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High temperature properties of surface-modified Hastelloy X alloy
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Abstract Surface treatments and their effects on high temperature properties for the Hastelloy X, which is a promising
candidate alloy for high temperature heat-transport system, have been evaluated. For TiAlN and Al2O3 overlay coatings, the
two different PVD (physical vapor deposition) methods using an arc discharge and a sputtering, were applied, respectively.
In addition, a different surface treatment method of the diffusion coating by a pack cementation of Al (aluminiding) was
also adopted in this study. To achieve enhanced thermal oxidation resistance at 1000oC by suppressing the inhomogeneous
formation of thick Cr2O3 crust at the surface region, a study for the surface modification methods on the morphological and
structural properties of Hastelloy X substrates has been conducted. The structural and compositional properties of each
sample were characterized before and after heat-treatment at 1000oC under air and He environment. The results showed
that the Al diffusion coating showed the more enhanced high temperature properties than the overlay coatings such as the
suppressed thick Cr2O3 crust formation and lower wear loss.
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요 약 고온 열수송용 재료로 이용되는 Hastelloy X의 표면처리에 따른 고온물성 개선에 대한 연구를 수행하였다.
Hastelloy X 기판 상에 각각 PVD법인 Arc discharge 및 Sputtering을 이용하여 TiAlN 및 Al2O3 박막을 표면 코팅(overlay
coating) 하였고, 분위기 분말을 이용하여 Al을 금속표면을 통해 확산시키는 방법인 Pack cementation법을 이용한 Al 확산코
팅(diffusion coating: aluminiding)법을 이용한 표면처리를 수행하였다. 이들 표면처리가 Ni-Cr계 합금의 고온열처리에서 생
성되는 두꺼운 불균질 산화물(Cr2O3)형성 억제에 미치는 효과와 조성 및 표면미세구조가 물성에 미치는 영향에 대해 알아
보기 위해, 표면처리 된 Hastelloy X 샘플들을 공기 및 헬륨가스 분위기에서 1000oC로 열처리 하였으며, 열처리된 전후 시
편들에 대해 상형성, 미세구조 및 고온 물성 변화를 측정하였다. 이러한 실험결과를 통하여 표면코팅법에 의한 TiAlN 및
Al2O3 박막에 비해 Al 확산코팅한 경우 두꺼운 불균질 산화물(Cr2O3)형성이 억제되어 보다 균질한 미세구조와 높은 내마모
성 등 높은 고온 안정성을 보여주는 것을 확인할 수 있었다.

1. 서 론

최근 에너지 효율 증진을 위해 원자력을 포함한 많은

산업분야에서는 최근 작동기기의 고온화, 고압화가 이루

어지고 있다. 특히 2020년 이후 제4세대 원자로의 개발

계획에서 추진 중인 초고온가스로(Very High Temperature

Reactor, VHTR)의 경우, 중간열교환기(Intermediate Heat

Exchanger, IHX)의 형식은 헬륨가스(He-gas)가 고온

(~900oC) 및 고압(~8 MPa)으로 사용될 He-to-He(1차측

대 2차측) 방식이 예상되고 있다[1, 2].

IHX용 열교환 소재의 물성은 불순물이 포함된 고온

고압 헬륨 가스 하 안정성을 갖추어야 하며 혹시 일어날
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수 있는 중대사고를 예방하기 위해 공기중에서의 안정성

도 갖추어야 한다. 특히 헬륨 가스에 포함된 불순물들의

양은 미량이지만 고온에서 동작하기 때문에 장기 운전

시 그 영향은 상당히 클 것으로 예상되고 있으며 각종

구조물 및 소재에 포함된 불순물 가스의 장기 사용 중

혼입이 예상되고 있다. 따라서 고온 헬륨가스 하 및 공

기중에서도 내열 및 내식성은 물론 내마모성이 우수한

합금소재의 개발이 요구되고 있다. 또한 원자로의 경우

한번 설치될 경우 20년 이상 운전이 예상되므로, 이와

같은 요구를 충족시키기 위해 우수한 합금의 개발이 요

구되나 현재 900oC 이상 초고온 용으로는 몇 종의 Ni-

Cr계 합금소재만 사용이 가능한 형편이다. 따라서 이러

한 제한된 소재의 선택성으로 인해 합금소재 개발보다는

기존 합금에 열처리 및 코팅을 포함한 각종 표면처리에

의한 소재물성의 개선에 그 초점이 모아지고 있다[3-5].

