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Alloys of rare earth metal and transition metal with ThMn12 structure are expected to have high saturation magnetization and high
magnetic anisotropy. Despite its advantages, it has not been commercialized because of its metastability. GdFe12 is a material having
ThMn12 structure. Therefore, it is expected to be difficult to stabilize GdFe12 in bulk form. In this study, GdFe12 was fabricated in the
form of epitaxial thin films to stabilize the phase. The films were grown epitaxially from 500 oC to 200 oC. From the results of x-ray
diffraction and x-ray absorption, it was confirmed that a (330) GdFe12 thin films were grown. The epitaxial GdFe12 thin film had a
saturation magnetization (Ms) = 1130 emu/cm3 and coercivity = 712 Oe at a deposition temperature of 400 oC.
Keywords : ThMn12, permanent magnet, GdFe12, epitaxial thin film

GdFe12 박막의 증착온도에 따른 자기적 특성 변화
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희토류와 전이금속 합금은 희토류의 높은 자기 이방성과 전이금속이 가지는 높은 포화자화의 결합으로 뛰어난 자기적 특성을

지닐 수 있다고 알려져 있다. 특히 ThMn12 구조를 가지는 희토류 전이금속 합금은 구조적으로 자기 이방성이 커질 수 있어 자

기적 특성을 향상시킬 수 있고 희토류의 함량 또한 상용중인 영구자석보다 낮아 많은 기대를 받는 물질이다. 여러 면에서 뛰어

난 물질이지만 준안정상이라는 특성을 가지고 있기 때문에 안정화에 어려움이 있다. 본 연구에서는 GdFe12를 박막 형태로 제작

하여 상안정화를 시도하였으며 증착 온도에 따른 물성을 분석했다. 박막은 500 oC에서 200 oC 사이에서 에피텍셜 형태로 성장했

다. XRD 측정을 통해 얻은 결과로부터 (330) GdFe12 박막이 성장된 것을 확인했다. 진동시료형자력계 측정을 통해 에피텍셜

GdFe12 박막이 증착온도(Tg) 400 oC에서 포화자화 = 1130 emu/cm3와, 보자력 = 712 Oe을 가짐을 확인했다.

주제어 : ThMn12, 영구자석, GdFe12, 에피텍셜 박막

I. 서 론

영구자석은 모터의 주요 부품으로 풍력 발전기, 전기 자동

차 등에 사용되며 그 용도와 수요가 꾸준히 확장되고 있다.

모터 등에 사용되는 영구자석은 높은 보자력(coercivity)과 포

화자화(saturation magnetization)가 요구되며 고온 상태에서

자성을 잃지 않아야 한다. 이러한 조건을 만족하는 상용화된

영구자석으로 Nd2Fe14B이 있다. Nd2Fe14B는 대표적인 희토류

전이금속 합금 영구자석이며 뛰어난 자기적 특성을 가지고

있지만, 모터의 작동온도에 비해 낮은 임계온도(critical

temperature)를 가지는 단점이 있다[1-4]. 이런 단점을 보완하

기 위해 Dy 등 중희토류를 첨가하여 Tc를 높이는 방법을 사

용하고 있다. 그러나 Dy의 높은 가격과 낮은 매장량, Dy 첨

가에 따른 자기적 특성의 감소로 희토류-전이금속 합금은 추

가적인 연구가 필요한 상황이다[5-8]. 따라서 희토류 저감형

자석 물질을 연구할 필요가 있으며, 그 후보로 ReFe12(Re는

희토류 원소)가 고려되고 있다[5,9]. ReFe12는 희토류와 전이

금속의 비가 1:12로 Nd2Fe14B와 비교하여 낮은 희토류 함량

을 가지고 있으며, 이론적 연구 결과에 따르면 영구자석으로

응용가능성이 높은 물질이다[5,10-12]. ReFe12는 정방 구조이

며, 구조에 따른 단축 이방성(uniaxial anisotropy)을 가지므로

높은 자기 이방성(magnetic anisotropy)을 가질 것이라 기대

하고 있다[12-14]. 이러한 장점에도 불구하고 ReFe12 구조는
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준안정상(metastable phase)이기 때문에 안정화가 어렵다는 단

