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1. 서  론

  탄소와 더불어 강의 대표적인 침입형 원소인 질

소는 강의 특성향상을 위한 유효한 첨가원소로 이

용되어 왔고 강 중의 고용질소의 거동을 규명하기 

위한 연구 또한 오랫동안 이루어져 왔다. 침입형 

원소로서 합금첨가효과를 비교하였을 때 탄소에 

비해 질소는 다음과 같은 여러 가지 장점을 나타

내고 있다.

(1) 질소는 탄소에 비해 고용강화 및 결정립강화 

효과가 크다.

(2) 질소는 강력한 오스테나이트 형성능을 갖는 

원소로 오스테나이트의 안정화에 필요한 Ni 

함량을 줄일 수 있다.

(3) 질소는 페라이트, 가공유기  α’  및 { 마르텐

사이트 형성경향이 작다.

(4) 오스테나이트 내의 고용도가 탄소에 비해 크

므로 비슷한 강도수준에서 탄화물형성경향이 

작다.

(5) 내공식 특성 등 내식성이 우수하다.

(6) 평면전위슬립의 촉진에 의해 피로특성과 전위

와의 강한 상호작용으로 인해 고온 크리프 특

성이 향상된다.

(7) 고질소 스테인리스강의 항복강도 및 인장강도

는 어닐링한 상태에서 통상의 200 및 300계열 

스테인리스강에 비교하여 인성의 손실 없이 

2～3.5배 크다.

(8) 열간가공 후 후속 냉간가공에 의해 항복강도 2GPa 

이상의 고강도 스테인리스강을 얻을 수 있다.

고질소 스테인리스강의 열역학계산과 응용



  스테인리스강에 질소가 첨가되면 내식성과 기계

적 특성이 크게 향상된다는 것은 잘 알려진 사실

이지만 철계합금의 경우 액상에서의 질소고용도가 

극히 제한되고 대기압하에서 고용될 수 있는 평형

농도 이상의 질소를 강내에 주입하기 위해서는 특

수한 용해주조공정이 요구되므로 경제성을 갖춘 

대량생산에 의한 공업적 응용에는 한계가 있었다.

  근래 유럽등지에서 법규화의 움직임을 보이고 

있는 “ 인체 알레르기를 유발하는 금속사용의 제

한(Directive 94/27/EC 1994)” 이라는 관점에서 

인체친화형 소재개발에 대한 새로운 수요가 발생

하였고 “ 유한자원의 효율적인 리사이클링에 의한 

환경부하의 저감” 이라는 환경친화형 소재개발에 

대한 요구가 증대되고 있는 것을 배경으로 고질소 

스테인리스강 또는 고질소강에 대한 연구가 큰 주

목을 받고 있다. 즉, 스테인리스강을 구성하는 기

본 합금계인 Fe-Cr-Ni계에서 주요 합금원소인 Ni

의 함량을 제한하거나 다른 원소로 대체하고 이와 

동시에 합금성분을 단순화하려는 일련의 시도 속

에서 대기의 80%를 차지하고 있는 기체 원소인 질

소를 활용하는 것이 인체친화형, 환경친화형 스테

인리스강 개발에 당면한 문제를 해결하기 위한 가

장 유력한 방법으로 대두되었다. 이러한 배경을 

바탕으로 단순히 미량첨가원소가 아닌 주요 합금

원소로서 질소가 다량 첨가된 새로운 스테인리스

강의 제조방법, 물리화학적 특성, 가공방법, 기계

적 특성, 합금설계방안에 대한 광범위한 연구가 

유럽 및 일본에서 활발히 이루어지고 있으며 항공

우주, 발전설비, 기계부품, 의료용 구조재료에서 

식기, 장신구 등 생활용품에 이르기까지 다양한 

분야로 적용범위를 넓혀가고 있다[1-6].

  일반적으로 고질소 스테인리스강은 오스테나이

트계의 경우 0.4wt.%, 마르텐사이트(또는 페라이

트)계의 경우 0.08wt.% 이상의 질소를 함유하는 

스테인리스강으로 정의되고 있으며[7], 2상

(duplex) 스테인리스강의 경우 질소첨가에 의한 

합금성분 단순화에 개발방향이 설정되어 있으므로 

질소함량에 의한 분류는 이루어지고 있지 않다. 

