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(57) 요 약

본 발명은 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물 초전도체 제조방법에 관한 것으로, 공정시간의 단축 및 초전도

막의 특성을 향상시켜 밀도를 증가시킴으로써, 임계전류 값을 향상시키는 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물

초전도체 제조방법에 관한 것이다

산화물전구체박막의  변환공정(S50)에서의  열처리  조건은  수증기가  포함된  산소  분위기에서  가스유량은

300~5000sccm, 수증기함량은 4~40%를 유지하면서 100℃에서 600℃까지 0.1~300℃/min 승온속도로 가열 후 노냉

하는 하소열처리공정(S51)과; 상기 하소열처리된 산화물전구체박막을 산소 200~3000ppm을 포함하는 아르곤 가스

에 4~40%의 수증기가 포함된 분위기에서 740℃~810℃ 범위에서 열처리하는 변환열처리공정(S52)의 2단계로 진행

된다.

따라서, 본 발명은 전구용액 제조시에 2-methoxyethanol을 유기용매로 사용하여 공정시간을 단축시키고, 열처리

공정을 하소열처리공정과 변환열처리공정의 2단계로 분리하여 실시함에 따라 밀도를 증가시킴으로써 초전도막의

특성을 향상시켜 임계전류 값을 향상시키는 효과가 있다.

대표도 - 도3
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특허청구의 범위

청구항 1 

출발원료를 금속염 및 금속산화물로 하고, 전기 출발원료를 유기산과 물에 혼합·교반하고, 가열하여 용해시키

는 용해공정(S10)과; 상기 출발원료가 완전히 용해되어 용액이 맑아지면 상기 용액이 점성이 있는 젤리상태가

될 때까지 용매를 증발시키는 증발공정(S20)과; 상기 출발원료에서 얻어지는 젤리상태의 유기금속화합물을 유기

용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 전구용액수득공정(S30)과; 유기금속화합물 전구용액

을 기판 위에 도포하는 도포공정(S40)과; 염소를 포함하는 유기금속화합물 박막이 도포된 것을 열처리 조건(승

온속도, 변환온도, PH2O, 가스 유량, 산소 분압)을 조절함으로써 RE-Ba-Cu 산화물로 변환하는 변환공정(S50)과;

최종 산소열처리를 통해 산화물초전도체 박막으로 변환시켜 77K에서 자장이 가해지지 않은 상태에서 통전 임계

전류밀도가 1x10
5
 A/㎠ 이상인 산화물초전도박막을 제조하는 열처리공정(S60)을 포함하는 유기금속증착법에 의한

박막형 산화물 초전도체 제조방법에 있어서,

상기 금속염과 금속산화물을 유기산과 물에 혼합·교반하고, 가열하여 용해시키는 용해공정(S10)에서 상기 유기

산은 dichloroacetic acid를 사용하고,

상기 RE-Ba-Cu 산화물로 변환하는 변환공정(S50)에서의 열처리 조건은 수증기가 포함된 산소 분위기에서 가스유

량은 300~5000sccm, 수증기함량은 4~40%를 유지하면서 100℃에서 600℃까지 0.1~300℃/min 승온속도로 가열 후

노냉하는 하소열처리공정(S51)과; 상기 하소열처리된 산화물전구체박막을 산소 200~3000ppm을 포함하는 아르곤

가스에 4~40%의 수증기가 포함된 분위기에서 740℃~810℃ 범위에서 열처리하는 변환열처리공정(S52)의 2단계로

진행되는 것을 특징으로 하는 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물 초전도체 제조방법.

청구항 2 

제 1항에 있어서,

상기 유기금속화합물을 유기용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 전구용액수득공정(S30)

에서의 상기 유기용매는 2-methoxyethanol 또는 methanol을 사용하는 것을 특징으로 하는 유기금속증착법에 의

한 박막형 산화물 초전도체 제조방법.

