  성장율  용해  물질로서  소듐  클로라이드  대신에  포타슘 클
로라이드로 실행하였다. 성장된 결정들은 본질적으로 동일한 구조와 물리적 성질을 가졌다.

[실시예 3]

실시예  1에서  상기  기술된  바와같은  결정  성장율용해  물질로서  단독된  소듐  클로라이드  대신에 소듐
-포타슘클로라이드의  50-50몰  퍼센트(공융)혼합물로  실행하였다.  성장된  결정은  본질적으로  동일한 
구조와 물질적 특성을 가졌다.

(57) 청구의 범위

청구항 1 

공칭  조성이 Bi2Sr2Ca1Cu2O 8 또는 Bi2Sr2Ca2Cu3O10 인  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트,  공칭 조성이

(Bi,Pb)2Sr2Ca1Cu2O 8  또는 (Bi,Pb)2Sr2Ca2Cu3O 8  인  납-치환된  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트,  또는 

공칭  조성이 Tl2Ba2Ca1Cu2O 8  또는 Tl2Ba2Ca2Cu3O10 인  탈륨-바륨  칼슘  큐프레이트  초전도체  물질의 몸체

(11),(12)를  포함하는  장치를  제조하는  방법으로,  상기  방법이  상기  물질의  구성성분을  포함하는 용
융물을  적어도  국부적으로  냉각하는  것을  포함하는데  있어서,  상기  용융물은  소튬  클로라이드와 포
타슘  클로라이드로  이루어지는  그룹으로부터  선택된  적어도  하나의  융해제를  포함하는  융해  성분을 
더 포함하는 것을 특징으로 하는 초전도체 물질의 몸체를 포함하는 장치의 제조방법.

청구항 2 

제1항에  있어서,  상기  적어도  하나의  융헤제는  상기  구성  성분을  제외한  상기  용융물  부분의  50 중
량퍼센트 또는 그 이상의 양으로 구성되는 방법.

청구항 3 

제1항에 있어서, 상기 구성 성분은 상기 용융물의 10 내지 50중량 퍼센트를 나타내는 방법.

청구항 4 

제1항에 있어서, 상기 융해 성분은 소듐 클로라이드를 포함하는 방법.

청구항 5 

제1항에 있어서, 상기 융해 성분은 포타슘 클로라이드를 포함하는 방법.

청구항 6 

제1항에 있어서, 상기 융해 성분은 소듐 클로라이드와 포타슘 클로라이드를 포함하는 방법.

청구항 7 

제1항에 있어서, 상기 냉각은 650℃ 부터 800℃ 범위의 온도로 수행하는 방법.

청구항 8 

제1항에  있어서,  상기  용융물의  제조는  750℃  부터  900℃  범위의  온도로  가열하는  것을  포함하는 방
법.

청구항 9 

제1항에 있어서, 세척에 의하여 잔류 염을 상기 몸체로 부터 제거하는 방법.

청구항 10 

제9항에 있어서, 상기 세척은 물로하는 방법.

청구항 11 

공칭  조성이 Bi2Sr2Ca1Cu2O 8  또는 Bi2Sr2Ca2Cu3O8 인  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트,  공칭 조성인
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(Bi,Pb)2Sr2Ca1Cu2O 8 또는   (Bi, Pb)2Sr2Ca2Cu3O10 인  납-치환된  비스무트-스트론튬  칼슘  큐프레이트, 또

는  공칭  조성이 Tl2Ba2Ca1Cu2O 8  또는 Tl2Ba2Ca2Cu3O10 인  탈륨-바륨  칼슘  큐프레이트  초전도체  물질의 몸

체(11,12)를 포함하며, 상기 몸체는 본질적으로 기재상의 단결정 에피택셜층의 제조물품.

도면

    도면1
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