고질소 스테인리스강의 제조방법(표 1)은 크게 용

해주조법과 분말야금법의 2가지로 분류할 수 있으

며 이에 표면처리법인 고상질화법을 추가할 수 있

다. 고질소 스테인리스강 제조에 있어서 가장 중

요한 문제는 어떠한 제조방법을 채택함에 관계 없

이 액상 또는 고상상태에서 다량의 질소를 주입할 

수 있는 공정을 개발하는 것과 고용질소에 의한 

특성을 최대화할 수 있는 합금설계기술을 확보하

는 것으로 요약할 수 있다. 고질소 스테인리스강

은 기존의 상용 스테인리스강과는 달리 Ni의 함량

이 크게 제한(또는 Ni-free)되므로 질소고용도를 

증가시키는 역할을 하는 원소인 Cr과 Mn의 함량조

절이 합금설계 시 고려되어야 할 중요한 인자이

다. 합금설계를 통하여 고질소 스테인리스강의 조

성을 최적화하고 적절한 공정변수를 설정하기 위

해서는 액상 및 고상에서의 질소고용도에 대한 정

확한 정보가 우선적으로 확보되어야 하며 질소첨

가 다원합금계에 존재하는 각 상들의 상안정성

(phase stability)에 대한 정확한 평가가 필요하

다. 즉, 고질소강의 합금설계를 위해서는 열역학

계산을 이용하여 주어진 온도, 압력, 조성에서 액

상 및 고상에서의 질소와 다른 합금원소의 상호작

표 1. 대표적인 고질소강 제조방법
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용을 평가하는 것이 우선적으로 요구된다고 할 수 

있다. 이러한 연구방법은 이미 수십 년 전부터 이

루어져왔으며 근래 선진기술국에서는 경험적인 고

전적인 열역학계산 대신에 컴퓨터를 활용한 계산

열역학(computational ther- modynamics) 연구방

법을 고질소강의 개발도구로 유용하게 활용하고 

있다. 계산열역학에 신뢰성을 부여하기 위한 전제 

조건인 질소함유 강에 대한 열역학 데이터베이스

는 전세계의 연구자들에 의해 20여년간에 걸쳐 축

적되었고 현재에도 계속되고 있는 철강계 데이터

베이스의 지속적인 개선에 의해 그 신뢰성이 더욱 

향상되고 있다.

  본고에서는 강의 질소고용도에 대한 기존의 경험

적인 고전열역학모델에 대한 적용성과 한계에 대해 

검토하고 질소고용도에 미치는 각 합금원소의 영향

에 대한 열역학계산 결과를 통하여 고질소 스테인

리스강 합금설계의 기본적인 개념에 대하여 검토하

였다. 또한 지금까지 보고된 상용 고질소 스테인리

스강 합금계 및 한국기계연구원에서 연구개발 중인 

합금을 대상으로 상평형계산을 수행한 결과를 통하

여 고질소 스테인리스강의 개발에 열역학계산이 활

용될 수 있는 예를 소개하고자 한다.

2. 강의 질소고용도 : Sievert법칙과 경험

식의 한계

  강의 기본 합금계인 Fe-C 2원계에서 준안정상인 

세멘타이트(Fe3C)가 안정상인 흑연(graphite)에 

비해 오스테나이트 중의 고용도가 크고 Fe-Fe3C 

준평형 상태도가 철강재료 연구에 있어서 기초적

인 자료로 이용되는 것과 마찬가지로 고질소강의 

기본 합금계인 Fe-N 2원계에서도 대기압하에서는 

얻을 수 없는 준안정 상태도(그림 1)가 기본적인 

상평형 자료로 활용된다. 그림 2에 나타낸 온도에 

따른 질소고용도 변화양상을 보면 Fe는 액상인 

1600℃에서는 약 0.045wt.%의 질소를 고용하지만 

온도가 감소함에 따라 고용도가 크게 감소하는 것

을 알 수 있다. 특히 오스테나이트(γ)에 비해 페

라이트( , α)영역에서는 질소고용도가 극히 제한

되기 때문에 액상으로부터 응고 시 소위 -페라이

트 간극(gap)이 형성되고 이 온도영역을 거치면서 

고용질소가 가스로 배출되어 버리거나 부유력이 

작은 기포는 수지상 사이에 포획되어 응고 후 주

조결함으로 남게 된다. 이러한 -페라이트 간극의 

존재가 질소가압이 없는 통상적인 용해주조공정으

로는 고질소 스테인리스강 제조가 용이하지 않은 

가장 큰 원인으로 되고 있다. 따라서 합금성분, 

γ

α



질소분압, 온도 등의 공정변수에 따라 질소고용도

를 예측, 제어하는 것이 고질소강 개발에서 선행

되어야 할 주요 연구과제라 할 수 있고 이를 위해

서는 먼저 Fe 및 Fe를 포함한 다원합금계에서의 

질소고용도에 대한 이해가 필요하다.

