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This study demonstrated the superiority of the reduction-diffusion (RD) process in synthesizing the high-purity Nd2Fe14B fine

powders and the potential of RD powders in developing high-performance Nd-Fe-B sintered magnets without heavy rare-earths. By

systematically characterizing the RD behavior in relation to Fe particle size (micron, submicron, and nano level) and RD temperature,

the size-dependent RD reaction pathways were rigorously elucidated. Based on the results, it was concluded that the submicron Fe

particles should be used as the precursor for RD process to synthesize the high-purity Nd2Fe14B single-crystalline particles with a size

of ~1 m. In addition, to prevent the severe oxidation of RD product during washing for CaO elimination, a multi-step anti-oxidation

washing process was developed. As a result, the low-oxygen Nd2Fe14B particles with high magnetic properties were successfully

synthesized, which led to the successful fabrication of fine-grained Nd-Fe-B sintered magnets using the RD powder. The hard

magnetic properties of RD-magnets obtained in this work were comparable to those of the N48-grade sintered magnets. The synthesis

mechanism of Nd2Fe14B fine particles by RD reaction and the roles of each washing step on the anti-oxidation of RD particles was

clarified in this work. Based on the results obtained to date, the state-of-the-art and future directions of RD process development will

be discussed. 
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본 연구에서는 환원-확산(reduction-diffusion, RD) 공정의 이점을 기반으로, 고순도 미세 Nd2Fe14B 단결정 입자를 합성하고 이

를 활용하여 중희토 배제형 고성능 Nd-Fe-B 소결자석을 제조한 결과를 보고한다. Fe 전구체의 입도 및 공정 온도에 따른 RD 반

응을 체계적으로 분석하여 Fe 입도에 의존하는 Nd2Fe14B 형성 메커니즘을 규명하였으며, submicron Fe를 활용한 RD 공정으로부

터 Nd2Fe14B 단상 형성을 효과적으로 이루었다. 또한, CaO 제거를 위한 세정 과정에서 발생하는 RD 분말의 산화를 억제하기 위

해, 산화 방지형 세정 공정을 개발하였다. 각 세정 단계가 산소 농도 저감에 미치는 핵심 역할을 체계적으로 분석함으로써, 최종

적으로 높은 포화자화 값을 나타내는 1 m 크기의 저산소 Nd2Fe14B 분말을 제조하였다. 나아가, 고순도·저산소의 RD 분말을 이

용하여 N48급의 자기적 성능을 나타내는 미세결정립 Nd-Fe-B 소결자석 제조에 성공하였다. RD 반응 경로 해석과 세정 공정 최

적화를 중심으로 Nd-Fe-B 분말 합성 기술을 개발한 연구 결과를 종합하여, RD 기술의 향후 발전 방향에 대해 논의하고자 한다.

주제어 : Nd-Fe-B 소결자석, 환원-확산 공정, 결정립 미세화, 중희토 배제, 재활용
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I. 서 론

산업 전반에서 전동화, 소형화 및 지능형 제어 기술이 고

도화됨에 따라, 단일 성능 지표 중심의 경쟁을 넘어 용도별

요구 조건을 충족하는 복합 성능의 구현으로 구동 시스템의

패러다임이 전환되고 있다[1-3]. 이에 따라 고출력 구동용, 고

속 정밀 제어용, 고온·고속 환경용 등 서로 다른 작동 조건에

대응 가능한 전동 모터의 수요가 증가하고 있으며, 모터의 핵

심 소재인 Nd-Fe-B 영구자석 역시 응용 분야별로 특화된 자

기 특성의 설계가 요구된다[4,5]. 특히, 상온뿐만 아니라 고온

에서의 전동 모터의 안정적인 구동을 위해서, 높은 자속밀도

및 자속밀도 안정성을 동시에 갖는 Nd-Fe-B 자석에 대한 수

요가 증가하고 있으며[4,5], 이를 위해, 열적 비가역 감자를

억제할 수 있도록 Nd-Fe-B 자석의 상온 임계 보자력(Hcj)을

향상시키는 데 연구개발이 집중되고 있다[6,7]. Nd-Fe-B 자석

의 보자력을 향상시키기 위한 직접적인 방법은 Dy, Tb와 같

은 중희토류(heavy rare-earth, HRE) 원소를 첨가하여

Nd2Fe14B(2-14-1) 주상의 결정자기이방성(HA)을 증가시키는

것이다[6,8]. 그러나 이는, HRE 자원의 희소성에 따른 공급

불안정 문제를 수반하며, HRE와 Fe 간의 반강자성 결합으로

인해 자석의 잔류자화(4Mr) 및 최대자기에너지적((BH)max)

가 감소하는 한계가 있다[6,8]. 따라서 최근에는, HRE의 사

용을 최소화 또는 배제하면서도 높은 보자력을 구현하기 위

해 미세구조 최적화 기반의 접근 방식이 활발히 연구되고 있

다[6-9].

Kronmüller 공식(Hcj = HA  NeffMs)에 따르면, HRE

첨가없이 Nd-Fe-B 자석의 보자력을 향상시키는 방법은 크게

두 가지로 구분된다[10]. 첫째는, Nd를 HRE가 아닌 다른 희

토류 원소로 치환하여 2-14-1 주상의 HA를 높이는 것이다

[11-13]. 그러나, HRE를 제외하면 2-14-1의 HA를 향상시킬

수 있는 희토류 원소는 Pr이 유일하며, 이로 인해 해당 접근

법은 Pr 합금화 또는 Pr 입계확산공정(grain boundary

diffusion process, GBDP)으로 제한된다[12,13]. 둘째는, 자석

의 미세구조를 제어하여 미세구조 매개변수인  값을 향상시

키는 것이다[9,14-17]. Nd-Fe-B 자석의 보자력 기구에 따르면,

자석 내부에 연속적이고 비강자성(non-ferromagnetic) 특성을

가진 Nd-rich 입계상(grain boundary phase, GBP)이 형성되

면, 인접한 2-14-1 결정립 간의 자기교환결합(exchange

coupling)이 약화되어  값이 증가하고 보자력이 향상된다[9,

14-17]. 이러한 미세구조는 소결 및 열처리 과정에서 Nd-rich

상의 융점을 낮춰주는 Cu, Al, Ga 등 비강자성 전이 금속을

자석에 첨가함으로써 구현할 수 있다[18,19]. 하지만, 이러한

노력에도 불구하고 HRE을 첨가하지 않은 Nd-Fe-B 자석의

Hcj/HA 비율은 여전히 약 1/3 수준에 머물러 있으며[20], 이

는 추가적인 미세구조 개선을 통해 Hcj가 더욱 향상될 가능

성이 존재함을 암시한다[20].