청구항 3 

삭제

청구항 4 

제 1항에 있어서,

상기 유기금속화합물 전구용액을 기판 위에 도포하는 도포공정(S40)에서 상기 기판은 단결정 산화물이나 금속

위에 이축배향된 산화물층이 도포된 기판을 사용하는 것을 특징으로 하는 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물

초전도체 제조방법.

명 세 서

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

        발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물 초전도체 제조방법에 관한 것으로, 더욱 세부적으로는 공정시<13>

간의 단축 및 초전도막의 특성을 향상시켜 밀도를 증가시킴으로써, 임계전류 값을 향상시키는 유기금속증착법에

의한 박막형 산화물 초전도체 제조방법에 관한 것이다.

종래 공지된 기술로 본 발명과 동일인이 출원한 대한민국 특허출원 제10-2005-39847호에 있어서, 도 1은 종래의<14>

산화물 초전도체 제조과정을 도시한 블럭도로써,  출발원료를 금속염 및 금속산화물로 하고, 전기 출발원료를
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유기산과 물에 혼합·교반하고, 가열하여 용해시키는 용해공정(S10)과; 상기 출발원료가 완전히 용해되어 용액

이 맑아지면 상기 용액이 점성이 있는 젤리상태가 될 때까지 용매를 증발시키는 증발공정(S20)과; 상기 젤리상

태의 유기금속화합물을 유기용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 전구용액수득공정(S30)

과; 유기금속화합물 전구용액을 기판 위에 도포하는 도포공정(S40)과; 도포된 염소를 포함하는 유기금속화합물

박막을 열처리 조건(승온속도, 변환온도, PH2O, 가스 유량, 산소 분압)을 조절함으로써 RE-Ba-Cu 산화물로 변환

하는 변환공정(S50)과; 최종 산소열처리를 통해 산화물초전도체 박막으로 변환시켜 77K에서 자장이 가해지지 않

은  상태에서  통전  임계전류밀도가  1x10
5
 A/㎠  이상인  산화물초전도박막을  제조하는  열처리공정(S60)을

포함한다.

도 2는 상기 초전도 박막의 합성 열처리 공정의 개략도로써, 용액이 도포된 LaAlO3(100) 단결정 기판을 100℃로<15>

가열된 내경 5㎝의 튜브로에 넣어 30℃로 가열된 물을 통과시킨 습한 산소가스를 3000sccm 흘리면서 100℃부터

500℃까지 12시간에 걸쳐 승온하고, 이슬점(Dew point)이 1℃의 공기 분위기 중에서 10분간 유지한다. 그런다음

튜브로의 가스를 1000ppm 산소를 포함하는 아르곤 가스로 바꾸고, 40℃의 물을 통과시켜 가스 유량 3000sccm으

로 흘려주며 500℃부터 695℃까지 20분에 걸쳐 승온한 후, 695℃부터 715℃까지 2시간에 걸쳐 승온하여 715℃에

서 12시간동안 유지한다. 그 후 튜브로의 가스를 건조한 산소 가스로 바꾸고, 500℃까지 2시간에 걸쳐 온도를

내린 후, 500℃에서 1시간 유지하고 상온까지 12시간에 걸쳐 냉각한다.

그러나,  상기와  같은  종래  기술은  초전도  박막의  합성  열처리  공정은  한번의  투입으로  박막을  완성할  수<16>

있으나, 공정변수의 최적화가 어렵고, 장선재 제조를 위해서는 연속열처리 장비가 커지는 단점이 있다.

        발명이 이루고자 하는 기술적 과제

상술한 바와 같은 문제점을 해결하기 위하여, 본 발명에서는 2-methoxyethanol을 유기용매로 사용하여 공정시간<17>

을 단축시키고, 열처리공정을 하소열처리공정과 변환열처리공정의 2단계로 분리하여 실시함에 따라 초전도막의

특성을 향상시켜 밀도를 증가시킴으로써, 임계전류 값을 향상시키는 유기금속증착법에 의한 박막형 산화물 초전

도체 제조방법을 제공하는데 목적이 있다.

