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1. 서론

  초고온가스로(very high temperature reactor, VHTR)

는 850 oC 이상의 높은 가동온도로 인하여 효율적인 전력 

발전과 수소 생산이 가능한 4세대 원자로형 중의 하나로, 

열전도도가 우수하고 불활성 기체이면서 중성자 흡수가 적

은 헬륨을 냉각재로 사용한다. 초고온 가스로를 구성하는 

부품 중에서 중간열교환기(intermediate heat exchanger, 

IHX) 후보재료는 고온에서 높은 상안정성, 내부식특성, 우

수한 크리프 저항성, 그리고 안정된 크리프-피로 특성을 

가지는 니켈기 초합금(Ni-base superalloy)이 고려되고 

있다. 니켈기 초합금의 한 종류인 Alloy 617은 고용강화형 

단련합금(wrought alloy)으로 고용강화 원소인 Mo, Cr, 

Co가 높게 함유되어 고온에서 기계적 강도, 연신율, 크리프 

강도가 우수하고, 표면이나 내부에서 Cr2O3, Al2O3와 같은 

보호산화피막을 형성하여 우수한 산화저항성을 가진다 

[1-5].

  반면 대기 중에서 우수한 크리프 성능을 보이는 Alloy 

617이지만, 초고온가스로 환경인 고온의 헬륨분위기에서

는 기계적 특성이 저하한다고 많은 연구자들이 보고하였과 

관련된 연구가 수행중이다 [6-12]. 이는 초고온가스로 헬

륨 냉각재 환경에 존재하는 미량의 H2, H2O, CO, CH4 등 

불순물 가스가 대기 환경과는 다르게 Alloy 617의 산화, 

환원, 탈탄, 침탄의 표면반응에 영향을 끼쳤기 때문인 것으

로 추정된다. 

  이와 관련하여 초고온가스로 환경에서의 Alloy 617의 부

식 및 기계적 거동에 대한 연구가 여러 국가에서 다양하게 

수행되었으며, 한국에서도 초고온가스로의 상용화를 목표
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로 많은 연구가 진행되었다. 그러나, 불순물을 포함한 헬륨

환경에서 미세구조 변화에 대한 정밀한 실험과 체계적인 

관찰을 통한 부식 기구의 분석은 미흡한 편이다. 

  본 연구에서는 950 ℃ 대기 분위기와 실제 초고온 가스로의 

가동 조건인 불순물이 포함된 헬륨 환경에서 고온부식 실험을 진

행하였다. 단면 미세구조 관찰을 통하여 산화층의 성장을 정량화

하였으며, 산화층의 TEM(transmission electron microscope) 

분석을 통해 화분위기에 따른 산화층의 미세구조 형성 거동

을 명확히 이해 하고자 하였다.

2. 실험방법 

  실험에 사용된 재료는 Alloy 617 판재로 Special Metals 

(Huntington, West Virginia, US)에서 구입하였으며, 제

조사로부터 제공된 조성 분석 결과를 Table 1에 나타내었

다 [4]. 구입 시 이미 용체화 열처리가 완료된 상태로 추가

적인 열처리 없이 약 10 × 11 × 1 mm (transverse x 

longitudinal x short directions)크기의 쿠폰 형태로 시편

을 가공하였다. 가공된 시편은 SiC 연마지로 #1500까지 

연마한 후 불순물 제거를 위해 초음파를 이용하여 아세톤과 

에탄올로 세척한 뒤, 건조시켜 준비하였다. 

  Fig. 1에 고온산화 실험전의 as-received 시편의 미세

조직을 SEM으로 관찰하여 나타내었다. 시편의 평균 결정

립계 크기는 측정결과 약 100 μm 정도였다. 이 결정립계 

크기는 적절한 크리프 성능과 피로 성능을 동시에 제공해 

주는 것으로 알려져 있다. 시편의 단면을 세 방향으로 확인

할 결과, 압연방향에 평행한 석출물 층이 결정립 내에 다수 

존재하였고, 결정립계에도 석출물이 존재하는 것을 관찰할 

수 있었다. Back-scattered SEM (BS SEM) - EDS 분석

결과 두 종류의 탄화물이 관찰되었으며, 이는 각각 기지에 

비해 무거워 밝은 Mo-rich M6C과 가벼워 어두운 Cr-rich 

M23C6로 확인되었다 (Fig. 2). 이는 다른 연구자들이 보고

한 상용 Alloy 617 재료의 미세조직과 유사한 결과이다 

[13].  

