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ABSTRACT

The characterization of aging of the pyrotechnic device is conducted thermally, chemically, and 

spectroscopically. The device is comprised of two parts: (i) igniter composed of Zr and (ii) pyrotechnic 

delay composed of ZrNi alloy. The thermally induced chemical reaction is identified through 

Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetry Analysis (TGA). The peak 

deconvolution of the themo-chemical data is used to estimate the enthalpy change of each metallic 

fuel component. Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) and X-ray Photoelectron Spectroscopy 

(XPS) are used for chemical species analysis. The decomposition of oxidants by moisture significantly 

affected the fuel aging, and the formation of oxide film and metal oxide on the fuel surface gave rise 

to the thermal energy decrease.

초       록

Zr을 원료로하는 점화제와 ZrNi를 원료로 하는 지연제로 구성된 파이로테크닉스의 노화현상을 열

적/화학적/광학적으로 분석하였다. 열적 분석에는 Differential Scanning Calorimetry (DSC) 와 

Thermogravimetry Analysis (TGA)를 통해 열 기반의 반응식을 규명했다. DSC의 결과로 수행한 픽 

분석기법 (peak deconvolution)을 통해 각 연료의 노화에 따른 열적 변화를 분석하였다. 화학종 변화

분석에는 Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)와 X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)

를 사용하였다. 수분에 의한 산화제의 분해가 연료의 노화에 크게 영향을 미쳤으며, 열에너지 감소의 

원인은 연료 표면의 산화막 형성과 산화금속의 형성으로 나타났다.
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1. 서    론

고체 금속 에너지물질은 높은 에너지 밀도를 

가지며, 액체나 기체상에 비해 반응에 대한 안정

성이 뛰어난 물질이다. 또한 초기의 작은 에너지

로 점화를 시작 할 수 있다는 장점을 가지고 있

다. 이런 특징들은 고체 금속 에너지 물질이 폭

약, 파이로테크닉(Pyrotechnics), 고체추진기관, 

폭죽, 에어백, 조종사 탈출 장치 등과 같은 시스

템에 사용 될 수 있는 조건을 제공한다. 

대표적인 금속 에너지 물질은, 알루미늄(Al) 

지르코늄(Zr), 보론(B), 텅스텐(W), 니켈(Ni), 티

타늄(Ti)등 다양하며, 함께 사용되어 반응 시 산

소를 제공해주는 산화제에는 과염소산칼륨

(KClO4), 바륨크로메이트(BaCrO4), 다이크로뮴산

칼륨(K2Cr2O7), 산화철(Ⅲ)(Fe2O3) 등으로 동일하

게 고체 파우더 형태의 산화제가 주로 사용된다. 

고체 형태의 연료와 산화제를 함께 사용할 경우 

다른 형태에 비해 오랜 기간 보관 할 수 있다는 

장점이 있으며, 그럼에도 즉시 사용할 수 있다는 

장점을 가진다. 

위의 다양한 에너지 물질과 산화제는 각각 다

른 반응성을 가지고 있어, 목적에 따라 다양하게 

조합되어 사용된다. 예를 들어 반응속도(reaction 

rate)이 뛰어난 Al과 Zr은 주로 폭약 등 단기간

에 많은 에너지가 필요한 영역에서 사용된다. 또

다른 형태의 고체 에너지 물질인 아자이드화 나

트륨(NaN3)은 에어백 시스템에서 가장 먼저 반

응하는 물질로 충격이 가해지면 고체→가스화 

반응을 0.05초 이내로 빠르게 시작한다[1]. 반면

에, Ti, Ni, W처럼 상대적으로 반응속도가 떨어

지는 물질의 경우 오랫동안 반응해야 하는 가스 

생성기나 추진제, 수류탄 지연제로 사용된다[2].  

한편, 빠르고 급격한 반응성을 가진 물질과 느

린 반응성의 에너지 물질을 함께 사용한 장치도 

있다. 지연관 장치는 초기의 작은 충격에 반응하

는 primer와 그 에너지를 증폭시켜주는, Zr으로 

이루어진 점화제, 점화제로부터 에너지를 전달받

아 상당 시간 반응을 지연을 시켜주는, ZrNi로 

이루어진 지연제로 구성 되어있다. 즉, 지연관 

장치는 다음 2가지 목적을 가진 장치이다: 1. 반

응 시간 지연, 2. 충분한 에너지 전달 

이러한 고체 금속 에너지 물질의 다양한 적용 

분야는 안전, 생명과 직접적으로 연결된 중요한 

분야이다. 따라서, 사용된 연료(고체 에너지 물

질)와 산화제는 오랜 시간 보관이 가능해야 하

며, 장시간 보관 후에도 성능저하가 적어 작동에 

대한 신뢰성 확보가 필연적이다. 따라서 그 간의 

연구들은 이런 물질들의 보관 기간(shelf life)과 

성능 변화에 대한 연구를 활발히 진행해 왔었다.

