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Abstract

Permanent magnet is an essential material in the area of energy saving and

clean environment technology. Especially, Nd-Fe-B-type magnet is used in the

traction motor of HEV (Hybrid Electric Vehicles), EV (Electric Vehicles) and

wind turbine generator. The Nd-Fe-B-type magnet for traction motor

applications definitely needs to have high room temperature coercivity. Because

of the problem of the rare-earth element price and supply, it is also important

that finding new 3d-transition metal compound alloy with high MCA and Ms.

In this study, feasibility of the electrophoresis deposition (EPD) technique for

homogeneous and adhesive deposition of DyF3 particles on the Nd-Fe-B-type

particles was studied, and coercivity enhancement in the diffusion-treated

Nd-Fe-B-type particles deposited with DyF3 by EPD was investigated. EPD

led to more homogeneous coating of DyF3 particles on the surface of

Nd-Fe-B-type particle with respect to conventional dip-coating. Coercivity

enhancement by diffusion of DyF3 coated by EPD was more profound with

respect to dip-coating.

Secondly, an attempt was made to enhance electrical resistivity and to

improve performance of the Nd-Fe-B-type die-upset magnet by doping with

eutectic DyF3-LiF salt mixture. The enhancement of electrical resistivity was
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achieved in the magnet doped with eutectic (DyF3-LiF) salt mixture with

respect to the magnet doped with single DyF3 salt, and this enhancement was

attributed to the homogeneous and continuous coverage of the interface

between flakes by the low melting point dielectric salt mixture. Coercivity was

enhanced by the doping of eutectic (DyF3-LiF) salt mixture or DyF3, and this

was attributed largely to the enhancement of anisotropy field of

(Nd,Dy)2Fe14B-type grains in the Dy-diffused shell on the flake surface.

Finally, (1) bulk-type body-centered-tetragonal Fe-Co alloy was synthesised

by utilising a conventional alloy preparation technologies, such as melting,

solidification, and homogenising treatments, and its magnetic properties were

investigated. In the (Fe100−Cox)1−Cy alloy, the composition range, from which

single phase body-centered-tetragonal alloy (martensite phase) was obtained,

was severely limited: Co content x = 2.5, and C content y = 0.062.

Tetragonality (c/a) of the synthesised body-centered-tetragonal

(Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 alloy was 1.05. (2) Realization of the coercivity in the

Re-substituted (FeCo)2B-type compound alloy prepared mainly by mechanical

milling was investigated. Phase evolution in the (FeCo)2B-type alloy during

mechanical milling and annealing was also investigated. Single phase

Re-substituted (FeCo)2B-type material was prepared from stoichiometric

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B by the combination of suction casting and mechanical

milling. Heavily milled and fully annealed stoichiometric (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B

and boron-excess alloys had similar coercivity of around 1.0 kOe.
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제 1 장 연구 배경 및 목적

Nd-Fe-B계 영구자석은 친환경자동차, 신재생에너지 및 각종 산업

분야 중심으로 사용이 확대되고 있으며, 그 사용량은 매년 급격히

증가하고 있다[1-3]. 특히, HEV(Hybrid Electric Vehicle) 및

EV(Electric Vehicle)의 구동모터에 사용된다. 산업에서는 Nd-Fe-B

계 영구자석의 높은 잔류자속밀도와 보자력을 필요로 하고 있으며,

영구자석용 재료 관련 연구개발은 기존 영구자석용 재료의 고성능화

및 고성능 영구자석용 신물질 개발로 진행되고 있다. Nd-Fe-B계 영

구자석은 정방정계(tetragonal system) Nd2Fe14B 금속간화합물을 기

초로 하고 있으며, 상온에서 포화자화 (Ms = 16 kG), 결정자기이방

성 자장 (HA = 67 kOe), 최대 자기에너지적 ((BH)max = 64 MGOe)

이 우수한 것으로 보고되어지고 있다[4,5]. 그러나 Nd-Fe-B계 영구

자석은 낮은 큐리온도 (Tc = 315 ℃)를 갖기 때문에, HEV나 EV의

구동모터 영구자석의 작동온도인 200 ℃ 부근에서 자기적 특성은 현

저히 낮아진다. 이를 해결하기 위해서 HEV나 EV의 구동모터에 적

용 가능한 Nd-Fe-B계 영구자석은 상온에서 높은 보자력 및 높은

작동 온도가 요구되어진다. Nd-Fe-B계 영구자석의 보자력을 향상시

키기 위하여 일반적으로 입계확산공정(Grian Boundary Diffusion

Process, GBDP)을 사용한다[6-10]. 입계확산공정은 중희토류 원소

(Dy, Tb)의 확산에 의해 Nd2Fe14B 결정립 표면의 일부 Nd 원자를

중희토류 원자로 치환하여 결정립 표면의 결정자기이방성을 향상시

켜 보자력의 향상을 초래한다[11,12]. 또한, HEV나 EV의 구동모터에
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적용시키기 위한 Nd-Fe-B계 영구자석은 높은 작동 온도를 필요로

한다. 그 이유는 와전류(eddy current) 때문에 생성되는 열 때문이다

[13-16]. 이 와전류는 모터내부의 아마추어(armature)에서 생성되는

교차 슬롯(slot)자장에 의해 발생된다. 그러나 와전류는 재료의 전기

비저항에 반비례하기 때문에 자석의 전기비저항을 향상시키면 와전

류에 의해 발생되는 열은 억제될 수 있다. 따라서, Nd-Fe-B계 영구

자석의 보자력 및 전기비저항의 향상은 HEV나 EV의 구동모터에

적용하기 위한 중요한 연구일 것으로 예상된다.

앞으로 높은 자기이방성 및 높은 포화자화를 갖는 고성능 영구자석

용 신물질개발을 위한 연구는 계속될 것으로 예상되어진다.

Nd-Fe-B계 자석의 경우 보자력을 극대화 시키는 공정 뿐만 아니라

제조함에 있어서도 희토류 원소가 사용이 되며, 이러한 중희토류 원

소의 생산은 일부 지역에 국한되어 있어 불안정한 수급 및 가격의

우려가 예상된다. 반면에, 3d-천이금속계 영구자석용 재료는 희토류

원소를 포함하지 않고 원료가 풍부하고 수급이 용이한 천이금속을

주원료로 하는 재료이며 큐리온도 또한 Nd-Fe-B계 자석에 비하여

상당히 높기 때문에, 차세대 희토류를 사용하지 않는 영구자석 재료

로서 주목받을 것으로 예상된다. 제일원리 계산에 의하면, 천이금속

합금인 Fe-Co 합금은 특정한 조건하에서 대단히 큰 결정자기이방성

(magnetocrystalline anisotropy(MCA))에너지를 가질 수 있는 것으

로 보고되고 있다[17-32]. 이 재료를 덩치형태의 재료 혹은 분말 형

태의 재료로 합성하여 실질적인 영구자석용 재료로 구현하면 상업적

으로 큰 의미를 가질 것으로 예상된다.
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본 연구에서는 고성능 자석을 제조하기 위한 분말에 관한 기초연구

로서 Nd-Fe-B계 분말의 보자력 향상을 조사하였으며, 또한 벌크형

태의 고성능 고온변형자석의 보자력 향상을 위한 연구를 수행하였

다. 또한, 희토류를 사용하지 않고 자원이 풍부한 3d-천이금속을 이

용하여 영구자석용 재료의 보자력을 조사하였다. 초기 자성분말의

보자력을 극대화 시키기 위하여 전기영동코팅법(Electrophoresis

Deposition : EPD)을 이용하였다. 또한, 벌크 형태의 고성능 영구자

석을 제조하기 위해 기존의 소결자석과 비교하여 공정 후에도 미세

한 결정립을 유지하고 이방화가 가능한 고온변형(die-upset)공정을

채택하였다. 본 연구는 차세대 영구자석의 고보자력을 실현하기 위

해 다음과 같이 진행되었다. (1) Nd-Fe-B계 자성 분말의 보자력을

향상시키기 위해 전기영동코팅법(EPD)을 이용하여 분말표면에 중희

토류염(DyF3)을 코팅한 후 확산 처리 하였다. 전기영동코팅(EPD)은

일반적으로 사용하는 코팅방법인 딥-코팅(dip-coating)보다 더 균일

하게 코팅이 가능하기 때문에 Nd-Fe-B계 자석 분말 표면에 코팅되

는 양을 정밀하게 조절가능하며 코팅되는 동안 낭비되는 중희토류염

(DyF3)을 최소화 할 수 있는 장점이 있다. 이와같은 장점을 기초로

중희토류염의 결정립계 확산처리를 통하여 Nd-Fe-B계 자성분말의

보자력을 향상시켰다. (2) Nd-Fe-B계 고온변형(die-upset)자석의 보

자력을 향상시키기 위하여 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염

(DyF3 + LiF)을 Nd-Fe-B계 플레이크(flake)와 혼합한 원료를 사용

하여 고온변형자석을 제조하였다. 중희토류염 및 공정형 혼합염을

Nd-Fe-B계 플레이크(flake)계면에 확산 시켜 재료의 보자력 및 전
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기비저항의 향상을 도모하였다. (3) 희토류를 포함하지 않고 자원이

풍부한 3d-천이금속계 영구자석 재료를 개발하기 위하여 Fe-Co 합

금에 C 및 B을 첨가하여 고에너지 볼밀링법으로 영구자석용 분말을

제조하였으며, 또한 보자력 향상을 도모하였다.
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제 2 장 영구자석의 기초 이론

2.1 결정자기이방성

최근 산업에서는 Nd-Fe-B계 영구자석의 높은 잔류자속밀도와 보

자력을 필요로 하고 있으며, 특히 HEV나 EV의 구동모터에 적용시

키기 위해 상온에서 높은 보자력을 갖는 영구자석의 연구개발이 활

발히 진행되고 있다. 이와 같이, 기존 영구자석용 재료의 고성능화

및 고성능 영구자석용 신물질 개발을 진행하기 위해서 자석의 기초

이론을 정확히 이해하는 것은 매우 중요하다. 특히, 영구자석의 기초

이론 중 보자력과 밀접하게 관련된 결정자기이방성

(magnetocrystalline anisotropy(MCA))을 이해하는 것이 매우 중요

하다.

결정자기이방성은 영구자석의 결정구조에 따라 자화의 방향이 어느

특정한 방향으로 배향하려고 하는 성질이다. 이와 같이, 자화의 방향

이 쉽게 향하려고 하는 방향을 자화 용이 방향(Easy Magnetisation

Direction, EMD) 이라 하며, 그 반대의 경우를 자화 곤란 방향(Hard

Magnetisation Direction, HMD) 이라 한다. 즉, 자화 용이 방향으로

자화되었을 때, 자화 곤란방향으로 회전 시키기 위해서는 큰 힘을

가해야 자화의 방향은 회전 된다.

결정자기이방성은 스핀-궤도 결합에 의하여 주로 발생하며, 자화용

이방향으로부터 회전시키는데 필요한 이 에너지를 결정자기이방성

에너지()라 부른다. 이 결정자기이방성 에너지는 실제로 스핀-궤도
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결합을 극복하는데 필요한 에너지와 같으며, 결정의 구조에 따라 실

험식이 사용된다. Nd2Fe14B과 같은 정방정계 결정구조에서 사용되는

결정자기이방성 에너지 근사식은

  sin
 (1)

로 나타낼 수 있다. 이 식에서 는 자화 용이 방향에서 벗어난 각도

이며, 은 결정자기이방성 상수이다. 식 (1) 에서    면 자화

용이 방향은 c 축이 되며,    면 자화 용이 방향은 c 축에 수직

인 평면이 된다.

