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Effects of ε-carbide (Fe
2.4

C) on corrosion and hydrogen diffusion behaviors of ultra-strong steel sheets for

automotive application were investigated using a number of experimental and analytical methods. Results

of this study showed that the type of iron carbide precipitated during tempering treatments conducted at

below A
1
 temperatures had a significant influence on corrosion kinetics. Compared to a steel sample with

cementite (Fe
3
C), a steel sample with ε-carbide (Fe

2.4
C) showed higher corrosion resistance during a long-term

exposure to a neutral aqueous solution. In addition, the diffusion kinetics of hydrogen atoms formed by elec-

trochemical corrosion reactions in the steel matrix with ε-carbide were slower than the steel matrix with cemen-

tite because of a comparatively higher binding energy of hydrogen with ε-carbide. These results suggest that

designing steels with fine ε-carbide distributed uniformly throughout the matrix can be an effective technical

strategy to ensure high resistance to hydrogen embrittlement induced by aqueous corrosion.
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1. 서론

초고강도 강재는 높은 기계적 성능을 기반으로 자동

차, 건축, 조선 및 에너지 산업 등의 다양한 산업군으로

적용영역이 확장되고 있다. 특히, 자동차 산업계에서 초

고강도 강재의 적용은 차량 경량화를 통한 연비향상과

탑승객의 안정성을 동시에 확보할 수 있을 뿐만 아니라,

엄격한 CO
2
 배출량 규제를 만족시킬 수 있는 기술적 대

안으로 간주되고 있어, 그 적용 수요가 높게 나타나고

있다 [1-3]. 하지만, 인장강도 1 GPa 이상의 우수한 기

계적 물성에도 불구하고 초고강도 강재는 자동차용 소

재로서의 적용에 있어 고려해야하는 문제점들이 존재한

다. 자동차 부품용 초고강도 강재의 강도 향상 메커니

즘은 기지 내 탄소함량의 증가와 급냉을 통한 마르텐사

이트 조직 형성으로 간략히 요약될 수 있다 [3,4]. 그러

나, 이와 같은 강도 향상 메커니즘은 기지 내 높은 iron

carbide의 석출 분율과 전위밀도 및 잔류응력의 현저한

증가를 초래하여 강재의 내식성 및 수소취화 저항성을

악화시킬 수 있다 [3,5,6]. 특히, 급냉을 통해 형성된 마

르텐사이트의 경우, 내부 전위밀도 및 잔류응력이 매우

높은 수준으로, 표면에서 발생되는 전기화학적 부식반

응을 통한 미량의 수소원자 유입 (equation (1)-(3))에도

불구하고 입계파단과 같은 취성파괴현상의 발생이 보고

되고 있다 [7-9]. 

Fe → Fe2+ + 2e- (1)

Fe2+ + 2H
2
O → Fe(OH)

2
 + 2H+ (2)
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H+ + e- → H (3)

따라서, 고온 열처리 및 제조공정 중 유입될 수 있는 확

산성 수소 제거 및 수냉 후 형성되는 마르텐사이트 조

직의 적절한 인성 확보를 목적으로 A
1
 온도 이하에서

템퍼링을 추가적으로 수행하고 있으나, 이는 오히려 기

지 내 일정량의 iron carbide 석출을 초래하여 강재 표

면의 부식반응을 촉진하게 된다 [4]. 물론, 강재의 내식

성 및 수소취화특성 개선을 위해 다양한 표면처리 기술

개발에 대한 연구 [10,11] 또한 이루어지고 있으나, 장

기적으로 부식환경에 노출되는 상황 내 강재 자체의 특

성 개선에 대한 연구가 선행되어야 할 것이다.

일반적으로, 마르텐사이트계 강재를 대상으로 템퍼링

시, 템퍼링 온도에 따라 석출되는 iron carbide는 대표적

으로 준안정적 천이 상인 epsilon carbide (Fe
2.4

C)와 안

정상인 시멘타이트 (Fe
3
C)로 구분될 수 있는데 [12,13],

이들은 기지조직 대비 전기화학적 전위가 높아 음극으

로 작용하며 기지의 양극용해를 촉진할 수 있다 [4]. 하

지만, 이들의 종류, 형태, 크기, 분포 등에 따라 부식거

동과 수소환원 및 내부 확산/트랩 거동은 상이할 수 있

다. 특히, 상이한 종류 및 형태의 iron carbide가 강재의

장기 부식거동과 수소트랩거동에 미치는 영향은 적지

않을 것으로 예상되는데 반해 초고강도급 강재를 대상

으로 보고된 연구결과는 매우 부족하며 관련 메커니즘

또한 불명확한 실정이다. 따라서, 본 연구는 상이한 템퍼

링 온도를 통해 석출되는 iron carbide가 강재의 부식 및

수소확산거동에 미치는 영향에 대해 분석하고자 하였다.

