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요 약

본 연구는 노내 구조물용 초내식성 오스테나이트계 스테인리스강의 부식 특성에 미치는 질소

첨가 및 열처리의 영향에 대한 것이다. 실험 합금의 응력 부식 균열 저항성은 질소 함량 및 결정

립 크기에 영향을 크게 받았다. 질소 함량이 증가할수록 균열 선단에서의 재부동태화 속도의 증

가로 인해 응력 부식 균열 저항성은 다소 증가하였으나, 다량의 질소가 첨가된 경우(0.35w t .%N ),

균열 선단 변형과 관련된 응력 부식 균열의 기계적 요소가 재부동태화와 관련된 부식학적 요소보

다 우세하게 작용하여 응력 부식 균열 저항성은 감소하였다. 또한 결정립 크기가 증가할수록 응력

부식 균열 저항성은 증가하였다. 질소함량에 관계없이 TT처리에 의해서 가성 응력부식균열 저항

성이 크게 향상되었으며, 이를 잔류 응력, 전위 배열, 결정립 크기 등의 관점에서 고찰하였다.

Ab stract

Th is p ap er dealt w ith th e effects of TT(Therm al Treatm ent) an d nitrogen content on

casu tic stress corrosion crackin g of au stenitic stain less steels. N itrogen con ten t an d grain size

h ad affected on th e cau stic SCC resistan ce . In creasin g nitrogen content, SCC resistan ce w as

increased d u e to the enh anced rep assiv ation rate, bu t at h igh nitrogen content, the resistan ce

w as decreased becau se of the du al effects betw een m ech an ical an d rep assivation beh avior .

Regardless of n itrogen content, TT im p roved the casu tic SCC resistan ce an d th is beh avior w as

review ed on the p oints of resid u al stress, grain size, an d dislocation arr ay .

1. 서론

원자력 발전소 증기발생기 전열관 및 압력용기 헤드 관통관 재료로 널리 사용되고 있는 합금

600 / 690을 비롯하여, 고온 재료로 사용되는 합금 X-750 등 N i-기 합금들은 적절한 열처리 공정

을 거침으로써 다양한 부식환경에서 재료의 응력 부식 균열 저항성이 향상되는 것으로 알려지고

있다.1 , 2 Mill-annealed 상태의 재료가 특정 열처리 공정을 통해 응력 부식 균열 저항성이 향상되



는 예는 N i-기 합금 외에 Fe-기 합금에서도 그러한 예들을 찾아 볼 수 있다.3 , 4

오스테나이트 N i-기 합금인 합금 600은 우수한 기계적 특성 , 열전도성 및 부식특성으로 인해

1967년 이래로 원자력 발전소 증기발생기 전열관 재료로서 널리 사용되어왔으나,5 1차측 고온 고

압수 환경에서 냉각수에 의한 PWSCC(Prim ary W ater Stress Corrosion Crackin g) 현상과 2차측

고온 고압 수증기 환경에서 가성 불순물에 의한 입계 부식 현상 및 입계 응력 부식 균열(SCC)에

의한 많은 전열관들의 손상 사례가 보고되고 있다.6 , 7 이러한 재료 손상에 대한 대책으로 합금

600에 Cr 함량을 증가시킨(30w t.%Cr vs. 15w t.%Cr) 합금 690이 증기발생기 전열관 재료의 대체

재료로 개발되었으며, 열처리 방법의 개선에 의한 합금 600 / 690의 SCC 저항성 향상을 위한 노

력이 기울여져 왔다. Mill-an nealed 상태의 합금 600 / 690에 700℃, 15시간 열처리를 함으로써

재료의 SCC 저항성이 급격히 증가되는 것으로 보고되고 있다. 합금 690의 경우 합금 600보다 열

처리에 의한 저항성 향상이 덜 두드러지는데 이는 합금 690의 경우 합금 600보다 재료 자체의 Cr

함량이 많은 점에서 기인한다. 합금 600 / 690의 입계 응력 부식 균열 특성은 재료의 탄화물 분

포 형태, 탄화물 석출에 따른 입계에서의 Cr 고갈층 형성과 밀접한 관련을 가지고 있다.

