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요 약

마지막 열처리에 대한 공정 최적화를 위해 M5형 (Zr - 1Nb - 0.2X ; X = M o, Cu ) 합금과 ZIRLO형
(Zr - 1Nb - 1Sn - 0.3F e- 0.1X ; X = M o, Cu ) 합금을 각기 450∼700℃ 영역에서 열처리한 후 기계적
특성을 평가하였다. OM과 T EM을 통하여 미세조직을 관찰하였고, 인장시험과 Kn oop 경도시험
및 크리프 시험을 통해 기계적 특성을 조사하였다. 인장시험 및 Knoop 경도시험 결과, 완전 재결
정 전까지의 온도에서 열처리하면 열처리 온도증가에 따라 강도가 급격히 감소하였으나, 그 이후
의 온도에서는 강도에 큰 변화가 없었다. 강도 증가 요인으로 고용강화, 석출강화, 결정립 미세화
에 의한 강화효과가 나타났으며, 재결정 이후엔 제 2상에 의한 강화가 상당히 작용한 것으로 나타
났다. 인장강도는 ZIRLO형 합금이 M5형 합금보다 높게 나타났으며, 각 합금계에서 M o 첨가 합
금이 Cu 첨가 합금보다 강도 증가 효과가 컸다. 또한 크리프 강도에 미치는 합금원소의 영향도
인장강도에 나타난 경향과 같은 결과를 보였다

A b s tra ct

T he m echanical propert ies of M5 type (Zr - 1Nb - 0.2X ; X = M o, Cu ) an d ZIRLO type
(Zr - 1Nb - 1Sn - 0.3F e- 0.1X ; X = M o, Cu ) alloy s w ere ev alu at ed for th e opt im ization of fin al
ann ealing process of these alloy s at the ann ealin g t em perature regim e of 450∼700℃. T h e
m icrostru cture w as ob serv ed by OM and T EM . T h e m ech anical propert ies w ere inv est ig at ed
by th e ten sile , Kn oop h ardn ess and creep test . T he t est r esult s of ten sion an d h ardn ess
show ed th at the m echanical str en gth decreased rapidly w ith ann ealing t em perature , but the
str en gth rem ained con st ant ab ov e the fully r ecry stallizat ion t em perature. T he str ength of alloy s
w ould be due t o the m echanism of solid solut ion , precipitation , an d grain size. T h e appearance
of secon d phase m ay be play ed a m ajor role in th e strength ening of the alloy s w hen these
w ere ann ealed at abov e th e recry st allizat ion t em perature. T en sile st r en gth of ZIRLO type
alloy s w as higher th an th at of M5 type alloy s . T he addition of M o w a s m ore effectiv e in
str en gthening th an that of Cu . T he effect of alloyin g elem ent on creep str en gth sh ow ed
sim ilar t rend w ith that of ten sile str en gth .



1 . 서 론

Zr합금은 낮은 중성자 흡수성과 우수한 내식성 및 기계적 특성을 갖고 있기 때문에 원자력 발

전소의 노심재료로 사용되고 있다. 1960년대에 미국에서는 Zircaloy - 4가 개발되어 서구권의 경수

로에, 러시아에서는 Zr - 1Nb합금이 개발되어 동구권의 원자로에서 핵연료 피복관 재료로 사용되고

있다. 그러나, 핵연료의 연소조건이 고연소도, 고pH 및 장주기 운전으로 발전하고 있는 현상황에

서 Zircaloy합금은 더 이상 피복관 재료로 사용하기에는 한계가 있다. 그러므로, 원전 선진국을 중

심으로 Zircaloy보다 성능이 우수한 신합금을 개발하려는 연구가 집중적으로 이루어지고 있으며,

ZIRLO (Zr - 1Nb - 1Sn - 0.1F e), M5 (Zr - 1Nb - 0.12O)등과 같은 신합금들이 개발되어 현재 노·내외 시

험중에 있다[9]. 따라서, 본 연구에서는 ZIRLO형 (Zr - 1Nb - 1Sn - 0.3F e- 0.1X ;X =M o, Cu )과 M5형

(Zr - 1Nb - 0.2X ;X =M o, Cu )합금의 기계적 특성 및 Creep특성에 미치는 마지막 열처리 온도와 합금

원소(M o, Cu )의 영향을 알아 보고자 하였다.