아울러, 고온 승온이 수반되는 TDS (Thermal desorption

spectroscopy) 분석을 배제하고 80 oC 이하의 저온에서

수행되는 전기화학적 수소투과실험을 토대로 수소원자

의 확산/트랩거동을 이해하고자 실험을 설계하여 수소

결합에너지를 정량 도출하였다.

2. 실험방법

2.1 시편준비 및 미세조직 분석

본 연구를 위한 소재는 1.8 GPa 급 이상의 인장강도

를 갖는 초고강도급 강재로 0.4 ~ 0.5 wt% C, 1 ~

1.3 wt% Mn, 0.2 ~ 0.3 wt% Si을 주성분으로 함유하고

있다. 시편 제작을 위해 강재는 1200 oC에서 2시간 동

안 유지 후 고온 및 저온에서 2 mm 두께까지 압연하였

다. 제작된 시편은 초고강도급 강도 확보를 위해 930 oC

에서 7분간 유지 후 수냉하였고, 이후 석출 iron carbide

의 종류 및 형태에 차이를 두기 위해 200 oC (200T) 및

300 oC (300T)의 온도에서 각각 45분간 템퍼링을 수행

하였다.

열처리 후 미세조직 관찰을 위해 SiC Paper #2400까

지 순차적으로 연마한 후 1 μm까지 미세 연마를 수행

하였으며 5% nital (5 mL HNO
3
 + 95 mL ethanol) 용액

내에서 약 3초 간의 화학적 에칭을 하였다. 이후 전계

방사형 주사전자현미경(Field emission scanning electron

microscopy, FE-SEM) 및 후방산란전자 회절분석기(Electron

back scatter diffraction, EBSD)를 활용하여 미세조직을

관찰하였으며, 투과전자현미경(Transmission electron

microscopy, TEM)을 통한 미세조직 내 미세 석출물 관

찰을 수행하였다. EBSD 분석의 경우, 20 kV의 가속전

압, 1 nA의 빔 전류, 50 nm의 측정 간격의 조건을 바탕

으로 수행되었다.

2.2 전기화학적 부식 거동 분석 및 무게감량 측정

전기화학적 부식거동 분석을 위해 작업전극(Working

electrode, WE), 기준전극(Reference electrode, RE) 및 상

대전극(Counter electrode, CE)을 이용한 3전극의 부식실

험용 flat-type의 유리 셀을 사용하였고 상대전극 및 기준

전극으로 각각 Pt mesh 및 포화 감홍 전극(Saturated

calomel electrode, SCE)이 사용되었다. 전기화학적 분극

실험의 경우, 선형분극저항(Linear polarization resistance,

LPR) 및 임피던스(Electrochemical impedance spectroscopy,

EIS) 실험이 수행되었으며 3.5% NaCl 용액 내에서 168

시간의 침지 기간 동안 각각의 실험이 진행되었다. 선형

분극저항 실험의 경우, 개방회로전위(Open circuit potential,

OCP) 대비 -20 mV에서 +20 mV까지의 전위구간을 0.2 mV/

s의 전위상승속도로 수행하였으며 용액 내 침지 후 3, 48,

144 시간에서 측정을 진행하였다. 획득된 실험 데이터는

Wagner-Traud (equation (4) [14]) 및 Stern-Geary (equation

(5) [15]) 이론을 기반으로 curve-fitting이 수행되었고, 이

후 부식전류밀도(icorr)를 도출하였다.

 (4)

여기서 i, i
corr

, E, E
corr

, βa 및 βc는 각각 측정된 전류밀도

(μA/cm2), 부식 전류밀도(μA/cm2), 측정된 전위(V), 부식

전위(V), 양극 산화반응에 대한 Tafel 기울기(V/decade),

음극 환원반응에 대한 Tafel 기울기(V/decade)를 나타낸다.

(5)

여기서 Rp는 분극저항(Ω·cm2)을 나타낸다.

임피던스 실험의 경우 OCP 대비 ±10 mV 범위의 전

위를 교류로 인가하며, 100 k ~ 10 mHz 주파수 범위 내

에서 측정되었다. 실험을 통해 획득한 Nyquist plot은 등

가회로를 바탕으로 핏팅하여 용액저항(Rs), 부식생성물/

i icorrexp
2.303 E Ecorr–( )

βa

----------------------------------------
2.303– E Ecorr–( )

βc

-------------------------------------------–=

icorr

βaβc

2.303 Rp× βa βc+( )×
------------------------------------------------------=
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소지금속 계면의 커패시터(Qdl), 부식생성물/소지금속 계

면의 전하이동 저항(Rct) 등 일련의 부식인자 값들을 정

량적으로 도출하였다.

