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1. 서론

  자동차 산업에서의 끊임없는 경량화 요구는 재료공학자

들이 고강도 강재를 지속적으로 개발하도록 유도하였다. 다

양한 고강도 강재 중 높은 인장강도와 동시에 탁월한 연신율

을 가진 TWIP강은 최근 20년간 학문적, 산업적으로 높은 

관심을 받아왔다 [1,2]. Mn을 12 ~ 33% 함유한 TWIP강

은 소성변형 시 미세한 쌍정 발생을 통해 재료 내 응력집중

을 해소하여 가공경화속도를 향상시켜 높은 강도와 연성을 

동시에 나타내는 차세대 고강도 재료이다 [3]. 또한 미세조

직이 면심입방구조인 오스테나이트이므로 강재 고강도화

의 최대 걸림돌인 내지연파괴 특성도 상대적으로 우수한 

것으로 보고되고 있다 [4]. 이러한 TWIP강의 높은 가공경

화 기구를 이해하기 위해 기계적 성질과 미세조직의 상관성

에 초점을 두고 많은 연구가 진행되었으며 [5-7], 앞서 언

급한 지연파괴 특성에 대한 연구도 끊임없이 진행되었다. 

하지만 대부분의 고강도강이 부식환경에서 사용된다는 점

을 고려해 보았을 때 TWIP강의 부식거동에 대한 연구는 

미흡한 실정이다.

  한편, 상용화를 위한 대량 생산 시 TWIP강의 높은 Mn 

함량이 제조 공정상의 문제를 야기시켰다 [8]. 또한 낮은 

항복강도가 상용화의 걸림돌로 대두되었다 [9]. 이러한 

TWIP강의 제조상의 문제와 기계적 특성 개선을 위해 Mn 

함량은 줄이고, 이를 대체할 수 있는 다양한 합금원소를 첨

가하는 연구가 활발히 진행되었다. 여러 합금 원소 중 Cu, 

3.5% NaCl 수용액 내 TWIP강의 부식거동에 미치는 합금원소 (Cu, Al, Si)의 영향
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Al, Si의 첨가가 TWIP 강의 기계적 특성 개선에 효과가 

있다고 보고되어 상용화를 위한 연구가 진행되고 있다 

[6,10-12]. 고Mn강의 또 다른 단점으로는 높은 Mn 함량

에 기인한 낮은 내식 특성이다 [13,14]. 이를 개선하기 위

해 내식성 향상 원소인 Cr을 첨가한 TWIP 강이 보고되고 

있으나 [15], 기계적 특성 개선에 효과가 있다고 밝혀진 

상기 Cu, Al, Si 합금원소가 TWIP 강의 부식 특성에 미치는 

영향에 대한 체계적인 연구는 미흡한 실정이다. 일반적으로 

Al은 부식환경에 노출 시 소재 표면에 부동태피막을 형성하

여 내식성을 개선시킨다고 알려져 있으며 [16], Cu 역시 

강재의 내식성 향상에 기여하는 것으로 알려져 있다 

[17,18]. 이에 반해, Si이 첨가된 강재의 경우 Cl- 이온을 

포함하는 중성환경 내 노출 시 강재 표면에서 다공성의 치밀

하지 못한 부식생성물인 β-FeOOH를 형성하는데 이는 

Cl- 이온의 침투를 야기하여 부식을 가속화 시킨다고 보고

된 바 있다 [19]. 물론 중성의 수용액 환경 내 고Mn강의 

장기 내식성이 일반 탄소강 대비 열위하지 않으며 오히려 

Cr의 복합첨가로 인해 장기 내식성 향상의 가능성을 보고한 

경우도 존재한다 [20].

  이상에서와 같이 TWIP강의 내식 특성은 기존 강재에 비

해 동등 또는 열위한 것으로 보고된 경우가 다수 존재하여, 

TWIP강을 산업적으로 활용하기 위해서는 다양한 합금원

소 첨가로 기계적 성질 개선뿐만 아니라 내식성을 향상시키

기 위한 노력이 필요하다. 따라서 본 연구는 TWIP강의 강

도 및 연성 향상에 효과가 있다고 알려져 있는 Cu, Al, Si의 

첨가에 따른 TWIP강의 부식 특성에 대한 연구를 수행하였

다. Cu, Al, Si 성분을 체계적으로 변화시킨 7종류의 강재를 

활용하여 전기화학적 임피던스 실험, 동전위 분극 실험을 

실시하고, 전자빔 미세 분석으로 부식 특성 및 거동을 비교, 

평가하였다. 