점을 가지고 있다. 과거에는 ReFe12를 얻기 위해 Fe 위치에

자성을 가지지 않는 원소로 대체하는 것을 통해 안정화 시도

를 하였으며[5,9,15-19], 동시에 스퍼터링을 통해 이차상 없는

박막 제작을 시도했다[20,21]. 최근 다른 물질의 첨가없이

ReFe12 조성을 가지는 준안전상 안정화에 성공한 논문들이 발

표됨에 따라 다시 관심을 가지고 있다[12,13,22-25]. 발표된

바에 따르면 Sm, Nd에 대한 ReFe12 박막의 성장에 성공했

으며, 질소 열처리를 통해 상용중인 Nd2Fe14B 보다 뛰어난

자기적 특성을 가질 수 있는 것을 확인했다[13]. 희토류계 영

구자석 연구의 주요한 부분은 경희토계 영구자석이며 물질의

특성 향상을 위한 중희토계 영구자석에 대한 연구가 주를 이

룬다. 그런 경향은 ReFe12에서도 나타나며, Gd과 같이 중간

지점에 위치한 원소를 사용한 GdFe12는 그 연구결과가 이론

적인 부분에만 머무르고 있다[26,27]. Gd은 상온에서 강자성

을 띄는 성질을 가지고 있으며, GdFe12에서 Fe와 같은 방향

으로 정렬된다면 충분히 높은 자성을 기대할 수 있다.

GdFe12에 대한 연구는 단순히 자기적 특성이 뛰어난 자석 제

작이 아니라 희토류-전이금속의 자기적 특성을 이해하는데 그

의미가 있다. 본 고에서는 준안정상인 GdFe12를 안정화하기

위해 박막 형태로 제작했으며 증착온도와 자기적 특성의 상

관관계에 대해 연구했다.

II. 실 험

본 논문에서는 GdFe12 타겟을 이용하여 GdFe12 박막을 증

착하였으며, 박막의 증착 온도에 따른 물성 변화에 대해 연

구했다. 준비된 (0006) Al2O3 기판(부산대학교, 단결정은행)

위에 GdFe12 박막을 성장시켰다. 박막은 분압 15 mTorr 혼합

가스(H2 3%, Ar 97%) 분위기에서 증착되었고, 10 sccm으로

주입되었다. Mo 박막을 이용해 Mo/GdFe12/Mo/Al2O3 구조로

박막을 제작하여 산소와 GdFe12 박막의 접촉을 방지했다.

Mo 박막은 DC 스퍼터링 방법으로 50 W에서 증착되었고,

GdFe12 박막은 RF(radio frequency) 스퍼터링 방법으로 50 W

에서 증착되었다. Mo 박막은 상온에서 상자성 특성을 가지

고 있는 것으로 알려져 있다[28]. 따라서, Mo 박막은 전체

박막의 보자력에 영향을 주지 않는다. GdFe12 박막의 에피텍

셜(epitaxial) 성장을 위해서 버퍼 Mo 박막은 낮은 표면 거칠

기(roughness), 높은 결정성(crystallinity)을 목표로 증착 조건

최적화를 진행했고, 증착온도 500 oC에서 GdFe12 박막을 증

착하기 가장 좋은 (110) Mo 박막을 얻었다. 또한, 상단 Mo

박막은 비정질(amorphous) 형태로 제작했다. GdFe12 박막은

100 oC에서 600 oC까지 100 oC 간격으로 증착하여 증착온도

에 (Tg) 따른 물성을 확인했다.

제작한 박막은 원자현미경(Atomic Force Microscopy,

AFM)을 이용하여 표면 형태와 제곱평균제곱근 거칠기(r.m.s.

roughness)를 확인했다. 박막의 구조적 특성은 X-ray

Diffraction(XRD, Xpert 3)를 통해 확인했으며, 각 층의 두께

및 산란 길이 밀도(Scattering Length Density, 이하 SLD)

를 엑스선반사율(X-ray Reflectivity, XRR, D8 Advance,

Bruker)를 통해 확인했다. 박막의 자기적 특성은 진동시료형

자력계(Vibrating Sample Magnetometer, VSM, 7400 Series

VSM, Lakeshore)을 통해 상온에서 in-plane 방향에 대해

1.6 T에서 1.6 T까지 외부 자기장을 변화시키며 측정했다. 그

리고, 엑스선흡수분광(X-ray Absorption spectroscopy, XAS,

2A beam line, 포항 가속기 연구소)을 통해 Gd 원소의 존재

를 확인했다. 측정은 상온에서 45o의 스침각(grazing angle)

에서 진행했다.

