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(54) 내식성이 뛰어난 지르코늄 합금

요약

중량%를 기준으로 하여 주석 0.4 내지 1.0%, 통상 0.5%, 철 0.3 내지 0.6%, 통상 0.46%, 크롬 0.2 내지 
0.4%, 통상 0.23%, 규소 50 내지 200ppm, 통상 100ppm, 산소 1200 내지 2500ppm, 통상 1800 내지 2000ppm
을 함유하는 지르코늄 합금에서 조사에 대한 연성, 크리이프 강도 및 내식성이 향상된 안정화된 α 금속 
매트릭스가 제공된다. 높은 산소 수준은, 예를 들면, 지르칼로이-4에 비해 합금의 수소 흡수 감소에 조력
한다.

명세서

[발명의 명칭]

내식성이 뛰어난 지르코늄 합금

[발명의 배경]

본 발명은 경수 원자로(LWR) 코어 구조 성분 및 연료 클래딩에 사용하기 위한 합금에 관한 것이다. 보다 
구체적으로는, 본 발명은 상기한 바와 같은 용도에 맞게 조사 후의 연성, 크리이프 강도 및 내식성이 뛰
어난  지르코늄  합금에  관한  것이다.  더욱  상세하게는,  본  발명은  합금  조성을  특정한  범위  내로 
조정하고, 특히 매우 높은 범위의 산소를 포함시켜 제안된 합금의 수소 흡수를 감소시킨, 크리이프 강도 
및 내식성이 향상되고 중성자 흡수 단면적이 작은 지르코늄 합금에 관한 것이다.

[선행 기술의 설명]

지르코늄 합금은 중성자 단면적이 작고 고압/고온 증기 및 물에서의 내식성이 우수하고 기계적 강도 및 
가공성이 우수하기 때문에 원자로의 연료 어셈블리 구조 성분으로, 예를 들면, 연료 로드 클래딩, 유도관 
또는 딤블관, 그리드 스트립 및 계기관에 사용된다. 특히, 지르칼로이(Zircaloy)-2 및 지르칼로이-4로서 
통상 공지된 지르코늄 합금은 열중성자에 대한 포착 단면적이 비교적 작기 때문에 경수로 코어에 사용된
다. 경수로 코어에서, 내식성을 목적으로 이들 지르코늄 합금에 니오븀 0.5 내지 2.0중량%와 제3 합금 성
분 0.25% 이하를 가하는 것은 약 800Å 미만의 미세 구조의 균질 미립자 제조를 교시하는 부분으로서 미
합중국 특허 제4,649,023호에 제시되어 있다. 제3 합금 성분은, 예를 들면, 철, 크롬, 몰리브덴, 바나듐, 
구리, 니켈 및 텅스텐이다.
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펠릿-클래드 상호작용(PCI) 내성은 지르코늄-2.5중량% 니오븀을 포함하는 지르코늄계 합금을 사용함으로
써 추구될 수 있음이 미합중국 특허 제4,675,153호 및 제4,664,831호에 기술되어 있다. 또한, 후자의 교
시는 약 1.0 내지 3.0중량%의 Nb를 함유하는 Zr-Nb 합금에 관한 것이다. 이들 특허에서, 산소는 합금의 
약 350ppm 미만으로 존재한다.

미합중국 특허 제4,648,912호는 지르코늄 합금체의 표면을 레이저 비임을 사용하여 고속 스캐닝시킴으

로써 지르코늄 합금체의 고온 내식성을 향상시키는 것을 교시한다. 처리된 합금은 지르코늄-니오븀 합
금을 포함한다. 따라서, 선행 기술의 문헌에서 다수의 연구자들은 경수로에 사용하기 위해 지르코늄 합금
에 니오븀을 가하는 것이 수변 부식(waterside corrosion)으로부터의 수소 흡수를 감소시키고 합금 성분 
및 산소-조사 결함 착체를 안정화시키고 조사 손상의 어닐링에 대하여 합금을 보다 내성으로 만든다는 것
을 발견하였다. 또한, 연구자들은 니오븀이 조사된 지르칼로이의 가공 경화성을 향상시킬 수 있지만, 1% 
이상의 니오븀을 첨가하는 경우, 기계적 강도의 추가의 이익을 제공하지 않을 수 있다고 보고하였다.

