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Interest in aluminum alloys for the hydrogen valves of fuel cell electric vehicles (FCEVs) is growing due

to the reduction in fuel efficiency by the high weight. However, when an aluminum alloy is used, dete-

rioration in mechanical characteristics caused by hydrogen embrittlement and wear is regarded as a prob-

lem. In this investigation, the aluminum alloy used to prevent hydrogen embrittlement was subjected to

surface treatments by performing hard anodizing and plasma ion nitriding processes. The hard anodized Al

alloy exhibited brittleness in which the mechanical characteristics rapidly deteriorated due to porosity and

defects of surface, resulting in a decrease in the ultimate tensile strength and modulus of toughness by

15.58 and 42.51%, respectively, as the hydrogen charging time increased from 0 to 96 hours. In contrast,

no distinct nitriding layer in the plasma ion-nitrided Al alloy was observed due to oxide film formation and

processing conditions. However, compared to 0 and 96 hours of hydrogen charging time, the ultimate ten-

sile strength and modulus of toughness decreased by 7.54 and 13.32%, respectively, presenting excellent

resistance to hydrogen embrittlement.
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1. 서론

전세계적으로 친환경 에너지에 대한 관심이 고조되고

있는 가운데, 수소 연료전지 자동차는 탄소배출 저감을

위한 하나의 방안으로 고려되고 있다 [1]. 특히, 수소 연

료전지는 수소와 산소의 화학적 반응을 통해 전기에너

지를 생성하며, 오직 물(H
2
O)만을 배출하기 때문에 미

래의 친환경 동력원으로 각광받고 있다 [2].

수소 연료전지 자동차는 매우 다양한 시스템으로 이

루어져 있다. 이중 수소 공급시스템(Hydrogen processing

system)은 수소탱크로부터 수소가스를 연료전지로 공급

하는 시스템을 의미하며, 고압의 수소가스를 안전하고

원활하게 공급하는 기능을 한다 [3]. 특히, 수소밸브는

수소가스의 공급 및 차단 역할을 수행한다. 이러한 기

능과 역할을 수행하기 위하여 화학적·기계적으로 우수

한 스테인리스강을 사용하여 왔다. 그러나 스테인리스강

은 상대적으로 고중량이기 때문에 수소 연료전지 자동

차의 효율을 저하시킨다. 따라서 경량화의 대표적 소재

인 알루미늄 합금을 적용하기 위한 연구가 필요하다. 알

루미늄 합금은 가볍고 내식성이 우수하기 때문에 다양

한 산업군에 적용되고 있다 [4]. 그러나 알루미늄 합금

이나 상대적으로 연성적인 특성을 나타내는 강의 경우

수소의 침투 및 분자화가 잘 되어 수소취화가 발생할

수 있다 [5].
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그리고 수소취화된 알루미늄 합금은 기계적 특성의 현

저한 감소로 인하여 안전상 문제를 야기시킬 수 있다

[6]. Watson et al.은 알루미늄 합금에 대하여 수소장입

이 기계적 특성 연구결과, 수소취화에 의해 알루미늄 합

금은 인장실험 시 파단시간이 감소되는 취성적인 특성

을 나타내는 것으로 보고하였다 [7].

이러한 문제 해결을 위해 알루미늄 합금에 대하여 다

양한 표면처리를 실시하여 수소취화 저항성을 연구하였

다. E. Serra et al.의 연구결과, 알루미늄 합금 표면에

형성된 산화피막은 수소 침투를 감소시켜 수소취화 방

지 효과를 나타냈다 [8]. 또한, S.W. Cai et al.은 7050

알루미늄 합금에 마이크로 아크 산화 기술로 산화피막

을 형성시켰으며, 형성된 산화피막은 수소의 투과를 방

지하고 코팅층에 기인한 압축응력이 모재의 수소취화를

억제시킨다고 보고하였다 [9]. 그리고 Y. Chen et al.에

따르면, 다양한 표면코팅 및 처리기술 중 질화처리는 매

우 균일하고 조밀한 층을 형성시키기 때문에 수소의 침

투를 효과적으로 방지하는 장벽 역할을 하는 것으로 보

고하였다 [10].