  대기 분위기 실험은 다른 불순물의 농도 조절을 하지 않고 

Alloy 617의 기본적인 부식특성을 확인하고 산소 분율이 

Alloy 617의 고온부식 특성에 미치는 영향을 평가하는 목

적으로 수행되었다. 로 내에 외경 1.2 cm, 길이 10 cm의 

여러 개의 소형 석영관에 판상 시편을 로 내에 위치시켰다. 

실험은 950 ℃에서 250시간 까지 수행하였다. 모든 실험은 

조건당 3개의 시편을 이용하여 수행하였다.

  헬륨환경 실험에 사용된 장비는 실제 초고온가스로 환경

Table 1 Chemical composition of Alloy 617 used in this study (wt%)
Ni Cr Co Mo Fe Al Ti

53.16 22.16 11.58 9.80 1.49 1.12 0.35

Mn C Cu P Si B S

0.11 0.08 0.08 0.08 0.06 0.002 0.001

Fig. 1 Three dimensional micrographs of as-received Alloy 617. Fig. 2 BSE micrograph of precipitates in as-received Alloy 617.
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과 유사하게 모사하기 위하여, 헬륨 내 불순물 가스의 농도

를 조절하여 공급하는 가스 공급부, 가스와 시편 간의 반응

을 수행하는 반응부, 그리고 가스의 조성을 연속적으로 측

정할 수 있는 가스 측정부로 구성되어 있다. 반응부에 프리

히터(pre-heater)를 설치하여 공급되는 헬륨 가스 내의 

산소 분압을 낮추도록 하였다. Fig. 3에 구축된 장비의 모식

도를 나타내었다. 더 자세한 정보는 다른 논문에 기술하였

다 [14]. 

  가스 조성은 Mass Flow Controller(MFC)를 사용하여 

반응로 내부에서 H2~200 ppm, CO~50 ppm, CH4~20 

ppm이 유지 되도록 하였다. 불순물 가스의 양은 가스로의 

가동 사례를 기초로 하여 결정하였다 [14]. 가스의 유량은 

50 cm3/min으로 흘려주었으며, 가스 조성의 분석을 위해서 

Gas Chromatography(GC, HP7890A) 장비를 이용하여 

H2, CO, CO2, CH4, N2 등의 불순물 가스를 ppm 단위까지 

실험시간 동안 약 7~15 분마다 조성을 측정하도록 하였다. 

GC에서 검출되지 않는 수분의 경우, 별도로 연결된 수분측

정기(dew point meter)를 통하여 실험 시간 동안 연속적

으로 수분의 양을 측정하였다. 실험시간 동안 혼합가스의 

H2O를 연속적으로 측정한 결과, 최대 3 ppm, 평균 1~2 

ppm으로 확인되었다. 실험은 950 ℃에서 최대 250 시간 

까지 진행하였다. 

  실험 후 시편의 질량 변화량을 측정하기 위하여 1×10-5 g의 

해상도를 가지는 정밀저울을 사용하였으며, 미세구조를 관찰하

고 분석하기 위하여 표면 및 단면을 SEM(scanning electron 

microscope, JEOL JSM-6300)와 EBSD (Electron Back 

Scattered Diffraction, JEOL JSM- 7000F), 그리고 

TEM(JEOL JEM-2100F (HR))을 이용하였다. 

Fig. 3 Equipments and schematic diagram for Helium environment high-temperature oxidation test.

