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Austenitic 316 stainless steel was irradiated with protons accelerated by an energy of 2 MeV at 360 oC, the

various defects induced by this proton irradiation were characterized with microscopic equipment. In our

observations irradiation defects such as dislocations and micro-voids were clearly revealed. The typical

irradiation defects observed differed according to depth, indicating the evolution of irradiation defects fol-

lows the characteristics of radiation damage profiles that depend on depth. Surface oxidation tests were

conducted under the simulated primary water conditions of a pressurized water reactor (PWR) to under-

stand the role irradiation defects play in surface oxidation behavior and also to investigate the resultant

irradiation assisted stress corrosion cracking (IASCC) susceptibility that occurs after exposure to PWR pri-

mary water. We found that Cr and Fe became depleted while Ni was enriched at the grain boundary

beneath the surface oxidation layer both in the non-irradiated and proton-irradiated specimens. However,

the degree of Cr/Fe depletion and Ni enrichment was much higher in the proton-irradiated sample than in

the non-irradiated one owing to radiation-induced segregation and the irradiation defects. The microstruc-

tural and microchemical changes induced by proton irradiation all appear to significantly increase the sus-

ceptibility of austenitic 316 stainless steel to IASCC.
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1. 서론

원자력발전소의 1차측 냉각수가 접하는 원자로 내부

에서 중성자 조사에 의해 내부구조물 재료에서 발생하는

조사유기 응력부식균열(irradiation-assisted stress corrosion

cracking, IASCC)이 원자로 가동년수가 증가할수록 더

욱 심각한 문제로 대두되고 있다. 오스테나이트계 316

스테인리스강은 높은 강도, 연성 및 파괴인성으로 인

해 원자로 내부구조물 재료로 널리 쓰이고 있다. 하지

만, 원자로 가동 중 중성자 조사 환경에서 발생하는 조

사 취화로 인해 기계적 특성이 나빠지고, 결과적으로

원전 1차측 수화학 환경에서 IASCC를 가속시켜 재료

파단을 일으킨다 [1,2]. IASCC는 재료, 환경, 응력 그

리고 조사 효과가 상호 작용을 일으켜 발생하는 열화

현상으로 [3-5], 현상 자체의 본질적인 복잡성에 의해

아직까지 발생 메커니즘은 명확히 규명되지 않았으나,

중성자 조사에 의한 결함 발생 및 이에 따른 미세조직

변화가 재료 파단을 일으키는 주요 요인으로 인식되고

있다. 따라서, 중성자 조사에 의한 미세조직 변화가 균

열 거동에 어떤 영향을 주며, 결과적으로 IASCC를 발

생시키는지를 이해하기 위한 연구가 원전 내부구조물

재료의 건전성을 확보하기 위해 반드시 요구된다.

중성자에 의한 조사 취화나 IASCC 연구를 위해서는

실험 시편에 중성자를 조사시키고, 중성자 조사된 시

편을 취급할 수 있도록 방사선 차폐 시설을 갖춘 특수

설비가 필요하다. 또한, 실험에 필요한 중성자 조사량
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을 얻기 위해서는 매우 긴 시간이 필요하며, 복잡한 방

사선 물질 취급 절차에 따라 작업을 수행해야 할 뿐

아니라, 방사선에 피폭되지 않도록 특수 장비를 갖추

거나 원격으로 제어된 환경에서 실험을 수행해야 한다.

이와 같은 중성자 조사 연구의 어려움을 극복하기 위

해, 중성자 조사를 효과적으로 모사하고 중성자와 유

사한 조사 특성을 발현시킬 수 있는 여러가지 유용한

대체 연구 기법들이 제안되었다. 이들 중 이온 조사,

특히 양성자를 이용한 조사가 몇 가지 제약에도 불구

하고 중성자 조사를 효과적으로 모사할 수 있는 가장

매력적인 대안으로 잘 알려져 있다 [6]. 양성자 조사의

가장 큰 장점중 하나는 단시간에 100 displacements per

atom (dpa) 이상의 조사량을 얻을 수 있다는 점이다.

또한 적절한 양성자 조사 조건에서 형성된 조사 결함

과 미세조직 특성은 중성자 조사의 경우와 매우 유사

한 것으로 보고되고 있다 [7-10].