이와 같이 알루미늄 합금의 표면처리로 수소취화를 감

소시킬 수 있다. 그러나 대부분의 연구자들은 표면처리

층 두께 또는 수소장입 시간에 따른 수소취화 특성을

연구하였다. 수소밸브의 경우, 사용자 및 작동 환경에

따라 매우 가혹한 환경이 조성될 수 있어, 장시간 사용

하는 자동차의 특성을 고려한 가속화 및 수소취화 후

기계적 특성 평가에 의한 내구성 연구가 필요하다. 따

라서 본 연구에서는 수소장입 시간에 따른 가혹한 조건

에서 재료의 수소취화 특성을 연구하였다.

본 연구는 H.K. Hwang et al.이 수행한 알루미늄 합

금의 수소취화 조건 선정 및 수소취화특성 연구 [11]를

바탕으로 수행하였다. 선행연구에 따르면, 알루미늄 합

금은 인가전위 3 V에서 수소취화 48시간 이후 수소취화

에 의한 기계적 특성이 감소하였다. 또한 인가전위 5 V

인 경우, 결함부에서 수소에 의한 균열이 촉진되어 취

성적인 특성을 나타내었다. 따라서 본 연구에서는, 알루

미늄 합금의 수소취화 저항성 개선을 위하여 경질양극

산화 및 플라즈마이온질화 처리 후 기계적 특성 및 수

소취화 저항성에 관하여 연구하였다.

2. 실험방법

본 연구에서 수소밸브용 재료로 고려되는 알루미늄 합

금을 사용하였으며, 화학적 조성은 Table 1에 나타내었

다. 수소취화 및 기계적 특성 연구를 위해 인장실험을

실시하였으며, 인장시험편의 치수는 ASTM E8/E8M-09

(Standard Test Methods for Tension of Metallic Materials)

에 준하여 제작하였다. 인장시험편의 상세한 형상과 치

수는 Fig. 1과 같다. 가공된 시험편은 표면 거칠기 1 μm

까지 연마하였으며, 아세톤과 증류수로 세척 후 진공 건

조기에서 1일 동안 건조하였다. 그 후 표면에 경질양극

산화 및 플라즈마이온질화를 실시하였으며, 자세한 공정

은 Table 2와 3에 제시하였다. 경질양극산화와 플라즈마

이온질화 처리된 시험편의 표면과 단면은 전계방출형 주

사전자현미경(FE-SEM)으로 관찰되었으며, EDS 분석을

통해 시험편의 성분을 분석하였다. 그리고 표면처리된

시험편의 경도 측정을 위하여 마이크로인덴테이션을 사

용하였으며, 각 시험편마다 하중 0.01, 0.05, 0.1 N으로

10초 동안 비커스경도값을 측정하였다. 또한, 시험편을

인위적으로 수소취화시키기 위하여 전원공급기로 2N

H
2
SO

4
 + 1 g/L Na

2
HAsO

4
 · 7H

2
O 수용액에서 가속화를

Fig. 1. Schematic diagram of tensile test specimen

Table 1. Chemical composition of Al alloy

Mg Si Fe Cr Cu Al

0.82 0.31 0.44 0.18 0.2 Balanced

Table 2. Condition of hard anodizing process

Processing Electrolyte Temperature Current Time

Hard anodizing 9.8 % H2SO4 5 oC 15 A 40 mins

Table 3. Condition of plasma ion nitriding process

Processing Bias Gas Chamber pressure Temperature Time

Etching 300 V 25% N2 75% H2 300 Pa 250 oC 60 mins

Plasma ion nitriding 350 V 25% N2 75% H2 350 Pa 250 oC 240 mins
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위해 인가전위 5 V에서 각각 0, 12, 48 및 96 시간 동

안 실시하였다. 수소취화 후 저변형률 인장실험 장비를

사용하여 변형속도 0.05 mm/min으로 인장실험을 실시하

였으며, 획득된 응력-변형률 곡선을 이용하여 다양한 기

계적 특성을 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 2는 경질양극산화 처리된 알루미늄 합금의 표면

및 단면을 전계방출형 주사전자현미경으로 관찰한 결과

이다. 알루미늄은 대기 중 산소와의 높은 친화력으로 표

면에 얇은 알루미늄 산화피막(Al
2
O

3
)을 쉽게 형성하여

상대적으로 우수한 내식성을 나타낸다. 그러나 이러한

산화피막은 두께가 얇고 일정한 배열을 이루지 못하여

산업 현장에 적용하기에는 매우 제한적이다. 이러한 문

제를 해결하기 위해 인위적인 방법으로 양극산화를 실

시하여 두껍고 균일한 배열의 양극산화피막을 형성시킬

수 있다. 특히, 인위적으로 형성된 알루미늄 산화피막은

일반적으로 두께를 기준으로 25 µm 보다 얇을 경우 연

질양극산화, 두꺼울 경우 경질양극산화로 구분된다 [12].

