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요 약

오스테나이트계 스테인리스강은 내식성 및 성형성이 양호하여 다양한 분야에 적용되며, 구리계의

합금을 용가재로 하는 브레이징을 통하여 다양한 형상의 제품으로 가공되어 활용되고 있다. 이

때, 구리 기반의 용가재와 스테인리스강의 계면에서 갈바닉 셀을 형성하여 부식을 촉진할 수 있

으며, 확산을 통해 스테인리스강에 고용 시 형성되는 구리 과다 영역(Cu-rich region)은 공식 발

생의 기점이 되어 내식성을 저하시킨다. 본 연구에서는 브레이징이 적용된 스테인리스강의 내식

성을 개선하고자, AISI 316L 스테인리스강에 암모니아 가스를 이용한 질화처리를 적용하였다.

질화처리한 시편은 처리 온도가 증가함에 따라 두께가 증가하고 표면 경도가 높아졌다. 동전위분

극시험을 통해 내식성을 평가한 결과 질화층 내 고용된 질소의 용출 및 부동태 거동으로 모재

대비 내식성이 개선되었지만 처리온도가 높아 크롬질화물(CrN) 분율이 증가하는 경우 내식성이

감소하였다.

Abstract :Austenitic stainless steel 316L has been used a lot of applications because of its high

corrosion resistance and formability. In addition, copper brazing is employed to create complex

shape of 316L stainless steel for various engineering parts. In such system, copper-based filler

metals make galvanic cell at metal/filler metal interface, and it accelerates corrosion of stainless

steel. Furthermore, Cu-rich region formed by diffused copper in austenitic stainless steel can

promote a pitting corrosion. In this study, we used an ammonia (NH3) gas to nitride the 316L

stainless steel for improving the corrosion resistance. The thickness of the nitride (nitrogen

high) layer increased with the treatment temperature, and the surface hardness also increased.

The potentiodynamic polarization test showed the improvement of corrosion resistance of 316L

stainless steel by enhancing the passivation on nitride layer. However, in case of high tem-

perature nitriding, a chromium nitride was formed and its fraction increased, so that the cor-

rosion resistance was decreased compared to the intact 316L stainless steel. 
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1. 서 론

오스테나이트계 스테인리스강 316L은 우수한 내식

성 및 양호한 성형성으로 인해 설비, 전자, 에너지 및

화학 분야 등 다양한 산업의 부품 소재로 폭넓게 활

용되고 있다.1) 스테인리스강을 이용하여 제작된 부품

은 열교환기, 냉각시스템 구조체 등 열과 부식성 액체

에 노출되어 내부식성이 특히 요구되는 분야에 적용

된다. 이러한 특성으로 인해 스테인리스강 제품은 체

결부가 많고 복잡한 형상을 갖는 경우가 많으므로, 제

품의 신뢰성을 확보하기 위한 금속 간 접합 공정은

매우 중요하다. 그 중 브레이징 접합은 피접합재 대비

낮은 융점을 갖는 용가재(filler metal)로 부품을 접합

시키는 공정으로써, 오스테나이트계 스테인리스강의

부품 제작에 적용되는 대표적인 공정이다. 용가재는

일반적으로 피접합재 대비 낮은 융점을 갖는 니켈, 구

리, 은 계의 합금들이 쓰이며 특히 구리를 기반으로

하는 합금계는 우수한 젖음성과 높은 결합력을 나타

내어 산업에서 일반적으로 사용되고 있다.2,3) 그러나,

구리 기반의 용가재를 이용한 브레이징 시 형성되는

금속과 용가재 간의 계면은 부식성 환경에서 이종 금

속에 의한 갈바닉 셀을 형성하게 되어 부식이 촉진될

수 있으며4), 계면에서 확산되어 스테인리스강에 고용

된 구리에 의해 형성된 구리 과다 영역(Cu-rich

region)은 공식(pit corrosion)의 시작점으로 작용하여

내식성을 감소시키는 문제점이 발생할 수 있다.5) 따라

서, 다양한 부식기구의 형성을 억제하여 모재를 보호

하고 제품의 수명을 확보하기 위해서는 구리 브레이

징이 적용된 스테인리스강 제품의 후처리를 통해 내

식성을 개선시키기 위한 공정 연구가 반드시 필요하다.

