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1. 서 론

산업의 발달에 따라 각종 요소 부품의 정밀도 향상을 위하여 이를 가공(절삭, 단조, 압출, 인발 등) 하

는데 사용되는 고강도 세라믹 공구 및 서멧 금형의 고품질화에 대한 요구가 증대되고 있다. 이러한 부

품은 고융점 원료분말을 금속분말과 혼합 후 성형/소결하는 공정에 의해 제조되는데, 이때 최종 제품의

인성 및 내마모성 등의 기계적 특성에 미치는 여러 인자 중 가장 중요시되는 것은 초기 원료분말의 품

질 및 미세도 이다. 이를 위하여 서멧용 주요 원료 분말인 티타늄 카바이드 분말을 더욱 미세하고, 경제

적이며 고품질적으로 제조하기 위한 연구가 활발히 진행되고 있다 [1~4].  

종래 티타늄 카바이드 분말제조 방법으로써, carbothermal, 자전열반응 소결(self heated reactive sintering),

졸-겔 반응(Sol-Gel process) 및 가스 반응법 등이 개발되었으나[5~8], 이들은 모두 1) 반응온도가 약 1800℃

~2200℃로 극히 높은 점, 2) 분말 합성시 심하게 소결되거나 벌크로 제조되어 산업에서 필요한 미분(약

1마이크론)으로 사용하기 위하여 장시간의 후속 밀링 공정이 요구되는 점, 3) TiCxOy인 비 화학양론 형

태로 제조되는 점, 4) 고순도 초기원료를 사용해야 하는 점 및 5) 생산속도가 극히 낮은 점 등 개개의

단점을 가지고 있다. 

이러한 종래 단점을 극복하기 위한 새로운 공법인 마그네슘 열환원 공정 (magnesium thermal reduction

process)이 최근 러시아에서 개발되었다. 이 공정은 기화된 염화금속 용액(TiCl4+CCl4)의 가스를 액상 마

그네슘과 반응시켜 염화마그네슘이 생성되고 이때 방출된 Ti와 C 원자들의 결합에 의해 티타늄 카바이

드가 합성되는 것이다 [9~10].  

본 고에서는 러시아 전문 기관에서 수행된 Ti계 고융점 재료 물성 연구결과 중 우리에게 반응 열역학

적 이해와 활용이 가능한 유익한 연구 결과 만을 일부 추려 전반부에서 소개 하였으며, 후반부에는 마

그네슘 열환원 공정에 대하여 약술하였다.       

2. TiC 및 TiCN 의 열역학 특성 연구 사례

본 장에서는 일반적으로 알려져 있는 이론이나 기술에 생략하였으며, 우리가 쉽게 접촉할 수 없었던

Non-stoichiometric 조성에서의 물성과 열역학 특성을 중심으로 소개하고자 한다. 
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2.1 Titanium Carbide 
Ti-C 에 대한 평형 상태도를 그림 1에 나타내었다.

일반적으로 TiC에서 C 의 조성은 10.82wt.% 에서부

터 20.04wt.% 까지, 즉 TiC0.54~1.0 의 넓은 조성 범위를

가진다. 한편 일부 연구자들은TiC를 1000℃ 이상의

고온에서 합성 후 650℃ 이하로 평형 냉각할 경우

Ti2C, Ti3C2, Ti2C3 및 Ti6C5 의 중간 상들에 대한 존재

가능성에 대해 보고한 바 있다. 한편 Ti3C2, Ti2C3 및

Ti6C5 의 경우 Ti2C/TiC 와 Ti2C/4TiC 의 조합으로 얻

을 수 있는 상(Phase)들이기 때문에 대부분 연구자

들은 650℃ 이하에서의 평형상은 오직 TiC 와 Ti2C

뿐이라고 주장하고 있다. 

일부 연구자들에 의해서 TiC0.64, TiC0.71, TiC0.82 와

TiC0.99에 대한 표준 엔탈피와 엔트로피를 실험적으로 얻어낸 결과가 보고된 바 있는데, 이 자료를 이용할

경우, Ti+0.6C = TiC0.6 등의 반응에 대한 자유에너지 변화를 쉽게 계산할 수 있다. Stoichiometry 조성의

TiC 를 얻어야 하는 중요한 이유는 첫째, TiC1.0 에서 최대치의 경도를 가지며, 더욱이 Non-Stoichiometry

조성으로 갈수록 화학적으로 불안정하여 합성시 그리고 현장에서 적용 시 저품질인 Oxycarbide(TiCxOy)

로 쉽게 변태되기 때문이다. 

