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Abstract Super alloys, which can be divided into three categories, i.e. Ni-base, Co-base, and Fe-base alloys, are widely used

for high temperature applications. Since superalloys contain many alloying elements and precipitates, their chemistry and

processing parameters need to be carefully designed. In this study, we designed a new Ni alloy to prevent corrosion due to

water vapor and gases at high temperatures. The new alloy was designed using the theoretical value of the resulting energy

electronic state calculation(DV-Xα method). The components that were finally used were Cr, Mo, and Ti, with Ni as a base.

For these alloys, elements were selected in order to compare their values with that of the average theoretical basis for an Inconel

625 alloy. Finally, two kinds of Ni alloy were designed: Ni-28Cr-4Mo-2Ti and Ni-20Cr-10Mo-1Ti.

Key words energy electronic state calculation, alloy design, DV-Xα method, Md, Bo, Ni alloy, Inconel 625.

1. 서  론

산업의 다양한 요구로 합금소재 개발은 꾸준히 연구의

대상이 되었다. 그 결과 많은 합금이 개발되고, 그 대

표적인 합금이 Ni, Cr, Fe 합금이 들이다. 니켈합금의 용

융점은 1500 oC이하 이며, 그 이상 온도의 사용은 냉각

기술을 이용하여 일부에서 사용하지만 근본적인 초고온

내산화성, 내부식성 환경에 장기간 사용할 수 있고 경

제성있는 대체합금 개발에 전세계적으로 연구되어 오고

있다. 내열 Ni 합금은 Ni을 주 성분으로 Cr, Fe, W 등

의 합금원소를 함유하고 있으며 특히 Inconel 종은 고온

내열 설비에 우수한 특성을 지니고 있으며 열처리로, 초

고온전기로, 세라믹소성로, 보일러 등 내열을 요구하는 설

비에 우수한 재료로 알려져있다. 이 내열 Ni합금에 Mo,

W를 첨가하여 내열온도는 다소 떨어지지만 내부식 쪽을

향상시켜 열교환기, 해양설비, 고온노즐 등에 사용 하고

있다.1-3)

이처럼 Ni 합금 또한 꾸준히 연구, 개발 되어 오고 있

는 가운데 현대 사회에서는 많은 시간과 노동, 유해한

폐기물 등의 문제점을 보완 하기위하여 실험적인 많은

부분을 컴퓨터 계산을 이용하여 정확하고 높은 효율을 갖

는 재료 개발을 하는 수 많은 연구가 이어져오고 있다. 

많은 이론적인 방법 중 본 연구에서는 전자상태 계산

(DV-Xα)법을 이용하여 합금설계를 하게 되었다.4,5) 전자

상태계산(DV-Xα)법은 full potential를 사용하므로, 페르

미에너지 부근에서의 에너지 준위 계산이 정확하고 몇

개에서 수 백개의 금속원자를 포함하는 다양한 금속 클

러스터의 전자상태를 간단히 계산할 수 있으며 전자상
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태를 쉽게 이해 할 수 있는 프로그램툴과 금속의 내부

와 표면의 국고전자상태는 물론 금속중의 불순물, 격자

결함근방의 전자상태를 알 수 있으며 이를 통해 물성을

예측 할 수도 있다.6,7) 이러한 이론적 계산 방법을 이용

하여 해당되는 합금의 물성과 특성을 예측하여 새로운

합금을 설계 하고자 한다.

따라서 본 연구에서는 다양한 분야에서 사용되어오고

있는 Ni 합금(super alloy)은 Ta, Nb, Re 등 고가의 금

속을 함유하고 있어 현재까지는 가격 경쟁에 밀려 산업

분야 이용이 한정되어 있으며 이러한 가격 부담을 줄이

기 위해 비교적 저가의 금속재료를 이용하여 새로운 내

식성 Ni 합금을 전자상태 계산(DV-Xα)법의 이론값인

Md와 Bo값을 이용하여 이론적으로 설계 하였다.

