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소결 조건에 따른 FeCrMnNiCo 고엔트로피 합금의 미세조직 변화
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We investigated the microstructure of an FeCrMnNiCo alloy fabricated by spark plasma sintering un-
der different sintering temperatures (1000–1100°C) and times (1–600 s). All sintered alloys consisted 
of a single face-centered cubic phase. As the sintering time or temperature increased, the grains of the 
sintered alloys became partially coarse. The formation of Cr7C3 carbide occurred on the surface of the 
sintered alloys due to carbon diffusion from the graphite crucible. The depth of the layer containing 
Cr7C3 carbides increased to ~110 μm under severe sintering conditions (1100°C, 60 s). A molten zone 
was observed on the surface of the alloys sintered at higher temperatures (>1060°C) due to severe 
carbon diffusion that reduced the melting point of the alloy. The porosity of the sintered alloys de-
creased with increasing time at 1000°C, but increased at higher temperatures above 1060°C due to 
melting-induced porosity formation.
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1. Introduction

고엔트로피 합금(high-entropy alloy, HEA)은 2004년 Yeh [1] 

및 Cantor [2]에 의해 제안되었으며, 5가지 이상의 원소를 동일하

거나 비슷한 원자 비율로 혼합하여 만들어진다. 등원자비의 

FeCrMnNiCo 합금(즉, Cantor 합금)은 높은 배열 엔트로피에 의

해서 다양한 열적/기계적 공정 동안 금속간화합물 또는 석출상을 

생성하지 않고 면심입방구조(face-centered cubic, FCC)의 단일 

고용체 형태로 형성된다고 알려져 있다[3, 4]. 이로 인해, 기존 고용

체 합금 대비 격자의 변형 정도가 심해 우수한 기계적 특성을 가지

는 것으로 알려져 있다[5-8]. 최근 고온 재료용 체심입방구조

(body-centered cubic, BCC) [9]나 극저온에서 안정한 육방조밀구

조(hexagonal close-packed, HCP) [10]를 포함한 응용된 고엔트로

피 합금들도 추가로 개발되고 있다.

특히, 등원자비의 FeCrMnNiCo 합금은 아크 용해[11-15], 레이

저 클래딩[16, 17], 물리적 증착[18, 19] 및 진공유도 용해[20] 등 다

양한 공정을 통해 제조되고 있으며, 벌크재의 미세조직과 기계적 

특성에 관한 연구들이 진행되고 있다. Otto 등[13]은 아크 용해에 

의해 제조된 FeCrMnNiCo 합금 주조재를 균질화 처리(1200°C, 
48시간) 후, 500–900°C에서 500일 동안 어닐링한 미세조직을 규

명하였다. 그들은 900°C에서 어닐링 했을 때 FCC 단상을 유지하

지만, 500°C와 700°C에서는 어닐링 후에는 Cr-rich σ 상, BCC_

Cr 상, L10-NiMn상 및 B2_FeCo상 등이 관찰되었다고 보고하였
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다. Wagner 등[20]은 진공 유도 용해에 의해 제조된 FeCrMnNiCo 

합금 주조재를 이용하여 서로 다른 온도(840, 1050, 1200°C)에서 

어닐링하여 결정립 크기와 인장 특성을 조사하였다. 그들은 어닐링 

온도가 증가함에 따라 결정립 크기가 6 μm에서 242 μm으로 증가

하였으며, 더 많은 변형 쌍정에 의한 높은 변형 경화 속도 때문에 

저온(–196°C)에서 인장 특성이 가장 높았다고 보고하였다. 하지만, 
이 합금의 우수한 기계적 특성에도 불구하고 제조 공정 중 발생하

는 결정립 조대화 또는 이차상의 생성을 제어하기 힘들다는 문제점

이 있다.

