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요 약

HT 9M강에서 크리프 변형중 미세조직의 변화, 즉 석출물의 크기 변화와 래스 폭 변화, 석출물

의 화학조성 변화를 전자현미경을 이용하여 정량적으로 측정하여 텅스텐 첨가로 인한 미세조직의

안정성 향상 여부를 관찰하였다. 크리프 변형중 탄화물내 Cr 부화와 Lav es상 석출이 관찰되었는

데, Cr 부화는 텅스텐 첨가로 지연되고 있었으나, Lav es상 석출의 지연은 관찰되지 않았다. 그러

나 텅스텐 첨가로 Lav es상 석출량은 증가하였다. 석출물의 성장을 관찰한 결과 텅스텐 첨가로 석

출물내에 텅스텐이 포함되면서 석출물의 안정성이 향상되어 석출물의 성장이 억제되었다. 또한

텅스텐 첨가로 전위조직이 안정화되어 크리프 변형에 따른 마르텐사이트 래스 폭의 성장도 감소

하였다. 이상의 결과에서 텅스텐 첨가로 크리프 변형중 변형에 따른 미세조직의 열화가 억제되어

크리프 파단강도가 향상된 것으로 보인다. 텅스텐 첨가에 관계없이 HT 9M강의 미세조직은 매우

높은 열적 안정성을 나타내어 크리프 시편의 나사부에서는 석출물의 성장과 래스 폭의 증가가 매

우 적었다.

A b s tra ct

Qu ant itat iv e m icrostructural inv est ig at ion s (m art en sit e lath w idth , part icle size, chem ical

com posit ion of particle ) hav e been carr ied out u sing tr an sm is sion electron microscopy (T EM ).

T h e enrichm ent of Cr in M 23C6 carbide and the precipitate of Lav es pha se are occurr ed durin g

creep deform ation . T h e enrichm ent w a s delay ed by the addition of tun g st en , but the

precipit ate of Lav es phase w as n ot . T h e coar senin g of precipit at es an d the in crease of lath

w idth w ere rest r icted by the addit ion of tun g st en . HT 9M and tung st en added HT 9M st eels



had a g ood therm al- in du ced m icrostru ctural st ability , so th e coar sening of precipit ates and

in crease of lath w idth w ere v ery sm all in th e head of crept specim en .

1 . 서 론

고Cr 마르텐사이트강은 전력산업, 화학산업 그리고 석유산업에 널리 사용되는 재료이다. 특히

원자력 분야에서 고Cr - M o강은 중성자 조사에 의한 v oid sw ellin g 저항성이 매우 우수하여 액체

금속로 노심재료로 사용하고 있으며[1,2], 또한 저 방사화 특성으로 인해 핵융합로 1차벽 재료로

고려되고 있다[3,4,5]. 탄화물 형성원소인 Cr , M o, V , Nb등을 함유한 고Cr강은 creep 저항성뿐 아

니라 고온에서 장시간 사용할 때에 우수한 내산화성과 내부식성 등을 가지고 있다. 그러나 최근

에는 가동온도를 높이고 사용 시간을 연장하기 위하여 creep 강도가 향상된 재료의 개발 요구가

높아지고 있다. 마르텐사이트 내열강의 고온강도는 합금원소에 의한 고용강화와 탄질화물에 의한

석출강화, 그리고 높은 전위밀도에 의해 얻어진다. 여러 합금원소 중에 텅스텐과 몰리브텐은 고용

강화합금원소중의 하나로 기지에 고용되어 기지를 강화시키는 효과가 있으며, 또한 탄화물에 일

부 고용되면 탄화물의 안정성에 영향을 미친다. 그리고 600o C정도에서 장시간 사용시에 금속간화

합물인 Lav es상 [(F e,Cr )2 (M o,W )]의 석출을 일으킨다.