여러 고온용 Ni-Cr계 합금소재 중에 Hastelloy X

(Hastelloy XR 포함)가 Inconel 617과 함께 VHTR의

IHX용 소재로 추천되어 주로 일본에서 집중적으로 연구

되고 있다[4-6]. 국내에서는 아직 고온 열수송용 소재에

대한 고온 미세구조, 고온 부식과 성능저하, 표면개질,

표면처리에 의한 물성개선 등 핵심적인 연구들이 크게

미흡하다고 여겨지고 있다.

Ni-Cr계 고온합금인 Hastelloy와 Inconel 등의 내식성

은 표면에 생성되는 치밀한 Cr2O3 막의 형성에 의존한

다. 그러나 900oC 이상의 고온에서는 합금내부에서 표면

으로의 과잉의 Cr 확산이 일어나 취성(brittle)을 가지는

두꺼운 Cr2O3 막이 형성되며, 표면에서의 Cr 휘발도 발

생하여 표면구조를 약화시키게 된다[5, 7, 8]. 또한 고온

에서 Cr은 빠르게 표면으로 확산되어 내부에 결함을 남

겨 구조적으로도 강도를 저하시키는 요인이 된다. 따라

서 이러한 고온에서 높은 속도의 Cr 표면확산을 억제하

기 위한 방법으로는 표면에 치밀한 보호피막을 표면

(over-lay) 코팅하거나 확산코팅을 통한 치밀한 표면 및

표면 내층(sub-surface)을 형성시키는 방법이 있다.

본 연구는 이러한 표면처리를 통한 소재물성증진을 위

한 기반연구로 IHX용 합금인 Hastelloy X 상에 내열세

라믹 박막 및 Al 확산코팅층을 형성시켜 고온 공기 및

헬륨 분위기 하 열처리 후 물성을 측정하였다. 고온 장

기사용 시 문제가 될 수 있는 고온에서의 코팅막 변화

및 모재의 조직변화 등 미세구조와 상(phase) 형성, 마

모특성, 고온 부식 및 그에 따른 손상 등 기초적이며 핵

심적인 연구들을 수행하였다.

2. 실험방법

두께 0.8 mm Hastelloy X(Ni-22Cr-18Fe-9Mo-1.5Co-

1Mn-1Si, Haynes International Inc.)를 모재 및 기판으

로 사용하였다. Hastelloy 합금소재에 미치는 세라믹 코

팅의 효과를 알아보기 위해 합금 기판 상에 물리적 기상

합성법(PVD)인 Arc discharge법에 의해 TiAlN 박막을

형성시켰다. 코팅 시 박막형성 온도와 압력은 각각 450oC

와 1 × 10−5 Torr였으며, 박막의 두께는 ~2.5 µm 정도

가 되도록 박막형성 시간을 조절하였다. 역시 PVD법의

하나인 sputtering 법을 통해 Al2O3 박막을 형성시켰으

며, 이때 타겟으로는 Al2O3, 코팅 시 Ar/O2 = 3 혼합가스

를 사용하였으며 박막형성 온도와 압력은 각각 750oC

와 2 × 10−2 Torr 였다. 박막의 두께는 ~3 µm 정도가 되

도록 박막형성 시간을 조절하였다. Al-pack cementation

(aluminiding)법은 금속할로겐 분위기를 형성시켜 Al을

금속표면을 통해 내부로 확산시키는 방법으로, pack 조

성으로 Al원으로는 Al 금속분말(3 wt%), 소결방지제로

Al2O3(94 wt%), 활성제로 AlF3(1 wt%), 및 분위기 조절

제로 NH4Cl(2 wt%)을 사용하였으며 질소가스 분위기에

서 850oC 및 1000oC에서 2시간 동안 반응시켜 Al을 확

산시켰다. 850oC과 1000oC에서 얻은 Al 확산층의 두께

는 각각 ~15 µm 및 70 µm였다.

표면처리 된 샘플들의 고온 상형성 및 안정성을 알아

보기 위해 공기 및 헬륨분위기 하 1000oC에서 40시간

동안 열처리 하였다. 열처리 전 후 각 시편에 대해

XRD(X-ray diffractometer, Cu-Kα)로 상 분석을 수행하

였으며 표면 및 단면 형상(morphology)은 SEM(scanning

electron microscope)으로 관찰하였고 각각 원소들의 조

성분포는 EDX(energy dispersive X-ray spectroscopy)를

통해 분석하였다.