Nd-Fe-B 자석의 결정립을 미세화하여 유효 감자율(Neff)을

감소시키면 Hcj를 추가적으로 향상시킬 수 있다[9,21-25]. 거

시적인 관점에서 벌크자석의 자기적 취약 영역은 자석의 표

면부가 되는데, 결정립 크기가 감소함에 따라 자석 표면의 탈

자된 결정립에서 발생하는 떠돌이 자장(stray field)의 세기가

감소하여, Neff 값이 감소하고 자석의 보자력이 증가한다[9,

21,22]. 또한, 결정립 크기가 감소함에 따라 자석의 자화 반

전 메커니즘은 자벽 이동(domain wall motion)에서 더 높은

에너지 장벽을 갖는 단자구 회전(coherent rotation) 으로 전

이되어, 보자력은 결정립 크기(D)가 감소할수록 Hcj  1/lnD

의 관계를 따라 증가한다[23-25]. 결정립 미세화는 자석의 보

자력 온도계수() 역시 영향을 미치며, 의 정의식( = Hc/

(HcRT·T))에 Kronmüller 방정식을 대입할 경우 Neff 값이

작은 미세구조에서 개선된  값을 얻을 수 있음이 도출된다

[26-28]. 이에 따라, 고온 구동용 Nd-Fe-B 소결자석의 개발에

있어서 결정립 미세화 기술의 중요성은 더욱 강조된다. 결정

립이 미세화된 Nd-Fe-B 소결자석을 제조하기 위해서는 원료

분말인 2-14-1 단결정 입자의 크기를 미세화하는 기술이 선

행되어야 한다. 현재 상용 Nd-Fe-B 분말은 스트립 캐스팅

(strip casting) - 수소취화(hydrogen decrepitation) - 질소 제

트 밀링(nitrogen jet milling)으로 이어지는 top-down 공정을

통해 제조되고 있다[29,30]. 그러나, 이러한 분쇄 기반 공정으

로 제조된 분말은 입자 간 충돌 과정에서 충격 에너지의 전

달이 균일하지 않기 때문에, 수 m 수준(일반적으로 약 3

m 이상)의 입자 크기와 넓은 입도 분포를 나타내며, 1 m

이하의 입자를 균일하게 제조하는 데 근본적인 한계를 지닌

다[29,30]. 최근 He 가스를 이용한 제트 밀링을 통해

submicron 수준의 Nd-Fe-B 미세 입자를 구현한 연구 결과가

보고된 바 있으나[31,32], He 사용으로 인한 높은 공정 비용

으로 인해 산업적 적용에는 여전히 제한적이다[31,32].

최근, 기존 top-down 공정의 한계를 극복하고 약 1 m

수준의 2-14-1 단결정 입자를 제조하기 위한 방법으로 환원-

확산(reduction-diffusion, RD) 공정이 주목을 받고 있다[33-

36]. RD 공정은 희토류 원소를 포함한 산화물 전구체(예를

들면 Nd2O3 단일 산화물 또는 Nd-Fe-B-O 등의 복합 산화

물)를 시작 물질로 하여 2-14-1 금속간화합물을 합성하는

bottom-up 방식으로, 칼슘열환원(calciothermic reduction)에

의해 희토류 산화물 전구체로부터 생성된 순수 Nd가 Fe 입

자 내부로 B와 함께 확산하여 2-14-1 상을 형성하는 반응

메커니즘을 갖는다[33-36]. 이와 같은 확산 기반 상 형성 거

동은 전구체 입자의 크기 및 원소 분포를 정밀하게 설계함으

로써 반응 경로를 효과적으로 제어할 수 있음을 의미하며, 결
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과적으로 submicron 수준의 2-14-1 단결정 입자의 합성을 가

능하게 한다. 특히, Nd2O3와 Fe를 활용한 RD 공정에서는

Fe 전구체의 크기가 2-14-1 입자의 크기를 결정하는 주요 인

자로 작용한다고 알려져 있으며[34], Fe 입자 크기를 약 50

m에서 4 m 수준으로 감소시킬 경우 최종 생성 입자 크기

도 약 60 m에서 7 m 수준으로 감소하는 경향이 보고된

바 있다[37]. 따라서, RD 공정은 Fe 전구체 분말의 입도 감

소를 통해 기존 분쇄 기반 공정으로는 달성하기 어려운 1

m 수준의 입자 크기를 구현할 수 있다는 점에서 기존 Nd-

Fe-B 소결자석의 결정립 미세화 한계를 극복할 수 있는 유망

한 미세 분말 제조 기술로 평가된다. 하지만, 현재 제조 가능

한 RD 분말은, 낮은 순도로 인해 상용 Nd-Fe-B 분말(약

160 emu/g 이상) 대비 낮은 포화자화(4Ms) 값을 나타내는

것으로 보고되고 있으며[33-35,38], 이에 따라 RD 분말을 이

용하여 고성능의 벌크자석을 제조하는 데 큰 어려움이 있다.

RD 분말의 순도가 악화되는 주요 원인은 다음의 두 가지로

구분된다. 첫째, Fe 전구체의 크기에 따라 2-14-1 상의 형성

경로 및 반응 기구가 변화하지만, 이에 대한 체계적인 이해

가 부족하여 고순도의 미세 분말 합성을 위한 최적의 RD 공

정 조건이 아직까지 확립되지 않았다[34,37]. 이는 RD 반응

과정에서 -Fe, Fe3B, Nd계 산화물과 같은 2차상의 형성을

초래하여 최종 분말의 자기적 특성을 저하시킨다[39-41]. 둘

째, Ca에 의한 희토류 산화물의 환원 반응(Nd2O3 + 3Ca

 2Nd + 3CaO) 부산물인 CaO를 제거하기 위한 세정 과

정에서 2-14-1 분말의 격렬한 산화가 발생하여 최종 생성물

분말의 산소 농도를 증가시킨다[42-44]. Nd-Fe-B 분말 내 산

소 농도의 증가는 Nd-rich 상의 융점을 상승시켜 소결 중

Nd-rich 액상의 형성을 억제한다[42-44]. 이는 소결자석의 치

밀화를 방해할 뿐만 아니라, 불필요한 비자성 Nd-rich 산화물

의 형성을 촉진하고, Nd-rich 입계상의 연속성을 악화시켜 결

정립 간 자기적 차폐구조 형성을 방해함으로써 자석의 보자

력 저하를 야기한다[17]. 이러한 이유로, RD 공정을 통한

submicron 크기의 2-14-1 분말 합성 성공에 대한 보고는 존

재하지만[42], RD 분말을 이용한 소결자석의 성공적인 제조

는 현재까지 보고된 바 없다. 따라서, Fe 전구체 크기에 따른

RD 기구의 이해를 통해 고순도의 미세 2-14-1 입자를 제조

할 수 있는 최적의 RD 공정을 확립하고, 분말의 산화를 최

소화하면서 CaO RD 부산물을 효과적으로 제조할 수 있는

세정 공정 개발을 통해 최종 RD 분말의 산소 농도를 저감

하는 것이 RD 분말을 이용한 미세결정립 Nd-Fe-B 소결자석

개발의 핵심 과제이다.

