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Abstract 
 

We have examined the effect of ball-milling on the superconducting properties of MgB2 doped with C. The ball-milling of 
pre-reacted MgB2 powder was carried out in dry or wet state using C or diethylenetriamine (C4H13N3) as additives. The 
diethylenetriamine, whose chemical formula contains no oxygen, was chosen to avoid an excess oxidation during doping. 
The superconducting transition temperature (Tc) of the ball-milled or doped MgB2 powders was only slightly smaller than 
that of undoped MgB2. The critical current density (Jc) of the highly ball-milled MgB2 was higher than that of C-doped MgB2. 
The addition of diethylenetriamine was detrimental to Jc, although Tc was almost unchanged.  
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I. 서 론 
 

MgB2는 임계온도(Tc)가 39K로 산화물 고온초

전도체와 금속 저온초전도체 사이의 값을 가지어 
상업적 이용이 크게 기대되는 물질이다[1]. 즉, 고
가의 액체헬륨을 사용하지 않고 보다 염가의 냉

동기로 초전도성을 얻을 수 있기 때문에 경제적

인 응용이 가능하다. 또한 조성이 간단하고 공정

도 산화물 초전도체에 비하여 용이한 편이어서 
많은 이점이 있다. 그러나 MgB2의 본격적인 응용

을 위해서는 임계전류밀도(Jc)를 보다 높이고, 자
속고정(flux pinning) 향상을 통해 비가역 및 상부

임계자장(Hirr, Hc2) 값을 높여줄 필요가 있다 [2]. 
근래 이러한 문제를 해결하기 위해 여러 물질, 특
히 나노미터 크기의 SiC나 C를 도핑하여 임계전

*Corresponding author.  Fax : +82 54 820 5648 
e-mail : jhahn@andong.ac.kr  



18                                      Jung-Ho Ahn et al. 

 

류 밀도를 현저히 향상시키는 것이 보고되었다 
[3-5]. 이들의 첨가에 의한 임계전류밀도 증가의 
상세한 원인은 아직 명확히 밝혀지지 않았으나 B
의 격자 위치에 C가 치환되는 비초전도 격자의 
형성, 격자결함, 결정립 성장 억제, 결정격자의 변
형 등이 관련된 것으로 여겨지고 있다. 특히, 첨
가된 나노 SiC나 C 입자의 크기가 작을수록 임계

전류밀도가 더욱 증가되는 것으로 알려있다 [5]. 
그러나 나노입자의 첨가는 나노입자 특유의 심한 
응집성으로 인해 균일한 분산이 기술적으로 용이

치 않다. 특히 Mg와 B의 원소분말을 혼합하여 
반응시키는 in-situ 방법 보다 ex-situ 방법에서는 
더욱 어렵다. 이러한 문제를 최소화하고자 근래에

는 SiC나 C 대신 silicon oil, polyvinyl alcohol 등 
유기용매를 첨가하는 연구가 활발히 진행되고 있
다 [6-10]. 

 
한편, MgB2 초전도체에서는 결정립계도 자속고

정과 임계전류밀도 향상에 크게 기여하는 것으로 
알려있다 [11]. 즉, 나노결정립과 같은 미세 결정

립이나 중성자 조사, 기계적 심한 소성 변형 등에 
의해 야기되는 결정의 무질서도가 초전도성에 크
게 영향을 미치는 것으로 생각된다. 따라서 일부 
연구자는 기계적합금화 (mechanical alloying; MA)
라 불리는 고에너지 볼밀링을 통해 SiC 혹은 C가 
도핑된 MgB2를 합성하는 연구를 행하였다 [12- 
14]. 그러나 이들 보고된 방법들은 in-situ방법이 
ex-situ 방법 보다 결정립 결합(grain boundary 
coupling)에 보다 유리하기 때문에, Mg과 B의 원
소분말혼합체를 볼밀링한 후 700~950oC의 비교적 
고온에서 반응시켜 MgB2를 합성하는 것이 대부

분이었다. 이런 방법에서는 Mg 분말은 매우 연성

이 크고 산화에 매우 민감하기 때문에 MgB2 화학

정량비를 맞추기도 힘들고 폭팔성이 심해 공정에 
많은 문제가 따른다. 또한 이 온도에서는 Mg 
(m.p. 650oC)이 용융하기 때문에 결정립 성장의 
문제도 있을 수 있다. 더구나 고에너지 볼밀링을 
고온에서 in-situ 반응을 시키기 때문에 볼밀링 만
의 효과를 정확히 알기도 용이치 않다.  