  Fe-N을 비롯한 M-N 2원계, Fe-M-N 3원계 및 다

원계 합금의 액상 및 고상(주로 오스테나이트)에

서의 질소고용도에 대한 연구는 1930년대부터 시

작하여 현재에 이르기까지 많은 연구가 이루어지

고 있다. 이러한 연구가 오랫동안 계속되고 있는 

것은 다양한 합금계에 대한 질소고용도 자료가 아

직까지도 부족하다는 것을 의미하며 많은 시간과 

경비를 요하는 실험과 시행착오를 줄이기 위해 질

소고용도에 대한 열역학해석과 수식화에 대해 다

양한 시도가 이루어져왔다. 액상 및 고상에서의 

질소고용도 계산에는 무한희석용액(infinite 

dilute solution)거동을 가정한 열역학모델식이 

널리 이용되고 있으나 Cr, Mn을 주요 합금원소로 

하고 경우에 따라 Mo, Si 등의 합금원소가 첨가되

며 1기압 이상의 질소가스 가압상태에서 제조되는 

고질소 스테인리스강에도 이러한 열역학모델이 적

용될 수 있는가에 대한 검토가 필요하다.

Fe-N 2원계에서 액상 Fe합금에 고용되는 평형질소

농도는 다음과 같은 2원자 질소기체와 고용질소사

이에 성립하는 열역학 반응식으로부터 구할 수 있

다.

 Fe) liquidin  dissolved(2 (%)N    )g(N
2
1 =

 (1)

22 N

N

N

N N%        
P

f
P
hK ⋅==

 (2)

  여기서 %N은 액상에 고용되는 질소농도, hN과 fN

은 각각 1wt.% 활동도와 Henrian 활동도계수이다. 

1600℃에서 식(1)의 반응에 대한 Gibbs에너지변화 

∆Go(-RTlnK) 값은 11,560cal/mol로 이때 평형상수 

K의 값은 약 0.045로 계산되고 질소분압과 고용질

소농도의 관계는 다음의 식으로 표현할 수 있다.

2N
N

0.045    N% P
f

⋅=
 (3)

  식(3)에서 액상이 주어진 조성범위에서 무한희

석용액거동(%N→ 0, fN→ 1)을 따른다고 가정하면 

질소분압이 1atm일 때 액상에 고용되는 질소농도

는 약 0.045wt.%로 계산되고 이 값은 측정된 실험

값과 거의 일치하며, 이 경우 2원자 기체원소의 

고용도는 기체분압의 1/2승에 비례한다는 Sievert

의 법칙이 성립한다.

  이의 연장으로 다원계 합금에서는 다음과 같이 

Wagner[8]가 제안한 활동도계수의 Taylor 1차 근사

식을 사용하여 활동도계수 fN을 계산하는 방법이 

널리 이용되어 왔다.
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  식(3)의 관계에서 일정한 질소분압에서 활동도

계수가 작을수록 고용되는 질소농도가 커짐을 알 

수 있고 이는 식(4)의 상호작용계수 eN가 큰 음

(-)의 값을 나타낼 수록 질소고용도를 증가시키는 

합금원소라는 것을 의미한다. 표 2는 이와 같은 

방법으로 유도된 1600℃에서의 여러 합금원소들의 

상호작용계수[9,10]로 양(+)의 값을 갖는 C, Si, Ni

는 질소고용도는 낮추는 원소, 음(-)의 값을 갖는 

표 2. 강의 질소고용도를 계산하기 위한 상호작용계수 (온도 1600℃)

원소 C Si Ni W Mo Mn Cr V Nb Ti Ref.

N
ie 0.13 0.047 0.01 -0.002 -0.011 -0.02 -0.047 -0.093 -0.06 -0.053 [9]

0.125 0.065 0.01 -0.0015 -0.01 -0.02 -0.045 -0.11 -0.06 -0.053 [10]



합금원소들은 질소고용도를 증가시키는 원소들임

을 알 수 있다.

  위와 같은 무한희석용액거동을 가정한 근사식이 

다양한 합금조성 및 넓은 온도범위에서 질소고용

도계산에 범용적으로 이용될 수 있기 위해서는 계

산된 상호작용계수가 측정값을 실험 오차범위 안

에서 재현할 수 있어야 한다. Fe에 비해 질소고용

도가 큰 Cr의 경우 1800℃, 1atm 질소분압에서 질

소 고용도는 5.3wt.%이고 이때 활동도계수 fN은 

약 3.4로 무한희석용액거동(fN→ 1)과는 큰 차이를 

보인다. 즉, 합금원소에 따라 또는 다원합금계에

서는 합금원소 사이의 복잡한 상호작용에 의해 합

금의 기체고용도가 Henry의 1법칙을 가정한 

Sievert의 법칙에서 벗어나는 거동을 나타낼 수 

있다. 이러한 문제점을 해결하기 위해서 Lupis와 

Elliot[11]는 Taylor 전개식의 2차항까지 고려한 

다음과 같은 활동도계수식을 제안하였다.
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  최근 Grigerenko등[12]은 질소첨가 합금강에 대

한 여러 가지 실험자료에 바탕을 두고 Taylor 전

개식의 3차항까지 고려한 다음과 같은 경험식을 

제안하였다.
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  식(4), (5) 및 (6)으로 표현되는 고전적인 열역

학계산법과 경험식 이외에도 3원계 이상의 다원계 

합금에서 질소고용도 계산을 위해 필요한 활동도

계수 및 상호작용계수에 관한 표현식들이 여러 연

구자들에 의해 제안되어 왔으며 다음과 같은 C 당

량법과 Cr 당량법을 대표적인 예로 들 수 있다.