2. 실험방법

2.1 시편 준비  

  본 연구에 사용된 7종류의 시편은 진공 용해를 활용하여 

50 kg ingot으로 제조된 오스테나이트계 고Mn 강재이다. 

Table. 1에 각 시편의 화학적 조성과 열역학적 방법으로 

계산한 적층결함 에너지 (stacking fault energy, SFE) 

[21,22]를 나타내었다. SFE 계산 결과를 바탕으로 보았을 

때 각 합금계는 소성변형시 변형쌍정이 주요 변형 기구이며, 

높은 오스테나이트 안정도를 보일 것이다 [23]. 편의상 각 

시편에 첨가된 Cu, Al, Si 함량에 따라 ʻ0CuAlSiʼ, ʻ1.5Cuʼ, 
ʻ3.0Cuʼ, ʻ1.5Alʼ, ʻ3.0Alʼ, ʻ1.5Siʼ, ʻ3.0Siʼ 으로 표기하였다. 

각 합금계의 합금성분에 의한 편석 감소를 위해 125 mm 

두께의 ingot를 1200 ℃에서 12 시간 동안 균질화 열처리

를 실시하였다. 그리고 900 ℃ 이상에서 20 mm로 열간압

연 실시 후 분석용 시편을 채취하였다. 

2.2 인장특성 평가 및 미세조직 관찰 

  부식 시험 전 각 시험편의 기계적 성질을 평가하기 위해 

상온 인장 시험을 실시하였다. 열간압연 시편을 표점 길이 

25 mm, 직경 5 mm 원형 형상의 인장시편으로 가공 후 

만능시험기를 활용하여 측정하였다. 연신율은 기계적 접촉 

방식의 신율계를 활용하여 평가하였으며, 초기 strain rate

는 10-3 s-1로 측정하였다. 각 시편의 미세조직 관찰과 평균 

결정립 크기 측정을 위해 전자후방산란회절 (electron 

backscatter diffraction, EBSD) 분석을 수행하였다.

 

2.3 부식 특성 평가

 1) 전기화학적 임피던스 실험

  본 연구 내 수행된 전기화학 실험에서는 고Mn강 시험편, 

Table 1 Chemical composition, calculated SFE, and average grain size of the tested specimens

Specimen
Chemical composition (wt%)

SFE
(mJ/m2)

Average grain size
(μm)C Mn Cu Al Si Fe

0CuAlSi 0.71 16.63 - - - Bal. 16.0 44.3864

1.5Cu 0.72 16.94 1.52 - - Bal. 18.9 50.4839

3.0Cu 0.72 17.07 2.90 - - Bal. 21.1 50.8204

1.5Al 0.70 17.18 - 1.50 - Bal. 30.0 45.4608

3.0Al 0.69 17.26 - 2.80 - Bal. 39.0 44.5763

1.5Si 0.69 17.08 - - 1.48 Bal. 14.5 42.7586

3.0Si 0.70 17.19 - - 2.90 Bal. 13.5 80.8707
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graphite rod, 포화칼로멜 전극을 각각 작업전극 (working 

electrode, WE), 상대전극 (counter electrode, CE), 기

준전극 (reference electrode, RE)으로 활용한 3전극 시

스템이 적용되었으며 Fig. 1에 전기화학 실험 cell에 대한 

모식도를 간략하게 나타내었다. 각 시험편의 3.5% NaCl 

용액 내 침지시간에 따른 분극저항 값의 변화를 측정하기 

위해 전기화학적 임피던스 분광분석법 (electrochemical 

impedance spectroscopy, EIS)이 수행되었으며 정량적 

분석을 위해 Fig. 2의 등가회로 모델을 도입하였다.  우선 

높이 15 mm, 직경 10 mm 원형 형상으로 가공된 7종류의 

시험편을 두께 2 mm의 전기화학 실험용 시편으로 절단하

고 각각의 시편을 SiC paper #1200까지 연마하였다. 노출

면적은 0.5 cm2로 설정하고 3.5% NaCl 수용액에 노출시킨 

후 0.01 Hz ~ 100,000 Hz의 frequency에서 개방회로전

위 (open circuit potential, OCP) 대비 ±10 mVSCE 범위

의 전위를 교류로 인가하였다. 3.5% NaCl 수용액의 온도는 

기본적으로 25 ℃로 설정하여 168 시간까지의 data를 획득

하였고, 온도상승에 따른 부식거동 변화를 추가적으로 확인

하기 위해 60 ℃로 온도를 상승하여 24 시간 동안의 data를 

획득 후 비교하였다. 

