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Ni-basedsuperalloysarehighlyresistanttooxidationandwearandalsotheyha

veremarkablemechanicalpropertiesathightemperatures.Thesealloysaresuitably

usedinhighlydemandingindustrialcomponentssuchasgasturbineblades,jeteng

ines,aerospacecomponentsandchemicalplants.Themechanicalpropertiesandoxi

dationresistanceofthesealloyshavebeenwidelystudied.Howevertheeffectsof

alloyingelementsontheoxidationbehaviorstillneedtobeinvestigatedparticularly

fortheinteractionsbetweenthem,consideringthecomplicatedcompositionofsuper

alloys.Inthisstudy,theeffectsofalloyingelementsontheoxidationresistanceare

examinedbyusingstatisticalmethods.

HighpurityNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C-0.01B alloys

wereusedtoexaminetheeffectsofAl,Ti,andTaontheoxidationofthealloys.

Similarly,Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B alloys

wereusedfortheeffectsofCr,MoandW.Ni-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼

10)W-(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.01C-0.01B weredesignedbyResponseSurface

Method.Themassgainaftercyclicoxidationat850℃ or1000℃ wasanalyzedst

atisticallytoevaluatetheeffectsofalloyingelementsontheoxidationrate.Theph

ase,composition,andstructureoftheoxidescaleswereexaminedbyX-raydiffrac
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tometry,scanningelectronmicroscopy,andX-rayenergydispersivespectrometry.

TiO2,NiO,NiCr2O4,Cr2O3,Al2O3 wereformedafteroxidationandNiAl2O4 was

foundadditionallyat1000℃.Thealloyswithhighresistancetooxidationformed

Cr2O3attheoutermostpartofthescaleorcontinuousAl2O3layeronthealloy,as

wellas having little crack orspallation ofscale.Alwas highly effective in

improvingtheoxidationresistanceasitfacilitatesformationofcontinuouslayerof

Al2O3.TheeffectivenessofAlappearsstrongerwithlow concentrationofTiand

Ta.Reducing Tiand Ta contents,especially for the alloys with low Al

concentration,increased theoxidation resistanceofsuperalloysalso.Crslightly

increasedthemassgaindueprobablytoinstabilityatthehightemperatures.Co

didnotshow cleareffectontheoxidationrate.MoandW arethoughttobe

beneficialto theoxidation resistancesince they increase stability ofCr2O3 or

loweringthermalstressbetweenthealloyandoxide.
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제 1장 서 론

니 기 내열합 은 내산화성,내마모성,고온강도가 우수하여 발 항공용 가스

터빈의 블 이드와 노즐,연소기 등의 고온 부품,미래형 원 인 고온가스로의 열교

환기 주배 ,고온 부식성 극한환경 화학 랜트의 반응로 소재 등 다양한 에 지

랜트,산업의 핵심소재로서 쓰인다.특히 가스터빈의 1단 버킷은 연소실에서 뿜어져

나오는 고온의 부식성 가스를 직 받으며,수만 rpm 회 의 원심력으로 인한 고응력

이 부과되기 때문에 기계 특성과 제품의 수명이 내산화성에 의해 크게 좌우된다.일

반 으로 가스터빈 블 이드는 코 하여 사용되지만 코 층의 결함이나 열화에 비하

여 고온에서 산화나 크립 피로 특성 하에 따라 재료의 수명이 단축되는 문제
1,2)
를

방하기 해서는 합 자체의 산화 항성이 매우 우수하여야 한다.따라서 고온재

료의 설계 개발을 해서는 내열합 자체의 고온산화 거동 합 원소가 산화

에 미치는 향을 이해할 필요가 있다.

가스터빈 블 이드의 소재에 사용되는 니 기 내열합 은 고용강화원소인 Co,Cr,

Mo,W와 γ‘상 석출강화원소인 Al,Ti,Ta를 포함하고 있다.일반 으로 합 원소 Cr

과 Al은 모재에 Cr2O3층과 Al2O3층을 형성하여 더 이상 산화가 진행되지 않도록 보호

피막 역할을 하여 산화 항성을 향상시킨다3-6). 한 Al은 소량첨가 시 고온강도도 향

상시킨다는 연구결과도 있다.Mo과 W이 첨가되면 고용경화로 인하여 고온강도를 향

상시키지만
7)
,온도가 상승하면서 Cr2O3층의 휘발되었을 때 보호층의 재형성을 방해하

며,WO3의 휘발성산화물을 형성하여 산화 항성에 좋지 않은 향을 미친다
8-12)
. 한

Ti과 Ta은 γ‘의 형성을 진하고 강한 모노카바이드를 형성하여 기계 특성을 향상

시키며,함량이 높을 경우 복합산화물을 형성하여 내산화성을 하시키지만,소량을 첨

가 하면 산화층의 안정성을 향상시켜 내산화성이 우수해진다는 Yang의 연구결과도 있

다
7,13-15)

.

최근에는 고온강도증가를 목 으로 γ‘상의 체 율을 90%까지 증가시키고 있다16).

이때 γ‘상을 증가시키기 해 γ‘상 형성원소를 증가시키고,상 으로 Ni함량을 감소

시켜 내산화성이 하하게 되는데
17)
,그로 인하여 모재에 균열이 발생하여 재료의 수

명을 감소시킨다.그 기 때문에 고온강도를 향상시키되,내산화성도 하되지 않고 향

상될 필요가 있다.여러 가지 원소를 첨가하여 합 을 제작하면 원소 간에 상호작용이

발생할 수 있는데,이에 따라 산화물의 종류나 형성 속도가 달라져 산화 항성이 달라
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질 수 있다.

재까지 여러 합 원소가 내열합 의 산화 항성에 미치는 향과 산화 항성을

향상시키는 방안에 해 다양한 연구가 진행되어 왔지만,합 원소 간의 상호작용을

고려하여 고온산화특성을 평가한 결과들은 재까지 부족한 상태이다.그래서 내열

합 에 첨가되는 합 원소 함량에 따른 향을 원소간의 상호작용 분석과 통계 분석

을 통해 정량 으로 연구할 가치가 있다.

본 연구에서는 합 원소 Co,Cr,Mo,W,Al,Ti,Ta의 함량을 조 하여 니 기

합 을 제작하고 850℃,1000℃에서 주기 인 산화방법으로 실험을 진행하 다.산화

속도는 질량측정법으로 평가하 고,XRD와 SEM/EDS를 활용하여 합 에 생성된 산

화물의 상과 산화층 단면의 구조를 분석하 다.
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제 2장 이론 배경

제 1 니 기 합 18-21)

1. 합 의 종류

합 이란 650℃이상의 고온에서 내산화성,고온강도가 높은 합 이다.종류는 극

히 많으나,주로 Fe,Ni,Co기지 합 이 심이 되며,사용목 에 따라 다른 합 원소

들이 첨가 되어 쓰이고 있다.그 에서 특히 Ni계 합 이 주로 쓰이고 있다. 부분

의 Ni계 합 에는 12∼13가지의 합 원소가 사용되고 있으며,각각의 원소가 엄격한

리기 에 의하여 설계되고 제작된다.Ni계 합 의 기본 설계원리는 Table2.1에 보

인 바와 같이 크게 5가지로 분류하여 설명할 수 있으며,이는 고온크립강도를 포함한

고온강도 확보를 하여 첨가되는 고용강화용 합 원소,γ‘형성 합 원소,입계석출형

합 원소,탄화물 형성 합 원소 고온 내식성 확보를 한 산화피막 형성 합 원소

이다.

고용강화용 합 원소로는 주로 Co,Cr이 사용되며 경우에 따라 Mo혹은 W이 사용

된다.이러한 합 원소들은 Ni기지 속에 용해되어 기본 으로 FCC구조를 가지는 γ 

기지상을 형성한다.γ 상은 탄성계수가 높고 확산속도가 낮아 고온에서 크립 항성이

우수하다.고용강화용 합 원소들은 원자의 크기가 Ni과 1∼13%의 차이를 가지기 때

문에 이 원소들로 인한 격자의 팽창에 의하여 강화가 이루어지며, 한 층결함에

지의 하로 교차슬립이 일어나기 어렵기 때문에 고온에서도 강도가 유지된다.특히

Mo와 W는 확산 속도가 낮기 때문에 고온크립 항성을 높이는 목 으로 첨가된다.

γ‘상은 일반 으로 A2B형태의 FCC구조를 가지는 석출물을 말하며,A에 해당하

는 속은 Ni,Co,Cr등이고 B에 해당하는 속은 Al,Ti,Ta,Nb등이다.Ni계 합

에서 석출되는 γ‘상은 (Ni,Co)3(Al,Ti)형태의 화합물로 표되나 실제로는 합 조성

에 따라 매우 복잡한 화합물로 구성되기도 한다.γ‘상은 기지의 γ 상과 같은 FCC구

조를 가지고 격자상수의 차가 0.1% 정도 밖에 나지 않기 때문에 균질 핵 생성

(Homogeneousnucleation)이 가능하다.γ‘상은 의 이동을 방해하여 고온강도를

향상시키는 역할을 하는데 온도가 올라갈수록 고온 강도를 높게 하는 특성을 지닌다.
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특히 γ‘상은 연성을 가지기 때문에 피로균열 등의 생성 원인을 제공하지 않는 장 이

있다.γ‘상의 형상 제어가 매우 요한데 구상형을 가질 때 0.2%정도,입방형일 때

0.5∼1.0%의 격자상수 차이를 가진다고 한다.Ni계 합 에 형성되는 탄화물은 MC,

M23C6,M6C형태를 가지며,주로 입계를 따라 편석된다.탄화물 형성 합 원소로는

Cr,Mo,W,Ti,Ta,Nb등이 사용된다.입계에 편석된 탄화물은 고온에서 입계 미끄

러짐(grainboundarysliding)을 방지하여 고온 단강도(rupturestrength)를 높이는 역

할을 한다.

Ni계 합 에 B,Zr,Hf등이 첨가되면 고온 크립 단강도가 격히 증가하고 연

성도 높아진다.이들 합 원소는 주로 입계에 편석되어 고온에서 입계균열을 방지하는

역할을 한다.B은 M3B2형태의 화합물을 형성하며,Zr은 S와 반응하여 Zr4C2S2형태의

화합물을 형성 하여 유해한 S의 함량을 감소시키는 역할도 한다.

고온 내식성을 향상할 목 으로 사용되는 합 원소는 Cr,Al이다.γ 기지상에 고용

되어 있는 Cr은 고온에서 표면에 높은 도의 Cr2O3를 보호피막을 형성한다.이 Cr2O3

가 농축된 피막은 속 이온 공공 (vacancy)이 기 때문에 속이온의 외부 확산과

고온부식을 유발하는 산소 유황을 비롯한 원소들의 내부 확산을 제한하므로 보호피

막의 역할을 한다.Al은 고온에서 치 한 Al2O3피막을 표면에 형성하여 내산화성을 향

상시키는 역할을 한다.그러나 Al의 함량이 많아지면 연성이 하되므로 일반 으로

Al의 첨가량을 6% 이하로 제한하고 있다.

Table2.1AlloyingelementsusedinNi-basesuperalloys

Elements Ni Cr Fe Cr
Mo,

W

Cb,Ta,

Ti
Al

C,B,Zr,

Hf

Matrix

class
x x x x x

γ‘ class 

Grain 
x x

boundary

class
x

Carbide

subclass
x x x

Oxidescale

class
x x



- 5 -

고온재료로서 Co계 합 은 Ni계 합 에 이어 두 번째로 많이 사용되고 있다.이는

Co계 합 이 Ni계 합 에 비하여 석출강화 효과가 상 으로 기 때문이다.그러나

Co계 합 은 Ni계 합 에 비하여 상 으로 융 이 높으며,온도 증가에 따른 고온

단강도의 하가 상 으로 기 때문에 고온부에서도 높은 단강도를 안정 으로

유지한다. 한 Co계 합 은 Cr의 고용한도가 높기 때문에 고온용융염부식(hot

corrosion)에 상 으로 좋은 내식성을 가진다.Co계 합 은 일반 으로 열피로

(thermalfatigue)에 한 내성이 강하고 용 성이 좋다.

Co계 내열합 은 Table2.2에 보인 바와 같이 기본 으로 고온강도 확보를 한 고

용강화형 합 원소와 탄화물 형성합 원소를 함유하며,고온 내식성은 이들 합 원소

의 안정한 산화보호피막에 의하여 얻어진다.고용강화 합 으로는 Ni,Cr,W이 주로

사용되고 있으며,경우에 따라 Mo이 W을 체하기도 한다.Co계 합 의 기지 속은

고용강화 합 과 함께 FCC구조를 가지는 γ 기지를 형성한다.특이한 은 Co계 합

의 Cr의 함량은 Ni계 합 보다 높으며,W이 고용강화 기본합 원소로 사용된다.탄

화물 형성에 의한 고온강화 방법은 Co계 합 에서 고용강화와 함께 기본 강화방법의

하나이다.그러므로 C의 함량은 Ni계 합 에 비하여 약 5∼10배가 높은 0.25∼1.0%

까지 사용되고 있다.Co계 합 에 형성되는 탄화물는 Cr함량이 높은 합 에서 Cr,

Co,W,Mo가 기본이 되는 M23C6,M3C2,M3C7와 Cr함량이 낮고 W 과 Mo함량이 높

은 합 에서 Ti,Hf,Zr,Ta,Nb이 기본이 되는 M6C,MC가 있다.Co계 합 에서

M23C6를 비롯한 탄화물 입자들은 주로 입내에 석출되어 고온강화를 하게된다.상

으로 낮은 온도에서는 정입계 층결함을 따라 석출하여 강화기능을 제공하지만

온연성을 떨어뜨리는 경우도 있다.

Co계 합 의 고온 내식성은 기본 으로 Cr2O3보호피막의 형성에 의하여 얻어진다.

반복 인 열응력하에서도 Cr2O3피막의 기지 속과의 착성을 높이고 산화속도를 이

기 하여 Y,La과 같은 희귀 속이 소량 첨가된다.
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Table2.2FunctionofalloyingelementgroupsinCo-basesuperalloys

Ni Cr W
Ti,Zr,

Cb,Ta
C

Principal

function

Austenite

stabilizer

Surface

stability

+Carbide

former

Solid-solution

strength

MC

formers

Carbide

formation

X-40 10 25 7.5 - 0.45

MM-509 10 24 7.0

3.5Ta,

0.5Zr,

0.2Ti

0.60

L-605 10 20 15.0 - 0.10

HS-188 22 22 14.0 - 0.08
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2.Al2O3형성 합

Ni계 합 에 일반 으로 Al은 1.5∼6.0%,Cr은 6∼30%까지 첨가된다.Ni-Al2원

계 합 에서 안정한 Al2O3가 형성되기 해서는 Al의 함량이 17% 이상이 되어야 하

며 이 게 되면 높은 함량의 Al에 의하여 취성이 높기 때문에 거의 사용이 불가능하

다.그러나 Ni-Al합 에 제 3원소인 Cr을 10% 정도 첨가하면 Al을 5% 정도만 첨

가하여도 안정한 Al2O3가 형성된다.이 게 하면 한 내식성과 함께 연성을 확보할

수 있다.Ni-Al-Cr3원계 합 에서 안정한 Al2O3보호피막 형성을 도와주는 Cr의 역

할을“getteringeffect"라고 한다.l/3ΔG°(Al2O3)<1/3ΔG°(Cr2O3)< ΔG°(NiO)와 같이

각 산화물의 열역학 안정성에 차이가 있을 때， 두 번째의 안정성을 가지는 Cr이

첨가되면 안정성이 가장 높은 Al이 매우 은 함량을 가지고도 선택 인 산화를 하여

연속 인 보호피막을 형성하여 내산화성이 높아진다.이와 같은 원리를 이용하여 설계

된 합 으로 Fe-Cr-Al(Kanthal:heatingalloy)와 Cu-Zn-Al합 등이 있다.

