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1. 서  론

  Ni기 초내열합금은 고온에서 크립 강도가 우수하고 내산

화성 및 내식성이 뛰어나 발전용 및 항공용 터빈블레이드, 

화학 플랜트 등에 사용된다. 특히 가스터빈의 1단 버킷은 

연소실에서 뿜어져나오는 고온의 부식성 가스를 직접 받으

며, 수만 rpm 회전의 원심력으로 인한 고응력이 부과되기 

때문에 기계적 특성과 제품의 수명이 내산화성에 의해 크게 

좌우된다. 현재에는 코팅기술이 발달하여 코팅처리를 통해 

제품의 수명을 향상시키고 있지만, 코팅에 결함이 발생하면 

국부적인 산화가 발생하여 결함 부위에서 급격한 파괴를 

일으키기 때문에 합금의 기본적인 산화저항성이 우수해야 

한다. 초내열합금의 내산화성은 주로 합금원소의 조합에 따

라 결정되는데, 특히 Al과 Cr은 표면에 Cr2O3 층과 Al2O3 

층을 형성하여 추가적인 산화를 억제함으로써 산화저항성

을 향상시키는 대표적인 원소로 알려져 있다1-9). 

  Ni기 초내열합금의 크립 저항성은 A3B(A = Ni, Co, Cr 

등, B = Al, Ti, Ta, Nb 등) 형태의 FCC 구조를 가지는 

γ’상을 석출시킴으로써 향상시킨다. Ti은 Al, Ta과 함께 

초내열합금 내 γ’상의 형성을 촉진하며, 또한 강한 Ti 탄

화물을 형성시킴으로써 고온 기계적 특성을 향상시키는 원

소이다10). 최근에는 고온 강도를 높이기 위해 γ’상의 체

적률을 90 %까지 증가시키고 있으며, 이를 위해 Co, Cr, Ni

의 함량을 상대적으로 줄이고 Ti, Al, Ta을 첨가한다11). 하지만, 

Ni-15.94Cr-8.71Al-17.35Co-3.0Mo-4.04Ti-0.69C 

(at.%) 합금과 Ni-19.56Cr-10.91Al-13.63Co-1.67Mo- 

5.25Ti-0.80C-1.05V-0.04Zr-0.07B (at.%)에 대한 

기존의 연구로부터, 대개 Ti 산화물은 Cr2O3 층 위에 TiO2

의 형태로 존재함으로써 산소의 내부확산을 억제하지만
5,7,9), Ti의 함량이 높을 경우 복합산화물을 형성하여 내산화
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성을 저하시킨다고 보고된 바 있다13). 또한, Yang14) 은 

Ni-4.2Co- 4.8Cr-12.8Al-1.6W-3.1Mo-1.0Re (at. 

%)합금에 3 at.% Ti을 첨가 하는 것 보다 1 at.% Ti을 

첨가 했을 때 산화저항성이 상대적으로 우수하다고 보고하

였다. 

  Ni 기지 초내열합금에 Al의 함량이 6 %이상 첨가되면 연

성이 저하되기 때문에, Al의 함량을 제한하고 상대적으로 

γ’ 석출강화 원소인 Ti, Ta의 비중을 높일 필요가 있다. 따라

서 고온강도에 미치는 Ti의 영향에 대해서는 활발히 연구가 

되고 있지만, 이에 비하여 Ti이 산화저항성에 미치는 영향에 

대한 연구는 많이 부족한 상태이다. 
  본 연구에서는 Ni 기지 초내열합금의 산화 저항성에 미치

는 Ti의 영향을 분석하기 위해 850, 1000 °C에서 Ni-9.5Co- 
8Cr-2.5Mo-6W-5Al-(2~3)Ti-3Ta 합금의 산화 거동을 조사하

였다. 

2. 실험 방법

  본 연구에서는 Table 1과 같이 Ti의 함량을 다르게 한 두 

가지 Ni 기지 초내열합금을 시편으로 사용하였다. 이 합금들

은 진공아크용해를 통해 제조하였으며, 지름 10 mm, 높이 

3 mm인 원반 형태로 가공하였다. 
  산화 실험은 가로, 세로, 높이가 각각 20 mm, 20 mm, 15 
mm인 알루미나 도가니 내에 시편을 넣고 전기로 내에서 

주기적으로 가열과 냉각을 반복하는 통상적인 주기적 산화

법으로 수행하였다. 400 °C 에서 시편을 전기로에 넣고 850 
°C 또는 1000 °C 까지 각각 3.75 °C/min 또는 5 °C/min의 

속도로 승온하였다. 15 시간동안 일정한 온도를 유지한 후, 
시편을 그대로 둔 채 전기로의 전원을 꺼서 700 °C 까지 

약 1.3 ~ 2 °C/min의 속도로 서서히 냉각하였다. 700 °C 에서 

400 °C 까지는 전기로의 문을 열어 약 2.5 ~ 3 °C/min의 속도

로 냉각하고, 400 °C 에서 시편을 꺼내어 상온까지 10 ~ 15 
°C/min의 속도로 공냉하였다. 이러한 사이클을 20 또는 24회 

반복하였으며, 매 사이클마다 도가니에 담긴 채로 시편의 

무게를 측정하여 박리된 산화물을 포함한 시편의 무게를 

기록하였다. 
  측정한 시편의 무게를 다음과 같은 고온 산화 속도 방정식

에 의하여 분석하였다14). 

