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Abstract  
 
Y123 films have been deposited on LaAlO3 (100) single-crystal and IBAD substrates by spray pyrolysis method using 

nitrate precursors. Ultrasonic atomization was adopted to decrease the droplet size, spraying angle and its moving velocity 
toward substrate for introducing the preheating tube furnace in appropriate location. A small preheating tube furnace was 
installed between spraying nozzle and substrate for fast drying and enhanced decomposition of precursors. C-axis oriented 
films were obtained on both LAO and IBAD substrates at deposition temperature of around 710~750℃ and working 
pressures of 10~15 torr. Thick c-axis epitaxial film with the thickness of 0.3~0.6 ㎛ was obtained on LAO single-crystal by 
10 min deposition. But the XRD results of the film deposited on IBAD template at same deposition condition showed that the 
buffer layers of the IBAD metal substrate was affected by long residence of metal substrate at high temperature for YBCO 
deposition.  

 
Keywords : CVD, nitrate, spray pyrolysis, ultrasonic atomization, YBCO  
  
I. Introduction 
  

Coated conductor(CC)는 초전도 전력기기에 

널리 상용화 될 것을 기대되고 있다 [1]. 최근 
들어 long-length CC는 RABiTS (rolling assisted 
biaxially textured substrates)과 IBAD (ion beam 
assisted deposition) 금속 기판 위에 성공적으로 
제조 되고 있다 [2, 3]. 고성능 REBCO 초전도
층을 제조하기 위한 방법에는 PLD (pulsed laser 
deposition) [4], MOD (metal organic deposition) [5], 
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MOCVD (metal-organic chemical vapor deposition) 
[6, 7] 등이 있다. 이 공정 중 MOCVD는 장비
의 단순함과 빠른 증착 속도, 넓은 증착 면적
과 균일한 박막을 제조 할 수 있는 장점 때문
에 CC 양산 기술 중에서 가장 유망한 기술로 
떠오르고 있다. 그러나, 이 공정은 출발 물질로 
TMHD (tetramethyl heptanesdionate)와 같은 값 
비싼 유기화합물을 사용하기 때문에 CC의 생산
비 절감이 어려워 이의 개선이 필요 하다고판단
되므로 nitrate, chloride, sulfate 같은 좀더 싼 전
구체 물질을 찾거나 개발하는 것이 중요하다. 
저렴한 무기금속염 화합물을 이용한 spray 

pyrolysis 법으로 LaAlO3(100)이나 SrTiO3(100) 
과 같은 산화물 단결정 위에서 YBCO 초전도 
박막을 제조하기 위한 공정 개발에 대해서는 
이전부터 많은 선행 연구가 이루어졌으며 몇몇 
결과는 우수한 초전도 결정성 및 높은 임계 전
류를 보이는 박막을 제조할 수 있다고 보고하
고 있다 [8-15]. 그러나 아직 공정의 안정성이
나 IBAD 나 RABiTS과 같은 완충층을 포함하
는 금속 기판에 증착할 때 질산염 원료의 분해
를 위한 높은 기판온도와 분해된 질산염 전구
체의 높은 부식성에 의하여 완충층이 영향을 
받는 문제가 해결되지 않은 상태이다. 본 연구
팀에서도 금속 질산염을 원료로 분무 열분해 
방법으로 LaAlO3(100) 기판 위에 reel-to-reel 연
속 공정으로 우수한 특성의 REBCO 박막을 증
착하였으나 금속 기판을 사용한 경우에는 완충
층과의 반응에 의해 우수한 REBCO 박막을 증
착하지 못하였다 [16-18]. 완충층과의 반응성을 
감소시키기 위해서는 분무된 질산염원료가 기
판에 도달하기 전에 완전하게 분해시키는 것이 
필요하며, 이를 위해서는 분무된 전구체의 가
열을 위한 별도의 가열 장치가 필요한데 이 때 
고온에서 분무 노즐이 막히지 않아야 한다. 본 
연구팀에서 사용했던 concentric 분무 방식에서
는 생성된 액적 입자들이 노즐 끝에서 넓은 범
위로 분사되어 이들을 가열하기 위해서는 직경
이 큰 원통형 예비가열장치가 필요하며, 분무
된 액적의 속도가 매우 높아 효과적으로 예열
을 하기 어려운 단점이 있었다.  
따라서 본 연구에서는 제한된 공간내로 효