분말 야금(powder metallurgy, PM)은 기계적 합금화 및 소결 등 

일련의 공정을 거쳐 분말을 최종 제품으로 만드는 기법이다. 분말 

야금에 의해 제조된 소결체는 주조재 대비 치밀한 조직을 가지고 있

어 기계적 특성이 우수하나, 온도와 시간과 같은 공정변수에 의해 

상당한 영향을 받는 것으로 알려져 있다[21]. FeCrMnNiCo 합금에

서도 방전플라즈마소결(spark plasma sintering, SPS)을 이용한 소

결체 제조에 대한 연구가 많이 진행되고 있다[22-24]. Joo 등[23]은 

각 원소의 분말로 SPS를 이용하여 FeCrMnNiCo 합금을 제조하였

고, 기계적 밀링 시간(20, 60분)과 소결 온도(900, 1100°C)에 따른 

미세조직 변화와 기계적 특성에 대해 조사하였다. 그들은 기계적 밀

링 60분 후 분말이 FCC 단상으로 완전히 혼합되고, 900°C에서 소

결 시에 초미세(<1 μm)결정립을 가지고 압축 및 인장 강도를 상승

시킨다고 보고하였다. Laurent-Brocq 등[24]은 FeCrMnNiCo 합

금 주조재와 기계적 밀링(2시간)된 분말로 SPS를 이용하여 제조한 

소결체를 비교하여 조사하였다. 그들은 주조재 대비 소결체의 결정

립 크기가 작고 경도 값이 높으나, 소결체에서는 C 또는 O의 오염

에 의해 Cr 탄화물(carbide) 또는 Mn 산화물(oxide)들이 생성된다

고 보고하였다. 소결체의 외부(공정제어제, 볼, 흑연 몰드 등[23-

26]) 오염에 의한 탄화물 및 산화물의 생성은 기계적 특성의 저하를 

야기할 수 있다. 가스분무법(gas atomizing)으로 제조된 소결체는 

오염 또는 산화 가능성이 적고 균일한 조성을 가지나, 소결 공정 조

건을 제어하기 위한 추가적인 연구가 필요하다.

따라서, 본 연구에서는 소결 조건에 따른 FeCrMnNiCo 고엔트

로피 합금의 미세조직 변화를 조사하였다. 가스분무법으로 제조된 

등원자비의 FeCrMnNiCo 합금 분말로 방전 플라즈마 소결을 이

용하여 1000°C에서 소결 시간(1–600초)에 따른 샘플과 서로 다른 

소결 온도(1000–1100°C)에서 60초 동안 소결한 샘플을 제조하였

다. 이후, 소결 조건에 따른 소결된 샘플의 결정립 크기, 이차상 생

성 및 기공 변화에 대해 논의하였다.

2. Experimental Procedure

본 연구에서 가스분무법으로 제조된 FeCrMnNiCo 합금 분말

(MK Ltd., Pyeongtaek, Republic of Korea)이 사용되었으며, 유도

결합플라즈마분광분석기(ICP-OES; ICPS-7500, Shimadzu)를 이

용하여 분석한 화학 조성은 Fe–18.22Cr–19.34Mn–20.42Ni–
21.07Co (wt.%)였다. 주사전자현미경(SEM; SU3900, HITACHI)

를 이용하여 관찰한 FeCrMnNiCo 합금 분말은 원형 형상이며(그

림 1), 분말의 입도는 D50 =  32.5 μm, D90 =  51.1 μm로 측정되

었다.

합금 분말을 원통형 흑연 몰드(외경 35 mm, 내경 20 mm, 높이 

40 mm)에 16 g씩 충진하여 ~1 MPa 압력으로 분말을 평탄화 하였

다. 그 후, 방전 플라즈마 소결(SPS; ELTEK Korea Co.) 장치를 이

용하여 진공 분위기(<30 mTorr)에서 서로 다른 온도(1000–1100°

C)와 시간(1–600초)에서 소결을 진행하였다. 소결체(ø 20 mm × 6 
mm)는 가해진 단축 압력 ~80 MPa, 승온 속도 1000°C/min, 냉각 

속도 200°C/min 조건 하에서 제조되었다.