산화피막 형상에 따라 장벽형과 기공형으로 나뉜다.

본 연구에서 실시한 경질양극산화 시험편의 표면 관

찰 결과, 기공형 양극산화피막에서 나타나는 일정한 배

열의 기공은 관찰되지 않았다. 또한, 측면 관찰 결과 약

39.5 μm 두께의 양극산화피막이 형성되었다. 이러한 결

과는, 경질양극산화 공정으로 인해 장벽형의 경질양극산

화피막이 형성된 것으로 사료된다. 이러한 공정 결과는

M. Remesova et al.이 10 oC의 15% H
2
SO

4
 수용액에서

30분동안 양극산화 후 나타난 결과와 유사한 경향을 나

타내었다 [13]. 특히, J. Qin et al.은 수용액이 저온일 경

우 상대적으로 더 두꺼운 장벽층이 형성된다고 보고하

였다 [14]. 또한, 경질양극산화피막 표면에 크랙과 핀홀

과 같은 결함이 관찰되었다. 이는 양극산화 공정 중 인

위적으로 가해지는 외부 전류에 의해 양극산화피막이

Al3+ 이온으로 용해되는 FAD (Field assisted dissolution)

현상이 나타난 결과로 사료된다 [15,16]. 특히, FAD 현

상은 외부 전류 또는 공정 시간이 증가할수록 더욱 뚜

렷하게 나타난다 [17].

Fig. 3은 경질양극산화 시험편의 측면에 대한 EDS 분

석 결과이다. 일반적으로 양극산화피막은 Al
2
O

3
의 결정

구조가 형성된다. 그러나 EDS 분석 결과, 산화피막은

산소(O)와 황(S)이 지배적으로 나타났다. 이러한 결과는

H
2
SO

4
 수용액에서 양극산화 공정을 수행하여 알루미늄

산화물(AlOx)과 황산화물(SOx)이 동시에 형성되었기 때

문으로 사료된다 [18,19]. 특히, 황산화물은 알루미늄 산

화물보다 기공 및 크랙과 같은 결함 형성을 증가시키는

요인으로 알려져 있다 [20].

Fig. 4는 플라즈마이온질화 시험편의 표면 및 단면 관

찰 결과이다. 플라즈마이온질화는 질소를 재료 표면에

흡착 및 확산시켜 표면에 질화물로 이루어진 피막이 형

성되어 기계적·화학적 특성을 개선시키는 표면처리 방

법이다 [21]. 특히, 알루미늄 합금에 플라즈마이온질화

Fig. 2. FE-SEM images of hard anodized Al alloy

Fig. 3. EDS analysis of hard anodized Al alloy
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공정을 수행할 경우 표면에 높은 경도 및 열전도도를

가지는 질화알루미늄피막(AlN)이 형성된다 [22]. 그러나

알루미늄은 산화성이 매우 강하여 두꺼운 질화층을 형

성시키기 매우 어렵다 [23]. 특히, C.A. Figueroa et al.

은 플라즈마이온질화 처리 시 수소(H
2
) 가스를 사용한

경우 알루미늄 합금 표면의 질소를 수소가 제거하여 질

화처리에 악영향을 미친다고 보고하였다 [24]. 플라즈마

이온질화 시험편의 표면 및 측면 관찰 결과, 현저한 질

화알루미늄피막이 형성되지 않은 것으로 사료된다. 일반

적으로 플라즈마이온질화를 실시하여 알루미늄 합금 표

면에 질화알루미늄을 형성시키기 위해서는 300 oC 이상

의 공정온도가 필요하다고 알려져 있다 [25]. 그러나 본

연구에 사용된 알루미늄 합금은 300 oC 이상에 노출될

경우 인장강도의 급격한 저하를 유발한다 [26]. 결과적

으로 모재의 인장강도 특성을 유지하기 위하여 본 연구

에서는 250 oC의 공정온도에서 플라즈마이온질화를 수행

하였으며, 이러한 원인으로 현저한 질화층은 형성되지

않은 것으로 사료된다.

