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서 론1.

마그네슘 합 은 경량 고강도의 특성을 가지고

있는 재료로써 자동차 항공 자 산업 제품에 있, ,

어 요한 가공 속 재료로 사용되어 지고 있다
[1]. 하지만 다른 속들에 비해 부식에 취약한 성

질을 가지고 있어 그 응용에 있어 제한을 받는다.

이러한 성질을 개선하기 해 마그네슘 합 의 표

면처리는 그 요성이 커지고 있다.

속의 표면처리를 한 공정 다양한 세라믹

재료가 코 재료로 사용되어 질 수 있으며 지르

코니아(ZrO2 코 은 재료의 열차폐제 산화 부) ,

식방지 표면 경도증가의 효과를 기 할 수 있어,

련 속 코 에 리 사용되고 있다[2-6].

지르코니아 세라믹의 코 방법으로는 수용액 표

면석출을 통한 균일침 법[7] 졸 겔 코 방법, - [3,8,9],

이 클래딩 이 소결 방법 등이 있다,
[2,4,10-17] 균일 침 법의 경우 공정 시간이 길며 용.

액의 용액의 농도 등이 변수로 작용하고 액상pH,

# Corresponding Author : joohankim@seoultech.ac.kr

Tel: +82-2-970-6314, Fax: +82-2-970-6305

내식성 향상을 위한 마 네슘합금의 ZrO2 적용 레이저 표면

처리

윤상우* 강동찬, * 김주한, *,#

*
서울과학기술대학 일반대학원 기계공학과

Laser Surface Treatment of Magnesium Alloy using ZrO2 for

Corrosion Resistance

Sangwoo Yoon*, Dongchan Kang*, Joohan Kim*,#

*Department of Mechanical Engineering, Graduate School, Seoul National University of Science and
Technology

(Received 30 March 2016; accepted 16 June 2016)

ABSTRACT

The laser surface treatment of magnesium alloy was studied. ZrO2 was used as sintering ceramics, and its

corrosion resistance was verified. Appropriate laser parameters were proposed for homogeneous solidification

of the sintered layer. The chemical compositions of the sintered layer were analyzed with laser-induced

breakdown spectroscopy. Na2SO4 was used for a corrosion test, and the resistance of the sintered sample was

confirmed. The microstructures of the sintered parts were also examined. The solidified grains on the top

sintered surface were observed; however, reasonable fusion was obtained at the interface between the baseline

and the ceramics. Laser surface treatment using ZrO2 on magnesium alloy showed an improvement in

corrosion resistance.
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에서 사용해야 한다는 제약이 있다[7] 졸 겔 코. -

은 이하의 온도에서 코 하며 면 코600℃

이 가능하나 액상에서 코 한다는 특징으로 주로

박막제조에 사용된다[8,9] 이 표면 처리 공정은.

이 집속 에 지를 이용해서 표면 재료의 상태

변화 효과를 일으키거나 분말이나 액상의 재료를

이용해서 원재료 표면에 코 층을 형성하는 기술

을 말한다[2,4,10-17] 이 소결법은 속이나 세라.

믹분말을 이 를 통해 용융시켜 합할 수 있어

박막 는 두꺼운 막의 코 이 가능하며 속재료

표면에서 실제 으로 필요한 부분만을 코 할 수

있는 장 이 있는 방식이다 특히 일반 속분.

말을 소결하는 것과는 다르게 속과 세라믹의 소

결은 재료 간 용융 차이가 커 일반 인 방법으

로 소결을 할 경우 합력이 떨어지는 등 소결의

어려운 이 있기 때문에 이 를 이용한 선택

이 소결방법이 많은 심을 받고 있는 추세다
[4,10] 선택 이 소결은 보통 속이나 세라믹.

분말의 재료를 사용하지만 고형분말은 물론 액체

나 기체상태의 재료에도 사용이 가능하다[15] 한.

속재료 표면의 선택 이 소결은 작은 부분

에 국부 으로 정 한 표면처리가 가능하며 그 표

면처리의 신뢰성이 높다는 장 을 갖는다[13-15] 이.

런 높은 정 도를 이용하여 모델링을 통한3D 3D

시제품 제작도 활발히 연구되고 있다[15-24] 한.

폴리머 섬유 펄 를 이용하는 유연 기 소자에, ,

도 선택 이 소결기술을 활용하고 있다[25,26].

이 소결 공정에 있어서 재료의 선택이나

이 공정변수와 같이 다양한 요인들이 공정 결과

에 향을 미친다[15,21,22] 같은 이 공정변수를.

이용하더라도 우더의 성분 입도 층 두께에, ,

따라 소결 결과가 다르며 이 빔의 에 지변화,

이 빔의 오버랩의 정도 이 장 펄스, ,

는 연속 의 용 등에 있어서도 소결 결과에

향을 미친다[12,13].

