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TiO2 첨가량에 따른 Nd2O3, Yb2O3 첨가 YSZ 복합 소재의 고온 열화거동 분석
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Hot section components of gas turbines are exposed to a high operating temperature environment. To 
protect these components, thermal barrier coatings (TBC) are applied to their surfaces. Yttria-stabilized 
zirconia (YSZ), which is widely used as a TBC material, faces limitations at temperatures above 1200 
°C. To mitigate these issues, research has focused on adding lanthanide rare earth oxides and tetrava-
lent oxides to prevent the phase-transformation of the monoclinic phase in zirconia. This study inves-
tigated the effects of varying TiO2 content in Nd2O3 and Yb2O3 co-doped YSZ composites. Increasing 
TiO2 content effectively suppressed formation of the monoclinic phase and increased the thermal deg-
radation resistance compared to YSZ in environments over 1200 °C. These findings will aid in develop-
ing more thermally stable and efficient TBC materials for application in high-temperature environ-
ments.
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1. Introduction

열차폐 코팅(Thermal Barrier Coating, TBC)은 우주 항공, 에너

지와 같은 다양한 분야에서 활용되고 있는 기법이며, 특히 가스터

빈 분야에서 주로 활용되고 있다. 가스터빈 분야에서 열차폐 코팅

의 역할은 압축기와 연소기를 통해 나온 고온, 고압의 연소 가스로

부터 Ni 기반의 초내열합금 부품들을 보호한다[1-6]. 열차폐 코팅

의 주요 소재로는 지르코니아 기반 세라믹 화합물이 주로 사용되고 

있다. YSZ는 저열전도성, 높은 기계적 물성, 합금과 열팽창계수 차

이가 크지 않은 특성을 가지고 있으며, 이러한 특성을 기반으로 고

온의 연소 환경에서 발생하는 열로부터 초내열합금 모재를 보호하

기 위해 널리 사용되어 왔다. 하지만 가스터빈은 에너지 효율을 높

이기 위해 터빈 입구 온도 (Turbine Inlet Temperature: TIT)가 지

속적으로 상승하고 있다. 따라서 기존에 적용되는 소재, 즉YSZ는 

약 1200°C 이상의 고온에서 내열 특성 저하가 발생하기에 이에 대

한 개선이 절실한 상황이다[1-8]. 지르코니아(ZrO2)는 온도에 따라 

상 변태 특성이 발현된다. 상온에서 약 1173°C까지는 Monoclinic 
상을 가지며, 1173℃부터 2370℃까지 Tetragonal상, 2370°C 이상

의 온도에서는 Cubic상을 나타낸다[4, 7-10]. Monoclinic 상에서 

Tetragonal 상으로 상변태 시 3~5%의 부피 변화가 발생하게 된다. 

이러한 상변태에 의한 부피 변화는 열차폐 코팅에 적용된 지르코니

아가 고온의 환경에 노출될 때, 혹은 냉각 시 코팅층의 부피 변화로 

인한 응력을 초래하여 결국에는 코팅층의 균열 및 박리가 발생하게 

된다. 이러한 상변태로 인한 코팅층의 박리를 억제하기 위하여 지

르코니아에 3가 원소인 이트리아(Y2O3)를 4 mol.% 첨가한 이트리

아 안정화 지르코니아(YSZ)가 열차폐 코팅 소재로 사용되고 있다. 