이후 200T 및 300T 시편 간 갈바닉 전류 측정을 위

해 Zero resistance ammeter (ZRA)를 이용하여 용액 노

출 3 시간 후부터 1800 초 동안 시편 간 흐르는 전류

밀도를 측정하였다. 전기화학실험의 경우, 재현성 확보

를 위해 3번의 반복실험이 수행되었으며 그 중 대표성

이 있는 데이터를 제시하였다. 추가적으로, 시편 별 침

지 후 무게감량을 측정하기 위해 3.5% NaCl 용액 내에

서 1, 3 및 7일 간 침지 후 부식된 시편을 꺼내어 에탄

올에서 초음파 세척을 진행한 후 시편 별 감소된 무게

를 측정하였다.

2.3 전기화학적 수소투과거동 분석

Iron carbide (Fe
2.4

C)가 수소확산/트랩 거동에 미치는

효과 분석을 위해 ISO 17081 [16]에 입각한 전기화학적

수소투과실험을 수행하였다. Fig. 1은 전기화학적 수소

투과실험을 위해 사용한 셀의 간략한 모식도를 나타낸다. 

우선, 기지조직 내 석출되는 Fe
2.4

C의 분율 증가를 위

해 급냉 후 200 oC에서 30 (30 m T), 45 (45 m T) 및 60

(60 m T)분 동안 템퍼링을 진행한 시편을 추가 제작하

였다. 각각의 템퍼링, 과정에서 시편 내 Fe
2.4

C의 분율

변화를 제외한 다른 금속학적 변수의 차이 유무 (전위

밀도 및 잔류응력)를 분석하기 위해 EBSD의 KAM

(Kernel average misorientation)을 활용하였다.

준비된 시편들을 대상으로 #2000까지 연마한 후 에탄

올로 세척하였고 시편의 수소검출부 면에 대략 100 nm

두께의 팔라듐 층을 전기도금 방식으로 형성시켰다. 수

소주입 전, 검출부에 탈기된 0.1 M NaOH 용액을 주입

하고 산화전위(0.27 V
SCE

)를 인가하였다. 수소주입 전 검

출부에서 측정되는 배경전류가 0.1 μA/cm2 수준에 도달

하면, 수소주입부에 3.5% NaCl + 0.3% NH
4
SCN 용액

을 주입하고 음극전류(-1 mA/cm2)를 인가하여 수소주입

을 진행하였고, 측정되는 투과전류가 정상상태에 도달

할 때까지 지속되었다. 획득한 투과전류 데이터를 바탕

으로 아래의 equation (6) [3,16]을 이용하여 수소확산계

수를 도출하였다. 

 (6)

여기서, Dapp, L 및 tbt는 각각 수소확산계수, 시편두께 및

수소투과전류가 배경전류로부터 선형적으로 상승하는

구간에 외삽하였을 때의 시간을 의미한다.

25, 50 및 80 oC의 온도 구간에서 수소투과실험을 각

각 수행하였고 도출된 확산변수 값들을 토대로 수소 결

합에너지(Eb)를 도출하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 미세조직 분석

Fig. 2은 FE-SEM 및 EBSD를 활용하여 분석한 200T

및 300T 시편의 미세조직을 나타낸다. Fig. 2a, Fig. 2b

에서 보이는 바와 같이, 두 시편 모두 기본적으로 래스

타입의 템퍼드 마르텐사이트 조직을 형성하고 있으며,

300T 시편은 FE-SEM 수준에서 관찰이 가능한 크기의

탄화물이 석출된 형상(Fig. 2d)을 나타낸 반면, 200T 시

편의 경우, 300T와 달리 기지조직을 제외하고 거시적

관찰이 가능한 추가 석출물은 관찰되지 않았다(Fig. 2c).

선행연구 [17-19]에 따르면, 급냉 후 템퍼링이 수반된

Dapp

15.3 tbt⋅

L
2

--------------------=

Fig. 1. Schematic diagram of the electrochemical hydrogen
permeation equipment

Fig. 2. Microstructure observation of the samples using FE-
SEM and TEM: (a,c) 200T and (b,d) 300T
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고강도급 저탄소 강재는 미세조직 내 iron carbide 석출

이 용이하며 템퍼링 온도에 따라 상이한 종류의 iron

carbide (시멘타이트 (Fe
3
C) 및 ε-carbide (Fe

2.4
C))가 석출

된다고 보고되었다. 200 oC 이상의 템퍼링 온도에서 석

출되는 Fe
3
C의 경우 [18], 상대적으로 조대한 크기로 형

성되어 FE-SEM을 통한 관찰이 용이하지만, 200 oC 이

하의 템퍼링 온도의 경우, 수십 nm 수준의 미세 침상

형의 Fe
2.4

C [19,20]가 형성되기에 FE-SEM을 통한 관찰

이 제한적이다. TEM 분석 결과 (Fig. 2c), 100 nm 이하

수준의 침상형 Fe
2.4

C가 석출되어 있었으며 주로 래스

계면에 분포하는 형상을 나타내었다. 