본 연구에서는 마그네슘합 인 에AZ91D ZrO2

분말을 이 를 통해 소결하는 공정 연구가 수행

되었다 이. ZrO2 소결은 표면에 표면AZ91D

경도와 내부식성이 향상을 목 으로 하 다 공정.

방법으로는 표면에AZ91D ZrO2 분말을 도포한

후 선택 이 소결을 통해 융착 고형화시켰

다 소결된 재료 표면의 내식성 검증을 해.

H2SO4 용액을 표면부식용으로 사용하 다 실험.

결과로 학 미경과 자 미경 을 통해 재(SEM)

료 표면의 형상을 확인하 고 이 유도 라,

즈마 분 법(Laser-induced Breakdown Spectroscopy

을 통해 표면성분을 분석 평가하 다:LIBS) .

실험 방법2.

본 실험에서 사용된 기 마그네슘 합

의 화학 조성은 와 같다 이 마(AZ91D) Table 1 .

그네슘 합 표면에 ZrO2 분말을 도포하여 이

소결을 수행하 다 분말의 기 착성을 향상시.

키기 해 Na2SiO3 용액을 미량 사용하 다 도포.

된 분말의 두께를 측정하기 해 장비를 사LIBS

용하여 깊이 방향 원소 분석을 수행하 다. ZrO2

의 일반 인 입자의 크기는 이며 코40~100 ㎛

된 두께는 략 으로 이고 소결된 면 은0.4 ㎜

5 × 5 ㎜2 이다.

실험에 사용된 이 는 의 장의 연1070 ㎚

속 이버 이 이며 실험 련 셋업은 Fig. 1

과 와 같다 이 빔의 스캐닝 경로는Fig. 2 . 100

의 거리를 가지고 있는 갈바노미터를 이㎜

용해 컨트롤 하 고 마이크로모션 스테이지를 이,

용해 시편을 컨트롤 하 다 기본 인 공정조건은.

에 주어져 있다 이 소결에서 오버랩Table 2 .

은 와 같이 오버랩 되지 않는 형상이다Fig. 2b) .

실험에 사용된 이 출력 도는 0.1 GWcm-2 이

다.

Table 1 Chemical Composition of AZ91D (%)

Mg Al Mn Zn Si Fe Cu Ni

bal. 9.1 0.12 0.74 <0.2 0.005 0.015 0.001

Table 2 laser parameters

Scan speed [ /s]㎜ 20

Scan count [times] 1

Scanning length [ ]㎜ 5

Power density[ / ]㎿ ㎠ 2.55

Spot size [ ]㎛ 50

Wavelength [ ]㎚ 1070 CW
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Fig. 1 Experimental setup

Fig. 2 a) Schematic of the laser process and

b) The laser scanning path.

련 선행연구로 스캐닝 방향에 따른 소결 향

을 확인하 으며 이를 해 사각형에 평행한 방향

과 사선의 방향 두 가지 형태로 이 스캔이 수

행되었다[22] 비 실험의 결과 스캐닝 패턴에 따.

라 다른 소결 결과를 얻을 수 있었는데 와Fig. 3a)

같이 사각 내 평행한 스캐닝 패턴으로 이 를

스캐닝 했을 경우에는 이 어블 이션에 의한

열이 계속 되면서 불균질한 입자들 용융이

찰되었으나 와 같은 패턴으로 스캐닝 한Fig. 3b)

경우에는 체 으로 고르게 소결이 되었다 이.

후 실험에서는 이와 같은 사선의 이 스캐닝

방향을 표 으로 하여 실험을 수행하 다.

이 소결 처리 된 시편의 코 표면은 윗면

과 단면의 입자조성의 상태 등을 통해 검사하

다 소결 후 성분 분석은 를 사용하 다 내. LIBS .

부식성 향상을 확인하기 해서 Na2SO4 용액 1

에 시간 노출시켜 표면을 부식하 으며mole 24 ,

결과는 을 통해 나타난 미세구조 형상의 변SEM

화로 확인하 다.

실험결과3.

를 이용한 소결 두께 성분 분석3.1 LIBS

이 유도 라즈마 분 분석법 을 통하(LIBS)

여 와 의 깊이별 분포도를 측정하 다Mg Zr (Fig.

의 와4). Mg ionic peak 293.651 Zr ionic peak㎚

의 시그 강도를 비교하 고339.198 , 1 shot㎚

당 깊이의 물질제거가 일어나는 것이 확인7-8 ㎛

되었다 깊이방향의 분석 결과 이 샷의 횟수.

약 에서 신호와 신호가 역 되므로35-38 Zr Mg

Mg-ZrO2 코 면이 약 의 두께를 형성했다300 ㎛

고 볼 수 있다 그 이상의 깊이에서는 횟수에. shot

따라 크 이터가 더 이상 성장하지 않아 라즈마

신호의 신뢰성이 낮으므로 유효한 데이터라고 보

기 어렵다.

