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Abstract

Analysis of thermodynamic behavior of titanium and oxygen in

Fe-Ti molten metal containing rich titanium at 1873K

Yong Woo Kim

Advisor: Prof. Sun-Joong Kim, Ph. D.

Dept. of Advanced Materials Engineering

Graduate School of Chosun University

Titanium forms a large amount of stable oxides and all oxides have large negative

free energies of formation. Titanium is very reactive for O, and each equilibrium

titanium oxide phase would change with Ti content in liquid Fe–Ti alloy phase.

Deoxidation behavior has been reported in Fe-Ti alloys with a maximum Ti of 50

mass%. However, due to incomplete separation of Ti oxides, the Fe-Ti alloy

contained the high oxygen content. On the other hand, the equilibrium oxygen

partial pressure for conducting the experiment in the Fe-Ti system with Ti-rich

region is very low. In this study, the oxygen concentration and the equilibrium

oxide phase were measured by using Fe-Ti alloy with 10~70 mass% of Ti at

1873K. A MgO crucible charged with pre-melted alloy and TiO (purity 99.9%) was

set in an induction furnace. The sample was melted under deoxidized Ar-3%H2 of

500 ml/min and the oxygen partial pressure at starting stage was measured as

about ~10(-22) atm. By EBSD, the observed oxide phase in Fe-Ti alloy was TiO

which was reported as stable oxide phase in Fe-Ti alloy with high concentration of

Ti. It was shown that the present model successfully reproduced available

experimental data for the Ti deoxidation equilibria.
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제 1 장 서 론

제 1 절 티타늄 생성 공정 및 리사이클링 현황

현재 티타늄은 철강, 의료, 항공 및 우주 분야 등 다양한 분야에서 사용하는 중

요 금속 중의 하나이며 수요가 지속해서 증가할 것으로 예상하는 소재이다. 또한,

높은 비강도. 고온 적응력, 내 부식성 및 생체 적합성이 높은 금속으로 평가되고

있다. [1] Ti 의 연간 전 세계 생산량은 약 23만 톤 수준이지만, 철강, 알루미늄 등

과 함께 구조용 금속으로 활용되고 있다. [2] 티타늄은 일반적으로 금속성 티타늄

은 고급 루타일 광석(TiO2)의 염화 처리를 통해 스펀지 Ti 를 만드는 Kroll 공법[4]

을 시작으로 생산된다. Kroll 공법에 따라 만들어진 스펀지 Ti 중에는 300~1000

ppm 정도의 산소를 함유하고 있다. 이 산소는 이후의 용해, 주조, 가공 공정을 거

치면서 증가하며, Kroll 공법의 반응 용기인 저탄소강과 반응하여 생산되는 스펀지

일부분은 Fe가 높은 off-grade 스펀지가 생성된다. off-grade 스펀지 Ti 는 제강공

정에서 첨가용 원소 또는 탈산제로 사용되고 있으며, 항공기의 경우 가공 공정에서

원 소재의 대부분이 스크랩으로 발생하고 있다.[3] 이 외에도 티타늄을 생산하는

공정은 FFC Cambridge 공정[5], Ono Suzuki 공정[6], Molten oxide electrolysis 공

정[7], Performing reduction 공정[8] 그리고 USTB titanium[9] 공정 등과 같이 티

타늄을 생산하기 위한 많은 공정이 연구되고 있다. 또한, 티타늄은 우수한 특성을

가졌음에도 불구하고 제조 비용이 많이 드는 특징이다. 고융점, 고 반응성, 난 가공

성 등의 단점이 있어서 티타늄 및 티타늄 합금 스크랩의 리사이클 기술개발에 큰

노력을 기울이고 있다. [10, 11] 특히 티타늄의 기계적 가공 중 발생하는 열화현상

(Deterioration)으로 인해 스크랩 내 산소함량이 크게 증가하게 되며, 산소함량은 티

타늄의 물성에 가장 큰 영향을 끼치게 된다. [12, 13] 티타늄 스크랩은 스펀지 제조

공정, 잉곳 및 가공용 소재 제조 공정, 제품 제조 공정 및 제품 생산 공정 등에서

다량으로 발생하고 있다. 티타늄 스크랩 리사이클링 방법의 하나인 페로 티타늄 합

금 제조 시 일반적으로 티타늄의 농도가 40, 70 %인 페로 티타늄 합금이 생산되고

있으나, 산화물 생성 및 평형 산소 농도 조절에 관한 연구는 미비한 실정이다. [14]
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Fig. 1.1 A schematic of titanium products cycle. [2]
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제 2 절 페로 티타늄 합금의 Ti 탈산 평형

