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Abstract   
 

In this work, nano size BaCeO3, which is a possible flux pinning medium of melt processed YBa2Cu3Ox superconductor, 
was synthesized by the conventional solid state reaction method using powders. BaCO3 and CeO2 were mixed thoroughly 
using a ball milling for 24 hours and calcined at 1200  for 5 h℃ ours for the formation BaCeO3 powder. The obtained BaCeO3 
powder was attrition milled at various milling times of 60 min, 120 min and 240 min. The BaCeO3 powders of various 
milling times were mixed with YBa2Cu3Ox powder. Seed melt processed YBa2Cu3Ox-BaCeO3 (15wt.%) superconductors 
were prepared and the superconducting properties were investigated. It was found that Tc of Y1.5Ba2Cu3Ox samples was not 
significantly affected by BaCeO3 addition, but Jc of samples was increased by BaCeO3 addition. The Jc improvement by fine 
BaCeO3 powder (120 min attrition-milled) was effective at low magnetic fields less than 2 T. 
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1. 서 론  
 
  초전도체는 일반 재료들과 달리 아직까지도 그 
원인이 완벽하게 밝혀지지 않은 특수한 성질을 

가지는 신소재이다. 현재 많은 연구 기관에서 이
러한 특성을 실생활에 적용하기 위해 수많은 연
구가 진행 되고 있으며, 그 중 활발히 연구 되고 
있는 분야로는 고 자장 하에서 뛰어난 전자기적 
특성을 갖는 초전체를 만드는 것이다. 초전도체 
내로 들어오는 자속선이 움직이면 플럭스 클립 
현상이 생겨 임계전류밀도 특성이 저하된다 [1]. 
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만약 초전도체내로 들어온 자속선을 움직이지 않
도록 고정시켜 주면 플럭스 클립 현상으로 저하

되는 임계전류밀도 (Jc) 특성을 향상 시킬 수 있
다 [1]. 재료 공학적 측면에서 특성을 향상시키기 
위해, 자속선을 고정시키는 것으로 보고 되고 있
는 적층 결함, 전위, 산소결핍 영역 등 나노 크기

의 매우 작은 여러 결함에 관한 미세구조 연구들

이 많이 이루지고 있다 [2-5]. YBa2Cu3Ox (이하 
Y123)내에 자속선을 효율적으로 고정시키기 위해 
본래 존재하는 결함을 제어하는 연구[6,7]와 인위

적으로 Y123 내로 결함을 첨가하여 제어하는 연
구가 활발하게 진행 되고 있다 [8-11]. Y123 초전

도체 벌크내에 존재하는Y2BaCuO5 (이하 Y211) 
입자는 공정 반응 과정 중 완벽하게 반응이 이루

어지지 못해서 생성되는데, 이 Y211의 계면에 있
는 많은 결함들은 초전도체 내에서 자속선을 고
정시키는 역할을 하는 것으로 잘 알려져 있다 [2]. 
만일 초전도체내에 초전도 영역과 자속선 고정점 
영역의 면적이 동시에 넓으면 초전도체의 특성이 
향상 될 것은 쉽게 예상할 수 있다. 이러한 가정

을 기초로 한 이차상의 크기를 미세화하여 표면

적이 넓은 자속선 고정점을 갖는 초전도체를 만
들기 위해 많은 연구들이 진행 되고 있다 [12-15]. 
첨가물 중CeO2를 넣어주면 Y211의 크기가 미세

화되고 Jc 값이 향상 된다고 보고 되고 있고 [6], 
이때 BaCeO3가 생성물로 생기게 되며, 이 또한 
자속선 고정점 역할을 한다고 알려져 있다 [16, 
18]. 또한 CeO2 대신 BaCeO3를 직접 첨가하면 
CeO2 첨가 시와 유사하게 Y211입자 크기가 작아

지고 Jc값이 향상된다고 보고되고 있다 [16-18].  
  본 연구에서는 초전도체 내에서 BaCeO3의 반
응성을 높이고 표면적을 넓히기 위해, 어트리션 
밀링을 이용하여 그 크기를 나노 크기로 미세화 
시키는 연구를 수행하였으며, 이를 상부 종자 용
융 성장법으로 제조한 Y1.5Ba2Cu3Ox (이하 Y1.5) 
초전도체에 첨가시켜 그 특성을 분석하였다  

 
 

