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스테인레스강중의 Ti첨가에 따른 질소용해도 측정
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요  약  액상의 304스테인레스강중의 질소용해도와 질화물 형성관계를 시료채취법을 이용하여 측정하였으며, 이를 

열역학적 함수로 규명하였다. 용융 304스테인레스강의 온도가 높을수록 질소용해도는 증가하였으며, 스테인레스강은 

1기압의 질소 분위기하에서 0.3wt.% 이상의 Ti 첨가시 Ti계 질화물이 형성되었다. 또한 스테인레스강중에 Ti 첨가로 

형성된 질화물은  TiN으로 판명되었다

Abstract  Nitrogen solubility and nitride formation in liquid 304 Stainless steel has been measured by sampling 

method at various temperatures. Also values of thermodynamic functions are determined. Nitrogen solubility in 

molten 304 Stainless steel is increased with temperature and under the 1atm nitrogen atmosphere, titanium 

nitride is formed over 0.03wt%Ti in 304Stainless steel. Produced nitride is identified TiN by EDS analysis.
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1. 서론

강중의 질소는 철강제품의 성질에 큰 영향을 미치므로 

강중의 질소의 영향을 규명하기 위해 많은 연구자들의 

노력이 있어 왔다. 페라이트계 스테인레스강의 경우, 질

소는 탄소와 더불어 용접부의 내식성 및 인성을 저하시

키고 소입시효, 비틀림시효의 원인이 되어 강의 기계적 

성질에 열화 현상을 일으키는 유해한 원소로 작용한다

[1]. 또한 용강중에 용해한 질소는 응고시에 고-액간의 용

해도차에 의해 기공을 발생시켜 표면결함의 원인을 제공

한다. 오스테나이트계 스테인레스강인 경우 질소는 강력

한 오스테나이트 안정화 원소로서 강도와 내식성(pitting 

corrosion resistance)을 향상시키고 고가인 Ni을 대체하는 

유익한 원소로 알려져 있다[2-3]. 특히, 0.15~0.3%N사이

의 농도조성에서 오스테나이트계 강의 pitting potential을 

증가시키며, 균열(crevice) 부식을 억제한다는 보고[4]가 

있으나 대부분의 경우 기계적 혹은 물리적 성질을 나쁘

게 하기 때문에 질소의 함량을 제어하여 석출한 질화물

의 분포나 형상 등을 조절할 필요가 있다[3-10]. 따라서 

철강중의 질소 용해뿐만 아니라 탈질소, 질화물형성에 대

한 평형론적, 속도론적 연구가 많이 진행되어 왔다[16]. 

특히, 용융 철합금에서 합금원소 사이의 상호작용계수

에 대한 개념이 확립된 이래 여러 종류의 합금계에 대해

서 많은 열역학적 데이터들이 구해지고 있으며[1~8] 이

들은 제강과정에서 매우 중요한 자료를 제공할 수 있다. 

Fe-N계와 강중의 질소 용해도의 관계는  Chipman[11]과 

Wagner[12]등이 활동도 계수의 대수를 Taylor급수전개를 

통하여 활동도 계수와 상호작용계수의 일반적 관계식을 

구하였고 이 식이 널리 기본식으로 사용되고 있다. 한편, 

질소와 친화력이 큰 원소, 즉 Al, B. Ti 등과 같은 원소를 

첨가하여 결정립도 미세화하고 석출물도 미세화 시킴으

로써 그 성질을 향상할 수 있다는 보고가 있다[14]. 그러

나 Ti질화물의 생성조건에 대한 연구는 연구자들이 결과

가 서로 상치되는 점이 많고 불명확하다. 따라서 본 연구

의 목적은 실용성이 높은 304 스테인레스강에서 평형 질

소 용해도를 온도와 Ti첨가에 따른 생성되는 질화물의 
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강에 대한 영향을 조사하고, 열역학적인 제함수값을 통해 

Ti질화물의 생성조건 등을 규명하고자 하였다[17].

2. 이론적 배경

H2, O2, N2 등 이원자 기체들은 용융금속에 용융될 때 

일반적으로 단원자 상태로 용해된다. 이러한 경우 헨리의 

법칙은 다음과 같은 형태를 갖는다. 

PA = (상수)ㆍ(XA)
n                           

(1)

여기에서 n은 기체분자당 원자의 수이다. 이 관계식은 

여러 가지 금속내의 2원자 기체들의 용해도를 구하고자 

할 때 적용되며 이를 Sivert's law라고 한다[15]. 이 식에

서 XA는 A의 용해도 SA에 비례하므로 2원자기체의 경우 

상수 K'을 도입하면 Sivert's law는 다음과 같이 쓸 수 있

다. 