  (1)

  여기서 ΔW는 시편의 무게 변화량, A는 시편의 면적, kp는 

속도상수, t는 산화 시간이다. 상수 n은 산화의 기구와 관련

이 있어서, 상경계에서 일어나는 산화 반응이 전체반응속도

를 지배할 때는 반응 속도를 일차함수 형식으로 나타낼 수 

있으며(n=1), 스케일 내부에서의 확산이 반응속도를 지배할 

때에는 이차함수 형식으로 나타낼 수 있다(n=2). 입계를 통

한 확산이 큰 역할을 하는 경우에는 n이 3 이상의 값을 가질 

수도 있다15,16).

Table 1. Composition of alloys used in this study (wt％)

No. Co Cr Mo W Al Ti Ta C B Ni

2Ti 9.5 8 2.5 6 5 2 3 0.1 0.01 63.89

3Ti 9.5 8 2.5 6 5 3 3 0.1 0.01 62.89

    

                             (a)                                                   (b)
Fig. 1. Mass gain as a function of oxidation cycle at (a) 850 °C  and (b) 1000 °C.
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  산화 시험이 종료된 후에는 박리되지 않은 산화물이 남아

있는 시편을 별도의 처리 없이 XRD (X-Ray Diffractometer)
로 분석하여 산화물의 상을 조사하고, SEM과 EDS로 시료의 

단면을 관찰하여 산화층의 구조와 조성을 조사하였다.

