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Abstract >> Rare-earth (RE) nitrides can be used as magnetocaloric materials in low temperature. They exhibit
ferromagnetism and have Curie temperature in the region from 6 to 70 K. In this study, Holmium nitride (HoN) 
nano particles were prepared through plasma arc discharge technique and their magnetocaloric properties were 
studied. Nitrogen gas (N2) was employed as an active element for arc discharge between two electrodes maintained
at a constant current. Also, it played an important role not only as a reducing agent but also as an inevitable 
source of excited nitrogen molecules and nitrogen ions for the formation of HoN phase. Partial pressure of N2

was systematically varied from 0 to 28,000 Pa in order to obtain single phase of HoN with minimal impurities.
Magnetic entropy change (∆ ) was calculated with data set measured by PPMS (Physical Property Measurement
System). The as-synthesized HoN particles have shown a magnetic entropy change (∆ ) of 27.5 J/kgK in applied
field of 50,000 Oe at 14.2 K thereby demonstrating its ability to be applied as an effective magnetic refrigerant 
towards the re-liquefaction of hydrogen.
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1. 서  론

최근 에너지 자원의 수요가 급증함에 따라 부존자

원의 고갈에 대한 위기감과 함께 과도한 CO2발생으

로 인해 환경문제가 범지구적으로 대두되고 있는 상

황이다. 이에 따라, CO2를 발생시키지 않는 녹색 에

너지 기술과 투입된 에너지의 효율을 증대시키는 것

에 대한 연구가 경제적, 환경적 측면에서 중요한 이

슈로 부각되고 있다.

지구 대기오염의 주범인 화석연료의 대체 에너지

로서 주목 받고 있는 친 환경에너지원 중의 하나가 

바로 수소에너지로서, 우리나라에서는 수소경제를 

실현하기 위해 2040년까지 최종 소비에너지 중 수소
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에너지의 비중을 15%로 높이고자 하는 계획을 수립

하였다. 이러한 계획에 가장 큰 걸림돌로 작용하고 

있는 요인들 중의 하나가 바로 수소의 저장과 운송

이다. 수소는 가벼운 기체로서 고압으로 압축하거나 

액화시켜 저장, 운송 그리고 사용해야 하므로, 수소

에너지 비용에서 수소의 저장과 수송비용이 상당부

분을 차지하고 있다.

수소의 저장과 운송 방법으로는 수소에 압력을 가

해 고압기체 형태로 저장, 운송하는 방법과 기체 수

소를 액체로 액화시켜 초저온 액체상태로 취급하는 

방법으로 크게 나눌 수 있는데, 액화방식의 경우 고

압 수소가스에 비해 2.8배 정도 높은 에너지를 가지

고 있으며 보다 효율적인 저장 및 운송이 가능해 국

내실정에 잘 부합하는 방식으로 평가되고 있다. 그러

나, 수소기체의 액화 공정에 추가적인 에너지가 소요

되고 무엇보다 극저온 액체상태로 저장하는 과정에

서 에너지 손실이 크다는 것이 가장 큰 문제로 지적

되고 있다.

수소에너지 손실 과정을 분류해 보면 첫째, 액화

수소의 저장탱크에 수소의 충전과 추출 시 충전관과 

배출관에서 외부로부터의 열 유입에 따른 기화손실

이 있으며, 둘째, 수소가 수소저장용기의 벽을 쉽게 

투과함에 따른 손실이 있다. 전자의 경우, 극저온 증

발억제 및 재액화 기술개발을 통해 에너지 증발 손

실률을 줄이는 것이 필요하며, 후자의 경우는 초 단

열 기술, 수소투과차단 기술 등의 기술개발이 필요

하다.

본 연구에서는 자성재료의 자기열량 효과(mag-

netocaloric effect)를 이용하여 냉각효과를 발현하는 

재료를 개발하여 수소에너지 손실을 줄일 수 있는 방

안을 모색해보고자 하였다. 자기냉각(magnetic cooling, 

magnetic refrigeration)이란 자기열량효과를 이용한 

냉각기술로써, 단열상태에서 자기열량 재료에 자기

장을 인가하여 자화될 때 발생하는 자기 엔트로피 

(magnetic entropy, SM)의 변화가 단열상태에서 재료

의 온도변화(ΔTad)를 수반하는 현상을 반복함으로써 

시스템의 온도를 조절하는 방식이다. 이 현상을 바탕

으로, 액화수소 용기 내에서 발생하는 수소의 기화손

실을 자기냉동기술을 이용하여 효과적으로 줄이는 

기술을 개발하고자 하였다
1,2). 즉, 기화되는 수소를 

자기냉동으로 재액화하여 수소 증발에 의한 에너지 

손실을 최소화하는 기술을 개발하는 것으로, 이로써 

수소에너지의 경제적 이용에 크게 기여할 수 있을 

것으로 사료된다.