조사된 지르코늄 합금의 연성 개선은 본원의 발명자들에게 허여된 미합중국 특허 제4,879,093호에 기술되
어 있다. 당해 합금은 핵분열 생성 기체 방출에 내성이고 소비된 연료를 안전하게 처리하기 위해 요구되
는 합금의 연성 손실을 최소화시킨 안정화된 미세 구조를 갖는다. 합금은 금속간 침전물의 평균 입자 크
기가 최적이기 때문에 가압수로(PWR) 및 비등수로(BWR)에서 둘 다 적당한 내식성을 유지한다. 미합중국 
특허 제4,879,093호의 합금은 해당 특허의 명세서 표 1에 나타낸 바와 같은 특성을 지니며 니오븀이 존재

하는 경우 이의 함량이 측정 가능한 양 내지 0.6중량%의 범위인 α상 지르코늄-주석-니오븀 또는 상 지
르코늄-주석-몰리브덴 합금을 기본으로 한다. 몰리브덴이 존재하는 경우, 몰리브덴은 측정 가능한 양 내
지 0.1중량%이다. 지르코늄-주석 시스템은 지르칼로이로서 공지되어 있으며, 전형적으로 지르칼로이-4인 
경우, 예를 들면, 원자로 등급의 지르칼로이-4에 의해 허용되는 0.0070중량% 미만으로의 니켈과 같은 불
순물을 제외한 철 0.18 내지 0.24중량%, 크롬 0.07 내지 0.13중량%, 산소 1000 내지 1600ppm, 주석 1.2 
내지 1.7중량% 및 나머지 양의 지르코늄을 또한 갖는다.

미합중국 특허 제4,992,240호는 중량을 기준으로 하여 주석 0.4 내지 1.2%, 철 0.2 내지 0.4%, 크롬 0.1 
내지 0.6%, 니오븀 0.5% 이하 및 나머지 양의 지르코늄을 함유하는 또 다른 지르코늄 합금을 기술하며, 
여기서 주석, 철 및 크롬 중량비의 합은 0.9 내지 1.5%이다. 미합중국 특허 제4,992,240호의 제4도에 따
라 산소는 약 1770 내지 1840ppm이다. 니오븀은 명백히 임의의 성분이며 규소는 보고되어 있지 않다. 원
자력 산업에서의 최근 경향은 열효능을 증가시키기 위해 냉각제 온도를 보다 높이고 연료 이용성을 증가
시키기 위해 연료 배출 연소를 보다 증가시키는 추세이다. 냉각제 온도가 높은 경우와 배출 연소가 높은 
경우는 둘 다 지르코늄 합금의 반응기내 부식 및 수소 흡수를 증가시키는 경향이 있다. 높은 수준의 중성
자 영향과 동시에 수소 흡수는 지르코늄 합금의 연성을 저하시킨다. 따라서, 더욱 요망되는 서비스 조건
의 경우, 지르코늄 합금의 내식성 및 조사 후의 연성의 향상을 요한다.

따라서, 본 분야에서 계속 제기되는 문제는 조사 후의 연성이 뛰어나고 내식성이 우수하며 특히 가공 과
정에 무관하고 합금의 수소 흡수가 감소되고 고체 용액 합금 강도가 높은 지르코늄 합금을 개발하는 것이
다.

본 분야에서 계속 제기되는 다른 문제는 원자로에서 연료 어젬블리 구조 성분으로 사용되는 지르코늄 합
금의 내식성 및 조사 후의 연성을 개선시키는 것이다.

