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Abstract The aerospace and power generation industries have an increasing demand for high-temperature, high-

strength materials. However, conventional materials typically lack sufficient fracture toughness and oxidation resistance

at high temperatures. This study aims to enhance the high-temperature properties of Nb-Si-Ti alloys through ball

milling. To analyze the effects of milling time, the progression of alloying is evaluated on the basis of XRD patterns

and the microstructure of alloy powders. Spark plasma sintering (SPS) is employed to produce compacts, with

thermodynamic modeling assisting in predicting phase fractions and sintering temperature ranges. The changes in the

microstructure and variation in the mechanical properties due to the adjustment of the sintering temperature provide

insights into the influence of Nb solid solution, Nb5Si3, and crystallite size within the compacts. By investigating the

changes in the mechanical properties through strengthening mechanisms, such as precipitation strengthening, solid

solution strengthening, and crystallite refinement, this study aims to verify the applicability of Nb-Si-Ti alloys in

advanced material systems.

Keywords: Nb-Si-Ti based alloy, Mechanical alloying, High strength, UHTMs (Ultra-high temperature materials), Solid

solution
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1. Introduction

최근 항공우주 및 발전 산업에서 고온 환경에서 고강도

특성을 갖는 고내열 소재에 대한 수요가 증가하고 있다

[1, 2]. 기존의 고온 환경에서 사용되는 부품들이 고효율-

고성능화 됨에 따라 기존의 Ni 기반의 superalloy보다 높

은 온도에서 작동할 수 있는 고온 구조 재료에 대한 수요

가 점차 증대되고 있다[3-5]. Nb-Si계 합금은 약 2520oC의

높은 용융점, 우수한 크리프 저항성 및 강도의 장점을 갖

기 때문에 Ni계 초합금의 대체재 중 하나로 주목받고 있

으나, 낮은 온도에서 파괴 인성과 내산화성이 낮기 때문에

합금의 활용이 제한적이다[6, 7]. 이러한 특성을 개선하기

위해 다양한 원소들이 첨가되는 Nb-Si계 합금에 관한 연

구가 활발히 진행되고 있다[5-9]. 특히 Ti, Zr, Hf 등의 첨

가는 고용 강화 효과에 영향을 미치며, Al과 Cr의 첨가는

산화 저항성을 향상시키고 Nb5Si3 상의 안정화에 기여한

다[10-13]. 최근에는 희토류를 첨가할 경우 상계면의 결합

력을 증가시키고, 연성 및 강화상이 균일하고 미세한 배열
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을 유도하여 연성과 강도를 향상시킬 수 있다고 보고된

바 있다[14, 15]. 

일반적으로 주조 공정을 통해 제조된 Nb-Si 기반 합금

에서는 Nb5Si3 입자가 느린 냉각에 의해 lamella 조직 등

의 형태로 관찰된다[16]. 특히 Nb5Si3 상의 분포, 크기 및

형상이 합금의 기계적 특성에 큰 영향을 끼칠 수 있고, 과

도하게 큰 입자나 불균일한 분포는 합금의 강도와 연성을

저하시키는 요인으로 작용한다[16, 17]. 최근에는 Nb5Si3

상의 미세구조를 제어하기 위해 기계적 합금화 공정 중

하나인 볼 밀(ball-mill) 공정을 활용한 Nb-Si계 합금 제조

에 관한 연구가 활발히 진행되고 있다[18-22]. 볼 밀 공정

으로 합금 분말을 제조할 경우 분말의 미세구조를 제어할

수 있어 기계적 특성을 개선시킬 수 있으며, 공정 변수 조

절을 통해 형성된 상이 균일한 크기로 분포될 뿐만 아니

라 결정립 크기를 감소시킬 수 있어 결정립 미세화에 의

한 강도 향상을 기대할 수 있다[20-22]. 따라서 볼 밀 공

정으로 합금을 제조할 경우 미세한 크기의 결정립이 균일

하게 분포된 합금 제조가 가능하여 강도와 연성을 향상시

킬 수 있기 때문에 공정 최적화가 매우 중요하다. 

