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초 록: 스테인레스강의 내식성을 향상시키기 위한 고농도 침입형 질화층(S-phase)처리를 하는 논문들이 발표되고 있지만 
테스트 시편이 아닌 실제 제품이나 가공품등의 질화 처리 하였을 경우 내식성향상이 아닌 저하되는 것을 볼 수 있다. 스
테인레스강의 제품화 과정에서 압연 및 기계가공에서 발생되는 각종 문제, 가공경화로 인한 현상 및 질화 처리후 표면개
질의 석출상이나 입계로부터 시작되는 크랙이 내식성을 저감시키는 경향을 살펴보았다. 이러한 경향은 봉재나 두꺼운 소
재보다는 가공소재인 판재나 형상이 있는 제품에 더 심하게 나타나는 것을 보여준다. 소재의 관리와 질화 온도 및 여러 
가지 변수에 의해 최적화 되어 S-phase 질화층을 형성해야 내식특성을 유지 할 수 있다.

1. 서론

산화전해질 환경에서 사용하는 부품소재 및 연료전지 분리막과 같은 소재로는 오스트나이트계 스테인레스강을 예를 들
수 있다. 하지만, 스테인레스강의 소재내에 함유된 크롬에 의한 자연산화막의 형성으로 인해 연료전지 부품을 스테인레스
강으로 바로 사용하기는 어려운 점이 있다. 이런한 문제를 해결하기 위하여 스테인레스의 질화에 관한 연구등이 많이 진
행되고 있다. 그러나 플라즈마 질화 혹은 가스질화 처리한 실험결과는 얻어지는 산포도는 매우크고 특별한 경우를 제외하
고서는 내식성의 결과가 반대로 얻어지고 있다. 이에 대한 논의나 결과에 대하여 실험과 분석을 통하여 알아 보고자 한다.

2. 본론

본 연구에서는 스테인레스 소재인 페럴을 온도변화별 내식특성을 알아보기 위하여 Table1과 같이 실험을 실시하였다.

Temp(℃) 350~500

Vacuum Pressure(torr) 0.1

Gas ratio(sccm)[N2:H2] 1:9

CH4(N2:1%) 20

Process time(hr) 4

Screen Power(kw) 8~12

Table 1. Experiment conditions

(a) 350℃ (b) 400℃ (c) 450℃ (d) 500℃
Fig1. Surface and cross section of stainless steels.
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질화공정에 있어서  이중스크린에 DC Power를 인가하여 플라즈마 고밀도 플라즈마 발생 시켜 S-phase층이 생성되도록 
실험을 실시하였다.[1] Fig1은 페럴 소재의 플라즈마 질화처리시 온도변화별 표면 및 단면사진을 보여주고 있다. (a)의 사
진을 보면350℃에서는 확산 하지 못하여 탄소가 표면에 잔류하는 것을 확인할 수 있다. (b)의 사진은 질화층의 2~3㎛ 정도
이며, 표면상태의 사진을 보면 나노사이즈의 질화생성물을 확인할 수 있다. (C)의 사진을보면 온도증가에 따른 질화층의 
두께는 2~4㎛정도이지만 표면사진을 보면 질화물의 크기나 사이즈가 증가한 것을 확인할 수 있다. (d)의 사진을보면 질화
층의 두께는 8㎛정도로 증가한 것을 확인할수 있으며, 질화층의 결정방향으로 크랙이 발생되는 것을 확인할 수 있다.

Fig2의 XRD결과에서도 γ(111)에서 온도가 증가함에 따란 질화처리후 S(111)의 S-phase 면이 점점 CrN(200)층이 주로 이루
어 지는 것으로도 확인할 수 있다. 500℃이상의 경우에는 탄화물인 Cr23C6가 생성됨을 확인할 수 있었다. Fig3은 부식시험 
후 질화 층의 부식거동을 확인한 결과이다. 입계를 따라 크롬고갈이 형성되며 입계부식이 발생함을 확인 할 수 있다. 표면
사진에서 입계가 커 부식시험시 입계를 따라 (F)등이 이동되어 모제 부식을 일으키는 원인이 된다. [2][3]
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Fig. 2. Comparison of XRD

Fig. 3. Surface and cross section of stainless steel.

3. 결론

스테인레스의 질화에서 S-Phase가 내식성 향상에 큰 영향을 준다고 하였으나 대부분의 연구 결과와 반대되는 결과를 확인
하여 분석을 실시하였다. 질화층이 깊다고 해서 내식성이 증가하는 것이 아니라는 것을 확인할 수 있었다. 몇 가지 내식성
의 저하의 원인을 정리하면 다음과 같다.

1) 질소 농도가 너무 높을 경우 brittle하여 질화층이 제거되는 경우
2) Cr 석출물의 생성으로 불균일한 부동태막을 형성하여 galvanic corrosion이 형성되는 경우
3) 질화층의 응력이 SFE이상으로 커지는 경우 
4) 입계에 부식물질이 들어가 계면에서 성장하는 경우

위와 같은 많은 요인들이 있다. 즉 높은 온도에서 질화처리시 CrN 생성이 용이해 부식에 영향을 주는 반면 낮은 온도에서 
질화 처리시 확산이 이루어지지 않아 질화 층의 생성이 안되는 경우가 있다. S-Phaes 질화 시 CrN의 과도한 석출이 없는 
내식성이 향상된 S-Phase층을 얻기 위해서는 질화의 온도 및 여러 가지 변수제어에 의해 최적화된 질화 공정을 찾는 것이 
중요하다.
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