티타늄 스크랩을 활용한 Fe-Ti 합금 제조를 위한 가장 중요한 열역학 정보는 티

타늄의 정밀한 제어를 위해 용융된 Fe에 용해된 티타늄과 산소 사이의 평형 관계

이다. 티타늄과 산소 평형 관계에 관한 많은 연구가 보고되어있다. Fig 1.2 는 1873

K에서 액상의 페로 티타늄 합금에 용해된 티타늄과 산소의 함유량에 대한 보고된

데이터이다. [15-22] 기존에 보고된 탈산 데이터는 주로 10 mass%Ti 이하의 저농

도 데이터가 대부분이며, 고농도 티타늄 함량은 Hadley [15]의 약 50 mass%Ti 가

최댓값이고 그 외 보고된 데이터가 거의 없다. 그림 1.2는 1873 K의 온도에서 진행

된 티타늄과 산소의 보고된 평형 실험 데이터이다. 각 점은 실험 분석 결과이고,

선은 Wagner’s formalism으로 그려진 탈산 곡선이다. Wagner’s formalism으로 저

농도에서는 기존에 보고된 데이터[23]와 유사한 경향을 보이고, 실험 오차 범위 내

에서 예측할 수 있다. 하지만 10 mass%Ti 이상의 데이터에서는 수학적 한계에 도

달하여 최댓값이 생겨 페로 티타늄이 생산되는 주 조성까지 적용하는 데에는 한계

가 있다.

한편, Multi balance state를 갖는 티타늄의 영향으로 액상의 페로 티타늄 합금은

티타늄 함량에 따라 ‘TiO’, ‘Ti2O3’, ‘Ti3O5’와 평형을 이루는 것처럼 용강 내 티타늄

농도에 따라 평형 산화물 상이 변화한다. 용융된 페로 티타늄 합금에서 안정한 산

화티타늄과 티타늄 함량 사이의 평형 관계는 10 mass% Ti 이하의 조성에서는 보

고된 데이터가 다수 존재하지만, 리사클링을 통해 생산되는 페로 티타늄 합금 내

티타늄의 조성범위에서 산화물의 정보는 보고된 바 없다. Wntrup와 Hieber은 처음

으로 용탕에서 티타늄 탈산 평형 관계를 정량적으로 조사하였고, 생성된 산화 티타

늄이 용탕의 티타늄 함량에 의존한다는 티타늄 탈산의 기본 특징을 발견했다.[24]

Evans와 Sloman, Hadely와 Derge는 XRD 분석과 광학 현미경을 사용하여 탈산

생성물을 확인하였고, 티타늄 산화물의 형성이 티타늄 함량에 의존한다는 것을 발

견하였다.[25] Cha 등은 16.6 mass%Ti 의 농도에서 티타늄 평형 산화물 상이

‘TiO’ 상을 형성하는 것을 확인하였다. 따라서 본 연구에서는 열역학 평형 실험을

10~70 mass%Ti 의 고농도 티타늄 범위에서 진행하였다. 10 mass%Ti 이상의 페로

티타늄에서 평형 산화물 상이 ‘TiO’ 상을 갖기 때문에 평형 반응실험 진행 시

‘TiO’ 산화물 포화조건에 실험을 진행하였다. 또한, 페로 티타늄의 고농도 티타늄
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영역에서 실험을 진행하기 위한 평형 산소 분압이 아주 낮기 때문에 1873 K에서

Ti의 농도를 10~70 mass%Ti 까지 증가시키면서 평형 산소 농도와 형성되는 평형

산화물을 측정하였으며, 실험결과를 토대로 열역학 모델링을 수행하였다.