결정자기이방성상수()는 HEV 및 EV의 구동모터에 적용하기 적

절한 영구자석 후보군을 정할 수 있는 중요한 파라미터 이며,

 그래프에 영구자석 후보군으로 가능성이 있는 범위를 그림

1에 나타내었다. 그림 1에서 음영이 없는 영역에 화합물이 존재한다

면 그 화합물은 적절한 영구자석 후보군이 될 수 있음을 의미한다.

최소한의 조건인 음영이 없는 영역은 포화자화(Ms) 값이

 ≥  ,  ≥  의 영역이며, (magnetic hardness factor)[34]는

다음 식 (2)와 같이 나타낸다.

 







(2)
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따라서, 자동차 구동모터에 응용하기 위한 기존의 Nd2Fe14B 화합물

의 영구자석보다 더 향상된 성능의 영구자석 재료를 개발하기 위해

서는  ≥  ,  ≥  를 기준으로 할 필요성이 있다.

영구자석의 보자력을 결정하는 중요한 또다른 요소는 자석재료의

이론적 최대보자력 값인 이방성자장( ) 이다. 결정자기이방성상수

는 이방성자장과도 관련된 식 (3)으로 다음과 같이 나타낼 수 있다.

 


(3)

또한, 이방성자장은 열탈자 상태의 자성재료를 자화 용이 방향과

자화 곤란 방향으로 자장을 가하여 측정한 자기이력곡선에서 실험적

으로 구할수 있다. 그림 2는 경자성재료의 자화 용이 및 자화 곤란

방향으로 측정한 자화 곡선이다. 그림 2에서 보는바와 같이, 자화 용

이 및 자화 곤란 방향으로 측정할 때 이 두 자화곡선의 교점에서부

터 자장이 0 일 때 까지 둘러싸인 곡선의 면적을 결정자기이방성 에

너지라 부른다.

결정자기이방성은 보자력과 밀접한 관련이 있는 성질임과 동시에

차세대 영구자석재료를 연구개발하기 위한 중요한 요소이다.
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Fig. 1. Map of Ms and K1 of various hard magnetic compounds

and desirable range (unshaded area) of parameters at (a) room

temperature and ate (b) 573 K[33].
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Fig. 2. Magnetisation curves of hard magnetic material for easy

magnetisation and hard magnetisation direction.
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2.2 자구와 자벽

자성재료에는 자구와 자벽이 존재하며, 이에 대한 구조 및 생성 메

커니즘의 이해는 기존 영구자석용 재료의 고성능화 및 고성능 영구

자석용 신물질 개발에 상당한 도움이 될 것이다. 또한, 이는 현재 구

동모터용 영구자석의 개발을 위한 기초지식으로 자기적 성능을 향상

시킬수 있는 실마리가 될 수 있을 것으로 예상된다.

자구는 자성재료에서 자기모멘트가 동일한 방향으로 배향되어 있는

하나의 영역을 말한다. 자성체는 스스로 전체 자기에너지를 최소화

하기 위해 자구를 형성하며, 자구를 형성하는 4가지 종류의 에너지

는; (1) 교환 에너지(exchange energy), (2) 정자기 에너지

(magnetostatic energy) (3) 자기탄성 에너지 (magnetoelastic

energy) (4) 표면 에너지 (surface energy) 이다. 자구의 진화 과정을

그림 3에 나타내었다. (a) 자성체가 하나의 자구로 되어있을 때 자구

의 모양과 자장의 방향을 나타내고 있으며 정자기 에너지가 매우 큰

상태이다. (b) 자성체는 정자기 에너지를 감소시키기 위해 자구를 2

부위로 분리한다. 자구가 분리된 자성체는 정자기 에너지는 감소하

고 교환 에너지 및 표면 에너지가 발생된다. (c) 이후 4 부위로 분리

된 자구에 의해 자성체 내부에서만 자속이 발생되고 외부에는 자장

이 없어져 정자기 에너지는 0 이 된다. 반면에, 자구의 수가 증가함

에 따라 교환 에너지 및 표면 에너지는 더욱 증가하게 되고 자구와

자구가 벌어지려는 힘 때문에 자기탄성 에너지가 발생하게 된다. (d)

자기탄성 에너지를 감소시키기 위해 자성체는 많은 수의 자구로 분
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리한다. 이와 같이, 많은 수의 자구로 분리된 자성체는 최소한의 자

기 에너지 찾아 안정한 형태의 자구가 된다.

다자구를 갖는 자성체는 필연적으로 자벽이 발생한다. 자벽은 자발

자화의 방향이 서로 다른 자구와 자구사이의 경계이며, 이 경계에서

자발자화의 방향이 변하게 된다. 만약, 이 경계에서 원자스핀의 방향

이 갑작스럽게 변한다면 교환 에너지는 상당히 커질 것이다. 그림 4

에서 보는 바와 같이, 교환 에너지를 최소화하기 위하여 원자스핀은

180˚ 까지 회전하는데 가급적 인접한 원자들과 평형에 가깝도록 점

진적으로 회전 할 것이다. 반면에 자벽의 두께가 늘어남에 따라 자

화 용이 방향이 아닌 원자스핀의 방향이 증가하여 결정자기 이방성

에너지는 증가하게 된다. 따라서, 교환 에너지는 가능한 한 자벽을

넓게 유지하려 하고 결정자기이방성 에너지는 자벽을 얇게 유지하려

하기 때문에 두 에너지간의 상호작용에 의하여 자벽은 어느 일정한

두께 및 구조를 갖는다. 그림 5는 자벽 두께에 따른 자벽 에너지의

변화 곡선이다. 그림에서 보는 바와 같이 자벽의 두께가 증가할수록

결정자기이방성 에너지()는 증가하고, 교환 에너지()는 감소한

다. 자벽 에너지()는 결정자기이방성 에너지와 교환에너지의 합이며

두 에너지의 합이 최소가 되는 지점이 자벽의 두께이다.
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Fig. 3. The evolution of domain shape by successive reduction of

magnetostatic and magnetoelastic energies. (a) a ferromagnet in a

state of uniform magnetisation. (b) reduction of magnetostatic

energy by splitting into two domains. (c) Further reduction in

magnetostatic energy by addition of domains of closure. (d)

Lessening of magnetoelastic energy by appearance of smaller

domains.
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Fig. 4. Structure of a domain wall.
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Fig. 5. Dependence of total magnetic domain wall energy() on

magnetic domain wall thickness.
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2.3 보자력 기구

최근 EV나 HEV의 구동모터로 영구자석이 널리 이용되고 있으며

보자력을 향상시키는 연구도 활발히 진행되고 있다. 서론에서도 언

급하였듯이 상온에서 Nd-Fe-B계 영구자석의 보자력을 향상시키기

위해서 여러 시도들이 있었으며[35-39], 더욱 개선된 연구결과를 위

해서는 보자력 메카니즘을 이해하는 것이 중요하다. 자석의 보자력

메카니즘은 3가지로 분류가 가능하다. (1) 단자구 입자형 (2) 역자구

핵생성형 (3) 자벽 고착형 이다. 첫째, 단자구 입자형은 영구자석 재

료 입자가 하나의 자구로 형성되어 있는 것을 말한다. 일반적으로

영구자석 재료를 제조할 때 영구자석 재료는 정자기 에너지

(magnetostatic energy)를 최소화 하기 위해 다수의 자구를 형성하

게 된다. 다자구 영구자석 재료의 입자크기를 계속해서 줄이게 되면

이 자성재료는 어느 특정한 크기에서 단자구로 형성이 된다. 그 이

유는 내부에 다수의 자구를 만드는 것 보다 단자구일 때가 에너지적

으로 안정하기 때문이다. 이때, 단자구가 되는 입자의 크기를 임계단

자구 크기(Dc)라 하며 아래와 같은 식 (4)로 나타낼 수 있다.

 





(4)

 는 인접한 magnetic moment가 같은 방향으로 붙잡으려는 힘

이며,  은 결정자기이방성 상수이다. 표 1에 여러 강자성 및 영구
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자석 재료의 임계단자구 크기를 정리하였다. 단자구 입자에서 외부

자장에 의한 자화반전은 자기모멘트에 의해서만 발생하기 때문에 자

화반전이 발생하기 위해서는 고에너지가 필요하다. 즉, 단자구 자성

재료는 높은 보자력을 가진다. 둘째, 역자구 핵생성은 일반적으로 소

결자석에서 흔히 볼 수 있는 보자력 메카니즘이다. 착자되어 있는

자성체에 반대 방향으로 외부자장을 가해주면 결정립 내부에서 역자

구가 발생되고 이후에는 자벽이 쉽게 이동하면서 자화 반전이 발생

하게 된다. 역자구 핵생성 메카니즘에서의 보자력은 Kronmüller 식

을 이용하여 나타내어진다[40,41].

   (5)

자성재료의 결정이 이론적으로 완벽하다면 고유보자력()은 이방

성자장()과 같을 것이다. 그러나, 실질적으로 제조되는 자성재료의

결정은 완벽하지 않기 때문에 입자 일부분은 이방성자장의 저하 및

국부적인 반자장 증가로 인하여 낮은 외부자장하에서 자화반전이 발

생한다.  는 결정립들의 배향정도 및 결정자기이방성의 변화에 따

라     사이의 값을 갖는다.  는 유효반자장()과 관련

된 식 (6)으로 다음과 같이 나타내어진다.

 


(6)
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      (7)

유효반자장계수() 는 식 (7)과 같이 나타내며,  는 자석의

현재 형상에 의해 결정되며,  은 자석내부의 독립된 입자의 반

자장을 의미하고  는 비자성상에 의한 누설자장 때문에 발

생되는 반자장을 의미한다. 이와 같은 요인들을 최소화 한다면, 보다

높은 보자력을 얻을 수 있을 것으로 판단된다. 셋째, 자벽 고착은 자

성체내부의 구조적 결함 및 조성적 불균일에 의하여 자벽 에너지가

위치에 따라 변화하기 때문에 발생한다. 탈자상태의 자성체에 외부

자장을 가해줄 때, 그 자장이 재료의 고착자장(pinning field)보다 낮

다면 보자력은 거의 증가하지 않는다. 그러나 고착자장 이상의 외부

자장을 가하면 보자력은 급격히 최대값이 된다.

일반적으로 자석의 보자력 기구를 구별하기 위하여 그 자성재료의

초기자화곡선을 이용한다. 그림 6에서 보는 바와 같이 역자구 핵생

성형 자석은 외부자장이 증가할수록 낮은 자장에서부터 자화값이 급

격히 증가하는 초기자화곡선을 보인다. 반면에, 자벽 고착형 자석의

초기자화곡선은 초기에는 자화값의 큰 증가가 없고 어느 특정한 외

부자장에서부터 급격히 증가하는 모습을 보인다.
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Table 1. Critical diameter for single domains of several

ferromagnetic and permanent magnetic material ().
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Fig. 6. Initial magnetisation curves of permanent magnets with

nucleation-type and pinning-type coercivity mechanisms.
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2.4 고온용 영구자석

최근 Nd-Fe-B계 고성능 영구자석은 HEV 및 EV의 구동모터에

필수적으로 응용되고 있어, 이에 연구자들의 관심이 집중되고 있다.

구동모터 영구자석의 높은 작동온도(~200 ℃) 때문에 HEV 및 EV의

구동모터에 사용하기 위한 영구자석은 고온에서도 높은 보자력이 요

구된다. 고온용 영구자석 재료 관련 연구개발은 기존 영구자석용 재

료의 고성능화 및 고성능 영구자석용 신물질 개발로 진행되고 있다.

