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Fabrication of TiN
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Abstract TiNx powder have been fabrication by making of reaction between titanium powder and Si3N4 bowl during a
planetary milling. Milling times were maintained for 1 hour, 5 hours, and 10 hours, respectively. The XRD result showed
existence of non-stoichiometric compound of TiN0.26 after 5 hours milling and coexistence of TiN with TiN0.26 after 10 hours
milling. Particle size distribution was investigated by particle size analyzer and microstructure was analyzed by FE-SEM.
The size of titanium was decreased with increasing the milling time and the mean size of TiNx after 10 hours milling was
increased by 200 nm.
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요 약 Planetary milling법을 사용하여 Ti 분말과 Si3N4 bowl과의 반응을 유도하여 TiNx을 제조하였으며, 이때

milling 시간은 1시간, 5시간, 10시간으로 조정하였다. 시편의 물성평가는 X선 회절분석을 통해 결정상의 변화를 분석한

결과 milling 시간이 5시간이 되면 비화학당량적 화합물인 TiN0.26가 먼저 생성되고 10시간의 milling에서는 TiN0.26과

TiN이 혼재되어 있는 것으로 확인되었다. 입도분석 및 FE-SEM으로 미세구조 분석을 한 결과, milling 시간이 증가함에

따라 Ti 입자사이즈가 감소하는 것으로 나타났으며, 10시간의 milling에서는 평균사이즈가 200 nm의 TiNx를 제조할 수

있었다.

1. 서 론

다양한 분말의 합성방법 중에서 기계적 합금방법은 분

쇄에 의해서 원래의 크기를 계속하여 줄임으로서 제조할

수 있다. 고에너지 볼 밀링(high energy ball milling)을

주로 이용하는 일반적인 기계적 합금법을 세분화하면,

그 종류 이상의 혼합원료분말을 밀링하는 경우는 주로

기계적 합금화(mechanical alloy, MA)라 하고, 순금속,

금속간 화합물 또는 미리 합금화된 분말을 단순히 분쇄

하는 공정은 mechanical attrition 또는 mechanical milling

이라 한다[1].

MA 도중 높은 운동 에너지를 갖고 상호 충돌하는 볼

사이에서 분말들은 압접과 파괴를 반복하면서 전위밀도

가 높아지고, 결정립이 미세화된다[2-4]. 이 때 충돌하는

볼 사이에서 국부적으로 생기는 열에 의해 원자확산이

용이하게 일어나 합금화가 이루어진다[5].

그리고 목적 조성의 혼합분말을 고에너지 ball mill 안

에 장입하여 압접과 파괴를 반복시켜 균질성을 갖으며

결정립의 크기가 매우 작은 금속과 금속산화물의 분산상

을 갖을 수 있도록 하고 있다[6, 7].
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따라서, 균일하게 분포하는 분산물은 이들 결정들과

ball milling시 도입되는 높은 밀도의 전위 substructure

를 안정화 시켜 고온에서의 응용범위가 크게 확대될 뿐

만 아니라 미세한 산화물 분산강화에 따른 또 하나의 강

화기구를 도입시킬 수 있다는 장점을 갖고 있다[7].

일반적으로 MA에 관한 연구에서는 출발시료가 수백

또는 수십 µm 크기의 미분말을 사용하기 때문에 MA

처리 시 산화를 방지하기 위하여 분위기 가스를 불활성

가스로 치환하여 행한다. 한편 최근 분위기를 질소나 수

소 등 활성가스로 대체하는 것에 의해 적극적으로 분위

기 가스와 고상-기상 반응을 통한 천이금속계 질소화합

물, 수소화물 및 비정질상을 비롯한 비평형상의 합성을

행하는 연구가 주목을 받고 있다. 1992년 Aoki 등은 질

화물 제조에 질소가스 분위기 중에서 행하는 MA 공정

을 적용하여 TiZrN, ZrN 등의 화합물 생성이 가능함을

보였다[8].

또한, MA 처리 시 고상간의 반응뿐만이 아니라 고온,

고압열처리에 의하여만 가능한 질화물의 형성이나 질소

고용도의 증가가 MA 중 분위기 가스와 반응으로 가능

하다는 점에 주목하여 각종 준안정상 및 비정질상분말의

생성에 관한 연구결과도 보고되고 있다[9-11]. 이것은

MA법이 고상간의 원자 level 혼합뿐만이 아니라 고상과

기상간의 혼합이 가능함을 의미하며 MA법에 의한 신물

질 창제에 큰 가능성을 시사하고 있다. 한편, 이와 같은

MA법에 의한 고상-기상반응 중 비정질화에 있어서 그

생성기구 등을 밝힐 수 있는 구조해석 연구는 현재 매우

미흡하며 기초적인 연구가 절실히 필요한 실정이다.

