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The formation behavior of surface oxides on cold-rolled Fe-Si-Al steel sheets during annealing was inves-

tigated using glow discharge spectroscopy (GDS), transmission electron microscopy (TEM), and thermo-

dynamic calculations (FactSage). This study focused on the competitive formation of Al
2
O

3
 and SiO

2
 as a

function of annealing temperature and alloy composition. The results showed that the Al/Si ratio in sur-

face oxides increases exponentially with temperature (Al/Si ∝ exp(T)), where  represents the tempera-

ture sensitivity of Al
2
O

3
 formation. The value of α increased with higher Al content, indicating that Al-rich

alloys are more sensitive to temperature variations. At elevated temperatures (1275 K), AlN formation was

observed in addition to Al
2
O

3
, particularly in regions where the Al₂O₃ film was locally disrupted. Ther-

modynamic analysis confirmed the predominance of Al₂O₃ and AlN under the given conditions and demon-

strated that stable Al₂O₃ formation suppresses SiO₂ growth. These findings provide a quantitative basis for

controlling surface oxide composition through precise adjustment of annealing temperature and Al content, con-

tributing to improved surface quality and process reliability in advanced automotive steel sheets.
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1. 서론

최근 자동차 산업에서는 연비 향상과 배출가스 저감

을 위한 차체 경량화가 핵심 과제로 대두되고 있다. 이

에 따라 고Si, 고Al 합금 강판의 적용이 확대되고 있으

며, 이러한 소재는 자동차 부품의 고강도화와 경량화를

동시에 실현할 수 있다는 점에서 그 수요가 증가하고

있다. 특히, 자동차용 강판의 표면품질은 내식성, 도장

성, 용접성 등 다양한 기능적 요구를 충족해야 하며, 이

는 최종 제품의 신뢰성과 내구성뿐만 아니라 차량의 안

전성에도 직접적인 영향을 미친다 [1,2]. 한편, 고합금

냉연 강판은 소둔(annealing) 공정 중 표면에 형성되는

산화물이 후속 도금 및 도장 공정에서 결함의 주요 원

인이 될 수 있다. 따라서 자동차 강판의 표면 품질 확보

를 위해 소둔 산화물 제어가 필수적이다. 이러한 산화물

의 생성 거동은 강판의 합금성분(Si, Al, Mn, Sb, B 등)

과 소둔 온도, 분위기(이슬점, 산소 분압, 유량 등) 조건

에 따라 크게 달라지므로, 산화물의 정밀한 제어는 고

품질 자동차용 강판 제조의 핵심 기술로 인식되고 있다

[3-6]. 특히, Si와 Al은 자동차 강판의 표면 품질과 전기

강판의 자기적 특성을 결정짓는 핵심 원소로서, 소둔 공

정에서의 표면 산화 거동에 대하여 많은 연구가 진행되
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어 왔다 [7-10]. 그러나  Si 및 Al을 함께 함유하고 있

는 합금강에서 Al
2
O

3
와 SiO

2
의 형성 거동에 대하여는

불명한 부분이 많다. 소지철에서의 Si과 Al의 성분비율

및 소둔 조건에서 이들 산화물의 형성과 성장 메커니즘

에 대한 이해는 명확히 밝혀지지 않았다 [11-13]. 본 연

구에서는 Si, Al 함량이 상이한 Fe-Si-Al계 냉연 강판을

대상으로, 소둔 온도 및 분위기 조건에 따른 표면 산화

물의 성장 거동을 실험적 분석(GDS, TEM)과 열역학적

해석(FactSage)을 통해 체계적으로 규명하였다. 이를 통

해 자동차용 강판의 표면 품질 향상을 위한 소둔 산화

물의 성장 거동을 예측하고, 더 나아가 산화물의 체계

적 제어를 위한 새로운 방향성을 제시하고자 한다.

2. 연구방법

2.1 시편 및 소둔조건

실험 시편으로 Si 단독, Si-Al 복합 첨가강을 사용하

였다. 시편은 0.9 mm 두께로 냉간압연 된 강판에서 채

취하였다. Table 1에 나타낸 것과 같이 시편의 조성은

Si 0.3% 단독, Si 1.2% - Al 0.3% 및 Si 3.2% - Al 0.7%

의 3종류였다. Si, Al 외의 여타 원소는 0.05% 미만이

었다. Si-Al 복합 첨가강의 Si/Al비는 4.0 및 4.6이었다.