일반적으로, M o은 재결정과 회복을 지연시키고, 고용강화 및 석출물 강화체로 잘 알려져 있으며,

또한 입자 미세화에 상당한 기여를 한다고 알려져 있다[1]. 그러나, M o이 Zr합금에 첨가될 때 기

계적 특성 및 Creep특성에 미치는 연구는 현재 체계적으로 연구된 바가 없으며, Cu에 대한 연구

는 거의 전무하다 할 수 있다. 또한 마지막 열처리 온도에 따른 상변화 거동, 기계적 특성 및

Creep특성에 미치는 영향에 대한 연구도 체계적으로 연구된 바가 없다. 따라서, 본 연구에서는 마

지막 열처리 온도와 M o, Cu가 Zr합금의 기계적 특성 및 Creep특성에 미치는 영향에 대해 체계적

인 연구를 수행함으로써 합금설계자료를 구축하고, 미세조직을 금속학적인 관점에서 고찰하고자

하였다.

2 . 실험방법

본 시험에서는 Nb 첨가 합금인 M5형과 ZIRLO형 Zr 합금의 기계적 특성 및 Creep 특성에 미

치는 마지막 열처리 온도와 M o, Cu의 영향을 체계적으로 평가하기 위하여 Zr - 1Nb 합금과

Zr - 1Nb - 1Sn - 0.3F e 합금에 M o, Cu를 각각 0.2, 0.1W t % 첨가한 6종의 합금을 VAR (Vaccum A rc

Rem elt in g )방법을 이용하여 400g의 but t on형태로 용해하였다. 진공 아크 용해로에서 제조된

butt on형 in got내의 합금조성을 균질화하기 위해서 β영역의 온도인 1020℃에서 30분동안 용체화

처리를 하고 수냉하였다. β열처리된 시편은 590℃에서 30분 정도 유지한 후에 60%의 압하율로

열간 압연하였다. 열간 압연 후 고진공 열처리로에서 590℃에서 3시간동안 열처리를 실시하였으

며, 70t on의 압연기를 사용하여 압하율 30%로 1차 냉간가공, 압하율 40%로 2차 냉간가공을 수행

하였다. 1차 냉간가공된 시편은 재결정을 위해 고진공 열처리로를 이용하여 590℃에서 3시간 동안

열처리를 하였으며, 2차 냉간가공된 시편도 590℃에서 3시간 동안 열처리를 실시 하였다. 마지막

냉간가공은 압하율 57%로 수행하였으며, 시편에 발생된 잔류 응력을 제거하고, 마지막 열처리 효

과를 보기 위하여 450℃, 500℃, 600℃, 700℃에서 각각 3시간 동안 최종 열처리를 수행하였다. 이

와 같은 과정을 거쳐 제조된 시편에 대하여 미세 조직 관찰, 인장 시험, 경도 시험 및 Creep 시험

을 수행하였다. 광학현미경 (Opt ical Microscope, OM )과 투과전자현미경(T ran sm is sion Electron

Microscope , T EM )을 사용하여 미세 조직을 관찰하였다. 광학현미경으로 미세 조직을 관찰하기

위하여 압연판재의 길이방향으로 시편을 채취한 후 H ot M ounting하여 기계적인 연마 후 물: 질

산: 황산: 불산을 각각 30㎖: 30㎖: 30㎖: 10㎖로 혼합한 용액을 사용하여 약 3초간 부식시켜 초음

파 세척 후 관찰하였다. 투과전자현미경 관찰용 시편은 약 70㎛두께까지 기계적으로 연마한 후 과

염소산 (P erchloric A cid ) 10%와 메탄올 (M ethyl Alcoh ol) 90%를 혼합한 용액을 사용하여 - 35℃,

인가전압 20V하에서 전해연마(Jet T hinning )한 후 관찰하였다.