각기 다른 표면처리가 고온합금들의 내마모 특성에 미

치는 영향을 알아보기 위해 ball on disk형 마모시험기

에서 내마모 실험을 수행하였다. 이때 시험 load는 5 kg

이었고 회전속도는 100 rpm으로 고정하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1(a), (b)에 각각 PVD 표면 코팅된 TiAlN 및

Al2O3 박막들의 단면 SEM 미세구조와 Fig. 1(c)에

850oC에서 2시간 동안 열처리 하여 얻어진 Al이 확산

코팅된 Hastelloy 합금의 단면구조 및 EDX 조성분석

결과를 나타내었다. TiAlN 및 Al2O3 의 경우 각각 2.5

및 3 µm 두께의 박막이 형성되었음을 확인할 수 있었으

며, Al 확산코팅의 경우 시편제조 온도인 850oC에서 Al

의 활발한 확산이 발생하여 15 µm까지 깊이로 Al이 침

투해 들어가며 Al의 활발한 반응성으로 인해 Ni과 쉽게

치밀한 합금을 이루는 것을 알 수 있다. 그러나 고온인

1000oC에서 Al 확산코팅을 수행할 경우 Fig. 2에 나타
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난 바와 같이 50 µm 깊이의 두꺼운 확산층이 형성되나

표면으로의 Cr 확산도 많아지고 fluorine 성분에 의한

기상 에칭(etching)으로 보이는 매우 거친 표면이 얻어져

Al 확산코팅 공정온도의 상한을 850oC로 결정하였다.

Fig. 3에 공기분위기에서 1000oC, 40시간 열처리한 상

기 각 시편의 표면 SEM 미세구조를 나타내었다. 저배

율의 관찰에서도 확인할 수 있듯이 Fig. 3(a)의 표면처

리 되지 않은 합금의 경우 표면에 불균질 산화물의 형성

으로 불규칙한 표면구조를 보이고 있으며 확대한 SEM

사진으로도 그 불균질성을 확인할 수 있다. Fig. 3(b)와

(c)의 TiAlN 및 Al2O3 세라믹 코팅의 경우 열처리 후에

도 비교적 균일한 미세구조를 보임을 확인할 수 있었다.

특히 2.5 µm 정도로 코팅된 TiAlN 박막의 경우 표면이

치밀하게 성장된 미세결정으로 구성되어 있는 것을 알

수 있다. Fig. 3(d)와 같은 확산코팅의 경우 표면 위로는

코팅되어 있지 않아 코팅되지 않은 경우와 비슷한 미세

구조를 보인다.

Fig. 4에 1000oC, 40시간 공기분위기에서 열처리한 시

편들의 단면 SEM 미세구조와 EDX를 통한 조성분포

분석 결과를 나타내었다. 표면처리 되지 않은 Hastelloy

X 합금의 경우 표면층엔 Cr과 O가 대부분이고 합금의

주성분인 Ni이 미량 검출되는 결과를 보이며 이는 Cr의

합금내부에서 표면으로의 확산과 두꺼운 Cr2O3층의 성

장을 명확히 보여주고 있다(Fig. 4(a)). 이러한 과도한

Cr의 확산은 합금 내부에 불균질한 조성층을 남기게 되

어 내식성과 내마모성을 저하시키는 요인이 될 수 있다.

따라서 표면코팅을 통해 O2의 합금내부로의 확산을 억

제하게 되면 Cr의 표면으로의 확산도 억제되게 되어 물

Fig. 1. Cross-sectional SEM micrographs of (a) TiAlN- and (b) Al2O3-overlay coated, and (c) Al-diffusion coated Hastelloy X
substrate and corresponding (EDX) composition profiles.

Fig. 2. Cross-sectional SEM micrograph and corresponding
(EDX) composition profiles of Al-diffusion coated Hastelloy X

prepared at 1000oC for 2 h.
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성의 증진을 달성할 수 있을 것이다. Fig. 4(b)는 TiAlN

