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초  록

본 연구에서는 CoPtP 합금에 첨가원소로 Fe, Mn을 첨가하여 그에 따른 자기적 성질을 제어하고자 하였다. 우선 합금
을 합성하기 위해서 용액 중 Fe, Mn의 농도를 변화시키면서 전기도금 방식을 이용하여 CoPtP-X (X=Fe, Mn) 합금
을 제조하였다. Fe를 첨가한 합금박막에서는 X-선 회절분석 결과 Fe 함량이 증가함에 따라 CoPtP 합금의 수직방향으
로의 우선결정방향이 조밀육방정 [001]방향에서 [100] 방향으로 변화함을 관찰하였고, 이에 따라 결정 자기이방성이 변
화하여 전형적인 경자성 특성에서 연자성 특성까지 자기적 특성을 제어할 수 있었다. 용액 중 첨가된 망간의 농도를
변화시켜 제조된 CoPtP-Mn 합금박막에서는 Mn의 농도가 0.0126 M일 때 보자력(coercivity)과 각형비(squareness,
Mr/Ms)가 각각 4630 Oe, 0.856의 매우 우수한 자기적 성질을 나타내었으며, 이는 Mn의 특정농도에서 CoPtP 합금박
막의 우선결정 성장방향인 조밀육방정 c축이 박막면에 대하여 수직하게 놓이는 현상에서 기인된다는 것을 투과전자현미
경 분석을 통해 확인하였다.

Abstract : CoPtP films with the additive  elements (X=Fe, Mn) of varying concentrations were prepared by in-situ
electrodeposition to tailor their magnetic properties. Alloys of CoPtP-X (X=Fe, Mn) were synthesized by changing
the solution concentrations of Fe and Mn for electrodeposition. In the electrodeposited CoFePtP alloys, preferred
orientation of the electrodeposited films changed from hexagonal [001] to [100] direction with increasing iron contents
as revealed by X-ray diffraction, and these films exhibited various magnetic properties ranging from a typical hard
magnetic to a soft magnetic property in accordance with microstructural variations. In the case of Mn addition,
excellent hard magnetic property was observed at a specific Mn concentration of 0.0126 M in the electrolyte, with
the coercivity of 4630 Oe and squareness of 0.856 and this was attributed to the fact that magnetization easy-axis
(hexagonal c-axis) coincides with the preferred growth orientation of the film confirmed by transmission electron
microscopy.
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1. 서  론

Iwasaki et al.1)에 의해 처음 제안된 수직자화 기록
(perpendicular magnetic recording)방식은 기존의 수평자화 기
록(longitudinal magnetic recording)방식의 기록밀도 한계를 극

복하고 차세대 첨단 기록매체로의 발전을 위해서는 필수적이라
는 인식에서 전세계적으로 활발한 연구가 진행되고 있다. 최근
에는 이와 관련되어 초고밀도 수직자화 기록재료(perpendicular
recording media)를 구현하기 위하여 강자성 수직자화 합금에
대한 연구가 매우 활발하다. 특히 전기도금에 의한 제조방식은
CVD, MBE, evaporation, sputtering2-4) 등의 진공증착 기술이
가지는 고온, 고진공, 고가 공정의 한계를 극복할 수 있는 상
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온, 상압의 경제성이 뛰어난 방식이며, 대면적을 구현할 수 있
어 기존기술의 대안으로 새롭게 각광받고 있다5,6).

