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AlFe2B2 is one of good candidates for the magnetic refrigerator with the magnetic cooling effect. In this study, we investigated the

change of magnetocaloric properties by doping 1.5% and 5.0% of B in AlFe2B2. Structural phase analysis through X-ray diffraction was

carried out to find the optimal conditions for the synthesis of AlFe2B2 by arc-melting, and then analyzed AlFe2B2 phase after post-

treatment, such as acid-treatment and annealing. As a result of the structural phase analysis, the presence or absence of FeB impurities was

determined according to the amount of doping in the post-treated AlFe2B2. Each sample was measured using Magnetic Properties

Measurement System (MPMS) for magnetic properties. The magnetization and saturation magnetization in terms of temperature were

measured, and the difference in magnetization value was observed according to the amount of B doping. The magnetic entropy change

(S) was calculated from the measured M-H data. S at 2 T has 2.01 J/kg∙K and 2.24 J/kg∙K for boron 1.5% and 5.0% doped samples,

respectively. The difference between the magnetization values and ˗ΔS was due to the amount of FeB impurities produced by B doping.

Keywords : magnetocaloric effect, intermetallic compound, defects

Arc-Melter로 제작한 B-rich AlFe2B2의 자기 열량 효과
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AlFe2B2은 자기 냉각 효과를 이용한 자기냉각기의 냉매의 좋은 후보군 중 하나이다. 본 연구에서는 AlFe2B2에 B을 1.5%와

5.0% 추가적으로 도핑 하여 변하는 자기 열량 특성을 조사하였다. X-선 회절을 통한 구조 분석으로 아크멜팅 방법으로 제작된

AlFe2B2의 최적화된 제작 조건을 찾고, 산처리와 열처리를 포함한 후처리를 거친 후 AlFe2B2의 구조를 분석하였다. 구조 분석의

결과로 후처리를 거친 AlFe2B2에서 B의 도핑 정도에 따라 FeB 불순물의 존재 유무를 확인하였다. 각각의 시료는 Magnetic

Property Measurement System(MPMS)를 이용하여 자기적 특성을 측정하였다. 온도에 따른 자화와 포화 자화를 측정하여 B의 도

핑량에 따라 자화 값의 차이를 확인하였다. 측정한 M-H 데이터를 이용하여 자기 엔트로피 변화(S)를 계산하였다. 2 T에서의

S는 B을 1.5%와 5.0% 도핑한 시료 각각 2.01 J/KgK과 2.24 J/KgK을 가진다. 이러한 자화값과 S의 차이는 붕소의 도핑에

따른 FeB 불순물의 양에 의해 일어나는 것을 확인할 수 있었다.

주제어 :자기열량효과, 금속간화합물, 불순물

I. 서 론

자기 열량 물질은 1997년 Pecharsky와 Gschneidner에 의

해 Gd5Si2Ge2의 거대한 자기 열량 효과가 보고된 이후 기체

냉매의 대체품으로써 연구가 되어왔다[1]. 자기 열량 효과를

이용한 고체 냉매는 기존의 기체 냉매가 가지고 있는 환경오

염, 소음, 낮은 효율과 같은 문제점들을 극복할 수 있다. 자기

열량 효과는 자기 열량 물질에 외부 자기장을 가해주고 제거

하는 순환과정을 통해 발생되는 열의 차이를 이용하여 냉각을

시키는 구조를 가진다. 자기 열량 물질의 경우 First Order

Magnetic phase Transition(FOMT)와 Second Order Magnetic

phase Transition(SOMT), 두 가지의 자기적 전이 형태를 가

진다. 기존의 자기 열량 물질은 높은 자기 엔트로피 변화
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(S)를 가지는 MnFe(P1xAsx)[2], MnAs[3], Heusler alloys

[4], LaFeSi[5] 같은 FOMT 물질들이 많이 연구되었다. 하지

만 높은 자기 엔트로피 변화를 가지는 장점에도 불구하고 좁

은 작동 온도 구간과 높은 자기이력 손실의 단점을 가진다.

이러한 단점들 때문에 SOMT 물질의 연구가 이루어 졌다.

하지만 SOMT 물질의 경우 낮은 S를 가진다. 낮은 S

를 높이기 위해 도핑이나 수소화, 구조 변이 같은 방법들을

이용한 연구가 진행되고 있다[6-12].