제조된 소결체의 미세조직 변화를 조사하기 위해 X-선 회절 분

석기(XRD; XRD-6100, Shimadzu)를 사용하였으며, Cu Kα 타겟

(λ= 1.5406 Å)으로 40 kV와 30 mA 조건 하에서 20~100°의 2θ 

범위를 2°/min의 스캔 속도로 분석하였다. 소결체를 기계적으로 

연마한 뒤 광학현미경(OM; EPIPHOT 200, Nikon)과 주사전자현

미경(SEM; Gemini 500, ZEISS / SU3900, HITACHI)을 이용하

여 소결체 단면과 표면의 미세조직을 관찰하였다. 기지 내의 상 규

명을 위해서 전계방출형 주사전자현미경(FE-SEM; SU-70, HI-
TACHI)에 장착된 에너지 분산 X-선 분광법(EDS)와 후방산란 전

자 회절장치(EBSD)를 사용하였다. EBSD 결과는 ×3000와 ×

10000에서 각각 0.10 μm과 0.03 μm의 스텝 크기 조건에서 얻었

으며, TSL OIM Analysis 7 소프트웨어를 이용하여 사진을 추출하

였다. 기공 면적분율은 ImageJ 프로그램[27]을 사용하여 ×100에

서 SEM 사진 5장을 측정하여 평균 값을 구하였다. 소결체의 기계

적 특성을 조사하기 위해 비커스경도측정기(TIME, TH-715)를 이

용하여 하중 0.05kgf, 압입시간 15초 조건에서 소결체 표면의 경도

를 측정하였고, 5회씩 측정한 뒤 평균 값을 구하였다.

Fig. 1. Scanning electron microscopy image of FeCrMnNiCo alloy 
powder fabricated by gas atomization.
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3. Results and Discussion

3.1. 소결체의 미세조직

그림 2(a-d)는 소결 조건에 따른 소결체의 단면 중심부의 SEM 

사진이다. 1000°C에서 1초 동안 소결된 샘플(그림 2(a))에서 분말

의 형상이 관찰되며, 분말의 내부와 경계에 검은색 영역의 기공

(porosity)이 존재하였다. 소결 시간이 60초(그림 2(b)) 및 600초

(그림 2(c))로 증가함에 따라 기공이 점차 감소하였는데, 이는 늘어

난 소결 시간 동안 분말의 목(neck)의 성장에 기인한 결과로 고려

된다[28]. 반면, 1100°C에서 60초 동안 소결된 샘플(그림 2(d))에

서 기공들은 1000°C에서 600초 동안 소결된 샘플(그림 2(c))과 유

사하거나 더 적게 관찰되었으며, 높은 소결 온도에서 분말의 목 성

장이 가속화되었음을 나타낸다. 소결 조건에 관계없이 결정립들

은 등축정과 쌍정이 혼합된 형태로 관찰되었고, 기 보고된 Fe-
CrMnNiCo 고엔트로피 합금의 결정립 조직과 잘 일치하였다[23, 
24]. 1000°C에서 소결 시간이 증가함에 따라 결정립 크기는 ~10 

μm에서 ~50 μm까지 증가하였고, 1100°C에서 60초 동안 소결된 

샘플의 결정립들은 50 μm 이상의 크기로 조대화되었다.

그림 3은 서로 다른 소결 조건에서 제조된 소결체의 XRD 분석 

결과이며, 모든 소결 조건에서 cubic 구조의 FCC (Fm 3
–
 m; 

a=0.360 nm [29])의 (111), (200), (220), (311), (222)면에 해당하

는 5개의 피크만 관찰되었다. 이 결과는 제조된 모든 소결체가 완

전한 FCC 단상의 기지조직이 생성되었음을 나타낸다. 소결체의 

FCC 기지 격자 상수는 3.598–3.603 Å로 측정되었으며, 이는 Li 

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of FeCrMnNiCo alloys sintered 
under different conditions.

Fig. 2. Scanning electron microscopy images of the central region of FeCrMnNiCo alloys sintered under different conditions: (a) 1000°C, 1 s, 
(b) 1000°C, 60 s, (c) 1000°C, 600 s, and (d) 1100°C, 60 s.
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등[30]에 의해 보고된 선택적 레이저 용융(selective laser melting, 
SLM)에 의해 제조된 FeCrMnCoNi 합금의 격자 상수(3.596–
3.602 Å)와 일치하는 결과이다. 그림 4(a-c)는 1000°C에서 600초 

동안 유지한 소결체 중심부에서 관찰한 EBSD 결과이다. SEM 사

진(그림 4(a))에서 부분적으로 검은색 점들이 존재하였으며, 이들

은 소결 중 생성된 고립된 기공(closed pore)으로 생각되나 소결

체의 상대밀도(99.33%)에 큰 영향을 미치지 못했다. IPF(그림 

4(b)) 및 phase(그림 4(c)) map은 기지가 FCC 단상으로 존재함을 

보여주며, 이는 그림 3의 XRD 결과와 잘 일치한다. 또한, 결정립 

내부 또는 결정립계에 다른 이차상(σ 상[13, 14], 탄화물[23–26] 

등)들이 존재하지 않음을 보여준다.