YSZ는 상온에서도 Tetragonal 상으로 유지되는 특징을 가지고 있



J Powder Mater 2024;31(5):431-436432

Gye-Won Lee et al., Modified YSZ high-temperature degradation analysis

으며, Atmospheric Plasma Spray (APS) 또는 Suspension Plasma 

Spray (SPS) 등의 용사 코팅 기법을 통해 코팅층을 형성한다. 이때 

모재가 되는 Ni기반 초내열합금에 코팅층을 형성하는 경우, 급랭에 

의하여 Non-Transformable Tetragonal (t’) 상이 형성된다[4, 
7-13]. 이러한 t’ 상은 온도 변화와 상관없이 상변태 특성이 발현되

지 않는 특징을 가지고 있다. 그러나 YSZ는 1200°C 이상의 고온 

환경에서 장시간 노출될 경우 이트리아의 확산에 의하여 열차폐 코

팅 시 형성된 non-transformable Tetragonal (t’) 상이 점차 

Monoclinic 상과 Cubic상으로 변화하게 된다[10, 14]. 이러한 열

화 거동에 의한 지르코니아의 상변태를 억제하기 위하여 다양한 연

구가 수행되고 있으며, 그중 3가 희토류 산화물을 첨가하는 연구가 

활발하게 수행되고 있다[4, 5, 7-9]. 희토류 산화물을 첨가할 경우 

부분 치환을 통해 지르코니아 격자에 산소 공공을 형성하고 원자 

무게 차이를 통해 격자 왜곡을 유발하여 상안정성을 향상시키고 열

전도성을 낮출 수 있다. 또한, 4가 산화물인 TiO2 또한 지르코니아

보다 낮은 원자무게 및 이온 반경을 기반으로 지르코니아 격자에 

왜곡을 유발하며, 상안정성과 열전도성을 낮출 수 있다고 알려져 

있다[6, 11, 15-21]. 본 논문에서는 지르코니아와 이온 반경 및 원

자 무게의 차이를 통해 지르코니아의 격자 왜곡을 유발하여 소재의 

Monoclinic 상 형성 거동을 확인하기 위하여 3가 란탄계 산화물인 

Nd2O3와 Yb2O3을 사용하였다. 이후 Nd2O3, Yb2O3가 첨가된 복합 

조성에 4가 산화물인 TiO2을 추가로 첨가하여 Monoclinic 상 형성 

억제를 달성하고자 하였다.

2. Experimental Procedure

본 논문에 사용된 출발원료들을 구성하는 각 원소의 이온 반경

과 원자 질량을 아래 표에 나타내었다.

YSZ에 Nd2O3와 Yb2O3이 첨가된 복합조성에 지르코니아보다 

이온 반경 및 원자 질량이 작은 TiO2를 추가함으로써 TiO2첨가량

에 따른 복합 소재의 상형성 거동 및 열전도도를 비교 분석하기 위

하여 아래 표와 같이 조성 설계를 수행하였다.

위의 조성 설계를 기반으로 열전도도 평가 및 상형성 거동을 비

교 분석하기 위하여 평균 입도 1 µm인 YSZ (Hankung TEC Co., 
대한민국)와 평균 입도 3~5 µm인 ZrO2, Y2O3, Nd2O3, Yb2O3, 
TiO2 (SEWON Col, LTD., 대한민국)을 사용하였다. 조성에 맞는 

시편을 제작하기 위하여 각 조성의 분말들을 계량 후 이소프로필 

알코올(DAEJUNG, 대한민국)과 직경 5 mm의 지르코니아 볼을 

사용하여 혼합 후 100 rpm의 속도로 24시간동안 습식 Ball Mill-
ing을 수행하였다. 습식 Ball Milling을 통해 분말 혼합이 끝난 혼

합물에서 지르코니아 볼을 제거 후 80°C로 설정된 오븐에서 24시

간동안 혼합물의 건조를 진행하여 이소프로필 알코올을 제거하였

다. 건조가 완료된 혼합물은 53 µm체를 사용하여 체가름을 수행하

여 미립화된 분말을 확보하였다. 체가름 된 분말들은 직경 16 mm
의 원형 몰드를 사용하여 10 MPa의 압력이 시편에 가해지도록 일

축 가압을 수행하였으며, 이후 190 MPa의 압력이 시편에 고르게 

가해지도록 Cold Isostatic Press (CIP, Energyn, 대한민국)를 사용

하여 5분간 가압을 수행하였다. 가압이 끝난 시편들은 고온 전기로

(HanTech, 대한민국)에 넣어 5°C/min의 승온 속도로 1600°C까

지 승온 후 10시간동안 열처리하여 소결을 진행하였다. 이후 제작

된 시편들의 고온 열화 거동을 확인하기 위하여 5°C/min의 승온 

속도로 1300°C까지 승온 후 100시간 및 300시간 열처리를 수행하

였다. 열처리된 시편의 상형성 거동 분석을 위하여 X-Ray Dif-
fraction (XRD, RINT-2500HF, Rigaku, 일본)장비를 이용하여 분