고온용 영구자석 재료의 연구개발을 위하여 그 재료의 자기적 성능

을 평가할 기준이 필요하며, 그 기준은 기존에 사용해 오던 자기이

력곡선으로 평가 가능하다.

영구자석재료의 자기적 성능은 자기이력곡선(hysteresis loop)으로

나타낼 수 있다(그림 7). 자기이력곡선은 외부에서 자장이 가해졌을

때 자성체의 자화값의 변화를 나타낸 곡선이다. 탈자상태의 자성체

는 외부에서 가해지는 자장이 점차 증가할 때 자화값이 증가하게 되

고 어느 일정구간 이후로는 외부자장을 아무리 가해도 증가없이 일

정한 자화값을 가지게 된다. 이때 자성체 내부의 모든 원자들의 자

기모멘트(magnetic moment)는 가해준 외부자장의 방향으로 배향을

하고 포화자화 상태가 된다. 이때의 자화값을 포화자화라 하고 Ms

로 표기한다. 이후 포화자화 상태의 자성체에 가해준 자장을 점차

감소시키면 자화값이 감소한다. 그러나 가해준 외부자장이 0이 되어

도 자성체는 탈자된 상태로 돌아가지 않고 특정한 자화값을 가지게

된다. 이때 자성체 내부원자들의 자기모멘트중 일부는 포화상태일때
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의 자기모멘트 방향과 반대방향으로 배향이 되어 포화상태일때의 자

기모멘트와 상쇄하게되고 상쇄되지 않은 자기모멘트가 남게된다. 이

때 상쇄되지 않은 자기모멘트 때문에 탈자된 상태로 돌아가지 못하

고 남아있는 자화값을 잔류자화라 하고 Mr로 표기한다. 잔류자화가

남아있는 상태의 자성체에 반대방향으로 외부자장을 점차 가하게되

면 자화값은 감소하게되고 마침내 자화값이 0이 된다. 이때 상향 자

기모멘트와 하향 자기모멘트의 크기가 같아지게 된다. 자화값이 0일

때의 자장값을 고유보자력(intrinsic coercivity) 이라 하고 iHc라 표

기한다.

M-H 곡선은 외부자장 H에 대한 단위체적당 재료내의 자화 M 값

을 도시한 것으로서 재료의 성능을 직접적으로 나타내 준다. M-H

곡선은 식 (8)을 이용하여 B-H 곡선을 구할 수 있다.

    (8)

B-H 곡선에서 자성체를 포화시킨 후 외부자장을 감소시켜 그 자장

이 0이 될 때 자속밀도를 잔류자속밀도라 하며 Br로 표기한다. 이

후 외부자장을 반대 방향으로 가하여 자속밀도가 0이 될 때 가해준

외부자장의 세기가 유도보자력(induction coercivity)라 하며 bHc로

표기한다. B-H 곡선에서 B와 H의 곱의 최대치를 최대에너지적

((BH)max)이라하며, 높은 최대에너지적을 얻기 위해서는 잔류자속

밀도, 유도보자력, 각형비등 기본적인 특성치들이 높아야 하기 때문

에 자석으로서의 종합적인 성능을 나타내는 지수로 이용되고 있다.



- 22 -

Fig. 7. Hysteresis loop of permanent magnet.
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앞에서 언급 하였듯이, HEV 및 EV의 구동모터에 사용하기 위해서

는 고온에서도 높은 자기적 특성을 갖는 고온용 영구자석이 필요하

다. 고온용 영구자석의 구비조건은 (1) 고보자력, (2) 높은 전기 비저

항, (3) 높은 큐리온도 이다. 현재 높은 보자력을 갖는 Nd-Fe-B계

영구자석을 제조하는 방법 중 하나는 중희토류 원소(Dy, Tb)를 첨

가하여 합금을 제조하는 방법이다[42-45]. 중희토류 원소를 첨가하여

제조된 (Nd,HRE)-Fe-B계 영구자석은 높은 자기이방성을 갖기 때문

에 상온에서 상당히 높은 보자력을 보인다. 그러나 중희토류 원자의

자기모멘트는 Fe 원자의 자기모멘트와 일부 상쇄되기 때문에 중희토

류 원소를 첨가하여 제조한 Nd-Fe-B계 자석의 자화값은 상당히 감

소한다. 또한, 중희토류 원소의 생산은 일부지역에 국한되어 있어 자

원의 불안정한 수급 및 가격의 우려가 예상된다. 또 다른 방법으로

는 영구자석의 입자 미세화 및 입계 제어가 있다[46]. 영구자석 재료

의 입자를 임계단자구 크기로 줄인다면 자벽에 의한 자화 반전이 아

니라 자기모멘트의 회전에 의해 자화 반전이 발생하기 때문에 희토

류 원소를 첨가하지 않더라도 보자력이 상당히 향상될 것이다. 그러

나 영구자석 입자를 단자구 크기로 줄이는 것은 상당히 어렵기 때문

에 더 많은 연구가 필요할 것으로 예상된다. 입자 미세화 외에 입계

제어에 의해 결정립과 결정립사이에 자기적으로 분리를 하여 보자력

을 향상 시킬 수 있다. 결정립이 상호간에 자기적으로 영향을 받지

않는 최소한의 길이인 자기교환길이(magnetic exchange length :

)는 다음과 같은 식으로 주어지며,
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(2-9)

기존의 Nd-Fe-B계 영구자석의 는 1.9 nm 이다. 즉, Nd-Fe-B계

영구자석의 경우 결정립계에 존재하는 비자성상인 Nd-rich상의 두께

가 1.9 nm 이상이면 인접해 있는 각 결정립들이 자기적으로 분리되

어 보자력의 향상을 초래할 것이다. 그러나 기존의 Nd-Fe-B계 영구

자석의 경우 결정립계는 비자성상인 Nd-rich상 뿐만 아니라 일부 자

성상도 함께 존재하는 것으로 보고되었다[47-49]. 이 자성상으로 인

해 인접한 각 결정립들이 자기적으로 연결이 되어 보자력을 향상시

키기에 어려움이 예상된다. 최근 고보자력 및 자화값의 큰 감소가

없는 Nd-Fe-B계 영구자석을 제조하기 위해 입계확산공정(GBDP)을

일반적으로 사용한다[6-10]. 입계확산공정은 중희토류 원소가 결정립

계를 따라 확산되어 Nd2Fe14B 결정립 표면의 Nd원자를 일부 중희토

류 원자로 치환하여 결정립 표면의 결정자기이방성을 향상시키고 이

로인해 보자력을 향상시킨다. 또한, 입계확산공정은 순수 중희토류

원소보다 가격이 싸고 다루기 쉬운 중희토류염을 사용할 수 있으며

결정립 표면에만 중희토류 원소를 확산시키기 때문에 자화값의 감소

도 그다지 크지 않다는 장점이 있다.

HEV나 EV의 구동모터에 사용되는 Nd-Fe-B계 영구자석은 모터내

부의 아마추어(armature)에서 생성되는 교차 슬롯(slot)자장으로 인

하여 발생되는 와전류(eddy current) 때문에 열이 발생한다. 이 열은

큐리온도가 낮은 Nd-Fe-B계 영구자석의 보자력을 감소시킨다. 그러
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나 와전류는 재료의 전기비저항에 반비례하기 때문에 전기비저항이

향상된 Nd-Fe-B계 영구자석은 와전류에 의해 발생되는 열을 억제

시킬 수 있다. 최근 희토류염을 이용한 자동차 모터용 영구자석의

비저항을 향상시키기 위한 연구들이 진행되어 왔으나 높은 전기 비

저항을 얻지 못하였다[50-52]. 그 이유는 첨가된 희토류염이 각각의

플레이크 사이를 충분히 덮지 못하여 전기적으로 연결되어 있을 것

으로 예상된다. 본 연구에서는 공정형 (DyF3 + LiF)염을 이용하여

각각의 플레이크 사이를 충분히 전기적으로 분리함으로써 전기비저

항 향상을 도모하였다. 그러나 비자성상의 첨가로 인한 전기비저항

향상은 기대되지만 자화값은 다소 감소 할 것으로 예상된다.

Nd-Fe-B계 영구자석은 큐리온도가 낮아 고온에서 급격한 보자력

의 감소를 보이기 때문에, 기존의 영구자석은 상온에서 높은 보자력

이 요구된다. 이를 해결하기 위해, 큐리온도가 높은 신물질 개발이

필요하다. 만약 큐리온도가 높은 구동모터용 영구자석이 있다면 그

영구자석은 보자력을 높이기 위한 중희토류 첨가 및 확산처리가 필

요하지 않을 것이며, 경제적으로 큰 이점이 있을 것으로 예상된다.

Fe-Co계 자성재료는 높은 큐리온도를 가지며 희토류 원소를 포함하

지 않고 자원이 풍부하고 싼 3d 천이금속을 주원료로 사용하기 때문

에, 이 재료는 영구자석용 재료로 사용하기에 적합할 것으로 예상된

다.
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제 3 장 중희토류염(DyF3) 결정립계 확산처리에 의한

Nd-Fe-B계 분말의 보자력 향상

3.1 실험방법

3.1.1 중희토류염의 코팅

본 연구에서는 Nd12.5Fe80.6B6.4Ga0.3Nb0.2 조성의 이방성 HDDR 분말

을 초기재료로 사용하였으며, 코팅 원료로 DyF3 중희토류염을 사용

하였다. 그 분만들의 초기상태를 SEM으로 관찰하여 그림 8에 나타

내었다. 이 HDDR 분말의 초기 보자력은 12 kOe, 입자크기는 약

150 µm 이었으며, DyF3 중희토류염의 입자크기는 약 1 µm 이었다.

Nd-Fe-B계 HDDR 분말 표면에 DyF3 입자를 코팅하기 전에 스테인

레스(stainless steel)판을 이용하여 음극판에 코팅되는 DyF3 입자의

전기영동코팅(Electrophoresis Deposition : EPD) 거동을 조사하였다.

DyF3 현탁액을 DyF3 (1 µm) : alcohol = 5 g : 500 ml 비율로 제조

하고 그 현탁액 속에 스테인레스판을 담근 후 스테인레스판에 전압

을 가하여 DyF3 입자를 코팅시켰다. 이후 스테인레스 음극판에 코팅

된 DyF3 코팅층의 두께 및 무게를 조사하였다(그림 9).

전기영동코팅법을 이용하여 HDDR 분말을 스푼모양의 스테인레스

음극판에 위치시킨 후 DyF3 현탁액 속에 담궈 DyF3 입자를 HDDR

분말에 코팅하였다. DyF3 입자를 균일하게 코팅하기 위하여 스테인
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레스 음극판에 위치한 HDDR 분말을 코팅 시간동안 부드럽게 저어

주었다. 전기영동코팅과 비교하기 위하여 일반적으로 사용하는 딥-

코팅(dip-coating)으로 DyF3 입자를 HDDR 분말에 코팅하였다. 전기

영동코팅 및 딥-코팅법으로 Nd-Fe-B계 분말에 코팅된 DyF3의 양

을 2 wt%로 조절하여 코팅하였다. DyF3가 코팅된 Nd-Fe-B계 분말

을 건조 후 진공 중 800 ℃에서 열처리 및 퀜칭하였다.
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Fig. 8. SEM photo of (a) Nd12.5Fe80.6B6.4Ga0.3Nb0.2 HDDR powder

and (b) DyF3 particles.
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Fig. 9. Schematics showing electrophoresis deposition behavior of

DyF3 particles.
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3.1.2 재료의 특성측정 및 분석

본 연구에서 사용한 분말의 자기적 특성은 시료 진동형 자장측정기

(Vibrating Sample Magnetometer, VSM)를 이용하여 측정되었다(그

림 10). 측정할 시편 및 파라핀 왁스를 VSM 홀더에 장입한 후 파라

핀 왁스를 녹이고 1 T의 외부자장을 가하여 Nd-Fe-B계 이방성

HDDR 분말을 자장방향으로 배향시켜 고정하였다. 준비된 시편을

4.5 T의 자장으로 착자시킨 후 VSM 로드에 장착하여 시편의 자기

적 특성을 측정하였다.