Brian 등[3]은 KClO4와 HTPB로 구성된 추진

제의 burning rate 감소가 수분에 노출된 시간에 

비례함에 대하여 보고했다. 해당 논문에서 주 원

인은 KClO4의 형상 변화로 인하여 표면적이 줄

어들어 반응성이 저하된다고 보고하였다. Brown 

등[4]은 질산 칼륨(KNO3)과 마그네슘(Mg)로 구

성된 파이로테크닉스의 노화는 수분에 대한 산

화제의 노출이 주요 원인임을 밝혔다. 

본 연구에서는 Zr, Fe2O3, SiO2로 구성된 점화

제와 ZrNi, KClO4, BaCrO4로 구성된 지연제의 

열과 수분에 의한 노화 현상과, 그로 인한 열적 

파라미터, 화학적 변화, 물리적 변화, 노화의 원

인에 대해 다루었다. 점화제 (igniter)와 지연제 

(pyrotechnic delay)로 구성된 지연관의 개요도는 

Fig. 1과 같다. 열과 수분에 의해 노화된 샘플을 

포함하여 총 4종의 샘플에 대하여, Differential 

Scanning Calorimetry (DSC)와 Thermo- 

gravimetry Analysys (TGA)분석을 통해 반응 방

식(Reaction kinetics)을 밝혔으며, 열량 변화를 

추적하였다. 도출된 Reaction kinetics를 통해 노

Fig. 1 Pyrotechnic device comprised of Igniter and 

Pyrotechnic delay.
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화의 원인을 X-ray Photoelectron Spectroscopy 

(XPS)와 Laser-induced Breakdown Spectroscopy 

(LIBS) 분석을 통해 화학적으로 추정하였다. 이 

연구를 통해 Zr기반의 에너지 물질의 성능저하

가 수분과 큰 관련이 있음과, 산화제와 금속 에

너지 물질을 함께 보관할 경우 노화가 더 급격

히 진행 될 수 있음을 밝혔다. 또한, 산화제의 

종류가 노화의 핵심 요소이며, 점화제와 지연제

의 노화 정도가 다를 수 있음도 보였다. 

2. 샘플 준비

2.1 샘플 조성 및 노화 조건

점화제와 지연제의 조성은 아래 Table 1과 같

다. 점화제는 주로 Zr과 Fe2O3로 대부분 구성되

었으며, 지연제는 ZrNi alloy와 KClO4, 그리고 

BaCrO4로 구성되었다. 사용된 재료는 모두 금속 

입자를 사용하였으며, 초기 수분 함량은 연료

(Zr, ZrNi)의 경우 0.2wt.% 이상을 넘지 않도록 

조절하였고, 산화제의 경우 1.0wt.% 이상을 넘지 

않도록 하였다. 

한편 준비된 샘플은 노화별 효과를 확인하기 

위하여 총 3종류로 노화가 진행 되었으며, 노화

되지 않은 샘플(Pristine)을 비교군으로 하여, 총 

4종의 샘플이 준비 되었다. 자연노화 샘플의 경

우 9년간 완제품으로 저장고에 비치되었으며, 노

화 후 분해하여 측정한 초기 수분 함량은 점화

제와 지연제 모두 전체 무게의 2.0~3.0wt.% 증가

하였다. 초기 지연 장치의 기밀유지를 확인하나 

노화 중 수분이 침투한 것으로 추정된다. 열가속

노화 샘플의 경우 98°C에서 8주간 가속노화시켰

으며, 수분가속노화의 경우 98°C, RH 98%에서 

8주간 가속노화시켰다. Table 2에서는 샘플별 노

화 조건과 기간을 명시하였다.

8주간 열 노화된 샘플에 대하여서는, van’t 

Hoff equation을 통해 상응하는 상온에서의 노

화 기간을 계산하였다. 사용된 계산식은 아래 

Eq. 1과 같다.

        ∙ 


∆




 




 (1)

여기서 tn은 자연노화 기간, Tn은 자연노화 온

도, ta는 가속노화 기간, TA는 가속노화 온도, F

는 온도 10도당 변화하는 reaction rate의 변화를 

Class Sample type
Temp.