또한, Fig. 3의 EBSD phase fraction map 결과에서 보

이는 바와 같이, 300T 시편의 경우 대략 4.2% 수준의

상대적 높은 분율의 Fe
3
C가 전반적인 영역에 걸쳐 검출

된 반면 200T는 1% 이하의 Fe
3
C가 주로 결정립계에서

검출되었다. 반면, 200T 시편에서 검출된 Fe
3
C는 낮은

템퍼링 온도 및 CI (Confidence index) 값이 낮은 결정

립계 부근에 국한된 검출로 인하여 실제 Fe
3
C의 분율로

판단하기에는 제한적이다. 그럼에도 불구하고 미량의

Fe
3
C 검출이 반복되었는데, 이는 고온에서 유지 시 충

Fig. 3. EBSD image quality map (a,b) and phase fraction
map (c,d) of the samples: (a,c) 200T and (c,d) 300T

Fig. 4. (a-c) Linear polarization resistance curves of the samples, evaluated in a 3.5% NaCl solution: (a) 3 h, (b) 48 h, and (c)
144 h, and (d) change in corrosion current densities with immersion times 
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분한 고용이 이루어지지 않고 미량 잔존한 미고용 시멘

타이트로 추측될 수 있다. 그러나, 이와 같은 미고용 시

멘타이트는 그 분율이 매우 적어 전체적인 실험결과에

미치는 영향은 무시할 수 있을 것으로 판단되었다. 

3.2 전기화학적 부식 거동 분석

Fig. 4 및 Table 1은 3.5% NaCl 용액 조건에서 침지

3, 48, 144 시간에 측정된 선형분극저항 실험와 시간에

따른 icorr 결과를 나타낸다. 침지 초기 시점 (3 시간)의

경우, 200T 시편의 부식전류밀도는 300T 시편 대비 상

대적으로 높게 측정되었다. 반면, 침지 시간이 경과함에

따라 300T 시편의 부식전류밀도는 200T 대비 더 낮게

측정되었다. 

임피던스 분광법 실험 (Fig. 5 및 Table 2) 결과에서

Table 1. Various corrosion parameters obtained by curve-fitting to LPR data

200T 300T

Time
Ecorr

(VSCE)

βa

(V/decade)

βc

(V/decade)

icorr
(A/cm2)

Ecorr

(VSCE)

βa

(V/decade)

βc

(V/decade)

icorr
(A/cm2)

0 h -0.656 0.08 0.12 1.99 × 10-5 -0.680 0.06 0.12 7.4 × 10-6

3 h -0.654 0.08 0.12 2.25 × 10-5 -0.701 0.06 0.12 8.87 × 10-6

24 h -0.667 0.07 0.12 2.34 × 10-5 -0.702 0.05 0.12 8.63 × 10-6

48 h -0.677 0.05 0.12 2.01 × 10-5 -0.705 0.06 0.06 9.55 × 10-6

72 h -0.683 0.06 0.12 1.29 × 10-5 -0.677 0.07 0.12 3.49 × 10-5

96 h -0.683 0.06 0.12 1.34 × 10-5 -0.677 0.06 0.12 3.48 × 10-5

144 h -0.694 0.07 0.12 1.37 × 10-5 -0.677 0.07 0.12 4.27 × 10-5

168 h -0.701 0.07 0.12 1.28 × 10-5 -0.675 0.06 0.12 4.58 × 10-5

Fig. 5. (a-c) EIS Nyquist curves of the samples, evaluated in a 3.5% NaCl solution: (a) 3 h, (b) 48 h, and (c) 144 h, and (d)
change in polarization resistance with immersion times 
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도 이와 상응하는 결과가 도출되는데, 초기 시점의 분

