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초    록 

 

전해연마(electrochemical polishing; EP) 중 준안정 오스테나이트계 

스테인레스강의 표면에서 전하의 축적에 의해 발생하는 응력유기 

마르텐사이트 변태 메커니즘을 바탕으로 표면 거칠기, 화학조성 및 

전해질 3가지 실험 조건이 마르텐사이트 상변태 속도론에 미치는 

영향을 분석하였다. 전해연마에 의한 마르텐사이트 변태의 속도론을 

관찰하기 위한 주요 EP 실험에 앞서, 먼저 시간을 달리하는 전처리 

EP를 진행하여 다양한 표면 상태를 가지는 샘플을 준비한 후, 진공 

열처리를 통해 모두 오스테나이트를 초기상으로 하는 최종 샘플을 

제조하였다. 

표면 돌기의 기준 길이가 작을수록 그리고 표면 돌기의 평균 제곱근 

편차(Rq) 및 첨도(Rku)가 클수록 마르텐사이트 상분율이 높은 것으로 

관찰되었다. 준안정 오스테나이트상의 화학적 조성은 안정성과 관련이 

있으며, 상온에서의 마르텐사이트 변태를 위한 임계자유에너지가 

작을수록 마르텐사이트 상분율이 높은 것으로 관찰되었다. 또한 

유전율이 높은 전해액을 사용한 경우에 마르텐사이트 상분율이 높은 

것으로 관찰되었다. 

본 연구의 결과는 통전소성(electroplasticity)의 기원으로 알려진 

전류 또는 전하의 비열 효과가 전하 축적에 의한 원자 간 위치에너지의 

변화와 밀접한 관련이 있음을 실험적으로 보여주고 있다. 

 

주요어 : 통전소성, 비열효과, 응력유기 마르텐사이트 변태, 

상호작용에너지, 전해연마유기 마르텐사이트 변태, 준안정 오스테나이트 

학   번 : 2021-24882 
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제 1 장 서    론 

 

전류가 재료의 물리적 성질에 영향을 준다는 E. S. Machlin[1]의 

연구가 보고된 1959년으로부터 약 60여년간 공학분야에서는 제조 및 

가공 산업의 전반적인 혁신을 가져올 수 있는 ‘전류’를 이용하기 위해 

다양한 연구를 수행해오고 있다. 특히 재료공학 분야에서는 금속재료의 

미세구조나 기계적 성질을 크게 변화시키기 위해 전류를 인가하는 

다양한 연구를 진행하고 있으며, 현재까지도 학계 및 산업계에 보고되지 

않은 흥미로운 결과들을 도출해내고 있다. 근래 20년간 전류의 영향에 

대한 연구논문은 그림 1과 같으며, 관심과 중요성이 커지는 만큼 급격히 

그 숫자가 증가하고 있음을 보여준다. 지금까지 보고된 연구를 종합하면 

재료가 변형 중에 전류를 인가하는 경우와 변형이 없는 상태에서 전류를 

인가하는 경우로 분류 할 수 있으며, 최근에는 전류가 재료 안에서 

구체적으로 어떠한 영향을 미치는지를 미세구조적 관점으로 규명하고, 

이렇게 규명된 메커니즘을 바탕으로 더욱 다양한 연구가 진행되고 있다. 
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Figure 1. The number of published articles which include keywords 

such as “electroplasticity”, “electropulsing”, and “electrically-

assisted” in the past 20 years 
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1. 1. 통전소성(Electroplasticity) 

 

재료가 변형 중에 전류가 인가되면 유동응력이 감소하고 연성이 

상당히 증가하게 되는데 이러한 현상을 통전소성 효과라고 부른다. 

Troitskii[2]는 최초로 1969년에 아연, 주석, 납 등 다양한 금속재료를 

활용한 인장 및 압축 실험에서 펄스 전류가 인가된 경우 유동응력이 

감소되는 현상을 관찰하고 보고하였다. 이후 Conrad 등[3, 4]은 다양한 

재료의 소성변형 중 전류를 가하는 광범위한 연구를 수행하였고, 줄 

발열(Joule heating)에 의한 열 효과(Thermal effect) 외에도 높은 

인가 전류는 금속의 연성을 분명히 향상시킬 수 있음을 보고하였다. 

따라서 2000년대는 많은 연구자들이 본격적으로 알루미늄, 구리 및 

황동 합금을 포함한 다양한 금속재료가 전류 하에서 소성변형 시 

나타내는 기계적 거동을 분석하였고[5-7], 줄 발열에 의한 열 효과와 

구분되는 비열 효과(Athermal effect)의 규명을 위해 노력하였다. 

지금까지 다양한 금속재료의 미세구조 변화에 대한 전류의 영향을 

조사한 연구들로 미루어 전류가 열 효과와 동반된 비열 효과는 열 

효과뿐인 대조군과 비교하여 금속 원자의 이동성을 향상시켜 확산 

속도를 가속화 시킨다는 공통된 의견을 확인할 수 있다[8-10]. 어닐링 

(Annealing)[11-13], 에이징(Aging)[14-16], 용해(Dissolution)[17, 

18], 재결정(Recrystallization)[19], 치유(Healing)[20, 21]와 같은 

구체적인 미세구조 변화가 전류에 의한 비열효과를 통해 가속화 될 수 

있음을 보여주고 있기 때문이다. 

통전소성 현상은 줄 발열에 의한 큰 온도 상승 없이 전류 하에서 

변형 시에도 인장률이 현저하게 증가됨으로써 비열 효과의 존재를 

다시금 중명하였으며[10, 22, 23], 현재는 통전소성의 근본적인 
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메커니즘을 설명하기 위한 여러 연구가 보고되었다. Kim 등[24]은 제 

1원리 계산, 미세구조기반 유한요소 시뮬레이션 및 실험적 접근 방식을 

기반으로 통전소성의 기원을 설명하였는데, 전류의 비열효과가 전류 

하에서 결함 근처의 전하 불균형에 의해 유도되는 입계, 전위, 자유 

표면 등과 같은 결함 근처의 원자 결합 강도의 약화로 설명될 수 있다고 

제안하였다. Rudolf 등[25]은 전위, 결함 및 원자가 전류를 통한 열 

포논에 의해 산란 될 수 있으며 열 포논 및 전자 영향 모두가 

통전소성을 위한 실행 가능한 메커니즘이 될 수 있다고 제안하였다. 