2. 실험 방법(합금설계법)

DV-Xα법은 Ellis 와 Adachi에 의해 개발된 비경험적

계산방법으로, Hartree-Fock-Slater의 근사를 이용하는 분

자궤도 계산법의 일종으로, 제 1원리 계산에 따른 local

density function 이론을 토대로 사용되어지고, Hartree-

Fock hamiltonian Slater Xα을 교환 포텐셜을 이용하여

계산한다.8,9) 분자궤도는 원자궤도의 선형적결합(LCAO)에

의해 형성되며, cluster 내에 있는 모든 원자의 내각궤도

를 포함한 모든 궤도에 대한 계산이 행하여진다.10)

Ni에 다양한 금속을 포함했을 경우 에너지상태를 DV-

Xα법으로 계산해 나타낸 두 가지 이론값을 이용해 합

금 설계를 하였으며 이론값은 선행된 Morinaga 등의 연

구 결과 값을 이용하였다. Morinaga 등은 이 이론값을

이용하여 많은 연구를 선행 하였는데, 각 합금의 성분

에 따라 γ와 γ' 상의 분율로 결과를 나타내었으며, 연구

결과들로 보았을 때 이상적인 이론값이긴 하지만 이 데

이터들을 이용하여 예측 후 설계된 합금들은 모두 예측

한 결과에 부합하는 데이터를 가졌다.11-14) 이러한 결과

를 바탕으로 본 연구에서는 순수하게 이론값만을 가지

고 Ni 합금을 설계하였다. 

이 연구에서 사용된 두 가지의 이론값(Md, Bo)을 간

략히 설명하면, 첫 번째로 전이 원소합금에 대한 d-오비

탈 에너지이다. 이것은 Fig. 1에 나와 있듯이 치환된 M

의 d 레벨이 변화 하는 에너지 레벨로 이 후로 Md라고

부른다.15-16)

각각의 원소별 Md값은, 원소 M에 직접적으로 영향을

미치는 최외각 에너지레벨 d궤도 점유율을 확인하고, d

궤도 에너지값을 계산하여 나타냈으며, d궤도를 갖지 않

는 원소는 최외각 전자 s,p 궤도의 레벨을 계산하였다.

Xα법에서 결정되는 에너지의 고유치는 전기 음성도와 관

계가 있는 것으로 알려져 있다.17) 또한 이 Md값은 전

기음성도와 원자 반경과도 상관이 있다. 원자반경이 크

면 d 궤도의 평균반경도 크게 된다. 이는 d 전자가 중

심의 원자 핵에 달하는 속박력이 적기 때문에 Md 에

너지가 높게 나오게 된다. 

또 다른 한 가지는 결합차수(Bond order)로 원자들간

의 전자들의 overlap population은 Mulliken의 population

analysis에 의해 구해졌다. 이 Bo는 원자들간의 공유결합

성의 강한 정도의 지표를 타나내는 것으로 합금의 물리

적 특성과 관계가 있다. 원자 M과 Ni가 중첩되는 부분

을 수치화 해 놓은 것으로써, 원자구름이 클수록 큰 값

을 가지게 될 것으로 예측된다.

이러한 Md, Bo값은 결국 원자 및 분자 하나하나의 에

너지 값과 결합력의 변화 차이를 수치적으로 나타내어

이 이론값들이 합금화 되었을 때 가지는 값을 비교하여,

각각의 이론값이 어느 정도의 적정한 값을 가질 때에 원

하는 특성을 얻을 수 있을 거라고 판단되어 이 두 가

Fig. 1. Parameter used for alloy design: the d-orbital energy level

(Md), the bond order(Bo).

Table 1. List of Md and Bo values for various elements of Ni. (M.

Morinaga at al.).

 Element Md(eV) Bo

3d Ti 2.271 1.098

V 1.543 1.141

Cr 1.142 1.278

Mn 0.957 1.001

Fe 0.858 0.857

Co 0.777 0.697

Ni 0.717 0.514

Cu 0.615 0.272

4d Zr 2.944 1.479

Nb 2.117 1.594

Mo 1.55 1.611

5d Hf 3.02 1.518

Ta 2.224 1.67

W 1.655 1.73

Re 1.267 1.692

Others Al 1.9 0.533

Si 1.9 0.589
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지의 이론값을 이용하였다. 