Bru em m er등의 연구에 의하면8 , 열처리에 의한 합금 600의 입계 SCC 저항성의 증가는 입계에

생성된 탄화물에 의한 입계에서의 응력 감소와 관련을 가진다. 입계 SCC 현상은 재료가 결정립계

를 따라 국부적인 응력을 받을 때, 균열이 생성되어 성장하는 현상이다. 이 때, 입계에 석출하는

탄화물에 의해 균열 선단의 응력 분포 상태가 변화하면, 입계 응력 부식에 의한 균열 전파 속도가

변화한다. 합금 600 / 690에 행해지는 700℃, 15시간 열처리에 의한 재료의 SCC 저항성 향상은

결정립계 탄화물들의 준 연속적인 석출 분포 여부에 좌우되므로, 최종 m ill-an nealin g 공정후 70

0℃, 15시간 열처리 과정에서 필요한 탄화물들이 충분히 석출될 수 있도록, m ill-ann ealin g 공정에

서 탄소가 기지에 충분히 고용되도록 하는 것이 매우 중요하다.9

Mu raleedh aran 등의 연구에 의하면,3 비등상태 MgCl2 용액에서 304 스테인리스강의 응력 부식

균열(SCC) 저항성은 시효 열처리를 통해 급격히 향상되는 것으로 알려지고 있다. 소둔 상태의 304

스테인리스강은 SCC에 의한 균열 전파 양상이 입내 균열 전파에서 입계 균열 전파 형태로의 천

이 현상을 보이고 있으나, 700℃에서 장시간 시효 열처리를 하면 균열 전파 형태가 입내 균열 전

파 형태로 변화한다. 시효 처리된 강에서 SCC에 의한 입계 균열 전파 형태가 사라지는 것은 결정

립계에 석출된 탄화물에 의해 결정립계에 불순물로 존재하는 P 성분의 감소현상과 입내에 석출된

탄화물에 의한 슬립의 균일화 현상에 기인한다.

오스테나이트 스테인리스강에 대한 장시간에 걸친 고온 시효 열처리, 특히 304 스테인리스강은

입계뿐만 아니라 입내에도 탄화물 석출물을 포함하는 미세구조를 형성시킨다. 생성된 석출물들은

SCC 현상이 관여되는 낮은 응력 수준에서는 석출된 탄화물들이 전위 이동을 방해하는 장애물로

작용하기 때문에 강의 응력 부식 균열 저항성에 상당히 영향을 미친다.

Mu raleedh aran 등의 실험에 의하면3 700℃, 500시간까지의 시효처리는 강의 SCC 저항성을 향

상시키고, 그 이후는 SCC 저항성이 감소되는 결과가 나타난다. 그러나 1000시간 시효 열처리된

시편도 일반 소둔 상태 시편보다는 더 나은 SCC 저항성을 보이고 있다. 304 스테인리스강에 행

해진 시효 열처리는 SCC 저항성의 관점에서 두 가지 중대한 변화를 합금에 가져온다. 첫째, 장

시간에 걸친 시효 열처리는 입계는 물론 입내에 걸쳐 상당한 양의 탄화물을 석출시킨다. 둘째, 석

출된 탄화물들은 많은 양의 Cr을 함유하고 있어 입계 주변에 Cr 고갈층을 형성시킨다. 비등상

태 M gCl2 용액에서의 SCC 거동에 대해 소둔 상태와는 달리 예민화된 오스테나이트 스테인리스강

에 있어서는 입내 응력 부식 균열에 의한 균열 전파 형태가 나타나기 때문에 Cr 고갈층은 중요



인자로 작용하지 않는다. 그러므로 비등상태 MgCl2 용액에서의 SCC에 미치는 시효 열처리의 영

향은 입계와 입내에 석출물을 가지는 미세구조에 기인한다. 입내에 분산되어 석츨된 탄화물들은

전위 이동의 장애물로 작용하고 결과적으로 SCC 저항성 증가를 가져온다. SCC의 슬립 용해 기구

관점에서 슬립의 높이와 슬립 생성 속도는 SCC를 제어하는 중요한 인자이다. 즉, 석출물들에 의

한 전위 고착 현상은 미세한 슬립을 만들면서 균열 선단을 빠져나가는 전위들의 수를 감소시키고,

결과적으로 만들어지는 슬립 계단수의 감소에 따라 재료의 SCC 저항성은 증가한다. 석출된 탄화

물에 의한 전위 이동 속도의 감소에 따라 슬립 계단의 생성 속도 또한 감소된다. 이러한 현상은

γ상 석출에 따른 입내 슬립 분포의 균일화에 의한 합금 X-750의 SCC 저항성 증가와도 밀접한

연관성을 갖는다.10 결과적으로 전위-석출물 상호작용에 의한 합금의 변형 거동에 미치는 탄화물

석출물의 영향이 시효 열처리된 304 스테인리스강의 SCC 저항성에 미치는 지배적인 인자로 작용

한다.