III. 실험결과 및 토의

Fig. 1(a)은 3개 층으로 이루어진 박막의 증착 순서에 대한

도표이다. 에피텍셜 GdFe12 박막을 증착하기 위해 최적조건

에서 버퍼 Mo을 성장시켰다. 같은 조건으로 증착된 (110)

Mo 박막 위에 GdFe12 박막을 100 oC에서 600 oC까지 100 oC

간격으로 증착했다. 가열에 걸리는 시간은 히터의 가열속도인

20 oC/min을 따랐다. Tg = 500 oC 박막의 경우 다른 온도에서

증착한 박막과의 비교를 위해 위해 5분의 시간 차이를 두고

GdFe12 박막을 증착했다. GdFe12 박막의 증착이 끝나고 증착

분압인 15 mTorr를 유지하며 50 oC 이하까지 냉각한 뒤 상온

에서 비정질 Mo 박막을 증착했다. Fig. 1(b)는 GdFe12 박막

의 증착 온도에 따른 제곱평균제곱근 거칠기의 변화를 나타

낸다. 작게 삽입된 그림은 Tg = 400, 600 oC의 표면을 나타내

는 AFM 이미지이다. 표면 거칠기는 증착 온도가 증가함에

따라 증가하는 것을 확인할 수 있다. Tg = 400 oC 이하에서

제곱평균제곱근 거칠기는 1 nm 이하인 것을 확인했고, Tg =

500 oC 이상에서 3.8 nm로 크게 증가하여 Tg = 600 oC에서는

3.9 nm의 제곱평균제곱근 거칠기를 확인했다. 상온에서 증착

된 Mo 박막의 제곱평균제곱근 거칠기는 1 nm 이하로 확인

했으며, 이는 Tg = 500, 600 oC에서 확인된 높은 표면 거칠기

가 비정질 Mo 박막이 아닌 다른 요인에서 온 것으로 보인다.

이 박막 표면 거칠기 변화는 GdFe12 층에 의한 것으로 보인

다. 따라서 Tg = 500, 600 oC에서 상대적으로 높은 표면 거칠

기를 가진다. 같은 구조를 가지는 희토류 전이금속 합금인

SmFe12에서 증착온도가 높아짐에 따라 희토류 원소가 증발하

는 것이 알려져 있다[29]. 따라서 높은 온도에서 표면 거칠기

가 높아지는 것은 희토류 원소의 증발도 하나의 요인으로 보

인다. Tg = 400 oC 이하에서 GdFe12 박막은 거칠기가 낮은
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표면을 가지는 것을 확인했다.