Table 1은 앞서 말한 Morinaga 등의 이론값을 나타낸

것이다. 이 데이터를 가지고 각 원소들이 가지는 특성

을 예측하고 합금화를 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

새로운 니켈 합금을 설계하기에 앞서 이론적인 타당성

을 구축하고, 조건을 찾기 위해 기존에 개발된 다양한

합금들을 다음 식15) (1),(2)을 이용하여 M원소들을 첨가

하여 각 합금들의 평균 이론값( , )을 계산하였다.

 (1)

(2) Xi : 합금 i 성분 몰분율

Fig. 2는 현재 기개발된 대표적인 상용 Ni 합금들을 각

각의 평균이론값( , )을 계산하여 나타낸 것으로,

합금들은 내열, 내부식의 특성에 따라 위치가 나누어져

배치 됨을 알 수 있었다. 내열특성의 합금들은 내부식

Md Bo

Md X
i

i 1=

n

∑ Md( )i•=

Bo X
i

i 1=

n

∑ Bo( )i•=

Md Bo

Fig. 2. -  diagram of showing the developed Ni alloys.Md Bo

Table 2. List of Ni alloys and its composition.

Ni Alloys Composition

Heat-resistant 1  INCONEL ALLOY 601  Ni-23Cr-14Fe-1.4Al

2  INCONEL ALLOY 617  Ni-22Cr-12.5Co-9Mo-1.2Al

3  INCONEL ALLOY 800  Ni-21Cr-46Fe

4  INCONEL ALLOY 800HT  Ni-21Cr-46Fe-1Al-0.08C

5  INCONEL ALLOY DS  Ni-18Cr-40Fe-2.2Si

Heat-resistant

 Corrosion-resistant

6  INCONEL ALLOY 600  Ni-15.5Cr-8Fe

7  INCONEL ALLOY 625  Ni-21.5Cr-9Mo-3.6(Nb+Ta)

8  INCONEL ALLOY 718  Ni-19Cr-18.5Fe-3Mo-5.1(Nb+Ta)

9  INCONEL ALLOY X-750  Ni-15.5Cr-7Fe-2.5Ti-0.7Al-1(Nb+Ta)

Corrosion-resistant 10  NICKEL 200  Ni-0.08C

11  MONEL ALLOY 400  Ni-31.5Cu

12  MONEL ALLOY K-500  Ni-29.5Cu-2.7Al-0.6Ti

13  INCONEL ALLOY 825  Ni-2.2Cu-21.5Cr-30Fe-3Mo

14  INCONEL ALLOY C-276  Ni-15.5Cr-5.5Fe-16Mo-3.8W

15  INCONEL ALLOY G-3  Ni-2Cu-22.2Cr-19.5Fe-7Mo

16  HASTELLOY B-2  Ni-1Co-1Cr-2Fe-28Mo-1Mn-0.01Si

17  HASTELLOY B-3  Ni-3Co-1.5Cr-3W-28.5Mo-3Mn

18  HASTELLOY C-22  Ni-2.5Co-22Cr-3W-13Mo

19  HASTELLOY C-276  Ni-2.5Co-15Cr-4.1W-5.5Fe-16Mo-1Mn
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특성을 가지는 합금들에 속해 있었는데, 특이한 점은 내

