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1. 서론

  높은 강도에 비하여 가벼운 무게를 지니며 우수한 내식성

을 가진 타이타늄 합금은 우주항공, 해양 구조물 그리고 생

체재료와 같은 많은 산업분야에 사용되고 있다 [1]. 최근에 

기존 주조나 절삭가공으로 제조하는 타이타늄 합금을 적층

가공 공법으로 제조하는데 이는 타이타늄 합금재료의 비싼 

가격이 제일 큰 요소로 작용한다. 적층가공으로 제조하면 절

삭가공으로 제조할 시 버려지는 타이타늄 재료의 양을 약 

1/20까지 감소시킬 수 있는 장점이 있으며 [2] 또한 용접이

나 리벳팅의 필요성이 없어짐에 따라 2차적인 공정이 불필요

하게 된다. 이러한 적층가공 공정에는 크게 Powder Bed 

Fusion (PBF) 방식과 Directed Energy Deposition 

(DED) 방식이 존재하는데 PBF 방식은 틀에 분말을 넣고 

전자빔을 주사하여 적층하는 방식이며 DED 방식은 분말을 

분사하고 그 위에 레이저를 주사하는 방식을 반복하여 적층

하는 방식이다 [3]. 본 연구에서는 DED 방식 중 하나인 

Laser-aided Direct Metal Tooling (DMT) 방식을 이용하

여 적층가공 된 Ti-6Al-4V 합금을 실험에 사용하였다 [4].

  적층가공 된 Ti-6Al-4V 합금은 공정 시 적층을 위한 

레이저가 지나간 뒤 급랭에 의해 생성되는 마르텐사이트 

αʹ상이 적층가공된 Ti-6Al-4V 합금의 내식성에 나쁜 영

향을 주는 것으로 알려져 있다 [5]. 종래의 주조나 절삭가공

으로 제조되는 기존 Ti-6Al-4V 합금은 주로 α와 β상으

로 이루어진 이상조직인데 적층가공 Ti-6Al-4V 합금은 

적층가공 공정 중 급랭현상에 의한 마르텐사이트 αʹ상이 

α와 β상과 혼재하게 된다. Seo와 Lee [6]는 기존의 α상

과 αʹ상의 구별을 위하여 X-ray diffraction (XRD) 분석
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을 시도하였지만 두 상이 같은 Hexagonal Close Packed 

(HCP) 구조를 지녀 정확한 상의 구분이 용이하지 않아 그 

대신 결정립내 침상조직의 정도 차이에 따른 어두운 결정립

과 밝은 결정립 각각에 대하여 비커스 미세경도를 측정하므

로 결정립 간의 αʹ상의 분포 차이를 추정하였다.  Lee등은 

스테인리스 강의 공식 저항성 측정에 마이크로 드로플릿 

셀 기법을 사용한 바 있는데 [7] 이 방식을 NaCl수용액에 

침지한 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 각 결정립의 공식 저

항성 측정에 적용하였다.  αʹ상의 분포가 많은 어두운 결정

립의 경우 공식전위와 이와 일치하는 공식을 확인하였지만 

αʹ상의 분포가 상대적으로 적은 밝은 결정립에서는 공식전

위를 확인할 수 없었고 공식도 발생하지 않았다 [6]. 