추가로, 본 분야에서 계속 제기되는 문제는 합금 성분을 특정한 범위로 선택하여 내크리이프성이 뛰어나
고 내식성이 뛰어나며 중성자 흡수 단면적이 작은 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

또한, 본 분야에서 계속 제기되는 또 다른 문제는 특정 합금 성분을 선택하여 합금의 수소 흡수를 감소시
킨 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

[바람직한 양태의 설명]

따라서, 본 발명의 목적은 내크리이프성이 향상된 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

또한, 본 발명의 목적은 내식성이 향상된 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

본 발명의 또 다른 목적은 중성자 흡수 단면적이 작은 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

본 발명의 추가의 목적은 수소 흡수가 감소된 지르코늄 합금을 제공하는 것이다.

지르코늄 합금의 내식성을 향상시키기 위하여, 통상의 지르칼로이-4에 허용되는 최소 수준인 1.2중량% 미
만으로 주석 수준을 감소시킬 수 있지만, 이때 이의 내크리이프성이 동시에 저하된다. 열내크리이프성은 
보강 성분, 예를 들면, 니오븀 또는 산소 뿐만 아니라 철, 크롬 및 니켈을 가하여 향상시킬 수 있다. 산
소의 경우 열 중성자 흡수 단면적이 니오븀보다 더 작기 때문에 산소를 가하여 중성자 단면적을 작게 하
는 것이 바람직하다.

니오븀 첨가에 비해 산소 첨가의 또 다른 이점은 산소를 첨가함에 따라 고온 강도가 보다 나아질 수 있다

는 것이다. 니오븀 첨가는 /( + ) 전이 온도를 저하시키지만, 산소 첨가는 전이 온도를 상승시킨다. 

그 결과, (LOCA 계산으로 적용할 수 있는) 보다 나은 고온 강도가 산소 첨가시 기대된다.

조사되지  않는  지르코늄  합금의  강도를  증가시키기  위해  합금  성분으로서  산소의  사용은  공지된 
방법이다. 그러나, 산소의 첨가는 지르코늄 합금의 가공성을 저하시키므로 시판되는 지르코늄 합금에서 
산소 수준은 통상 약 1600ppm으로 제한한다. 조사한 지르코늄 합금의 기계적 특성에 대한 산소의 효과는 
종래에는 합금 조성 최적화에서 고려되지 않았다. 따라서, 본 발명의 합금은 클래딩 내식성, 가공성, 수
소 흡수 및 반응기내 내크리이프성을 최적으로 조화시킨 것에 기초한다.

더우기, 규소의 첨가는 본원 발명자들의 현재 계류중인 미합중국 특허원 제761,509호에 제안되어 있다[참
조: ABB-010, C910440].
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지르코늄 합금용 합금 성분을 선택하여, 특히 지르코늄 합금에 통상 사용되는 수준을 초과하는 수준으로 
합금 성분으로서 산소를 가하여 내크리이프성이 뛰어나고 내식성이 뛰어나며 수소 흡수가 적고 중성자 흡
수 단면적이 작은 본 발명에 따르는 향상된 합금을 얻는다.

본 발명은 부분적으로, 우수한 내식성을 얻기 위하여, 합금 조성을 가능한 한 상이한 함량의 합금 성분의 
첨가가 시판되는 지르칼로이 합금에서 관찰되는 통상의 지르코늄-철-크롬 및 지르코늄-철-니켈 침전물과 
달리 미세 구조의 신규한 상이 침전되지 않도록 선택한다는 이론에 기초한다. 특정 함량의 상이한 합금 
성분을 선택한 이유는 이후 기술될 것이며 본 발명에 따르는 합금의 조성은 표 1에 나타내었다.

따라서, 본 발명의 합금은 주석을 0.4 내지 1.0중량%, 바람직하게는 0.5중량% 포함한다. 또한, 합금은 철 
0.3 내지 0.6%, 바람직하게는 0.46중량%, 크롬 0.2 내지 0.4중량%, 바람직하게는 0.23중량%, 니켈 측정 
가능한 양 내지 0.06중량%, 바람직하게는 0.03중량%, 규소 50 내지 200ppm, 바람직하게는 100ppm 및 산소 
1200 내지 2500ppm, 바람직하게는 1800 내지 2200ppm을 포함한다.

