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1. 서론

  마르텐사이트계 철강소재는 고강도 성능을 기반으로 자

동차, 건축, 조선 및 에너지 산업에 이르기까지 다양한 산업 

영역에 사용되며 점차 그 적용 영역을 확대하고 있다 [1,2]. 

일반적으로 마르텐사이트계 강재는 1 GPa 이상의 인장강

도를 바탕으로, 구조체 내에 적용되는 소재의 두께를 현저

히 감소시켜 생산비 절감효과를 얻을 수 있을 뿐 아니라, 

높은 구조적 안전성을 확보할 수 있다는 장점을 갖는다 

[3,4]. 특히 자동차용 부품의 경우, 강판의 두께 감소를 통

한 차체의 경량화와 그에 따른 주행 연비 향상효과로 인해 

높은 수요를 나타낸다 [5]. 마르텐사이트계 강재는 A3 변태

온도 이상에서 일정시간 유지 및 급냉을 통하여 경한 마르텐

사이트 조직을 형성한 후, 적절한 인성을 부여하기 위해 A1 

온도 이하에서 일정시간 동안 템퍼링을 부가적으로 실시하

여 고강도 및 고인성의 우수한 기계적 물성보증이 가능하도

록 제조한다 [6]. 이렇듯 우수한 기계적 특성에도 불구하고, 

타 소재대비 현저히 낮은 내식성 및 수소취화저항성은 산업 

내 구조체로의 적용에 있어 크나큰 걸림돌로 지적되고 있다 

[7,8]. 특히, 부품 제조과정 중 인성향상을 목적으로 수행되

는 템퍼링 과정을 통해 강재 내 탄화물 (Fe2.4C/Fe3C 등)의 

석출이 수반되는데, 탄화물의 경우 기지조직 대비 전기화학

적 전위가 높아, 음극 (Cathode) 역할을 하여 강재 표면 

기지조직의 양극용해 반응 (Fe → Fe2+ + 2e-)을 촉진시킨

다 [9]. 또한 낮은 수소과전위 특성에 [10] 기인하여, 표면 

수소환원 및 강재 내부로의 유입/확산을 용이하게 만드는 

템퍼링 조건이 마르텐사이트계 고강도강의 수소확산거동에 미치는 영향
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of precipitates, as well as by metallurgical defects such as dislocation. Tempering condition should 
be adjusted properly by considering required mechanical properties and resistance to HE.
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데에 직접적으로 기여할 수도 있다. 이와 같이 템퍼링 과정

을 통한 탄화물의 석출이 [11] 강재의 부식유기 수소취화 

특성에 [12,13] 민감한 영향을 끼칠 것으로 간주된다. 하지

만 템퍼링 조건에 따라 조직 내 석출되는 탄화물의 종류, 

형태, 크기 및 분포 등의 특성은 크게 변화되며 [14], 이에 

따라 수소원자의 확산거동 및 수소취화 저항성 또한 크게 

달라질 것으로 판단된다. 따라서, 본 연구에서는 템퍼링 조

건의 변화에 따라 조직 내 석출되는 탄화물의 종류 및 특성

을 파악한 후, 각각에 대한 수소원자의 확산거동을 분석함

으로써, 마르텐사이트계 고강도 강재의 수소취화특성 연구

를 위한 이론적 토대를 확립하고자 한다.

2. 실험방법 

2.1 시험편 준비 및 미세조직 관찰

  본 실험에 사용된 시험편은 0.3 ~ 0.4wt%의 C, 1 ~ 

1.3wt%의 Mn 및 0.2 ~ 0.3wt%의 Si을 주 성분으로 하는 

탄소강 계열이며 1 GPa 이상의 인장강도를 갖는 마르텐사

이트계 고강도 강재이다. 시험편은 1200 oC 에서 2시간 

유지 후 열간 및 냉간 압연을 거쳐 최종 두께 2 t의 판재로 

제작되었다. 이후, 고강도 특성 확보를 위해 필수적인 마르

텐사이트 조직을 형성시키기 위해, A3 온도 이상인 오스테

나이트 단상 영역 (930 oC)에서 7분간 유지한 후 급냉 (Q) 