3.2 ZrO2 소결 미세 형상 및 내부식성

의 스캐닝 패스 간 시간간격은Fig. 3a) 250 ms

이며 이 경우 구역별 최 스캐닝 패스에서 열
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Fig. 3 a) Vertical laser scanning path and its result and b) diagonal laser scanning path and its results

Fig. 4 Mg and Zr depth distribution of laser sintered sample

Fig. 5 a) SEM image of sintered Mg alloy surface, b) SEM image of corrosion Mg alloy surface
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Table 3 Cross section views and top views

State Cross section view Top view

Baseline

Sintered

sample

Baseline with

corrosion

Sintered

sample with

corrosion

으로 인해 타버리는 상이 발생하 다. Fig.

의 스캐닝 시간간격은 에서 일정한 비3b) 350 ms

율로 감소하여 에 수렴 하 다 스캐닝 시간0 ms .

간격이 어듦에 따라 스캐닝 시간도 어 상

으로 의 패턴보다 열 을 감소시켰다Fig. 3a) .

이 릍 통한 소결에 있어서 일반 인 미세입

자 구조는 와 같다Fig. 5a) . ZrO2 분말의 경우 0.01

이었으며 소결~ 0.03 ZrO㎛ 2 입자의 직경은 Fig.

와 같이 약 로 나타났다 일반 인5 40-100 .㎛

속 신터링과는 다르게 표면에서 ZrO2는 미세입자
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를 갖는 형태로 고형화 되었다 본 기 시편과.

지르코니아로 코 된 표면의 부식 실험에 한 결

과가 학 미경을 통해 확인되었으며 는Fig. 5b)

부식에 의한 표면 손상을 보여 다 두 개의 결과.

를 비교해 볼 때 이 소결이 된 부분에서는 분

말 소결로 인해 표면 이 크게 증가했음에도 부식

의 향을 덜 받음을 확인할 수 있었다.

은 실험에 사용된Table 3 ZrO2 코 마그네슘

합 시편과 이 신터링 처리되지 않은 마그네

슘 합 의 부식 결과를 보여 다 이 신터링.

처리 된 마그네슘의 경우 그 단면을 확인하 을

때 실제 기 마그네슘과 신터링 된 부분의 계면

을 확인할 수 있었으며 한 결합 상태를 확인

할 수 있었다 깊이분석과 단면형상을 통해. LIBS

ZrO2 우더와 마그네슘 합 간의 소결층AZ91D

두께는 약 로 확인하 다300 ~ 400 . Table 3e)㎛

와 를 통해f) Na2SO4 수용액에 의해 마그네슘 합

의 표면이 심하게 부식된 것을 확인하 다.

한 표면으로부터 약 깊이까지 부식의, 200 ㎛

향을 받았음을 알 수 있다 와 를 비교하여. c) g)

ZrO2 분말 소결을 한 역은 부식의 향을 거의

받지 않았음을 알 수 있다 따라서. ZrO2의 분말

소결이 마그네슘 재료의 부식 항에 큰 향을

주는 것이 학 미경을 통해 육안으로 확인 되었

다 의 우측 하단부분에서. Table 3h) ZrO2 분말이

코 되지 않은 마그네슘 합 의 표면 역이

Na2SO4 수용액에 의해 부식된 것을 확인 할 수

있다 신터링 된 샘 의 단면에서 표면 부분과 시.

편 에서 본 미세 형상을 비교해 보았을 때 다수

의 입자 고형화를 확인할 수 있었다 하지만 표면.

과는 다르게 계면과 코 표면사이에서 미세 크랙

은 확인되지 않았다 다만 몇몇의 동공 등의 결함.

이 찰되었다 이러한 부분은 체 신터링의 품.

질에 향을 수 있는 요한 사항은 아닌 것으

로 단할 수 있으며 지르코니아의 도포나 이,

공정 라미터의 최 화 연구로 이러한 사항을

개선할 수 있을 것으로 단된다.

결 론4.

본 연구에서는 선택 이 표면처리를 이용

하여 속재료인 마그네슘 합 표면에 세라믹 재

료인 ZrO2 분말을 도포하여 소결하 다 를. LIBS

이용한 깊이분석을 통해 이 소결 된 Mg-ZrO2

코 층은 약 두께를 가진 것으로300 ~ 400 ㎛

나타났다 표면 형상을 을 통해 확인하고. SEM ,

학 미경을 통해 소결 과 후의 표면 형상을 비

교하 다 한. Na2SO4 수용액에 소결 과 후의

시편들을 부식시켜 마그네슘 합 표면 ZrO2 분말

소결의 내식성을 확인하 다.

후 기

이 논문은 년도 서울과학기술 학교 교내연2015-6

구비 지원에 의하여 연구되었음.
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