[주석(Sn)]

지르칼로이-4에서 최저치인 1.2중량% 미만으로의 주석 함량을 감소시키면 이의 내식성이 향상된다
(1)

. 그
러나, 400℃의 지르코늄 합금에서 열크리이프에 미치는 주석 함량의 영향에 관한 기계적 특성 데이타의 

흐름은 주석 함량이 감소됨에 따라 지르코늄 합금의 내크리이프성이 저하됨을 지시한다
(2)

. 주석 수준이 
0.4 내지 1.0중량%인 선택된 범위의 주석은 본 발명의 합금에 우수한 내식성과 우수한 내크리이프성의 조
화를 제공하는 것으로 기대된다. 또한, 뛰어난 내크리이프성 및 내식성은 이후 기술되는 보다 높은 함량
의 철, 크롬, 니켈 및 산소에 의해 제공된다. 참조 문헌(1)에 나타난 결과는 주석 함량이 0.5중량%이고, 
철이 0.46중량%으로 높은 수준이고, 규소가 100ppm이고, 철/크롬의 비가 2인 합금의 내식성이 뛰어나다는 
것을 암시한다.

[철(Fe)]

360℃의 물에서 지르칼로이 -2 및 철 합금의 내식성은 철 함량에 따라 좌우된다
(3)

. 360℃의 물에서의 최
상의 내식성은 철이 0.45%인 경우 관찰되기 때문에, 이러한 물에서의 우수한 내식성을 얻기 위하여, 본 
발명의 신규한 합금의 경우 0.46중량%의 철 수준을 선택한다.

또한, 이러한 높은 수준의 철은 합금의 내크리이프성을 향상시킬 것이다.

[크롬(Cr)]

크롬은 주로 본 발명에 따르는 신규한 합금의 강도 및 내크리이프성을 향상시키기 위해 가한다. 0.3 내지 

0.7중량%의 (철+크롬)은 이소베(Isobe) 및 마츠오(Matsuo)
(4)

의 최근 결과에 따라 내식성의 저하 없이 합
금의 기계적 특성을 향상시키는데 유용하다. 따라서, 0.2 내지 0.4중량%, 바람직하게는 0.23%의 크롬이 
신규한 합금에 선택된다. 따라서, 본 발명의 합금에 선택되는 (철+크롬) 함량은 이소베 및 마츠오에 의해 
제시된 범위내이다.

[니켈(Ni)]

원자로 등급의 지르코늄 합금에서 허용되는 약 0.0070중량% 이상의 니켈의 확실한 존재를 나타내는 측정 
가능한 양 내지 0.06중량%, 바람직하게는 0.03% 이하의 니켈 첨가는 본 발명에 따르는 신규한 합금의 고
온 내식성을 향상시키기 위한 것이다. 니켈의 양은 합금의 수소 흡수의 증가 가능성을 피하기 위해 제한
된다.

[규소(Si)]

50 내지 200ppm, 바람직하게는 100ppm의 규소는 합금의 수소 흡수를 감소시키고, 또한 합금의 가공 과정

에 따르는 내식성의 변화를 저하시키기 위해 합금 성분으로 가해진다
(1)
.

[산소(O)]

1200 내지 2500ppm, 바람직하게는 1800 내지 2200ppm의 산소는 고체 용액 보강 합금 성분 및 크리이프 보
강제로서 가해진다. 산소의 최적 수준은 합금의 가공성에 의해 조정될 것이다.

