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Abstract  
 
Many research groups have been manufacturing coated conductor by various processes such as PLD, MOD, and 

MOCVD, but the methods with production cost suitable for wide and massive application of coated conductor did not 
develop yet. Spray pyrolysis method adopting ultrasonic atomization was tried as one of the possible option. 

GdBCO precursor films have been deposited on IBAD substrate by spray pyrolysis method at low temperature and 
converted to GdBCO by post heat treatment. Ultrasonic atomization was used to generate fine droplets from precursor 
solution of Gd, Ba, and Cu nitrate dissolved in water. Primary GdBCO films were deposited at 500 ℃ and oxygen partial 
pressure of 1 torr. After that, the films were converted at various temperatures and low oxygen partial pressures. C-Axis 
oriented films were obtained IBAD substrates at conversion temperature of around 870 ℃ and oxygen partial pressures of 
500 mtorr ~ 1 torr in a vacuum. Thick c-axis epitaxial film with the thickness of 0.4 ~ 0.5 μm was obtained on IBAD 
substrate.  

C-axis epitaxial GdBCO films were successfully prepared by ex-situ methods using nitrate precursors on IBAD metal 
substrate. Converted GdBCO films have very dense microstructures with good grain connectivity. EDS composition 
analysis of the film showed a number of Cu-rich phase in surface. The precursor solution having high copper concent with 
the composition of Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 4 showed the better grain connectivity and electrical conductivity. 
 
Keywords : CVD, nitrate, spray pyrolysis, ultrasonic atomization, GdBCO, Ex-situ  
 
I. 서 론 고성능 REBCO 초전도층을 제조하기 위한 

방법에는 PLD (pulsed laser deposition) [1], MOD 
(metal organic deposition) [2], MOCVD (metal 
organic chemical vapor deposition) [3, 4] 등이 있
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다. 이 공정 중 MOCVD는 장비의 단순함과 
빠른 증착 속도, 넓은 증착 면적과 균일한 박

막을 제조 할 수 있는 장점 때문에 CC 양산 
기술 중에서 가장 유망한 기술로 떠오르고 있

다. 그러나, 이 공정은 출발 물질로 TMHD 
(tetramethyl heptanesdionate)와 같은 값 비싼 유

기화합물을 사용하기 때문에 CC의 생산비 절

감이 어려워 이의 개선이 필요 하다고 판단되

므로 nitrate, chloride, sulfate 같은 좀더 싼 전구

체 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 몇

몇 결과는 우수한 초전도 결정성 및 높은 임

계 전류를 보이는 박막을 제조할 수 있다고 
보고하고 있다 [5-12]. 그러나 아직 공정의 안

정성이나 IBAD 나 RABiTS과 같은 완충층을 
포함하는 금속 기판에 증착 할 때 질산염 원

료의 분해를 위한 높은 기판온도와 분해된 질

산염 전구체의 높은 부식성에 의하여 완충층

이 영향을 받는 문제가 해결되지 않은 상태이

다. 본 연구팀에서도 금속 질산염을 원료로 
분무 열분해 방법으로 LaAlO3(100) 기판 위에 
reel-to-reel 연속 공정으로 우수한 특성의 
REBCO 박막을 증착하였으나 금속 기판을 사

용한 경우에는 완충층과의 반응에 의해 우수

한 REBCO 박막을 증착하지 못하였다 [13-16].  
따라서 본 연구에서는 금속기판 완충층과의 

반응성을 감소시키기 위해서 분무된 질산염 
원료를 금속기판에 분해된 상으로 증착한 후 
reel-to-reel tube furnace에서 후열처리하는 방식

인 ex-situ 공정으로 GdBCO 초전도 박막 제조 
가능성을 확인하였다. 
 
 
II. 실험방법  
 

분무 원료로 이용하기 위해서 먼저 Gd 
(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 용해시켜 
용액을 제조하여 증착원료로 사용하였다. 

 
Fig. 1. (a) Schematic diagram of Spray Pyrolysis system 
using Ultrasonic nebulizer ; (b) Principle of spray 
pyrolysis deposition. 
 

Fig. 1은 초음파 분무기을 이용한 분무 방식

의 모식도 (a)와 증착원리 (b)에 대해 나타낸 
것 이다. 본 연구에서 사용된 CVD 장비는 증

류수에 용해된 질산염 전구체 용액을 미세한 
분무 상태로 만들기 위해 초음파 진동자를 이

용하여 챔버 내부로 이송시키는 액적 발생부, 
분무시킨 전구 용액과 반응 가스(Ar + O2 가

스)를 혼합하여 박막을 증착 시키는 진공 증

착부로 구성된다. 균일한 원료 분사를 위해서 
석영관으로 끝부분을 원추형의 laval 모양으로 
가공한 노즐을 사용하였다 [17]. 보조 히터는 
석영관 노즐과 기판 사이에 설치하였고, 이는 
분무된 전구체가 빨리 건조 되는 것을 도와 
분해를 가속화 시키는 역할을 한다.  