Fig. 4 Comparison of mass change between air and impure helium environment at 950 oC.
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3. 결과 및 고찰

  Fig. 4는 950 oC에서 대기분위기와 불순물이 포함된 헬

륨 환경에서 실험한 시편의 실험온도와 실험시간에 따른 

시편의 단위면적당 질량 변화량을 나타낸 결과이다. 모든 

시편에서 실험 시간이 증가할수록 시편의 질량이 점차 증가

하였으며, 그 증가율은 대기분위기의 경우 시간의 증가에 

따라 감소하였고, 헬륨환경에서는 증가하였다. 250시간 동

안 각각의 실험환경에서 고온 산화된 시편의 질량증가량을 

비교해 보면, 대기분위기 시편은 1.06 mg/cm2으로 0.95 

mg/cm2 증가된 불순물이 포함된 헬륨 환경 시편보다 더 

많은 산화가 발생하였다.  

  시간에 따른 질량 변화량을 이용하여 산화 속도상수를 

계산한 결과를 Table 2에 나타내었다. 실험 시간이 증가할

수록 대기 분위기 실험은 산화 속도상수가 감소하는데, 이

는 산화막의 두께가 증가할수록 산화층을 통하여 금속 양이

온 또는 산소 음이온의 확산이 어려워져 산화 속도는 시간의 

증가에 따라 점차 감소하게 된다는 포물선 산화 이론을 잘 

따르는 결과이다 [16,17]. 반면 불순물이 포함된 헬륨 환경 

실험시편은 산화 속도 상수가 증가하는 경향을 나타내었다. 

이러한 결과는 실험환경의 산소분압이 낮을 경우 산화력이 

낮아져 미세결함이나 많은 기공을 형성하게 되고, 산화층은 

보호피막으로 작용하지 못하여 부식거동은 포물선 산화 이

론을 따르지 않고 직선 혹은 증가하는 산화거동을 따를 수 

있다 [18]. 이 추세에 따르면 검증실험이 필요하긴 하지만, 

부식시험시간을 더 늘려 1000시간 이상의 부식실험을 진행

할 경우 불순물이 포함된 헬륨 환경에서 부식된 시편의 질량 

증가량이 더 커질 것으로 예상된다. 

  산화 환경 차이에 의하여 산화층의 구조가 달라져 산화속

도의 차이를 유발한 것으로 생각할 수 있다. 이에 대한 상세

한 미세조직 분석을 위하여 불순물이 포함된 헬륨과 대기 

분위기에서 250시간 동안 고온부식 시킨 시편의 외부산화

층의 표면과 단면을 EBSD와 TEM을 이용하여 관찰하였다.

Alloy 617을 950 oC에서 250시간 동안 산화시켰을 경우

Table 2 EDS analysis result of precipitates in as-received Alloy 617 from Fig. 2

(wt%) Al Ti Cr Fe Co Ni Mo Remark

S1 0.02 0.10 65.67 0.38 2.89 8.13 22.81 M23C6

S2 0.30 1.07 18.79 0.80 7.19 22.53 49.32 M6C

S3 0.72 0.45 24.46 1.62 10.81 49.59 12.36 Matrix+M23C6

S4 0.96 0.20 21.14 1.30 11.80 55.25 9.35 Matrix

Fig. 5 EBSD results of the corroded specimens in the air environment surface of Cr-rich outer oxide layer. The test condition was 
at 950 oC for 250 h. 

Fig. 6 EBSD results of the corroded specimens in the impure helium environment surface of Cr-rich outer oxide layer. The test condition 
was at 950 oC for 250 h.
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의 EBSD 분석결과를 Fig. 5와 6에 나타내었다. 대기분위기 

실험시편의 경우 표면에서 관찰한 외부산화층의 결정립 크

기는 1μm 이상의 비교적 조대한 입자로 이루어져 있으며, 

방향성은 거의 없는 것을 관찰되었다. 불순물이 포함된 헬

륨 환경 실험시편의 경우 표면에서 관찰한 외부산화층의 

결정립의 크기는 0.5μm 이하로 매우 작았으며, EBSD 상

으로 ]0110[ 부근의 결정들이 주로 관찰되었다. EBSD 관찰

결과 고온부식 환경에 따른 외부산화층의 morphology가 

다른 것을 확인 할 수 있었으며, 외부산화층의 morphology

Table 3 Parabolic oxidation rate constants kp[mg2•cm-4• s-1] from 
Fig. 4

time Kp(mg
2
·cm

-4
· s

-1
) in air Kp(mg

2
·cm

-4
· s

-1
) in helium

25 2.1E-06 3.2E-07

50 1.8E-06 4.8E-07

100 1.5E-06 7.3E-07

250 1.3E-06 9.6E-07

Table 4 EDS result of the specimen tested for 100 h at 950 oC 
in air environment from Fig. 7

