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This study aimed to evaluate hydrogen permeation behaviors of pre-strained twinning-induced plasticity

steel with or without Zn coating using electrochemical permeation technique. In contrast to un-strained and

30% strained samples, permeation current density was measured in the 60% strained sample. Tensile pre-

straining at 60% involved microstructural modifications, including a high level of dislocation density and

stacking fault with a semi-coherent twin boundary, which might provide a high diffusion path for hydro-

gen atoms. However, reproducibility of measurements of hydrogen permeation current was low due to non-

uniform deformation and localized stress concentration. On the other hand, the permeation current was not

measured in pre-strained TWIP steel with Zn coating. Instead, numerous blisters with some cracks were

observed on the surface of the coating layer. In locally damaged Zn coating under tensile straining, hydro-

gen atoms could relatively easily permeate through the coating layer. However, they were trapped at the

interface between the coating layer and the substrate, which might delay hydrogen penetration into the

steel substrate.
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1. 서론

TWIP강은 대부분 오스테나이트를 기지조직으로 하여

소성변형 시 미세한 쌍정을 형성하는 방식으로 응력을

해소하고 가공경화속도를 높임으로써 고강도-고인성 조

합의 우수한 기계적 물성을 가지는 강재로 알려져 있다

[1,2]. 따라서, 20년 이상 학술적, 산업적으로 많은 관심

을 받아왔고 최근 초고강도 자동차용 부품소재로의 적

용 또한 고려되고 있다 [2,3]. 이를 위해, TWIP강을 대

상으로 한 지연파괴 저항성 평가 및 저항성 향상을 위

한 야금학적 기술개발에 대한 연구는 지속적으로 이루

어져 왔다 [1,4]. 지연파괴의 주 원인으로 간주되는 수

소의 유입 및 취화 측면에서, 오스테나이트 조직은 수

소취화에 덜 민감한 것으로 알려져 있다. 일반적으로 오

스테나이트 조직 내 수소원자의 확산계수(~10-15 m2/s)는

페라이트 조직 대비 현저히 낮은 수준 [5]이고 소성변

형 시에도 수많은 변형쌍정이 형성되어 수소원자의 추

가적인 트랩 가능성 [6]이 제기되는 등으로 판단컨대 수

소원자의 유효확산속도는 크게 낮은 것으로 이해될 수

있다. 또한, Al 첨가를 통한 지연파괴저항성 향상 메커

니즘 연구 또한 활발히 이루어진 바 있다 [4,7]. 하지만,

오스테나이트 조직 내 수소원자의 낮은 확산계수에 기

인하여 TWIP 강 내 수소원자의 확산 및 투과거동을 실

험적으로 규명하는 것은 쉽지 않다. 고온·고압 조건 하

에서 수소기체 투과실험이 수행될 수 있지만, 실험의 안

전성, 편의성 측면과, 고온·고압의 구동조건 하에서 실

험 중 발생할 수 있는 미세조직적 변화의 가능성을 전

적으로 배제하기 위한 측면에서는 상온·상압 하에서 수

행되는 전기화학적 투과실험이 효율적인 실험법이 될

수 있다. 물론, 이 경우에도, 소재에 따라 시편의 두께

를 일정 이하로 감소시키는 준비 작업 또는 인장응력
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기반의 정적 및 동적 변형 등이 수반될 필요가 있다.

이에, 본 연구에서는 TWIP 강 내 수소원자의 빠른 확

산경로를 제공하는 측면과 실제 자동차용 소재로 적용

시 가공공정 모사 측면에서, 소재를 소성변형 후 전기

화학적 투과거동을 분석하고자 하였다. 뿐만 아니라, 자

동차용 차체로 적용 가능성 하에 표면부 아연도금 적용

후 소성변형과 수소투과거동 간 상관성을 규명하고자

하였다. 이를 위해, TWIP강 시편을 대상으로 높은 수

준의 소성인장변형 후, 변형 수준에 따라 전기화학적 수

소투과실험을 수행하였고, 그 결과를 투과전자현미경

(Transmission electron microscopy, TEM)을 활용한 미세

조직적 변화 측면에서 해석하여 지연파괴저항성과 연관

지어 이해하고자 하였다.