  한편 Basame 등은 수용액 내 Cl-이온과 Br-이온과 같은 

할로겐 이온이 공식에 미치는 영향을 조사하였는데 그들에 

따르면 타이타늄 합금의 경우 Br-이온이 Cl-이온보다 공식

에 주는 영향이 더 큰 것을 확인하였는데, 이에 대한 원인은 

Br-이온의 평형흡착계수가 Cl-이온의 평형흡착계수보다 

더 크기 때문이라고 주장하였다 [8].  Basame 등의 연구에

서는 양이온은 고정시킨 채 다양한 할로겐 음이온을 포함하

는 여러 수용액을 사용하여 타이타늄 합금의 공식 저항성을 

조사하였는데, Br- 이온을 포함한 수용액에서 가장 낮은 공

식 전위를 관찰하였으며 또한 단일층표면에 물질이 흡착하

는 정도를 나타내는 모델인 Langmuir 표면 흡착 모델 [9]을 

공식 전위에 대한 결과에 적용하여 평형흡착계수를 구한 뒤 

Br- 이온과 Cl- 이온의 흡착 정도에 따른 타이타늄 합금의 

두 용액에서의 공식 저항성을 상호 비교하므로 Langmuir 

흡착 모델과 공식전위와의 관계를 Br- 이온과 Cl- 이온의 

농도의 함수로 나타내어 결과를 해석하였다. 

  따라서 본 연구는 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 내식성, 

특히 공식저항성에 대하여 0.6 M NaCl 수용액뿐만 아니라 

0.6 M NaBr 수용액을 사용하여 0.6 M NaCl 수용액에서는 

공식전위가 나타나지 않아 확인할 수 없었던 밝은 결정립의 

공식 전위를 0.6 M NaBr 수용액에서 다시 측정하여 공식전

위를 구하고자 한다. 또한 실험에 사용된 두 수용액에 포함

되어 있는 Br- 이온과 Cl- 이온같은 할로겐 음이온이 각각 

공식 저항성에 주는 영향을 동전위 분극곡선 실험을 통하여 

측정한 후 Langmuir 흡착 모델을 이용하여 Br- 이온과 Cl- 

이온간의 평형흡착계수를 구하고 두 이온의 평형흡착계수

가 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 공식전위에 미치는 영향

을 조사하고자 한다.

2. 실험방법 

2.1 시편과 실험용액 준비

  DMT 방식으로 제조된 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 제

조를 위하여 합금의 분말 (C: 0.011, Fe: 0.18, Al: 6.1, 

V: 3.7, Sn: 0.01. Ti: Bal)로 DMT 적층 시스템 (InssTek, 

MX-4, Korea)을 사용하여 잉곳을 제작하였으며 제조된 

적층가공 Ti-6Al-4V 합금은 와이어 커팅을 이용하여 26 

mm × 25 mm × 2 mm 부피의 시편을 적층방향에 평행하

거나 수직한 방향으로 절단하여 전기화학 시험에 각각 사용

하였다.

  모든 시편은 2000 grit의 연마지까지 연마한 다음 1 μm 

알루미나로 다시 연마한 뒤 2차 증류수로 세척한 후 건조하

여 실험에 사용하였다. 실험 용액은 0.6 M NaCl 수용액과 

0.6 M NaBr 수용액을 각각 제조하여 상온에서 사용하였다.

2.2 광학 현미경 관찰 및 비커스 미세 경도 측정

  광학 현미경 관찰을 위하여 10 mL 질산, 5 mL 불산, 

그리고 100 mL 증류수를 혼합한 에칭 용액을 사용하였다. 

광학 현미경 (Union MC 86410, Japan)을 사용하여 전기

화학적 실험 전후의 시편 표면을 관찰하였으며. 비커스 미

세 경도기 (Mitutoyo HM-211)를 이용하여 절삭가공과 

적층가공 Ti-6Al-4V 합금표면의 서로 각기 다른 어두운 

결정립 혹은 밝은 결정립의 비커스 경도를 각각 측정하였다.