Fig. 5는 플라즈마이온질화 시험편 측면의 EDS 분석

결과이다. 시험편 표면에서 질소는 측정되지 않았으나,

산소가 관찰되었다. 이러한 산화물은 표면에 질화층을

형성시키는데 방해요인으로 작용한다 [27]. 특히, 플라

즈마 공정의 경우 상대적으로 낮은 에너지 밀도를 가지

기 때문에 에칭공정을 통해 산화물을 완전히 제거할 수

없다 [28]. 또한, 공정 후 시험편을 서냉시키는 과정에

서 표면에 상대적으로 두꺼운 산화물이 형성될 수 있다.

결과적으로 알루미늄 합금 표면에 형성된 산화물이 매

우 상대적으로 치밀하기 때문에 질소의 확산에 의한 질

화층 형성에 악영향을 미치는 것으로 사료된다 [29]. 이

는 산소가 질소보다 알루미늄과의 친화력이 더 좋기 때

문이다 [30].

Fig. 6은 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 처리된

시험편 표면을 다양한 하중을 적용하여 비커스경도 측

정 결과이다. 모든 경도 측정은 동일 조건에서 7회 수

행하였으며, 최대값과 최소값을 제외하고 나머지 측정

결과를 이용하여 평균과 표준편차를 산출하였다. 모든

Fig. 4. FE-SEM images of plasma ion nitrided Al alloy

Fig. 5. EDS analysis of plasma ion nitrided Al alloy

Fig. 6. Vickers hardness value for plasma ion nitrided and
hard anodized Al alloy
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시험편은 하중 증가에 따라 경도가 증가하는 경향을 나

타내었다. 특히, 경질양극산화 시험편은 적용 하중 0.05 N

과 0.1 N을 비교할 경우 각각 421 HV 및 1359 HV로 가

장 큰 증가폭을 나타냈다. 이는 경질양극산화층에 존재

하는 기공 및 결함에 의한 것으로 사료된다. 일반적으

로 적용 하중이 증가함에 따라 경도는 감소한다 [31].

그러나 적용 하중이 매우 작은 경우 마이크로 단위의

기공 또는 결함부에 인덴터가 접촉하면서 경도는 상대

적으로 낮게 측정될 수 있다. T. Kikuchi et al.은 동일

한 적용 하중에서 다양한 기공 크기를 변수로 경질양극

산화피막에 대한 기계적 특성을 연구하였으며, 기공 크

기가 작을수록 경도는 증가하는 것으로 보고하였다 [32].

이러한 결과는 본 연구와 유사한 경향을 나타낸다. 즉,

적용 하중 증가에 따라 압입자의 영향을 받는 부위에서

기공의 영향이 상대적으로 작기 때문에 경도가 증가한

것으로 사료된다. 이러한 결과는 알루미늄 합금과 플라

즈마이온질화 시험편에서도 유사한 경향을 나타냈다. 적

용 하중에 따른 경도를 상호 비교하면, 경질양극산화,

플라즈마 이온질화 그리고 알루미늄 합금 순서로 나타

났다. 특히 알루미늄 합금과 비교할 경우, 경질양극산화

시험편은 모든 적용 하중 조건에서 최소 1.8배 이상 크

게 측정되었으며, 플라즈마이온질화 시험편은 최소 1.03

배 크게 나타났다. 이는 본 연구에서 실시한 플라즈마

이온질화 공정을 통해 알루미늄 합금 표면에 현저한 질

화층이 형성되지 않아 알루미늄 합금 경도와 큰 차이를

나타내지 않았으나, 약간의 경도상승은 관찰되어 미미한

질화의 영향은 있는 것으로 여겨진다.

Fig. 7은 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험편을

0, 12, 48, 96시간 동안 수소취화 시킨 후 인장실험에 의

한 응력-변형률 곡선이다. 그리고 응력-변형률 곡선을 이

용하여 최대인장강도, 항복강도, 항복비, 변형률, 파단시

간, 인성계수를 Table 4에 상세히 나타내었다. 응력-변

형률 곡선에서 보는 바와 같이, 플라즈마이온질화 시험

편은 모든 실험 조건에서 경질양극산화에 비해 연성적

인 특성을 나타내었다. 특히, 수소취화 48시간 이상에서

경질양극산화 시험편은 매우 취성적인 특성을 나타내었다.