시편 표면을 탈지한 후 Iwatani사에서 제조한 소둔 산

화 Simulator를 이용하여 열처리를 실시하였다. 소둔 분

위기는 N2 95% - H2 5% 혼합 가스를 사용하였으며

Dew point는 233 K(-40 oC)로 조정하였다. 소둔 온도는

다음과 같이 설정하였다. Simulator에 장착된 시편은 5 K/s

의 속도로 소둔온도에 도달하였고, 1083 ~ 1275 K에서

60 s간 유지한 후 5 K/s의 속도로 냉각하였다. 

2.2 미세구조분석 및 열역학 해석

열처리 후 시편 표면에 생성된 소둔 산화물은 GDS를

이용하여 정량적으로 측정하였다. Fig. 1은 표면에 농화

된 Al의 GDS 분석 결과의 예시를 나타내었다. 성분 농

화물의 양을 정량적으로 분석하고자 그래프에서 Al peak

의 적분값(단위: wt%·m)을 계산하였다. 적분 깊이는

산화물을 이루는 원소들의 peak가 일정한 값으로 수렴

하는 범위를 정하였는데, 본 논문에서는 0.1 ~ 0.2 m

범위를 정하여 측정하였다. 이 구간 내에서 측정함으로

써 일정한 적분값을 얻을 수 있었다. 표면 산화물의 구

Table 1. Annealing heat conditions and chemical compositions for samples

Samples
Annealing Conditions Chemical Compositions (wt%)

Temp. (K) Time (s) Si Al Si/Al

J1 1086 60 0.3 -

-J2 1103 60 0.3 -

J3 1126 60 0.3 -

J9 1083 60 1.2 0.3

4J13 1166 60 1.2 0.3

J8 1198 60 1.2 0.3

J17 1125 60 3.2 0.7

4.6J16 1175 60 3.2 0.7

J18 1275 60 3.2 0.7

Fig. 1. GDS depth profile of Al and an example of the integrated Al peak area
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조 분석을 위하여 Talos F200X STEM을 사용하여 미세

구조를 관찰하고, 각 성분별로 mapping하여 분포를 조

사하였다. 소둔 온도와 성분에 따른 산화물, 질화물의

열역학적 안정성은 FactSage ver.8.3을 이용하여 계산하

였다.

3. 연구결과 및 고찰

3종류의 실험시편에 대하여 소둔온도 1086K 및 1125K

에서 열처리한 시편의 GDS 분석 결과를 Fig. 2에 나타

내었다. 표면에 농화되는 성분원소는 Si, Al, O이었으며,

이는 주로 SiO
2
, Al

2
O

3
가 형성되었음을 나타낸다. Si

0.3% 시편에는 Si 농화가 두드러졌다(Fig. 2a). 한편 Al,

Si복합 첨가강에서는 Si 및 Al이 동시에 농화가 되고 있

으나, 원소별 농화비율은 차이가 있었다. 즉, Fig. 2b에

서는 Si과 Al의 표면 농화량이 비슷하였으나, Fig. 2c에

서는 Al이 우선적으로 농화되면서 Si의 농화가 억제된

것으로 보인다. 이는, 산화와 반응성이 큰 Al이 우선적

으로 선택 산화되어 연속적인 피막을 표면에 형성함으

로써 Si을 비롯한 다른 원소들의 산화를 억제하는 현상

으로 이해된다 [11-13]. 소지 성분 중 Si/Al의 비율은

Fig. 2c가 4.6으로 4.0인 Fig. 2b 보다 높았음에도 불구

하고 Fig. 2c에서 Al의 농화가 Si의 농화보다 월등히 두

드러졌다. 이는 Si/Al 비 뿐만 아니라, Al의 절대 함량

이 Al
2
O

3
 피막의 안정적 형성에 더 큰 영향을 미침을

시사한다. 또한 소둔 온도의 영향도 있을 것으로 기대된다.