본 논문에서는 RD 반응 경로 해석과 세정 공정 최적화를

중심으로 RD 공정을 설계하여 고순도 미세 2-14-1 단결정

입자의 합성 및 소결자석의 자기적 성능 향상을 이룬 최근의

결과를 보고한다[34,45]. 전구체 크기에 따른 최종 RD 입자

의 미세구조 및 RD 반응 경로 변화 원인을 규명함으로써,

submicron Fe 전구체를 활용해 약 1 m 크기의 고순도 2-

14-1 단결정 입자를 합성할 수 있는 최적의 RD 공정을 확립

하였다[34]. 또한, RD 분말의 고순도화를 위한 신규 산화 방

지 세정 기술을 개발하였다[45]. 구체적으로, (1) 세정 중 분

말의 산화를 방지하기 위한 ethylenediamine(EDA) coating

단계, (2) CaO 용해도를 증가시켜 용매 사용량을 최소화하고

분말의 용매 노출 시간을 단축하기 위한 ammonium nitrate

(NH4NO3) 용액 세정 단계, 그리고 (3) acetic acid(AcOH)를

이용한 2-14-1 입자 표면 산화층의 화학적 식각 단계로 이루

어진 세정 공정을 개발하였으며, 그 결과 높은 포화자화 값

을 갖는 고순도의 2-14-1 단결정 입자를 합성하였다. 나아가,

고순도·저산소 RD 분말을 이용하여 N48급의 자기적 특성을

지닌 미세결정립 벌크자석을 제조하는 데 성공하였다. 최근까

지의 연구결과를 바탕으로, HRE-free 미세결정립 Nd-Fe-B

소결자석 제조를 위한 최적의 RD 공정 설계 방향을 제시하

고, RD 공정의 잠재력, 우수성, 그리고 향후 응용 전망에 대

해서 논해 보고자 한다.

II. RD 공정을 통한 고순도·저산소 미세

2-14-1 분말 합성

1. 고순도 2-14-1 미세 입자 합성을 위한 RD 반응 경로 이해

Fe 전구체의 입도 감소를 통해 최종 2-14-1 분말의 입도를

미세화할 수 있다는 RD 공정의 이점이 단순 실험을 통해 보

고되어 있지만[37], 이에 대한 원인과 RD 반응에 의한 상

형성 기구가 아직 불분명하여 생성물 내 2차상 형성 억제 및

생성물 크기 제어에 어려움이 있다. 따라서, Fe 전구체의 입

도가 최종 RD 분말의 입도 및 상 형성에 미치는 영향을 명

확히 규명하고, 이를 바탕으로 2-14-1 단상의 미세 입자 합성

을 위한 최적의 공정 조건을 제시하는 것은 매우 중요하다.

전구체 입도에 따른 효과를 검증하고자, 서로 다른 크기

(micro, submicron, nano)를 갖는 Fe 전구체 분말을 준비하

였다(Fig. 1a). Micro 분말(6~10 m, 99.5%, Alfa Aesar)과

nano 분말(35~45 nm, 99.5%, US Research Nanomaterials,

Inc.)은 상용 제품을 사용하였으며, submicron 분말은 초음파

분무 열분해 및 수소 환원 공정을 통해 직접 합성하였다. 준

비된 Fe 전구체의 결정구조 분석 결과(Fig. 1b), micro 및

submicron Fe 분말은 순수한 -Fe(#JCPDS 06-0696)로 구

성된 반면, nano Fe 분말은 높은 표면에너지에 따른 자연 산

화의 영향으로 -Fe 외에 maghemite(-Fe2O3, #JCPDS 39-

1346) 상이 존재하는 것을 확인하였다. 해당 Fe 분말들과

Nd2O3(99.99%, Alfa Aesar), B( 95%, Sigma-Aldrich), Ca
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환원제(16 mesh, 99.5%, Alfa Aesar)를 각각 균일 혼합하여

Ar 분위기에서의 열처리를 통해 RD 공정을 수행하였고, 공

정 이후에 생성되는 CaO 부산물 제거를 위한 세정 공정을

거쳐, 입도가 서로 다른 Fe 분말로 제조된 2-14-1 RD 분말

을 얻었다. Fig. 2a와 Fig. 2b는 Fe 전구체 크기에 따른

RD 분말의 입자 형상 및 입도의 변화를 보여준다. Fig. 2a에

나타나듯이, micro Fe 전구체를 사용하여 제조된 2-14-1 분

말(RD-Micro)의 경우, 불규칙하고 조대한 형상을 나타냈다.

반면, submicron Fe 전구체로부터 합성된 RD-Submicon 입

자는 상대적으로 미세하고 각진 형상을 나타냈다. Nano Fe를

사용한 RD-Nano 입자는 전구체 Fe와 유사한 형상과 크기를

유지하였는데, 이로부터 2-14-1 상의 핵생성 및 성장이 효과

적으로 이루어지지 않았음을 유추할 수 있다. 전구체 Fe의 크

기와 RD 분말 크기를 정량분석 한 결과, Fig. 2b에서 볼 수

있듯이, Fe 전구체의 크기가 4.20 m(micro Fe)에서 470

nm(submicron Fe), 89.38 nm(nano Fe)로 감소함에 따라 최

Fig. 1. (Color online) (a) FE-SEM images and (b) XRD patterns of the micro, submicron, and nano Fe powders; the micro and nano Fe powders

are commercial products, and the submicron Fe powder was synthesized via spray pyrolysis combined with hydrogen reduction. The figure was

reconstructed based on reference 34.

Fig. 2. (Color online) (a) FE-SEM images and (c) XRD patterns of the Nd-Fe-B powders synthesized by the RD process using micro, submicron,

and nano Fe powders as precursors, respectively. (b) Particle size distributions of the Fe and Nd-Fe-B RD powders. The figure was reconstructed

based on reference 34.
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종 RD 분말의 입도가 2.78 m(RD-Micro)에서 1.42 m

(RD-Submicron), 0.61 m(RD-Nano)로 점차 감소하였다. 이

는 최종 RD 분말 입도의 Fe 전구체 입도 의존성을 직접적

으로 보여주는 결과이다. 주목할 만한 점은, Fig. 2c의 XRD

분석 결과에서 볼 수 있듯이, RD-Submicron 분말은 2-14-1

단일상을 형성한 반면, RD-Micro 분말 내에는 2-14-1 주상

과 -Fe 2차상이 공존하였다. RD-Nano 분말의 경우 2-14-1

의 형성은 거의 관찰되지 않았고, -Fe와 육방정 Nd2O3

(#JCPDS 43-1023)가 주요 상인 것으로 확인되었다. 이는 위

에서 추측한 nano Fe 분말에서의 2-14-1 핵생성 및 핵 성장

억제 현상을 입증하는 결과이다. Fig. 1과 2는 Fe 전구체의

입도에 따라 RD 동안의 상 형성 및 확산 거동이 달라진다는

것을 직접적으로 보여주며, 이에 대한 구체적인 메커니즘은

추가적인 미세구조 분석 결과를 기반으로 후술하도록 한다.

전구체 Fe 분말 크기를 고려한 RD 공정 최적화를 통해

Fig. 2(c)에서 나타난 RD-Micro 분말과 RD-Nano 분말의 2

차상을 제거하기 위해서, micro와 nano Fe 분말의 RD 공정

온도를 변화시켰으며, 해당 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig.

3a에서 확인할 수 있듯이, RD-Micro 내 잔류 -Fe는 RD

온도를 1,000 oC에서 1,200 oC로 증가시킴으로써 완전히 제거

되었다. 이는 RD 공정을 통해 2-14-1 단상의 입자를 합성하

기 위해서는, submicron Fe에 비해 micro Fe 전구체의 경우

가 더 높은 열에너지를 필요로함을 의미한다. 환원된 Nd와

B이 Fe 입자의 표면에서부터 중심부로 확산되어 2-14-1을 형

성하는 RD 반응의 현상학적 특징을 고려하면[33], Fig. 2c

및 Fig. 3a에 나타난 Fe 전구체의 크기와 2-14-1 단상 형성

을 위한 최적의 RD 온도 간의 상관관계는 매우 타당하다.