 

 

1. 2. 전해연마(Electrochemical polishing; EP) 

 

전해연마는 전기-화학적 반응을 이용한 금속재료의 연마 방법이며, 

피연마재는 양극(Anode), 전극은 음극(Cathode)이 되어 전자가 

양극에서 음극으로 이동하는데, 이때 양극의 금속이 이온으로 용해된다. 

이를 통해 금속재료의 표면에 있는 요철 및 산화물과 같은 특정부분이 

선택적으로 연마되어 표면이 평탄화 되고 거울처럼 광택하게 된다. 

전해연마 중 금속시편인 양극에서 발생하는 반응을 대략적으로 그림 

2에 나타냈다. 기계적 연마[26]나 집속 이온 빔 밀링(Focused ion 

beam milling; FIB)[27-29]과 같이 금속 시편의 표면을 변화시킬 수 

있는 외력이나 변형이 가해지는 표면 처리 방식과 달리 전해연마는 

전극과 공작물의 비접촉에 의한 연마이므로 정확한 미세구조 관찰을 

위해 필요 시 최종 단계의 표면 처리 과정으로도 이용된다. 

최근 금속시편의 미세구조 관찰을 위한 전해연마 중 준안정 

스테인리스강의 오스테나이트가 마르텐사이트로 변태하는 현상이 최초로 
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관찰되었다. 본 연구실에서는 이 현상에 대해 외력과 변형이 가해지지 

않는 순수한 전기화학적 공정인 전해연마가 시편표면에서 금속용출과 

함께 전하 축적이 진행되는 과정임을 착안하여, 이를 통전소성과 유사한 

현상으로 해석하였다. 시편 표면 돌기에 전하가 집중적으로 축적되면, 

이 위치의 원자들에서 원자간 위치에너지의 변화가 발생하고, 이로 인해 

평형원자간격이 변화되어 상당한 응력이 유발된다. 이렇게 전해연마에 

의해 발생하는 응력의 크기는 제 1원리 계산으로부터 전하 축적량에 

따라 계산되었으며, 이를 이용하여 응력유기 마르텐사이트 변태가 

전해연마유기 마르텐사이트 변태의 원인임을 규명하였다[30]. 
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Figure 2. Schematic diagram of EP and oxidation-reduction reactions 

occurring around the surface asperity of metallic specimen 
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1. 3. 연구의 필요성 및 목적 

 

앞서 언급된 통전소성 효과를 공정에 직접적으로 적용하기 위해 

전기보조제조(Electrically-assisted manufacturing; EAM)에 대한 

기술적인 연구는 지속적으로 증가하고 있다. 하지만 EAM 공정이 

전통적인 열 역학적 공정에 비해 생산성, 효율성 및 재료 품질을 

향상시키는데 사용할 수 있다는 보고[31, 32]에도 불구하고 현재 

산업에 도입되어 적용된 실제 사례를 찾기 쉽지 않다. 전류 혹은 전하로 

인해 발생하는 비열 효과에 대한 근본적인 메커니즘이 비교적 최근에 

규명되기 시작하였고, 실제 공업에서 이용하기 위해 통제할 변수가 많아 

결과에 대한 예측이 어렵기 때문이다.  

따라서 본 연구는 표면 거칠기, 화학 조성 및 전해질 3가지 실험 

조건이 마르텐사이트 상변태 속도론에 미치는 영향을 실험적으로 분석한 

내용을 토대로 선행 연구에서 규명한 응력유기 마르텐사이트 모델을 

발전시키고자 한다. 또한 마르텐사이트 변태를 유발하는 강력한 응력이 

축적 전하에 의한 비열 효과임을 다시 한 번 확인하고, 이를 통해 차후 

실질적인 전기보조제조 공정 설계뿐만 아니라 반도체/배터리의 전극 

설계 시 활용할 수 있는 이론적/기술적 토대를 다지는데 그 의의가 있다. 
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제 2 장 실험방법 

 

2. 1. 시편 정보 

 

본 연구에서 사용된 소재들은 포스코에서 진공유도용융 방식으로 

생산된 준안정 오스테나이트계 스테인리스강 판재이다. 잉곳은 두께 

3mm로 열간 압연하고, 1100℃에서 5분 동안 어닐링 후 압하율 70%로 

냉간 압연하여 두께 0.9mm로 만든 판재들을 제공받았다. 2가지 합금 

#A, #B는 유사한 화학 조성을 가지며 표 1에 표기하였다.  
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Alloy 
Element 

C N Si Mn Cr Ni Mo Fe 

#A 0.15 0.1 0.9 0.3 16 5 0.7 Bal. 

#B 0.08 0.1 0.9 0.3 15.9 6.1 0.7 Bal. 

 

Table 1. Chemical composition (wt. %) of two similar alloys #A and 

#B 
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2. 2. 시편 준비 

 

먼저, 제공받은 판재는 법선 방향의 관찰을 위해 10mm * 20mm 

크기의 직사각형 시편으로 가공되었다. 시편 표면의 산화층과 불순물을 

제거하고, 표면 거칠기의 차이를 만들기 위해 #A 및 #B 시편은 20V 

전압 하에서 60초, 120초, 그리고 180초 동안 10% 과염소산-90% 

아세트산 혼합물을 전해질로 사용하여 전해연마 처리되었다. 이후 전해 

연마 처리된 시편은 열처리 중 산화를 방지하기 위해, 진공 상태에서 

석영관에 밀봉된 뒤 1100℃에서 1시간 풀림 열처리하여 100% 

오스테나이트 상을 만든 뒤 수냉되었다. 전해연마 시간을 조절함으로써 

#A와 #B 강종에 대해 표면 거칠기가 다른 6가지의 시편이 

준비되었으며, 서술상의 편의를 위해 각각 #A60, #A120, #A180, 

#B60, #B120, #B180으로 명명한다. 시편을 준비하는 과정은 그림 

3에 나타냈다. 
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Figure 3. Experimental scheme: (a) EP treatment for removing 

oxidation layer and impurities, (b) Quartz sealing of specimen for 

protection of EP-treated surface during heat 
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2. 3. 전해연마 실험 

 

전해연마는 Struers 사의 lectropol-5 모델을 사용하였고, 표 2에 

나타낸 장비의 설정 값으로 모든 실험이 동일한 조건 하에서 30초, 

60초, 120초, 그리고 180초 간 수행되었다. 또한 전기화학적 반응 시 

음극에서 수소 충전에 의한 마르텐사이트 발생[33]을 피하기 위해 시편 

관찰면이 양극으로 설정되었다. 

