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요   약 

기지 내에 고용된 Nb 량과 시효열처리에 의해 형성되는 제 2상이 Zr-xNb 합금의 

산화특성에 미치는 영향을 알아보기 위하여, 부식시험과 산화막 미세구조에 대한 연구를 

하였다. Nb의 함량을 0.1에서 2wt.%로 첨가시킨 합금에 대하여 β열처리 후에 α+βNb 상이 

형성되는 570℃에서 0~1000시간의 열처리를 수행하였다. 부식시험은 360℃ water 

조건에서 실시하였고, 동일두께의 산화막을 제조하여 low-angle XRD를 이용하여 산화막의 

결정구조 분석을 실시하였다. Nb 첨가합금의 부식거동은 고용된 Nb 량과 형성된 β상에 

영향을 받는 것으로 나타났다. 내식성은 기지 내에 Nb이 평형고용농도로 고용되면 가장 

우수하였고, 시효에 의해 βNb상을 형성하면 증가하였다. 산화막 분석결과, Nb이 

평형고용농도로 고용되거나 βNb상이 생성되면 tetra-ZrO2를 안정화 시키는데 반하여, Nb이 

기지 내에 과포화 되면 tetra-ZrO2에서 mono-ZrO2로 변태를 촉진시키는 것으로 사료된다. 

 

Abstract 

To investigate the effect of soluble-Nb and second-phase formed by aging 

treatment on the oxidation characteristics of Zr-xNb alloys, the corrosion and oxide 

characterization test were performed. The specimens have different Nb content in the 

range from 0.1 to 2wt.% which were heat-treated at 570℃ from 0 to 1000 hours to get 

the α+βNb phase after β-quenching. The specimens were tested in water at 360℃ and 

the oxide characteristics of corroded sample having equal thickness were investigated 

by using low-angle XRD. The corrosion behavior of Zr-xNb alloys affected by the 

soluble-Nb and formed β phase. The good corrosion resistance was showed when the 

Nb content was the equilibrium soluble state in matrix and the corrosion resistance was 

reduced when the βNb phase was formed by aging treatment. From the oxide analysis, 

the soluble-Nb and βNb phase would stabilize the tetra-ZrO2, while the over saturated 

Nb in matrix would accelerate the transformation from the tetra-ZrO2 to mono-ZrO2. 
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1. 서론 

원자력발전소의 핵연료피복관으로 사용중인 Zr 합금은 경제성 향상을 위한 

가동조건의 변화로 인하여 내구성 문제가 심각하게 제기되고 있다. 이는 기존의 핵연료 

피복관 재료인 Zircaloy-4 합금이 PWR의 가혹해지는 조건 하에서 핵연료 재료로서 이용을 

어렵게 하고 있다. 그리하여 부식특성과 기계적특성을 향상시키기 위한 새로운 

핵연료피복관 재료를 개발하려는 많은 연구가 수행되었는데, 이들 새로 개발된 합금들은 

기존 Zircaloy-4에 비하여 내식성과 크립특성을 향상시킨 것으로 보고되고 있다[1-4]. 

이러한 이유 중 하나는 합금에 Nb이 첨가된 영향이라 보고 여러 연구자들은 Nb 첨가 

합금에 대하여 부식특성을 연구하여 왔다. Zr-based 합금의 연구로부터, Nb 첨가량이 적은 

합금은 우수한 내식성이 나타난 것을 보고하였다[5,6]. 또한 기지 조직 내에 β상이 형성된 

합금에 대하여 연구한 결과, 부식속도는 기지 내에 βZr 상이 형성되면 증가되고 βNb 상이 

형성되면 감소된다고 보고하였다[7,8]. Nb 합금의 고용영향과 형성된 2상에 대한 연구로 

Jeong 등의 보고에 의하면 Nb 첨가 Zr 합금의 내식성 향상은 βNb상의 영향 보다는 βNb이 

생성될수록 열처리를 실시함으로써 α 기지 내에 과포화 된 Nb이 평형을 이루는 농도로 

감소되기 때문이라고 하였다[9].  