- C 당량법에 의한 활동도계수 계산식[13]
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- Cr 당량법에 의한 활동도계수 계산식[14]

0.13[%N]  [%Cr]103.5  0.048[%Cr]-    log

atm 100  P  0  22, [%Cr]  22-
2
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eqN

Neq 2
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  이상과 같이 여러 연구자들이 질소고용도를 예

측하기 위한 다양한 경험식을 제안해 왔으나 보고

되고 있는 열역학 모델식과 모델 파라미터들은 합

금원소의 종류, 농도, 적용 가능한 온도범위가 서

로 달라 일관성을 갖고 있지 않다. 표 3에 그 하

표 3. 오스테나이트 고용체에서의 Cr, Mn과 N의 상호작용계수

Parameter Temperature Dependence (K) Values at 1200℃ Reference

N
cre

-187/T + 0.029

-320.6/T + 0.1127

-145.8/T + 0.056 + 0.017log(T)

-0.098

-0.104

2.95

Georgiev et al. (1994)

Zheng (1994)

Kunze (1990)

N
Mne

-75.6/T + 0.0214

-135.5/T + 0.03567

-59.8/T + 0.0097

-0.0299

-0.0563

-0.0309

Georgiev et al. (1994)

Zheng (1994)

Kunze (1990)



나의 예로 여러 연구자들이 유도한 오스테나이트 

고용체에서의 상호작용계수식과 1200℃에서의 값

을 비교하여 나타내었다.

  따라서 기존의 합금계 및 새로운 합금계에도 모

두 적용할 수 있는 보다 일반화된 열역학계산법이 

필요하다. 만약 질소를 포함한 스테인리스강 합금

계에 대해서 액상, 오스테나이트, 페라이트 및 질

화물 등 각각의 상에 대한 Gibbs 에너지가 온도, 

합금조성, 질소압력을 변수로 정확히 수식화되어 

있다면 주어진 온도, 조성, 질소분압에서 합금계의 

자유에너지가 최소가 되는 평형상태를 계산함으로

써 질소고용도를 간편하게 구할 수 있을 것이다.

3. CALPHAD법을 이용한 고질소 스테인리스

강의 열역학 계산

3.1 CALPHAD법의 개요

  CALPHAD(CALculation of PHAse Diagram)법은 상

평형의 열역학에 기반을 둔 경험적인 열역학계산

법으로 1970년대 이후 컴퓨터의 발달과 5-60년대

이후 광범위하게 축적된 실험자료에 바탕을 둔 열

역학데이터베이스의 고정도화에 힘입어 합금설계, 

공정해석 등의 연구분야에 전세계적으로 널리 이

용되고 있으며 그 적용분야도 다양해지고 있다. 

CALPHAD법은 합금계에 존재하는 각각의 상들의 열

역학적 거동을 잘 표현할 수 있는 모델설정, 다양

한 실험자료에 기초한 비선형 회귀분석에 의한 모

델파라미터의 최적화, 일관성(self- consis- 

tency) 있는 데이터베이스 구축과 응용으로 구성

된다. CALPHAD법은 최근에는 계산열역학(compu- 

tational thermodynamics)라는 보다 넓은 범위의 

연구분야를 포함하는 명칭으로 불리고 있으며 연

구체계를 도식화하여 그림 3에 나타내었다.

