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요약

360℃ 증류수 및 LiOH 수용액과 400℃ 수증기 분위기에서 Zr-0.8Sn-0.4Nb-FeMo(실험합금 A) 및
Zr-1.0Sn-1.0Nb-FeCu(실험합금 B) 합금의 270일간의 부식시험을 실시하고 부식성능을 조사하였다.
그리고 합금 미세조직은 TEM을 이용하여 산화막 미세XRD를 이용하여 분석하였다. 시험결과 시
험합금의 부식속도는 증류수 및 LiOH 수용액 분위기에서 보다 수증기 분위기 속에서 빨랐다. 그
리고 Nb 및 Sn이 보다 적게 함유된 실험합금 A가 실험합금 B보다 부식저항성이 약간 우수했고
470℃에서 응력완화 열처리를 수행한 합금이 520℃에서 재결정열처리를 수행한 합금 보다 m-
ZrO2에 대한 t-ZrO2 분율이 높게 나타나서 부식 저항성이 더 우수한 것으로 평가되었다.

Abstract
  The corrosion behaviors of the Zr-based new alloys, Zr-0.8Sn-0.4Nb-FeMo(alloy A) and Zr-1.0Sn-1.0Nb-
FeCu(alloy B) were investigated after the specimens of the alloys had been taken some different thermo-
mechanical treatments including the final heat treatments as stress-relived (SR) at 470℃ and recrystallized
(RX) at 520℃ for 2.5 hours, respectively. The corrosion tests of the specimens were carried out for 270 days
in the autoclaves containing 360℃ water, 400℃ steam and 360℃ aqueous LiOH(70ppm) solution. The
microstructures of specimens were analyzed using an TEM, and those of their oxides using small angle XRD
method. The test results showed that the corrosion rates of the specimens in the steam were faster than those
in the water or the aqueous LiOH solution. It was found that the alloy A containing lower Nb and Sn content
showed a little better corrosion resistance in all the test environments than the alloy B containing higher Nb
and Sn content as well as the specimens had been taken SR heat treatment showed higher t-ZrO2 fraction to
m-ZrO2 than those had been taken RX heat treatment.

Key words: Zirconium alloy, Corrosion Resistance, Heat treatment

1. 서 론

 낮은 중성자 흡수성과 우수한 내식성 및 기계적 성질을 갖고 있는 Zircaloy-4 합금이 1960연대에
개발되어 PWR용 핵연료 피복관용 소재로 오랫동안 이용되어 왔다. 그러나 현재 원자력 발전소들
은 경제적인 전력생산을 위해 고연소도 운전, 냉각재온도 상승 운전, 부하추종 운전 등을 요구하
고 있다. 그리고 원전 1차 계통의 방사선량 감소를 위한 고 pH 운전 등도 요구함으로 기존의
Zircaloy-4 합금을 핵연료 피복관 소재로 계속 사용하는 것에 무리가 따르게 되었다. 따라서 원자
력발전소를 운영하고 있는 나라들은 Zircaloy-4 합금을 대체할 신합금 개발을 추진하고 있는 실정
이다. 미국의 Westinghouse회사는 기존의 Zircaloy-4 합금과 러시아에서 개발한 Zr-1Nb 합금의 조
성을 혼합하여 ZIRLO(Zr1Nb1Sn0.1Fe)라는 신합금을 개발하여 노내 성능 평가결과 성능이 우수1)

하여 상품화가 진행되고 있다. 또한 프랑스의 Framatome Cogema Fuels(CFC)도 M5(Zr1Nb0.125O)
신합금을 개발하여 50GW/MTU이상의 조사시험을 실시하여 그 신뢰성이 우수2,3)하여 상품화를 추
진하고 있다. 일본도 NDA4) 및 MDA5) 신합금을 개발하여 노내시험을 진행하고 있다. 상기 신합금
이외에도 새로운 조성을 갖는 많은 신합금들이 개발되고 있는 실정이나 개별 신합금에 대한 부식
특성이나 기계적 특성에 대해서는 구체적으로 발표되고 있지 않는 실정이다. 따라서 본 연구에서



는 2종의 실험용 신합금을 제조하여 470℃와 520℃에서 최종 열처리하여 이에 대한 부식 및 기계
적 특성을 조사 함으로서 신합금 설계에 대한 기초자료를 얻고자 하였다.