 2) 동전위 분극 실험

  추가적인 부식거동 분석을 위해 동전위 분극 (potentio-

dynamic polarization, PD) 실험을 수행하였다. 전위구간

은 OCP 대비 ±20 mVSCE로 설정하고 0.5 mV/s의 속도로 

전위를 변화시키며 3.5% NaCl 수용액 내 25 ℃ 및 60 ℃ 

온도에서 각각 0 ~ 168 시간 및 0 ~ 24 시간 동안 실험을 

반복적으로 수행하였다. 이를 통해 획득한 실험 data는 부식반

응을 지배하는 이론적 모사식인 Wagner-Traud equation 

(1)을 토대로 curve-fitting 하여 Tafel 기울기, 분극저항 

값을 비롯한 일련의 부식변수 값들을 도출하였고, Stern- 

Geary equation (2)를 활용하여 부식전류밀도 (icorr) 값을 

결정하였다.

     ·       (1)

      ·  ·   (2)

  여기서 icorr = 부식전류밀도 (A/cm2), Ecorr = 부식전위 

(V), E = 측정된 전위 (V), i = fitting 된 이론값 (A/cm2), 

Rp = 분극 저항 (Ω·cm2), βa, βc = 각각 양극, 음극 

Tapel 기울기 (V/decade)를 나타낸다.

2.4 부식 생성물 분석

  각 시편 표면에 형성된 부식생성물의 특성 분석을 위해 

3.5% NaCl (25 ℃) 수용액 내 6주간 침지 한 시편을 대상

으로 전계방사형 주사전자현미경 (field emission-scan-

ning electron microscopy, FE-SEM)을 통한 형상관찰

과 에너지 분산형 분광분석 (energy dispersive spec-

trometer, EDS) 및 전자빔 미세 분석 (electron probe 

micro analyzer, EPMA)을 활용한 성분분석이 수행되었

다. 장기 침지 후 3.0Si 시편의 단면 관찰을 위해 광학 현미

경 (optical microscopy, OM)을 활용하였으며 시편 전처

리로, 콜드 마운팅된 시편을 SiC paper #2400까지 연마한 

후 1 ㎛까지 micro-polishing을 수행하였고, 에탄올 세척 

후 3% Nital (3 ml HNO3 + 97 ml ethanol) 용액에서 

에칭하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 인장 특성 및 미세조직 관찰 

  Fig. 3은 본 연구에서 사용된 7종의 고Mn강 시편의 인장

Fig. 1 Schematic illustration of the electrochemical corrosion test 
cell.

Fig. 2 Equivalent circuit model of the metal/solution interface.
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곡선을 나타낸다 [23]. 3.0Si 시편을 제외하고는 모든 시편

이 높은 인장강도와 연신율을 나타내고, 낮은 항복강도를 

보이고 있다. 또한 0CuAlSi, 1.5Cu, 3.0Cu, 1.5Al, 1.5Si 

시편의 인장곡선에서 serration이 나타나고 있다. 이는 C이 

첨가된 TWIP강의 일반적인 특성으로 소성 변형 중 발생하

는 변형 쌍정과 동적 변형시효 (dynamic strain aging, 

DSA)에 기인한다고 알려져 있다 [6,24,25].