오스테나이트 스테인레스강과 Ni- 기 합금에서는 크리프 변형중 입계에 공공이 생성되고, 이것

이 연결되어 파단되므로 입계의 성장과 연결이 크리프 수명을 직접 지배한다. 따라서 입계 공공

의 성장과 연결과정을 관찰하면 파단에 이를 때까지의 단계를 추정할 수 있다. 그러나 크리프 연

성이 우수한 페라이트강과 마르텐사이트강에서는 파단 직전에 공공이 관찰되므로 이것으로는 크

리프의 진행을 알 수 없다. 마르텐사이트 내열강에서 크리프 변형기구는 래스 마르텐사이트의 조

직 변화와 밀접한 관계를 가진다. 크리프 초기에 M 23C6는 래스 경계에 봉상으로 석출하고 있어

전위의 이동을 효과적으로 억제하므로 크리프 강도 유지에 큰 역할을 한다. 그러나 크리프 변형

중에 전위 등을 통하여 Cr이 확산하게 되면 탄화물이 Ost w alt 성장을 일으켜 봉상의 탄화물이

구형에 가까운 모양으로 변화된다. 이에 따라 래스 경계에 연속적으로 석출하던 탄화물의 연속성

이 없어져 이 부분을 통한 전위의 이동이 용이해지므로 마르텐사이트의 회복이 급격히 일어나 기

지가 연화되면서 크리프 변형은 가속된다. 이와 같이 크리프 변형속도의 변화와 마르텐사이트 조

직 변화가 잘 대응된다. 따라서 회복에 따른 마르텐사이트 조직 변화로 크리프 변형거동을 결정

할 수 있다.

HT 9M강에 텅스텐을 첨가하면 그림 1에 나타난 바와 같이 동일한 크리프 파단 시간일 때 크리

프 파단강도가 약 30MP a정도 향상되는 것을 관찰할 수 있었다[6]. 이에 따라 본 연구에서는 크리

프 파단강도를 결정하는 크리프 변형중 미세조직의 변화, 즉 석출물의 크기 변화와 래스 폭 변화

를 관찰하여 텅스텐 첨가로 인한 크리프 파단강도의 향상 원인을 규명하고자 하였다.



2 . 실험방법

시험에 사용된 강의 화학조성을 표 1에 나타내었다. HT 9M강에서 크리프 특성에 미치는 텅스

텐 효과를 관찰하기 위하여 텅스텐을 2w t .% 첨가하고, M o를 0.5w t .%로 감소시킨 HT 9MW를 제

조하였다. 시편은 진공유도용해로에서 30kg 잉곳으로 제조하였으며, 1100o C에서 열간압연하여 최

종 두께를 15m m로 하였다. 시편의 노말라이징은 1050o C에서 1시간 하였고, 템퍼링은 750o C에서

2시간 하였다. 각 열처리 후에는 공기 중에서 냉각하였다. 크리프 시편의 크기는 게이지 길이가

30m m , 직경이 6m m인 봉상으로 제조하였으며, 시편의 길이 방향이 압연방향과 평행하도록 하였

다. 크리프 시험은 일정하중방식으로 공기 중에서 하였다. 실험온도는 600o C로 고정하였으며 하중

은 175MP a에서 230MP a까지 변화시켰다. 크리프 시험 후 파단된 시편으로 응력을 받은 게이지부

와 응력을 받지 않은 나사부의 미세조직을 관찰하였다. 마르텐사이트 래스 폭의 변화를 관찰하기

위해 thin foil을 제작하여 T EM으로 관찰하였으며, 또한 석출물의 화학조성 변화와 석출물의 종

류, 그리고 석출물의 크기를 carbon ex tr act ion replica를 만들어 측정하였다.