Fig.2.1은 Ni-15Cr-6Al합 에서 getteringeffect에 의하여 안정한 Al2O3보호피막

이 형성되는 과정을 설명해 다. 기에 형성된 NiO와 Ni(Cr,Al)2O4 spinel에 의하여

산소의 내부확산이 차단되어 바로 아래 층에서는 산소의 활동도가 낮아진다.그러나

Cr2O3는 산소의 활동도가 낮아도 형성되며,Cr2O3의 바로 아래 층에서는 산소의 활동

도가 더 낮아도 형성되는 Al2O3가 형성된다.Al2O3의 형성은 산소의 내부확산을 효과

으로 차단하여 더 이상의 내부산화를 방지하여 약 1시간 후에는 최종 으로 Al2O3

피막만이 안정하게 성장한다.

Al2O3피막은 등온 산화 시에는 매우 안정 으로 보호피막의 역할을 할 수 있으나，

반복산화 시 열응력 하에서는 기지 속으로부터 쉽게 떨어져 나가는 경향이 있다.가

스터빈엔진처럼 고온과 온에 반복 으로 노출되는 산화 조건에서는 산화물과 속과

산화물의 열팽창계수 차이에 의하여 산화물에 균열이 유발되어 괴에 이르게 된다.

이러한 약 을 보완해 주기 하여 OAE(oxygenactiveelement)를 미량 첨가한다.Ni

계 Co계 합 에 주로 사용되는 OAE로는 Y,Hf,Sc,Zr,Ce,La등이 있다.이러한

OAE의 역할은 Al2O3의 입계에 산화물의 형태로 석출되어 입계를 통한 확산을 제어하

는 것이다.Al2O3산화피막에 있어서 산소의 확산은 주로 입계를 통하여 일어나며,

Al2O3의 입계확산 속도는 격자확산(latticediffusion)속도보다 약 10,000배 이상이 된

다.그러므로 OAE의 입계석출은 O S등의 확산속도를 격히 하시킨다. 한
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OAE는 Al2O3입자의 성장을 억제하여 미세한 입도를 유지하게 함으로써 열응력 하에

서도 소성변형을 가능하게 한다.이에 따라 기지 속과의 착력이 높아져 산화피막이

손되지 않고 유효수명이 증가된다.Fig.2.2는 반복산화 조건에서 Y과 Hf의 첨가가

NiCoCrAl합 의 내식성에 미치는 향을 잘 보여주며,이 경우 Y이 Hf에 비하여 상

으로 좋은 향을 주고 있음을 알 수 있다.

반복산화 조건에서 더욱 좋은 내식성 확보를 해서는 고온 코 을 하여 사용하는

데,코 재료에는 훨씬 더 많은 양의 Cr과 Al을 사용할 수 있다.Cr과 Al의 함량이 각

각 10% 이상이 되면 반복산화 시에도 안정한 Al2O3보호피막을 얻을 수 있으며,

overlay코 재료로 많이 사용되고 있는 NiCrAl코 재료의 합 설계가 이러한 원리

에 기 를 둔다.코 재료에도 코 층의 내식성과 착성을 높이기 하여 앞에서 설

명한 OAE를 첨가하여 사용하며,MCrAlY 형태의 상용화된 코 재료가 주로 사용된

다.
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Fig.2.1SynergisticeffectofCron theproduction ofAl2O3 scales;gettering

duringtransientoxidationofNi-15Cr-6Alat1000℃.
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3.Cr2O3형성 합

상당히 많은 Ni계 합 과 부분의 Co계 합 이 내산화성 확보를 하여 Cr2O3보

호피막 형성에 의존한다.Ni계 합 에서 Al을 포함하지 않거나 소량 포함하는 경

우 Cr을 20∼30%까지 포함하며,Co계 합 에서는 Al를 주로 사용하지 않기 때문에

Cr를 20∼30% 포함한다.Ni-Cr2원계 합 인 경우 Cr을 30% 혹은 그 이상 함유할

때는 연속 인 Cr2O3보호피막을 안정 으로 형성하지만,Cr을 10∼ 20% 정도 함유

할때는 기지 속의 입계 로 외부 Cr2O3피막이 형성되고 NiO피막은 기지 속의 입자

로 형성됨과 함께 내부산화로 Cr2O3이 형성된다.Co-Cr합 인 경우도 비슷한 산화

거동을 한다.Cr2O3은 산소의 분압에 따라 결정의 구조결함이 달라지는데 산소 분압이

높을 경우는 Cr의 공공(vacancy)이 형성되며,산소 분압이 낮을 경우는 Cr의 침입형

원자(interstitial)이 형성된다.Cr2O3의 핵생성 성장은 산소의 기체/산화막 계면 내로

의 내부확산과 Cr의 산화막/기지 속 바깥으로의 외부확산에 의하여 일어난다고 보고

되고 있다.그러므로 Cr2O3의 성장 시 일반 으로 산화피막이 성장응력에 의하여 구부

러지고(convolution)결과 으로는 기지 속에서 박리되어 손되는 경향이 있다.

이러한 Cr2O3의 구조 결함을 보완하고 안정 인 보호피막을 연속 으로 형성할 수

있도록 부분의 Cr2O3형성 합 들에 OAE를 미량 첨가하거나,혹은 OAE산화물 분

산(oxidedispersion)을 한다.OAE는 산소와 우선 으로 결합하여 산화물을 형성하기

때문에 Cr2O3의 불균질 핵생성을 유도하여 작은 입도를 가진 입자들의 핵생성을 진

하여 Cr의 함량이 낮아도 연속 인 보호피막을 형성가능하게 한다.OAE산화물들은

Cr2O3의 입계를 따라 분포되기 때문에 고속확산 경로인 입계를 따라 Cr의 외부확산을

억제하여 Cr2O3의 성장속도를 하시킴과 동시에 산소의 내부확산을 통한 성장을 유도

함으로 인하여 산화막과 기지 속과의 착력을 강화하여 박리를 막아 다.이러한 목

을 하여 많이 사용되는 OAE들은 Y,Hf,Re,La,Ce,V,Y2O3,ThO2등이 있다.

Cr2O3형성 합 이 고온에서 높은 산소분압 하에 사용될 때는 Cr2O3이 산소와 반응하

여 휘발성이 높은 CrO3을 형성하기 때문에 산화막의 갑작스러운 괴가 일어날 확률

이 높다.Fig2.2은 Cr-O의 기체 상태도(vaporspeciesdiagram)를 보여 주는데,Cr2O3

의 분압이 산소의 분압이 증가함에 따라 격히 증가함을 알 수 있다.일반 으로 산

화물의 분압이 10
-9
atm 이상이 되면 사용할 수 없다.이러한 상은 Cr의 경우 개

1000℃ 이상에서사용할 때 일어나기 쉬우므로 사용온도 설정에 각별한 주의를 요한다.
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Fig.2.2Weightchangeduringcyclicoxidationat1100℃ inairofaNiCoCrAl

alloywithandwithoutadditionsofYorHf.

Fig.2.3Vaporspeciesdiagram ofCr-Osystem at1250K.
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제 2 산화속도론
22)

1.산화속도

산화과정 반응식은







≻


 (2.1)

으로 다음과 같이 속도법칙을 따른다.




  (2.2)

여기서 은 시간에 따른 반응정도이다.따라서,

 






(2.3)

i는 i의 몰수이다.이것으로부터 함수 의 정량 인 형태를 결정할 수 있다.

원칙 으로,이 반응은 속 는 산소의 감소량이나 산화물의 축 량을 측정함으로

써 시간의 함수로 알아 낼 수 있다.일반 인 기체 환경에서 산화한다고 가정했을 때,

감도가 높은 울에 속 샘 을 부착하고 기체를 가열하여 반응을 일으킨 뒤,무게

변화를 연속 으로 측정할 수 있다.이러한 실험에 합한 장치를 Fig.2.4에 나타냈다.

이것은 일반 인 경우로,산화물은 고체이며 시료가 감소하는 모습은 직 찰할 수

없다. 신에,시간에 따라 속 시료를 반응시킬 수 있고,박리된 산화량을 측정할 수

있다.이러한 측정 결과를 통해서 시간에 따른 반응속도도(kineticplot)를 얻을 수 있

다. 속 시료에 손상을 주지 않으면서 시료에 붙은 스 일을 모두 제거하기에는 많은

어려움이 따른다.이를 체할만한 다른 기법은 속이 산화하기 과 그 후의 두께

차이를 측정하는 것이다.두께가 몇 mm의 일반 인 시편의 경우 산화 후의 두께 차

이 값에서 최소 10um정도의 오차가 생길 수 있다.그러나 이러한 방법을 통해서 성

공 으로 측정한 실험결과도 있다
23)
.

산화제의 소비량 는 부피가 일정한 조건에서는 로부터,가 일정한 조건에

서는 피 변화로부터 측정할 수 있다.고체와 기체 도가 다르기 때문에 산화제가 보

충되지 않는 경우 는 제한된다.
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지 까지의 산화 속도를 측정하는 가장 일반 인 방법은 시간에 따라 산화물의 축

량을 기록하는 것이다.이 방법을 이용하면 미세 울을 활용하여 질량 측정을 연속

으로 수행할 수 있다.등온산화법은 식(2.2)보다 정확한 결과를 얻을 수 있으나,주기

인 산화법을 이용하면 다수의 합 을 동시에 산화시킬 수 있다. 한 여러 샘 들에

의해서 얻어진 각 합 들의 반응 생성물 특성을 분석할 수 있다.가 매우 작을 때

는 좋은 결과 값을 얻기 어려울 수 있기 때문에 정 도가 높은 울을 사용하는 것이

바람직하다.

무게변화량을 W,시편의 면 을 A라고 할 때 속이 휘발하지 않았고 무게변화량

이 산화제의 흡수량과 일치하면 다음 방정식을 따른다.









∆






(2.4)

속의 손실을 의미하는 Δ 는 면 당 무게변화를 나타내며,원자량으로 나타내

면 이 된다.



∆



(2.5)

주어진 체 의 감소에 해당하는 손실량은



∆





∆
(2.6)

여기서 은 속의 도를 나타낸다.평평한 표면에서 균일하게 속이 손실 되었다

고 가정하면 다음 식으로부터 표면으로부터 침투된 깊이를 알 수 있다.

 ∆ (2.7)

 




∆
(2.8)

마찬가지로 균일하게 형성된 산화물의 두께를 X라고 할 때,단일상 산화물 스 일의

성장은 다음과 같이 계산할 수 있다.






∆
(2.9)

여기에서 는 분자량이고,는 산화물의 도이다.
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균일한 두께가 형성되는 조건일 때,확산방정식으로 표 되기 때문에 (2.2)식을 다음

과 같이 나타낼 수 있다.




 (2.10)

Fig.2.4.Schematicview ofthermogravimetricapparatusformeasuring weight

uptakeduringhightemperaturereactioninacontrolledgassatmosphere.
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2.속도 방정식

1.선형 반응 속도 (linearkinetics)

(2.11)식은 반응이 일어나는 기구를 나타내는 식이다.Fig.2.5와 같이 반응 단계를

두 그룹으로 분류할 수 있는데,가스 분 기에서 속과 스 일의 내부 반응과 외부

반응으로 나 수 있다.외부 반응에서 X는 속도에 의존한다.산화물이 표면에 체

으로 형성된다고 가정했을 때 방정식은




 (2.11a)

으로 다음 식으로도 표 가능하다.

 (2.11b)

여기서 은 속도 상수이고,t=0일 때 X=0으로 나타낼 수 있다.산소 분 기의 높

은 온도에서 산화반응이 일어나는 상황이 앞에서 설명한 식과 유사하다.이러한 조건

에서는 산화제의 확산은 매우 빠르게 일어나기 때문에 산화속도 제어에는 여하지 않

는다.그러나 부분 표면에서의 산소이동은 비교 느리며,오직 기체 특성과 ,온

도만이 산화 속도를 제어할 수 있다.스 일 표면에 O2(g)가 도착하는 속도가 일정하

다면 (2.11)식으로 표 할 수 있다.환원반응에 의해 산소가 표면에 흡착하게 될 때,산

소 흡착은 다음의 반응식을 따라 일어난다
24)
.

→  (2.12)

평면 상경계에서 일어나는 반응이 체반응 속도를 지배한다면 반응 속도를 일차함수

형식으로 나타낼 수 있다.

Fig.2.5와 같이 스 일이 성장하려면 속이나 산화제가 스 일 내부를 통해 이동해

야 한다.다공성을 갖는 스 일인 경우 기공 내부에서 기체가 이동한다.평균자유행로

가 스 일의 기공보다 크다면 기체의 확산속도와 스 일 두께는 산화속도에 향을

주지 않는다.이 때 반응속도는 일차함수인 선형으로 나타낼 수 있다.Pilling과 Bedw

orth25)는 산화반응을 통해 소모된 속의 부피보다 생성된 산화물의 부피가 작다면 다

공성의 산화물이 형성된다고 제시하 다.이러한 상은 “Pilling-Bedworthratio”를

통해 나타낼 수 있으며,비다공성의 산화물을 생성하기 해선 식 (2.13)를 만족해야
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한다.




≻ (2.13)

여기에서 Vi는 일정한 공간에서 분자의 부피를 나타낸다.그러나 통계 값을 확인한 결

과
26)
,알칼리 알칼리 토 속 산화물은 실험값을 만족시키지 못했다.비다공성의 산

화물로 만드는 인자는 많고 복잡하지만,식(2.13)에 해당하는 속이 비다공성 산화물

을 형성한다는 것은 확실하다.

Fig.2.5Reactionsandtransportprocessesinvolvedingrowthofanoxidescale.
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2.확산 제어 과정과 포물선 반응 속도

조 한 스 일의 성장속도는 일반 으로 스 일 내부의 확산에 의해 제어된다. 이

러한 확산과정을 분석하면 포물선 형태의 반응 속도식으로 나타낼 수 있다.







(2.14a)

  (2.14b)

이 식에서 는 속도상수이고,t=0일 때 X=0이다.

1차원 상에서 확산속도는 Fick의 제 1법칙에 의해 식(2.15)로 표 할 수 있다.

∂

∂
(2.15)

여기에서 J는 주어진 방향에 하여 수직인 단 면 을 통하여 단 시간당 특정 물

리량이 수송되는 비율이며 D는 확산계수,C는 농도를 뜻한다.어떠한 움직임을 갖는

물질은 농도차이에 따라 농도가 균일해질 때까지 움직인다.편미분 방정식(2.15)는 경

계값의 차이를 활용하여 근사 값을 구할 수 있으며,식(2.16)으로 나타낼 수 있다.

∆

∆



(2.16)

C2와 C1은 기체와 스 일,스 일과 속 계면에서의 농도를 나타낸다(Fig.2.6)



- 18 -

Fig.2.6Simplifined diffusion modelformasstransportthrough growing metal

oxdie scale.C represents concentration ofdiffusing species,and C1,C2 its

boundaryvalues.
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확산이 속도 결정 단계 일 때는 계면 반응이 빠르게 일어날 것이며 국부 으로는 평

형 상태에 있다고 가정할 수 있을 것이다.최종 으로 C2와 C1이 시간에 따라서 변하

지 않는다면,식 (2.16)을 식 (2.17)로 변환할 수 있다.

