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요약

원전 증기발생기 전열관용으로 국내에서 제조된 Alloy 690MA 의 미세조직을 관찰하였으며, 이

를 고리 1 호기 증기발생기 전열관으로 사용되고 있는 Alloy 690TT 의 미세조직과 비교 분석하였다.

국산시제 Alloy 690MA (mill annealing) 의 평균 결정립 크기는 약 25 ㎛로, 고리 Alloy 690TT 의 32

㎛에 비해 작게 측정되었다.  그리고 입계응력부식균열 (intergranular stress corrosion cracking, IGSCC)

저항성과 밀접한 관련이 있는 입계 크롬탄화물의 경우, 고리 Alloy 690TT 이 잘 발달한 형태의 입

계 크롬탄화물 분포를 보이는 데 비해, 국산시제 Alloy 690MA 에서는 입계 크롬탄화물의 석출이

충분치 못하였음을 알 수 있었다.  이는 국산시제 전열관의 mill annealing 중 열처리 조건이 최적

화되지 못했음을 의미한다.  이러한 국산시제 Alloy 690 의 미세조직 상의 문제점을 해결하고자, 이

합금의 용체화 온도 및 결정립 성장 거동에 관한 연구를 수행하였으며, 이를 바탕으로 국산시제

Alloy 690 이 높은 IGSCC 저항성을 갖을 수 있는 열처리 조건을 규명하였다

Abstract

The microstructure of Korean-made Alloy 690MA was investigated, and the results were compared with

those Alloy 690TT in Kori unit 1.  The average grain size of Alloy 690MA was measured 25 ㎛, which is

smaller than 32 ㎛ of Alloy 690TT in Kori unit 1.  In Alloy 690MA, the intergranular chromium carbides

were not significantly evolved during the mill annealing process.  However, they were fully precipitated in

Alloy 690TT in Kori unit 1.  From those results, it was found that the mill annealing condition of Alloy 690MA

was not optimized for high resistance to intergranular stress corrosion cracking (IGSCC) in the corrosive

environments.  To solve those problems, experiments on solution anneaing temperature and grain growth

behaviors of pilgered Alloy 690 were conduted, and finally found out the optimized conditions for high

resistance of Korean-made Alloy 690 to IGSCC.



1. 서론

지금까지 가압경수로형 원전 증기발생기의 전열관 재료로 사용되고 있는 Alloy 600 (Ni-16%Cr-

8%Fe)은 고온에서 기계적 및 부식 특성이 우수함에도 불구하고 가동년수가 증가함에 따라 각종

부식손상, 특히 입계응력부식균열 (intergranular stress corrosion cracking, IGSCC) 이 발생되어 원전의

안전성 및 가동효율에 큰 영향을 미치고 있다.  이러한 문제점을 근본적으로 해결하기 위해서 전

열관 재료로 좀 더 내식성이 강한 Alloy 690 (Ni-30%Cr-10%Fe)으로 대체되고 있는 추세인 데, 우리

나라에서는 1998 년 8 월 고리 원전 1 호기에 처음으로 Alloy 690 으로 제조된 전열관을 사용하여

가동 중이다.  고리 1 호기의 증기발생기 전열관으로 사용되고 있는 Alloy 690 은 1105 – 1110 ℃에

서 약 2 분간 mill annealing 후, IGSCC 저항성 향상을 위해 다시 715 - 730 ℃에서 약 10 시간 열처

리를 수행함으로써 입계 크롬탄화물을 충분히 석출시킨 재료이다 (이를 thermal treatment 혹은 TT

라 하며, 이와 같은 열처리를 거친 합금을 Alloy 690TT 라 한다)

지금까지 입계 크롬탄화물에 의한 IGSCC 저항성 향상의 원인에 대해서는 명확하게 규명되지

않았으나, 크롬탄화물의 형성에 따라 입계 주변에 크롬 함량이 감소됨으로써 상대적으로 증가된

니켈에 의해 IGSCC 저항성이 향상된다는 이론 [1]과, 입게 크롬탄화물에 의해 전위 생성이 용이

하게 되어 균열선단의 응력을 완화시켜 그에 따라 균열 저항성을 증가시킨다는 이론 [2]이 보고되

었다.  따라서 이러한 IGSCC 저항성에 대한 입계 크롬탄화물의 역할로 볼 때, Alloy 690 에서 입계

크롬탄화물을 제어하기 위한 적절한 열처리 조건의 설정은 매우 중요하다고 할 수 있다.

본 논문에서는 국내에서 제조된 Alloy 690MA 의 미세조직을 관찰하였으며, 그 결과를 고리 1 호

기 Alloy 690TT 와 비교 분석하여 두 합금의 미세조직 상의 차이점을 파악하였다.  그리고

pilgering 된 전열관 시편을 이용하여 국산시제 Alloy 690 의 용체화 온도 및 결정립 성장 거동을 조

사하였다.  마지막으로, 실험으로부터 얻은 여러 결과들을 종합하여, 국산시제 전열관이 높은

IGSCC 저항성을 갖기 위해 필요한 최적의 열처리 조건을 규명하고자 하였다.