하지만 양성자를 이용한 조사 연구에서 유념해야 할

사항은, 중성자 조사와는 달리 양성자 조사층은 수십

나노 마이크로 미터 정도의 얇은 표면에 국한되며, 조

사 깊이에 따라 조사량 값이 달라져 균일한 조사층을

얻을 수 없다는 점이다. 예를 들어 2 MeV의 에너지로

양성자를 가속시키는 경우, 약 15 µm 깊이까지는 조사

량이 천천히 증가하다가 이후 조사량이 급격히 증가하

면서 약 20 µm 깊이에서 최대 조사량을 보인 후, 조사

량이 급격히 소멸하는 형태의 조사량 분포 특성을 나

타낸다(본 논문의 Fig. 1 참조) [11]. 이러한 특징적인

조사량 분포 특성은 양성자뿐 아니라 모든 종류의 이

온 조사에 해당되며, 따라서 실험 및 분석 시편 준비

에 상당한 주의를 요한다. 조사량에 따라 형성되는 조

사 결함 종류와 미세조직 변화가 크게 달라지기 때문

에 [3,4,8,9,12], 이온 조사된 재료의 깊이에 따라 조사

특성이 변하게 된다 [13-16]. 결과적으로 이러한 양성

자를 포함한 이온 조사의 깊이에 따른 조사량 분포 특

성으로 인해, 이온 조사재를 이용한 실험 및 분석을 수

행할 때 시편을 채취한 위치 및 깊이에 대한 정보를

확보하는 것이 필요하다.

본 연구에서는 오스테나이트계 316 스테인리스강에

양성자를 조사시킨 후, 양성자 조사재의 미세조직 특

성과, IASCC 민감성을 평가하기 위한 표면산화 거동

을 알아보았다. 미세조직 분석은 광학현미경(optical

microscopy, OM), 에너지분산형 X-ray 분광기(energy

dispersive X-ray spectroscopy, EDS)가 부착된 주사전

자현미경(scanning electron microscopy, SEM)과 투과전

자현미경(transmission electron microscopy, TEM)을 이

용하였다. TEM 시편의focused ion beam (FIB, 모델 FEI

Scios 2) 제작 과정에서 고 에너지 Ga 이온의 밀링에

의해 도입된 결함 [7-10]은 화학연마 방법으로 제거하

였다. 표면산화 실험용 양성자 조사 시편은 연마와 폴

리싱을 통해 표면에서의 양성자 조사량이 4 dpa가 되

도록 시편의 일정 깊이를 제거하였다. 표면산화 실험

은 원전 1차측 수화학을 모사한 환경에서 수행하였으

며, 표면산화 실험 종료 후 결정립계 부근에서 FIB 방

법으로 TEM 시편을 제작하여 양성자 조사가 표면산

화 거동에 미치는 영향을 알아보았다. 마지막으로, 양

성자 조사에 의한 결정립계 부근에서의 표면산화 거동

변화가 양성자 조사가 316 스테인리스강의 IASCC 민

감성에 미치는 영향을 평가하였다. 

2. 연구방법

본 연구에서 사용한 재료는 두께 27.3 mm 판재이었

으며, 화학조성은 Table 1과 같다. 이 재료는 1040 oC

에서 최종 열처리한 후에 수냉한 것이며, 기계적 특성

으로 항복강도는 200 MPa, 극한인장응력은 597 MPa,

그리고 연신율은 25%를 나타냈다.

원 소재에서 양성자 조사용으로 20 × 2.6 × 1.5 mm 크

기의 시편을 여러 개 채취하였다. 양성자 조사용 시편

은 SiC 연마지를 이용하여 #2000번까지 연마한 후, 50

vol% H
3
PO

4
 + 25 vol% H

2
SO

4
 + 25 vol% C

3
H

5
(OH)

3

용액을 이용하여 상온에서 전해에칭을 통해 시편 연마

중 형성된 표면변형층을 제거하였다. 양성자 조사는 미

국 미시건 대학에 의뢰하여 General Ionex Tandetron

accelerator를 이용하여 수행하였다. 360 oC에서 2 MeV

로 가속된 양성자를 약 7.1 × 10-6 dpa/s의 조사율로 조

사하였다. 표면으로부터 10 µm 깊이의 조사층에서 평

균 조사량이 0.4, 1.6, 3.4 그리고 4.2 dpa가 되도록 하

여 총 4가지 종류의 양성자 조사 시편을 제작하였는데,

각 시편의 조사량은 조사 시간을 제어하여 결정하였다.

앞으로 이러한 4 가지 종류의 시편을 편의상 A, B, C

그리고 D 시편으로 나타내고자 한다. 양성자 조사 부

위에서 조사 손상량은 Stopping and Range of Ions in

Mater (SRIM) [11]을 이용하여 Kinchin-Pease model (혹

은 quick calculation model) [17]로 계산하였다. Fig. 1

은 표면으로부터 10 µm 깊이의 조사층에서 평균 조사

Table 1. Chemical composition of 316 stainless steel (wt%)

Cr Ni C Mn Si Mo Al P S Fe

16.14 10.41 0.047 1.08 0.66 2.11 0.1 0.003 0.001  Bal.
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량이 3.4 dpa가 되도록 양성자 조사 시간을 제어한 C

시편에서, 시편 표면으로부터 깊이에 따른 조사량의 변

화를 나타낸다.

표면산화 실험용 시편은 양성자 조사된 상태 그대로

의 C 시편을 이용하였다. C 시편의 표면을 SiC 연마

지를 이용하여 #2000번까지 연마한 후, 1 µm와 0.4 µm

알루미나 파우더 현탁액으로 폴리싱하여 깊이를 11 µm

제거함으로써 표면에서의 양성자 조사량이 4 dpa가 되

도록 하였다. 표면산화를 위한 침지시험은 원자력발전

소 1차측 수화학 환경을 모사한 조건에서 수행하였다.

