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요  약  문

I. 제목 : 초전도 한류기용 YBCO 박막 제조를 위한 플라즈마 화학기상증착

II. 기술현황분석의 필요성

1986년 산화물 고온 초전도체가 발견된 이후 많은 연구가 이루어져 왔으

며 현재는 그 응용 분야를 모색하는데 노력이 수행되고 있다. 전 세계적으로 

빠른 응답속도를 보이는 고 임계전류밀도를 갖는 YBCO 초전도체 박막의 한

류기로의 응용이 모색되고 있다. 현재까지 단결정 기판위에 초전도 박막을 

증착시키는 방법으로 한류기 시제품이 나와있으나 대면적의 넓은 단결정 기

판이 필요하다는 점과 그에 따른 단가 상승이 경제성을 확보하는데 큰 단점

이 되고 있다. 개발중인 YBCO coated conductor (CC)는 구리를 대체할 초

전도 선재를 만드는 프로젝트로서 금속 기판의 사용이 기본 개념이다. 우수

한 경제성을 지닌 이 기판 구조를 활용하여 초전도 한류기에 응용하고자 하

는 연구가 이루어지고 있다. 초전도 박막을 제조하는 물리적, 화학적 공정이 

여러 가지가 있는데 화학적 증착법이 대면적을 제조하는데 가장 경제적인 

것으로 판단된다. 그중 박막의 물성 균일도가 우수한 화학기상증착법 

(chemical vapor deposition, CVD)이 유망한 증착법으로 인식되고 있다. 

Thermal CVD법으로 초전도 박막을 증착하는데 보통 800℃ 이상의 높은 증

착 온도가 요구되어 금속기판과의 반응 또는 중간 버퍼층의 stability 문제등

이 야기되어 초전도 물성의 저하를 야기시킨다. 이런한 문제를 해결하고자 

열적 에너지원 뿐만 아니라 플라즈마라는 제 3의 에너지원을 결합시킨 화학

기상증착법을 제시하고자 한다. 본 보고서에서는 초전도 한류기 제작 동향과 

플라즈마 CVD에 의한 YBCO 박막 증착 예시 그리고 플라즈마 증착의 기초

에 대하여 기술하였다.                 

 



III. 기술현황분석의 내용

본 보고서는 3장으로 구성되어져 있으며 1장은 한류소자용 초전도 박막 

제조 및 세계적 동향에 대해서, 2장은 플라즈마 화학기상증착법에 의한 

YBCO 초전도 박막 및 대면적 박막제조에 대한 문헌을 요약, 언급하였다. 3

장은 플라즈마에 관한 정의 및 일반적인 특성과 이를 이용한 증착반응 경로

에 대하여 간단히 언급하였다.  

1 장. 한류소자용 초전도 박막 

 - 저항형 초전도 한류기의 동작 원리 

 - 국외 한류소자용 초전도체 개발 현황 

 - 금속기판을 이용한 한류소자용 초전도 박막의 구성 

2 장. YBCO 초전도 박막 제조 

 - 플라즈마 화학기상증착법에 의한 YBCO 초전도 박막 제조 

 - 한류기용 대면적 초전도 박막 제조 

3 장. 플라즈마에 관하여 

 - 플라즈마의 일반적인 특성 

 - 플라즈마 종류 및 증착 반응경로 

IV. 활용계획 

 대면적 초전도 한류기용 박막을 제조하는 유망한 방법으로 낮은 증착온

도, 박막 물성의 균일도, 물리적 증착법에 비하여 상대적으로 싼 장치가격 

등의 장점을 갖는 플라즈마 화학기상증착법이 제시되었다. 그러나 현재까지 

플라즈마를 이용하여 증착한 초전도 박막의 경우 대부분 단결정 기판위에 

초보적인 연구가 진행된 상태이고 아직까지 눈에 띄는 좋은 물성을 보이는 

결과를 얻지 못하였다. 원료공급 방식 및 증착조건의 개선, 높은 플라즈마 



밀도를 갖는 타입의 플라즈마 방식을 선정하고 대면적 히터를 장착한 

cold-wall 형태의 plasma-enhanced CVD 장치를 개발하여 단결정 및 금속 

기판 위에 초전도 박막을 제작하는 연구를 계획중에 있다. 이 플라즈마 장치

는 증착 뿐만 아니라 증착후 플라즈마 산소처리와 같은 후처리를 행하여 물

성을 더 좋게 할 수도 있다고 보고된 바 있다. 

참고로 경제적으로 가장 경쟁력이 있는 솔-젤 스핀 코팅의 경우, 열처리

시 박막내 발생하는 pore로 인하여 두꺼운 박막을 만들기가 어려우며 무엇

보다 불균일한 두께와 박막내 많은 결함으로 인하여 한류기 응용에 중요한 

초전도 임계전류밀도의 균일성을 얻기 힘들다는 단점이 있다. 

추후 대면적 및 균일한 초전도 박막을 제조하기 위하여 플라즈마 CVD 

장치를 개발하고자 하며 이에 따른 국외 한류기 동향 및 박막 제조에 관한 

문헌조사를 언급하고자 하였다.      
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제 1 장. 한류소자용 초전도 박막 

초고속-고저항 한류소자를 위한 초전도체는 YBCO 박막이 가장 유망하다. 

문제는 초전도 박막을 어떻게 제작하는가이다. 현재 상용화되어 있는 박막은 

Al2O3 단결정인 sapphire 기판위에 제작한 박막으로 최대 4인치까지 가능한

데, 기 상용화 되어 있는 sapphire 기판의 가격 인하를 기대할 수 없어 대량

생산시에도 경제성 확보가 어렵다. 또한 일정 두께의 사파이어 기판으로 인

해 박막의 thermal mass가 크다. 이는 박막의 부피와는 관계없이 냉각이 느

리다는 것으로, 추후 한류소자의 재투입 활용을 어렵게 한다. 이에 경제성 

확보가 가능한 금속기판 위의 YBCO 박막의 제작이 제안되었다. 제작 방법

으로는 우선 (1) 대면적 금속 기판을 제작 (2) 중간층을 제작 (3) YBCO 혹은 

대등한 초전도 박막 제작 (4) 안정화재료를 설계 및 준비하고 박막을 가공하

여 소자를 제작한다. 

