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Ultrasonic spray pyrolysis 법에 의한

 Bi2Sr2Ca2Cu3Ox 분말의 합성

김승표

부경대학교 대학원 재료공학과

요약

분무열분해법은 입자의 크기와 모양이 일정하고 조성의 변화가 없다는
장점 등을 가지고 있다.4개 부분으로된 열분해부로 구성된 장치로
Bi-2223분말을 합성하였다.출발 용액의 농도,반응부의 온도분포,용
액의 점성을 변화시켜서 분말을 합성하였으며,그 특성은 PSA,XRD,
SEM을 이용하였다. 3개의 가열부에서는 Bi-2212와 (Sr,Ca)CuO2,
(Sr,Ca)O 석출물들이 존재하였으나 4개의 가열부로 합성 구간을 넓게
하였더니 Bi-2212상의 석출이 줄어들고 Bi-2223상 분말이 합성되기 시
작하였다.마지막 가열 부분의 온도에 따른 영향을 위해서 온도 분포를
다르게 실시하였으나 Bi-2223가 합성되기 시작 온도보다 많이 높아질수
록 BSCCO계의 산화물이 생성되는 것이 아니라 결합력이 더 좋은
(Sr,Ca)CuO2,(Sr,Ca)O계의 석출물들이 발견되었다.앞의 2가지 실험으
로 얻은 결과를 가지고 출발 용액의 농도에 따른 영향을 알아보기 위해
서 0.3M에서 0.01M까지의 농도로 만들어 실험을 실시하였다.그 결과
농도가 낮아질수록 분말 입자의 크기가 작아지고 점점 더 구상으로 변
화하는 결과를 얻었다.그 이유는 chamber에서 발생된 액적 내에 녹아
있는 이온들의 농도가 같이 낮아져서 반응부에서 석출이 일어 날 때
seed의 생성 후에 생성된 seed의 성장이 이루어 질 때 필요한 이온들이
부족하여 작은 입자를 합성하기 때문이다.앞에서 실시한 2가지의 결과
를 기초로 하여 출발 용액의 점도에 따른 영향을 알아보기 위해 Citric
acid를 첨가하여 합성을 하였더니 출발 용액의 농도와 citricacid의 농
도가 비슷하여 반응로에서 합성이 이루어질 때 오히려 응집을 일으켜
합성된 분말의 입자의 크기가 증가하는 결과를 초래 하였다.
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111...서서서론론론

고온 초전도 선재의 실용적인 가장 큰 장점은 일정온도 이하에서 일
반적인 구리 금속 선재보다 같은 단면적에서 전기저항 없이 수백 배
이상의 큰 전류가 흐를 수 있는 높은 임계 전류 밀도를 가지고 있다는
점이다.간단한 예로 1㎟의 단면적을 갖는 고온 초전도체로 된 도선을
이상적으로 제작 할 수 있다면 그것은 직류 전류에 대하여 전기 저항
이 전혀 없이 약 10,000A를 흐를 수 있다. 이것을 이용하면 에너지
소모가 없는 전력 장치를 만들 수 있을 뿐만 아니라 작은 부피로 훨씬
큰 전력을 운용하는 전력기기를 만들 수 있다.현재 상용되고 있는 구
리선은 자체의 고유 전기저항에 의한 열 발생으로 인하여 흐를 수 있
는 최대 전류가 제한을 받는다.냉각수가 흐르는 튜브형으로 생긴 구
리선을 사용할 경우 적정 전류는 1㎟의 단위 면적당 10A 미만에 불
과하다.이러한 이유로 과거에 구리전성을 사용하여서는 만들 수 없었
던 여러 가지 전력 응용기기를 고온 초전도 선재를 이용하면 실용화
할 수 있다.
1987년 임계 온도가 90K대의 YBCO(Y-Ba-Cu-O)계,1988년 임계온
도 110K1,2)이상인 BSCCO(Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-O)계 산화물 초전도체들
이 계속해서 발견된 이루 실용화의 측면에서 고온 초전도 선재 및 이
를 이용한 전력 응용기기 개발에 미국,일본,유럽 등지에서는 막대한
연구 개발 노력을 하고 있다.고온 초전도 선재 및 이를 이용한 전력
응용기술은 에너지 효율 극대화 할 수 있는 대규모 전력 응용기기의
기본 재료 및 기반 기술로 활용되어져 대용량 송전선(>3,000A),산업
체용 motor(>3,000hp),변압기 (>30MVA),발전기,한류기,MRI용 자
석 등에서 막대한 에너지 절감을 가져 올 것으로 기대된다.이러한 전
력 응용기기들이 용량 및 성능에서 경쟁력을 가지려면 높은 임계 전류
밀도 특성의 고온 초전도 선재가 우선적으로 개발 되어져야만 한다.
고온 초전도 선재의 임계 전류 밀도 향상은 본질적으로 미세조직 제
어에 의해 초전도 집합 조직(texture)이 초 전류(supercurrent)의 흐름
과 일치하느냐와 얼마만큼 잘 발달되는 정도에 달려있다.(Fig.1참조)
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특히 고온 초전도체는 다성분계이기 때문에 초전도 단일상 형성 및 입
자 성장을 통한 초전도 집합 조직의 발달이 초기 초전도 분말 특성제
어 및 미세조직 제어 없이는 불가능하여 재현성 문제 최소화 및 임계
전류 밀도 향상을 달성하기 어렵다.따라서 초전도 입자 성장 극대화,
잔류 2상 최소와 및 미세화를 통한 초전도 집합 조직 향상을 위해서는
고특성 초전도 분말 제조 연구 개발에 많은 노력이 필요하다.또한 대
구모의 신규 수요를 창출하기 위해서는 고특성화와 더불어 고온 초전
도 선재의 가격이 지금보다 훨씬 더 낮아져야 한다.본 연구는 최근
초전도 전력 응용분야에서 도체로 사용되어 지고 있는 고온 초전도
BSCCO 선재의 기초가 되는 Bi-2223분말 제조에 관한 내용을 언급
하고자 한다.3)
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Fig.1. Schematic diagram of relation superconductor texture and super current 
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222...이이이론론론적적적 배배배경경경
222...111...초초초전전전도도도 현현현상상상의의의 기기기초초초적적적 이이이론론론
초전도 현사에 대한 미시적 이해는 Bardeen,Cooper및 Schrieffer의
양자역학적 다체 이론에 의하여 가능하게 되었다4).이 이론의 골자는
다음과 같은 두 단계로 설명 할 수 있는데, 첫 번째 lattice
vibration(=phonon)의 매개로 두 개의 전자 사이에 인력이 생기게 되고
둘째로 이러한 수많은 전자쌍들이 산란 현상으로 서로 연결되어 많은
전자들이 한 집단으로 동시에 움직이게 된다.우선 첫 단계의 내용을
살피면 Fig.2에서와 같이 

이라는 운동량과 방향을 가리키는 spin(↑)
을 갖는 전자가 주위의 원자들과 작용하여 산란 현상을 일으켜 운동량
이 


으로 변한다(이 상호 작용에서 spin은 변하지 않는다.).