즉, 초순수 장치를 이용하여 18 MΩ 이상의 순수를 제

조한 후에 1200 ppm B + 2 ppm Li을 첨가하였으며,

용액 내 존재하는 용존 수소의 농도는 10 cm3/kg H
2
O

로 유지하였고, 용존 산소의 농도는 5 ppb 이하로 유

지하였다. 오토클레이브의 온도는 325 oC, 내부 압력은

10분마다 100 psi씩 가압하여 최종적으로 loop의 내부

압력이 1900 psi가 되도록 하였다. 또한 325 oC의 고온

고압 실험환경에서 오토클레이브를 포함한 loop 내에

설치된 구조물로부터 용출된 Fe와 Ni과 같은 금속 이

온이 실험용 침지시편의 표면에 흡착되어 산화 현상에

미치는 영향을 방지하고자 이온교환기를 설치하여 용

액 내에 존재하는 용출 금속 이온을 제거하였다. 시편

의 총 침지 시간은 5000시간이었다.

광학현미경과 SEM/EDS를 이용한 미세조직 분석을

위하여, 양성자 조사 시편의 단면을 2 vol% bromine +

98 vol% methanol 용액에서 약 10 초간 화학에칭하였

다. 비조사된 316 스테인리스강의 TEM 관찰을 위해,

시편 두께를 100 µm 이하로 연마한 후 10 vol% HClO
4

+ 90 vol% methanol 용액을 이용하여 약 80 mA의 전

류 조건으로 -40 oC에서 전해연마하였다. 양성자 조사

된 316 스테인리스강의 미세조직 분석용 TEM 시편은

FIB 방법을 이용하여 제작하였다. 양성자 조사된 시편

의 단면을 SEM으로 관찰한 후, 원하는 깊이에서 조사

표면과 평행하도록 TEM 시편을 제작하여 채취 위치

에서 양성자 조사량을 알 수 있도록 하였다. FIB시편

제작은 Ga 이온을 이용하였으며, 30 kV의 초기 빔 에

너지와 1-5 nA의 전류 조건을 사용하였다. FIB 시편

제작 과정 중 고 에너지 Ga 이온의 스퍼터링에 의한

표면 손상을 줄이기 위해 빔 에너지를 30, 10, 5 kV로

점차 낮추어 가며 스퍼터링하여 표면 손상을 최소화하

도록 하였다. 이러한 과정에도 불구하고, 가속된 Ga 이

온의 스퍼터링에 의해 표면 부위에는 많은 결함들이

도입된다 [7-10]. 따라서 Ga 이온의 스퍼터링에 의해

형성된 표면 결함을 제거하기 위해, 후속으로 300 V의

저 에너지 Ar 이온을 이용하여 10o의 저각에서 10 ~ 30

분간 이온 밀링을 수행하여 Ga 이온의 스퍼터링에 의

해 도입된 표면 결함을 제거하였다. 마지막으로, Ar 밀

링 시 형성된 표면 결함은 methanol에 0.1 vol% 이하

로 희석시킨 bromine 용액을 이용하여 화학연마 방법

으로 제거하였으며, TEM 관찰로부터 이러한 화학연마

에 의해 Ar 밀링 시 형성된 표면 결함이 완전히 제거

되었음을 확인하였다.

TEM 관찰은 Oxford Instruments의 Oxford ISIS EDS

가 부착된 FEG-TEM (JEM-2100F, 사용전압 200 kV)을

이용하였다. 표면산화 실험 종료 후, 양성자 조사 및

비조사 부위의 표면에 형성된 산화물은 고해상도의 이

미지를 얻을 수 있는 전계방사형 주사전자현미경(field

emission SEM, FE-SEM, 모델 FEI Sirion)을 이용하

여 관찰하였다. 결정립계 주위에서의 표면산화 거동을

분석하기 위한 TEM 시편은 SEM 관찰을 통해 결정

립계의 위치를 확인한 후, 미세조직 분석용 TEM 시

편 제작과 동일한 방법으로 FIB를 이용하여 제작하였

다. 하지만, 표면산화 분석용 TEM 시편은 화학연마에

사용되는 시약이 표면산화층에 영향을 줄 가능성을 고

려하여, Ar 이온밀링 시 형성된 표면변형층 제거를 위

한 화학연마는 수행하지 않았다. STEM/EDS 분석은

실리콘 드리프트 검출기(모델 Oxford instruments X-

max 80T)와 AZTEC 분석 시스템 (Ver.3.1b)이 장착된

TEM (모델명 JEOL JEM-2100F)을 이용하였으며,

STEM probe 크기는 대략 1 nm이었다. EDS 스펙트럼

에서 Cr Lα line (0.50 KeV)과 O K Line (0.52 KeV)

피크가 유사한 대역에서 겹치는 부분이 존재한다. 따

라서, Cr과 O의 조성에 대한 정량적인 결과를 얻기

위해 중첩된 스펙트럼 피크에 대한 deconvolution을 수

행하였다.