즉, 전구체 Fe 분말의 크기가 증가함에 따라, 2-14-1 단상

입자를 형성하기 위해 요구되는 Fe 분말 내에서의 Nd와 B의

확산 거리가 증가하기 때문에, 최적의 RD 온도는 Fe 전구체

크기 증가에 따라 증가한다. RD 공정 온도를 1,000 oC에서

1,200 oC로 증가시켜 micro Fe 전구체에서 2-14-1 단상의

RD-Micro 분말을 얻을 수는 있었지만, Fig. 3b에서 볼 수

있듯이, 이는 RD 분말의 입자 성장을 수반하였다. RD 공정

온도 증가의 이유로 RD-Micro 단상 분말의 평균 입도가

2.78 ± 1.62 m(RD 온도: 1,000 oC)에서 5.25 ± 1.52 m(RD

온도: 1,200 oC)로 증가하였다. 이는 RD-Submicron 단상 분

말(약 1.42 m)과 비교하여도 현저히 조대화된 결과로, Fe

전구체의 입도 및 그에 따른 RD 온도의 변화가 최종 2-14-

1 입자 크기와 직결됨을 다시 한번 확인할 수 있다. 반면

Fig. 3c의 RD-Nano 분말에서는, 900~1,100 oC의 RD 온도

범위에서 2-14-1 상 형성이 아닌 -Fe 입자의 성장이 지배적

으로 발생하였다. 특히, Fig. 3d에서 확인되는 1,000 oC에서

합성된 분말에서 관찰된 Nd와 -Fe 간의 뚜렷한 상 분리와,

1,100 oC 이상에서 발생하는 극심한 -Fe 입자 성장은(not

shown here), nano Fe 전구체의 열적 불안정성을 보여준다.

이러한 nano Fe 전구체의 열적 성장 거동은, 2-14-1 상 형

성을 위한 원자 단위의 균일 확산 및 유효 확산 거리 확보를

방해하는 요인으로 작용하며, 따라서 RD의 전구체로서 nano

Fe의 사용은 부적합하다.

Fe 전구체의 입도와 RD 온도가 최종 RD 생성물의 상 형

성 및 입도에 미치는 영향을 조사한 앞선 결과를 바탕으로,

Fig. 4에 Fe 입도별 RD 반응의 메커니즘을 제안하였다. 실험

Fig. 3. (Color online) (a) XRD patterns of the Nd-Fe-B powders

synthesized at 1,000 and 1,200 oC using micro Fe (RD-Micro), and

(b) FE-SEM images of the RD-Micro powder synthesized at

1,200 oC. (c) XRD patterns of the Nd-Fe-B powders synthesized at

900, 1,000 and 1,100 oC using nano Fe (RD-Nano), and (d) cross-

sectional SEM image and corresponding EDS mapping image of the

RD-Nano powder synthesized at 1,000 oC. The figure was

reconstructed based on reference 34.
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적으로 알려진 바에 따르면, Ca에 의해 Nd2O3로부터 환원된

금속 Nd 원자는 B와 함께 Fe 입자 내부로 확산되며[33], 이

는 Nd가 Fe로 이동하는 Fe-Nd계 단방향 확산 기구에 의해

지배된다[46]. Submicron Fe를 활용한 RD 공정에서는 환원

된 Nd와 B 원자가 Fe 입자 내부로 원활히 확산되어, 그 계

면에서 개시된 2-14-1 핵 형성 및 성장이 Fe 중심부까지 성

공적으로 진행된다(Pathway A). 반면, 동일한 온도에서의

micro Fe를 이용한 RD 공정의 경우, pathway B와 같이 상

대적으로 조대한 Fe 분말의 입도로 인해 2-14-1 단상 입자를

형성하기 위해 요구되는 Nd와 B 원자의 확산 거리가 증가하

여, Fig. 2c에서 나타났듯이 Fe 분말의 표면부만 2-14-1으로

변태되고 심부는 -Fe으로 존재하게 된다. 이로부터, Fe 전

구체의 입도에 의해 결정되는 Nd 및 B 원자의 요구 확산

깊이가 2-14-1 단상 형성의 핵심 인자임을 알 수 있다.

깊이(x)에서의 확산된 원자의 양을 나타내는 특정 확산 활

성도(C, specific diffusion activity)는 식(1)과 같이 Fick’s

second law에 따른 drive-in diffusion의 해로 표현된다[46].

(1)

여기서 Ci는 표면 농도에 비례하는 초기 표면 활성도이며, D

는 확산계수이다. 식(1)로부터 도출된 penetration plot에 따르

면, 특정 깊이에서의 원자 농도는 침투 거리가 증가함에 따

라 지수적으로 감소한다. 따라서 RD 반응에서 Fe 입자 크기

는 반응물의 농도에 따른 반응 활성도 및 최종 생성물의 상

을 결정하는 주요한 요인이 된다. 이러한 크기 효과로 인해

micro Fe를 사용하는 경우 Nd 원자가 입자 중심까지 도달하

지 못하는 확산 한계가 발생하여 RD 분말 심부에는 -Fe가

잔류하게 된다. 또한 Fe 전구체의 크기가 증가함에 따라 Nd

의 확산 거리와 반응 면적이 비례하여 증가하므로, 최종 RD

입자의 크기 역시 동일 RD 온도 하에서 증가하게 된다. 이

와 같이, Fe 입자에 대한 불완전한 Nd 및 B 원자의 확산으

로 인해 야기되는 최종 RD 분말의 순도 저하는 RD 온도

증가를 통해 해결될 수 있고(Fig. 3a), 이는 확산계수(D)와

온도(T)의 상관관계 식(2)의 Arrhenius 식으로 설명된다[47].

(2)

여기서 D₀는 temperature-independent pre-exponential 인자,

Qd는 확산 활성화 에너지, R은 기체상수이다. 해당 식에 따

르면 온도가 상승함에 따라 확산계수가 지수적으로 증가하며,

이는 RD 온도가 확산의 직접적인 구동력으로 작용함을 뒷받

침한다. 따라서, RD 온도를 증가시켜 Fe 입자 내부로의 Nd

와 B 원자의 확산을 촉진함으로써, RD-Micro 입자 내에 잔

류하던 -Fe를 완전히 제거할 수 있다.

본 연구를 통해 확립한 RD 메커니즘에 의하면, 입도가 매

우 작은 nano Fe를 전구체로 사용하면 2-14-1 합성을 위한

Nd와 B 원자의 필요 확산 거리가 감소하여 생성물인 RD-

C x t  = 
C

Dt
------------- 

x
2

4Dt
---------

 
 exp

D = D
0


Q
d

RT
-------

 
 exp

Fig. 4. (Color online) A schematic diagram showing the hypothetical reaction pathways of Nd-Fe-B phase formation during the RD process,

depending on the particle size of the Fe precursor. Pathway A, B, and C correspond to the RD reaction using submicron, micron, and nano Fe

powders, respectively, with pathway A illustrating a reaction route suitable for synthesizing ~1 m Nd2Fe14B single-phase particles. The figure was

reconstructed based on reference 34.
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Nano의 순도가 더욱 향상된다고 예상할 수 있지만, 이와는

달리 RD-Nano 샘플에서는 극미량의 2-14-1 형성만이 관찰되

었으며, 2-14-1 대신 -Fe과 Nd2O3 상이 주를 이루는 것으

로 나타났다(Fig. 2c). RD-Nano 샘플의 경우, Fig. 4의

pathway C에 도시된 바와 같이, nano Fe 입자의 높은 표면

에너지에서 기인한 표면 산화와 급격한 입자 성장이 Nd와 B

의 확산을 억제하는 요인으로 작용한다. 산화로 인해 nano

Fe 표면에 형성된 maghemite 상(Fig. 1b)은 RD 열처리 과

정에서 Ca에 의해 우선적으로 환원될 수 있는데, 이 과정에

서 Nd2O3 환원에 사용되어야 할 Ca이 불필요하게 소모된다.