많은 연구자들이 희토류 금속계
3), 허슬러 합금계

4-6) 

및 페로브스카이트 구조 망간네이트 합금
3,7-9)

을 이용

하여 실온영역에서 자기열량 특성을 높이기 위해 많

은 연구를 하고 있으며, 희토류 합금계 및 질화물 등

의 화합물들은 수소저장용 자기냉각소재로 연구되고 

있다
1,2).

저온용 자기열량소재들 중 희토류계 질화물은 다

른 금속간화합물들보다 열역학적으로 안정하고, 극

저온(6K - 70K) 영역의 천이온도를 가지고 있으며
2), 

수소와의 직접 접촉에도 정상적으로 자기적 특성을 

나타내는 것으로 알려져 있어 수소저장용 자기냉각 

소재로 적합함을 알 수 있다
10-12). 그 중에서도 홀뮴 

나이트라이드(HoN)는 다른 희토류계 질화물보다 큰 

자기모멘트를 가지고 있으며, 수소기체가 액화되는 

20K 부근의 큐리온도(Curie temperature, Tc)를 보유

하고 있는데다 자기엔트로피 값이 196kJ/km3
에 이르

는 것으로 알려져 있다
3). 하지만, 수소저장용 자기열

량소재로서의 희토류계 질화물 제조기술 연구는 매

우 미흡한 상황으로 일본의 대학 및 연구소에서 일

부 체계적인 연구가 진행된 바가 있다
1,2,13-15). 일본 

오사카대학 및 국립재료연구소에서 Tb, Ho, Er을 대

상으로 탄소열환원법(carbothermal reduction)을 활용

하여 질화물을 합성하였고, 벌크소재인 DyNi2, Er3Ni

와 비교하여 더 우수한 자기냉각효과를 나타낸다고 

보고한 사례가 있으며, 특히 HoN의 경우, 전이온도 

18K에서 5T(Tesla)의 자장을 인가하였을 때, ∆
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Fig. 1 Schematic diagram of the plasma arc discharge 
system 

이 28.2J/kg·K를 나타내었다
2). 동일 소재인 HoN에 

대한 합성 및 자기열량효과에 대한 유사연구사례가 

없어 기술수준을 비교할 수 없는 실정이나, 20K 부

근의 전이온도를 갖는 타 상용소재들에 비하여 동등

이상의 특성을 나타내고 있어 수소 재액화를 위한 

단열자기냉각기 적용시 높은 효율을 나타낼 수 있을 

것으로 예상된다.

본 연구에서는 기상법의 일종으로 아크플라즈마

를 이용하여 불활성 가스분위기와 다양한 공정변수

에 따른 HoN 나노분말의 합성 및 자기열량 특성 평

가를 수행하였다.

2. 실  험

본 실험에서는 양극 구리 도가니와 음극 텅스텐 

전극봉을 사용하였으며, 양극에 전류를 가하면서 극

간거리를 조절하여 아크 방전을 실시하였다
16). 본 연

구실에서 활용하고 있는 플라즈마 아크방전 공정장

비의 모식도는 Fig. 1과 같다. 구리도가니에 홀뮴(Ho) 

그래뉼을 넣고 양극으로 설정하며, 음극 텅스텐 전극

봉에서 직접 아크를 집중 방사하는 방식을 이용하였

다. 홀뮴 원소는 산화성이 매우 높기 때문에 우선 챔

버 내부를 10-2torr까지 배기한 다음 아르곤 가스를 

충전하는 퍼징 과정을 2차례 수행하였다. 그리고, 아

르곤 가스와 질소 가스를 다양한 비율로 혼합·충진 

이후 플라즈마를 형성시켰다. 아르곤 가스와 질소가

스를 일정 분압비율로 충진한 후 음극 텅스텐 전극

봉과 홀뮴 그래뉼이 위치한 양극 구리도가니 사이에 

200 - 220A의 전류를 흘려주고, 극간 전압을 적절하

게 유지시킴으로써 아크플라즈마를 발생시킬 수 있

었으며, 상부 텅스텐 전극봉을 전후, 좌우로 이동해 

가면서 시료를 균일하게 가열하여 홀뮴 용탕을 형성

하였다. 아크플라즈마 형성 후 홀뮴 증기가 발생하였

으며, 증발된 홀뮴과 질소간의 가스상 반응을 통해 

HoN이 형성된 후 냉각수가 흐르는 챔버 내부벽면에

서 급냉되는 과정을 통해서 나노상 분말로 형성됨을 

예측할 수 있었다.