CoPtP 합금은 현재까지 전기화학적으로 제조된 강자성 재료
중에서 경자성 특성(hard magnetic property)이 가장 월등한 재
료로 알려져 있으며, 수직자기이방성(perpendicular magnetic
anisotropy)이 매우 커서 초고밀도 수직자화 기록재료로 매우 적
합한 특성을 나타낸다. 그러나 CoPtP 3원계 합금은 합금의 각
성분조절이 용이하지 않고 도금용액을 제조하는데 있어서도 각
시약의 선별이 쉽지 않아 제약이 많기 때문에 K. Nobe et.
al.7)과 P. Cavallotti et. al.8-12)만이 합금화에 성공했다고 보고되
고 있다. 이들 팀에서 제조된 CoPtP는 수직자화 보자력 3000
Oe, 각형비 0.5 정도의 자기적 성질을 나타내었다. 자체 합성한
복잡한 착화합물을 통해 합금화한 다른 연구 팀들과는 달리 본
연구팀에서는 간단한 상용 시약을 이용하여 CoPtP 합금을 제조
하였으며, 자기적 성질에서도 기존 연구결과 보다 월등한 4000
Oe 이상의 수직자화 보자력과 0.6 이상의 각형비를 가지는 합
금을 구현하고자 하였다.
또한 CoPtP 합금의 우수한 자기적 성질을 용도에 맞게 활용
하기 위해서는 CoPtP 합금의 특성을 보강할 수 있는 첨가원소
를 이용하여 자기적 특성을 제어하는 것이 필요한데, 이에 대한
연구는 거의 알려진 바 없는 실정이다. 따라서 본 연구에서는
CoPtP 합금에 자기 모멘트가 큰 Fe를 첨가하여 포화자화 특성
까지 향상시키기 위한 목적으로 CoPtP 합금 성분 중 Co의 일
정 부분을 Fe로 치환하여 4원계 Co(Fe)PtP 합금을 제조하고자
하였다. 또한 Co계 합금은 높은 결정자기이방성을 갖는 조밀육
방정 구조를 갖고 있기 때문에 강자성 재료로 널리 이용되어져
왔는데13-15) Mn, Pt, P, Mo, W, Bi 등과 같은 원소와 Co가
합금화하게 되면 이러한 원소들이 코발트의 결정립 계면에 집
중되면서 보자력을 향상시키는 작용을 한다고 보고되고 있다7).
따라서 Co를 주요원소로 하는 Co계 합금인 CoPtP에 Mn을 첨
가하여 그에 따른 자기적 특성변화를 살펴보고자 하였다.
최근 들어 수직자화기록매체 외에도 MEMS 분야나 나노소자
분야에서 특정목적을 구현하기 위하여 CoPtP와 같은 수직자화
합금에 대한 수요가 급증하고 있다. 본 연구팀에서는 이미 수직
자화 강자성 재료로서 [CoPtP/Cu]n 나노다층구조 합금을 전기
도금방식에 의해 제조하여 자기적 성질을 제어한 바 있으며,16)

본 연구의 첨가원소에 따른 자기적 효과를 체계적으로 확립함
으로써 응용분야에서 원하는 자기적 성질을 나타내는 맞춤형 재
료를 구현하고자 하였다.

2. 실험 방법

CoPtP 합금 박막을 전기화학적으로 제조하기 위해서 3-전극
전기화학셀을 구성하였으며, 모든 실험은 40±0.1oC의 온도를
유지하고, pH는 8.4로 고정하여 진행하였다. 작업전극은 Si 웨
이퍼(100) 위에 Au(2000 Å)와 Ti(200 Å)를 증착한 전극을 사
용하였고 용액 중에 노출된 전극면적은 1 cm2 (1 cm×1 cm)였
다. 상대전극과 기준전극으로는 각각 고순도 코발트(99.9%) 평
판과 포화 칼로멜 전극(SCE)을 사용하였다. 전류밀도는 5 mA/
cm2으로 고정하여 교반 없이 실험하였으며, 전해질은 0.12 M의
CoSO4·7H2O, 0.45 M의 Na4P2O7, 0.01 M의 H2PtCl6, 0.05 M
의 NaH2PO2의 용액을 사용하였다. 첨가 원소로 사용된 Fe와
Mn은 용액 중에 각각 FeSO4·7H2O와 MnSO4·7H2O를
0.006~0.025 M 범위에서 첨가하였다.

제조된 합금의 자기적 성질은 진동시료자력계(VSM, Lake
Shore 7300, USA, 25oC)를 통하여 분석하였고, X선 회절분석
기(XRD, Bruker D8 advance, Germany, 25oC), 투과전자현미
경(TEM, Philips CM30, Netherlands, 200 kV) 등으로 미세구
조와 결정학적 특성이 자기적 성질에 미치는 영향을 밝히고자
하였다.

