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ABSTRACT

ElectrochemicalCorrosionPropertiesofAmorphous

M-Nb-B(M=Co,Fe)AlloysPreparedbyMelt-Spinning

Method

Eun-SunKim

Advisor:Prof.Hyun-GooKim,Ph.D.

DepartmentofPhysicsEducation,

GraduateSchoolofChosunUniversity

Thisstudywasundertakentoexaminetheelectrochemicalcorrosionpropertiesof

M-Nb-B(M =Co,Fe)amorphousalloyspreparedbymelt-spinningmethodunder

variousconditions.

ThepotentiodynamicpolarizationresponsesatvariouslevelsofpH(pH 12,pH7,

pH 2)showedthattheuniform corrosionresistanceofFe80Nb10B10 alloyisbetter

thanthatofFe82Nb8B10alloyatalllevelsofpH.Likewisethecorrosionresistance

ofCo80Nb10B10 alloy wasbetterthan thatofCo82Nb8B10 in thesamecorrosion

environment.Thecorrosionrateofanalloywasusuallyreducedbyincreasing

solutionpH.

Fe82Nb8B10 alloy waspassivated neitherin 0.01M nor0.1M NaClsolution.

PittingoccurredonFe80Nb10B10andthepittingpotentialwaslowerathigherNaCl

concentration.ThepittingresistanceofCo80Nb10B10 alloywasbetterthanthatof

Co82Nb8B10,evidencedbythehigherpittingpotential.
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제 1장 서론

현대 산업사회에서는 자동차,항공,중장비,전자기기 등의 산업이 발달함에 따라 기

존 재료의 기계적,물리적,화학적 특성을 뛰어넘는 특징을 가진 물질에 대한 지속적인

개발이 요구된다.특히 항공우주 분야의 경우 극한 상황에서도 강도와 내식성이 우수

한 재료를 요구하므로,연구자들은 새로운 고기능 재료의 개발에 노력을 기울이고 있

다.비정질 합금은 적은 양의 재료로 높은 강도와 내구성을 발휘할 수 있어 고강도 경

량 부품이 필요한 분야에 널리 적용될 수 있으며,현재 고급 스포츠용품,휴대용 전자

기기 케이스 등에 활용되고 있다[1,2].여러 분야에서 미래형 첨단소재로서 각광받고

있는 비정질 금속을 널리 이용하기 위해서는 그 내구성을 결정하는 부식 저항성에 대

한 연구가 필수적이다.그러나 현재 비정질 합금의 개발 및 응용에 관한 연구는 미국,

일본을 비롯한 일부 선진국에서 주도하고 있으며,국내에서 비정질 합금의 부식 특성

에 관한 연구 활동은 매우 미흡한 실정이다.

비정질 합금은 일반적으로 결정질 합금에 비하여 내식성이 우수한 것으로 알려져 있

다.그러나 대개의 비정질 재료와 마찬가지로 Co,Fe기지 비정질 합금의 높은 잠재력

과 중요성에 비하여 부식 특성에 관한 연구는 거의 이루어지지 않은 상황이다.결정질

합금의 부식 특성은 부식 환경과 재료의 특성에 따른 영향,부식 발생 기구 등 다방면

에서 광범위하게 연구되어 온 반면에,비정질 합금에 대하여 보고된 연구 결과들은 아

직까지 단순한 분극 실험을 통하여 특정 조건에서 부식 속도를 측정하는 수준에 그치

고 있으며,그러한 데이터조차 일부 합금에 국한되어 있어 대부분의 비정질 합금의 부

식 특성에 관한 연구 결과는 매우 적다.Co,Fe에 Ti,Zr,V,Nb,Ta,Cr,Mo등을 첨

가시킨 비정질 합금들은 부식저항을 증가시키는데 더욱 효과적이라고 알려져 있다.특

히 Nb은 열역학적으로 매우 안정한 금속에 속하므로 Co,Fe기지에 첨가했을 때 부식

저항성 뿐만 아니라 비정질 형성능의 개선도 기대할 수 있다[3].Mariano등[4]은

Fe-Cu-Nb-Si-B계 비정질 합금으로 부식특성을 연구한 결과 Nb의 첨가가 부식저항

성을 향상시킨다는 결과를 얻었으며, H. Joude 등은 비정질 리본합금

Fe55-xCr18Mo7B16C4Nbx(x=0,3,and4at.%)의 부식특성을 연구한 결과 Nb의 첨가가

부식저항성을 크게 증가시킨다는 연구 결과를 얻었다[5].