Fig. 1.2 Equilibrium relation between [%Ti] and [%O] in liquid Fe–Ti

alloy at 1873 K.[15-22]
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제 2 장 모델 설명

제 1 절 Wagner’s Formalism

각 티타늄 산화물 형성의 표준 자유 에너지와 용융된 페로 티타늄 합금에서 티

타늄 함량에 따른 티타늄의 활동도 값을 파악하였을 때, 티타늄 산화물이 변화하는

티타늄 함량의 임계 함량을 추정할 수 있다. 기존에 데이터들은 티타늄 임계 함량

에서 생성된 산화물을 두 가지의 공존하는 산화물로 가정하고, 산화물의 활동도 값

을 1로 가정하였다. 티타늄 활동도에 대한 산소의 영향은 그 함량이 낮아 무시하여

Fe-Ti-O 삼원계 시스템이 아닌 Fe-Ti 이원계 시스템에서 해석을 진행하였다.

Wagner’s Formalism에서 용융된 Fe 내 티타늄과 산소의 화학 반응과 평형 상

수 K는 티타늄 산화물 TixOy이 존재할 때 식 (2.1)과 (2.2)로 주어진다. 식의 각 활

동도 계수는 식 (2.3)과 (2.4)로 정리된다. 하지만 그림 1.2와 같이 10 mass%Ti 이

상의 조성에서는 Wagner’s Formalism으로는 경향 예측에 한계가 있다. 이는

Wagner’s Formalism은 원소 간의 배열이 이상적인 거동을 보인다는 가정하에 생

기는 문제이므로 실제 티타늄과 산소가 강한 인력이 작용하는 경향을 고려하여야

한다.

       (2.1)

  
   

(2.2)

log                                (2.3)

log                         (2.4)
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제 2 절 Modified Quasichemical Model (MQM) [26]

실제 티타늄과 산소가 강한 인력이 작용하는 경향을 고려하기 위해 본 연구에

서는 Modified Quasichemical Model (MQM)을 이용하였다. MQM에서는 식 (2.5)

와 같은 pair exchange 반응을 나타낸다. 여기서 (A–B)는 First Nearest

Neighbor(FNN) pair를 나타내며, ∆gAB 는 non configurational Gibbs energy의 변
화를 나타낸다. 식 (2.6)은 용액의 Gibbs energy를 나타낸다. nA와 nB는 A와 B의

몰 수를 나타내며, nAB는 (A-B)의 몰수를 나타낸다. g∘A와 g∘B는 Gibbs energies

of the pure components를 나타내고, ∆Sconfig는 (A-A), (B-B) 그리고 (A-B) pair

의 short range ordering에 의해 변화하는 configurational 엔트로피의 값이다. ∆
Sconfig 값은 식 (2.7)로 나타낸다.

            ∆ (2.5)

         ∆  ∆ (2.6)

∆   ln  ln  ln  ln  ln  (2.7)

티타늄과 산소 간의 강한 인력은 pair fraction Gibbs energy로 설명할 수 있고,

이와 같은 short range ordering에 의해 변화하는 configurational 엔트로피를 고려

하였기 때문에 더욱 정확한 Ti-O 간의 상호작용을 도출할 수 있다. 액상의

Fe-Ti-O ternary system modeling을 위해서는 먼저 하위 이원계 시스템(Fe-O,

Ti-O, Fe-Ti)을 모델링 해야 한다. 그림 2.1과 같이 Fe-O binary system 데이터는

Min-Kyu Paek 등이 연구한 데이터를 본 연구에서 사용하였다. [27] Ti-O binary

system 역시 MQM에 의해 진행된 연구가 있으나, 액상 티타늄 산화물의 안정도를

기반으로 진행된 결과이기 때문에 별도의 페로 티타늄 합금 내 산소값만을 따로

도출할 필요가 있었다. 본 연구에서는 1873 K에서 티타늄 농도 10~70 mass%Ti 의
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농도에서 산소의 거동을 측정하였고, 티타늄과 산소 간 상호작용을 페로 티타늄 용

탕에서 고농도 티타늄 데이터를 외삽하여 도출하였다.