Fig. 1. Predicted displacements per atom (dpa) depending
on the irradiation depth for protons accelerated with an
energy of 2 MeV, by the Kinchin-Pease (or, quick
calculation) model with a displacement energy of 40 eV in
the SRIM code
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3. 연구결과 및 고찰

3.1 양성자 조사용 316 스테인리스강의 미세조직 특성

X-ray 회절도형 분석으로부터, 양성자 조사용으로 사

용된 316 스테인리스강은 격자상수 값이 0.3591 nm인

fcc 구조의 오스테나이트계 스테인리스강으로 확인되었

다. 또한 Fig. 2a에서와 같이 전체적으로 등방적인 결

정립 분포와 균일한 미세조직 특성을 나타냈다. 

Fig. 2b는 양성자 조사 전 316 스테인리스강의 SEM

관찰 결과를 나타낸다. 본 재료에서는 결정립 내부뿐

아니라 결정립계에서도 크롬탄화물은 관찰되지 않았다.

이는 1040 oC에서 최종 열처리 후 수냉에 의해, 기존에

존재하였던 크롬탄화물들이 모두 기지금속에 용해되었

으며, 급냉에 의해 냉각 중 결정립 내부나 결정립계에

서 크롬탄화물이 핵생성하여 성장할 시간적 여유가 없

었던 사실에 기인하는 것으로 생각된다.

Fig. 3은 미세조직 특성을 보여주는 TEM 명시야상

(bright field image) 및 제한시야 회절패턴(selected area

diffraction pattern, SADP)이며, beam direction을 [110]

zone axis에 맞춘 후 전위 등 각종 결함이 선명히 관찰

되는 two-beam 조건으로 얻은 결과를 보여주고 있다.

Fig. 3a에서 알 수 있는 바와 같이 전위밀도는 매우 낮

았다. 특이한 점은, Fig. 3b에서 보듯이 적층결함(stacking

fault)에 의해 형성된 이미지들이 자주 관찰되었다는 점

이다. 이는 오스테나이트계 316 스테인리스강이 낮은

적층결함에너지(stacking fault energy, SFE)를 갖는다는

사실에 기인한다 [18,19]. 따라서 오스테나이트계 316

스테인리스강에서는 낮은 SFE로 인해 Fig. 2a에서와

같이 많은 열처리 쌍정(annealing twin) 들이 관찰되는

데, 본 연구에 사용된 시편의 경우 쌍정 계면(twin

boundary)이 차지하는 분율은 전체 결정립계의 약 40%

로 측정됐다. Fig. 2b의 SEM 관찰에서와 마찬가지로,

Fig. 3b의 TEM 관찰에서도 결정립 내부 혹은 결정립

계를 따라 어떠한 크롬탄화물도 발견되지 않았다.

이상의 관찰 결과로부터, 본 연구에 사용한 양성자

조사용 316 스테인리스강은 전체적으로 매우 단순한

미세조직 특성을 나타내고 있음을 잘 알 수 있다. 열

처리에 따른 크롬탄화물 등 2차상들은 형성되지 않았

으며, 관찰된 주요 결함은 단지 전위와 적층결함 뿐이

었다. 또한 전위밀도 역시 매우 낮았다. 따라서, 적은

Fig. 2. (a) OM and (b) SEM images showing the microstructural features of 316 stainless steel before proton irradiation

Fig. 3. TEM bright field images and related SADP showing (a) dislocation and (b) stacking fault morphologies taken from 316
stainless steel before proton irradiation
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재료 결함을 갖고 있는 시편에 양성자 조사를 할 경우

형성되는 각종 이온 결함을 확인하는 작업이, 결함이

많은 재료에 비해 상대적으로 용이할 것으로 판단된다.

3.2 양성자 조사에 의한 미세조직 변화

중성자나 양성자 조사에 의해 316 스테인리스강에는

공공(vacancy), Frank loop, 전위, micro-void 등 다양한

종류의 조사 결함이 형성된다. 본 논문에서는 주로 전

위와 micro-void 들의 관찰 결과에 대해 서술하고자 한

다. 양성자 조사량에 따른 전위 형성 거동을 Fig. 4에

나타냈다. Fig. 4a는 A시편의 1 dpa 영역에서, 그리고

Fig. 4b는 B 시편의 4 dpa 영역에서 채취한 FIB TEM

시편으로부터 얻은 결과이다. Fig 4의 관찰 조건도 Fig.