  Fig. 4는 열간압연재의 초기 미세조직 관찰을 위하여 수

행한 EBSD 분석결과를 나타내며, 미세조직의 평균 결정립 

크기는 Table. 1에 정량적으로 나타내었다. 3.0Si 시편을 

제외한 나머지 5종의 시편들에서 합금 (Al, Cu, Si)이 첨가

되지 않은 비교재 (0CuAlSi)와의 평균 결정립 크기가 유사

하였으나, 3.0Si의 평균 결정립 크기는 80.87 μm로 비교

재 대비 대략 2배 정도의 큰 차이를 나타내었다. 이러한 높

은 Si 함량에 의한 결정립 조대화 현상은 Si 첨가가 가열 

중 결정립 성장을 조장한다는 기존의 문헌 결과에서 잘 설명

하고 있다 [26]. 3.0Si 시편의 낮은 SFE와 조대한 결정립

은 소성 변형 중 ε-마텐사이트 발생을 조장하여 Fig. 3의 

인장곡선에서 보여지듯이 물성저하의 원인이 된 것으로 판

단된다. Jo 등 [27]은 Fe-18Mn-0.6C-1.5Si의 상온 인

장시험에서 결정립이 증가함에 따라 연성파괴로부터 취성

파괴 경향이 나타남을 보였으며, 이는 소성 변형 시 발생한 

ε-마텐사이트에 기인한다고 주장하였다. 하지만 3.0Si의 

파괴기구를 정확하게 이해하기 위해서는 보다 정밀한 시험

이 필요하며 이는 본 연구의 범위를 넘어선다. 상기 결과를 

토대로, 3.0 wt%의 Si 첨가는 우선 산업적 활용도가 낮아, 

본 연구 내 부식거동 연구에 대한 추가 분석에 있어 큰 의미

를 찾기 힘들지만, 특정 합금성분 첨가에 따른 결정립 성장

이 부식거동에 미치는 효과에 대한 학술적 의미를 제시하기

에는 유의미한 것으로 판단하였다. 

3.2 부식거동 분석

  Fig. 5는 7종류의 시험편을 3.5% NaCl (25 ℃) 용액에 

노출시킨 뒤 72 시간 후의 (a) EIS와 (b) PD에 대한 실험결

과이며 부식거동의 차이를 비교하고자, 대표적으로 (c) 

0CuAlSi, (d) 3.0Cu, (e) 3.0Al, (f) 3.0Si의 curve-fit-

ting 결과를 나타내었다. PD 실험결과, 0CuAlSi 시편은 타 

시편 대비 가장 낮은 OCP 값과 OCP 인근 영역에서 다소 

높은 양극산화 전류밀도가 측정되었다. M. Bobby Kannan 

[13] 및 Y. S. Zhang [16]은 선행연구를 통해, 중성의 염화

물 환경에 노출된 강 내 passivity coefficient가 낮은 Mn이 

합금성분으로 첨가될 경우 강 표면에 다공성의 불안정한 

MnO film이 형성되며 이것이 내식성 저하의 직접적 원인이 

됨을 보고한 바 있다. 반면, Cu 및 Al 첨가 시편의 경우 

0CuAlSi 시편 대비 상대적으로 높은 OCP 값과 OCP 인근 

영역에서 낮은 양극산화 전류밀도가 측정되어 Cu 및 Al 합

금성분 첨가에 따른 내식성의 향상 가능성을 추측할 수 있으

며 특히, 3.0Al 시편의 경우 그 정도가 가장 높은 것으로 

확인되었다. 또한 EIS 실험을 통해 도출한 Nyquist plot을 

Table 2에 나타낸 모델로 fitting 수행 후 획득한 분극저항 

값 확인결과 3.0Cu > 3.0Al > 0CuAlSi > 3.0Si 순서로 

나타났다 (Table 2). 즉, 타 시편대비 3.0Al과 3.0Cu 시편

에서 보다 높은 내식성을 나타내는 것으로 짐작할 수 있다. 

반면, Si 첨가시편의 경우, 1.5Si 시편까지는 PD와 EIS 실

험결과를 통한 내식성 정도가 상대적으로 양호한 특성을 

보였으나, 3.0Si 시편의 내식성은 현저히 감소되었다. 특히, 

분극저항 값을 통한 내식성 감소특성이 두드러지게 나타났

다. 물론, EIS 실험결과 (Fig. 5a)를 바탕으로 상대적인 분

극저항 크기를 비교하는 것에는 한계가 있으나 본 전기화학 

실험을 통한 시편 전체의 부식거동은 유사한 것으로 사료된

다. 전기화학 실험결과를 토대로 내식성의 상대비교를 보다 

용이하게 하기 위해 실험치를 Wagner-Traud 식을 기반

한 이론치로 curve-fitting 하여 부식전류밀도를 도출하고 

Fig. 3 Engineering stress-strain curves with variation in chemical 
composition [23].