Relative

humidity
Period

(°C) (%) (weeks)

Pristine - - -

Naturally 

aged
Seasonal change ab. 470

Hygrothermally

aged
95 98 8

Thermally 

aged
95 - 8

Pristine - - -

Naturally 

aged
Seasonal change ab. 470

Hygrothermally

aged
95 98 8

Thermally 

aged
95 - 8

Table 2. Aging conditions for Igniter and Pyrotechnic 

delay.

Class Component

Mass

fraction* Purification** Size***

(%) (%) (um)

Zr 41.0 97.5  53

Fe2O3 49.0 98.0  45

SiO2 10.0 87.0 111

Zr7Ni3  8.0 96.0  45

Zr3Ni7 25.0 96.0  45

KClO4 15.0 99.5  75

BaCrO4 52.0 98.5  45

*Mass fraction error ±3.0%, **Purification lower limit, ***Size lower 

limit for 90% particles.

Table 1. Composition ratio of Igniter and Pyrotechnic 

delay.
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의미한다. F값은 아래 Eq. 2와 같이 계산 될 수 

있다.

           exp



∙







 (2)

Ea는 활성화 에너지(activation energy), R은 

가스 상수에 해당한다.

위의 Eq. 1과 Eq. 2에 의해 도출된 8주간 열 

가속노화 점화제와 지연제의 상온에서 상응하는 

노화 기간은 점화제의 경우 149.70년 지연제는 

131.60년에 해당한다. 이는, 열가속노화의 경우 

열에 의한 노화가 충분히 반영이 된 샘플임을 

의미한다. 따라서, 열 가속노화 샘플과 수분 가

속노화 샘플의 비교를 통해 수분의 영향을 극명

하게 볼 수 있다. 

3. 열 분석 및 화학 반응식

3.1 열 분석 기법에 기반한 점화제와 지연제의 반응식 

분석

화학물질의 열 분석을 통해 반응식을 도출하

는 방법은 일반적으로 사용되는 신뢰성 있는 기

법이다. Mei et al.[5]과 Wang et al.[6] 등은 테

르밋(Thermite)과 Zr으로 구성된 에너지 물질의 화

학 반응식을 DSC와 TGA로부터 도출하기도 했다. 

또한 DSC로부터 도출된 heat flow signal을 이용

해 kinetics parameter, 즉 활성화 에너지(activation 

energy), Ea,와 전지수인자(pre-exponential factor), 

A,를 구하는 방식도 널리 사용되며 신뢰성 있는 

방법으로 알려져 있다[7].

따라서, 점화제와 지연제의 열분석에 기반한 

화학 반응식을 도출하기 위하여, 노화되지 않은 

점화제와 지연제 샘플에 대한 열분석 실험을 수

행하였다. 아래 Fig. 2(a)는 점화제, Fig. 2(b)는 

지연제에 대해 수행된 DSC와 TGA결과를 보여

준다. DSC 결과는 kinetics 해석에 중요한 근거

가 되기 때문에 heat 값을 구하기 위한 baseline

과, 픽(peak)을 구분하기 위한 1st derivative line 

또한 함께 표기하였다. 

점화제는 약 388°C부터 발열을 시작하는데 이

는 질량이 증가하기 시작하는 영역과 잘 일치한

다. 점화제의 경우 2단계의 발열을 보이는데, 1st 

derivative line에서 변곡점을 보이는 것으로 더 

뚜렷이 구분 할 수 있다. Wang et al.[6]의 연구

에 따르면, 두 발열반응 모두 ZrO2가 형성되는 

발열로 알려져 있다.

Fig. 2(b)에서 보듯, 지연제는 약 303°C에서 1

개의 흡열 반응과 이후 큰 2개의 발열 (Region 

A, Region B)로 이루어져 있다. 초기 흡열 구간

은 KClO4의 결정 구조 변화로 인한 것으로 알려

져 있다[8]. Region A은 ZrNi와 KClO4, BaCrO4

가 반응하며 발열하는 구간이다. 1st derivative 

line은 Region A에서 변곡점을 보여, Region A

도 2개의 발열 반응이 중첩된 반응임을 보인다. 
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Fig. 2 DSC and TGA results for Igniter (a) and 

pristine Pyrotechnic delay (b). DSC baseline 

and 1st derivative line are marked.
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이는 Zr의 산소 친화도가 Ni에 비해 월등히 높

기 때문으로 Zr이 먼저 산화되며 첫 번째 발열

을 구성하고, 바로 뒤이어 Ni의 산화 반응이 일

어나는 것이다[9]. 한편 Region B의 발열 반응은 

반응하지 않은 KClO4의 분해로 발생한 것으로 

결론 내릴 수 있으며 TGA결과는 KClO4→

KCl+O2(↑) 반응에서 질량 감소를 보여 이를 잘 

뒷받침 해준다.