  (2.17)

식에서 는 확산된 물질의 단 당 형성된 산화물의 부피이다.스 일의 성장속도는

산화물의 특성,즉 속이온과 산화제와 평형을 이룰 때 각각의 확산계수와 산화물 조

성에 따라서 결정된다는 연구결과가 Wagner
27)
에 의해서 가장 먼 보고되었다. 한

포물선 산화 반응속도는 Tammann
28)
과 Pilling,Bedworth

25)
가 가장 먼 실험 으로

증명하 다.

식 (2.8),(2.9)에 따르면 속 손실은 산화스 일의 두께와 련이 있으며 다음 식으

로 표 할 수 있다.

 


 (2.18)

식에서 Vi는 분자의 부피이며,각 물질의 와 같다. 속 손실에 한 속도 방

정식은


  (2.19)

와

   
 (2.20)

으로 나타낼 수 있으며,(2.20)식의 를 부식속도상수라고 부른다.

열 량분석을 통해 측정된 속도상수는



∆
  (2.21)

이며,MxOy산화물에 해 다시 써보면






∆
(2.22)

이다.식 (2.21)를 치환하면

  


 (2.23)

로 나타낼 수 있다.식(2.23)과 식(2.14b)를 활용하면 와 를 통해 산화로 인한 속

손실량과 스 일의 두께를 알 수 있다.
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3.확산과 상경계의 계

확산은 기에 빠르게 발생하지만 스 일의 성장과 함께 확산속도가 감소한다. 기

단계에 상경계에서 반응이 일어난 뒤로부터는 확산에 의해서 스 일이 성장한다.스

일의 두께가 얇을 경우,식(2.14a)를 통해 스 일 성장 속도를 계산하면 다른 반응들보

다 더 빠른 속도를 얻게 되며,그 속도는 그 한 가지 반응에 의해 결정되는데 흔히

는 상 경계에서의 반응이 주요 역할을 한다.반응속도가 기에는 선형이었다가 포물

선으로 변화하는 모습도 찰된 바 있으며 Kofstad
28)
는 이를 다음 식으로 나타내었다.

    (2.24)

식에서 L과 C는 상수이다. 기에도 스 일 내에서의 물질 이동은 확산을 통해 일

어나며,이것은 식 (2.16)의 경계 값 C1이나 C2가 시간에 따라 변한다는 것을 뜻한다.
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4.휘발성

어떠한 속들은 휘발성을 갖는 산화물을 형성한다. 를 들어 1300℃이상의 온도

에서 텅스텐은 압의 산소와 결합하여 표면에 고체 형태의 산화물이 아닌 WO2와

WO3을 기체 형태로 형성한다.기체의 조성이 변하지 않을 경우, 속은 속도상수에

따라 손실된다.이러한 상은 백열 구에서 볼 수 있는데,불활성 가스 충 구의

필라멘트는 주재료가 텅스텐이다.

고온에서 크롬과 산소 사이에서는 두 가지 산화반응이 일어난다.

 


 (2.25)

 


  (2.26)

첫 번째는 건조한 산소 분 기에서 발생하며,식(2.26)의 반응은 1atm,1000℃이상의

온도에서 일어난다.물질의 반응이 확산에 의해 결정되거나 휘발 손실 상수()에 의해

결정된다
29)
.







 (2.27)

식을 통해 =0과  일 때,일정한 체 에서 스 일의 두께 증가 를

측할 수 있다.와 가 비례할 경우 속은 연속 으로 손실된다.
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제 3 반응표면분석법
30)

1.실험계획법

충분한 양의 데이터를 분석하기 해서는 합리 인 설계를 할 필요가 있다.때때로

수백번 는 더 많은 실험을 진행하기 해 실험조건을 선택할 때,임의 으로 설정하

거나 간단하게 변수의 범 간격을 일정하게 설정한다.그러나 한 통계 인 설계

를 활용하면 실험 횟수를 최소화하면서도 통계 분석을 통하여 신뢰성 있는 정보를 제

공할 수 있다.실험 요인이 많은 경우 실험 효율을 크게 높일 수 있는 것이다.

용도에 맞는 최 의 합 을 개발하기 해서는 확보하고자 하는 물성에 미치는 합

원소의 향을 체계 으로 악하고 최 의 조성을 결정하는 과정이 필수 이다.반응

표면분석법(ResponseSurfaceMethodology,RSM)은 실험계획법 하나로,공정의 최

화 재료 는 코 의 설계 등 다양한 연구 분야에 합한 통계 기법이다
31∼34)

.

한 실험자가 실험 변수의 조 을 통해 얻어내고자 하는 결과 값,즉 반응 값에 미치

는 실험변수(요인)의 향을 정량 으로 분석할 수 있도록 실험변수의 값을 주어진 범

내에서 설계한다.그리고 설계된 실험 조건에 따라 실험을 수행하여 얻은 반응 값

을 통계 으로 분석함으로써 반응 값과 요인 사이의 계식을 도출해 낼 수 있다.이

를 활용하면 최 의 반응 값을 얻기 한 요인의 값을 결정할 수 있으며,특히 합

설계의 경우여러 가지의 원소들이 함께 첨가되었을 때 단일 원소의 향뿐만 아니라

원소 간의 상호작용까지 통계 수치를 통해 악할 수 있다는 장 이 있다.33,35,36)

반응표면법에는 심합성법,Box-Behnken법,면 심 심합성법,다 반응 최 법

이 있다. 심합성법은 반응표면설계에서 가장 일반 으로 사용되는 방법이다.효율

으로 1차,2차항을 추정하고자 할 때와 요인 배치 실험 후에 추가 실험하여 곡률 반응

변수를 모델화할 때 많이 사용된다.주로 설정된 요인들이 심 반응 값에 어떤 향

을 미치는지 알고자 할 경우,공정조건을 만족시키는 요인들을 찾고자 할 경우,반응

값을 최 화시키 하여 요인들을 설정할 경우에 활용된다.독립변수의 수가 k인 2차

회귀모형은

 
 




≤ 



∈ ∈∼  (2.28)
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의 식을 갖는다. 심합성법에서는 심 의 수는 제한 없이 하나 이상이면 되나,축

의 수는 2k가 된다.독립변수의 수 k와 심 의 수 에 따라서 a값은 임의로 정하

여 설계한다. 심합성법의 요인 설계 은 2k,2k
-1
개로,여기서 k는 요인의 개수이

며,축 ,요인 , 심 의 3가지 부류로 이루어져 있다.

Fig.2.7Representationofcentralcompositedesign.
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Box-Behnken법은 반응표면설계의 다른 방법 하나다.1차,2차 항을 효율

으로 추정하고자 할 때,모든 요인들이 동시에 낮은 수 혹은 높은 수 이 아니라는

것을 확신할 때,모든 실험이 안정된 공정 역에서 이루어진다고 확신할 때 활용한

다.Box-Behnken법은 요인 배치 실험에서 축 을 갖지 않는다.

Fig.2.8GraphicalrepresentationofaBox-Behnkenresponsesurfacedesign.

Box-Behnken법은 실험횟수가 기 때문에 요인 수가 같은 경우 심합성설계보다

실험비용이 렴할 뿐만 아니라,꼭지 에서의 실험이 무 비용이 많이 들거나 실

으로 실험이 불가능 할 경우에 유리하게 사용할 수 있다.그러나 부분요인배치로부

터는 Box-Behnken설계를 할 수 없으며, 심 역이 꼭지 일 경우에는 사용 할 수

없다는 단 이 있다.
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2.회귀분석

회귀분석은 둘 는 그 이상의 변수 사이의 계 특히 변수 사이의 인과 계를 분석

하는 추측 통계의 한 분야이다.회귀분석은 특정 변수값의 변화와 다른 변수 값의 변

화가 가지는 수학 함수 계를 악함으로써 상호 계를 추론하게 되는데 추정된 함

수식을 회귀식이라고 한다.

선형 계식인 경우 이 방정식은

  (2.29)

의 형태를 갖으며 Xi는 독립변수의 값을 뜻한다.a는 Y축을 지나가는 회귀선의 지 이

며,b는 회귀선의 기울기이고,는 회귀선 측의 오차이다.

이러한 회귀식을 통하여 독립변수의 변화가 다른 변수(종속변수)의 변화와 어떤 련

성이 있는지 련이 있다면 어느 변수의 변화가 원인이 되고 어느 변수의 변화가 결과

인 상인지 등에 한 사항을 분석할 수 있다.가장 합한 회귀선은 상 계수를

통하여 설명할 수 있다.그 값은 r로 나타내며 하나 이상의 독립변수를 가진 회귀모델

의 경우에는 R이 된다.상 계수의 제곱 r
2
,R
2
은 독립변수에 의해 설명되는 종속변수에

서의 분산의 정도를 나타낸다.회귀계수 b가 Y에 한 X의 향을 설명한다면,상

계수는 가설모델이 자료에 실제로 얼마나 잘 합한 것인가를 보여 다.이러한 회귀

분석은 인과 계가 아닌 단순한 변수 사이의 계의 도만을 조사하는 상 분석과

차이가 있다.회귀분석은 본질 으로 인과 계가 있는 두 변수 즉 독립변수와 종속변

수 사이의 함수식을 분석 상으로 삼게 되는데,학문연구에 있어서 다음 두 가지 측면

에서 큰 역할을 담당하고 있다.첫 번째로 실증분석을 통해 가설의 타당성 여부를 검

토하는 데 유용한 도구가 된다.두 번째,회귀식이 타당 시 되는 상황일 경우 독립변수

의 값을 기 로 종속변수의 값을 추정 는 측할 수 있다.회귀분석은 독립변수가

하나인 경우와 2개 이상인 경우로 구분되는데,하나인 경우를 단순회귀분석,2개 이상

인 경우를 다 회귀분석이라고 한다.

회귀분석결과는 잔차 그래 로 나타낼 수 있다(Fig.2.9).잔차 그래 는 히스토그램,

정규 확률도, 합치, 순서로 네 종류의 그래 로 결과 값을 분석 할 수 있다.

잔차 히스토그램은 표 값,변동 는 산포,형상이나 데이터의 비정상 값을 나타낸

다.한두 개의 막 가 다른 막 로부터 멀리 떨어져 있으면 해당 들은 특이치로 볼

수 있으며, 칭 으로 그려졌을 때 신뢰성있는 데이터를 얻을 수 있다.모양은 데이터
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를 그룹화하는데 사용된 구간의 수에 따라 달라지므로 잔차의 정규성을 평가하려면

규 확률도와 합도 검정을 사용하기도 한다.정규 확률도에서 잔차가 정규 분포를 따

르면 이 그래 의 들이 일반 으로 직선 형태를 이룬다.이 그래 의 들이 직선에

서 벗어난다면 정규성 가정이 올바르지 않은 것으로 단한다.데이터의 측치 수가

50개 미만이면 잔차가 정규 분포를 따르는 경우에도 그래 의 꼬리에 곡선이 나타날

수 있다. 측치 수가 들어들면 확률도에서는 잔차가 정규 분포를 따르는 경우에도 상

당한 정도의 변동과 비선형이 나타날 수 있다.잔차가 정규 분포를 따르는지 여부를

평가하려면 확률도와 합도 검정을 활용하여 분석한다.잔차 합치가 올바르게

나오려면 0의 양쪽으로 잔차의 패턴이 랜덤으로 나타나야 한다. 다수 으로부터 멀

리 떨어진 은 특이치일 수 있으며,잔차 그림 내에 식별 가능한 특정 패턴이 있어서

는 안된다. 들이 계속 증가 는 감소하는 경우나 양의 잔차 는 음의 잔차로 치우

쳐 있는 경우, 합치가 증가하면서 잔차가 증가하는 패턴인 경우 오차가 랜덤하지 않

다는 것을 의미한다.잔차 순서는 모든 잔차를 데이터 수집 순서와 같은 순서로 표

시한 그래 로서 특히 시간과 련된 효과의 랜덤하지 않은 오차를 찾는 데 사용된다.

부호가 같은 잔차들이 모여 있으면 양의 상 계가 있는 것으로 단한다.연속된

잔차의 부호 사이에 변화가 크면 음의 상 계가 있는 것으로 측한다.
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Fig.2.9Diagnosticplots:(a)normalprobabilityplotoftheresiduals,(b)residual

vs.thefittedvalues,(c)histogram oftheresiduals,and(d)residualvs.theorder

ofthedata.
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3.분산분석

분산 분석(ANOVA)은 반응 변수와 하나 이상의 독립 변수 사이의 계를 조사하고

모형화한다는 에서 회귀 분석과 비슷하다.그러나 분산 분석은 두 가지 면에서 회귀

분석과 다르다.첫째,독립 변수가 질 (범주형)변수이고 둘째, 계의 특성에 해 가

정하지 않는다.즉,모형에 변수의 계수가 포함되지 않으며,두 모집단의 평균들이 같

은지를 검정하는 이표본 t검정을 확장하여 둘 이상의 평균이 모두 같다는 더욱 일반

화된 귀무 가설과 그 지 않다는 립 가설을 검정한다.

분산분석 하나인 주효과도는 요인들의 주효과의 크기를 비교하기 해 사용된다.

주효과도에는 원시 반응 데이터(요인의 각 수 에 한 반응 변수 평균)과 설계를 분

석한 후의 합치(요인의 각 수 에 한 측값)이 표시되며,그래 상의 은 각 요

인의 각 수 에서 반응 변수의 평균을 나타내고 반응 데이터의 체 평균에는 기 선

이 그려진다(Fig.2.10(a)).두 가지 유형의 반응을 사용하는 경우,설계가 균형 설계일

때는 주효과도가 동일하지만 불균형 설계일 때는 그래 가 상당히 다를 수 있다.불균

형 설계에서 원시 데이터를 사용하여 요한 주효과를 식별할 수도 있지만 더 정확한

결과를 얻으려면 일반 으로 측 값을 사용해야 한다.

상호효과도는 요인 간에 상호작용이 발생하는지 단하기 해 쓰인다(Fig.2.10(b)).

요인의 각 수 과 고정 상수(둘째 요인의 수 )의 평균을 표시하며,원시 반응 데이터

(요인의 각 수 에 한 반응 변수 평균)과 설계를 분석한 후의 합치(요인의 각 수

에 한 측 값)을 나타낸다.두 요인 간의 상호작용은 첫 번째 요인과 두 번째 요

인에 한 수 과 고 수 사이의 반응 변화가 서로 다른 경우에 발생한다.즉,두

번째 요인에 따라 첫 번째 요인의 효과가 달라지는데,상호효과도를 사용하면 요인 효

과의 상 향력을 비교할 수 있다.한 요인 수 에서의 반응이 다른 요인 수 에

따라 달라지면 상호작용이 있다고 단하며,평행선으로 나타나면 상호작용이 없다는

것을 나타낸다.평행에서 멀리 벗어날수록 상호작용의 정도가 더 크다고 분석한다.
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Fig.2.10Analysisofvariance(a)effectplots,(b)Interactionplot.
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제 3장 실험방법

제 1 니 기 합 의 제조

본 실험에서 사용한 니 기 합 (Table.3)은 진공아크용해로(vacuum arcmelting

furnace)를 사용하여,Table3.1과 같은 조성으로 제조하 다.제조된 합 은 직경 10

mm,높이 3mm로 Wirecutting한 뒤,표면은 SiCsandpaper를 사용하여 #800까지

연마하 다.

Table3.1ChemicalcompositionofthealloysusedtoexaminetheeffectsofAl,Ti,

andTaontheoxidationresistanceofNi-basedsuperalloys(wt.%)

Alloy Co Cr Mo W Al Ti Ta C B Ni

4Al-3Ti-3Ta 9.5 8 2.5 6 4 3 3 0.1 0.01 Bal.

