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Abstract Cr-Al alloys are attracting attention as oxidation resistant coating materials for high temperature metallic materials

due to their excellent high temperature stability. However, the mechanical properties and oxidation resistance of Cr-Al alloys

can be further enhanced, and such attempts are made in this study. To improve the properties of Cr-Al alloys, Si is added up

to 5 wt%. Casting specimens with different amounts of Si content are prepared by a vacuum arc remelting method and

isothermally heated under steam conditions at 1,100oC for 1 hour. The as-cast microstructure of low Si alloys is mainly

composed of only a Cr phase, while Al8Cr5 and Cr3Si phases are also observed in the 5 % Si alloy. In the high Si alloy, only

Cr and Cr3Si phases remain after the isothermal heating at 1,100
oC. It is found that Si additions slightly decrease the oxidation

resistance of the Cr-Al alloy. However, the microhardness of the Cr-Al alloy is observed to increase with an increasing Si

content.
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1. 서  론

핵연료피복관 등 원자력 재료로 널리 사용되고 있는 Zr

합금은 중성자 흡수 단면적이 작으며, 원자로 내에서의

내식성과 기계적 성질이 우수한 장점을 가진다. 하지만

일본의 원전 사고에서 나타났듯이 높은 온도의 수증기

분위기에서는 급격히 산화되며 수소 가스를 발생하는 심

각한 문제가 있기 때문에 원전 사고 저항성이 낮다는 우

려가 지속적으로 제기되고 있다.1-2) 이러한 문제점을 해

결하기 위한 여러 방안 중에서 표면 코팅을 통해 Zr합

금의 고온 내산화성과 강도를 높여 사고 저항성을 개선

하는 것이 현실적인 측면에서 많은 관심을 받고 있다.1,3-5)

최근 연구에서 핵연료피복관용 재료인 Zircaloy-4의 표

면에 Cr 또는 Cr-Al계 합금을 레이저 코팅함으로써 고

온 내산화성을 현저하게 개선할 수 있다는 결과가 얻어

졌으며,3,6) 특히 Cr-Al합금코팅은 상대적으로 더 우수한

내산화성을 나타내었는데, Cr2O3와 Al2O3가 동시에 형성

되는 조건이 적합한 것으로 보고되었다.7) 한편, 합금원

소 Si은 Cr 및 Al과 더불어 내식성 향상에 크게 기여

하는 것으로서 알려져 있으며, 비록 고온의 수증기 분

위기에서는 다소 취약한 산화피막을 형성하지만 적정량

의 Si을 첨가하면 Cr기지에 고용되거나 CrSi상의 형성

으로 인한 고온강도의 개선도 기대된다.8-9) 

레이저 코팅재료로서 유망한 CrAl합금의 산화거동과 미

세조직에 대한 연구는 일부 진행된 바가 있으나,1,7) 여

기에 추가로 Si을 첨가하여 내산화성과 미세조직을 조사
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한 연구결과는 헌재까지 매우 부족한 상황이다. 참고로

기지합금이 Zr이 아니었던 연구결과이지만 CrAl에 비해

CrAlSi합금 코팅의 경우가 1,100 oC에서의 내산화성이 더

크다는 보고가 있었다.10) 따라서, 본 연구에서는 Si이 Cr

기지내 고용량 이하 및 이상으로 첨가된 Cr-Al-Si합금을

진공아크용해(VAR)법으로 제조한 후 응고 미세조직을 관

찰하였으며 고온 수증기 유지 전과 후의 무게 변화량과

미세조직 차이를 조사하였다. 