Nd-Fe-B계 분말의 미세구조는 광학현미경(OM) 및 주사전자현미

경(SEM)에 의해 관찰되었다. 또한, 분말의 원소 분석을 위해 전자

탐침 미량분석기법(EPMA)을 사용하였다.
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Fig. 10. Schematics of VSM.
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3.2 실험결과 및 고찰

3.2.1 중희토류염의 코팅 특성

선행 연구로서 Nd-Fe-B계 분말에 코팅하기 전에 DyF3 입자의 코

팅 특성을 스테인레스판에 전기영동코팅 및 딥-코팅법을 이용하여

비교, 분석하였다. 그림 11은 전기영동코팅법에서 스테인레스 음극판

에 코팅된 DyF3의 무게 및 두께에 대하여 가해준 전압, 코팅시간 그

리고 전극간 거리의 의존성에 대해 조사한 결과를 나타낸 그래프이

다. 코팅된 DyF3의 무게는 코팅시간이 증가함에따라 직선적으로 증

가하였으며, 전극간의 거리가 짧아지면 그 무게는 더욱 증가하였다.

또한, 코팅된 DyF3의 무게는 가해준 전압에 의해서도 영향을 받았

고, 그 영향은 전극간 거리가 짧을수록 더욱 현저하게 나타났다. 코

팅된 DyF3의 두께는 코팅 시간이 증가함에 따라 또한 증가하였으나,

그 증가는 20 분 또는 25 분에서 안정한 상태를 유지하였다. DyF3의

두께는 20 분 또는 25 분에서 더 이상 증가하지 않았음에도 불구하

고 DyF3의 코팅 무게는 계속해서 증가하였다. 이는 코팅하는 동안

코팅층이 더욱 치밀하게 되었음을 의미한다. 그림 12는 전기영동코

팅 및 딥-코팅에 의해 코팅된 DyF3 코팅층의 표면형상을 비교한 사

진이다. 그림 12에서 볼 수 있듯이, 전기영동코팅에 의해 코팅된 표

면은 딥-코팅에 의해 코팅된 표면보다 더욱 부드럽게 코팅되었다.

이와 같이, 전기영동코팅법의 사용은 Nd-Fe-B계 분말표면에도 같은

코팅 거동을 보일 것으로 예상되었다. 그림 13은 전기영동코팅 및
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딥-코팅에 의해 DyF3 입자가 코팅된 Nd-Fe-B계 분말을 보여주는

SEM 사진이다. SEM 관찰을 위한 준비과정 후에도 전기영동코팅으

로 코팅된 DyF3 입자는 여전히 균일하고 접착력있게 Nd-Fe-B계 분

말 표면에 위치하고 있었다. 반면에, 딥-코팅으로 코팅한 DyF3 입자

는 Nd-Fe-B계 분말 표면에 위치하지 못하고 떨어진 것이 확인되었

다. 따라서, Nd-Fe-B계 분말 표면에 DyF3 입자를 더욱 균일하고 접

착력 좋게 코팅 할 수 있는 코팅법은 전기영동코팅법일 것으로 판단

되어진다.
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Fig. 11. Dependence of deposited (a) weight and (b) thickness of

DyF3 on stainless steel plate cathode on the applied voltage and

deposition time for EPD.
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Fig. 12. Surface morphology of the deposited DyF3 layer on

stainless steel plate cathode by (a) EPD and (c) dip-coating. (b)

and (d) are zoom-in images of (a) and (c), respectively.
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Fig. 13. DyF3 particles on the Nd-Fe-B-type particle deposited by

(a) EPD and (b) dip-coating.
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3.2.2 중희토류염 결정립계 확산처리한 Nd-Fe-B계 분말의 자기

적 특성

그림 14는 전기영동코팅 및 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B

계 분말을 각 시간에 대해 확산처리 한 후 그 분말의 보자력의 변화

를 나타낸 그래프이다. 비교를 위해 DyF3를 코팅하지 않은

Nd-Fe-B계 분말의 보자력의 변화를 또한 나타내었다. 전기영동코팅

또는 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B계 분말의 보자력은

DyF3가 코팅되지 않은 분말의 보자력에 비해 향상되었다. 또한, 보

자력의 향상은 전기영동코팅으로 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B계 분말에

서 더욱 현저하게 보여졌다. 이와 같이 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B-계

분말의 보자력의 향상은 미세구조변화, 특히 결정립 구조와 관련이

있을 것으로 의심이 되었다. 그러나, 그림 15에서 볼 수 있듯이,

DyF3를 코팅 및 코팅을 하지 않은 Nd-Fe-B계 분말의 결정립 구조

는 장시간 확산 열처리(800 ℃, 360 분)를 한 후에도 큰 결정립 성장

을 보이지 않았다. 따라서, 이 보자력의 향상은 미세구조의 변화가

아닌 중희토류 원소인 Dy 원자에 의해 Nd2Fe14B상의 Nd 원자 일부

가 치환되었기 때문인 것으로 판단되어졌다. Dy 원자가 일부 치환된

Nd2Fe14B상은 이방성자장의 향상에 의해 역자구 핵생성을 효과적으

로 억제 할 것이며, 이는 보자력의 향상을 초래 할 것이다[11,12]. 딥

-코팅과 비교하여 전기영동코팅에 의해 DyF3가 코팅된 Nd-Fe-B계

분말의 보자력 향상이 더 현저한 이유는 전기영동코팅을 이용한 코

팅법이 더 균일하게 코팅되고 접착력 또한 좋기 때문이다. 그림 16
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은 전기영동코팅 및 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한 후 확산 열처리한

Nd-Fe-B계 분말에서 원소분포를 보여주는 EPMA 분석 결과이다.

전기영동코팅을 이용하여 DyF3염을 코팅한 Nd-Fe-B계 분말에서

Dy 원자는 전반적으로 입자 내부에 균일하게 분포되었다. 반면에,

딥-코팅을 이용하여 DyF3염을 코팅한 Nd-Fe-B계 분말에서 Dy원자

의 분포는 내부로 확산되지 못하고 여전히 입자 표면에만 국한되어

있었다. 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B계 분말의 보자력 향

상이 전기영동코팅에 비해 저조한 또다른 원인은 DyF3 염의 높은

흡습성과 연관이 있을것으로 예상되었다. DyF3 염은 흡습성이 강하

여 대기중의 수분으로부터 일부 물분자를 흡수할 가능성이 있을 것

으로 예상되었다. 전기영동코팅을 이용하여 Nd-Fe-B계 분말에 코팅

된 DyF3 염은 균일하게 코팅이 되었기 때문에 DyF3 염에 흡수된 수

분은 쉽게 건조되었을 수 있었다. 반면에, 딥-코팅으로 코팅된 DyF3

입자는 고르지 않게 증착되고 국부적으로 응집되어 큰 클러스터

(cluster)를 형성하며, 큰 DyF3 클러스터에 흡수 된 수분은 더 오래

머무를 가능성이 있었다. 따라서, 큰 DyF3 클러스터 아래의

Nd-Fe-B계 입자 표면의 영역은 수분에 의해 녹이 발생 할 가능성

이 더 컸다. 이는 그림 17에서 보는 바와 같이, 딥-코팅으로 DyF3

를 코팅한 Nd-Fe-B계 입자의 표면에 존재하는 붉은 녹에 의해 확

인되었다. Nd-Fe-B계 입자는 80 % 상대 습도의 환경에서 전기영동

코팅 및 딥-코팅에 의해 DyF3로 코팅된 다음, 1 시간 동안 공기중

동일한 상대 습도에서 유지되었다. 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한

Nd-Fe-B계 입자는 표면에 붉은 녹이 많이 생기는 반면 전기영동코
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팅으로 DyF3를 코팅한 입자 표면에는 녹이 관찰되지 않았다.

Nd-Fe-B계 입자의 녹슨 표면은 Dy의 확산을 방해할 수 있으며, 녹

슨 표면 자체가 역자구 핵생성을 발생시켜 보자력 향상을 저하시킬

수 있었다. 딥-코팅에 의해 Nd-Fe-B계 입자 표면에 코팅된 큰

DyF3 클러스터에서 수분이 더 오래 유지되는 원인을 TGA로 분석하

였다. 그림 18에서 볼 수 있듯이, 온도가 증가할수록 시편의 무게는

증가하였으며, 이는 Nd-Fe-B계 입자의 산화때문일 것으로 예상되었

다. 주목할 점은 딥-코팅으로 DyF3를 코팅한 Nd-Fe-B계 입자의 경

우 약 325 ℃에서 상당한 무게감소가 발생하였으며, 이는 DyF3 클러

스터에서 흡수 된 수분이 제거되었기 때문일 것으로 예상된다. 이와

같은 유형의 중량 감소는 전기영동코팅으로 DyF3를 코팅한

Nd-Fe-B계 입자에 대해서는 관찰되지 않았다.

그림 19에서 볼 수 있듯이, 전기영동코팅으로 DyF3를 코팅한 후 확

산 열처리한 Nd-Fe-B계 분말의 전반적인 자기적 특성은 딥-코팅으

로 코팅한 후 확산 열처리한 분말보다 더 좋았다. 주목할 점은 DyF3

코팅에 의해 보자력은 향상되었지만, 확산처리 된 Nd-Fe-B계 입자

의 잔류자화는 초기 입자의 잔류자화보다 현저하게 감소되었다. 잔

류자화는 비자성상인 DyF3의 첨가로 인한 자화 희석효과(dilution

effect)때문인 것으로 예상되나 그 예상되는 추정치보다 더 낮았다.