(wt%) O Al Ti Cr Fe Ni
L1 42.76 - 0.98 56.26 - -

L2 41.34 - 1.85 55.29 - 1.52

L3 44.87 - 0.80 54.33 - -

L4 45.19 4.44 0.71 48.47 0.63 0.57

L5 45.16 4.67 1.51 48.67 - -

Fig. 7 TEM micrographs of the outer oxide layer of the specimen oxidation in air environment at 950 oC for (a) 25 h, (b) 50 h, (c) 
100 h, and (d) 250 h. 

Table 5 EDS result of the specimen tested for 100 h at 950 oC 
in air environment from Fig. 8

(wt%) O Ti Cr Fe Co Ni Mo

L1 41.25 2.29 56.46 - - - -

L2 41.17 4.64 54.19 - - - -

L3 44.17 5.11 50.72 - - - -

L4 42.81 4.05 53.14 - - - -

L5 - - 20.59 1.61 13.44 54.42 9.95
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를 더 자세히 관찰하기 위하여 TEM 분석을 실시하였다. 

Fig 7은 대기 분위기 실험시편의 산화층 TEM 분석 결과이

다. 외부산화층의 주 성분은 Cr이 대부분을 차지하는 

Cr-rich oxide로 확인되었으며 EDS결과를 Table 4에 나

타내었다. 25시간 산화 시켰을 때 전반적으로 평균 1μm 

크기의 조대한 등축정 조직의 산화층이 형성되어 있으며, 

실험시간이 증가할수록 외부산화층의 두께는 증가하지만 

산화층을 형성하고 있는 입자들의 평균 입도는 줄어드는 

것으로 관찰된다. 250시간 실험한 시편의 경우 기지상 근처

에는 작은 크기의 입자들이 존재하는 반면, 상부에는 평균 

1.8μm 크기를 가지는 상당히 조대한 결정립이 존재한다. 

시편의 단면분석 결과는 EBSD 표면 분석결과와 잘 일치한

다. 산소 분압이 상대적으로 높은 대기 분위기에서는 산화

구동력이 매우 커서 시편의 어느 곳에서든 핵생성이 가능하

고 다양한 크기의 입자들이 시편표면에서 성장 할 것으로 

사료된다. 핵생성이 많고 성장조건이 비슷할 경우 사방으로 

비슷한 크기의 결정립인 등축정이 형성될 수 있다. 

  Fig. 8은 불순물이 포함된 헬륨 분위기 실험시편의 산화

층 TEM 분석 결과이다. 불순물이 포함된 헬륨 분위기 실험

시편의 외부산화층 역시 Cr-rich oxide로 확인 되었다 

(Table 5). 두께는 대기 분위기 실험시편 보다 얇고, 초기에

는 등축정과 주상정 조직이 혼합된 구조로 형성된 것이 관찰

되며 실험시간이 증가할수록 그 결정상이 뚜렷한 주상정 

조직으로 바뀌고 있음을 관찰하였다. 불순물이 포함된 헬륨 

분위기 실험환경은 수분 0.5 Pa, 일산화탄소 5 Pa, 수소 

20 Pa, 메탄 2 Pa을 고려할 때, 평형 산소분압은 대략 10-19 

기압으로써 대기중 산소분압인 0.2기압에 비해 매우 작은 

양이다 [15]. 실험 챔버 내 산소 분압이 낮을 때 산화구동력

이 작아서 상대적으로 산화층을 형성하기 쉬운 방향으로 

우선적 결정성장이 시작되고 따라서 결정의 형태가 방향성

을 갖는 주상정으로 성장한다고 사료되며, 시편의 단면분석 

결과는 방향성을 갖는 것으로 관찰되는 EBSD 표면분석 결

과와 일치한다. 산화초기에 미세결함이나 기공이 생기면서 

보호피막의 역할이 상실되어 산화 속도상수 값이 점차 증가

할 수 있다는 시간에 따른 무게증가량에 대한 앞선 Fig. 4에 

대한 분석결과와 등축정에서 주상정 조직으로 천이하는 결

과 또한 서로 잘 부합된다.