3과 마찬가지로, beam direction을 [110] zone axis에 맞

춘 후 two-beam 조건으로 수행하였다. Fig. 3a와 비교

하였을 때, 양성자 조사에 의해 전위밀도가 크게 증가

하였음을 쉽게 알 수 있다. 비조사 시편에서 전위들은

단순한 형태를 하고 있는데 반해, 양성자 조사 시편에

서의 전위들은 굴곡진 형태를 하고 있을 뿐 아니라, 서

로 얽혀서 슬립면 상에서 네크워크 전위(network

dislocations)를 구성하기도 하는 등 매우 복잡한 분포

형태를 나타냈다 [20]. 또한 양성자 조사량이 증가함에

따라 전위밀도 역시 증가하였음을 알 수 있는 데, 니

켈기 합금의 일종인 Alloy 600에 대한 양성자 조사 효

과에 대해 연구한 Kai와 Lee [21]도 양성자 조사량 증

가에 따른 전위밀도 증가를 확인하였다.

Fig. 5는 316 스테인리스강에서 양성자 조사량에 따

른 micro-void의 형성 거동을 보여주고 있다. Fig. 5a와

b는 양성자 조사량이 각각 약 8 dpa와 12 dpa인 위치

에서 채취한 시편으로부터 얻은 결과이며, micro-void

의 모습이 선명하게 관찰되는 under-focus 조건으로 분

석을 수행하였다. 그림으로부터, 각진 형태를 하고 있

는 micro-void가 시편 전반에 걸쳐 분포하고 있음을 알

수 있다. 또한 양성자 조사량이 증가할수록 micro-void

의 평균 크기뿐 아니라 단위 면적당 수밀도(number

density) 역시 증가하였음을 확인할 수 있다. 흥미로운

점은, 본 연구에서 조사량이 4 dpa 이하인 조사 시편

에서는 주로 전위 등이 관찰되었을 뿐, micro-void는

관찰되지 않았다는 점이다. Z. Jiao 등 [22]은 온도

360 oC에서 2.3 MeV로 가속된 양성자로 화학 조성이

서로 다른 3 가지 종류의 오스테나이트계 304 스테인

리스강에 조사시킨 후 미세조직 변화를 연구하였다. 그

Fig. 4. Dislocation morphologies in the proton-irradiated 316 stainless steel with radiation doses of (a) ~ 1 dpa and (b) ~ 4 dpa

Fig. 5. Behavior of micro-void formation in the proton-irradiated 316 stainless steel with radiation doses of (a) ~ 8 dpa and (b)
~ 12 dpa
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들의 연구 결과에 따르면, 시편의 화학 조성에 따라

micro-void 형성 여부가 달라지게 된다는 사실을 확인

하였다. 또한 micro-void가 형성된 시편에서도 양성자

조사량이 특정 조사량 이상일 때만 micro-void가 형성

되었다. 따라서 본 실험 결과와 더불어 Z. Jiao 등의 연

구 결과를 종합하여 보았을 때, 이러한 사실은 특정 화

학 조성을 갖는 스테인리스강에서 micro-void 형성에

필요한 양성자 조사량의 문턱치(threshold value)가 존

재한다는 것을 의미하는 것으로 판단된다. 본 연구를

통해 얻은 양성자 조사에 따른 전위 및 micro-void의

형성과 관련하여, 양성자 조사량 증가에 따른 전위와

micro-void의 밀도 변화에 대한 정량적인 평가가 진행

중에 있다.

3.3 표면산화 실험

표면산화 실험은 C 시편을 이용하여 수행하였다. 양

성자 조사 시편은 양성자 조사 부위와 비조사 부위를

동시에 포함하고 있었으며, 조사 부위가 전체 면적의

반을 차지하며 나머지 반은 비조사 부위로 구성되어

있었다. 따라서, 이러한 종류의 시편을 이용하면 동일

한 실험 조건에서 양성자 조사가 표면산화 특성에 어

떠한 영향을 주는가에 대한 직접적인 비교 자료를 제

공할 수 있을 것으로 생각한다. 표면산화 실험 전, 시

편의 표면을 약 11 µm 제거하여 양성자 조사된 표면에

서의 조사량이 4 dpa가 되도록 하였다. Fig. 6은 원전

1차측 수화학 환경을 모사한 실험 조건에서 수행한 침

지실험 종료 후 OM을 이용하여 얻은 시편의 표면 모

습이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이, 양성자로 조

사된 부위와 비조사 부위의 모습이 뚜렷이 구분될 정

도로 다르게 나타났다. 이는 동일 실험조건에서 두 부

위에서의 산화 혹은 부식 반응이 다르게 일어났음을

의미한다.