금속의 표면처리법 중 하나인 질화처리는 플라즈마6,7),

가스8,9) 등을 이용하여 질소를 금속의 표면에 확산시

켜 질화층을 형성함으로써 경도, 내마모성 및 내식성

등을 개선시키는 처리법이다. 이 중 가스 질화 처리는

가열로 내에 암모니아 가스와 질소, 수소 등의 가스를

주입하여 표면에 질화층을 형성하는 처리법이다. 스테

인리스강의 질화처리는 475 oC 이하의 온도에서 질소

가 γ-Fe 내의 침입형 자리로 확산하여 격자변형을 유

발하여 γN (expanded austenite, S Phase)상을 형성

하여 표면 경화 및 내식성 등의 물성을 확보하는 저

온 질화처리와, 500 oC 이상에서 강 내의 철 또는 크

롬 등의 원소와 결합하여 ε (Fe2-3N), γ’ (Fe4N) 및

크롬질화물(CrN) 등의 질소화합물을 형성하는 일반적

인 질화처리로 구분된다.10,11) 특히 스테인리스강을 고

온에서 장시간 질화 처리하는 경우 형성되는 CrN은

크롬 고갈 영역(chromium depletion zone)을 확장시

켜 오히려 내식성을 저하시키는 원인이 된다.12,13) 질

화처리는 브레이징 후 별도의 공정으로 실시하지 않

고 냉각 과정 중에 암모니아 가스를 주입하여 로 내

에서 바로 처리가 가능하므로, 효과적으로 내식성을

개선할 수 있는 처리법이 될 수 있다. 그러나 브레이

징 공정은 목표 온도에서 열처리 후 통상적으로

0.07 oC/s 냉각 속도로 약 5 시간 로냉을 실시하므로

충분한 질화 처리 시간을 확보하기 어렵다. 처리 시간

이 짧은 경우 질소의 확산이 충분히 이뤄지지 못하여

내식성을 확보하기 어려울 수 있다. 따라서 브레이징

공정 중 질화 처리의 실제 적용을 위해서는 생산성을

저하시키지 않는 적절한 처리 시간 및 온도를 선정하

여 CrN 형성을 억제하면서 내식성을 개선할 수 있는

질화 공정에 대한 연구가 선행되어야 한다.

본 연구에서는 구리 브레이징 제품 제작 시 가장

많이 적용되는 소재인 AISI 316L 스테인리스강을 활

용하여 가스질화 처리를 통한 내식성의 개선 효과를

확인하고자 하였다. 특히 구리 브레이징 공정의 냉각

과정 중 가스 질화를 적용하기 위해 저온표면경화 온

도인 450 oC 부터 통상적인 질화처리 온도인 550 oC

범위에서 실시하였으며 처리 시간을 2 시간으로 하여

온도에 따른 표면의 형상 및 질화층 두께를 분석하였

다. 상 분석을 통해 질화층의 화합물 분포를 확인하고

자 하였으며, 이에 따른 경도의 변화를 확인하기 위해

비커스 경도 변화를 분석하였다. 질화층 형성에 따른

내식성의 변화를 확인하기 위하여 동전위분극시험을

통해 부식 거동을 비교하였다.

2. 실험방법

가스질화 처리의 소재로는 오스테나이트계 스테인

리스강 AISI 316L을 사용하였다. Table 1에 AISI

316L의 화학 성분을 나타내었다. 40×40×1 mm 시편

의 한쪽 표면을 SiC 연마포를 이용하여 #2,000번까지

연마하였다. 질화처리를 위한 가스는 순도 99.9999%

암모니아 가스를 사용하였으며, 질화 완료 후 암모니

아 가스 치환을 위해 질소 가스를 사용하였다. 가스

질화 처리는 진공펌프를 이용하여 석영관 내부 압력

Table 1. Chemical composition of AISI 316L

Element C Si Mn P S Ni Cr Mo Fe

wt.%
0.080

Max.

1.00

Max.

2.00

Max.

0.045

Max.

0.030

Max.

10.00

14.00

16.00

18.00

2.00

3.00
Bal.
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을 진공 분위기로 배기한 후 100% 암모니아 가스 분

위기로 치환하여 실시하였다. 질화 처리는 450 oC,

475 oC, 500 oC 및 550 oC에서 2 시간 실시하였으며,

처리 중 암모니아 가스 유량은 40 mL/min으로 유지

하였다. 처리가 완료된 후에는 질소 가스로 암모니아

가스를 모두 배기 시킨 후 샘플을 채취하여 공냉하였

다. Fig. 1(a,b)에 가스질화 모식도와 온도 조건에 따

른 열처리 사이클을 나타내었다.