2. 실험방법

2.1 시험편 정보

본 연구에 사용된 시편은 무게비로 17 ~ 18% Mn -

0.5 ~ 0.6% C을 포함하는 TWIP 강재로서 슬라브를

1200 oC 온도에서 재가열 후 열간압연 하였고 수냉하여

650 oC까지 냉각한 이후 1시간 유지 후 상온으로 최종

냉각하였다.

표면 Zn 도금층 형성을 위해 고온의 수소분위기에서

환원 열처리 직후, 440 oC로 유지되고 있는 용융 아연도

금욕에 수 초간 침지하였으며 시편 추출과 동시에 도금

층 두께 제어를 위해 도금 표면은 Air-knife 처리되었다.

2.2 소성인장변형과 미세조직 관찰

소성인장변형된 TWIP 강의 미세구조 관찰을 위해 우

선 인장시험편 형태로 가공된 시편을 대상으로 인장시

험기(ZWICK)를 활용하여 Strain이 각각 30%와 60%에

해당되는 소성변형을 10-3/s의 Strain rate 하에서 인가하

였다. 인장시험편의 길이방향으로 중심부에 해당되는 위

치에서 시편을 채취 후 전해연마를 통해 Thin foil로 제

작하여 TEM을 활용하여 미세구조를 분석하였다.

2.3 전기화학적 투과실험

ISO 17081 [8] 규격을 토대로 소성인장변형된 TWIP

강의 수소투과거동을 분석하고자 하였다. SIC paper

(#2000)로 기계적 연마 및 초음파 세척한 시편(두께:

1~2 mm)을 대상으로 HCl 수용액 내에서 수초간 산세

후 투과실험 Cell에 장착하여 수소검출부 면에 100 ~

150 nm 두께의 Pd 도금층을 전기도금 처리하여 형성시

켰다. 도금용액 및 조건의 경우 선행연구 문헌 [9]에 기

재되었다. 이후, 탈기된 0.1M NaOH 수용액 내

260 mV
SCE

 수준의 양극전위를 인가하며 0.1 μA/cm2 이

하의 배경전류를 획득하였다. 수소주입부 면의 경우 3

wt%의 NaCl + 0.3 wt% NH
4
SCN 수용액을 주입하고

-3 mA/cm2의 음극전류를 인가시키는 방식으로 수소를

유입시켰다. 이후 측정되는 투과전류밀도가 정상상태에

도달 시 아래의 equation을 이용하여 수소의 확산계수,

투과유량 및 용해도 값을 도출하였다.

Dapp = L2/6·tlag (1)

Jss = issL/nF (2)

Capp 
= JssL/Dapp (3)

여기서, Dapp, L, tlag, iss, JssL, n, F, Capp는 각각 수소확산

계수, 시편두께, 정상상태의 투과전류밀도의 63%에 해

당되는 전류밀도 값에서의 시간, 정상상태에서의 투과

전류밀도, 수소원자의 투과유량, 반응에 참여한 전자수,

패러데이 상수, 수소원자의 용해도를 의미한다.

아연도금 처리재의 경우, 표면 산세 및 수소검출부 면

의 Pd 도금 처리 등의 작업 시 수소주입부 면의 도금

층의 부식 및 손상을 배제하기 위해 수소주입부 표면을

우선 Lacquer 처리 후 연마, 산세 및 도금으로 이어지

는 일련의 공정처리 후 최종적으로 아세톤 내에서 초음

파세척을 통해 Lacquer를 제거하는 방식으로 수소투과

실험을 수행하였다. 자세한 방법 및 기타 실험조건은 선

행연구 문헌 [10]에 기재되어 생략하기로 한다.

3. 결과 및 고찰

3.1 전기화학적 수소투과거동

TWIP 강 시편을 대상으로 30 및 60%의 소성인장변

형 인가 후 수행한 전기화학적 수소투과실험 결과는 Fig.