석을 수행하였다. 시편의 Monoclinic 상 형성을 확인하기 위하여 

10~80° 영역을 5°/min의 속도로 분석하였으며, Tetragonal 상 및 

Cubic상 형성 거동을 분석하기 위하여 72~76° 영역을 0.2°/min
속도로 분석을 진행하였다. XRD 결과를 기반으로 시편 별 Mono-
clinic 상 형성 거동을 분석하기 위하여 아래의 식(1)을 활용하여 

Monoclinic 상 형성 정도를 mol%로 계산하였다[11].

3. Results and Discussion

상용 열차폐 코팅 소재인 YSZ의 1600°C 소결 후와 1300°C에서 

100시간 및 300시간 열처리한 시편의 XRD 분석 결과를 Fig. 1과 

같이 나타내었다.

소결 직후 10~80° 영역에 대한 분석 결과 Monoclinic 상이 일

부 형성된 것을 확인할 수 있었으며, 식(1)을 활용하여 Monoclinic 
상분율을 계산한 결과 약 5.53 mol.%의 Monoclinic 상이 형성된 

것을 확인하였다. 또한, 지르코니아의 Tetragonal 상 및 Cubic 상 

Table 1. Ion radius and atomic mass of selected elements
Ti Zr Y Yb Nd

Ion radius (Å) 0.605 0.72 0.868 0.9 0.983
Atomic mass (u) 47.87 91.22 89.91 144.24 173.04

Table 2. Composition of modified YSZ
Specimen/Additives ZrO2 Y2O3 (mol.%) Nd2O3(mol.%) Yb2O3(mol.%) TiO2(mol.%)
YSZ Bal. 4 - - -
NdYbYSZ Bal. 4 1 1 -
1TiNdYbYSZ Bal. 4 1 1 1
5TiNdYbYSZ Bal. 4 1 1 5
10TiNdYbYSZ Bal. 4 1 1 10
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Fig. 1. X-ray diffraction results of YSZ. (a) 10–80° (b) 72–76°

Fig. 2. X-ray diffraction results of NdYbYSZ. (a) 10–80° (b) 72–76°

형성을 구별하기 위하여 72~76° 영역에 대하여 XRD 분석을 수행

한 결과 Tetragonal 상 및 Cubic 상이 혼재된 구조를 확인할 수 있

었으며, Tetragonal 상이 여러 개로 나뉘어져 존재하는 것을 확인

하였다. 고온 환경에 장시간 노출된 YSZ의 열화 거동을 확인하기 

위하여 1300℃에서 100시간 열처리한 시편의 Monoclinic 상 형성 

거동을 분석한 결과 약 5.57%의 Monoclinic 상이 형성된 것을 확

인하였으며, 72~76° 영역의 XRD 분석 결과 1300°C 100시간 열

처리 후 소결 시편과 비슷하게 Tetragonal 상과 Cubic 상이 형성되

어 있는 것을 확인하였으며, 약 73.6°에 Cubic상이 뚜렷하게 확인

되는 것을 확인할 수 있다. 1300℃ 300시간 열처리 후 10~80° 영

역 분석을 통한 Monoclinic 상 분율을 확인한 결과 약 34.38%의 

Monoclinic 상이 형성된 것을 확인하였으며, 이는 소결 시편 대비 

고온 열처리 후 약 28.8%의 Monoclinic 상이 증가됨을 확인하였

다. 또한 72~76° 영역에 대한 XRD 분석 결과 Tetragonal 상이 확

인되지 않고 Cubic 상만 확인되었다. 이러한 Monoclinic및 Cubic 
상 형성 거동은 이트리아 안정화 지르코니아의 대표적인 열화 거동