2.3 전기화학적 실험

  전위차계 (Gamry PCIB-4750)를 이용하여 전기화학적 

동전위 분극 실험을 실시하였다. 특히, 적층가공 Ti-6Al-4V 

합금의 서로 다른 결정립의 내식성을 각각 독립적으로 측정

하기 위하여 결정립 표면에 μm 단위의 미세전기화학적 실

험을 할 수 있는 마이크로 드로플릿 셀 기법 [6,7]을 사용하

였는데 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 결정립의 경우 결정

립 각각에 분포한 αʹ상의 분율이 달라지면 결정립 각각의 

내식성도 달라질 수 있으므로 밝고 어두운 여러 결정립들을 

각각 분리하여 전기화학적 실험을 실시하여야 하기 때문이

다 [6]. 사용한 캐필러리의 직경은 330 μm로 제작하여 

사용하였고, 상대전극은 금전극을, 기준전극은 포화 카로멜 

전극을 사용하였다. 분극 실험을 하기 위하여 개방전위를 

기준으로 -0.2 V에서 공식전위 또는 9 V까지 1 mV/sec의 

주사속도로 전위를 인가 하였다. 

  Br- 이온과 Cl- 이온이 공식 저항성에 주는 영향을 확인

하기 위하여 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 적층면에 존재

하는 어두운 결정립을 선택하여 0.6 M NaBr 수용액에 

0.05, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6 그리고 0.7 M NaCl 수용액을 각각 

첨가한 혼합 실험용액들을 마이크로 드로플릿 셀을 이용하

여 미세 동전위 분극곡선 실험을 실시하였다. 측정한 각 용

액에서의 공식전위들을 데이터 커브 피팅 프로그램 (Origin 

8.0, Origin lab corporation, USA)으로 분석하여 Br- 이

온과 Cl- 이온의 평형흡착계수를 각각 구하였다.
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3. 실험 결과

3.1 절삭가공과 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 미세조직 관

찰결과 및 분석

  Fig. 1a, b는 절삭가공된 Ti-6Al-4V 합금의 미세조직을 

광학현미경으로 관찰한 결과이다. 적층가공 Ti-6Al-4V 

합금의 경우 Fig. 1c, d는 적층면을, Fig. 1e, f는 수직면을 

배율을 달리해서 각각 관찰한 것이다. 적층가공 Ti-6Al-4V 

합금은 어두운 결정립과 밝은 결정립으로 이루어져 있는데, 

배율을 높인 자세한 Fig. 1d와 f를 보면 Fig. 1b의 절삭가공 

Ti-6Al-4V 합금에서는 볼 수 없는 침상구조를 발견할 수 

있다. Lee등은 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 미세조직을 광

학현미경과 FE-SEM으로 관찰할 때 적층가공 Ti-6Al-4V 

합금의 경우 기존 절삭가공 Ti-6Al-4V 합금과는 다른 침

상조직의 마르텐사이트 αʹ 상을 발견하고 어두운 결정립과 

밝은 결정립 각각의 미세 비커스경도를 측정한 바 있는데 

                                (a)                                         (b)

                                (c)                                         (d)

                                (e)                                         (f)

Fig. 1 Optical micrographs of the wrought Ti-6Al-4V ((a) and (b)), and the AM Ti-6Al-4V: the stacked plane ((c) and (d)) and the 
side plane ((e) and (f)).
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[6] 경도 측정 결과 적층면과 수직면에서 어두운 결정립이 

밝은 결정립보다 각각 39 Hv, 48 Hv 만큼 더 높게 측정이 

되어 어두운 결정립에 마르텐사이트 αʹ상이 더 많이 분포

하는 것을 알 수 있었다.

3.2 전기화학적 실험 결과

  Fig. 2는 0.6 M NaCl에서 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 

적층면, 수직면 각각의 어두운 결정립과 밝은 결정립 각각

에 마이크로 드로플릿 셀의 캐필러리 팁을 위치시켜 미세 

동전위 분극 시험을 실시한 결과이다. 실험 결과 인가전위

가 전위차계의 최대 인가전위인 9 V에 도달할 때까지 어두

운 결정립에서만 공식이 발생한 것을 확인할 수 있다. 밝은 

결정립의 경우 0.6 M NaCl 수용액에서는 공식을 확인할 

수가 없었는데 [6], 본 연구에서는 0.6 M NaCl 수용액 대신 

타이타늄 합금의 공식에 더 공격적으로 작용하는 것으로 

생각되는 Br- 이온을 가진 0.6 M NaBr 수용액을 사용하여 

0.6 M NaCl 수용액에서는 측정할 수 없었던 적층가공 

Ti-6Al-4V 합금의 밝은 결정립과 어두운 결정립의 공식

전위를 모두 측정하였다. 