따라서 본 연구에서는 초내식성을 보이고 있는 오스테나이트계 스테인리스강(UN S S32050)을

대상 합금으로 선정하였으며, 이 합금에 다량 첨가되어 있는 질소량을 변화시켜 실험 합금을 제작

하였다. 이들 시편을 사용하여 가성 환경에서의 양극 분극 특성과 응력 부식 균열 저항성에 미치

는 질소 함량 및 TT처리의 영향에 대하여 검토하였다.

2. 연구방법

진공 유도 용해로를 이용하여 질소 함량이 변화된 3종류의 실험 합금들을 30Kg in got형태로

용해하였다. 고 질소 함유 합금의 경우 목표하는 질소함량을 얻기 위해 질소가스를 주입하며 용해

하였다. 실험 합금들의 화학적 조성은 표 1과 같다.

주조된 in got은 표면 가공 후, 1250℃에서 2시간 동안 soakin g하고 열간 압연을 행하여 4m m

두께의 판재로 가공하였다. 열간 압연 후, 1180℃-30m in .간 고용화 열처리를 하였으며,

H F:H N O 3 :H 2O (1:3:5)의 비율을 갖는 산세 용액에서 30분간 산세하여 표면에 형성된 산화피막을

제거한 후, 2.5m m까지 냉간 압연하였다. 이들 시편에 대하여 소둔 열처리 및 TT처리를 행하였

다. 이렇게 제작된 시편에 대하여 미세 조직 관찰, 잔류 응력 측정, 양극 분극 시험, 표면분석시험

(XPS) 및 응력 부식 균열 시험을 행하였다.

표 1. 실험 합금의 화학 조성

Alloys SRN1 SRN2 SRN3
C 0.027 0.026 0.027

Mn 0.87 0.84 0.82
Si 0.50 0.44 0.49
Fe ba l. ba l. ba l.
P 0.030 0.031 0.028
S 0.002 0.002 0.002
Cr 20.7 20.8 21.4
Mo 6.1 6.1 6.0
N 0.01 0.18 0.35
Ni 23.3 22.8 23.0



3. 연구 결과

3.1 미세 조직 관찰 및 기계적 특성 평가

(1) 미세 조직 관찰

실험 합금들은 질소 함량에 관계없이 전부 오스테나이트 단상 조직을 가지고 있으며, 상당량의

소둔 쌍정이 관찰된다. 질소가 함유되지 않은 SRN 1 합금의 경우도 20w t.%이상의 N i 함량을 가지

고 있어 안정한 오스테나이트 조직을 형성하고 있다. 소둔재의 경우, 질소 함량이 증가할수록 결

정립 크기는 감소하고 있으며, 이러한 경향은 소둔 열처리후, TT(550℃, 15시간)처리된 실험 합금

들에서도 동일하게 관찰되어진다.

소둔 온도가 높아짐에 따라 결정립 크기는 3-4 배 이상 증가하였으며, 질소 첨가에 따른 결정

립 크기 감소는 소둔 온도가 높은 경우에도 동일하게 적용되었다. SRN 1 합금의 소둔 온도를 낮춤

으로써 결정립은 상당히 미세화 되었으나, 적절하지 못한 소둔 조건이기에 냉간 압연된 합금의

완전한 소둔은 이루어지지 않았으며, 매우 불안정한 미세 조직이 관찰되고 있다. 소둔 열처리 및

TT처리후 관찰된 조직 사진들로부터 결정립 크기를 측정하였다. TT처리 시간이 증가할수록, 시편

의 결정립 크기는 점차 증가하는 경향을 보이고 있다. 질소의 함량이 증가할수록 결정립은 미세화

되었다.

