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1. 서  론

  Alloy 600(Ni-15Cr-9Fe)은 가압경수로형원전의 1차

측 및 2차측 냉각수 환경에서 일반 부식 속도가 느리고 우수

한 응력부식균열 (stress corrosion cracking)의 저항성

으로 인하여 증기발생기 전열관 재료로 채택되었고 현재까

지 사용되었으나 장기간 이용시 공식, 응력부식균열 및 입

계부식(IGA) 등의 문제가 발생하여왔다 [1,2]. 이러한 전

열관 손상에 대해 건전성을 향상시키고자 재료적인 측면에

서 열처리를 통하여 입계에서의 예민화를 억제하면서도 탄

화물 석출을 발달시키는 TT (thermal treatment) 열처리

로 응력부식균열 저항성을 증가시켰으나 Alloy 600의 문제

를 완전히 해결할 수는 없었다.

  이를 해결하기 위해 Cr의 함량이 약 2배 증가된 Alloy 

690 (Ni-30Cr-10Fe)이 1989년 이후로 사용되고 있다. 

Alloy 690의 Cr 함량증가는 탄화물 석출시 문제되는 결정

입계의 Cr 고갈현상 억제와 크롬 산화물 형성을 촉진하여 

부식 저항성이 증가하는 것으로 알려졌다 [3].

  원자력발전소의 2차계통은 초기 시공시, 정비 및 정상 운

전시에 미량의 불순물(S, Pb 및 Cl 등)이 유입 될 수 있다. 

이 불순물들의 농도는 매우 낮지만 냉각수의 움직임이 제한

되어 슬러지가 축적되는 전열관과 관판상단 사이의 틈새에

서는 불순물들이 농축될 수 있으며 이곳의 환경은 화학적으

로 매우 복잡하며 산성에서 알칼리까지 매우 다양한 pH를 

가질 수 있다 [4-6].

  많은 연구그룹들은 2차계통의 특수한 틈새환경을 모사하

여 다양한 연구를 진행하여왔다. 황성식 등 [7]은 Pb에 의

한 피막내의 Ni, Cr성분의 용해작용이 있다고 하였으며, 

Sakai 등 [8]은 황성분이 틈새환경에서 입계부식(IGA)이

나 입계응력부식균열(IGSCC)을 발생시킨다고 보고하였

증기발생기 전열관 틈새복합환경(Pb+S+Cl)에서 Alloy 690의 응력부식균열거동
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다. 또한 Bai 등 [9]은 염소가 Alloy 690에 피팅을 유발한

다고 보고되고 있다. 그러나 이러한 개별적인 연구결과로 

다양한 불순물이 포함된 틈새부식을 설명하기에는 한계가 

있다. 
  본 연구에서는 Pb, Cl, S가 함유된 수용액에서 Alloy 600

의 대체재료로 사용되는 Alloy 690 TT 를 사용하여 부식

실험을 진행 후 피막특성 분석 및 응력부식균열에 작용하는 

기구를 규명하는 것을 목표로 하였다.

2. 연구방법

2.1 응력부식균열실험

  SCC 저항성을 평가하기 위하여 RUB(reverse U-bend) 

시편을 이용하여 시험을 수행하였다. RUB시편의 자세한 

규격은 Fig. 1에 나타내었으며 사용된 Alloy 690 TT의 

조성 및 열처리조건은 Table 1에 나타내었다. 시편은 전열

관 길이방향으로 절단 후 RUB시편 형상을 가공하고 바깥 

방향으로 내경이 12.9 mm 로 굽힌 후 Alloy 600으로 제작

한 볼트와 너트를 체결하였고 시편의 절연을 위해 시편과 

볼트 사이에 지르코니아 와셔를 끼웠다.

  시험 용액은 3m NaCl + 500ppm Pb(as PbO) + 0.31 

Fig. 1 Geometries of tube specimen for RUB specimen.

Table 1 Chemical Composition and Heat Treatment of Alloy 600MA and 690TT
Material C Si Mn P Cr Ni Fe Co Ti Cu Al B S N Nb

Alloy 600 MA 0.025 0.05 0.22 0.07 15.67 75.21 8.24 0.005 0.39 0.011 0.15 0.0014 0.001 0.0103 -
Heat tretment
Alloy 690 TT 0.02 0.22 0.32 0.009 29.57 58.9 10.54 0.01 0.26 0.01 0.019 0.004 0.001 0.017 0.01
Heat tretment

954.4°C, 5.5min

1100.2°C~1105°C, 4.2min → 716°C~728°C, 11.5hr

Fig. 2 Cutting position for cross section analysis of RUB 
specimen.
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m Na2SO4 + 0.45 m NaOH를 첨가한 염기성 용액(pH310 

℃ = 9.5 ± 0.01)을 사용하였다. Pb의 영향을 관찰하기 

위하여 동일한 용액에 Pb가 없는 용액도 같이 실험하였으며, 

C276 합금으로 제작된 오토클레이브에 310 ℃ 온도에서 

총 15주 동안 시편을 장입하여 부식시험을 수행하였다.