먼저 강종에 따라 시편 표면에서 발생하는 마르텐사이트 변태의 

특징을 비교하기 위해 조성이 다른 #A와 #B는 10% 과염소산-90% 

아세트산의 혼합물을 전해질로 하여 동일한 조건하에 전해연마 

처리되었다. 더하여, 표면 거칠기에 따른 전해연마 특성을 파악하기 

위해 동일한 강종에 대해 초기 거칠기의 차이를 만든 뒤 전해연마 

처리하였다. 마지막으로, 전해질 종류에 따른 특징을 비교하기 위해 10% 

과염소산-90% 에탄올의 혼합물을 전해질로 사용하여 추가적인 

전해연마 실험을 수행하였다. 
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 Mode Area Temp. Volt. 
Flow 

rate 

Setting 

value 

Only 

polishing 
1cm2 25℃ 20V 13 

 

Table 2. Setting values for EP equipment 
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2. 4. 거칠기 측정 

 

전해연마 중 전기화학 반응은 시편 표면에서 발생하기 때문에 

표면의 형상과 밀접한 관련이 있다. 따라서 전해연마 된 시편 표면의 

형상을 측정하기 위해 주사탐침현미경(Atomic force microscopy; 

AFM)이 사용되었으며, 해당 장비는 0.05nm 분해능을 갖는 Park 

systems 사의 NX-10 모델이다. 표 3에 측정에 사용된 장비의 

설정값을 나타냈다. 주사탐침현미경을 통해 획득한 데이터를 가공하여 

표면에 존재하는 형상을 그림 4와 같이 3차원적으로 정량화 하였으며, 

XEI 소프트웨어를 사용하여 표면 돌출부의 형태학적 분포와 관련된 

거칠기 매개변수를 얻었다. 다양한 모양과 크기의 돌기를 통계적으로 

분석하고자 선 거칠기를 통해 추출한 평균 제곱근 편차(Rq)와 

첨도(Rku)를 사용하였으며, 이는 아래의 식과 같다[34, 35] 

 

2

0

1
( )

l

qR Z x dx
l

=     (1) 

4

4

0

1 1
( )

l

ku

q

R Z x dx
R l

 
=  

 
   (2) 

 

여기서 l과 x는 각각 돌기의 기준 길이와 기준 길이 내 절대 수평 

좌표를 나타내고, Z(x)는 절대 수직 좌표를 나타낸다. 
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Head 

mode 
Source 

Data 

width/height 

Scan 

rate 

X-Y 

scan size 

Measurement 

condition 

Non 

contact 

Z-axis 

height 

512pxl/ 

512pxl 
0.3Hz 3×3 ㎛ 2 

 

Table 3. Measurement conditions for AFM 
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Figure 4. AFM images of 3×3 µm2 region for morphological analysis 

of asperity: (a) The 3D image, (b) Z-axis height distribution contour 

map 
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2. 5. 미세조직 관찰 

 

미세조직 관찰을 위해 전계방사 주사전자현미경(Field Emission 

scanning electron microscope; FE-SEM)은 ZEISS 사의 GeminiSEM 

560 모델이 사용되었다. 장착된 전자후방산란회절 검출기(Electron 

backscatter diffraction system; EBSD)는 가속전압 15kV, 조리개 크기 

60㎛로 설정하여 시편의 손상과 오염을 최소화하였고, 관찰 위치는 

시편 중앙을 500배율로 확대하여 Step size 0.4㎛ 조건으로 EBSD 

패턴을 수집하였다. 분석에는 EDAX 사의 TSL OIM Analysis 7 

소프트웨어가 사용되었다. 
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제 3 장 결과 및 고찰 

 

3. 1. 전해연마 실험결과 

 

3. 1. 1. 초기 시편 거칠기 분석 

 

본 전해연마 실험에 사용될 시편을 만들기 위해 시간을 달리하는 

전처리 전해연마를 수행하여 다양한 표면 상태를 가지는 샘플을 준비한 

뒤, 진공 열처리를 통해 100% 오스테나이트상을 갖는 최종 샘플을 

제조하였다. 표면의 거칠기 매개변수 Rk 및 Rku 그리고 돌기의 기준 

길이(l)가 60초, 120초 및 180초의 전처리 전해연마 시간에 따라 

나타나는 결과값을 그림 5에 나타냈으며, 각 결과값은 로그 정규분포를 

따른다. #A 강종은 전처리 전해연마가 60초, 120초 및 180초간 

수행되었을 때, Rq 평균값이 각각 104.5nm, 77.9nm, 50.3nm, Rku 

평균값은 2.21, 2.15, 2.11, 기준 길이 평균값은 301.8nm, 289.7nm, 

295.5nm로 측정되었다. #B 강종은 전처리 전해연마가 60초, 120초 및 

180초간 수행되었을 때, Rq 평균값이 각각 82.2nm, 56.1nm, 40.9nm, 

Rku 평균값은 2.16, 2.08, 2.01, 기준 길이 평균값은 323.9nm, 348.5nm, 

319.1nm로 측정되었다. 

