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요   약

고연소도 핵연료피복관용 신합금(Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금과 Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금)에 대하

여 Nb, Sn, Fe, Cr, Cu Mo, Mn 등 첨가원소의 미량 변화에 따른 미세조직, 부식, 인장 및 크립 특
성에 미치는 영향을 평가하였다. 360 ℃ water 분위기에서 Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금의 내식성은

Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금과 큰 차이가 없으나, 400 ℃ steam 분위기 및 360 ℃ LiOH 분위기에서

는 Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금이 보다 높은 무게증가량을 보였으며 연구합금 모두 ZIRLO 합금보

다 우수한 내식성을 나타냈다. 그리고 Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금은 모든 부식 분위기에서 Cu 를

첨가하면 Mo 를 첨가한 경우보다 내식성이 우수하였고, Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금에서도 Cu 를

첨가하였을 때 가장 우수한 내식성을 나타냈다. 각 합금계에서 상온 및 400℃ 고온 인장특성

은 첨가 원소의 미량 변화에 따른 기계적 특성 차이는 거의 찾아볼 수 없었으나, 크립 저항성

은 Mo 를 첨가하면 Cu 를 첨가한 경우에 비해 다소 우수하였고 Fe 가 0.3 % 첨가된 합금이

0.4 % 첨가 합금에 비해 우수하였다.

Abstract

The new developed alloys (Zr-0.2Nb-1.1Sn series alloys and Zr-0.4Nb-0.8Sn series alloys) for high
burn-up fuel cladding were evaluated to investigate the effect of small change of alloying elements,
including the Nb, Sn, Fe, Fe, Cr, Cu, Mo, Mn, on the microstructures, corrosion resistance, tensile
strength, and creep rate. The corrosion resistance of Zr-0.2Nb-1.1Sn series alloys was similar to that of
Zr-0.4Nb-0.8Sn series alloys in the 360 ℃ water condition, but Zr-0.2Nb-1.1Sn series alloys had slightly
higher weight gain than Zr-0.4Nb-0.8Sn series alloys in both 360 ℃ LiOH and 400 ℃ steam conditions.
And the corrosion resistance of this study showed superior to that of commercial ZIRLO cladding. Under
the three corrosion conditions, the corrosion resistance of Cu containing alloy in Zr-0.2Nb-1.1Sn system
was improved in the comparison with Mo containing alloy, and the corrosion resistance of Cu containing
alloy in Zr-0.4Nb-0.8Sn system was most excellent. The effect of tensile strength in both conditions of
room temperature and 400℃ was not observed with the small changes of alloying elements. The creep
resistance of Mo containing alloy was better than that of Cu containing alloy and the creep resistance of
0.3 % Fe containing alloy was better than that of 0.4 % Fe containing alloy.
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1. 서 론

    

한국원자력연구소에서는 원자력중장기사업의 일환으로 고연소도 핵연료피복관용 신합금

을 개발하기 위하여 지난 3 년 동안 8 차에 걸쳐 합금설계 및 제조를 수행하여 약 600 여 개의

ingot 이 제조되었다 1). 이 ingot 으로부터 약 3000 여 개에 달하는 부식 시편이 제작되어 부식성

능이 평가되었으며, 평가된 부식 성능을 비교 분석한 후 내식성이 양호한 시편에 대한 인장

및 크립 시험을 수행하여 우수한 노외특성을 갖는 합금을 선별하였다 1). 이와 같은 절차에서

선정된 고연소도 핵연료피복관용 후보합금은 첨가된 합금 원소의 미량 변화가 부식특성이나

기계적 특성에 어떤 영향을 미치는가를 평가하여 제반 특성관점에서 가장 우수한 성능을 나태

는 최적의 합금 함유량에 대한 기초자료를 도출하여야 한다.

따라서 본 연구에서는 후보합금으로 선정 된 10 여종의 합금 중에서 Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합

금과 Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금에 대하여 Nb, Sn, Fe, Cr, Cu Mo, Mn 등 첨가원소의 미량 변화에 따

른 TEM 을 이용한 미세조직 관찰, 부식 및 기계적 특성 시험(인장 및 creep)을 실시하여 미세

조직, 부식, 인장 및 크립 특성에 미치는 영향을 평가하고자 하였다.