두 종의 산화제, KClO4와 BaCrO4의 온도에 

따른 반응을 확인하기 위하여, 니크롬 와이어

(nichrome wire)를 사용하여 연소 실험을 수행하

였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다. KClO4가 

있는 지연제의 경우(Fig. 4(a)) 빠르게 반응을 시

작한 반면, KClO4가 없는 지연제의 경우(Fig. 

4(b)) 약 1,400°C까지 연소 반응을 확인 할 수 없

었다. 따라서 KClO4는 ZrNi과 초기에 반응을 하

며, 이후 충분히 온도를 높여 주면 BaCrO4가 반

응을 시작 하는 것으로 확인이 된다. Nakamura 

et al.[10]은 텅스텐(W)과 KClO4, BaCrO4의 연소

는, luminescence zone, melting zone, bulk 

reaction zone으로 총 3단계로 나뉜다고 보고했

다. 처음 luminescence zone의 연소는 KClO4와 

W의 반응에 의해 형성이 되고, 이후 melting 

zone에서는 KCl이 분해되는 구간, 뒤이어 bulk 

reaction zone에서는 BaCrO4와 잔여 W이 반응

하는 구간으로 이루어진다고 보고했다. 비록 본 

연구의 연료가 ZrNi로 다르긴 하지만, 산화제의 

역할은 동일 할 것으로 예상이 되며, Fig. 3과 

같은 연소 실험도 이를 잘 뒷받침 한다. 따라서 

지연제에서 초기에 반응하는 KClO4의 역할이 매

우 중요하다. KClO4의 노화는 열 생성률을 저조

하게 하여 luminescence zone을 발달시키지 못

해 불발로 이어질 수 있기 때문이다. 따라서 본 

연구에서 사용된 지연제의 연소 형태도 Fig. 4와

과 같다. 점화제와 지연제의 반응 단계별 반응물

과 생성물을 정리하면 아래 Table 3과 같다.

Fig. 5는 점화제와 지연제의 노화샘플의 대표적

인 DSC curve를 보여준다. (a)~(d)는 점화제를 

(e)~(h)는 지연제이며 순서대로, Pristine, Naturally 

aged, Hygrothermally aged, Thermally aged이

다 .  점화제의 경우 Zr의 발열만 있는 단일한 

reaction kinetics를 보여주었기 때문에 별도의 

peak deconvolution을 수행하지 않았으며, 지연

제의 경우 3개의 다른 reaction kinetics를 보였

기 때문에, peak deconvolution을 수행하였다. 

Fig. 4 Combustion phases of Pyrotechnic delay.

Class Reaction

Reaction products by the 

reaction step

1st 2nd 3rd 

Zr

Fe2O3

ZrOx

FeOy

Zr
ZrOx

KClOz

BaCrOz

NiO

KClOz

BaCrOz

KCl+ 

O2(↑)

Ni

KClO4

BaCrO4

* x becomes (0<x≤2), y becomes (0≤y<3/2), 

and z becomes (0≤z＜4).

Table 3. Aging conditions for Igniter and Pyrotechnic 

delay.

(a) ZrNi+KClO4+BaCrO4

(b) ZrNi+BaCrO4

Fig. 3 Combustion experiment with nichrome wire. 

Pyrotechnic delay with KClO4 (a) and without KClO4 

(b).
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Fig. 5 DSC results of Igniter (a) pristine, (b) 9 years naturally aged, (c) 8 weeks hygrothermally aged, (d) 8 weeks 

thermally aged, and of Pyrotechnic delay (e) pristine, (f) 9 years naturally aged, (g) 8 weeks hygrothermally 

aged, (h) 8 weeks thermally aged.
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각 peak는 적분하여 Fig. 6과 같이 샘플 종류별 

발열량을 표기 하였다. 

Fig. 6(a)는 점화제의 발열량 변화를 보여준다. 