처리가 완료된 시편은 주사 전자 현미경(scanning

electron microscope, SEM)으로 표면 형상을 분석하

였으며, 질산과 염소를 3:1로 혼합한 용액을 이용하여

에칭한 후 단면을 관찰하여 두께 변화를 분석하였다.

이후 X-선 회절분석(X-Ray diffraction, XRD)을 통해

질화 온도에 따른 질화층의 상변화를 분석하였다. 상

변화에 따른 표면 경도를 확인하기 위하여 마이크로

비커스 경도계(micro vickers hardness tester)를 이용

하여 경도를 측정하였으며, 모재의 영향을 최소화하기

위하여 압입 하중을 10 gf 로 하여 10초간 유지하였

다. 질화층이 형성된 316L 시편의 내식성을 확인하기

위하여 동전위분극시험 및 공식 시험을 수행하였다.

동전위분극시험은 3전극셀 및 전위차계를 이용하여 실

시하였으며 참고 전극(reference electrode, Ref.)으로

saturated Ag/AgCl (+0.197 V)를 사용하였고, 3.5

wt.% NaCl 용액을 전해질로 하여 −0.4 V ~ +2.5

V (vs. Ref.) 범위에서 scan rate 0.5 mV/s 로 실시

하였다. 동전위 분극 곡선으로부터 Tafel fitting을 통

해 부식전류밀도(Icorr) 및 부식전위(Ecorr)를 계산하여

내식성을 비교하였다.

3. 결과 및 고찰

가스 질화 처리를 실시한 시편의 단면 SEM 분석

결과를 Fig. 2에 나타내었다. 질화 처리 온도는 암모

니아 가스의 열분해에 의해 생성된 활성 질소의 확산

의 구동력으로 작용하며, 온도가 증가함에 따라 강 내

확산 깊이가 증가하게 된다. 450 oC 처리한 시편의 질

화층은 약 2.9 μm로 가장 낮은 두께를 나타내며, 처

리 온도가 증가함에 따라 475 oC에서 4.2 μm,

500 oC에서 약 5.8 μm까지 형성되며 550 oC에서 처리

하는 경우 약 6.9 μm로 가장 두꺼운 질화층이 형성되

었다. 강 내 침입형 위치로 확산된 질소는 표면의 압

축응력장을 형성하게 되며, 이로 인해 화합물 형성에

의한 결정입계가 관찰되지 않는다. 그러나 550 oC 처

리하는 경우 강 내로 확산된 질소가 Cr 및 Fe 등의

치환형 원소와 결합하여 질소화합물층을 형성하게 되

며 질화층 내의 결정입계가 확인된다. 본 연구에서 적

용한 온도 범위 및 처리 시간에서는 500 oC 이하 처

리 시 질소의 침입형 위치 고용에 의한 저온 질화처

리층이 형성되고, 550 oC 처리하는 경우는 질소의 치

환형 원소와의 결합으로 질소화합물이 형성되고 결정

입계가 발달하는 일반적인 질화층이 확인된다.

질화처리로 인한 표면의 형상 변화에 대해 SEM을

이용하여 분석하였고, 그 결과를 Fig. 3에 나타내었다.

질화처리 과정에서 강 표면에서 암모니아는 질소와 수

소로 분해되고, 질소는 원자 상태로 스테인리스강의

격자 사이로 침입하면서 확산한다. 그 결과, 스테인리

스강의 표면에 특별한 반응물이 쌓이지 않는다. 따라

서, 온도를 달리한 질화처리된 스테인리스강의 표면은

특별한 형상의 변화를 관찰할 수 없다.

AISI 316L의 가스 질화 처리에 의해 형성된 상을

Fig. 1. (a) Schematic for equipment of low temperature nitriding of AISI 316L and (b) low temperature gas nitriding

cycle of each condition.