열특성 합금은 모두 한쪽에 모여 있는 것을 확인 할 수

있었다. 이는 내부식 합금들은 내열합금과 비교해 보았

을 때 주로 W, Mo, Mn의 함량이 크게 높아, 대부분의

내부식 합금은 이론값(Md, Bo)이 높은 원소들을 이용하

여 합금 했음을 알 수 있다. Table 2에 나타낸 각 합금

들에 포함되어있는 합금 원소들을 색출해 보았을 때, 그

원소들은 Cr, Co, Al, Mo, W, Fe, Ti, Cu, Nb, Ta,

Mn 등이 속해 있었다. 성분표를 보면 알 수 있듯이 내

열과 내부식을 위한 합금 원소들이 약간 다르게 속해 있

는 것을 알 수 있는데, 내열특성의 합금은 주로 Cr, Fe,

Al이 다량으로 속해 있고, 내부식을 위한 합금은 Mo,

Co, Cu, W 및 희소 금속 들이 속해 있다. 이처럼 각

합금원소들은 Ni 합금을 제조 했을 때 서로 다른 특성

을 보이기 때문에, 이들 합금 원소들 중에 다방면으로

쓰일 수 있도록 내열과 내부식 특성을 가질 수 있는 합

금 원소들을 골라 Mo, W, Fe, Cr, Ti, Cu 총 여섯 가

지를 선택하였다. 이 합금 원소들중 Mo, Cr, W, Ti 등

은 FCC γ 기지에 분배되어 주로 고용강화의 역할을 하

며, 특히 Cr은 Cr2O3 산화막의 형성을 촉진시켜 고온내

식성에 결정적인 역할을 한다고 알려져 있다. 또한 Cu

는 전율고용체를 형성하여 내부식성을 가지게 된다고 알

려져 있으며 Ta, Nb, V등은 Ni3Al 자리에서 Al을 치환

해 들어감에 따라 γ'상을 강화 시킨다고 알려져 있다.2,3)

이때 고가의 희소금속들은 본 연구의 취지에 맞지 않아

제외 하고 선택하였다. 

따라서 우리는 여기서 이론적으로 계산을 실행했을 경

우, 두가지 조건을 내세울 수 있는데, 첫 번째는 이론

값인 값은 0.85~0.95의 범위, 값은 0.75~0.85의

범위를 가지는 것(Fig. 2 참고)이고 두 번째로는 합금의

후보 원소군으로 Mo, W, Fe, Cr, Ti, Cu을 바탕으로 새

로운 Ni 합금 설계를 실시 할 수 있는 조건을 세웠다. 

본격적으로 계산하기에 앞서 우선 합금의 후보 재료들

을 각각 Ni에 2원계로 합금 했을 때에 각 원소들이 이

동하는 경로를 보기 위해 Fig. 3에 나타내었다. 이 이동

경로에 따라 우리가 원하는 조건중 하나인 와 값

의 범위에 충족 될 수 있도록 각 재료의 함량(Ni-M 20

%까지, M은 각각 Mo, W, Fe, Cr, Ti, Cu)에 따라 어

떠한 변화를 가지는지 확인해 볼 필요가 있기 때문이다. 

Ni을 중심으로 Cu를 제외한 다른 모든 원소들은 위오

른쪽 대각선 방향으로 이동하는 경로를 보였으며, Mo,

W은 거의 비슷한 경로를 가짐을 알 수 있었다. 이 중에

서 우리가 목표로 하는 이론값 범위를 향하는, 내부식

재료에 대표적으로 쓰이는 Cr, Mo과 가장 오른쪽 방향

으로 이동하는 Ti를 포함하여 최종적으로 정하게 되었다. 

Ni 합금은 최근 첨가원소들의 첨가량을 증대 시켜 강

화상 γ'을 석출시켜 고온에서도 내열, 내산화성 및 기계

적특성들을 유지 시키는 연구가 되어오고 있는데, Cr,

Mo, Ti 의 경우 일정함량이나 다원계 합금에서 유해상

인 σ상과 η상 들이 생성된다고 알려져 있어18-21) 각 원

소가 유해상으로 석출되지 않을 만큼의 양을 염두해21-23)

두고(Cr-30%이내, Mo-10%이내, Ti-2%이내) 합금화를 실

시 하였다. 또한 현재 개발된 합금들 중 기준 합금을 선

택하였는데, 본 연구의 목적에 맞는 내열, 내부식을 가

지고 있으면서, 강도도 높이 평가 되고 있는 합금인

Inconel 625의 평균이론값을 기준으로 최 근접하는 이론

값을 가지는 Ni-Cr-Mo-Ti 합금을 설계하였다.

따라서 본 연구에서 이론값을 이용하여 합금을 설계하

기 위하여 총 3가지 조건인

i) 이론값의 범위 값: 0.89~0.95, 값: 0.75~0.85

ii) Ni을 포함한 Cr, Mo, Ti 이용

iii) 기준합금 Inconel 625 의 평균이론값( , ) 을

이용하여 최종적으로 설계를 실시 하였다. 