각 데이터는 DSC실험이 수행된 결과의 발열량

을 의미하며, 평균값과 error bar로 발열량 범위

를 함께 표기 하였다. 샘플별로 약 20회씩 DSC 

실험이 수행되었다. 발열량의 넓은 분포는 DSC 

내의 error와, SiO2의 안정제로서의 역할, 95% 

nitrogen gas를 활용한 것에서 기인한다.  8주간 

열가속노화된 샘플은 평균 발열량 값이 약 

1,280J/g으로 나왔는데, 이는 pristine sample의 

1,370J/g에 비해 약 6.5%감소한 양으로 미미하

다. 위에서 언급된 8주 열가속노화 샘플이 약 

149.70년 노화된 것에 근거하면, 열에 의한 충분

한 노화는 점화제의 성능을 크게 저감하지 않음

을 의미한다. 반면에 8주 수분가속노화된 샘플

은, 가장 낮은 발열량 값인 870J/g을 보였는데, 

이는 초기대비 36.5%만큼 발열량이 감소한 값이

다. 감소 정도를 단순히 수치적으로 비교했을 

때, 수분에 의한 발열량 감소가 30.0%로 열에 의

한 저하보다 치명적임을 알 수 있다. 따라서 점

화제의 성능 저하는 대부분 수분에 의해 일어남

으로 추정함이 타당하다.

지연제의 경우, 단일 peak가 아니므로, 각 

peak별로 노화 기간에 따른 적분값을 Fig. 6(b)

와 같이 나타내었다. 가장 위의 peak total은 지

연제 전체 발열량을 의미하며, 607.3J/g으로 나

왔다. 각 피크 별 발열량은 아래에 발열량 별로 

표기 하였다. Pristine 샘플의 경우 0주의 발열량

에 해당한다. 9년 자연노화의 경우 약 470주에 

해당하며, 상세한 분석을 위해 중간 단계인 7년 

노화된 지연제를 추가하여 분석하였다. 

9년간 자연노화된 샘플과 8주간 가속노화된 

샘플 모두 노화이후에 전체적인 발열량이 감소

하였다. 열가속노화샘플의 전체 발열량은 493.2 

J/g으로 pristine 대비 18.7%감소하였으며 대부

분이 첫 번째 픽(peak)의 발열량 감소에서 기인 

한 것으로 나타나지만, 수분가속노화 지연제는 

401.9J/g으로 전체 발열량 대비 34.2%감소하였으

며, 이는 첫 번째와 두 번째 발열량 감소에 의한 

것으로 나타난다. 따라서, 수분에 의한 노화는 

Zr과 Ni의 발열량 저하에 영향을 끼치는 것으로 

해석되며, 반면 열에 의한 노화는 Zr의 발열량 

저하에 영향을 미친다고 할 수 있다. 특히, 자연

노화의 경우, 수분노화와 유사하게 전체적인 발

열량 감소가 첫 번째와 두 번째 엔탈피 감소의 

영향을 받았다.

발열량 저하의 원인은 크게 2가지가 있는데, 

하나는 연료의 감소이고, 또 다른 하나는 산화제

의 분해이다. 고체 연료에서는 연료가 감소하는 

현상이 중요한 노화의 하나이며, 연소가 아닌 다

른 반응에 의해 연소 생성물이 형성되는 것을 

의미한다. 따라서, 연료와 산화제의 화학적인 변

화를 관찰하기 위하여 LIBS와 XPS에 기반한 분
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conditions: (a) Igniter and (b) Pyrotechnic 

delay.
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석을 수행하였다.

4. 화학 분석을 통한 조성 성분 변화 추적

4.1 LIBS에 기반한 점화제 및 지연제의 연료산화량 추정

4.1.1 LIBS setup 및 샘플 준비

본 연구에서는 분광분석을 위해, 1064 nm 

Q-switched Nd:YAG laser source (RT250-Ec, 

Applied Spectra Inc.)를 활용하였다. 이 때, 각 

레이저 샷은 5ns의 레이저 펄스 및 10mJ의 에너

지로 구성하였다. 빔 영역의 발산을 줄이기 위해 

beam expander를 두었으며, 색수차를 줄이며 포

커싱 하기 위해 15x magnification objective 

(LMM-15X-P01, Thorlabs)를 설치하였다. 각 레

이저 샷마다 레이저 펄스 (5ns), 레이저 에너지 

(10mJ), 샘플에 조사된 레이저 크기 (100μm) 및 

조사에너지 (2.54×1012W/m2)를 일정하게 설정하

였다. 한편, 분광부의 경우 198~1050nm 플라즈

마 파장대를 계측할 수 있는 6-channel charge 

coupled device spectrometer (CCD, Applied 

Spectra Inc.)를 활용하였다. 샘플은 일정한 초점

거리를 유지하는 xyz-stage 위에서 측정되었다. 