  Fig. 3은 0.6 M NaBr 수용액에서 마이크로 드로플릿 셀 

Dark

Bright

(a)

Dark

Bright

(b)
Fig. 2 Potentiodynamic polarization curves of dark or bright grains of AM Ti-6Al-4V and optical micrographs of samples after tests, 
as collected using a microdroplet cell: (a) stacked plane (b) side plane in aqueous 0.6 M NaCl solution (notice the pit with the corresponding 
curve).
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기법을 이용하여 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 적층면과 

수직면에서 어두운 결정립과 밝은 결정립 각각의 동전위 

분극 곡선 실험 결과와 실험 후 캐필러리가 위치했던 지역을 

광학현미경으로 관찰한 것인데, 적층면의 경우 어두운 결정

립이 4.4 V에서, 밝은 결정립이 6.1 V에서 공식이 발생하였

으며, 수직면의 경우 어두운 결정립이 5.0 V에서, 밝은 결정

립이 6.5 V에서 공식이 발생하여 앞의 논문 [6]에서 관찰한 

0.6 M NaCl에서 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 서로 다른 

결정립에 공식 저항성을 실험한 결과와 일치하는 경향의 

결과를 얻었다. 

  Fig. 4는 0.6 M NaBr 수용액에 다양한 농도의 NaCl 수용

액을 첨가하여 Br- 이온과 Cl- 이온이 공식 저항성에 주는 

영향을 확인한 동전위 분극곡선 실험 결과이며 NaCl 수용

액의 농도가 0.05 M 에서 0.7 M로 증가할수록 공식 전위는 

증가하였는데 이는 Basame의 실험 결과와 유사하였다 

[8]. Fig. 5는 Basame등이 Langmuir 흡착 모델 [9]을 공

식전위에 적용한 과정을 본 연구에 적용시켜 얻은 그래프인

데 Table 1에 나타난 바와 같이 본 실험의 Br- 이온과 Cl- 

이온 각각의 평형흡착계수는 26.0 mM-1과 7.5 mM-1로 

구하였는데 Basame등이 순수한 Ti에서 얻은 Br- 이온과 

Cl- 이온 각각의 평형흡착계수가 24.7 mM-1와 9.1 mM-1

인 것과 비교하면 본 실험에서 얻은 값과 매우 유사한 값이 

얻어짐을 알 수 있었다.

Dark

Bright 

(a)

Dark

Bright 

(b)
Fig. 3 Potentiodynamic polarization curves of dark or bright grains of AM Ti-6Al-4V and optical micrographs of samples after tests, 
as collected using a microdroplet cell: (a) stacked plane (b) side plane in aqueous 0.6 M NaBr solution.