 




′ 만큼의 운동량은 원자들의 진동(latticevibration)을 일으

키는 데로 이전되며 이 현상을 전자기적으로 볼 때는 음전하인 전자
주위에 원자들의 진동에 의해 양전하가 유도된 결과가 된다.이때에
 

이라는 운동량과 아래 방향을 가리키는 스핀(↓)을 갖는 전자가
이 지역으로 접근해 오면 유도되어 있는 양전하에 끌려 들어와서 산란
현상을 일으키게 되며 이때 Q 만큼의 운동량을 흡수하여 이 전자의
운동량은  


′으로 변하고 원자들의 진동은 소멸하게 된다.따라서 전

체적으로 볼 때 
 및 

의 운동량을 가진 전자쌍이 원자들의 진동
을 매개로 산란 현상을 일으켜 


′ 및  


′의 운동량을 가진 전자쌍

으로 바뀌고 두 전자 사이에 서로 끌어당긴 효과가 나타나게 되는 것
이다.두 번째 단계로 이러한 산란 현상은 한 번에 그치는 것이 아니
고 





→


′ 


′→


″ 


″→∙∙∙으로 수없이 많이 계속

되어 이러한 많은 전자쌍들이 서로 독립적으로 존재하는 것이 아니고
산란 현상에 의해 서로 연결되어 그 전체가 하나의 거대한 다체 파동
함수가 된다.이러한 파동함수는 산란 현상 때마다 인력에 의해 에너
지가 낮아지므로 비록 한 번의 살란 현상의 횟수를 곱하게 되면,전체
적으로 엄청난 에너지 감소가 일어난다.이러한 상태가 초전도 상태이
며 따라서 초전도 상태와 정상상태 상이에는 커다란 energygap이 존
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재하게 되는 것이다.일단 energygap이 존재하면 이러한 다체 파동함
수를 깨뜨리는 데는 큰 energy가 들기 때문에 Londontheory에서처럼
외부의 웬만한 섭동(perturbation)에 의해서는 다체 파동함수가 변화
없이 rigid한 성질을 띠게 되고 Meissnereffect와 infiniteconductivity
같은 현상이 나타나는 것이다.5)

지금까지 원래의 BCS이론을 따라 latticevibration을 매개로 한 초
전도 현상에 대해서 알아보았다. 최근에 발견된 고온 초전도체
YBa2Ca3O7은 isotope effect가 거의 없다는 것이 밝혀짐으로써6,7)

latticevibration이 아닌 다른 원인에 의해 전자간의 인력이 생긴다고
결론지을 수밖에 없다.그렇다면 그 다른 원인이 무엇인가가 수많은
과학자들의 중요 관심사가 되겠는데 지금까지 Plasmon8),exiton9),spin
fluctuation10),interbandscattering11)등 후보자들이 나왔지만 과연 어
느 것이 latticevibration을 대신하여 이 새로운 고온 초전도체에서 전
자쌍을 형성하게 하는지는 아직 확실하지 않다.
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           Fig.2  Schematic diagram of lattice vibration(=phonon)
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222...222...초초초전전전도도도의의의 일일일반반반적적적인인인 성성성질질질
초전도의 성질은 크게 전기적인 성질과 자기적인 성질로 나눌 수 있
는데 일반적으로 초전도 현상이라고 부르는 것은 전기적인 성질의 관
점에서 말하는 것이다.어떤 물질이 특정 온도(임계온도,critical
temperature,Tc)이하에서 전기 저항이 0이 되는 현상을 말한다.일반
적으로 전류는 전압을 걸어주어야 흐르게 되는데,그 크기와 지속 시
간은 전류의 흐름을 방해하는 저항에 의해 제한을 받는다.따라서 어
떤 물질의 전기 저항이 없다는 것은 일단 전류가 흐르기 시작하면 전
압이 없어도 전류가 흐를 수 있다는 것을 의미한다.어떤 물질이 초전
도 현상을 보이기 위해서는 몇 가지 조건이 필요한데,그 가운데 가장
커다란 문제가 되어왔던 것이 온도이다. 초전도 물질도 어느 특정 온
도 이하에서만 초전도 현상을 보이는데,이때의 온도를 그 물질의 임
계온도라고 부른다.초전도 현상을 얻기 위해서는 온도 이외에도 다른
조건들이 필요하다.임계 온도보다 낮은 온도에서도 전류밀도의 크기
나 자기장의 강도가 어느 한계를 넘어서면 초전도 상태가 깨어지게 되
는데,이때의 전류 밀도와 자기장의 한계값을 각각 임계 전류밀도
(criticalcurrentdensity,Jc)와 임계 자기장 (criticalmagneticfield)이
라고 부른다.이들 임계값들은 초전도 물질에 따라 다르며 서로 밀접
한 상관관계를 가지고 변화 하는데,예를 들면 Tc에 아주 가까운 온도
에서는 Jc와 Hc가 작아져서 초전도 상태가 깨어지기 쉽고,또한 같은
온도에서는 Tc가 높은 초전도체가 낮은 초전도체보다 Hc가 크다.고
온 초전도 물질의 등장으로 높은 Tc가 달성된 현 상황에서,이 새로운
Type의 초전도체를 실용화하기 위해서 넘어야 될 가장 큰 장벽은 임
계 전류 밀도(Jc)가 너무 낮다는 점이다.보통 수 tesla의 자기장에서
105~106amp/cm2이상의 Jc를 가져야 실질적인 응용이 가능하다고
보는데,현재 산화물 초전도체의 Jc는 이 값의 1/10정도에 불과하
다.12,13)

어떤 물질이 초전도 상태를 보일 때에는 여러 가지 특성이 나타나는
데,그중 가장 중요한 것은 전기 저항이 완전히 0이 된다는 것이다.따
라서 초전도 물질을 이용하면 저항에 의한 전기의 손실이 없게 되어,
전기의 저장과 무손실 송전이 가능하게 된다.또한 영구 자기장을 만