3.2. 소결체 표면에서의 침탄 거동

그림 5(a-d)는 소결 조건에 따른 소결체 단면의 표면부에서 관찰

된 OM 및 SEM 사진을 보여준다. 소결체의 표면부에서 결정립계

에 편석된 이차상들이 관찰되었고, 1000°C에서 소결 시간이 600
초까지 증가함에 따라 이차상이 편석되어 있는 층(segregated lay-
er)의 표면으로부터 깊이가 ~30 μm에서 ~110 μm까지 증가하였

다(그림 5(a-c)). 1100°C에서 60초 동안 소결한 샘플(그림 5(d))의 

편석층 깊이는 ~110 μm로 유사하였으며, 높은 소결 온도로 인해 

표면에 ~70 μm 깊이의 국부적으로 용융된 영역이 발생하였다. 소

결 시간과 온도가 증가함에 따라 소결한 샘플의 결정립 크기는 증

가하였는데, 이는 계면 에너지 감소에 기인한다. 그림 6(a-d)는 소

결 조건에 따른 소결체 표면에서 관찰된 SEM 사진을 보여준다. 

1000°C에서 소결된 샘플의 결정립 또는 결정립계에 이차상이 존

재하였으며, 그림 5의 소결체 단면 관찰 결과와 잘 일치하였다. 반

면, 1100°C에서 60초 동안 소결된 샘플에서 표면에 존재하는 이차

상들은 무작위하게 분포되어 있었고 조대하였다.

Fig. 4. (a) Scanning electron microscopy image, (b) inverse pole figure map, and (c) phase map for the central region of the FeCrMnNiCo 
alloy sintered at 1000°C for 600 s. Black lines in (b,c) indicate high-angle grain boundaries with a misorientation angle greater than 15°.

Fig. 5. Cross-sectional (1) optical microscopy and (2) scanning electron microscopy images near the surface region of FeCrMnNiCo alloys 
sintered under different conditions: (a) 1000°C, 1 s, (b) 1000°C, 60 s, (c) 1000°C, 600 s, and (d) 1100°C, 60 s.
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그림 7(a)와 (b)과 같이 이차상들을 규명하기 위해 1000°C에서 

600초 동안 소결한 샘플 표면부의 SEM 사진 및 EDS 원소 매핑 결

과를 얻었다. EDS 분석을 통해 결정립 내부 또는 결정립계에 존재

하는 이차상들은 Cr-rich한 상으로 확인되었다. 그림 7(c)와 (d)는 

각각 1000°C에서 1초 및 1100°C에서 60초 동안 소결한 샘플의 고

배율의 사진에서 얻은 EBSD 결과들을 보여준다. EBSD 분석 결과 

샘플 표면부에 존재하는 이차상들은 orthorhombic 구조의 

Cr7C3(Pnma; a =  0.451 nm, b =  0.690 nm, c =  1.208 nm [31])

로 확인되었다. Joo 등[23]은 CoCrFeMnNi 합금을 SPS를 통해 소

결할 때, 흑연 몰드와 직접 닿는 소결체 표면부에 ~200 μm의 Cr 
탄화물 층이 존재한다고 보고하였다. 따라서, 본 연구에서 소결체 

표면에 존재하는 편석층(~110 μm)에 존재하는 Cr7C3들은 소결 중

에 흑연 몰드로부터의 C 확산에 의해 생성된 것으로 생각된다. 분

말 내 C와 S 함량은 각각 82 ppm과 43 ppm으로 측정되었으나 양

이 매우 적어 소결체 표면에서 Cr7C3 생성에는 크게 영향을 미치 

못했을 것으로 판단한다. 또한, 1100°C에서 소결된 샘플 표면의 

용융된 영역에서 존재하는 이차상들도 Cr7C3으로 확인되었다. 용

융된 영역에서 크기가 큰 Cr7C3는 표면 용융 후 고온(> 1200°C)에

서 응고 중 재생성되었기 때문이라 생각된다.