    발명의 구성 및 작용

목적을 달성하기 위한 구성으로는,<18>

용해공정, 증발공정, 전구용액수득공정, 도포공정, 변환공정, 열처리공정을 포함하는 유기금속증착법에 의한 박<19>

막형 산화물 초전도체 제조방법에 있어서, 산화물전구체박막의 변환공정에서의 열처리 조건은 수증기가 포함된

산소 분위기에서 가스유량은 300~5000sccm, 수증기함량은 4~40%를 유지하면서 100℃에서 600℃까지 0.1~300℃

/min 승온속도로 가열 후 노냉하는 하소열처리공정과; 상기 하소열처리된 산화물전구체박막을 산소 200~3000ppm

을 포함하는 아르곤 가스에 4~40%의 수증기가 포함된 분위기에서 740℃~810℃ 범위에서 열처리하는 변환열처리

공정의 2단계로 진행된다.

본 발명의 다른 특징으로서, 상기 유기금속화합물을 유기용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을<20>

얻는 전구용액수득공정에서의 상기 유기용매는 2-methoxyethanol 또는 methanol을 사용한다.

본 발명의 또 다른 특징으로서, 상기 금속염과 금속산화물을 유기산에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구<21>

용액을 얻는 용해공정에서 상기 유기산은 dichloroacetic acid를 사용한다.

본 발명의 또 다른 특징으로서, 상기 유기금속화합물 전구용액을 기판 위에 도포하는 도포공정에서 상기 기판은<22>

단결정 산화물이나 금속 위에 이축배향된 산화물층이 도포된 기판을 사용한다.

도 3은 본 발명에 따른 초전도 박막 제조공정의 2단계로 진행되는 열처리공정을 나타낸 도면이고, 도 4는 본 발<23>

명에 따른 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 YBCO 박막의 XRD 패턴을 나타낸 실시예이고, 도 5와

도 6은 본 발명에 따른 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 YBCO 박막의 표면미세조직 변화를 열처리

온도에 따라 나타낸 도면이고, 도 7은 본 발명에 따른 직류 4단자법을 이용하여 77K에서 자기장을 가하지 않은

상태에서 박막의 임계전류(Ic)를 측정한 결과를 나타낸 도면이고, 도 8은 본 발명에 따른 열처리 온도와 용매에

따른 임계전류(Ic)와 임계전류밀도(Jc)를 함께 나타낸 도면이다.

이하, 도면을 참고로 구성요소를 설명하면 다음과 같다.<24>

유기금속증착법에 의한 박막형 산화물 초전도체 제조방법은 출발원료를 금속염 및 금속산화물로 하고, 전기 출<25>
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발원료를 유기산과 물에 혼합·교반하고, 가열하여 용해시키는 용해공정(S10)과; 상기 출발원료가 완전히 용해

되어 용액이 맑아지면 상기 용액이 점성이 있는 젤리상태가 될 때까지 용매를 증발시키는 증발공정(S20)과; 상

기 젤리상태의 유기금속화합물을 유기용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 전구용액수득

공정(S30)과; 유기금속화합물 전구용액을 기판 위에 도포하는 도포공정(S40)과; 도포된 염소를 포함하는 유기금

속화합물 박막을 열처리 조건(승온속도, 변환온도, PH2O, 가스 유량, 산소 분압)을 조절함으로써 RE-Ba-Cu 산화

물로 변환하는 변환공정(S50)과; 최종 산소열처리를 통해 산화물초전도체 박막으로 변환시켜 77K에서 자장이 가

해지지 않은 상태에서 통전 임계전류밀도가 1x10
5
 A/㎠ 이상인 산화물초전도박막을 제조하는 열처리공정(S60)을

포함한다.

상기 금속염과 금속산화물을 유기산에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 용해공정(S10)에서<26>

상기 유기산은 dichloroacetic acid를 사용하고, 상기 유기금속화합물 전구용액을 기판 위에 도포하는 도포공정

(S40)에서 상기 기판은 단결정 산화물이나 금속 위에 이축배향된 산화물층이 도포된 기판을 사용한다.

