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Recently, Fe-rich alloys with ThMn12 structure have attracted much attention as next generation permanent magnet materials.

Among them, Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloy shows good magnetic properties, however the low coercivity problem is still to be solved. In

order to improve the coercivity, Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti bulk samples were prepared by adding non-magnetic Sm7Cu3 powders (0, 5, and 10

wt%). The crystallographic and magnetic properties of Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti added Sm7Cu3 have been investigated by using X-ray

diffractometer (XRD), scaning electron microscope (SEM), and vibrating sample magnetometer (VSM). The phase identity and

volume fraction of Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti powders were determined by using Rietveld refinement. The phase distribution of grains and

grain boundaries was analyzed by using SEM. With increasing Sm7Cu3 content, the value of saturation magnetization of

Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti bulk samples decreased, while their coercivity increased by about 67% with an addition of a non-magnetic phase.
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비자성상 첨가에 의한 ThMn12 구조의 철계 자성합금의 자기적 특성 향상
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차세대 영구자석 물질로서 각광받고 있는 ThMn12 구조의 Fe계 합금의 보자력 향상을 위해 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 합금에 비자성

Sm7Cu3 분말을 다양한 농도 (0, 5 및 10 wt%)로 첨가하여 벌크 시료를 제조하였으며, 이를 X-선 회절기(XRD), 주사형 전자현미

경(SEM) 및 진동 시료형 자화율 측정기(VSM) 이용하여 결정학적 및 자기적 특성을 연구하였다. Rieveld 정련법을 이용하여 정

밀한 상분석을 진행하였으며, SEM을 통해 결정립과 결정립 경계면의 상 분포를 분석하였다. Sm7Cu3의 농도가 증가함에 따라 포

화자화값은 감소하였지만, 비자성상 첨가에 의해 기존 합금의 비해 보자력 값이 약 67% 증가하는 우수한 결과를 보였다.

주제어 :영구자석, 비자성상, ThMn12 구조, 철계 합금, Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti

I. 서 론

최근 산업의 급속한 발전으로 인해 에너지 및 환경문제가

크게 대두되고 있으며, 이러한 문제를 해결하기 위한 방법으

로 친환경 하이브리드/전기자동차 및 풍력발전 등이 국가 차

세대 성장동력 산업으로서 각광받고 있다. 따라서 하이브리드

/전기자동차 및 풍력발전의 핵심 소재중 하나인 영구자석의

수요는 급증하고 있으며, 이에 따라 우수한 자기적 특성을 가

지는 자석의 개발이 필수적이다. 현재 사용중인 영구자석중에

희토류 기반의 Nd-Fe-B 자석은 가장 높은 자기적 특성을 가

지고 있어 널리 사용 중에 있지만, 고온에서 자기적 특성이

급격하게 감소하는 단점이 있다. 또한, 그 원소재인 희토류와

희토류 산화물이 중국에서만 생산되기 때문에 대외 의존도가

큰 단점이 있으며, 가격이 급등하고 있어 자원의 수급이 매

우 불안정하다[1]. 따라서 이러한 단점을 근본적으로 해결할

수 있는 희토류 저감용 영구자석의 개발이 필요한 실정이다.

Nd-Fe-B계 영구자석을 대체하기 위한 후보 물질로 연구가 되

고 있는 ThMn12 구조의 Fe계 화합물은 매우 낮은 희토류

원소의 비율(8%)을 가지고 있어 희토류 자원의 대외의존도를

감소시킬 수 있다. 또한, Nd-Fe-B 자석과 이론적으로 비교하여

높은 포화자화, 자기이방성, 및 퀴리온도를 가지고 있어 현재
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활발히 연구 중에 있다[2,3]. 최근 (Sm0.8Zr0.2)(Fe0.75Co0.25)11.5Ti0.5

와 (Sm0.92Zr0.08)(Fe0.75Co0.25)11.35Ti0.65 합금들에서 포화자화가

각각 1.63와 1.47 T의 우수한 특성을 보인다고 알려져 있으며,

Sm(Fe0.8Co0.2)12 박막에서는 포화자화와 자기이방성 필드가 각

각 1.78 T와 12 T를 나타낸다고 보고되었다[4,5]. 하지만,

ThMn12 구조의 Fe계 화합물은 이론적으로 예측된 결과에 비

해 약 40%의 자기적 특성만 발현되고 있으며, 이는 ThMn12

구조의 Fe계 합금의 불안정성과 시료 제조 과정 중에 Sm

원소의 휘발성 및 30~50 nm 정도의 매우 작은 크기의 단자

구를 가지고 있어 벌크 공정에서 이를 제어하기가 매우 어렵

기 때문이다[6-13].