Fig. 2.1 Oxygen partial pressure over liquid iron calculated by the
present model (lines) along with experimental data. [27]
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제 3장 실험 방법

제 1 절 산소 분압 제어

고농도 티타늄의 경우 낮은 평형 산소 분압에 의해 티타늄 산화물이 다량으로 생

기는 문제가 발생한다. 그림 3.1의 엘링감 다이어그램을 통해서 ‘TiO2’ 평형 시

1873 K에서는 산소 분압이 약 10(-17)atm 이기 때문에 더욱 낮은 산소 분압을 갖는

‘TiO’ 포화조건에서는 더 낮은 평형 산소 분압을 유지해야만 반응로 내부의 분위기

에 의한 산화물 생성을 막아 산소 분석치의 정확성을 확보할 수 있다. 이를 위해

Ar 가스를 스펀지 티타늄을 활용하여 강제로 탈산을 진행하였다. 그림 3.2 는 탈산

진행 시 사용된 저항로의 모식도이다. 가스 투입구는 하부로 Ar 가스를 취입하였

고, 상부로 배출되게 제작하였다. 하부에서 취입된 가스가 탈산재와 반응 후 탈산

된 가스가 상부로 배출되어 고주파 유도 용해로에 취입될 수 있게 설계하였다. 탈

산재로 사용된 스펀지 티타늄은 파쇄를 진행하여 사용하였다. 저항로의 온도는

1173 K에서 탈산을 진행하였고, Ar-3%H2 가스를 500 ml/min 취입하였다. ‘TiO2’

평형 시 1873 K에서는 산소분압이 약 10(-17)atm 이며, 본 연구에서 진행하는 ‘TiO’

포화조건에서 실험을 진행하기 위해서는 더욱 낮은 산소 분압을 유지해야한다. 탈

산이 진행된 가스는 평형 실험을 진행하는 고주파 유도 용해로를 거친 후 지르코

니아 산소 센서를 이용하여 산소 분압을 측정하였다. 탈산된 가스의 산소 분압 측

정 시 고주파 유도 용해로의 온도는 1873 K, 지르코니아 산소 센서의 온도는 1000

K의 조건에서 측정을 진행하였고, 평형 반응 시간 이상으로 산소 분압을 10(-20)atm

으로 유지함을 확인하였다. 그림 3.3은 탈산이 진행된 가스를 지르코니아 산소 센

서를 사용해서 측정한 산소 분압의 시간별 그래프이다.
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Fig. 3.1 The Ellingham diagram for metallurgically oxides.
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Fig. 3.2 Schematic diagram of Ti turning furnace.
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Fig. 3.3 Change of log(PO2) according to deoxidation time using Ti

sponge (Ar-3% H2 )
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제 2 절 평형 반응실험

1. 샘플 준비

‘TiO’ 포화조건의 평형 반응실험을 진행하기 전 티타늄 10~70 mass%의 모합금을

제조하였다. 모합금 제조를 위해 사용된 샘플은 티타늄 (순도 99.995%), 전해철을

사용하였다. 모합금 제조를 진행할 때는 1923 K에 도달 후 완전 용융을 확인 후

1873 K로 온도를 낮춘 후 2 시간 반응을 진행하여 제작하였다. 반응이 끝난 샘플

은 헬륨 가스를 활용하여 가스 퀜칭을 진행하였다. 회수된 샘플은 ICP-OES, N/O

분석을 통해 티타늄과 산소의 함량을 분석하여 조건에 맞는 모합금 제조가 완료됨

을 확인하였다. 또한, ‘TiO’ 포화조건의 실험 진행을 위해 ‘TiO’ 분말 (순도 99.9%)

를 준비하였다.

