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Abstract

In order to investigate the microstructural morphology of the sulfide expected from the Fe-FeS phase diagram, a vacuum-sealed
quartz tube where pure iron (99.9%) and sulfur (99.99%) powders were charged was heated upto 1000oC in the electric resistance
furnace, held for 96 hours and quenched in cold water and then, rod specimen was produced. Compositional difference of the sulfur
between upper and lower parts of the rod was 7.5wt.% and segregation of the sulfur was gradually increased from the lower part to
the upper one of the rod. The rod specimen was divided into three parts by the microstructural morphology of the sulfide. The
upper part of the rod specimen revealed single phase FeS intermetallic. In the middle part of the specimen, hyper-eutectic micro-
structure where primary FeS was precipitated first and then, eutectic of α-Fe and FeS was formed in the inter-dendritic region of the
FeS. Especially, hypo-eutectic microstructure was appeared in the lower part of the specimen. After primary dendrite of α-Fe solid-
ified, FeS dendrite which included small amount of α-Fe and FeS eutectic in the inter-dendritic region was formed.
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1. 서 론

강에서 관찰되는 비금속 개재물은 이들 개재물의 발생원에

따라 외생적 개재물과 내생적 개재물로 분류된다. 슬래그, 내화

물 또는 주형의 파편 등과 같은 외생적 개재물은 주형 속으로

용탕을 주입하기 전에 포집 제거하거나 탕구계에서 걸러낼 수

있다. 한편 강의 응고 및 냉각과정에서 생성되는 유화물이나

산화물 등의 내생적 개재물은 후속 열처리 등으로 제거할 수

없으므로 원재료 및 합금의 화학성분 관리와 응고거동을 제어

하는 것이 매우 중요하다[1-3]. 

강에는 항상 소량의 유황(S)이 불순물로 함유되어 있다. 강

에 대한 S의 용해도는 매우 낮기 때문에 강에 존재하는 대부

분의 S는 내생적 유화물로 존재한다[3,4]. 저자들은 저탄소 주

강의 응고거동과 결함에 대한 사례연구[5]에서 유화물의 거시적

편석과 미시적 편석을 확인하였다. 유화물의 편석은 주강의 실

제 주조공정에서 피할 수 없는 고질적인 결함이며, 이들 결함은

때때로 압탕절단, 용접보수 또는 열처리 공정에서 고온파단을

일으켜 주강품을 폐각해야 하는 심각한 원인이 되기도 한다[6-

10]. 그러나 단조 또는 열간압연과 같은 후속 열가공을 거치지

않고 최종제품 형상으로 사용되는 대형 주강품에서 생성되는

유화물의 형태와 편석거동에 대한 연구는 매우 미흡한 실정이

며, 이에 대한 체계적인 연구는 매우 중요하다 하겠다. 

저자들은 이를 위한 연구로 Fe-FeS, Fe-Mn-S 및 Fe-C-

Mn-S 함금계의 유화물 형태를 관찰하고, 상용되고 있는 대형

주강품의 유화물 편석과 고온성질에 대한 일련의 연구를 수행

하고 있다. 본 논문은 Fe-FeS 합금 상태도에서 예측되는 유화

물의 조직특성을 손쉽게 비교할 수 있는 실험실적 시편 제조

법과 관찰된 유화물의 미세조직 형태에 대하여 기술하였다.

 

2. 실험 방법 및 고찰

2.1 Fe-FeS 합금의 제조

Fig. 1(a)는 Fe-FeS 합금의 봉상 시편 제작에 사용된 용해

장치의 모식도를 나타낸다. Fe-S 2원합금의 상태도[11]에서 공

정조성인 Fe-31.6wt.%S의 합금을 목표조성으로 하여 99.9%의

순철(Fe)과 99.9%의 시약용 유황(S) 분말을 각각 34.2 및
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16.6 g을 석영관(외경 16 ×내경 14 ×길이 1000 mm)에 장입

하였다. 이 때 S의 장입량은 예비 실험에서 얻어진 결과를 바

탕으로 95%의 회수율로 계산하였다. 장입된 Fe 및 S의 산화

손실과 오염을 최소화하기 위하여 석영관은 진공 봉입하였다.