2. 실험방법

실험에 사용된 재료는 국내의 창원특수강 ((구) 삼미특수강)에서 제조된 Alloy 690 과 고리 원전

1 호기의 증기발생기 전열관  Alloy 690TT 의 2 가지로써, 화학조성은 표 1 과 같다.

미세조직 관찰은 광학현미경, SEM (JEOL 5200, 사용전압 25 kV), 그리고 Oxford Link (Model ISIS-

5947)가 부착된 TEM (JEOL 2000FX-II, 사용전압 200 kV)을 이용하여 수행하였다.  결정립 크기 측

Table 1. Chemical compositions of Alloy 690 (wt%)

Nil Cr Fe C N S Si Co Mn Al Cu Ti P

Alloy 690

Alloy 690TT

bal.

bal

29.2

29.6

8.2

10.5

0.03

0.02

0.027

0.017

0.001

0.001

0.16

0.22

0.02

0.01

0.27

0.32

0.18

0.02

0.01

0.01

0.16

0.26

0.004

0.009



정을 위한 에칭용액은 10 % HNO3 + 90 % 메탄올 (일명 nital) 이었으며, 에칭전압은 3 V, 그리고 에

칭시간은 10 – 30 초 정도로 하였다.  광학현미경 및 SEM 을 이용한 미세조직 관찰, 특히 크롬탄화

물 석출 거동은 2 % bromine + 98 % 메탄올 용액으로 화학에칭된 시편을 이용하였다.  특별히 입계

크롬탄화물의 관찰은 15 % H3PO4 + 85% 증류수 용액을 사용하여 약 3 V 에서 전해에칭 방법을 사

용하여 수행하였다.  TEM 관찰을 위해 두께가 약 60 ㎛ 정도까지 시편을 연마한 후, 7 % HClO4 +

93 % 메탄올 용액을 이용하여 전해연마하였다.  용액의 온도는 – 40 ℃이하로 하였고, 전류가 약

50 mA 가 되도록 전압을 인가하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 국산시제 Alloy 690MA 와 고리 1 호기 Alloy 690TT 의 미세조직 비교

Alloy 690MA 의 결정립 평균크기는 쌍정을 고려하지 않았을 경우, 약 25 ㎛로 측정되었다. [3]

그림 1 의 광학 및 SEM 사진으로 알 수 있듯이 결정립 내부에는 조대한 크기를 갖는 다수의 석출

물이 관찰되었으며, 결정립 계면에는 입계 크롬탄화물이 단속적으로 분포하고 있었다.  TEM 분석

결과, 이 시편의 입내 및 입계에 존재하는 석출물은 모두 chromium-rich (Cr-rich) M23C6로 확인되었

다.  일반적으로 입내에 크롬탄화물이 존재할 경우, 원전 가동 중 부식 환경에서 SCC 특성에 나

쁜 영향을 끼치는 것으로 보고되고 있다. [4]  따라서 이러한 미세조직은 전열관 제조 시 열처리

조건이 최적화되지 않았음을 의미한다.  이는 다음의 고리 1 호기의 Alloy 690TT 미세조직과 비교

하면 확연히 그 차이를 알 수 있다.

Fig. 1 (a) Optical and (b) SEM micrographs of Korean-made Alloy 690MA, etched in 2 % bormine + 98 %

methanol.

그림 2(a)는 Alloy 690TT 의 SEM 사진, 그리고 (b)는 입계 크롬탄화물을 나타내는 TEM  사진이

다.  이 시편의 경우 결정립 크기는 약 32 ㎛ 정도로 측정되었으며, 입계를 따라 잘 발달된 크롬

탄화물을 보여 주고 있다.  그림 2(a) 에서 보듯이, 입계 크롬탄화물은 쌍정 계면 등 일부 특수계

면을 제외한 대부분의 일반 결정립계에 분포하고 있었다.  입계 크롬탄화물의 형태는 Alloy

690MA 시편의 경우 긴 판상 혹은 봉상인데 비해 Alloy 690TT 의 경우에 있어서는 그림 2(b)에서



보듯이 조대하고 둥근 형태를 하고 있었다. TEM 분석 결과, 입계 크롬탄화물은 Alloy 690MA 의 경

우에서와 마찬가지로 모두 Cr-rich M23C6 확인되었다.  또한 잘 알려진 바와 같이, 모든 입계 크롬

탄화물은 한쪽 결정립과 cube-cube 방위관계 {100}ppt//{100}matrix, <100>ppt//<100>matrix를 이루며 반정합

상태로 석출되었다. [5]  그리고 입내에는 어떠한 크롬탄화물도 관찰되지 않았다.

