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Abstract   
 

In this work we synthesized both MgB2 and Carbon doped MgB2 superconductor with Ag addition via high energy 
milling and substituent heat treatment. Heat treatments were performed at 900 ℃ for 30 min in flowing Ar gas. We varied 
amount of Ag powder. In a range of Ag powder was 0~5wt%. The effect of Ag was correlated with superconducting 
properties. The results show a slight decrease in critical temperature (Tc) and a reduction of critical current density (Jc) at high 
fields for the Ag-doped samples as compared to the un-doped samples. Reduction of Jc may be due to the formation of MgAg 
compound 
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I. 서론  

 
MgB2 초전도체가 2001년 일본의 Akimitsu에 

의해 발견된 이후 [1] 임계전류밀도(critical 
current density, Jc)와 비가역 및 상부 임계자장 
등 초전도 특성향상을 위한 연구결과들이 발표 
되었다 [2-4]. 특히, 결정립 간의 weak-link 특성

이 작으며 [5], 39 K이라는 비교적 높은 임계온

도와 저렴한 원료 분말은 고온 초전도체와 비

교해 볼 때 경제적으로 이점이 있다 [6]. 이러

한 특성으로 약 20 K 근처에서 운영되는 MRI
와 같은 실용적인 분야에서 응용될 수 있다. 
하지만 지금의 MgB2 초전도체는 약한 자속 꽂
음힘(flux pinning strength) 때문에 고자기장에서

는 낮은 임계전류밀도를 가지는 단점이 있다. 
결과적으로 MgB2를 초전도체로서 실용적인 분
야에서 응용하기 위해서는 임계 전류밀도, 비
가역(Hirr) 및 상부임계자기장(Hc2)을 더욱 향상

시켜야만 한다. 최근 MgB2의 초전도 특성을 
향상시키고자 여러 종류의 탄소 혹은 화합물을 
이용한 연구결과들이 많이 발표 되고 있다 
[7-10]. 이러한 연구결과들 중에서 SiC를 첨가
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하여 임계전류밀도를 향상시키는 연구결과가 
발표되었다 [11]. 이 연구에서 임계전류밀도의 
증가의 원인은 정확히 규명된 것은 없지만 
MgB2를 구성하고 있는 B(보론) 입자의 위치에 
SiC에서 떨어져 나온 C입자가 치환되어 MgB2

의 결정격자의 변형 혹은 결정립 성장억제 등
이 원인으로 알려져 있다. 
또한, MgB2 초전도체는 조직 내 공동(void)을 

다수 포함하고 있다. 이러한 MgB2조직 내 공
동들은 Mg의 녹는점인 650 ℃ 이상의 열처리 
과정에서 Mg가 녹으면서 보론 입자와 결합하

여 MgB2상이 생성 되면서 발생한다. 이렇게 
생성된 기공들은 MgB2 초전도체내에 존재하면

서 MgB2 초전도체의 밀도감소를 가져오며 결
과적으로 초전도 특성을 저하시키는 원인이 된
다 [12]. 이러한 문제점을 개선하기 위해 녹는

점이 650 ℃ 보다 높고 금속원소인 Ag를 첨가

하여 MgB2의 초전도 특성을 연구한 결과들이 
발표 되었다. MgB2 초전도체에 Ag를 첨가하여 
Mg의 손실도 막고 MgB2 초전도체의 밀도를 
향상시켜 지금보다 높은 임계전류밀도를 얻고

자 함이었다. 하지만 연구결과에 따르면 연구

목적과는 달리 초전도특성의 향상은 얻지 못하

였다. 이는 첨가된 Ag가 Mg와 먼저 반응하여 
MgAg를 생성하여 MgB2상의 생성이 억제 되었

기 때문이다 [13].  
따라서 본 연구에서는 카본블랙(carbon-black)

이 도핑 된 MgB2에 Ag를 첨가하여 MgAg의 
생성을 억제하고자 하였으며 상 분석, 임계온

도, 임계전류밀도 등의 초전도 특성에 미치는 
영향을 연구하였다.  
 