2. 실 험 방 법

본 연구수행을 위해 VAR(Vacuum Arc Re-melting)방법을 이용하여 실험용 Zr 신합금 A(Zr-0.8Sn-
0.4Nb-FeMo) 및 B(Zr-1.0Sn-1.0Nb-FeCu) 시편을 약 200g의 button 형태의 주괴로 실험실에서 제
조하였다. 제조시 약 10-7torr의 고진공 상태에서 Ar가스를 주입한 후 합금 원소들이 용해되는
동안 불순물이 편석되거나 합금 조성이 불균질하게 분포되는 것을 막기 위해 4회 반복 용해하
였다. 제조된 주괴는 합금조성을 균일하게 하기 위하여 1020℃에서 30분간 유지한 후 수냉β-
열처리를 실시한 다음 590℃에서 30분간 가열한 뒤 압하율 60%로 열간 압연한 후 590℃에서 3
시간 균질화 열처리를 실시하였다. 그리고 1차 70%, 2차 60%, 3차 40%의 압연율로 냉간압연을
실시하였다. 냉간압연 조직의 재결정을 위하여 1차와 2차 압연 후 각각 570℃에서 2시간 동안
중간 열처리를 실시하고 3차 압연 후 2.5시간동안 470℃(SR)와 520℃(RX)에서 각각 최종열처리
를 실시하였다. 각 열처리에는 약 10-5torr의 고진공 열처리로가 이용되었다. 부식특성을 평가하
기 위해서 15×25×0.9mm3의 판상으로 시편을 가공하여 SiC 연마지로 1200번까지 연마한 후 부
식에 대한 시편표면의 영향을 최소화하기 위하여 HF 5%, HNO3 45%, H2O 50%의 혼합용액에서
시편을 산세(pickling)하였다. 부식시험은 autoclave를 사용하여 360℃ 물 분위기(2,750psi), 400℃
수증기 분위기(1,500psi), 360℃ LiOH 70ppm 수용액 분위기(2,750psi)에서 각각 수행하였으며 시
간에 따른 단위 면적당 무게 변화를 측정하여 부식특성을 평가하였다. 그리고 small angle
diffraction XRD(40Kv, 126mA) 방법으로 산화막 결정구조를 분석하여 mono-ZrO2에 대한 t-ZrO2분

율을 구하였다. 최종 열처리한 각 시편의 미세조직은 편광 광학현미경과 TEM을 사용하여 관찰
하였다. 광학현미경관찰용 시편은 에폭시를 이용하여 mounting하고 부식 시험편과 같이 SiC 연
마지로 1200번까지 연마한 후 HF 10%, HNO3 45%, H2O 45%의 용액으로 식각(etching)하여 준비
하였다. TEM 시편은 약 70-80μm까지 기계적으로 연마한 후 약 -45℃로 유지한 ethanol 90%,
perchloric acid 10%의 혼합용액 내에서 약 15 V, 0.01mA를 통전한 jet polisher을 이용하여 박막시
편으로 준비하여 EDS가 부착된 TEM (JEOL 200 KeV)을 사용하여 석출물을 관찰하고 EDS를 이
용하여 석출물 성분을 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 1은 470℃(SR) 및 520℃(RX)에서 각각 2.5시간 최종 열처리한 실험합금 A 및 B를 360℃ 물,
400℃ 수증기, 360℃ LiOH 70ppm 분위기를 가지고 있는 autoclave에서 270일간 부식 시험한 결과
를 나타낸다. 물 및 LiOH 분위기에서는 부식가속이 발생하기 이전이기 때문에 실험합금 A 및 B
모두 뚜렷한 차이를 보지 않지만 수증기 분위기에서는 150일 이후에 부식가속이 발생하여 최종
열처리 및 합금에 따른 차이를 보이고 있다. 270일간 각 분위기에 노출된 시편의 무게증가에 대한
그림 2(a)에서 명확히 볼 수 있듯이 물 및 수증기 분위기에서는 최종열처리와 관계없이 실험합금
A가 실험합금 B보다 부식저항성이 우수함을 보여주고 있다. 증기분위기의 경우 수용액보다 산소
가 많이 함유되어있고 온도가 높기 때문에 일반적으로 LiOH 분위기보다 부식을 촉진시킴6)으로