DyF3를 표면에 코팅한 Nd-Fe-B계 입자는 배향 중에 인접한 입자들

과 더 많은 마찰이 발생할 수 있으며, 이로 인해 배향이 효과적으로

이루어지지 않아 잔류자화가 감소하였을 것으로 판단된다.
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Fig. 14. Variations of coercivity in the Nd-Fe-B-type particles

deposited with DyF3 by (a) EPD and (b) dip-coating after

diffusion annealing. (Also included was coercivity variation of the

Nd-Fe-B-type particles (c) without DyF3 deposition.)
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Fig. 15. Grain structure of the Nd-Fe-B-type particles with

and without DyF3 deposition after prolonged diffusion annealing

at 800 ℃ for 360 min: (a) initial, (b) not-deposited, DyF3

deposited by (c) EPD and (d) dip-coating.
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Fig. 16. Element mapping of the diffusion-treated (800 ℃, 90

min) Nd-Fe-B-type particle deposited with DyF3 by (a) EPD and

(b) dip-coating.
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Fig. 17. Surface of Nd-Fe-B-type particle deposited with DyF3

by (a) EPD and (b) dip-coating after keeping in open air with 80

% relative humidity for 1 hr.
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Fig. 18. TGA results for the Nd-Fe-B-type particles deposited

with DyF3 by EPD and dip-coating in different relative humidity.
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Fig. 19. Demagnetization curves of the Nd-Fe-B-type particles

with and without DyF3 deposition after diffusion annealing at 800

℃ for 240 min: (a) initial, (b) not-deposited, DyF3 deposited by

(c) EPD and (d) dip-coating.
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3.3 요약

기존의 딥-코팅과 비교하여 전기영동코팅은 Nd-Fe-B계 분말에

DyF3 입자를 더 균일하고 접착력 있게 코팅할 수 있는 코팅법이며,

이 코팅법은 Dy의 더 균일한 확산을 유도하였다. 딥-코팅의 경우 전

기영동코팅과 비교하여 DyF3 입자는 균일하게 코팅이 되지 않고

국부적으로 응집되어 큰 클러스터(cluster)로 형성되었다. 큰 DyF3

클러스터 아래의 Nd-Fe-B계 입자 표면의 영역은 수분에 의해 녹이

발생하였으며, 이 녹은 Dy 원자의 확산을 방해하고 녹슨 표면 자체

가 역자구 핵생성을 발생시켜 보자력 향상을 저하시켰다. 딥-코팅과

비교하여 전기영동코팅으로 DyF3를 코팅한 후 확산 열처리한

Nd-Fe-B계 분말은 더 향상된 보자력을 얻을 수 있었으며, 전반적으

로 더 좋은 자기적 특성을 보였다.
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제 4 장 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염

(RF3 + MF) 첨가에 의한 Nd-Fe-B계 고온변형

(die-upset)자석의 전기 비저항 및 보자력 향상

4.1 실험방법

4.1.1 고온변형자석의 제조

본 연구의 초기재료로서 급냉응고법(melt-spinning)으로 제조된 상

업용 Nd-Fe-B계 플레이크 (MQU-F: Nd13.6Fe73.6Co6.6Ga0.6B5.6) 를 사

용하였다. 이 플레이크의 크기는 150 µm – 300 µm 이며, 두께는

약 20 µm 이다(그림 20). 또한, DyF3-LiF계[53]에서 고온변형

(die-upset)자석 제조온도인 735 ℃ 보다 낮은 공정온도가 약 700 ℃

인 공정형 (DyF3-LiF) (25 mol% DyF3-75 mol% LiF) 혼합염을 채

택하였다. 735 ℃에서 고온변형자석을 제조한다면 첨가한 공정형

(DyF3-LiF) 혼합염은 고온변형을 하는동안 액상으로서 각 플레이크

계면에 균일하고 연속적으로 존재할 것이다. 열간압축성형법

(hot-pressing)으로 0 – 5 wt% 중희토류염(DyF3) 및 공정형

(DyF3-LiF) 혼합염을 첨가한 Nd-Fe-B계 플레이크를 670 ℃로 승온

시키면서 400 ℃ 에서부터 100 MPa의 압력을 가하여 일정하게 유지

한후 원하는 온도에 도달하면 압력제거 및 알곤가스로 냉각시켜 등

방성 자석을 제조하였다. 열간압축성형에 의해 제조된 등방성 자석
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을 735 ℃로 가열하여 원하는 온도에 도달 시 압력을 가하여 1.25 x

10-2/s의 변형률로 높이를 75% 감소시킨 후 알곤가스로 냉각시켜 이

방성 고온변형자석을 제조하였다. 실제 열간압축성형 및 고온변형성

형에 사용된 장치를 그림 21에 나타내었다.
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Fig. 20. SEM image showing the morphology of

Nd13.6Fe73.6Co6.6Ga0.6B5.6 MQU-F flake.
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Fig. 21. Schematics of (a) hot-press and (b) die-upset equipment.
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4.1.2 재료의 특성측정 및 분석

DTA(Differential Thermal Analysis)로 알곤분위기중 800 ℃로 가

열하여 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)의 열반

응을 조사하였으며, 그 장치를 그림 22에 나타내었다. 고온변형자석

의 전기비저항은 4-point probe에 의해 측정되었으며, 그 모식도를

그림 23에 나타내었다. 전기비저항을 측정하기 위하여 두께(t) 1.5

mm, 직경 12 mm인 동전모양의 시편을 제조하였다. 그림 23에서 보

는 바와 같이 탐침간의 거리(s)가 2 mm인 탐침 4개를 제조된 시편

에 접촉시킨 후 10 mA 전류를 가하고 동시에 전압을 측정하여 식

(10)으로 전기비저항을 구하였다[54].

    


   (10)

시료 진동형 자성측정기(vibrating sample magnetometer, VSM)로

시편의 자기적 특성을 상온에서 측정하였다. SEM(Scanning

electron Microscope) 또는 EDX(Energy Dispersive X-ray analysis)

로 미세구조 관찰 및 원소 분포분석을 하였다.
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Fig. 22. Schematics of DTA equipment.
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Fig. 23. Schematics of 4-point probe

for measuring electrical resistivity.
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4.2 실험결과 및 고찰

4.2.1 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨

가한 Nd-Fe-B계 고온변형자석의 전기 비저항

그림 24는 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)의

첨가량에 따라 제조된 고온변형자석의 전기비저항 변화를 나타내었

다. 그림 24에서 볼 수 있듯이 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여

제조한 고온변형자석은 주목할만한 전기비저항의 향상을 보였다. 염

을 첨가하지 않고 제조한 고온변형자석의 전기비저항(180 Ω)과

비교하여 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 4 wt% 이상 첨가하여 제조한

고온변형자석의 전기비저항은 약 2배정도 향상되었으며, 또한, 단일

중희토류염(DyF3)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 전기비저항과

비교하여도 전기비저항은 전반적으로 향상된 값을 보였다. 단일 중

희토류염(DyF3)을 첨가하여 제조한 고온변형자석과 비교하여 공정형

혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 전기비저항의

향상은 735 ℃에서 액상이되는 공정형 혼합염(DyF3-LiF)의 낮은 용

융점과 관련이 있을 것으로 생각되어졌다. 그림 25에서 볼 수 있듯

이 DTA에 의해 분석된 공정형 혼합염(DyF3-LiF)의 용융점은 699

℃이다. 반면에, 용융점이 높은 단일 중희토류염(DyF3)[55]에 대해서

어떠한 용융반응을 확인하지 못하였다. 따라서, 고온변형 공정동안

공정형 혼합염(DyF3-LiF)은 액상이되고 이는 각 플레이크 계면에서

더욱 균일하고 연속적으로 분포하기 때문에 공정형 혼합염



- 55 -

(DyF3-LiF)이 첨가된 고온변형자석의 전기비저항이 더 높을 것으로

예상되었다. 그림 26은 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)을 5 wt% 첨가하여 제조한 고온변형자석의 미세구조를

보여준다. 그림 26(a)에서 볼 수 있듯이, 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을

첨가한 고온변형자석에서 플레이크 사이의 계면은 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)에 의해 균일하고 연속적인 분포를 보여준다. 반면에, 단

일 중희토류염(DyF3)을 첨가하여 제조한 고온변형자석에서 플레이크

사이의 계면은 공정형 혼합염에 비해 덜 균일하고 크고 두꺼운 패킷

(packets)형태의 중희토류염이 전반적으로 모든 영역에 걸쳐 관찰되

었다(그림 26(b)). 고온변형을 진행하는 동안 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)의 용융은 응고된 공정조직을 통해 확인되었다(그림

27(a)). 고온변형자석에 첨가된 공정형 혼합염(DyF3-LiF)은 밝은 영

역과 어두운 영역의 상을 갖는 독특한 미세구조를 보였다. 이는 공

정형 혼합염이(DyF3-LiF) 고온변형공정동안 완전히 용융된 후 공정

반응을 통해 응고되었다는 것을 의미하였다. 고온변형자석에 첨가된

공정형 혼합염(DyF3-LiF)이 용융된 흔적을 DTA결과에서도 확인 가

능하였다(그림 25(d)). 반면에, 그림 27(b)에서 볼 수 있듯이, 고온변

형자석에 첨가된 단일 중희토류염(DyF3)은 뭉쳐진 고체 입자형태로

여전히 존재하였으며 용융된 흔적은 관찰되지 않았다. DTA 결과에

서 마찬가지로 단일 중희토류염(DyF3)의 용융된 흔적은 관찰되지 않

았다. 따라서, 고온변형 공정동안 각 플레이크 사이에서 더욱 균일하

고 연속적으로 분포된 공정형 혼합염(DyF3-LiF) 때문에 공정형 혼

합염(DyF3-LiF)이 첨가된 고온변형자석의 전기비저항은 단일 중희
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토류염(DyF3)이 첨가된 고온변형자석의 전기비저항 보다 더 높았다.
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Fig. 24. Variations of electrical resistivity of the die-upset

magnets doped with (a) eutectic (DyF3–LiF) salt mixture and (b)

DyF3 as a function of doping amount.



- 58 -

Fig. 25. DTA results for (a) DyF3, (b) DyF3–LiF salt mixture,

and die-upset magnet doped with 5 wt% of (c) DyF3 and (d)

DyF3–LiF salt mixture.
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Fig. 26. SEM(BSE) micrographs of the die-upset magnets doped

with 5 wt% of (a) DyF3–LiF salt mixture, (b) DyF3.
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Fig. 27. SEM(BSE) micrographs of the die-upset magnets doped

with 5 wt% of (a) DyF3–LiF salt mixture, (b) DyF3, showing the

microstructure of the added salts.
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4.2.2 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3 + LiF)을

첨가한 Nd-Fe-B계 고온변형자석의 자기적 특성

그림 28은 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF) 첨

가량에 따라 제조된 고온변형자석의 보자력 및 잔류자화의 변화를

나타내었다. 이 고온변형자석의 감자곡선은 그림 29에 나타내었다.

공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 보자

력은 첨가한 염의 양이 증가할수록 점진적으로 증가하였다. 반면에,

단일 중희토류염(DyF3)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 보자력은

첨가량이 1.6 wt% 때 가장 높은 보자력을 보이며 이후 염의 첨가량

이 증가할수록 보자력은 감소하였다. 그러나 단일 중희토류염(DyF3)

첨가에 의한 고온변형자석의 최대 보자력은 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)첨가에 의한 고온변형자석의 최대 보자력과 유사하였다.

단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제

조한 고온변형자석의 잔류자화는 염의 첨가량이 증가할수록 감소하

였다. 이는 비자성상인 DyF3 및 LiF의 첨가로 인한 자화의 희석효과

(dilution effect)로 생각 되어질 수 있다. 전반적으로 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)을 첨가한 고온변형자석의 잔류자화는 단일 중희토류염

(DyF3)을 첨가한 고온변형자석의 잔류자화보다 나쁘지는 않았다. 단

일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제조

한 고온변형자석의 보자력 향상은 Dy원자의 확산에서 기인된 것으

로 생각되어진다. 그림 30은 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 5 wt% 첨

가하여 제조한 고온변형자석의 BSE 및 원소 맵핑한 사진이다. 그림
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30에서 Nd 원자 맵핑 사진은 초기에 Nd 원자는 존재하지 않고 공정

형 혼합염(DyF3-LiF)만 위치하고 있던 영역에 Nd 원자가 존재하고

있다는 것을 확실하게 보여주고 있다. 동시에, Dy 원자 맵핑 사진은

초기에 공정형 혼합염(DyF3-LiF)이 위치하고 있던 공간에 더 이상

공정형 혼합염(DyF3-LiF)은 존재하지 않는다는 것을 보여주고 있다.

이는 열간압축성형 및 고온변형동안 플레이크 주변의 Nd 원자들이

첨가된 공정형 혼합염(DyF3-LiF)중의 Dy원자와 치환된 것을 의미한

다. 동시에, DTA 결과에서 Dy원자와 Nd원자의 상호확산된 증거를

확인하였다. 고온변형자석에 첨가된 공정형 혼합염(DyF3-LiF)의 용

융점(729 ℃)(그림 25(d))은 단독으로 분석한 공정형 혼합염

(DyF3-LiF)의 용융점(699 ℃)(그림 25(b))보다 높은 온도를 보였다.