극저항은 200T 대비 300T가 높은 반면, 침지 후기 시

점의 분극저항은 200T에서 높게 측정되었다. 선행연구

에 따르면, 일반적으로 마르텐사이트 강재의 경우 미세

조직 내 전위밀도 및 잔류응력이 높을수록 초기 양극용

해 (Fe → Fe2+ + 2e-)에 대한 구동력이 높아 부식 개시

에 대한 민감도가 상대적 높은 것으로 보고되고 있다

[21,22]. 고온 열처리 후 급냉 시 전단변태에 의해 야기

된 높은 잔류응력 및 전위밀도 형성수준은 템퍼링 과정

을 통해 일부 해소될 수 있는데, 300T 시편 대비 200T

시편의 경우 해소되는 정도가 상대적으로 낮아, 침지 초

기 시점에 측정되는 부식전류밀도가 다소 높고 분극저

항이 낮은 것으로 사료된다. 하지만, 용액 노출 기간이

장기화됨에 따라 나타나는 부식거동은, 내부 잔류응력

수준 대비 iron carbide의 종류 및 형상에 크게 의존하

는 것으로 판단되었다. 전기화학적 관점에서, 음극역할

을 수행하는 iron carbide는 인근 기지영역과 갈바닉쌍

형성을 통해 기지금속의 양극용해속도를 증가시키는 것

으로 보고되고 있다 [3,23]. 선행연구에 따르면 [24], 조

대한 크기의 Fe
3
C가 석출된 경우, 갈바닉 효과에 의한

다량의 양극용해가 유발되며 표면에 두꺼운 부식생성물

이 형성되지만 그 안정도가 낮고 쉽게 탈락되어 소지금

속에 대한 보호기능이 제한적인 것으로 보고된 바 있다.

이와 관련하여, S. Nešić et al. [25]은 부식생성물의 보

호효과는 생성물층의 두께 대비 금속 계면과의 정합도

및 기공 수준 등에 크게 의존한다고 보고하였으며, D.

A. López et al. [26]은 iron carbide의 크기 및 형상이

부식생성물의 정합도 및 치밀도에 큰 영향을 미친다고

보고하였다. 이와 관련하여, depression parameter인 n (0

< n < 1)은 equation (7)를 통해 depression angle (α)로

도출될 수 있는데, 표면 부식생성물 특성 측면에서, α의

증가는 표면조도 증가 및 다공성 층 형성과 같은 부식

생성물 층의 불균일도 증가를 의미하는 것으로 보고되

고 있다 [27,28].

(7)

평균적으로 200T의 α (0.1293)가 300T (0.1369) 대비

상대적 낮은 수준으로 도출되어 장기적 측면에서 200T

시편이 보다 균일한 표면 부식생성물 특성을 나타낼 것

으로 판단되었다. 이를 토대로 침지 장기화에 따른 300T

의 상대적으로 낮은 내식성은 조대한 크기의 Fe
3
C에 의

한 부식생성물의 낮은 안정도 및 정합도에 기인한 결과

로 해석할 수 있을 것이다. 

이에 대한 검증을 위해, 200T와 300T 시편을 대상으

로 침지 3 시간 후 시편 간에 흐르는 갈바닉 전류를 측

정하였고 그 결과를 Fig. 6에 나타내었다. 실험 결과, 매

우 미량의 갈바닉 전류(1 μA/cm2 이하)가 흐르는 200T-

α
2 1 n–( )

π
--------------------=

Table 2. Various corrosion parameters obtained by curve-fitting to EIS Nyquist plot

200T 300T

Time
Rs

(Ω·cm2)

Qdl

(F·cm-2)
n

Rct

(Ω·cm2)

Rs

(Ω·cm2)

Qdl

(F·cm-2)
n

Rct

(Ω·cm2)

0 h 20.1 6.94×10-4 0.866 855.3 18.5 1.54×10-3 0.858 1324

3 h 20.4 8.61×10-4 0.826 955.3 19.9 7.87×10-4 0.861 2050

24 h 21.1 1.23×10-3 0.807 825.6 20.5 1.08×10-3 0.845 1826

48 h 20.3 1.53×10-3 0.705 800.1 18.9 1.16×10-3 0.784 940.4

72 h 21.4 2.28×10-3 0.813 1324 19.6 1.58×10-3 0.725 570.7

96 h 21.1 2.62×10-3 0.797 1665 19.9 1.71×10-3 0.726 487.2

144 h 20.6 2.96×10-3 0.784 2008 19.8 2.29×10-3 0.737 421.7

168 h 20.6 3.18×10-3 0.777 1606 20.2 2.50×10-3 0.744 390.5

Fig. 6. Galvanic current densities between the tested
samples after immersion in a 3.5% NaCl solution for 3 h
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200T 및 300T-300T 시편(동일 조건의 시편)들의 조건과

달리 200T-300T 시편 간 갈바닉 전류는 4 ~ 16 μA/cm2

수준으로 상대적으로 높게 측정되었고 시간이 경과함에

따라 표면 부식생성물 형성에 의해 갈바닉 전류가 감소

하는 경향을 보였으며 300T 시편이 양극 역할을 수행

하는 것으로 측정되었다. 