그림 8(a-c)은 서로 다른 C 함량을 가진 FeCrMnNiCo 합금의 

온도에 따른 평형상분율의 변화를 보여주며, FactSage 프로그램의 

FactPS 데이터베이스로 계산되었다. C 미첨가(그림 8(a)) 된 경우 

응고가 진행됨에 따라 1310°C에서 FCC 상이 생성되었다. C를 1 

wt.%(그림 8(b))와 3 wt.%(그림 8(c))를 첨가하여 계산한 경우 

FCC 상의 생성온도가 각각 1260°C와 1181°C로 낮아졌으며, 
M7C3 상이 고온인 1230°C와 1219°C에서 생성되는 것으로 예측

되었다. 또한, C 첨가량이 증가함에 따라 소결체의 융점이 1274°C
에서 1116°C로 낮아질 것으로 예측됨에 따라, 1100°C에서 60초 

동안 소결한 샘플의 표면에서 용융된 영역의 발생은 소결체 내부로 

C이 확산함에 따라 융점이 낮아졌기 때문이라 생각된다. 이외에도 

열역학 계산에 의한 BCC 및 MC 유형의 이차상들은 본 연구에서 

관찰되지 않았으며, 이는 합금의 소결 후 빠른 냉각속도(200°C/

min)에 의한 결과로 생각된다.

3.3. 소결체 내부의 기공 변화

그림 9(a)는 1000°C에서 소결 시간에 따른 합금의 기공 면적분

율 및 상대밀도 변화를 보여준다. 1000°C에서 1초 동안 소결한 샘

플 표면부와 중심부에서의 기공 면적분율은 각각 6.5%와 5.4%로 

측정되었고, 상대밀도는 94.81%로 측정되었다. 소결 시간이 600
초까지 증가함에 따라 기공 면적분율은 0.2%와 0.4%로 감소하였

Fig. 6. Scanning electron microscopy images of the surface region of FeCrMnNiCo alloys sintered under different conditions: (a) 1000°C, 1 s, 
(b) 1000°C, 60 s, (c) 1000°C, 600 s, and (d) 1100°C, 60 s.
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Fig. 7. (a) Scanning electron microscopy image and (b) energy-dispersive spectroscopy element mapping for the surface of the FeCrMnNiCo 
alloy sintered at 1000°C for 600 s. Electron backscatter diffraction results showing the presence of the Cr7C3 phase in the surface of the 
FeCrMnNiCo alloy sintered at (c) 1000°C for 1 s and (d) 1100°C for 60 s.

Fig. 8. Equilibrium phase fractions as a function of temperature for FeCrMnNiCo alloys with different C contents: (a) 0 wt.%, (b) 1 wt.%, and 
(c) 3 wt.%.

고, 상대밀도는 99.33%까지 증가하였다. 이는 OM 및 SEM 사진

(그림 2와 5)에서 관찰한 소결 조건에 따른 미세조직의 변화와 잘 

일치한다. 소결 시간이 증가함에 따라 소결체의 표면부와 중심부의 

기공 면적분율 차이는 크게 감소하였는데, 이는 더 많은 분말의 목 

성장 때문이다. 그림 9(b)는 서로 다른 소결 온도에서 60초 동안 소

결된 샘플의 기공 면적분율 및 상대 밀도의 변화를 보여준다. 

1000°C에서 소결한 샘플 표면부의 기공 면적분율은 1.5%였고, 
1040°C까지 소결 온도가 증가함에 따라 0.5%까지 감소하였다. 이

후, 온도가 1100 °C까지 증가함에 따라 소결체 표면부의 기공 면

적분율은 다시 1.4%까지 증가하였다. 소결 온도가 증가함에 따라 

소결한 합금의 상대밀도는 97.88%에서 99.04%까지 증가하였다. 

이 결과는 1060°C부터 소결체 표면부 용융 및 재응고에 의한 용융

된 영역에서의 거대한 기공 발생(그림 5(d))에 의한 것으로 생각된

다. 반면, 1100°C에서 소결한 샘플 중심부에서 기공 면적분율은 

0.2%로 가장 낮게 측정되었다.