  CALPHAD법의 시발점이 되는 열역학모델로는 현재 

전세계의 거의 모든 연구자들이 예외 없이 Hillert

등[15, 16]이 제안한 부격자모델(sub-latticemodel)을 

기본 모델로 채택하고 있으며 이를 이용하면 일반적

인 합금계 뿐만 아니라 산화물계, 규칙/불규칙변태

가 나타나는 금속간 화합물계, 폴리머, 수용액 등 

거의 모든 재료에 존재하는 상(phase)의 열역학 거

동을 수식화하는 것이 가능하다. 현재 10개 이상의 

원소, 100개 이상의 상으로 이루어진 다원계 다상 

합금계의 열역학계산이 가능한 상용 컴퓨터 프로그

램이 개발되어 있으며 신뢰성있는 데이터베이스를 

사용하면 실험오차를 크게 벗어나지 않을 정도의 

정확성을 갖는 계산결과를 얻을 수 있다. 최근 

CALPHAD법은 연구분야가 점차 확대되어 철강, Ni-

기 초합금계의 확산변태, 비평형 응고, 화학증

착, 접합 등 실제 재료공정 상에서 직면하는 문

제를 예측할 수 있는 도구로 발전하고 있으며 

Phase Field법과 같이 Cahn-Hilliard 방정식에 

기초한 비평형 열역학, 클러스터 변분법(Cluster 

Variation Meth- od)과 같은 통계열역학과의 접

목을 시도하여 재료의 미세조직 내에서 나타나는 

현상을 규명하기 위한 이론적 토대를 더욱 견고

히 해나가고 있다. CALPHAD법에서 채택하고 있는 

열역학모델, 수식화 방법 및 연구방법은 최근에 

출판된 Saunders와 Modownik[17] 및 Hillert[18]의 

그림 3. Scheme of the CALPHAD method



저서에 자세히 소개되어 있으며 공업적인 응용분

야에 대해서는 서유럽 7개 연구기관(LTPCM 

Grenoble, Association THERMODATA, IRSID, RWTH 

Aachen, KTH Stockholm, NPL, Har- well)의 콘소

시엄인 SGTE(Scientific Group Th- ermodata 

Europe)에서 편집한 자료[19]와 미국재료학회(MRS) 

회보의 특집호[20]가 출판되어 있다.

  고질소 스테인리스강 합금계의 근간을 이루는 

합금계(Fe-N, M-N, Fe-M-N 및 Fe-M1-M2-N 등)에 대

한 열역학 수식화와 데이터베이스화는 스웨덴 

Royal Institute of Technology (KTH Stockholm), 

Computational Thermodynamics 그룹의 연구자들에 

의해 주도적으로 이루어져 왔으며[21-38] 새로이 보

고되는 실험자료를 바탕으로 열역학 데이터베이스

는 지속적으로 개선되고 있으나 고온상인 -페라

이트 영역에서 측정된 실험자료가 극히 제한되어 

있어 이에 대한 실험과 열역학 파라미터의 보완이 

요구되고 있다. 고질소 스테인리스강의 열역학계

산은 KTH에서 개발한 상용 열역학계산 프로그램인 

Thermo-Calc의 POLY3와 TCFE 2000 데이터베이스를 

이용하여 수행하였다.

  그림 4는 Cr 첨가량 15～26wt.%, Mn 첨가량 5～

18wt.%의 여러 합금계에 대해 온도 1550～2000℃, 

질소분압 0.88～8.88atm의 다양한 조건에서 측정

된 질소고용도와 위에서 소개한 여러 경험식 및 

CALPHAD법에 의해 계산한 질소고용도를 비교한 것

이다. 그림에서 볼 수 있듯이 CAL- PHAD법에 의한 

계산결과가 측정된 질소고용도를 넓은 범위에 걸

쳐서 가장 잘 재현하고 있음을 알 수 있으며 이로

부터 새로운 합금계에 대해서도 신뢰성 있는 계산

결과를 제시할 수 있을 것으로 판단된다.

3.2 고질소 스테인리스강에서 합금원소의 역할

  앞 절에 기술한 바와 같이 Mo, Mn, Cr, V, Nb, 

Ti 등의 합금원소는 액상에서 강의 질소고용도를 

증가시키는 것으로 알려져 있고 그 경향은 원소주

기율표상에서의 위치가 Fe자리에서 멀어질수록 크

다. 그러나 V, Nb, Ti은 강력한 (탄)질화물 형성

원소로 희석용액의 조성 범위를 벗어나면 fcc구조

를 갖는 M(C,N) 또는 MN형태의 (탄)질화물을 형성

함으로써 오히려 액상에 고용된 질소를 소모하는 

작용을 한다. 따라서 이러한 합금원소의 첨가량은 

0.1～1wt.% 이하로 제한되어야 하고 합금설계 시 

다른 특성의 향상을 목적으로 하지 않는 한 첨가

에 의한 질소고용도 증가효과는 기대할 수 없다.



 따라서 오스테나이트계 스테인리스강의 경우 Fe, 

Cr, Mn, Mo, Ni, N의 6가지 원소를 주요 합금원소

로 들 수 있고 질소첨가원으로 질화규소(Si3N4)를 

활용한다면 Si을 추가적으로 고려할 수 있으며 제

조공정 및 합금설계 방안에 따라 극히 단순화된 

합금성분을 갖는 고질소 스테인리스강의 제조도 

가능할 수 있다.

  그림 5는 1600℃에서 함금원소 첨가에 따른 액상 

Fe의 질소고용도 변화를 계산한 결과이다. 순수한 

Fe의 질소고용도(0.045wt.%)를 기준으로 하였을 때 

스테인리스강의 기본 합금원소인 Cr은 질소고용도

를 크게 증가시키지만 Ni은 질소고용도를 감소시키

는 상반된 효과를 나타내고 있으며 Mn이 Cr에 이어 

질소고용도를 높이는데 효과적인 합금원소 임을 알 

수 있다. 스테인리스강 합금설계의 기본지침이 되

는 Schäffler도는 합금원소의 첨가효과와 용체화처

리→ 퀜칭 후 나타나는 미세조직의 안정성을 고려하

여 Speidel과 Uggowitzer[39]에 의해 고질소 스테인

리스강에 적합하도록 수정되었으며 이를 그림 6에 

나타내었다. 수정된 Schäffler도에서 Ni당량과 Cr

당량은 각각 다음과 같은 식으로 표현된다.