처리하였다. 그 결과, 과포화된 탄소에 기인하여 조직 내 

높은 전위밀도 및 잔류응력이 존재할 것으로 판단되며, 이

후 높은 잔류응력 및 결함의 감소를 목적으로 실시한 템퍼링

은 200 oC (QT1)와 600 oC (QT2)에서 각각 30분, 15분 

간 유지하였다. 열처리 조건 별 형성된 미세조직 및 조직 

내 석출된 탄화물을 관찰/분석하기 위해 전계 방사형 주사

전자현미경 (field emission scanning electron micro-

scopy, FE-SEM)과 후방산란전자회절 (electron back-

scatter diffraction, EBSD)를 사용하였고, 시편 내 존재하

는 미세석출물의 형상을 관찰 및 분석을 위해 thin foil로 

제작한 시편을 투과전자현미경 (transmission electron 

microscopy, TEM)으로 관찰하였다.

2.2 확산성 수소량 측정

  템퍼링 조건에 따른 강재 내부의 확산성 수소량을 측정하

Fig. 1 Electrochemical cell used for hydrogen charging to the 
specimen.

Fig. 2 Experimental procedure for measuring the diffusible hydrogen content in pre-charged specimen.
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기 위해 JIS Z3113에 [15] 입각하여 글리세린 시험법을 

활용하였다. 강재 내부에 전기화학적으로 수소를 주입하기 

위해 potentiostat 장비 (Gamry reference 600)를 사용

하였다. 60 mm x 20 mm x 2 mm로 가공한 강재를 #2000

까지 연마한 이후 수소 주입 용액 (1M NaH2PO4 + 0.1M 

H3PO4 + 0.3% NH4SCN)에 장입하고 15 mA/cm2의 음극

전류밀도를 정전류분극 (Galvanostatic polarization) 방

식으로 3600초 동안 인가하였다. Fig. 1는 강재 내부에 수

소를 주입하기 위해 활용한 cell의 간단한 모식도를 나타낸

다. 이후 수소 주입이 완료된 시편을 곧바로 45 oC로 유지되

어 있는 글리세린 용액에 장입하여 48시간 동안 강재 외부

로 배출되어 나온 확산성 수소량을 측정하였다. Fig. 2은 

글리세린 시험법을 통해 확산성 수소량을 측정하는 방법에 

대한 간단한 모식도를 나타낸다. 측정된 확산성 수소량은 

equation (1)에 의해 정량적 도출되었으며 wt%로 환산하

여 비교·평가하였다.

  
(1)

여기서 V1  = 강재 외부로 배출되어 측정된 확산성 수소량 (ml)