Fig. 7a와 b는 각각 표면산화 시편의 양성자 비조사

부위와 4 dpa로 조사된 부위에서 얻은 표면산화물의

SEM 관찰 결과를 나타낸다. 두 부위 모든 지역에서 각

진 형태의 산화물이 형성되었다. 하지만, 양성자 조사

지역에서 비조사 지역에 비해 표면산화물의 평균 크기

가 증가하였을 뿐 아니라, 더욱 높은 산화물 밀도를 나

타냈다. 양성자 조사 부위에는 다량의 조사 결함 형성

[9,20,22]으로 인해 비조사 부위에 비해 더욱 많은 결

함들이 존재한다. 따라서, 양성자 조사 부위에 형성된

각종 조사 결함들이 표면에서 산화물 형성을 위한 핵

생성(nucleation) 위치로 작용하였을 뿐 아니라, 구성 원

소들의 확산을 촉진시켜 위와 같은 결과를 나타낸 것

으로 생각된다. 양성자 비조사 및 조사 지역에서 수행

한 TEM/EDS 조성 분석 결과, 두 지역에서 형성된 표

면산화물의 조성은 매우 유사하였으며, Fe 대신 Si, Cr,

Ni이 소량 치환된 Fe
3
O

4
 스피넬인 것으로 확인되었다.

IASCC는 균열이 결정립계를 따라 진행하는 입계응

Fig. 6. OM image showing the oxidation surfaces of the non-
irradiated and proton-irradiated regions of 316 stainless steel
after the immersion test in a simulated PWR primary water
environment at 325 oC with a test duration of 5000 hrs

Fig. 7. SEM images of the surface oxide morphologies on the (a) non-irradiated and (b) proton-irradiated regions of 316
stainless steel with a radiation dose of 4 dpa
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력부식균열(intergranular stress corrosion cracking,

IGSCC)의 형태를 갖는다. 따라서 본 논문에서는 양성

자 조사에 의해 316 스테인리스강의 결정립계 부근에

서 발생하는 표면산화 현상의 변화에 대한 관찰 결과

를 중심으로 서술하고자 한다. Fig. 8은 침지시편의 양

성자 비조사 부위에서 얻은 STEM/EDS 분석 결과이다.

Fig. 8은 EDS 성분 mapping을 수행한 영역을 나타내

는 STEM image와 더불어 O, Cr, Ni 및 Fe 성분의 EDS

mapping 결과를 나타낸다. O에 대한 mapping 결과로

부터, 산화층의 선단 앞쪽에 위치한 결정립계에서 약

100 nm 정도 깊이로 결정립계를 따라 O가 시편 내부

로 확산된 것을 알 수 있다. 또한 O의 확산 영역 바로

아래쪽에 위치한 결정립계에서 Cr과 Fe는 고갈되고 Ni

은 농축되는 현상이 관찰되었다. 결정립계에서 관련 원

소의 고갈 및 농축 등 조성 변화를 좀 더 정량적으로

확인하기 위하여 line profile을 수행하였으며, 그 결과

를 Fig. 9에 나타냈다.

표면산화층 아래에 있는 결정립계(Fig. 9a)를 가로질

러 측정한 주요 구성 금속원소의 조성 변화를 Fig. 9b

에 나타냈다. Cr과 Fe는 평균 조성에 비해 각각 약 4

wt%와 29 wt% 정도 고갈되었으며, 이에 따라 Ni는 평

균 조성에 비해 약 33 wt% 정도 농축되었다. 표면산

화 실험에 사용한 비조사 316 스테인리스강은 최종적

으로 용체화 열처리된 시편으로 결정립계를 따라 크롬

탄화물과 같은 어떠한 2차상도 석출되지 않았으며, 따

라서 표면산화 실험 전 결정립계에는 Cr의 고갈 등은

발생하지 않았다. 결과적으로, 표면산화 시편의 양성자

비조사 부위에서 관찰된 Fig. 8과 9의 표면산화층 밑

의 결정립계 부근에서 발생한 조성 변화는 표면산화

현상과 직접적인 관련이 있다는 사실을 알 수 있다.

원전 1차측 수화학 환경에서 316 스테인리스강의

IGSCC 선단(crack tip)의 결정립계 [23]와 표면산화층

Fig. 8. STEM image of the surface oxidation layer in the non-irradiated region of 316 stainless steel, and EDS compositional
maps of O, Cr, Ni and Fe

Fig. 9. (a) STEM image of the surface oxidation layer in the non-irradiated region of 316 stainless steel, and (b) compositional
variations of Cr, Fe and Ni obtained from a line profiling across a grain boundary denoted by EDS1 in (a)
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바로 밑에 위치한 결정립계 [24]에서의 Cr과 Fe의 고

갈 및 Ni의 농축은 매우 일반적인 현상으로 알려져 있

다. 또한 표면산화층 아래에 위치한 결정립계에서의 동

일한 조성 변화가 Alloy 600과 같은 니켈기 합금에서

도 발생하는 것으로 보고되었다 [25]. 이러한 현상이

일관되게 나타나는 이유는, O가 주로 결정립계를 따라

재료 내부로 확산해 들어옴에 따라 산화 반응성이 높

은 Cr과 Fe이 결정립계를 통해 표면 부위로 확산하여

선택적 산화(selective oxidation)를 일으키게 되고, 산화

반응성이 Cr과 Fe 보다 낮은 Ni은 산화물이 형성됨에

따라 발생하는 부피 팽창과 관련하여 야기되는 응력을

완화시키기 위해 형성된 산화물 밖으로 방출되어 결정

립계에 농축되기 때문인 것으로 생각된다 [26].