Table 1의 Fe-1.2%Si-0.3%Al (Si/Al = 4.0) 및 Fe-

3.2%Si-0.7%Al(Si/Al=4.6) 시편의 온도별 소둔 산화물을

GDS로 분석하여 Fig. 3에 표층에 농화된 Si과 Al을 나

타내었다. 또한 표층으로부터 0.1 m지점까지의 각 농

화물의 적분값을 계산하였고, 1275K에서 소둔한 Fe-

3.2%Si-0.7%Al시편의 1186 ~ 1215 Al농화량은 그 깊이

가 상대적으로 깊기 때문에 0.2 m 지점까지 농화물을

적분하여 나타내었다.

양 시편 모두 온도가 증가함에 따라 Si의 농화량은 감

소하였고 Al은 증가하였다. 그러나 온도 증가에 따른 Al

의 증가폭에 비하여 Si의 감소폭은 상대적으로 적었다.

즉, 상대적으로 저온에서는 Al
2
O

3
과 SiO

2
이 동시에 생

성되어 성장하나 고온으로 갈수록 Al
2
O

3
의 형성이 우세

하여 SiO
2
의 성장이 오히려 감소됨을 알 수 있다. 앞서

저자들은 Si이 단독으로 함유된 Fe-0.3%Si강의 경우 소

둔온도 1086 ~ 1126 K에서 온도가 증가함에 따라 SiO
2

의 증가율이 exp (0.031 × Temp (K))의 비율로 증가함을

확인하였다. 그러나 Si과 Al이 함께 함유되어 있는 경

우, Fig. 3의 결과에서와 같이 SiO
2
와 Al

2
O

3
가 함께 생

성되며 온도가 증가함에 따라 SiO
2
는 감소하고 Al

2
O

3
는

증가하였다. 이것은 두 산화물의 열역학적 안정성에서

기인하는 것으로 생각된다 [14]. 저온 혹은 산화 반응의

초기와 같이 열역학적 평형에 도달하기 전에는 SiO
2
와

Al
2
O

3
가 혼재하여 생성되지만 고온에서 산화반응이 진

행할수록 열역학적으로 안정한 Al
2
O

3
가 우세하게 성장

하여 표면에서의 물질 확산을 억제하는 보호적인 산화

피막으로 작용하여 SiO
2
의 성장이 억제되는 것으로 판

단된다. 즉, 저온에서 표면 산화물은 SiO
2
와 Al

2
O

3
가 경

합하며 동시에 형성되지만, 온도가 증가하고 소지철 중

Al 함량이 높을수록 Al
2
O

3
가 지배적으로 표면에 형상됨

으로써 SiO
2
의 성장을 억제하는　것으로　생각된다．

이번 연구의 Al,Si 첨가 범위와 소둔 조건에서 표면에

Fig. 2. GDS profiles of Si and Al after annealing at 1083 to 1125 K in N2-5% H2 (dew point: –40 oC, 233 K); Si 0.3% steel at
1086 K, (b) Si 1.2% - Al0.3% at 1083K, (c) Si 3.2% - Al 0.7% at 1125 K
184 CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.25 No.3, 2026
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서 분석되는 산화물은 대부분 Al
2
O

3
가 관찰되었다. 일

부 시편의 TEM 관찰에서 Al
2
O

3
 산화물이 형성된 위치

에서 Si의 존재가 확인할 수 있었으나 검출 강도가 미

미하였다. 

시편의 성분차이에 의한 정량적인 비교를 정확히 하

기 위하여, 양 시편에 대하여 온도별로 표면 산화물의

Al/Si 비의 변화를 Fig. 4에 나타내었다. 양 시편 모두

온도가 증가함에 따라 Al/Si 값이 지수적으로 증가하는

Fig. 3. GDS analysis for Si, Al profiles on the annealed samples (a) Fe-1.2%Si-0.3%Al, (b) Fe-3.2%Si-0.7%Al

Fig. 4. The Al/Si ratio in oxides as a function of annealing temperature for both Fe-1.2%Si-0.3%Al and Fe-3.2%Si-0.7%Al
after annealing; (a) Al/Si vs Temp.(K), (b) ln(Al/Si) vs Temp.(K)
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경향을 보인다. 특히, Al의 절대 함량이 더 높은 Fe-

3.2%Si-0.7%Al 조성에서 Al/Si 값의 증가폭이 더욱 커

서, 온도 증가에 따라 더욱 민감하다고 볼 수 있다. 