4Al-2Ti-4Ta 9.5 8 2.5 6 4 2 4 0.1 0.01 Bal.

4Al-2Ti-5Ta 9.5 8 2.5 6 4 2 5 0.1 0.01 Bal.

4Al-2Ti-6Ta 9.5 8 2.5 6 4 2 6 0.1 0.01 Bal.

5Al-2Ti-3Ta 9.5 8 2.5 6 5 2 3 0.1 0.01 Bal.

5Al-3Ti-3Ta 9.5 8 2.5 6 5 3 3 0.1 0.01 Bal.

5Al-2Ti-5Ta 9.5 8 2.5 6 5 2 5 0.1 0.01 Bal.

5Al-2Ti-6Ta 9.5 8 2.5 6 5 2 6 0.1 0.01 Bal.
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Table3.2ChemicalcompositionofthealloysusedtoexaminetheeffectsofCr,

Mo,andW ontheoxidationresistanceofNi-basedsuperalloys(wt.%)

Alloy Co Cr Mo W Al Ti Ta C B Ni

12Cr-1.5Mo-4W 9.5 12 1.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-1.5Mo-4W 9.5 10 1.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-1.5Mo-4W 9.5 8 1.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-2.5Mo-4W 9.5 12 2.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-3.5Mo-4W 9.5 12 3.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-4.5Mo-4W 9.5 12 4.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-5.5Mo-4W 9.5 12 5.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-2.5Mo-4W 9.5 10 2.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-3.5Mo-4W 9.5 10 3.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-4.5Mo-4W 9.5 10 4.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-5.5Mo-4W 9.5 10 5.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-2.5Mo-4W 9.5 8 2.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-3.5Mo-4W 9.5 8 3.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-4.5Mo-4W 9.5 8 4.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-5.5Mo-4W 9.5 8 5.5 4 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-2.5Mo-6W 9.5 12 2.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-2.5Mo-8W 9.5 12 2.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-3.5Mo-6W 9.5 12 3.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-3.5Mo-8W 9.5 12 3.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-4.5Mo-6W 9.5 12 4.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-4.5Mo-8W 9.5 12 4.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-5.5Mo-6W 9.5 12 5.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

12Cr-5.5Mo-8W 9.5 12 5.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-2.5Mo-6W 9.5 10 2.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-2.5Mo-8W 9.5 10 2.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-3.5Mo-6W 9.5 10 3.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-3.5Mo-8W 9.5 10 3.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-4.5Mo-6W 9.5 10 4.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-4.5Mo-8W 9.5 10 4.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-5.5Mo-6W 9.5 10 5.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

10Cr-5.5Mo-8W 9.5 10 5.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-2.5Mo-6W 9.5 8 2.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-2.5Mo-8W 9.5 8 2.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-3.5Mo-6W 9.5 8 3.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-3.5Mo-8W 9.5 8 3.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-4.5Mo-6W 9.5 8 4.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-4.5Mo-8W 9.5 8 4.5 8 3 5 3 0.1 0.01 Bal.

8Cr-5.5Mo-6W 9.5 8 5.5 6 3 5 3 0.1 0.01 Bal.
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Table3.3ChemicalcompositionofthealloysusedtoexaminetheeffectsofCo,Cr,

Mo,W,Al,Ti,andTaontheoxidationresistanceofNi-basedsuperalloys,designe

dbyBox-Behnkenmethod(wt.%)

Alloy Co Cr Mo W Al Ti Ta C B Ni

RSM-1 7.5 11.5 2.5 0 3 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-2 7.5 11.5 2.5 10 8 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-3 7.5 11.5 2.5 10 3 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-4 7.5 11.5 2.5 0 8 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-5 0 11.5 2.5 5 5.5 0 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-6 15 11.5 2.5 5 5.5 5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-7 15 11.5 2.5 5 5.5 0 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-8 0 11.5 2.5 5 5.5 5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-9 7.5 8 2.5 5 3 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-10 7.5 15 2.5 5 8 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-11 7.5 15 2.5 5 3 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-12 7.5 8 2.5 5 8 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-13 0 8 2.5 0 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-14 15 15 2.5 0 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-15 15 8 2.5 10 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-16 0 15 2.5 10 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-17 7.5 11.5 0 0 5.5 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-18 7.5 11.5 5 10 5.5 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-19 7.5 11.5 5 0 5.5 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-20 7.5 11.5 0 10 5.5 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-21 0 11.5 0 5 3 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-22 15 11.5 5 5 3 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-23 15 11.5 0 5 8 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-24 0 11.5 5 5 8 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-25 7.5 8 0 5 5.5 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-26 7.5 15 5 5 5.5 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-27 7.5 15 0 5 5.5 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-28 7.5 8 5 5 5.5 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-29 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-30 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-31 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-32 7.5 11.5 2.5 10 3 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-33 7.5 11.5 2.5 0 8 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-34 7.5 11.5 2.5 0 3 5 5 0.1 0.01 Bal.
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Table3.3(Continued).

Alloy Co Cr Mo W Al Ti Ta C B Ni

RSM-35 7.5 11.5 2.5 10 8 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-36 15 11.5 2.5 5 5.5 0 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-37 0 11.5 2.5 5 5.5 5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-38 0 11.5 2.5 5 5.5 0 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-39 15 11.5 2.5 5 5.5 5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-40 7.5 15 2.5 5 3 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-41 7.5 8 2.5 5 8 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-42 7.5 8 2.5 5 3 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-43 7.5 15 2.5 5 8 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-44 15 8 2.5 0 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-45 0 15 2.5 0 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-46 0 8 2.5 10 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-47 15 15 2.5 10 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-48 7.5 11.5 5 0 5.5 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-49 7.5 11.5 0 10 5.5 2.5 0 0.1 0.01 Bal.

RSM-50 7.5 11.5 0 0 5.5 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-51 7.5 11.5 5 10 5.5 2.5 10 0.1 0.01 Bal.

RSM-52 15 11.5 0 5 3 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-53 0 11.5 5 5 3 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-54 0 11.5 0 5 8 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-55 15 11.5 5 5 8 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-56 7.5 15 0 5 5.5 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-57 7.5 8 5 5 5.5 0 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-58 7.5 8 0 5 5.5 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-59 7.5 15 5 5 5.5 5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-60 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-61 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.

RSM-62 7.5 11.5 2.5 5 5.5 2.5 5 0.1 0.01 Bal.
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제 2 산화실험 주기 조건 설정

고온산화실험을 진행하기 에 K-type열 (Thermocouple)로 기로 내의 온도

를 측정하여,실험온도와 내부온도가 일치하도록 설정하고 실험을 진행하 다.시편은

크기가 20mm x20mm x15mm인 알루미나 도가니에 담아 기로 내에 장입하

는데(Fig.3.1),시편을 담는 알루미나 도가니는 1000℃에서 100시간 동안 열처리하

여,사이클이 거듭되어도 도가니의 무게가 변하지 않는 것을 확인하 다.

고온산화의 실험 주기(Fig.3.2)는 한 사이클을 24시간으로 정하여, 기로의 온도가

400℃일 때 시편을 넣었다.산화 실험의 최고유지온도가 850℃일 때는 분당 3.75℃,

최고유지온도가 1000℃일 때는 분당 5℃의 속도로 승온하 다.각각 최고유지온도에

도달하면 이 온도에서 15시간 동안 유지하고,15시간 이후 2시간 동안 로냉을 한 뒤,

로의 문을 열어 로 내에서 2시간 공냉을 하 다. 기로의 온도가 400℃가 을 때,

기로에서 시료를 꺼내고 시료의 온도가 상온에 도달하면 시료를 담은 알루미나 도가

니의 무게를 측정하 다.산화물의 박리가 발생했을 때 산화물이 다른 시료에 비산하

는 것을 방지하고자 시료가 가장 많은 Ni-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-

(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01B합 의 산화실험 시 도가니 에 알루미나

을 덮고 실험을 진행하 다.Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01

C-0.01B합 은 850,1000℃에서 6사이클,Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W

-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B합 은 850℃에서 20사이클과 1000℃에서 24사이클,마

지막으로 Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B합 은

850,1000℃에서 총 20사이클 동안 산화실험을 진행하 다.
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Fig.3.1 Pictures of specimens before and after high temperature

oxidationtest.
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제 3 무게변화량 측정

무게 변화량을 측정하여 합 조성에 따른 내산화성을 비교분석하기 해서 매 사이

클이 종료될 때마다 소수 다섯째 자릿수까지 측정이 가능한 정 한 자 울을 사용

하여 박리된 산화물을 포함한 시료의 무게를 측정하 다.무게측정 시 3회 반복측정

한 후 평균값을 기록하 다.최종 사이클 종료 후의 무게변화량을 통계 으로 분석하

여 각 합 원소가 산화 속도에 미치는 향을 주효과 상호효과의 측면에서 분석하

다.특히 Ni-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-

0.1C-0.01B합 의 무게변화량은 반응표면분석법을 활용하여 회귀분석을 수행하 다.

제 4 X-선 회 시험

산화실험이 종료된 합 에 형성된 산화물의 구성과 종류를 조사하기 하여 X-선

회 시험을 하 다.특별한 표면처리를 하지 않고 산화물을 제거하지 않은 상태에서

분석을 진행하 다.CuKa특성 X-선을 사용하여 압 40KV 류 30mA 에서

10̊ ∼ 80̊ 범 의 X-선 회 도형을 얻었으며,스캔 속도는 0.5̊ 2/min이하로 하

다.

제 5 산화물 구조 조성 분석

합 에 생성된 산화물의 두께 조성을 조사하기 하여 산화가 종료된 편을 에폭

시 수지로 마운 하여 한 면을 #2000의 SIC연마 Al2O3(1um ∼ 0.05um)분말로

연마하 다.연마된 시편들의 산화물 두께 조성을 찰하기 하여 시편에 Pt를 코

하여 자주사 미경(SEM:Scanningelectronmicrocope)으로 단면을 찰하 다.

한 산화물의 화학성분을 EDS(Energydispersivex-rayspectrometer)를 이용하여

분석하 다.
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제 4장 연구 결과 고찰

제 1 석출강화원소 Al,Ti Ta의 향 조사

1.무게변화량

제작된 Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C-0.01B합 을

850,1000℃에서 각각 24,20사이클 동안 주기 인 산화방법으로 실험하 다.Fig.

4.1에 사이클에 따른 무게변화량을 그래 로 표시하 다.공통 으로 사이클이 반복

됨에 따라 산화스 일이 생성되면서 시편의 무게가 증가하 다.

850℃에서 각 합 에 따라 무게가 최소 0.60125mg/cm
2
,최 0.9729mg/cm

2
만

큼 증가하 다.Fig.4.1(a)를 보면 기에 무게가 많이 증가하고 사이클이 지남에

따라 무게변화 속도가 감소한다.산화속도는 4Al-3Ti-3Ta이 가장 빠르고,5Al-2Ti

-5Ta이 가장 느렸다.1000℃에서는 850℃보다 산화물이 많이 발생하 고,실험

후반부에서는 산화물의 박리도 발생하 다(Fig.4.1(b)).특히 4Al-3Ti-3Ta은 다른

합 들보다 무게가 크게 증가하면서 박리도 많이 발생했다(Fig.4.2).

1000℃에서 무게 증가량은 최소 0.7279mg/cm²,최 4.29758mg/cm²이었다.그

림 Fig.4.1(b)를 보면 4Al-3Ti-3Ta은 다른 합 들과 다르게 기에 무게가 크게

증가하 고, 략 13사이클까지 꾸 히 증가 추세를 보 다.그러나 다른 합 들은

850℃에서와 마찬가지로 기에 무게가 많이 증가하고 사이클이 지남에 따라 무게

증가량이 감소하 다.

850℃에서 Ti의 함량이 3wt.%인 4Al-3Ti-3Ta,5Al-3Ti-3Ta가 Ti의 함량이 2

wt.%인 합 들보다 무게변화량이 많았으나,1000℃에서는 Ti의 함량이 3wt.%인

5Al-3Ti-3Ta가 Ti의 함량이 2wt.%인 5Al-2Ti-3Ta보다 무게변화량이 었다

(Fig.4.1(b)).850,1000℃에서 공통 으로 Al의 함량이 5wt.%인 5Al-3Ti-3Ta,

5Al-2Ti-5Ta,5Al-2Ti-6Ta가 Al의 함량이 4wt.%인 4Al-3Ti-3Ta,4Al-2Ti-5Ta,

4Al-2Ti-6Ta보다 무게변화량이 었다. 한 Ta의 향은 850℃에서 뚜렷한

향이 나타나지 않았으나,1000℃에서는 4Al-2Ti-4Ta,4Al-2Ti-5Ta,4Al-2Ti-6Ta
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(4Al–2Ti),5Al-2Ti-3Ta,5Al-2Ti-5Ta,5Al-2Ti-6Ta(5Al-2Ti)의 순서 로 Ta의

함량이 증가할수록 무게변화량이 감소하는 것을 알 수 있었다.

Fig.4.1MassgainofNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C-0.0

1Balloysduringcyclicoxidation(a)at850℃ and(b)at1000℃.
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Fig.4.2PicturesofNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C-0.01

Balloysafteroxidationtests(a)at850℃ and(b)at1000℃.
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합 원소가 산화 항성에 미치는 향과 합 원소간의 상호작용이 존재하는지 알아

보기 하여,통계분석을 활용하여 합 원소의 주효과(Fig.4.3)와 상호효과(Fig.4.4)를

분석하 다.Fig.4.3(a),(b)의 주효과도로부터 850,1000℃에서 공통 으로 Al은 무게

변화량을 감소시키고 Ti은 증가시키는 것으로 나타났다.Ta은 850℃에서 무게 변화

량에 미치는 향이 미미하지만 약간 감소시키는 편인 것으로 보 으나,1000℃에서

는 함량이 증가할수록 무게변화량을 감소시키는 것으로 나타났다.이는 1200℃에서

Nb과 Ta이 NiAl합 의 산화속도를 감소시킨다는 Guo연구 들의 연구결과와 같다
36)
.

상호효과도를 나타낸 Fig.4.4(b)를 보면,1000℃에서 Al의 함량이 낮을 때 Ta함량

에 따라 무게 변화변화량 차이가 나타났으며 Al의 함량이 높을 때엔 그 향력이 커

지는 것으로 보아 두 원소 사이에 뚜렷한 상호작용이 있는 것으로 나타났다.Al의 함

량이 증가할수록 Ta과 Ti의 향력이 감소하 다.Yang
37)
은 1000,1100℃에서 Ni-4.2

Co-4.8Cr-12.8Al-1.6W-3.1Mo-1.0Re-(1,3)Ta(at.%)합 에서 Ta이 3at.%,즉 9w

t.% 첨가되면 산화 항성 하된다고 보고하 다.이것은 1000℃에서 얻은 본 연구의

결과와 상반되는 것으로 보인다.그러나 본 연구에서도 Al의 함량이 5wt.%로 상

으로 높을 때는 Ta의 유익한 효과가 감소하는 것으로 나타났으므로 Yang의 연구 결

과는 Al함량이 높은 합 에서 나타나는 상인 것으로 볼 수 있다. 한 Cr,W,Mo,

Re등 다른 원소들의 농도가 본 연구와 다르기 때문에 상반된 결과를 얻었을 수도 있

다.
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Fig.4.3MainfactorMainfactorplotsformassgainbyoxidation(a)at850℃

and(b)at1000℃.
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Fig.4.4Interactionplotsformassgainbyoxidation(a)at850℃and(b)at1000℃.
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2.산화물 분석

산화실험이 종료된 뒤 Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01

C-0.01B합 에 생성된 산화물의 종류를 분석하기 해 X선 회 분석기를 활용하

다(Fig.4.5).850℃에서는 주로 Cr2O3,NiO,Al2O3,NiCr2O4,CrTaO4의 산화물이

형성되었고,5Al-2Ti-3Ta에서만 TiO2가 검출되었다(Fig.4.5(a)).모든 합 에서 Ni

Cr2O4,Cr2O3의 피크의 세기가 강하게 나타났고,Al2O3의 피크는 Al의 함량이 5w

t.%인 합 보다 4wt.%인 합 에서 상 으로 약했다.스피넬 산화물 하나인

NiCr2O4의 화학반응식은 Cr2O3+Ni+1/2O2→NiCr2O4 는 Cr2O3+NiO→NiCr2O4이다

12-15,17,34-37).따라서 Cr2O3의 낮은 안정성 는 스 일에서 산소의 높은 활성도로

인해서 NiCr2O4가 생성되어 산화 항성을 하시킨다.