  그러나 이러한 연구 결과들은 시효 시간에 따른 미세조직의 특성과 석출거동에 대한 

분석은 수행되지 않았다. 따라서 본 연구에서는 Zr에 첨가되는 Nb의 첨가량 변화와 시효 

열처리에 의한 미세조직의 변화 및 형성되는 β상이 부식특성과 산화막 결정구조에 미치는 

영향을 분석하고자 하였다.  

 

2. 실험방법 

기지 내에 생성되는 제 2상에 의한 부식특성을 알아보기 위하여 Zr에 Nb 량을 

0.1~2 wt.%로 변화시킨 합금을 제조하였는데, 그 조성은 표 1과 같다. 시편은 VAR 방법을 

이용하여 300g의 button형 ingot으로 용해 후 열간압연과 냉간압연을 수행하여 

판재시편으로 제조하였다. 제조된 판재시편은 시편제조과정에서 도입된 공정 및 

열처리이력을 모두 제거하기 위하여 1020℃에서 20min 예열 후 β-quenching을 

수행하였다. Beta 열처리된 시편은 그림 1과 같은 조건으로 βNb 상을 얻기 위하여 

570℃에서 0~1000시간 열처리를 실시하였다. 이러한 열처리된 시편의 기지조직은 

광학현미경과 TEM-EDS를 이용하여 관찰하였다. 부식시험용 시편은 SiC 연마지를 

이용하여 기계적으로 연마한 후, 표면 영향을 최소화 하기 위하여 HF (vol.5%), HNO3 

(45vol.%), H2O (vol.50%)의 pickling 용액으로 화학적인 연마를 실시하였다. 부식시험은 

360℃ 수용액 상태에서 약 18MPa의 압력을 가진 static autoclave를 이용하여 실시하였고, 

부식거동은 시간에 따른 무게 증가량을 측정하여 평가하였다. 

부식된 시편의 산화막은, 천이전 영역에서 거의 동일 두께를 갖는 시편에 대하여 low-

angle XRD을 이용하여 분석하였다. 동일 두께의 산화막 분석용 시편은 약 30 mg/dm
2
의 

무게 증가량을 갖는데, 각각의 시편은 동일 무게증가량을 갖도록 부식시간을 달리 하여 
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제작 하였다. Low-angle XRD 분석은 모든 분석시료에 대하여 입사각을 2°로 하였고 scan 

speed를 0.5°/min으로 적용하여 실시 하였다. 

 

3. 실험결과 및 고찰 

3.1 미세조직 및 석출물 특성 

그림 2는 제조된 시편의 Nb 함량 및 열처리조건에 따른 미세조직을 나타낸 것이다. 

그림 2와 같이 합금을 570℃로 시간에 따라 등온 열처리를 수행한 결과, 미세조직은 Nb의 

함량에 따라 바뀌었는데 동일시간 열처리를 수행한 경우 Nb이 증가됨에 따라 결정립의 

크기는 감소되었다. 이는 β 열처리와 제 2상의 영향으로 사료된다. β열처리 효과는 Nb 

함량이 증가함에 따라 Ms 온도가 하강하고 이로 인한 높은 구동력은 Martensite의 plate 

폭이 감소되는 것으로 설명 될 수 있다[10]. 이러한 특성은 quenched 조직사진에서 잘 

나타나 있다. 그리고 고용도 이상의 합금에서 형성되는 제 2상들은 결정립 성장을 억제하는 

방해물로 작용하게 된다. 이로 인하여 Nb의 첨가량이 증가되면 시편의 결정립 크기가 

작아지는 것으로 생각된다. 또한 열처리 시간이 증가되면 결정립이 성장되는 것을 볼 수 

있으나 high-Nb 합금에서는 석출물의 분율이 증가되어 결정립 성장 효과가 매우 

미미하였다. 그러나 광학만으로는 이러한 세부적인 특성을 평가하기에는 어렵다. 