각 스펙트럼은 nanosecond laser에서 발생하는 

thermal effect에 대한 영향을 최소화하기 위해 

약 1mm의 간격을 가지고 샘플에 조사된 100번

의 레이저 샷으로부터 획득한 스펙트럼을 평균

하여 구성하였다.

점화제와 지연제의 샘플 양의 제한으로 인하

여, 열가속노화와 자연노화 샘플에 대한 분석은 

수행하지 않았다.

4.1.2 점화제 연구

수분가속노화된 점화제와 이를 위한 standard 

sample에 대하여 ZrO 분자신호를 통한 검출방

식이 적용되었다. Fig. 7은 점화제의 LIBS 스펙

트럼에 대한 ZrO 신호의 결과이다. b3
Φ-a3

Δ 

system에 대한 3가지 subsystem에 해당하는 신

호가 성공적으로 확인되었다. Fig. 7(a)에서 ZrO2

의 함량이 증가함에 따라 ZrO의 신호가 점진적

으로 증가함을 확인할 수 있다. 또한, Fig. 7(b)에

서 노화가 진행됨에 따라 ZrO의 신호가 점차 커

짐을 파악할 수 있다. 결국, 둘을 매칭시켰을 때 

점화제의 노화는 Zr의 ZrO2로의 산화에 기인함

을 알 수 있다.

4.1.3 지연제 연구

수분가속노화가 진행된 지연제에 대한 LIBS 

연구 역시 점화제와 동일한 접근법을 통한 분석

이 진행되었다. Fig. 8은 LIBS를 통해 2~8주간 수

분가속노화가 진행된 지연제의 산화를 추정하는 

순서를 나타내었다. Fig. 8(a)는 standard sample

과 aging sample에 대한 ZrO 신호를 획득하는 과

정이다. 점화제 분석과는 달리 623~634, 634~647 

nm에 해당하는 ZrO α (1,0) bands의 b3
Φ4–a3

Δ

3, b3
Φ3–a3

Δ2 sub- system인 두 transition에서 

구별되는 신호가 계측되었다. 수분가속노화가 진

행됨에 따라 ZrO 신호가 증가함을 확인할 수 있다. 

Fig. 8(b)는 AUC method를 통해 적분형태로 변환

(a)

(b)

Fig. 7 ZrO molecular signals by LIBS analysis for (a) 

standard sample, (b) hygrothermally aged sample.
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하는 과정이다. 이 때, x축은 ZrO2/(Zr+ZrO2)의 함

량으로써 물질 내 Zr 대비 ZrO2의 비율을 나타낸

다. 검량곡선은 y=177x+12057 (R2=0.96)의 선형 

직선으로 나타났다. 이를 수분가속노화 샘플에 

대한 결과와 매칭시킴으로써 그 함량을 추정하

였다. Fig. 8(c)는 노화 수준에 따른 Zr과 ZrO2 

두 원소의 함량 변화를 나타내었다. 수분에 노출

이 됨에 따라 연료가 산화되는 것과 함께 그 정

량적인 수치를 확인할 수 있다. 이는 높은 수분 

및 산화제 조건하에서 금속 산화막의 성장에 의

한 것이라 판단된다.

4.2 XPS를 통한 점화제와 지연제의 조성 성분 분석

점화제와 지연제의 연료와 산화제의 노화에 

따른 조성 성분 변화 분석을 위해서 XPS를 활용

하였다. 사용된 장비는 Kratos 사의 Electron 

Spectroscopy Chemical Analysis II(ESCA II)를 

사용하였으며, 0.48eV 이하의 분해능을 가진다. 

점화제와 지연제 모두 2mg 내외의 샘플을 사용

했으며 점화제의 Zr분석 결과는 Fig. 9(a)에, 산

화제 분석을 위한 Fe binding energy 분석 결과

는 Fig. 9(b)에 나타내었고, 지연제의 연료는 Fig. 

10(a), 산화제는 Fig. 10(b)에 나타냈다. 그림에 

나타난 분해된 피크(deconvoluted peak)은 모두 

ESCAII에서 자체적으로 분석해준 결과를 별도의 

처리 없이 그대로 표기하였다.