도 3은 본 발명의 초전도 박막 제조공정의 2단계로 진행되는 열처리공정을 나타낸 도면으로써, 상기 유기금속화<27>

합물을 유기용매에 녹여서 초전도 산화물 박막 제조용 전구용액을 얻는 전구용액수득공정(S30)에서의 상기 유기

용매를 2-methoxyethanol 또는 methanol을 사용하여 LaAlO3(100) 단결정 기판(폭 4mm, 길이 12mm)을 25mm/min

속도로 올리면서 코팅하여 DCA 전구체 박막을 제조하고, 상기 DCA 전구체 코팅막의 열처리 조건은 도 3과 같다.

도 3(a)와 같이 상기 산화물전구체박막의 변환공정(S50)에서의 열처리 조건은 수증기가 포함된 산소 분위기에서<28>

가스유량은 300~5000sccm, 수증기함량은 4~40%를 유지하면서 100℃에서 600℃까지 0.1~300℃/min 승온속도로 가

열  후  노냉하는  하소열처리공정(S51)과,  도  3(b)와  같이  상기  하소열처리된  산화물전구체박막을  산소

200~3000ppm을 포함하는 아르곤 가스에 4~40%의 수증기가 포함된 분위기에서 740℃~810℃ 범위에서 열처리하는

변환열처리공정(S52)의 2단계로 진행된다.

상기와 같이 제조된 초전도박막은 Cu-Kα(λ=1.5418A)X선을 사용한 X선 회절분석을 행하여 합성된 화합물의 종<29>

류 및 결정성을 분석하고, FE-SEM(Field Emission Scanning Electron Microscope)을 이용하여 박막의 미세구조

및 박막의 두께를 분석하고, 전류-전압(I-V) 특성을 측정한 후 SEM를 통해 관찰한 박막의 두께로 나누어 임계전

류밀도(Jc) 값을 구한다.

도 4는 DCA 금속화합물 전구체 용액에 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용하여 변환 열처리온도를 780<30>

℃, 790℃, 800℃, 810℃로 변환시켜 열처리한 YBCO박막의 XRD 패턴을 도시한 실시예이다. 상기 YBCO상이 c-축

배향성을 갖는 것을 알 수 있으며, 온도가 증가함에 따라 XRD 패턴은 전체적으로 YBCO(00ℓ)의 강도가 증가하는

경향을 보이며, 열처리온도와 사용한 희석용매의 종류에 관게없이 YBCO 박막의 모든 XRD 패턴에서 CuO로 추측되

는 peak가 보인다.

도 5와 도 6은 본 발명에 따른 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 YBCO 박막의 표면미세조직 변화를<31>

열처리 온도에 따라 나타낸 도면으로써, DCA-MOD 공정으로 제조한 YBCO 박막의 표면미세조직 변화를 열처리 온

도와 용매에 따라 나타낸 것이다. 열처리 온도가 780℃로 낮은 경우 박막의 표면에서 미세한 기공이나 2상 입자

가 관찰되나 800℃이상의 온도에서 열처리한 박막에서는 거의 기공이나 2상 입자가 존재하지 않는 치밀한 판상

결정이 성장한 것이 관찰되며, 결정립 사이의 연결성도 양호한 것을 볼 수 있다. DCA-MOD 공정 중 하소열처리와

변환열처리를 동시에 수행한 단일 열처리 공정에서는 대부분의 REBCO 박막에서 기공이 많고 조밀도가 떨어지는

것이 관찰되나, 본원 발명과 같이 하소열처리와 변환열처리의 2단계 열처리 공정을 사용하여 제조한 박막의 경

우 전체적으로 기공이 적고 조밀도가 높은 미세조직을 형성함을 알 수 있다. 또한 Methanol을 용매로 사용하는

도 5보다 2-Methoxyethanol을 용매로 사용하는 도 6과 같이, 상기 2-Methoxyethanol을 사용하여 제조한 박막의

경우에 결정립 사이의 연결성이 더 우수하다.