3. 결과 및 고찰 

  Fig. 1은 850 °C 및 1000 °C 에서 산화에 의한 무게 변화를 

사이클 수에 따라 나타낸 그래프이다. 산화 초기에는 매우 

빠른 속도로 무게가 증가하였으며 산화가 반복됨에 따라 

무게 증가 속도가 서서히 감소하는 추세를 나타내었다. 850 
°C 에서는 3Ti 합금의 산화 속도가 약간 빨랐으며 사이클이 

반복됨에 따라 두 합금의 무게 차이가 더 커졌다. 1000 °C 
에서는 2Ti 합금이 3Ti 합금에 비해 초반에 더 빠르게 무게가 

증가하는 경향을 보였으나 5번째 사이클을 전후하여 무게 

증가 속도가 3Ti과 비슷한 수준으로 감소하여 실험 종료 시

점에서는 두 합금의 무게 차이가 크지 않았다. 
  Fig. 1의 무게변화량을 식 (1)의 산화 속도 방정식에 맞추

어 분석하였으며, Fig. 1의 점선은 산화 속도 방정식에 따라 

피팅 (fitting)한 결과를 나타낸다. 피팅 결과로부터 얻은 n 
및 kp의 값을 Table 2에 나타내었다. 모든 시편의 n 값이 3에 

가깝거나 초과하였으며, 이는 모든 합금에서 입계 확산을 

통한 산화가 진행되었음을 의미한다. 850 °C  및 1000 °C 
에서 2Ti 합금의 n 값이 3Ti 합금보다 더 컸으며, 따라서 

Ti 함량이 낮은 합금의 산화층에서 입계 확산의 기여도가 

상대적으로 더 큰 것으로 생각된다. 또한 2Ti 합금의 n 값은 

온도가 증가함에 따라 증가하였으나 3Ti 합금의 n 값은 온도

에 따라 큰 변화가 없거나 혹은 소폭 감소하는 것으로 나타

났다. 
  850 °C 에서는 2Ti의 kp 값보다 3Ti의 kp 값이 두 배 이상 

커서, Ti 함량이 낮은 합금의 부식 속도가 상대적으로 더 낮

은 것으로 볼 수 있다. 그러나 1000 °C 에서는 두 합금의 

kp 값이 큰 차이가 없어서, 온도가 높을 경우 Ti이 산화 속도 

상수에 미치는 영향이 작아지는 것으로 보인다. 또한, 2Ti 
합금의 산화 속도 상수는 850 °C 보다 1000 °C 에서 2.6배 

가량 높았으나 3Ti 합금의 속도 상수는 거의 증가하지 않았

다. 따라서 Ti의 첨가는 850 °C 에서는 산화 저항성을 저하시

키나 1000 °C 에서는 별 영향을 미치지 않거나 약간 향상시

키는 것으로 보인다. 이러한 결과는 기존의 다른 연구17,18) 
에서 실험계획법의 일종인 반응표면분석법에 의하여 62개

의 Ni 기지 초내열합금을 설계하고 통계적으로 분석한 결과

와 잘 일치한다. 이 기존 보고에 따르면 Ti의 함량을 0 ~ 5 
wt.% 범위 내에서 증가시켰을 때 850 °C 에서는 고온 산화에 

의한 무게 변화량이 평균적으로 증가되었으며, 1000 °C 에서

Table 2. Kinetic parameters determined from the oxidation curves

850 °C 1000 °C 

n kp ((mg/cm2)n·h-1) n kp ((mg/cm2)n·h-1)
2Ti 3.4 5.9Í10-4 3.7 1.6Í10-3

3Ti 3.0 1.4Í10-3 2.8 1.5Í10-3

     

(a)                                                    (b)
Fig. 2. XRD patterns of oxidized alloys at (a) 850 °C  and (b) 1000 °C.
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는 2.5 wt.%까지는 별 변화가 없거나 아주 약간 감소하였다

가 그 이상 첨가하였을 때 소폭 증가하는 것으로 나타났다. 
  산화 실험이 끝난 시편의 XRD분석 결과는 Fig. 2와 같다. 
850 °C  및 1000 °C 에서 NiO, Cr2O3, Al2O3가 공통적으로 

검출되었으며, 이에 더하여 850 °C 에서는 NiCr2O4, CrTaO4, 
TiO2, 1000 °C 에서는 NiAl2O4, AlTaO4, CoO가 검출되었다. 
상대적으로 낮은 온도인 850 °C 에서는 Cr이 포함된 산화물

이 주로 형성된 반면 1000 °C 에서는 Cr 산화물의 회절 피크

는 매우 드물게 관찰되었고 Al를 포함하는 산화물이 주로 

형성된 것을 알 수 있다. 이는 잘 알려진 바와 같이1-9) 약 

900 °C  이상의 온도에서 Cr이 휘발성 CrO3를 형성하기 때문

인 것으로 생각된다. 산화물의 종류는 Ti의 함량보다는 온도

에 따라 결정되었으며, TiO2 또한 총 네 가지 시편 중 한 

곳에서만 약하게 검출되어 Ti가 산화 스케일의 구성에 큰 

영향을 끼치지는 않는 것으로 나타났다. 
  산화된 시편의 단면을 SEM과 EDS로 분석한 결과를 Fig. 

3과 Fig. 4에 나타내었다. 850 °C 에서 2Ti 합금의 표면에는 

바깥쪽에 Cr2O3, 안쪽에 Al2O3 층이 형성되었다(Fig. 3(a)). 
3Ti 합금에서는 이에 더하여 가장 바깥쪽 층에 NiCr2O4가 

존재하였으며, 산화물 층의 형상이 상대적으로 더 불규칙하

고 불연속적인 것을 볼 수 있다(Fig. 3(b)). 1000 °C 에서는 

두 합금 모두에서 Al2O3 층만이 관찰되었다(Fig. 4). 1000 °C 
에서 형성된 Al2O3 층은 매우 연속적이고 850 °C 에서 형성

된 Al2O3층에 비해 두께가 비교적 고르며 계면이 비교적 매

끄러웠다.
  초내열합금의 내산화성은 Cr과 Al의 함량에 의하여 크게 

좌우된다. 이것은 Cr2O3와 Al2O3가 합금 내부로의 산소의 침

투 및 외부로의 합금원소의 확산을 억제하여 효과적인 보호

층을 형성하기 때문이다. 약 870 °C 이하의 온도에서는 Cr2O3

가 큰 역할을 하며, 그 이상의 높은 온도에서는 Cr2O3가 휘발

성을 갖는 CrO3로 변하게 되어 Cr보다는 Al의 역할이 중요해

진다19-21). Al2O3층이 균일하고 연속적인 형태로 형성되었을 

Fig. 3. SEM cross-section images of (a) 2Ti and (b) 3Ti alloys after oxidation at 850 °C.