2. 실험방법

가. Zr 합금의 제조

본 연구를 위하여 5 가지 합금계(57 종)의 판재가 제조되었다. 각각의 조성을 갖는 합금은

sponge Zr 에 합금원소를 첨가하여 VAR(vacuum arc remelting) 방법에 의해 400g 의 button 형태

로 제조되었다. 이 때 합금이 산화되는 것을 방지하기 위하여 용해는 1×10-4 torr 의 진공상태

에서 chamber 내에 Ar gas 를 주입한 후 시행되었으며 불순물의 편석이나 합금조성의 불균질한

분포를 방지하기 위하여 5 회 반복 실시되었다. 제조된 ingot 은 합금조성의 균질화를 위하여

β -영역의 온도인 1020 ℃에서 30 분 동안 용체화 처리를 실시하였는데, 이 때 고온에서의 시

편의 과도한 산화방지를 위하여 두께 1mm 의 stainless 판재로 시편을 피복하였으며, 가열 후

바로 물에 quenching 하였다. β-열처리 후 cladding 된 ingot 은 590 ℃에서 30 분 동안 예열한

후 60 %의 압연율로 열간 압연을 실시하였다. 열간 압연 후 cladding 을 제거한 다음 냉간 압연

을 위한 응력 제거를 위하여 고진공 열처리로를 이용하여 590℃에서 3 시간 열처리를 실시하

였다. 냉간 압연에 앞서 β-열처리 및 열간 압연 공정에서 형성된 산화막을 제거하기 위하여

HF 5 %, HNO3 45 %, H2O 50 %의 용액으로 산세(pickling)를 실시하였다. 냉간 압연은 70 ton 의

압연기를 사용하여 압연율 40 %로 1 차 및 2 차, 그리고 60 %의 압연율로 3 차 냉간가공을 수행

하였는데, 1 차 및 2 차 냉간 가공 후 570 ℃에서 2 시간 동안 열처리를 수행하였으며 마지막으

로 470 ℃에서 3 시간 최종 열처리를 실시하여 두께 약 1mm 의 판재시편을 제조하였다.

나. TEM 미세조직 관찰

TEM 관찰은 각 합금계의 대표합금 5 종 합금(Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu, Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo,
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Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu 합금, Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn, Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu)에 대하여 수행하였

다. TEM 관찰용 박판 시료는 약 70 ㎛까지 기계적으로 연마한 후, 90% ethanol 과 10% perchloric

acid 의 혼합용액에서 twin-jet polishing 하여 제작되었다. 이 때, twin-jet polisher 에 인가된 전압

은 1.2V 였으며 용액의 온도는 약 -40℃로 유지되었으며, JEOL 사의 200 keV 용량의 TEM 이

기지조직 관찰을 위해 사용되었다.

다. 부식 특성 평가

부식특성을 평가하기 위한 시편은 각각의 합금에서 10×20mm의 크기로 2 개씩 채취하였

으며, Mash 1200 의 연마지로 연마한 후 H2O 30 %, HNO3 30 %, H2SO2 %, HF 10 %의 혼합 용액을

사용하여 산세 하였다. 또한 산세한 시편들은 아세톤 및 증류수에서 초음파 세척되었으며

360 ℃water, 400 ℃ steam, 360 ℃ LiOH(70ppm) 분위기에서 300 일 동안 부식시험을 수행하였

다. 이 때 부식시험은 ASTM G2-81 절차에 따라 static autoclave 에서 수행되었다. 부식정도를

평가하기 위하여 주기적으로 시편을 꺼내어 무게증가량 측정을 수행하였으며, 무게증가량의

수치는 동일분위기에서 부식되어진 합금 2 개에 대하여 평균값을 취하였다.

라. 인장 특성 평가

인장 시험용 시편은 압연 방향과 동일한 방향으로 채취하였으며, gauge length 25mm 의

ASTM E8 규격으로 제작하였으며, INSTRON-4505(10ton) 인장 시험기를 이용하여 상온 및

400 ℃의 고온에서 시험을 수행하였다. 상온 인장 시험의 시험 규격은 ASTM B352 에 준하여

cross head speed 를 항복점까지는 0.125 mm/min 으로, 항복점 이후부터는 1.25 mm/min 으로 하였

다. 또한 400 ℃ 고온에서의 인장시험 규격은 ASTM E21 에 준하여 상온 인장과 동일한 방법으

로 실험하였다.