Fig. 10은 4 dpa로 양성자 조사된 부위의 표면 결정

립계 부근에서 수행한 STEM/EDS 분석 결과이며,

mapping을 수행한 지역의 STEM image와 더불어 O,

Cr, Ni 및 Fe 성분의 EDS mapping 결과를 나타낸다.

표면산화층 아래에서의 결정립계 조성 변화와 관련하

여 양성자 비조사 부위의 결과를 나타내는 Fig. 8과 비

교하였을 때, 주요 구성 금속원소인 Cr, Fe 및 Ni의 고

갈 및 농축 양상은 유사하였다. 하지만, 그림으로부터

이 원소들의 고갈 및 농축 정도가 비조사 시편에 비해

매우 심하다는 사실을 알 수 있다. 특히 Ni은 표면산

화층 아래의 결정립계에서 고도로 농축된 모습을 선명

히 보여주고 있다.

Fig. 10의 표면산화층과 결정립계 부근에서의 조성

변화를 좀 더 정량적으로 알아보기 위하여 결정립계를

가로 질러 line profile을 수행하였으며, 그 결과를 Fig.

11에 나타냈다. Fig. 11a는 표면산화층 부근의 결정립

계 및 line profile을 수행한 위치 및 방향을 보여주는

Fig. 10. STEM image of the surface oxidation layer in the proton-irradiated region of 316 stainless steel with a radiation dose
of 4 dpa, and EDS compositional maps of O, Cr, Ni and Fe

Fig. 11. (a) STEM image of the surface oxidation layer in the proton-irradiated region of 316 stainless steel with a radiation
dose of 4 dpa, and (b) compositional variations of Cr, Fe and Ni obtained from a line profiling across a grain boundary denoted
by EDS2 in (a)
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STEM image이며, Fig. 11b는 line profile 로 측정된 주

요 금속 원소인 Cr, Fe 및 Ni의 조성 변화이다. Fig.

11b를 통해 알 수 있는 바와 같이, Cr과 Fe는 평균 조

성에 비해 각각 약 11 wt%와 35 wt% 정도 고갈되었

으며, 이에 따라 Ni는 평균 조성에 비해 약 46 wt% 정

도 농축되었다. 따라서, Fig. 9b와 Fig. 11b의 조성 측

정 결과로부터, 양성자 조사에 의해 316 스테인리스강

의 표면산화층 부근에 있는 결정립계에서 주요 구성

원소의 고갈 및 농축 등의 조성 변화가 더욱 심해졌다

는 사실을 정량적으로 확인할 수 있다.

본 연구에서 관찰된 양성자 조사에 의한 316 스테인

리스강의 표면산화 거동 변화는 양성자 조사에 따른

각종 조사 결함의 형성 및 형성된 결함을 통한 구성

원소들의 확산 현상과 깊은 관련이 있다. 양성자 조사

에 의해 형성된 각종 조사 결함은 구성 원소들의 확산

을 촉진시킨다. 양성자 조사에 의해 발생한 각종 결함

중 공공의 일부는 재결합하거나, 일부는 재료의 표면,

결정립계 및 전위로 이동한다. 이러한 결함의 이동에

의해 Cr, Fe와 Mo 등은 공공과 빠른 속도로 치환되며

확산하여 결정립계에서 고갈되고, Si와 Ni 등은 결정립

계에 농축되는 조사유기편석(radiation induced segregation,

RIS) 현상이 발생한다 [27]. 본 연구의 표면산화 실험

에 사용된 양성자 조사 시편에서 발생한 RIS 현상을

확인하기 위해 atom probe tomography를 이용하여 결

정립계 부근에서 구성 원소들에 대한 화학 조성 변화

를 측정하였으며, 그 결과 Cr, Mo 그리고 Mn은 평균

조성에 비해 낮게 측정된 반면, Ni, Si, B 그리고 P는

높게 측정되었다. 이들 원소 중에서 특히 Cr은 ~ 3 wt%

의 고갈, 그리고 Ni은 ~ 2 wt%의 농축 현상이 발생하

였다. 반면, Fe는 화학 조성에 큰 변화가 없었다 [28].

이러한 RIS에 의한 결정립계 부근에서의 화학 조성

변화와 더불어, 양성자 조사 시편에 Fig. 10과 11에서

와 같이 표면산화 작용이 부가되면 구성 원소들의 결

정립계 편석 현상은 더욱 가중된다. 특히 Ni의 경우,

RIS와 양성자 비조사 시편의 표면산화 현상에 의해 발

생한 농축 정도를 단순 합산하면 2 wt% + 32 wt% =

34 wt%인데 반해, 표면산화 실험 후 측정한 결과는

49 wt%로, 약 15 wt%의 차이가 발생하였다. 이러한 차

이로부터, 양성자 조사에 의해 형성된 조사 결함들이

RIS를 발생시켰을 뿐 아니라, 표면산화 과정에서도 주

요 구성원소들의 확산을 촉진시켜 더욱 큰 화학조성

변화를 발생시킨 것을 알 수 있다. 따라서, 양성자 조

사된 표면산화 시편의 결정립계에서 Cr과 Fe의 고갈과

Ni의 농축이 양성자 비조사 시편에 비해 더욱 심해진

것은, RIS와 함께 양성자 조사에 의해 형성된 각종 조

사 결함이 표면 산화 과정을 더욱 가속시켜 나타난 현

상으로 볼 수 있다.