제 1 절. 저항형 초전도 한류기의 동작 원리

초전도 한류기는 여러 종류로 개발되었는데 그 중에서 저항 스위치 방식

이 경제적으로나 기술적으로 가장 적절한 형식으로 인정되고 있다. 저항형 

한류기는 초전도체-상전도체 상전이시 고속으로 저항이 발생함을 이용하는 

수동소자이다. 사용되는 초전도체는 YBa2Cu3O7 (YBCO) 벌크, 박막 및 

coated conductor, Bi2Sr2CaCu2Ox (Bi2212) 벌크 (튜브 혹은 평판) 등이 주로 

사용되고 있다. 

초전도체의 한류동작은 간단하다. 초전도체의 임계전류밀도가 대단히 높

아 구리 (copper) 전류밀도의 100 ~ 10,000배에 달한다. 따라서 적용 물질의 

양이 적아 열용량이 아주 작다. 즉, 아주 작은 에너지 유입에도 온도가 급격

하게 변할 수 있음을 뜻한다. 고장이 발생하여 전류가 일정 수준을 넘으면 

초전도체는 상전도체로 변하여 저항이 발생하고, 따라서 열을 발생시키는데, 

아주 약간의 열 발생에도 온도가 상승하여 전 영역을 상전도체로 변화시키

고 (이것을 퀜치라 함) 일정 저항을 발생시켜 전류를 제한한다. 고장인식 전

류를 조정할 수 있으며, 최대 상승 전류 값도 역시 조정할 수 있다. 최대 상
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승 전류 값은 YBCO 박막의 경우 정격전류의 약 3배 이내, BSCCO 벌크 소

자의 경우 약 10배 이내이다.

제 2 절. 국외 한류소자용 초전도체 개발 현황

한류소자용 도체로서 현재 개발되었거나 개발중인 도체로는 다음의 3개의 

도체를 들 수 있다. (1) 사파이어 기판위의 YBCO 박막 (안정화재로 Au를 표

면에 코팅), (2) Bi2212 벌크 (튜브 혹은 평판), (3) 미래의 도체로서 금속기판

위의 YBCO 박막 등이다.

이 중 사파이어 기판위의 YBCO는 상용화 되어 있다. 독일 THEVA사 등

에서 개발하여 판매중이며 4인치 sapphire/YBCO/Au 1매 당 1000 ~ 2000 

Euro로 주문 조건 등에 따라 값이 다양하다. 이 도체는 Jc = 2.5 ~ 3 

MA/cm2이고 Jc 분포도 △Jc/Jc 가 5% 이내로서 대단히 우수한 성능을 보인

다. 또한 대면적으로 8인치 wafer도 생산 가능하지만, 균일도가 떨어지고 

sapphire 기판값이 면적비 이상으로 높아 기술적 및 경제적으로 부적합하여 

활용이 지극히 제한적이다. 현재는 2인치 및 4인치 wafer가 가장 많이 이용

된다. 

이러한 한류소자의 경제성 문제를 해소하고자 제시된 도체가 Bi2212 벌크

이다. Bi2212 벌크는 벌크이므로 Jc가 작음에도 Ic는 커서 정격전류 사양을 맞

추는데 적합하다. 더욱 튜브 혹은 평판 (plate)의 제작을 자동화함으로써 생

산단가를 낮추었다. 독일의 Nexans superconductor가 Bi2212 튜브를 bifilar 

coil 형태로 가공한 소자를 개발하여 CURL10 프로젝트의 한류기 제작에 공

급한 바 있다. 한편, ABB Research Corporate는 Bi2212 plate를 meander 형

태로 가공하여 한류소자를 제작하였다. 그러나 튜브든 평판이든 Bi2212 벌크

는 Jc가 작아서 스위칭이 아주 느려 송전급 한류기용으로 사용되지 배전급 

이하인 복합형 한류기에는 부적합하다.

또 하나의 한류소자용 도체로서 가장 실용 가능성이 큰 소재가 금속기판

(또는 저렴한 세라믹 기판위에) 제조하는 대면적 초전도 박막소재이다. 현재 

개발 중인 초전도 coated conductor (CC)는 아직 매우 고가이며 선재형태로

서 한류소자에 적합한 형태가 아니지만 제조공정기술을 일부 응용하여 개발
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할 수 있으므로 실현 가능성이 크다고 할 수 있다. 현재 초전도 소재 분야에

서 가장 많이 연구되고 있는 기술분야로 현재 미국의 AMSC, 

IGC-Superpower, 독일의 THEVA, 일본의 Fujikura, Showa, Sumitomo 등의 

회사와 미국 ORNL, LANL, 일본 ISTEC 등의 여러 연구기관이 경쟁적으로 

연구를 수행 중이다. CC 분야에서는 주로 높은 임계전류밀도를 가진 긴 길

이의 선재를 제조하는데 중점을 두고, 연속공정에서의 특성 재현성을 높이는

데 주력하고 있다.

제 3 절. 금속기판을 이용한 한류소자용 초전도 박막의 구성

금속기판 위의 YBCO (혹은 유사 초전도체) 박막인 CC는 아직 성숙단계

인 기술이어서 미래 가격 인하를 기대할 수 있다. CC 중에서도 대면적 도체

를 제조 및 가공함으로써 원하는 디자인의 소자를 제작할 수 있게 된다. 금

속 기판을 사용함으로써 열용량을 줄일 수 있고, 따라서 고속 냉각이 가능하

여 재투입용 한류소자로의 활용을 기대할 수 있게 된다.