SA = K' PA                           (2)

또한, 2원자 기체 X2가 금속 M에서 원자 상태로 용해

될 때 평형은 다음과 같이 쓸 수 있다. 

½X 2( g ) =  [x] ( in  metal)                    (3)

본 실험은 용융 스테인레스강중의 질소 용해 반응이므

로 (3)식은 다음의 식으로 표현 할 수 있다.

½N 2( g) =  
aN

P ½N 2

 =  fN
[wt%N]

P
½
N 2

        (4)

이것은 Sivert's law를 따르며 활동도 계수 fN은 헨리의 

법칙을 따르고, 무한희박용액에서

fN = 1이므로 평형상수 K값은 (5)식으로 쓸 수 있다.

K = 
[wt%N]

P ½
N 2

                          (5)

또한, 표준자유에너지 변화값은 (6)식과 (7)식과 같으

므로

ΔG
o = -RTlnK = ln

[wt%N]

P ½
N 2

(6)

ΔGo = ΔHo  - TΔSo (7)

(6)식과 (7)식으로부터 다음과 같이 표준자유에너지 

변화값을 구할 수 있다.

logK =  log [wt%N] 

       = 
-ΔH

2.303RT
 + 

ΔS
2.303R

(8)

3. 실험방법

3.1 시료

실험에 사용한 304 스테인레스강은 상용으로 그 조성

을 표 1에 나타내었다. 또한 첨가된 부원료인 Ti은 

99.95%이상의 상용의 고순도 제품을 사용하였다. 실험에 

사용한 아르곤과 질소가스는 99.999%의 초고순도 것으

로 특히 잔류할 수 있는 산소를 제거하기 위해 550℃로 

가열된 Copper gauze를 통과시켰으며 CaCl2 및 silicagel

관을 통과시켜 수분을 제거한 후 분위기 가스로 사용하

였다. 

[표 1] 실험에 적용한 시험편의 화학적 조성

Material

(%)
C Si Mn P S Cr Ni

304S.S 0.05 0.54 1.24 0.021 0.018 18.2 9.18

시료의 용해는 5㎾용량의 고주파유도로를 사용하였으

며 용해용 도가니는 내경 30㎜, 높이50㎜의 고순도 알루

미나도가니를 사용하였다.  용융이 될 때까지는 아르곤 

가스를 흘려보내 주었고 이 후 질소가스를 흘려주었는데 

이때 첨가원소인 Ti분말을 장입하였으며 완전한 평형을 

기하기 위하여 실험온도에서 약 3시간을 유지시켰다. 온

도의 측정은 2색 고온 온도계(Two-color-radiation 

pyrometer, Chino, IR-01C, Japan)를 사용하였는데, 시료

의 전 용해량은  75g으로 고정하였다. 시료의 채취는 평

형시간에 도달한 후 직경 6㎜의 투명 석영관으로 흡입하

여 수중에 급냉시켜 절단 후 사용하였다. 

3.2 화학분석법

304스테인레스강중에 질소의 용해도를 측정하기 위하
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여 N/O분석기(Fisher, NOA 5003, Germany)를 사용하였

고 시료의 무게는 약 0.4～0.7g정도로 하였으며, 장비에 

장입되는 흑연도가니는 80℃ 진공건조로에서 24시간 이

상 충분히 건조시킨 다음 사용하였다.

3.3 시료의 관찰

채취한 시료는 대기 또는 수분과 접촉부는 절단 후 제

거한 후 마운팅과 grinding 및 polishing 과정을 거쳐 3% 

Nital용액을 이용하여 에칭 하였다. 미세조직 및 질화물 

관찰을 위하여 광학현미경(NIKON, AFX-DX) 및 주사전

자 현미경(JEOL, JSM 5410)을 사용하였다.

4. 실험 결과 및 고찰

본 실험에서는 용융된 304스테인레스강에 Ti을 첨가

하여 그에 따른 질소용해도 변화와 질화물의 생성거동과 

생성되는 조건을 알아보았다. 

그림 1, 그림 2 및 그림 3에는 온도에 따른 질소용해도 

변화값을 알기 위하여 Ti의 첨가량을 각각 0.01, 0.02, 

0.03, 0.04, 0.05 및 0.1wt%로 변화시키면서 측정한 결과

를 나타내었다. 