ThCr2Si2 타입의 ATr2X2 층상 구조를 가지는 물질의 경우

여러가지 흥미로운 물리적 특성을 갖는다. 예를 들어 AFe2X2

(X = pnictogen atom)은 초전도 특성을 가지며[13,14], RMn2Ge2

(R = Rare Earth)는 자기저항변화(magnetoresistance) 특성

[15-17] 등을 가진다. 이러한 자기적 특성들은 층상 구조에

의해 원소간의 상호작용에 의해 야기된다. 그 중 AlFe2B2의

경우 상온 근처에서 SOMT를 가지며, 희토류 물질이 들어가

지 않는 물질이며 자기 열량 물질의 후보 군으로 제시되어

왔다. AlFe2B2은 1969년 Jetischko에 의해 처음으로 자성 및

구조적 특성이 되었다[18]. 층상 구조의 AlFe2B2은 알루미늄

원소가 FeB 층을 분리시키는 구조를 가지고 있다. FeB은 높

은 자화값을 가지는 강자성 특성을 보이지만, 600 K 근처의

높은 Curie 온도(TC)로 인해 상온에서 작동하는 자기 열량

물질로는 사용하기 적합하지 않다. AlFe2B2은 Al 층에 의해

Fe2B2 판이 분리되어 Fe-Fe과 Fe-B의 상호작용을 억제하는

층 구조를 가진다. 층상 구조를 가지는 이유로 인해 기존의

AlFe2B2에 도핑을 하는 연구가 활발히 이루어졌다. 알루미늄

을 과량 도핑 하여 불순물을 조절하는 연구를 하였으며[19],

Ni, Mn, 또는 Co를 Fe 자리에 도핑 하는 연구도 이루어졌

다[20-22]. Co와 Mn 도핑의 경우 TC를 감소시키는 결과를

보였으며, Mn 도핑에 의해 S 곡선이 평평한 부분을 야기

시키는 현상을 확인하였다. B자리에 소량의 C 도핑을 통해

TC가 증가하는 결과가 보고되었다. 최근까지도 AlFe2B2에 도

핑을 하는 연구는 자기 열량 효과를 증진시키기 위해 꾸준히

지속되고 있다.

본 연구에서는 AlFe2B2의 합성과정에서 Al의 양에 따라 불

순물을 조절하여 단일 상에 가까운 AlFe2B2을 제작하였고, B

의 도핑을 통해 AlFe2B2의 층상 구조가 유지되는 범위 내에

서 AlFe2B2의 격자를 왜곡시켜 자기적 특성의 원인이 되는

Fe-Fe과 Fe-B의 거리를 조절함에 따라 자기적 상호작용을 조

절하여 자기열량효과를 측정하는 실험을 진행하였다. 이를 통

해 B의 도핑이 S에 미치는 영향을 조사하였다.

II. 실험 방법

AlFe2B2 화합물은 Arc-melter를 이용해 제작하였다. 사용한

출발 원료는 알루미늄(RND Korea, 순도 99.999%), 전해 철

(RND Korea, 순도 99.99%), 붕소 결정(Kojundo Chemical

Laboratory, 순도 99.99%) 를 사용하였다. Arc-melter로 생성

되는 AlFe2B2의 균질성을 높이기 위해 re-melting을 3~4회

정도 시행하였다. 초기 화학량적 비율은 불순물 생성을 막기

위해 알루미늄 양을 조절하여 Al:Fe:B 을 X:2:2(X = 1.0,

1.5, 2.0, 2.5, 3.0) 비율로 제작하였다. B 도핑한 시료는 불

순물을 최소화시키는 알루미늄의 조건을 바탕으로 B을 1.5%,

5.0% 과량을 추가하여 같은 방법으로 제작하였다. 제작한

button 형태의 시료를 마노 유발을 이용하여 분쇄한 후, 염산

을 초순수 증류수에 희석시켜 염산과 초순수 증류수 비율

1:10의 용액에 10분간 산 처리를 하여 불순물을 제거하였다.

산 처리한 시료를 초순수 증류수를 이용해 세척한 후 80 oC

의 온도에서 24시간 건조시켰다. 그 후, AlFe2B2 분말을 프

레스를 이용해 펠릿 모양으로 가공한 후 Mo foil로 감싸고

아르곤 분위기에서 quartz 안에 밀봉한 후 900 oC의 온도로

7일간 열처리를 하였다. 제작 과정은 Fig. 1의 모식도로 정리

하였다.

합성된 시료의 결정 구조를 확인하기 위해 Cu K 타겟을

사용하는 X-선 회절기(RIGAKU D/MAX-2500)를 이용하였

다. 자기적 특성을 분석하기 위해 Magnetic Property

Measurement System(MPMS; SQUID; Quantum Design

MPMS XL)을 이용하여 각각의 시료에 대해 온도에 따른 자

화값과 외부 자기장에 따른 자화값을 측정하였다.