1000℃(Fig.4.5(b))에서는 NiAl2O4,Al2O3,AlTaO4,NiCr2O4,Cr2O3,NiO의 산화

물이 형성되었다.이는 4Al-2Ti-6Ta,5Al-2Ti-3Ta,5Al-3Ti-3Ta,5Al-2Ti-5Ta,5

Al-2Ti-6Ta에서 CoO가 검출 다.Cr2O3와 NiCr2O4의 피크가 약하게 검출되었다는

사실로부터 1000℃의 온도에서 이 산화물들이 불안정한 것을 알 수 있다.NiAl2O4

는 Al2O3+Ni+1/2O2→NiAl2O4 는 Al2O3+NiO→NiAl2O4의 반응식을 통해 생성된다

38-43)
. 는 3NiAl2O4+2Al→4Al2O3+3Ni의 반응을 통해 NiAl2O4가 Al2O3로 변환될 수

도 있다.44)
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4.5.X-raydiffractionspectraforNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼

6)Ta-0.01C-0.01Balloysaftercyclicoxidation(a)at850℃ and(b)at1000℃.
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3.산화층의 미세조직

산화층을 분석하기 해서 알루미나 우더 0.01μm까지 미세연마를 한 뒤 SEM

찰과 EDS분석을 하 다.Fig.4.6은 850℃에서 20사이클까지 산화실험이 종료된 후

찰한 단면으로 최외각에 NiCr2O4 와 Cr2O3가 층을 형성하 으며 내부에 연속 인

Al2O3이 찰되었다.8가지 합 무게변화량이 가장 많은 4Al-3Ti-3Ta은 최외각에

NiCr2O4와 Cr2O3가 형성되어 층을 이루고 있었고,내부는 Al2O3가 연속 으로 형성되

어 있었으며 곳곳에 균열이 찰되었다(Fig.4.6(a)).4Al-2Ti-4Ta은 Cr2O3층 아래에

Al2O3가 매끄럽지는 않지만 연속 인 층을 이루고 있었다.반면에 다른 합 들은

Cr2O3층과 내부 Al2O3층이 분명하게 나뉘어 있었다(Fig.4.6(b)).4Al-2Ti-5Ta는 Al2O3

가 큰 덩어리 형태로 형성되어 있었고,4Al-2Ti-6Ta는 거의 연속 인 Al2O3층을 형성

함과 동시에 작은 입자처럼 불연속 인 Al2O3도 찰되었다.Al의 함량이 5wt.%인

합 들은 연속 인 Al2O3층을 형성하고 있었다(Fig.4.6(c),(d)).Ta의 함량이 높은 합

들의 Al2O3층의 더 형태가 불규칙 불연속 이 다.Sato등은45)Ta이 Al보다 원자가

더 높아서 산소의 내부확산을 감소시키기 때문에 Al2O3의 빠른 형성을 억제한다고 제

안하 다.그는 연속 인 Al2O3층을 가질 가능성을 열역학 으로 계산하 다.Al,Si,

Cr의 첨가는 Al2O3형성에 도움을 주고,W,Ta,Nb,Ru,Ti,Mo은 좋지 않은 향을

끼칠 것이라고 상했다.결함 화학에 기 하여,불순물의 원자가가 Al3+보다 높으면

산소공공의 농도가 감소하기 때문에 Al2O3의 형성이 지연된다는 것이다. 외 으로

Si는 Al2O3의 핵 생성을 진하는 능력이 뛰어나기 때문에 Al2O3의 형성을 방해하기보

다는 진하는 것으로 간주하 다. 한 Irving등은
46)
Ta이 Co계 합 의 표면에서 산

소의 활동도를 감소시킨다고 주장하 다.

Al과 Ta이 무게변화량에 미치는 향(Fig.4.4(a))을 산화층의 구조를 통해 설명할

수 있다(Fig.4.6).Ta은 우수한 Al2O3의 보호층의 형성을 억제하여 합 의 산화 항

성을 하시킨다.이러한 상은 4Al-2Ti-5Ta에서 나타났다.그러나 이와 동시에 Ta

은 산소의 내부 확산을 억제함으로써 산화 항성을 향상시킬 수 있다.이러한 향은

Ta의 농도가 5wt.%에서 6wt.%로 증가할 때 나타났다.반 로 Ta의 농도가 낮거나

Al의 농도가 높을 때,연속 인 Al2O3층이 형성되고 산화 항성은 Ta보다 Al에 더

의존하는 것으로 생각된다.반면에,Guo등은
47)
NiAl합 에서 Nb와 Ta이 Al보다 크

기 때문에 더 느리게 확산하여 결과 으로 Al의 확산을 억제한다고 제안하 다. 한
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같은 연구 이 Al과 O의 확산이 동시에 일어날 때는 산화물이 알갱이 형태이고,안쪽

으로 산소의 확산만 월활하게 일어날 때에는 기둥 형태의 산화물이 주로 형성된다는

것을 발견하 다.
47,48)

Lu등은
49)
Ni-4.04Al-6.74Ta-5.16Co-1.35Mo-6.29W-12.59Cr합

의 산화스 일단면에서 가느다란 조각 형태의 Al산화물이 형성되었다고 보고하

는데,이것은 Ta의 농도가 높아 Al의 확산속도가 느리기 때문이라고 하 다.이러한

에서,높은 Ta농도는 산소 활성도를 감소시키거나 Al의 외부확산을 감소시켜 연

속 인 Al2O3이 형성되는 것을 억제하는 것으로 생각된다.

Cr2O3과 Al2O3사이의 역에서 Ni농도가 매우 높은 속 상이 찰되었다(Fig.4.

6(a),(c)∼(h)).이것은 Cr에 의한 NiO의 환원반응과 련된 것일 수 있다. 기에 Ni

O,Cr2O3과 Al2O3이 모두 형성되지만,Cr은 3NiO+2Cr→Ni+Cr2O3의 반응을 통해서 Ni

O를 일 수 있다고 알려져 있다
50,51)
.Cr의 선택 산화는 산소활동도가 낮을 때 기지

상의 Ni을 남겨두고 진행되지만,그러한 상황에서는 NiCr2O4의 형성 한 제한된다.

따라서 Ta의 향에 의해 산소 활동도가 낮아지며 이 때문에 Ta함량이 높은 합 일

수록 Ni산화물의 양은 낮고 Ni이 풍부한 속 상의 양은 많은 것으로 생각된다.
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Fig.4.6SEM imagesforNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C

-0.01Balloysafteroxidationat850℃(a)4Al-3Ti-3Ta,(b)4Al-2Ti-4Ta,(c)4Al-2

Ti-5Ta,(d)4Al-2Ti-6T,(e)5Al-2Ti-3Ta,(f)5Al-3Ti-3Ta,(g)5Al-2Ti-5Ta,(h)

5Al-2Ti-6Ta.
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Fig.4.6(Continues).
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Cr산화물 내 일부 구역에서는 Cr,Ni,Ti,Al,Co,Ta가 O와 함께 검출되었는데,

이것은 CrTaO4,TiO2 기타 복합 산화물(complex oxides)인 것으로 보인다(Fig.

4.7).다양한 합 원소를 갖는 complexoxides는 일반 으로 작은 석출물 형태로 발견

되었지만,4Al-2Ti-5Ta에서는 외 으로 TiO2가 층을 이루고 있는 것이 찰되었다.

Fig.4.7SEM imagesandEDSspectraforlocalareas(a)withTaandTifrom th

e4Al-2Ti-4Ta,(b)withTifrom the4Al-2Ti-5Ta,and(c)withTiandCofrom t

he5Al-2Ti-6Ta.(Theboxedareasintheimagespointoutthelocationanalyzedb

yEDS).
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Fig.4.8은 1000℃에서 산화된 Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-

0.01C-0.01B합 의 단면 사진들이다.850℃와 다르게 1000℃에서는 상당한 박리가 발

생하 으며,Ni,Cr산화물이 거의 발견되지 않았다.이는 산화 사이클이 진행되는 동안 표

면에서 상당한 응력과 산화물의 빠른 성장으로 인해 Ni,Cr산화물이 박리되었기 때문일

가능성이 있다.4Al-3Ti-3Ta은 다른 합 에 비해 균열이 많이 발견되었으며,최외각에 Ni

O와 NiAl2O4가 두껍게 형성되고 내부에 불연속 인 Al2O3이 찰되었다.4Al-3Ti-3Ta을

제외한 Al의 함량이 4wt.%인 합 들은 내부에 Al2O3이 연속 으로 형성되었고,최외각에

NiAl2O4층이 찰되었다.NiAl2O4가 형성되지 않은 시편에서는 NiCr2O4 는 Cr2O3층을 형

성하고 있었다 (Fig.4.8(a),(b)).Al의 함량이 5wt.%인 합 에서는 오직 Al2O3층만 찰되

었다(Fig.4.8(e)∼(f)).5Al합 에서 높은 Al농도로 인해 NiAl2O4가 Al2O3로 변환되는 반

응이 진되었을 가능성이 있으며, 는 산화실험이 진행되는 동안 NiAl2O4가 박리되었을

수도 있다.

1000℃에서는 850℃에서와 다르게 Ta의 농도와 상 없이 연속 인 Al2O3층이 형성되

었다.이는 Ta의 좋지 않은 향을 무시할 수 있을 정도만큼 산소와 알루미늄의 확산이

빠르게 일어나 연속 인 Al2O3을 형성하 기 때문으로 생각된다. 한 Ta농도에 상 없

이 이와 같은 형태의 산화층이 형성되어 Al산화물이 합 을 보호하여 산화가 게 발생

하 다.이는 Fig.4.1(b)에서 Al의 농도가 높은 합 들의 무게변화량이 낮았으며,박리량

한 은 것으로부터 확인할 수 있다(Fig.4.2(b)).Fig.4.4(b)를 보면 Al함량에 따른 무게

변화량 그래 의 기울기가 거의 일정하다는 것을 확인할 수 있었다.산소는 Al과 우선 으

로 반응하기 때문에 Al의 높은 농도로 인하여,산소활성도를 지연시키는 Ta의 향은 Al

의 농도가 낮을 때만 하게 나타나는 것으로 확인된다.
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Fig.4.8SEM imagesforNi-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C

-0.01Balloysafteroxidationat1000℃(a)4Al-3Ti-3Ta,(b)4Al-2Ti-4Ta,(c)4Al-2

Ti-5Ta,(d)4Al-2Ti-6Ta,(e)5Al-2Ti-3Ta,(f)5Al-3Ti-3Ta,(g)5Al-2Ti-5Ta,(h)

5Al-2Ti-6Ta.
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Fig.4.8(Continues)
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일부 구역에서는 Ni,Ta,Ti,Al과 O가 검출되었는데,이는 AlTaO4와 Ti과 Ta이 포함된

다른 complexoxides로 확인된다(Fig.4.9).complexoxides는 큰 덩어리(Fig.4.9(a)) 는

층으로 형성되었다(Fig.4.9(b),(c)).이와 유사한 거동은 단결정 Ni계 합 에 해 이 에

보고되었다52,53).보고된 기록에 따르면,CrTaO4와 다른 산화물이 덩어리 는 800∼900℃

에서 NiO와 Al산화물 사이에 작은 입자로 형성되거나,1000∼1150℃에서 Al2O4와 스피넬

+Al2O3사이에 얇고 불연속 인 층으로 존재한다고 보고되었다.온도에 따른 합 원소의

확산속도와 Ta의 농도에 따라서 산화층의 형태와 구조가 차이를 나타내는 것으로 생각된

다.
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Fig.4.9SEM imagesandEDSspectraforlocalareas(a)withTaandTifrom the

4Al-2Ti-4Ta,(b)withTa,Ti,andsmallamountofW from the4Al-2Ti-6Ta,and(c)

withTiandTafrom the5Al-2Ti-5Ta.
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850℃에서 NiCr2O4와 Cr2O3사이 는 1000℃에서 NiAl2O4와 Al2O3사이에 스 일의

균열이 종종 발견되었으며,드물게 Cr2O3과 Al2O3사이에서도 균열이 찰 다.때로는 기지

와 산화물 계면에서 Al2O3층을 따라 성장했다(Fig.4.6(a),(f)).이러한 균열은 주로 열팽창

계수의 차이로 인해 발생한다54).Al2O3과 Cr2O3의 열팽창계수는 각각 8.1×10-6℃-1와 8.7×

10-6℃-1로 서로 비슷하다55).그러나 NiAl2O4와 NiCr2O4는 10×10-6℃-1로써 Al2O3 는 Cr2

O3보다 더 크다56,57).NiO는 17.1×10-6℃-1로써 더 큰 열팽창계수를 갖는다58).따라서 NiO와

다른 산화물 사이에서는 박리가 일어나기 쉽다.Al2O3의 열팽창계수는 18.6×10-6℃-1로 Al2

O3과 합 사이의 계면에도 큰 응력이 발생할 수 있다59).
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제 2 고용강화원소 Cr,Mo W의 향 조사

1.무게변화량

합 원소 Cr,Mo,W이 니 기 합 에 미치는 향과 원소간의 상호작용이 발생

하는지를 규명하기 하여 Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3T

a-0.1C-0.01B합 을 850,1000℃에서 6사이클 동안 산화실험을 진행하 다.850

℃와 1000℃에서 산화 사이클에 따른 무게변화량을 Fig.4.10,4.11에 나타냈다.공

통 으로 사이클이 거듭됨에 따라 산화물이 생성되면서 무게변화량이 증가하 으

며,합 의 조성에 따라 증가 속도에 차이가 있었다.

850℃에서 6사이클을 마친 후 증가한 무게는 평균 0.52892mg/cm²으로 8Cr-5.

5Mo-8W가 무게증가량이 가장 크고,12Cr-3.5Mo-6W이 가장 작았다(Fig.4.10).8C

r-5.5Mo-8W는 3사이클 이후 부터 무게의 변화가 거의 없었다.반면에 10Cr-2.5M

o-6W은 8Cr-5.5Mo-6W보다 최종 무게변화량 값이 낮았지만 6사이클까지 꾸 하

게 무게변화량이 증가하 다.