진공 열처리 전 전처리 전해연마 시간을 증가함에 따라 #A와 

#B 모든 강종에서 Rq와 Rku 평균값은 감소하며, 돌기 기준 길이는 크게 

변화하지 않는 것으로 확인되었다. 이는 강종과 무관하게 전처리 

전해연마 시간을 달리하여 진공 열처리할 경우 돌기의 크기와 관련된 

기준 길이가 아닌 높이와 형태에 관련된 거칠기 매개변수를 변화시키는 
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것이 가능하다는 것을 보여준다. 동일한 시간동안 전처리 전해연마를 

수행할 경우 #A 강종은 #B 강종보다 Rq와 Rku 평균값이 컸으며, 돌기 

기준 길이 평균값은 작았다.   
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Figure 5. Surface roughness parameters and base length of asperity 

with heat treatment (HT) by different EP time (60s, 120s and 180s): 

(a) Rq, (b) Rku and (c) base length l  
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3. 1. 2. 전해연마 시간에 따른 거칠기 분석 

 

그림 6, 7은 #A, #B 시편 각각에 대하여 10% 과염소산-90% 

아세트산의 혼합액을 전해질로 사용하여 전해연마 시간에 따라 거칠기 

매개변수와 돌기의 기준 길이가 변화하는 양상을 나타낸 결과이며, 그림 

8은 #A 시편에 대해 전해질을 10% 과염소산-90% 에탄올의 혼합액 

사용하여 전해연마 처리한 결과이다. 

모든 시편은 전해연마 시간에 따라 Rq 값이 증가한 뒤 서서히 

감소하는 경향을 가졌다. 30초 시점 Rq 평균값이 증가하는 이유는 추후 

3. 1. 3. 미세조직 분석에서 다루는 마르텐사이트 상변태와 관련 있다. 

전해연마 초기에 표면의 오스테나이트가 마르텐사이트로 변태하여 

부피를 팽창시키는 반응[36]을 집중적으로 일으키는데, 이때 생성되는 

마르텐사이트 높이 증가량이 용출되는 돌기의 높이 감소량보다 크기 

때문이다. 시간이 경과함에 따라 마르텐사이트로 변태할 수 있는 표면의 

오스테나이트 면적이 감소하므로 상변태율 속도가 감소하며, 변태 

완료된 마르텐사이트도 용출되므로 Rq 평균값은 초기에 비해 감소한다. 

Rku 평균값도 Rq와 같은 경향성을 갖는데 거칠기 매개변수 첨도, 

Rku의 정의에 따라 30초 시점 표면에서 상변태된 마르텐사이트는 초기 

오스테나이트 돌기 형태와 비교하여 첨(Sharp) 하며, 시간이 경과함에 

따라 전해연마되어 완만한 형태를 가지기 떄문이다. 

돌기 기준 길이 분포를 통해 준비된 #A, #B 시편 표면에는 수백 

nm 수준의 크기를 갖는 돌기가 존재하며, 평균값은 300nm 내외로 

전해연마 전 후의 차이가 작다. 전해연마를 통해 생성된 마르텐사이트가 

높이와 관련된 매개변수에는 영향을 주나, 돌기 면적과 관련된 

매개변수에는 영향을 주지 않는 것으로 확인되었다.   
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Figure 6. #A surface roughness parameters and base length of 

asperity over EP time (30s, 60s, 120s and 180s) with a mixture of 

10% perchloric acid, 90% acetic acid: (a) Rq, (b) Rku and (c) base 

length  
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Figure 7. #B surface roughness parameters and base length of 

asperity over EP time (30s, 60s, 120s and 180s) with a mixture of 

10% perchloric acid, 90% acetic acid: (a) Rq, (b) Rku and (c) base 

length  



 

 24 

 

Figure 8. #A surface roughness parameters and base length of 

asperity over EP time (30s, 60s, 120s and 180s) with a mixture of 

10% perchloric acid, 90% ethanol: (a) Rq, (b) Rku and (c) base length 
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3. 1. 3. 미세조직 분석 

 

표면 거칠기와 강종, 전해질 차이에 의한 전해연마 유기 

마르텐사이트는 미세조직 관찰로 수집된 상분율 데이터를 활용하여 

분석되었다. 그림 9, 10은 #A, #B 시편 각각에 대하여 10% 과염소산-

90% 아세트산의 혼합액을 전해질로 사용하여 전해연마 시간에 따라 

마트텐사이트 상분율이 변화하는 양상을 나타낸 결과이며, 그림 11은 

#A 시편에 대해 전해질을 10% 과염소산-90% 에탄올의 혼합액으로 

전해연마 처리한 결과이다. 모든 시편은 조성에 관계없이 시간의 경과에 

따라 마르텐사이트 상분율이 급격하게 증가한 이후 일정 시간 시점 이후 

증가량이 감소하여, 일정 상분율에 수렴하는 양상을 보인다. 

주목할만한 점은 동일한 강종 내에서 초기 거칠기 차이로 인한 

마르텐사이트 상분율 결과가 뚜렷하게 차이를 보이며, 진공 열처리 전 

전처리 전해연마 시간이 늘어날수록 상분율이 낮아지는 경향성을 

갖는다는 것이다. 또한 전해질 차이로 인한 상분율의 차이도 

주목할만하며, 10% 과염소산-90% 아세트산 혼합액을 전해질로 

전해연마 하였을 때보다 아세트산을 에탄올로 변경하여 10% 과염소산-

90% 에탄올 혼합액을 전해질로 하였을 때 상분율이 높게 관찰되었다. 

초기 거칠기, 강종, 전해질이 다를 경우 전해연마 과정에서 

변태되는 마르텐사이트 속도의 차이가 존재하며, 결과적으로 상분율의 

차이로 나타났다.  
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Figure 9. Martensite fraction during EP time for #A (#A60, #A120, 

#A180) surface using an electrolyte of 10% perchloric acid and 90% 

acetic acid(10P90A): (a) a graph, (b) images measured through 

EBSD   
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Figure 10. Martensite fraction during EP time for #B (#B60, #B120, 

#B180) surface using an electrolyte of 10% perchloric acid and 90% 

acetic acid(10P90A): (a) a graph, (b) images measured through 

EBSD  
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Figure 11. Martensite fraction during EP time for #A (#A60, #A120, 

#A180) surface using an electrolyte of 10% perchloric acid and 90% 

ethanol(10P90E): (a) a graph, (b) images measured through EBSD 
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3. 2. 조건별 비교분석 

 

3. 2. 1. 거칠기에 따른 상분율 비교 

 

초기 표면 거칠기 상태에 따라 전해연마 이후의 표면 거칠기가 

달라진다는 것은 이미 여러 연구로부터 보고되어왔다[37, 38]. 본 

연구에서는 동일한 강종 표면에 다양한 표면 거칠기를 만들기 위해 2. 2. 