  부식실험 후 시편의 균열생성여부 및 크기 등을 관찰하기 

 Fig. 3 (a) Circumferential and (b) axial cross section OM images of Alloy 690 TT tested during 105 days.

Fig. 4 STEM-HAADF images and EDX elemental maps obtained from APEX in an alloy 690 TT after tested 42days specimen.
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위하여 Fig. 2와 같이 apex 인접부를 절단하고, 에폭시 마

운트를 이용하여 상온에서 마운팅 하였다. 광학현미경 관찰

부의 처리는 SiC 연마지로 1200 grit까지 연마 후 알루미나 

페이스트(1mm)로 마무리하였다. 결정립계 관찰을 위해서 

2 % bromine 용액에 에칭한 후, KEYENCE사의 VHX광학

현미경을 사용하여 원주균열 및 축균열을 관찰하였다.

  산화막의 미세구조를 관찰하기 위해 시료는 FEI사의 

FIB(Focused Ion Beam)를 사용하여 100 nm 이하의 두

께가 되도록 준비하였다. 이렇게 준비한 TEM시편은 EDX

가 장착된 TEM을 이용하여 표면의 산화막의 구조와 성분

을 관찰하였다.

3. 결과 및 토론

  Fig. 3는 용액에서 105일간 시험한 Alloy 690TT 시편

의 균열을 축방향 및 원주방향에서 관찰한 광학현미경 사진

이다. 시편 전체적으로 많은 수의 균열이 발견되었는데 입

계균열과 입내균열이 섞여있는 형태를 보여주고 있으며 대

부분의 균열의 형태는 입내균열의 형태로 관찰되었다. 균열

의 최대길이는 원주방향이 246.0 mm, 축방향이 188.5 mm

로서 시편을 구부릴 때 발생하는 응력의 수직방향으로 균열

이 전파되었다. 반면에 비교군으로 시험한 Alloy 600MA의 

경우 원주방향이 15.8 mm, 축방향이 15.1 mm로 Alloy 

690과 비교하여 크랙의 길이가 현저히 작았다. Burke에 

의하면 Alloy 690TT RUB시편을 307 ℃에서 10 g/L PbO

가 첨가된 10 % NaOH 용액에 실험한 결과에서도 주로 

입내균열이 발견된 바 있다 [10].

  TEM을 이용하여 Alloy 690 TT 표면의 산화막을 분석

하였다. Fig. 4는 실험한지 42일된 Alloy 690 TT의 응력 

영향부의 표면산화막을 TEM-EDX을 이용하여 분석하였

으며 각각의 원소는 색을 달리하여 표현하였다. 시편 표면

에 Fe-Cr산화물과 Ni가 확인되었으며 Pb산화물도 관찰되

었으며, 시편 내부에 산화가 된 부분도 관찰되었다. TEM 

이미지로 보아서 금속의 부식을 방지하는 보호성 산화막은 

존재하지 않았다. 이로부터 Pb가 산화막 생성에 영향을 주

었을 가능성이 있다. 

  Fig. 5는 Fig. 4의 산화물 측정부의 고배율 이미지이며, 

내부에 침투성 산화물의 정량분석 결과를 보여준다. 이미지

에서 나타난 입계 주변의 흑색부위(1)는 Pb를 포함하는 산

화물로 판단된다. 안태영 등 [11]은 소성가공 시 금속 내부

의 결함의 밀도가 석출물과 입계부위에 증가한다고 주장하

였다. 그러나 광학현미경 분석이미지(Fig. 3)를 보았을 때 

대부분의 균열이 입내로 진행된 것을 비추어볼 때 입계에 

많이 분포하는 결함의 밀도가 균열성장의 주요한 영향은 

아닌 것으로 판단된다. Pb가 RUB시편의 가공 중에 생긴 

표면의 결함을 따라서 내부로 침투하여 산화물을 생성시키

Fig. 5 STEM-HAADF images and EDX analysis result of inner oxide layer in Fig.4.
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고 이를 따라 균열이 진전되는 것으로 사료된다.

  Fig. 6은 105일간 실험한 Alloy 690 TT 응력부의 표면

산화막 단면을 FIB에 장착된 SEM을 이용하여 TEM시편의 

제작과정을 보여주고 있으며, SEM사진과 반대로 뉘어진 

TEM사진에는 Pt가 시편하부에 코팅되어진 것이 관찰된다. 