Fig. 9(a)에서 점화제의 연료 Zr은 pristine 

sample에서 Zr과 ZrOx의 상태로 존재하는 것으

로 나타났다. 177.7eV에서 나타나는 Zr/3d5의 

경우 노화가 진행됨에 따라 감소하는 것으로 나

타났다. 자연노화나 수분노화에서는 ZrOx보다 

높은 binding energy영역에서 두드러진 ZrO2 

peak을 발견 할 수 있었다. 또한 동시에, ZrOx의 

시그널 세기가 감소한 것으로, Zr이 시간이 지남

에 따라 ZrOx 그리고 ZrO2로 변화된 것으로 나

타났다. 반면에, 열노화의 경우 ZrOx가 ZrO2로의 

노화가 진행되지는 않는 것으로 나타났다.

한편, Zr이 ZrOx보다 시그널이 작은 이유는, 

XPS가 표면 분석 장비이기 때문이다. 내부로 갈

수록 Zr의 시그널은 강해질 것이지만, 화학적 반

응이 금속 표면에서부터 발생하기 때문에, 표면 

(a)

(b)

(c)

Fig. 8 Tracing process for the oxidation state of 

hygrothermally aged sample by the LIBS. (a) ZrO2  

molecular signal acquisition, (b) the calibration 

curve and oxidation state estimation, and (c) Zr and 

ZrO2  contents variation by aging.
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성분 분석으로 점화제와 지연제의 성능 변화를 

논하는 것은 합리적이다.

Fig. 9(b)의 산화제 경우, 초기 점화제 합성에 

사용된 Fe2O3외에 Fe3O4가 함께 관찰이 되었다. 

이는 Fe2O3의 구조적인 문제에서 찾을 수 있는

데, Fe2O3는 분자 구조적으로 불완전한 구조를 

가지고 있기 때문에 ,  소량의 수분과 반응해 

Fe3O4로 쉽게 변화된다고 알려져 있다[11,12]. 따

라서, Fe3O4의 형태로 쉽게 변화되는 특징에 의

한 결과 때문으로 설명된다. Fe2O3는 710.9eV에

서 검출 되었으나, 자연노화에서는 710.4eV, 수

분노화에서는 710.6eV로 Fe와 O의 binding 

energy가 감소하는 특징을 보였으며, Fe3O4의 
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Fig. 9 Igniter XPS results and detected chemical 

species for (a) fuel and (b) oxidizer.

signal intensity가 증가하는 특징을 보였다. 반

면, 열노화에는 Fe2O3의 뚜렷한 픽 이동(peak 

shift)나, Fe3O4의 signal intensity가 증가하는 특

징을 보이지 않았다.

결론적으로, 연료인 ZrO2의 증가와 산화제의 

낮은 binding energy영역으로 Fe2O3의 픽이 이

동하는 현상, 그리고 Fe3O4의 signal intensity증

가 특징은 서로 연관되어 나타났다. 따라서 

ZrO2 형성에서 산소의 출처는 산화제이며, 이러

한 산화제 분해, 그리고 연료 산화 특징은 수분

과 관련이 있다. 

이러한 특징은 Fig. 10 지연제의 결과에서 더 

뚜렷하게 확인되었다. 점화제와 달리 지연제에서
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Fig. 10 Pyrotechnic delay XPS results and detected 

chemical species for (a) fuel and (b) oxidizer.
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는 Zr, ZrOx, ZrO2가 모두 검출되었으며, NiO 

또한 pristine 지연제에도 존재하는 것으로 확인

되어 intensity비교를 통한 상대적인 비교 분석

(qualitative analysis)를 수행했다. 

자연노화와 수분가속노화 지연제에서 Zr과 Ni

의 전체적인 signal intensity 증가가 관찰되었다. 

산화제도 KClO4, KClO3, KCl모두 관찰이 되었는

데, 자연노화와 수분가속노화 지연제에서 전체적

인 signal intensity가 감소하였으며, 이는 Cl과 

O의 결합에너지가 약해진 것을 의미한다. 일반

적으로 Ni은 Zr과 함께 존재할 경우, Zr이 완전

히 산화된 후에 Ni이 산화되기 시작한다고 알려

져 있다[13,14]. 하지만 자연노화와 수분가속노화 

지연제의 결과는 Zr과 Ni가 동시에 산화된 결과

를 보여준다. 따라서, 이는 산소에 의한 단순한 

산화보다는 산화제의 영향에 의한 부식 또는 노

화의 결과로 볼 수 있다. KClO4로 구성된 파이

로테크닉스의 노화 연구 사례 중 KClO4와 금속

의 보관 중 수분에 의한 금속의 부식의 원인을 

KClO4로 소개한적 있다[15].