스테인리스강의 결정립계에서 Cr이 일정치 이하로 낮

아질 경우, SCC 저항성을 약화시켜 결국 IGSCC 개시

가 쉽게 발생할 수 있다 [29]. 이와 함께, 외부에서 인

장 응력이 가해지면 양성자 조사에 의해 형성된 높은

밀도의 전위들이 슬립면을 통해 결정립계로 이동하여

pile-up 되고, 이로 인해 결정립계 부근에서 증가된 응

력 혹은 변형이 표면산화층을 쉽게 파단 시킴으로써

균열 개시가 시작될 수 있다 [30]. 결론적으로, 양성자

조사에 의해 형성된 높은 밀도의 각종 조사 결함에 의

한 주요 구성 원소들의 확산 촉진, RIS와 표면 산화 작

용에 의한 결정립계에서의 Cr 및 Fe의 고갈과 Ni의 농

축 심화, 응력이 인가되었을 때 결정립계 부근에서 양

성자 조사에 의해 형성된 전위들의 pile-up에 따른 표

면산화층의 용이한 파단 등 여러 요인들이 복합적으로

작용하여 양성자 조사가 316 스테인리스강의 IASCC를

더욱 가속시키는 것으로 판단된다.

4. 결론

국내 원자력발전소의 원자로 주요 내부구조물 재료

로 사용되는 오스테나이트계 316 스테인리스강을 360 oC

에서 2 MeV로 가속된 양성자를 이용하여 표면으로부

터 10 µm 깊이의 조사층에서 평균 조사량이 0.4, 1.6,

3.4 그리고 4.2 dpa가 되도록 양성자 조사 시편을 제작

하였다. 이후 TEM을 이용한 미세조직 분석과 IASCC

민감성 평가를 위해 원전 1차측 수화학 환경에서 침지

시험을 수행하여 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.

양성자 조사용 316 스테인리스강은 등방적이고 균일

한 미세조직을 갖고 있었으며, 최종 용체화 열처리에

의해 결정립계와 결정립 내부에서 크롬 탄화물과 같은

어떠한 2차상도 석출되지 않았다. 전위밀도 역시 매우

낮은 값을 나타냈으며, 316 스테인리스강의 낮은 적층

결함에너지로 인해 많은 적층 결함과 쌍정이 관찰되었다.

양성자 조사에 의해 많은 종류의 조사 결함들이 형

성되었다. 주로 관찰된 조사 결함은 전위와 micro-void

이었다. 조사량이 낮은 지역에서는 주로 전위가, 조사

량이 높은 지역에서는 주로 micro-void가 형성되었다.

양성자 조사량이 증가함에 따라 전위밀도와 micro-void

의 밀도 역시 증가하였다. 이러한 결과로부터, 조사량

에 따라 형성되는 조사 결함의 종류가 달라지며, 특정

화학 조성을 갖는 스테인리스강에서 micro-void 형성에

필요한 양성자 조사량의 문턱치가 존재하는 것으로 판

단된다.

양성자 비조사 및 조사 부위를 갖는 표면산화 실험

시편의 표면에서 각진 형태의 Fe 대신 Si, Cr 및 Ni가
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소량 치환된 Fe
2
O

3
 스피넬이 관찰되었다. 양성자 조사

부위에서 조사 결함의 영향으로 표면산화물의 크기는

더 커지고, 밀도는 증가하였다.

양성자 비조사 부위의 표면산화층 아래에 위치한 결

정립계에서 O의 확산에 따라 Cr과 Fe는 고갈되고 Ni

은 농축되었다. 양성자 조사 부위에서도 동일한 현상

이 관찰되었으나, Cr과 Fe의 고갈 및 Ni의 농축 정도

가 더욱 심하였다. 이는 양성자 조사에 의해 형성된 조

사 결함이 구성 원소의 확산을 촉진시켜 발생한 RIS와

더불어 표면산화 현상이 서로 상승작용을 일으켜 나타

난 결과인 것으로 해석된다.

결론적으로, 조사 결함의 형성으로 인한 주요 구성

원소들의 확산 촉진, RIS와 표면 산화 작용에 의해 결

정립계에서 Cr의 더욱 심화된 고갈, 그리고 응력 인가

시 양성자 조사에 의해 형성된 전위의 작용으로 인한

결정립계 부근 표면산화층의 용이한 파단 등 여러 복

합적인 요인이 작용하여 양성자 조사가 316 스테인리

스강의 IASCC를 더욱 가속시키는 것으로 판단된다.
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