1에 나타내었다. 30% 변형 인가 시에는 대략 2주간에

걸친 장시간에서도 수소투과가 이루어지지 않은 반면,

60%의 변형에서는 비교적 빠른 시간 내에 수소투과가

가능함을 알 수 있다. 우선 소성인장변형을 통해 예상

할 수 있는 미세구조의 변화로는 Dislocation, Twin 및

Stacking fault의 생성이다. FCC 기반의 재료 내에서

Dislocation은 수소원자의 이동을 촉진시키는 역할을 한

다는 것은 과거 Kurkela [11] 등의 연구자들에 의해 이

미 밝혀진 바 있지만, 본 연구결과를 토대로 30% 이하

의 소성변형 하에서 생성된 Dislocation 및 Stacking fault

에 의해서는 상온에서 TWIP 강 내 존재하는 수소의 이

동을 가속화시키는데에 한계가 있음을 추측해 볼 수 있

다. 반면, 60%의 소성변형 하에서는 수소투과가 이루어

졌고 수소투과 변수 값들이 Table 1에서 제시된 바와
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같이 도출되었지만 데이타의 신뢰성이 실험의 재현성에

의존하는 바, 재현성의 정도가 상당히 낮아 Table 1에

제시된 데이터 값을 일반화하여 TWIP 강의 수소확산

거동을 논의하는 것은 무리가 있다고 판단된다. 또한,

실제로 60%에 해당되는 소성변형이 시편에 인가되면

시편 전반에 걸쳐 균일한 변형이 이루어지지 않는다. 심

지어, Necking이 발생되기도 하고, 시편 내에 다양한 형

태의 Microvoid의 형성 또한 가능해지면서, 응력의 국

부집중 및 불균일한 변형이 야기되는 것으로 볼 수 있

다. 이는 수소의 이동 및 투과 측면에서 볼 때 도출되

는 투과전류 값이 보이는 비재현성의 원인으로 판단된다.

3.2 소성인장변형 후 미세조직 변화와 수소확산 거동

간 상관성

변형되지 않은 TWIP 강의 미세조직에는 선행연구

[12]에서 제시된 바와 같이 Dislocation, Twin 등이 관찰

된다. 반면, 높은 수준의 소성인장변형이 인가되면 추가

적인 미세조직적 변화가 수반된다. Fig. 2에서 제시된

바와 같이 60%의 변형에서는 많은 Twin 밴드가 추가

로 형성될 뿐 아니라, 밴드의 두께가 대략 20 ~ 30 nm

정도로 두껍게 관찰되며 그 내부가 다량의 Stacking fault

가 명확히 관찰된다. 뿐만 아니라 Twin 밴드를 확대해

서 관찰하여 Boundary 자체가 계단식으로 Step을 형성

하고 있음을 확인할 수 있다. 즉, Twin 밴드 내에 Stacking

fault가 생성되면서 Semi-coherent 한 Twin boundary가

형성되는 것이다. Twin boundary와 수소의 확산거동 간

상관성에 대하여, 강재 내 형성된 Twin boundary는 수

소이동에 대한 트랩으로서 수소확산을 지연시키는 요소

로 보고된 바 있다 [6]. 이와 상반된 연구로서, Cho et

al. [13]에 따르면, 높은 수준의 소성변형으로 기 형성된

Twin boundary에 수소가 유입될 경우 수소 유기 균열이

형성됨과 함께 결국 수소 확산이 촉진됨을 보여주었다.