실험합금의 경우에도 증기분위기에서 부식가속이 먼저 발생하는 것으로 생각된다. Zr-Nb 합금은
급격한 천이가 발생하지 않으며7), Nb함량이 1.0wt.%이하일 경우 Nb함량이 적을수록 내식성이 향
상된다. 특히 고용한도 이하에서 내식성이 더욱 향상된다8,9,10). 또한 Zircaloy-4 합금의 경우 Sn의
함량을 줄이면 균일부식 저항성이 높아진다11-17). 따라서 본 연구에 이용된 실험합금도 Nb와 Sn의
함량을 상대적으로 적게 첨가된 합금 A가 보다 우수한 내식성을 보인 것으로 생각된다. 또한 Zr-
Sn합금에 Mo를 3.0wt.%까지 첨가할 경우 부식속도가 감소하는 경향이 있지만, 0.5wt.%를 첨가할
경우 좋은 부식저항성을 보인다고 보고18)되어 있기 때문에 Mo가 부식저항성에 부정정인 영향을
미칠 것으로 추측되나 이번 연구의 시험결과를 보면 실험합금 A의 경우 Mo가 0.15% 첨가되었기
때문에 Mo의 영향은 미미한 것 같다. 그리고 Zr-Cu의 경우도 Cu 함량이 0.5wt.%이하에서는 Cu함
량이 적을수록 내식성이 향상됨19,20)으로 Cu가 실험합금 B의 부식에 미치는 영향도 미미할 것으로



생각된다. 그림 2(b)는 각 시험조건에 15일간 노출시켰을 때 실험합금 A, B의 수소흡수 분율을 나
타낸 것이다. 증기분위기에서 실험합금의 수소 분율차이는 미미하나 물 분위기에서는 실험합금 B
의 수소흡수 분율이 낮고 LiOH 분위에서는 실험합금 A의 수소흡수 분율이 낮다. 또한 물 및 증기
분위기에서는 SR 열처리한 합금의 수소흡수 분율이 낮지만 LiOH 부위기에서는 RX 열처리한  합
금의 수소흡수 분율이 낮다. Zr-Nb합금의 경우 Nb함량을 증가시키면 물분위기에서 수소흡수성이
감소한다21). 그리고 Zr-Sn합금의 경우는 Sn함량 증가와 더불어 수소흡수성이 약간 감소한다22). 따
라서 물 및 증기분위기에서 합금 B의 수소흡수 분율이 낮은 것으로 생각되나 최종열처리와 수소
흡수성과의 관계를 구분 짓기는 어려운 것 같다. 그런데, LiOH 분위기에서는 실험합금 A의 수소
흡수 분율이 실험합금 B보다 낮다, 이는 합금내 석출물과 관련이 있을 것으로 추측된다. 즉, 과포
화 Nb원소를 많이 함유하고 있는 실험합금 B에는 최종 열처리시 실험합금 A에서 보다 크거나 많
은 Nb함유 석출물이 존재한다. Zr-0.5Nb-1.0Sn-0.5Fe-0.25Cr 합금의 경우도 석출물이 증가하면 석
출물을 통한 수소이동이 용이해져 수소흡수성도 증가23)하기 때문에 과포화 원소가 많은 실험합금
B가 A보다 수소흡 분율이 큰 것으로 생각되며 실험합금 B중에서도 더 높은 온도에서 RX 열처리
한 것이 더 낮은 온도에서 SR 열처리한 것보다 수소흡수 분율이 큰 것 같다. 그러나 Zr합금의 경
우 부식량이 증가하면 수소흡수량도 증가하지만 수소흡수분율은 변하지 않기24) 때문에 그림 2(b)
는 각 분위기에서 부식진행시 실험합금 A, B의 수소흡수 특성을 나타낸다고 볼 수 있다. 수소흡
수성 분석을 종합하면 실험합금 A, B 모두 수소흡수 분율은 5%이내로 10% 이상을 보이는
Zircaloy-4 25)에 비해 수소흡수 저항성이 매우 양호함으로 Zircaloy-4보다 부식저항성이 우수하다고
할 수도 있다. 그림 3(a)는 물 및 LiOH분위기에서 무게증가가 약 30mg/dm2 및 70mg/dm2 인 시편의
산화막 조직 분석결과를 나타낸 것이다. 실험합금 A, B 모두 무게증가가 약30mg/dm2인 산화막보
다 무게증가가 약70mg/dm2인 산화막의 m-ZrO2에 대한 t-ZrO2의 분율이 대체로 약간 낮다. Zr합금
은 부식이 진행될 때 금속과 산화막 계면사이에 발생하는 높은 압축응력이 점차 인장 응력으로
바뀜으로서 보호성 준안정상인 t-ZrO2이 비보호성 안정상인 m-ZrO2로 상변태가 일어나서 부식이
가속26,27)되기 때문에 실험합금의 경우 부식진행과 더불어 약간이나마 보호성 산화막에서 비보호
성 산화막으로 변태가 진행되고 있다고 할 수 있다. 그림3(b),(c)는 물 및 LiOH 분위기별 m-ZrO2에