생성된 분말은 혼합가스인 Ar-N2 분위기하에서 2

시간 정치 후 수거하였다. 수거된 분말의 결정구조는 

X-ray diffractometer(XRD, D/Max-2500, Rigaku)를 

사용하여 분석하였고, 분말의 평균 입도와 형상은 

transmission electron microscope(TEM, 2100F, Jeol)

로 관찰하였다. 그리고, 분말의 자기적 특성은 PPMS 

(Physical Property Measurement System, model 6000, 

Quantum Design)를 이용하여 외부자장을 50,000Oe 

부터 0Oe 까지 변화시켜가면서 다양한 온도에서 자

화값을 측정하였고, 이 때 온도는 6K부터 60K까지 

변화시켰다. 각각의 온도에서 얻어진 자화 측정치들

은 일련의 과정을 통해 자기엔트로피 변화로 계산되

었고, 이 수치로 자기열량효과를 예측하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 질소분압에 의한 결정구조 비교

가스상 반응을 통한 HoN 합성에 있어서 질소의 

역할이 매우 중요할 것으로 사료되어 아르곤 가스를 

기반으로 하여 질소의 분압을 조절하여 보았다. 아르



수소재액화를 위한 자기냉매용 HoN 나노분말 합성 및 자기열량효과 연구

제25권 제6호 2014년 12월

597

Fig. 2 Photographs of the arc discharge with gas atmosphere 

Fig. 3 XRD pattern of HoN nanopowder synthesized under 
different gas atmospheres ; (a) Ar:N2 = 30:70, (b) Ar:N2 = 
50:50, (c) Ar:N2 = 70:30 and (d) Ar:N2 = 100:0 

Fig. 4 XRD pattern of HoN nanopowder synthesized under 
mixed gas (Ar:N2 = 30:70) atmosphere

곤 가스는 극간의 전자 흐름을 원활하게 하여 플라

즈마의 안정성에 기여하므로, 아크멜팅 시에 주로 사

용하는 분위기 가스이다. 따라서, 아르곤 가스를 기

반으로 질소의 분압을 점차적으로 증가시켜가면서 

일정시간 반응을 시킨 후 합성된 분말을 수거하여 

비교하였다. Fig. 2에 아르곤 분위기와 질소가 첨가

된 분위기 하에서 형성된 아크 플라즈마의 형상을 

나타내었다. 질소가 첨가되면 플라즈마의 퍼짐 현상

이 나타나는 것을 볼 수 있고, 원소재인 Ho 표면에서 

격렬한 반응이 진행됨을 알 수 있었다. 아르곤 분위

기에서는 원소재가 용융되는 모습을 보이지만, 매우 

적은 양의 분말이 생성되었다.