3 . 실험결과 및 고찰

3 .1 석출물 화학조성 변 화

크리프 시험에 의해 미세조직과 함께 석출물의 조성이 크게 변화한다. 석출물에 있어 두 가지

큰 변화가 관찰되었다. 우선 M 23C6 탄화물의 화학조성이 변하고, Lav es상이 석출하였다. 첫 번째

로 M 23C6 탄화물의 화학조성을 보면 크리프 전 M 2 3C6의 화학조성은 템퍼링 온도에 따라 변하는

데 템퍼링 온도가 높아지면 M 23C6내 Cr/ F e비가 감소하는 것으로 알려져 있다[7]. 따라서 750o C에

서 템퍼링한 후에 600o C에서 장시간 크리프 시험하면 600o C에서 평형인 방향으로 화학조성이 변

화할 것이다. 크리프 시험시에 M 23C6 탄화물의 성장은 Ost w alt 성장을 따르는데 이때 Cr의 확산

속도가 율속반응이다. 즉 Cr의 확산에 의해 M 23C6가 성장하게 되고 이에 따라 M 23 C6의 화학조성

이 변화한다. 그림 2에 600oC에서 장시간 크리프 시험을 하였을 때 크리프 시간에 따른 Cr/ F e비

의 변화를 나타내었다. 크리프 파단시간이 길어짐에 따라 M 23 C6 탄화물내 Cr/ F e비는 증가하고 있

었다. 즉 템퍼링한 시편에 비해 크리프 시편 모두에서 Cr의 부화가 나타났다. 특히 Cr/ F e비의 증

가가 HT 9M강에서 더 빨리 일어나고 있음을 볼 수 있다. M o함량은 HT 9M강에서는 4.5at .% , 텅

스텐 첨가강에서는 1.5at .%로 크리프 시간에 따라서는 거의 변화가 없었다. 그리고 텅스텐 첨가강

에 석출한 M 2 3C6내에는 텅스텐이 크리프 전에는 약 7at .% 포함되어 있었으나, 크리프 후에는 약

8.5at .%로 증가하였다. 그러나 크리프 시간에 따라서는 차이를 나타내고 있지 않았다. 이 결과로

부터 텅스텐 첨가강에서 M 2 3C6 탄화물의 평형조성으로의 이동이 지연되고 있음을 알 수 있었다.

Cr의 부화가 나사부에서 보다 게이지부에서 더 현저한 것을 알 수 있는데 (표2), 이것은 크리프



변형이 탄화물내로 Cr의 확산을 가속시키기 때문인 것으로 보인다. M 23 C6 탄화물에서 Cr의 부화

는 기지내 Cr의 고갈을 의미한다. 이와 같이 고온 시효시 기지내 Cr 함량의 감소는 12CrM oVNb

강에서 관찰되었고[8], Lar son - Miller인자에 따른 Cr/ F e비의 변화는 직선적인 관계를 보여주고 있

다[9]. 이것은 사용중 재료의 시효를 정량화하는 도구로 사용할 수 있음을 보여주는 것이다. 저합

금강에서도 이미 이러한 접근 방식이 사용되고 있다[10]. 추가적으로 배치별 M 23C6 탄화물 조성의

변화 여부와 Cr 탄화물 조성에 미치는 변형의 영향과 사용중 재료와의 관계 등을 연구할 필요가

있다.

그리고 금속간화합물인 Lav es상이 나사와 게이지부 모두에서 관찰되었다. 석출양은 시편에 따

라 변하였다. Lav es상은 주로 입계와 아결정립계에 석출하는데 M 23 C6와 매우 인접하여 석출한다.

Lav es상의 조성은 크리프 시간에 관계없이 관찰한 시편에서 매우 균일하였다 (표2). 이것은 초기

에 생성된 Lav es상이 평형조성을 가지고 석출하는 것을 나타내는 것이다. 나사와 게이지 부에서

도 화학조성의 차이가 없었는데. 이 결과는 변형이 kin etics에 영향을 미치지 않는다는 것을 의미

한다. Lav es상의 조성은 HT 9M강에서는 60F e - 15Cr - 25M o이고, 텅스텐을 첨가하면 M o대신에 W

이 포함되어 46F e - 13Cr - 35W - 6M o로 된다. 두 재료 모두 크리프 파단시간이 150시간 정도일 때

부터 Lav es상이 석출하고 있어 텅스텐 첨가가 석출시간에는 영향을 미치지 않는 것으로 보인다.

그러나 석출한 Lav es상은 텅스텐 첨가강에서 많이 관찰되었다. 이후 석출한 Lav es상의 함량과

이에 따른 기지내 M o와 W의 고갈 등을 추가적으로 시험하여 Lav es상 석출로 인한 석출경화와

고용강화의 변화를 연구할 필요가 있다.