기판은 주식회사 서남에서 제조된 IBAD 
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(LaMnO3/Epi-MgO/IBAD-MgO/Y2O3/Al2O3/Hastel
loy) 기판을 사용하였다. 기판의 LaMnO3, MgO, 
Y2O3, Al2O3 층은 각각 E-beam, sputter, IBAD 공

정으로 제조되었고 각 버퍼층의 두께는 20 nm, 
30 nm, 7 nm, 40 nm였다. IBAD 기판 위에 분무 
열분해된 amorphous 상으로 증착한 후 reel-to- 
reel tube furnace에서 낮은 산소분압에서 높은 
산소분압으로 기판을 이송시켜 conversion 열

처리를 하였다. 
공정의 증착조건은 쳄버 압력은 10 torr, 산

소 분압은 1 torr, 증착온도는 500 ℃에서 증착

하였고, conversion 열처리시 조건은 온도가 
870 ℃, 산소분압은 0.25 ~ 1.2 torr, 기판 이송속

도는 250 mm/min으로 진행하였다. 
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 
구조를 관찰하였다. DC 4 probe 방법으로 제조

된 박막의 전류-전압 (I-V), 저항-온도 (R-T) 
특성을 측정하였다. 
 
 
III. 실험결과 및 고찰 
 
3.1 Effect of oxygen partial pressure-standard 123 

Fig. 2는 초음파 열분해 시스템을 사용하여

IBAD 기판 위에 초기원료 용액내의 화학양론

비가 Gd : Ba :Cu = 1 : 2 : 3이 되도록 조절하여 
500 ℃에서 증착 한 후 reel-to-reel tube furnace
에서 산소분압이 0.8 ~ 1 torr 일 때 870 ℃에서 
변환 열처리를 걸쳐 제조된 GdBCO 박막의 X
선 회절 곡선 (a)과 표면 미세조직 사진 (b) 
이다. IBAD 기판 위에서 산소분압의 변화에도 
상관없이 GdBCO 초전도상인 (00ℓ) 회절선이 
모두 강하게 나타내었다. 표면 미세조직 사진

에서 일부 표면은 조밀도가 상당히 높았으나, 
다른 일부 표면에서는 막대 모양으로 성장한 
결정들이 분포하며, 박막이 a/b 축으로 성장한 
것으로 사료된다. 이는 Fig. 2(a)에서 X선 회절 
분석 결과에서도 GdBCO (006) 회절선 바로 
옆에 47° 부근에서 GdBCO (200) 회절선이 절

반 정도 겹쳐진 상태로 존재하는 것을 확인하

였다. 이러한 a/b축 방향성을 가지는 결정립은 

REBCO 박막의 임계전류를 저하 시키는 것으

로 보고 되고 있다 [18]. 또한 a/b 축으로 성

장한 상과 함께 기공이 상당히 많이 관찰되었

다. SEM-EDS (energy dispersive spectroscopy)로 
성분 검사를 통해 a/b 축 상은 박막 표면의 
조밀도가 높은 곳과는 달리 Gd, Ba 원소에 비

해 상당적으로 Cu 량이 많이 부족한 것으로 
확인되었다. 
 

 
Fig. 2. (a) XRD patterns; (b) SEM image of GdBCO films 
converted at 870 ℃ with oxygen partial pressure 0.8 ~ 1 
torr as starting solution with Gd : Ba : Cu ratio being 1 : 
2 : 3 on IBAD substrate. 
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3.2 Effect of oxygen partial pressure - Ba poor 
Fig. 3은 화학양론비가 Gd : Ba :Cu = 1 : 1.5 : 3 

이 되도록 조절하여 Fig. 2와 동일한 실험 조

건에서 증착 한 후 온도 870 ℃에서 산소분압

이 0.25 ~ 1 torr 일 때 변환 열처리를 걸쳐 제

조된 GdBCO 박막의 X선 회절 곡선(a)과 표

면 미세조직 사진(b) 이다. 산소분압이 낮은 
실험조건인 0.25 torr에서는 초전도 상이 형성

되지 않았고, 산소분압이 0.5 ~ 0.7 torr 조건에

서는 GdBCO 초전도 박막이 형성 되었으나 
(00ℓ) 회절선이 약하게 나타났다. 산소분압 
0.8 torr 이상에서는 모두 GdBCO 초전도의 회

절선이 높게 관찰되었다. X선 회절 분석과 표

면  미세조직 사진에서  초기  증착시 조성이 
Gd : Ba :Cu = 1 : 2 : 3 일 때 보다는 a/b 축상이  
 

 
Fig. 3. (a) XRD patterns; (b) SEM image of GdBCO films 
converted at 870 ℃ with oxygen partial pressure 0.25 ~ 1 
torr as starting solution with Gd : Ba : Cu ratio being 1 : 
1.5 : 3 on IBAD substrate. 

