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Abstract: In this study, the effect of Tb inward diffusion on the magnetic properties of the Nd-Fe-B sintered 
magnets was studied. After sintering of the magnets, TbF3 slurries were dip-coated on the surface of the samples, 
then heat-treatment was followed for TbF3 diffusion. The element distribution in the magnets and the diffusion 
profiles of Tb ions were analyzed by an EPMA (electron probe micro-analyzer). Prolonged heat treatment resulted 
in a deeper diffusion length of Tb ions. Coercivity of the 1st heat-treated sample showed 21.86 kOe, while that of 
the 1st, 2nd heat-treated and annealed sample revealed 34 kOe.
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1. 서 론

영구자석은 1900년대 초 처음 개발된 이후 점차 종
전에 사용되던 전자석의 기능을 대체하며 모터, 엑츄에
이터, 발전기 등에 사용되어 에너지변환의 핵심적인 역
할을 수행하는 기능성 소재로서 널리 사용되고 있다. 
가속되는 산업의 고도화 흐름은 더욱 에너지 밀도가 
높은 강력한 영구자석 재료의 개발을 절실히 요구하
였으며, 1980년대 희토-철-보론계 금속간화합물을 주
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성분으로 하는 희토류 자석이 개발되었다. 희토류 자
석은 희토류금속과 전이금속 과의 금속간 화합물을 이
용한 영구자석으로 자기 에너지적(magnetic energy 
product; (BH)max)이 기존의 알니코(Alnico) 및 페라
이트(Ferrite) 영구자석에 비하여 매우 크다는 기능상
의 이점으로 인해 여러 산업분야에서 응용되고 있으며, 
특히 에너지 절감을 주요 이슈로 하는 미래형 자동차, 
가전, IT분야에서 사용량이 증가하는 추세이다 [1].

그러나, Nd-Fe-B 소결자석은 고온에서 역자계가 인
가될 때 쉽게 자계를 잃어버리는 단점을 가지고 있어 
Dy와 Tb과 같은 중희토류 원소를 첨가하여 내열성을 
증대시키고 있으며, 이로 인해 고보자력의 Nd-Fe-B 
소결자석을 얻을 수 있는 것으로 알려져 있다 [1]. 이
러한 보자력의 증가는 Nd2Fe14B상의 이방성 자장의 
증가에 따르는 것으로 알려져 있다 [2]. 하지만 중희
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            (a)                           

            (b)

Fig. 1. Schematic diagram of (a) sintered magnetic and cutting 
line (dash line) and (b) cutting plane and diffused direction 
(arrow).

토류 원소는 Fe와의 반강자성 결합을 하면서 자석의 
포화 자화값이 작아짐으로써 최대 자기에너지적
((BH)max)이 감소하게 되는 단점이 있다. 또한 중희토
류 원소가 경희토류 원소에 비해 고가이며, 희토류 자
원분포가 특정 국가 및 지역에 불균형적으로 분포되어 
있을 뿐만 아니라 매장량이 한정되어 있어 자원고갈
의 문제점도 가지고 있다 [3]. 이러한 문제점을 해결
하기 위한 한 방법으로써 중희토류 원소의 첨가를 최
소화하면서 보자력을 증가시키는 방법인 입계확산공정
(grain boundary diffusion process)와 2 alloy 등에 
대해 많은 연구가 이루어지고 있다 [4-6]. 특히 입계확
산공정의 경우 중희토류 원소를 효과적으로 입계로 확
산시켜 입계의 자기적 결함을 중희토-Fe-B 상으로 도
포함으로서 입계에 기인한 보자력 저하를 억제시킨다
는 보고가 있다 [7].

한편 Nd-Fe-B 소결자석에서 중희토류 원소를 첨가
하지 않고도 소결 후 후열처리 공정을 조절하여 자석
의 보자력을 증대시킬 수 있는 것으로 알려져 있다. 
이러한 보자력증가는 미세구조의 개선 및 결정구조 변
화를 유도하여 역자구가 생성될 수 있는 요인을 억제
함으로써 가능한 것으로 알려져 있다. 특히 소결 후 
약 500℃의 온도에서 진행하는 후열처리는 Nd-rich상
을 입계에 균일한 두께로 분포시키고 Nd-rich상의 결
정구조를 HCP에서 FCC로 변화시킴으로써 입내와 입
계의 격자 불일치(lattice mismatch)가 감소하게 되어 
보자력이 증가한다고 보고되고 있다 [8-11].