따라서 본 연구에서는 질소가스 중 MA법을 적용하여

TiNx계 합금을 제조하였고, MA 과정 중 고상-기상반응

에 의한 비정질화 요인을 탐색하기 위하여 얻어진 MA

분말에 의하여 X선 및 중성자회절 실험을 통한 비정질

합금의 생성과정을 조사하였다.

2. 실험 방법

2.1. 원료의 준비

본 실험에서 사용된 원료로 TiNx 제조용 티타늄(High

Purity Chemicals, Japan)은 순도 99.9 %이며 평균 입도

45 µm의 분말을 사용하였으며, planetary milling 조건은

Si3N4 bowl과 9 mmϕ의 WC(텅스텐 카바이드) ball과 함

께 티타늄 분말을 혼합하여, 400RPM, milling시간은 5

시간을 기본으로 하여 제조하였으며, XRD 분석치의 비

교 등 필요에 따라 1시간, 5시간, 10시간 등의 시편도

제조하였다. 이렇게 얻어진 TiN 분말은 0.05, 0.10,

0.50, 1.00 wt%씩 각각 혼합한 후 30분간 ball milling하

여 습식 혼합하고 dry oven을 이용하여 80
o
C에서 8시간

동안 건조하여 소결용 시료로 준비하였다.

Fig. 1과 같이 WC balls과 Ti powder를 높은 속도로

planetary milling하면 기계적으로 WC balls과 Ti powder

가 접촉하여 반응이 일어난다(반응식 1). 이는 WC balls

이 Si3N4 bowl의 wall과 충돌하여 N2 원자를 얻게 되고,

N2 원자는 Ti powder와 반응하여 TiNx을 얻을 수 있다.

Ti + Si3N4 → TiN + 3Si (1)

2.2. 물성 분석

제조한 시편의 결정상 분석은 X-선 회절분석(Model

D5005, Bruker, Karlsruhe, Germany)을 통하여 TiN 분

말은 분말상 그대로 소결시편은 미분쇄하여 측정하였다.

측정은 CoKα선을 이용한 Schulz 반사법을 이용하였고,

가속전압은 40 kV, 전류는 30 mA이었으며 2θ = 20~120
o

범위에서 0.02
o
마다 0.8초간 유지하는 조건으로 행하였다.

Planetary milling 시간에 따른 Ti particle size 및 TiNx

particle size을 측정과 Ti particle양과 TiNx particle양을

비교하기 위해 입도분석기(Particle size analyzer)을 측

정하였다. 본 실험에서 사용된 입도분석기(model Elzone

280PC, Particle, USA)는 전기저항법에 의한 입도 및 입

자의 갯수 측정장치이다.

얻어진 TiN 및 복합체의 미세구조는 FESEM(JSM-

6500F, JEOL, Japan)을 이용하여 관찰하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 제조된 TiN 분말의 특성

Fig. 2는 pure Ti와 1, 5, 10시간 동안 milling한 시편

의 XRD 분석 data이다. 맨 아래쪽의 pure Ti의 그래프

는 전형적인 Ti의 peak이 나타나 있다. 1시간 milling한

시편 그래프에서 미세한 TiN0.26의 peak가 나타나고 있고,

Ti peak의 높이는 낮아지면서 broad하게 변화되기 시작

하는 것을 볼 수 있다. 이것은 비정질화(amorphous)가

Fig. 1. Schematic view of milling process.
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진행되고 있음을 보여준다. 5시간 milling한 시편 그래프

에서는 비화학 당량적 화합물인 TiN0.26가 생성이 뚜렷하

게 나타나기 시작하며 Ti peak는 사라지고 TiN peak가

생성되기 시작한다. 10시간 milling한 시편 그래프에서

는 5시간 milling한 시편 그래프와 비슷한 결과를 나타

내고 있다. 대체로 5시간 milling한 시편 그래프 보다

10시간 milling한 시편 그래프가 TiN0.26, TiN peak이

broading 되어 있다.

입도분석기로 분석한 결과를 Fig. 3에 나타내었다. Fig.