2. 실험 방법

향후 내산화성 레이저코팅용 금속소재로 사용될 Cr-20

%Al(at%)계를 기본합금으로 선정하였으며, 여기에 Si을

2 % 및 5 % 첨가한 Cr-Al-Si합금들을 진공아크용해(VAR)

로에서 용해 및 주조하여 50 g의 버튼형태 잉곳을 제조

하였다. 잉곳은 기계가공을 통해 10 × 10 × 1 mm의 판재

시편으로 준비되었으며, 고온산화시험에 사용되었다. 산

화시험의 경우 1,100 oC의 수증기 분위기에서 1시간 유

지한 후 무게의 변화를 조사하여 비교하는 방식을 적용

하였다. 고온 유지 전과 후의 합금 미세조직은 EDS(energy

dispersive X-Ray spectrometer)가 장착 된 주사전자현미

경(SEM)으로 분석하였으며, 고온 산화시편의 표면은 XRD

(X-Ray diffraction)분석으로 조사하였다. 또한, 고온산화

시편의 미소경도를 micro-vickers경도기로 측정하여 합금

조성에 따른 차이를 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

Fig. 1에서는 VAR 공정을 통해 제조한 버튼 형태 합

금시편의 전형적인 미세조직을 보여주고 있으며, Al은 Cr

기지에 고용도가 높으므로 예상한대로 Cr-Al합금은 단상

조직을 나타냈다. Si이 2 % 첨가된 경우에도 Al과 Si이

완전히 고용된 사실상 Cr단상 조직으로 이루어져 있음

을 알 수 있으며, 하지만 Si이 5 % 첨가된 합금에서는

제 2상이 형성된 것으로 조사되었다. 즉, Si이 Cr-Al합

금에 2 % 첨가되면 Cr기지에 완전히 고용되는데 반해,

5 %에서는 Cr기지에 고용되지 못한 Si이 포함된 제 2상

들이 형성되어 분포하는 것으로 판단된다. 

Fig. 2의 좀 더 고배율 사진들로부터 Cr상 이외에 2

가지 종류의 상들이 존재하는 것을 관찰할 수 있다. 2

가지 상은 CrSi과 AlCr상인 것으로 조사되었는데, 관련

문헌과 EDS 분석결과를 종합하면 각각 Cr3Si과 Al8Cr5

상인 것으로 생각된다.8-9) VAR공정에서 액체상태의 재료

가 응고되는 속도는 비교적 빠르므로 평형상태의 응고

와는 약간 차이가 있고 미세한 주조조직을 얻을 것으로

기대되며, 문헌에 따르면 본 실험합금의 조성에 해당하

는 Cr-Al-Si합금에서는 초정인 Cr상이 먼저 형성되고

Cr3Si, Al8Cr5 상의 순서로 응고조직이 형성될 것으로 예

측할 수 있다.9) 

1,100 oC의 수증기 분위기 등온 가열 시험에서 무게 변

화량을 측정하여 합금의 내산화성을 비교한 결과는 Fig.

Fig. 1. Typical SEM micrographs of as-cast Cr-20%Al based alloys

with Different Si contents: (a) base, (b) 2%Si, (c) 5%Si.

Fig. 2. SEM-EDS analyses of as-cast Cr-20%Al-5%Si alloy.
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3에 나타내었으며, 고온 수증기 분위기를 사용한 이유는

사고 발생시 Zr합금 피복관이 노출되는 환경을 모사한

것이다. 산화 시험 결과를 보면 Si 첨가량이 증가할수록

내산화성은 오히려 약간 감소하는 경향을 나타내었지만

무게 변화량의 차이가 크지는 않았다. 결론적으로 비록

모든 합금조성에서 비교적 우수한 내산화성을 나타내었

으나 Si첨가의 긍정적인 효과는 없었다고 판단할 수 있

다. Fig. 4는 등온가열시험 후 시험편의 표면에 존재하

는 상들을 분석한 결과로서 Si첨가량과 상관없이 주로

Al2O3가 형성된 것을 보여주고 있다. Si이 첨가된 경우

에도 Si산화물이 관찰되지 않았으며, Cr2O3상도 나타나

지 않았다. Cr2O3상도 Al2O3상과 마찬가지로 매우 안정

적이지만 상대적으로 Al2O3가 더 안정적이므로 선택적인

산화과정을 통해 연속적인 Al2O3표면 층이 형성된 것으

로 사료된다.6,11)