1000℃에서는 850℃보다 산소의 이동도가 높아져 확산과 원소간의 결합이 더

활발하게 이루어지기 때문에 평균 무게변화량이 2.83811mg/cm²로써 850℃보다

약 5배정도 더 많은 산화물이 생성되었다(Fig.4.11). 한 일부 합 에서,특히 Cr

의 함량이 낮은 합 에서 주로 스 일의 박리가 찰되었다(Fig.4.12).10Cr-4.5Mo

-4W은 매 사이클마다 꾸 하게 무게변화량이 증가하면서 6사이클 때 3.7155mg/

cm²로 무게변화량이 가장 컸으며,Cr의 함량이 10∼12wt.%인 합 들이 체 으

로 무게변화량이 평균보다 높았다.8Cr-2.5Mo-4W는 무게변화량이 1.45081mg/cm²

로 가장 작았으며 무게변화량이 평균보다 높았던 합 들과 다르게 4사이클 이후부

터 무게가 증가하지 않고 오히려 약간 감소하는 경향이 나타났다.이것은 스 일이

박리되어 비산하 거나 높은 온도 때문에 Cr2O3이 휘발하 기 때문인 것으로 보인

다.
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Fig.4.10.MassgainofNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1

C-0.01Balloysduringcyclicoxidationat850℃.



- 59 -

Fig.4.10.(Continues).
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Fig.4.10.(Continues).
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Fig.4.11MassgainofNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1

C-0.01Balloysduringcyclicoxidationat1000℃.
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Fig.4.11(Continues).
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Fig.4.11(Continues).
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Fig.4.12PicturesofNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-

0.01Balloysafteroxidationtests.
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합 원소가 산화 항성에 미치는 향과 합 원소간의 상호작용이 존재하는지 알아

보기 하여,통계분석을 활용하여 원소의 주효과(Fig.4.13)와 상호효과(Fig.4.14)를

분석하 다.850℃에서 Cr과 Mo의 향은 모든 농도값에서 경향성이 일정하게 나타

나지는 않았지만 체 으로 함량이 높을수록 무게 증가량이 컸다.반면에 W은 함량

이 증가할수록 무게 변화량을 감소시켰다(Fig.4.13(a)).1000℃에서는 Cr,Mo,W의

함량이 높을수록 무게변화량이 증가했다. 한 Cr의 농도에 따라 무게변화량 차이가

크게 나타나는 것으로 보아,Cr이 Mo,W보다 무게변화량에 향을 주는 정도가 큰

것으로 확인되었다(Fig.4.13(b)).

850℃에서는 합 원소 간에 뚜렷하게 상호작용이 있는 경우는 발견되지 않았다

(Fig.4.14(a)).반면에 1000℃에서는 Cr과 Mo의 농도가 높아지게 되면 무게변화량이

증가하는데,Cr의 함량이 증가할수록 Mo의 향이 약간 감소하고 Mo의 함량이 높을

수록 Cr의 향도 약간 감소하는 것으로 나타났다.이와 마찬가지로 Cr의 농도가 증가

함에 따라 W의 향력이 감소하는 경향이 뚜렷하게 나타났고,W의 함량이 높을수록

Cr의 향력이 약간 감소하는 경향이 보 다(Fig.4.14(b)).

Cr은 900℃ 이하의 Cr2O3을 형성하여 모재를 보호하지만,약 900℃ 보다 높은 온

도에서는 Cr2O3이 휘발하여 산화 항성이 하된다고 알려져 있다.60,61)따라서 1000℃

에서 산화 실험을 하 을 때는 Cr2O3이 휘발됨에 따라 모재를 보호하지 못하므로 추가

인 산화가 일어나기 용이한 조건이 된다.다른 합 원소에 비해 Cr은 우선 으로

산화되는 원소이므로 Cr의 함량이 높은 합 일수록 무게변화량이 높은 것으로 보인다.

이는 1300℃에서 30Cr합 보다 25Cr합 이 무게변화량도 으며 산화 항성이 우수

하다는 Moricca등
62)
의 연구결과와 같다.

Mo은 900℃ 이상의 온도에서 MoO2,MoO3 는 NiMoO4를 형성하여 표면의 산소 활

동도를 감소시킴으로써 Cr의 선택 인 산화를 진하여 Cr2O3층의 형성을 유리하게

한다고 알려져 있다63).따라서 Mo는 Cr2O3의 생성 보존에 유리한 환경을 조성하여

합 의 무게변화량을 증가시키는 것으로 볼 수 있다.

한 Zengwu등
64)
은 1100℃에서 Ni-20Cr-18W 합 의 최외각에 형성된 NiO가

Cr2O3의 휘발을 억제하는 역할을 한다고 주장하 다.1000℃에서 W의 함량이 6∼8

wt.%인 합 들은 스 일이 박리되지 않고 무게변화량이 지속해서 증가하는 반면에 W

함량이 낮은 합 들은 박리가 발생하거나 Cr2O3이 휘발하여 무게변화량이 감소한 것을

알 수 있다(Fig.4.11).스 일의 박리는 열응력이 클수록 잘 발생하는데 열응력은 인

한 두 상의 열팽창계수 차이에 비례하여 증가한다(식4.1).
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∆
(4.1)

여기서

 =산화물의 응력,N/m
2

 =산화물의 탄성계수,N/m
2

T=산화가 발생하는 온도와 냉각 온도의 차이,℃

 =T의 산화물 열팽창 계수,℃
-1

 =T의 속 열팽창 계수,℃-1

 = 속의 탄성계수,N/m
2

 =산화물의 두께,cm

 = 속의 두께,cm

이고, << 일 때

 ∆∆ (4.2)

으로 나타낼 수 있다
65)
.

W이 니 기 합 에 첨가되면 속과 산화물 사이의 열팽창계수 차이가 감소하여 열

응력이 감소한다고 알려져 있다
66-68)
.이로 인하여 W 함량이 높은 합 에서는 산화물

의 박리가 게 일어나 무게가 지속 으로 증가하는 것으로 생각된다.
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Fig.4.13Mainfactorsplotsformassgainbyoxidation(a)at850℃ and(b)at

1000℃.
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Fig.4.14Interactionplotsformassgainbyoxidation(a)at850℃ and(b)at1000℃.
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2.산화물 분석

산화실험에 의해 생성된 산화물의 종류를 분석 하기 해서 XRD를 활용하 다.

시편 개수가 많아 합 원소의 함량에 따라 선별하여 분석하 다(Fig.4.15).(8∼12)

Cr-3.5Mo-6W의 조성을 가진 합 으로 Cr의 향을 조사하고,각각 10Cr-(1.5∼5.

5)Mo-6W,10Cr-3.5Mo-(4∼8)W의 합 으로 Mo과 W의 향을 조사하 다.

850℃에서는(Fig.4.16(a))NiCr2O4,Cr2O3,TiO2,NiO,CrTaO4가 주로 생성된 것

으로 확인되었으며 Al2O3이 검출된 합 도 있었으나 피크의 세기는 약했다.10Cr-4.

5Mo-6W을 제외한 모든 합 에서 CrTaO4가 검출되었고,W의 함량이 6wt.%으로

무게 변화량이 높은 12Cr-3.5Mo-6W,10Cr-3.5Mo-8W,8Cr-3.5Mo-6W은 Cr2O3의

피크세기가 강했다.

1000℃에서 형성된 산화 스 일은 주로 NiCr2O4,Cr2O3,TiO2,Al2O3로 구성되었

으며,NiO가 소량 검출되었다. 한 Al2O3은 850℃ 보다 1000℃에서 피크 세기가

높았다(Fig.4.16(b)).스 일 박리로 인해 무게변화량이 은 10Cr-5.5Mo-6W은 Ni

O의 피크세기가 강하고,Al2O3은 소량 검출되었는데,Cr의 함량이 8wt.%로 가장

낮은 합 이 다.반면에 무게 변화량이 높았던 8Cr-3.5Mo-6W,12Cr-3.5Mo-6W은

다른 합 에 비해 TiO2의 피크 세기가 약했다.
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Fig.4.15Selectedalloycompositionsforphaseanalysistoexamineeffectsof(a)

Cr,(b)Mo,and(c)W afteroxidation.
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Fig.4.16X-raydiffractionspectraforNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W

-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01Balloysaftercyclicoxidation(a)at850℃ and(b)at1

000℃.
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3.산화층의 미세조직

Fig.4.17,4.18은 6사이클 동안 산화된 합 에 Cr,Mo,W의 함량에 따라 선

별된 8가지 시편의 산화층 단면의 미세조직을 찰한 결과이다.니 기 합 이

고온에서 산화되었을 때 일반 으로 최외각에 TiO2 는 NiO가 형성되고,그 아래

NiCr2O4,Cr2O3이 층을 이루고 있으며 내부에는 불연속 인 Al2O3이 생성되거나 Al

2O3이 연속 으로 형성되어 층을 이루고 있는 구조를 갖는 것으로 알려져 있으며
69)
,

Y.C.Ma등
70)
이 연구한 합 의 산화층 구조와 같았다.Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼

5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B합 에서도 850,1000℃에서 산화 실험

이 종료된 후,이와 같은 산화층 구조를 찰할 수 있었다.Cr의 함량에 따라 산화

층구조가 변화하는 모습이 찰되었으나,Mo,W이 산화층구조에 미치는 향은 뚜

렷하게 나타나지 않았다.

850℃에서 8가지 합 무게변화량이 가장 많았던 12Cr-3.5Mo-6W은 Cr의

함량이 12wt.%이고,8Cr-3.5Mo-6W은 8wt.%로 Cr이 가장 많거나 은 합 으로

Al2O3이 내부에 불연속 으로 형성되었다.반면에 Cr의 함량이 10wt.%인 10Cr-3.5

Mo-4W,24,26은 내부에 연속 인 Al2O3층도 찰되었다(Fig.4.17(a),(b),(c)).이

에서 10Cr-2.5Mo-6W이 무게변화량이 가장 었으며,Al2O3이 완 한 층으로 성

장하 다.10Cr-3.5Mo-6W은 Al2O3결정립이 수직으로 긴 다른 시료들(Fig.4.17(a)

∼(c))과 달리 좀 더 둥근 형태를 하고 있다(Fig.4.17(d)).이는 Nijdam등이
71)
보고

한 바와 같이 기에 불연속 이었던 Al2O3의 형태가 산화 시간이 경과함에 따라

층상으로 변화되어가는 간 과정의 형상과 유사하다.Al이 연속 인 층,즉 보호피

막을 형성하게 되면 내산화성이 향상된다고 알려져 있다.안정한 Al2O3 보호피막

형성을 도와주는 Cr의 역할을 getteringeffect라고 한다.Getteringeffect는 850℃

에서 산화 반응에 따른 Δ




(-422,156Jmol

-1
)< Δ





(-276,842Jmol

-

1
)< Δ(-139,676Jmol

-1
)와 같이 각 산화물이 열역학 안정성에 차이를 가

질 때,두 번째의 안정성을 가지는 Cr이 10wt.% 정도 첨가되면 안정성이 가장 높

은 Al이 매우 은 함량을 가지고도 선택 인 산화를 하여 연속 인 보호피막을 형

성하여 내식성을 증가시킨다.산화 기에 NiO와 Ni(Cr,Al)2O4 spinel이 형성되면

산소의 내부 확산이 차단되어 산소활동도가 낮아지게 된다.그러나 Cr2O3은 산소의
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활동도가 낮아도 형성되며,이로 인하여 Cr2O3의 바로 아래층에서는 산소의 활동도

가 더 낮아도 형성되는 Al2O3이 형성된다
18-21)
.그러나 많은 연구자들이 Mo과 W은

MoO3,WO3과 같은 휘발성 산화물을 형성하고
11,72-79)

,800∼900℃의 온도에서 산화

스 일이 박리되면 보호피막 역할을 하는 Cr2O3층의 재형성을 억제한다고 보고해왔

다
80-81)
.앞에서 설명한 것과 같이 Cr의 함량이 10wt.% 이면서 다른 합 들보다 M

o,W의 함량이 상 으로 낮았던 10Cr-3.5Mo-4W,10Cr-2.5Mo-6W,10Cr-3.5Mo

-6W은 최외각에 Cr2O3층과 그 아래 연속 인 Al2O3이 형성되었다.
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Fig.4.17SEM imagesforNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3T

a-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat850℃(a)10Cr-3.5Mo-4W,(b)12Cr-3.5Mo

-6W,(c)10Cr-5.5Mo-6W,(d)10Cr-2.5Mo-6W,(e)10Cr-4.5Mo-6W,(f)10Cr-3.5

Mo-6W,(g)10Cr-3.5Mo-8W,(h)8Cr-3.5Mo-6W.
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Fig.4.17(Continues).
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Fig.4.18AnotherSEM imagesforNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3A

l-5Ti-3Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat850℃ (a)10Cr-3.5Mo-4W,(b)1

0Cr-5.5Mo-6W,(c)10Cr-2.5Mo-6W,(d)10Cr-3.5Mo-6W.



- 77 -

1000℃에서 산화된 합 의 단면을 찰한 결과(Fig.4.19,4.20),850℃에서 찰

된 산화물 구조와 비슷하 다.반면에 1000℃에서는 Cr함량이 산화층에 미치는

향은 뚜렷하게 나타나지 않았다.Mo은 900℃ 이상의 온도에서 MoO2,MoO3 는

NiMoO4를 형성하여 표면의 산소 활성도를 감소시켜 Cr2O3층의 형성을 유리하게 한

다고 알려져 있다
73)
.이와 같은 이유로 Fig.4.13(b)에서 Mo과 Cr의 함량이 높으면

무게변화량도 증가하 다.그러나 Cr2O3는 871℃이상의 온도에서 휘발하는 특성이

있기 때문에 산화 항성이 하된다
80-85)
.따라서 Mo과 높은 농도의 Cr에 의해서 C

r2O3는 지속 으로 형성하게 되는데,W의 함량이 낮은 합 들은 박리가 발생했지만

W의 함량이 높은 합 들은 박리가 발생하지 않았다.Moricca등은
86)
온도가 900℃

보다 높으면 Cr의 함량이 낮을수록 산화 항성이 향상된다라고 보고하 다.

W의 함량이 4wt.%로 가장 낮았던 10Cr-3.5Mo-4W는 최외각에 NiO이 찰되

었고,Al2O3와 TiO2가 다른 합 들 보다 소량 형성되었다. 한 TiO2가 스 일 최

외각에 착되어 있는 다른 합 들과 다르게 TiO2와 NiO가 박리되기 직 인 모습

도 발견할 수 있었으며,NiCr2O4가 형성된 구역도 있었다(Fig.4.20(a)).1000℃에서

산화 실험에 따른 무게 변화량 측정 결과로부터 Fig.4.11를 보면 W의 함량이 높은

합 들은 스 일의 박리가 발생하지 않고 무게변화량이 지속해서 증가하 으나,W

함량이 낮은 합 들은 박리가 발생하여 무게변화량이 감소하 다.이것은 Yamamo

to등
66)
,Xiaoxiao등

82)
이 보고한 바와 같이 W이 첨가됨에 따라 표면과 산화물사이의

열팽창계수차이가 낮아지고 냉각 과정에서 발생하는 열응력이 감소하게 되어 박리

상을 억제했기 때문인 것으로 보인다.W의 함량이 가장 높았던 10Cr-3.5Mo-8W

은 최외각에 TiO2가 얇게 형성되었으며,특히 두꺼운 Cr2O3층이 찰 되었다.이는

R.Yamamoto와,Xiaoxiao이 보고한 W의 향과 부합하여 W의 함량이 높아 Cr2O3

의 박리가 발생하지 않고,Cr2O3의 성장을 진하는 향을 주는 것으로 확인된다.