따라서 본 연구에서는 Nd2Fe14B 자석을 제작함에 
있어 소결 후 Tb 희토 원소의 입계확산공정을 진행 하
였으며, 후열처리조건에 따른 Tb의 확산깊이와 이에 
따른 자기적 특성 변화를 비교하였다. 또, Tb의 확산
에는 기여하지 않고 입계에 분포하는 Nd-rich상 결정
구조에 변화를 줄 수 있는 온도를 500℃로 설정하고, 
후열처리에 따른 자기적 특성변화를 조사하였다. 이를 
통하여 Tb 입계확산공정과 후열처리가 Nd2Fe14B 자석
의 자기적 특성 변화에 미치는 영향을 조사하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용된 Nd-Fe-B계 자석의 조성은 
Nd21Pr5.3Dy2.0Tb0.9B0.9TM1.9Febal (wt%, TM = Cu, Co, 
Al and Nd, bal=balance)이다. 원료는 용해후 급속 냉
각하여 두께가 약 0.3 mm인 스트립 상태의 상업용 분
말을 사용하였다. 스트립은 수소와 반응시켜 조분으로 

분쇄하였으며, 이를 진공분위기에서 열을 가하여 탈수소
처리를 하였다. 이렇게 제조된 분말의 입자크기는 
100~300 ㎛ 였다. 이 분말은 제트밀(jet mill)을 이용하
여 2차 분쇄하였으며, 2차 분쇄후 입자크기는 약 
1.5~3.5 ㎛ 범위를 가지고 있었다. 약 6g의 분말을 칭량
한 후 그림 1(a)에 나타낸 직사각형의 형태로 20 KOe의 
자장을 인가하여 성형 하였다. 성형체의 소결은 1,040℃
의 온도에서 4시간동안 진공 중에서 진행하였다.

소결한 자석내부로 Tb 원소를 입계 확산시키기 위
하여 TbF3 (99.99%)를 소결체 표면에 dip-coating 방
법을 이용하여 도포하였다. TbF3 분말과 에탄올을 
50:50의 비율로 혼합하여 슬러리를 제조하였으며, 소
결체 자석을 dip-coating 한 후 건조하였다. 이때 소
결자석의 표면에 도포되는 TbF3의 두께는 약 35 ㎛ 
정도였다.

확산 및 열처리 공정은 1차 확산, 2차 확산, 
annealing으로 구분하였으며, 각각의 공정 온도와 시
간은 850℃ 6시간, 850℃ 10시간, 500℃ 2시간으로 
모두 진공 분위기에서 진행하였다. 본 연구에서는 4개
의 시편에 대해 열처리 조건을 달리하였다. 시편A는 
소결 후 1차 확산만을 진행하였으며, 시편B는 1차 및 
2차 확산, 시편C는 1차 확산과 annealing, 그리고 시
편D는 1차 및 2차 확산과 annealing까지 진행하였다.

소결자석의 조성 및 TbF3의 확산 정도를 분석하기 
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Fig. 2. Cross-sectional SEM and EPMA mapping images of the 
sample A. (a) Second electron image, (b) backscattered electron 
image, (c) Tb ion, (d) Fe ion, (e) Nd ion, and (f) F ion images.

Fig. 3. Scanning transmission electron micrographs of the 
sample A. (a) a triple junction and Fe ion, (b) Nd ion, and  
(c) mapping of (a).