(2) 기계적 특성 평가

실험 합금들에 대한 기계적 특성을 평가하기 위해 경도 및 상온 인장 시험을 행하였다. 경도

시험은 Rockw ell 경도계 B-scale로 측정하였다. 실험 합금의 질소 함량이 증가할수록, 경도 값은

크게 증가하고 있으며, 합금의 경화가 진행되고 있음을 알 수 있다. TT처리 시간에 의해서는 경

도 값에 큰 변화가 일어나지 않았다.

상온 인장시험은 Cross head sp eed를 5 m m / m in .으로 하여 실험을 진행하였다. 1150℃, 5분

소둔재와 TT(550℃, 15시간)재의 항복, 인장강도 및 연신율 결과를 살펴보면, 소둔재와 TT재 모두

합금에 함유된 질소 함량이 증가할수록 항복 및 인장강도는 증가하였으며, 연신율에는 큰 차이가

발생하지 않았다. 이러한 현상은 실험 합금에 첨가된 높은 고용 한도를 지닌 질소의 고용 강화 효

과로 인해 재료의 항복 및 인장강도는 상승하면서도 연신율의 감소는 발생하지 않은 것으로 판단

되어진다.

각 실험 합금들에 행해진 소둔 열처리 후 TT처리를 행한 시편에 대한 인장 특성을 정리하면,

SRN 1 합금의 인장특성은 소둔 온도를 낮춤으로써 미세한 결정립 크기를 가지는 1050℃, 5분 소둔

재의 경우, 결정립 미세화에 따라 항복, 인장강도는 증가하였으나, 연신율은 다른 열처리 과정을

겪은 재료에 비해 현격히 감소하였다. 일반적인 소둔 조건(1150℃, 5분)의 시편과 TT처리된 시편

의 경우 인장특성 및 연신율에 큰 차이가 발생하지 않았다. SRN 2, SRN 3는 재료의 결정립 크기를

증가시키기 위해 소둔 조건을 1250℃, 5분으로 변화시켰다. 정상적인 소둔 조건의 시편과 TT처리

된 시편의 경우는 SRN 1과 마찬가지로 인장특성에는 큰 차이가 없었지만, TT처리를 함으로써 실

험 합금의 연신율은 다소 증가하였다.



전체적으로 실험 합금의 인장 특성은 재료에 함유된 질소 함량이 증가할수록 증가하였으며, 질

소의 고용 강화 효과에 의해 실험 합금의 연신율 감소 없이 항복 및 인장 강도가 증가하였다.

3.2 부식 특성 평가

(1) 가성 환경에서의 양극 분극 거동

소둔 상태의 실험 합금들을 비등상태 40% N aOH 용액 중에서 2㎷/ sec의 주사속도로 양극 분

극한 결과, 모든 실험 합금들은 부식 전위 이상에서 전류 밀도가 급격히 증가하여 임계 전류 밀도

를 지난 후, 전류 밀도의 감소와 함께 부동태 구간을 형성하다가 전위가 상승함에 따라 부동태 피

막 파괴에 따른 전류 밀도 증가에 의한 제 2차 전류 밀도 피크를 형성한 뒤, 다시 부동태화가 되

는 양상을 보이고 있다.

실험 합금들은 질소 함량에 관계없이 비슷한 부식 전위와 임계 전류 밀도 값을 나타내고 있으

나, 부동태 구간에서는 질소를 함유한 합금계에서 다소 감소된 부동태 전류 밀도를 보이고 있다.

가성 환경에서의 부동태 구간 형성에 지배적인 원소로 작용하는 Cr과 N i이 본 실험 합금들에는

같은 양이 합금에 함유되어 있으므로 부동태 구간에서 나타나는 전류 밀도의 차이는 질소에 의한

것으로 판단되어진다. 그러나, 산성 환경에 비해 현격히 증가된(산성 용액에서는 10 A내외) 부동

태 전류 밀도에 비추어 양극 분극 저항성 향상에 미치는 질소의 영향은 가성 환경에서는 다소 감

소되는 것으로 여겨진다.

질소 함량을 달리한 각 실험 합금들에 대해, 비등상태 40% N aOH 용액 중에서 열처리 조건

을 달리하여 얻은 양극 분극 시험 결과, 열처리 조건에 상관없이 거의 유사한 부식 전위와 임계

전류 밀도를 나타내고 있으나, TT처리된 시편은 질소 함량에 상관없이 산성 환경에서와 마찬가지

로 소둔 상태의 시편보다 다소 증가된 부동태 전류 밀도를 1, 2차 부동태 구간에서 나타내고 있

다.