8.2 = 1기압(= 760mm Hg), 0 oC에서 글리세린의 높이

h1,G = 1기압 0 oC에서 측정된 글리세린의 높이

hG = 1기압 T1 온도에서 측정된 글리세린의 높이 

T1 = 측정된 온도

2.3 전기화학적 수소투과실험

  강재 내부 수소확산거동을 평가하기 위해 ISO 17081 표준 

시험법에 [16] 입각한 전기화학적 수소투과실험 (Hydrogen 

permeation test)을 실시하였다. Fig. 3은 본 실험에서 사

용한 전기화학적 수소 투과 cell의 간단한 모식도를 나타낸

다 [17]. 수소투과실험용 cell은 중심에 위치한 시편을 기준

으로 우측의 수소주입부와 좌측의 수소검출부로 구분되며, 

수소원자는 전기화학적 수소주입을 통해 시편을 투과하여 

검출부로 배출되는 원리를 갖는다. 우선, 수소검출부에서 

검출되는 수소 산화 효율을 향상시키며, 투과전류의 신뢰성

을 확보하기 위해 검출부의 시편 표면에 팔라듐 (Pd)을 균

일하게 도금시키는 작업이 필요하다. 이를 위해 시편은 

#2000까지 연마하고, 염산 용액 내에서 산세를 실시한 후, 

Pd 도금욕 (500 mL NH4OH + 2.54 g PdCl2) 내에서 2.7 

mA/cm2의 음극전류밀도를 150초 동안 인가하는 정전류분

극 (Glavanostatic polarization) 처리를 수행하여 검출부

에 노출되는 시편표면에 대략 100 nm 두께의 Pd 도금층을 

형성시켰다. 이후 시편을 수소투과시험 cell에 장착하고 탈

기된 0.1M NaOH 용액으로 채워진 수소검출부 내에 270 

mVSCE의 일정한 양극전위를 정전위분극 (Potentiostatic 

polarization) 방식으로 인가하며 0.1 μA/cm2 이하의 배

경전류를 획득하였다. 수소주입부에는 3.5% NaCl + 0.3% 

NH4SCN 용액을 주입한 후 1 mA/cm2의 음극전류를 정전

류분극 (Galvanostatic polarization) 방식으로 인가하여 

수소주입을 시작하였다. 수소투과 그래프의 산화전류 값이 

Fig. 3 Electrochemical hydrogen permeation test equipment [17].
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정상상태 (Steady-state condition)에 도달하게 되면 실

험을 종료하고, 시편 내, 수소원자의 trapping occupancy

가 bulk diffusion 대비 상당히 낮은 수준임을 가정하여, 

수소확산계수, 투과도 및 용해도 값을 equation (2), (3), 

(4)을 통해 정량적으로 도출하고자 하였다.

  

(2)

(3)

(4)

  여기서 Dapp = 확산 계수, L = 시편의 두께 

tbt = 수소투과 전류가 배경전류로부터 선형적으로 

상승하는 구간에 외삽 하였을 때의 시간 

JssL = 수소원자의 투과도, iss = 정상상태에서의 

투과전류밀도 

n = 반응에 참여한 전자수, F = 패러데이 상수 값 

Capp = 수소원자의 용해도

3. 결과 및 고찰

3.1 미세조직 및 탄화물 관찰

  Fig. 4a는 압연 (R) 후 시편 내 형성된 미세조직 (Ferrite/ 

Pearlite), Fig. 4b는 퀜칭 (Q) 처리를 통해 형성된 미세조

직 (Martensite), Fig. 4c와 d는 각각 200 oC (QT1)와 

600 oC (QT2)에서 부가적인 템퍼링 처리 후 시편의 표면 

미세조직을 FE-SEM으로 관찰한 결과를 나타낸다. QT1 

처리 시편의 경우, 퀜칭 처리 직 후 형성된 마르텐사이트 

lath의 형태가 대부분 그대로 유지되었고, FE-SEM으로 

탄화물의 존재를 명확히 확인할 수 없었다. 반면, QT2 처리 

시편의 경우, 템퍼링 과정을 통해 lath 형태의 마르텐사이트

로부터 ferrite와 구형의 탄화물 형태로 변화되었음을 확인

할 수 있었다. 선행연구에 [18] 따르면, 80 oC의 템퍼링 

온도를 기준으로 마르텐사이트 내 과포화 되어있던 탄소가 

탄화물의 형태로 석출되기 시작하고, 대략 200 oC까지 천이

탄화물의 일종으로 준안정상인 ε-Fe2.4C의 석출이 가능

하며, 그 이상의 온도영역에서는 ε-Fe2.4C가 Fe3C로 변화

되며 성장함을 보고하고 있다. QT1 처리 시편 내 탄화물의 

존재를 확인하기 위해 시편을 thin foil 형태로 가공하여 

TEM으로 관찰하였고, 이를 Fig. 5a에 나타내었다. 마르텐

사이트 lath 내 대략 150 ~ 200 nm 길이를 가진 침상형의 

Fig. 4 Microstructure observation after (a) rolling, (b) quenching, (c) quenching and tempering at 200 oC (QT1), (d) quenching and 
tempering at 600 oC (QT2). 
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탄화물이 석출되어 있음을 확인할 수 있었다. 아울러, 