상대적으로 감소한 것을 확인 할 수 있었다. 
박막의 표면에는 1 μm 이상의 이차상이 분포

되어 있었으며 결정립과 결정립 사이에 0.5 
μm 이하의 입자들이 박혀 있는 것으로 관찰

되었다. 이는 EDS 성분분석을 통해 조성비율

이 Gd, Ba 원소에 비해 Cu 량이 상당히 과량

인 것으로 확인되었고, mapping 분석 결과에서

도 표면에 CuOx 상이 대부분인 것으로 확인

되었으며 결정립 사이에 이차상은 211상인 것

으로 확인되었다. 
  
3.3 Effect of oxygen partial pressure – Cu rich 

Fig. 4는 화학양론비가 Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 4 
로 Cu 량만 과량으로 첨가하여 초기원료로 
사용하였다. 증착조건은 앞전과 동일하게 증 
 

 
Fig. 4. (a) XRD patterns; (b) SEM image of GdBCO films 
converted at 870 ℃ with oxygen partial pressure 0.8 ~ 1.2 
torr as starting solution with Gd : Ba : Cu ratio being 1 : 
2 : 4 on IBAD substrate. 
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착 후 변환 열처리 온도 870 ℃ 일 때 산소분

압이 0.8 ~ 1.2 torr에서 제조된 GdBCO 박막의 
X선 회절 곡선(a)와 표면 미세조직 사진(b) 이

다. X-선 회절 결과에선 산소분압이 0.8 ~ 1.2 
torr까지 변화시켜도 모든 조건에서 GdBCO 
초전도의 회절선이 높게 관찰되었다. 산소분

압이 1.2 torr에서는 a/b 축상인 GdBCO (200) 
회절선이 관찰되었다. 미세조직 사진에서도 
박막의 결정성이 향상되어 치밀한 표면과 결

정립 사이의 연결성도 우수한 것으로 확인되

었지만 산소 분압이 1.2 torr에선 a/b 축상이 
관찰되었다. 표면 곳곳에서 1 μm 이상의 입자

가 박막 전체에 분포하는 것으로 관찰되었고, 
SEM-EDS 분석 결과 이러한 입자들은 Cu가 
많은 지역으로 나타났고, 특히 CuOx 량이 밀

집된 곳으로 확인되었지만 X-선 회절 분석에

서는 CuO 상뿐만 아니라 다른 이차상은 관찰

되지 않았다. 
Fig. 5는 화학양론비가 Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 4 

조성으로 증착 후 변환 열처리 통해 제조된 
GdBCO 박막의 임계온도와 임계전류 측정 결

과이다. 임계전이온도(Tc0)는 76.6 K으로 다소 
낮게 측정되었고, △T는 ~5 K으로 확인되었다. 
IBAD 금속 기판 위에서 GdBCO 박막의 임계

전류는 1.2 A로 측정되었다. 이런 실험 결과는 
질산염 전구체를 사용하는 분무 열분해 공정

은 또 다른 가능성을 보여주는 실험 결과이다. 
질산염 전구체를 사용한 선행연구 중에서 단 
 

 
Fig. 5. Critical temperature and current of GdBCO film 
converted at 870 ℃ with oxygen partial pressure 1torr as 
starting solution with Gd : Ba : Cu ratio being 1 : 2 : 4 on 
IBAD substrate. 

결정에선 임계전류 측정된 값이 보고 된 적은 
있었으나 금속기판 위에서 REBCO 초전도 박

막을 형성 시킨 연구결과는 보고 된 바 없다. 
앞으로 이를 개선하기 위해서는 공정 변수의 
조절 중 원료조성, 산소분압, 기판온도에 따른 
추가적인 실험이 필요한 것으로 사료된다. 
 
 
IV. 결 론 
 

IBAD 금속 기판 위에 질산염 전구체 원료

로 초음파 분무시스템을 이용하여 저온에서 증

착 한 후 고온에서 변환열처리를 통해 GdBCO 
초전도 박막을 제조하였다. 
 
1. IBAD 기판 위에 질산염 전구체 원료를 사

용하여 ex-situ 공정으로 c-축 배향성을 가

지는 GdBCO 박막 제조에 성공하였다. 
2. 질산염 전구체 원료의 조성을 조절하여 결

정립의 연결성이 좋은 치밀한 박막을 제조

하였다. 박막내 조성이 Cu량 과량일 때 조

밀도가 높은 박막을 제조 할 수 있었다. 
3. 화학양론비가 Gd : Ba : Cu = 1 : 2 : 4로 초기

원료를 사용했을 때 금속 기판에서 임계전

류를 얻을 수 있었다.  
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