이와 같은 상반된 연구결과가 야기된 것과 관련해, 강

재의 종류, 인가된 소성변형 수준 및 수소주입 방식과

주입된 수소량 등의 상이함 등으로 그 원인을 추측해

볼 수 있으나 현재까지도 불명확한 부분은 여전히 존재

한다. 본 연구에서는 수소주입된 60%의 변형시편 내

Twin boundary에서 균열형성 여부에 대해서는 정확히

판단할 수 없으나, 60% 수준의 인장변형으로 형성된 다

량의 Stacking fault에 의해 Semi-coherent한 Twin boundary

또한 앞서 언급한 Microvoid와 함께 수소의 확산경로를

제공할 수 있는 주 요인으로 추측한다. 반면, 30% 수준

에 해당되는 소성변형이 인가된 경우, 60%의 경우와 달

리 생성된 Twin 밴드의 두께가 상대적으로 얇고 내부

에 Stacking fault 또한 명확히 관찰되지 않음을 예비연

구에서 확인한 바 있다. 뿐만 아니라, 시편 내 전위밀도

또한 60% 변형재 대비 30% 변형재의 경우가 현저히

낮을 것으로 추측된다. 일부 선행연구 [14] 에서는 TWIP

강재의 경우 높은 수준의 소성변형 인가 시 국부적으로

ε-martensite로의 상변태가 가능한 것으로 보고되고 있지

만, 본 연구에서 수행된 XRD 분석(Fig. 3)으로는 명확

한 구분이 되지 않았다. 물론, 국부적인 영역에 한정된

변태상 형성 또는 XRD 피크로 분석되지 않을 수준의

변태상 형성의 가능성도 배제할 수는 없다. 특히, FCC

Fig. 1. Hydrogen permeation current densities of the TWIP steel samples after tensile pre-straining at (a) 30% and (b) 60%

Table 1. Hydrogen diffusion parameters of TWIP steel
sample after tensile pre-straining at 60%

Diffusion parameters 60% Pre-strained sample

Dapp (m
2
⋅s-1) 1.87 × 10-12

JSSL (mol⋅m-1
⋅s-1) 1.60 × 10-10

Capp (mol⋅m-3) 85.99
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구조의 Austenite 구조 내 현저히 낮은 수준의 수소확산

계수 대비 60% 소성변형 하에서 크게 증가된 확산계수

값(Table 1 참조)을 비교해 볼 때, 소성변형 시 국부적으

로BCC/BCT 구조의 상변태 가능성을 고려해 볼 수도 있

다. 이상의 결과 및 논의를 토대로, 본 TWIP 강의 경우

60% 수준의 소성변형을 통해 조직 내 형성된 Microvoid

와 Stacking fault에 야기된 Semi-coherent한 Twin boundary

가 수소원자의 주된 확산 채널로 작용하였을 것으로 판

단되며, Twin boundary에서 수소유기균열의 형성 여부

및 소성변형 하에서 국부적인 변태상의 형성 또한 영향

인자로서의 가능성을 추가로 검증해 볼 필요가 있다. 결

국 높은 수준의 소성변형 하에서 형성된 수소의 확산

채널 형성은 수소지연파괴 저항성 측면에서 불리할 것

으로 짐작된다.