EBSD를 통해, 시편 내 존재하는 ε-Fe2.4C와 Fe3C의 분율 

(Fig. 5b)이 각각 2.1%와 0.2%임을 분석하였다. EBSD를 

통한 미세석출물 분석은 본질적으로 측정/분석 오류를 수반

할 수 있으므로 앞서 제시된 정량분석치는 대략적 참고치 

정도로 판단하는 것이 바람직할 것이다. 미세 침상형태를 

가지는 ε-Fe2.4C의 TEM diffraction spot의 획득 역시 

극히 어려운 것으로 간주되지만, 200 oC 이하에서 수행되는 

템퍼링을 통해 마르텐사이트 lath 내 석출되는 200 nm 이

하의 미세 탄화물을 ε-Fe2.4C로 판단하는 것이 합리적임

은 선행연구 [19,21]를 통해서도 언급된 바 있다. 반면 QT2 

처리 후, 조직 내 석출된 탄화물의 경우 (Fig. 6), 상대적으

로 조대한 크기를 가지는 구상형태의 Fe3C임을 TEM dif-

fraction spot 분석을 통해 확인하였다. 

3.2 확산성 수소량 측정

  강재의 취화 및 균열 전파를 유발하는 데에 직접적으로 

기여하는 확산성 수소량은 수소취성파괴 현상에 대한 민감

도를 우선적으로 예측할 수 있는 척도로 간주할 수 있다 

[22]. Fig. 7는 두 가지 템퍼링 조건 별 측정된 시편의 확산

성 수소량을 정량적으로 도출한 결과를 보여준다. QT1 시편 

내에서 측정된 확산성 수소량은 2.089 wt ppm으로, QT2 

시편의 그것 (0.511 wt ppm)에 비해 높게 나타났다. 이는 

QT1 시편의 미세조직 내 존재하는 많은 lath 계면과 높은 

전위밀도 및 잔류응력, 그리고 앞서 제시한 바와 같이 lath 

내 존재하는 미세침상형태의 ε-Fe2.4C의 존재로 이해될 

수 있다. 우선 lath 계면과 전위의 경우, 수소원자와의 결합

에너지가 각각 28.1 kJmol-1, 19.2 kJmol-1로 [23] 낮은 

편으로, 가역 트랩의 일종으로 분류되며 확산성 수소량을 

증가시키는 데에 기여할 수 있다. 아울러, 수소원자는 응력

이 높은 영역으로 우선적으로 확산 (응력유기확산)하여 

[24,25] 계 내 형성된 에너지구배를 감소시키려 하므로, 

다른 변수가 동일하다면 높은 잔류응력을 가질 것으로 짐작

되는 QT1 시편 내에서 측정된 확산성 수소량이 보다 높을 

것으로 쉽게 예상할 수 있다.

  Serra [26]와 Bahadeshia [27]는 QT1 처리와 같이 저

온 템퍼링을 실시한 시편 내에서 석출된 ε-Fe2.4C는 수소 

결합에너지가 대략 65 kJmol-1의 높은 수준으로, 확산성 

수소의 확산속도를 효과적으로 감소시키며 초기 균열 site

로 수소의 집중을 억제하여 수소취화저항성을 향상시킬 수 

있음을 보고한 바 있다. 하지만, ε-Fe2.4C가 가지는 확산

성 수소의 확산속도 저감효과는 강재 내부로의 수소 

charging 초기 (즉, 수소로 채워진 ε-Fe2.4C의 분율이 높

지 않은 조건)에 큰 효과를 가져오지만, 수소 charging이 

지속적으로 이루어져, 대부분의 ε-Fe2.4C가 수소로 채워

진 조건 하에서는 확산성 수소의 확산속도 및 수소량 저감효

과가 미미할 것으로 판단된다. 본 연구에서 사용한 

Glycerin 시험법 역시, 15 mA/cm2의 음극전류밀도를 

Fig. 5 (a) TEM images showing carbide particles distributed in 
QT1, and (b) EBSD phase colored map of QT1 (Color in phase 
map: Red-Ferrite; Yellow green-Fe2.4C [19].