마. 크립 특성 평가

크립시편은 인장시편과 마찬가지로 압연 방향과 동일한 방향에서 시편을 채취하여 gauge

length 가 25mm 인 시편으로 절단하였으며, 크립 시험은 ASTM 139-3 규격에 의거, 400 ℃, 150

MPa 의 일정 응력 조건에서 240 시간 동안 수행하였다.

3. 결과 및 논의

가. 미세조직 특성

5 개 합금 군에서 각 1 개의 합금이 TEM 미세조직 관찰을 위해 선정되었다. 이들 시편에

대한 제조 및 열처리 이력은 앞에서 기술한 바와 같으며 이러한 열처리 후에 이들 5 종의 합

금이 가지는 미세조직을 그림 1 에 나타내었다. 5 종의 합금 모두 약간의 부분재결정 조직

(partially recrystallized structure)을 나타내고 있었는데 합금 계에 따른 별다른 차이는 관찰되지

않았다.
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나. Zr-0.2Nb-1.1Sn series 합금 부식특성

(1) 분위기에 따른 부식거동

Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu 계 합금의 부식특성은 360 ℃ water, 400 ℃ steam, 360 ℃ LiOH 의 3

가지 분위기에서 평가하였는데 그림 2 는 360 ℃ water 에서 부식거동을 나타낸다. 360 ℃ water

에서 부식시험 한 시편에서는 부식시간 300 일이 경과하고 있음에도 모든 합금에서 무게증가

량이 70 mg/dm2 미만의 양호한 내식성을 나타내고 있었으며 첨가합금의 미세 조성변화에 따

른 내식성의 차이가 거의 없음이 관찰되었다. 또한 180 일 이후에 천이가 관찰되었다. 그러나

400 ℃ steam 분위기에서 부식시험 한 시편들은 360 ℃water 분위기에서 부식시험 한 시편들에

비해 월등히 높은 무게증가량(약 3 배)을 보이며 부식 시간 약 80 일 쯤에 1 차 천이가 발생한

후 시간 증가에 따라 무게 증가가 선형적으로 이루어지고 있는 것을 관찰할 수 있다. 1 차 천이

후 부식 시간이 증가함에 따라 천이 전에는 보이지 않던 합금원소의 미량 첨가에 따른 내식성

의 차이를 나타냈다 또한 240 일인 지점도  2 차 천이인 듯하나 아직 명확하지는 않다. 360℃

LiOH 분위기에서 부식시험 한 시편들은 천이가 일어나는 시점인 약 150 일 까지는 360℃

water 분위기의 시편들과 유사한 부식거동으로 무게증가량이 비슷하게 나타나고 있었지만 150

일 정도에서 천이가 발생한 후 부식은 급격히 가속되는 것이 관찰되었다. 그러나 400 ℃ steam

분위기에서 부식시험 한 시편보다는 낮은 무게증가량을 보였다. 400 ℃ steam 과 마찬가지로

이 분위기에서도 합금원소의 미량 변화에 따른 내식성의 차이를 보이고 있다.

Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo 계 합금에 대한 부식거동을 살펴보면, Cu 첨가 합금에서와 마찬가지

로 360 ℃ water 분위기에서는 180 일에 천이가 발생하였으며 합금원소의 함량 변화에 따른 내

식성의 차이는 아직 보이지 않는다. 그러나 Cu 첨가 합금보다는 천이 지점이 뚜렷이 구분된다.

400 ℃ steam 분위기의 부식거동 또한 Cu 첨가 합금과 유사하나 천이가 Cu 첨가 합금보다 빠

른 60 일에 일어났다. 360 ℃ LiOH 분위기에서는 150 일에 1 차 천이가, 그리고 270 일 경에 2 차

천이가 일어나는 것이 관찰되었는데 Fe 가 다량(0.3, 0.4 %) 첨가된 합금과 Mo 가 0.2 % 첨가된

합금은 1 차 천이 후 급격한 부식이 일어났다.