10Cr-2.5Mo-6W은 Cr2O3층과 Al2O3사이에 NiO가 형성되고,곳곳에서 Fig.4.20(b)

와 같이 Ni,W산화물도 찰되었다.W이 Ni보다 확산 계수가 낮을 뿐만 아니라 C

r보다 산소 친화율이 낮기 때문에 NiCr2O4,Cr2O3과 같은 산화물 사이에 W산화물

을 형성하기도 한다
83,84)
.W의 함량이 6wt.%인 12C-3.5Mo-6W,10Cr-5.5Mo-6W,

10Cr-4.5Mo-6W,10Cr-3.5Mo-6W,8Cr-3.5Mo-6W은 무게변화량이 서로 비슷한 합

으로 산화물 구조 한 비슷하 다.이와같이 실험결과와 보고된 연구결과를 바

탕으로 분석한 결과,1000℃에서는 Cr,Mo보다 W이 산화층구조와 산화물 박리에

미치는 향이 더 큰 것으로 보인다.



- 78 -

Fig.4.19SEM imagesforNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3T

a-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat1000℃(a)10Cr-3.5Mo-4W,(b)12Cr-3.5M

o-6W,(c)10Cr-5.5Mo-6W,(d)10Cr-2.5Mo-6W,(e)10Cr-4.5Mo-6W,(f)10Cr-3.

5Mo-6W,(g)10Cr-3.5Mo-8W,(h)8Cr-3.5Mo-6W.
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Fig.4.19(Continues).
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Fig.4.20AnotherSEM imagesforNi-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3A

l-5Ti-3Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat1000℃ (a)10Cr-3.5Mo-4W,(b)

10Cr-2.5Mo-6W.
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제 3 Box-Behnken법을 활용한 Co,Cr,Mo,W,Al,Ti,

Ta의 향 조사

1.무게변화량

니 기 내열합 의 산화 항성에 미치는 합 원소 Co,Cr,Mo,W,Al,TiTa

의 향을 조사하기 하여 Ni-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al

(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01B의 조성을 갖는 62가지의 합 을 850,1000℃에서2

0사이클동안 주기 인 산화방법으로 실험하 다.사이클에 따른 무게변화량을 Fig.

4.21,4.22에 그래 로 표시하 다.산화 실험이 진행됨에 따라 모든 시편들의 무게

가 증가하 으며,합 의 조성에 따라 증가 속도에 차이가 있었다.850℃에서

20사이클의 실험이 종료된 후 평균 무게변화량은 0.32367mg/cm²이고,RSM-2(Ni

-15Co-11.5Cr-5W-8Al-2.5Ti-5Ta)가 0.14349mg/cm²로 가장 작았으며,RSM-40

(Ni-7.5Co-15Cr-2.5Mo-5W-3Al-2.5Ti)가 0.73685mg/cm²로 가장 컸다.1000℃에

선 평균 무게변화량이 1.59611mg/cm² 으나,RSM-9(Ni-7.5Co-8Cr-2.5Mo-5W-3

Al-2.5Ti)은 28.67771mg/cm²로 평균보다 무려 20배 정도 많은 무게가 증가하고

스 일의 박리도 많이 발생하 다(Fig.4.23).850℃에서 무게변화량이 가장 컸던

RSM-40은 1000℃에서도 무게변화량이 4.36881mg/cm²로 두 번째로 컸으며,RS

M-43(Ni-7.5Co-15Cr-2.5Mo-5W-8Al-2.5Ti-10Ta)은 0.37984mg/cm²로 가장 작

았다.
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Fig.4.21MassgainofNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al(0∼

5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysduringcyclicoxidationat850℃.
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Fig.4.21(Continues).
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Fig.4.21(Continues).
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Fig.4.21(Continues).
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Fig.4.22MassgainofNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al(0∼

5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysduringcyclicoxidationat1000℃.
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Fig.4.22(Continues).
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Fig.4.22(Continues).
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Fig.4.22(Continues).
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Fig.4.23 Pictures ofNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al(0∼

5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationtests.
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통계분석 하나인 분산분석을 활용하여 Co,Cr,Mo,W,Al,Ti,Ta의 주효과와

원소간의 상호효과를 조사하 다(Fig.4.24).850℃에서는 주로 Mo,Al,Ti,Ta이

무게변화량에 향을 주는 것으로 나타났다.Co,W은 함량이 증가해도 뚜렷한

향을 보이지 않았으나,Cr의 함량이 증가하면 그 향은 미미하나 무게변화량을 증

가시켰다.반면에 향력이 뚜렷하게 나타났던 Mo과 Ti은 함량이 증가할수록 무게

변화량을 크게 증가시켰으나,Al과 Ta의 함량이 증가할수록 무게변화량은 감소하

다.

각 원소간의 상호작용이 있는지 알아보고자 Fig.4.24(b)에 상호효과도를 나타내었

다.두 원소 간에 상호작용이 있는 경우에는 그래 의 기울기가 다른 원소의 함량

에 따라 뚜렷하게 다른 것을 확인할 수 있다.Al이 무게 증가량을 감소시키는 정도

는 Co,Cr,Mo,W의 함량에 따라서는 별 차이가 없음을 그래 의 기울기로부터 알

수 있다.반면에 Ti이나 Ta에 따라서는 차이가 있었다.Ti의 함량이 낮을 때보다는

높을 때,Ta의 함량이 높을 때보다는 낮을 때 Al함량 변화에 따른 무게 증가량 차

이가 크게 나타났다.Ti이 합 의 무게 증가량을 증 시키는 효과는 Al함량이 낮

을 때 더 크다. 한 Ta이 무게 증가량을 이는 효과는 Al과 Ti함량이 낮거나

Co함량이 높을 때 더 크게 나타났다.



- 92 -

Fig.4.24Analysisofvarianceresultformassgainbyoxidationat850℃ (a)main

factorsplotsand(b)interactionplots.
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합 원소의 향을 정량 으로 분석하기 해서 회귀분석을 실시하 다.독립변수는

합 원소의 함량으로 하고,종속변수는 산화실험이 종료되었을 때의 최종 무게변화량

으로 설정하 다.Fig.4.25는 850℃에서 20사이클 산화된 Ni-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-

(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01B합 들의 무게변화에 한

회귀분석 결과의 잔차 그래 이다.Fig.4.25(a)는 잔차 정규 확률도로 피 된 선을 따

라 분포가 잘 으며,잔차 합치(fig.4.25(b))역시 어느 한 부분으로 치우친 곳

없이 랜덤하게 분포된 것을 확인할 수 있었다. 한 히스토그램이 0을 심으로 칭

으로 그려졌으며, 데이터 순서가 특정한 패턴 없이 랜덤하게 나타난 것으로 보아

회귀분석이 잘 되었다고 단할 수 있다(Fig.4.25(c),(d)).회귀분석결과를 Table4.1에

수치 값으로 표기하 다.R의 제곱은 독립변수가 종속변수를 얼마나 설명하는지를 의

미하는 통계량으로 65.5% 고,수정된 R의 제곱은 61.0%로 아주 높지는 않지만 어

느 정도 신뢰성 있는 결과를 얻은 것으로 확인되었다.수정된 R의 제곱은 변수가 많아

지면 무조건 높아지는 R제곱의 단 을 보완한 R제곱을 나타내고,R제곱과 큰 차이가

나지 않을수록 신뢰성이 높다고 할 수 있다. 한 P의 값은 유의 확률을 뜻하며 0.05

보다 작으면 종속변수에 향을 주지만 0.05보다 크면 종속변수에 향을 미치지 못한

다고 단한다.이러한 사실로 850℃에서 무게변화량에 향을 주는 합 원소는 P의

값이 0.05보다 작은 Mo,Al,Ti,Ta인 것을 확인할 수 있었으며,합 원소의 주효과

분석 결과(Fig.4.25(a))와 같음을 알 수 있었다.

이러한 회귀분석결과 값을 바탕으로 얻어진 회귀 방정식은 다음과 같다.

Massgain=0.458-0.00031Co+0.00476Cr+0.0175Mo+0.00183W -0.0487A

l+0.0369Ti-0.0129Ta (4.3)

의 식에 각 원소들의 함량(wt.%)를 입하고 계산하면,그러한 조성을 갖는 합 의

무게변화량 값을 측할 수 있다.
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Fig.4.25Diagnosticplotsat850℃ (a)normalprobabilityplotoftheresiduals,(b)

residualvs.thefittedvalues,(c)histogram oftheresiduals,and(d)residualvs.

theorderofthedata.



- 95 -

Table4.1Regressioncoefficientsformassgain(850℃),estimatedforcodedvalues

Term coefficient
Standardof

coefficient
T P

Constant 0.45899 0.07817 5.86 0.0000

Co -0.000308 0.002273 -0.14 0.893

Cr 0.004764 0.004871 0.98 0.332

Mo 0.017454 0.006819 2.56 0.013

W 0.001830 0.003410 0.54 0.594

Al -0.048684 0.006819 -7.14 0.000

Ti 0.036916 0.006819 5.41 0.000

Ta -0.012887 0.003410 -3.78 0.000

S=0.0835182,R-square=65.5%,R-square(adjusted)=61.0%
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1000℃에서도 합 원소의 주효과와 상호효과를 알아보고자 850℃와 마찬가지로

Fig.4.26에 분석결과를 그래 로 나타냈다.합 원소 Co,Mo,W,Ti이 무게변화량

에 미치는 향은 미미하 으나,주로 Cr,Al,Ta의 함량이 증가할수록 무게변화량

을 감소시키는 향이 있는 것으로 나타났다(Fig.4.26(a)).Cr과 Al은 함량이 낮을

때보다 높을 때 무게변화량을 감소시키는 향이 컸으며,Ta이 첨가되지 않았을 때

보다 첨가 을 때 무게변화량을 크게 감소시켰다(Fig.4.26(b)). 한 Al의 함량이

높을수록 다른 원소들의 향이 감소하는 걸 알 수 있었다.Al의 함량이 5wt.%

미만일 때,W과 Ta의 함량이 낮을수록 무게변화량은 증가했으나,Cr,Ti,Mo의 함

량이 낮을수록 무게변화량이 감소하 다.
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Fig.4.26Analysisofvarianceresultformassgainbyoxidationat1000℃

(a)mainfactorsplotsand(b)interactionplots.
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1000℃에서도 마찬가지로 850℃와 같은 조건으로 회귀분석을 실시하 다(Fig.

4.27).그 결과 정규 확률도에서(Fig.4.27(a))피 된 선을 따라 골고루 분포 되지

않은 것을 확인 할 수 있었다. 합치 한 0의 기 선에서 크게 벗어나지 못하

고 뭉쳐 있었으며,히스토그램 역시 0을 기 으로 뚜렷하게 칭을 이루고 있지 않

았다(Fig.4.27(b),(c)).마찬가지로 데이터 순서의 패턴도 뚜렷한 랜덤성을 보이

지 않았다(Fig.4.27(d)).만족스럽지 못한 회귀분석 결과를 얻은 이유는 특정한 합

,즉 RSM-9의 무게변화량이 다른 합 들보다 10∼20배 정도 높아서 신뢰성이

떨어진 것으로 보인다.Table4.2에 회귀분석결과에서 얻은 수치 값을 표기하 다.

R의 제곱 값은 20.2%로 낮았으며,수정된 R의 제곱 값은 9.8%로 R의 제곱 값과

10.4%의 차이가 발생했다.1000℃에서 무게변화량에 향을 주는 주된 합 원소

는 P의 값이 0.005인 Al으로 확인 다.
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Fig.4.27Diagnosticplotsat1000℃:(a)normalprobabilityplotoftheresiduals,

(b)residualvs.thefittedvalues,(c)histogram oftheresiduals,and(d)residual

vs.theorderofthedata.
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Table4.2Regressioncoefficientsformassgain(1000℃),estimatedforcoded

values

Term coefficient
Standardof

coefficient
T P

Constant 10.357 3.204 3.23 0.002

Co -0.02463 0.09316 -0.26 0.793

Cr -0.2736 0.1996 -1.37 0.176

Mo 0.0838 0.2795 0.30 0.765

W -0.0087 0.1397 -0.06 0.951

Al -0.08233 0.2795 -2.95 0.005

Ti 0.0486 0.2795 0.17 0.863

Ta -0.2378 0.1397 -1.70 0.095

S=3.42284,R-square=20.2%,R-square(adjusted)=9.8%
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다른 합 에 비해서 무게변화량이 10∼20배 정도로 매우 높았던 RSM-9로 인해

앞에서 서술된 회귀분석결과에 한 오차가 큰 것을 발견하 다.그리하여 특이치

인 RSM-9를 제외하고 다시 분석하 다.앞에서 분석한 방법과 같이 분산분석을

활용하여 Co,Cr,Mo,W,Al,Ti,Ta의 주효과와 원소간의 상호효과를 조사하 다

(Fig.4.28).주효과도를 분석한 결과(Fig.4.28(a)),합 원소 W,Ta은 뚜렷한 향

이 나타나지 않았으나,특이치를 포함한 결과와 다르게 Cr,Mo,Al,Ti,Ta은 무게

변화량에 향을 주는 것으로 나타났다.Cr,Mo,Ti은 무게변화량에 미치는 향이

크진 않았지만 어느 정도 무게변화량을 증가시켰다.반면에 Al은 함량이 증가할수

록 무게변화량을 감소시켰으며 그 향 한 컸다.원소 사이에 상호작용이 발생하

는지 알아보기 해 상호효과도를 Fig.4.28(b)에 나타냈다.Co는 Cr의 함량이 낮을

때보다 높을 때,Cr은 Ta의 함량이 낮을 때보다 높을 때에 무게변화량에 미치는

향이 컸다.Al의 함량이 높으면 다른 합 원소들이 무게 변화량에 미치는 향은

거의 없으나,반면에 Al의 함량이 낮을 때는 Cr,Ti,Mo의 함량이 증가할수록 무게

변화량이 증가하고,Co,W,Ta의 함량이 증가할수록 무게변화량이 감소하는 경향

이 나타났다.하지만 다른 원소들 사이에 상호작용은 뚜렷하게 나타나지 않았다.
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Fig.4.28Reanalysisofvarianceresultformassgainbyoxidationat1000℃

(a)mainfactorsplotsand(b)interactionplots.
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분산분석과 마찬가지로 다른 합 에 비해서 무게변화량이 10∼20배 정도로 매우

높았던 RSM-9로 인해 앞에서 서술된 회귀분석결과에 한 오차가 큰 것을 발견하

다.그리하여 특이치인 RSM-9를 제외하고 재분석하 다.이에 해당하는 잔차 그

래 는 Fig.4.29에 나타내었다.회귀분석결과,특이치를 포함한 결과와 다르게 정규

확률도는 피 된 선을 따라 분포가 잘 으며, 합치도 어느 한 부분으로 치우

치지 않고 랜덤하게 분포했다(Fig.4.29(a),(b)). 한 Fig.4.29(c),(d)와 같이 히스토

그램에서 0을 심으로 칭 으로 그려졌으며, 데이터 순서 한 특정한 패턴

없이 랜덤하게 나타난 것을 확인할 수 있었다.회귀분석결과의 수치 값을 분석한

결과,R의 제곱과 수정된 R의 제곱은 각각 50.5%,44.0%로 특이치를 포함한 분

석 값보다는 30% 이상 높았다(Table4.3). 한 R의 제곱과 수정된 R의 제곱의

차이도 감소하 다.그러나 무게변화량에 주된 향을 주는 합 원소는 P의 값이 0

인 Al으로 특이치가 포함된 회귀분석결과와 같았다.이 결과에 따른 회귀 방정식은

다음과 같다.