-8-

들 수 있어,높은 세기의 자기장을 쉽게 얻을 수도 있으며,이러한 특
성을 이용하여 만들 수 있는 강력한 자석은 발전기나 CT-NMR등 의
료기기와 핵융합 발전설비를 비롯한 많은 분야에서 이용될 수 있다.
초전도 물질의 두 번째 특징으로는 자기적인 성질로 일반적으로
Meissner효과14)(Fig.3참조)라고 불리 우는 완전 반자성을 들 수 있다.
이는 초전도체 주위에 자기장이 있을 때,이에 대응하여 초전도체의
표면에 유도 전류가 흘러서 그 자기장을 상쇠 시키고 초전도체 내부에
는 자기장이 들어오지 못하게 막는 성질을 의미한다.다른 어떤 현상
도 이러한 크기의 반자성을 나타 낼 수 없기 때문에,Meissner효과는
초전도성의 충분조건으로 인정되고 있다.초전도 물질을 자석위에서
떠 있게 할 수 있는 것도 이 효과 때문이며,이러한 성질을 이용하면,
전자기파를 막을 수 있는 microwavecavity나 접점이 없는 베어링 들
을 만들 수 있다.초전도 물질의 또 다른 특성으로 전자공학자들의 많
은 관심을 끌고 있는 Josephson효과15)는 2개의 초전도체 사이에 아주
얇은 절연체를 sandwich처럼 끼워 넣으면 절연체가 사이에 있음에도
불구하고 한쪽에서 다른 한쪽으로 전류가 흐르게 되는 현상이다.이
성질을 이용하면 초고속 전자공학 소자를 만들 수 있어,
supercomputer를 비롯한 고성능의 전자 제품을 만들 수 있게 된다.
이러한 초전도체의 특성은 임계온도 (Tc),임계전류밀도(Jc)및 임계
자기장(Hc)으로 제한되어 지는데,Fig.4와 같이 Tc-Jc-Hc를 잇는 임계
면 내부는 초전도 상태가 되고 외부는 상전도 상태가 된다.
Fig.5에서 나타나는 것처럼 Hc이상의 자장 하에서 초전도 특성을 읽
어버리고 상전도 상태가 되는 물질은 TypeⅠ 초전도체라 하며,lower
criticalfield,Hc1과 uppercriticalfield인 Hc2사이의 중간 상태(mixed
state)에서 불완전한 Meissner효과를 나타내면서도 초전도 상태를 유
지하는 물질은 TypeⅡ초전도체라 한다.16,17)TypeⅡ 초전도체의 경우
Hc1미만의 자장에서는 TypeⅠ 초전도체와 같은 Meissner효과를 보
이지만 Hc1보다 큰 자장이 가해지면 부분적으로 자장이 침투한 mixed
state가 된다.Mixedstate는 초전도 상태인 부분과 magneticfield가
침투하여 초전도 상태가 깨진 부분이 혼합되어 있는 것으로써 저항은
계속 0인 상태로 존재하는 것이다.그러나 계속해서 자장이 증가하면
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magneticflux의 밀도가 계속 증가하게 되고 초전도 상태인 부분이 점
점 적어지다 결국 초전도 상태가 깨지게 된다.이때의 자장의 크기가
uppercriticalfield인 Hc2이다.이것은 자기장을 완전히 배제 하는 것
보다는 그 일부를 통과 시키는 것이 보다 에너지 적으로 안정하기 때
문이다.전류는 저항이 있는 상전도 부분을 피해서 초전도 상태인 곳
을 따라 흐른다.그러므로 실용적인 의미에서는 초전도 상태의 한계가
커졌다는 뜻이 된다.본 연구에 다루고자 하는 Bi-2223를 포함하는 산
화물 고온초전도체는 모두 TypeⅡ 초전도체에 해당한다.
Mixedstat에 있는 TypeⅡ 초전도체에 전류를 흘리면 초전도체 내
분에 침투해 있던 flux들은 Lorentzforce(

 

)를 받아 이동하게

된다.이 flux의 핵은 상전도 상태이므로 이들이 움직인다는 것은 상전
도의 전자가 움직인다는 뜻이 되고 이 결과 전기 저항이 발생하게 된
다.따라서 이들 flux의 이동을 억제 시킬 수 있는 pinningcenter를 도
입하면 임계 전류밀도를 향상 시킬 수 있게 된다.고온 초전도체의 경
우 pinningcenter로써 석출물 입자,입계면,쌍정면,전위,hole등 여러
가지가 고려되어 왔다.18-21)하지만 고온 초전도체의 경우 초전도 특성
을 타나내는 명확한 기구와 미세구조상에서의 초전도 특성을 규명하지
못하고 있는 실정이다.
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         Fig.3.  Perfect diamagnetism in superconductors.
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      Fig.4. Critical plane of superconductors showing Tc, Jc and Hc.
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     Fig.5. A phase diagram of Type ⅠⅠⅠⅠ        and Type ⅡⅡⅡⅡ    superconductor.
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222...333...고고고온온온 초초초전전전도도도 물물물질질질의의의 구구구조조조
Onnes에 의해 수은의 초전도 현상이 최조로 발견된 이래 최근까지(
1985년 이전)많은 원소와 화합물들이 매우 낮은 온도에서 초전도성을
갖는 것으로 알려졌다.그중 가장 높은 Tc(～23K)를 갖는 것으로 알려
졌던 Nb3Ge22)도,다루기 어렵고 값비싼 액체 He를 써야 초전도 현상
을 볼 수 있었기 때문에 초전도체의 실용화에 커다란 제약을 받아왔
다.1986년부터 시작된 새로운 type의 고온 초전도체23,24)가 세계의 이
목을 집중시킬 수 있었던 것도 이러한 장벽을 뛰어 넘었기 때문인데,
이들은 대부분 perovskite(Fig.5참조)또는 글부터 변형된 결정 구조
를 갖는다. 이러한 구조는 금속 산화물 뿐 아니라 halides나
chalcogenides에서도 발견되고 있다.이들은 공통적으로,크기가 작은
metal(B)을 포함하고 있는 산소의 octahedra가 꼭지점을 공유하면서(
corner-sharing )형성하는 층과 이 층의 위와 아래에 존재하는 큰
metal(A)로 이루어져 있다.전통적으로 perovskite구조를 갖는 화합물
들은 금속 산화물 또는 carbonates,nitrates,oxalates,citrates등 적당
한 precursor를 사용하여 높은 온도에서 반응시켜 얻을 수 있었는데25),
고온 초전도체 연구의 초기 단계에서 많은 비전문가들이 참여 할 수
있었던 것도,이와 같은 합성 방법이 비교적 쉽다는 데 있다.초전도체
의 연구에서 Tc가 각 원소의 성분비에 매우 민감하다 것이 오래전부
터 알려져 왔는데,산소를 가역적으로(reversibly)흡수하거나 내어 놓
을 수 있는 perovskite화합물26)의 경우,annealing을 통하여 산소의
stoichiometry를 조절하는 것이,초전도 물질을 얻기 위한 필수적인 과
정이 되었다.
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Fig.6. Show lattice-structure of perovoskite compound(ABO2), each black and 
gray circle is small metal(B) and large metal(A), blank circle is 
oxygen.
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222...444...BBBiii222OOO333---SSSrrrOOO---CCCaaaOOO---CCCuuuOOO444성성성분분분계계계의의의 상상상평평평형형형
Bi2O3-SrO-CaO-CuO계에는 2개의 4성분계 화합물 2212와 2223만이