COMPARING RESISTANCES TO PITTING CORROSION OF ADDITIVE MANUFACTURED TI-6AL-4V ALLOYS IN NACL AND NABR AQUEOUS SOLUTIONS

115CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.18, No.3, 2019

4. 고찰

  적층가공 Ti-6Al-4V 합금은 기존 절삭가공 Ti-6Al-4V 

합금과는 달리 적층가공 공정 중 발생하는 마르텐사이트 

αʹ상이 존재한다. αʹ상은 에너지 상태가 매우 높아 부식에 

취약할 것으로 생각되나 XRD 측정으로는 같은 HCP 상인 

α상과 αʹ상을 서로 구별할 수가 없어서 침상 조직 정도에 

차이가 관찰되는 어두운 결정립과 밝은 결정립 각각에 대한 

비커스 미세 경도를 독립적으로 측정하여 αʹ상의 분포 정

도를 측정하였다. 그 결과 어두운 결정립의 비커스 경도가 

밝은 결정립보다 더 큰 값을 나타내어 αʹ상의 분포가 더 

많을 것으로 판단되어 αʹ상의 분포에 따라 마크로 전기화

학적 실험의 결과도 또한 달라질 수 있다 [6].  0.6 M NaCl 

수용액에서 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 어두운 결정립

과 밝은 결정립의 공식 저항성을 마이크로 드로플릿 셀 기법

을 이용하여 각각 측정하였는데 어두운 결정립의 공식전위

가 밝은 결정립 보다 더 낮은 것은 확인하였으나 0.6 M 

NaCl 수용액에서는 밝은 결정립의 공식전위는 확인할 수가 

없었다. 한편 Basame 등은 타이타늄 합금의 공식에는 Cl-

이온보다 Br-이온이 더 공격적이라고 주장하였는데, 이는 

Br-이온이 Cl-이온보다 금속 표면에 흡착되는 성질이 강하

여 공식이 더 쉽게 발생시키기 때문이라는 것이다 [8]. 따라

서 본 연구는 Basame등의 경우처럼 Br-이온을 포함하는 

0.6 M NaBr 수용액을 통하여 적층가공 Ti-6Al-4V 합금

의 서로 다른 결정립의 공식 저항성을 측정한 결과 0.6 M 

NaCl 수용액에서 보다 측정된 공식전위보다 0.6 M NaBr 

수용액에서 측정된 공식전위가 더 낮아 Basame등의 결과

와 일치하는 결과를 나타내었으며 0.6 M NaCl 수용액에서 

확인할 수 없었던 밝은 결정립의 공식전위도 함께 확인할 

수 있었다. 

  0.6 M NaCl 보다 0.6 M NaBr 수용액에서 공식전위가 

더 낮은 이유를 설명하기 위하여 Fig. 5에 나타난 것처럼 

0.6 M NaBr 수용액에 0.05에서 0.7 M에 이르는 다양한 

농도의 NaCl 수용액을 첨가하여 적층가공 Ti-6Al-4V 합

금의 어두운 결정립에 대한 공식전위를 측정하였는데 이는 

0.6 M NaCl 수용액에서 측정한 어두운 결정립만의 공식전

위와 0.6 M NaBr 수용액에서 다양한 농도의 NaCl 수용액

을 첨가할 때의 공식전위를 서로 비교할 수 있기 때문이다.

적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 어두운 결정립에서 Br-이온

과 Cl-이온의 평형흡착계수는 Basame등이 Langmuir 흡

착 모델에서 유도한 다음과 같은 식으로부터 계산해 낼 수 

있다 [8]. 아래 식은 공식전위와 Langmuir 흡착 모델과의 

Fig. 4 Potentiodynamic polarization curves of dark grains of 
stacked AM Ti-6Al-4V, as collected using a microdroplet cell in 
aqueous solutions containing 0.6 M NaBr and varying concen-
trations of NaCl. 

Fig. 5 Epit with the concentration of NaCl(notice that the solid 
red line through the data corresponds to the theoretical fit (Eq. 
1) based on the assumption of a Langmuir adsorption model for 
the competitive adsorption of Br- and Cl-).

Table 1 Pitting potential (Epit), equilibrium adsorption coefficient (β) and values of ΩΓsat for dark grains of AM Ti-6Al-4V alloy 
in aqueous solutions containing Br-, and Cl-

AM Ti-6Al-4V dark grains Wrought pure Ti (Basame [7])

Epit(VSCE) β (mM-1) ΩΓsat(V) Epit(VAg/AgCl) β (mM-1) ΩΓsat(V)

Br- 4.4 26.0 20.7 1.4 24.7 20.7

Cl- 8.4  7.5 11.8 9.4 9.1 11.8
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관계를 Br-이온과 Cl-이온 농도의 함수로 표현한 식인데 

Langmuir 모델을 이용하여 단일층에 물질이 흡착되는 정

도를 나타내는 것으로 고체 단일층에 수용액의 두 이온이 

존재할 때 두 이온들이 경쟁적으로 흡착이 일어나는 정도를 

비교할 수 있다.