Fig. 2 (a) SEM micrograph and (b) TEM bright filed image of Kori Alloy 690TT, showing intergranular Cr-rich

M23C6.

3.2 국산시제 Alloy 690 의 열처리 실험

3.1 에서 관찰된 Alloy 690MA 의 미세조직 특성을 상세히 해석하기 위하여 mill annealing 전에

가공율 74.3 %로 냉간 가공 (cold pilgering)된 시편을 이용하여 열처리 실험을 하였다.  그림 3(a),

(b)는 냉간 가공 후 각각 횡단면 및 종단면에서 관찰되는 미세조직 및 크롬탄화물을 보여주고 있

는 데, 관 길이 방향, 즉 관의 rolling 방향을 따라 길게 늘어난 결정립들과 각 결정립 내에 냉간

가공에 따른 slip band 들을 관찰할 수 있다.  그리고 미세한 크기의 크롬탄화물이 주로 결정립 계

면을 따라 분포하고 있음을 알 수 있는 데, 이는 냉간 가공 중 크롬탄화물들이 관의 rolling 방향

으로 배향된 결정립의 계면을 따라 석출되었음을 의미한다.

Fig. 3 SEM micrographs showing intergranular carbides (a) in the transverse cross section and (b) in the

longitudinal cross section of as-pilgered Alloy 690.



Alloy 690 이 높은 IGSCC 저항성을 갖게 하기 위해서는 입내 크롬탄화물의 석출을 억제하고 입

계를 따라서는 잘 발달된 크롬탄화물의 분포를 갖도록 미세조직을 제어하여야 한다.  또한 평균

32 ㎛ 이상의 결정립 크기를 요구한다. [6]  따라서 mill annealing 과정에서는 우선 pilgering 된 시편

에 존재하는 입내 및 입계 크롬탄화물을 모두 용해시킨 후, 적절한 결정립 성장을 거쳐 다시 TT

처리에 의해 크롬탄화물이 결정립계를 따라 석출되도록 열처리 조건을 설정하여야 할 것이다.

이를 위하여는 우선 시편의 주어진 화학조성에서 탄화물 용해온도, 즉 용체화 온도를 알아야 한다.

따라서 본 실험에서는 용체화 온도를 실험적으로 구하였다.  방법은 우선 1200 ℃의 고온에서 1

시간 가량 열처리를 하여 기존의 모든 입내/입계 크롬탄화물을 모두 용해시키고 난 후, 다시 이보

다 낮은 여러 온도에서 각각 1 시간 가량 열처리를 하여 어느 온도에서 입계에 크롬탄화물이 형성

되는가를 관찰하였다.  입계 크롬탄화물이 형성될 수 있는 최대온도가 우리가 구하고자 하는 용체

화 온도이다.   그림 4(a), (b)는 각각 온도가 1105 ℃, 1108 ℃에서 1 시간 가량 열처리 하였을 때의

미세조직 사진을 나타낸다.

Fig. 4  Intergranular carbide morphologies in Alloy 690 heat treated at 1200 ℃ for 1 hour followed by

subsequent heat treatment (a) at 1105 ℃ and (b) at 1108 ℃for 1 hour, etched in 15 % H3PO4 + 85% distilled

water.

그림에서 알 수 있듯이 1105 ℃에서 열처리된 시편의 경우, 결정립계를 따라 크롬탄화물이 관

찰되는 반면, 열처리 온도가 1108 ℃ 이상이 되면 어떠한 크롬탄화물도 관찰되지 않았다.  따라서

이 합금의 용체화 온도는 약 1106 – 1107 ℃ 임을 알 수 있다.  이와 같은 방법으로 용체화 온도를

구한 후, 이 시편에의 적정 결정립 크기를 얻기 위하여 온도에 따른 결정립 성장 거동을 조사하였

다.  그림 5(a)는 한 예로써, pilgering 된 시편을 1130 ℃에서 20 분간 열처리하였을 때의 결정립

morphology 를 나타내고 있다.  그리고 그림 5(b)는 열처리 온도와 시간의 변화에 따른 결정립 크

기의 변화를 나타내는 도표이다.  그림 5(b)에서 알 수 있는 바와 같이, 결정립 성장 거동은 열처

리 시간에 대한 power law 를 만족시키며, 또한 결정립 성장 혹은 결정립 계면 이동은 thermal

activation process 로써 Arrhenius equation 을 잘 따르고 있음을 보여 준다. [7] 또한 결정립 성장 거동

은 동일한 온도에서의 열처리 시간 변화보다는 열처리 온도 자체의 변화에 더욱 민감하게 반응하

고 있음을 잘 보여준다.