(2) 가성 용액에서의 응력 부식 균열 저항성 평가

일정 연신율 시험기를 사용하여 비등상태 40% N aOH 용액 중에서 실험 합금들에 대한 응력

부식 균열(SCC) 저항성 평가 결과(그림 1), 0.18w t.% 질소가 함유된 SRN 2 합금의 경우, 소둔 상태

의 시편에 대해서는 무질소 합금인 SRN 1 합금과 유사한 SCC 저항성을 나타내고 있으며, TT재의

경우 다소 증가된 SCC 저항성을 보이고 있는 반면, 0.35w t .% 질소가 첨가된 SRN 3 합금의 경우,

무질소 합금과 비교하여 감소된 SCC 저항성을 보이고 있다. 이러한 결과는 SCC 현상의 중요 영

향 인자인 응력과 부식 현상이 질소가 실험 합금에 첨가됨에 따라 균열 선단에서의 변형과 관련

된 기계적 요소와 변형에 의해 노출된 금속 표면의 재부동태화와 관련된 부식학적 요소로 작용하

여, 이 두 요소들이 경쟁적으로 상호 작용함에 기인하는 것으로 판단된다. 또한, TT 처리(550℃,

15시간)에 의해 재료의 SCC 저항성은 현격히 증가하는 경향을 보이고 있다.



4 . 고찰

4 .1 가성 환경에서의 부동태 피막에 미치는 질소의 영향

가성 환경에서 부동태 피막 처리를 행하여 XPS 분석을 행한 결과, 스펙트럼에서 O 1s 피크를

제외한 각 원소들의 피크 면적을 Fe, Cr, M o, N i 합금 원소들의 피크 면적 합으로 나누어 구한

각 원소들의 피크 면적 분율이다. 질소가 첨가된 SRN 3 합금은 질소가 첨가되지 않은 SRN 1 합금

에 비하여 부동태 피막내에 N i가 상대적으로 적고, Cr과 Mo 원소가 상대적으로 많이 농축되는

경향을 보였다. 즉 질소와 Cr, Mo등과의 상호 작용에 의하여 부동태 피막내에 이들 합금 원소들

이 농축된 것으로 생각되어진다.

질소가 첨가되지 않은 SRN 1 합금의 경우, O 1 s 피크는 주로 수산화물의 OH -로부터의 신호가

산화물로부터의 O 2- 신호보다 더 크게 관찰되어 부동태 피막이 주로 수산화물로 구성되어 있음을

알 수 있다. 부동태 피막내에 Fe는 FeOOH , Cr은 Cr (OH )3로 주로 존재하며, N i도 N i(OH )2 형태

의 수산화물로 관찰되었다. 그러나 질소가 첨가된 SRN 3 합금의 스펙트럼 분석 결과를 살펴보면,

Fe, N i, Mo 원소들의 경우 금속상 신호가 크게 관찰되었으며, Cr은 주로 산화물 형태로 관찰되었

다. 또한 O 1 s 피크에서도 SRN 1 합금과 달리 수산화물보다 산화물에서 나온 O 2 -의 신호가 크게 관

찰되어 부동태 피막이 주로 산화물로 구성되어져 있음을 알 수 있다. 즉, SRN 3 합금의 부동태 피

막은 수산화물로 이루어진 SRN 1 합금의 부동태 피막과는 달리 주로 Cr 산화물로 이루어졌으며,

N i, Fe의 산화물이 소량 공존하는 구조로 생각할 수 있다. M o3p 스펙트럼은 N 1s 스펙트럼과 서로

중첩된다. 특히 M o 산화물의 결합 에너지는 원소 상태의 질소와 결합 에너지가 중첩되지만, Mo3 d

스펙트럼 분석결과 주로 원소 상태의 M o가 관찰되고 Mo 산화물은 거의 관찰되지 않았다. 따라서

N 1s 스펙트럼의 397eV에서 관찰되는 피크는 주로 원소 상태로 존재하는 질소로부터 기인함을 알

수 있다. 그리고 Fe, N i, Mo 원소들의 금속상 신호가 크게 관찰되어지는 이유는 부동태 피막의

두께가 상대적으로 얇고, 부동태 피막 아래 기지에 이들 원소들이 농축되었기 때문으로 생각할 수

있다. 현재 이에 대한 분석을 진행 중에 있으며 향후 보다 진전된 설명이 가능할 것으로 예상된

다.