(2) 첨가원소의 미량 변화에 따른 부식거동

Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu 계 합금과 Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo 계 합금에 대하여 360℃ 물, 400℃

수증기 및 360℃ LiOH 분위기에서 Nb, Sn, Fe, Cu, Mo 의 미량첨가에 따른 부식거동을 살펴보

았다. 이하에서 Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu 계 합금은 Cu 첨가 합금이라 칭하고 Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-

Mo 계 합금은 Mo 첨가 합금이라 칭하기로 한다.

l Nb 첨가의 영향

그림 3 은 Cu 첨가 합금(a)과 Mo 첨가 합금(b) 각각에 대하여 Nb 함량 변화에 따른 내식

성을 나타낸 것이다. 360 ℃ water 분위기에서는 두 합금계 모두에서 Nb 함량 변화에 따라 내

식성이 거의 유사한 값으로 나타나고 있으며 360 ℃ LiOH 분위기에서는 대체적으로 Nb 함량

이 0.05 에서 3.0 으로 증가함에 따라 내식성은 향상되는 것으로 나타난다. 또한 400 ℃ steam

분위기에서는, 무게증가량에 그리 큰 차이를 보이고 있지는 않으나 0.1 %의 Nb 이 첨가되었을
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때가 두 합금계 모두에서 가장 우수한 내식성을 갖는 것으로 나타났다.

l Sn 첨가의 영향

Sn 첨가량의 미량 변화와 부식거동과의 관계는 Nb 첨가의 영향에서와 마찬가지로

360 ℃ water 분위기에서는 Sn 첨가의 영향이 나타나지 않았으나, 400 ℃ steam 에서 Cu 첨가

합금은 첨가량이 1.1 %일 때, 그리고 Mo 첨가 합금은 첨가량이 0.9 %일 때 최적의 내식성을

보였다. 또한 360 ℃ LiOH 에서는 두 합금계에서 0.9 %의 Sn 이 첨가되었을 때 최적의 내식성

을 나타내었다.

l Fe 첨가의 영향

360 ℃ water 에서는 Cu, Mo 첨가 합금 모두 무게증가량이 60 mg/dm2 정도로, 아직 Fe 함

량 변화에 따른 내식성의 차이가 나타나지 않았다. 다른 분위기에도 뚜렷한 경향은 나타나지

않았으나 Fe 원소가 0.3, 0.4 % 첨가된 합금은 spalling 이 일어났다. 이들 합금은 1 차 천이(150

일) 후 이미 spalling 이 일어났다.

l Cu 첨가의 영향

Cu 첨가 합금계(Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu)에서 Cu 원소의 미량 첨가에 따른 부식거동을 나

타낸 것이다. 합금 첨가에 따른 뚜렷한 경향은 나타나지 않았으나 400 ℃ steam, 360 ℃ LiOH

에서는 Cu 가 0.1wt.% 첨가되었을 때 최적의 내식성을 나타냈으며, 360 ℃ LiOH 에서 0.2wt.%

첨가된 합금은 내식성이 매우 안 좋은 것으로 나타났다.

l Mo 첨가의 영향

Mo 첨가 합금계(Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo)에서 Mo 를 미량씩 변화 시켰을 때 360 ℃ water

에서는 합금첨가에 따른 내식성의 차이가 아직 나타나지 않고 있다. 그러나 400 ℃ steam 과

360℃ LiOH 분위기에서는 대체적으로 Mo 함량이 증가함에 따라 내식성이 저하되는 것으로

나타났으며, Mo 원소가 0.2 % 첨가된 합금은 아주 나쁜 내식성을 나타내고 있다. 또한

400 ℃ steam 에서의 내식성은 Mo 대신 Cu 가 첨가된 합금계에서 더 우수한 것으로 관찰된다.

다. Zr-0.4Nb-0.8Sn series 합금 부식특성

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu 계 합금 11 종과 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn 계 합금 11 종, 그리고 Zr-

0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu 계 합금 13 종에 대하여 360℃ 물, 400℃ 수증기 및 360℃ LiOH 분위기에

서 각각 300 일 동안 부식 시험을 수행하였다. 이하에서 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu 계 합금은 Cu 첨

가 합금이라 칭하고 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn 계 합금은 Mn 첨가 합금, 그리고 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-

Cr-Cu 계 합금은 Cr/Cu 첨가 합금이라 칭하기로 한다.