2. 실험 과정

본 연구에서는 고농도 티타늄의 부족한 열역학 데이터를 얻고자 평형 실험을 진

행하였다. 그림 3.4는 실험 장치를 보여준다. 빠른 평형을 위해 고주파 유도 용해로

를 사용하였고, 저항로에서 탈산이 진행된 가스가 하부 투입구를 지나 상부의 배출

구로 이동할 수 있도록 제작하였다. 반응 도가니는 마그네시아 도가니를 사용하였

고, ‘TiO’ 포화조건을 유도하기 위해 미리 제작된 모합금을 ‘TiO’ 분말로 감싸는 장

입법을 사용하였다. 온도 측정은 마그네시아 보호관을 사용한 B-type 열전대를 사

용하여 용융된 용탕에 직접 삽입하여 측정하였고, 반응 온도는 1873 K에서 진행하

였다. 열전대 보호관과 반응을 최소화하기 위해 온도 안정화 확인 후 보호관을 상

부에 위치시켜 2 시간 동안 반응을 진행하였다. 고주파 유도 용해로의 내부의 분위

기는 앞서 진행한 탈산된 Ar 가스에 의해 10(-20)atm으로 유지하였다. 2 시간 동안

반응 후, 유도로 상부의 마개를 열어 헬륨 가스를 사용한 가스 퀜칭과 쿼츠 튜브를

사용하여 급속 퀜칭을 진행하는 두 가지 방법으로 퀜칭을 진행하였다. 가스 퀜칭은

헬륨 가스를 용탕에 직접 분사하여 진행하는 퀜칭법이다. 쿼츠 튜브 퀜칭은 용탕을

흡입하여 급속 퀜칭을 진행하며, 쿼츠 튜브를 사용한 용탕 흡입은 8초 이내로 진행

하여 대기 중의 산소와 접촉을 최대한 억제하였다.
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3. 분석 방법

퀜칭이 진행된 샘플 중 가스 퀜칭을 진행한 샘플은 도가니와 접촉이 가장 적은

중심부의 금속 상을 회수하였다. 회수된 샘플의 Ti, Fe 및 Mg의 농도는

Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometer (ICP-OES)를 사용하

여 분석되었다. 쿼츠 튜브 퀜칭으로 회수된 샘플도 ICP-OES를 사용하여 분석하였

다. 먼저, 금속 샘플을 약 0.2g 씩 준비한 후, 미리 준비된 왕수 10ml을 테프론 비

이커에 넣어 용해시켰다. 테프론 비이커는 5wt% 질산 수용액에 세척하여 사전에

준비하였다. 왕수는 증류수, HCl 그리고 HNO3를 각각 6:3:1의 비율로 제작되었다.

각 샘플들은 약 393 K에서 2 시간 동안 반응 후 용액 내에 HF (1ml)를 투입 후 1

시간 동안 반응시켜 완전용해 시켜 ICP-OES 분석을 통해 Ti, Fe, 및 Mg의 농도

확인을 진행하였다. 금속 샘플 내 산소 농도는 N/O 분석기를 통해서 이용해서 분

석하였다. 쿼츠 튜브 퀜칭으로 회수된 샘플도 같은 방법으로 분석을 진행하였다.

N/O 분석을 위해 각 샘플들은 약 0.1g 씩 준비하였다. 금속 상과 티타늄 산화물

계면 및 생성된 개재물은 Electron Probe Micro Analyzer (EPMA) 와 Electron

Backscatter Diffraction (EBSD) 분석을 통해 확인하였다.
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Table 3.1 Experimental conditions.
Master alloy

(Fe-Ti sample)
TiO sample

Temperature

(K)

Equilibrium

Time

Fe

(Mass%)

Ti

(Mass%)

Weight

Ratio

A

1873 2 h

90 10

TiO/Alloy

≒8%

B 80 20

C 70 30

D 60 40

E 50 50

F 30 70
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Fig. 3.4 Experimental schematic.
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제 4장 결과 및 고찰