무게감량 측정 결과(Fig. 7) 또한, 침지 초기 상대적으

로 낮은 300T의 무게감량은 침지 장기화에 따라 200T

대비 다소 높은 수준으로 측정되었다. 7일간 3.5% NaCl

용액 내 침지 후 관찰한 시편 별 단면 형상 관찰 결과

(Fig. 8), 얇고 균일한 형상의 200T 시편의 경우와 달리,

300T 시편 표면의 부식생성물은 상대적으로 두껍고 불

균일하며 matrix가 국부적으로 손상된 형태를 나타내었

다. 본 결과들을 바탕으로, 장기침지 조건에서의 부식거

동은 시편 내 잔류응력 수준 대비 석출 iron carbide의

조건에 따라 크게 좌우되는 것으로 판단되며, 우수한 내

식성 확보를 위한 미세조직 내 석출물 형성 조건은 조

대한 크기의 Fe
3
C 대비 미세한 크기의 Fe

2.4
C 석출이 장

기적 부식 거동 측면에서 보다 바람직한 것으로 사료되

었다. 

3.3 Fe
2.4

C 수준에 따른 전기화학적 수소투과거동 분석

앞서 언급된 부식거동 분석결과에서, Fe
3
C 대비 장기

내식성에 상대적으로 긍정적 효과를 나타냈던 Fe
2.4

C가

수소확산거동에 미치는 영향을 분석하기 위해 전기화학

적 수소투과실험을 수행하였다. 우선, Fe
2.4

C만의 영향을

분석하기 앞서 Fe
2.4

C 분율 차이를 제외한 내부 전위밀

도 및 잔류응력 등의 다른 변수 효과를 최소화하기 위

해 동일한 템퍼링 온도 (200 oC)에서 30, 45 및 60분이

라는 미량의 시간적 차이만을 두고 템퍼링을 수행하였

다. 이후, 상이한 시간의 템퍼링이 수행된 시편을 대상

으로 EBSD의 KAM 분석을 수행하였고 그 결과를 Fig.

9에 나타내었다. 30m T 및 45m T 시편의 경우, 유사한
Fig. 7. Weight loss measurement of the samples in a 3.5%
NaCl solution for 168 h

Fig. 8. (a,b) Cross-sectional images of the samples, which was immersed in a 3.5% NaCl solution for 168 h: (a) 200T and (b)
300T, and (c,d) magnified images of (a) and (b), respectively
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방위차 각도 (Misorientation angle) 분포를 보인 반면

60m T 시편은 상대적으로 보다 낮은 각도에서 intensity

가 집중된 형태를 나타냈다. 이는, 60분 정도의 템퍼링

시간은 내부 잔류응력 및 전위밀도가, 다른 템퍼링 시

간 (30분과 45분) 대비 유의한 차이로 감소될 수 있는

것으로 해석될 수 있으며, 30분 및 45분 수준의 템퍼링

시간 조건의 경우, 내부 잔류응력 수준은 유사하며 Fe
2.4

C

의 분율만이 상이할 것으로 판단되었다. 

Fig. 10는 상이한 온도에서 수행된 30m T 및 45m T

시편의 두께가 고려된 tbt (τbt) 및 Dapp를 나타낸다. 전체

적으로, Dapp는 Fe
2.4

C의 분율이 상대적으로 높을 것으로

판단되는 45m T 시편이 30m T 시편 대비 낮고 τbt가

상대적으로 길게 측정되었다. 이는 Fe
2.4

C의 수소원자 트

랩에 의한 결과로 예상할 수 있으며 수소 유입 시 수소

확산에 대한 지연효과가 존재하는 것으로 사료되었다.

선행연구에서도 이와 유사한 맥락에서 논의가 이루어진

바 있으나 [29,30], Fe
2.4

C의 수소결합에너지가 극히 낮

은 수준으로 강 내 트랩효과가 아주 낮은 것으로 제시

된 연구결과 [31] 또한 존재하여, 학술적 측면에서 불명

확한 부분이 여전히 존재하고 있다. 이에 따라, Fe
2.4

C의

수소원자 결합에너지를 정량적으로 도출하고자 50 및

80 oC의 온도조건에서 실험을 수행하여 각각의 온도에

서 도출된 확산계수를 바탕으로 수소원자 결합에너지를

도출하였다. 전기화학적 투과실험결과를 토대로 수소원

자 결합에너지 도출에 대한 이론적 논의(equation (8)-

Fig. 9. (a-c) EBSD KAM map and (d) misorientation frequency distribution of the samples, which were tempered at 200 oC for
three difference times: (a-c) 30m T, 45m T, and 60m T, respectively

Fig. 10. Break-through τ (τ
bt

) and diffusion coefficient of
hydrogen of the samples, which tempered at different
temperatures
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(11))는 아래와 같이 간략히 요약될 수 있다 [32-34].