따라서 본 연구에서는 Nb-Si-Ti계 합금의 고온 특성을

향상시키기 위해 기계적 합금화 공정 중 하나인 볼 밀 공

정을 활용하여 합금 분말을 제조하였다. 이때, 합금 분말

을 제조함에 있어 밀링 시간을 변수로 하여 이로 인한 영

향을 분석하였다. 특히, 공정 시간 증가에 따른 합금 분말

의 미세구조 및 XRD 패턴의 변화를 관찰하며 합금화 진

행 정도를 평가하였다. 또한, 합금 분말을 Spark plasma

sintering(SPS)를 활용하여 소결체를 제조하였으며, 열역학

기반의 전산모사 소프트웨어를 활용하여 온도에 따른 Nb-

Si-Ti계 합금의 상분율을 예측하고 합금 분말의 소결 온도

범위를 선정하였다. 소결 온도 조건의 변화에 따른 합금의

미세구조와 기계적 특성의 변화를 관찰하여 소결체 내에

형성된 Nb 고용상과 Nb5Si3 상과 결정립 크기가 미치는

영향을 고찰하였다. 또한 기계적 특성의 변화를 석출강화,

고용강화, 결정립 조대화 등의 강화 메커니즘을 조사하여

Nb-Si-Ti계 합금에서의 역할을 규명하였다.

2. Experimental

본 연구에서는 ball-mill 공정으로 Nb-Si-Ti계 합금 분말

을 제조한 뒤, Spark plasma sintering(SPS) 공정으로 소결

체를 제조하였다. 제조된 합금 분말에 대해 미세구조와 열

분석을 진행하여 밀링 시간에 따른 합금화 최적 조건을

탐색했다. 또한 열역학 기반의 시뮬레이션을 활용하여 합

금 분말의 열분석 결과와 비교하여 소결 온도 범위를 설

정하였다. 제조된 소결체의 미세구조와 기계적 특성을 평

가하여 소결 온도 조건이 끼치는 영향에 대해 조사하였다.

합금 분말의 조성은 Nb51.2Si14Ti23Cr4Al3Hf3Y0.3B1.5이며,

안정적인 고용상과 석출상을 형성시키기 위해 Nb-Si-Ti

기반의 합금에 기타 원소인 Cr, Al, Hf, Y, B를 첨가하여

합금을 설계하였다. Nb(99.9%, 40 μm, Korea Nanomaterials,

Korea), Si(99.9%, 10 μm, Avention, Korea), Ti(99.9%, 10

μm, Avention, Korea), Cr(99%, 15 μm, Avention, Korea),

Al(99.9%, 5 μm, Avention, Korea), Hf(99.9%, 10 μm, Aven-

tion, Korea), Y(99.9%, 40 μm, Avention, Korea), B(92%,

1~2 μm, Avention, Korea)의 분말을 사용하여 합금 분말을

제조하였다. 이때, planetary milling machine(TMHP-500C,

KMTECH, Korea)를 이용하였으며, ball과 분말의 비율은

10:1로 설정하였다. 이때 mill jar와 ball은 Zr oxide 소재를

사용하였고, Ar 분위기 하에서 mill jar에 분말을 장입한

뒤 밀폐하여 ball-mill 공정 중 분말의 산화를 최소화하였

고, 330 RPM의 회전속도로 1, 5, 10, 20 h 동안 합금화를

진행하였다. 합금 분말을 제조하기 위한 최적 밀링 조건을

선정하기 위해 분말의 미세구조를 FE-SEM(Field emission

scanning electron microscope, MIRA3, Tescan, Czech Re-

public)과 XRD(X-ray diffraction spectroscopy, XRD-6100,

Shimadzu, Japan)을 이용하여 분석하였다. 소결 온도 조건

을 설정하기 위해 합금 분말의 시차 열분석을 TG-DTA

(STA 449 F5, NETZSCH, Germany)로 진행하였다. 합금

분말을 graphite 몰드에 장입한 뒤 50 MPa의 압력 하에

1300, 1400, 1500oC의 온도 조건에서 SPS(Spark plasma

sintering, WT-4000A, Well Tech, Korea)을 통해 소결하였

다. 소결체의 미세구조는 FE-SEM과 XRD로 분석되었으

며, 기계적 특성을 확인하기 위해 비커스 경도기(FM-7,

FutureTech, Japan)를 사용하여 0.2 kgf 조건 하에 형성된

압흔의 크기를 측정하여 경도를 도출하였다.

3. Results and Discussion

본 연구에서는 기계적 합금화 공정 중 하나인 볼 밀 공

정을 활용하여 Nb-Si-Ti계 합금 분말을 제조하고, 공정 시

간의 증가에 따른 분말의 미세구조를 분석하여 합금 제조

의 최적 조건을 탐색하고, 밀링 시간과 미세구조 간의 상

관관계를 조사하였다. 또한, 밀링 시간에 따라 제조된 분

말을 Spark Plasma Sintering(SPS) 공정으로 소결체를 제

조하고 미세구조 및 경도를 평가하여 소결 조건과 소결체

의 특성을 비교하였다.