Fe와 S가 진공 봉입된 석영관은 박스형 전기 저항로의 중앙에

설치하고, 시간당 100oC의 가열속도로 1000oC까지 가열하고

96시간 동안 유지하였다. 이 때 석영관 속의 시료 용융부의 온

도는 ±2oC로 일정하게 유지하였다. 여기서 석영관의 일부가

저항로 외부로 노출되도록 한 것은 전기로 내부의 합금화 온

도(1000oC)가 S의 비등점(444.6oC)보다 훨씬 높기 때문에 석

영관 속에서 기화되는 S가 저항로 외부에서 공냉 응축하여 재

공급되도록 하여 S의 회수율을 높이고 합금화를 촉진할 목적이

었다. Fig. 1(b)는 전기저항로의 외부로 노출된 석영관에서 응

축된 S가 석영관의 내벽을 따라 흘러내리는 현상을 보여 준다.

장입된 재료가 용해된 석영관은 미리 준비한 냉수조에서 급냉

하였으며, 이 때 석영관 속의 용융 합금이 흔들리지 않도록

조심하였다. Fig. 2는 직경 14 mm, 길이 40 mm로 제조된

Fe-FeS 합금 봉상 시편의 형상을 보여 준다. 봉상 시료는 수

냉 과정에서 여러 조각으로 분리되었으며, 시료의 상부, 중부,

하부의 색상과 광택은 서로 뚜렷하게 구분되었다. 그리고 봉상

시편의 상부로 갈수록 기공이 증가하였다. 

2.2 Fe-FeS 합금의 미세조직 관찰

봉상시편(Fig. 2)의 상부, 중부 및 하부에서 각각의 시료를

채취하여 파장 분산형 X선 형광분석(WD-XRF)으로 화학조성

을 분석하였다. 이 때 각각의 시료는 볼밀을 이용하여 미세분

말로 분쇄하였으며, 4분법으로 1.5 g씩 분말시료를 분취하여 바

인더를 혼합하고 펠릿(pellet) 형상으로 프레스 성형하였다.

Fig. 3은 Fig. 2의 봉상 시편의 종방향 위치별 S 함량변화를

타낸다. WD-XRF 분석 결과 봉상시편의 하부, 중부 및 상부

로 갈수록 Fe 함량은 각각 68.54, 65.75 및 61.07wt.%로 감

소하고, S의 함량은 각각 31.46, 34.25 및 38.93wt.%로 증가

하였다. 봉상 시료의 상부와 하부의 S의 함량차이는 7.47wt.%

이었다. 봉상시편 하부의 S 함량을 기준하여 S의 편석지수를

계산하면 중부는 약 1.09배, 상부는 약 1.24배 정도 높았다.

봉상 시편에서 상부로 갈수록 S의 편석이 급증한 이유는 비등

점(444.6oC)이 낮은 S가 석영관 위쪽으로 기화상승하고, 비중

이 높은 Fe가 석영관 하부로 가라앉는 중력편석에 기인한 것

Fig. 1. (a) Schematic drawing of a vacuum sealed quartz tube

melting system and (b) condensation phenomenon of sulfur

vapor in the part of quartz tube outside of furnace.

Fig. 2. As-cast appearance of water quenched Fe-FeS alloy rod

specimen produced by holding a vacuum sealed quartz tube

with pure iron and sulfur powder at 1000oC for 96 hours in

an electric resistance furnace. 

Fig. 3. Longitudinal sulfur segregation of the rod specimen in Fig. 2.
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으로 여겨진다. 또한 봉상 시편의 상부에 생성된 기공은 S의

기화 상승에 기인한 것으로 여겨진다. 

Fig. 4는 본 실험에서 제조된 봉상 시편의 위치별 성분분석

결과를 Fe-S 2원합금 평형상태도[11] 위에 겹쳐서 나타낸 것

Fig. 4. Phase prediction of Fe-Xwt.%(X = 31.46, 34.25 and 38.93) alloys used for this study on the Fe-S binary alloy diagram[11]. 