이와 같은 온도차이는 화학적 조성의 변화에서 기인된 것으로 생각

되어지며, 이러한 조성의 변화가 용융점을 변화 시킨 것으로 판단된

다. 또한, 이전 결과에 따르면 NdF3-LiF계 공정온도는 DyF3-LiF계

공정온도보다 높은 온도를 보인다는 것이 보고되었다[53]. 단독 공정

형 혼합염(DyF3-LiF)과 비교하여 고온변형자석에 첨가된 공정형 혼

합염(DyF3-LiF)의 용융온도 증가는 플레이크 주변의 Nd 원자들이

첨가된 공정형 혼합염(DyF3-LiF)중의 Dy원자와 치환된다는 것을 확

실하게 보여주는 증거이다. 단일 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합

염(DyF3-LiF) 첨가에 의한 보자력 향상은 플레이크의 Nd2Fe14B계

결정립에서 일부 Nd원자가 첨가된 Dy원자와의 치환에 의한 것으로

설명될 수 있다. 그림 31은 5 wt% 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가

하여 제조한 고온변형자석의 원소분포를 조사한 EPMA 분석 결과이
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다. 그림 31의 결과는 EDX 분석 결과와 같이 Nd 및 Dy 원자가 고

온변형공정 전에 존재하지 않던 곳에 위치하고 있는 것을 확실히 보

여주고 있다. 또한, 선분석에 의해 Dy원자의 확산이 플레이크 표면

에서부터 내부로 약 1.4 um 침투된 것을 확인할 수 있었다. 첨가된

공정형 혼합염(DyF3-LiF)중 Dy원자는 근처 플레이크 표면으로 확산

되어 Dy원자가 치환된 (Nd,Dy)2Fe14B계 결정립의 쉘(shell)을 형성시

키고, 그 쉘의 (Nd,Dy)2Fe14B계 결정립은 이방성자장을 향상시킬 것

이다[11]. 이방성자장이 향상된 (Nd,Dy)2Fe14B계 결정립 쉘 때문에

반대자장하에서 역자구 핵생성은 억제되어 단일 중희토류염(DyF3)

및 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가한 고온변형자석의 보자력은 향

상되었다. 그러나, 첨가한 중희토류염(DyF3)의 크고 두꺼운 패킷

(packets)(그림 27(b)) 때문에, 단일 중희토류염(DyF3)을 3 wt% 초

과로 첨가한 고온변형자석의 보자력은 감소되었다. 반대자장하에서

비자성상인 중희토류염(DyF3) 패킷은 주변에 강한 감자장을 발생시

키기 때문에, 낮은 자장하에서도 역자구 핵생성을 야기시켜 보자력

은 감소하였다.
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Fig. 28. Variations of magnetic performance of the die-upset

magnets doped with (a) eutectic (DyF3–LiF) salt mixture and

(b) DyF3 as a function of doping amount.
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Fig. 29. Variations of demagnetization curve of the die-upset

magnets doped with (a) eutectic (DyF3–LiF) salt mixture and (b)

DyF3 as a function of doping amount.
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Fig. 30. BSE and elemental mapping images of some elements in

the die-upset magnet doped with 5 wt% of (DyF3–LiF) salt

mixture.
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Fig. 31. EPMA x-ray mapping and distribution of elements in the

die-upset magnet doped with 5 wt% of eutectic (DyF3–LiF) salt

mixture.
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4.3 요약

공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 전기

비저항은 염을 첨가하지 않고 제조한 고온변형자석과 비교하여 약

2.5배 향상되었다. 공정형 혼합염(DyF3-LiF)은 고온변형 공정온도보

다 낮은 약 700 ℃의 용융온도를 가지기 때문에, 그 혼합염은 고온

변형 동안 쉽게 용융되어 플레이크 사이의 계면에 균일하고 연속적

으로 분포하였다. 이는 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가한 고온변형

자석의 전기비저항 향상에 기여하였다. 단일 중희토류염(DyF3) 및

공정형 혼합염(DyF3-LiF) 첨가량에 의한 고온변형자석의 보자력은

또한 향상되었다. 이는 Dy 원자의 확산에 의해 플레이크 표면에서

Nd2Fe14B계 결정립의 일부 Nd 원자가 첨가된 혼합염의 Dy 원자와

치환되어 (Nd,Dy)2Fe14B계 쉘을 형성함으로서 이방성자장의 향상을

야기시켰기 때문인 것으로 판단되었다.
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제 5 장 Fe-Co계 영구자석용 재료의 보자력

5.1 실험방법

5.1.1 시료제조

본 연구에서는 C 및 B을 첨가하여 Fe-Co계 영구자석용 재료를 제

조하였다. Fe-Co-C계 (Fe100−xCox)1−yCy 합금은 고순도(> 99.99 %)

의 Fe, Co, C 성분 금속을 아크용해(arc-melting)법으로 용해하여

0.11 g의 작은 버튼형 잉곳(ingot)으로 제조하였다. 실험에서 사용한

아크용해로를 그림 32에 나타내었다. 제조한 합금의 조직 및 조성의

균질화를 위해 알곤 가스로 채워진 가열로 내에서 1100 ℃에서 1시

간 균질화 열처리 후 상온으로 유지된 소금물에 신속히 투입하여 급

냉처리하였다. 원하는 온도로 미리 가열되어 있는 로 속에 알곤가스

를 흘리면서(200 ml/min) 균질화 열처리한 시편을 신속하게 삽입하

고 원하는 온도에 도달하면(상온에서 900 ℃ 도달에 약 2.5분 소요)

가열로의 전원을 끊었다. 냉각과정에서 온도에 따른 시편의 자화값

의 변화를 조사하여 자성상의 큐리온도로부터 상을 분석하였다. 시

편의 형상은 용해시 액상합금의 표면장력에 의해 응고 후 구형에 가

까운 편구면(oblate spheroid) 형상이 된다(그림 33). 시료의 자기적

특성은 항상 그림 33에서 xy면내 방향으로 자장을 가하여 시료마다

달라질 수 있는 형상이방성 차이의 영향을 최소화 하였다. 시료의

결정자기이방성에너지 상수 은 열탈자 상태의 시료에 대하여
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VSM을 이용하여 상온에서 측정한 초기 자화곡선에 포화접근법(law

of approach to saturation: LAS)[56]을 적용하여 측정하였다.

화학양론적 조성 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및 1.5 at% B이 과잉된 조성

(Bo 및 Bex)의 Fe-Co-B계 합금은 아크용해법으로 용해하였고, 용해

된 직후 그 합금은 감압주조(suction-cast)법으로 차가운 몰드위에

석션(suction)하여 플레이크(flake) 형태의 재료로 제조되었다. 준비

된 플레이크를 알곤 분위기에서 볼과 플레이크의 무게비를 10 : 1

로 하여 고에너지 볼밀링을 한 후 그 재료를 여러 온도에서 열처리

하였다. 불필요한 미세구조의 변화를 방지하기 위하여 원하는 온도

로 미리 가열되어 있는 가열로 속에 알곤가스를 흘리면서(200

ml/min) 시편을 신속하게 삽입하고 원하는 온도에 도달하면(상온에

서 900 ℃ 도달에 약 2.5분 소요) 가열로의 전원을 끊었다.
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Fig. 32. Schematics of suction-casting equipment.
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Fig. 33. Dimension of the prepared (Fe100−xCox)1−yCy alloy

specimen with oblate spheroid shape.
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5.1.4 재료의 특성측정 및 분석

시료의 결정구조 및 상분석은 x-선회절법(x-ray diffractometer:

XRD)과 열자기분석법(thermomagnetic analysis: TMA)으로 조사하

였다. 본 연구에서 사용한 열자기분석 장치를 그림 34에 나타내었다.

열자기분석법으로 자성상을 분석하는 경우, 가열 중 발생할수 있는

시료 내의 불필요한 상변화를 최대한 억제하기 위해 급속 열자기분

석법(swift TMA)을 채택하였다. 시편의 자기적 특성은 상온에서 시

료진동형 자성측정기(vibrating sample magnetometer, VSM)로 측정

하였다. 시편의 미세구조 특성은 투과전자형미경(Transmission

Electron Microscope: TEM)으로 조사하였다.
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Fig. 34. Schematics of TMA equipment.
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5.2 실험결과 및 고찰

5.2.1 Fe-Co-C계 합금의 보자력

그림 35는 (Fe100−xCox)1−yCy 합금에서 C의 함량 y를 0.062(6.2 at%

= 1.4 wt%)로 고정하고 Co의 함량 x 를 변화시킨 (Fe100−

xCox)0.938C0.062(x = 2.5, 5, 15) 합금에 대한 XRD 결과이다. XRD 분

석결과에서 볼 수 있듯이, Co의 함량 x = 2.5인 합금은 체심정방정

(Body Centered Tetragonal: BCT) 구조의 마르텐사이트(martensite)

단일상으로 구성되었다. Co의 함량을 높여서 x = 5인 합금은 체심정

방정 구조의 마르텐사이트상 외에 제2상인 체심입방정(Body

Centered Cubic: BCC) 구조의 -Fe(Co) 상이 공존하였다. Co의 함

량이 더욱 많아져서 x = 15인 경우에는 체심정방정 구조의 마르텐

사이트상은 더 이상 존재하지 않으며, 대신에 체심입방정 구조의 

-Fe(Co) 상 및 Fe3C(cementite) 상이 공존함을 알 수 있었다. 한편,

그림 36은 (Fe100−xCox)1−yCy 합금에서 Co의 함량 x를 2.5로 고정하

고 C의 함량을 변화시킨 (Fe97.5Co2.5)1−yCy(y = 0, 0.032, 0.062) 합금

에 대한 XRD 결과이다. 이 XDR 분석결과에서 상구성의 변화를 보

면, 체심정방정 구조의 마르텐사이트 단일상을 만드는 C의 함량인 y

= 0.062 보다 적은 C를 함유하는 경우는 체심정방정 구조의 마르텐

사이트 단일상이 아닌 다른상을 만든다. C를 포함하지 않는

Fe97.5Co2.5 합금은 체심입방정 구조의 -Fe(Co) 단상이 되며, C의 함

량이 0.032인 경우도 체심정방정 구조의 마르텐사이트 단일상이 아
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닌 다른상이 된다. C의 함량이 0.032인 합금은 x-선 회절 스펙트럼

상으로는 체심입방정 구조의 단일상 합금이 되는 것처럼 보인다. C

를 포함하지 않는 Fe97.5Co2.5 합금과 비교하면, 회절피크의 회절각이

약간 저각도 쪽으로 이동되어 있고 그 폭이 다소 넓어진 특징이 보

인다. 이는 C의 함량이 0.032인 합금은 결정구조는 체심입방정 구조

를 갖지만, 상은 체임입방정 구조의 -Fe(Co) 고용체 상이 아닌 다

른 상일 수 있음을 시사한다. 탄소의 함량이 0.032인 이 합금에 대한

조직관찰 및 열자기분석 결과, 이 합금이 체심입방정 구조의 마르텐

사이트 상임을 확인할 수 있었다. 그림 37은 C의 함량 y = 0, 0.032,

0.062인 합금의 조직을 보여주는 것으로서, y = 0.032인 합금과 y =

0.062인 합금은 체심입방 구조인 y = 0인 합금과는 달리 두 합금 모

두 전형적인 마르텐사이트 조직을 가지는 것을 알 수 있었다. y =

0.062인 합금이 시편 전 영역에 걸쳐 전형적인 렌즈형(lenticular) 마

르텐사이트를 만드는데 비해 y = 0.032인 합금은 미세한 lath형 마르

텐사이트 조직을 보이는 차이는 있지만 조직상으로는 두 합금 모두

마르텐사이트 상으로 구성됨을 알 수 있었다. 조직관찰을 통해서 y

= 0.032인 합금과 y = 0.062인 합금이 체심입방정 구조 및 체심정방

정 구조의 마르텐사이트 상인 것을 알 수 있었는데, 이는 열자기분

석 결과에서도 확인할 수 있었다.
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Fig. 35. XRD spectrum of the (Fe100−xCox)0.938C0.062(x = (a)2.5, (b)5,