2.2 Titanium Carbonitride 
TiC와 TiCN은 모두 전형적인 FCC(NaCl형) 결정구조를 가지며 C와 N은 Octahedral Site에 위치한다. 따

라서 TiCxNy(x+y=1)의 경우 탄소자리의 일부에 질소가 대치된 상태를 가지는데, 화학적으로 더욱 안정

한 질소의 대치에 의해 TiCN 은 TiC 보다 내산화성이 우수하며, 경도는 상대적으로 저조하지만 공구의

내마모성을 향상시키므로 산업분야에 더욱 활발히 적용되고 있다. 

그림 2. Ti-C-N 3원계 평형 상태도 a) 1273 K, b) 2073 K 

그림 2에 Ti-C-N 에 대한 3원계 상태도를 나타내었다. 여기서 굵은 선의 경우 TiCxNy 에서 x와 y의 합

그림 1. Ti-C 평형 상태도
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이 1일 때를 의미한다. 이 그림에서 얻을 수 있는 주요한 의미는, 약 1000℃의 경우, TiCxNy (x+y=1) 의

조성에서 x+y 가 1보다 조금 더 증가할 때, 즉 잉여의 유리탄소가 주변에 있거나 혹은 질소 압력이 평

형압보다 증가할 때, 이 질소가 우선적으로 자리를 잡고 C를 방출하여 유리탄소를 만든다는 것이다. 반

면 약 1800℃(주로 환원/침탄 공정이 진행되는 온도)의 경우 TiC0.5~1.0N0~0.5 조성에서는 약간의 과잉 C 혹

은 N이 공급될 경우 N이 우선적으로 고용되어 유리탄소가 만들어지며, 반대로 TiC0~0.5N0.5~1.0 조성의 경우

는 탄소의 고용이 안정해짐으로써 고용된 질소는 분리되어 가스로 날라감을 알 수 있다. 따라서 이러한

결과를 이용할 경우 TiCN 합성 시 C 와 N 의 안정도를 대략적으로 짐작할 수 있다. 

한편 일반적으로 TiCN 을 합성 할 때 주로 사용되는 원료들은 TiO2 혹은 Ti, C 및 N2 등이다. 이 경우

TiCN 합성에 대한 열역학적 자유에너지 변화를 계산하는 것은 다소 곤란하였는데, 그 이유는 조성별

TiCxNy에 대한 몰당 열용량, 표준 엔탈피 및 엔트로피 data를 접하기 어려웠기 때문이다. 반면 최근 한

연구자에 의해 Calorimeter를 통한 실험적 연구를 통해 TiC0.55N0.44, TiC0.35N0.62, 및 TiC0.20N0.78 조성에 대한 몰열

용량(Cp, J/mole(К), 표준엔트로피(So
Т, J/mole(К) 및 엔탈피(Нo

Т-Нo
298 J/mole)가 아래와 같이 얻어졌다.  