위해 전계방사형 전자탐침미세분석기(FE-EPMA, JXA- 
8530F)를 이용하였다. 분석을 위하여 소결 후 후열처
리한 시편을 그림 1(a)의 점선을 따라 다이아몬드 절단
기로 자른 후(길이 방향 약 2/3 지점, 8 mm) 절단면
을 polishing 하였다. Tb의 시편내 확산 정도는 그림 
1(b)에 나타낸 바와 같이 시편의 표면에서부터 화살표 
방향으로 진행하였으며, EPMA mapping과 line scan
을 통해 소결자석의 표면에서부터 약 100~200 ㎛까지
의 시편내부 영역을 분석하였다. 시편의 미세구조 및 
조성 분석을 위하여 투과전자현미경(TEM, JEM- 
2100F)을 사용하였다. 자기특성분석은 B-H tracer 
(Magnet Physik사)를 이용하여 시편을 50 kOe 자장
으로 착자한 후 30 kOe까지 인가하면서 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 2는 모든 시편들에서 진행되는 1차 확산공정
을 거친 시편A의 EPMA 분석결과이다. 그림 2(a)는 
SEI (secondary electron image)로 조성분석을 진
행한 polishing면의 전자현미경 사진이다. 그림 2(b)
는 그림 2(a)와 동일한 위치에서의 BSE 이미지 
(backscattered electron image)이다. 사진에서 밝고 
어두운 부분의 명암차이가 관찰 되었으며, 이것은 BSE 
이미지의 특성상 중량 원소로 구성된 영역이 경량 원
소로 구성된 영역보다 후방산란 전자의 밀도가 높아 
상대적으로 더 밝게 보이는 것이다. 본 실험에 사용된 
시편을 이루는 구성 원소 중 원자량은 중량원소로부터 
Dy, Tb, Nd, Pr, Cu, Co, Fe, Al, O, B 의 순이다. 
확산물질로 사용된 Tb 원소의 분포는 그림 2(c)에 나
타내었으며, 표면에 높은 농도로 분포되어 있는 것을 
볼 수 있다. 이는 그림 2(b) BSE 이미지에서의 밝은 
부분과 그 영역이 일치함을 볼 수 있다. 그림 2(d)는 
Fe 원소의 분포를 나타내고 있는데, Tb의 농도가 높은 
곳에서 Fe의 농도는 상대적으로 낮게 나타남을 볼 수 
있다. 그림 2(e)에는 Nd의 분포를 나타내었으며, 시편 
내부에서 Nd의 분포가 균일하지 않고 국부적으로 높
게 분포되어 있는 부분이 관찰됨으로써 Nd 농도가 높
은 상(phase)이 존재하고 있음을 짐작할 수 있다. Nd 
농도가 높은 곳에 F의 분포도 같이 높게 나타남으로써 
(그림 2(e) 및 그림 2(f)) F 이온은 Nd와 같이 확산해 
들어가는 것으로 생각된다.

그림 3에는 그림 2에 나타낸 시편의 투과전자현미경 
사진이다. 그림 3(a)는 입자(grain) 3개가 모여있는 

triple junction 부분의 STEM 사진이며, (b)는 그 부
분의 Fe 이온에 대한 mapping 사진이다. (b)에서 
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Fig. 4. Cross-sectional EPMA Tb mapping images of the (a) 

sample A, (b) sample B, (c) sample C, and (d) sample D.

Fig. 5. Concentration depth profiles of Tb from the surface of 
the samples. 

triple junction부분의 Fe이온 분포가 확연히 감소한 
것을 볼 수 있으며, (c)에서는 그 부분에서 Nd 이온의 
농도가 상대적으로 높게 나타남으로써 Nd 원소가 불
균일하게 분포되어 있음을 알 수 있다. Nd-Fe-B계 소
결자석에서 Nd 조성의 불균일한 분포는 몇 몇 문헌을 
통해 확인된 바 있으며 [8-11], 그림 2 및 3의 분석결
과로 볼 때 Nd 과잉상은 주로 Nd-O-F로 이루어진 화
합물 인 것으로 생각된다 [8-11].

그림 4에는 소결 후 Tb 확산을 위한 열처리 공정에 
따른 Tb 확산 깊이(원소 농도 분포)를 EPMA 
mapping 방법으로 분석한 결과를 나타내었다. 그림 4
의 (a), (b), (c) 그리고 (d)는 각각 시편 A, B, C 그리
고 D에서 시편의 표면으로부터 깊이 방향으로 Tb 원
소 농도 분포 형태를 보여준다. 1차 확산 열처리만 시
행한 그림 4(a)는 그림 2(c)에서 서술한 바와 같이 Tb 
농도가 샘플 내부로 깊이 침투하지 못하고 표면부근에
서 높게 분포하고 있으나, 2차 확산 열처리를 거치면
서 (그림 4(b)) 시편 내부로 깊이 침투하게 되었음을 
볼 수 있다. 한편 그림 4(a)와 (c) 및 그림 4(b)와 (d)
를 각각 비교함으로써 확산 열처리 후 500℃에서의 
annealing의 효과를 살펴보면 Tb 농도 분포의 차이에 
있어 유의할 만한 차이가 관찰되지 않음으로써 
annealing 처리는 Tb의 확산에 크게 기여하지 않는 
것으로 생각되며, 이것은 500℃의 온도가 확산에 필요
한 충분한 활성화 에너지(activation energy)값에 미
치지 못 했기 때문인 것으로 생각된다.