CC의 특징은 금속기판 위의 YBCO 박막이라는 것이다. 금속 기판을 사용

함으로써 사파이어의 크기 문제를 해결하고, 가격 또한 낮출 수 있다. 즉 사

파이어와는 달리 기판은 가격이 낮으므로 초전도체 증착의 문제가 해결되면 

대면적 박막의 경제성울 확보할 수 있다고 전망된다. 기술적으로 보면, 기판 

금속은 일종의 전류 bypass 역할을 할 수 있도록 설계가 가능하여 현재 생

산되는 YBCO 박막에 못지않은 초고속 스위칭을 실현할 수 있을 것으로 전

망된다.

1. 금속 모재 및 중간층 제조 

c 축으로 일축 정렬된 (uniaxially aligned) YBCO 박막은 다결정 기판 위

에 쉽게 성장이 되지만 a, b 축이 어긋난 입계로 구성된 경우 우수한 초전도 

특성을 얻을 수 없다. 따라서 c축 뿐만 아니라 a, b 축으로도 정렬된 이축 

정렬된 (biaxially aligned) YBCO 막의 제조가 필수적이다. 즉 높은 임계전류 

밀도를 갖는 YBCO 대면적 박막소재 제조법의 주된 포인트는 어떻게 유연한 
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금속 모재를 사용하여 c 축, a-b 축 모두로 배향된 집합 조직을 갖는 구조를 

실현하느냐는 것이다. 고온 초전도 박막소재는 금속 기판 위에 버퍼층과 

YBCO 박막으로 구성된다. (그림 1 참조) 버퍼층은 YBCO 박막과 금속 기판 

사이의 화학 반응을 억제하고 격자 불일치를 보완해주는 역할을 한다. 

YBCO 박막의 정렬도는 버퍼층의 정렬에 의존한다. 정렬된 버퍼층으로 이루

어진 template는 ion beam assisted deposition (IBAD)와 rolling assited 

bi-axially textured substrate (RABiTS)라고 알려진 두 가지 방법으로 만들어

진다. IBAD 공정의 경우 ion beam을 이용한 방향성을 갖는 증착법으로 금

속 모재 기판의 집합 조직이 필요하지 않다. 반면 냉간 압연 (cold rolling)과 

재결정 (recrystallization)으로 이루어지는 RABiTS 공정의 경우는 금속 모재

의 집합조직을 그대로 초전도층에 전달할 수 있는 buffer 층의 제조가 필요

하다. 현재 까지 연구된 금속 모재로는 Ni계가 가장 적합한데 이는 적절한 

기계적 강도, 경도를 갖으면서 flexibility가 충분하고 합금의 경우 낮은 자화

율을 가질 수 있다. 뿐만 아니라 이러한 이축 배향이 냉간 압연 후 적절한 

열처리를 통하여 얻을 수 있다는 장점이 있다. buffer 층의 주된 역할은 

RaBiTS 의 texture 조직의 전달과 초전도층과 금속기판의 반응을 방지하는 

diffusion barrier 로 작용하는 것이다. 

위 두 공정 모두에 있어서 미국 ORNL에서 사용한 CeO2와 yttria 

stabilized zirconia (YSZ)가 YBCO 증착용으로 널리 알려진 버퍼층 물질 

(YBCO/CeO2/YSZ/CeO2/Ni 구조) 이다. 여기서 CeO2는 YBCO와의 격자 불

일치를 잘 보완해주며 YSZ는 Ni 모재 기판으로부터 원자 확산을 막아주는 

역할을 한다. 현재 일본의 경우는 독자적인 특허권을 확보하고자 YSZ 대신 

거의 모든 기관에서 PLD-CeO2/IBAD-Gd2Zr2O7 (GZO)를 버퍼층으로 사용하

고 있다. 그 외 IBAD-YSZ, IBAD-MgO, LaMnO3 등도 사용되고 있다. 이러

한 버퍼층들은 주로 e-beam 증발법, 스퍼터링 또는 IBAD등과 같이 증착 속

도가 느린 물리적 증착법 (physical vapor deposition, PVD)을 이용하여 제

조되고 있다. 
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그림 1. 금속기판위 고온 초전도 박막 소재의 구조

2. 초전도 박막 제조

IBAD나 RABiTS 방법으로 중간 버퍼층을 제작하고 최종적으로 YBCO 초

전도층 증착에 유리한 CeO2와 같은 버퍼층을 coating한 템플릿에 초전도 층

을 제작하는 방법은 초기에 개발된 PLD (pulsed laser deposition) 방법 외

에도 여러 가지 방법이 시도되고 있다. 한류소자용으로 사용하기 위해서는 

넓은 면적에서 균일한 초전도 특성을 보이는 것이 가장 중요하다고 할 수 

있다. 이는 일반적인 coated conductor에서는 가장 낮은 곳의 임계전류밀도 

특성이 기준값을 통과하면 되는 것에 비하여 박막 전체면적에서 임계전류밀

도가 5% 이내로 균일하면서 높은 값을 보이는 것이 필요하다. 

초전도 박막 소재의 실용화를 위해서는 고배향 금속 기판 위에 이축배향

성이 우수하고 미세조직이 치밀한 초전도층을 균일하게 성막 시키는 기술이 

요구되어진다. 초전도 박막 제조방법은 물리적 방법과 화학적 방법으로 나눌 

수 있다. 물리적 방법은 현재 PLD, co-evaporation과 같은 PVD (physical 

vapor deposition)법 등이 적용되고 있으며, 초전도 층의 성질이 아주 균일하

다는 장점이 있으나 초기 장치비용과 운영비가 커서 경제성이 떨어지는 것

이 큰 단점이고, 화학적 방법은 유기금속 화학기상증착 (metal organic 

chemical vapor deposition, MOCVD) 및 유기금속증착 (metal organic 

deposition, MOD)법 등이 적용되고 있으며, 아직 박막의 특성이 PVD 방법

에 의한 것보다 떨어지지만 설비비용과 운용비가 저렴하여 경제적이고 대량 

생산에 용이하다는 장점이 있다. 초전도 층은 물론이고 버퍼층을 화학적인 

공정 (MOD or MOCVD) 공정으로 제조할 수 있다면 경제성과 생산성을 높

일 수 있을 것이고 대면적으로 제조할 수 있는 거의 유일한 공정으로 예상
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된다. 실험적인 단계이지만 일부 연구기관에서는 모든 층을 화학적 공정으로 

제조하려는 노력을 기울이고 있다. 