시편 준비 과정에서 전처리 전해연마 처리시간을 조절하였고(그림 3), 

최종적으로 다양한 표면 거칠기를 갖는 시편을 확보할 수 있었다(그림 

5). 전해연마 실험을 통해 각 시편의 거칠기 매개변수가 시간에 따라 

변화하는 양상을 확인하였으며(그림 6 ~ 8), 초기 거칠기 차이로 인하여 

전해연마 처리 시 변태되는 마르텐사이트 상분율을 관찰하였다(그림 9 

~ 11). 

여기에서 초기 표면 거칠기 차이에 따라 상분율이 가장 큰 차이를 

보이는 동일한 강종 및 전해질 실험 내 두 시편을 선정하였으며, #A60, 

#A180 시편에 대해 10% 과염소산-90% 아세트산으로 전해연마 

처리한 결과를 비교 및 분석하기 편하도록 그림 12에 별도로 나타냈다. 

#A60, #180 두 시편의 초기 거칠기 매개변수는 Rq 평균값이 104.5nm, 

50.3nm로 #A60이 약 54.2nm 높았으며 이 수치는 #A180의 두 배에 

해당하는 수치이다. 또한 Rku 평균값이 2.21, 2.11로 #A60이 약 0.10 

높았으며, 돌기 기준 길이 평균값은 301.8nm, 295.5nm로 #A60이 약 

6.3nm 높았다. 전해연마 처리 30초 수행 후 마르텐사이트 상분율이 

각각 26.9%, 13.0%로 #A60이 약 13.9% 높았고, 전해연마 처리가 

지속됨에 따라 #A60은 #A180보다 높은 마르텐사이트 상분율을 

유지하며 180초 수행 후 72.3%로 #A180의 56.7%보다 약 15.6% 
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높게 나타났다. 

선행 연구에서 전해연마 중 발생하는 마르텐사이트는 전해연마 중 

돌기에 축적되는 전하에 의한 응력이 원인임을 규명하였으며, 이해를 

돕기 위해 DFT 계산을 바탕으로 돌기에 축적된 전하가 (111)면으로 

유입되는 양에 따라 순철(Fe) 원자당 유도되는 응력을 그림 13에 

나타냈다. 제1원리 계산에 따르면 응력의 크기를 결정짓는 중요한 

요소는 금속표면 돌기에 축적되는 전하의 양이며, 그 값은 Rku가 

증가할수록 선형적으로 증가하고 돌기 기준 길이가 증가할수록 

지수적으로 감소한다. 따라서 전해연마 시 #A60와 #A180의 돌기 

기준 길이의 변화가 크지 않고, #A60의 Rq, Rku 값이 #A180의 값보다 

크다면 축적되는 전하의 양이 상대적으로 많을 것이므로 큰 응력이 

발생하는 #A60의 상분율이 높은 것이 설명되며, 선행 연구가 규명한 

메커니즘에 대한 강력한 근거로 활용할 수 있다. 결론적으로 표면의 

거칠기 특성은 형태학적으로 축적 전하량을 결정하는데 중요한 요소임을 

확인하였다. 
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Figure 12. Surface roughness parameters, base length of asperity 

and martensite fraction of #A60 and #A180 during EP time (30s, 

60s, 120s and 180s) with a mixture of 10% perchloric acid, 90% 

acetic acid: (a) Rq, (b) Rku, (c) base length and (d) martensite 

fraction 
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Figure 13. EP-induced stress caused by the number of electrons per 

single Fe atom flowing into the asperity 
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3. 2. 2. 강종에 따른 상분율 비교 

 

다음으로 실험에 사용된 #A와 #B 두 강종의 화학적 조성 

차이에 의한 마르텐사이트 변태 특징을 비교하고자 그림 5에서 

열처리된 6가지 시편(#A60, #A120, #A180, #B60, #B120, #B180) 

중 거칠기 매개변수가 최대한 유사한 두 시편을 선정하였고, #A120과 

#B60에 대해 10% 과염소산-90% 아세트산의 혼합물을 전해질로 하여 

비교하였다. #A120, #B60 두 시편에 대한 거칠기 매개변수 Rq, Rku와 

돌기의 기준 길이, 상분율을 비교하기 편하도록 그림 14에 나타냈다. 

#A120과 #B60 시편의 거칠기와 관련된 그림 14(a) ~ (c)에서 시간의 

경과에 따른 거칠기 변화 경향 자체는 유사하였으나, 그림 14(d) 

시간에 따른 마르텐사이트 상분율에서 #A120 시편보다 #B60 시편의 

상분율이 상대적으로 높은 것을 확인할 수 있었다. 

초기 Rq 평균값은 #A120이 77.9nm, #B60이 82.2nm로 

#B60이 약 4.5nm 높았고, Rku 평균값은 #A120이 2.15, #B60이 

2.16으로 #B60이 약 0.01 높았으며, 돌기 기준 길이는 #A120이 

289.7nm, #B60이 323.9nm로 #B60이 약 34.2nm 높았다. 앞서 

거칠기 특성에 따라 돌기에 축적되는 전하의 양이 결정된다는 결론에 

따라 Rku값이 비슷할 경우 돌기 기준 길이가 #A120보다 높은 값을 

갖는 #B60에는 상대적으로 축적되는 전하의 양이 적다. 그럼에도 

불구하고 전해연마 30초 시점 #B60의 마르텐사이트 상분율은 

31.5%로 #A120의 23.0%보다 약 8.5% 높았으며, 전해연마 180초 

후에는 #B60이 75.9%로 #A120의 62.3%보다 13.6%의 높은 

상분율을 보였다. 
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표 1 을 참고하면 #A 와 #B 화학조성 중 가장 큰 차이를 보이는 

것은 탄소 함량이며 각각 0.15, 0.08 중량%이므로, 이에 따른 영향을 

분석하였다. 탄소(C)는 철강에서 침투형 고용체로서 격자 상수(lattice 

parameter)를 변화시키는 주요한 원소이며, 탄소 함량이 증가할수록 

격자 상수는 증가한다[39, 40]. 이는 준안정 상태인 오스테나이트에서 

마르텐사이트로 변태하기 위해 필요한 임계 마르텐사이트 상변태 에너지 

차이를 만들어주므로 아래와 같이 계산하였다. 준안정 오스테나이트에서 

마르텐사이트 상변태 동역학은 각 상의 자유 에너지와 밀접한 관련이 

있다. 따라서 Thermo-Calc[41]을 사용하면 조성에 따라 각 상의 자유 

에너지를 계산할 수 있으므로 그림 15 에 #A 와 #B 에 대한 자유 

에너지를 온도의 함수로 나타내고, 마르텐사이트 시작 온도(Ms)를 다음 

방정식[42]을 통해 계산하여 #A(-87℃), #B(-81℃)로 표시하였다. 