  Nieq = %Ni + %Co + 0.1·%Mn  0.01·(%Mn)2 + 

18·%N + 30·%C

  Creq = %Cr + 1.5·%Mo + 1.5·%W + 0.5·%Si + 2.3·%V 

+ 1.75·%Nb

  이러한 Ni당량과 Cr당량 관계식으로부터 Cr함량

이 16～18wt.%일 때 질소가 0.5wt.% 이상 기지 내

에 고용되고 석출물의 형성이 억제된다면 합금성

분이 극히 단순화된 Fe-Cr-N 3원계 만으로도 오스

테나이트계 스테인리스강의 제조가 가능하고
[40-42], Cr함량의 증가에 의해 2상(duplex) 스테인

리스강도 제조할 수 있다는 것을 알 수 있다[43]. 

또한 Ni-free, 비자성 오스테나이트계 스테인리스

강을 제조하기 위해서는 -페라이트의 형성이 없

어야 하므로 이를 위한 필요조건은 Schäffler도에

서 Nieq ≥  Creq -8의 조건을 만족하는 범위가 된

다. 따라서 합금설계를 위한 출발점으로 위의 당

량식에 나타난 합금원소 들 특히 Cr, Ni, Mo, Mn

과 질소와의 열역학적 상호작용을 이해하는 것이 

필요하며 이는 M-N 2원계 상평형 관계로부터 유추

할 수 있다.

3.3 질소를 포함한 다원계 상평형의 계산

  그림 7, 8, 9, 10에 계산한 Cr-N, Mn-N, Mo-N, 

Ni-N 2원계 상태도를 질소등압(isobar)선과 함께 

나타내었다. 각각의 상태도로부터 질소고용도에 

미치는 합금원소의 함량 및 질소분압 효과를 정량

적으로 평가할 수 있으며 앞에서 고찰한 바와 같

이 Cr과 Mn이 질소 고용도를 높이기 위해 효과적

인 합금원소 임을 확인할 수 있다. 페라이트와 오

스테나이트 등 고용체를 제외하고 4개의 상태도에 

존재하는 중간상은 hcp구조의 M2N({)상(Cr2N, 

Mn2N, Ni2N)과 fcc구조의 MN상(CrN, Mo2N)이며 

Mn-N 2원계에서는 Fe4N(γ’ )과 같은 결정구조를 

갖는 Mn4N상이 존재한다. 이로부터 고질소 스테인

리스강에서 C의 함량제어가 가능하고 3원계 화합

물이 형성되지 않는다면 M2N, MN 질화물이 고온에

서 장시간 시효시 나타날 수 있는 평형 석출물임

을 예상할 수 있다.

  질소분압 1atm에서 강의 질소고용도에 미치는 

합금 원소의 영향을 계산한 결과를 각각 그림 11, 

12, 13, 14에 나타내었다. 그림 11에서 Cr함량이





 증가할수록 Fe(0%Cr)에 비해 액상, 페라이트, 오

스테나이트에서 모두 질소고용도가 크게 증가하며 

Fe와는 반대로 액상에서의 질소고용도가 온도가 

감소함에 따라 오히려 증가하는 것을 알 수 있다. 