4 .2 가성응력부식균열 저항성에 미치는 질소 및 TT처리의 영향

(1) 질소의 영향

비등상태 40% N aOH 용액 중에서의 실험 합금들에 대한 일정연신율 시험 결과(그림 1), 실험

합금의 질소 함량이 증가함에 따라 재료의 응력 부식 균열(SCC) 저항성은 질소 함량에 의존하여

변화하는 양상을 보이고 있다. 이는 질소 첨가에 따른 재료의 미세 구조 변화, 특히 전위 형상 및

배열과 관련된 균열 선단에서의 변형에 의한 응력 부식 균열의 기계적 요소와 노출 금속 표면의

재부동태화 속도와 관련된 부식학적 측면의 상호작용의 결과로 생각되어진다. 재료에 첨가되어진

질소는 적층 결함 에너지를 낮추기 때문에 재료가 변형될 때, 질소가 함유되지 않은 합금계와는

다른 전위 형상과 배열을 유발시키며, 실험 합금의 가성 환경에서의 양극 분극 특성 결과에서 나

타나듯이 실험 합금의 부동태화 특성을 향상시켜 재료의 재부동태화 속도를 증가시킨다.

그림 2에 나타나듯이 질소를 함유하지 않은 합금 SRN 1의 경우, 부분 전위들의 원활한 교차 슬



립이 가능하기 때문에 심하게 엉킨 전위 분포와 미세한 전위셀 구조가 관찰되어 진다. 그러나, 질

소가 첨가된 합금 SRN 2의 경우, 질소가 첨가됨에 따라 합금계의 적층 결함 에너지가 낮아져 부분

전위들의 교차 슬립이 억제되고 전위 엉킴이 현격히 감소하여, 전위들은 일련의 띠(ban d) 형태를

이루며 분포하고 (b), 전위의 평면 배열성이 증가한다(c).

SCC 현상에서는 응력과 부식이라는 두 요소가 재료에 동시에 작용한다. 응력이 SCC 공정에

주로 작용할 수 있는 방법은 금속 표면에 슬립을 일으키는 것과 관계가 있다. 첨가된 질소는 전위

들의 교차 슬립을 방해하고, 전위 슬립을 공통 평면에 국한시키는 경향을 크게 하여 더욱 뚜렷한

슬립 계단의 형성을 촉진시킨다.

부식학적 측면에 있어서 재료에 첨가되어진 질소는 균열 선단에서 변형에 의해 노출된 금속

표면의 재부동태화 속도를 증가시켜 부식 환경으로부터 노출 금속 표면이 용해되는 정도를 감소

시킴으로써 균열 선단을 보호하고 균열의 전진을 억제시킨다.

균열의 전파는 슬립 계단의 높이 및 생성 속도와 깊은 관련을 갖는다. 그림 3(a)와 같이 재료

에 질소가 첨가됨으로써 전위 이동이 공통 평면에 국한되어, 슬립 계단의 높이가 높을 때는 균열

선단에 노출된 금속 표면이 용해될 시, 슬립 계단이 낮을 때와 비교하여 상대적으로 부식 환경에

의해 용해되는 금속 노출면이 증가함에 따라 용해되는 금속의 양이 증가하고, 균열 선단에서의 변

형률이 증가하여 균열 전진 속도가 빨라진다. 반대로 전위의 교차 슬립이 원활하게 발생하는 경우

(그림 3(b))는 전위 이동에 필요한 활주면이 증가하여 생성되는 슬립 계단의 높이가 낮아지고, 그

만큼 부식 환경에 노출되는 금속의 표면적이 적어져 균열의 전진이 더디게 된다.