Table 2 Resistance values determined by curve-fitting to Nyquist 
plots

Specimen Rs
(Ω∙cm2)

Rp
(Ω∙cm2)

0CuAlSi 26.05 5034.48

1.5Cu 26.49 4396.52

3.0Cu 24.55 8900.38

1.5Al 24.58 4084.48

3.0Al 26.33 7183.6

1.5Si 27.03 4641.6

3.0Si 28.40 1575.9
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Fig. 4 EBSD image quality (IQ) maps : (a) 0CuAlSi, (b) 1.5Cu, (c) 3.0Cu, (d) 1.5Al, (e) 3.0Al, (f) 1.5Si, (g) 3.0Si.
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이를 시편 각각에 대한 전체 침지 시간으로 평균화하였으며 

(Fig. 6) 이를 Table 3에 정량적으로 나타내었다. 부식전류

밀도 도출결과, Cu 및 Al이 첨가된 시편의 부식전류밀도는 

대체로 낮은 경향을 보였으며 3.0Al 시편의 경우 그 값이 

현저히 낮음을 확인하였다. 한편, 3.0Si 시편의 부식전류밀

도는 1.5Si 시편 대비 상대적으로 큰 차이를 보였는데 위 

결과를 토대로 고Mn강의 부식 저항성 향상을 위해 요구되

는 Si 함량에 대한 기준치로서 제시할 수 있다고 판단된다. 

앞선 전기화학 실험을 통한 내식성 비교 시 다소 모호한 

결과가 관찰됨에 따라 내식성 평가 및 부식거동 도출을 보다 

Table 3 icorr values determined by curve-fitting to PD data

Specimen icorr
(µA/cm2)

0CuAlSi 2.34
1.5Cu 1.987
3.0Cu 1.803
1.5Al 1.827
3.0Al 1.507
1.5Si 1.968
3.0Si 4.819

Fig. 5 (a) EIS curves, and (b) PD curves and curve-fitting to PD data of (c) 0CuAlSi, (d) 3.0Cu, (e) 3.0Al, (f) 3.0Si after 72 h immersion 
in a 3.5% NaCl solution at 25 °C.
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명확히 하기 위해 추가적으로 용액의 온도를 60 ℃로 설정

한 후 대표적으로 0CuAlSi, 3.0Cu, 3.0Al, 3.0Si 시편에 

대한 전기화학 실험을 수행하였다 (Fig. 7). Fig. 7a, c는 

침지 6 시간 후의 EIS, PD 실험 결과이며 Fig. 7b, d는 

침지 12 시간 후의 EIS, PD 실험 결과를 나타내었다. 침지 

시간과 무관하게 3.0Al > 3.0Si > 3.0Cu > 0CuAlSi 순서로 

내식성 크기 차이가 보다 명확히 확인되었다. 하지만, 60 

℃에서 수행한 전기화학 실험결과는 25 ℃에서의 경우와 

다소 상이한 부분이 존재하였는데, 특히 열위한 내식성을 

나타내었던 3.0Si 시편의 내식성이 타 시편대비 상대적으로 

높게 측정되었다. 이와 관련하여, Fig. 7의 PD 결과에서 타 

시편대비 3.0Si 시편의 낮은 음극환원량으로 판단컨대, 시

편 표면에 형성되는 부식생성물의 특성 (e.g. 전도성, 치밀

도 등)이 25 ℃에서의 그것과 다소 상이한 것에 따른 결과로 

추측된다. 즉, 부식생성물로서 하부 금속을 부가적인 부식

으로부터 보호할 수 있는 긍정적 효과가 25 ℃에서의 경우 

대비 높을 것으로 짐작된다. 또한, 본 연구에서 제시하지 

않았으나 예비연구 차원에서 수행된 6주 동안의 장기침지 

후 무게감량 측정결과, 3.0Si 시편의 경우 본 전기화학 실험

결과와 상이한 부식거동을 보인 바 있다. 따라서, Si 첨가시

편의 내식성 열위의 원인을 보다 면밀히 검토할 필요가 있으

Fig. 6 icorr of the tested specimens determined by curve-fitting to 
PD data.

Fig. 7 (a), (b) EIS curves and (c), (d) PD curves in a 3.5% NaCl solution at 60 °C.
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며, 이는 시편 표면의 부식생성물 분석 (3.3) 부분에서 보다 

상세히 논의될 것이다.