이로 인해, Fe 주변에 생성되는 CaO 부산물이 Fe 내부로의

Nd와 B의 확산을 방해하는 물리적 장벽으로 작용하여, 결과

적으로 Fig. 2c와 같이 submicron Fe의 RD 공정 온도와

동일한 온도에서 RD 공정을 수행하면 RD-Nano 분말 내 미

반응 -Fe와 Nd2O3가 잔존하게 된다. 또한, 2-14-1 상 형성

촉진을 위해 RD 공정 온도를 증가시키면, nano Fe는 높은 표

면 활성으로 인해 RD 반응 온도에 도달하기 전 조기 조대화

(premature coarsening)가 발생하게 되고, 이는 Fe 입자의 유효

크기 증가, 즉, 2-14-1 단상 형성에 필요한 Nd 및 B의 확산

거리를 증가시킴으로써 2-14-1 상 형성 반응을 방해한다. 이

때문에, 고온에서 RD 처리된 RD-Nano 분말에서는 Fe 입자의

성장과 상 분리가 지배적으로 관찰된다(Fig. 3d 및 4).

본 연구를 통해, Fe 전구체의 입도 제어가 RD 반응의 동

역학적 경로를 결정짓는 핵심 변수임을 확인함으로써, Fe 입

도에 따른 RD 반응 경로 및 기구 변화를 규명할 수 있었다.

이를 바탕으로, submicron 크기의 Fe 전구체가 ~1 m 크기

Fig. 5. (Color online) Schematic illustrations of the RD and post-RD processes, including anti-oxidation ethylenediamine coating, first washing

with an NH4NO3/DIW/MeOH solution, and second washing with AcOH solution. The figure was reconstructed based on reference 45.

의 2-14-1 단상 입자 합성을 위한 최적의 선택지임을 실험적

으로 입증하였다. 또한, 산소 농도 분석 결과 RD-Submicron

분말의 산소 농도는 2,000~3,000 ppm인 것으로 확인되었다.

이는 본 연구에서 개발한 RD 분말의 순도 및 산소 농도가

소결자석 제조 적용에 매우 적합함을 의미한다. 타 연구 결

과에 의하면, 현재까지 RD 분말의 산소 농도를 낮게 제어하

지 못해(약 7,000~13,000 ppm) RD 분말에서 우수한 소결성

을 확보하지 못했고[42], 이 때문에, RD 분말을 이용하여 고

밀도·고성능 벌크자석을 성공적으로 제조한 사례가 아직까지

전무하다. RD 분말의 산소 농도 제어의 핵심은, RD 공정

이후에 형성되는 부산물 제거를 위한 세정(washing) 공정에

서의 분말의 재산화 방지에 있는바, Section II-2에서는 본

연구에서 개발된 신규 산화 방지 세정 공정 개발 결과에 대

해 논해 보겠다.

2. RD 분말의 산소 농도 극저감을 위한 세정 공정 개발

세정 공정 중에 분말의 산화를 최소화하기 위해서, Fig. 5

에 도시된 바와 같이 다단의 세정 공정을 개발하였다.

1) 산화 방지 코팅 단계: Ethylenediamine(EDA, Sigma-

Aldrich)이 포함되어 있는 n-hexane(Samchun Chemical Co.,

Ltd.) 용액을 이용하여 분쇄된 RD 분말 표면에 amine-group

의 코팅을 유도.

2) 1차 세정 단계: Ammonium nitrate(NH4NO3, Sigma-

Aldrich) 가 용해되어 있는 water/methanol 용액을 이용하여

RD 분말 내 CaO를 효율적으로 제거.

3) 2차 세정 단계: Acetic acid(AcOH, Sigma-Aldrich)가
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포함되어 있는 methanol 용액을 이용하여 1차 세정 단계에서

형성된 RD 분말 표면의 재산화층을 화학적으로 제거.

Fig. 6a는 본 연구에서 개발된 세정 공정을 통해 얻은 최

종 RD 분말의 BSE-SEM 사진을 보여준다. Section II-1에

서 도출된 결론을 기반으로, RD 공정에 적합한 submicron

Fe(D50 < 1 m, BASF) 분말을 전구체로 사용하였고, 그 결

과, 1.00 ± 0.81 m의 미세한 크기를 갖는 RD 분말이 제조된

것을 확인할 수 있다. 주목해야 할 점은, 최종 RD 분말은 2

차상 형성 없이 모두 2-14-1으로 형성되었으며, 특히, 분말의

산소 농도가 ~2,700 ppm으로 지금까지 보고된 RD 분말의

산소 농도 중 가장 낮은 수치를 나타냈다는 점이다[33-35,

38,42,43]. 이는 도입된 세정 공정이 RD 분말의 산화 없이

효과적으로 RD 공정의 부산물(CaO, 잔존 Ca 등)을 제거했

음을 의미한다. 각 세정 단계가 최종 RD 분말의 구성상에

미치는 영향을 체계적으로 조사하기 위해, 세정 단계별 분말

샘플의 XRD 분석을 진행하였다. Fig. 6b는 RD 직후(As-

RD-treated), NH4NO3 1차 세정 후(After NH4NO3 washing),

Acetic acid 2차 세정 후(After Acetic acid treatment) 샘플

의 XRD 회절패턴을 나타낸다. 각 샘플의 구성상을 명확히

관찰하기 위해, 2차상 회절 피크에 해당하는 영역(28o  2

 33o, 49o  2  59o)을 확대한 그림 또한 Fig. 6c와 d

에 나타내었다. As-RD-treated 샘플의 경우, 2-14-1 회절 피

크(P42/mnm, PDF #01-070-1385) 이외에 Nd2O3(붉은색 별

표, P3ml, PDF #00-041-1089)와 CaO(푸른색 별표, Fm3m,

PDF #00-037-1497)의 회절 피크가 관찰된다. CaO는 Ca에

의해 Nd2O3가 환원되는 과정에서 생성되는 부산물이고,

Nd2O3 는 2-14-1 형성에 참여하고 남은 잔존 Nd가 재산화되

어 형성된 것으로 예상된다. NH4NO3 1차 세정 이후에 CaO

는 완전히 제거되었고(Fig. 6d), 이 과정에서 Nd2O3 부피분율

또한 매우 감소하였다(Fig. 6c). 이는 NH4NO3 용액을 사용

한 1차 세정 과정에서 눈에 띄는 극심한 산화 없이 분말 내

주요 부산물인 CaO가 매우 효율적으로 제거되었다는 것을

의미한다. 타 연구 결과에 따르면[33-35,38,42-44], RD 공정

의 부산물인 CaO를 제거하는 과정에서 물(H2O)의 사용이 불

가피한데, 이 과정에서 물에 존재하는 용존산소 및 OH-group

의 영향으로 RD 분말의 극심한 재산화가 일어나 분말의 산

소 농도가 급증한다[33-35,38,42-44]. Nd-Fe-B 분말의 산소

농도가 증가하면, 약 1,000~1,100 oC에서의 소결 이후에, 산

화가 아주 심한 경우에는 2-14-1 상이 유지되지 않고

Nd2O3, -Fe, Fe2O3(또는 Fe3O4), Fe3B로의 상분해가 일어나

며, 산화가 심하지 않은 경우에도 잔존 Nd의 산화 및 분말

표면의 산화층으로 인해 소결 동안에 Nd-rich 상의 융점이

Fig. 6. (Color online) (a) BSE images of the RD powders obtained in this work. (b) Systematic changes in XRD signals following each step in the