제 1 절 저 산소 분압 실험결과

1. 실험결과 및 보고된 데이터 비교

그림 4.1은 티타늄 함유량에 따른 산소 함유량 변화를 나타내는 그래프이다. 10

mass%Ti 이상의 범위에서 보고된 데이터는 Cha 등의 약 15 mass%Ti 까지 측정

되었고, Hadely와 Derge 약 50 mass%Ti 까지 산소 함유량을 측정하였다. [15] 본

실험에서 얻어진 결과를 비교할 때 전체적으로 기존에 보고된 데이터보다 낮은 산

소 함유량을 갖는 것을 확인하였다. 또한, 본 실험결과의 추세선으로 확인하였을

때, 기존에 보고된 데이터와 10 mass%Ti 이상의 실험결과는 다른 경향을 나타냄

을 확인하였다. 50 mass%Ti 에서 가스 퀜칭을 진행한 샘플의 실험결과는 Hadely

와 Derge의 결과와 비슷하여 모델링에 바로 적용하려 했으나, 그림 4.2에서 보이는

것처럼 가스 퀜칭을 진행한 샘플은 육안으로도 다량의 산화물이 샘플 전체적으로

분포됨을 확인할 수 있었다. Fe-Ti 합금 내 다량의 산화물이 생성하는 원인으로

평형 실험 시 그림 3.4와 같이 샘플이 장입된 마그네시아 도가니를 탄소 도가니와

단열재가 감싸 퀜칭을 진행할 때 다른 퀜칭 방법보다 샘플 온도가 높게 유지되어

느린 퀜칭 속도로 인한 산화물 생성으로 확인되었다. 쿼츠 튜브를 사용하여 용탕을

흡입한 뒤 퀜칭을 진행한 샘플은 가스 퀜칭보다 낮은 산소 함유량을 나타냈기 때

문에 본 연구에서는 산화물 생성을 방지하기 위해 용탕을 쿼츠 튜브 흡입 후 금속

퀜칭하여 샘플링 하였다. 기존에 보고된 데이터와 비교하여 산화물 생성을 억제한

본 실험에서 측정된 산소 함유량은 적으며, 쿼츠 튜브를 통한 급속 퀜칭에 의한 데

이터를 활용하여 모델링을 진행하였다. 퀜칭 방법에 따라 회수된 각 샘플의 미세조

직을 분석하였고, 생성된 산화물의 상을 확인하였다.
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Fig. 4.1 Equilibrium relation between [mass%Ti] and [mass%O] at 1873 K

[15, 21]
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Fig. 4.2 Fe-Ti with 50 mass%Ti sample image (A) Gas quenching, (B)

Quartz tube quenching and (C) Master alloy
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2. 퀜칭 방법에 따른 미세구조 및 생성된 산화물 관찰

그림 4.3은 50 mass%Ti 조건에서 가스 퀜칭을 진행한 샘플의 절단면 EPMA

Composition(COMP) Mode 분석결과이다. 측정된 산소 함유량은 Hadley와 Derge

의 보고된 데이터와 유사하였으나, 미세구조 이미지를 확인한 결과 다량의 티타늄

산화물이 생성된 것을 확인하였다. 이는 로내 가스 퀜칭을 진행할 경우 급랭 속도

가 느려서 샘플 응고 중 다량의 산화물이 생성될 수 있으며, 이로 인해 합금내 산

소 농도가 실제 용존산소값보다 높게 측정될 수 있음을 의미한다.

그림 4.4는 50 mass%Ti 조건에서 쿼츠 튜브 퀜칭을 진행한 샘플의 절단면

EPMA Composition(COMP) Mode 분석결과이다. 분석결과 가스 퀜칭을 진행한 샘

플보다 생성 산화물의 양이 급격히 감소하였다. 그림 4.2에서 확인할 수 있는 것처

럼 가스 퀜칭과 쿼츠 튜브 퀜칭을 비교하였을 때, 쿼츠 튜브 퀜칭이 생성된 산화물

이 크게 감소한 것을 확인하였다. 평형 실험 결과 생성된 산화물의 상을 확인하기

위해 다량의 산화물이 생성된 가스 퀜칭을 진행한 50 mass%Ti 샘플을 EBSD 분

석을 진행하였다. Cha 등의 EBSD 분석 데이터에 따르면 10.6~16.6 mass%Ti의 범

위에서는 평형 산화물상이 ‘TiO’ 상으로 보고되었으며, 본 연구에서 진행된 실험

결과값과 동일한 경향을 보였다.