3.4. 소결 조건에 따른 경도 변화

그림 10은 서로 다른 온도에서 60초 동안 소결한 합금의 표면부

로부터의 비커스 측정 결과이다. 소결체 표면부에서 1000°C와 

1040°C에서 소결한 합금의 경도는 ~300 HV로 측정되었다. 반면, 
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Fig. 9. Effects of (a) sintering time (at 1000°C) and (b) sintering temperature (for 60 s) on the areal fraction of porosity and relative density 
of the FeCrMnNiCo alloy. The relative densities of the alloys sintered under various sintering conditions are also plotted in (a) and (b). The 
results for the alloy sintered at 1000 °C for 60 s were used repeatedly in (a) and (b).

Fig. 10. Variation in the Vickers hardness of FeCrMnNiCo alloys 
sintered at different temperatures for 60 s.

1100°C에서 소결한 합금의 경도는 ~900 HV로 다른 합금보다 높

았으며, 이는 표면부의 국부 용융에 의한 Cr7C3 탄화물의 면적분율 

증가 때문으로 사료된다(그림 6). 모든 합금은 표면부에서 중심부

로 갈수록 비커스 경도 값은 150–170 HV까지 낮아졌으며, 1100°

C에서 소결한 합금의 경도 감소(~680 MPa)가 가장 컸다. 이 결과

는 소결체의 중심부로 갈수록 결정립계에 Cr7C3 탄화물이 생성되

지 않는 미세조직 관찰 결과와 잘 일치한다(그림 5). 상기 결과로부

터 소결 중 생성된 Cr7C3 탄화물이 소결체의 기계적 특성을 저하시

킬 수 있다는 것을 알 수 있다. 따라서, 소결 조건에 따른 기공, 결
정립, 침탄에 의한 상변화를 고려하면 FeCrMnNiCo 합금의 최적 

소결 조건은 1000°C, 60초가 적합한 것으로 생각된다.

4. Conclusion

본 연구에서는 서로 다른 조건에서 방전 플라즈마 소결(SPS)을 

통해 제조한 FeCrMnNiCo 고엔트로피 합금의 미세조직 변화에 

대해 조사하였다. XRD, OM, SEM 및 EBSD를 이용하여 소결체

의 미세조직 변화를 관찰하였고, 열역학 계산을 통해 C 함량에 따

른 생성상을 예측하였다. 본 연구의 주요 결과는 다음과 같다.

(1)  SPS를 통해 제조된 FeCrMnNiCo 합금은 소결 조건과 관계

없이 FCC 단상으로 구성되어 있었으며, 소결체 내부에 기공

이 존재하였다. 결정립 크기는 1000°C에서 소결 시간이 증

가함에 따라 ~10 μm에서 ~50 μm까지 증가하였고, 1100°C
에서 60초 소결한 샘플에서는 결정립들이 더욱 조대화 되었

다.

(2)  소결체의 표면으로부터 최대 110 μm까지 이차상이 편석된 

층이 존재하였고, 이들은 소결 중에 흑연 몰드로부터 C 확산

에 의해 생성된 Cr7C3로 확인되었다. 소결체 내부로 C 확산

에 의해 융점이 낮아져 1100°C에서 소결한 샘플의 경우 표

면부에 용융된 영역이 발생하였다.

(3)  1000°C에서 소결 시간이 증가함에 따라 분말의 목 성장으로 

인하여 소결체 표면부와 중심부의 기공 면적분율이 모두 감

소하였다. 소결 온도가 증가함에 따라 1040°C까지 기공 면

적분율이 감소하였으나, 1060°C부터 소결체 표면부의 용융

이 발생함에 따라 기공 면적분율이 증가하였다. 반면, 1100°

C에서 소결된 샘플 중심부에서는 용융이 발생하지 않아 기

공 면적분율이 0.23%로 가장 낮았다.

(4)  1100°C에서 소결한 합금의 표면부의 경도 값은 다른 온도에

서 소결한 합금보다 높았으며, 이는 표면부에 생성된 Cr7C3 

탄화물 때문이다. 반면, 온도에 관계없이 소결체 중심부에서

는 Cr7C3 탄화물이 생성되지 않아 경도 값이 유사하였다. 소

결 조건에 따른 기공, 결정립, 침탄에 의한 상변화를 고려하

면 최적의 소결 조건은 1000°C, 60초이다.
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