보자력 향상을 위한 여러 가지 방법 중에서 시료 내에 비

자성상을 첨가하는 방법과 결정립계 확산공정은 Nd-Fe-B 자

석 개발에서 많이 연구되고 있지만, ThMn12 구조의 Fe계 자

석 연구에서는 전무한 실정이다. 따라서 본 논문에서는 비자

성상을 첨가한 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 벌크 시료를 제조하여, X-

선 회절 장비(XRD), 주사형 전자현미경(SEM), 및 시료 진동

형 자화율 측정기(VSM)를 통해 결정학적 및 자기적 특성을

연구하였다.

II. 실험 방법

고순도의 Sm(99.95%), Fe(99.99%), Co(99.95%) 및 Ti

(99.95%) 피스를 원료 물질로 사용하여 아르곤 가스 분위기

에서 아크용해를 통해 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 잉곳을 제조하였다.

이를 유발을 이용하여 25 m의 크기로 분쇄하였으며, 분쇄된

잉곳을 볼밀을 통해 24시간 동안 습식분쇄하여 최종적으로

5 m의 크기의 분말로 제조하였다.

첨가 물질은 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 합금의 상형성에 영향을 미

치지 않아야 하며, 이에 낮은 녹는점(597 oC)을 보유해야 하

기 때문에 비자성인 Sm7Cu3를 선택하였다. Sm7Cu3 물질은

고순도의 Sm(99.95%)와 Cu(99.99%) 피스를 사용하여 아크

용해를 통해 잉곳을 제조하였다. 제조된 Sm7Cu3 잉곳을 아르

곤 분위기 내에서 35 m/s의 속도로 회전하는 구리 휠에 분사

하는 급냉응고법을 통해 리본으로 제조하였으며, 이를 볼밀로

24시간 동안 습식분쇄하여 2 m의 크기의 분말을 얻었다.

제조된 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 분말에 다양한 Sm7Cu3 분말의

농도(0, 5 및 10 wt%) 조건으로 볼밀을 통해 12시간 동안

혼합하였으며, 혼합된 분말들을 100 ton의 고압으로 성형하였

다. 이를 고진공 내 700 oC에서 12시간 동안 열처리하여 다

양한 Sm7Cu3 분말의 농도(0, 5 및 10 wt%)로 혼합된

Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 벌크 시료를 제조하였다.

제조된 시료의 결정학적 특성을 확인하기 위해 Cu-K선

( = 1.5406 Å)을 사용하는 Rigaku 사의 D/Max-2500 X-선

회절장비를 통해 X-선 회절분석을 수행하였으며, JEOL 사의

JSM-6610LV SEM 장비를 이용하여 시료의 미세구조를 확인

하였다. 또한, 거시적인 자기적 특성의 측정은 VSM

(Vibrating Sample Magnetometer)를 사용하여 상온에서 수행

하였다.

III. 결과 및 논의

Fig. 1은 볼밀을 통해 24시간 동안 분쇄한 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti

분말에 대하여 정련된 XRD 패턴, 및 Bragg 포지션을 보여

준다. XRD 패턴 내에서 ThMn12 상은 Th2Zn17 및 TbCu7의

상들의 peak의 위치와 강도가 매우 유사한 패턴을 보이며,

일반적인 XRD 분석으로는 구별함에 어려움이 있다. 따라서

측정된 XRD 패턴은 Rietveld 정련법을 사용한 FULLPROF

프로그램으로 분석하였으며, 분석시 peak의 모양은 Pseudo-

Voigt 함수를 사용하였다. 분석된 XRD 패턴에서 데이터의 신

뢰도를 나타내는 분석구조 인자값(RF)과 Bragg 인자(RB) 값

은 각각 4.42와 3.57%으로 확인되었으며, 이를 통해 ThMn12

의 단일상임을 알 수 있다. 또한, Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 분말은

I4/mmm의 공간군을 가지는 tetragonal 구조이며, 격자상수 a0

와 c0 및 XRD 밀도(XRD)는 각각 8.52, 4.81 Å 및 7.79 g/

cm3으로 분석되었다. ThMn12 구조 내의 2a 부격자에 Sm 원

소가 점유하였으며, 8i, 8j, 8f의 Fe 부격자 중에 Co 원소는

8f 부격자에 우선적으로 점유하였으며, Ti 원소는 8i 부격자

에 우선적으로 위치하였다[14].