Cp(TiC0.55N0.44) = 49.49 + 3.42.10-3T - 14.31-105T-2

Cp(TiC0.35N0.62) = 49.53 + 3.76.10-3T - 14.02-105T-2

Cp(TiC0.20N0.78) = 49.56 + 4.12.10-3T - 13.72-105T-2

So
Т(TiC0.55N0.44) = - 263.80 + 113.79.logT + 3.42.10-3T - 7.015.105T-2

So
Т(TiC0.35N0.62) = - 263.07 + 114.07.logT + 3.76.10-3T - 7.010.105T-2

So
Т(TiC0.20N0.78) = - 262.12 + 114.14.logT + 4.12.10-3T - 6.860.105T-2

Нo
Т-Нo

298(TiC0.55N0.44) = - 19520 + 49.49T + 1.71.10-3T2 - 14.31.105T-1

Нo
Т-Нo

298(TiC0.35N0.62) = - 19500 + 49.53T + 1.88.10-3T2 - 14.02.105T-1

Нo
Т-Нo

298(TiC0.20N0.78) = - 19480 + 49.56T + 2.06.10-3T2 - 13.72.105T-1

위 식으로부터, 주어진 온도에서 So와 Ho를 얻

을 수 있고 따라서 Go를 구할 수 있는데, 선행 요

구조건으로 조성별 Нo
298를 알아야 한다. TiCxNy의

Нo
298의 경우 아직 실험적 결과가 발표된 바 없기

때문에 xНo
298(TiC2+yНo

298(TiN)= Нo
298(TiCxNy)의

이상용액모델(Ideal Solution Model)을 이용하여 모

든 조성에서의 Нo
298 의 값을 쉽게 구할 수 있다.

이상용액모델의 적용이 가능한 이유는 C와 N의

Octahedral Site에 무질서하게 위치할 수 있다는데

근거를 두고 있다. 즉 Ti + xC + y/2N2 = TiCxNy

의 반응식으로부터 임의 조성의 TiCxNy에 대한 Нo
298 값과 동시에 Нo

Т의 값을 찾을 수 있으므로 임의 조

성의 TiCxNy에 대한 표준자유에너지 Go
Т를 구할 수 있었으며 그 결과를 그림 3에 나타내었다. 그림 3으

그림 3. TiCxNy에서 조성 별 표준 자유에너지
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로부터 임의 조성의 TiCxNy 이 참여된 반응식의 ΔGo
Т를 구할 수 있게 된다. 

한편 산업 현장 혹은 실험실에서 TiCN 소결품을 진공 소결할 경우, N 성분이 일부 증발하는 현상을

종종 접하게 되는데, 이는 TiCN에서 N2의 평형증기압이 비교적 높기 때문에 발생하는 현상이며, 이때 주

어진 온도와 진공도에서 N의 방출량을 예측하는 것도 이상용액모델로 해석이 가능하다. 즉, 

xTiC + yTiN = TiCxNy , 주어진 질소압에서 ΔGo
Т 는, 

ΔGo
Т = x(ΔGo

TiC + RTlnx) + y(ΔGo
TiN·1/2RTlnPN2 + RTlny),  

따라서,   RTln[(x/y)PN2] = ΔGo
TiC - ΔGo

TiN 1)

식 1 에서 R은 기체 상수(8.14 J/moleK), T는 절대온도, PN2는 질소 분압, 즉 진공도 함수이다. 위 식 1

을 이용할 경우 주어진 진공도와 압력에서 TiCxNy 중 N 의 안정도를 이론적으로 계산할 수 있다 (그림

4). 즉 10
-2
torr 의 진공도에서 TiC0.5N0.5 분말을 오래 방치하면 N의 화학양론이 0.35 부근까지 감소할 수

있음을 의미한다. 특히 고진공(예 ; 10
-4
torr)에서 무한히 장시간 열처리 할 경우, N 은 모두 증발할 수

있음을 주시하여야 한다.   

그림 5에는 TiCxNy 상에서 조성 변화에 따른 격자 상수 변화를 이론치와 지금까지 보고된 몇몇의 실

험 치와 비교한 것으로써 비교적 잘 상응함을 알 수 있다. 다만 Report 1의 경우, TiC0.7~1.0N0~0.3 조성에서

표준치 대비 저조한 격자상수 값을 보이고 있는데, 이는 합성이 불량하여 Oxycarbonitride 가 형성되었기

때문이다. 따라서 TiCN 합성 시 격자상수 측정을 통하여 산소 농도가 극히 적은 양질의 분말합성 여부

를 확인하는 것이 가능하다. 

3. 마그네슘 열환원에 의한 TiC, TiCN 및 TiC+Ni, Al, Co 초미립 복합분말 합성 기술

이 공정은 1773년 세계 최초로 설립된 공과 대학이며, 주기율표를 창시한 멘젤리에프 박사 및 스폰지

그림 4. 온도, 압력에 따른 TiCN 에서의 N 안정도
그림 5. TiCN 에서 조성 별 격자상수
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티탄 공정을 창시한 Kroll 등, 유명 화학자를 다수 배출한 러시아 St. Petersburg State Mining(국립광산자

원) 대학에서, 최근에 개발된 공정이다. 로마노프 왕조 초기에, 시베리아 지역의 방대한 금속 자원의 탐

사, 측출 및 활용을 위하여 설립되었으며, 주요 Faculty 는 다음과 같다. 