박막의 구조적 특성을 확인하기 위해 Fig. 2와 같이 2-

X-ray diffraction 스캔을 진행했다. 2 = 41.68o 위치는

(0006) Al2O3 기판을 의미한다. Al2O3 기판보다 낮은 위치에

서 보이는 2 = 40.59o 위치는 (110) Mo에 해당하며 버퍼

Mo 박막을 의미한다[30]. (110) Mo 피크 주변으로 kiessig

fringe를 확인할 수 있고, 이는 버퍼 Mo 박막의 표면 거칠기

가 매우 낮다는 것을 의미한다. 그리고 이러한 버퍼 Mo 박

막의 kiessig fringe는 Tg = 500 oC 보다 높은 경우 보이지

않는 것을 확인했다. 선행 실험을 통해 기판 온도 600 oC 이

상에서 버퍼 Mo 박막의 제곱평균제곱근 거칠기가 1 nm 이

하인 것을 확인했다. 박막을 증착한 이후 과정에 의해

kiessig fringe가 사라진 것으로 보인다. Kiessing fringe가 사

라진 것은 Tg = 500 oC 이상에서 GdFe12 박막과 Mo 박막의

상호작용으로 인한 것으로 보인다. 그리고 2 = 44.5o 위치에

서 GdFe12를 확인할 수 있는데, 이때 브래그 법칙(Bragg’s

Law)을 통해 계산한 격자 상수는 6.10 Å이다. 이론적으로 예

측한 GdFe12 박막의 경우 a = 8.423 Å, c = 4.801 Å이며,

(330) GdFe12 면의 격자 상수는 5.96 Å이다[27]. 이러한

XRD 결과는 이론적으로 예측한 안정상 GdFe12에 근접한 박

막 재현을 의미한다[26]. 또한, ReFe12 구조인 SmFe11V에서

(330) SmFe11V 픽의 위치도 2 = 44.5o로 GdFe12 박막과

2- 스캔 결과가 비슷한 것을 확인할 수 있다[31]. GdFe12

박막은 Tg = 500 oC, 400 oC, 300 oC, 200 oC에서 에피텍셜

박막 형태로 성장하였으며, Tg = 100 oC 이하에서는 GdFe12

픽이 보이지 않아 비정질 형태로 증착된 것으로 보인다.

XRD 분석을 통해 제작된 박막이 2 = 44.5o 위치에서 에

피텍셜하게 성장한 것을 확인했다. 또한, XAS 분석을 통해

GdFe12 박막의 산화 정도 확인과 Gd 원소의 존재를 확인했

다. 낮은 표면 안정성과 결정성을 가지고 증착된 Tg = 200,

300, 400 oC 조건의 GdFe12 박막에서 Fe L edge와 Gd M

edge의 XAS 측정을 시행했다. Fig. 3(a)를 보면, Fe L

edge의 스펙트럼이 나타나 있다. 측정된 Fe L edge는 L2,3

edge 모두 단일 픽 형태를 하고 있고, 알려진 Fe L edge와

비교하면 산화되지 않은 Fe를 나타내는 것을 확인할 수 있다

[32]. Fig. 3(b)를 보면, Gd M edge의 스펙트럼이 나타나

있다. 알려진 Gd M edge의 스펙트럼과 비교해보면, M4

edge와 M5 edge의 위치가 일치하는 것을 확인할 수 있다

[33,34]. 이는 박막에 Gd 원소가 존재하는 것을 의미한다. 따

Fig. 1. (Color online) (a) The diagram indicates film synthesis process of Mo-capped GdFe12 films on epitaxial Mo buffered layer. (b) r.m.s
roughness as a function of GdFe12 growth temperature shows significant surface roughening occurs, when GdFe12 is grown at 500 oC and higher.
Inset images show surface morphology of thin films grown at Tg = 400, 600 oC.

Fig. 2. (Color online) X-ray diffraction patterns of Mo-capped GdFe12

films grown on epitaxial Mo buffer layer at different GdFe12 growth
temperatures (Tg). (110) Mo and (330) GdFe12 are clearly seen when
growth temperature is in between 500 oC and 200 oC.
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라서, XAS 분석을 통해 GdFe12 박막을 특정할 수 있고, 박

막이 산화되지 않은 것을 확인했다.

자성 층의 두께를 확인하기 위해 XRR 분석을 진행했다.

XRD 측정과 AFM 측정을 통해 박막의 Tg = 500 oC 이상에

서 박막 표면이 거칠어지는 것을 확인했고, Tg = 100 oC 이하

에서 비정질 상을 이루는 것을 확인했기 때문에 Tg = 200,

300, 400 oC 조건의 박막에서 XRR 측정 및 분석을 진행했다

(Fig. 4). 측정을 통해 얻은 결과는 GenX 프로그램을 이용해

분석했다[35]. 분석을 통해 박막의 두께, 거칠기, 산란 길이

밀도(SLD)를 얻었다. 앞서 설명한대로 Mo/GdFe12/Mo/Al2O3

구조로 가정하고 피팅을 진행했다. 각 층의 이론적인 SLD

값은 Mo, GdFe12 순서로 7.63 × 105 Å2, 5.83 × 105 Å2

이다[36]. 시뮬레이션을 통해 얻은 상단 Mo 박막의 SLD가

이론과 다른 것을 확인할 수 있는데, 상단 Mo 박막의 산화

와 비정질 상이기 때문으로 보인다. SLD의 차이는 비정질

상을 이루는 Mo 박막과 에피텍셜 상을 이루는 Mo 박막의

밀도차이로 볼 수 있으나 금속 물질에서 비정질과 에피텍셜

상의 밀도차이는 5%로 알려져 있다[37]. 따라서 상단 Mo

박막의 SLD 감소는 비정질 상으로 인한 요인 뿐만 아니라

산화에 의한 영향도 있는 것으로 보인다. Table I과 같이, 분

석된 각 박막의 두께와 거칠기를 같이 구하였다. GdFe12 박

막의 두께를 보면, Tg = 200, 300, 400 oC 박막에서 16.6 nm,

13.3 nm, 6.5 nm를 가지는 것을 확인했다. 이런 증착온도에

따른 증착률의 큰 변화는 결정성에 의한 것으로 알려져 있다

Fig. 3. (Color online) X-ray absorption spectroscopy of the (a) Fe L-edge and the (b) Gd M-edge of Mo capped GdFe12 films.