따라서 Nb 첨가량과 열처리조건에 대한 석출물과 미세구조 영향을 분석하기 위하여, 

TEM을 이용한 미세조직 특성분석을 실시하였다. 그림 3은 quenched 조직 및 quenching 

이후 α+βNb 영역인 570℃ 에서 5, 50 시간 열처리한 0.2, 0.8 및 1.5 wt.% Nb 첨가시편의 

미세조직을 관찰한 결과이다. 0.2Nb 합금은 열처리 시간이 증가됨에 따라 내부 전위들이 

소멸되고 결정립이 성장되는 경향을 보이고 있으며 내부에 석출물의 형성은 거의 관찰되지 

않고 있다. 0.8Nb 합금은 열처리 시간이 증가하여도 결정립이 크게 성장하지 않았으나 

내부전위는 상당히 소멸되는 경향을 가지고 있었다. 또한 열처리 시간이 증가되면 

결정립계에 아주 미세한 석출물이 형성되는 것이 관찰되었다. 1.5Nb 합금은 열처리 시간이 

증가됨에 따라 quenching에 의해 형성되었던 내부 twin이 소멸되고 결정립계에 아주 

미세한 석출물이 관찰되고 있다. 이는 기지 내부에 과고용된 Nb이 시효 열처리에 의하여 

결정립계에 석출상을 형성하였기 때문이다.  

그림 4는 이러한 합금계에서 형성된 석출물의 특성을 일부 합금에 대하여 분석한 

결과이다. 1.5Nb 합금은 570℃에서 5시간 열처리되면 quenching에 의해 형성된 

martensite 조직의 twin 이나 plate boundary에서 아주 미세한 석출상이 관찰되었다. 

이러한 석출상은 그림에서 나타난 바와 같이 SAD와 EDS 분석을 실시해 본 결과 BCC 

구조를 가지고 Nb의 함량이 14 wt.% 함유된 βZr 상이 형성된 것을 확인할 수 있었다. 동일 

온도조건에서 50시간으로 열처리시간을 증가시키면 1.5Nb 합금은 결정립계 뿐만 아니라 

내부에도 아주 미세한 석출상이 형성된 것이 관찰되었는데 분석결과 이러한 석출물들은 

BCC 구조를 가지고 Nb의 함량이 80 wt.% 함유된 βNb 임을 확인할 수 있었다. 이러한 

관찰결과로 공석온도 이하에서 안정상인 βNb은 quenching 후에 570℃의 온도에서 
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시효열처리를 수행하면 50시간이 경과되어야 형성된다는 것을 의미한다. 즉 beta-

quenching에 의하여 기지 내에 과포화된 Nb은 570℃에서 50시간 정도 시효 열처리를 

수행하여야 평형상인 α+βNb 상이 형성되어 기지 내에 Nb이 평형농도가 된다는 결과를 

보였다. 이러한 시효에 따른 Nb 합금의 미세조직 및 생성상에 대한 특성은 표 2에 

나타내었다. Nb 첨가량이 고용도 이하인 0.2 Nb 첨가합금은 Nb에 의한 석출상은 관찰되지 

않았고 sponge Zr에 불순물로 함유되었던 Fe의 영향으로 orthorhombic 구조의 Zr3Fe 

석출물이 소량 관찰 되었으며 열처리 시간이 증가되면 그 크기가 증가되는 경향이 나타났다. 