3.3 아연도금과 수소확산 거동 간 상관성

선행연구 [4]에서는 주로 TWIP 강의 수소지연파괴 저

항성 향상을 위한 노력의 일환으로 소재 내 소량의 Al

을 합금으로 첨가하여 Stacking fault 에너지를 증가시키

고 Austenite의 안정도를 높여 Martensite로의 변태를 억

제시키는 방식으로 수소지연파괴의 저항성을 높이고자

하였다. 이와는 별도로 본 연구에서는 표면 아연도금처

리가 소성변형된 TWIP 강의 수소유입 억제 측면에서

지연파괴 저항성 과의 관계를 논의해보고자 하였다. 우

선, Zn 도금된 TWIP 강을 60% 소성변형 후 전기화학

적 수소투과실험 결과 Fig. 1a와 유사하게 장시간 음극

차징 하에도 수소투과전류가 측정되지 않았다. 하지만,

음극차징 후 도금시편 표면 관찰 시, 다량의 Blister가

관찰되었다(Fig. 4b,c), Blister 형성 영역을 확대 관찰하

면 인근영역 사이에 균열 또한 형성되었다(Fig. 4d). 단

면의 경우, 마치 Sponge 형태의 크고작은 기공들이 도

금층 내부에 다량 형성되었음을 알 수 있다. 일반적으

로 소재 내 수소유입 후 표면에 형성되는 Blister 및

Blister 균열의 경우 표면과 인근의 하단 부에 수소재결

합 반응(H + H → H
2
)을 통한 내압으로 표면이 들려

올라감에 따른 결과로 간주된다. Zn 도금된 TWIP 강재

또한 유사한 맥락에서 표면 Blister의 형성을 해석할 수

있다. 구체적으로, 음극차징으로 Zn 도금층 표면에서 발

생되는 수소는 동일 음극전류 하에서 강재 표면의 경우

대비 낮은 수준임을 예상해 볼 수 있다. 이는 Fe 대비

Zn의 수소 교환전류밀도가 낮음에 기인한 것이며, 발생

된 수소가 일부 손상된 Zn 도금층 내부를 침투할 수 있

을 것으로 판단된다. Zn 도금층은 HCP 구조를 형성하

며 수소원자의 확산계수가 극히 낮은 수준(~ 10-14 m2/s)으

로 보고되지만 [15], 높은 수준의 소성변형으로 손상된

Zn 도금층의 경우 수소원자의 침투 및 유입이 상대적

으로 용이할 것으로 생각된다. 그리고 도금층 내부에서

Fig. 2. TEM observations with the diffraction pattern of
TWIP steel sample after tensile pre-straining at 60%: (a)
Twin band; (b) Stacking fault in twin band

Fig. 3 XRD patterns of TWIP steel samples after tensile pre-straining at (a) 30% and (b) 60%
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또는 도금층과 소지철의 계면부에 다량 집적되어 트랩

된 수소는 분자재결합 반응을 통해 Blister 형성에 기여

하며 소지철 내부로의 유입이 상당시간 지연될 수 있을

것이다. 본 연구에서 논의된 Zn 도금된 TWIP 강의 수

소유입 메커니즘을 시각화하여 Fig. 5에 나타내었다.

결국, Zn 도금된 TWIP 강의 경우 높은 수준의 소성

변형 하에서도 소지철 내부로 침투하는 수소의 Kinetics

를 효과적으로 억제하여 미도금재 대비 수소지연파괴

저항성을 일부 향상시킬 수 있을 것으로 판단된다. 다

만, 계면부에 형성되는 Blister 균열로 인한 표면부 손

상으로 인해 소재의 조기파단의 가능성을 전적으로 배

제할 수는 없을 것으로 사료되며, 향후 표면부에 국한

된 손상과 조기파단의 상관성에 대해서는 추가연구가

필요할 것이다.

Fig. 4. FE-SEM observations of Zn-coated TWIP steel sample (a) before and (b-d) after tensile pre-straining at 60%; (a,b)
Cross-section images; (c,d) Surface images

Fig. 5. Schematic illustration of the hydrogen infusion behavior of tensile pre-strained TWIP steel with Zn coating
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4. 결론

본 연구에서는 Fe-Mn-C 계 TWIP강을 대상으로 소성

인장변형 및 아연도금 후 수소투과거동을 분석하고자

하였다.

강재의 30 및 60%에 해당되는 소성인장변형 인가 후

전기화학적 수소투과실험 결과 30% 변형 인가 시에는

대략 2주간에 걸친 장시간에서도 수소투과가 이루어지

지 않은 반면, 60%의 변형에서는 비교적 빠른 시간 내

에 수소투과가 가능하였다. 이는 높은 수준(60%)의 소

성변형재에 국한하여 미세조직 내 Microvoid, Stacking

fault 및 Twin 등의 형성과 관련하여 수소원자의 확산

채널로 작용한 데에 따른 결과로 판단되었다. 아울러 국

부적인 변태상의 형성 또한 영향 인자로서의 가능성을

추가로 검증해 볼 필요가 있다. 다만, 인가되는 응력

(60%)의 국부집중 및 불균일한 변형 하에서 수소의 이

동 및 투과를 통해 측정되는 투과전류 값의 재현성이

낮게 나타났다.

용융아연도금 된 TWIP 강을 대상으로 소성인장변형

후 전기화학적 수소투과실험 결과 수소투과전류가 측정

되지 않았지만 도금시편 표면에 다량의 Blister가 관찰

되었다. 소성변형 하에서 국부 손상된 Zn 도금층의 경

우 수소원자의 침투 및 유입이 상대적으로 용이할 수

있으나 도금층과 소지철의 계면부에 다량 집적되어 트

랩된 수소는 분자재결합 반응을 통해 Blister가 형성되

며 소지철 내부로의 유입이 상당시간 지연될 수 있을

것으로 사료된다.
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