(c)15) alloys with different Co content.
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Fig. 36. XRD spectrum of the (Fe97.5Co2.5)1−yCy(y = (a)0, (b)0.032,

(c)0.062) alloys with different carbon content.
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Fig. 37. Microstructure of (Fe97.5Co2.5)1−yCy (y = (a)0, (b)0.032,

(c)0.062) alloys with different carbon content.
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그림 38은 (Fe97.5Co2.5)1−yCy 합금에서 Co의 함량을 2.5로 고정하고

C의 함량을 변화시킨 합금에 대한 열자기분석 결과이다. C를 포함하

지 않는 Fe97.5Co2.5 합금은 큐리온도가 807 ℃인 상으로 확인되고 있

으며, C의 함량이 y = 0.032 및 y = 0.062인 합금은 C를 포함하지

않는 합금의 큐리온도보다 상당히 낮은 730 ℃ 부근의 유사한 큐리

온도를 갖는 상으로 구성되어 있음을 확인할 수 있었다. C를 포함하

지 않고 800 ℃ 이상의 큐리온도를 갖는 합금은 체심입방정 구조의

-Fe(Co) 상, 730 ℃ 부근의 큐리온도를 갖는 탄소의 함량 y =

0.032 및 y = 0.062인 합금은 둘 다 마르텐사이트 상이며, C의 함량

y = 0.032인 합금은 체심입방구조, y = 0.062인 합금은 체심정방정

구조의 상임을 확인해주고 있다. 체심입방구조의 마르텐사이트는

Fe-Ni, Fe-Ni-Co 합금 등에서도 흔히 나타나는 것으로 보고되어 있

다[57-59]. 탄소의 함량이 비교적 높은 y = 0.062인 합금에서 체심정

방정 구조의 마르텐사이트가 만들어지는 것은, Fe-Co 합금에 포함되

어 있는 C가 고온 균질화 처리 시 면심입방격자의 8면체형 격자간

위치에 존재하다가 급냉으로 인한 압축이 작용하고 C의 확산이 일

어날 수 있는 시간이 주어지지 않아 대부분의 C는 그 위치 그대로

유지되어 상온에서 체심입방정의 c축 방향으로 변형을 일으켜 체심

정방정 구조를 만드는 것으로 이해할 수 있다. 본 연구에서 합성된

체심정방정 구조 단일상 (Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 합금의 정방성

(tetragonality, c/a)은 1.05 정도로 확인되었다. 표 2에는 여러 조성의

합금시료들에 대한 결정학적 특징 및 상의 구성을 정리하였다.

(Fe100−xCox)1−yCy 합금에 대한 결정구조 및 상구성에 대한 조사결과
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로부터, 용해, 응고, 열처리 등과 같은 기존의 합금제조 및 가공 기

술을 이용해서 합금상을 합성할 때 체심정방정 구조의 단일상을 얻

을 수 있는 조성은 크게 제한되어, Co의 함량 x = 2.5, C의 함량 y

= 0.062로 제한된 조성에서 체심정방정 구조의 단일상 합금이 얻어

짐을 알 수 있다. 그림 39는 열탈자(thermal demagnetised) 상태에

있는 (Fe97.5Co2.5)1−yCy 시료들에 대하여 상온에서 측정한 초기자화곡

선 및 자기이력곡선이며, 표 3에는 이들 합금의 자기적 특성을 정리

하였다. C의 함량이 다른 합금들의 자기적 특성을 측정한 결과에서

흥미로운 것은 세 합금의 초기자화곡선에서 자화가 포화에 접근할

때 곡선의 기울기가 C의 함량에 따라 차이가 있다는 점이다. C의 함

량 y = 0.032 및 y = 0.062인 체심입방정 및 체심정방정 구조 합금

의 경우가 C를 포함하지 않는 체심입방정 합금에 비하여 포화 접근

시 dM/dH, 즉 자화율(susceptability)이 낮다. 포화 접근시 자화율이

서로 다르다는 것은 세 합금들의 결정자기이방성이 차이가 있음을

의미한다. 이들 3 합금들의 결정자기이방성 상수를 실험적으로 구하

였다.
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Fig. 38. TMA results of (Fe97.5Co2.5)1−yCy (y = (a)0, (b)0.032,

(c)0.062) alloys with different carbon content.
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Table 2. Phase and crystal structure of (Fe100−xCox)1−yCy alloys.
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Fig. 39. (A) Hysteresis loops and (B) initial curves of the

(Fe97.5Co2.5)1−yCy (y = (a)0, (b)0.032, (c)0.062) alloys with different

carbon content.
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Table 3. Saturation magnetization and intrinsic coercivity of the

(Fe97.5Co2.5)1−yCy alloys with different carbon content.
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강자성체 덩치재료의 결정자기이방성 상수는 포화접근법을 이용하

여 구할 수 있다[56]. 다결정 강자성체에 충분히 높은 자장이 가해지

면 자벽의 이동이 완료되고 자화의 방향도 가해진 외부자장과 평행

에 가까워지게 된다. 초기자화곡선 상에서 자화가 포화에 접근할 때

자장의 증가에 따른 자화의 증가는 실험적으로 아래 식 (11)과 같이

주어진다.

  



 

⋯  (11)

a/H는 결정 내 응력에 의해 결정되는 항이다. 이식을 자장 H에 대

해서 미분하면 아래의 식 (12)가 된다.






 


 

⋯  (12)

식 (12)에서 고자장 영역에서 자화가 포화에 접근할 때 dM/dH :

1/H3 관계는 직선이 되며 그 기울기가 2b가 됨을 의미한다. 결정의

배향이 완전히 흐트러져 있는 다결정 강자성체의 경우 b는 강자성체

의결정자기이방성 상수  과의 사이에 아래 식 (13)과의 관계가 존

재하는 것으로 알려져 있다. 이로부터 실험적으로 강자성체의 결정

자기이방성 상수  을 구할 수 있다.
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(13)

그림 40은 (Fe97.5Co2.5)1−yCy 합금의 초기자화곡선 상의 자화가 포화

에 접근하는 자장범위에서 포화접근법을 이용하여  을 구하기 위

한 dM/dH와 1/H3 관계를 나타낸 것이다.  을 구하기 위한 초기자

화곡선 상에서 자화가 포화에 접근하는 자장범위는 다음과 같이 정

의하였다. 낮은 자장 범위에서 자화가 직선적으로 증가하는 구역은

주로 자벽의 이동에 의하여 자화가 증가하는 구역에 해당하며, 이

이후 자화의 증가는 주로 자화의 회전에 의해 일어나며 자장의 증가

에 따라 자화는 포화에 접근해 간다. 따라서  을 구하기 위한 자

화의 포화접근 자장범위는 초기자화곡선 상에서 자화가 포화에 접근

해 갈 때 dM/dH와 1/H3 관계에서 직선성을 잘 보이는 영역으로 선

택하였으며, 해당 자장범위를 그림 39에서 점선의 사각형으로 표시

하였다. 그림 40에서처럼 자화가 포화에 접근하는 자장범위에서

dM/dH와 1/H3 의 직선관계가 얻어지는데, 이 직선들의 기울기로부

터 각 합금의 결정자기이방성 상수,  을 구하여 그 값을 표 4에

정리하였다. 체심정방정 구조의 단일상 (Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 합금의

 값은 1.5 x 105 J/m3로서, 탄소를 포함하지 않는 체심입방정 구조

의 Fe97.5Co2.5 합금의  값 5.9 x 10
4 J/m3 에 비하면 2.5 배, 체심입

방정 구조의 (Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 합금의  값 7.8 x 104 J/m3에 비

하면 1.9배, 순수 철[60]에 비하면 3.1배 정도 높은 값을 갖는다. 제

일원리 계산에 의하면 정방정 구조의 Fe-Co 합금이 높은  값을
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가질 수 있는 것으로 예측되지만[24-26], 본 연구에서 기존의 합금제

조 및 가공 기술을 이용하여 합성 한 체심정방정 구조 합금의 정방

성이 1.05로서 그다지 높지 않아 그  값의 향상에도 제한이 있음

을 확인할 수 있었다.
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Fig. 40. dM/dH vs 1/H3 plots according to the law of approach to

saturation for calculating K1 values of the (Fe97.5Co2.5)1−yCy (y =

(a)0, (b)0.032, (c)0.062) alloys with different carbon content.
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Table 4. Measured magnetocrystalline anisotropy constant of the

(Fe97.5Co2.5)1−yCy alloys with different carbon content.
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5.2.2 Fe-Co-B계 합금의 보자력

그림 41(a)는 감압주조(suction-cast) 직후 화학양론적 조성

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및 1.5 at% B이 과잉된 조성(Bo 및 Bex)의

Fe-Co-B계 합금의 TMA 분석 결과를 보여준다. TMA 분석 결과,

Bo 및 Bex 두합금 모두 145 ℃ 및 600 ℃에서 자기전이를 확인하였

다. 이 두상의 큐리온도는 (Fe,Co)B 및 (Fe,Co)2B계 상으로 확인되

었다(표 5). 또한, XRD 분석결과에서 보는바와 같이 감압주조 직후

Bo 및 Bex 합금에서 (Fe,Co)B 및 (Fe,Co)2B계 상이 존재하였다(그림

41(b)). 감압주조 직후 기계적으로 밀링 한 Bo 및 Bex 합금의 상변화

를 밀링시간에 따라 XRD 및 TMA로 분석하였다. 그림 42는 여러

시간으로 밀링 한 직후 Bo 합금의 상변화를 나타낸 XRD 결과이다.

3시간 밀링 한 Bo합금에서 비정질상이 형성되기 시작하였으며,

(Fe,Co)B 및 (Fe,Co)2B계 상 또한 존재하였다. 밀링시간이 길어짐에

따라 (Fe,Co)B계 상은 사라지고, 12시간 이상 밀링 한 Bo 합금의 상

구성은 (Fe,Co)2B계 상 및 비정질상의 혼합물로 변하였다. 밀링 한

직후 Bo 합금의 XRD 패턴에서는 비정질의 유무가 뚜렷이 나타나지

않았다. 그러나, TMA 결과에서는 비정질의 유무가 뚜렷이 확인 되

었다(그림 43). 24시간 밀링한 직후 Bo 합금에 대해 급속 열자기분석

한 결과, 370 ℃ 및 600 ℃ 부근에서 자기전이를 확인하였으며

Fe-Co-B 비정질 및 (Fe,Co)2B계 상으로 확인되었다(표 5). 500 ℃

부근에 발생된 범프(bump)는 (Fe,Co)2B계 상에 대한 Hopkinson 효

과 때문에 나타난 것으로 판단되었다[61]. 12시간 이상 밀링 한 Bo
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합금에서 (Fe,Co)2B계 상의 회절 피크는 상당히 넓어졌다. 이는

(Fe,Co)2B계 결정상이 매우 미세하다는 것을 나타내었다. 12시간 밀

링한 직후의 Bo 합금을 TEM으로 미세구조를 관찰한 결과 약 10

nm 인 것으로 확인되었다(그림 44). Bo 합금과 같이 Bex 합금 또한

각 각의 밀링 시간 직후 그 상변화를 XRD 및 TMA로 분석하였으

며, Bo 합금과 같이 Bex 합금의 상변화를 표 6에 나타내었다. 3시간

밀링한 직후 Bo 합금은 (Fe,Co)B계 상, (Fe,Co)2B계 상 및 비정질상

이 존재하였고, Bex 합금은 (Fe,Co)B계 상외에 (Fe,Co)2B계 상 및 비

정질상만 존재하였다. 이후 6시간 이상 밀링한 직후의 Bo 및 Bex 합

금들은 모두 (Fe,Co)2B계 상 및 비정질 상으로 존재하였다.
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Fig. 41. (a) TMA tracings and (b) XRD patterns of the

stoichiometric (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and 1.5 at% boron-excess

alloys in as-suction-cast state.
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Table 5. Curie temperature of the phases relevant to Fe-Co-B

alloy.
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Fig. 42. XRD patterns of the (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B alloy in

as-milled condition after milling for different periods.
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Fig. 43. swift TMA tracings of the (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B alloy in

as-milled condition(24h).
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Fig. 44. TEM photo showing microstructure of the

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B alloy in as-milled state(12h). Solid and dotted

circles represent the typical regions of crystallite and amorphous,

respectively.