과적인 분무가 가능한 ultrasonic 분무 방식을 
채택하여 소구경 tube furnace 로 예열이 가능하

도록 분무방식을 개선하였고, 개선된 초음파 
분무 열분해 CVD 방법으로 LaAlO3 (100) 단결
정과 IBAD 기판 위에 YBCO 초전도 박막 제
조 가능성을 확인하였다. 
 
 
II. Experimentals  
 
분무 원료로 이용하기 위해서 먼저 Y(NO3)3· 

6H2O (99.9%, Aldrich), Ba(NO3)2 (99.999%, Aldrich) 
그리고 Cu(NO3)2·3H2O (77~80%, Shinyo Pure 
Chemical Co.)을 증류수에 용해 시켜 원료용액
을 제조하여 사용하였다. 원료용액의 농도는 
0.33 M로 원료 용액내의 화학양론비가 Y:Ba:Cu 
= 1:2:3 또는 1:2.2:3이 되도록 조절하였다. 

Fig. 1은 초음파 분무기을 이용한 분무 방식
의 모식도를 나타낸 것 이다. 본 연구에서 사
용된 CVD 장비는 증류수에 용해된 질산염 전
구체 용액을 미세한 분무 상태로 만들기 위해 
가정용 가습기의 초음파 진동자를 이용하여 챔
버 내부로 이송시키는 액적 발생부, 분무시킨 
전구 용액과 반응 가스(Ar + O2 가스)를 혼합하
여 박막을 증착시키는 진공 증착부로 구성된다. 
균일한 원료 분사를 위해서 석영관으로 끝부분
을 원추형의 laval 모양으로 가공한 노즐을 사
용하였다 [19]. Laval 모양으로 제작된 분무용 
석영관 노즐은 액적 발생부와 진공 증착부 사
이에 연결되어 발생한 안개를 분사시켜 주는 
역할을 한다. 보조 히터는 석영관 노즐과 기판  
 

 
Fig. 1. Schematic diagram of spray pyrolysis system using 
ultrasonic nebulizer. 
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사이에 설치하였고, 이는 분무된 전구체가 빨
리 건조 되는 것을 도와 분해를 가속화 시키는 
역할을 한다. 석영관 노즐의 끝부분이 보조 히
터 안으로 들어가면 노즐 끝부분이 고온이 되
어 분해된 전구 물질이 축적되어 노즐이 막히
는 경우가 생겨서 석영관 노즐과 기판의 거리
를 20 cm로 하였다. 
기판은 LaAlO3 (100) (4×12mm) 단결정과 주

식회사 서남에서 제조된 IBAD (LaMnO3/Epi- 
MgO/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/Hastelloy) 기판을 
사용하였다. 기판의 LaMnO3, MgO, Y2O3, Al2O3 

층은 각각 E-beam, sputter, IBAD 공정으로 제조
되었고 각 버퍼층의 두께는 20 nm, 30 nm, 7 nm, 
40 nm였다. 분무 열분해 공정의 주요 공정 조
건은 쳄버 압력은 10~15 torr, 산소 분압은 1~5 
torr, 운반가스량은 3000 sccm으로 조절하였고 
증착 온도는 710 ~ 750 ℃에서 실험하였다.   
제조된 박막의 상 분석과 결정성을 알아보

기 위해 Cu-Kα을 이용한 θ-2θ X-선 회절 분석
을 하였고, FE-SEM (field emission scanning 
electron microscope)을 이용하여 박막의 미세 구
조를 관찰하였다. DC 4 probe 방법으로 제조된 
박막의 전류-전압 (I-V) 특성을 측정하여 임계 
전류를 측정하였다.  
 