다양한 Sm7Cu3 분말의 농도(0, 5 및 10 wt%)로 혼합된

Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 벌크 시료내에 결정립 및 결정립 경계면의

미세구조를 확인하기 위해 SEM을 측정하였으며, 5 wt%와

10 wt%의 결과를 Fig. 2에 나타내었다. 첨가량 관계없이 모

든 시편의 SEM back scattered secondary electron(BSE)

Fig. 1. (Color online) Refined X-ray diffraction patterns of

Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloy powders.
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이미지를 보면 어두운 콘트라스트의 결정립과 밝은 콘트라스

트의 결정립 경계면에 의해 확연히 구분이 되며, 이러한 명

암 차이는 결정립과 결정립 경계면에 다른 조성의 상이 존재

함을 알 수 있다. 따라서 균일하게 형성된 결정립 경계면에

Sm7Cu3 상이 분포된 것으로 예상되며, 이러한 현상에 의해

보자력이 증가할 것으로 보인다. Sm7Cu3 분말의 농도가

5 wt%에서 10 wt%으로 증가함에 따라 결정립 경계면의 두께

는 약 0.38에서 0.51 m로 증가하였지만, 결정립의 크기는

Fig. 2. (Color online) SEM image of 5 and 10 wt% Sm7Cu3 powders added Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloys.

Fig. 3. (Color online) Mapping images of 5 wt% Sm7Cu3 powders added Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloy.



≪연구논문≫ Journal of the Korean Magnetics Society Vol. 30, No. 3, June 2020  83 

약 2.65에서 1.90 m로 감소하였다. 이는 경계면의 Sm7Cu3

상이 열처리 과정에서 결정립 성장을 억제하기 때문이며, 이

러한 결정립 크기의 감소 및 경계면의 두께는 보자력을 더욱

증가시킬 것으로 예상된다[15]. 또한, 5 wt%와 10 wt%의

Sm7Cu3가 첨가된 벌크 시료의 실제 측정 밀도는 각각

7.657, 7.521 g/cm3으로 측정되었으며, 이는 이론치인 XRD

밀도 값(g/cm3)과 매우 유사하다.

5 wt%의 Sm7Cu3가 첨가된 벌크 시료에 EDS mapping 측

정을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig.

3(b), (c)와 (d)는 각각 Sm, Fe, Cu 원소의 mapping 이미지

이며, 각각 원소의 분포가 결정립과 결정립 경계면에서 확연

하게 차이를 보이고 있다. Sm 원소는 결정립내에 비해 경계

Fig. 4. (Color online) (a) Line profile and (b) point analysis of 5 wt% Sm7Cu3 powders added Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloy.

Table I. Result of point analysis of 5 wt% Sm7Cu3 added Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloys.

Sm (at%) Fe (at%) Co (at%) Ti (at%) Cu (at%) Phase

#1 08.23 68.78 15.27 7.72 - ThMn12

#2 22.33 43.55 13.54 8.18 12.41 Sm-Cu

#3 50.60 36.22 09.32 3.86 - Sm-rich

Fig. 5. (Color online) The hysteresis loops of Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti alloys with various content addition of Sm7Cu3 powders

면에서 과다로 분포되며, Fe 원소는 경계면에 비해 결정립내

에 과다로 분포되어 있음을 확인할 수 있다. 하지만, Cu 원

소의 경우 미량의 양이 첨가됨에 따라 mapping 결과는 명확

하지 않다.