대한 t-ZrO2의 분율 차이에 대하여 그림3(a)의 데이터를 다시 나타낸 것이다. 그림 3(b),(c)에서 보
듯이 SR열처리한 실험합금 A 시편이 다른 시편보다 t-ZrO2의 분율이 높음으로 다른 조건의 시험
합금 보다 부식저항성이 우수하다고 할 수 있다. 실험합금 B의 경우 산화막 무게증가 약
70mg/dm2 정도되었을 때는 SR, RX 열처리에 무관하게 물보다 LiOH분위기에서 미미하나마 부식
저항성이 양호하다고 할 수 있다. 또한 물 및 LiOH분위기 모두에서 SR열처리를 한 시편이 RX열
처리를 한 시편보다 대체적으로 부식 저항성이 우수하나 산화막 무게증가 약 70mg/dm2정도 되면
실험합금 B은 SR과 RX 최종열처리 간에 부식저항성의 차이가 거의 없다. 특히, 실험합금 A의 경
우는 SR 열처리한 시편이 RX열처리한 시편보다 부식저항성이 좋다고 볼 수 있다. 실험합금 B는
480� 에서 시효 시켰을 때 Nb을 함유한 석출물의 형성 및 성장으로 기지조직내에 과포화된 Nb이
감소하여 부식저항성이 현저히 증가하며 580� 에서 시효 시켰을 경우 시효 중에 형성되는 석출물
속에 Nb함량이 증가하면서 석출물이 조대해지고 부식저항성이 저하되나28), Fe 및 Cr이 함유된
Zircaloy-4는 열처리 이력을 나타내는 열처리변수인 ÓA를 증가시킬 경우 Zr(Fe, Cr2) 석출물이 형
성된다. 이 석출물의 부식속도는 기지금속보다 느리기 때문에 부식저항성이 증가한다. 그러나 Zr-
Nb합금의 경우는 ÓA를 증대시키면 부식저항성이 오히려 감소한다23,29). Nb을 함유한 Zr합금은 Nb
함량 변화에 따라 열처리에 민감하다. 즉 0.5%Nb를 함유한 Zr합금은 열처리에 민감하지 않는 반
면, 1%이상의 Nb를 함유한 Zr합금은 열처리에 민감하다30). Zr-1.0Nb-0.2Cu 합금은 Nb를 함유한 석
출물이 형성되거나 일정한 한도에서 열처리변수 ÓA가 증가하면 부식저항성 향상된다31). 또한 α-
Zr상의 내의 성분원소 Fe, Nb, Sn, Mo 및 Cu의 최대 고용도는 각각 0.02, 0.6, 9.3, 0.18 및 0.2 wt.%이
다32). 이상의 내용을 종합하여 추측하건대 SR열처리와 RX열처리간의 부식저항성차이는   열처리
온도의 차이가 주된 요소라고 생각된다. 특히, 실험합금 A,B는 다원계 Zr합금임으로 α-Zr상 내의
첨가원소의 실제 고용도는 2원계 합금의 고용도보다 낮아질 것이다. 그림 4,5는 각 합금의 최종열
처리별 TEM 사진과 석출물 EDX분석 결과를 보여준다. 그림 4,5에서 보듯이 SR 열처리한 시편의
경우 석출물과 함께 전위가 많이 남아있으나 RX열처리한 시편은 전위가 대분분 사라졌고 석출물
이 많이 분포되어 있는 것을 볼 수 있다. 그리고 Cu를 함유하지 않은 실험합금 A의 경우 석출물
EDX 스펙트럼인 그림 6(b) 및 7(b)에 Cu가 나타난 것은 시편분석시 Cu holder를 사용하였기 때문