보고되어 있고. 이들은 Bi2Sr2Can+1CunO2n+4의 동족계 화합물
(homologousseriescompoud)의 n=2과 n=3에 해당된다.Sr의 일부를
Ca가 치환한 초전도성 R-phaseBi2.2Sr1.9+xCu1-1/2xOy(2201)도 4성분계화
합물로 간주 할 수 있다.초전도성이 아닌 2201상은 XRD회절 패턴에
서 2θ～25.75°에서 (113)결정면의 피크를 가지므로 쉽게 구별 할 수 있
다.2201은 monoclinicsuperconducture(공간군 C2/m 혹은 Cm,a=24.294,
b=5.4223,c=21.959Å, =105.40°)를 가지면 미세조직은 관찰하면 대개
판상의 형태로 발견 된다.2201은 (Sr,Ca)14Su24O41,Sr3Bi2O6,Sr3Bi2O6,
Sr2Bi2O5,2212,R-phase,Bi4Sr8Su5O19등의 화합물 중에서 2개의 혹은
3개와 상평형을 이룬다.27,28)초천도체 합성 중 발견되는 2201의 실제
조성은 Bi2.13Sr2.02Ca0.13CuOy에 가까우며,14)Rothetal.29,30)은 2201과 함
께 14×24상과 R-phase같이 발견되는 경향이 많다고 하였다.(Fig.7참
조)
초전도성의 R-phase는 2001보다는 넓고 2212보다는 좁은 고용범위를
가지며 pseudo-tetragonal unit cell(a=5.3, c=26.6Å)[57], 혹은
monoclinic superstructure(a=26.856, b=5.830, c=26.908Å,  =
113.55°)23)의 구조를 가진다.R-phase의 고용범위는 Bi2+xSr2-xCuO2의
식에서 Ikedaetal.24)은 약 20%molCuO의 조성을 따라 0.1<x<0.6라
고 하였고 Rothetal.[23]은 ～0.0<x<～0.15라고 보도하였다.양이온의
stoichiometry가 출발물질과 열처리 조건에 따라 변화 할 수 있으므로
R-phase의 고용 범위는 Roth와 Ikedark이 보고한 전영역을 포함한다
고 볼 수 있다.Bi:Sr:Cu=2:2:1부근의 비교적 넓은 범위의 출발 조성
에서 unitcell(주로 c-축)이 다른 r-phase로 합성 되고 또 이 조성의
액상을 냉각 시키면 준안정상으로서 거의 단일상에 가까운 R-phase가
형성된다.R-phase는 CuO농도가 일정하지 않은 비화학량론적 조성을
가지고 있고,Ca의 용해도도 2212상과 거의 같은 수준인 Ca:Sr=1.3:0.7
정도로 높다 Ca의 농도가 증가하면 R-phase는 공기분위기에서 830℃
이상의 온도에서 용융이 시작된다.이와 같은 R-phase에 대한 고용도
를 종합하여 보면 Bi2.1+x(Sr1-yCay)1.8+xCu1+0.5O2(0<X<0.5,0<y<0.35)의
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식으로 표시 할 수 있다.
2212상은 2201이나 R-phase에 [Ca-O]와 [Cu-O]원자층을 c축방향으로
삽입하면 형성되는 화학량론적인 2:2:1:2의 조성에서 벗어나 상당량의
알카리토족 원소의 결핍 및 상당한 량의 Sr-Ca치환이 가능하다.Sr의
양이 증가할수록 격자 상수가 증가하나 (Bi+Cu):(Sr+Ca)의 비율은 거
의 일정하다.2212상은 CuO,(Sr,Ca)14Cu24O41,(Sr,Ca)2CuO3,R-phase,
Bi8Sr2Ca5Ox,Bi9Sr11Ca5Oy의 7가지 상과 공존 할 수 있다고 알려져 있
다.27,31) Schulze etal.32)은 (Ca-Bi) - phase,Ca7Bi6O16,Sr6Bi2O9,
Sr-rich(Sr,Ca)O상들이 2232상들과 공존 하지 않는다고 보고하였다.
2223상은 형성 온도 영역이 아주 좁으며 반응기구도 아직까지 확실하
지 않다.현재까지 제시된 반응 기구는 2212+(Ca,Sr)2CuO3 → 2223,
Bi2CuO4+2(SrCaSuO3 intermediate compounds) →2223, R-phase
+(Sr,Ca)CuO2→2223들 여러 가지가 있으나[6,58]정확한 반응경로는
아직도 활발히 연구되고 있다.또한 2223가 약 855℃이상의 온도에서
2212+Ca2CuO3+14×24+Liq.,혹은 2201+(Sr,Ca)2CuO3+14×24+Liq.
로 분해된다고 하나 이 또한 확실치 않다.이는 출발 물질의 미세한
조성이나 순도의 차이,원료물질 중의 carbon함량,열처리시의 분위기,
온도제어의 정확성 등 상평형 정보를 얻기 위한 조건이 연구자마다 차
이가 있고 또 calcining조건에 따라 precursorpowder의 상태가 변화
하여 반응 경로가 차이가 나기 때문이다.Hongetal.27)27)은 860℃에서
CuO,2212,(Sr,Ca)2CuO3,14×24등과 공존 할 수 있다고 하였으며,
Majewskiet al.32,33,34)는 CuO,Ca2-xSrxCuO3(x = 0.2-0.3),14×24,
R-phase,2212,2201조성의 액상 등과 공존한다고 보고하였다.2223의
고용범위는 [Bi(Pb)xCu1-x]5+y[Sr2Ca1-z]4-yO8의 식으로 2223을 표시할 때,
0.38<x<0.46,0<y<0.13,0.44<z<0.54정도로서 2212보다는 영역이 좁
으나 2212와 마찬가지로 화학량존적으로 2:2:2:3의 조성보다 Bi는 많고
(Sr+Ca)의 양은 적다는 공통점이 있다.(Fig.8참조)
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    Fig.7 Idealized unit cells of Bi2Sr2Can+1CunO2n+4+x with n=1,2 and 3 
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     Fig.8. Section  (SrO + CaO)/2-Bi2O3-CuO through the system 
Bi2O3-SrO-CaO at 850℃℃℃℃  in air 
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222...555...초초초음음음파파파 분분분무무무 열열열분분분해해해법법법이이이란란란
초음파 분무 열분해법이란,금속염을 녹인 출발 용액을 초음파 발생