0.8 Nb 첨가 합금에서는 HCP 구조의 Zr(NbFe)2 석출물과 β 상이 관찰되었다. 이때 관찰된 

β 상은 열처리 시간에 따라 바뀌었는데 5시간 수행되면 βZr이 50시간 수행되면 βen 상이 

형성된 것이 확인되었다. 1.5 Nb 합금에 대하여 열처리를 수행하면 극히 일부의 Zr(NbFe)2 

석출물과 다량의 β 상이 관찰되었는데, 5시간 열처리된 시편에서는 βZr 상이 관찰되었으나 

50시간 열처리된 시편에서는 βNb 상이 관찰되었다. 열처리에 의해 변화된 이러한 

미세구조적인 특성이 부식특성에 영향을 미칠 것을 사료된다. 

 

3.2 Nb 첨가합금의 부식특성 

그림 5는 Nb의 첨가량과 열처리에 따른 합금의 부식특성을 나타낸 결과이다. 그림 5의 

(a)는 570℃로 열처리를 수행한 시편의 150일 부식 시험결과로서 annealing 시간에 따른 

무게증가량의 관계로 나타낸 것이다. 내식성은 quenching 된 합금이 Nb 함량에 의한 

차이가 크게 나타나고 있는데, Nb 함량이 증가될수록 내식성이 감소되는 경향이 관찰되었다. 

열처리 시간이 증가됨에 따라 내식성은 점차 증가되는 경향이 관찰되었는데 50시간 

등온열처리 하면 대부분의 합금이 내식성이 우수하였고 1000시간 열처리 하면 모든 합금이 

내식성이 우수하였다. 즉 열처리 시간이 증가됨에 따라 high-Nb 합금의 내식성이 

점차적으로 증가되는 경향이 형성되었다. 그림 5의 (b)는 Nb의 첨가량과 열처리에 따른 

합금의 부식특성을 Nb 첨가량과 무게 증가량의 관계로 나타낸 것이다. Nb의 첨가량에 대한 

영향을 보면 low-Nb 영역인 0.1, 0.2 wt.% 합금에서는 열처리 시간에 관계없이 내식성이 

우수하게 나타났다. 이는 미세조직 관찰에서도 확인된 바와 같이 Nb이 기지 내에 완전히 

고용되는 영역으로 quenched 조직이나 재결정조직 과는 무관하게 가장 우수한 내식성을 

가지고 있다. Nb 함량이 증가됨에 따라 열처리 영향이 더욱 크게 나타나는데 그림 5의 

(a)에서 확인된 바와 같이 열처리 시간이 증가되면 내식성이 증가되었다. 이는 α+βNb 

영역인 570℃로 열처리하면 기지내부에 과포화된 Nb이 석출되면서 평형고용농도를 이루기 

때문에 내식성이 증가되는 것으로 생각된다. 즉 high-Nb 영역에서 과포화된 Nb이 β 상을 

형성하게 되면서 기지 내의 Nb 농도가 감소되기 때문으로 사료된다. 이와 같은 

부식경향에서 보여지듯이, Nb 첨가 Zr 합금의 부식거동은 기지내의 Nb 농도에 의해 크게 

좌우되고 열처리에 의해 생성되는 β상의 종류에 영향이 있는 것으로 관찰되었다. 시편의 

내식성은 Nb이 α 기지 내에 평형고용농도로 존재하면 가장 우수하였고 570℃로 

열처리하여 βNb이 생성될 때 우수한 것으로 관찰되었다.  
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3.3 산화막 미세구조 분석 