washing process. Enlarged views of the areas marked with red and blue asterisks in panel (b) are shown in panels (c) and (d), respectively. The

figure was reconstructed based on reference 45.
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증가하여 완전치밀화가 일어나지 않는다[33-35,38,42-44]. 다

시 말해서, RD 분말을 이용한 소결자석 제조의 성패를 결정

짓는 것은 분말의 산소 농도이며, 이는 CaO 제거를 위한 물

기반의 세정 공정에서 지배적으로 결정된다. 기존 물 기반 세

정 공정의 문제점은, 물에 대한 CaO의 용해도가 낮아(1.5 g/

L) CaO을 완전히 제거하기 위해 요구되는 반응시간이 길고

물의 부피가 크다는 것이다[48]. 즉, 생성물 내 CaO를 제거

하기 위한 세정 공정 동안에 2-14-1 분말은 산화가 용이한

환경에 오랫동안 노출된다. 하지만, 본 연구에서와 같이,

NH4NO3가 CaO 용해 과정에 개입되면, CaO (s) +

2NH4NO3 (s)  NH3 (g) + NH4OH (l) + Ca(NO3)2 (s)

반응으로 인해 CaO가 물에 용해도가 매우 높은 Ca(NO3)2

형태로 전환되고 물의 pH 또한 감소하여 CaO의 빠르고 효

Table I. Oxygen concentrations of the RD powders subjected to post-RD treatment under various conditions. A detailed post-RD conditions for

preparing each sample (Sample 1, 2, 3, 4) are clearly seen in this Table.

Sample
Post-RD treatment conditions O conc.

(ppm)EDA coating  NH4NO3 washing  AcOH washing

1. NH4NO3 washing only (standard) - O - 44,000

2. EDA coating added O O - 30,000

3. AcOH washing added - O O 07,500

4. EDA coating & AcOH washing added (optimal) O O O 02,700

Fig. 7. (Color online) (a) BSE and oxygen elemental mapping images for the samples. To avoid false oxygen detection from interparticle voids, the

dark contrast regions in the BSE image were excluded from the oxygen mapping image. (b) M-H curves for the samples measured by VSM under

a maximum magnetic field of ± 25 kOe. (c) Comparison with previously reported 4πMs (or 4M25kOe) and HcJ values for RD particles [34,39-

44,51,54-74]. The current RD sample is indicated by the red star. The range for commercial jet-milled powders is indicated by the red rectangle.

Note that the 4M values of particles was converted from the emu/g using the theoretical density of 2-14-1 (7.6 g/cm3). The figure was

reconstructed based on reference 45.

율적인 용해가 가능해진다[49,50]. 따라서, 동일한 양의 CaO

를 제거한다고 가정할 때, NH4NO3 용매를 사용하면 기존

물 기반의 세정 공정 대비 요구되는 물의 양과 반응시간을

획기적으로 줄일 수 있고, 이를 통해 Fig. 6과 같이 분말의

격렬한 산화를 억제하면서 CaO를 효율적으로 제거할 수 있

다. Fig. 6c의 Acetic acid 2차 세정 공정 이후 샘플의

XRD pattern(초록색 선)을 살펴보면, Nd2O3의 회절 피크마저

완전히 사라진 것을 확인할 수 있다. 이는, NH4NO3 1차 세

정 공정 동안에 눈에 띄는 심각한 산화는 억제되었지만, 잔

존 Nd의 미약한 재산화는 일어났을 수 있고, 이 때문에

NH4NO3 1차 세정 이후에 미량 잔존해 있던 Nd2O3 상(Fig.

6c의 황색선)이 Acetic acid 2차 세정 공정 동안에 모두 화

학적으로 제거되었음을 의미한다. Fig. 6의 결과를 통해,
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NH4NO3 1차 세정과 Acetic acid 2차 세정이 최종 분말의

상 형성 및 산화 거동에 미치는 영향을 알 수 있었다. 그렇

다면, 세정 공정 이전에 수행하는 산화 방지 EDA 코팅 공정

은 최종 RD 분말의 산화 거동에는 어떠한 영향을 주며, 본

연구에서 도입된 코팅 및 세정 공정이 RD 분말의 핵심 특성

인 산소 농도 및 자기적 성능에는 어떠한 영향을 미칠까? 이

를 규명하기 위해, Table I과 같이 네 종류의 RD 샘플을 제

조하였다. 모든 샘플은 기본적으로 NH4NO3 세정을 통해

CaO는 제거되었으며, NH4NO3 세정만을 수행한 기준 분말이

샘플 1, EDA 코팅 후 NH4NO3 세정을 수행한 분말이 샘플

2, EDA 코팅 없이 NH4NO3 세정 및 Acetic acid 세정을

수행한 분말이 샘플 3, 그리고 본 연구에서 개발된 모든 코

팅 및 세정 공정을 수행한 최적 분말이 샘플 4이다. 각 샘플

에 대한 산소 농도가 Table I 우측에 기술되어 있고, 각 샘

플 내 산소의 분포가 Fig. 7a에 명확히 나타나 있다. 샘플 1

의 경우 산소 농도는 44,000 ppm으로, RD 직후 분말의 산

소 농도(46,000 ppm) 대비 아주 미세한 감소만이 있었고,

Fig. 7a에서 볼 수 있듯이 대부분의 산소는 분말 표면에 집중

되어 있다. 이는, Fig. 6에서 예측한 NH4NO3 세정 공정 동

안에 일어나는 분말 표면 산화 현상에 대한 직접적 증거이다.