양 조성에 대한 Al/Si 값의 온도 의존성은 다음과 같

이 지수함수로 근사식을 구하였다.

y = 2 × 10-7× exp(0.0156x) for Fe-3.2%Si-0.7%Al (1)

y = 5 × 10-7× exp(0.0143x) for Fe-1.2%Si-0.3%Al (2)

여기서, y는 소둔산화물 중의 Al/Si를 나타내고 x는 온

도(K)를 의미한다. 두 조성 모두 온도가 증가할수록 Al/

Si 값이 급격히 증가하지만, Al의 절대 함량이 높은

3.2Si-0.7Al 조성에서 지수함수의 증가율(0.0156)이 더

크고, R2 값도 0.9998로 매우 우수한 상관성을 보인다.

Fig. 4b는 Al/Si 값의 자연로그(Ln(Al/Si))를 온도에 대

해 도시한 것이다. 두 조성 모두 온도에 따라 선형적으

로 증가하며, 이 선형 그래프의 기울기가 Fig. 4a의 추

세식에서 지수함수의 계수(즉, 증가율)에 해당한다. 이

때, 지수함수의 계수는 온도 변화에 따른 Al
2
O

3
 생성 경

향의 민감도 계수(sensitivity coefficient)로 해석할 수 있

다. 즉, 이 값이 클수록 온도 변화에 대해 Al/Si 값(Al
2
O

3

생성 경향)이 더 민감하게 반응함을 의미한다. 민감도

계수를 활용하면 서로 다른 조성에서 온도 변화에 대한

Al
2
O

3
 생성의 민감도를 정량적으로 비교하거나, 공정 제

어 시 온도 안정화의 중요성을 평가할 수 있다. 실제로,

Al의 절대 함량이 증가할수록 온도에 따른 Al/Si의 증

가율(기울기)이 커지는 경향이 관찰된다. 이는 산화물

내 Si/Al 비가 소지철 내 Al의 절대 함량에 의해 크게

좌우되며, 온도가 높아질수록 그 영향이 더욱 두드러진

다는 점을 시사한다. 결론적으로, 소지철의 합금 성분

중 Al의 절대 함량은 산화물 내 Si/Al 비의 온도 의존

성에 결정적인 역할을 하며, Al 함량이 높을수록 온도

상승에 따른 Al/Si 값의 증가는 더욱 뚜렷하게 나타난

다. 이는 산화물의 조성 제어 및 합금 설계 시 Al의 절

대 함량이 매우 중요한 인자임을 보여준다.

실험 시편 중 1275K에서 소둔 열처리를 한 Fe-3.2%Si-

0.7%Al 시편(Table 1의 J18)에서는 표면에 Al
2
O

3
이외에

AlN의 형성이 관찰되었다. Fig. 5에 소둔열처리 한 Fe-

3.2%Si-0.7%Al 시편의 표면 산화물을 TEM으로 관찰하

고 Al, N, O 성분에 대한 mapping을 한 결과를 나타내

었다. Fig. 5a는 1175 K로 소둔한 경우로서 표면에 약

15 nm 정도의 Al
2
O

3
 층이 발달되어 있고, AlN은 관찰

되지 않는다. Fig. 5b는 1275K로 소둔한 경우이다. 표면

에 약 30 nm 정도의 Al
2
O

3
층이 형성되었으나 국부적으

로 약 100 nm 두께의 노듈(nodule)형의 반응 생성물이

관찰되었다. 상부는 Al
2
O

3
가 형성되었으나 치밀하거나

연속적이지 못하며, 하부는 Al
2
O

3
와 AlN이 혼재된 형태

로 관찰된다. 이와 같은 현상으로 미루어 표면에 생성

된 Al
2
O

3
 피막이 국부적으로 파괴된 곳에서 Al

2
O

3
와 AlN

이 성장한 것으로 생각된다 [15]. Al
2
O

3
 피막은 고온에

서 성장함에 따라 산화물층 내부에 미세한 결함 및 불

순물이 증가할 수 있으며, 내부 응력의 증가로 인해 취

약해질 수 있다. Al
2
O

3
 피막이 파손되어 외기가 소지철

에 침투함에 따라 AlN이 생성된 것으로 추정된다. 