그림 4.6은 50 mass%Ti 조건에서 가스 퀜칭을 진행한 샘플의 절단면 EBSD 분석

결과이다. 생성된 산화물은 FCC 구조의 ‘TiO’ 상으로 확인되었고, 금속상은 Fe-Ti

상임을 확인하였다. 따라서 10 mass%Ti 이상의 고농도 티타늄 조성에서 페로 티

타늄 합금 용탕은 ‘TiO’의 활동도가 1인 조건에서 모델링을 진행하였다.
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Fig. 4.3 EPMA COMP mode image of 50 mass%Ti alloy at 1873 K (Gas

quenching sample).
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Fig. 4.4 EPMA COMP mode image of 50 mass%Ti alloy at 1873 K
(Quartz tube quenching sample).
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Fig. 4.5 EPMA COMP mode image of 50 mass%Ti alloy at 1873 K
(Master alloy sample).
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Fig. 4.6 50 mass%Ti alloy EBSD patterns at 1873 K (Gas quenching
sample).
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제 2 절 Thermodynamic Modeling

Fe-Ti-O ternary system modeling을 진행하기에 앞서 Fe-Ti binary system

modeling을 진행하였다. 그림 4.7은 MQM으로 진행한 Fe-Ti binary system phase

diagram이다. 각 점은 기존에 보고된 측정값이며, 측정값을 바탕으로 Fe-Ti binary

system modeling을 진행하였다. Fe-Ti binary phase diagram에서 Ti rich 영역의

Liquid phase의 안정도에 따라서 Fe-Ti-O의 탈산 곡선 데이터값이 좌우되기 때문

에 그 정확도가 중요하다. 본 연구에서는 MQM으로 진행한 결과 중 Fe-Ti binary

phase diagram, Enthalpy of mixing과 Partial enthalpy of mixing 결과를 통해서

Ti rich 영역의 Liquid phase의 안정도의 정확도를 확인하였다.

그림 4.8과 4.9는 각 Enthalpy of mixing과 Partial enthalpy of mixing 실험결과

값과 Liquid phase에 따른 기존의 Modeling과 MQM으로 진행한 결과이다. 기존의

Regular solution model을 이용한 결과를 보면 Ti rich 영역에서 Enthalpy of

mixing 실험결과 값을 만족하게 하지 못하였으며, Partial enthalpy of mixing 실험

결과 값은 Ti rich 영역에서 보고된 데이터가 없다. 하지만 MQM을 통해 그려진

곡선은 그림 4.8의 실험결과 값을 만족하며, 그림 4.8과 4.9의 저농도 티타늄 영역

의 실험결과 값을 만족하는 곡선을 나타낸다.

그림 4.10은 저온에서 생성되는 Lavaes phase인 Fe2Ti solid solution과 FeTi

compound의 Formation enthalpy 값과 Modeling 결과이다. 기존의 modeling 결과

는 Fe2Ti solid solution과 FeTi compound의 Formation enthalpy 값을 모두 만족하

지 못하였지만, MQM을 통해 그려진 곡선은 저온에서 생성되는 Lavaes phase를

Solution calorimeter를 이용하여 측정한 데이터[41, 42]를 만족하는 Modeling을 진

행했다. 그림 4.11과 4.12는 각 Fe-Ti phase diagram에서 고농도 Fe 영역과 고농도

티타늄 영역을 나타낸다. 고농도 Fe 영역의 Modeling 데이터는 보고된 실험결과

값을 기준으로 진행하였고, 고농도 티타늄 영역의 Modeling 데이터는 보고된

Modeling 결과를 기준으로 진행하였다.

MQM으로 진행한 Enthalpy of mixing과 Partial enthalpy of mixing modeling 결

과 그려진 곡선은 고농도 티타늄 영역뿐만 아니라 기존에 보고된 저농도 티타늄의

영역에서 보고된 실험결과 값을 만족하였으며, 저온에서 생성되는 Lavaes phase인

Fe2Ti solid solution과 FeTi compound의 Formation enthalpy 값 역시 만족하였다.