으로 이트리아의 확산에 의하여 이트리아가 많은 지르코니아과 이

트리아가 적은 지르코니아로 나뉘게 된다. 이와 같이 가열에 따른 

열에너지로부터 이트리아 확산이 진행되고 코팅층 내에는 이트리

아가 모여 이트리아가 많은 지르코니아는 Cubic상으로 안정화가 

진행된다. 이와 반대로 이트리아가 적은 지르코니아는 Monoclinic
상으로 상변화가 일어나게 된다[10, 14]. 지르코니아 대비 이온 반

경이 큰 희토류인 Yb2O3 및 Nd2O3을 지르코니아에 첨가한 NdY-
bYSZ 조성의 XRD 분석 결과를 아래 Fig. 2와 같이 나타내었다.

소결 후 Monoclinic상이 형성된 것을 확인하였으며, NdYbYSZ 

조성의 Monoclinic 상분율을 계산한 결과 약 18.3 mol.%의 

Monoclinic상이 형성된 것을 확인하였다. 또한, Tetragonal 상 형

성을 확인하기 위하여 72~76° 영역을 분석한 결과 Tetragonal 상 

(a)

(a)

(b)

(b)
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형성 없이 Cubic 상만 형성된 것을 확인하였다. 이후 1300°C 100
시간 열처리를 통해 NdYbYSZ의 Monoclinic 상형성 거동을 확인

한 결과 약 15.78 mol.%의 Monoclinic 상 형성을 확인하였으며, 
72~76° 영역에 대한 분석 결과 Cubic과 함께 Tetragonal 상이 일

부 형성된 것을 확인하였다. 1300°C 300시간 열처리 후 XRD 분

석 결과 약 18 mol.%의 Monoclinic 상이 형성된 것을 확인하였으

며, 이는 YSZ 대비 16.38 mol.% 적은 Monoclinic 상 형성 거동으

로 확인되었다. 이러한 결과는 이온 반경이 큰 3가 희토류인 

Nd2O3, Yb2O3를 첨가함에 따라 이트리아 및 3가 희토류의 확산에 

필요한 에너지가 증가하여 1300°C의 고온환경에 장시간 노출된 

지르코니아의 Monoclinic 상 형성이 억제된 것으로 보인다[8].

NdYbYSZ의 Monoclinic 상 형성 억제를 극대화할 수 있도록 

지르코니아보다 이온 반경이 작은 TiO2를 첨가하여 첨가량에 따른 

NdYbYSZ의 상형성 거동 및 고온 상안정성을 확인하였다. 이에 

TiO2를 1mol.% 첨가한 조성이 1TiNdYbYSZ 조성에 대한 XRD 

분석 결과를 아래 Fig. 3과 같이 나타내었다.

소결 후 1TiNdYbYSZ의 Monoclinic 상 형성 거동을 계산한 결

과 약 15.13 mol.%의 Monoclinic 상이 형성된 것을 확인하였다. 