아르곤:질소 분압비를 100:0, 70:30, 50:50, 30:70, 

0:100까지 변화시켜가면서 실험을 진행하였으며, 질

소 100% 분위기에서는 플라즈마가 초기에 형성되기

는 하였으나, 플라즈마 안정성의 저하로 실험을 진행

하지 못하였다. 합성 조건 중에서 아르곤 분위기, 

Ar:N2가 70:30, 50:50 그리고, 30:70인 네 가지 경우

에 대하여 X-선 회절패턴을 분석한 결과, 아르곤 분

위기에서도 HoN이 합성되었지만, Fig. 3에 보이는 

바와 같이 불순물인 Ho2O3의 함량을 무시할 수 없었

다. 즉, 저진공하에서 반응챔버 내에 혼입되어 있는 

공기 중의 질소와도 반응이 쉽게 일어나 HoN이 합

성되기는 하지만, 주반응으로는 볼 수 없으며 더욱이 

수율 또한 매우 적음을 알 수 있었다. 질소가스 분율

을 50%까지 증가시킨 경우, 불순물인 Ho2O3이 매우 

적게 나타났으며, 70%로 증가시켰을 때 Fig. 4에 나

타낸 바와 같이 HoN의 전형적인 패턴을 보였다. 위 

결과로 미루어 가스상 반응에 의한 HoN 합성은 챔

버내의 여기된 질소분자와 질소이온이 아크 플라즈

마를 발생시킴과 동시에 Ho 금속 증기와 반응하여 

HoN 나노분말 상으로 합성하는데 크게 기여함을 예

상할 수 있다
17,18). 본 실험에서는 플라즈마 아크방전

(Plasma Arc Discharge : PAD) 공정 중 챔버 내 가스

분위기를 조절함으로써 HoN 나노분말 합성이 가능

하였고, 챔버내 질소 가스 분압을 증가시킴에 따라 

불순물인 Ho2O3의 양을 줄일 수가 있었으며, Ar:N2

의 분압비가 30:70의 분위기에서 고순도의 HoN 나

노분말을 합성할 수 있었다.
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Fig. 5 TEM images of HoN nanopowder prepared in Ar to N2 ratio of (a) Ar:N2 = 100:0, (b) Ar:N2 = 70:30, and (c) Ar:N2 = 
30:70 

3.2 질소분압에 따른 입자형상 비교 

질소분압이 다른 혼합가스 분위기에서 얻어진 분

말들의 입도관찰을 위해 먼저 주사전자현미경을 사

용하여 비교하였으나, 생성입자의 크기가 작고 서로 

응집이 심하게 되어 있어 주사전자현미경 상으로는 

그 차이를 구분할 수가 없었다. 따라서, 앞서 결정구

조를 살펴본 세 경우의 분말에 대하여 투과전자현미

경을 통해 입자의 형상 및 크기를 조사하였다. 아르

곤 분위기에서는 Fig. 5-(a)에서 보이는 것과 같이 구

형의 나노분말이 형성되었으며, 평균입도는 약 10 

nm 정도로 매우 작은 입자가 생성되었다. 하지만, 결

정구조 분석에서 조사한 바와 같이 다량의 Ho2O3 나

노분말을 함유하고 있을 것으로 판단된다. 질소가스

의 비율이 높아짐에 따라 Fig. 5-(b)에 보이는 바와 

같이 HoN 나노분말로 판단되는 큐빅 형태의 분말을 

Fig. 5-(a)보다 쉽게 관찰할 수 있었다. 그리고, Fig. 

5-(c)에서는 거의 모든 분말의 형태가 큐빅 형태이며, 

이는 PAD 공정상에서 질소 분압을 상승시켜감에 따

라 합성입자의 형태가 HoN 입자상인 큐빅 형태로 

전환되어 감을 확인할 수 있었다
19). 이는 HoN의 결

정상과도 일치하고, Ar:N2 = 30:70일 때 가장 두드러

지게 나타남을 확인하였다. 더불어 Fig. 5-(c)에 (111)

면에 대하여 면간 거리를 고해상도 투과전자현미경

을 통해 확인한 결과, 이론값인 2.81Å에 상응하는 

2.8Å임을 알 수 있었다. 결론적으로 PAD 공정에서 

간단히 질소가스의 분압조절만을 통해서 나노상의 

HoN 분말을 합성할 수 있었으며, 이는 희토류계 질

화물의 제조에 있어서 시도되지 않았던 합성공정으

로 아직까지 그 사례를 찾아볼 수 없었다.

3.3 자기열량 특성분석

합성된 HoN 나노분말의 자기엔트로피 변화를 계

산하기 위해 PPMS 장비를 이용하여 자기장 및 온도

를 변화시켜가면서 자화 값을 측정하였다. 자기열량

효과는 자기엔트로피 변화(△Sm)로 예측 가능한데, 

식 (1)로 나타낼 수 있다.

∆ 







 





  (1)

위 식은 맥스웰 방정식(Maxwell’s equation)으로 

아래와 같은 식으로 나타낼 수 있으며,






 










 




(2)

계산식 (2)로부터 자기엔트로피 변화 식 (3)을 얻

을 수 있다.
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Fig. 6 Magnetization isotherms and magnetic entropy change 
with the applied fields of up to 50,000 Oe for HoN nano-
powder prepared in mixed gas (Ar:N2 = 70:30) atmosphere

Fig. 7 Magnetization isotherms and magnetic entropy change 
with the applied fields of up to 50,000 Oe for HoN nano-
powder prepared in mixed gas (Ar:N2 = 30:70) atmosphere

∆  







 



 (3)

Fig. 6에 Ar:N2 = 70:30인 경우에 있어서 외부자장

을 50,000Oe부터 0Oe까지 변화시켜가면서 다양한 

온도에서 자화 값을 측정한 자화곡선을 나타내었다. 