  산화층의 미세구조적 특성과 내식성의 관계를 고려해볼 

Fig. 8 TEM micrographs of the outer oxide layer of the specimen oxidation in impure helium environment at 950 oC for (a) 25 h, 
(b) 50 h, (c) 100 h, and (d) 250 h.
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때 산화구동력이 큰 대기환경의 경우 더 치밀한 등축정 조직

이 형성되어 부식속도를 감소시키는 것으로 사료된다. 산화

구동력이 낮은 불순물이 포함된 헬륨환경의 경우 산화층의 

미세조직이 덜 치밀한 주상정의 형태로 입자를 형성하여 

계속적으로 산화가 발생하게 되고, 실험시간이 증가할수록 

부식속도가 증가 혹은 유지되는 것으로 판단된다. 이는 불

순물이 포함된 헬륨 분위기에서 실험한 Alloy 617 시편의 

경우 대기 분위기에서 장시간 실험했을 경우보다 크리프 

특성이 저하된다는 다른 연구자들의 보고와 일치한다 

[19-21].

  입자성장은 계면 이동을 매개로 하여 일어나는 현상이므

로, 외부산화층의 morphology 차이는 계면의 구조적 특성

에서 비롯된다. 외부산화층을 형성하는 입계는 산소분압이 

낮아질수록 각진 입계에서 rough한 입계로 입계상전이가 

일어난다. 입계의 구조가 facet한 경우에는 임계값 이상의 

구동력을 받는 소수의 입자만 빠르게 성장하는 비정상 입자

성장이 관찰되며, 입계가 rough한 경우에는 모든 입자가 

비슷한 속도로 성장하는 정상입자성장이 관찰된다고 알려

져 있다 [22,23]. 산소분압이 큰 대기분위기 실험시편의 

경우 상부에 몇몇 입자만 성장한 비정상 입자성장이 관찰되

었으며 산소분압이 낮은 헬륨분위기 실험시편 에서는 입자

크기가 비슷한 정상입자성장이 관찰되었다. 산화분위기에 

따른 산화층의 전반적인 성장거동을 파악하려면 입계 관찰

을 통한 추가적인 분석이 필요할 것으로 사료된다.

4. 결론

  본 연구에서는 산화환경에 따른 Alloy 617의 산화층 특

성에 미치는 영향을 알아보기 위하여, 실제 VHTR의 가동

온도 범위인 950 oC에서 고온 산화 실험과 산화층 미세구조 

분석을 수행하였다. 

  산화속도 상수(kp)를 비교한 결과 고온부식 속도는 불순

물이 포함된 헬륨환경 보다 대기분위기에서 더 빨랐으나, 

1000시간 이상의 장시간 실험이 진행될 경우 불순물이 포

함된 헬륨 시편의 산화속도가 빨라질 것으로 예상된다. 이

러한 경향은 산화층 구조의 차이에 의한 결과로 해석되었다. 

산소분압이 높은 대기 분위기 실험시편의 경우 치밀한 등축

정 조직의 산화층이 형성되었고, 산소분압이 상대적으로 낮

은 헬륨 분위기 실험시편의 외부산화층은 덜 치밀한 주상정

의 산화층이 생성된 것에서 그 원인을 찾을 수 있다. 

  이러한 결과로부터 VHTR 가동시 중간열교환기 재료의 

부식을 억제하려면 대기분위기의 환경에서 형성되는 산화

막 미세조직과 유사하도록 냉각재 내의 수소, 메탄, 일산화

탄소 등의 불순물 함량을 조절할 필요가 있음을 확인하였다.
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