- Geological Processing and Geophysics

- Mining, Mine Construction, Mining Electrical Engineering and Mining Economic Planning

- Metallurgy

- Physics & Chemistry

본 고에서 소개할 금속열환원공정 기술은 Faculty of Metallurgy 소속의 S. V. Alexandrovskii 교수에 의해

제안되었다. 이 공정의 기본 개념은, TiCl4와 CxCl4 혼합용액을 적절한 분위기 조건을 유지하여 마그네슘

과 반응시켜 원하는 재료를 합성 후 반응 잔류물을 진공에 의해 제거하는 공정이다.  대략적인 공정 개

념을 그림 6에 나타내었다. 

3.1 Titanium Carbide 
TiCl4와 CCl4의 끓는 온도는 각각 136℃ 와 78℃로써 이 혼합용액이 약 용융 마그네슘이 있는 750~800

℃로 유지된 반응기 내부로 주입되면 순간적으로 기화되면서, 환원반응은 주로 마그네슘 용탕 표면에서

학교 전경 광석 자원 박물관

그림 6. 마그네슘 열환원 공정 개념

Solution - Ticl4+C2Cl4 혹은 TiCl4+CCl4

Liquid Mg in Ar

TiC
Mg, MgCl2

TiCN
Mg3N2, Mg, MgCl2

Vacuum Separation

TiC, Ni
Mg, MgCl2

Liquid Mg in N2 Liquid Mg - Ni in Ar
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발생한다. 즉 마그네슘 표면에서 MgCl2 의 형성과 함께 유리된 티타늄과 탄소원자는 격렬한 반응을 일

으키면서 TiC로 합성된다. 한편 이때의 TiC 합성에 대한 기본적인 반응식은 다음과 같다. 

1/4TiCl4(g) + 1/4CCl4(g) + Mg(l) = 1/4TiC(s) + MgCl2(l)  : ΔG。1000K = -314 kJ/mol              2)

1/3TiCl4(g) + 1/6C2Cl4(g) + Mg(l) = 1/3TiC(s) + MgCl2(l) : ΔG。1000K = -265 kJ/mol         3)

반응이 지속되면서 마그네슘 용탕 표면부에서 스폰지 형태의 TiC가 형성되고, 그 중량이 충분해지면

합성물은 용기 바닥으로 가라앉게 된다. 이러한 현상의 반복으로 환원반응이 종료된다. 환원반응 종료

후 용기 내부에는 Mg과 MgCl2의 액상 혼합체 내에 다공성 스폰지 블록 형태의 TiC 합성물이 존재하는

형태를 이루게 되는데, 이때 잔존하는 액상 Mg과 MgCl2는 진공펌프로 10
-5
torr에서 약 1시간 동안 진공

축출하여 완전히 제거할 수 있다. 진공 축출 후 얻어진 다공질체인 TiC는 쉽게 분쇄할 수 있다. 그림 7

에, 합성된 TiC 분말의 SEM 조직을 나타내었다.   

합성된 분말은 약 60 nm 크기의 초미립 입자

가 느슨하게 응집된 다공성 조직이며, 이때 유리

탄소량은 약 0.2 wt.% 이다. 그리고 성분검사와

XRD분석을 통한 결과로부터 TiC0.96 수준의 우수

한 화학양론을 갖는 것이 확인되었다. 한편 불순

성분의 경우, 실험조건의 변화에 관계없이 대략

0.1~0.6wt%의 Fe, 0.3~0.8wt%의 Mg, 0.1~0.3wt%의 Cl 그리고 0.3~1.3wt%의 O 수준으로 각각 측정되었

다. 한편 CCl4 대신 C2Cl4혹은 C6Cl6 로 대체 사용할 경우, 단위 분자당 탄소 원자수 증가로 재료 절감효과

가 있고 반응 Kinetic 측면에서 화학양론을 더욱 높일 수 있으며 미립분말을 분리형으로 합성하는데 더

욱 유리한 것으로 확인된 바 있다.   

참고로 표 1에는 금속열환원 공정으로 제조한 TiC 의 성분 분석 결과를 기존 상용 분말(수 마이크론

으로 제조 됨)의 경우와 비교 분석하였다.