Fig. 6 TEM images showing carbide particles distributed in QT2.

Fig. 7 Diffusible hydrogen contents measured by glycerin method.
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3600초 동안 지속적으로 인가하여 수소를 charging 하는 

조건 하에서는 ε-Fe2.4C의 확산성 수소량 저감효과를 기

대하기는 힘들 것이다. 

  반면, QT2 처리와 같이 고온 템퍼링을 실시한 시편의 경

우, 내부 전위밀도와 잔류응력 수준이 낮아, 확산성 수소량

이 상대적으로 적을 것으로 예상할 수 있다. 물론 조직 내 

생성되는 정합성의 Fe3C의 경우, 일반적으로 수소 결합에

너지가 대략 8.4 - 13.71 kJmol-1로 낮은 수준으로 

[28-30], 확산성 수소량을 증가시키는 데에 기여할 수 있

는 요인이 될 수 있다. 하지만, 조직 내 석출된 Fe3C 그 자체

보다 Fe3C와 기지조직의 계면이 수소 trap의 위치로 간주

되며, 따라서 기지조직과 Fe3C의 계면적이 중요하게 고려

되어야 할 요인이 된다. 앞서 언급한 바와 같이 고온 템퍼링 

과정을 통해, 조직 내 존재하는 조대한 크기의 구상화된 

Fe3C의 경우, 기지조직과의 계면적이 감소하여 확산성 수

소량을 증가시키는 데에 제한적임을 추측할 수 있다.

3.3 전기화학적 수소투과실험

  압연 (R), Q 처리, QT1, 그리고 QT2 처리 후 시편 각각의 

수소확산거동을 평가하기 위해 전기화학적 수소투과실험

을 수행하였고, 전체적인 결과를 Fig. 8a에 나타내었다. 

Fig. 8b는 열처리 조건 별 수소투과 상승곡선을 나타내며, 

Table 1는 equation (2), (3), (4) 을 통해 도출된, 각 시편

의 수소확산계수, 수소투과도 및 수소용해도를 나타낸다. 

압연시편 (R) 대비 Q 처리 시편의 경우, break-through 

time (tbt)이 크며, 즉, 수소확산계수가 크게 감소했고 내부 

용해도는 크게 증가하였다. 

  Ferrite/pearlite 조직을 가지는 압연시편 (R) 대비 Q 시

편은 급냉 시 마르텐사이트 변태에 의한 높은 전위밀도 및 

lath 계면이 수소원자의 확산속도를 감소시키며 내부 용해

도를 증가시킨 것으로 판단된다. QT1 시편의 경우, Q 시편 

대비 tbt의 경우, 유의한 차이를 보이지 않았으며, 투과도 

및 내부 용해도의 경우 다소 감소하는 경향을 보였다. 이는 

수소원자와 높은 결합에너지를 가지는 ε-Fe2.4C가 저온 

템퍼링 과정을 통해 QT1 시편 내 석출되어, 단위부피당 투

과되는 수소량을 감소시킨 데에 따른 결과로 판단된다. 반

면, 고온 템퍼링을 실시한 QT2 시편의 경우, 수소확산속도

가 가장 높았으며 내부 용해도는 가장 낮은 수준으로 나타났

다. 앞서 언급한 바와 같이, QT2 시편의 미세조직 내 탄화물

은 Fe3C로, 수소원자와 낮은 결합에너지를 가져 수소의 확

산을 억제하지 못해 내부 수소용해도를 증가시킬 수 있을 

Table 1 Hydrogen permeation parameters of four tested specimens (R: Rolled, Q: Quenched, QT1: Quenched and tempered at 200 oC, 
and QT2: Quenched and tempered at 600 oC)