1073 ~ 1273 K 온도에서 Al
2
O

3
와 AlN의 열역학적 안

Fig. 5. TEM element mapping of oxides formed after annealing of Fe-3.2%Si-0.7%Al alloy. (a) annealed at 1175 K, (b)
annealed at 1275 K
186 CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.25 No.3, 2026



OXIDE FORMATION AND ITS PROPERTIES ON THE Si, Al ADDED STEEL SURFACE DURING ANNEALING PROCESS
정성을 FactSage를 이용하여 계산하여 Fig. 6에 나타내

었다. 가로축과 세로축은 각각 N
2
와 O

2
의 분압을 나타

낸다. 그림을 가로지르는 사선은 온도별로 Al
2
O

3
와 AlN

의 안정역을 구분한다. 1073 K에서는 Al
2
O

3
의 안정역이

상대적으로 넓은 반면, 온도가 증가함에 따라 AlN의 영

역이 확대된다. 소둔 분위기(N
2
-5%H

2
, Dew Point = 233 K)

의 평형 N
2
와 O

2
의 분압을 그림에 마크(●)로 표시하였

다. 1173 K 이하까지는 Al
2
O

3
 안정역에 1273 K에서는

AlN 안정역에 속하는 것을 알 수 있다. 따라서 1275 K

의 소둔에서는 AlN이 강 표면에 생성된 것으로 이해된다.

본 연구에서는 소둔 분위기(N
2
–H

2
 비, 이슬점, 가스

유량)를 일정하게 유지한 조건에서 실험을 수행하였으

나, 이러한 분위기 변수들의 변화는 산소 및 질소 분압

과 반응 속도를 변화시켜 Al
2
O

3
, SiO

2
 및 AlN의 생성

안정성과 성장 거동에 지배적인 영향을 미칠 것으로 판

단된다.

4. 결론

본 연구에서는 Si, Al 첨가 냉연 소둔 강판의 표면 산

화물 형성 거동을 실험적 분석(GDS, TEM)과 열역학적

해석(FactSage)을 통해 체계적으로 규명하여 다음과 같

은 결론을 얻었다.

1) Fe-Si-Al 강판의 소둔 산화물 중 Al/Si 비는 Al
2
O

3

생성 경향을 판단하는 핵심 요소이며, 소둔 온도에 따

라 아래와 같이 지수함수적으로 증가하였다.

Al/Si ∝ exp( × temp)

2) 상기 식에서 는 Al
2
O

3
 생성 경향의 민감도를 나

타내는 상수로, 소지철 중 Al 함량이 높을수록  값이

증가하여 온도 변화에 더욱 민감하게 반응함을 확인하였다.

3) 고온(1275 K) 소둔 조건에서는 Al
2
O

3
와 더불어 AlN

의 형성이 관찰되었으며, 이는 열역학적 계산 결과와도

일치하였다. 특히, Al
2
O

3
 피막이 국부적으로 파괴된 부

위에서 AlN이 성장하는 현상이 확인되었다. 또한, Al
2
O

3

의 안정적 형성은 SiO
2
의 성장을 억제하는 역할을 하였다.

4) 실험 결과와 열역학적 해석을 종합하면, 소둔 온도

와 Al 함량을 정밀하게 제어함으로써 표면 산화물의 조

성 및 구조를 효과적으로 제어할 수 있음을 알 수 있다.

이는 자동차용 고합금 강판의 표면 품질 향상과 후속

도금·도장 공정의 결함 저감에 중요한 기술적 시사점을

제공한다.

5) 본 연구에서 제시한 Al
2
O

3
 생성 경향의 민감도 계

수()와 산화물 성장 거동 분석은 향후 고품질 강판 제

조를 위한 합금 설계 및 소둔 공정 최적화에 유용하게

활용될 것으로 기대된다.
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