Fig. 5. SEM-EPMA mapping results on the elements of Fe and S in Fig. 2.
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이다. 봉상 시편의 상부에서 채취된 Fig. 2(a)의 Fe-38.95

wt.%S 합금은 FeS의 금속간 화합물 구역에 해당되며, 중부에

서 채취된 Fig. 2(b)의Fe-34.25wt.%S 합금은 과공정 합금 조

성구역, 그리고 하부에서 채취된 Fig. 2(c)의 Fe-31.46wt.%S

합금은 아공정 합금조성 구역에 해당되었다. 

Fig. 5 및 Fig. 6은 Fig. 2의 봉상 시편의 상부, 중부 및

하부에서 채취한 각각의 시편에 대한 SEM-EPMA 면분석 및

XRD 분석 결과를 보여 준다. Fe 및 S 성분원소에 대한 면분

석 결과와 XRD 분석결과를 종합하여 보면, 상부는 Fe와 S가

편석없이 균일하게 분포된 단상의 금속간 화합물인 FeS 유화

물로 확인되었으며, 중부에서는 S의 농도가 매우 높은 초정

FeS 수지상 조직이 확인되었다. 그리고 하부시편에서 S가 거의

함유되지 않은 초정 α-Fe 수지상 조직이 확인되었다. 이상의

분석결과는 Fig. 4의 Fe-S 평형상태도로부터 예측된 각 합금의

응고조직을 잘 뒷받침하였다. 

Fig. 7은 봉상 시료의 상부, 중부 및 하부에서 관찰된 연마

상태의 대표적인 광학현미경 미세조직 특성을 비교한 것이다.

Fig. 7(a)의 상부시편은 진한 회색의 금속간 화합물인 FeS 단

상조직임을 알 수 있다. Fig. 7(b)의 중간시편은 진한 회색의

FeS 유화물이 초정 수지상으로 정출하고, 이들 수지상의 결정

입계에서 미세한 흰색의 입자가 군집되는 α-Fe와 FeS의 공정

상이 관찰되었다. 한편 Fig. 7(c)의 하부시편은 백색의 α-Fe

수지상이 초정으로 우선 정출하고, 잔류액상에서 진한 회색의

FeS가 수지상으로 정출한 다음 최종 응고부인 FeS 결정입계에

서 소량의 α-Fe와 FeS의 공정조직이 생성되었다. Fig. 7의 모

든 미세조직에서 관찰되는 검은 색의 작은 반점 및 균열선은

시편의 수냉 과정에서 발생한 응고결함으로 판단된다.

 

3. 결 론

1) 전기 저항로에서 순철(99.9%Fe)과 유황 분말(99.99%S)을

진공 봉입한 석영관을 1000oC에서 96시간 동안 유지하고 수

냉하여 Fe-FeS 합금 상태도에서 예측되는 유화물 형태를 손쉽

게 비교 관찰할 수 있는 봉상시편을 제조할 수 있었다. 

2) 봉상 시편의 상부로 갈수록 S의 함량이 급증하였으며, 상

부와 하부의 S의 함량차이는 7.47wt.%이었다. 

3) 봉상시편은 3가지의 유화물 조직 형태로 뚜렷하게 구분되

었다. 봉상시편의 상부에서 Fe-38.93wt.%S 합금조성을 갖는

단상의 FeS의 금속간 화합물상이 관찰되었으며, Fe-34.25

wt.%S 합금조성의 중간부에서는 FeS가 초정으로 우선정출하고

FeS 수지상의 결정입계에 α-Fe와 FeS의 공정유화물이 생성된

전형적인 과공정 조직형태를 보였다. 특히 Fe-31.46wt.%S 합

금조성의 하부에서는 α-Fe의 초정 수지상이 정출하고 이어서

FeS 수지상이 정출하며, FeS 수지상의 결정입계에서 소량의

α-Fe와 FeS의 공정 유화물이 생성되는 아공정 조직형태를 보

였다. 

Fig. 6. XRD results for the same specimen in Fig. 2.

Fig. 7. As-polished microstructural morphologies of the rod specimen

in Fig. 2; (a) intermetallic compound of FeS (dark gray) at

the upper part, (b) primary FeS dendrites (dark gray) with

eutectic of α-Fe and FeS at the middle part, and (c) primary

α-Fe dendrites (white) with small amount of α-Fe and FeS

eutectic at the lower part, respectively. 
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