인장 시험용 시편은 A ST M E8 규격으로 제작하였으며, INST RON - 4505 (10t on ) 인장 시험기를 이



용하여 상온과 400℃의 고온에서 시험을 수행하였다. 인장 시험용 시편은 압연방향과 같은 방향에

서 채취하였으며, 시험 조건은 A ST M B352- 85에 준하여 Cros s head speed를 항복점까지는 0.125

㎜/ m in로, 항복점 이후부터는 1.25㎜/ m in로 하였다. 경도 시편은 광학현미경 관찰용 시편과 동일

하게 제작되었으며, Knoop 경도기로 50회씩 측정하여 평균값을 경도 값으로 취하였다. Creep 시

험은 Con st ant Lodin g T ype Creep T est er로 400℃, 150MP a의 일정하중 조건에서 240시간동안

시험을 수행하였다. Creep 시편은 인장 시편과 동일하게 압연방향과 같은 방향에서 채취하였다.

3 . 연구결과 및 고찰

3- 1. 미세조직 특성

F ig .1(a )는 M5형 합금을 450℃, 500℃, 600℃, 700℃에서 마지막 열처리 한 후의 광학 현미경 조

직사진을 보여주고 있다. M5형 합금 3종류의 시편 모두 450℃에서 열처리를 수행한 결과 가공조

직을 나타내고 있으며, 500℃에서 가공조직과 재결정 조직이 혼재된 부분 재결정 조직을 보여주고

있으며, 600℃에서는 3종류의 합금 모두 재결정 조직을 갖고 있음을 알 수 있었다. 또한 700℃에

서 마지막 열처리한 3종류의 시편에서 제 2상이 형성되었음을 알 수 있었으며, M o, Cu를 첨가한

합금의 결정립이 첨가하지 않은 합금보다 더 미세하였으며, Cu에 비해 M o을 첨가했을 경우에 이

러한 경향은 더욱 뚜렷하게 보였다.

F ig .1(b )는 ZIRLO형 합금을 450℃, 500℃, 600℃, 700℃에서 마지막 열처리 한후의 광학 현미경

조직사진을 보여주고 있다. M5형 합금과 마찬가지로 ZIRLO형 합금 모두 450℃에서 가공조직을

보여주고 있으며, 500℃에서 부분 재결정 조직을 보여주고 있으나, M5형 합금에 비해 재결정 정

도가 훨씬 적었다. 600℃에서 ZIRLO형 합금 모두 재결정 조직을 보여주고 있으나, M5형 합금에

비해 결정립이 더 미세함을 알 수 있었으며, 700℃에서 마지막 열처리한 3종류의 시편에서 제2상

이 형성되었음을 알 수 있었다.

F ig .2(a )는 M5형 합금을 450℃, 500℃, 600℃, 700℃에서 마지막 열처리 한후의 투과전자현미경

조직사진을 보여주고 있다. M o, Cu를 첨가한 합금이 그렇지 않은 합금에 비해 전위 및 석출물이

많이 분포되어 있었으며, 특히 M o첨가 합금이 Cu첨가 합금에 비해 전위 및 석출물이 다량으로

분포되어 있음을 알 수 있었다. 또한 500℃에서 마지막 열처리한 시편의 경우 광학조직사진에서

본 바와 같이 가공조직과 재결정 조직이 혼재되어 있음을 알 수 있었다. 또한 M o, Cu첨가 합금의

경우가 첨가하지 않은 합금에 비해 가공조직이 훨씬 더많이 산재되어 있음을 알 수 있으며, Cu첨

가 합금에 비해 M o첨가 합금의 경우에 이러한 경향은 더욱 뚜렷하였다. 이는 M o이 재결정을 지

연시키며, 석출물 형성을 촉진시켜, 석출물들이 결정립이 성장하는 것을 억제하기 때문으로, 알려

진 바와 잘 일치하고 있다[8]. 일반적으로 M o의 고용도는 약 0.18W t % , Cu의 고용도는 0.13W t % ,

Nb과 Sn의 고용도는 각각 0.5W t % , 1.5W t %로 알려져 있다[2∼4].

F ig .2(b )는 ZIRLO형 합금을 450, 500, 600 및 700℃에서 마지막 열처리 한후의 투과전자현미경

조직사진을 보여주고 있다. 전반적으로 M5형 합금과 유사하나, M5형 합금에 비해 전위 및 석출

물이 많이 분포되어 있음을 알 수 있으며, 500℃에서 마지막 열처리한 시편의 경우 M5형 합금에

비해 재결정 정도가 훨씬 적음을 알 수 있었다.