 

Ms(℃): 499–308C–32.4Mn–27Cr-16.2Ni-10.8Si–10.8Mo–10.8W (3) 

 

전해연마 중 상온에서 오스테나이트가 마르텐사이트로 변태하기 

위한 상변태 에너지는 상온과 Ms에서 오스테나이트-마르텐사이트간 

자유 에너지 차이를 계산함으로써 비교하였다. #A의 임계 마르텐사이트 

상변태 에너지는 

𝛥𝐺𝑀𝑠

𝛾→𝛼′
−  𝛥𝐺

25℃

𝛾→𝛼′ = 2696 – 2393 = 303 (J/mol) 

 

으로 계산되었으며, #B의 임계 마트텐사이트 상변태 에너지는 

𝛥𝐺𝑀𝑠

𝛾→𝛼′
−  𝛥𝐺

25℃

𝛾→𝛼′ = 2648 – 2378 = 270 (J/mol) 
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으로 계산되었다. 따라서 #B는 #A보다 상온에서 임계 마르텐사이트 

상변태 에너지가 33 J/mol 작으므로 전해연마 유도 응력이 동일하거나 

작은 경우에도 더 많은 돌기에서 임계 마르텐사이트 상변태 에너지 

이상의 구동력으로 작용할 수 있으므로 #B가 전해연마가 진행되는 

과정에서 #A보다 상분율이 높은 이유가 설명되며, 이 결과 역시 선행 

연구가 규명한 메커니즘에 대한 강력한 근거로 활용할 수 있다. 

결론적으로 강종의 화학적 조성은 열역학적으로 임계자유에너지를 

결정하는데 중요한 요소임을 확인하였다. 
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Figure 14. Surface roughness parameters, base length of asperity 

and martensite fraction of #A120 and #B60 during EP time (30s, 

60s, 120s and 180s) with a mixture of 10% perchloric acid, 90% 

acetic acid: (a) Rq, (b) Rku, (c) base length and (d) martensite 

fraction 
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Figure 15. Temperature-dependent Gibbs free energy change of 

martensite and austenite calculated by Thermo-Calc at room 

temperature (25 ℃) and Ms temperature: (a) #A (-87℃), (b) #B 

(-81℃) 
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3. 2. 3. 전해질에 따른 상분율 비교 

 

전해연마 공정에서 전해질의 종류는 금속표면의 거칠기를 

변화시키는 중요한 요소이며, 여러 연구를 통해 유전율과 관련된 이온의 

분극화에 따른 전류 밀도, 산 농도에 따른 부식 등이 전기화학적 반응에 

의해 복합적으로 발생한다고 보고되고 있다[43-45]. 선행 

연구[30]에서 사용된 과염소산-아세트산 혼합액은 일반적으로 

대부분의 금속 전해연마에 사용되는 강산-약산 조합의 전해질이며[46], 

시편의 종류 및 부피 비율에 따라 나타나는 표면 거칠기의 전해연마 

결과가 다르다[43]. 본 연구에서는 앞서 과염소산-에탄올 혼합액을 

대조군으로 선택하였다고 언급하였으며, 부피비율은 1:9로 같다. 

#A60에 대해 전해질 차이를 주고 전해연마 처리하여 비교한 결과를 

그림 16에 별도로 나타냈다. 

먼저 마르텐사이트 상분율을 비교하면 전해연마 처리 30 초 경과 

10% 과염소산-90% 아세트산 혼합물(10P90A)을 전해질로 실험한 

시편은 26.9%, 10% 과염소산-90% 에탄올 혼합물(10P90E)을 

전해질로 실험한 대조군은 61.2%로, 10P90E의 경우 약 34.3% 높았다. 

전해연마 처리가 지속됨에 따라 10P90 가 더 높은 상분율을 보이며 

180 초 후 10P90E 는 78.2%로 10P90A 의 72.3%보다 약 5.9% 

높았다. 시편 표면의 거칠기 형상이 전하축적량에 대해 영향을 준다는 

앞선 분석에 따르면 단순히 거칠기 매개변수인 Rq 와 Rku 값이 낮은 

10P90E 전해질에서 마르텐사이트 상분율이 높다는 것은 반대되는 

결과이다. 따라서 전해질에 따라 나타나는 마르텐사이트 변태 특징을 

비교하기 위해 시편 표면에서 발생하는 전기화학 반응에서 전하량과 

관련된 유전율을 변수로 선정하고 분석하였다.  
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전해질에 전압이 가해질 경우 시편 표면으로부터 거리에 따라 

전하가 유입될 수 있는 산소 이온 농도는 그림 17 과 같으며, 거리가 

가까울수록 높은 산소 이온 농도로 인해 전기화학 반응이 빠르게 

발생한다. 금속 용출 과정이 빠르게 발생함과 동시에 유입되는 전하의 

속도도 증가하여 축적되는 전하량이 증가한다. 따라서 유전율에 따라 

고정된 형상의 돌기 끝에 축적되는 전하량을 COMSOL 로 계산하여 

그림 18 에 나타내고, 10P90A 와 10P90E 전해질의 유전율을 

비교하였다. 혼합액이 전해질이면 유전율은 

 

ε = ε1V1 + ε2V2   (4) 

 