III. 결과 및 토의

Fig. 2는 초기 알루미늄의 비율에 따른 시료의 X-선 회절

패턴을 보여준다. Arc-melter로 제작한 AlFe2B2의 경우

Al13Fe4와 FeB 불순물이 쉽게 생성이 된다. 이러한 불순물

Fig. 1. (Color online) Process of the synthesis of AlFe2B2.
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생성을 막기 위해서 초기 알루미늄의 비율을 변경하여 불순

물을 조절하였다. Fig. 2(a)~(e)는 알루미늄의 비율이 각각

1:2:2 에서 3:2:2까지 알루미늄을 0.5씩 추가하여 제작한 X-

선 회절 패턴이다. Fig. 2(a)와 (b)에서 보는 것처럼, 알루미

늄이 적은 경우에는 Al13Fe4 불순물과 함께 FeB이 생성된다.

Fig. 2(c)에서처럼, 알루미늄의 비율을 증가시키면 Al13Fe4와

FeB의 불순물의 비율이 줄어든다. AlFe2B2은 arc melting과

정에서 알루미늄의 손실이 일어나는데, 제작과정에서 손실되

는 Al을 추가적으로 넣어주어 화학량적 비율의 불일치를 보

완해주어 불순물 생성이 감소하였다. 그 후, 추가적으로 알루

미늄을 추가할수록 알루미늄의 손실에 대한 FeB 불순물은 생

성되지 않지만 알루미늄의 과량으로 인해 Al13Fe4 불순물이

더 생성되는 것을 Fig. 2(d)와 (e)에서 알 수 있다. Fig. 2(f)

는 Al:Fe:B = 2:2:2 조건에서 아크멜팅으로 제작한 버튼 형태

의 AlFe2B2 샘플을 보여준다.

Fig. 3은 B을 1.5%와 5.0% 과량으로 넣은 시료의 산 처

리 후 X-선 회절 패턴이다. 산 처리를 통해 Al13Fe4 불순물

을 제거하였지만 완전히 제거되지 못하고 남아있는 미세한 양

의 Al13Fe4 불순물 상이 확인된다. X-선 회절 패턴으로는 붕

소의 양에 따라 산 처리 후의 시료에서 Al13Fe4 불순물 이외

에 또다른 불순물상은 확인되지 않았다.

Fig. 4는 B을 과량으로 넣은 시료의 산 처리와 열처리 후

의 X-선 회절 패턴이다. B을 1.5% 추가로 넣은 시료에서는

FeB 불순물이 확인 되었지만, 5.0% 추가한 시료에서는 FeB

Fig. 2. (Color online) (a)~(e) XRD patterns of as-cast AlFe2B2 with different Al ratio during synthesis. (f) Button shape of as-cast AlFe2B2.
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불순물이 확인되지 않았다. B 5.0% 과량의 시료에서는 산

처리 후의 시료에서도 FeB 불순물이 확인되지 않았고 열 처

리 후의 시료에서도 마찬가지로 FeB 불순물이 존재하지 않

으므로, FeB 효과는 B 1.5% 과량의 시료에서 나타날 것으

로 예상할 수 있다.

Fig. 5는 각각의 시료의 온도에 따른 자화를 나타낸 그래프

이다. 자화는 280 K에서 330 K까지 2 K 간격으로 0.2 T의

외부 자기장 조건에서 측정하였다. 자기 상전이가 일어나기

Fig. 3. (Color online) XRD patterns of (a) 1.5% and (b) 5.0% of B-rich AlFe2B2 after acid-treatment.

Fig. 4. (Color online) XRD patterns of (a) 1.5% and (b) 5.0% of B-rich AlFe2B2 after annealing.

Fig. 5. (Color online) Magnetization at 0.2 T in terms of temperature for (a) 1.5% and (b) 5.0% of B-rich AlFe2B2. The insets show TC defined

from dM/dT.
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전 280 K에서의 자화는 B 1.5% 과량의 시료가 더 높은 값

을 가진다. 이것은 상온 근처에서 강자성 특성을 갖는 FeB

불순물 때문에 나타나는 것으로 이해할 수 있다. Fig. 5의

inset은 각 시료의 TC를 구하기 위해 자화를 온도로 미분한

그래프이다. Fig. 5의 inset에 있는 그래프의 peak 지점을 TC

로 정의하면 B 5.0% 과량 시료의 경우 TC = 304 K, B

1.5% 과량 시료의 TC = 306 K이다. TC의 차이는 FeB의 높

은 자기 상전이 온도에 의해서 나타나게 되는데, FeB을 포함

하는 B 1.5% 과량 시료가 FeB을 포함하지 않는 B 5.0%

과량 시료보다 높은 TC를 가지는 것을 알 수 있다.