물리적 증착법과 비교하였을 때 화학적 증착법이 대면적과 다양한 모양

의 증착에 많은 이점을 갖고 있다. 그러나 일반적인 단지 열을 이용하는 

MOCVD는 양질의 초전도 박막을 얻기 위하여 850℃의 높은 증착온도가 요

구되고 있다. 참고로 laser ablation이나 스퍼터링과 같은 물리적 증착법은 이

보다 낮은 750℃ 근방에서 이루어지고 있다. 낮은 온도의 MOCVD를 이용한 

초전도 박막 증착이 실질적인 응용을 위하여 필요하다. 즉, 높은 온도에서의 

증착은 기판과 초전도체간의 반응을 유도하여 초전도체의 물성을 저하시킬 

수 있으며 이에 따른 고온에서도 안정적인 버퍼층의 증착이 필수적으로 요

구되는 단점이 있다. 또한 장치, 설비를 유지 보수하는 문제가 빈번하게 발

생할 수 있다.

낮은 증착온도를 유도하는 가장 좋은 방법으로 plasma enhenced - metal 

organic chemical vapor deposition (PE-MOCVD)와 같은 플라즈마를 이용하

는 방법이 있다. 2장에서는 플라즈마 화학기상증착을 이용하여 YBCO 초전

도 박막을 만드는 방법과 그 물성에 대하여 언급하겠다.  
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제 2 장. YBCO 초전도 박막 제조 

제 1 절. 플라즈마 화학기상증착법에 의한 YBCO 초전도 박막 제조  

HTS 기술에 있어서 낮은 증착 온도와 넓은 면적의 증착 방법에 관심이 

많다. 물리적 증착법과 비교하였을 때 화학적 증착법이 대면적과 다양한 모

양의 증착에 많은 이점을 갖고 있다. 그러나 일반적인 단지 열을 이용하는 

MOCVD는 양질의 초전도 박막을 얻기 위하여 850℃의 높은 증착온도가 요

구되고 있다. 기판과 YBCO 사이의 반응을 억제하기 위하여 버퍼층이 요구

되는데 가능한 낮은 온도에서 증착하는 것이 그 반응을 효과적으로 억제시

킬 수 있다. 낮은 온도의 MOCVD를 이용한 초전도 박막 증착이 실질적인 

응용을 위하여 필요하며 이를 유도하는 가장 좋은 방법이 플라즈마를 사용

하는 것이다. 

C. S. Chern et al. 은 plasma enhenced - metal organic chemical vapor 

deposition (PE-MOCVD)법으로 YBCO 박막을 증착하여 1991년에 발표하였

다.[1] 기판으로 LaAlO3 (LAO) 단결정 기판을 사용하였는데 이는 YBCO와 

lattice mismatch는 2.3%이하로 작고 SrTiO3 기판과 비교하여 낮은 유전율을 

갖는다. 또 낮은 마이크로웨이브 손실을 보여준다. 수직형 실린더 cold-wall 

타입의 쳄버와 5인치 기판 장착형 저항가열식 히터를 사용한 PECVD 장치를 

사용하였다. 순수 N2O 가스를 산소 반응가스로 사용하였는데 이는 CVD의 

증착온도를 낮추는 효과가 있다. Remote 마이크로웨이브 플라즈마는 2.45 

GHz의 마이크로웨이브 cavity에 의하여 가스종들을 활성화 시킨다. 

Y(dpm)3, Ba(dpm)2, Cu(dpm)2 (dpm=dipivaloymetanate)가 각각 Y, Ba, Cu 

precursor로 사용되었다. 모두 고체 소스로서 히팅을 하여 증기압을 이용하

여 Ar carrier 가스로 반응쳄버로 운반된다. 증착은 LAO 기판위에 기판온도 

730℃, 5 Torr 의 증착압력, 플라즈마 파워 100W, N2O 500 sccm의 조건에서 

약 0.3 ㎛ 의 두께의 박막을 만들었다. 그림 1의 상분석 결과 비교적 에피텍

셜한 성장을 보였으며 88K의 임계온도 (Tc,zero), 0.5 MA/cm
2의 임계전류밀도

값 (@78K)을 나타내었다. 표면사진에서는 대략 0.2 ㎛ 크기의 핀홀들이 관찰

되었다.   
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그림 1. PE-MOCVD 법으로 730℃에서 제조된 YBCO 박막의 XRD 패턴

Y. Komatsu et al.은 마이크로웨이브 플라즈마 MOCVD 법을 이용하여 

Si 기판위에 버퍼층 ZrO2를 입히고 그 위에 YBCO를 증착하였다.[2]  일반적

인 마이크로웨이브 플라즈마는 TE10 (rectangular) 모드인데 이를 TM01 

(circular) 모드로 바꿔주면 더 높은 플라즈마 밀도를 얻을 수 있다. 이러한 

모드 체인지를 통한 고밀도 플라즈마 CVD를 사용하여 Si (100) 기판위에 박

막을 증착하였다. 산소 소스로 O2 가스를 사용하였고 Y, Ba, Cu, Zr 소스로

는 모두 (dpm) 계열을 사용하였다. 대략 수 Torr의 증착압력에서 700℃이하

의 증착온도에서 증착을 하였다. (표 1 참조) 그림 2는 장비의 개략도를 보여

준다. 300℃의 증착온도에서 테트라고날상 (111) 방향의 두께 90nm ZrO2 박

막을 제조하였다. 일반적인 MOCVD를 이용하면 탄소 또는 하이드로카본등

의 불순물이 많이 박막내에 포함되나 플라즈마를 이용한 경우 거의 불순물

이 검출되지 않았다. (FTIR 또는 ESCA 분석으로부터 확인)  
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(111) ZrO2/Si 기판위에 0.3㎛ 두께의 YBCO 박막을 증착하였다. 650-70