3 .2 석출 물 크기 변화

고온에서 장시간 크리프 시험을 하거나 시효시키면 석출물의 성장이 일어난다. 이 석출물 성장

의 구동력은 석출물과 기지사이의 계면에너지 감소이다. 그림 3에 크리프 전과 600oC에서 약

1000시간에 크리프 파단된 시편의 게이지와 나사부에서의 석출물 조직을 나타내었다. 대부분의

석출물은 M 23 C6 탄화물이었으며, 이것은 래스 경계나 오스테나이트 입계에 석출하고 있었다.

600o C에서의 크리프에 의해 석출물들이 성장한 것을 관찰할 수 있었고, 또한 Lav es상이 석출하고

있었다. 크리프 시편의 게이지부에 석출한 Lav es상은 M 2 3C6 탄화물과 크기나 모양에서 큰 차이를

보이지 않고 있으나, 나사부에 생성된 Lav es상은 매우 조대한 것을 알 수 있다.

표 3에 두 재료의 석출물 크기 변화를 나타내었다. HT 9M강은 크리프 전에 석출물 평균 크기

가 60nm정도였으나 600o C에서 1500시간 크리프 변형시킨 후에는 103nm로 성장하였다, 그러나 텅

스텐 첨가강은 크리프 변형전에는 HT 9M강과 별 차이 없이 약 56nm였으나 2500시간이 지난 후

에도 91nm 정도로 크게 성장하지 않았다. 크리프 변형시 석출물 성장이 텅스텐 첨가강에서 크게

억제된 것을 볼 수 있는데 이것은 석출물에 텅스텐이 첨가됨으로서 석출물의 안정성을 크게 향상

시키기 때문인 것으로 보인다.

그리고 변형을 받지 않은 나사부에서의 석출물 크기를 보면 HT 9M강은 1500시간 후에 약



67nm로 약간 성장하였고, 텅스텐 첨가강에서는 77nm로 성장하였다(표2). 텅스텐 첨가강에서 석출

물이 상당히 성장한 것으로 나타났는데 이것은 그림 3에 나타난 것과 같이 나사부에서는 조대한

Lav es상이 석출하였기 때문이다. 이 결과에서 10Cr강에 존재하는 탄화물은 텅스텐 첨가에 관계없

이 열적으로 매우 안정하는 것을 알 수 있다. 따라서 게이지부에서의 탄화물 성장은 주로 변형에

의해 가속된다는 것을 알 수 있다. 아결정립계에서 탄화물과 접촉하고 있는 전위 수와 파이프 폭

은 온도와 응력에 따라 변하는데 응력이 가해지면 아결정립계의 전위밀도가 높게 유지되므로 유

효한 아결정립계 파이프 확산이 커져서 탄화물 성장이 가속되는 것이다. 또한 탄화물의 성장이

Cr확산에 의해 일어나므로 크리프 변형이 Cr의 확산을 촉진하는 것을 의미하는데 전위와 Cr 원

자의 상호작용에 의해 전위 부근에 Cr 원자의 분위기가 형성되고 크리프 변형중에 전위의 운동에

따라 Cr 원자도 drag되는 효과가 나타나 Cr 원자의 이동속도가 증대하는 것으로 보인다.