Fig. 8은 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험편의

수소취화 시간에 따른 최대인장강도, 항복강도 및 항복

비를 나타낸 것이다.

최대인장강도는 수소취화 시간이 증가함에 따라 현저

히 감소하는 경향을 나타냈다. 특히, 모든 수소취화 조

건에서 플라즈마이온질화 시험편이 더 큰 최대인장강도

Fig. 7. Stress-strain curves for hard anodized and plasma ion nitrided Al alloy with hydrogen charging time at 5 V
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를 나타내었다. 수소취화 전 경질양극산화 및 플라즈마

이온질화 시험편의 최대인장강도는 각각 318 및 322 MPa

을 나타내었다. 일반적인 알루미늄 합금은 연성적인 특

성을 나타내는 대표적인 재료이다. 그러나 알루미늄 합

금 표면에 양극산화를 실시한 경우 양극산화피막에 존

재하는 잔류응력 및 기공과 양극산화피막 자체의 취성

적인 특성으로 인해 연성이 저하하여 피로 수명을 감소

시킨다 [33]. 이러한 특성은 일반적으로 플라즈마이온질

화 시험편에서도 유사하게 나타난다. 플라즈마이온질화

처리된 알루미늄 합금은 표면에 질화알루미늄피막(AlN)

을 형성시키며, 형성된 질화알루미늄 피막은 상대적으로

단단하고 취성적인 특성을 나타낸다 [34]. 그러나 본 연

Table 4. Analysis results for stress-strain curve for hard anodized and plasma ion nitrided Al alloy with hydrogen charging
time

Surface coating
Hydrogen

charged time

UTS

(MPa)

YS

(MPa)

Yield ratio

(%)

Strain

(%)

Fracture time

(min)

Modulus of toughness

(MJ/m3)

Hard anodizing

0h 318.827 150.758 47.285 34.683 174 87.106

12h 316.213 137.083 43.351 34.203 171 84.445

48h 287.462 242.953 84.516 22.776 114 53.379

96h 269.136 225.676 83.852 22.108 111 50.074

Plasma ion nitriding

0h 322.587 132.237 40.993 38.003 191 96.008

12h 318.288 129.631 40.728 37.617 189 93.959

48h 304.733 122.633 40.243 36.567 183 87.446

96h 298.261 118.113 39.601 35.869 180 83.212

Fig. 8. Ultimate tensile strength, yield strength and yield ratio for hard anodized and plasma ion nitrided Al alloy with
hydrogen charging time
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구에 사용된 플라즈마이온질화 시험편은 온도에 따른 기

계적 특성 저하를 최소화 시키기 위하여 공정온도를

250 oC로 수행하였다. 이러한 이유로 인해 알루미늄 합

금 표면에 질화층이 제대로 형성되지 않았으며, 어닐링

효과에 기인하여 상대적으로 연성적인 특성을 나타낸 것

으로 사료된다.

수소취화 후 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험

편의 최대인장강도는 수소취화 시간 증가에 따라 감소

하였다. 특히, 경질양극산화 시험편은 수소취화 12시간

까지 수소취화에 대한 저항성을 나타냈으나, 수소취화

48시간부터 급격히 감소하였다. 일반적으로 알루미늄 산

화피막은 수소의 침투를 방지하는 장벽 역할을 수행한

다 [35,36]. 특히, 산화피막의 기공 크기가 작을수록 수

소 투과율은 현저히 저하한다 [37]. 그러나 수소환경에

노출되는 시간 증가에 따라 산화피막이 손상되어 모재

의 수소취화에 의한 최대인장강도의 급격한 저하를 나

타낸다 [38]. 이는 경질양극산화피막에 존재하는 기공으

로 수소가 침투하기 때문으로 사료된다. 또한, 알루미늄

산화물은 자체적으로 다공성의 특성을 나타낸다. 특히,

황산화물이 함께 형성될 경우 표면에 결함을 증가시켜

수소 침투에 의한 기계적 특성 저하를 가속화시킨다

[20]. 결과적으로 경질양극산화피막은 수소환경에 장시

간 노출될 경우 산화피막 파괴로 모재가 수소취화되어

내구수명이 감소할 것으로 사료된다.