 
따라서 본 연구에서는 in-situ가 아닌 ex-situ방

법으로 이미 합금화된 MgB2 분말을 고에너지 볼
밀링하여 극미세 결정립화하였고, 고온 열처리를 
하지 않아 심한 소성변형을 받은 상태에서의 분
말 초전도 특성을 조사하였다. 또한 이러한 고에

너지 밀링된 MgB2 분말과 C가 도핑된 분말의 초
전도성도 비교하였다. 아울러 최근 일부 그룹에서 
많이 연구하고 있는 polyvinyl alcohol 등과 같은 
탄-수소화합물 유기물의 첨가 효과도 병행하여 조
사하였다. 특히 본 연구에서는 타 연구에서 보고

되지 않은 diethylenetriamine (C4H13N3)을 MgB2에 
첨가하여 보았다. C4H13N3을 첨가한 이유는, 1) 기
존에 연구된 타 수소화물 유기물과 달리 화학분

자식에 O가 전혀 포함되지 않아 MgB2의 도핑 중 
산화의 위험성이 없을 것이라는 점, 2) 상온에서 
액상이므로 습식밀링을 행한다면 고체 유기물에 
비해 훨씬 효과적으로 MgB2 모합금 분말과 균일

하게 혼합 및 도핑이 가능할 것이라는 점, 3) 독성

이 없는 점, 4) 비교적 염가인 점을 고려하였다. 
 
 
II. 실험방법  

 
먼저 MgB2를 합성하고자 사용된 원료분말은 

B (Merck, 입도 2 μm, 순도 >99%)와 Mg (Riedel- 
de Haen, 순도> 99%) 분말이었다. 이들 두 분말은 
Mg의 높은 증기압으로 인한 손실을 보충하기 위
해 1 at.% Mg 과잉의 MgB2 조성으로 혼합하여 
금형 성형한 압축체로 만든 후, Fe튜브에 밀봉하

여 850oC에서 1시간에 동안 Ar 분위기에서 반응 
시켰다. 반응 후 합성된 MgB2 분말은 초전도 특
성 분석을 위해 막자사발에서 파쇄 후 다시 다음

과 같은 4 종류의 분말로 준비하였다: (A)- 반응 
후 단순히 파쇄된 상태의 순수 MgB2 분말, (B)- 
10 wt%의 비정질 탄소를 첨가한 분말, (C)- 고에

너지 볼밀링한 분말, 그리고 (D)- 10 mol% 의 
diethylenetriamine (C4H13N3)를 첨가한 분말. (B)와 
(D)의 경우 C나 C4H13N3를 MgB2와 단순 혼합하

지 않고 어느 정도 도핑이 일어나도록 저에너지 
조건에서 단 시간 밀링하였다(유성형 밀링 150 
r.p.m.). (D)의 경우 C4H13N3이 실온에서 액체이기 
때문에 밀링은 습식 상태에서 행해졌으며, 밀링 
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후 H, N 등의 원소를 분해, 제거하기 위해 이 화
합물의 비점 보다 높은 400oC의 온도에서 2시간 
동안 진공 열처리하였다. (C)의 고에너지 밀링은 
Fristch 유성형 밀을 사용하여 300 r.p.m에서 60 
시간 밀링하였다. 모든 밀링과 분말의 준비, 채취

는 고순도 Ar 분위기하에서 행하였다. 밀링용기와 
볼은 예비실험 결과, 경화처리한 마텐사이트계 스
테인레스 강이나 고탄소강을 사용한 경우 자성의 
Fe 성분이 미량의 불순물로 밀링분말에 남아 초
전도 특성을 저하시키는 것으로 밝혀졌다. 따라서 
본 연구에서는 밀링 매체로 금속을 사용하지 않
고, 알루미나(Al2O3) 용기와 직경 5 mm의 탄화규

소(SiC) 볼을 사용하였다. 볼:분말의 무게비는 20:1 
이었다. 

 
이상과 같이 합성된 4 종류의 분말은 Rigaku 

(D-Max 2000) X-선 회절분석기로 Cu-K (λ= 
1.5418Å) 타겟을 사용해 상분석을 하였다. 분말

형상은 JSM-6700F 전계방출형 주사현미경으로 
관찰하였다. 초전도 특성 측정은 초전도 양자간섭

장치 (SQUID)을 이용하여 행하였다. 초전도 임계

온도(Tc)는 20 G의 외부자기장에서, 외부자장에 
대한 자화율 -5 T ~ 5 T 범위로 5 K과 20 K의 온
도에서 각기 측정하였다. 측정된 자화값은 Bean 
model을 이용하여 임계전류밀도를 구하였다. 