Massgain=2.73-0.0246Co+0.0434Cr+0.0838Mo-0.0087W -0.379Al

+0.0486Ti-0.0158Ta (4.4)
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Fig.4.29Diagnosticplots(reanalyses)(a)normalprobabilityplotoftheresiduals,

(b)residualvs.thefittedvalues,(c)histogram oftheresiduals,and(d)residual

vs.theorderofthedata.
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Table4.3Regressioncoefficientsformassgain,estimatedforcodedvalues

(reanalyses)

Term coefficient
Standardof

coefficient
T P

Constant 2.7298 0.6537 4.18 0

Co -0.02463 0.01805 -1.36 0.178

Cr 0.04345 0.03961 1.10 0.278

Mo 0.08385 0.05416 1.55 0.128

W -0.00870 0.02708 -0.32 0.749

Al -0.37942 0.05546 -6.84 0.000

Ti 0.04856 0.05416 0.90 0.374

Ta -0.01580 0.02773 -0.57 0.571

S=0.663286,R-square=50.5%,R-square(adjusted)=44.0%
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2.산화물 분석

시편의 개수가 많아 각 온도마다 무게 변화량 측정 결과를 바탕으로 무게변화량이

가장 많은 것, 간인 것,가장 은 것을 각 3개씩 선별하여 분석하 다.850에서(Fig.

4.30(a))형성된 산화 스 일은 주로 Cr2O3,Al2O3,NiCr2O4,TiO2로 구성되었으며,NiO,

CrTaO4도 소량 검출되었다.무게변화량이 많았던 RSM-40,34,6은 공통 으로 TiO2와

Cr2O3의 피크 세기가 컸으나 Al2O3의 피크 세기는 약했다.RSM-48,49,60은 합 들

무게변화량이 간이 던 합 으로 NiCr2O4의 피크세기가 강했으며,TiO2,Al2O3이

소량 검출되었다.반면에 무게변화량이 가장 었던 RSM-33,2,23은 다른 합 에 비

해 Al2O3의 피크세기가 크고,Cr2O3의 검출 빈도가 낮았다.

Fig.4.30(b)를 보면 1000℃에서 Al2O3,TiO2,Cr2O3,NiO,NiCr2O4,NiAl2O4,CrTaO4

가 형성되었으나,주로 Al2O3의 검출빈도가 잦았으며 Cr2O3,NiCr2O4,NiAl2O4,CrTaO4,

NiO가 소량 검출되었다.무게변화량이 가장 많았던 RSM-40,34,3은 주로 Cr2O3,TiO2

의 피크세기가 강했으나,Al2O3의 피크세기는 낮았다.무게변화량이 간이 던 RSM-

24,49,7은 Cr2O3의 피크가 약하게 검출되고,무게변화량이 많았던 합 보다 상 으

로 Al2O3의 검출빈도가 높았다.반면에 무게변화량이 가장 었던 RSM-24,55,43은

주로 Al2O3의 피크세기가 강하게 나타났으며,특히 RSM-24는 다른 합 들에 비해 NiA

l2O4가 검출 빈도가 높았다.두 온도에서 Al2O3의 피크세기가 강하고,Cr2O3의 피크세기

가 약할수록 무게변화량이 은 것을 알 수 있었다.
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Fig.4.30X-raydiffractionspectraforNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼1

0)W-(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysaftercyclicoxidation(a)at8

50℃ and(b)at1000℃
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3.산화층의 미세조직

Fig.4.31은 850℃에서 20사이클동안 산화된 시편의 단면을 SEM/EDS분석한

결과이다.RSM-40(Fig.4.31(a))는 무게변화량이 가장 많았던 합 으로 최외각에

TiO2가 형성되고,바로 에 Cr2O3이 층을 이루고 있으며 내부에는 Al2O3가 불연속

으로 찰되었다.이러한 산화물 구조는 고온에서 산화된 니 기 합 의 일반

인 단면모습으로 Gordon등
87)
의 연구결과와 같은 산화물 구조이다.이와같이 표

면에 얇은 Cr2O3 는 Al2O3층이 형성되면 확산을 억제하는 장벽을 만들어 산화

항성을 향상 시킨다
88-93)
.산화물이 많이 생성된 RSM-24,RSM-6(Fig.4.31(b),(c))

은 RSM-40과 같은 산화물 구조를 형성하고 있었다. 한 Fig.4.32(a),(b)와 같이

곳곳에서 산화물이 떨어져 나간 모습도 찰되었다.산화물이 쉽게 떨어져 나감으

로 인해 보호층 역할을 하지 못하고 산소와 합 원소들과 결합이 계속해서 발생하

게 된다.산화는 계속해서 발생하고 내부의 Cr,Al가 고갈하게 되는데,이 때 더 이

상 산소를 차단하는 산화층을 형성하지 못하여 산화 항성을 하시키게 된다.

RSM-48,49,60(Fig.4.31(d),(e),(f))는 무게변화량이 간인 합 으로 공통 으로

최외각에 Cr2O3이 층을 이루고 있으며,그 아래 Al2O3도 얇은 층으로 형성된 것을

찰할 수 있었다.무게변화량이 많았던 합 들과 다르게 Cr2O3층 아래 Al2O3이 불

연속 으로 형성되지 않고 층을 이루고 있었다.그러나 모든 구역에서 Al2O3가 연

속 으로 형성되지 않고,Fig.4.32(c)와 같은 형태를 갖는 지역도 있었으며 Fig.

4.31(d)처럼 불연속 인 Al2O3가 찰되었다.반면에 무게변화량이 가장 었던

RSM-33,2,23(Fig.4.31(g),(h),(i))은 모든 지역에서 최외각에 Al2O3가 연속 으

로 형성되어 있었다.이 합 들은 공통 으로 Al의 함량이 8wt.%로 가장 높았다.
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Fig.4.31SEM imagesforNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al

(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat850℃ (a)RSM-40,(b)

RSM-34,(c)RSM-6,(d)RSM-48,(e)RSM-49,(f)RSM-60,(g)RSM-33,(h)R

SM-2,(i)RSM-23.



- 110 -

Fig.4.31(Continues).
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Fig.4.32AnotherSEM imagesforNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-

(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat850℃ (a)RSM

-34,(b)RSM-6,(c)RSM-48,(d)RSM-60.
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1000℃에서 무게변화량이 많았던 RSM-40,34,3(Fig.4.33(a),(b),(c))은 주로

Al2O3와 NiCr2O4가 뒤섞여 있었으며,RSM-34,3과 같이 Cr2O3도 뒤엉켜 있는 모습

이 찰되었다.RSM-3은 최외각에 NiO가 형성되고 내부에는 Al2O3가 불연속 으

로 형성되기도 하 다(Fig.4.34(c)).RSM-27,49,7과 같이 무게변화량이 간이

던 합 은 Al2O3가 연속 으로 형성되어 층을 이루고 있었으나,Al2O3층 에

NiAl2O4가 찰되었다.RSM-27(Fig.4.33(d))는 TiO2도 찰되었으며,RSM-49와

같이 NiAl2O4사이에 균열이 있었고,Fig.4.34(a)와 같이 두꺼운 Cr2O3가 형성된 곳

도 있었다.반면에 무게변화량이 가장 었던 RSM-24,55,43은 최외각에 연속 인

Al2O3층을 이루고 있었다(Fig.4.33(g),(h),(i)).1000℃에서는 Cr2O3이 871℃ 이

상의 온도에서 휘발하는 특징 때문에 Al2O3가 용융 온도까지 모재를 보호하는 역

할을 한다고 알려져 있다
60,85,94)

.그래서 Al2O3가 최외각에 층을 이루고 있으면 산소

가 내부로 침투하기 어려워 산화 항성이 향상되지만,RSM-24,55,43과 같이 내부

에 Cr,Co,Ni,Mo,W이 검출되었다.이것은 TCP(Topologicallyclosed-packed)상

으로 확인된다.TCP상은 Re,W,Co,Mo이 첨가되면 잔류미세편석으로 형성되어

취약한 상의 형태로 성장하는데,이는 Crack을 유발시켜 고온 강도를 하시키는

원인이 되기도 한다95-101).두 가지의 메커니즘으로 크립강도가 하되는데,첫 번째

로 TCP상의 형성으로 인해 취성이 발생하여 연성을 하시킨다.이는 균열이 진

되면서 기 손상이 야기된다
102)
.두 번째,높은 용융 의 원소가 함유된 TCP상 침

물이 γ-matrix인근에서 형성되어 γ-matrix의 연화가 발생한다
96)
.이러한 결함은

고용화 열처리를 통하여 국부 으로 생성된 TCP상을 제거할 수 있다103-105).하지만

보고된 연구결과들과 다르게 TCP상이 찰된 합 들의 W함량은 5wt.%로 10W인

합 들 보다 낮았으며 Al의 함량이 가장 높았다.Woo등
106)
에 의해 Al의 함량이

다량 첨가되면 산화 항성은 증가하지만,γ’상의 체 률이 상 으로 감소하게 되

어 크립특성이 하된다고 보고되었다.이러한 사실로부터 높은 Al의 함량으로 인

해서 균일한 Al2O3가 형성되면,내부의 산소확산이 어렵게되므로 내부에 쌓인 Co,

W,Mo,Ni이 TCP상을 형성하는 것으로 생각된다.

무게변화량이 다른 합 들보다 20배정도 많았던 RSM-9는 Al2O3가 불연속 으

로 내부에 형성되었으며,최외각에 NiCr2O4와 NiO가 불규칙하게 섞여있고(Fig.

4.33(b))NiO가 두껍게 형성된 곳과 균열이 발견되었다(Fig.4.33(c)).이는 산화물이

계속해서 박리되어 보호층 역할을 하지 못함에 따라 계속해서 산화가 발생하기 때

문에 다른 합 들보다 산화 항성이 하게 좋지 않은 것으로 보인다.
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Fig.4.33SEM imagesforNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-(3∼8)Al

(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat850℃ (a)RSM-40,(b)

RSM-34,(c)RSM-3,(d)RSM-27,(e)RSM-49,(f)RSM-7,(g)RSM-24,(h)R

SM-55,(i)RSM-43.
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Fig.4.33(Continues).
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Fig.4.34AnotherSEM imagesforNi-(0∼15)Co-(8∼15)Cr-(0∼5)Mo-(0∼10)W-

(3∼8)Al(0∼5)Ti-(0∼10)Ta-0.1C-0.01Balloysafteroxidationat1000℃ (a)RSM

-49,(b),(c)RSM-9
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제 5장 결론

Ni-9.5Co-8Cr-2.5Mo-6W-(4∼8)Al-(2,3)Ti-(3∼6)Ta-0.01C-0.01B 합 은 850℃에

서 Al의 함량이 낮고 Ta의 함량이 높을 때,최외각에 NiCr2O4와 Cr2O3를 형성하고,그

아래 불연속 인 Al2O3를 형성하 으며 이러한 산화층 구조를 갖는 합 들의 무게변화

량은 높았다.반면에 Al의 함량이 높고 Ta의 함량이 낮은 합 들은 최외각에 Cr2O3층

과 내부에 연속 인 Al2O3를 형성했으며 무게변화량이 낮았다.1000℃에서는 Al의 함

량이 낮은 합 들이 최외각에 NiO와 NiAl2O4,연속 인 Al2O3를 형성하고 무게변화량

이 낮았으나 850℃와 다르게 Ta의 햠량은 낮았다.Al과 Ta의 함량이 증가할수록 무

게변화량이 낮은 것을 확인할 수 있었는데,이러한 합 들은 오직 연속 인 Al2O3층만

형성하 다.이러한 사실로부터 850℃에서는 Ta의 향이 뚜렷하게 찰되지 않았으

나,1000℃에서 Al와 Ta은 내부에 연속 인 Al2O3를 형성시켜 산화를 효과 으로 억

제하는 역할을 하는 것으로 나타났으며 Al과 Ta사이에 어느 정도 상호작용이 있는 것

으로 확인되었다.

Ni-9.5Co-(8∼12)Cr-(1.5∼5.5)Mo-(4∼8)W-3Al-5Ti-3Ta-0.1C-0.01B 합 의 산화

실험 결과,850℃에서 W은 무게변화량을 감소시켰으나 Cr,Mo은 뚜렷한 향을 나

타내지 않았다.무게변화량이 낮았던 합 의 산화층구조는 주로 최외각에 TiO2가 형성

되고,그 에 Cr2O3와 불연속 인 Al2O3이 찰되었다.이러한 구조를 갖는 합 은 주

로 Cr의 함량이 8,12wt.%인 것으로 확인되었다.반면에 10Cr합 은 850℃와 마찬

가지로 최외각에 TiO2가 형성되었으나,그 아래는 Cr2O3와 NiCr2O4가 형성되었으며

Al2O3층이 연속 으로 형성되었고 무게변화량이 가장 낮았다.1000℃에서는 무게변화

량과 합 원소에 상 없이 공통 으로 최외각부터 TiO2,Cr2O3,NiO,불연속 인

Al2O3순으로 된 산화층구조를 이루고 있었다.1000℃에서 Mo과 W의 함량이 낮은

합 에서 산화물이 박리되는 상이 찰되었는데,Mo은 Cr2O3의 형성을 진시키고

W은 속과 산화물의 열팽창계수차이를 감소시켜 스 일 박리를 억제하는 것으로 생

각된다.

합 원소 Co,Cr,Mo,W,Al,Ti,Ta의 향을 반응표면분석법을 활용하여 분석한

결과,Al과 Ta은 산화 속도를 하시키는 향이 분명하게 나타났으며,Ti은 산화속도
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를 증가시키는 것으로 나타났다. 한 Mo도 산화를 진시키는 향이 찰되었으나

크지 않았고,Cr,Co,W은 산화 속도에 미치는 향이 미미하 다.Al의 효과는은 Ti,

Ta의 농도가 낮을 때,Ti과 Ta의 효과는 Al함량이 낮을 때 더 강하게 나타났다.850

℃에서 무게변화량이 높은 합 들은 최외각에 TiO2가 형성되고 Cr2O3와 불연속 인

Al2O3가 찰되었다.무게변화량이 간인 합 들의 산화층구조는 Cr2O3와 연속 인

Al2O3가 형성되었으며,무게변화량이 었던 합 들에서는 오직 연속 인 Al2O3층만

찰되었다.마찬가지로 1000℃에서도 무게변화량이 높거나 간인 합 들은 최외각

에 형성된 산화물종류만 NiO,NiCr2O4,NiAl2O4가 추가 으로 형성되었을 뿐,무게변

화량이 낮았던 합 의 산화물구조 역시 연속 인 Al2O3층이 생성되었고 체 인 구조

는 850℃의 산화층 구조와 비슷했다.이러한 사실로부터 산화 항성이 우수할수록 산

화층 구조가 단순하고 연속 인 Al2O3가 형성되었음을 알 수 있었다.

고온에서 3종의 합 을 실험한 결과를 바탕으로 종합 으로 분석했을 때 산화 항성

이 향상되는 조건은 다음과 같다.일반 으로 Al의 함량이 높고,Ti과 Ta의 함량이 낮

을수록 Cr2O3보다 치 한 Al2O3층을 형성하여 우수한 산화 항성을 얻게 된다.게다가

850℃에서 Cr이 10wt.%가 함유되고 낮은 Mo의 함량을 갖는 조건이 되면 산화 항

성이 더 향상되는 것을 확인할 수 있었다.반면에 1000℃에서는 최외각에 형성된 산

화물의 박리 상이 찰되었으나 Cr의 함량이 낮고 W의 함량이 증가할수록 박리가

억제되었다.이러한 사실들로 미루어 봤을 때,Al과 W의 함량이 높고,Ti과 Ta의 함

량이 낮을수록 산화 항성이 향상된다고 할 수 있다.
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