장치를 이용하여 안개상의 미세한 액적상태로 만든 후 고온의 반응로
에서 열분해 및 산화시켜 금속 산화물 미분체를 만드는 방법으로써,
미세하고 입도 분포가 좁은 구형의 단분산 초미분체 제조에 적합하다
특히,출발 용액을 분무하여 형성된 액적은 반응용기의 역할을 함으로
써 생성되는 입자 성장을 2차 성장 이내로 국한 시킬 수 있으며,따라
서 균일한 입도의 입자를 얻을 수 있다.또 출발 용액의 농도를 조절
함으로써 입자의 크기와 입도 분포를 조절 할 수 있다.
초음파 분무 열분해법에 의한 초전도 분말의 합성은 금속염 용액의
미세한 액적을 고온 분위기로 유도하여 아주 짧은 시간에 용매를 증발
시키고,염의 분해 및 각 성분들의 산화 반응에 의해 원하는 세라믹스
원료 분체를 제조하는 방법이다.
초음파 분무 열분해법을 단계 공정별로 구분하면 출발 용액의 미립화
(액적상태)공정,액적의 건조공정,액적의 열분해 공정 및 열분해하여
생성된 분말의 포집 공정으로 구별 할 수 있으며,합성 분체의 특성을
향상시키기 위해 각 공정별로 계속적인 개발이 이루어져 오고 있다.
미립화 공정은 제조하고자 하는 분말의 성분을 함유하고 있는 출발
용액을 초음파 발생 장치를 이용하여 아주 미세한 액적으로 형성한
뒤,열분해 공정에서 용매가 빠져나가고 열분해 및 산화를 시켜서 생
성물을 포집하여 초전도 분말을 만든다.이 공정에서 액적의 크기,출
발 용액의 농도 등을 조절함으로써 입도 분포 및 평균 크기를 결정하
는 1차적 단계가 된다.
초음파 분무 열분해법에 있어서 건조 및 분말의 합성이 이루어지는
단계로,이때의 반응 온도 및 반응 시간이 합성되는 미분체의 결정성,
상전이 및 형상에 지대한 영향을 미치게 된다.초음파 분무 열분해법
은 짧은 시간에 반응이 종료되므로,일반적으로 반응 온도는 원료염을
직접 열분석 할 때 보다 높게 설정한다.액의 미립화 후에 반응로 내
에서 반응 조건 중 특성이 우수한 세라믹 미분체를 제조하기 위해서는
첫째,반응 입자의 핵생성과 입자 성장을 분리시켜 생성이 진행됨에
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따라 초기 생성물의 크기 차이가 무시 될 수 있어야 하며,둘째,잔류
시간의 편차가 작아 모든 반응 액적들이 같은 시간동안 건조 및 열분
해 되어야 하며,셋째,생성물이 열분해 되는 반응로 내에서 잔류할 동
안 모든 조건이 동일한 상태를 유지하면서 최종 크기가 되어야 하고
마지막으로 생성되는 입자들끼리의 합체가 방지되어 크기 분포가 일정
해야한다.35)

합성되는 분말을 효과적으로 포집하기 위해서는 공정설비에 맞게 여
러 가지 회수방식을 고려해야 한다.지금까지 시도되었던 분말 포집
방식을 보면,자연낙하 회수식,셀로로오스나 아세테이트,섬유 등의
재질을 가지는 포집낭 회수식,합성되는 분말을 수중으로 유도하여 수
집하는 습식 포집식,중력에 의한 싸이크론법,고온 분위기의 필터를
이용한 건식 필터 포집법,직류 고전압을 이용한 정전기 포집법 등이
있다.
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222...666...초초초음음음파파파 분분분무무무의의의 원원원리리리
초음파 분무는 진동자에서 발생하는 고주파의 초음파가 기상과 액상의
계면에 집중되면서 액체의 표면에 geyser가 형성되며,geyser의 높이가
초음파의 강도에 따라 증가하면서 액체 표면에서의 진동과 계면에서의
cavitation에 의해 geyser가 액적으로 변하는 원리를 이용한 것이다.
액체에 초음파가 조사될 때 임계 초음파 강도( excitation power
threshold)이상에서 액적이 분무 되는데,액체 표면에서의 모세관 파
장(Capillarywavelength, )과 분무되는 액적의 평균 반경(D)간의
상호 관계는 다음 식 (1)과 같다:

   (1)

여기서,a는 상수이다.Kevin식에 의하면 는

 









(2)

로 나타나며,는 용액의 표면장력 (dyne/com ),는 밀도 (g/cm3),
는 진동수(여기서는 주파수,MHz)이다.주파수가 증가하면 액적의 크
기가 작아짐과 동시에 액적의 크기 분포가 매우 좁게 나타나며 액적의
수와 부피도 증가한다.이와 같이 초음파 분무는 미세한 액적과 좁은
액적 크기 분포로 입자를 제조하는데 유리한 공정이다.



-22-

222...777...초초초음음음파파파 분분분무무무 열열열분분분해해해법법법에에에 의의의한한한 분분분말말말의의의 제제제조조조
초음파 분무 열분해법은 용액을 분무시킨 다음에 액적을 운반 기체에
의해 고온의 가열 부분으로 이동시킨다.이러한 액적을 Fig.9에서와 같
이 고온의 반응기 내에서 용매의 증발이 일어나면서 농도가 높아짐에
따라 용질의 석출이 일어난다.건조된 용질은 열분해 된 후 입자들이
형성된다.이런 입자들은 온도를 높임에 따라 소결이 일어나서 solid한
입자가 형성된다.이러한 분부 열분해법은 aerosoldecompostion,
sprayroasting,evaporativedecomposition,spraycalcination,Aman's
process등의 이름으로 불리어 진다.
분부 열분해법은 기존의 분발 제조 공정과는 다른 장점들을 많이 가
지고 있다.기존의 액상 및 고상 반응에 의한 물질의 제조에 있어서는
밀링과정을 필요로 하므로,불순물이 유입될 가능성이 높은 반면에 분
무 열분해법은 사용된 용액의 순도에 따라서 제조되는 분말의 순도가
결정이 된다.경우에 따라서는 용액에 불순물이 포함되었다고 할지라
도 불순물이 고온에서 반응을 통해서 없어지기 때문에 보다 순순한 물
질의 제조가 가능하다.또한 분부 열분해법은 일반적으로 하나의 액적
으로부터 하나의 입자들이 제조되므로 액적의 크기가 균일하면 균일한
크기와 균일한 조성의 입자들의 제조가 가능하다.기존의 공침법 등과
같은 액상 반응과 기화된 전구체의 응축에 의해서 입자들이 제조되는
기상 반응에서는 용질들의 서로 다른 석출 속도와 응축 속도 때문에
균일한 조성의 입자의 제조가 어렵다.또 다른 장점은 연속적으로 제
조 과정이 이루어지고,공정이 간단하여 scale조정이 쉽다.
이러한 분무 열분해법은 금속,금속 산화물,비산화물 세라믹스,초전
도체 등의 다양한 입자를 제조하는데 널리 이용되고 있다.
지금까지 분무 열분해법에 의해 합성된 분말을 연구자,원료 물질,
입자 형상,분무 방식에 따라 분류하면 다음과 같다.(Table1참조)
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Fig.9. The mechanism of particle formation in spray pyrolysis
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Table 1. History of powder formation by ultrasonic spray pyrolysis