3. 결과 및 고찰

Table 1은 전기화학적으로 제조된 Co(Fe)PtP 합금의 용액 중
Fe 이온의 농도에 대한 실제 합금에서의 Fe 함량과 그에 따른
보자력의 값을 보여준다. Table 1에서 볼 수 있듯이 용액 내에
존재하는 이온의 농도와 실제 합금에서의 함량비는 정확하게 비
례하지 않음을 알 수 있다. 그러나 용액 중의 이온농도가 증가
함에 따라서 합금의 함량 역시 증가하고 그에 따라서 자기적
성질이 급격하게 변화하였다. Fe의 함량이 증가함에 따라, 상대
적으로 합금내의 Fe의 함량이 적은 4.3 at%에서는 수직방향으
로 보자력이 2000 Oe 이상을 나타내어 전형적인 수직자화 경자
성 합금의 특성을 보이고 있으며 Fe의 함량이 점차 증가함에
따라서 보자력이 급격하게 감소하여 합금내의 Fe 함량이 13.8
at%일 때는 보자력이 수직방향으로 470 Oe, 수평방향으로 25
Oe으로 감소하여 전형적인 연자성 특성(soft magnetic property)
을 보이게 된다. 이러한 Fe 함량에 따른 자기적 성질의 변화는
Fig. 1에서 더욱 분명하게 알 수 있다. Fig. 1은 Fe 함량에 따

Table 1. Coercivities of Co(Fe)PtP alloys according to the ferrous
ion concentrations in the electrolyte.

Ferrous ion 
concentration in the 

electrolyte (M)

Fe contents in alloys 
(at %)(measured by 

EPMA)

Coercivity (Oe)

H ⊥ film H // film

0.006 4.3 2060 910

0.0125 7.5 820 240

0.025 13.8 470 25

Fig. 1. The variation of the magnetic hysteresis loops of the
electrodeposited Co(Fe)PtP alloys with the increase of the iron
contents measured at the direction parallel(a) and perpendicular(b)
to the film plane. 
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른 Co(Fe)PtP 합금의 자기이력곡선(hysteresis loops)의 변화를
나타내었다. Fig. 1(a)는 박막면에 수평방향으로 측정된 자기이
력곡선의 변화를 보여 주는데, Fe의 함량이 증가함에 따라 보
자력이 감소하고 각형비가 증가하며, Fe의 함량이 13.8 at%일
때에는 Table 1에서 나타낸 값을 갖는 전형적인 연자성 특성
(soft magnetic property)을 나타내고 있다. 또한 Fe의 함량이
적을 때는 박막면에 평행한 방향이 자화곤란 방향(magnetization
hard direction)이다가 Fe 함량의 증가와 함께 점차 자화용이 방
향(magnetization easy direction)으로 전환되고 있음을 자기이력
곡선의 형상으로부터 알 수 있다. 이에 반해 박막면에 수직방향
으로는 Fig. 1(b)에서 볼 수 있듯이 Fe의 함량이 적을수록 보자
력과 각형비가 증가하고 Table 1의 Fe 함량이 4.3 at%일 때와
같이 전형적인 경자성 특성(hard magnetic property)을 나타낸
다.
일반적으로 재료의 자기적 성질은 우선결정방향(PO: preferred

orientation)과 같은 재료의 미세구조와 밀접한 연관이 있으며,
전기 도금된 합금도 같은 경향을 보인다. 기존의 본 연구팀의
연구결과에 따르면 도금용액에서 지지전해질로 사용된 NH4Cl
함량이 변함에 따라  CoP 합금의 미세구조가 변화되었고, 이
에 따라 자기적 특성이 변화하였으며,17,18) 나노와이어에서도 동
일한 경향을 보였다.19,20) CoPtP 합금도 주상정이 성장하지 못
하도록 결정방향과 미세구조를 제어하면 자기적 성질이 변화
한다.16) Fe가 첨가된 Co(Fe)PtP 합금 박막의 경우에도 우선결정
방향의 변화는 보자력이나 각형비와 같은 자기적 특성과 밀접
하게 관련될 수 있으며, Table 1, Fig. 1과 같은 자기적 성질이
변하게 되는 원인을 알아보기 위해 Co(Fe)PtP 합금의 자화 용
이방향과 합금 조직의 우선결정방향에 대한 분석을 하였다. Fig.
2는 Co(Fe)PtP 합금의 주요 XRD 회절패턴 강도변화와 그에
따른 결정성장 개략도를 보여 주고 있다. XRD 분석결과
Co(Fe)PtP 합금은 전형적인 조밀육방정 구조를 보여 주고 있으