  일반적으로 Cu가 미량 첨가된 강의 경우, 부식환경 내 

노출 후, 표면에서 Fe의 우선산화에 따라 Cu 성분이 농화되

며, 강과 부식생성물 계면에 존재하여 부가적인 부식거동에 

영향을 미치는 것으로 알려져 있고, 이 특성은 주로 산성환

경 내에서 두드러지게 나타나는 것으로 보고되었다 

[28-31]. 본 저자가 수행한 예비실험에서는 중성의 염화

물 환경 내에서, 강 표면 부식생성물 (주로 Fe3O4) 층에 

Cu 성분이 균일하게 분포되고 입자의 조밀도가 높아지며 

내식성 향상 효과가 확인된 바 있다. 본 연구에서는 강 내 

첨가된 Mn의 함량이 상당히 높은 편으로, 부식과정을 통해 

강 표면에 형성되는 부식생성물은 주로 (Fe,Mn) 기반의 

산화물로 추측되는 점을 고려할 때, Cu의 첨가효과를 동일

Fig. 8 Cross-section observation and EDS analysis of corrosion product formed on 0CuSiAl after 6 weeks immersion in a 3.5% NaCl 
solution at 25 °C. 

Fig. 9 Cross-section observation and EDS analysis of corrosion product formed on 3.0Cu after 6 weeks immersion in a 3.5% NaCl 
solution at 25 °C.

Fig. 10 Cross-section observation and EDS analysis of corrosion product formed on 3.0Al after 6 weeks immersion in a 3.5% NaCl 
solution at 25 °C.
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한 방식으로 인식하는 것은 무리가 존재할 수 있으나, Cu의 

첨가가 고Mn강의 내식성에 어떤 방식으로든 긍정적 효과를 

가져오는 것은 우선 제시된 두 가지 전기화학 실험결과를 

통해 짐작 가능하다. 한편, passivity coefficient가 높은 

Al이 강 내에 첨가되면 조밀하고 안정한 Al2O3 film을 형성

할 수 있으며, 이는 내식성 향상에 긍정적 효과를 가져오는 

것으로 알려져 있다 [13,16]. 물론, 표면에 형성될 수 있는 

Al2O3 film이 시편 전체에 걸쳐 균일하게 형성되어야만 내

식성 향상에 크게 기여할 수 있으며, 불균일한 film 형성은 

오히려 국부부식을 조장하는 효과 [32,33]를 가져올 수 있

으므로 이를 고려한 최적 합금설계가 필요할 것이다. 본 연

구에서 제시된 Al 첨가강의 경우, 앞서 언급한 Cu 첨가강 

대비 전기화학적 평가와 예비연구 차원에서 진행된 무게감

량 평가에서 모두 우수한 내식성을 보여준 것으로 판단컨대 

Al 첨가 시편 표면에 형성된 film의 치밀도 및 균일도가 높

을 것이다. 이는 부식생성물 분석 (3.3) 부분에서 보다 상세

히 논의될 것이다. 반면, Si 첨가 시편의 경우 내식성 향상효

과가 극히 미미하였고, 3.0Si 시편의 경우, 내식성 열위정도

가 현저히 높은 것으로 확인되었는데, 이는 시편 표면에 형

성될 수 있는 SiO2 film의 passivation ability가 현저히 떨

Fig. 11 Cross-section observation and EDS analysis of corrosion product formed on 3.0Si after 6 weeks immersion in a 3.5% NaCl 
solution at 25 °C.

Fig. 12 EPMA analysis of corrosion products formed on three tested specimens after immersion test in a 3.5% NaCl solution for 6 
weeks at 25 °C : (a) 3.0Cu, (b) 3.0Al, (c) 3.0Si.  
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어짐을 나타내며 이것은 SiO2 film이 내식성 향상에 기여한

다는 일반적 사실과 상충되는 결과이다. 이는 Fig. 4g에서 

확인된 바와 같이 3.0Si 시편의 결정립 크기가 타 시편 대비 

대략 2배 이상 조대한 것과 밀접한 관련이 있으며, 또한 예

비연구 차원에서 수행된 무게감량 실험으로 확인되지 않는 

국부부식의 특성이 결부되어 나타난 것으로 추측된다.