System Source
Materials

Particle
Morhpology Atomizer Author

ZnO

nitrate
acetate

hollow spherical
opencrumbly ? Sproson

nitrate
acetate ? ? Seitz

acetate spericalfine ultrasoinc Liu

YSZ
oxychloride
nitrate solidspherical ultrasoinc Dubois
Zrn-butoxide
Y alkixide sphericaldense ultrasoinc Ishizawa

SrTiO3 Srisopropoxide
Tiisopropoxide hollow spherical ultrasoinc Sakurai

SiO2 ethoxide sphericalfine ultrasoinc Nogami

TiO2 tetrachloride
ethoxide solidspherical film

generator Visca

TiO2-Al2O3
Tiethoxide
Al2-buthoxide spherical nozzle Dogan

tetraethylate solidspherical film
generator Ingebrethsen

MgO acetate
nitrate

aggregatedshell
unaggregatedshell

2-fluid
atomizer Gardner

NiO acetate
nitrate

smoothconvoluted
hollow spherical ? Sproson

MgAl2O4
sulfate hollow spherical spraydryer DeLau
Mgacetate
Alnitrate hollow spherical nozzle Kanzaki

ZrO2

chloride
hydroxychloride
nitrate
acetate

solidspherical
irregularshell

2-fluid
atomizer Zhang

nitrate
hydroxychloride solidspherical ultrasonic Odier

YBaCu3O7

nitrate fine nebulizer Kodas

nitrate hollow sphericalultrasoinc Odier
nitrate porousirregular rotary Martin
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333...연연연구구구 목목목적적적

고온 초전도체 선재는 초전도 응용기술의 실용화 측면에서 가장 중요한 핵
심 소재로 전력 기기 분야,과학 분야,산업용 초전도 MAGNET 분야 등에
널리 사용되고 있다.이러한 분야에 응용하기 위해서는 고성능이면서 가격이
저렴한 선재의 개발이 이루어 져야 하는데,Bi-2223는 지금까지 개발된 고온
초전도체 중에서 선재화에 가장 성공한 초전도체라고 할 수 있다.이러한 의
미에서 Bi-2223분말의 제조가 더욱 중요한 화제로 떠오르고 있다.
본 연구에서는 Bi-2223분말을 제조하기 위해서 분무 열분해법중의 하나인
초음파 분무 열분해법을 이용하였다.이 방법은 값싼 금속염을 사용하여 수용
액상태로 만들고,초음파분무 장치를 이용하여 미세한 액적 상태로 만든 후
전기로에서 짧은 시간에 열분해 시켜서 화학조성이 균일하고 결정질이며,좁
은 입도 분포를 갖는 구형의 미립자 이면서 응집하지 않는 고순도의 이상적
인 분말을 얻을 수 있는 방법이다.
따라서,본 연구에서는 초전도 분말을 제작에 분무 열분해법을 적용하기 위
한 최적의 조건을 찾고자 한다.값싼 질산염 용액을 초음파 분무 열분해를 시
켜 Bi-2223분말을 제조하고 Bi-2223제조 할 때 출발 용액의 농도,열분해
온도 ,Citricacid첨가 등에 따른 생성물의 특성을 조사하여 분말 제조의 최
적 조건을 제시하였다.
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444...실실실험험험 방방방법법법

444...111...출출출발발발 용용용액액액의의의 제제제조조조
본 실험의 최종 목표인 Bi-2223를 제조하기 위해서는 Bi의 용해가 가
장 중요하다.Bi는 순수한 물(실험에서는 3차 증류수 )에 용해를 하면
다시 Bismuthoxides를 형성하여 완전한 용액을 만들기가 어려웠다.
하지만 Bi가 낮은 농도의 질산 용액에 녹는 다는 사실을 실험을 통하
여 알게 되어 같은 계열로 (Bi,Sr,Ca,Cu)nitrates를 준비하여 출발
용액을 준비 하였다.사용된 분말은 Bi(NO3)3․․․ 5H2O(JUNSEI.98%)
Sr(NO3)2․․․ 4H2O(JUNSEI.97%),Ca(NO3)2․․․ 4H2O(JUNSEI.98%),
Cu(NO3)2․․․ 3H2O(JUNSEI.88%)이며 이것을 중량비가 Bi:Sr:Ca
:Cu=2:2:2:3가 되도록 혼합했다(Fig.10,Table2.참조).이
혼합된 분말을 5%HNO3 수용액(65%HNO3 질산용액과 3차 증류수를
혼합)에 혼합하여 Stirringplate에서 3시간동안 혼합하여 각각 0.01M,
0.05M,0.1M,0.3M 인 용액을 각각 준비하였다.실험을 통하여 가장
작은 입자를 가진 농도의 용액에 출발용액의 점도변화에 따른 분말형
성 거동을 관찰하기 위하여 citricacidpowder(Sigma-aldrich,95%)를
0.01M,0.02M,0.04M,0.06M,0.08M,0.1M을 만들어 혼합하였다.
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Fig.10. Schematic diagram of experimental procedure for Bi-2223 powders
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Table 2. Specification of starting solutions
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444...222...초초초음음음파파파 분분분무무무 열열열분분분해해해 장장장치치치
본 실험에 이용된 초음파 분무 열분해 장치를 Fig.10에 나타내었다.
실험 장치는 크게 초음파 분무 장치와 열반응로,분말 포집 장치로 구
성되어 있다.
초음파 분무 장치는 공진 주파수 1.67MHz(TDK NB-59S-09S,
Japan)인 진동자 6개와 부속 회로로 이루어져 있다.각각의 진동자는
전원 스위치를 각각 설치하여 분무량을 조절할 수 있도록 하였다.
분무 되는 액적의 양이 최대한 많이 발생시키기 위해서 용액의 높이
는 실험을 통해서 10㎜(가장 분무가 많이 일어나는 높이)로 맞추었으
며,진동자의 진동으로 인한 수온 상승을 억제하기 위해서 여과필터를
통과한 물을 공급하여 순환 시켰다.
Chamber의 양방향에서 carriergas를 유입 시켰다.carriergas는
Aircompressor(Keyangelec.KLD-2025)를 통해서 나온 공기를 수분
과 불순물을 동시 제거하는 장치(SKP sal4000,Japan)를 통과한
carriergas를 5ℓ/min주입하여 분무된 미세한 액적들이 열 반응로 내
부로 흘러 들어가도록 하였다.열 반응기는 전기로와 석영관으로 구성
되어 있으며,석영관은 40㎜(내경)×44㎜(외경)×1700㎜(전장){한성자외
선,최고순도(99.99%이상)의 재질(무수규산;SiO2)로 제작됨 }을 준비하
여 4개의 가열부(각각 폭 28㎝ )를 지나가게 설치를 하였다.
열분해부의 온도는 석영관을 둘러싸고 있는 4개의 가열로 중에서 86
0℃,400℃,200℃ ±2℃ 이내로 자동 조절이 되도록 하여 세 부분만을
사용하였습니다.분말은 ADVANTEC FilterPapers(no.5C TOYO,
Japan)로 포집하여 80℃오븐에 3시간 동안 건조하여 진공 데시케이터
에 보관하였다.
분말 포집은 석영관 끝에 pylex tube를 설치하고 내부 정중앙에
paperfilter를 수직으로 넣어 열반응기를 통해서 생성된 분말을 포집
하였다.시간이 지나 필터에 포집된 분말들에 의해서 필터 구멍이 막
혀서 반응로를 지난 기체들이 필터를 통과 하지 못하여 역류하는 현상
이 나타났다.이 때문에 다량의 분말이 포집되지 않았다.그래서 필터
뒤쪽으로 vacuum aspirator(EYELA A-1000S,Japan)를 설치하여 반
응로를 지나온 기체들이 역류하는 것을 막고 다량의 분말을 포집할 수
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있도록 하였다.
포집된 분말은 80℃오븐에 3시간 동안 건조하여 진공 데시게이터에
보관하였다가 분석을 위해서 필터에서 때어내어 NalgenePPBottle에
담아 다시 데시게이터에 보관 하였다.
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Fig.11. Schematic diagram of Ultrasonic Spray Pyrolysis System
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444...333...초초초음음음파파파 분분분무무무의의의 주주주요요요 공공공정정정 변변변수수수
초음파 분무에 영향을 미치는 공정변수는 아주 많다.그 중 크게 영
향을 미치는 인자들은 초음파의 출력과 주파수,용액의 농도,용액의
표면 장력,carriergas의 유속,반응부의 온도,chamber속의 용액의 높
이 등이 있다.
초음파 강도(ultrasonicpower)가 임계치(threshold)도달하면 이때부
터 분무량은 진동자에 가해지는 강도에 따라 지속적으로 증가한다.그
러므로 초음파의 강도는 분무시 액적의 유속을 조절하는 주된 방법으
로 사용되기도 한다.
용액의 농도에 따라 제조되는 분말의 크기 및 모양에 영향을 끼친다.
각 용액의 농도와 표면 장력에 따라 핵생성 속도와 핵 성장 속도의 상
관관계에 영향을 준다는 것은 널리 알려져 있으며,표면 장력의 크기
에 따라서 제조 되는 분말의 형상에 가장 큰 영향을 끼친다고 알려져
있다.
액적의 크기는 진동 주파수 외에 용액의 표면장력,밀도 등의 물성에
도 의존하며,생성되는 분무량은 초음파 강도와 용액의 물성에 의존한
다.초음파 강도와 수송가스의 유속 (flow rate)이 일정할 때 액적의
생성 속도(r)즉 분무량은 다음과 같은 변수의 비에 따라 증가한다고
알려져 있다.