석출물 크기와 크리프 변형시간 사이는 직선적인 관계를 보이지 않고 있다. 지금까지의 많은

미세조직관찰 결과들은 크리프 변형시의 석출물 조대화가 Ostw alt r ipening을 따른다는 것을 보

여주고 있는데, 이것은 550o C와 600o C에서 장시간 유지시 석출물의 부피 분율이 크게 변하지 않

는다는 사실로 증명되고 있다[8]. 석출물 조대화가 이 기구에 의해 제어된다면 석출물 크기는 시

간의 1/ n제곱에 비례할 것이다. 즉 d t
n - do

n = k d t의 식을 만족시킬 것이다. 여기서 d t는 시간 t일

때의 석출물 크기이고, do는 t =0일 때의 석출물 크기이다. k d는 온도에 따른 속도상수로

k d =k o exp (- Q/ RT )로 정의한다. 석출물 조대화가 일어나는 기구에 대해서는 여러 의견이 있다. 우

선 Lifshit z와 W agn er는 기지내 용질원자의 부피 확산에 의해 석출물 성장이 일어나는 것을 제안

하였는데 이때 d ∝ t 1/ 3 인 관계가 성립한다[11,12]. 그리고 계면확산에 의해 석출물이 성장하는

경우에는 S chw art z와 Ralph가 제안한 d ∝ t 1/ 2 인 관계를 적용할 수 있다[13]. 입계확산에 의해

성장하는 경우에는 d ∝ t 1/ 4 인 관계가 성립한다[14]. 전위 파이프 확산인 경우에는 Krey e가 제안

한 d ∝ t 1/ 5 인 관계가 있다[15]. 크리프 변형중 석출물 성장이 어느 기구에 의해 일어날 것인가

는 온도, 재료의 화학조성, 초기 조직, 미세조직의 안정성 또는 연화에 대한 저항성, 그리고 크리

프 변형량에 따라 변한다. 따라서 시효가 진행됨에 따라 다른 성장기구가 복합적으로 작용할 수

있을 것이다. 실제 고온에서 장시간 유지시 미세조직의 열화가 일어나는 10Cr강과 같은 복잡한

재료에서는 이러한 현상이 일어날 가능성이 높다. 이 재료에서 크리프 초기에 작용하던 성장기구

는 미세조직이 변하면 다른 기구로 바뀔 가능성이 높다. 석출물 크기와 시간과의 관계를 Krey e가

제안한 기구에 따라 도식한 결과를 그림 4에 나타내었다. 그림에서 보면 석출물 크기와 시간이

직선적인 관계를 유지하고 있어, 파이프 확산에 의한 성장기구가 가장 적합한 것으로 보인다. 전

위 파이프 확산기구에 의해 석출물이 성장한다고 하였을 때 HT 9M강과 HT 9MW강의 속도상수

k d를 구하면 각각 6.94x 106nm 5/ hr와 2.06x 106nm 5/ hr로 텅스텐 첨가가 석출물의 성장속도를 크게

감소시킨 것을 알 수 있다.



3 .3 래스 폭 변 화

크리프 변형중에 마르텐사이트 래스의 회복이 일어나게 되어 래스 폭이 변화한다. 래스 폭의

변화는 래스 경계의 소멸과 새로운 셀벽의 생성에 의한 것이다. 래스 경계 소멸은 래스 경계 전

체가 이동하여 인접한 래스 경계와 합체하거나 래스 경계를 구성하는 전위의 분해에 의해 일어난

다. 이를 위해서는 래스 경계를 이루고 있는 많은 전위의 운동이 필요하다. 이것은 변형이 응력하

에서 래스 회복에 중요한 인자일 가능성을 나타내는 것이다. 크리프 변형시에 재료의 연화가 나

타나 기지가 충분히 연화되면, 즉 어느 응력에서 래스 폭이 포화 값에 도달하면 파단이 일어난다.

그림 5에 두 재료의 래스 폭 변화를 나타내었다. 크리프 전 HT 9M강의 래스폭은 350nm정도이

고, HT 9MW강은 320nm로 큰 차이가 없었으나 크리프 변형중 크리프 파단 시간이 길어짐에 따

라 래스 폭이 증가하는 것을 볼 수 있는데, 특히 HT 9M강에서의 래스 폭 증가가 더 빨리 일어나

는 것을 알 수 있다. 이것은 첨가된 텅스텐이 철 기지 속에 고용되어 철원자의 자기확산을 억제

함으로서 전위를 안정화시켜 회복을 지연시키고 있음을 나타낸 것이다.

크리프 초기에 래스 폭 증가가 나타나고 이로 인해 재료의 연화가 일어나 3기 크리프시 변형속

도가 증가한다. 아결정립과 크리프 속도와의 사이에는 다음의 경험식이 있다[16].