Dapp (m2/s) JssL (mol/m·s) Capp (mol/m3)

R 2.095 x 10-10 1.572 x 10-9 7.5036

Q 1.037 x 10-10 9.432 x 10-10 9.0955

QT1 1.255 x 10-10 8.482 x 10-10 6.7586

QT2 3.245 x 10-10 1.726 x 10-9 5.319

0 10000 20000 30000 40000 50000
0

2

4

6

8

10

 

 

Cu
rr

en
t d

en
sit

y 
(m

A/
cm

2 )

Time (s)

 R
 Q
 QT1

 QT2

(a)

(b)
Fig. 8 (a) Hydrogen permeation curves of four tested specimens: 
R, Q, QT1, and QT2, and (b) Rising transients of the permeation 
curves.
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것으로 생각된다. 하지만 석출된 Fe3C는 조대한 크기의 구

상형태로, 기지와의 계면적 분율이 감소된 만큼 내부 수소

용해도 증가에는 제한적으로 기여했을 것으로 판단된다. 기

지와 탄화물 계면적 분율의 감소는 수소 trap site를 효과적

으로 감소시켜 수소원자의 주된 확산 경로가 격자확산이 

되어 타 시편대비 높은 확산계수와 낮은 용해도 값이 도출된 

것으로 이해할 수 있다. 아울러, 마르텐사이트 lath가 분해

되며, 내부 잔류응력과 전류밀도가 큰 폭으로 감소하는 고

온 템퍼링의 일반적 과정이, 큰 폭으로 감소하는 수소용해

도 값을 설명해주는 이론이 될 수 있다. 본 연구를 통해 제시

된 미세조직과 수소확산거동 간 상관관계를 토대로, 마르텐

사이트계 고강도 강재의 높은 수소취화저항성 보증을 위해

서는 고온 템퍼링 조건이 요구됨을 확인할 수 있으나, 고온 

템퍼링을 통한 소재 자체의 강도저하 가능성을 배제할 수 

없으므로, 산업 내 적용코자 하는 구조체의 요구물성 특성

이 충분히 고려된 방식으로 제조조건을 확립할 필요가 있다.

4. 결론

  본 연구에서는 자동차, 건축 및 조선 산업 등 다양한 산업

분야에 적용, 및 적용이 고려되고 있는 마르텐사이트계 고

강도 강재를 대상으로 템퍼링 조건 (200 oC와 600 oC)에 

따른 수소확산거동에 대한 연구를 수행하였다. 200 oC 템퍼

링 결과 미세조직 내 150 nm 길이의 침상형의 탄화물 (ε

-Fe2.4C)이 석출된 반면, 600 oC 템퍼링 후에는 상대적으

로 조대한 크기의 구상형 탄화물 (Fe3C)이 석출되었다. 석

출물과 수소원자의 반응성은 석출물의 종류, 형태, 크기에 

크게 의존하며, 본 연구에서는 저온 템퍼링 시편의 경우 수

소원자와 높은 결합에너지를 갖는 ε-Fe2.4C의 석출에 기

인하여 수소투과도 및 내부 수소용해도가 감소하는 거동이 

확인되었다. 반면 고온 템퍼링 시편의 경우 조대한 크기의 

구상형태로 석출된 Fe3C에 의해 가역트랩의 전체적 계면적

이 감소하여 수소원자의 주된 확산경로가 격자확산이 되어, 

타 시편 대비 높은 확산계수와 낮은 내부 용해도 값이 도출

된 것으로 분석되었다. 본 연구결과는 초고강도급 마르텐사

이트계 철강소재의 적용 시, 수소원자의 확산거동 및 수소

취화 민감도를 고려하여 최적 템퍼링 조건을 확립해야 함을 

시사한다.
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