우선, 온도 별 수소원자의 트랩에 대한 고려가 없는

순수한 격자 내 수소확산계수는 아래의 equation (8) [32]

을 통해 도출될 수 있다.

 (8)

여기서 DL, R 및 T는 순수한 격자 내 수소확산계수, 기

체상수, 및 온도를 의미한다.

한편, 실험적으로 얻어진 Dapp는 수소원자의 격자확산

과 함께 트랩이 고려된 확산계수라는 개념을 바탕으로,

각 온도에서 측정된 Dapp 와 DL 간 관계 (equation (9)

[33])를 통해 각 온도에 대한 트랩 변수 값 (α) 이 도출

될 수 있다.

(9)

이후, 수소원자의 결합에너지 (EB)는 시편 별 Fe
2.4

C의

분율만이 상이하다는 조건 하에 (30m T 및 45m T 시

편), 각각의 확산계수를 equation (10) 및 (11) [33,34]에

대입하여 도출할 수 있다. 

(10)

(11)

여기서  및 는 상이한 온도(T
1
 및 T

2
)에서 각

각 획득한 수소 트랩변수의 변화량을 의미한다.

Table 3은 각각의 온도 구간에서 도출된 수소확산계

수 및 수소원자 결합에너지를 나타낸다. 상온으로부터

80 oC까지의 평균적 결합에너지는 대략 38.73 kJ/mol로

도출되었다. 일반적으로 소재 내부 수소 트랩은 수소원

자와의 결합에너지 수준에 따라 가역트랩 및 비가역트

랩으로 구분되는데, 본 연구 결과에서 측정된 Fe
2.4

C의

결합에너지 수준은 선행문헌 [29,30]에 보고된 결합에너

지인 65 kJ/mol 대비 낮은 수준으로 도출되었다. 하지

만, 이는 고온 승온을 통한 수소방출 방식(TDS)과 전기

화학적 투과방식 간 실험방식의 차이에서 비롯되었을

것으로 추측된다. 그럼에도 불구하고 측정된 Fe
2.4

C의 결

합에너지는 일반적으로 가역 트랩으로 간주되는 수준

(α/Fe
3
C 계면 (11-18 kJ/mol) [35], 전위 (20-30 kJ/mol)

[35] 및 결정립계 (32 kJ/mol) [36]) 대비 상대적으로 높

은 수준으로, 강재 내 수소확산속도를 지연시키는 효과

에 기여할 것으로 판단되며, 결국 강재 내 위험한 결함

영역으로의 확산지연을 통한 취성파괴 저항성 향상의

가능성 또한 추측해 볼 수 있다. 수소주입 후 10-5/s 속

도의 저변형률 인장시험(Slow strain rate tensile test,

SSRT)을 수행한 선행연구 결과 [37]에 따르면 30m T

및 45m T 시편의 인위적 수소 미주입, 3분 및 10분 주

입의 경우 두 시편 모두 10분 주입 시, 수소 미주입 조

건 대비 연신율의 현저한 저하를 나타내었다. 반면, 3분

주입 시, 45m T 시편 대비 30m T 시편의 연신율 감소

가 상대적으로 높게 측정되었다. 또한, 30m T 시편의

경우 취성파단 분율이 상대적으로 높게 나타났다. 따라

서, Fe
2.4

C의 경우, 석출 분율이 증가함에 따라 주로 수

소유입 초기 시점에 위험지역으로의 수소확산 지연 및

향후 유발되는 수소유기 균열에 대한 저항성 향상 효과

가 있는 것으로 판단할 수 있다. 이는, 중성 수용액 환

DL 7.23x10
4–

exp
5.69kJ– mol⁄

RT
--------------------------------⎝ ⎠
⎛ ⎞⋅=

DL Dapp 1 α+( )=

DL

Dapp_45m T

------------------------
DL

Dapp_30m T

------------------------– αΔ=

αT
2

Δ

αT
1

Δ
------------ exp

EB T
2

1–
T
1

1–
–( )

R
----------------------------------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

=

αT
1

Δ αT
2

Δ

Table 3. Lattice diffusivity, apparent diffusivity, and trapping parameters of hydrogen, obtained by electrochemical
permeation experiment conducted at three different temperatures

298K 323K 353K

Sample
Dapp

(m2/s)

DL

(m2/s)
α

Dapp

(m2/s)