반면에 플라즈마이온질화 시험편의 경우 수소취화 96

시간까지 일정한 경향의 최대인장강도 감소를 나타내었

다. 플라즈마이온질화 공정에 의해 표면에 형성된 질화

알루미늄은 경질양극산화피막과 마찬가지로 수소의 침

투를 방지하는 역할을 한다 [39]. 그러나 본 연구에 사

용된 시험편의 경우 질화알루미늄피막이 현저하게 형성

되지 않았으나 수소에 의한 영향은 상대적으로 작게 나

타났다. 이는 플라즈마이온질화 공정 중 에칭에 의한 표

면거칠기의 변화로 사료된다. A. Wasy et al.은 금속에

대하여 아르곤 가스 환경에서 플라즈마 에칭 공정을 수

행하였으며, 이에 따른 표면거칠기 변화를 측정하였다.

결과적으로, 플라즈마 에칭 공정 전 금속의 표면거칠기

는 1 µm 정도였으나, 플라즈마 에칭 후 표면 거칠기는

아르곤 주입 양에 따라 최대 21.4 nm까지 감소한 것으

로 나타났다 [40].

일반적으로 재료의 수소취화에 영향을 미치는 다양한

요인 중 표면거칠기는 가장 작은 영향을 미치는 것으로

알려져 있다 [41]. 그러나 J.W. Kim et al.의 연구에 따

르면, 표면거칠기가 작을수록 표면 결함이 감소되어 수

소의 침투 및 결합을 억제시켜 수소취화에 의한 영향이

감소한다고 보고하였다 [42]. 이와 같이 플라즈마이온질

화 공정에 의해 완전한 질화층이 형성되지 않더라도, 에

칭 효과에 의한 표면거칠기가 감소되어 수소의 영향으

로 인한 최대인장강도의 감소폭이 상대적으로 작게 나

타난 것으로 사료된다. 또한, 공정 후 냉각시키는 과정

에서 표면에 형성된 알루미늄 산화물이 수소취화에 대

한 저항성을 향상시킨 것으로 사료된다.

항복강도와 항복비는 모든 실험조건에서 경질양극산

화 시험편이 더 크게 나타났다. 특히, 플라즈마이온질화

시험편은 수소취화 96시간까지 일정하게 감소하는 경향

을 나타내었다. 반면에 경질양극산화 시험편은 48시간

부터 항복강도 및 항복비가 급격히 증가하였다. 항복강

도는 재료의 소성변형이 시작될 때의 강도를 의미하며,

항복비는 항복강도를 인장강도로 나눈 값으로, 소성변형

된 재료가 파괴되는 시점까지의 저항력을 나타낸다 [43].

항복비는 인장강도가 일정할 경우 항복강도에 의해 결

정된다. 또한, 항복비가 높을수록 소성변형 구간이 짧아

지기 때문에 취성적인 특성을 나타내는 재료이며, 낮을

수록 연성적인 특성을 나타내는 재료이다. 결과적으로

경질양극산화 시험편은 수소취화 실험 시간 증가에 따

라 산화피막의 수소취화 저항성이 감소하고, 이로 인해

모재의 취성적인 특성이 증가하여 항복강도와 항복비가

Fig. 9. Strain and fracture time for hard anodized and plasma ion nitrided Al alloy with hydrogen charging time
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증가한 것으로 사료된다.

Fig. 9는 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험편의

실험 조건에 따른 변형률과 파단시간을 나타낸 것이다.

수소취화 시간 증가에 따라 경질양극산화 및 플라즈마

이온질화 시험편의 변형률 및 파단시간은 감소하는 경

향을 나타내었다. 특히, 모든 실험조건에서 플라즈마이

온질화 시험편은 경질양극산화 시험편보다 높은 변형률

및 파단시간 값을 나타내었다. 또한, 경질양극산화 시험

편의 경우 수소취화 48시간부터 변형률 및 파단시간은

급격히 감소하였다. 반면에 플라즈마이온질화 시험편은

수소취화 시간에 따라 일정한 감소폭을 나타내었다. 이

는 플라즈마이온질화 시험편이 상대적으로 수소에 의한

영향이 적고, 연성적인 특성을 나타내는 것을 의미한다.

특히, 경질양극산화피막은 상대적으로 다공성의 특성을

가지기 때문에 수소환경에 장시간 노출될 경우 수소의

침투에 의한 모재의 수소취화를 야기시킨다. 또한, 표면

에 생성된 수소에 의해 양극산화피막의 손상 및 파괴로

인하여 재료의 두께가 감소하여 변형률 및 파단시간을

급격히 감소시킬 수 있다 [44].