 
III. Results and discussion 

 
Fig. 2는 증착 온도 변화에 따른 YBCO 박막
의 X선 회절 곡선이다. 증착 압력은 15 torr, 산 
소 분압은 1.5 torr, 증착 온도는 710~750 ℃, 3.3 
mm/min의 속도로 이동하는 LaAlO3(001) 기판 
위에 YBCO 박막을 증착하였다. 증착 온도 
710 ℃에서 YBCO 초전도 박막이 형성 되었으
나 (00ℓ) 회절선이 약하게 나타났다. 730 ℃ 이
상에서는 모두 YBCO 초전도의 회절선이 높게 
관찰되었다. 온도가 높아지면서 이차 상의 결
정성도 함께 증가하였고 35.5°, 38.8°, 42°, 52.6°
는 CuO 상으로 확인되었다. 증착 온도 740 ℃ 
이하에서는 (103) 피크가 보이는 것으로 볼 때 
c-axis 정렬을 위해서는 증착 온도가 이보다 높
아야 할 것으로 판단되었다. 

Fig. 3은 710~750 ℃ 온도 범위에서 LAO 단
결정위에 증착된 YBCO 박막의 표면 미세 조 

직이다. 증착 온도가 낮을수록 매끄러운 표면
이 관찰되었고 증착 온도에 따른 모든 박막에
서 1 ㎛ 이상의 입자가 박막 전체에 분포하는 
것으로 관찰되었다. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. The XRD patterns of YBCO films deposited on LAO (100). 

 

 
Fig. 3. SEM image of YBCO films deposited on LAO (100) 
single crystal substrates at deposition temperature of 
710~750 ℃ with oxygen partial pressure of 1.5 torr and 
preheating of 500 ℃. 
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증착 온도 750 ℃에서는 막대 모양으로 성장
한 결정들이 분포하며, 이는 박막이 a-b축으로 
성장한 것으로 사료된다. 특히 온도가 올라 갈
수록 박막의 결정성이 향상되어 치밀한 표면과 
결정립 사이의 연결성도 우수한 것으로 확인되
었다. SEM-EDS (energy dispersive spectroscopy) 
분석 결과 이러한 입자들은 Ba-Cu가 많은 지
역으로 나타났고, 특히 Cu가 양이 밀집된 곳으
로 확인되었다. 이것은 Fig. 2 X-선 회절 곡선의 
데이터와 일치한다.  

Fig. 4는 증착압력 10 torr, 산소분압 1.5 torr, 
증착 온도 745℃에서 기판 이송 속도 3.3 
mm/min으로 이동하는 LAO 단결정 (4×12 mm) 
기판에 조성 비율로 증착 시킨 YBCO 박막의 
임계 전류 측정 결과와 SEM 단면 사진이다. 
조성비 1:2:3으로 증착 했을 때 2 A 정도 측정
되었고, 1:2.2:3으로 증착 했을 때는 3.5 A로 측
정되었다. SEM으로 관찰된 YBCO 층의 단면은 
매우 치밀도가 높게 관찰되었고, 조성비 1:2.2:3 
비율로 증착한 박막도 비슷한 경향의 단면을 
보였다. 두께는 얇은 부분은 0.25 ㎛이고, 얇은 
박막 위에 이차상이 적층 된 두꺼운 곳은 0.66 
㎛로 관찰되었다. 증착 온도나 조성 변화에 따
라 박막의 결정성 및 연결성이 변화하여 이에 
대한 자세한 실험이 필요한 것으로 생각되나 
본 연구에서는 IBAD 금속 기판에서의 초전도 
박막 제조 가능성을 알아보기 위한 것이 주목 
 

 
Fig. 4. I-V curves and SEM image for cross-section of 
YBCO film deposited on LAO (100) single crystal at 745  
℃ with oxygen partial pressure of 1.5 torr and preheating 
of 500 ℃. Inserted figure shows the cross section image. 