결론적으로, 점화제와 지연제의 금속 연료 노

화는 산화제의 분해정도가 관련이 있으며, 수분

이 개입될 경우 산화제의 분해와 금속연료의 산

화가 강해진다. 따라서, 수분에 비교적 약한 

KClO4에 의한 연료의 산화정도가 Fe2O3에 의한 

연료의 산화정도보다 클 것이라는 추정된다.

5. 결    론

5.1 점화제 연료(Zr)의 노화

노화되지 않은 점화제의 Zr표면은, 총 2개의 

층, Zr충과 산소와 일부 결합한 Zr3O 층으로 구

성이 된다[16]. XPS에서 초기 Zr의 표면에서 

ZrOx가 검출된 결과와 잘 일치하며, Zr은 반응

성이 뛰어나서 일반 대기 조건에서 수분 이내에 

표면에 산화막이 형성된다는 기존의 보고와도 

잘 일치하는 결과이다[17].

자연노화 점화제의 경우, 내부에서부터 Zr-Zr3O- 

ZrO2-oxide layer 순서로 층이 형성되며, 이는 

열적으로 가장 안정된 형태로 알려져 있다[18]. 

즉, 이러한 형태의 표면층 발달은 산화제와 Zr의 

반응을 어렵게 한다. 

열가속노화 점화제의 경우, pristine 점화제와 

동일하게 Zr과 ZrOx층이 형성되나, ZrOx층이 

pristine 점화제에 비해 더 두껍게 형성된다. 본 

연구의 결과 또한 ZrO2가 형성되지 않고, ZrOx

의 signal intensity가 증가하는 XPS결과를 잘 보

여준다.

수분이 포함된 자연노화에 의해 ZrO2가 형성

이 되었으나 열에 의한 노화는 ZrO2를 형성하지 

못하며, 표면에 oxide layer만 형성되는 특징을 

보였다. 따라서, 열에 의한 노화보다 수분에 의

한 노화는 Zr의 반응성을 현저히 저하시키는 방

향으로 노화를 진행시켰다. 또한, 수분이 개입된 

경우 산소가 Zr표면에서 더 깊게 침투하게 된다. 

수분은 Zr에 두 가지 방향으로 작용할 수 있는

데, 표면 density를 떨어트려 산소가 더 깊게 침

투하게 돕는 것과[19], 수분이 직접적으로 분해

되어 ZrO2에 산소를 제공하는 방향이다[20]. 본 

연구와, 광학현미경을 통해 동일한 시료를 연구

한 결과[16]를 종합하면, 수분의 표면 밀도를 떨

어트려 산소침투를 깊이 도와주는 방향으로의 

노화였다. 또한 이 과정은 산화제의 분해 정도와 

유사한 경향을 띄었다.

5.2 지연제 연료(ZrNi)의 노화

Pristine 지연제의 ZrNi는 매끈한 표면을 보이

는 반면, 노화된 샘플에서는 표면의 크랙, 거친 

표면, 부식 등이 있다고 보고되었다[21]. 특히 자

연노화와 수분가속노화에서 크랙의 발달이 두드

러지며, 열 노화에서는 이런 현상이 약하게 나타

난다. 일반적인 노화과정은, Zr이 먼저 산화되지

만, KClOx에 의한 표면 크랙, 거친 표면, 부식 

등은 화학종을 가리지 않고 일어나기 때문에 이

러한 물리적인 노화가 Zr과 Ni을 동시에 산화시

키는 조건을 형성한다.

결과적으로, 수분에 의한 지연제의 노화는 표

면에 크랙을 형성하고 부식시키는 물리적인 형

태의 노화로 진행이 되며, 산화제의 분해에 의한 

원인이 때문이다. 이러한 물리적인 노화로 인해 

기존 보고되었던 것과는 다르게 Zr과 Ni가 동시
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에 산화되었으며(Figs. 5, 10) 전체적인 발열량을 

저감시키고 연료의 산화 정도를 증가시키며 노

화가 일어났다.

5.3 결론

점화제와 지연제 모두 열보다는 수분에 의한 

노화에 더 크게 영향을 받으며, 발열량으로 본 

노화의 정도는 비슷한 수준이다. 노화에는 함께 

사용되는 산화제의 분해가 연료의 산화와 관련

이 있으며, 노화의 결과는 금속연료 표면에 산화

막 또는 산화금속의 형성으로 인한 반응 억제이

다. 노화가 크게 진행될 경우 반응성 저하와 발

열량 감소로 인한 불발의 큰 원인이 될 수 있다.

후    기
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