그림 7. 합성된 TiC 분말의 SEM 조직

표 1. 제조사 별 TiC 성분 데이터 비교

조 성

C(fixed)

C(free)

O

N

Fe

Mo

W

Mg

Cl

Kennametal

19.4

0.21

0.10

0.15

0.06

-

-

-

-

Metal. Plans.

19.0

0.73

0.09

0.97

0.13

0.19

0.12

-

-

Metro Cut.

19.0

0.54

0.16

0.67

0.11

-

-

-

-

Ti-alloy.

19.1

0.20

0.57

0.45

0.22

-

-

-

-

Notron.

16.8

0.45

1.93

0.86

1.54

-

-

-

-

HC-ST

19.2

0.35

0.51

-

-

-

-

-

-

신공정

19.7

0.20

0.35

0.11

(0.2)

-

(0.4)

(0.1)

-
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3.2 Titanium Carbonitride 
TiC0.5N0.5의 조성을 목표로 하였으며, TiCl4+C2Cl4 용액을 사용하여 반응 용기 내의 분위기 가스를 아르

곤 대신 질소를 사용함으로써 N의 합성이 이루어진다. 

TiCl4(g) + 1/4C2Cl4(g) + 5/2Mg(l) + 1/4N2(g) → TiC0.5N0.5(s) + 5/2MgCl2 (1)            

ΔG。1000K = -770 kJ/mole                4)

그림 8에는 합성한 TiCN에 대한 X-Ray 회절 분석결과를 나타내었다. 반응온도가 800℃로 비교적 높

을 경우 TiC0.5N0.5 수준의 양호한 화합물이 형성되었음이 확인되었다. 이러한 TiCN 합성물 또한 약 50nm

의 결정체로 이루어진 응집체의 형태를 보여준다(그림 9). 한편 TiCN 나노 입자는 TiC 입자보다 더욱

무응집 형태를 보여주고 있는데 이는 TiC 보다 TiCN의 표면에너지가 작기 때문이다. 

3.3 TiC+Ni 복합 분말 합성
Mg 열환원법을 이용하여 TiC+Ni, TiC+Al 및 TiC+Co 초미립 복합 분말의 직접 합성이 가능하다. 합

성 공정은 TiC 합성 방법과 기본적으로 동일하며, 환원재로 순수한 마그네슘 대신 Mg-Ni, Mg-Al 혹은

Mg-Co 합금의 용탕을 사용함으로써 이루어진다. 예를 들어 TiC+Ni 복합분말 합성 경우의 반응식은 다

음과 같다.  

그림 8. 합성한 TiCN 분말에서 측정한 X-Ray 회절 분석 결과

그림 9. 합성된 TiCN 분말의 SEM 조직
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TiCl4(g)+1/2C2Cl4(g)+3Mg/(Ni)(l) = TiC(s)+(Ni)(s)+3MgCl2(l)

초기 합금 용탕의 종류 및 조성에 따른 다양한 종류의 합성분말에 대한 성분 분석 결과를 표 2에 나

타내었다. 

환원재의 니켈 함량을 5, 12 and 18 wt %로 변화될 때 최종 복합체 에서의 Ni 농도는 20, 30, 40 wt.%

로 변화됨을 알 수 있다. 따라서 최종 합성물에서의 니켈 함량은 초기 Mg-Ni 에서의 Ni 함량 변화로 조

절 가능함을 알 수 있다. Mg-Ni 용탕 내에서 용액 가스의 환원에는 Mg 만 기여하게 되고 TiC 입자가

합성되면 액상 Mg-Ni-MgCl2 은 TiC 입자를 균일하게 적시게 된다. 한편 환원반응 종료 후 진공 축출 시

에는 각 액상 성분의 큰 증기압의 차이로 Mg과 MgCl2 만 축출되며 TiC 입자를 적시고 있는 Ni은 그대

로 남게 된다. 

수십 nm 크기의 TiC 입자 주변에 Ni이 분포하여 TiC 입자를 결합하고 있어 복합체 합성물을 막자사

발로 분쇄시 TiC 혹은 TiCN 합성물과는 달리 조대한 응집형태로 유지되고 있으며(그림 10-a), 니켈 성

분은 합성물 전체에 걸쳐 균일하게 분포하고 있음이 전자현미경에서의 매핑 분석 결과에서 확인되었다

(그림 10-c). 