- 25 -

새롭게 진행한 Fe-Ti binary system modeling 결과, 기존에 보고된 Fe-O binary

system modeling [27]과 1873 K에서 티타늄 농도 10~70 mass%Ti의 농도에서 측

정된 산소의 거동 실험결과 값을 외삽하여 결과를 도출하였다. 그림 4.13은 1873 K

에서 Fe 용탕 내 티타늄 탈산 평형 그래프이다. 기존의 보고된 티타늄 함유 용강의

탈산을 위해 저농도에서 측정한 결과와 본 연구에서 진행한 고농도 티타늄 산소

농도를 분석한 결과를 함께 로그 스케일로 나타내었다. 고농도 티타늄 영역에서 측

정한 실험결과 값은 보고된 저농도 티타늄 데이터와의 경향성이 잘 연결되었고,

modeling에 의해 예측된 탈산 커브 역시 ‘Ti3O5’와 ‘Ti2O3’ 영역의 데이터뿐만 아니

라 고농도 티타늄 영역인 ‘TiO’ 영역에서도 예측할 수 있다.
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Fig. 4.7 Calculated phase diagram of Fe-Ti binary system. [28-34]
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Fig. 4.8 Calculated enthalpy of mixing of liquid Fe-Ti alloys at 1873K.
[35-39]
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Fig. 4.9 Calculated partial enthalpy of mixing of liquid Fe-Ti alloys at
1873K. [38-40]
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Fig. 4.10 Enthalpy in Fe-Ti system formation of Fe Ti and Fe2Ti. [38,
39, 41, 42]
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Fig. 4.11 Calculated gamma loop in Fe-rich side. [28, 38, 39, 43-45]
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Fig. 4.12 Calculated phase diagram of Fe−Ti binary system in Ti-rich
side. [38, 39, 46-49]
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Fig. 4.13 Ti deoxidation equilibria in liquid iron at 1873 K. [15-22]
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제 5장 결 론

본 연구에서는 열역학 평형 실험을 10~70 mass%Ti의 고농도 티타늄 범위에서

진행하였다. 10 mass%Ti이상의 페로 티타늄에서 평형 산화물 상이 ‘TiO’ 상을 갖

기 때문에 평형 반응실험 진행 시 ‘TiO’ 산화물 포화조건에 실험을 진행하였다. 또

한, 페로 티타늄의 고농도 티타늄 영역에서 실험을 진행하기 위한 평형 산소 분압

이 아주 낮으므로 1873 K에서 Ti의 농도를 10~70 mass%Ti까지 증가시키면서 평

형 산소 농도와 형성되는 평형 산화물을 측정하였으며, 실험결과를 토대로 열역학

모델링을 수행하였으며, 다음과 같은 결론을 얻었다.

1) 퀜칭 속도가 느릴 경우 회수된 샘플에 다량의 산화물이 형성되며, 이는 가스

퀜칭을 진행할 경우 다량의 산화물이 형성될 수 있고 이로 인해 산소 농도가 실제

용존산소값보다 높게 측정될 수 있다. 빠른 퀜칭을 위해 본 연구에서는 쿼츠 튜브

퀜칭을 진행한 샘플의 데이터를 활용하였다.

2) 10 mass%Ti 이상의 페로 티타늄에서 평형 산화물 상은 ‘TiO’ 상을 갖는다.

3) 본 연구에서 진행한 고농도 티타늄 영역의 EBSD 분석결과를 바탕으로 ‘TiO’

의 활동도가 1인 조건에서 modeling을 진행하였다.

4) Fe-Ti-O system MQM을 통해 고농도 티타늄 구간에서 탈산 평형 실험결과

경향에 맞는 탈산 곡선 modeling을 진행하였고, Modeling에 의해 예측한 탈산 곡

선은 기존에 보고된 저농도 티타늄 영역의 실험결과와 본 연구에서 진행한 고농도

실험결과와 일치하는 경향을 확인하였다.
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