로 계산되며, 상온에서 과염소산 115, 아세트산 6 및 에탄올 22 의 

유전율을 가지기 때문에, 10P90A 전해질의 유전율 ε10P90A 은 17, 

10P90E 전해질의 유전율 ε10P90E은 31 의 값을 갖는다. 축적 전하가 

유전율에 비례한다는 결과에 따라 유전율이 약 1.8 배 높은 10P90E 

전해질을 사용한 시편의 표면에 축적되는 전하가 많아 유도되는 응력이 

크므로 거칠기 매개변수 Rq 와 Rku 값이 낮더라도 마르텐사이트 

상분율이 높은 이유가 설명되며, 선행 연구가 규명한 메커니즘에 대한 

강력한 근거로 활용할 수 있다. 결론적으로 전해질의 유전율은 

전기화학적으로 축적 전하량을 결정하는데 중요한 요소임을 확인하였다. 
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Figure 16. Surface roughness parameters, base length of asperity 

and martensite fraction of #A60 during EP time (30s, 60s, 120s 

and 180s) with a mixture of 10% perchloric acid and 90% acetic 

acid or a mixture of 10% perchloric acid and 90% ethanol: (a) Rq, 

(b) Rku, (c) base length and (d) martensite fraction 
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Figure 17. Oxygen concentration according to distance from surface 

during EP 
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Figure 18. Charge build-up according to the permittivity on asperity 

with Rq 2.21 and base length 300nm at 20V 
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3. 3. 마르텐사이트 상변태 속도론 

 

3. 3. 1. 돌기에 축적되는 전하량 

 

앞선 거칠기 및 전해질 조건에 따른 실험 결과에 따르면 

마르텐사이트를 유발하기 위한 응력은 표면 돌기에 축적되는 전하량에 

의해 선형적으로 증가한다(그림 13). 따라서 표면 돌기에 축적되는 

전하량을 정량화 하고자 거칠기 매개변수 Rq와 Rku, 기준 돌기 길이 l에 

대해 철 원자당 유입되는 전자의 수를 계산하여 그림 19에 나타냈다. 

20V의 동일한 조건에서 돌기에 축적되는 전하량은 Rku의 값에 의해 

선형적으로 증가하며, 돌기 기준 길이인 l에 대해서는 지수적으로 

감소한다. 돌기에 축적되는 전하량에 큰 영향을 미치는 요소는 기준 

길이로 나타나지만, 전해연마 중 l은 수백nm 수준에서 변화가 거의 

없다는 분석 결과(그림 6 ~ 8)로 미루어, 돌기에 축적되는 전하량은 

전해연마 전 측정된 초기 l 값과 전해연마 중 변하는 Rku 값에 의한 

영향을 고려해야 함을 알 수 있다. 

다음으로 전해질의 유전율은 전하의 이동속도와 관련되므로 

돌기에 축적되는 전하량에 영향을 미친다. 따라서 그림 18에서 계산된 

결과처럼 유전율이 증가하면 고정된 형상의 돌기에 축적되는 전하량은 

선형적으로 증가한다. 또한 전해연마 공정이 전하가 유입되는 과정과 

동시에 금속용출 되는 과정임을 고려하면, 시편 표면에서 생성된 

마르텐사이트가 연마되어 층 아래의 오스테나이트가 나타난다. 따라서 

동일한 곳을 관찰하기 위해 관찰 부위 근처에 비커스 경도기로 표시하고 

위치를 찾아 EBSD로 재관찰한 결과를 그림 20에 나타냈다. 그림 20 

(a)의 오른쪽 위 타원의 오스테나이트 영역이 (b)에서 마르텐사이트로 
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변하는 과정과 동시에 (a)의 왼쪽 아래 타원의 마르텐사이트 영역이 

(b)에서 오스테나이트로 나타난 것은 이를 증명한다. 또한 그림 16 

(d)를 참고하면 유전율이 높은 10P90E 전해질은 돌기에 축적되는 

전하량이 높아 전해연마 초기 유도 응력이 강력하게 상변태를 

발생시켰으나 이후 마르텐사이트가 연마되어 층 아래의 오스테나이트가 

나타나서 마르텐사이트 상분율이 약 75%에서 더 이상 증가하지 않는 

평형상태에 60초 시점 도달하였고, 10P90A 전해질에서는 약 70% 

평형상태에 120초 시점 도달하였다.  

이처럼 전해연마 공정에서 축적 전하량은 돌기의 형상 및 

유전율에 의해 영향을 받으며, 축적 전하량이 증가할 경우 유도되는 

응력이 증가한다는 것뿐만 아니라 전해연마 속도의 증가를 가져온다는 

것을 확인하였다. 
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Figure 19. Number of electron per Fe atom according to the Rku and 

base length of asperity 
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Figure 20. EBSD phase maps of the same site surface of #A60 after 

EP treatment by electrolyte of 10P90A: (a) 180s, (b) 240s 
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3. 3. 2. 임계 자유 에너지 

 

강종의 화학적 조성이 다르기 떄문에 오스테나이트에서 

마르텐사이트로 변태하기 위한 상온에서의 임계 자유 에너지가 다르다. 

합금 원소가 철 구조안에 고용체로 위치하면 DFT를 통한 계산이 

제한적이므로 순철 원자당 유입되는 전하량에 대한 전해연마 

유기응력(그림 13)과 격자 변형 사이의 상호 작용 에너지 계산을 

수행하였다. 자세한 계산 유도는 선행 연구[30]에 명시되어 있다. 

계산된 상호 작용 에너지와 임계 마르텐사이트 상변태 에너지를 

비교하기 위해 동일한 방법으로 #A와 #B 강종에 대한 상호 작용 

에너지 계산을 수행하고, 그림 21에 나타냈다. #A와 #B의 임계 

마르텐사이트 상변태 에너지는 각각 303 J/mol과 270 J/mol로 상호 

작용 에너지와 대응하면 390 MPa, 347 MPa이므로, #B가 43 MPa 

작다는 것을 보여준다. 

합금의 화학적 조성은 임계 자유 에너지의 변화를 가져왔으며, 

임계 마르텐사이트 상변태 에너지는 탄소의 영향을 받는다는 것을 

확인하였다. 따라서 0.15중량% 미만의 탄소강 표면에서 전해연마 유기 

마르텐사이트 변태는 탄소함량이 적을수록 격자 변형에 의한 상호 작용 

에너지가 작으므로 활발히 발생한다. 
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Figure 21. Interaction energy generated inside the #A and #B unit 

cell by EP-induced stress; the number of electrons Fe per atom 

corresponding to the EP-induced stress are shown in the top axis of 

the graph from the calculation in Fig. 13. 