또한 Tetragonal 상 형성을 확인하기 위하여 72~76° 영역을 분석

한 결과 Tetragonal상 형성 없이 Cubic상만 형성된 것을 확인하였

다. 이후 열화 거동을 확인하기 위하여 1300℃ 100시간 열처리를 

수행하였으며, XRD 분석을 통해 Monoclinic 상 형성을 계산한 결

과 약 13.58 mol.%의 Monoclinic 상 형성을 확인하였다. 이때 

72~76° 영역을 분석한 결과 Cubic 상 이외에 Tetragonal 상이 확

인되었다. 1300°C 300시간 열처리 후 Monoclinic 상 형성 결과 

약 13.39 mol.%의 Monoclinic 상 형성을 확인하였다. 이러한 결

과는 고온의 열처리가 진행되었을 때, YSZ 및 NdYbYSZ의 

Monoclinic 상이 증가하는 경향성을 보인 것과 반대로 TiO2이 1 

mol.% 첨가된 조성은 Monoclinic 상 형성이 억제되고 오히려 감

소한 경향성을 확인하였다. 이러한 경향성은 크기가 작은 Ti이 1 

mol% 첨가되었을 때, 크기가 큰 Nd2O3, Yb2O3, Y2O3와 함께 격

자 왜곡 효과가 증가하여 열처리 시간이 증가함에 따라 소결 후 형

성된 monoclinic상이 tetragonal 상으로 부분 상변태 한것으로 보

인다[22].

TiO2 첨가량을 5mol.%로 증가시킨 5TiNdYbYSZ 조성의 XRD 

분석 결과를 Fig. 4와 같이 나타내었다.

소결 후 5TiNdYbYSZ의 Monoclinic 상 분율을 계산한 결과 약 

2.19 mol.%의 Monoclinic 상이 형성된 것을 확인하였으며, TiO2

이 1mol.% 첨가된 1TiNdYbYSZ 조성 대비 약 12.94 mol.% 감소

한 결과를 확인하였다. 또한 YSZ 대비 Monoclinic 상분율이 약 

3.24 mol.% 감소한 것을 확인하였으며, 이러한 결과를 기반으로 

소결 후 TiO2 첨가량이 증가함에 따라 지르코니아의 Monoclinic 
상 형성이 억제되는 효과가 있음을 알 수 있다. 또한, Tetragonal 상 

형성 거동을 확인하기 위하여 72~76° 영역을 분석한 결과 Cubic상
과 Tetragonal 상이 같이 형성된 것을 확인하였다. 이후 열화 거동

을 확인하기 위하여 1300°C 100시간 열처리 후 XRD 분석을 진행

하였으며, Monoclinic 상분율을 계산한 결과 약 5.89 mol.%의 

Monoclinic 상형성을 확인하였다. 1300°C 300시간 열처리 후 

XRD 분석을 실시한 결과 Monoclinic 상이 약 8.17 mol.%가 형성

된 것을 확인하였다. Tetragonal 상 형성 여부를 확인하기 위하여 

72~76° 영역을 분석한 결과 100시간 및 300시간 열처리 후 소결 

후 확인되었던Cubic상과 Tetragonal상 이외에 73°와 74.5° 부근에

서 Tetragonal 상이 추가적으로 나타나는 것을 확인하였다.

TiO2를 10 mol.% 첨가한 10TiNdYbYSZ 조성의 XRD 분석 결

과를 아래 Fig. 5와 같이 나타내었다.

소결 후 10TiNdYbYSZ의 Monoclinic 상 분율을 계산한 결과 

Monoclinic 상이 형성되지 않은 것을 확인하였다. 이는 TiO2를 10 

mol.% 넣었을 때 지르코니아의 Monoclinic 상 형성을 효과적으

로 억제할 수 있음을 의미한다. 또한, 72~76° 영역 분석 결과 Cu-
bic 상과 Tetragonal 상이 같이 형성된 것을 확인하였다. 이후 

Fig. 3. X-ray diffraction results of 1TiNdYbYSZ. (a) 10–80° (b) 72–76°

(a) (b)
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Fig. 4. X-ray diffraction results of 5TiNdYbYSZ. (a) 10–80° (b) 72–76°

Fig. 5. X-ray diffraction results of 10TiNdYbYSZ. (a)10–80° (b) 72–76°

1300°C 100시간 열처리 후 XRD 분석을 실시한 결과 약 6.24 

mol.%의 Monoclinic 상이 형성된 것을 확인하였다. 1300°C 300
시간 열처리 후 Monoclinic 상 분율을 계산한 결과 약 9.73 mol.%
의 Monoclinic이 형성된 것을 확인하였다. Tetragonal 상 형성을 