 
II. 실험방법  

 
MgB2 벌크 시편은 in situ 반응 공정으로 준

비되었다. 카본블랙과 보론 분말(95~97 %, ~ 1 
μm)을 일정한 조성비(Mg(B1-xCx)2, x=carbon-black
의 첨가비)로 톨루엔을 용매로 ZrO2 볼을 사용

하여 어트리션 볼 밀링 공정을 하였다. 밀링은 
1000 rpm의 회전속도로 3시간 동안 하였다. 볼 
밀링한 카본블랙-보론 혼합분말을 진공오븐에

서 120 ℃에서 10시간 건조 후 마그네슘(99.6%) 
분말과 막자 사발을 이용하여 Hand-mixing 하

였다. 혼합 된 MgB2 분말을 실린더 형 die를 
이용하여 5 ton의 힘으로 일축 가압하여 펠렛

(pellet) 을 만들었다. 모든 MgB2 펠렛은 산화를 
최소화 하기 위해 Ti 튜브를 사용하여 튜브 내
부에 시편을 넣은 후 양 끝단을 막은 다음 
Ar/H2 혼합가스 분위기에서 900 ℃에서 30분 
동안 열처리하였다. 열처리 후 시편의 결정상 
분석은 XRD(X-Ray Diffractometer)로 행하였고, 
밀링한 후 입자의 형상은 SEM(Scanning electron 
microscopy) 을 이용하여 관찰하였다. 또한 임
계온도와 임계전류밀도 측정은 MPMS(Magnetic 
Property Measurement System, Quantum Design)을 
사용하였고, 5 K와 20 K의 두 온도에서 7 T까지 
자화율을 측정하여 Bean’s model을 사용하여 임
계전류밀도를 계산하였다. 
 
 
III. 결과 및 고찰  
 
밀링 시 분말조성에 따른 시작분말의 입자크

기 및 형상 변화를 관찰하기 위하여 초기 보론

분말을 동일한 조건(1000 rpm, 3시간)으로 밀링

하였다. 초기 보론 분말과 밀링된 보론 분말의 
입자크기와 형상을 SEM을 이용하여 관찰하였

다. Fig. 1은 초기 보론 분말과 밀링된 보론 분
말의 입자크기와 형상을 관찰한 SEM 사진이

다. (a)의 초기 보론 분말의 경우 약 2~3 μm 크
기의 불규칙한 입자들이 관찰되었다. 3시간동안  
 

 
Fig. 1. SEM micrographs of (a) as-received B, (b) milled B 
(c) milled B (Mg(B1-xCx)2, carbon-black , x=0.025), and  
(d) milled B (carbon-black , x=0.05). 
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밀링한 (b)의 입자 크기를 보면 약 0.2~0.5 μm
로 초기 분말입자의 크기보다 더 미세 해지고 
좀더 균일하게 분포되어 있음을 알 수 있다. 
(c)와 (d)는 보론 분말에 카본블랙을 일정한 조
성비로 첨가하여 동일한 조건으로 밀링 한 것
으로 (b)와 비교 해 보았을 때 좀 더 균일한 
분포를 나타내며 약 0.2 μm 정도의 입자들이 
다수 관찰 된다. 그리고 밀링으로 인해 입자가 
미세화 되면서 입자간의 agglomeration 현상이 
카본 블랙이 첨가된 분말에서는 보론만 밀링 
한 분말보다 많이 관찰되지 않았다. 

밀링 시 첨가된 카본블랙의 탄소입자들이 보
론 분말을 보다 효과적으로 분쇄하는데 영향을 
준 것으로 판단되며 미세화 된 보론 분말은   
표면적 증가로 반응성이 우수해 졌으며 [15] 
MgB2 합성 시 분말들 간의 반응성이 증가하는

데 영향을 미칠 것으로 생각된다. 
 

 
Fig. 2. X-ray diffraction (XRD) patterns of MgB2 and 
MgB2 with different ratio of component. 
 

Fig. 2는 조성 별로 제조된 MgB2 시편의 
900 ℃에서 30분간 열처리 후 X선 회절분석을 
한 것이다. 측정된 XRD 패턴의 주 회절선은 
MgB2 회절선으로 MgB2상이 주상(major phase)
으로 판단된다. 모든 조성에 관계 없이 MgO의 
회절선이 관찰되는데 이는 열처리과정 혹은 이
전의 분말 혼합과정 중에 큰 산화력을 가진 
Mg분말이 대기중의 산소에 반응하여 생성된 
것으로 판단된다. Mg의 녹는점은 650 ℃이다. 
따라서 열처리 온도인 900 ℃에서는 Mg의 용

융으로 인한 액상반응 공정으로 MgB2가 생성

되었을 것으로 판단된다. 카본블랙만 도핑한 
MgB2시편은 MgB2상의 강도가 가장 높고, Ag만
을 첨가한 시편에서는 MgAg peak이 관찰 되었

으며, 반응하지 못한 잔류 Mg의 peak또한 관찰 
되었다. 순수한 MgB2에 Ag가 첨가 되면 MgB2 

peak의 세기가 줄어든 것을 볼 수 있다. 이는 
첨가된 Ag입자가 MgAg상을 형성하여 Mg의 
손실을 가져와 MgB2 상의 형성을 저하시키기 
때문이다. 하지만 카본블랙만 도핑된 시편에서

는 MgB2 peak의 세기가 다시 세지는 것을 볼 
수 있다. 최근에 발표된 연구결과에 따르면 탄
소가 도핑 되면 MgB2의 보론이 탄소입자로 치
환되며 치환되지 않은 탄소입자는 flux pinning 
center로 작용하여 초전도특성 향상에 기여한다

고 한다 [14, 16].  
 