이다. 여러 개의 석출물 성분을 분석하여 평균한 석출물의 평균조성은 표1에 나타내었다. 표1에서
보듯이 실험합금 A의 경우 석출물 성분은 Zr-Nb-Fe-Mo이고 B의 경우 Zr-Nb-Fe-Cu이었는데 RX열
처리한 경우 석출물내 Nb함량이 많았다. 따라서 석출물 형성이 부식에 미치는 영향중 Fe와 Nb의
영향이 서로 상반되는 점이 있지만 SR 열처리  온도보다 50� 높은 RX열처리의 경우 부식에 민
감한 Nb가 모재에서 더 많이 빠져 나와 부식 저항성이 나쁜 Nb함유 석출물을 형성함으로서 부식
저항성이 저하되었을 것으로 생각된다.

4.결 론

 핵연료 피복관 소재용 Zr 신합금 개발을 위해 2종의 다원계 시험용 Zr 신합금 A(Zr-0.8Sn-0.4Nb-
FeMo) 및 B(Zr-1.0Sn-1.0Nb-FeCu) 시편을 제작하여 470℃와 520℃에서 각각 최종 열처리하여
360℃ 물, 400℃ 수증기 및 LiOH 70ppm 수용액 분위기에서의 부식특성에 대한 최종열처리영향을
조사한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

1. 각 시험분위기 모두에서 Nb 및 Sn이 적게 첨가된 A 신합금이 부식저항성이 우수하였다.
따라서 Sn과 Nb가 포함된 다원계 Zr 신합금의 경우 Nb과 Sn함량을 증대 시키면 부식저
항성을 향상을 기대하기 어렵다. 그러나 Nb 및 Sn원소가 Zr 신합금의 강도향상에 기여할
수 있는 사항도 고려하여야 할 것이다.

2. 각 시험 분위기 모두 470℃에서 최종 열처리한 (SR열처리) 신합금이 520℃에서 최종 열
처리한 (RX열처리) 신합금보다 부식저항성이 우수하였다.  특히, Nb 및 Sn 함량이 상대적
으로 많이 함유된 B합금은 SR열처리 했을 때가 RX열처리했을 때보다 초기   부식 저항
성이 우수하였다. 따라서 Nb 및 Sn 함량이 상대적으로 많이 함유된 다원계 Zr 신합금의
경우 부식저항성 향상을 위해서 RX열처리보다 SR열처리가 효과적일 수 있다.
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표1. 석출물의 평균 조성
  단위:wt.%

합금명

(열처리)
Zr Nb Fe 기타

Alloy A (SR) 53 11 30 Mo : 6

Alloy A (RX) 45 22 28 Mo : 5

Alloy B (SR) 44 29 23 Cu : 4

Alloy B (RX) 39 35 22 Cu : 4



Fig. 1.  Corrosion behaviors of the alloy A and B
exposed for 270 days in the different  conditions
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Fig. 2. Weight gain of the alloy A and B corroded for 270 days
and hydrogen pick-up of them exposed for 15 days in the
environment of 360oCwater, 400oC steam and 360oC LiOH
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Fig. 3. t-ZrO2 Fraction to m-ZrO2 of the oxides on the alloy A
and B corroded to 30 mg/dm2 and 70 mg/dm2 in weight gain
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Fig. 4. TEM micrographs of the alloy A and B with EDX spectra of one of
their precipitates after final SR heat treatment
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Fig. 5. TEM micrographs of the alloy A and B with EDX spectra
of one of their precipitates after final RX heat treatment
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