Table I. XRR fitting parameter of GdFe12 films deposited at different

substrate temperature (Tg).

Tg (oC) Thickness (nm) Roughness (nm) SLD (Å2)

400 06.5 0.25 5.48 × 1005

300 13.3 0.24 5.53 × 1005

200 16.6 0.26 5.31 × 1005

Fig. 4. (Color online) X-ray reflectivity, its fitting, and scattering
length density results of GdFe12 films grown at different temperatures
(Tg): 200 oC, 300 oC, and 400 oC.

[38,39]. XRR 측정을 통해 GdFe12 박막이 Tg의 증가에 따라

두께가 얇아지는 것을 확인했고, 박막의 SLD가 이론적인

SLD와 비슷한 것을 확인했다.
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VSM 측정 결과 표면의 거칠기로 인한 두께의 오차를 고

려하여 Tg = 400 oC 이하 박막만 고려했다. Fig. 5의 오차는

XRR 분석을 통해 얻은 GdFe12 층의 제곱평균제곱근 거칠기

와 박막의 두께 비를 이용하여 적용했다. Tg = 100 oC를 제외

하면 나머지 GdFe12 박막들은 강자성 특성을 보이는 것을 확

인했다. 또한, 증착 온도가 증가함에 따라 박막의 포화자화

(Ms)가 증가하는 것을 확인했다. Ms는 Tg = 400 oC에서 1130

emu/cm3가 되며, Tg = 300 oC 박막의 Ms = 786 emu/cm3 보

다 높은 것을 확인할 수 있다(Table II). Fig. 5의 삽입된 그

래프는 증착온도에 따른 GdFe12 박막의 보자력 변화이다. 보

자력은 Tg에 의한 경향이 없으나, Tg = 300 oC에서 최소가 되

는 것을 확인했다. Tg = 300, 400 oC 박막 모두 목표했던 상

안정화 및 자성 특성 최대화에 성공했다. 같은 구조의 다른

희토류 전이금속 합금인 SmFe12에서 증착온도가 낮아짐에 따

라 비정질 상이 발생하며 포화자화가 낮아진다[29]. 따라서

Tg = 300 oC 박막에서 포화자화의 감소는 비정질 상에 의한

것으로 보이며, 이는 Tg = 400 oC 조건에서 증착된 박막의 자

성특성이 뛰어난 것을 나타낸다.

IV. 결 론

본 실험에서는 RF 스퍼터링 방법으로 증착한 GdFe12 박막

의 상안정성을 확인하고 증착온도에 따른 물성을 확인했다.

원자현미경을 통해 Tg = 500 oC 이상에서 박막 표면이 거칠

기가 크게 증가하는 것을 확인했다. XRD 분석을 통해 Tg =

400, 300, 200 oC에서 안정화된 (110) 방향의 에피텍셜

GdFe12 박막이 (110) 방향으로 성장하는 것을 확인했다. 준안

정상 GdFe12 박막은 적절한 온도에서 낮은 거칠기의 표면과

에피텍셜 박막을 이루는 것을 확인했다. 또한, Gd 원소의 확

인을 통해 박막이 GdFe12인 것을 확인했다. XRR 측정과 시

뮬레이션을 통해 Tg에 의한 두께 변화를 확인했고, 분석을 통

해 얻은 두께를 VSM 측정 결과에 적용하여 박막의 자성을

확인했다. Tg가 증가함에 따라 박막의 포화자화도 증가하는

것을 확인했다. 결론적으로 GdFe12 박막은 Tg = 400 oC에서

낮은 표면 거칠기를 가지고 (110) 방향으로 성장하며 높은

포화자화(1130 emu/cm3)를 가지는 것을 확인했다.
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