  



 

 49 

3. 4. 비열 효과에 대한 고찰 

 

3. 4. 1. 전해연마 유기 마르텐사이트 

 

본 연구 내용은 전류 또는 전하에 의해 발생하는 비열 효과가 

축적전하로 인한 효과이며, 전해연마 조건 아래에서는 준안정 

오스테나이트계 스테인리스강 표면에서 응력유기 마르텐사이트 변태가 

발생한다는 것을 실험적으로 증명하였다. 상온에서 준안정상인 

오스테나이트가 마르텐사이트로 변태하기 위해서는 임계 자유 에너지 

이상의 구동력이 필요하므로, 구동력으로 작용하는 축적전하 유기응력과 

화학적 조성에 의해 결정되는 임계 자유 에너지의 크기는 응력유기 

마르텐사이트 변태에서 중요한 요소임을 확인하였다. 전해연마 시 표면 

거칠기 매개변수 Rq 및 Rku 가 높은 값을 갖는 시편 또는 유전율이 높은 

전해질을 사용할 경우 구동력으로 작용할 축적전하 유기응력은 임계 

자유 에너지보다 상당히 크므로 마르텐사이트 상분율을 증가시키며, 

변태 속도에도 영향을 준다는 것을 보여주었다.  

 

3. 4. 2. 축적전하 유기 응력 

 

통전소성 효과는 전류 혹은 전하가 금속 내·외에 존재하는 

다양한 결함에서 불균형한 움직임을 가지면서 축적되는 전하량에 의해 

나타나는 효과이다. 국부적으로 축적전하량은 원자들에서 원자간 

위치에너지의 변화를 순간적으로 만들어 내므로 평형원자간격이 

변화하는데 이때 응력이 생긴다. 전해연마 실험은 전해질과 금속이 

접촉한 표면에서 발생하는 전기화학적 반응이므로 극표면 중에서도 특히 
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돌기에 축적되는 전하량이 많다. 따라서 축적 전하량이 충분히 원자간 

위치에너지 변화를 유발하였고, 마르텐사이트 변태를 발생시켰다. 

공업적인 관점에서 금속용출 과정이 주요한 공정인 전해연마를 

비열효과와 접목하여 활용할 수 있는 분야는 제한적이다. 그러므로 축적 

전하에 의한 응력과 임계 자유 에너지만을 고려한 축적전하 유기 응력을 

발전시켜야 한다. 자기장은 전류의 흐름에 저항을 줄 수 있는 물리적인 

특성으로 인하여 축적되는 전하량 증가시키기 위한 방법으로 제안된다.   

자기장 하에서 금속재료에 축적되는 전하량을 증가시킴으로써 축적전하 

유기 응력을 정량화 한다면 공업적으로 다양한 분야에서 활용되는 것이 

가능하다. 
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제 4 장 결    론 

 

준안정 오스테나이트계 스테인리스강의 표면에서 전하의 축적에 의해 

발생하는 응력유기 마르텐사이트를 최초로 발견하고 변태 메커니즘을 

밝힌 선행 연구를 바탕으로 표면 거칠기, 화학 조성 및 전해질 3가지 

실험 조건은 마르텐사이트 상변태 속도론에 영향을 미친다는 것을 

실험적으로 확인하였다.  

먼저, 표면에 존재하는 돌기의 기준 길이가 작을수록 그리고 표면 

돌기의 평균 제곱근 편차(Rq) 및 첨도(Rku)가 클수록 마르텐사이트 

상분율이 높다는 것을 확인하였다. 다음으로, 준안정 오스테나이트상의 

화학적 조성은 안정성과 관련이 있으며, 상온에서의 마르텐사이트 

변태를 위한 임계자유에너지가 작을수록 마르텐사이트 상분율이 높은 

것을 확인하였다. 마지막으로, 유전율이 높은 전해액을 사용한 경우에 

마르텐사이트 상분율이 높다는 것과, 축적 전하량에 증가에 따른 

마르텐사이트 상변태 속도 증가뿐만 아니라 마르텐사이트의 제거 속도도 

증가됨을 확인하였다. 

본 연구의 결과는 통전소성의 기원으로 알려진 전류 또는 전하의 비열 

효과가 전하 축적에 의한 원자 간 위치에너지의 변화와 밀접한 관련이 

있음을 실험적으로 보여주었으며, 추후 공업적으로 비열 효과를 

정량화하고 활용할 수 있는 기반을 마련했다는 점에 의의가 있다. 
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Abstract 

 

A study on electrochemical 

polishing induced martensitic 

transformation of metastable 

austenitic stainless steels 

 
 

Chanwoo Jeong 

Department of Materials Science and Engineering 

The Graduate School 

Seoul National University 
 

Based on the mechanism of stress-induced martensitic 

transformation caused by the charge build-up on the surface of 

metastable austenitic stainless steels during electrochemical 

polishing (EP), the effect on the phase transformation kinetics was 

analyzed under three experimental conditions of the surface 

roughness, the chemical composition, and the electrolyte. Before the 

main EP experiments to observe the EP-induced martensitic 

transformation, pre-treated EPs by varying the EP time were 

performed to prepare samples with various surface states, and then 

vacuum heat treatment was carried out to make the initial phase of 

samples full austenite. 

 It was observed that the smaller the base length of the surface 

asperity and the larger the root mean square deviation (Rq) and 
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kurtosis (Rku) of the surface asperity, the higher martensite phase 

fraction. The chemical composition of the metastable austenite phase 

is related to their stabilities, and the transformed martensite phase 

fraction was higher as the critical free energy for martensitic 

transformation at room temperature was smaller. In the case of using 

an electrolyte having a high permittivity, a higher martensite phase 

fraction was obtained. 

The results of this study experimentally show that the specific 

athermal effect of electric current or charge, which is known to be 

the origin of electroplasticity, may be closely related to the change 

of interatomic potential energy caused by the charge build-up. 

 

Keywords : Electroplasticity, Athermal Effect, Stress-induced 

Martensitic Transformation, Interaction Energy, Electrochemical 

Polishing Induced Martensitic Transformation, Metastable Austenitic 

Stainless Steels 
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