3- 2. 인장특성

F ig .3은 M5형과 ZIRLO형 합금의 마지막 열처리 온도에 따른 상온 인장강도를 보여주고 있으며

실측된 값은 T able 1에 나타내었다. 그림에서 보는 바와 같이 두 합금형 모두 재결정까지는 강도

값이 급격히 감소하다가 그 이후엔 강도값에 거의 변화가 없음을 알 수 있었다. 또한 M5형 합금

에 비해 ZIRLO합금이, M o첨가 합금이 Cu첨가 합금에 비해 강도값이 더 큼을 알 수 있었다. 가공

조직이 재결정 조직에 비해 강도값이 높은 것은 가공조직내에 산재되어 있는 다수의 전위와 결정

립 크기의 차이에 기인한 것으로 생각되며, M5형 합금에 비해 ZIRLO형 합금의 인장강도가 높은

것은 결정립 미세화에 의한 강화, 고용강화 및 다수의 석출물 때문임을 알 수 있었다[2, 3]. 또한

재결정시 결정립이 미세할수록 강도값은 높아지는데, M5형 합금에 비해 ZIRLO형 합금이, Cu첨가

합금에 비해 M o첨가 합금의 인장강도가 높게 나온 것은 광학현미경 및 투과전자현미경상에서 관

찰한 바와 잘 일치한다. 또한 700℃에서 마지막 열처리한 시편의 경우 강도값에 거의 변화가 없음

을 알 수 있었는데, 이는 결정립 조대화에 의한 강도 저하 현상과 제 2상의 형성으로 전위들의 이

동이 제한을 받음으로 인해서 나타나는 강도 강화 현상이 서로 상충되는 현상으로 사료된다.[10]

F ig .4는 M5형 합금과 ZIRLO형 합금의 고온 인장강도를 보여주고 있으며 정확한 값은 T able 1

에 나타내었다. 전반적인 강도변화 거동은 상온에서의 거동과 매우 유사하나 고온강도는 상온강도

에 비해 상당히 낮은 강도값을 나타냄을 알 수 있고, 이는 400℃의 고온에서 열적인 여기에 의해

활성화 에너지 (A ctiv at ion En ergy ) 및 강성률 E (Youn g ' s M odulu s )가 작아지며, 전위들의 움직임

을 용이케 하기 때문이며, 상당수의 전위들이 소멸된 것으로 사료된다[5].

3- 3. 경도특성

F ig .5는 M5형과 ZIRLO형 합금의 마지막 열처리 온도에 따른 Knoop 경도값을 보여주고 있으며

실측된 값은 T able 1에 나타내었다. 본 실험에 사용된 모든 합금에 대해서 전반적인 경도변화 거

동은 상온인장 및 고온인장 강도 거동과 매우 유사함을 알 수 있었다.