흥미로운 점은, 이와 같은 분말 산화 현상이 NH4NO3 세정

공정 이전에 분말 표면에 EDA 코팅을 함으로써 상당 부분

억제된다는 것이다(Fig. 7a의 샘플 2). EDA 내에 존재하는

amine-group은 금속 표면에 대한 선택적 친화도가 매우 높은

작용기로 잘 알려져 있다[51]. 따라서, CaO를 포함한 RD 생

성물 내에서 2-14-1 입자만 선택적으로 EDA가 코팅될 수

있고, 이로 인해 NH4NO3 세정 공정 동안에 2-14-1 분말의

물에 대한 노출은 억제하면서 CaO의 선택적 제거가 가능해

진다. 그 결과, Table I과 같이 RD 분말의 산소 농도가

EDA 코팅을 하지 않은 샘플 1 대비 32% 저감 되었고

(44,000  30,000 ppm), Fig. 7b와 같이 분말의 순도를 반

영하는 포화자화 값(이 경우에는 4M25kOe)이 소폭 증가하였

다. Fig. 7a 및 Table I에 나타난 샘플 3의 산소 분포 이미

지 및 산소 농도 수치를 보면, NH4NO3 세정 공정 동안에

산화된 2-14-1 분말의 표면층은 Acetic acid 세정 공정 시

극적으로 제거되며, 이는 최종 RD 분말의 산소 농도를 저감

하는 데 있어서 Acetic acid 처리를 통한 분말 표면의 화학

적 에칭이 매우 효율적임을 나타낸다. 이를 통해, Fig. 7b와

같이 샘플 3의 4M25kOe 값은 12 kG에서 13.9 kG로 급격

하게 향상하였다. 최종적으로, 본 연구에서 개발한 EDA 코

팅, NH4NO3 1차 세정, 그리고 Acetic acid 2차 세정을 모

두 적용하여(샘플 4) 2,700 ppm의 매우 낮은 산소 농도와

15.8 kG의 매우 높은 포화자화 값을 갖는 2-14-1 RD 분말

을 얻을 수 있었다. 뿐만 아니라, 분말의 단결정성을 반영하

는 보자력 수치(분말의 단결정성이 우수할수록 보자력은 0에

수렴함) 또한 ~1.5 kOe로 매우 낮게 형성되었다(Fig. 7b).

결론적으로, 산화 방지 코팅 및 세정 공정 개발을 통해 Fig.

7c와 같이 우수한 자기적 특성을 지닌 단결정의 고순도 미세

RD 2-14-1 분말을 제조하는 데 성공하였다.

기존 RD 분말을 벌크자석 제조에 적용하는 데 있어 가장

큰 장벽은, 고순도·저산소 RD 분말을 얻기 어려운 데 있다.

본 연구에서는, 전구체 입도에 따른 RD 반응 메커니즘 변화

에 대한 명확한 이해를 통해 2차상 없이 고순도의 1 m 급

2-14-1 미세 분말을 합성할 수 있는 RD 공정을 확립하였고

(Section II-1), RD 분말의 산화를 억제하면서 CaO RD 부

산물을 효과적으로 제거할 수 있는 세정 공정 개발을 통해

낮은 산소 농도와 우수한 자기적 특성을지닌 RD 분말을 구

현하는 데 성공하였다(Section II-2). 이는, 본 연구에서 개발

된 1 m 크기의 RD 분말은 벌크자석 제조에 적용 가능하

고, 이를 통해 기존 top-down 제트밀 공정으로 제조된 분말

(~3 m)에서 드러난 벌크자석 결정립 미세화의 한계를 극복

할 수 있음을 의미한다. 따라서, 다음 Section III에서는 RD

분말을 이용하여 소결자석을 제조한 사례를 보고하고, RD-소

결자석의 미세구조적·자기적 특징에 대해 논해 보도록 한다.

III. RD 분말을 이용한 미세결정립 소결자석 제조

1 m 크기의 미세한 RD 분말로부터 고밀도 이방성 벌크

자석을 제조하기 위해, 미세 분말 벌크화에 적합한 것으로 잘

알려진 Press-less sintering process(PLP) 공정을 적용하였다

[52]. 고순도·저산소 RD 분말의 성공적인 개발을 통해, 완전

치밀화 된 RD-소결자석을 성공적으로 제조할 수 있었으며,

Fig. 8a는 본 연구에서 개발된 RD-소결자석의 탈자곡선을 보

여준다. 주목할 만한 점은, RD-자석에서 보자력 12.7 kOe,

잔류자화 13.9 kG, 최대자기에너지적 48 MGOe의 우수한 자

기적 성능이 구현됐다는 것이다. 해당 자기적 성능은 Fig. 8b

에 나타난 바와 같이 상용자석 N48 등급의 자기적 성능 영

역에 위치하며, 이는 RD 분말을 이용하여 우수한 자기적 특

성을 갖는 벌크자석을 제조할 수 있음을 실험적으로 입증한

결과이다. 제조된 RD-소결자석은 7.44 g/cm3(이론밀도 대비

약 97.8%)의 밀도를 나타내었으며, XRD 분석(not shown

here)으로부터 계산된 배향도(I(006)/I(105))는 2.3으로 확인되었다.

PLP 공정을 통해 우수한 배향도를 갖는 치밀한 조직이 형성

되었음을 의미하며, 이는 13.9 kG의 높은 Br 특성에 기여한

것으로 판단된다. 해당 결과에서, RD-소결자석의 밀도가 이

론밀도에 완전히 도달하지 않은 점을 고려할 때, 향후 Nd-

rich 상에 의한 액상소결을 더욱 유도할 수 있는 공정 최적화

를 통해 추가적인 치밀화가 이루어진다면 Br 특성의 추가 향
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상도 가능할 것으로 판단된다. 또한, 거시적인 미세구조 분석

결과, RD-소결자석의 결정립 크기는 2.28 ± 1.15 m로 측

정되었다 (not shown here). 기존 제트밀 분말로부터 제조된

소결자석의 결정립 크기가 3.5~5 m임을 감안하면[6-9,12,

13,15-21], RD 분말의 사용이 소결자석의 결정립을 미세화하

는 데 매우 유리하다는 것을 알 수 있다. 그럼에도 불구하고,

RD-자석에서 구현된 보자력은 자석의 결정립 크기를 기반으

로 예측되는 보자력 수치보다 낮다[23-25]. Nd-Fe-B 소결자

석의 보자력은 Nd-rich 입계상의 구조·화학적 특성에 지대한

영향을 받기 때문에, RD-자석의 낮은 보자력에 대한 원인을

규명하기 위해 자석 내 입계상에 대한 TEM 분석을 진행했

다. Fig. 9는 RD-소결자석 내에서 2-14-1의 c-축과 다양한

각도를 이루며 형성된 Nd-rich 입계상의 미세구조 및 line

scan profile을 보여준다. 2-14-1의 c-축과 수직하게(90o) 형성

된 입계상의 경우 Nd의 함량은 25 at.%로 측정되었고, 2-

14-1의 c-축과 입계상 간 각도가 79.2, 35.7, 0°로 감소함에

따라 입계상의 Nd 함량이 각각 23.1, 19.6, 19.4로 점차 감

소하였다. Fig. 9에서 나타난 2-14-1 c-축 방향에 대한 입계

상 Nd 함량의 의존성은 Sasaki et al.에 의해 관찰된

conventional 소결자석의 경향과 정확히 일치한다[53]. 다만,

Fig. 8. (Color online) (a) Demagnetization curve of the Nd-Fe-B sintered magnet fabricated from the RD powder synthesized in this work. The

bulk RD-magnets were fabricated by press-less sintering process (PLP) (b) Comparison of hard magnetic properties between the RD magnet

developed in this work (red star) and commercial sintered (black dotted line) fabricated from jet-milled powders [75]. The figure was reconstructed

based on reference 45.

Fig. 9. (Color online) Compositional differences in the Nd-rich GBP as a function of its angle relative to the c-axis of the 2-14-1 grains (90o, 79.2o,

35.7o, and 0o). The figure was reconstructed based on reference 45.