- 98 -

Table 6. Phase evolution in the as-milled stoichiometric

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and 1.5 at% boron-excess alloys according to

milling time.
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각 각의 시간에 대하여 밀링한 Bo 및 Bex 합금을 890 ℃로 급속 가

열 한 후 유지시간 없이 급냉하였다. 이 합금에 대한 상구조는 XRD

및 TMA에 의해 분석되었으며, 그 결과를 그림 45 및 그림 46에 나

타내었다. 그림 45에서 볼 수 있듯이, 3 – 12 시간 밀링 후 열처리

한 Bo 합금은 (Fe,Co)B계 상, (Fe,Co)2B계 상 및 비정질상이 포함된

여러상이 존재하였다. 반면에 24시간 밀링 후 열처리한 Bo 합금은

(Fe,Co)2B계 단일상으로 결정화 되었다. 각 시간에 대하여 밀링 후

열처리한 Bex 합금에 대한 상구조는 Bo 합금의 상구조와 다른 결과

를 보였다. 표 7에서 확인할 수 있듯이 Bex 합금은 밀링시간에 상관

없이 (Fe,Co)B계 상 및 (Fe,Co)2B계 상으로 존재하였다. XRD 결과

에서 (Fe,Co)B계 상 및 (Fe,Co)2B계 상의 피크가 중첩되고 가깝게

위치하고 있기 때문에 XRD 결과로만 상분석을 하는 것은 신뢰하기

에 어려움이 있었다. 따라서, 더욱 신뢰있는 결과를 도출하기 위해서

XRD 와 TMA 를 조합하여 상분석을 진행하였다. 표 5에서 볼 수

있듯이 (Fe,Co)B계 상 및 (Fe,Co)2B계 상의 큐리온도는 확실히 구별

할 수 있을 정도로 차이가 있었다. 24시간 밀링한 후 짧은 시간 열

처리한 Bo 및 Bex 합금을 TMA로 분석한 결과 Bo 합금은 (Fe,Co)2B

계 단일상으로 확인되었고 Bex 합금은 (Fe,Co)B계 상 및 (Fe,Co)2B

계 상으로 확인되었다.

그림 47은 각 각의 시간에 대하여 밀링한 후 짧은 시간 열처리한

Bo 및 Bex 합금의 보자력을 나타냈으며, 또한 밀링 한 직후 상태에

서의 합금의 보자력을 나타내었다. Bo 및 Bex 합금의 보자력은 열처

리에 의해 향상되었으며 밀링 시간이 증가함에 따라 증가하는 것으
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로 나타났다. 열처리한 합금의 향상된 보자력은 (Fe,Co)2B계 경자성

상이 결정화되었을 것으로 예상되었다. 짧은 시간 밀링 한 합금의

낮은 보자력은 더 많은 연자성상의 존재 때문일 것으로 생각되었다.

24시간 밀링한 후 열처리한 Bo 와 Bex 합금은 각각 1.0 kOe 와 0.9

kOe 의 유사한 보자력을 보였다(Bo는 15 분 동안 890 ℃, Bex 합금

은 15 분 동안 840 ℃에서 어닐링). 그러나, 단일 (Fe,Co)2B계 경자

성상으로 구성된 Bo 합금의 보자력은 여전히 이방성 자계(약 16

kOe)에 비해 훨씬 낮았다[32]. 이 합금의 더 높은 보자력을 위해서는

미세 구조를 잘 발달시킬수 있는 최적화 단계가 필요할 것으로 생각

된다. 그림 48은 24 시간 밀링 후 890 ℃에서 열처리한 Bo 및 Bex

합금의 감자곡선을 나타내었다. 두 개의 합금은 유사한 감자곡선을

보여주며, 1사분면에서 Bo 합금의 잔류자화는 Bex 합금의 잔류자화

보다 약간 더 높은 값을 보인다. 이는 Bex 합금에서 B의 함량이 더

높기 때문인 것으로 생각되어진다.
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Fig. 45. XRD patterns of the stoichiometric (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B

alloy milled for different periods and then briefly annealed at 890

°C.
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Table 7. Phase constitution in the stoichiometric

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and 1.5 at% boron-excess alloys milled for

different periods and then briefly annealed at 890 °C.
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Fig. 46. Swift TMA tracings of the stoichiometric

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and 1.5 at% boron-excess alloys milled for 24

h and then briefly annealed at 890 °C.
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Fig. 47. Coercivity of the stoichiometric (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and

1.5 at% boron-excess alloys milled for different periods (a) in

as-milled condition and (b) after brief annealing at 890 °C.
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Fig. 48. Demagnetization curves of the stoichiometric

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B and 1.5 at% boron-excess alloys milled for 24

h and then briefly annealed at 890 °C.
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5.3 요약

(Fe100−xCox)1−yCy 합금을 합금 제조에 흔히 이용되는 용해, 응고,

열처리 등 기존의 가공 공정을 이용하여 덩치 형태의 체심정방정 구

조의 합금상으로 합성할 때 체심정방정 구조의 단일상 합금이 얻어

지는 조성 범위는 Co의 함량 x = 2.5, C의 함량 y = 0.062인

(Fe97.5Co2.5)0.938C0.062로 크게 제한된다. 합성된 체심정방정 구조의 단

일상 (Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 합금의 정방성(c/a)은 1.05 였으며, 이 합금

의 값은 순수 철의 값에 비하면 3.1배 정도 높은 1.5 × 10
5 J/m3

였다.

감압주조(suction cast)와 기계적 밀링(mechanical milling)의 조합

에 의해 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 조성으로부터 다소 쉽게

(Fe,Co)2B계 단일상 재료를 제조 하였다. 화학양론적

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및 1.5 at% B 과잉 조성을 갖는 (Fe,Co)2B계 합

금 모두 밀링직후에는 (Fe,Co)2B계상 과 비정질상이 혼합된 상 구조

를 보였다. 그러나, 이들 밀링한 합금은 열처리 후에는 서로 다른 상

구조를 보였다. 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 조성의 합금은

(Fe,Co)2B계 단일상으로 구성되는 반면, 1.5 at% B 과잉 조성의 합

금은 (Fe,Co)2B계 와 (Fe,Co)B계 상으로 이루어진 2 상 혼합물로 구

성되었다. 밀링후 열처리한 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및 1.5

at% B 과잉 합금은 약 1.0 kOe의 유사한 보자력을 보였다.
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제 6 장 결 론

본 연구에서는 전기영동코팅법(EPD)을 이용하여 중희토류염(DyF3)

결정립계 확산에 의한 Nd-Fe-B계 영구자석용 분말의 보자력 향상

을 실현하였다. 또한, 고온변형(die-upset)공정을 이용하여 고온변형

자석을 제조하였으며 중희토류염(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3 +

LiF) 첨가에 의한 Nd-Fe-B계 영구자석의 전기 비저항 및 보자력을

향상시켰다. 마지막으로 중희토류염을 사용하지 않는 Fe-Co합금에

C 및 B을 첨가하여 영구자석 재료로서 보자력 향상의 실현가능성을

조사하였다. 그 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 기존의 딥-코팅(dip-coating)과 비교하여 전기영동코팅(EPD)은

Nd-Fe-B계 분말에 DyF3 입자를 더 균일하고 접착력이 강하게 코팅

할 수 있는 코팅법이며, 이 코팅법은 Dy 원자의 더 균일한 확산을

유도하였다. 딥-코팅과 비교하여 전기영동코팅으로 DyF3를 코팅한

후 확산 열처리한 Nd-Fe-B계 분말은 더 향상된 보자력을 보였으며,

전반적인 자기적 특성도 우수하였다.

2. 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가하여 제조한 고온변형자석의 전

기비저항은 염을 첨가하지 않고 제조한 고온변형자석의 전기비저항

에 비해 약 2.5배 향상되었다. 공정형 혼합염(DyF3-LiF)은 고온변형

공정온도보다 낮은 약 700 ℃의 용융온도를 가지기 때문에, 그 혼합

염은 고온변형 동안 쉽게 용융되어 플레이크 사이의 계면에 균일하
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고 연속적으로 분포되었다. 이는 공정형 혼합염(DyF3-LiF)을 첨가한

고온변형자석의 전기비저항 향상에 기여하였다. 단일 중희토류염

(DyF3) 및 공정형 혼합염(DyF3-LiF) 첨가에 의해 고온변형자석의

보자력 또한 향상되었다. 이는 Dy 원자의 확산에 의해 플레이크 표

면에서 Nd2Fe14B계 결정립의 일부 Nd 원자가 첨가된 혼합염의 Dy

원자와 치환되어 (Nd,Dy)2Fe14B계 쉘을 형성함으로서 이방성자장의

향상을 야기시켰기 때문인 것으로 판단되었다.

3. (Fe100−xCox)1−yCy 합금을 합금 제조에 흔히 이용되는 용해, 응고,

열처리 등 기존의 가공 공정을 이용하여 덩치 형태의 체심정방정 구

조의 합금상으로 합성할 때 체심정방정 구조의 단일상 합금이 얻어

지는 조성 범위는 Co의 함량 x = 2.5, C의 함량 y = 0.062인

(Fe97.5Co2.5)0.938C0.062로 크게 제한되었다. 합성된 체심정방정 구조의

단일상 (Fe97.5Co2.5)0.938C0.062 합금의 정방성(c/a)은 1.05 였으며, 이 합

금의 값은 순수 철의 값에 비하면 3.1배 높은 1.5 × 105 J/m3였

다.

4. 감압주조(suction cast) 와 기계적 밀링(mechanical milling)의 조

합에 의해 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 조성으로부터도

(Fe,Co)2B계 단일상 재료를 제조할 수 있었다. 화학양론적

(Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및 1.5 at% B 과잉 조성을 갖는 (Fe,Co)2B계 합

금 모두 밀링직후에는 (Fe,Co)2B계상 과 비정질상이 혼합된 상 구조

를 보였다. 그러나, 이들 밀링한 합금은 열처리 후에는 서로 다른 상
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구조를 보였다. 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 조성의 합금은

(Fe,Co)2B계 단일상으로 구성되는 반면, 1.5 at% B 과잉 조성의 합

금은 (Fe,Co)2B계 와 (Fe,Co)B계 상으로 이루어진 2 상 혼합물로

구성되었다. 밀링 후 열처리한 화학양론적 (Fe0.675Co0.3Re0.025)2B 및

1.5 at% B 과잉 합금은 약 1.0 kOe의 유사한 보자력을 보였다.
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