Table 2. Sample name of each heat treatment condition

Sample name Condition

N450 450 oC, 2 h., A.C

N475 475 oC, 2 h., A.C

N500 500 oC, 2 h., A.C

N550 550 oC, 2 h., A.C

316L No heat treatment
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확인하기 위하여 XRD 분석 결과를 Fig. 4에 나타내

었다. 가스 질화 처리를 적용한 AISI 316L의 질화층

은 처리 온도에 관계없이 과포화된 질소에 의한 γN

(111) 피크가 검출된다. XRD 분석 결과에서 γN (111)

피크는 316L 모재의 γ-Fe 피크 대비 더 작은 2-

Theta 값을 가지게 된다. 확산에 의해 γ-Fe 상의 침입

형 자리에 위치하는 질소는 FCC 구조의 격자 변형을

야기하여 격자 상수가 증가하게 되어 면간 거리가 증

가하며, 이로 인해 회절 각도가 감소하게 된다. Fig.

4(b–e)에서 γN (111) 피크의 강도는 질화 처리 온도가

증가함에 따라 증가하는 경향을 보이며, 이는 과포화

된 질소의 농도가 증가하기 때문이다. 450 oC 및

475 oC 처리한 경우(Fig. 4(b,c))는 약 42o에서 확인되

는 γN (111) 피크 강도가 낮게 나타나는데, 이는 짧은

처리 시간으로 인해 질소의 침입형 위치로의 확산이

충분이 이뤄지지 않은 것으로 볼 수 있다. 온도가 증

가함에 따라 500 oC 및 550 oC 질화 처리한 시편(Fig.

4(d,e))은 질소화합물인 ε (Fe2-3N), γ’(Fe4N) 및 CrN

피크가 검출되며 그 강도가 커지는 것을 확인할 수

있다. 질화처리 온도가 증가하는 경우 질소화합물의

형성과 함께 γN 상 내의 과포화된 질소가 열역학적으

로 안정화되기 위하여 크롬과 활발히 결합하며14,15), 특

Fig. 2. Cross-sectional SEM images of nitrided AISI 316L: (a) N450, (b) N475, (c) N500 and (d) N550.

Fig. 3. SEM images of nitrided AISI 316L surface: (a) N450, (b) N475, (c) N500 and (d) N550.
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히 550 oC 처리하는 경우 CrN 피크의 강도가 크게

증가하고 ε 피크가 검출되는 것을 확인할 수 있다.

FCC 결정 구조를 가지는 스테인리스강에 침입한 질

소는 원자배열의 왜곡을 야기하여 표면을 경화시키는

효과를 보여주며, 고온 처리 시 질소화합물 및 CrN을

형성하게 된다. 이는 표면의 기계적 특성에 영향을 미

친다. Fig. 5는 질화처리한 AISI 316L 시편의 표면

비커스 경도를 측정한 결과이다. AISI 316L 소재의

경도는 346 HV로 측정되었다. 450 oC 질화처리한 시

편은 670 HV로 모재 대비 개선되나, 짧은 처리 시간

으로 인해 두께가 충분하지 못하여 경도가 상대적으

로 낮다. 질화 온도가 증가함에 따라 475 oC에서

1309 HV, 500 oC에서 1463 HV로 경도가 점차 증가

하며, 550 oC 처리한 시편은 1889 HV로 가장 큰 경도

를 보여준다. 질화 온도가 증가함에 따라 격자변형은

커지며, 고온에서 처리 시 질소와 결합하여 형성된 질

소화합물에 의해 더 높은 경도를 나타내게 된다.

질화처리가 내식성에 끼치는 영향을 확인하기 위하

여 동전위분극시험을 실시한 결과를 Fig. 6에 나타내

었다. 동전위 분극 곡선으로부터 각 조건에서의 부식

전위 및 부식전류밀도 값을 산출하여 Table 3에 나타

내었다. 질화층이 형성된 시편은 316L 모재 대비 개

선된 내식성을 보였다. 이러한 내식성의 강화는 질화

층 내 침입형 위치에 고용된 질소가 산화 반응 시 용

출되면서 NH+를 형성함에 따라 pH가 증가하여 부동

태 거동이 강화되는 것에 기인한다.16) 450 oC 질화처

리한 경우 부식전류밀도는 모재 대비 32%가량 감소
Fig. 4. XRD patterns of each specimen: (a) 316L, (b)

N450, (c) N475, (d) N500 and (e) N550.

Fig. 5. Vickers hardness of AISI 316L substrates respect

to heat treatment.

Fig. 6. Potentiodynamic polarization curves respect to

heat treatment temperatures. 