2. 실험 방법 
 
BaCO3와 CeO2를 에탄올과 함께 24 시간 동안 

볼밀링 하여 완전히 섞어 준 후 건조기에 넣어서 
에탄올을 증발시켜 주었다. 이 혼합분말을 열처리 
로안에서 최적의 합성 온도를 찾기 위해 900℃, 
1000℃ 그리고 1200℃에서 각각 5 시간 동안 열
처리 하여 BaCeO3 분말을 만들었다. 이 분말의 
밀링 시간에 따른 입자 크기 변화를 알아보기 위
해 어트리션 밀링기에 넣고 60 분, 120 분 그리고 
240 분 동안 250 rpm의 속도로 미세 분쇄하였다. 
이때 사용한 지르코늄 볼은 직경이 1mm 크기이

다. 어트리션 밀링을 해준 혼합용액을 공기중과 
진공 중에서 각각 건조한 분말을 X-ray 회절 기
기 (X-ray Diffraction: XRD)와 주사 전자 현미경 
(Scanning Electron Microscope: SEM)을 이용하여 
BaCeO3가 단일상 합성이 되었는지 분석하고, 입
자의 모양과 크기를 관찰하였다. 이렇게 만들어진 
나노 크기 BaCeO3를 Y1.5 (Y123 + 0.25mol.% 
Y2O3)와 15wt.% 혼합 후 에탄올 용매에 넣어 24 
시간 동안 볼밀링하여 완전히 섞어 준 후, 진공 
중에서 건조하였다. 혼합분말을 일축 가압하여 성
형체를 만든 후, 열처리 하였다. 초전도체는 종자 
결정 성장 [19-21]을 이용하여 단결정 형태로 제
작하였다. 박스 로에서 초전도 성형체를 위치시킨 
후 1040℃까지 온도를 올려 준 용융상태로 만들 
고, 공정온도인 1020℃에서 1 /hour℃ 로 975℃까

지 내려준 후, 100시간 동안 유지시켜 주었다. 단
결정 초전도체의 임계온도 (Tc)와 임계전류밀도 
(Jc)를 Magnetic Property Measurement System 
(MPMS)를 이용하여 측정하였다 
 
 
3. 결과 및 고찰  

 
Fig. 1(a)는 BaCeO3 합성을 위한 최적의 하소 

온도를 찾기 위해 온도를 900 ,℃  1000 , ℃ 1200℃
로 변화시켜 합성한 분말의 XRD의 회절 패턴이

다. 그림에서 볼 수 있듯이 하소 온도가 비교적 
낮은 900℃에서는 BaCeO3외에 BaCO3 피크가 나
타나고 있고, 1000℃와 1200℃에서는 BaCeO3 피
크만이 관찰되었다. 1200℃에서 하소한 시편의 피
크가 1000℃에서의 것 보다 BaCeO3 회절 강도가 
높은 것으로 보아 1200℃에서 단상의 BaCeO3 분 
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Fig. 1. Powder XRD patterns of (a) calcined BaCeO3 at the 
900 oC. 1000 oC and 1200 oC, respectively, (b) attrition- 
milled BaCeO3, dried in air and (c) attrition-milled BaCeO3, 
dried in a vacuum. 

말이 만들어짐을 확인할 수 있었다. 
Fig. 1(b)와 (c)에서는 어트리션 밀링 한 BaCeO3 

분말을 공기 중에서와 진공 중에서 건조 했을 때
의 XRD 피크를 비교 해보았다. 공기 중에서 건
조시켜 주었을 경우에는 밀링 시간과 관계 없이 
모든 분말에서 BaCeO3 피크 외에도 수많은 2 차
상 피크들이 관찰되나 진공 중에서 건조한 모든 
시편에서는 2차상 피크를 찾아 볼 수 없다.  
그 이유로, 어트리션 밀링을 해줄 경우 입자 의 

크기가 매우 작아지면서 분말의 표면적이 커지게 
되고, 이로 인해 공기중의 기체 또는 증발하는 에
탄올 기체등과 쉽게 반응함에 의한 오염을 생각

할 수 있다. 그래서 주위의 오염 원인들이 제거된, 
진공 중에서 건조한 경우에서는 Fig. 1(c)에서처럼 
BaCeO3 피크만이 깨끗하게 나타난다.  