그림 11에 양호하게 합성된 복합 분말(표 2, 시료 2)에 대한 X-Ray 회절 분석결과를 나타내었는데

TiC 와 Ni 회절 피크가 잘 형성되어 있음을 알 수 있고 소량의 TiNi 금속간 화합물도 출현하였음을 볼

수 있다. TiC-Ni 복합체 입도는 그림 12의 미세전자현미경에서 보여지듯이 수십 nm에서 약 200nm 에 걸

쳐 넓게 분포하고 있음을 알 수 있는데 이는 TiC 표면에 Ni 금속이 흡착되어 있기 때문으로 생각할 수

시료번호
초기
환원재

C

total fix free
Fe Mg Cl O Ni

Ti
(Bal.)

From
of TiC

1

2

3

4

5

Mg-5%Ni

Mg-12%Ni

Mg-18%Ni

Mg-12%Co

Mg-12%Al

13.8

12.0

10.2

11.8

11.2

13.5

11.8

10.0

11.3

11.0

0.3

0.2

0.2

0.5

0.2

2.73

2.20

3.10

2.80

3.38

0.25

0.18

0.22

0.15

0.20

0.32

0.32

0.28

0.15

0.18

0.8

0.9

0.9

0.6

0.9

19.8

31.5

40.2

35.3

34.7

62.3

52.9

45.1

49.2

49.4

TiC0.89

TiC0.91

TiC0.91

TiC0.92

TiC0.88

a) SEM 조직 b) Ti mapping c) Ni mapping 

그림 10. 합성한 TiC-Ni 복합 분말에서 전자현미경으로 측정한 매핑 분석 결과

표 2. 합성한 복합분말의 성분분석 결과
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있다.  

한편, 합성된 TiC-Co 및 TiC-Al 복합분말의 경우에 있어서도, TiC-Ni 의 경우와 유사한 X-Ray 회절

패턴과 미세조직을 보였으며, 다만 Mg-Al을 사용하여 합성한 TiC-Al 복합체에서 측정한 X-Ray 회절 패

턴에서는, 미량의 Ti3Al 이 출현하였다.     

실질적으로 스폰지 티타늄 제조 공정의 경우, 액상 마그네슘에 TiCl4 용액을 주입하는 방법으로 진행

되는데, 이 경우에 있어서도 환원 초기 단계에는 극히 미세한 티타늄 분말이 합성되나, 금속 티타늄 미

세분말은 환원 반응 진행 시 그리고 진공 축출 시 크게 성장하여 최종적으로 조대한 망상구조의 다공성

티타늄형태를 이루게 된다. 그러나 본 연구에서는 TiCl4+CCl4용액을 사용함으로써 고융점 화합물인 TiC

가 합성되고, 주어진 공정 온도에서 거의 성장하지 않기 때문에 초미립 분말을 얻을 수 있게 된다.  

4. 결 론

러시아에서 최근에 개발된 TiC계 초미립 복합분말의 합성 기술에 대해 소개하였다. 본 공정의 주요

장점은

1) 이미 널리 상업화된 다공성 티타늄 생산공정을 일부 개량하여 더욱 고 부가가치 적이고 나노구조

를 가지는 TiC 분말을 합성할 수 있는 점, 

2) TiCl4 대신에 각종 다른 금속 염화물과 CCl4 혼합용액을 사용하여 다양한 고융점 화합물(예; TaC,

VC, B4C 등)의 합성이 가능한 점, 

3) 챔버 분위기를 질소로 대치하여 탄화질화물 고융점 분말(예: TiCN, Si3N4 등) 의 합성이 가능한 점,  

4) 환원재로 Mg-Ni 액상을 사용해 균일한 초미립 TiC+Ni 복합분말의 합성이 가능한점, 

5) 그리고 기존의 스폰지 티타늄과 유사한 가격과 생산 규모의 대량생산이 가능 한 점을 들 수 있다. 

그림 11. 합성한 TiC-Ni 복합 분말에서 측정한 X-Ray 
회절 패턴 측정 결과

그림 12. 합성한 TiC+Ni 복합분말의 SEM 조직
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