Table 3. Results of Tafel fitting of potentiodynamic polarization curves shown in Fig. 6

Sample name Corrosion potential (Ecorr, mV) Corrosion current density (A/cm2)

N450 –81.251 243×10–9

N475 –7.551 128.1×10–9

N500 191.88 60.6×10–9

N550 –190.70 806.4×10–9

316L -160.48 356×10–9
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하였으며 부식전위가 약 80 mV 증가하였다. 표면의

질화층에 의하여 부식전위 및 부식전류밀도는 개선되

나 부식이 시작된 이후에는 빠르게 용해되며, 질소에

의한 부동태 거동은 확인되지 않는다. 450 oC 질화 처

리하는 경우, 질화층 내 질소 농도가 상대적으로 낮아

질소에 의한 부동태 피막 형성이 충분히 이뤄지지 않

은 것으로 볼 수 있다. 475 oC 질화 처리한 시편은

모재 대비 약 64% 개선된 부식전류밀도를 나타내며,

부식전위가 약 153 mV 증가하였다. 또한 산화 반응

시 질소 용출에 의한 부동태 거동을 나타내며 산화

반응에서의 부식 특성이 크게 개선됨을 알 수 있다.

500 oC 질화처리한 시편은 가장 우수한 내식성을 나타

내었다. 모재 대비 83%가량 개선된 부식전류밀도를

나타내었으며, 부식전위는 약 351 mV 증가하였다. 충

분한 두께를 갖는 질화층에 의해 내식성이 증가하였

으며, 고용된 질소의 농도가 증가함에 따라 산화 반응

시 부동태 거동이 더욱 활성화되어 가장 우수한 부식

특성을 보여준다. 반면 550 oC 질화 처리한 시편은 부

식전류밀도 및 부식전위가 오히려 모재 대비 감소하

는 결과를 보였다. 질화 온도가 증가함에 따라 질화층

내 형성된 CrN의 계면은 부식의 시작점으로 작용하여

오히려 내식성에 악영향을 끼치게 된다. 또한, 질화층

에 형성된 결정입계는 부식성 환경에서 입계부식을 유

발하는 원인이 될 수 있다. 500 oC 질화처리한 경우

316L 모재가 부동태 거동을 보이는 전위 구간에서의

부동태 전류밀도 보다 더 낮은 전류밀도를 보인다. 그

리고, 500 oC 질화처리한 경우 316L 모재의 피팅 부

식이 발생하는 0.24 V 이후의 전류밀도가 모재 대비

매우 낮게 나타난다. 이는 질화처리로 인한 국부적인

피팅 부식에 대한 저항성이 매우 높아졌다는 것을 의

미하고, 일반적인 전면 부식뿐만 아니라 국부부식에

대한 내식성 개선이 이루어졌다고 볼 수 있다. 

4. 결 론

구리 브레이징 중 적용을 위해 범용 소재인 AISI

316L 스테인리스강에 가스 질화처리하여 내식성을 측

정한 결과로부터 다음의 결론을 도출하였다. 브레이징

공정의 냉각 중 적용하기 위하여 2 시간 처리한 결과

질화층이 형성되며, 온도가 증가함에 따라 두께가 증

가한다. 그러나 특정 온도 이상에서 질화처리 하는 경

우 질화층 두께는 증가하지만 ε (Fe2-3N), γ’ (Fe4N)

및 크롬질화물(CrN) 등의 화합물이 형성되고 결정입

계가 관찰되었다. 질화를 통해 침입형 위치에 고용된

질소는 산화 반응 시 용출되어 부동태 거동을 강화시

킴으로써 모재를 보호한다. 질소 농도가 증가함에 따

라 개선된 부식전위 및 부식전류밀도를 보였으며, 특

히 전면 및 국부 부식에 대한 저항성이 개선되었다. 그

러나 온도가 낮아 질소가 충분히 고용되지 않았거나,

CrN을 포함한 질소화합물의 형성에 의한 결정입계의

발달은 표면 경도를 증가시키지만 오히려 내식성을 저

하시키는 요인으로 작용하였다. 따라서, 가스 질화 처

리 시 충분한 두께를 가지면서 질소화합물의 형성을

억제하는 조건을 구리 브레이징 중 적용한다면 스테

인리스강 제품의 내식성을 개선하여 수명을 확보할 수

있는 효율적인 표면처리법이 될 수 있다.
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