 
Fig. 3. Normalized magnetization of MgB2 and MgB2 with 
different ratio of component. 
 

Fig. 3는 도핑물질로 첨가된 카본블랙과 Ag 
분말의 함량에 따른 임계온도를 보여주고 있다. 
5 wt% Ag만 첨가된 시편과 카본블랙만 첨가 
된 시편의 임계온도를 MgB2 시편과 비교해 보
면 카본블랙만 첨가된 시편이 5 wt% Ag만 첨
가된 시편보다 임계온도가 더 낮은걸 볼 수 있
다.  이는 첨가된 카본블랙의 탄소가 MgB2내

의 보론 입자와 치환되면서 그에 따른 MgB2의 
결정성 감소로 인하여 임계온도 값이 감소한 
것으로 판단된다 [16]. MgB2에 카본블랙(탄소입

자) 또는 Ag와 같은 금속 원소 등이 첨가되면 
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MgB2조직 내에서 화학결합이 일어나 새로운 2
차상을 생성하게 되는데 이것으로 인해 MgB2

상의 생성이 억제 되거나 MgB2의 격자구조가 
변형됨으로 인해 MgB2의 결정성에 변화가 생
겨 임계온도가 감소하거나 혹은 증가 하는 것
으로 판단된다.  
 

 
Fig. 4. Magnetic critical current density (Jc) of carbon- 
black and Ag co-doped MgB2 samples.  
 

Fig. 4는 가해지는 인가 자기장에 따른 임계

전류밀도를 측정한 것이다. 5 K와 20 K에서 측
정하였으며 5 K에서는 일정한 카본블랙만 첨가

한 시편의 임계전류밀도가 6 T에서 27,600 

A/cm2로 가장 높았으며 20 K에서는 첨가 물질 
없이 볼 밀링한 보론으로 제조한 시편의 임계

전류밀도가 3 T에서 13,560 A/cm2로 가장 높았

다. 카본블랙이 도핑 된 MgB2에 Ag이 첨가되

면 임계전류밀도는 감소함을 보이며 첨가된 
Ag양이 동일한 시편에서 도핑되는 카본블랙의 
양을 증가 시키면 5 T를 기준으로 임계전류밀

도는 감소함을 보인다. 이는 일정한 양까지 치
환되고 남은 탄소입자들이 결정립 계면에서 
weak-link로 작용하여 임계전류밀도의 감소에 
영향을 끼친 것으로 판단된다. 한편, 본 연구의 
목표였던 카본블랙과 Ag의 첨가는 본래의 목
적과는 다르게 초전도특성의 향상을 가져오지 
못하였으며, 오히려 특성의 저하를 가져왔다. 
이는 금속원소인 Ag의 첨가로 인한 2차상

(MgAg) 생성에 기인한 것이라 생각된다. 초전

도체내에서 2상은 pinning center로 작용 할 수 
있지만, 본 연구에서와 같이 초전도상(MgB2)의 
생성을 억제 하는 2상의 생성은 오히려 초전도 
체의 특성 저하를 가져왔다 [17].     
 
 
IV. 결 론 
   
본 연구에서는 고 에너지 어트리션 밀링에 

의해 도핑 된 분말의 특성 및 그 분말로 제작 
된 각기 다른 조성의 초전도체의 초전도 특성

에 관해서 연구 하였다. 어트리션 밀링에 의해 
보론 분말과 카본블랙분말을 혼합 및 미세 균
일화 하였다. 조성에 따라 만들어진 시편의 임
계전류밀도 값은 본래 목적과는 다르게 감소하

였고 임계온도의 경우 순수한 MgB2 시편의 임
계온도보다 낮아 짐을 볼 수 있었다. 이는 카
본블랙의 첨가로 인한 탄소의 치환으로 인한 
격자변형에 의한 결정성감소에 따른 것으로 판
단되며, 임계전류밀도의 감소는 Ag의 첨가로 
인한 2차상 생성으로 인한 MgB2상 생성의 억
제로 인한 것으로 판단 된다. 하지만 5 T 이상

의 고 자장 하에서도 104 A/cm2 이상의 임계전

류밀도 값을 가지는 결과로 미루어보아 향후 
결정립 크기의 조절 혹은 2차상 생성조절을 통
해 초전도특성의 향상을 가져 올 수 있을 것이

라 생각된다. 
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