Fig. 2는 어트리션 밀링한 분말의 SEM 사진이

다. Fig. 2의 하소한 분말 사진에서는 입자의 본래 
결정 모양이 잘 나타나고 있고 입자들끼리 서로 
응집 되어진 모습을 볼 수 있다. 하지만 밀링을 
한 입자의 경우는 본래 결정 모양의 입자뿐만 아
니라 모양이 불분명한 입자가 관찰 된다. 이는 어
트리션 밀링 시간을 증가시킴에 따라 본래 결정 
모양의 입자들이 부수어지기 때문으로 여겨진다. 
SEM 상에서 본래 결정 모양 입자의 크기는 약 
수백 nm, 미세해진 입자의 크기는 약 수십 nm 이 

 

 

Fig. 2. SEM images of BaCeO3; (a) as-calcined, (b) 
attrition-milled for 60 min, (c) attrition-milled for 120 min 
and (d) attrition-milled for 240 min. 

(a)

(d) (c)

(b) 
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Fig. 3. Top view of Y1.5 sample with 15wt.% of BaCeO3 

addition. 
 
다. 어트리션 밀링 시간이 120분까지 증가하여도 
입자들이 분리된 상태로 존재하지만 240 분 밀링

한 분말에서는 다시 미세한 입자들이 서로 뭉치

게 된다. (Fig. 2(d)에서 화살표로 표시한 부분) 
Fig. 3은 종자 결정 성장법으로 제조한 (Y1.5 + 

15wt.% BaCeO3) 시편의 결정 성장 후 시편의  상
부 사진이다. 그림에서 보는 바와 같이 시편의 중
앙 종자부터 Y123 결정이 잘 성장한 것을 알 수 
있다. 각 시편의 상부 표면에서 약 2x2x3 mm3 크

기의 시편을 채취하여 산소 열처리 (450 oC, 50 h 
+ 500oC, 50 h)를 한 후 초전도 특성을 조사하였으

며 그 결과가 Fig. 4이다. 
Fig. 4에서는 15wt.% BaCeO3를 첨가해서 종자 

결정성장법으로 만든 YBCO 단결정 초전도체의 
온도-자화율 곡선과 임계전류밀도-자장곡선이다. 
BaCeO3를 첨가하지 않은 시편의 Tc는 92K이었고, 
BaCeO3를 첨가한 시편의 Tc는 밀링 시간 0 분, 
60 분, 240 분 모두 동일하게 91K, 120 분에서는 
91.5K으로써 BaCeO3를 첨가하지 않은 시편과 비
교해서 약간 낮아 지는 현상을 볼 수 있었다. Tc 
값이 약간 저하된 것은 Y와 같은 희토류 원소인 
Ce이 Y자리에 치환되었을 가능성이 있기 때문이

다. BaCeO3 첨가시 2 T 이하의 저자장 하에서는 
Jc가 향상됨을 볼 수 있으며 2 T 부근에서 Jc 값 

 
Fig. 4. (a) Critical temperature and (b) critical current 
density of YBCO superconductor with 15wt% BaCeO3 

addition. 
 
이 역전이 되는 cross-over가 나타난다. 이 결과는 
BaCeO3 첨가가 저자장 하에서의 자속선 고정 효
과가 있음을 의미한다. 어트리션 밀링 이용한 
BaCeO3의 크기 효과 측면에서 분석하여 보았을 
때, 120 분 동안 밀링 분쇄시켜준 BaCeO3 분말을 
첨가시켜준 경우에서 가장 좋은 Jc값을 얻을 수 
있었는데, 이는 이 조건에서 얻은 BaCeO3 분말이 
미세하고 응집 정도가 적기 때문인 것으로 사료

된다. 
 
 
4. 결 론  
 

BaCeO3는 1200℃의 높은 온도에서 2차상이 없
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는 양질의 분말을 합성하였다. 이 분말을 어트리

션 밀링 할 경우, 입자 크기가 매우 미세화 되어, 
입자의 표면적이 매우 커져서 공기 중에서 쉽게 
오염 되는 것이 관찰되었다. 오염원이 제거된 진
공 중에서는 오염되지 않은 단상의 나노 크기 
BaCeO3 분말을 얻을 수 있었다. SEM 분석 결과 
어트리션 밀링 시간이 증가할수록 입자의 미세화 
효과가 큼을 알 수 있었다.  분쇄된 입자의 크기

는 수십 nm 인 것을 확인 할 수 있었다. 초전도 
특성에서는 Y1.5 초전도체에 15wt.% BaCeO3를 
넣어준 경우, Tc값은 큰 변화가 없었지만, 약 2 T
까지는 자속선 고정효과가 있어서 Jc 특성이 향상

되었다. 어트리션 밀링을 이용한 BaCeO3의 크기 
효과를 비교해 보았을 때 120 분 동안 분쇄시켜 
준 BaCeO3를 넣어준 경우에서 가장 좋은 초전도 
특성을 얻을 수 있었다. 
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