(1) 분위기에 따른 부식거동

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu 계 합금을 360 ℃ water 에서 부식시험 했을 때, Cu 가 0.05, 0.1 % 첨

가되었을 때는 천이가 일어나는 시점이 150 일로 뚜렷하지만 그 이외의 Cu 조성이나 합금이

첨가되었을 때에는 뚜렷한 천이 시점을 찾기가 어렵다. 400 ℃ steam 분위기에서 는 무게증가

량이 약 60 mg/dm2 일 때, 부식시험 후 60 일이 경과되었을 때 1 차 천이가 일어난 것을 관찰할

수 있으며 그 후 무게증가가 선형적으로 증가하고 있는 것이 관찰되었다. 그러나 360 ℃ LiOH
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분위기에서 부식시험 한 시편들은 이보다도 늦은 150 일 경에 천이가 일어났으며 천이가 일어

난 시점의 무게증가량은 대략 40 mg/dm2 으로 나타났다. 또한 이 분위기에서는 합금원소의 미

량 변화에 따라 약간의 경향이 보이는 듯도 한데 이는 뒤에 나올 첨가원소의 미량 변화에 따

른 부식거동에서 다시 언급하기로 한다.

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn 계 합금에서 360℃ water 분위기에서의 부식거동은 Cu 첨가 합금의

부식거동 과는 다소 다르다. Cu 첨가 합금에서는 뚜렷한 천이 시점을 찾을 수 없었으나 Cu 대

신 Mn 이 첨가된 이 합금계에서는 150 일 경에 천이가 일어나는 것이 관찰되었다. 무게 증가량

도 Mn 첨가 합금에서는 70 mg/dm2으로 Cu 첨가 합금에서보다 모든 합금계에서 약 10 mg/dm2

정도 높은 값을 나타냈다. 400 ℃ steam 분위기에서는 부식시간 45 일 즈음에 천이가 발생된 것

으로 보이나 천이 전후의 부식율이 거의 비슷하기 때문에 이 시점이 확실한 천이점이라고 말

하기는 어려울 것 같다. 또한 Cu 첨가 합금과 비교할 때, 이 분위기에서의 내식성이 Cu 첨가

합금에서의 내식성보다 나쁘게 나타났다. 360 ℃ LiOH 분위기에서는 Cu 첨가 합금에서와 마

찬가지로 150 일에 천이가 발생했으며 부식거동도 Cu 첨가합금과 유사한 것으로 관찰되었다.

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu 계 합금은 360 ℃ water 분위기에서 Sn 과 Cr 합금원소의 미량 변

화한 시편에서는 부식시간이 300 일이 지나도록 내식성의 차이를 보이지 않고 부식이 동일한

경향으로 진행되는 것이 관찰되었다. 그러나 Fe 와 Cu 합금원소를 미량 변화시킨 시편에서는

부식 초기에는 부식이 동일하게 진행되다가 부식시간이 약 180 일 지나면서는 합금 원소량에

따라 내식성에 약간의 차이가 관찰되었다. Nb 원소의 경우에는 180 일 보다도 이른 시기에 첨

가된 Nb 의 양에 따라 내식성의 차이를 보였다. 400 ℃ steam 분위기에서는 모든 첨가 합금에

서 부식시간 약 80 일 경에 천이가 발생했다. 360℃ water 에서와 마찬가지로 Sn, Cr 첨가 합금

들은 모두 동일한 부식거동을 보였으며 Nb, Fe, Cu 첨가 합금은 천이점 이후로 각각의 합금 첨

가량에 따라 내식성에 차이를 나타냈다. 360℃ LiOH 분위기에서는 앞의 두 합금계(Cu, Mo 첨

가 합금)에서와 마찬가지로 150 일에 천이가 발생했다. 또한 각각의 합금 원소량에 따른 부식

거동은 앞서 설명한 두 합금계에서와 동일하게 나타났다(Sn 제외). Sn 첨가 합금에서는, Sn 을

가장 많이 첨가(0.9 %)한 시편의 부식이 빨리 진행되는 것으로 관찰되었다.

(2) 첨가원소의 미량 변화에 따른 부식거동

l Nb 첨가의 영향

360 ℃ water 에서의 Cu, Mn 첨가 합금계와 400 ℃에서의 Mn 첨가 합금계는 첨가된 Nb

의 양이 증가함에 따라 내식성이 거의 유사한 값으로 나타나고 있었으며, 360 ℃ LiOH 분위

기에서는 Nb 의 함량이 증가함에 따라 내식성이 약간씩 향상되고 있는 것이 관찰되었다.