0℃의 증착온도에서 c-축 배향된 YBCO 박막을 얻었다. (그림 3 참조) XRD 

피크로부터 초전도층과 Si 기판과의 반응이 없음을 볼 수 있다. 4 단자법으

로 측정된 YBCO 박막의 임계온도 및 임계전류밀도는 각각 85K, 1×105 

A/cm2 이었다. 650-700℃에서 증착된 평균 grain 크기는 0.1 ㎛ 정도였고 

600℃의 경우 0.5 ㎛ 이었다. (그림 4)

표 1. 실험 조건
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그림 2. 모드 전환된 마이크로웨이브 플라즈마를 사용한 

MOCVD 장치의 개략도
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그림 3. 증착온도별 YBCO/ZrO2/Si 의 XRD 패턴
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그림 4. YBCO/ZrO2/Si의 표면 SEM 이미지
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소량의 noble 금속이 초전도 구조에서 Cu를 대체하여 물성을 향상시킬 

수 있는데 Ag가 대표적이고 적합한 dopant로 알려져 있다. Ag doping은 결

정성과 c-축 배향을 향상시키고 이로써 임계전류밀도를 높일 수 있다고 보고

되고 있다. 또한 고온 다습한 환경에서 보다 잘 견디는 것으로 알려져 있다. 

Naoyuki Takahashi et al.은 Y(NO3)3․6H2O, Ba(NO3)2, Cu(NO3)2․3H2O 그

리고 AgNO3등의 금속질화물 원료물질을 deionized water에 녹여 mist 

microwave-plasma chemical vapor deposition (MPCVD) 방법으로 MgO 

(100) 단결정 기판위에 50 Torr의 증착 압력하에 800℃의 증착온도에서 

YBCO 초전도 박막을 증착하였다.[3] (표 2, 3 참조) 참고로 증착온도가 앞에

서 언급한 것보다 더 높음을 알 수 있는데 이는 nitrate의 무기물을 원료 소

스로 사용할 경우, 유기금속 dpm을 사용할 때 보다 높은 결합력을 끊기 위

하여 더 높은 온도가 요구된다. Y:Ba:(Cu,Ag) = 1:2:3, x=Ag/(Cu+Ag), 용액

내 전체금속농도는 0.5 mol/l, 소스용액의 mist는 초음파발진기를 통하여 1-2 

㎛ 사이즈로 공급되었다. x를 변화시켜가며 실험하였으며 x=0.2일 때 임계온

도 (Tc,zero)가 85K로 가장 높았고 저항값이 가장 낮았다. (그림 5 참조) 그 외 

YBCO(002)/MgO(100) XRD intensity 비와 FWHM 또한 x=0.2 일 때 가장 

좋은 값을 보여주었다. (그림 6 참조) 이러한 변화를 결정질의 향상으로 설명

하였다. 

표 2. 증착조건
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표 3. EPMA 분석에 의한 as-deposited 박막의 화학조성

그림 5. Ag 함량에 따른 (a) 임계온도 및 (b) 300K에서 저항 변화 
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그림 6. x에 따른 XRD 크기 비 ; YBCO (002)/MgO (100), 

YBCO (006)/MgO (100), Ag2O (111)/MgO (100)

W. M. Chen et al.은 YBCO 초전도체에 산소 플라즈마 처리 전후의 효

과를 관찰하였다.[4] 이온화된 산소 가스는 산소 양이온, 전자 그리고 중성의 

산소분자로 이루어진 일종의 플라즈마이다. 그중 산소 양이온은 상온에서도 

매우 활발하여 YBCO 초전도체에 산소 플라즈마 효과는 일반적으로 알려져 

있는 산소 열처리와는 다르다.  플라즈마 처리전 YBCO 벌크의 Tc,zero는 92K 

이었고 40분간 산소 플라즈마 처리후 96K으로 증가하였다. (그림 7, 8) 이는 

일반적인 4단자법이나 AC susceptibility 측정으로 동일한 결과를 보여주었

다. Iodometric titration 분석을 통한 YBCO 벌크내 산소량은 플라즈마 처리

전후 동일하였다. 고주파의 전자기장은 초전도 벌크의 매우 얇은층만을 투과

하게 된다. 즉, 고주파의 플라즈마 처리는 단지 YBCO 벌크 내부가 아닌 표

면에만 영향을 주게 되어 위와 같은 결과를 보여주게 된다. 비록 산소량은 

플라즈마 처리 전후에 변화가 없는 것으로 나타났지만 실제로 플라즈마는 

표면층의 국부적인 산소량을 변화시켰으리라 예측되며 이로 인하여 물성이 

향상된 것으로 사료된다. 상온에서 산소 플라즈마 처리는 YBCO의 초전도 

상 부피를 증가시키는 것으로 판단된다. 
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그림 7. 온도에 따른 저항 변화 

그림 8. 열처리된 YBCO 샘플의 온도에 따른 real AC susceptibility의 변화
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제 2 절. 한류기용 대면적 초전도 박막 제조