Fig. 4. SEM cross-section images of (a) 2Ti and (b) 3Ti alloys after oxidation at 1000 °C.
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때는 그렇지 않은 경우에 비하여 우수한 산화 저항성을 갖는

다고 많은 연구자들이 보고해왔다22-24). 또한, NiCr2O4와 같은 

복합 산화물을 형성하는 경우에는 상대적으로 내산화성이 

저하되는 것으로 알려져 있다25,26).
  위와 같은 사실에 비추어, Fig. 1과 Fig. 2, Table 2에서 평가

된 합금의 내산화성을 산화물 종류와 단면 구조(Figs. 3~4)와 

연관지어 이해할 수 있다. 850 °C 에서 3Ti합금보다 2Ti 합금

의 내산화성이 상대적으로 우수한 이유는 크게 두 가지로 

생각해볼 수 있다. 하나는 Ti가 Cr2O3 층의 결함 농도에 영향

을 미친다는 것이다. Ti가 별도의 산화물을 형성할 경우 TiO2

가 그 자체로 산소의 확산을 방해하는 역할을 할 수 있으나 

본 연구의 합금에서는 Ti의 농도가 높지 않으므로 연속적인 

층을 형성할 수 없어 그 효과는 크지 않을 것이다. 오히려 

Cr2O3 층 내에 Ti가 고용될 경우 금속 공공을 주요 점결함으

로 하는 Cr2O3
27,28) 내에서 Ti4+가 금속 공공(VCr

3-)의 형성을 

촉진하여 산화물 내 원소의 확산을 용이하게 하게 되고 결과

적으로 산화를 촉진하는 결과를 가져올 것이다. 다른 하나는 

3Ti 합금과 달리 2Ti 합금에서는 비교적 연속적인 Al2O3 층

이 형성되어 더 효과적인 보호막 역할을 한다는 점이다. 스
케일 층을 통한 산소의 확산이 빠를 경우 Al 산화층이 표면

에 평행하고 연속적인 형태보다는 표면에 수직한 기둥 형태

가 되기 쉽다는 기존의 연구 결과29,30) 로부터 비추어볼 때, 
3Ti 합금의 Al2O3 층이 2Ti보다 덜 균일하고 불연속적인 것

은 Cr2O3 층 내에서 산소의 확산이 더 용이하기 때문일 수 

있다. 또한, Park 등은17) 850 °C 에서 Co, Cr, W, Al, Ti, Ta의 

영향을 통계적으로 분석한 논문에서 Ti의 함량이 높을수록 

Ni기 초내열합금의 산화 속도가 증가한다고 본 연구와 일치

하는 결과를 보고하였다. 또한 Ti은 Al이 산화 속도를 감소

시키는 정도에 정량적으로 영향을 미쳐서, Ti의 함량이 높을

수록 Al 함량의 증가에 따른 산화 속도 감소가 더욱 뚜렷하

게 나타난다고 하였다. 즉 Ti의 함량의 높은 합금에서 연속

적인 Al 산화물을 형성하는 데에 Al의 함량이 더 중요하게 

작용하는 것이다.
  반면에 1000 °C 에서는 원소의 확산 속도가 빨라 2Ti, 3Ti 
두 합금 모두 연속적인 Al2O3 층을 형성하게 되므로 두 합금

의 산화 속도 차이가 적게 된다(Fig. 4(a) 및 (b)). 또한, 산소 

공공을 주요 점결함으로 하는 Al2O3
31,32) 층 내에서는 Ti4+ 

양이온이 산소 공공(VO
2+)의 형성을 억제함에 따라 보다 치

밀한 산화물을 형성시키는 역할을 하게 되므로 결과적으로 

1000 °C 에서는 Ti가 산화 저항성을 높이는 데 기여할 수 

있는 것으로 보인다18). 그러나 1000 °C 에서도 Ti의 함량이 

특정 농도 이상으로 높으면 TiO2의 석출이 일어남에 따라 

이러한 효과가 감소될 것이며, 이것이 기존의 연구18) 에서 

2.5 wt.% 이상의 Ti을 함유한 합금의 경우에 1000 °C 에서 

Ti 함량 증가가 산화량 증가를 가져오는 이유인 것으로 생각

된다.

4. 결  론

  Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-5Al-(2~3)Ti-3Ta 합금의 산화 저

항성을 850 °C  및 1000 °C 에서 주기적인 산화법을 통하여 

조사하였다. 850 °C 에서는 주로 Cr2O3로 이루어진 외층과 

Al2O3 내층, 1000 °C 에서는 Al2O3로 이루어진 산화 스케일이 

관찰되었다. 850 °C 에서는 Ti 함량이 상대적으로 높은 합금

의 산화속도가 더 빨랐으나, 1000 °C 에서는 Ti 함량이 낮은 

합금의 산화속도가 빨랐다. 이는 Ti이 850 °C 에서 연속적인 

Al2O3의 형성을 방해하고 NiCr2O4 복합산화물의 형성을 촉

진하며 주로 Cr2O3로 이루어진 산화 피막 내 금속 공공의 

농도를 높여 보호성을 저하시키지만, Ti 함량과 상관 없이 

연속적인 Al2O3 피막을 안정적으로 형성하는 1000 °C 에서

는 산소 공공의 농도를 낮추어 산화물의 보호성을 높이는 

역할을 하기 때문인 것으로 생각된다. 
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