 


 (3)

여기서 는 액체의 포화증기압이며,는 표면장력,는 점도이다.액
체의 증기압,표면장력,점도를 알면 분무 속도를 이론적으로 예측 할
수 있다.
분무액적의 유속은 carriergas의 양을 조절하여 변화 시킬 수 있다.
그러나 일반적으로 유속이 15ℓ/min을 초과하면 carriergas에 의해
난류(turbulence)가 형성되어 액적의 크기 분포를 크게 하고 액적을
reactortube내벽에 부착시켜 전달되는 분무량을 감소시킨다.
분무 장치 내부 용액의 높이는 일정하게 유지 되도록 해야 한다.진
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동자로부터 용액의 높이는 최대 분무 속도와 일치하도록 조절해야 한
다.용액의 높이가 이보다 높으면 액체를 통한 초음파의 흡수 때문에
분무효율은 저하된다.이 경우,분무량은 초음파 강도에 의해 제어된
다.용액의 높이가 이보다 낮으면 용액의 표면을 지나가는 carriergas
가 분무 액적을 reactortube로 전달하기에 충분하지 않게 된다.즉,용
액의 높이가 낮을수록 전달되는 분무량이 줄어든다.이 경우에는 분무
속도는 carriergas의 유속에 의해 제어 된다.
초음파 분무 열분해법에 의한 제조 공정에 있어서 초기 반응성 물질

을 선택하는 것은 매우 중요하다,또한 출발 원료가 갖추어야 할 조건
으로는 정해진 온도에서 열분해 반응이 충분히 일어나야 하며 적당한
용매에 녹는 가용성의 물질이어야 한다는 점을 들 수가 있다.
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444...444...분분분말말말의의의 특특특성성성 분분분석석석
여러 가지 변수를 조건으로 하여 제조한 분말에 대해 다음의 분석을
실시하였다.
분말의 상분석은 XRD(X'Pert-MPD PHILIPS,Netheland)를 사용하
였다.scanningspeed는 4°/min,scannignstep은 0.02°로 5~80°의 2
범위에서 측정하였다.
SEM(HITACHIS-2400,Japan)을 통하여 입자의 크기,모양 및 미세
조직을 관찰하였다.
PSA(PparticleSizeAnalysis,CoulterCorporationLS230& N4PLUS
,America)를 이용하여 합성한 분말의 평균 입도를 분석 하였다.
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555...결결결과과과 및및및 고고고찰찰찰