온도는 6K부터 60K까지 변화시켰으며, 모든 측정치

를 중첩하여 비교하였다. Ar:N2 = 70:30에서의 자화 

값은 본 연구에서 최적조건으로 선정한 Ar:N2 = 

30:70에 비해서 작은 값을 보였으며, 각 온도별 변화

폭도 크지 않을뿐더러 상자성 물질과 같이 거의 직

선적인 변화를 나타내었다. 예상했던 바와 같이 전이

온도는 관찰되지 않았고, 자기엔트로피 변화를 계산

하여 본 결과, 온도에 따라 점차 감소하는 양상을 보

였으며, 이는 합성분말 중 산화물이 다량 함유된 점

을 감안할 때 수소 재액화를 위한 자기열량 소재로

는 부적합함을 알 수 있었다.

반면, Fig. 7의 Ar:N2 = 30:70의 자기이력곡선과 

자기엔트로피 변화 그래프의 경우, 저온영역에서 자

화값이 크게 증가되는 모습을 볼 수 있었는데, 이는 

강자성상의 출현에서 기인하는 것으로 판단되며 각 

온도에서의 측정치의 변화폭도 매우 큼을 알 수 있

었다. 자기엔트로피 변화는 Fig. 7에 나타낸 바와 같

이 전이온도가 두드러지게 나타났고, 자기엔트로피 
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변화값은 6K부터 점차적으로 증가하다가 15K 부근

에서 최대값을 나타낸 후 55K까지 급속하게 감소되

는 양상을 나타내었으며, 전이온도인 큐리온도는 

14.2K로 계산되었다. 본 연구에서 50,000Oe의 자장

하에서의 최대 자기엔트로피 변화는 27.5J/kgK로 계

산되었고, 이러한 변화는 단열조건에서 온도변화를 

충분히 야기시킬 수 있을 것으로 예상되며, 특히 수

소 기화온도인 20K 부근에서 효율적인 냉각효과를 

유발하여 응축에 의한 수소 재액화가 가능할 것으로 

사료된다. 문헌조사에서 살펴본 탄소열환원법에 의

해 합성된 마이크론 사이즈의 HoN 분말은 전이온도

가 18K로 측정되었고
2), 본 연구에서 얻은 HoN 분말

은 다소 낮은 14.2K를 나타내었는데, 이는 나노상으

로 입도가 작아지면서 차이를 나타내는 것으로 판단

된다. 그리고, 본 연구에서 얻은 50,000Oe에서의 최

대 자기엔트로피 변화는 27.5J/kgK로 탄소열환원법

에 의해 합성된 HoN 분말의 경우인 28.2J/kgK와 비

교하여 대등한 값을 나타내었다. 더불어, 고온 장시

간의 열처리를 요하는 탄소열환원법과 비교하여 본 

연구에서의 PAD 합성법은 매우 간단한 공정으로서 

순도와 수율면에서 기존 공정보다 우수함을 알 수 

있었다.

4. 결  론

본 연구에서는 양산성이 있는 경제적인 플라즈마 

아크방전법을 통하여 저온 자기열량 소재인 나노상

의 HoN 분말 합성에 성공하였다. 결정구조 분석을 

통해 순수 HoN 나노분말상은 Ar:N2 = 30:70 분위기

에서 합성됨을 확인하였으며, TEM 분석을 통해서 

20nm - 70nm의 HoN 나노분말이 생성되었음을 관찰

할 수 있었다. 합성된 HoN 나노분말은 PPMS로 측

정한 자기이력곡선의 자화값을 자기엔트로피 변환 

식에 대입하여 자기엔트로피변화 곡선을 도출하였

고, 전이온도는 14.2K로 계산되었으며, 이 전이온도

에서 50,000Oe 자장을 인가했을 때, 27.5J/kgK의 우

수한 자기 엔트로피변화 값을 얻었다. 자기열량효과, 

즉 ∆의 수치는 타 연구결과와 비교하여 동등이

상의 특성을 나타내었다
1,2). 합성한 분말을 단열자기

냉각장치에 도입하여 실제적인 온도변화를 측정하는 

것이 필요하다고 사료된다.
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