≪해설논문≫ Journal of the Korean Magnetics Society Vol. 36, No. 3, June 2026  189 

전반적인 입계상의 Nd 함량이 conventional 자석(40~60

at.%)에 비해 매우 낮게 관찰되었다. 입계상의 Nd 함량이 낮

을 경우, 입계상 내 강자성 Fe 원소의 조성이 상대적으로 증

가하게 되어 입계의 자성이 강자성 성질을 띄게 된다[53]. 이

로 인해, 강자성 입계를 매개로 하여 인접한 2-14-1 주상 간

의 강력한 자기교환결합이 형성되고 자석의 보자력이 감소한

다[53]. 따라서, RD-자석의 보자력이 결정립 크기를 기반으로

예측한 수치 대비 낮게 구현되는 이유는, Nd-rich 입계상 내

Nd와 같은 비강자성 원소들의 결핍으로 인한 입계의 강자성

특성 증가이다. RD-소결자석의 또 하나의 미세구조적 결함을

Fig. 8a의 감자곡선의 모양을 통해 유추할 수 있다. RD-소결

자석의 감자곡선은 conventional 자석 대비 각형비가 좋지 않

은 것으로 나타났다. 이는, RD 입자의 응집 및 넓은 입도

분포(Fig. 6a)로 인한 자석 내 결정립 크기의 균질도 악화

(not shown here)에 기인하는 것으로 판단된다. 따라서, RD-

자석의 자기적 성능을 향상시키기 위한 향후 연구 방향은 다

음과 같이 정의 될 수 있다. (1) Cu, Al, Ga과 같은 Nd-

rich 상의 융점을 낮출 수 있는 비강자성 원소 첨가를 통해

입계상의 강자성 성질을 희석하여 2-14-1 주상 간 자기교환

결합을 약화시켜야 하고, (2) 고융점 금속 첨가 및 입자 해쇄

공정 도입을 통해 RD 입자의 응집 및 비정상 성장을 억제해

야 하며, (3) RD 분말의 입도 및 표면 상태를 고려한 PLP

및 소결 공정 조건 최적화를 통해 자석 내 이상적인 구조의

결정립과 입계상의 형성을 유도해야 한다. 이를 통해, RD 자

석의 미세한 결정립에서 기인하는 Hcj/HA 비율의 향상 잠재

력을 온전히 발현시킴으로써, 고보자력 및 고온 안정성 구현

에 있어서 HRE 사용의 의존에서 벗어난 차세대 영구자석을

확보할 수 있다.

본 논문에서 보고 한 고순도 미세 RD 분말 제조를 위한

합리적인 Fe 전구체의 선택, 이를 고려한 RD 공정 최적화,

그리고 산화 방지형 코팅 및 세정 공정 개발을 통한 성공적

인 RD 입자 합성은, 기존 낮은 순도 및 높은 산소 농도의

문제점들로 가려져 간과됐던 RD 공정의 장점들을 드러나게

했다. 그중 하나의 특징적인 RD 공정의 장점은, 희토류 산화

물을 시작 물질로 사용하여 저산소의 미세 분말을 제조할 수

있다는 점이고, 이는 RD 공정이 현재 희토류 영구자석 공급

망 확보 관점에서 가장 유망한 해결책으로 주목받고 있는 폐

자석 재활용 분야에도 적용될 수 있음을 시사한다. 왜냐하면,

현재까지 파악된 폐자석의 가장 큰 문제점은 가혹한 환경에

서의 구동으로 인한 자석의 극심한 산화 및 이로 인한 비가

역적 성능 저하이기 때문이다. 즉, 폐자석의 자기적 성능을

회복하기 위해서는 산소 저감이 필수이고, 이 관점에서 본다

면 RD 공정이 폐자석 재활용을 위한 가장 유망하고 적합한

기술이다. 산소 농도 저감능을 포함하여 본 논문에서 보고한

RD 공정의 장점들을 종합해 볼 때, 머지않은 미래에, RD 공

정은 차세대 희토류 영구자석 제조 분야는 물론 폐자석 재활

용 분야의 핵심 공정으로 자리매김할 것이라 믿어 의심치 않

는다.

IV. 결 론

본 연구에서는, 환원-확산(RD) 공정을 통한 약 1 m 크기

의 고순도·저산소 Nd2Fe14B 분말 확보 가능성 및 이를 활용

한 고성능 Nd-Fe-B 소결자석 제조 가능성을 실험적으로 증

명하였다. Fe 전구체 입도와 합성 온도에 따른 RD 반응 거

동을 체계적으로 분석한 결과, 환원된 Nd의 확산에 따른 2-

14-1 상 형성 거동은 Fe 입자 크기에 의존하며, submicron

Fe 전구체를 사용하였을 때 1,000 oC에서 2차상 형성 없이

2-14-1 단상 형성이 효과적으로 이루어짐을 확인하였다. 반면

micro 및 nano Fe를 사용할 경우, Nd 원자의 확산 제한에

의해 2-14-1 단일상 형성이 저해되며, 이는 RD 반응 경로

제어에 있어 전구체 입도 설계의 중요성을 강조하는 결과이

다. 또한, 기존 RD 분말에서 나타나는 자기적 특성 저하의

심각한 원인인 세정 과정에서의 산화 문제를 해결하기 위해,

EDA 코팅, NH4NO3 용액을 이용한 1차 세정, acetic acid

용액을 이용한 2차 세정으로 구성된 산화 방지형 세정 공정

을 개발하였다. 최종 RD 분말의 산소 농도를 저감하는 데

있어서 각 공정의 핵심 역할을 체계적으로 분석한 결과, 산

화로부터의 2-14-1 분말 표면 보호(EDA 코팅 단계), 빠르고

효율적인 CaO의 제거(NH4NO3 용액 1차 세정 단계), 잔류

산화층의 화학적 식각(acetic acid 용액 2차 세정 단계)이 순

차적으로 발생하였으며, 이를 통해 최종 분말의 산소 농도를

획기적으로 저감할 수 있었다. 그 결과, 우수한 자기적 성능

과 낮은 산소 농도를 갖는 1 m급 RD 분말을 확보하였으

며, 본 연구를 통해 개발된 RD 분말로부터 N48급의 우수한

자기적 성능을 갖는 미세결정립 이방성 벌크자석을 제조하는

데 성공하였다. 이는, 현재까지 보고된 RD 분말 기반의 소결

자석으로서는 최고 수준의 성능이며, 이를 통해 기존 제트밀

분말로 제조된 소결자석의 결정립 미세화 한계를 극복하는 데

있어서의 RD 분말의 잠재력을 증명할 수 있었다.

본 논문은 저산소·고순도 RD 분말을 이용하여 고성능 Nd-

Fe-B 소결자석을 구현한 보고로서, 전구체 설계 - 반응 경로

제어 - RD 후공정 - 미세구조 설계로 이어지는 통합적 공정

전략을 제시하였다. 본 연구의 결과는, 중희토류 원소를 사용

하지 않고도 결정립 미세화를 통해 보자력을 향상시킬 수 있

는 RD 기반 공정의 가능성을 입증한 것으로, 향후 RD 공정

이 고성능 Nd-Fe-B 소결자석 제조를 위한 핵심 기술로 활용

될 수 있을 것으로 기대한다.
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