(d/ b )3

래스 폭이 증가하면 크리프 속도가 증가한다. 따라서 래스 폭의 증가는 3차 크리프에서 크리프

속도 증가의 원인으로 생각된다. 9Cr - 1M o강에서 크리프 전에 래스 폭을 변화시켜 시험한 결과

래스 폭이 큰 경우에 크리프 속도가 빠르다는 것을 관찰하였다[17]. 이것은 래스 경계를 h ard

region이라 하면 변형중 래스 폭의 증가는 이 영역의 감소를 의미하므로 3차 크리프시 변형이 가

속된다.

응력을 받지 않은 부분에서의 래스 폭 변화를 보면(표2) HT 9M강과 HT 9MW 강의 래스 폭이

각각 380nm와 370nm로 거의 성장하지 않고 있음을 관찰할 수 있는데, 이 결과로부터 래스 조직

이 열적으로 매우 안정하다는 것을 알 수 있다.

4 . 결 론

HT 9M강에서 텅스텐 첨가로 인한 크리프 변형중 미세조직의 변화, 즉 석출물의 크기 변화와

석출물의 화학조성변화, 그리고 래스폭 변화를 측정하여 다음의 결과를 얻었다.

1. 크리프 변형중 탄화물내 Cr 부화와 Lav es상 석출이 관찰되었는데, Cr 부화는 텅스텐 첨가로

지연되고 있었으나, Lav es상 석출의 지연은 관찰되지 않았다.

2. 석출물 성장은 전위 파이프 확산에 의해 일어나는 것으로 보이며, 텅스텐 첨가로 석출물의 안

정성이 향상되어 성장이 억제되었으며, 또한 전위조직이 안정화되어 마르텐사이트 래스 폭의 성

장도 감소하였다. 이와 같이 텅스텐 첨가로 미세조직이 안정화되어 마르텐사이트강의 크리프 파

단 강도가 향상된 것으로 생각된다.



3. HT 9M강은 텅스텐 첨가와 관계없이 미세조직이 매우 높은 열적 안정성을 가지고 있어 크리프

시편의 나사부에서는 석출물의 성장과 래스 폭의 증가가 매우 적었다.
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T able 1 Ch em ical com posit ion of HT 9M and HT 9MW st eels (w t .% )

C Si Mn Ni Cr M o V Nb W N

HT 9M 0.15 0.10 0.45 0.46 9.79 1.23 0.20 0.18 - 0.02

HT 9MW 0.18 0.09 0.47 0.42 9.87 0.49 0.20 0.20 2.01 0.02

T able 2 Effect of st r es s on m icrostructure

M 23 C6 화학조성 Lav es상 화학조성 석출물 크기 래스 폭

HT 9M

(1454hr s )

gage 70F e- 24Cr - 5M o- 1V 58F e- 15Cr - 27M o 103nm 655nm

h ead 67Cr - 28F e - 4M o- 1V 60F e- 16Cr - 24M o 67nm 379nm

HT 9MW

(2520hr s )

gage 65Cr - 25F e- 8W - 1M o- 1V 46F e- 13Cr - 5M o- 36W 88nm 644nm

h ead 63Cr - 27F e- 8W - 1M o- 1V 46F e- 14Cr - 5M o- 35W 77nm 368nm

T able 3 M ean precipit ates r adiu s (nm )

A s t em pered 38hr 150hr 450hr 1000hr 1500hr 2500hr

HT 9M 60 68 70 - 95 103 -

HT 9MW 56 - - 64 74 81 91

F ig . 1 Creep rupture str en gth of HT 9M

an d HT 9M st eels



F ig , 2 V ariation of Cr/ F e rat io

(a ) (d )

(b ) (e )

(c ) (f )

F ig . 3 Carbide m orph ology (a - c ) HT 9M and (d - f) HT 9MW :

(a ,d ) before creep (b .e ) gag e (c,f ) h ead



F ig . 4 Chang e of precipit at es r adiu s

F ig . 5 V ariation of lath w idth
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