Md Bo

Md Bo

Md Bo

Md Bo

Fig. 3. -  diagram of Ni-M(10 mass%, 20 mass%).Md Bo

Table 3.  and  values for Ni-Cr-Mo-Ti alloys.

Alloy composition(wt%)

Ti Ni-20Cr-5Mo-1Ti 0.85919 0.72749

Ni-20Cr-5Mo-2Ti 0.87473 0.73333

Ni-20Cr-5Mo-3Ti 0.89027 0.73917

Mo Ni-20Cr-8Mo-1Ti 0.88418 0.7604

Ni-20Cr-10Mo-1Ti 0.90084 0.78234

Ni-20Cr-9.5Mo-1.5Ti 0.904445 0.779775

Ni-20Cr-10Mo-0.5Ti 0.89307 0.77942

Cr Ni-30Cr-3Mo-1Ti 0.88503 0.78195

Ni-30Cr-5Mo-1Ti 0.90169 0.80389

Ni-28Cr-4Mo-1Ti 0.88486 0.77764

Ni-28Cr-4Mo-2Ti 0.9004 0.78348

Ni-22Cr-5Mo-1Ti 0.86769 0.74277

Md Bo

Md Bo
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기준 합금인 Inconel 625(Ni-21.5Cr-9Mo-3.6(Nb+Ta))

가 갖는 이론값 는 0.900538이고, 값은 0.792052

이었다. 이 값을 기준으로 최 근접하는 이론값을 가지

는 합금은 Table 2에 나타낸 것과 같이 Ni-28Cr-4Mo-

2Ti(  0.9004,  0.78348)과 Ni-20Cr-10Mo-1Ti(

0.9008,  0.78234)가 최종적으로 확인 되었다.

이 4원계 합금 들은 현재 문헌들에 나와 있지 않아 직

접적인 실험을 통해 특성을 알아내야 하지만, 두 번째

로 선택한 합금인 Ni-20Cr-10Mo-1Ti의 경우 기준 합금

인 Inconel 625와 Cr, Mo의 함량의 거의 비슷하게 함유

되어 있으며, 다른 성분인 Ti가 Inconel 625의 Nb와 Ta

를 대신해서 내식성에 도움이 된다면 합금의 가격 면에

있어서 큰 도움이 될 것 이라고 예상된다. 

따라서 본 연구에서 설계한 합금들은 순수하게 이론값

( , )으로만 계산하여 추론해낸 합금들로 본 연구

에서 나타낼 수 있는 조건들을 충족시키고, 내식성을 어

느 정도 나타낼 것으로 예상되며, 설계된 새로운 합금

을 이용하여 추후에 내열 및 내부식 실험을 실시할 예

정이다.

 

4. 결  론

본 연구에서는 에너지 전자상태 계산(DV-Xα법)의 결

과로 나타내는 이론값(Md, Bo)을 이용하여, 개발된 상

용합금의 이론값을 비교해 내부식성을 예측하여 조금이

라도 가격을 낮추고자 새로운 내열 및 내부식 합금을 설

계하였다.

1) 기 개발된 니켈 합금들의 평균 이론값( , )을

계산하여 3가지의 합금 조건을 제시했다.

i) 합금 평균 이론값의 범위 값은 0.89~0.95, 

값은 0.75~0.85

ii) 후보 원소군 Mo, W, Fe, Cr, Ti

iii) 기준 합금인 Inconel 625 평균이론값 는 0.900538

이고, 값은 0.792052 

2) Inconel 625 합금의 평균 이론값의 최 근사치로 최

종적으로 Ni-28Cr-4Mo-2Ti 과 Ni-20Cr-10Mo-1Ti을 유

추해냈다. 

실험을 통하여 설계한 새로운 Ni 합금의 내식성의 정

도가 이론값과 일치 한다면, 다른 종류의 합금 설계를

직접적인 실험을 통하지 않고 이론적 계산만으로 충분

히 할 수 있는 발판이 마련될 것이다.
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