합금계에 첨가된 질소는 전위의 교차 슬립을 방해하여, 전위의 평면 배열성을 증가시키며 일련

의 전위대를 형성케하고, 제한된 교차 슬립과 공통 평면으로 국한된 전위 슬립의 결과로 높은 슬

립 계단을 형성케 한다. 이와 같은 이유로 그림 1의 결과와 같이 교차 슬립에 의한 다중 슬립면을

가진 무질소 SRN 1 합금에 비해 부식 환경에서 질소가 다량 함유된 SRN 3 합금(0.35w t.%N )의 경

우 SCC 현상에서 균열 선단에서의 변형과 관계되는 기계적 요소가 균열 선단 변형에 의해 노출

된 금속 표면의 재부동태화와 관련된 부식학적 요소보다 크게 작용하여 균열 전진 속도가 증가함

으로써 상대적으로 낮은 SCC 저항성을 나타낸다. 그러나 중간 함량(0.18w t.%N )의 질소가 첨가된

SRN 2 합금의 경우는 질소 첨가에 따른 기계적 강도의 향상과 더불어 합금계에 첨가된 질소의 영

향으로 가성환경에서의 부동태 특성이 개선되어 균열 선단 변형에 의해 생성된 노출 금속 표면의

재부동태화 속도가 증가되고 이로 인해 부식 환경으로부터 균열 선단이 보호되는 정도가 증가하

여 소둔재의 경우 무질소 합금과 유사한 SCC 저항성을 나타내고 있으며, TT재의 경우 다소 증가

된 SCC 저항성을 나타내고 있는 것으로 판단된다.

(2) TT 처리의 영향

비등상태 40% N aOH 용액 중에서의 실험 합금들에 대한 일정연신율 시험 결과(그림 1), 합금

의 질소 함량에 관계없이 TT 처리를 행하면 가성 응력부식균열 저항성이 크게 증가하는 것을 알

수 있다. TT 처리가 실험 합금에 미치는 영향은 다음과 같이 요약할 수 있다.; 잔류응력의 감

소, 결정립 크기의 증가, 전위 배열의 변화.

그림 4는 sin 2ψ법에 의해 XRD를 이용하여 실험 합금의 잔류응력을 측정한 결과이다. 일반적

인 1150℃, 5분 소둔 열처리 조건에 비해 소둔 시간 또는 소둔 온도를 높힘으로써 실험 합금의 잔

류응력은 감소되어지며, TT 처리(550℃, 15시간)를 함으로써 시편 내부의 잔류응력은 거의 해소되



어짐을 알 수 있다. 재료에 남아있는 잔류응력은 균열을 확장시키는 소성 변형력으로 전이되어

SCC 현상을 촉진시키는 주 요인으로 작용할 것이라고 생각하였으나, 그림 5의 결과에 나타나듯이

잔류응력과 SCC 저항성 사이에서는 선형적 관계를 발견할 수 없었다. 그러나 alloy 600 및 alloy

690의 경우 입계에 생성된 석출물들이 전위 생성원으로 작용함으로써 합금 변형 시 균열 확장에

사용되는 소성 변형력을 상당 부분 감소시켜 재료의 SCC 저항성이 증가되는 것처럼 본 합금계에

서도 TT 처리에 의한 잔류응력 감소 현상이 SCC 저항성 향상에 일정 부분 기여하리라 판단된다.

그러나 제1의 영향 인자는 아닌 것으로 보인다.

한편 그림 6은 결정립 크기와 SCC 저항성 사이의 관계를 나타낸 결과이다. 실험 합금의 결정

립 크기가 증가할수록 SCC 저항성은 비례 관계를 가지며 증가됨을 알 수 있다. 결정립 크기가

SCC 저항성에 미치는 영향에 대한 확실한 이론은 정립되어있지 않으며, 환경과 재료의 금속학적

인자에 의해 그 결과를 달리한다. 본 연구에서는 실험 합금의 소둔 시간을 증가시키고, 소둔 온도

를 높임으로써 결정립의 크기를 증가시켰다. 조대 결정립을 가진 시편의 경우, 항복 및 인장 강도

는 저하되나, 연신율은 증가됨을 알 수 있다. 결정립 크기의 증가에 의한 SCC 저항성 향상 원인

은 조대 결정립의 기하학적 원인보다는 조대 결정립 형성을 위한 공정과 깊은 관련을 가지리라고

생각된다. 조대 결정립 형성을 위해 행해진 소둔 시간의 증가와 소둔 온도의 상승을 통해 실험 합

금의 결정화 과정은 재결정 단계를 지나 결정립 성장단계로 전이되며, 이 과정 중에 재료내부의

결함들이 감소되어 결정립 크기 증가에 의한 SCC 저항성 향상이 이루어지는 것으로 판단된다.