도 7은 직류 4단자법을 이용하여 77K에서 자기장을 가하지 않은 상태에서 박막의 임계전류(Ic)를 측정한 결과,<32>

YBCO 박막의 임계전류는 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 박막에서 Methanol을 용매로 사용한 시료에서 보다

임계전류가 거의 2배로 높게 측정되었고, 800℃에서 열처리한 시료에서 12A정도로 가장 높게 측정됨을 알 수 있

다.

도 8은 본 발명의 열처리 온도와 용매에 따른 임계전류(Ic)와 임계전류밀도(Jc)를 함께 나타낸 도면으로, SEM으<33>

로 관찰한 YBCO 초전도 박막들의 두께는 용매에 따라 다른데, Methanol을 용매로 사용한 박막은 0.25~0.3㎛ 정

도였고, 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 초전도 박막에서는 0.23㎛ 정도로 2-Methoxyethanol을 사용한 경우

더 얇은 두께를 보였다. 이는 SEM을 이용한 미세조직 관찰 결과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용하여 제조한 박
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막이 더 조밀하기 때문으로 2-Methoxyethanol의 비등점이 Methanol보다 높아 하소열처리 시 박막의 밀도를 높여

주게 된다.

종래기술의  단일  열처리에  의해  DCA-MOD  공정으로  제조한  GdBCO  초전도  박막의  임계전류밀도  값은<34>

0.5MA/㎠이나, 본원발명의 2-Methoxyethanol을 사용해서 2단계 열처리 공정으로 800℃에서 열처리된 YBCO 박막

의 임계전류밀도(Jc) 값은 1.25MA/㎠ 정도로 종래기술보다 미세조직이 매우 치밀하여 더 높은 임계전류밀도를

보이는 박막의 제조가 가능하다.

본 발명은 특정의 실시 예와 관련하여 도시 및 설명하였지만, 첨부된 특허청구범위에 의해 나타난 발명의 사상<35>

및 영역으로부터 벗어나지 않는 한도 내에서 다양한 개조 및 변화가 가능하다는 것을 당업계에서 통상의 지식을

가진 자라면 누구나 쉽게 알 수 있을 것이다.

    발명의 효과

상기한 바와 같이, 본 발명은 전구용액 제조시에 2-methoxyethanol을 유기용매로 사용하여 공정시간을 단축시키<36>

고, 열처리공정을 하소열처리공정과 변환열처리공정의 2단계로 분리하여 실시함에 따라 밀도를 증가시킴으로써

초전도막의 특성을 향상시켜 임계전류 값을 향상시키는 효과가 있다.

도면의 간단한 설명

도 1은 종래의 산화물 초전도체 제조과정을 도시한 블럭도.<1>

도 2는 종래의 초전도 박막의 합성 열처리 공정의 개략도.<2>

도 3은 본 발명에 따른 초전도 박막의 2단계로 진행되는 열처리공정을 나타낸 도면.<3>

도 4는 본 발명에 따른 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 YBCO 박막의 XRD 패턴을 나타낸 실시예.<4>

도 5와 도 6은 본 발명에 따른 Methanol과 2-Methoxyethanol을 용매로 사용한 YBCO 박막의 표면미세조직 변화를<5>

열처리 온도에 따라 나타낸 도면.

도 7은 본 발명에 따른 직류 4단자법을 이용하여 77K에서 자기장을 가하지 않은 상태에서 박막의 임계전류(Ic)<6>

를 측정한 결과를 나타낸 도면.

도 8은 본 발명에 따른 열처리 온도와 용매에 따른 임계전류(Ic)와 임계전류밀도(Jc)를 함께 나타낸 도면.<7>

<도면의 주요 부분에 대한 부호 설명><8>

S10 : 용해공정                     S20 : 증발공정<9>

S30 : 전구용액수득공정             S40 : 도포공정<10>

S50 : 변환공정                     S51 : 하소열처리공정<11>

S52 : 변환열처리공정               S60 : 열처리공정<12>
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