며, Co(Fe)PtP 합금의 미세구조가 Fe의 함량에 따라 변하였다.
상대적으로 낮은 Fe 함량(4.3 at%)에서 Co(Fe)PtP 합금은 Fig.
2(a)에서 볼 수 있듯이 [001] 방향으로 우선결정방위를 갖으면
서 성장하고 있음을 알 수 있다. 이는 Co(Fe)PtP 합금의 자화
용이 방향인 조밀육방정 c축이 박막면에 수직하게 성장함을 의
미한다. 상대적으로 높은 13.8 at%의 Fe가 함유된 합금에서는
Fig 2(c)에서 보듯이 결정방향이 [001] 방향에 비해 [100] 방
향으로 우선 성장함을 알 수 있다. 이는 Co(Fe)PtP 합금의 조
밀육방정 c축이 박막면에 수평하게 놓임을 의미하며, 자화곤란
방향인 [100] 방향이 박막면에 수직으로 우선 성장함을 의미한
다. Table 2에서 볼 수 있듯이 Co의 자화용이 방향인 [001] 방
향의 강도를 100으로 보았을 때 Fe의 함량 낮은 4.3 at%일 때
는 [100] 방향의 강도는 9에 불과하지만 Fe 함량이 증가함에
따라서 [100] 방향의 XRD peak의 강도가 증가하여, Fe 함량이
13.8 at%에 이르러서는 [100] 방향의 강도가 213으로 크게 증가
함을 볼 수 있다. 이는 박막면에 수직한 방향으로 높은 결정자
기이방성을 나타내었던 Co(Fe)PtP 합금이 Fe 함량이 증가되면
서 수직방향으로의 결정자기이방성을 잃게 되고, 박막면에 평행
하게 c축이 성장하게 됨으로써 수직방향으로의 높은 보자력과
각형비는 사라지게 되고 박막면에 평행하게 자화용이 방향이 나

Fig. 2. XRD peaks and resulting preferred orientation of the electro-deposited Co(Fe)PtP alloys having an iron content of (a) 4.3 at%, (b)
7.5 at%, and (c) 13.8 at%.

Table 2. Normalized XRD peak Intensity changes in the
electrodeposited Co(Fe)PtP alloys with variation of iron contents.

Fe contents in 
alloys (at %)

Normalized Intensity (%)

I(10.0) I(00.2) I(10.1)

4.3 9 100 36

7.5 62 100 79

13.8 213 100 104

JCPDS 150 100 250
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타나게 되는 것이다. 위의 결과로부터 Fe의 함량이 증가함에 따
라서 Co(Fe)PtP 합금의 자화용이 방향이 박막면에 수직한 방향
에서 수평한 방향으로 변화됨을 볼 수 있으며, Co(Fe)PtP 합금
의 Fe 함량을 조절함으로써 전형적인 연자성에서 경자성 특성
까지 모두 제어할 수 있음을 알 수 있다.