3 - 4. Creep특성

Creep 시험에서 Creep 저항성을 평가하는 방법으로는 일반적으로 정상상태 Creep률 (St eady

St at e Creep Rate)을 나타내는데 F ig .6은 M5형 합금 및 ZIRLO형 합금의 정상상태 Creep률을 보

여주고 있으며, F ig .7 (a ) ∼ (d)는 각각 M5형 합금 및 ZIRLO형 합금의 마지막 열처리 온도에 따

른 Creep 곡선을 보여주고 있다. Creep 거동은 전위밀도 및 전위이동속도, 재결정 정도, 화학조성

등에 지배를 받는 것으로 알려져 있다[7]. 본 실험에서는 2차 영역(Steady St ate Region )에서의

Creep률을 구하였으며, 그 값은 T able 1에 나타내었다. 전반적인 Creep 거동은 인장강도 변화 거

동과 마찬가지로 M5형 합금에 비해 ZIRLO형 합금이, Cu첨가 합금에 비해 M o첨가 합금의 Creep

저항성이 우수함을 알 수 있었다. 이는 다수의 전위와 이들의 이동을 방해하는 석출물 및 고용체

의 상관관계로 설명할 수 있는데, 투과전자현미경에서 살펴본 바에 의하면 M5형 합금에 비해

ZIRLO형 합금이, Cu첨가 합금에 비해 M o첨가 합금이 전위와 석출물이 많았고 이는 본 실험의

결과와 잘 일치함을 알 수 있었다. 그러나 인장강도 변화 거동과는 달리 Cu첨가 합금의 경우 첨



가하지 않은 경우보다 Creep 저항성이 유사하거나 오히려 떨어지는 것이 관찰되었는데, 이는 Cu

가 Zr에 첨가되면 Zr 모재의 확산속도를 증가시킨다는 보고[11]와 잘 일치한다. 또한 마지막 열처

리 온도가 700℃인 경우의 합금에서 Creep 저항성이 가장 우수함을 알 수 있었는데, 이는 제 2상

의 형성이 전위들의 이동을 어렵게 함으로써 Creep 저항성을 높이는 것으로 사료되나 이에 대해

서는 추가적인 실험이 수반되어야겠다. 일반적으로 Zr합금의 경우 약 550℃ 이상의 온도에서

diffu sional cr eep이 나타나며, 이때는 결정립이 큰 경우에 Creep 저항성이 우수하다고 알려져 있

다[6]. 그 이하의 온도에서는 전위 상승 및 활주 기구로 Creep이 진행되며, 이때는 결정립 크기와

는 무관하다.[6] 따라서 본 시험 조건에서의 Creep 저항성 증가는 고용체 및 석출물, 제 2상의 영

향으로 평가할 수 있다.

4 . 결론

Zr합금의 기계적 특성 및 Creep특성에 미치는 마지막 열처리 온도와 M o, Cu의 영향을 조사하기

위하여, 미세조직 관찰, 인장 시험, 경도 시험 및 Creep 시험을 수행한 결과 다음과 같은 결론을

얻었다.

(1) 미세조직 관찰 결과 ZIRLO형 합금이 M5형 합금에 비해, M o첨가 합금이 Cu첨가 합금에 비

해 재결정이 지연되었으며, 재결정시 결정립이 더 미세하였다. 또한 석출물 및 전위의 밀도도 더

높게 관찰되었으며, 700℃에서 마지막 열처리한 모든 합금에서 제 2상이 관찰되었다.

(2) 첨가된 원소가 많을수록 재결정이 지연되며, 재결정시 결정립이 좀 더 미세해지며 전위 및

고용강화 효과가 두드러지게 나타났다.

(3) 인장 시험, 경도 시험 및 Creep 시험 결과, ZIRLO형 합금이 M5형 합금에 비해, M o첨가 합

금이 Cu첨가 합금에 비해 인장강도, 경도값 및 Creep 저항성이 좋았다. 또한 재결정까지는 강도값

이 급격히 떨어지나 그 이후엔 제 2상의 영향으로 강도값이 유지되거나 약간 상승하였다. 특히

Creep 저항성은 제 2상이 형성된 700℃에서 마지막 열처리한 시편의 경우 상당히 우수하였다.

(4) 인장강도 및 Creep 강도는 합금원소 첨가에의한 고용강화와 석출강화 및 제 2상에 의한 강

화에 기인하며, 결정립 미세화에 의한 강화 효과는 인장강도 증가에 기여하는 것으로 나타났다.
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T ab le 1 . S um m ary of te s t re s u lt s for M 5 an d ZIRLO ty pe

alloy s in v ariou s t e s t c ondit ion s

Chemical

Composition

Final

Annealing

Temperature

U.T.S

;20℃

(Mpa)

U.T.S

;400℃

(Mpa)

Knoop

Hardeness

(HK)

Steady State

Creep Rate(%/s)