적이었으므로 이에 대한 추가적인 실험은 금속 
기판에서 박막 제조 가능성이 확인된 다음에 
수행할 예정이어서 수행하지 않았다. 

Fig. 5는 기판 이송 속도에 따른 IBAD 기판
에 X-선 회절 결과이다. 즉, 증착 영역에 IBAD 
기판이 머무르는 시간에 따른 결과이다. 증착 
조건은 증착 압력 10 torr, 산소 분압 1 torr, 증
착 온도 740℃, 조성비 1:2:3으로 IBAD 기판 
위에 YBCO 박막을 증착하였다. 기판 이송 속
도 10 mm/min으로 증착 영역을 빠르게 지나가
면 박막의 두께는 줄어 들었지만 초전도 상이 
잘 형성된 것을 확인 할 수 있었다. 그러나 기
판 이송 속도 3.3 mm/min으로 이송 했을 때는 
IBAD 기판이 증착 영역에서 오래 머무르면 완
충층의 회절 피크가 줄어 들고 YBCO (00ℓ) 피
크도 거의 관찰되지 않는 것으로 확인되었다.  
높은 증착 온도에 IBAD 기판이 오랫동안 머므
르면 각 완충층 원소들 간의 상호확산과 금속
질산염의 분해 생성물들과의 반응 시간이 길어
져 완충층의 결정성 저하 및 이차상이 형성된 
것으로 판단된다.  
이런 실험 결과는 질산염 전구체를 사용하는 
분무 열분해 공정의 경우 IBAD 금속 기판을 
사용하기 위해서는 고온 분위기에서 완충층의 
2축 배향성을 유지하고 YBCO 초전도층 구성 
원소와의 반응을 방지할 수 있는 저항성이 높
은 완충층이 두껍게 증착되어야 함을 의미한 
 

 
Fig. 5. Effect of substrate travelling speed on the XRD 
patterns of YBCO films deposited on IBAD substrates at 
740 ℃ with the working pressure of 10 torr and oxygen 
partial pressure of 1 torr.  
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다. 이를 위해서 MOD 방법에서와 같이 CeO2

를 추가한 금속 기판의 적용이 필요한 것으로 
사료된다. 이를 개선하기 위해서는 증착 변수
의 조절이나 저항성이 우수한 완충층의 도입에 
대한 연구가 추가로 필요하며, 이외에도 초전
도 층의 상형성 및 증착 기구에 대한 고찰을 
통하여 새로운 증착 방법이나 초전도상 형성에 
대한 변화가 필요한 것으로 판단된다. 
 
 
IV. Conclusions 
 
질산염 전구체 원료로 가정용 초음파 분무시
스템을 이용하여 분무 열분해 방법으로 YBCO 
초전도 박막을 제조하였다. 

 
1. 초음파 진동에 의해 발생시킨 액적을 운반
기체로 이송하여 분무시키는 aerosol assisted 
열분해 방법에서 액적 발생부와 진공 증착
부를 원추형 노즐로 연결시키는 방법을 채
용하여 미세한 액적을 고속으로 증착부에 
안정적으로 분무시킬 수 있는 증착 장치를 
개발하였다. 

2. Laval 모양의 석영 노즐은 미세한 전구체 
액적의 분무속도를 향상시키고, 증착되는 
박막의 균일성을 향상시켜 박막의 치밀도를 
향상시킨다.  

3. 질산염을 전구체로 사용하는 액적 분무 열
분해 공정에서 보조 히터에 의한 예비 가열
을 적용하여도 IBAD 금속 기판의 완충층과
의 반응을 충분히 방지하지 못하며, 저항성
이 높은 추가적인 완충층이 필요한 것으로 
판단된다. 
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