 (1)

      

      

  여기서 Epit는 공식전위, 는 단위표면 이온농도, 는 비

례상수, 는 평형흡착계수, 는 이온의 몰농도를 뜻한다. 

단위표면 이온농도에 따른 공식전위는 이온의 평형흡착계

수와 이온의 몰농도에 따라 변할 수 있음을 보여준다.

  Langmuir 흡착 모델과 공식전위 간의 관계를 나타낸  

equation (1)에서 (mol/cm2)는 이온의 단위표면 농도이

고 는 음이온의 표면 농도에 따른 공식전위의 민감도를 

의미하는 비례상수이며 는 표면에 Br-이온의 흡착

이 포화되었을 때의 공식 전위이다. Basame등의 경우는 

0.1 M KBr 수용액에서 Br-이온이 타이타늄 표면에 포화 

흡착되어 제일 낮은 공식이 발생한다고 생각하였기 때문에 

본 연구에 사용된 0.6 M NaBr 수용액에서 Br-이온이 시편 

표면에 포화되는 것으로 간주하여 이경우의 어두운 결정립

의 공식전위인 4.4 V를 로 간주하였다 [8]. 

과 값은 Basame등의 주장에 따르면 할로겐 이온의 

경우 큰 차이를 보이지 않는다고 하였기 때문에 본 연구에서

도 Basame 등의 할로겐 이온의 경우인 는 20.7V를  

는 18.4 V를 각각 적용시켰다 (Table 1). [Br-]와 

[Cl-]는 Br-이온과 Cl-이온의 몰농도이고  와 는 

Br-이온과 Cl-이온의 평형흡착계수인데 데이터 커브 피팅 

기법을 사용하여 본 연구의 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 

Br-이온과 Cl-이온의 평형흡착계수를 구한 결과 Basame

등이 구한 평형흡착계수와 유사한 값을 나타내었고 평형흡

착계수가 26.0 mM-1인 Br-이온이 평형흡착계수가 7.5 

mM-1 인 Cl-이온보다 적층가공 Ti-6Al-4V 합금에서 공

식전위를 낮추는데 큰 영향을 나타내는 것으로 판단되며 

Cl-이온보다 평형흡착계수가 더 큰 Br- 이온이 공식전위를 

낮추어 부동태 피막을 더욱 잘 파괴하므로 공식을 더 쉽게 

유발하는 것으로 판단된다.

5. 결론

1. 적층가공된 Ti-6Al-4V 합금의 αʹ상의 분포에 차이가 

있는 두 결정립의 공식저항성을 NaCl 수용액과 NaBr 

수용액에서 각각 측정한 결과 두 수용액 모두 αʹ상이 

더 많이 분포한 양이 많은 어두운 결정립에서 밝은 결정

립보다 더 낮은 공식전위가 발생하였다.

2. NaBr 수용액의 경우 NaCl 수용액보다 공식전위를 낮추

므로 적층가공 Ti-6Al-4V 합금의 공식을 더 잘 일으키

며 이는 Br-이온이 Cl-이온보다 평형흡착계수가 더 크

므로 공식전위를 낮추어 부동태 피막을 보다 잘 파괴하여 

공식을 더 쉽게 유발하기 때문인 것으로 판단된다.

3. Br-이온과 Cl-이온의 평형흡착계수는 Langmuir 흡착

모델과 공식전위간의 관계식으로 Br-의 평형흡착계수

가 Cl-의 평형흡착계수보다 더 큰 값을 나타내었다.
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