그 결과 질소용해도는 Ti의 첨가량이 증가함에 따라 

다소 편차를 보이기는 하지만 직선적인 기울기를 그리며 

증가하는 경향을 보였다. 그러나 Ti의 첨가량이 0.03%를 

기점으로 해서 질소용해도에 커다란 변화는 나타나지 않

았다. 이것은 질화물이 생성됨에 따라 용강중에 함유되는 

질소의 함량이 더 이상 증가하지 않고 질화물로 정출되

기 때문으로 판단된다. 이 실험결과들을 Ti의 첨가량 변

화에 따라서 최소자승법으로 직선식을 구하였는데 다음

과 같이 나타낼 수 있다.

0.01wt%Ti  : 

log (wt%N) =  
867.2
T

 -  1.1082

0.02wt%Ti  : 

log (wt%N) =  
704.9
T

 - 1.0079

0.03wt%Ti : 

log (wt%N) =  
1076.4
T

 -  1.1936

0.04wt%Ti  : 

log (wt%N) =  
813.8
T

 -  1.0434

0.05wt%Ti  : 

log (wt%N ) =  
831.7
T

 -  1.4250

0.1wt%Ti  : 

log (wt%N ) =  
654.8
T

 - 1.4792

 

그림 4에는 SEM을 이용해서 304스테인레스강 및 

0.01wt% ～ 0.1wt%Ti를 함유한 시료에 대해 급냉처리한 

조직을 나타내었다. 그 결과 0.03 wt%Ti조성에서부터 Ti

질화물이 생성되는 것으로 확인할 수 있었고, 이것은 질

소용해도 결과와 잘 일치하였다. 즉 질화물이 생성되기 

전까지는 질소용해도가 지속적으로 증가를 하였으나 질

화물이 생성됨에 따라 질소용해도의 양은 큰 변화량이 

없는 것을 알 수 있다.
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[그림 1] 온도에 따른 질소용해도의 측정결과 

(0.01~0.02wt% Ti 첨가)
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[그림 2] 온도에 따른 질소용해도의 측정결과 

(0.03~0.04wt% Ti 첨가)
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[그림 3] 온도에 따른 질소용해도의 측정결과 

(0.05~0.1wt% Ti 첨가)

EDS로 상의 성분을 분석한 결과를 그림 5에 나타내었

는데 그 결과는 SEM조직 관찰의 결과와 일치하였다. 즉, 

사각형 모양으로 분포한 질화물인 TiN은 0.03wt%이상 

Ti를 첨가하였을 때 관찰이 가능하였다. 그림 6에서는 Ti

첨가에 따른 matrix 및 질화물의 경도를 micro vickers경

도기를 사용해서 측정한 결과를 나타내었다. Matrix에서

는 Ti를 첨가함에 따라 질소용해도가 증가하여 점차적으

로 경도가 증가하는 것을 알 수 있고, 질화물에서의 경도

는 matrix내에서의 경도값 보다 큰 값을 나타내고 있는

데, Ti함량에 관계없이 거의 균일한 경도값을 보이고 있다.

[그림 4] Ti 첨가에 따라 형성된 질화물 분석(전자주사 현

미경) 

      (a) 304S.S(Matrix)      (b) 0.01wt%Ti

      (c) 0.03wt%Ti          (d) 0.05wt%Ti     

      (e) 0.1wt%Ti

[그림 5] 질화물의 EDS 피크 분석

(a) 0.01wt%Ti 첨가, (b) 0.03wt%Ti 첨가
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[그림 6] Ti 첨가량에 따른 304 stainless steel 의 미소경도 

측정

5. 결론

시료채취법을 이용하여 1기압 질소분위기 중에서 용

융 304스테인레스강중의 질소용해도 변화값을 측정하여 

다음과 같은 결과를 얻었다. 

1. 304스테인레스강에서 온도가 증가함에 따라 직선적

인 기울기를 보이며 질소용해도는 증가 한다. 304

스테인레스강에서의 질소용해도 및 자유에너지 변

화값은 Ti의 첨가량에 따라 변화하였다. 

2. 304스테인레스강에 Ti의 첨가량이 0.03%이상 인 

경우에 질소용해도에는 큰 차이를 보이지 않는데 

이는 TiN인 질화물이 생성되어 용강중에 함유되는 

질소의 함량이 더 이상 증가하지 않고 질화물로 정

출되기 때문으로 판단 된다. 

3. 0.03%Ti이상에서 생성되는 Ti질화물은 EDS 분석결

과 사각형 모양의 TiN으로 확인하였다.

4. Ti를 첨가함에 따라 질소용해도가 증가하여 점차적

으로 경도가 증가하였고, 질화물에서의 경도는 Ti

함량에 관계없이 거의 균일한 경도 값을 보이고 있다.
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