3.3 부식 생성물 분석 

  Fig. 8 ~ 11은 0CuAlSi, 3.0Cu, 3.0Al, 3.0Si 시험편을 

대상으로 3.5% NaCl 용액에서 6주간 침지 후 SEM과 EDS

를 활용하여 각각의 시편 계면 및 계면에 형성되는 부식 

생성물을 관찰 및 분석한 결과를 나타낸다. 우선, 0CuAlSi

와 3.0Cu 시편의 경우 부식생성물 층이 벌어져 비어있는 

것과 같은 공간이 관찰되었고, 반면, 3.0Al과 3.0Si 시편의 

경우 그 정도가 현저히 낮았다. 이는 시편 준비 시, 마운팅레

진의 경화와 연마과정 중 시편 계면과의 접착성이 낮은 부식

생성물의 경우 쉽게 탈착됨에 따른 것으로 판단하고 있으며 

따라서, 3.0Al 및 3.0Si 시편대비 0CuAlSi 및 3.0Cu 시편 

상부에 형성된 부식생성물의 계면접착성이 상대적으로 열

위함을 짐작할 수 있다. 시편/부식생성물 계면의 조도 및 

균일성 측면에서는 타 시편 대비 3.0Al 시편이 가장 우수한 

것으로 관찰되었다. 앞서 언급한 바와 같이, 고Mn강이 부식 

가능한 수용액성 분위기에 노출되면 Fe와 Mn이 산화 

(equation (3)와 (4))되어 (Fe,Mn)O 층을 형성하는데, 층 

자체의 다공성의 본질적 특성으로 인해 Mn이 함유되지 않

은 철강시편 대비 내식성이 열위한 것으로 알려져 있다 

[34,35]. 이때, 고Mn강 내 Cu가 첨가되면, Fe (- 0.44 

V) 및 Mn (- 1.185 V) 대비 전기화학적 전위가 높은 Cu 

(+ 0.337 V)는 산화되지 않고, 금속의 형태로 계면에 잔류

하여 이온 침투의 장벽 역할을 하는 것으로 기대할 수 있으

나, 앞서 제시한 전기화학적 실험 및 예비연구 차원으로 수

행된 무게감량 실험결과, 그 효과가 Al 첨가강 대비 높지 

않은 것으로 나타났는데, 그 원인은 EPMA 성분 mapping 

Fig. 13 (a) OM image and (b) its magnified view of the interface between corrosion product and steel matrix (3.0Si) after immersion 
test at 25 oC, and (c) schematic illustration for localized corrosion attack along the grain boundary.
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(Fig. 12)을 통해 충분히 짐작할 수 있다. Cu가 계면에서 

존재하기는 하나, 불연속적으로 끊어져 존재하며 성분의 농

화 정도 또한 높지 않아 내식성 향상에 기여하는 정도가 

Al 첨가시편 대비 낮은 것으로 판단된다. 반면, Al 첨가 시편

의 경우 다공성의 (Fe,Mn)O 층 내부로 침투된 O2- 이온과 

Al의 결합 (equation (5))으로 Al2O3층이 형성 [36,37]되

며 이렇게 형성된 Al2O3층은 시편 표면과 부식 생성물 사이

에서 얇고 균일하며, 연속적으로 형성되는 것으로 확인되

고, 이 경우 Al 성분의 농화 정도 또한 상대적으로 높음을 

알 수 있다. 

  Fe + 2H2O → FeO + 4H+ + O2- + 2e- (3)
  Mn + 2H2O → MnO + 4H+ + O2- + 2e- (4)
  4Al + 3O2- → 2Al2O3 (5)
  Si + 2H2O → 2SiO2 + 4H+ + 4e- (6)