 
 

III. 결과 및 토론 
 
위와 같이 준비한 4종의 분말형상이 그림 1에 

예시되어 있다. 일반적으로 모든 분말은 서브마이

크론 크기의 미세 입자들이 수 십 μm 크기로 응
집된 모양(그림 1의 박스 안)을 공통적으로 보여

주고  있다 .  먼저  아무  처리도  하지  않은  순수 
MgB2 분말(A)을 고배율로 보면, 850oC에서 1시간

의 in-situ 반응을 통해 잘 발달된 육각형태의 결
정들이 형성되어 있음을 알 수 있다. 이와 같은 
육각형태는 전형적인 MgB2상의 결정 모양으로 
알려져 있으며, 결정들의 크기는 대체로 1 μm 이
하이었다. 한편 MgB2에 10 wt% C을 첨가한 (B) 
분말은 고온 열처리를 전혀 하지 않은 상태임에

도 특이하게도 입자 사이가 마치 용융으로 접합

되고 구형화된 듯한 모습을 보여주고 있다. 이러

한 양상은 고에너지 볼밀링한 MgB2 분말(C)의 경
우도  어느  정도  볼  수  있어 ,  육각의  전형적인 
MgB2 결정형태는 사라지고 등축 구형에 가까운 
형상을 띄고 있다. 평균입도는 4종의 시편 중 가
장 작아 수 십~수 백 nm였으며, X-선 회절선의 
MgB2 (101) 피크로부터 Scherrer 식을 이용하여 
계산한 고에너지 밀링분말 입자의 결정립 크기는 
약 40nm 내외였다. 한편 C4H13N3를 첨가한 (D) 
분말은 6각의 MgB2 결정이 파단되어 모서리가 
비교적 날카로운 모양과 보다 미세한 등축 분말

이 공존하고 있었다. 후자는 C4H13N3의 분해 부산 
물로 여겨진다. 이와 같이 비록 밀링의 강도는 달
랐지만 건식밀링을 행한 (B), (C) 분말이 비교적 
구형을 취하고 심한 경우 (B)와 같이 용융된 듯 
한 모습이 나타나는 반면, 습식 밀링을 행한 (D)
의 경우 각진 형상의 분말이 형성된 것은 다음과 
같이 설명 할 수 있을 것이다. 습식 밀링의 경우

분말입자 표면에 액체유기물이 흡착되어있어 표 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. Powder morphology by field-emission scanning 
electron microscopy : (A) as-reacted and crushed pristine 
MgB2 powder, (B) 10 wt% C-doped MgB2 powder, (C) 
high-energy ball-milled (60 h) MgB2 powder, (D) 10 mol% 
C4H13N3 –doped MgB2 powder powders. [Inset: low 
magnification (x100) images]. 
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면에너지가 이미 낮아진 상태이다. 반면, 보호분

위기하 건식 밀링의 경우 파쇄에 의해 나노미터 
크기 등, 극미세 상태가 되면 증가된 표면적에 의
해 발생한 과잉의 표면에너지를 줄이려고 조그만 
외부에너지 입력에도 쉽게 구형화되는 것으로 사
료된다. 이렇게 유도된 고상반응 과정을 통해 C 
등이 보다 용이하게 도핑되면서 MgB2 결정의 형
상이 변화하는 것으로 보인다. 이 부분에 대해서

는 향후 고분해능 TEM 등을 통하여 보다 체계적

으로 살펴 볼 필요가 있다. 
한편 이들 4종 분말의 X-선 회절 분석결과를 

살펴보면(그림 2), 위에서 본 바와 같이 형상이 
각기 다름에도 불구하고 비슷한 패턴을 보여주고 
있다. 특히, 원료분말인 (A)와 고에너지 볼밀링한 
(B)의 경우, MgO 등과 같은 불순물 피크가 거의 
없는 순수한 MgB2 상 만이 관찰되었다. (C)~(D) 
분말의 경우도 일부 매우 약한 Mg산화물 피크가 
보이지만 전체적으로 단상에 가까운 MgB2 회절

선을 보여주고 있다. 이로 미루어 C이나 C4H13N3

의 첨가가 MgB2 상의 생성에 그다지 큰 영향을 
주지 않는 것으로 사료된다. C나 C4H13N3 첨가 분
말의 경우 일부 MgB2 회절선이 잘 나타나지 않는

데, 이종(異種) 원소 불순물에 의한 결정성의 감
소가 원인으로 생각된다. 
그림 3은 열처리 하지 않은 상태에서 측정한 4

종의 MgB2계 분말의 온도에 따른 자화율 곡선이 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 2. Powder x-ray diffraction patterns for different MgB2 
powders. 