따라서, 정확한 원소 비율 및 상 분석을 확인하기 위해

5 wt%의 Sm7Cu3가 첨가된 벌크 시료에 EDS line scan 및

point 분석을 진행하였다. Fig. 4(a)는 line scan 결과를 보여

주며, Fe 원소는 노란색, Sm 원소는 빨간색, Co 원소는 녹

색, Ti 원소는 파란색, 및 Cu 원소는 보라색 라인을 나타내

고 있다. 경계면에서 Fe, Co, 및 Ti 원소의 비율은 급격하게

감소하였으며, 이와 반대로 Sm 원소의 비율은 증가함을 알

수 있다. 또한, Cu 원소의 비율도 경계면에서 미량 증가함을
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보였다. 따라서 의도한 바와 같이 경계면에 Sm7Cu3의 상이

존재하는 것으로 판단된다.

Fig. 4(b)는 SEM 이미지 내에서 결정립과 명암이 서로 다

른 결정립 경계면 2부분의 point 분석을 보여주며, 그 결과를

Table I에 나타내었다. 분석 결과, 결정립은 Sm, Fe, Co 및 Ti

원소만 존재하였으며, 각각 원소의 at%를 통해 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti

상이 잘 유지됨을 알 수 있다. 이러한 결과에 의해 Sm7Cu3

분말을 첨가하여도 모체인 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 상에는 영향을

주지 않는 것으로 판단할 수 있다. 경계면 중에 어두운 콘트

라스트를 가지는 부분은 Sm와 Cu 원소가 존재하지만, 밝은

콘트라스트의 부분은 Sm 원소만 존재한다. 이는 열처리시

Sm-Cu 상의 분해에 의한 것으로 Nd-Cu 상과 같은 결과를

보여준다[16].

Fig. 5(a)는 다양한 Sm7Cu3 분말의 농도(0, 5 및 10 wt%)

로 혼합된 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 벌크 시료의 295 K에서 15

kOe까지의 측정된 자기이력곡선을 나타냈으며, Fig. 5(b)는

Sm7Cu3 분말의 농도에 따른 보자력(HC)와 포화자화(MS) 값

을 보여준다. Sm7Cu3의 농도가 0 wt%에서 10 wt%으로 증가

함에 따라 포화자화값은 125.80에서 101.96 emu/g으로 선형

적으로 감소한 반면, 보자력 값은 682.65에서 1143.30 Oe

으로 약 67% 증가하였다. 포화자화의 감소는 비자성인

Sm7Cu3 상에 의한 것이며, 보자력의 증가는 결정립 경계면에

존재하는 비자성 Sm7Cu3 상이 결정립들 사이의 교환상호작

용을 감소시키기 때문이다. 이러한 결과를 통해 비자성

Sm7Cu3 상의 첨가는 ThMn12 구조 합금의 자기적 특성 향상

의 가능성을 보여준다.

IV. 결 론

자기적 특성의 향상을 위해 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 합금에 비자

성 Sm7Cu3 분말을 다양한 농도(0, 5 및 10 wt%)로 첨가하

여 벌크 시료를 제조하였다. 정밀한 상분석을 위해 Rietveld

정련법을 이용하였으며, 모체인 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti 합금에서

이차상이 존재하지 않은 단일상임을 확인하였다. Sm7Cu3 분

말을 첨가하여 제조된 벌크 시료의 미세구조를 확인하기 위

해 SEM과 EDS의 다양한 분석 방법을 이용하였다. 벌크 시

료 내의 결정립은 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti의 상이었으며, 결정립 경

계면에 Sm7Cu3와 Sm-rich 상이 분포하였다. 이러한 결과를

통해 Sm7Cu3 분말을 첨가하여도 모체인 Sm(Fe0.8Co0.2)11Ti

상에는 영향을 주지 않는 것으로 판단되었다. Sm7Cu3 분말의

농도가 증가함에 따라 결정립 경계면의 두께는 약 0.38에서

0.51 m로 증가하였으며, 경계면에 매우 균일하게 분포하였

다. 295 K에서 15 kOe까지의 자화이력곡선 측정한 결과,

Sm7Cu3 상의 농도가 증가함에 따라 포화자화값은 감소하였

지만 보자력 값이 약 67% 증가하는 우수한 결과를 보였다.

보자력의 증가는 결정립 경계면에 존재하는 비자성 Sm7Cu3

상이 결정립들 사이의 교환상호작용을 감소시키기 때문이다.

이러한 결과를 통해 비자성 Sm7Cu3 상의 첨가는 ThMn12

구조를 가지는 Fe계 합금의 자기적 특성을 향상 시키는 좋은

방안으로써의 가능성을 명확히 보여주었다.
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