Table 3은 용액 중 Mn의 농도의 변화에 따른 CoPtP 합금박
막의 보자력과 각형비의 값을 수차례 재현실험을 통해 나타낸
그래프이다. Table 3을 살펴보면 Mn의 농도에 따라 보자력의
값이 3800 Oe 부근의 영역에서 관찰 되었으나, 용액 중 Mn의
농도가 0.0126 M일 때는 보자력 값이 매우 크게 상승한 것을
볼 수 있다. 또한 각형비를 살펴보면 용액 중 Mn의 농도에 상
관없이 대략 0.7 정도의 값을 보여주고 있으나, Mn의 농도가
0.0126 M일 때만 그 값이 크게 증가한 것을 관찰할 수 있다.
Fig. 3에는 용액 중 Mn의 농도에 따라 CoPtP 합금의 박막면에
수직방향으로의 자기이력곡선을 비교하여 나타내었다. 용액 중
Mn의 농도가 0.0088 M에 비해서 Mn의 농도가 0.0126 M일 때
의 합금박막의 수직방향으로의  보자력이 약 900 Oe 증가하였
고, 각형비도 28% 증가한 것을 볼 수 있다. 이와 같은 자기적
성질의 변화가 조성변화에서 기인하는지 규명하기 위해
EPMA(Electron Probe Micro-analyzer) 분석을 실시하였으나
조성의 분포는 용액 중 Mn 농도 0.0126 M일 때 Co:Pt:P=
85.49:12.88:1.35이고, Mn 농도가 0.0088 M일 때 Co:Pt:P=
85.55:12.73:1.72로 오차범위 내에서 동일하였다. 따라서 CoPtP
합금박막의 조성변화가 자기적 특성에 변화를 주지는 않았으

며, 미세구조의 변화 여부를 살펴보기 위해서 TEM 분석을 실
시하였다.

Fig. 4는 CoPtP 합금의 자기적 특성변화의 원인을 분석하기
위하여 CoPtP 합금의 단면을 TEM(Transmission Electron
Microscopy)으로 관찰한 것이다. Fig. 4의 (a)와 (c)는 각각 용
액 중 Mn의 농도가 0.0126 M과 0.0088 M일 때의 CoPtP 합금
박막의 TEM 단면 사진을 보여준다. 용액 중 Mn의 농도가
0.0126 M일 때 합금박막의 TEM 사진을 살펴보면, CoPtP 합금
박막은 도금 초기 결정립의 성장이 박막면에 대하여 수직방향
으로 규칙적으로 성장함을 볼 수 있고, 도금의 후기단계에서도
계속해서 초기방향과 같은 박막면에 수직방향으로 배향성을 갖
으면서 규칙적으로 성장함을 알 수 있다. 또한 결정립 내부에
보이는 적층면의 방향이 박막면에 대하여 결정립 내부 전체에
걸쳐서 평행하게 배열되어 있다. 반면 Mn의 농도가 0.0088 M
일 때에는 도금초기와 후기 모두 결정립이 박막면에 대하여 수
직방향으로 배향성을 갖으면서 규칙적으로 성장하고 있으나, 결
정립 내부의 적층면의 방향이 매우 불규칙하게 배열하고 있다.
Fig. 4의 (b)와 (d)는 TEM으로 관찰한 전자회절패턴을 나타낸
다. TEM 분석결과 CoPtP 합금박막은 조밀육방정 구조를 보여
주고 있으며, 용액중 Mn의 농도에 따라 미세구조가 달라짐을
관찰하였다. Fig. 4의 (b)는 용액중 Mn의 농도가 0.0126 M일
때 CoPtP 합금박막의 회절 패턴으로 Table 4에서 볼 수 있듯
이 ①의 (002) 방향의 회절강도가 가장 강하게 나타났으며 조
밀육방정의 자화용이 방향인 c축이 CoPtP 결정립의 성장방향과
평행하게 박막과 수직으로 분포하고 있었다. 따라서 Mn의 농도
가 0.0126 M일 때의 용액에서 제조된 CoPtP 합금박막은 c축이
박막면에 수직하게 우선결정방위를 갖으면서 성장함을 알 수 있
었다. 반면 Fig 4의 (d)는 용액 중 Mn의 농도가 0.0088 M일
때의 CoPtP 합금박막의 회절패턴으로 ①의 (100)이 주로 나타
나며 ③의 (002) 방향이 약하게 관찰되어졌다. 이는 자화용이

Table 3. Magnetic properties of CoPtP alloys with different Mn
contents in the electrolytes.