1990년대 중반 Siemens AG 의 Neumuller는 독일내 그룹들과 공동연구

로 저항형 초전도 한류기 연구를 하였다.[5] 대면적과 두꺼운 막 두께가 요구

되는 YBCO 박막의 up-scaling이 향후 이루어져야 한다고 하였다. 100 kVA 

limiter 모델을 위해서는 400 cm2의 넓이와 5 ㎛의 비교적 두꺼운 박막 두께

가 요구되어진다. 박막 증착을 위한 여러 가지 방법이 있는데 20×20 cm2의 

넓이의 증착을 위하여 plused laser deposition (PLD), magnetron sputtering 

(MS), thermal evaporation (TE), plasma flash evaporation (PFE) 등이 제안

되었다. 이 당시 CVD는 추후 고려대상이라고 되어있고 아직 관련된 데이터

는 없었다. 기판으로써 단결정 웨이퍼나 다결정 세라믹 플레이트 (금속기판

위 세라믹 버퍼층을 의미함)가 고려되었다. 다결정 기판 위에는 높은 임계전

류밀도 값을 위하여 고가의 장비인 ion beam assisted deposition (IBAD)에 

의해 이축배향을 갖는 zirconia와 같은 버퍼층의 제조가 필요하다. 이렇게 만

들어진 단시편의 경우, 105 A/cm2가 넘는 임계전류밀도를 보여주었다. PLD

의 경우, 5×5 cm2, TE와 IBAD의 경우 10×10 cm2, MS의 경우 2 inch, PFE의 

경우 3×7 cm2의 넓이에 증착이 이루어졌다. 박막두께는 PLD 4.5 ㎛, TE 1.4 

㎛, IBAD 1.6 ㎛, MS 0.4 ㎛ 이었다. 

표 4는 여러 증착법으로 대면적 기판 위에 증착된 YBCO 층의 물성을 보

여준다. 그림 9는 표 4의 2번째인 10×10 cm2 IBAD YSZ (yttria stabilized 

zircornia) 버퍼층위에 TE 법으로 YBCO를 증착한 사진인데 1.4 kVA의 스위

칭파워를 보였다. 또한 그림 10은 표 4의 5번째인 2 inch 넓이의 사파이어 

단결정위에 MS법으로 YBCO를 증착한 사진이며 250 VA/cm
2의 면적당 스

위칭파워를 보여주었다. 이 논문에서는 몇 개의 샘플이 직렬로 연결된다면 

100 kVA FCL를 제작할 수 있으리라고 판단하였고 기판으로는 위에 언급한 

IBAD YSZ의 금속 기판과 단결정 사파이어 기판을 이용하는 두가지 방법으

로 이루어지리라 예측하였다. 
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표 4. 여러 증착법으로 대면적 기판 위에 증착된 YBCO 층의 물성  

   

그림 9. 10×10 cm2 IBAD YSZ (yttria stabilized zircornia) 버퍼층위에 

TE 법으로 YBCO를 증착한 사진
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그림 10. 직경 2 inch 넓이의 사파이어 단결정 위에 

MS법으로 YBCO를 증착한 사진

저렴한 가격과 비진공 기술을 이용한 coating-pyrolysis (CP) 또는 금속 

유기증착 (metal-organic deposition, MOD)법이 YBCO 박막 제조법으로 각

광을 받고 있다. 그중 trifluoroacetate (TFA) - MOD 가 가장 잘 알려진 기

술이며 좋은 초전도 물성을 보여주고 있다. 또한 불소가 함유되지 않은 금속 

acetylacetonate를 원료물질로 사용한 경우도 보고되고 있다. 

일본에서는 Super-ACE라는 국가 프로젝트에서 초전도 저항형 한류기용 

(resistive type fault-current limiter) 30×10 cm
2의 대면적에 1 MA/cm2의 임

계전류밀도를 요구하고 있다. 이 목표를 위해서는 먼저 quenching 시에 발생

하는 많은 열적 스트레스를 방지하기 위하여 대면적의 sapphire 기판이 요구

된다. 그런데 lattice mismatch의 큰 차이와 화학 반응으로 인하여 사파이어 

기판 위에 직접 초전도 YBCO를 증착하는 것은 매우 어렵고 기판과 YBCO 
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박막 사이에 적절한 버퍼층이 요구되는데 CeO2가 잘 알려진 중간 버퍼층이

다. 

Manabe et al. [6]은 12×3 cm2의 직사각형 타입의 0.3 MA/cm2의 임계전

류밀도를 갖는 YBCO 박막을 CeO2-buffered sapphire (CbS) 기판위에 성공

적으로 증착한 후 세계에서 가장 큰 30×10 cm2의 대면적 YBCO 박막을 CP 

공정을 사용하여 제조하였다. (그림 11 참조) 먼저 40 nm 두께를 갖는 CeO2 

버퍼층은 독일 THEVA 사에서 evaporation 법으로 30×10 cm2의 사파이어 

기판위에 증착되었다. CbS 기판 위에 불소가 없는 금속 

acetylacetonate-based 용액을 이용하여 스핀 코팅법으로 210 nm 두께의 

YBCO 박막을 입혔다. 그림 12에서 보듯이 열처리 공정을 통한 YBCO 박막

은 전 영역에 걸쳐 c-축 배향을 나타내었고 a-축 배향이나 BaCeO3의 이차상

은 존재하지 않았다. 이러한 결과는 열처리 온도의 최적화와 로의 온도 균일

성과 CeO2 버퍼층의 균일성이 좋았다고 언급하였다. 전　영역에 걸친 임계

전류밀도　값은 유도형 Jc mapping 법으로 측정하였으며 최대 3.4 MA/cm
2 

평균 2.6 MA/cm2를 나타내었다. (그림 13 참조) 측정치의 85%가 평균값의 

±20%내에 속하였다. 이는 초전도 임계전류밀도의 균일도에 있어서 큰 편차

라고 생각된다. 한류기 응용에 있어서 가장 중요한 점은 임계전류밀도 값의 

분포 균일도인데 측정된 임계전류밀도 값의 fluctuation은 CeO2 버퍼층의 표

면 거칠기의 inhomogeneity에 기인한다고 하였다. 본 보고서 저자의 생각으

로는 이는 초전도 막에 문제가 있다는 것을 다른 팀 (독일 THEVA)에서 제

작한 버퍼층의 문제로 전가하는 듯한 느낌을 받는다. 