그림 5에는 시편 표면에서부터 내부 방향으로 200 
㎛까지 Tb 원소에 대한 EPMA line scan 분석 결과를 
나타내었다. 시편 A와 C의 경우 표면으로부터 약 70 
㎛까지 유의할 만한 Tb원소의 농도가 검출되었으며 이
후 200 ㎛까지는 background 선의 강도(intensity)가 
0에 근접하는 매우 낮은 농도 분포를 나타내었다. 2차 
확산 열처리를 거친 시편 B와 D의 경우 유의할만한 
농도의 확산 깊이를 정확히 규정짓기는 어려우나 시편 
A와 C의 경우에 비하여 background 선의 강도가 약 
2~3배 높은 값을 보이며 이것이 분석 범위인 200 ㎛
까지 계속 유지됨을 관찰할 수 있었다. 이로써 2차 확
산열처리에 의해 Tb의 확산 깊이가 증가하였음을 알 
수 있다. 한편 그림 5의 시편 B의 경우 표면으로부터 
약 15 ㎛까지 Tb의 농도가 다소 낮게 나타나는 구간이 
관찰되었으며, 이러한 경향은 4(b) 및 (d)에서도 공통
적으로 관찰되었다. TbF3의 용융온도는 약 1,172℃이
며, 비슷한 물성을 가지고 있을 것으로 생각되는 DyF3

의 경우 용융온도는 약 1,360℃, 휘발온도는 약 800℃

로 알려져 있다. TbF3의 휘발온도는 문헌에 보고된 바
는 없지만 DyF3의 물성을 고려할 때 표면에 코팅된 
TbF3의 일부가 850℃에서 장시간 열처리 되면서 일부 
휘발함으로써 표면부분의 Tb농도가 낮아진 것으로 생
각된다. 

그림 6과 표 1에 확산 열처리 공정에 따른 
Nd-Fe-B계 소결자석의 자기특성을 나타내었다. B-H 
curve에서 얻은 보자력 값은 분석범위인 30 kOe를 
벗어나 외삽법을 통하여 구하였다. 측정된 시편 A의 
보자력 값은 21.86 kOe을 나타낸 반면 시편 C의 보자
력 값은 약 31 kOe, 시편 D는 약 34 kOe를 나타냄으
로써 annealing 및 2차 확산열처리가 보자력 값 증가
에 기여하였음을 알 수 있다. 이는 Tb 원소가 입계를 
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Fig. 6. Demagnetization curves of the sintered magnets with 
different post-annealing treatments.

Table 1. Magnetic properties of the sintered magnets with 
different post-annealing treatments.

Br   
(kG)

HcJ 
(kOe)

HcB 
(kOe)

(BH)max 
(MGOe3)

Sample A 13.50 21.86 13.29 44.71
Sample C 13.38 31.20 13.01 43.33
Sample D 13.38 34.16 13.18 44.12

통하여 시편 내부로 더 깊이 확산하면서 입계에 존재
하는 자기적 결함을 감소시킨 것에 기인한 것으로 생
각된다 [1,2,7]. 한편 triple junction 및 계(grain 
boundary)에 존재하는 Nd 과잉상의 공융온도는 약 
490~600℃ 사이에 존재하는 것으로 알려져 있으며, 
annealing을 통해 Nd 과잉상이 입계에 더 균일한 두
께로 분포하게 되고 결정구조가 HCP에서 FCC로 바뀜
에 따라 입내와 입계의 격자 불일치(lattice 
mismatch)가 감소하게 될 뿐만 아니라 국부적으로 차
이를 보이던 Nd/O 비율이 보다 균일하게 되어 보자력
이 증가하는 것으로 설명할 수 있다 [8-11]. 

4. 결 론

본 논문에서는 Nd21Pr5.3Dy2.0Tb0.9B0.9TM1.9 
Febal 자석을 소결 한 후 열처리 과정을 변화시켜 Tb
의 확산 깊이를 달리하였으며, 500℃에서의 후열처리
(annealing) 공정도 수행하였다. 2차 확산공정을 거쳐 
Tb의 확산이 더 깊게 분포된 시편의 경우 1차 확산공
정만을 거친 시편에 비하여 더 우수한 자기적 특성을 
나타내었으며, 이것은 입계로 확산된 Tb 중희토원소가 
자기적 결함을 감소 시켰기 때문인 것으로 설명하였다. 

한편 1차 혹은 2차 확산 열처리공정을 거친 시편을 
Tb 확산에 거의 영향을 미치지 않는 저온 (500℃)에서 
annealing 한 경우 역시 자기적 특성이 증대되었는데 
이것은 annealing 공정이 Nd-rich상을 입계에 균일게 
분포시키고 Nd-rich상의 결정구조를 HCP에서 FCC로 
바꿔주어 입내와 입계의 격자불일치를 감소시킴으로써 
자기적 특성이 증가한 것으로 생각된다.
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