이 코팅된 Hastelloy X 의 표면 EDX 분석결과이다. 극

표면에 주로 Al과 Ti가 모여있고 표면에만 있는 Ti와

다르게 Al은 내부확산 경향이 커 내부로 더 침투하고

있음을 보이고 있다. 표면내층에 Cr이 모여있어 표면에

로는 Cr의 확산이 저지되고 있음을 보여주고 있으나 산

소가 Cr이 모여있는 표면내층에서 발견되는 것으로 보

아 내부 산화물(Cr2O3)이 상당량 형성되고 있음을 보인

다. Al2O3를 코팅한 Fig. 4(c)의 경우 Al의 높은 확산경

향으로 내부로 침투되어 있으며 표면에 적은 양의 Cr2O3

막이 형성되어 있음을 보인다. Fig. 4(d)는 Al 확산 코

팅된 Hastelloy X의 단면 EDX 분석결과이다. Al이

20 µm 이상 확산되어 있고 Ni과 함께 고용체를 형성하

고 있음을 보여주고 있다. 따라서 Cr의 표면확산이 크게

억제되고 있음을 보이고 있다. 전술한 바와 같이 고온에

서 발생하는 표면으로의 과잉의 Cr 확산은 세라믹 특유

의 취성을 가지는 두꺼운 Cr2O3 막의 형성과 Cr의 고온

휘발도 발생하여 표면구조를 약화시키게 된다. 따라서

TiAlN 코팅에 비해 Al2O3 표면코팅이 두꺼운 Cr2O3 막

의 형성을 억제할 수 있는 유용한 표면처리 방법으로 여

겨지며, 또한 이들 표면코팅 보다는 Al 확산코팅이 보다

효과적인 표면처리 방법으로 고려된다.

900oC 부근에서 사용할 것으로 여겨지는 VHTR용 소

재인 Hastelloy X는 고온합금 중 비교적 내식성 및 내

열성이 높은 소재로 알려져 있으나 20년 이상의 사용연

한 동안 안정된 물성을 유지하기 위해서는 본 연구와 같

은 표면처리(표면개질 혹은 코팅)를 통해 비활성(inert)인

표면을 만드는 것이 중요하다고 여겨진다. 그러나 헬륨

분위기에서의 고온물성과 표면처리의 효과는 알려진 바

가 적다. 이들 합금들이 900oC 이상의 고온과 8 MPa 이

상의 고압에서 사용되더라도 헬륨 자체는 부식성이 없어

소재에 큰 영향을 주지는 못하나, 이 He에 포함(불순물
O2 < 1 ppm, H2O < 1 ppm, CO < 0.1 ppm, CH4 < 0.1 ppm-

고순도 He 제조사 제공)되어 있거나 사용 중 구조물 및

소재에서 발생하는 미량의 불순물가스 하에서는 고온 및

고압에서 장기간 노출될 경우 열수송용 소재에 치명적인

영향을 미칠 수 있다.

Fig. 5에 Hastelloy X 합금 및 표면 처리된 합금에 대

해 공기 및 헬륨 분위기에서 40시간 동안 열처리한 후

XRD를 통해 분석한 상합성 결과를 나타내었다. 표면처

리 되지 않은 경우 공기 및 헬륨 분위기 모두에서 Cr2O3

가 보이며 NiCr2O4도 생성되었으며 이는 산소의 완전제

거 없이 헬륨 가스를 흘려 보내 일부 잔류 산소의 영향

으로 보인다. 즉 고온 미량의 산소로도 Hastelloy 표면

층에 산화물을 형성시킬 수 있음을 보인다(Fig. 5(a)).

헬륨 분위기 열처리시 산소 부족 분위기로 산화물들의

Fig. 3. SEM surface morphologies of (a) bare, (b) TiAlN-overlay coated, (c) Al2O3-overlay coated, and (d) Al-diffusion coated
Hastelloy X heat-treated at 1000oC for 40 h under air atmosphere.
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Fig. 4. Cross-sectional SEM morphologies and corresponding (EDX) composition profiles of (a) bare, (b) TiAlN-overlay coated,
(c) Al2O3-overlay coated, and (d) Al-diffusion coated Hastelloy X heat-treated at 1000oC for 40 h under air atmosphere.
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상대강도들이 공기분위기 열처리 시 보다 낮았다. Fig.

5(b)는 Hastelloy X 기판에 코팅된 질화물 TiAlN 박막

의 공기 및 헬륨 분위기 하 고온 상형성 결과를 보여주

고 있으며 공기 분위기에선 TiAlN 이 TiO2 및 Al-O 종

으로 분해하고 다량의 Cr2O3가 생성되는데 비해 비활성

가스인 헬륨 분위기 하에서는 TiAlN 박막이 일부 유지

되고 있었으나 상당량의 Cr2O3 및 NiCr2O4도 생성되었

음을 확인할 수 있다.

Hastelloy X상의 PVD Al2O3의 경우 EDX로는 Al 및

O가 검출되나 일반적으로 비정질 상으로써 XRD상에 잘

관찰되지는 않는다[9-11]. Al2O3 코팅으로 인해 헬륨 분

위기에서 고온물성의 저하를 가져오는 Cr2O3 및 NiCr2O4

생성은 상당량 줄어듦을 확인할 수 있다(Fig. 5(c)). Fig.