즉, 질소가 첨가됨에 따라 유발되는 적층 결함 에너지 감소에 의한 전위대 형성 및 평면 전위 형

성의 정도가 장시간, 고온 소둔 열처리에 의해 해소되어 전위의 교차 슬립이 원활해져 연성이 회

복되고, 결과적으로 균열 선단에 미세한 다중 슬립 계단의 형성을 유도하여 SCC 저항성을 향상시

키는 것으로 여겨진다.

그림 7은 TT 처리후 실험 합금의 전위 배열을 나타낸 것이다. (a)와 같이 무질소 합금(SRN 1)

의 경우 소둔재와 비교하여 더욱 치밀하게 엉킨 전위 배열과 전위셀 구조를 나타내고 있으며 (b),

(c)의 질소 함유 합금들(SRN 2, SRN 3)의 경우 전위대 형성과 평면 전위 배열 양상이 감소하고, 교

차 슬립의 증가에 따라 전위 엉킴이 증가하고 있음을 알 수 있다. 전위 엉킴의 정도는 질소량이

증가할수록 감소되어짐을 알 수 있다.

그림 6에서 나타냈듯이 TT재의 경우, 결정립도 증가에 따라 SCC 저항성이 급격히 증가되는데,

이는 TT 처리에 의한 결정립 크기 증가와 더불어 잔류응력의 해소 및 일반적으로 조대 결정립 형

성을 위한 열처리시 수반되는 강도 저하 현상과는 달리 소둔재와 비슷한 강도 유지 등이 복합적

으로 작용하는데 기인한다.

5. 결론

노내 구조물용 초내식성 오스테나이트계 스테인리스강의 부식 특성에 미치는 질소 첨가 및 열

처리의 영향에 관한 이상의 실험 결과를 요약하면 다음과 같다.

(1) 실험 합금의 응력 부식 균열 저항성은 질소 함량 및 결정립 크기에 영향을 크게 받으며, 질소

함량이 증가할수록 균열 선단에서의 재부동태화 속도의 증가로 인해 응력 부식 균열 저항성은

다소 증가하였으나, 다량의 질소가 첨가된 경우, 균열 선단 변형과 관련된 응력 부식 균열의

기계적 요소가 재부동태화와 관련된 부식학적 요소보다 우세하게 작용하여 응력 부식 균열 저

항성은 감소하였다. 또한 결정립 크기가 증가할수록 응력 부식 균열 저항성은 증가하였다.



(2) 질소 함량이 증가할수록 전위의 평면 배열 성향과 전위대 형성이 두드러졌고, 전위의 교차 슬

립이 억제되어 전위 엉킴 현상이 감소하였으나, TT 처리를 함으로써 교차 슬립이 원활하게 일

어나 전위 배열이 더욱 균일해졌다.

(3) TT 처리를 함으로써 실험 합금의 잔류응력은 현저하게 감소하여 거의 해소되었고, 결정립 크

기는 증가하였으며, 소둔재에 비하여 강도의 저하 없이 응력 부식 균열 저항성이 현격히 증가

하였다.
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Fig . 1 SCC res istance of exp erim en tal al loy s in 40% N aO H

at b oil ing p oint ap ply ing -900㎷ (SCE)
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(b )

(c )

Fig . 2 Tran sm ission el ectron m icro scopy an aly s is of d islocation array s

(a) SRN 1 1150℃ -5m in . (b), (c) SRN 2 1150℃ -5m in .



(a) coarse sl ip step (b ) f in e sl ip step

Fig . 3 Sch em atic diagram of dislocation sl ip step s

in th e crack interior

Fig . 4 Effect o f th erm al treatm ent on th e residu al stress

of exp erim en tal al l oy



Fig . 5 Effect of res idu al stres s on th e SCC resistan ce

of exp erim ental al l oy (SRN 2)

- close circl e : all oy s in ann ealed con dition

- op en circl e : al l oy s in TT con dition

Fig . 6 Effect of g rain siz e on th e SCC res istance of th e exp erim ental al l oy s

in 40% N aO H at b oil in g p oint, ap ply ing -900㎷ (SCE)
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Fig . 7 Tran sm ission el ectron m icro scopy an aly s is of d islocation array s

(a) SRN 1 TT (b) SRN 2 TT (c) SRN 3 TT
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