3(a) pure Ti인 경우 30 µm size가 대부분을 차지하고

있다. 그리고 Fig. 3(b)의 1시간 milling한 경우는 Ti

size는 2 µm가 대부분이고, TiNx 분포는 미량이여서 나

타나지 않았고 밀링을 시작하며 size가 작아지고 높은

충격을 받으며 결정질이 깨지기 시작한다. Fig. 3(c)의 5

시간 milling한 경우는 Ti particle size가 2 µm 정도에

Fig. 2. XRD patterns of pure Ti and TiN0.26 powder milled for
different times.

Fig. 3. Particle size analysis data. (a) Pure Ti particle size (b) 1
milled particle size (c) 5 milled particle size (d) 10 milled

particle size.
Fig. 4. FESEM morphology of powders milled for 1 hr, 5 hr

and 10 hr by planetary mill.
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서 많이 분포되어 있고 0.1 µm particle size가 소량 분

포되어 있다. 이것은 TiNx이나 TiN0.26이 존재함을 나타

낸다. TiN0.26은 TiN가 되기 전에 나타나는 불안정한 많

은 입자들이 TiN0.26에서 TiNx으로 되는 것을 알 수 있다.

그리고 Fig. 3(d)의 10시간 milling한 경우엔 Ti particle

size가 5시간 milling한 경우보다 더욱 줄어들었고 대신

0.2 µm particle size 분포가 증가한 것을 볼 수 있다. 이

는 복합체의 미세구조 분석의 내용과 일치되고 있다.

미세구조 분석을 위해 FE-SEM으로 분석하였고 분석한

결과는 Fig. 4에 나타내었다. Fig. 4(a)는 1시간 milling

한 시편의 사진이다. Ti size는 수십 µm 이상이다. 이는

1시간 milling으로는 Ti powder가 pure Ti powder와 비

슷하다고 볼 수 있다. 바탕이 Ti이고, TiN~TiN0.26이 나

타나기 시작함을 알 수 있다. 그러나 크랙이 발생된 것

으로 보아 분쇄는 진행 중이라 볼 수 있다.

가운데에 밝은 부분이 나타나 있는데 이것은 TiN0.26이

형성되기 시작하는 것을 보여준다. 그리고 밝다는 것은

electric이 방전(discharge) 되었다는 것을 알 수 있고, 또

한 툭 튀어나온 부분은 전도성이 약하다는 것을 알 수

있다. TiN0.26의 size는 약 7 µm 정도이다. Fig. 4(b)는 5

시간 milling한 시편의 사진이다. 사진에서 크랙이 없어

지고 전체적인 size가 작아진 것으로 보아 Ti size가 작

아진 것을 알 수 있다. Ti size는 약 1~1.5 µm 정도이다.

그리고 TiNx와 TiN0.26이 더 많이 생긴 것을 알 수 있다.

Fig. 4(c)는 10시간 milling한 시편 사진인데 시편의 size

가 더 줄어 Ti size는 200~300 nm 정도이고 TiNx과

TiN0.26의 비율을 볼때 TiNx가 증가한 것을 볼 수 있는데

이는 완전히 TiNx로 반응했다고 볼 수 있다.

4. 결 론

Planetary milling에 의한 TiNx의 제조하는 연구로부터

다음과 같은 결론을 얻었다.

1) Ti 분말 만으로도 plantary milling을 통해 TiNx가

제조가 가능하였다.

2) MA법으로 Ti 분말이 비정질화 되는 것을 X선 회

절분석을 통해 확인하였으며, 그 결과 milling 시간이 5

시간이 되면 비화학당량적 화합물인 TiN0.26가 먼저 생성

되고 10시간의 milling에서는 TiN0.26과 TiN이 혼재되어

있는 것을 알 수 있었다.

3) 입도분석을 통해 milling 시간이 증가함에 따라 Ti

particle 량은 줄어들고 Ti 입자사이즈가 감소하는 것으

로 나타났으며, TiN0.26과 TiN particle 량은 증가함이 관

찰되었고, 10시간의 milling에서는 평균사이즈 200 nm급

의 TiNx를 제조할 수 있었다.

4) 미세구조 분석을 통해 milling 시간이 증가함에 따

라 Ti particle size는 줄어들고, Ti 입자사이즈가 감소하

는 것으로 나타났으며, 입도분석 결과와 같이 Ti particle

량이 줄어들고, TiN0.26 particle 량이 증가함을 볼 수 있

었다.
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