그림 1은 볼 밀 공정으로 Nb-Si-Ti 합금 분말을 제조하

기 위해 분말에 적용된 밀링 시간의 증가에 따른 합금 분

말의 XRD 분석 결과이다. Nb합금 분말의 밀링 시간에 따

라 검출되는 픽이 다소 상이하였으며, 밀링 시간의 증가에
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따라 검출된 픽의 너비가 넓어졌다. 일반적으로 회절 패턴

은 결정립 크기가 감소할 경우 상대적으로 완만한 패턴을

보이며[23], 재료 내에 적층 결함, micro-strain과 기타 결

함들이 결정 구조내에 더 많이 포함될수록 완만한 패턴이

관찰된다[24]. 따라서 그림 1과 같이 밀링 시간의 증가에

따라 검출된 픽의 너비가 넓어지는 것은 밀링 시간이 증

가함에 따라 냉간 압접(cold welding) 효과에 의해 분말 내

에 포함된 결정립의 크기가 더욱 미세해졌고, 볼 밀 공정

중 분말에 가해진 높은 에너지가 해소되지 못하고 분말

내부 잔류 응력 및 결정 결함 또한 패턴 형상의 변화에 기

인하였다. 합금 분말의 밀링 시간이 증가함에 따라 XRD

패턴의 메인 픽의 위치가 다소 변화하였는데, 1 h 조건에

서 Nb 상의 픽이 관찰되는 것은 합금 원소가 고르게 혼합

되지 못하였음을 의미한다. 밀링 시간이 점차 증가할수록

합금 분말에서 Nb 상의 픽이 점차 사라지고 α-Nb5Si3 상
Fig. 1. X-ray diffraction pattern of Nb-Si-Ti alloy powder

according to ball milling time.

Fig. 2. SEM images of Nb-Si-Ti alloy powder ball-milled for (a-1) 1 h, (b-1) 5 h, and (c-1) 10 h; BSE images of powder cross-

section by milling time for (a-2) 1 h, (b-2) 5 h, and (c-2) 10 h; and EDS elemental maps of (a-3), (b-3), and (c-3) corresponding

to (a-2), (b-2), and (c-2), respectively.
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과 β-Nb5Si3 상의 픽이 검출되는 것은 합금화가 진행되었

기 때문이다. 상온에서 α-Nb5Si3 상이 β-Nb5Si3 상보다 안

정적인 상이며, 더 높은 강도를 갖는다[16]. 밀링 시간에

따른 main 픽의 상 변화를 통해 볼 밀 공정에 의한 점차

β-Nb5Si3 상이 발달하고, 이후 밀링 시간이 더 경과함에 따

라 상온에서 안정적인 α-Nb5Si3 상이 형성되는 합금화 거

동을 보인다. 밀링 시간이 5시간 이상 경과된 분말에서 Zr

산화물에 해당하는 픽이 30도 부근에서 관찰되고, 20 시

간 조건의 분말에서 검출되는 픽의 강도가 높아졌다. 볼

밀 공정 중에 사용된 Zr 산화물 소재의 챔버와 볼에서 기

인한 것으로 Nb-Si-Ti 합금에 ZrO2 상의 형태로 존재하며,

ZrO2와 같은 산화물이 합금 분말에 존재할 경우 산화물

분산에 의한 강화 효과로 우수한 고온 기계적 특성을 확

보가 가능하다[25, 26]. 따라서 Zr 산화물에 의한 Nb-Si-Ti

합금 소재의 기계적 특성을 향상시키는데 기인할 것으로

판단된다. 그러나 합금 내에 산화물이 일정 분율 이상 포

함될 경우 산화물 간의 응집으로 기계적 특성을 저하시키

는 요인으로 작용할 수 있으며[26], ZrO2의 픽의 강도가

높은 20 h의 합금 분말은 기계적 특성이 상대적으로 낮을

것으로 사료되며, 이는 소결체의 미세구조와 경도 변화 거

동을 통해 고찰할 예정이다.

Figure 2는 밀링 시간에 따라 제조된 분말 형상의 SEM

이미지(Fig. 2 (a-1), (b-1), (c-1))와 분말 단면 BSE 이미지

(Fig. 2 (a-2), (b-2), (c-2)), EDS 분석 결과(Fig. 2 (a-3), (b-

3), (c-3)) 이다. 분말 형상의 경우 공정 시간이 증가함에

따라 분말이 크기가 점차 미세해짐과 동시에 볼 밀 공정

중에 분말 간의 냉간 압접, 응집에 의해 크기가 큰 분말

또한 관찰 가능하다. 분말 단면의 BSE 이미지와 EDS 분

석 결과를 종합한 결과 밀링 시간이 증가함에 따라 원소

간의 응집이 완화되고, 10 h 조건 합금계에 포함된 원소가

전체적으로 잘 분산되었다. 이러한 결과는 XRD 분석 결

과(Fig. 1)에서 해석한 바와 같이 밀링 시간의 증가에 따

라 합금화가 진행되었음을 의미하고, 1 h 조건과 5 h 조건

의 EDS 이미지를 비교해보면 상대적으로 Si 원소의 응집

이 해소됨과 동시에 Nb 원소와 Si 원소가 전반적으로 고

르게 분포하고 있다.