Cr/Cu 합금계에서는 모든 부식 환경에서 Nb 이 0.3 에서 0.6wt.%로 증가함에 따라 내식성이

저하되는 것으로 나타났다.

l Sn 첨가의 영향

Sn 첨가량의 미량 변화와 부식거동은 모든 합금계의 모든 부식 환경에서 첨가된 Sn 의

함량이 증가함에 따라 내식성은 저하되는 것으로 관찰되었다.

l Fe 첨가의 영향
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Cu 첨가 합금계와 Cr/Cu 첨가 합금계에서는 3 가지 부식 분위기 모두에서 Fe 가 0.2 에서

0.4%로 증가함에 따라 내식성은 증가하는 것으로 관찰되었는데, Cr/Cu 첨가 합금계가 Cu 첨

가 합금계보다 Fe 원소의 미량 증가에 따른 내식성의 향상이 크게 나타나는 것으로 보인다.

그러나 Mn 첨가 합금계에서는 Fe 원소의 증가에 따라 내식성에 경향성을 보이지 않았다. 다

만 400 ℃ steam 분위기에서 Fe 가 가장 많이 첨가(0.4 %)된 시편이 Fe 가 적게 첨가된 시편들

보다 높은 부식율을 보였다.

l Cu 첨가의 영향

Cu 첨가 합금계(Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu)에서 Cu 원소의 미량 변화에 따라 각 부식환경에

서 나타나는 부식거동을 나타낸 것이다. 360 ℃ water 와 400 ℃ steam 의 부식환경에서는 Cu

함량이 증가함에 따라 내식성이 약간 향상되는 것이 관찰되었다. 반면에 360 ℃ LiOH 분위

기에서는 Cu 함량이 증가함에 따라 약간이지만 내식성이 감소되었다. 또한 Zr-0.4Nb-0.8Sn-

Fe-Cr-Cu 합금계는 3 가지 분위기 모두에서 Cu 원소의 함량변화에 따른 어떠한 경향은 나타

나지 않으며 각 분위기의 대부분의 합금이 거의 유사한 내식성을 보이고 있다.

l Mn 첨가의 영향

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn 계 합금에 대한 Mn 함량변화에 따른 내식성은 360 ℃ water 와

360 ℃ LiOH 분위기에서는 Mn 함량변화에 따라 거의 유사하였다. 그러나 400 ℃ steam 분위

기에서는 Mn 이 0.05 에서 0.2 %로 증가함에 따라 내식성이 감소하다가 0.3 %에서는 다시 증

가하는 경향을 나타내었다.

l Cr 첨가의 영향

Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu 계 합금계에서 Cr 의 미량 변화에 따른 부식거동을 살펴보면, 첨

가된 Cr 의 양에 따른 어떠한 경향성은 찾기 어렵다. 다만 360 ℃ water 에서는 첨가원소의 양

과는 무관하게 유사한 무게 증가량을 갖는 것으로 나타났다.

 라. 기계적 특성

(1) Zr-0.2Nb-1.1Sn series 합금 인장특성

Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금의 상온 및 400℃ 고온에서 인장시험을 수행한 결과, Cu 및 Mo 의

첨가의 영향이 거의 없음을 알 수 있다(그림 4). 이는 이 합금계에 함유되어 있는 Sn 이 기계적

거동에 지배적인 영향을 미쳤기 때문인 것으로 판단되어진다.

(2) Zr-0.4Nb-0.8Sn series 합금 인장특성

일반적으로 Zr 합금에서의 주요 강화 기구는 크게 고용 강화, 가공 경화, 석출 강화, 입자

미세화에 의한 강화 등으로 분류된다. Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금의 첨가 원소 총량은 거의 비슷하

며 마지막 열처리 온도는 동일하다. 따라서 첨가 원소의 미세 변화에 따른 기계적 특성 차이

는 거의 찾아볼 수 없었다.