Fig.11는 반응로의 온도 분포이다.반응로의 Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ만 사용했을 때
와 Ⅰ,Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ을 사용했을 때의 합성도 차이를 보였는데 1Set와 2Set로
2가지로 우선 실험을 하였다.1Set조건에서 840～900℃(Fig.12)구역에
서 Bi-2223합성이 이루어지는데 이 구역을 통과 하는 시간이 너무 짧
아 Bi-2223보다 Bi-2212가 더 많이 합성이 되었다.그래서 2Set조건
으로 반응로의 가열부를 확대하고 다시 실험을 실시하였더니 Bi-2223
상이 1Set보다 많이 생성됨을 Fig.14에서 알 수 있었다.
가열부를 확대하면서 생긴 의문점으로 Ⅰ 부분의 온도를 다르게 하면
어떤 결과가 나올지 궁금하여 실험을 실시하였다.Ⅱ,Ⅲ,Ⅳ 부분은 변
경하지 않고 Ⅰ 부분의 온도만 860℃,800℃,900℃,920℃로 변경하여
실험을 실시하였다.그 결과가 Fig.14에 보여주고 있다.조금 더 나은
결과가 나올 것이라고 생각하였지만 온도가 올라 갈수록 1Set에서 나
왔던 결과처럼 다른 석출물들이 나타나는 결과를 얻을 수 있었다.용
액이 반응로 부분을 지나가면서 BSCCO를 합성 조건을 만족하지 못하
고 더 반응하기 쉬운 (Sr,Ca)O,(Sr,Ca)CuO2로 석출한다는 것을 알 수
있었다.
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         Fig.12. Show schematic diagram of heat-zone distribution
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Fig.13. Schematic presentation of phase diagram within 
     the range between Bi-2201 and Bi-2223 phase
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    Fig.14. X-ray pattern obtained change of heat-zone distribution.
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Fig.15. X-ray diffraction pattern obtained change of heat-zone ⅠⅠⅠⅠ    temperature  
at 0.01M
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Fig.16～Fig.19는 Fig.12의 2Set로 가열 부분을 조절한 다음,0.3M,
0.1M,0.05M,0.01M 용액을 순서대로 합성을 하여서 얻은 SEM 사진
들이다.0.3M에서 0.01M로 갈수록 입자의 크기가 점점 작아지고 있음
을 보여주고 있는데 이것은 seed의 생성과 seed의 성장의 관계로 설명
할 수 있는데,농도가 짙으면 용액 속에 용해되어 있는 이온이 다량
포함되어 있어 seed의 생성과 동시에 성장이 이루어 졌음을 알 수 짐
작 할 수 있으며,농도가 옅어 질수록 seed의 생성 후 주위에 미량의
이온들로 인해 seed가 성장 할 수 있는 충분한 조건이 되지 못하여 작
은 입자들의 분말이 합성되었다고 말 할 수 있다.
Fig.20.은 각 농도별 XRD 사진들이다.0.3M에서 0.01M로 갈수록
BSCCO들이 잘 합성되고 있다는 것을 볼 수 있다.
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Fig.16. SEM micrographs particles obtained at 0.3M
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Fig.17. SEM micrographs particles obtained at 0.1M
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Fig.18. SEM micrographs particles obtained at 0.05M
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Fig.19. SEM micrographs particles obtained at 0.01M
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Fig.20. X-ray diffraction pattern obtained at 0.3M, 0.1M, 0.05M, 0.01M.
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Fig.21은 각 농도별 PSA 결과이다.농도가 낮아질수록 평균 입경이 작
아지고 있음을 보여주고 있는데 0.3M만이 0.1M보다 더 평균 입경이
작게 나왔는데 이것은 충분한 분산이 이루어 지지 않아서 나타난 결과
로 생각이 든다.0.1M에서 0.01M로 갈수록 평균 입경이 작아지고 있다
는 것을 알 수 있다.이것은 짙은 농도에서는 seed주위에 많은 이온
들이 존재하여 seed의 생성과 동시에 성장이 이루어 졌지만 옅은 농도
에서는 seed의 형성은 이루어 졌지만 성장을 하기에는 이온들이 부족
하여 작은 크기의 액적으로 반응로를 통과 하였다고 추측이 되었다.

Fig.21. PSA micrographs obtained at 0.03M, 0.1M, 0.05M, 0.01M.
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앞에서 실시한 2가지 실험을 통하여 4개의 가열부와 Ⅰ부분의 온도가
860℃인 조건에서 우리 목적에 맞는 결과에 근사하였다.출발 용액의
점도에 따른 결과를 알아보기 위해서 Citricacid를 첨가하여 실험을
실시하였다.
그 결과를 Fig.22～Fig.23에서 보여 주고 있다.BSCCO 용액의 농도는
0.01M이었으며 여기에 Citric acid를 0.01M,0.02M,0.04M,0.06M,
0.08M,0.1M의 순서로 혼합을 하였다.Citricacid의 농도가 짙어질수
록 표면장력의 증가로 인해 반응로에서 필터에 흡착한 후 2차 응집이
일어나 점점 더 입자가 커지는 것을 알 수 있었다.



-48-

(((aaa))) (((bbb)))

000...000111MMM 000...000111MMM---000...000111MMM
(((ccc))) (((ddd)))

000...000111MMM---000...000222MMM 000...000111MMM---000...000444MMM
        Fig.22. SEM photographs of Bi-2223 liquid added citric acid
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(((aaa))) (((fff)))

000...000111MMM 000...000111MMM---000...000666MMM
(((ggg))) (((hhh)))

000...000111MMM---000...000888MMM 000...000111MMM---000...111MMM

          

  Fig.23. SEM photographs of Bi-2223 liquid added citric acid
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fig.24는 위에서 얻을 결과물들은 Bi-2223단상이 아니라 Bi-2212와
함께 섞인 혼합상이였다.그래서 단일상으로 만들기 위해서 Box
furnace에서 860℃에서 24h동안 열처리를 실시하였더니 Bi-2223단일
상이 만들어졌다.그 결과를 아래에 그림에서 보여주고 있다.

Fig.24. X-ray diffraction pattern obtained heat-treatment for 24h at 0.01M
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666...결결결론론론

초음파 분무 열분해법을 이용하여 고온 초전도체인 Bi-2223상의 분말
합성을 실시하였다.

1.반응로의 가열 부분을 확대하여 충분히 합성 할 수 있는 시간을 제
공 할수록 Bi-2223가 Bi-2212보다 더 많이 합성됨을 알 수 있었으며,
온도 분포를 다르게 하여 실시한 실험에서 합성이 시작되는 영역보다
20℃높은 860℃의 조건에서 가장 활발한 반응이 일어나 Bi-2223상을
얻을 수 있었다.

2.출발 용액의 농도가 0.3M에서 0.01M로 갈수록 합성된 분말의 크기
가 작으며 입자의 모양도 작아짐을 알 수 있었다.그 이유는 출발 용
액 내부에 녹아 있는 이온들의 양에 따라 초음파 진동에 의해 액적이
생성되어 반응로 내부의 가장 높은 온도 영역에서 seed가 생성될 때
입자의 생성만 일어나고 성장을 할 때 필요한 주위의 이온들이 부족하
여 작은 입자가 합성된다는 것을 알 수 있었다.

3.출발 용액의 점도에 따른 입자 형성을 알아보기 위해서 가장 좋은
효과를 얻은 0.01M의 용액에 citricacid를 첨가하여 실험을 하였다.
citricacid의 농도가 0.01M을 기준으로 양이 증가 할수록 점도가 증가
하여 반응로 내에서 분말의 석출 상태에서 응집이 함께 일어나 실제로
더 큰 입자를 얻어 내는 결과를 초래 한 것으로 보아 citricacid가 입
자 크기에는 영향을 크게 미치지 못하고 구상화에만 영향을 끼친다는
것을 알 수 있었다.

4.실험을 통해 얻은 최적의 조건으로 만든 분말은 Bi-2223와 Bi-2212
상이 섞인 혼합상이다.그래서 단일상으로 만들기 위해서 Boxfurnace
에서 24h동안 열처리를 실시하였더니 단일상의 Bi-2223상이 제조되었
다.
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초음파 분무 열분해의 변수들 중에서 질산염이 아닌 다른 종류의 출발
염을 이용하여 출발 염의 종류에 따른 합성된 분말의 특성을 조사할
예정이며,초음파 진동자의 영향에 따른 실험과 citricacid의 농도를
더 옅게 하여 용액의 점도에 따른 합성된 분말에 어떠한 영향을 끼치
는지에 대한 실험을 추후에 계속 실시할 예정이다.그리고 가열부의
온도 분포를 좀 더 다르게 하여 액적의 승온 속도에 따른 영향을 실험
할 예정이다.
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