스핀 코팅법으로 비록 넓은 면적의 증착과 수 MA/cm
2의 높은 Jc 값을 

제시하였지만 Jc의 균일성이 좋지 않았고 초전도 박막의 두께도 0.3 ㎛로 매

우 얇았다. 기판에 있어서도 단결정이 아닌 금속기판은 회전중에 구부러지기 

쉬워 스핀 코팅을 할 수 없는 것이므로 대면적 단결정만을 사용해야하는 문

제점을 갖고 있다. 따라서 이 방법에 의한 초전도 한류기로의 응용을 위해서

는 해결해야할 숙제가 많다고 생각되어진다. 반면 플라즈마 화학기상증착을 

이용할 경우, 기판 종류에 관계없이 비교적 낮은 증착온도에서 박막의 균일

도와 두꺼운 막 두께등을 만족할 수 있는 박막 성장을 이룰 수 있으리라 예

측된다.
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그림 11. 30×10 cm2 크기의 YBCO 박막 사진

그림 12. 중앙부분에서 측정된 YBCO 박막의 XRD 패턴
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그림 13. 30×10 cm2 YBCO의 inductive-Jc mapping ; (a) 1 cm × 1cm 

간격의 Jc map, (b) A-B 라인에 따라 측정된 Jc 값 분포도
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제 3 장. 플라즈마에 관하여

제 1 절. 플라즈마의 일반적인 특성 

플라즈마란 부분적으로 이온화된 기체의 상태를 나타내는 것으로 전자와 

이온 그리고 중성 입자가 전체적으로 가중성 (quasi-neutral state) 상태를 유

지하며 집단적인 거동을 보이는 상태를 말한다.  전자 밀도 108∼1012 cm-3, 

전자에너지 1∼30 eV 정도 범위의 플라즈마로서 계속적인 전류의 흐름으로 

빛을 계속 발생시키는 상태를 glow discharge라고 한다.[7]  

일반적으로 플라즈마는 electro-magnetic field (DC, RF, microwave등) 하

에서 전기 또는 자기에너지에 의하여 활성화된 기체 분자에 의하여 발생되

며 기체 분자의 비탄성충돌 즉 excitation과 relaxation, ionization과 

recombination 과정으로 일정한 플라즈마 상태를 유지하며 전자의 에너지와 

밀도로 플라즈마의 특성이 결정되며 전자의 밀도와 에너지에 따른 대표적인 

플라즈마 형태를 그림 14에 나타내었다.[8]

플라즈마를 발생시키기 위한 electro-magnetic field 하에서 전하를 띤 입

자들이 받는 에너지 W는 아래 식으로 표현된다.[7]

W=EeX=Ee
1
2
Ee
m
t
2
=
(Eet)

2

2m                         (1)

        여기서 W  : Energy of particle

               E : Electric field

               e : Electron charge

               m : Particle mass

               t : Collision free time

그러므로 electric field 하에서 전하를 띤 입자에 전달되는 에너지는 입자

의 질량에 반비례하게 되어 전자가 이온보다 더 큰 평균 에너지를 갖게 된

다.  탄성 충돌만을 고려할 때 전자에 전달되는 에너지와 기체 원자나 분자

에 전달되는 에너지의 차이는 수천 eV 정도가 되는데 실제로는 전자의 에너
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지가 10 eV 이상일 때는 비탄성충돌이 많이 일어나게 되어 전자의 높은 에

너지를 중성이나 이온에 전달하게 되어 방전 (glow discharge)과 low 

pressure arc 상태에서 압력에 따른 전자와 gas의 에너지를 보면 그림 15와 

같이 변화한다.[9] 그림에서 압력이 10 Torr 이상일 때는 mean free path가 

짧게 되어 전자의 온도와 기체의 온도가 거의 같게 되며 이러한 상태의 플

라즈마를 equilibrium plasma 또는 고온 플라즈마 (high temperature 

plasma)라고 한다.  반면 압력이 감소함에 따라 입자들의 mean free path가 

증가하게 되어 질량이 작은 전자가 일정 전장에서 많은 에너지를 받게 되어 

전자의 온도가 기체의 온도보다 훨씬 높게 되는데 이러한 상태의 플라즈마

를 nonequilibrium plasma 또는 저온 플라즈마 (low temperature plasma)라

고 한다.

보통 플라즈마를 이용한 화학증착은 저압에서 행하여지므로 기체의 온도

는 800K이하의 저온이지만 전자의 온도는 104∼105 K로 높은 운동에너지를 

갖게 되며 비탄성 충돌에 의하여 전자가 갖고 있는 에너지를 중성 입자나 

라디칼에 전달하여 이들을 excitation 또는 ionization 시킬 수가 있으며 이로

써 화학증착반응이 일어나게 된다.

플라즈마 상태에서 입자들은 excitation과 relaxation, ionization과 

recombination 과정이 연속적으로 일어나게 되어 일정한 이온화 정도를 유지

한 상태에서 대부분의 기체는 중성을 유지하므로 전자의 밀도와 양이온의 

밀도는 같게 되므로 random motion에 의한 각각의 charge flux는 다음과 같

이 표시된다.

j e=
1
4
en e c e

                                  (2)

j i=
1
4
en i c i                                   (3)

여기서  je : Electron flux

        ji : Ion flux

        ne : Electron density

        ni : Ion density
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      c e  : Mean velocity of electron

      c i : Mean velocity of ion

플라즈마 상태에서 전자는 이온에 비하여 온도가 높고 질량이 작아 평균 

속도 c e는 c i보다 훨씬 크므로 je가 ji보다 크게 되어 subatrate와 같은 곳에

서 음전하가 쌓이게 되어 플라즈마 상태에 비하여 음전장 (negative 

potential)을 형성하게 되어 전자의 flux를 억제하게 되므로 je와 ji가 같아지

는 steady state에 도달하게 되는데 이때 형성되는 potential을 floting 

potential (Vf)이라고 하며 이는 poisson's equation과 Bohm sheath criterion

에 의하여,[7]

Vp-Vf =
kT e
2e

log e(
m i
2.3me

)                     (4)