(3) 크립 특성

본 연구합금의 크립 거동은 첨가된 원소의 종류에 따라 약간의 차이가 관찰되었다. Mo 첨

가 합금의 크립 저항성이 Cu 첨가 합금에 비해 우수함을 알 수 있었다(그림 5). 몇몇 연구자에

의하면 Zr 모재 내에 Cu 및 Fe 가 첨가될 때 Zr 기지 내의 자기 확산 속도를 높이는 것으로 보
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고되어진다. 따라서 Cu 가 Zr 모재 내에 고용됨으로써 Zr 기지 내의 자기 확산 속도를 높여 크

립 저항성을 떨어뜨린 것으로 사료된다. 또한 0.4Fe 첨가 합금에 비해 0.3Fe 첨가 합금의 크립

저항성이 우수함을 알 수 있었다. 또한 Cu 첨가 합금에 비해 Mn 첨가 합금의 크립 저항성이

우수하였다. 이는 Fe 가 Cu 와 마찬가지로 Zr 기지 내의 자기 확산 속도를 높임으로써 크립 저

항성을 저하시킨 것으로 판단되어진다.

4. 결 론

1) Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금이 Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금의 내식성을 비교하면 360℃ water 분위기

에서는 큰 차이가 없으나, 400 ℃ steam 분위기에서는 Zr-0.4Nb-0.8Sn 계 합금이 더 높은 무

게증가량을 보였으며 360 ℃ LiOH 분위기에서는 Zr-0.2Nb-1.1Sn 계 합금이 더 높은 무게

증가량을 보였다. 또한 모든 합금이 ZIRLO 합금보다 우수한 내식성을 갖는 것으로 나타났

다.

2) Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu 합금과 Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo 합금의 부식특성을 비교하면, 모든 부식

분위기에서 Cu 첨가 합금이 Mo 첨가 합금보다 내식성이 우수한 것으로 나타났다.

3) Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu 합금과 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn 합금, 그리고 Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu

합금에 대한 부식거동은 360 ℃ water 분위기에서는 Mn 첨가 합금의 무게 증가량이 가장

높게 나타났으며 Cu 첨가 합금은 가장 우수한 내식성을 나타내었다. 400 ℃ steam 분위기

에서는 Cu 첨가 합금과 Cr/Cu 첨가 합금의 무게증가량은 거의 유사한 값으로 나타났으며,

Mn 첨가 합금이 가장 높은 무게 증가량을 갖는 것으로 관찰되었다. 또한 360 ℃ LiOH 분

위기에서는 Cu 첨가 합금과 Mn 첨가 합금의 내식성이 유사하게 나타났으며 Cr/Cu 첨가

합금의 내식성이 매우 높게 나타났다.

4) 상온 및 400℃ 고온에서 인장특성은 첨가 원소의 미세 변화에 따른 기계적 특성 차이는

거의 찾아볼 수 없었다.

5) Mo 첨가 합금의 크립 저항성이 Cu 첨가 합금에 비해 우수함을 알 수 있었고, 0.4Fe 첨가

합금에 비해 0.3Fe 첨가 합금이 우수하였다. 또한 Cu 첨가 합금에 비해 Mn 첨가 합금의

크립 저항성이 우수하였다.

후기

본 연구는 과학기술부의 원자력 연구개발사업 중 지르코늄 신합금 핵연료피복관 개

발과제의 일환으로 수행되었음.
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학기술부, (2000).
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Fig. 1 TEM micrographs of new Zr alloys annealed at 470℃for 3hr

(a) Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Cu,  (b) Zr-0.2Nb-1.1Sn-Fe-Mo

(c) Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cu,  (d) Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Mn

(e) Zr-0.4Nb-0.8Sn-Fe-Cr-Cu

(e)

400nm

(a) (b)

(d)

(c)
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Fig. 2  Corrosion behaviors of new alloys in 360℃ water with variation

 of alloying elements ; (a) Nb, (b) Sn, (c) Fe, (d) Cu
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Fig. 3  Weigt gain of new alloys for 300 days (ZL : Zirlo)

(a) Zr-xNb-1.1Sn-Fe-Cu,
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Fig. 4  Effect of alloying elements (Mo, Cu) of Zr-xNb-1.1Sn series alloys

on the mechanical properties; (a) room temperature,

(b) elevated temperature
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(b) 
Fig. 5  Creep curves of Zr-0.2Nb-1.1Sn series alloys

at 400 ℃ under applied stress of 150 MPa
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