Zr- 1N b 450℃ 535.6 342.4 175.0 15.78E - 6

Zr- 1N b 500℃ 493.9 288.4 161.6 22.77E - 6

Zr- 1N b 600℃ 394.7 208.7 129.6 142.3E - 6

Zr- 1N b 700℃ 401.2 211.1 132.8 0.811E - 6

Zr- 1N b - 0 .2M o 450℃ 570.3 385.9 184.5 3.36E - 6

Zr- 1N b - 0 .2M o 500℃ 525.1 328.4 174.2 8.863E - 6

Zr- 1N b - 0 .2M o 600℃ 419.4 215.0 137.9 88.75E - 6

Zr- 1N b - 0 .2M o 700℃ 425.2 227.0 139.8 0.744E - 6

Zr- 1N b - 0 .2Cu 450℃ 540.6 345.6 178.7 10.89E - 6

Zr- 1N b - 0 .2Cu 500℃ 499.4 289.7 163.5 14.6E - 6

Zr- 1N b - 0 .2Cu 600℃ 406.7 210.0 133.8 149.8E - 6

Zr- 1N b - 0 .2Cu 700℃ 412.1 218.3 134.3 1.38E - 6

Zr- 1N b - 1S n - 0 .3F e 450℃ 624.3 414.6 199.6 1.536E - 6

Zr- 1N b - 1S n - 0 .3F e 500℃ 590.7 390.0 190.6 1.555E - 6

Zr- 1N b - 1S n - 0 .3F e 600℃ 446.5 245.6 143.0 5.241E - 6

Zr- 1N b - 1S n - 0 .3F e 700℃ 445.0 243.2 145.6 1.470E - 6
Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1M o
450℃ 643.7 425.6 205.8 1.336E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1M o
500℃ 598.6 401.4 192.8 1.414E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1M o
600℃ 468.7 246.4 151.4 2.441E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1M o
700℃ 470.5 250.8 154.0 1.28E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1Cu
450℃ 624.7 416.1 201.0 1.337E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1Cu
500℃ 592.5 387.4 188.9 1.428E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1Cu
600℃ 465.6 249.8 143.9 4.022E - 6

Zr- 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1Cu
700℃ 464.0 250.2 147.8 1.325E - 6



F ig .1 (a ) . Optic al M icrog raph s of M 5 ty pe alloy s after fin al

ann e aling at 450℃ , 500℃ , 600℃ an d 700℃ for 3hr



F ig .1 (b ) . Optic al M icrog raph s of ZIRLO ty pe alloy s aft er fin al

anne alin g at 45 0℃ , 500℃ , 600℃ an d 700℃ for 3hr



Final Annealing

T emp. 450℃ 500℃ 600℃ 700℃
Alloy s

Zr- 1N b

Zr - 1N b - 0 .2M o

Zr - 1N b - 0 .2Cu

150nm

F ig . 2 (a ) T EM m icrog raph s of M 5 ty pe alloy s after fin al

ann e alin g at 450℃ , 500℃ , 600℃ an d 700℃ for 3hr



F inal Annealin g

T em p. 450℃ 500℃ 600℃ 700℃
A lloy s

Zr - 1N b - 1S n

- 0 .3F e

Zr - 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1M o

Zr - 1N b - 1S n

- 0 .3F e - 0 .1Cu

150nm

F ig . 2 (b ) T EM m icrog raph s of ZIRLO ty pe alloy s after fin al

anne alin g at 45 0℃ , 500℃ , 600℃ an d 700℃ for 3hr



F ig .3 . T h e e ffe c t o f f in al ann e alin g tem perature on the ten s i le

s tren g th of M 5 an d ZIRLO ty pe alloy s t e s te d at room

tem perature .

F ig .4 . T h e e ffe c t o f f in al ann e alin g tem perature on the ten s i le

s tren g th of M 5 an d ZIRLO ty pe alloy s t e s te d at 400℃ .



F ig .4 . T h e e f fe c t o f f in al ann e alin g t em perature on th e Kn oop

h arden e s s o f M 5 an d ZIRLO ty pe alloy s

F ig .6 . T he s te ady s t at e cre ep rate of M 5 an d ZIRLO ty pe

alloy s depen d on fin al ann e alin g t em perature .



(a ) (b )

(c ) (d )

F ig .7 . Cre ep curv e s o f M 5 an d ZIRLO ty pe alloy s fin al - an n e ale d at

v ariou s tem perature un der t e s t c on dit ion of 4 00℃ an d 15 0M pa

(a ) F in al an n e alin g at 45 0℃ (b ) F in al ann e alin g at 5 00℃

(c ) F in al ann e alin g at 6 00℃ (d ) F in al ann e alin g at 700℃
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