Fig. 10은 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험편

의 실험 조건에 따른 인성계수 산출 결과이다. 인성은

인장시험 중 나타나는 응력-변형률 곡선의 소성영역에

서 재료가 에너지를 흡수할 수 있는 능력으로, 파괴가

발생하는데 흡수한 총 에너지이다 [45]. 특히, 인성이 크

다는 것은 재료가 파괴되는데 필요한 에너지가 크고 연

성적인 특성을 나타낸다는 것을 의미한다 [46]. 이러한

인성을 정량적으로 평가하기 위해 사용되는 것이 인성

계수이며, 응력-변형률 곡선의 면적으로 산출된다. 수소

취화 전 경질양극산화 및 플라즈마이온질화 시험편의 인

성계수는 각각 87.106 및 96.008 MJ/m3로 경질양극산화

시험편이 더 취성적인 특성을 나타내었다. 수소취화 후

경질양극산화 시험편은 수소취화 12, 48, 96시간에 따라

각각 84.445, 53.379 및 50.074 MJ/m3을 나타내었다. 반

면에 플라즈마이온질화 시험편은 각각 93.959, 87.446

및 83.212 MJ/m3로 일정한 감소폭을 나타내었다. 인성

계수 산출 결과, 경질양극산화 시험편은 양극산화피막이

가지는 취성적인 특성으로 인해 상대적으로 낮은 인성

계수를 나타낸 것으로 사료된다. 또한, 플라즈마이온질

화 시험편은 수소취화 12시간과 96시간을 비교하면 약

12%의 인성계수 감소를 나타냈으나, 경질양극산화 시험

편은 41%로 매우 크게 감소하였다. 결과적으로, 경질양

극산화피막은 수소취화를 방지할 수 있는 능력을 가지

고 있으나 장시간 수소환경에 노출될 경우 저항성이 급

격히 감소하는 것을 알 수 있다. 그러나 플라즈마이온

질화 시험편은 공정 후 생성된 산화물 및 표면거칠기의

감소로 인해 수소취화에 대해 더 큰 저항성을 나타낸

것으로 사료된다.

4. 결론

수소밸브 경량화를 위하여 경질양극산화 및 플라즈마

이온질화 처리된 알루미늄 합금의 수소취화 저항성 및

기계적 특성에 관한 연구결과는 다음과 같다.

1) 경질양극산화 시험편의 FE-SEM 및 EDS 분석 결

과, 약 39.5 μm 두께의 장벽형 양극산화피막이 형성되

었다. 특히, 공정조건에 의해 황산화물이 함께 형성되어

표면에 기공 및 크랙과 같은 결함이 존재하였다. 반면

에, 플라즈마이온질화 시험편은 산화성 및 공정조건에

의해 현저한 질화층은 관찰되지 않았다.

2) 수소취화 후 인장실험 결과, 수소취화 시간 증가에

따라 최대인장강도는 감소하는 경향을 나타내었다. 특히,

모든 실험조건에서 플라즈마이온질화 시험편이 높은 최

대인장강도를 나타냈다.

3) 항복강도 및 항복비의 경우, 모든 실험조건에서 경

질양극산화 시험편이 높은 값을 나타내었다. 플라즈마이

온질화 시험편은 수소취화 시간에 따라 항복강도 및 항

복비는 일정하게 감소하는 경향을 나타냈다. 그러나 경

질양극산화 시험편의 경우 수소취화 48시간부터 급격한

증가를 나타내었다.

4) 수소취화 시간 증가에 따라 변형률, 파단시간 및

인성계수는 감소하였다. 플라즈마이온질화 시험편이 상

대적으로 연성적인 특성을 나타냈으며, 경질양극산화 시

험편의 경우 수소취화 48시간부터 뚜렷한 취성적인 특

성을 나타내었다. 이는 경질양극산화피막 자체의 다공성

과 황산화물의 존재로 수소환경에 장시간 노출시 산화

피막이 손상되어 수소취화가 발생한 것으로 사료된다.

추후 플라즈마이온질화 시 공정 변화에 따른 수소취

화와 기계적 특성에 관한 연구를 수행할 계획이다.

Fig. 10. Modulus of toughness for hard anodized and
plasma ion nitrided Al alloy with hydrogen charging time
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