Low-angle XRD를 이용한 산화막 결정구조 분석 

Zr 합금에서 생성되는 산화막 특성 중 하나는 PBW(pilling-bedworth ratio)가 

1.56으로 높기 때문에 산화막 내에 압축응력이 작용하게 되고 이로 인하여 산화막내에 

고온 안정상인 tetra-ZrO2가 형성되고, 이러한 tetra-ZrO2 상은 부식저항 층의 역할을 하여 

우수한 내식성을 가지는 것으로 알려져 있다[13]. 그림 6은 570℃에서 50시간 열처리 후 

부식시험 하여 천이전 영역에서 형성된 1.5Nb 합금 시편의 산화막에 대한 결정구조 분석을 

나타낸 것으로 tetra-ZrO2와 mono-ZrO2의 peak이 관찰되고 있다. 이와 같은 산화막 

결정구조 분석을 바탕으로 하여 그림 7에 0.2, 0.8, 1.5Nb 조성을 가지고 열처리를 

570℃에서 5, 50 및 500시간 열처리된 합금의 동일두께 산화막에 대한 tetra-ZrO2의 

분율을 정량화 하여 나타내었다. 우수한 내식성을 갖는 0.2Nb 합금은 tetra-ZrO2의 분율이 

열처리 시간에 관계없이 높게 나타났다. 그러나 열처리 조건에 민감한 1.5Nb 합금의 

경우에는 시효시간이 증가되면 tetra-ZrO2의 분율이 증가되는 경향을 가지고 있었는데, 

기지 내에 βNb이 형성되는 50시간 이상의 시효 조건에서 높게 유지되는 것이 관찰되었다. 

이러한 결과는 부식시험 결과와 유사한 결과로 내식성과 tetra-ZrO2의 분율과의 관계가 잘 

일치되고 있다. 즉 기지 내에 Nb이 완전 고용되거나 내부에 과고용 되었던 Nb이 βNb 상을 

형성하면서 α내에 평형상태가 되면 내식성은 아주 우수하였고 tetra-ZrO2 상을 잘 

유지시키는 것으로 생각된다.  

 

4. 결론 

Nb 첨가합금의 시효 열처리에 의한 미세조직 변화 및 이에 따른 부식특성은 다음

과 같이 나타낼 수 있다.  

Beta quenching 된 Zr-xNb 합금의 미세조직은 시효에 의해 전위와 twin이 점차 소멸되

었으며, Nb이 고용도 이상으로 첨가된 합금은 과포화된 Nb이 석출되면서 α+βNb을 갖는 평

형조직이 형성되었다.  

부식시험을 수행한 결과, 기지조직 내에 Nb이 평형고용농도가 되면 내식성이 가장 우수

하였고, 시효 열처리에 의해 βNb상이 형성되면 우수한 내식성을 나타내지만 Zr(NbFe)2 석출

물 이나 βZr상이 형성되면 내식성이 감소하였다. 

산화막 결정구조 분석을 수행한 결과, 평형고용농도의 Nb 이나 βNb상은 tetra-ZrO2상 안

정화 시키는 데에 반해, Zr(NbFe)2 석출물 이나 βZr상은 tetra-ZrO2상을 mono-ZrO2상으로 

변태를 촉진시키는 특성이 있는 것으로 생각된다. 
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1.0, 1.5, 2.0 wt.%)

Heat-treatmentAlloy

Table 1. Alloy composition and aging condition of Zr-Nb binary alloys

Table 2. Summery of precipitate characteristics of Zr-xNb alloys with annealing 
temperature at 570 ℃
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Fig.1 Experimental procedure showing the aging condition and Nb-content
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Fig.2 Microstructures of Zr-xNb alloys with annealing temperature at 570℃
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Fig.3 TEM micrographs of Zr-xNb alloys with annealing temperature at 570℃
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Fig.4 Second phase precipitates in Zr-1.5Nb alloys with annealing temperature
at 570 ℃

ppt image and SAD                                   EDS spectra 

200nm

200nm

Z.A.[112]

570℃

5hr

570℃

50hr

Z.A.[110]

11



Fig.5 Corrosion behavior of Zr-xNb alloys at 360℃ in water for 150 days;
(a) annealing time effect and (b) Nb-content effect
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Fig.6 Diffraction pattern on  zirconium oxide of Zr-1.5Nb alloy  formed in    
water at 360℃ (570℃x 50hr annealing) 

Fig.7 Volume fraction of tetra-ZrO2 of zirconium oxide having equal oxide thickness 
at pre-transition
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