그러나 Cr함량의 증가와 함께 -페라이트 간극의 

깊이와 넓이 또한 증가하므로 단순히 Cr의 함량을 

증가시키는 것 만으로는 질소고용도를 증가시킬 

수 없음을 의미한다. Mn의 경우(그림 12)도 Cr과 

마찬가지로 액상과 오스테나이트에서의 질소고용

도를 증가시키며 5～10wt.%의 Mn함량에서 -페라

이트 간극이 사라지는 것을 알 수 있다. 그러나 

Mn의 함량이 어떤 임계값을 초과하면 Schäffler도

의 Ni당량식에서 볼 수 있듯이 고용질소의 양이 

충분하지 않을 경우 오스테나이트 안정화에 역효

과를 나타낼 수 있다. 즉, Mn은 액상에서의 질소

고용도를 증가시키는 유효한 원소이지만 오스테나

이트의 안정화 효과는 Ni에 비해 현저히 떨어진다

는 결론을 얻을 수 있다. 이러한 Fe-Cr-N, 

Fe-Mn-N 3원계에 대한 질소고용도 계산결과로부터 

현재 개발된 또는 개발 중인 고질소 스테인리스강

이 기존의 스테인리스강에 비해 Mn의 함량이 높고 

Cr/Mn 성분비의 최적화가 필요한 가를 알 수 있

다. Mo은 페라이트 형성원소이므로 1400℃ 이하의 

온도에서는 Fe(0%Mo)에 비해서 질소고용도가 크게 

떨어지지만(그림 13) Mo의 첨가로 액상 및 페라이

트에서의 질소고용도를 다소 증가시키는 효과를 

얻을 수 있을 것으로 사료된다. Ni의 경우(그림 

14) 이미 언급한 바와 같이 질소고용도를 크게 저

하시키므로 오스테나이트 안정화를 목적으로 하지 

않는 한 고질소 스테인리스강에서 첨가량은 제한

되고 있다.

  상용 오스테나이트계 고질소 스테인리스강 중 

하나인 P900계열강(VSG Energie- und Schmiede- 

technik사 제조)은 Ni을 함유하지 않은 Fe-18Cr- 

18Mn-0.9N을 기본조성으로 하고 있으며, 내공식 

특성의 향상을 위해 2wt.%의 Mo이 첨가되고 있다

(18Cr-18Mn-2Mo-0.9N, P900N-Mo강). 이외에도 여

러 연구자 들에 의한 보고를 종합해 보면 PESR, 

가압진공유도용해 및 통상적인 진공유도용해법으

로 제조된 오스테나이트계 고질소강의 합금성분은 

15～22wt.%Cr, 10～20wt.%Mn 조성범위를 기본으로 

하고 있고 질소고용도를 떨어뜨리는 Ni 및 C의 함

량은 극히 제한되고 있다. 그림 15는 1atm의 질소

분압에서 Fe-18Cr-18Mn계를 기준으로 Cr, Mn함량

을 변화시킨 몇 가지 합금계(15Cr-20Mn, 

20Cr-10Mn, 20Cr-15Mn)를 대상으로 온도에 따른 

질소고용도 변화를 계산한 결과이다. 그림에서 

Fe-20Cr-15Mn 조성을 갖는 합금이 액상과 오스테

나이트에서 모두 가장 큰 질소고용도를 나타내지



만 Fe-18Cr-18Mn 합금계에 비해  -페라이트 간극

이 넓기 때문에 이러한 조성을 갖는 강을 제조하기 

위해서는 질소가압공정이 필요함을 유추할 수 있

다. 또한 Cr과 Mn의 상대적인 비율에 따라서 액상

과 고상에서의 질소고용도가 크게 변하며 액상에서 

질소고용도가 크다고 해서 고상(오스테나이트)에서

도 질소고용도가 큰 것은 아니라는 것을 알 수 있

다. 또한 4가지 합금계에서는 크기와 넓이의 차이

가 있지만 모두 -페라이트 간극이 존재하므로 이

의 형성을 피하기 위해서는 질소가압에 의해 액상

에서의 질소고용도를 증가시키고 응고시 어느정도 

가압이 유지되어야만 -페라이트의 형성이 억제될 

수 있음을 시사하고 있다. 또한 고상질화처리에 의

한 질소주입으로 고질소강을 제조할 경우에는 Mn보

다는 Cr이 질소고용도를 지배하는 원소가 되므로 

합금설계 방안이 주조용해에 의한 제조와는 달라져

야 함을 알 수 있다. Fe-18Cr-18Mn 합금계에서 질

소고용도에 미치는 질소 가압효과를 계산한 결과를 

그림 16에 나타내었다. 그림에서 질소분압 5atm 이

하에서 -페라이트 간극이 소멸되는 것을 알 수 있

으며 압력이 증가하면 증가할수록 액상 및 고상에

서 모두 질소고용도는 증가함을 볼 수 있다.