DL

(m2/s)
α

Dapp

(m2/s)

DL

(m2/s)
α

30m T 6.42 × 10-11

7.27 × 10-9
112.3 1.72 × 10-10

8.69 × 10-9
48.7 3.82 × 10-10

1.04  ×  10-8
26.1

45m T 5.54 × 10-11 130.2 1.50 × 10-10 57.1 3.58 × 10-10 28.0

Fig. 11. Bar chart showing the strain loss rates (%) of pre-
charged samples (30m T and 45m T) with charging current
density of -1 mA/cm2 for 3 and 10 min, respectively [37] 
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Fig. 12. Schematic diagram illust-
rating the proposed corrosion me-
chanism of the samples with Fe

2.4
C

and Fe
3
C, respectively

Fig. 13. Schematic diagram illust-
rating the proposed hydrogen
diffusion/trapping mechanism of
the samples with and without
Fe

2.4
C
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경에 노출되어 부식 (수화반응)에 의해 미량의 수소원

자가 유입될 수 있는 초고강도급 자동차용 강재를 대상

으로, 내식성 및 수소취화저항성 향상을 위한 기술적 전

략수립에 시사하는 바가 클 것으로 기대된다.

논의된 메커니즘에 대한 이해를 돕기 위해, Fig. 12

및 13에 Fe
2.4

C와 Fe
3
C가 각각 석출된 시편에 대한 부

식 메커니즘과 Fe
2.4

C 석출에 의한 수소확산지연 효과를

간략한 모식도로 나타내었다. Fig. 12에서 보이는 바와

같이, 침지 초반 상대적 내부 잔류응력 및 전위밀도 수

준이 높은 200T는 강재의 양극용해반응이 빠르게 발생

되지만 침지가 장기화됨에 따라, 상대적 조대한 크기의

탄화물(300T)이 존재하는 경우에 비해 부식생성물의 안

정도가 높아 내식성이 높게 측정되었다. 또한, Fig. 13

에서 보이는 바와 같이 미세한 크기의 Fe
2.4

C 석출은 수

소유입 초기시점에서 강재 내 결함지역으로의 수소확산

을 억제하여 취화 저항성을 향상시킬 수 있을 것으로

판단되었다. 다만, 본 연구는 200 oC와 300 oC의 템퍼링

온도 조건에 국한된 결과로, 템퍼링온도가 보다 높게 상

승할 경우, 잔류응력과 전위밀도 감소와 조대 Fe
3
C의 형

성/성장이 내식성과 수소취화저항성 각각에 미치는 효

과가 상이할 수 있으므로 이에 대한 추가 검증이 필요

할 것으로 사료된다.

4. 결론

초고강도 강재의 급냉 후 템퍼링 시 석출되는 iron

carbide의 종류 및 형상이 강재의 내식성 및 수소확산거

동에 미치는 영향을 분석하기 위해 일련의 실험을 진행

하였고 주요 결론은 다음과 같이 요약될 수 있다.

1. 열처리 후 형성된 미세조직은 래스 형태의 템퍼드

마르텐사이트 조직으로 구성되었으며 300T 시편은 상

대적 조대한 크기의 Fe
3
C가 석출되었으며 200T 시편의

경우, 미세한 크기의 침상형 Fe
2.4

C가 석출되었다. 

2. 전기화학적 부식 실험 결과, 시편 별 부식거동은

용액 노출 초기 시점과 장기 시점에서 상이한 결과를

나타내었다. 초기 시점의 경우, 내부 잔류응력 및 전위

밀도가 높은 200T 시편이 300T 시편 대비 높은 부식전

류밀도 및 낮은 분극저항을 나타내었다. 반면, 침지 시

점이 장기화됨에 따라, 200T 대비 300T 시편의 부식전

류밀도가 높고 분극저항이 낮은 수준으로 측정되었다.

부식환경 내 장기 노출된 경우 iron carbide 형성 특성

에 보다 크게 의존하는 것으로 해석된다.

3. Fe
2.4

C 분율차이에 따른 수소확산거동 분석 결과에

서 Fe
2.4

C는 수소확산속도를 지연시키는 효과를 보였으

며 대략 38.73 kJ/mol의 수소원자 결합에너지를 나타내

었다. 이는 결정립계 및 전위 등의 통상적인 가역 트랩

영역 대비 높은 수준으로, 잠재적 위험지역(균열개시영

역)으로의 수소확산을 지연시키는 데에 기여할 것으로

사료되었다. 특히, SSRT 실험 결과에서, Fe
2.4

C는 주로

미량의 수소유입 초기 시점에서 강재의 수소취화현상에

대한 높은 저항 효과를 나타내었다. 
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