확인하기 위하여 72~76° 영역에 대하여 XRD 분석을 진행한 결과 

73°와 74.5° 부근에서 Tetragonal 상이 1300℃ 열처리를 진행함에 

따라 나타나는 것을 확인하였다. TiO2 첨가량에 따른 NdYbYSZ 

조성의 Monoclinic 상 형성 및 Tetragonal 상 형성 거동을 분석한 

결과 TiO2 첨가량이 증가함에 따라 소결 후 Monoclinic 상 형성이 

줄어드는 경향성을 확인하였다. 이러한 결과는 지르코니아 대비 낮

은 이온 반경을 가지는 TiO2가 지르코니아 격자 내에 격자 왜곡을 

유발하여 첨가량이 증가함에 따라 Monoclinic 상 형성을 억제한 

것으로 보인다[16, 18]. TiO2 첨가량에 따른 상형성 거동을 확인한 

결과 TiO2 첨가량이 없는 NdYbYSZ는 소결 후 Monoclinic 상분

율이 YSZ보다 약12.77 mol.% 높았으며, 1 mol.%일 때 YSZ보다 

약 9.6 mol.% 높은 것을 확인하였다. 첨가량이 5 mol.%일 때 YSZ
보다 약 3.34 mol.% 낮아졌으며, 10 mol.%일 때 Monoclinic 상
이 형성되지 않아 TiO2 첨가량이 증가함에 따라 소결 후 Mono-
clinic 상 형성을 억제할 수 있음을 확인하였다.

4. Conclusion

YSZ가 고온의 환경에 장시간 노출되었을 때, 이트리아의 확산에 

의하여 지르코니아의 tetragonal 상이 monoclinic 상과 cubic상으

로 상변태하게 된다. 고온의 환경에 장시간 노출되었을 때 이트리

아의 확산에 의하여 지르코니아의 상변태가 발생하는 열화 거동을 

최소화하기 위하여 본 논문에서는 Nd2O3, Yb2O3, TiO2를 첨가하

여 첨가량에 따른 소재의 Monoclinic 상형성 거동 및 고온 열화 거

(a)

(a)

(b)

(b)
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동에 대하여 분석하였다. 희토류 첨가 조성의 Monoclinic을 분석

한 결과 NdYbYSZ 조성의 경우 소결 후 18.3 mol.%의 Mono-
clinic 상 형성 거동을 보였으나, 1300°C 300시간 열처리 후 18 

mol.%의 Monoclinic 상 형성 거동을 확인하여 추가적인 Mono-
clinic 상형성이 거의 일어나지 않음을 확인하였다. 1TiNdYbYSZ 

조성의 경우 소결 후 Monoclinic 상이 15.13 mol.% 였으나, 
1300°C 300시간 열처리 후 13.39 mol.%로 Monoclinic 상이 낮

아진 것을 확인하였다. 이는 첨가된 Ti이 격자 왜곡을 기반으로 

tetragonal상의 안정성을 향상시키며 나타난 경향성으로 보인다 

[22]. 5TiNdYbYSZ 조성의 경우 소결 후 2.19 mol.%의 Mono-
clinic 상형성을 확인하였으며, 1300°C 300시간 열처리 후 8.17 

mol.% Monoclinic상이 추가적으로 형성된 거동을 확인하였다. 

10TiNdYbYSZ 조성의 경우 소결 후 Monoclinic 상이 형성되지 

않음을 확인하였으며, 1300°C 300시간 열처리 후 9.73 mol.% 

Monoclinic상이 형성된 것을 확인하였다. 이러한 결과를 종합하

였을 때, TiO2이 5mol.% 이상 첨가될 경우 고온의 환경에 장시간 

노출되어도 Monoclinic 상형성을 최소화하여 부피 변화로 인한 응

력을 최소화할 수 있음을 확인하였고, 열차폐 코팅 수명을 향상시

킬 수 있을 것으로 기대된다.
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