여기서 Vp는 plasma potential로서 glow discharge의 glowing 부분의 

potential이고 system의 어떤 부분보다 양의 potential이다.  Plasma potential 

(Vp)에서 floating potential (Vf)로 변화되는 부분을 sheath region이라 하는

데 여기서는 전자 밀도가 적어 상대적으로 어두운 부분으로 되어 있다. 이곳

에서는 이온들은 플라즈마에서 표면으로 가속되어지고 전자는 표면에서 플

라즈마 bulk로 가속된다. Sheath 두께는 전자의 mean free path에 의존하고 

기체 압력이 감소함에 따라 증가한다. 
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그림 14. 대표적인 플라즈마의 평균전자에너지와 전자밀도 

그림 15. 전기장하에 압력에 대한 전자온도와 기체온도의 의존성
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제 2 절. 플라즈마 종류 및 증착 반응경로

1. 플라즈마의 종류 및 장치 형태

플라즈마는 그 생성 방법에 따라 ECR (electron cyclotron resonance), RF, 

DC, microwave 플라즈마등이 있다. 또한 플라즈마 발생쳄버와 증착쳄버가 

일체형인지 분리형인지에 따라 parallel형과 remote형으로 나뉜다. RF 

remote와 parallel PECVD 형태의 상대적인 차이를 표 5에 나타내었다. 무엇

보다도 remote 형태는 반응 소스를 나누어 넣어줌으로써 박막의 조성 조절

이 용이하다는 장점이 있다.  

표 5. RF remote 형과 parallel 형의 비교.

Remote type Parallel type

Plasma density High (∼10
12
cm

-3
) Low (10

10
∼10

11
cm

-3
)

Plasma control Easy Difficult

Composition control Easy Difficult

Impurity content Low High

Deposition rate Low HIgh

Surface damage Little Much

Hydrogen content Low High 

Deposition temperature Low Low 
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2. 증착 반응 경로 및 기구

화학 증착 반응의 경로는 homogeneous reaction과 heterogeneous 

reaction으로 나눌 수 있는데 전자의 경우는 기상에서 화학 반응이 일어난 

후 기판에 증착되는 것이고 후자는 반응기체가 기판에 흡착한 후 화학 반응

이 일어나 증착되는 것이다. 일반적으로 homogeneous reaction의 활성화 에

너지가 heterogeneous reaction의 활성화 에너지보다 크므로 속도론 적으로 

heterogeneous reaction이 우선적으로 일어난다. 사실상 반응 기체의 평형 분

압에 비해서 입력 분압이 클 때 일어나기 쉬운 homogeneous reaction으로 

증착된 조직은 매우 porous 하므로 일어나지 않는 것이 바람직하다.  

플라즈마 화학증착 반응 과정을 나열하면 다음과 같다.

① Free convection이나 forced convection에 의하여 모재 표면 주위에    

      mass transfer boundary layer 로의 반응기체의 전달

② 높은 에너지를 가진 전자와의 비탄성 충돌에 의한 활성화된 양이온이  

      나 라디칼의 형성

③ 모재 표면 위로의 반응 기체 확산

④ 활성화된 양이온이나 라디칼, 중간반응 생성물, 원자 및 분자의 모재   

      표면으로의 흡착

⑤ 흡착된 반응물의 표면 확산 및 화학반응

⑥ 모재 표면으로부터 반응 생성물의 탈착

⑦ Bulk 기체로의 반응 생성물의 이동

이들 반응은 동시에 일어나며 과정들 중에서 속도가 가장 느린 어느 한 

과정 또는 둘 이상의 과정의 조합에 의하여 증착속도가 지배된다. 큰 에너지

를 가진 전자와 충돌에 의해 반응기체가 excitation, ionization, dissociation 

과정을 통해 라디칼과 이온으로 분해되는데 이러한 과정을 primary reaction 

(표 6) 이라고 한다.  또 이러한 primary reaction에 의해 활성화된 라디칼이

나 이온이 다시 반응하여 반응 기체를 화학적으로 활성화된 상태로 변화시

키는 과정을 secondary reaction (표 7) 이라고 하는데 실제로 이 과정이 증
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착속도나 박막의 물성에 중요한 역할을 한다고 알려져 있다. 아래  표 6과 

표 7에 주요 반응들을 나타내었다.[7]

모재 기판으로 들어오는 flux는 이온보다는 라디칼이 많아 박막은 중성 

라디칼이 표면에 결합함으로써 형성되며 이온은 증착과정에는 거의 기여를 

하지 않고 ion bombardment 효과에 의해 박막의 물리적 성질에 영향을 주

는 것으로 알려져 있다. 저온 플라즈마 상태에서 위의 여러 과정들을 통하여 

반응 기체들이 증착 반응에 필요한 활성화 에너지를 얻음으로써 일반적인 

화학증착에 비하여 낮은 온도에서 화학증착 반응이 일어날 수 있다.  
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표 6. Typical primary reaction and rate constants in plasma. 

Process
Rate const.

(cm
3
/molecule․s)

Impact ionization                A+e
-
 → A++2e

-

Excitation                       A+e
-
 → A

*

Dissociation                     AB+e
-
 → A+B+e

-

Dissociative attachment          AB+e
-
 → A

-
+B

Dissociative recombination        AB
+
+e
-
 → A+B

Dissociative ionization         AB+e
-
 → A

+
+B+2e

-

10
-10
∼10

-11

10
-6
∼10

-10

10
-8
∼10

-11

10
-11
∼10

-12

10
-7

표 7. Typical secondary reactions in plasma. 

Associative detachment

Abstraction

Atom-atom collision

Ion-neutral collision

Radical-neutral collision

Penning effect

Electron transfer

Charge transfer

A
-
+B → AB+e

-

A+BC → AB+C

A+B → A
+
+B+e

-

A
+
+BC → AB

+
+C

A
․
+BC → AB

․
+C

A
*
+B → A+B

+
+e
-

A+B → A
+
+B
-

A+B
+
 → A

+
+B
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