Fig. 5 (a) Optical micrograph of Alloy 690 heat treated at 1130 ℃ for 20 min., etched in a nital solution and (b)

grain size variation as a function of heat treatment temperature and time.

3.3 국산시제 Alloy 690 의 최적 미세조직 제어를 위한 고찰

지금까지의 연구결과에 의하면, 원전 가동 조건하에서 Alloy 690 이 높은 IGSCC 저항성을 갖기

위해서는 적절한 크기의 결정립과 더불어 크롬탄화물이 입계를 따라 충분히 발달하여야 한다고

보고되고 있다. [7] 하지만 본 실험 결과로부터 알 수 있듯이, Alloy 690MA 의 경우 입계 크롬탄화

물의 석출이 충분치 않았을 뿐 아니라, 입내에 조대한 크롬탄화물이 분포하고 있었다.  또한 결정

립 크기도 고리 690TT 의 32 ㎛와 비교하여 볼 때, 이 보다 작은 25 ㎛ 를 나타내고 있었다.  이

러한 실험 결과들은 Alloy 690MA 의 mill annealing 처리 시 열처리 온도 및 시간이 충분치 못했음

을 추측할 수 있다.

Fig. 6 Temperature profile of mill annealing process of Alloy 690

그림 6 은 국산시제 Alloy 690 제조 공정중 mill annealing 열처리 이력곡선을 나타내고 있는 데,

그림에서 보듯이 mill annealing 중 최고 온도는 약 1078 ℃로써 이 시편의 용체화 온도인 1106 –



1107 ℃에 비해 약 28 ℃정도가 낮았다.  더구나 측정된 온도는 로의 온도로써 실제 시편의 온도

는 이보다 더욱 낮았을 가능성이 있다.  이 경우 pilgering 과정 중 형성된 크롬탄화물이 완전히

용해되지 못하게 된다.  따라서 남아 있던 크롬탄화물은 냉각 중 크롬탄화물 형성의 nucleation site

로 작용하여 그림 1.에서 보듯이 조대한 입내 크롬탄화물을 쉽게 형성할 수 있었던 것으로 판단된

다.  또한 실제 열처리 온도 및 시간은 요구되는 결정립 크기 (즉 고리 690TT 와 동일한 32 ㎛)까

지 성장시키기에는 불충분한 조건이었음을 그림 5(b)로부터 잘 알 수 있다.  이러한 실험 결과를

종합적으로 판단하여 볼 때, 이 합금에 있어서 (즉, 가공율이 74.3 % 그리고 탄소 함량이 0.03 wt%

인 경우) 고리 690TT 와 동등한 미세구조를 얻기 위해서는 mill annealing 시 시편의 열처리 조건은

최소 1130 ℃(입내 크롬탄화물의 완전한 용해를 위해) 에서 약 20 분 이상 (평균 32 ㎛ 이상의 결

정립 크기를 얻기 위해) 유지해야 할 것이다.  그리고 입계에 크롬탄화물을 석출시키기 위한 TT

조건은 고리 690TT 에서와 같이 720 ℃에서 약 10 시간 가량 수행해야 할 것으로 생각된다.

4. 결론

국내에서 제조된 증기발생기 전열관용 Alloy 690 의 미세조직을 관찰하고, 이를 고리 1 호기

Alloy 690TT 와 비교 분석하였다.  그리고, 원전 가동 중 높은 IGSCC 저항성을 가지는 미세조직을

얻기 위한 최적의 열처리 조건을 설정하고자 하였다.

1. Alloy 690MA 의 결정립 크기는 약 25 ㎛이었다.  입내에는 조대한 크롬탄화물이 형성되어 있

었으며, 입계를 따라 판상의 크롬탄화물이 분포하고 있었다.  이러한 미세조직은 결정립 크기

가 약 32 ㎛이고, 잘 발달한 입계 크롬탄화물 분포만을 갖는 고리 Alloy 690TT 와는 매우 다

른 결과를 나타냈다.  두 합금의 경우에 있어서, 관찰된 크롬탄화물은 모두 Cr-rich M23C6 확

인되었으며, 입계 크롬탄화물은 한쪽 결정립과 cube-cube 방위관계 {100}ppt//{100}matrix,

<100>ppt//<100>matrix를 이루며 반정합 상태로 석출되었다.

2. 탄소 함량이 0.03 wt%인 Alloy 690 의 용체화 온도는 1106 – 1107 ℃로 측정되었다.  따라서

고리 Alloy 690TT 와 동등한 결정립 크기 및 크롬탄화물 석출 특성을 갖는 미세조직을 얻기

위해서는 mill annealing 시 1130 ℃에서 최소 20 분, 그리고 TT 시 720 ℃에서 약 10 시간 가

량의 열처리 조건이 필요한 것으로 밝혀졌다.
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