(a)의 이미지 중에 하부에 위치한 사진이 FIB시편 사진으

로 좌측에 있는 이미지는 시편을 얇게 가공하기 전의 이미지

이며 우측의 이미지는 TEM시편으로 사용하기 위하여 100 

Fig. 6 (a) SEM images and (b) Pt coated specimen TEM image

Fig. 7 STEM-HAADF images and EDX elemental maps obtained from APEX in an alloy 690 TT after tested 105days specimen.
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nm의 두께로 얇게 가공한 사진이다. TEM시편 제작시 산화

막과 Alloy 690 TT의 밀도 차이에 의하여 시편이 관통되

었다. 입내를 관통한 산화막의 특성은 광학현미경에서 보았

던 결과(Fig. 3)와 유사했다.

  Fig. 7은 입내 균열의 성분을 분석한 이미지이다. 산화막

의 성분에서 Cr 및 Pb가 확인되었으며 주변의 산화층도 동

일한 성분을 예상할 수 있다. 균열의 시작점인 합금의 표면

에 Ni이 몰려있는 부분(1)도 확인할 수 있었으며 입내의 

균열에는 Ni이 고갈된 지역(2)도 확인되었다.

  많은 연구결과에 의하여 일반적인 Ni-Fe-Cr합금의 산화

막은 내식성을 향상시키는 산화막인 Cr2O3, (NiFe)Cr2O4, 

FeCr2O4, NiCr2O4의 성분을 주로 이루고 있다 [13,14]. 

하지만 본 실험에서는 보호성 산화막을 확인할 수 없었으며 

이는 Pb가 보호성 산화막의 생성에 영향을 주는 것으로 판

단된다.

  김동진 [12] 등은 Fig. 8의 E-pH 도표로 315 ℃에서 

Cr과 Ni의 상태를 나타내었다. Cr2O3는 6.0의 pH(T)이상

에서 Cr(OH)4
- 이온 형태로 안정하지 않지만 NiO는 10.2

의 pH(T)에도 열역학적으로 안정하다 보고하고 있다. Fig. 

7의 Ni이 몰려있는 부분은 열역학적으로 안정하지 않은 Cr

이 용해되어 결과적으로 안정한 상태의 Ni이 남은 것으로 

판단된다.

  Pb가 함유되지 않은 알칼리 환경에서 Ni-Fe-Cr합금의 

산화막은 니켈이 많이 함유된 연속적이지 않은 외부 산화막

Fig. 8 E-pH diagrams for (a) Cr-H2O system and (b) Ni-H2O system at 315 ℃ [12].

Fig. 9 STEM-HAADF images and EDX elemental maps obtained from APEX in an alloy 690 TT without Pb after tested 105days 
specimen.
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과 크롬성분이 많은 연속적으로 치밀한 내부 산화막으로 

구성이 되어있으나, Pb가 함유된 알칼리 용액에서의 외부 

산화막은 관찰이 되었지만 내부 산화막층은 크롬 성분이 

낮아진 것을 관찰할수 있었으며, 산화막내에 Pb성분과 니

켈의 결핍이 관찰되었다. 이 같은 환경에서 Pb는 산화물 

성분의 Cr과 Fe을 용해시키고, 니켈의 lattice 불일치에 의

한 응력장을 발생시켜 산화막의 부동태 특성을 저하시킬 

수 있다 제시하였다 [13].

  Fig. 9는 Pb성분을 첨가하지 않은 실험용액에 노출된 

Alloy 690TT의 APEX표면 분석TEM 사진이다. Pb가 포

함된 용액에서의 실험결과와는 다르게 TEM사진에서도 균

열을 발견하지 못하였으며, 표면에 산화막이 고르게 분포된 

것을 확인할 수 있다. 실험결과 황과 염소는 응력부식균열

을 야기하는 원소이나, Alloy 690TT에 큰 영향은 주지 못

하는 것으로 관찰되었다.

4. 결론

  (1) 증기발생기 세관의 틈새부식환경을 모사한 Pb,S,Cl

이 포함된 고온실험용액에 노출된 Alloy 690 TT RUB 시

험편에서 균열이 발견되었으며 이러한 환경에서 Alloy 690

은 응력부식균열에 취약한 것을 확인하였다.

  (2) 시편 표면에 보호성 산화막이 관찰되지 않았으며 Pb가 

포함된 Cr 산화물 및 Ni이 농축되는 것을 확인할 수 있었다.

  (3) 산화물 생성초기에 합금의 표면에서 Cr과 Pb의 반응

으로 보호성산화막 생성조건이 방해되어 내식성이 저하되

는 것으로 예상된다.

  (4) Alloy 690 TT의 응력부식균열을 유발하는 가장 큰 

요인으로 S, Cl보다 Pb인 것으로 관찰되었다.
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