Si이 2 %이하로 첨가된 등온가열 시편들의 경우 주조

상태와 비교하여 미세조직상 특별한 차이가 나타나지는

않았는데, 반면에 5%Si합금에서는 한 가지 차이점이 관

찰되었다. 차이점이라는 것은 Fig. 5와 6에서 알 수 있

듯이, Al8Cr5 상없이 Cr3Si상만 존재한다는 것인데, 이것

은 1,100 oC의 고온에서는 Cr상에 대한 Al의 고용도가 충

분히 높기 때문이다.8) 즉 주조상태에서 존재하던 Al8Cr5

Fig. 4. XRD analyses of oxidized surfaces of Cr-Al-Si alloys.

Fig. 3. Oxidation behavior of Cr-Al-Si alloys at 1,100
o

C in the

steam condition.

Fig. 5. SEM-EDS analysis of Cr-20%Al-5%Si alloy isothermally

heated at 1,100 oC for 1hour.

Fig. 7. Microhardness of Cr-20%Al-Si alloys isothermally heated at

1,100 oC for 1hour.

Fig. 6. SEM element mapping of Cr-20%Al-5%Si alloy iso-

thermally heated at 1,100
o

C for 1hour.
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상이 고온에서 분해된 것으로 판단되며, 고온에서 안정

한 Cr3Si상만 분해되지 않고 유지된 것으로 보인다. 

한편, 비록 Si의 첨가로 인해 Cr-20%Al합금의 내산화

성 향상은 이루어지지 않는 것으로 조사되었으나 만약

Cr3Si상이 형성되면 상온 및 고온에서의 강도개선에는 일

부 기여할 것으로 기대된다. Cr3Si상은 1,200 HV 정도

의 높은 경도를 나타내므로 내마모성 소재에서 강화상

으로 활용될 수 있는 것으로 보고된바 있다.12-13) 실제로

Fig. 7에서는 Cr-Al합금에 Si이 소량 첨가되면 미소경도

의 변화가 미미하지만 Cr3Si상이 형성될 만큼 충분한 Si

이 첨가되면 경도가 뚜렷하게 증가하는 것을 보여주고

있다. 

4. 결  론

본 연구에서는 Zircaloy-4를 포함한 원자력소재용 Zr합

금의 내산화성 코팅재료로서 유망한 Cr-Al합금의 미세조

직과 내산화성에 미치는 Si첨가의 효과를 다음과 같은 결

론을 얻었다.

1) VAR공정으로 제조한 주조시편의 미세조직의 경우

CrAl합금 및 Si이 2 % 이하로 첨가된 합금에서는 Cr단

상이 관찰되었으며, 5%Si이 첨가된 경우에는 기지인 Cr

상 이외에도 Cr3Si과 Al8Cr5 상이 형성된 것으로 조사

되었다.

2) 원자로 사고 발생시의 분위기를 모사한 1,100 oC수

증기에서의 등온 산화 시험을 실시하였으며, 그 차이가

크지는 않지만 Si의 첨가로 인해 내산화성은 오히려 약

간 감소하였으며, 시험 후 시편표면에는 조성과 상관없

이 Al2O3가 주로 형성된 것으로 나타났다.

3) 1,100 oC에서 1시간 유지한 후 미세조직의 경우

5%Si 시편을 제외하고는 주조상태와 유사한 Cr단상 조

직을 나타내었으며, 5%Si 합금에서는 주조조직에 존재하

던 Al8Cr5 상이 분해되고 Cr3Si만 남은 것으로 관찰되었

다. 또한, 이 Cr3Si상들의 형성으로 인해 미소경도가 뚜

렷하게 증가하므로 상온 및 특히 고온에서의 강도향상

에 긍정적으로 작용하리라 기대된다. 
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