Amount of added Mn 
(M)

Coercivity (Oe) (H⊥
film)

Squareness

0.0063 3890 0.709

0.0088 3776 0.671

0.0126 4630 0.856

0.0164 3854 0.717

0.0214 3831 0.701

0.0252 3870 0.716

Fig. 3. Comparison of the magnetic hysteresis loops of the CoPtP
films electrodeposited from the solutions containing Mn ion of
0.0126 M(○) and 0.0088 M(□ ).

Fig. 4. TEM images(a, c) and correspondent electron diffraction
patterns(b, d) of the CoPtP alloys at different Mn concentrations :
0.0126 M(a, b) and 0.0088 M(c, d).
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방향인 c축이 CoPtP 결정립의 성장방향과 수직하게 분포하는
영역과 평행하게 분포하는 영역이 함께 존재함을 의미한다. 특
히 ①의 (100) 방향의 회절 강도가 ③의 (002) 회절강도 보다
더욱 강하게 나타나 있는 것으로 보아 c축이 박막면에 수직하
게 분포하는 영역보다 평행하게 분포하는 영역이 더욱 많고, 따
라서 (100) 방향으로 우선 결정방위를 갖으면서 성장하고 있음
을 의미한다. 이러한 결정립 분포와 우선결정방위는 자기적 특
성과 직접적으로 관련되어 Mn의 농도가 0.0126 M일 때의
CoPtP 합금박막의 보자력과 각형비가 다른 망간 농도에서 제조
된 박막들에 비하여 더 높게 측정된 것을 증명할 수 있다. 하
지만 전체시편에 대한 조성분석 결과에서 Mn이 검출되지 않았
으며, 특정한 Mn의 농도에서만 우수한 자기적 성질을 나타내는
이유에 대해 Mn 이온이 함유된 수용액에서의 CoPtP 합금의
도금 메커니즘에 대해 좀더 연구되어야 한다.

4. 결  론

본 연구에서는 응용분야에서 요구하는 맞춤형 강자성재료를
구현하기 위하여, 용액 중 첨가물의 농도를 변화시켜 CoPtP-X
합금박막을 전기도금방식으로 제조하였고, 첨가물에 따른 합금
의 자성변화와 미세 구조적, 결정학적 특성 사이의 상호관계를
밝히고자 하였으며 다음과 같은 결과를 얻었다.

1. Co(Fe)PtP 합금에서는 XRD 분석결과 Fe 함량이 증가함
에 따라 합금의 우선결정방향이 [001] 방향에서 [100] 방향으로
변화함을 관찰하였고, 이에 따라 자기적 특성이 경자성 특성에
서 연자성 특성으로 변화함을 확인하였다. 이는 Co(Fe)PtP 합
금은 경자성 특성과 연자성 특성을 모두 이용할 수 있는 자성
박막으로 Fe의 함량 제어에 따른 독특한 미세구조를 이용하면
합금의 자기적 특성을 응용분야에 적합하게 나타내는데 매우 효
과적임을 시사한다.

2. 용액 중 Mn의 농도를 변화시켜 전기도금으로 제조한
CoPtP 합금박막은 용액 중 Mn의 농도가 0.0126 M일 때
CoPtP 합금박막의 우선 결정방향인 c축이 박막면에 대하여 수

직하게 놓여 있는 것을 TEM 분석으로 밝혀내었고, 이때의 박
막의 수직인 방향으로의 보자력은 4630 Oe이고 각형비는 0.856
인 아주 우수한 자기적 성질을 가지는 재료를 구현할 수 있었
다. 이는 전기도금 시에 용액 중 첨가원소의 농도에 따라서 강
자성 합금의 자기적 성질을 미세 구조적, 결정학적으로 제어함
으로써 더욱 향상시킬 수 있음을 의미한다.
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Table 4. Indexing of the electron diffraction patterns of Fig. 4(b)
and 4(d).

Ring #
Inter-planar 
spacing (Å)

Index

Cobalt(hex)

Mn 0.0126 M
(Fig. 4(b))

① 2.0065 002

② 1.9100 101

③ 1.0660 112

④ 1.0150 004

Mn 0.0088 M
(Fig. 4(d))

① 2.1654 100

② 1.0934 200

③ 2.0837 002

④ 1.2520 110

⑤ 1.1503 103
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