Fig. 6은 B과량 첨가된 두 시료에 대한 등온 상태에서의

가해준 외부 자기장에 따른 자화의 (M-H) 그래프이다. 온도

변화를 2 K로 하면서 280 K에서 340 K까지 각각의 등온 자

화 곡선을 얻었다. 가해준 외부 자기장은 0~2 T까지 0.1 T의

간격으로 측정하였다. 280 K 온도에서는 B 5.0% 과량 시료

와 1.5% 시료 모두 52 emu/g 근처의 값을 가진다. 하지만

TC 이상의 340 K에서는 B 1.5% 과량의 시료의 경우, 강자성

특성의 FeB 불순물상이 남아 있기 때문에 상대적으로 큰 자

화값을 가지며 상자성 특성의 선형적인 M-H 곡선의 특성이

미약하게 나타난다(Fig. 6a). 하지만 B 5.0% 과량의 시료의

경우, FeB 불순물상이 없기 때문에 TC 이상의 온도에서는 일

반적인 상자성 물질의 선형의 M-H 그래프 형태를 보인다

(Fig. 6b).

Fig. 7은 Maxwell 방정식을 이용하여 M-H 그래프에서 계

산된 S를 나타낸다. S의 최대 값은 외부 자기장 2 T

조건에서 B 1.5%와 5.0% 도핑한 시료 각각에 대해 2.01 J/

KgK과 2.24 J/KgK을 가진다. 온도에 따른 S의 온도 반치

폭은 B 1.5%와 5.0% 도핑한 시료 각각 29.1 K과 33.8 K을

가진다. 두 시료의 S의 최대값과 온도 반치폭의 차이는

Fig. 6. (Color online) Isothermal magnetization curves from 280 K to 340 K with the applied magnetic field between 0 T to 2 T for (a) 1.5% and

(b) 5.0% of B-rich AlFe2B2.

Fig. 7. (Color online) Magnetic entropy changes in terms of temperature for (a) 1.5% and (b) 5.0% of B-rich AlFe2B2. Applied field is increased

from 0.5 T to 2 T.

Table I. Magnetic properties of B-rich samples after acid treatment

and annealing.

Excess boron

(%)

M at 2 T, 280 K

(emu/g)

Smax

(J/kgK)

RCP

(J/kg)

1.5 52.1 2.01 59

5.0 51.5 2.24 76
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AlFe2B2 시료가 포함하고 있는 상온 근처에서 강자성 특성을

갖는 FeB 불순물의 영향 때문이다. 앞서 구한 S의 최대

값과 온도 반치폭을 곱하여 relative cooling power(RCP)를

계산할 수 있는데, B 1.5%와 5.0% 도핑한 시료 각각의

RCP는 2 T에서 59 J/Kg와 76 J/Kg이다. FeB 불순물이 없는

샘플이 RCP가 더 큰 것을 알 수 있으며, B 도핑한

AlFe2B2 두 시료의 자기적 특성의 결과를 Table I에 정리하

였다.

IV. 결 론

아크멜팅 방법으로 제작된 AlFe2B2은 B의 양을 1.5%와

5.0% 도핑하여 만들어 졌으며, 산 처리와 열 처리를 거친후

불순물 정도를 확인하여 자기적 특성을 분석하였다. X-선 회

절 측정을 통해 제작된 AlFe2B2의 구조 분석을 하였다. B을

5.0% 도핑한 AlFe2B2는 단일 상을 가지지만 B 1.5% 도핑한

시료에서 FeB 불순물이 발견되었다. 상온 근처에서 강자성

특성을 가지는 FeB으로 인하여 B 1.5% 도핑한 시료의 경우

높은 온도에서 잔여 하는 자화가 관측되며 B 5.0% 도핑한

시료보다 높은 TC를 보인다. B 도핑한 시료의 M-H 곡선을

통해 B 1.5% 도핑한 시료 경우에는, 상전이 온도 이상에서

강자성 특성이 340 K에서도 보이는 것이 확인되었다. B을 도

핑한 AlFe2B2에 대해 S의 최댓값은 B 1.5% 도핑한 시료

와 B 5.0% 도핑한 시료 각각 2 T에서 2.01 J/KgK과 2.24

J/KgK을 보인다. B의 도핑량이 높을수록 FeB 불순물으로 인

한 잔여하는 자화에 의해 자기적 상전이 과정에서의 변화하

는 자화 정도가 감소하여 S의 최댓값은 감소한다.
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