  3.0Si의 경우 equation (6)에 따라 시편 표면에 SiO2 

film의 형성을 예상할 수 있으나, Fig. 11에서 확인할 수 

있듯이, film이 형성된 계면이 불균일하며 국부적인 영역으

로의 부식침투특성으로 인해 결국 부식침투 깊이가 상당히 

깊었다. EPMA 성분분포 결과에서도 Si 성분의 농화 정도

가 Al 첨가시편 대비 낮은 것을 확인할 수 있었다. 3.0Si 

시편에서 의심되는 국부부식 특성을 명확히 규명하고자 시

편을 25 oC 수용액에서 부식 후 단면 에칭하여 OM으로 

관찰하여 Fig. 13에 나타내었다. OM 사진을 통해 알 수 

있듯이, 산화가 국부적으로 집중된 영역은 조대하게 성장한 

결정립의 계면임을 확인할 수 있었고 그 결정립계를 따라 

산화가 촉진됨을 알 수 있었다. 이는 3.0Si 시편을 대상으로 

한 전기화학 실험결과 현저히 낮은 분극저항과 높은 부식속

도에 대한 타당한 근거로 판단되며 그 메커니즘을 Fig. 13c

에 나타내었다. 즉, 조대하게 형성된 결정립 상부에 noble한 

SiO2 film이 형성되어 음극의 역할을 수행하여 주로 산소환

원반응 (O2 + H2O + 4e- → 4OH-)이 일어나고, 상대적으

로 active한 결정립계가 양극의 역할을 하여 금속의 양극 

용해가 일어나는 방식을 취하며, 결국 전기화학적 관점에서 

소양극 (결정립계)-대음극 (결정립)의 위험한 형태의 갈

바닉쌍 형성에 기인하여 국부부식 촉진에 의해 내식성 열위

특성이 크게 나타난 것으로 사료된다. 물론 3.2 부식거동 

분석 영역에서 언급한 바와 같이, 중성부식환경 내 온도가 

60 oC로 상승할 경우 표면에 형성되는 SiO2 film의 특성 

(e.g. 전도성, 치밀도 등)이 상온에서의 그것과 상이할 것으

로 추측되며, 부식생성물로서 하부 금속을 보호할 수 있는 

긍정적 효과가 앞서 언급한 갈바닉효과에 따른 부정적 효과

를 일부 상쇄시킬 수 있을 것으로 짐작된다. 이를 보다 명확

히 규명하기 위해서는 향후 추가적인 실험과 분석이 필요할 

것이다.

4. 결론

  본 연구에서는 중성의 염화물 환경 내 고Mn강 표면에서 

다공성의 불안정한 부식생성물에 의해 야기되는 내식성 열

위 현상을 억제하기 위해, 합금원소 첨가에 따라 표면에 형

성되는 부식생성물이 고Mn강의 부식저항성에 미치는 영향

을 분석하였다. 본 실험결과는 다음과 같이 요약할 수 있다.

  1. 미세조직 관찰 결과, 상온에서 오스테나이트 조직을 

형성함을 확인하였고 3.0Si 시편을 제외한 나머지 5종

의 합금이 첨가된 시편들에서 비교재 (0CuAlSi)와의 

평균 결정립 크기가 유사하였으나, 3.0Si의 평균 결정

립 크기 (80.8707 μm)는 비교재 (44.3864 μm) 

대비 대략 2배 정도 큰 차이를 나타내었다. 

  2. 내식성 평가를 위해 진행한 PD 및 EIS 실험결과, 타 

시편 대비 Al 및 Cu가 첨가된 시편의 부식전류밀도 

및 분극저항은 상대적으로 높게 관찰되었다. 반면, Si

이 첨가된 경우, 1.5Si 시편까지는 양호한 부식전류밀

도와 분극저항이 관찰되었으나 3.0Si 시편에서 비교

재 대비 현저히 낮음을 확인할 수 있었다. 

  3. 시편 계면과 계면에 형성된 부식생성물 분석 결과, 

3.0Al 시편의 경우 계면에서 Al 성분이 농화된 균일하

고 연속적인 Al2O3 층이 확인되었으나 3.0Cu 시편에

서는 계면의 연속성 및 Cu 성분의 농화 정도가 Al이 

첨가된 시편의 그것에 비해 낮은 것으로 나타났다. 한

편, 3.0Si 시편의 경우 계면의 불균일함과 계면에서 

국부적인 영역으로의 부식침투가 깊게 진행됨을 확인

하였다. 이는 조대한 결정립 상부에 형성된 noble한 

SiO2 film이 음극의 역할을 수행하고 상대적으로 ac-

tive한 결정립계가 양극의 역할을 하는 소양극-대음

극의 갈바닉쌍 형성에 따른 국부부식 현상에 기인한 

결과로 사료된다. 다만 부식환경 내 온도가 60 oC로 

상승할 경우 표면에 형성되는 SiO2 film의 부식생성물

로서의 특성이 상온에서의 그것과 상이할 것으로 짐작

되며 이를 보다 명확히 규명하기 위해서는 추가적인 

분석이 요구된다.
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