합금 분말의 소결 조건을 설정하기 위해 10 h 밀링 조건

의 합금 분말에 대해 DTA 분석을 진행한 결과(Fig. 3 (a)),

약 470oC에서 흡열반응과 약 1370oC에서 발열반응을 관

찰할 수 있었다. 본 연구에서 PCA로 사용된 스테아릭산

의 경우 순수한 스테아릭산의 분해가 약 380oC에서 발생

하며[27], 470oC 부근에서 발생한 흡열반응은 합금 분말

내에 분산된 스테아릭산의 분해로 인한 것이다. 한편 약

1370oC의 발열반응을 확인하고자 열역학 시뮬레이션 소프

트웨어인 TCFE12 데이터베이스의 Thermo-Calc을 통해

예측한 결과(Fig. 3 (b)), 온도가 증가함에 따라 합금 내에

Nb5Si3, M5Si3((Nb,Ti)5Si3), BCCss 상의 분율이 변화했으며,

약 1500oC에서 합금이 용융되기 때문에 DTA 분석 결과

상 1370oC에서 관찰되는 발열반응은 분말 내에서 결정립

생성, 성장 및 상변태로 인한 것이다.

10 h 밀링 조건 분말로 제조된 Nb-Si-Ti 합금 소결체를

XRD 분석한 결과(Fig. 4 (a)), 분석패턴에서 다양한 상의

픽이 관찰되며, 합금 분말의 XRD 분석 결과에서 확인한

상들과 유사하였다. 소결체에서는 분말과 달리 BCCss 상

의 픽이 관찰되었는데, 소결 공정 중 기타 합금 원소들이

Nb과 Ti에 고용되었음을 의미한다[9]. 이는 볼 밀 공정에

의해 제조된 분말은 주로 Nb5Si3 상이 존재하였으나, 소결

공정 중 합금 분말에 고온과 고압이 가해짐에 따라 Nb와

Ti 격자구조 내에 기타 합금 원소가 고용되어 BCCss 상이

형성되었음을 의미하며, 열역학 기반의 시뮬레이션 결과

(Fig. 3 (b))에서 BCCss 상이 더 높은 분율을 갖는 결과와

일치하였다. 

Fig. 3. (a) DTA curves of the Nb-Si-Ti alloy powder ball-milled 10 hours, (b) Thermo-Calc calculation diagrams with TCFE12

database.
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기존에 보고된 문헌에 따르면 Nbss 상은 395 Hv, Nb5Si3

상은 약 1130 Hv의 경도를 보이는 반면[28], 1300oC에서

10 h 밀링 조건의 분말로 제조된 소결체는 약 1200 Hv의

높은 경도가 관찰된다(Table 1). 이러한 결과는 BCC 구조

에 합금계에 포함된 기타 합금 원소들에 의한 고용 강화

와 (Nb,Ti)5Si3 상에 의해 경도가 향상되었다. 소결 온도가

1300oC에서 1400oC로 변화할 때 약 80 Hv 감소하였고,

1400oC에서 1500oC로 높아진 경우 약 650 Hv가 감소하여

기계적 특성이 급격하게 저하되었다. 제조된 소결체들은

구성된 상들이 큰 차이를 보이지 않았으나, 소결 온도가

증가할수록 메인 픽의 위치가 우측으로 이동하였다(Fig. 4

(b)). 소결 공정 중 온도가 증가함에 따라 격자 거리가 감

소했음을 의미하며, 고용된 상이 석출될 때 회절 패턴이

이와 같이 변화한다[24]. 소결 온도가 증가함에 따라 격자

구조 내에 고용되었던 원소들이 석출됨에 따라 고용강화

에 의한 강화효과가 저하되어 경도가 낮아졌다. 

Fig. 4. XRD spectrum of Nb-Si-Ti alloy sintered by SPS at different sintering temperatures, showing (a) the full range and (b)

an enlarged pattern in the 37.5-39.5° range.