다. 모든 종류의 분말에서 Tc는 38.3K로, ±0.2K의 
오차 범위 내에서 유사한 값을 보여주었다. 다만 
C4H13N3를 첨가한 (D) 분말의 경우 음의 자화율 
절대 값이 타 분말에 비해 작은데, 이것은 비초전

도성 C-H-N 화합물 분해 부산물들이 일부 남아

있기 때문으로 사료된다. 통상 99.9% 이상 고순

도 MgB2의 Tc 값은 39K [1] 내외로 알려져 있는

데, 본 실험에서 합성한 분말들은 이 보다는 약간 
낮았으나 전체적으로 MgB2상이 비교적 잘 유지 
되고 있는 것으로 보인다. 일반적으로 탄소가 첨
가된 MgB2에서는 B 격자점에 C가 치환하면서 
Tc가 선형적으로 감소한다고 알려져 있다 [15]. 
본 연구의 분말 시편들은 모두 열처리를 하지 않
은 것이기 때문에 아직 본격적으로 B 위치에 C가 
치환되지 않은 것으로 보이며, 치환 되었다 하더

라도 제한된 양만이 치환되었거나 볼밀링에 의해 
변형되고 무질서화(disorder)된 격자 결함점에 첨
가원소가 준안정 상태에 머물고 있는 것으로 사
료된다. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig. 3. Magnetic susceptibility curves for different MgB2 
powders. 
 
임계전류 밀도의 측정은 열처리를 전혀 하지 

않은 분말을 홀더내에서 가볍게 압축한 시편을 
대상으로 하였다. 따라서 MgB2 이론밀도의 35~ 
40% 인 상태였다. 일반적으로 MgB2는 소결성이 
매우 나빠 고밀도를 얻기가 매우 힘들며, 임계전

류밀도는 소결체의 밀도에 크게 영향을 받는 것
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으로 잘 알려져 있다. 따라서 본 연구에서와 같은 
분말 시편의 임계전류밀도는 높지 않을 것이 예
상되나, 열처리에 의한 입자성장, 격자결함의 감
소 등이 배제되기 때문에 고에너지 볼밀링과 탄
소도핑의 효과는 보다 분명히 비교 구분될 수 있
을 것이다.  
그림 4는 측정온도 20 K에서 인가 자기장(최대 

5T)에 대한 임계전류밀도(Jc) 곡선이다. 측정은 
0.8T 이상에서만 했는데, MgB2 초전도체 특징인 
자속점프(flux jump) 때문이었다. 그림에서 보는 
바와 순수한 MgB2에 비해 C 도핑이나 고에너지 
볼밀링한 분말의 임계전류밀도가 뚜렷이 높았으

며, 특히 후자가 전자 보다 더 효과적이었다. 고
에너지 볼밀링한 분말의 경우 0.8T에서 Jc~169,000 
A/cm2, 3T에서 Jc~4,800 A/cm2 이었다. 열처리한 
소결체 시편에 비해 자장하 임계전류밀도 감소 
폭이 큰 것은 낮은 분말밀도로 인해 결정립간 결
합(grain boundary coupling) 낮기 때문이다. 한편, 
처음 시도되었던 탄소화합물(C4H13N3)의 첨가는 
오히려 임계전류밀도에 나쁜 영향을 주고 있는데, 
불완전한 C4H13N3의 분해 때문으로 생각된다. 한
편, 5K, 최대 자기장 7T에서의 임계전류밀도 측정 
결과가 그림 5에 표시되어 있다. 이 경우도 20K
에서와 같이 임계전류밀도는 고에너지 볼밀링 → 
C-도핑 → 순수 MgB2 → C4H13N3 첨가 분말 시편 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 4. Jc as a function of applied magnetic field at 20 K for 
different MgB2 powders. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 5. Jc as a function of applied magnetic field at 5 K for 
different MgB2 powders. 
 
의 순으로 큰 값을 보여주고 있어 그림 4의 결과

와 일치하였다. 
 
 
IV. 결 론  
 
본 연구에서는 고에너지 볼밀링된 MgB2와 탄

소나 탄소화합물(C4H13N3)이 첨가된 MgB2의 분말 
상태에서의 초전도 특성을 알아 보았다. 열처리를 
전혀 하지 않은 상태에서는 탄소의 도핑 보다 심
한 고에너지 볼밀링이 초전도성 향상에 보다 더 
효과가 큰 것으로 사료된다. 이것은 MgB2의 결정

성 감소가 격자결함을 유도시킴과 동시에 결정립 
미세화도 함께 이루기 때문으로 생각된다. 한편 
본 연구에서 처음 시도하였던 C4H13N3의 첨가는 
오히려 초전도 특성이 열화 되는 효과를 가져왔

으며, 이는 불완전한 C4H13N3의 분해, 일부 분해

된 화합물 중에 잔류된 N 등에 의한 영향으로 보
인다. 
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