따라서, 본 명세서에 기술된 신규한 합금의 발명은 이의 소정의 조성에 의해, 특히 시판되는 지르코늄 합
금에 통상 사용되는 수준을 초과하는 합금 성분으로서의 산소를 가하여 뛰어난 내크리이프성, 뛰어난 내
식성 및 작은 중성자 흡수 단면적을 달성한다. 높은 수준의 합금 성분은 일반적으로는 지르코늄 합금의 
강도 및 내크리이프성을 향상시키지만 동시에 내식성을 저하시킨다. 최적 수준의 주석, 철, 크롬, 니켈, 
규소 및 산소를 갖는 본 발명에 따르는 신규한 지르코늄 합금은 우세하게 존재하는 단일상 미세 구조의 
결과로 기계적 특성 및 내식성의 조화가 우수한 것으로 생각된다.

추가로, 본 발명의 합금의 원자로 내 내크리이프성은 산소 첨가에 의해 향상된다. α-상 지르칼로이-2의 

열 크리이프 속도는 산소 첨가에 의해 저하된다
(5)
. 산소 첨가는 산소 원자와 조사에 의해 유도된 결함 사

이의 상호 작용에 기인하는 크리이프의 조사 성분의 추가 감소가 예기된다
(6)

. 지르코늄계 합금의 내식성

에 대한 2500ppm의 산소 첨가 효과는 미미한 것으로 예측된다
(6)
.

최종적으로, 본 발명에 따르는 합금에 의해 증명된 수소 흡수율은 통상의 지르칼로이-4 및 본 발명의 조
성에서 명시한 높은 함량의 산소를 갖지 않는 희석 지르코늄 합금에 비해 훨씬 더 낮다.

[실시예 1]

표 1에 나타낸 통상의 조성의 합금을 장기간 오토클래이빙 시킨 견본의 수소 흡수율을 측정한다. 표 2에 
나타낸 견본을 360℃의 물 속에서 정적 오토클래이브에서 소정의 노출 시간 동안 오토클래이빙시킨다. 견
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본은 시판되는 지르칼로이-4 합금이며, 견본 B는 본 발명에 따르는 합금에 명시된 높은 수준의 산소를 갖
지 않는 희석 지르코늄 합금이다. 합금 C 및 D는 표 1에 나타낸 본 발명의 합금에 포함되는 통상의 조성 
범위 내의 합금 조성물이며, 여기서 견본 C는 산소를 1800ppm, 견본 D는 2200ppm 갖는다. 각각의 합금의 

노출 시간은 일(day)로 나타내었고 중량의 측정은 mg/dm
2
로 나타내었다. (부식 반응에 기인하여 수반되는 

측정된 수소 함량과 전체 수소를 기준으로 하는) 수소 흡수율은 통상의 지르칼로이-4 및 또한 높은 수준
의 산소를 첨가하지 않은 희석 지르코늄 합금에 비해 훨씬 더 낮다. 수소 흡수 데이타는 표 2에 나타내었
다. 1800 내지 2000ppm의 바람직한 수준으로의 산소 첨가는 제안된 합금의 수소 흡수를 감소시킨다는 것
이 명백하다.

6-4

1019950702682



[표 1]
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[표 2]

(57) 청구의 범위

청구항 1 

0.4 내지 1.0중량%의 주석, 0.3 내지 0.6중량%의 철, 0.2 내지 0.4중량%의 크롬, 0.0070 내지 0.06중량%
의 니켈, 50 내지 200ppm의 규소, 1200 내지 2500ppm의 산소 및 도합 100%가 되도록 하는 잔여량의 지르
코늄으로 이루어지는, 경수로 코어 구조 성분 및 연료 크래딩용 지르코늄 합금.

청구항 2 

제1항에 있어서, 주석이 0.5중량%인 합금.

청구항 3 

제1항에 있어서, 철이 0.46중량%인 합금.

청구항 4 

제1항에 있어서, 크롬이 0.23중량%인 합금.

청구항 5 

제1항에 있어서, 니켈이 0.03중량%인 합금.

청구항 6 

제1항에 있어서, 규소가 100ppm인 합금.

청구항 7 

제1항에 있어서, 산소가 1800 내지 2200ppm인 합금.
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