Table 1. Vickers hardness of Nb-Si-Ti alloy sintered from pow-

ders with different milling time by SPS at different sintering

temperature

Sintering temperature
Milling time

10 h 20 h

1300oC 1200.0 ± 25.8 1232.6 ± 27.9

1400oC 1122.7 ± 19.2 978.7 ± 33.7

1500oC 475.8 ± 64.5 -

Fig. 5. BSE images of Nb-Si-Ti alloy sintered from powders with 10 hours by SPS at different sintering temperature: (a) 10 h-

1300oC, (b) 10 h-1400oC, (c) 10 h-1500oC, (d) 20 h-1300oC, (e) 20 h-1400oC and (f) EDS point analysis results marked in (c).
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제조된 소결체의 BSE 이미지를 관찰한 결과(Fig. 5), 가

장 밝은 조도를 가지는 상은 BCCss(Nb-rich), 중간 조도를

갖는 상은 BCCss(Ti-rich) 상이며, 검은색 상은 (Nb,Ti)5Si3

상이다. 상대적으로 더 높은 경도를 갖는 (Nb,Ti)5Si3 상이

1300oC 조건은 다른 조건에 비해 미세한 크기로 고르게

분포하기 때문에 소결체가 더 높은 경도를 갖는 것으로

판단된다. 또한 (Nb,Ti)5Si3 상은 주로 Nb와 Ti가 BCC구

조에서 고용상을 형성하면서 Si 석출되어 형성되는데[9],

소결 온도가 높아져 석출물의 크기 또한 증가하여 석출

강화 및 고용 강화 효과가 저하되어 경도가 감소하였다.

1300oC 조건의 시편은 약 287.8 ± 42.1 nm, 1400oC 조건의

시편은 약 486.1 ± 102.4 nm, 1500oC 조건의 시편은 약

983.3 ± 314.5 nm로 관찰되며, 소결 온도의 증가로 인한 상

의 크기가 증가하여 경도가 감소하였다. 20 h 밀링 조건의

분말로 제조된 소결체의 경우 1400oC 조건의 소결체는 약

978.7 Hv의 경도를 보이며, 10 h 밀링 조건의 소결체보다

경도가 감소하였다. 10 h과 20 h 밀링 분말 소결체의 미세

구조를 비교했을 때, 소결체 내에 형성된 상과 상의 크기

는 유사하지만 1400oC 조건의 소결체 간의 경도 차이가

존재하는 것은 앞서 XRD 분석 결과에서 언급한 바와 같

이 밀링 공정 중 과도한 ZrO2의 유입에 의해 발생한 것으

로 판단된다.

4. Conclusion

본 연구에서는 볼 밀 공정을 통한 Nb-Si-Ti계 합금의 제

조와 SPS 소결체의 미세구조 및 기계적 특성에 대한 실험

을 수행하였다. 볼 밀 공정에서는 분말의 미세화 및 미세

조직 제어를 통해 합금화의 최적 조건을 탐색하였고, SPS

를 통해 제조된 Nb-Si-Ti 합금 소결체의 특성을 분석하였

다. 기계적 합금화 공정으로 얻어진 분말의 XRD 분석에

서는 밀링 시간이 증가함에 따라 분말의 미세화 및 합금

상태 변화가 관찰되었다. 특히, β-Nb5Si3 상에서 α-Nb5Si3

로의 전이가 밀링 시간에 따라 나타났으며, ZrO2가 합금

분말에 포함되어 강도 향상에 기여했다. SEM 및 EDS 분

석을 통해 밀링 시간이 증가함에 따라 미세화된 분말과

잘 분산된 합금 원소를 확인하였다. SPS 소결체의 XRD

분석에서는 BCCss 상의 픽이 관찰되었으며, 열역학적 시

뮬레이션 결과와의 일치를 통해 BCC 상에 기타 합금 원

소가 고용되었음을 확인하였다. 소결 온도의 증가에 따라

소결체 내에 형성된 상의 크기가 증가하고, 이로 인해 경

도가 감소하는 경향이 나타났다. 특히, 고용된 합금 원소

들의 석출과 (NbTi)5Si3 상의 조대화로 경도가 급격한 저

하되었으며, 이는 Nb-Si-Ti 합금의 기계적 특성에 영향을

미치는 주요 요인 중 하나로 볼 수 있다. 또한, 결정립 미

세화 및 형성 상 조절은 합금 소재의 고온 기계적 성능을

개선시킬 수 있으며, 이는 고온 구조재 및 고강도 소재의

개발 분야에 적용될 수 있다. 본 연구결과는 Nb-Si-Ti 합

금의 소결 공정 최적화 및 합금화 거동에 대한 이해를 제

공하여, 고강도-고내열 합금 개발 및 공정 최적화에 대해

제시하였다.
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