5(d)는 Al 확산 코팅된 시편의 공기 및 헬륨 분위기 하

고온 상형성 결과를 보여주고 있다. Al의 높은 반응성으

로 인해 내부로 확산된 Al은 Ni과 함께 AlxNi1 − x 합금

을 형성하고 있음을 보인다. 1000oC 열처리 시, 공기 분

위기에선 약간의 Cr2O3가 생성되는데 비해 비활성가스

인 헬륨 분위기 하에서는 Cr2O3의 생성이 거의 없음을

알 수 있다.

열수송계 소재는 사용 중 끊임없는 진동 하에서 마찰

하고 있으며 우수한 내마모(wear resistance) 특성을 가

지는 소재가 요구된다. Fig. 6은 본 과제의 중요한 요소

중 하나인 헬륨 분위기에서 열처리한 시편들의 마찰마모

물성을 측정한 결과이다. 표면처리 되지 않은 시편과 처

리된 시편에 대해 1000oC, 40시간 열처리 후 측정하였

다. 앞서의 결과들에서 예측할 수 있듯이 Cr2O3를 포함

한 상당량의 산화물이 형성된 TiAlN의 경우 코팅되지

Fig. 5. X-ray diffraction (XRD) patterns of (a) bare, (b) TiAlN-overlay coated, (c) Al2O3-overlay coated, and (d) Al-diffusion coated
Hastelloy X heat-treated at 1000oC for 40 h under air and He atmosphere.

Fig. 6. Wear loss of bare (■ ), TiAlN-overlay coated (▲),
Al2O3-overlay coated (◆), and Al-diffusion coated (▼) Hastelloy

X heat-treated at 1000oC for 40 h under He atmosphere.
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않은 Hastelloy 합금에 비해 큰 내마모성의 이점을 보이

지 못하고 있다. 비교적 적은 산화물이 형성된 Al2O3 박

막의 경우 약간의 증진된 내마모 물성을 보이고 있으며

이는 기존의 공기중에서 1000oC, 40시간 열처리 후 측

정한 마모물성 결과와도 거의 일치하고 있다[8]. Al 확

산코팅 시편의 경우 코팅되지 않은 시편과 질화물 및 산

화물 표면 코팅된 시편들 보다 가장 우수한 마찰마모 특

성을 보였다. 이는 앞서의 결과들에서 보였듯이 취성을

가지는 표면 Cr2O3층의 성장억제와 Al의 내부확산을 통

한 AlxNi1 − x 합금의 형성으로 표면 및 표면내층의 구조

가 치밀해지는 결과로 여겨진다.

초고온에서 장기간 사용되는 열교환기용 부품으로써

Hastelloy X는 자연적으로 형성되는 취성을 가지는 두꺼

운 산화물(Cr2O3) 피막으로는 기계적 구조물을 보호하는

데 한계가 있으므로 이를 보완하기 위해 본 연구와 같은

표면처리를 통한 물성증진이 필요하다. 현 단계까지의

내열, 내식성 및 내마모성에 대한 실험을 종합한 결과,

질화물인 TiAlN, 산화물인 Al2O3 표면코팅 보다는 Al

확산코팅이 비교적 우수한 결과를 보였다.

4. 결 론

VHTR의 열수송계(IHX) 핵심소재인 Ni-Cr계 Hastelloy

X 합금의 공기 및 헬륨분위기 하 고온물성에 미치는 표

면처리의 영향에 대한 연구하였다.

900oC 이상의 고온에서 표면처리 되지 않은 Hastelloy

X 합금의 표면은 과도한 불균질 Cr2O3층의 성장이 발생

함으로 고온물성이 저하되게 된다. 따라서 이를 억제하

고 고온 내열, 내식 및 내마모성 개선을 위해 Hastelloy

합금 상에 PVD법에 의한 TiAlN 및 Al2O3 보호피막을

형성시켰으며, pack cementation에 의한 Al 확산코팅 시

편을 제조하였다. 질화물인 TiAlN 박막의 경우 고온에

서 Cr2O3의 생성을 막지 못했으며, 내마모성 면에서도

코팅되지 않은 시편보다 좋은 물성을 보이지 않았다. 산

화물 Al2O3 박막의 경우엔 산소의 내부 확산과 Cr의 표

면확산을 억제해 과도한 Cr2O3의 생성을 일부 줄일 수

있었으며, 비교적 균질한 미세구조와 코팅되지 않은 합

금에 비해 약간 우수한 정도의 내마모 특성을 보였다.

Al 확산코팅의 경우 표면 및 표면내층에 치밀한 AlxNi1 − x

합금층이 형성되어 과도한 Cr2O3 막의 형성이 가장 크

게 억제되었으며 가장 우수한 마찰마모 특성을 보여 초

고온 열수송계 응용에 가장 적합한 표면처리 방법으로

여겨진다.
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