 3.4 고질소 스테인리스강 합금계의 상평

형 계산과 적용

  그림 17과 18은 고질소 스테인리스강 합금계인 

Fe-16Cr-0.3C-N계(마르텐사이트계)와 Fe-18Cr- 

18Mn-2Mo-N계(오스테나이트계)의 수직단면도로 점

선으로 나타낸 질소조성(0.4wt.%, 0.89wt.%)은 각

각 상용화된 합금(CRONIDUR30, P900-2Mo)의 조성

을 나타낸다. 이와 같이 다원계 상평형 계산으로 

얻어지는 결과는 액상선 및 고상선 온도, 각 상들

의 부피분율 등 합금설계에 필요한 기본적인 정보

뿐만 아니라 열간압연 및 용체화처리조건(heat 

treatment window)의 설정, 장시간 시효 시 석출

물의 형성경향 예측 등 다양한 정보를 제공해주고 

있다. CRONIDUR30 합금을 예로 들면 질소분압이 

10atm일 때 1500℃의 액상에서 질소고용도는 약 

0.6wt.%이며 -페라이트의 형성 없이 오스테나이

트가 초정인 강괴를 제조할 수 있음을 예상할 수 

있다. 상평형 계산은 열역학적 평형을 기본적으로 

가정하고 있어 속도론적 인자가 지배하는 상변태

거동 예측에는 적용하기 어려우나 400～800℃영역

에서 장시간 템퍼링할 경우 마르텐사이트가 페라

이트, 탄질화물인 M2(C,N)과 M23C6 탄화물로 분해

될 것임을 시사하고 있다. 최근 C, N와 같이 확산



속도가 빠른 침입형 원소와 확산속도가 느린 치환

형 원소를 분리하여 가상의 상평형(paraequ- 

ilibrium)을 계산하고 석출상의 석출구동력을 계

산하여 실험결과를 해석하려는 시도[44, 45]가 활발

히 이루어지고 있으며 이러한 계산방법을 이용하

면 마르텐사이트계 고질소 스테인리스강의 템퍼링 

시 석출물의 석출과정에 대한 예측도 가능할 것으

로 사료된다. 반면 고온의 경우에는 비교적 빠른 

시간에 진평형(ortho-equilibrium)에 가까운 상태

에 도달한다고 가정할 수 있으며 이때에는 평형 

열역학계산에 의한 상분율의 예측이 유효한 정보

를 제공할 수 있다. 그림 19는 900℃에서 

Fe-18Cr-18Mn- 2Mo-N 합금계의 상분율을 계산한 

결과로 0.89wt.% 조성에서는 이 온도에서 장시간 

열처리 시 오스테나이트 내에 약 10%의 M2(C,N) 

탄질화물이 분포된 미세조직이 얻어질 수 있음을 

예상할 수 있다. 그러나 탄질화물의 석출은 인접

한 오스테나이트 기지 내의 N를 소모하게 되므로 

국부적인 N 결핍층이 형성되고 이는 시그마상의 

석출을 유도함을 예상할 수 있다.

  그림 20은 오스테나이트계 고질소 스테인리스강

의 합금설계를 위해 5가지 모델 합금계에 대해 계

산한 온도에 따른 질소고용도 변화 계산결과로 

Fe-19Cr-10Mn 조성의 합금을 제외하고는 1atm의 

질소분위기에서 통상의 진공유도용해법으로도 

0.4wt.% 이상의 질소를 함유한 오스테나이트계 고

질소 스테인리스강의 제조가 가능하다는 것을 시

사하고있다. -페라이트 간극의 형성에 의한 질소

농도 감소는 질소가압이 없으면 피하기 어려운 문

제이지만 어느 정도의 질소수율 감소를 허용한다

면 응고 시 형성되는 잔류 페라이트는 후속 열처

리에 의해 오스테나이트로 변태되며 이는 본 연구

자들의 실험에서도 확인할 수 있었다. 그림 21, 

22는 Fe-18Cr-20Mn-3Mo-N, Fe-18Cr-14Mn-4Ni- 

3Mo-N 모델합금계의 수직단면도로 주조 후 측정한 

질소농도는 계산으로 예측한 액상선 직상에서의 

질소고용도 값과 일치하였다. Ni과 Mn의 함량변화

에 의한 질소농도 변화거동도 정확하게 예측할 수 

있었으며 주어진 온도, 압력, 질소농도에서 각 상

들의 상안정성을 예측하고 열간압연 후의 용체화

처리 조건을 설정할 수 있었다. 가압용해에 의한 

합금강을 제조하기 위해 필요한 가압진공유도용해

주조로가 2002년 후반기에 한국기계연구원에 설치

될 예정으로 있다. 본고에서 소개한 열역학 계산

법과 가압진공 유도로에 의한 실험으로 보다 다양

한 성분과 용도를 갖는 고질소 스테인리스강의 개

발이 이루어질 것으로 기대되고 있다.

4. 결 론

  고질소 스테인리스강 개발에서 중요한 인자인 

다원계 합금에서의 질소고용도 계산과 질소고용도

에 미치는 합금원소들의 영향을 이해하는데 열역

학 계산이 어떻게 적용될 수 있는 가에 대하여 검

토하였고 그 유효성을 입증할 수 있는 계산결과를 

제시하였다. 새로운 실험자료의 축적과 열역학 데

이터베이스의 개선 및 속도론적 인자인 확산계수 

등의 확보가 지속적으로 이루어진다면 CALPHAD법

으로 통칭되는 계산열역학적 연구방법은 향후 새

로운 고질소 스테인리스강의 제조공정 및 합금설

계에 더욱 신뢰성을 갖는 유용한 연구도구로 활용

될 것이며 속도론 모델과의 연결해석을 통한 응고

거동의 해석과 고상질화공정에서의 확산변태해석 

등 고질소 스테인리스강 개발 및 연구분야에서 점

차 활용도를 넓혀갈 것으로 사료된다.
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