- 2 -

본 연구에서는 액체급냉법에 의해 제작된 M-Nb-B(M=Co,Fe)비정질 합금의 부식

특성을 측정하였다.시료의 X-선 회절무늬로부터 비정질 여부를 확인하였고,전기 화

학적 분극실험을 통해 합금의 조성,pH 및 NaCl수용액 농도가 균일부식 및 공식에

미치는 영향을 비교 분석하였다.
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제 2장 이론적 배경

제 1절 비정질 합금

1.비정질 합금의 정의

Fig.1에서 보는 바와 같이 대부분의 고체는 결정질 상태로 원자 배열이 규칙적이며

같은 모양이 주기적으로 나타난다.즉 결정 고체내의 각각의 원자는 결정격자 내에 하

나의 자리를 차지하고 있다.그에 반해 액체는 열 진동에 의해 병진 주기성이 결여된

무질서한 원자배열을 갖는다.일반적으로 금속은 상온에서 결정구조를 가지고 있으나

열을 가하여 액체 상태로 만든 후에 용융된 금속을 10
5
∼10

6
K/s의 빠른 속도로 냉각

하면 원자가 규칙적인 배열상태를 갖지 못하고 무질서한 원자 배열상태를 갖게 된다.

이렇듯 응고된 금속의 원자가 규칙적으로 배열되는 여유를 갖지 못하고 액체처럼 불규

칙한 원자 배열 상태를 갖게 되는 물질을 비정질(amorphous)이라 한다.

비정질 구조는 두 가지 계에서 생성된다.둘 혹은 그 이상의 전이금속이 비정질 구

조를 만들거나 Fe,Cr,Ni등과 같은 금속과 B,P,Si,C등과 같은 반금속(metalloid)

이 혼합하여 비정질 구조를 만든다.

Fig.1.Formationandpropertiesofsinglecrystalline,polycrystalline,nano-crystals

andamorphousmaterials[6].
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2.비정질 합금의 특성

평형상태에 있는 기체나 액체와는 다르게 비정질 합금은 빠른 냉각속도로 인하여 평

형 원자 구조를 이루지 못하고 응고하였기 때문에 열평형 상태에 있지 않다는 특징을

가진다.또한 불규칙한 원자배열로 인해서 전기저항이 크며,재료학적인 관점에서 볼

때에는 같은 원소로 구성된 결정질 합금보다 내식성이 우수하며 높은 강도와 탄성을

가지고,성형하기가 용이하다.

특히 Fig.2에서 볼 수 있듯이 Co,Fe비정질 합금의 경우에는 높은 피로 강도와 더

불어 뛰어난 연자성 특성을 가지므로 GMI(giantmagnetoimpedance)바이오 센서를

비롯한 전자 부품 재료로서 유망하다[7-9].이렇듯 비정질 합금은 특유의 우수한 기계

적,물리적,화학적 특성 때문에 학문적으로나 산업적으로 혁신적인 재료로 받아들여지

고 있으며,강도 경량 부품이 필요한 분야에 널리 적용될 수 있기에 앞으로 경량 자동

차 부품 재료,휴대용 전자기기 부품 소재,우주항공 산업용 구조 재료,첨단 정보전자

부품 소재,차세대 생체의료용 재료 등 미래형 첨단 소재로서의 잠재력이 매우 높다.

Fig.2.Mechanicalpropertiesofamorphousalloysandcrystallinealloys[2].
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3.비정질 합금의 발전 과정

1960년 경 캘리포니아 공대(Caltech)의 듀위즈 연구팀은 얇은 리본 형태의 비정질

합금을 최초로 개발하였다[10].그 이후 여러 연구가 진행되었으며,Cohen과 Turnbull

은 Au-Si합금에서의 비정질 형성이 Si25% 근처의 공정 조성과 관련이 있음을 밝혔

다.즉,공정 조성 근처에서 액상이 낮은 온도까지 쉽게 냉각이 되면 액상의 점도는 매

우 증가하게 되고 따라서 결정상의 생성이 억제되어서 비정질 상이 쉽게 제조될 수 있

다고 설명하였다[11].이러한 연구를 통하여 비정질 합금들은 결정질 합금들과는 다른

새로운 원자 배열을 가진다는 것이 규명되었고,결정질 합금에서는 얻어질 수 없었던

기계적,물리적,화학적 우수성이 알려졌다.그러나 그때까지만 해도 비정질 합금을 제

조하기 위해서는 결정립이 생성될 시간적 여유가 없을 정도로 용융 금속을 급속히 냉

각하는 melt-spinning,splatquenching,liquidatomization등의 일반적인 급냉 응고법

을 주로 사용해 왔다.

최근에는 1∼2.5cm의 직경으로 주조될 수 있는 다양한 Mg,Ti,Cu,Fe같은 공업

금속들을 주 원소로 하는 벌크 비정질 합금을 제조하는 기술이 개발되어 비정질 합금

의 응용 가능 분야를 크게 넓혀주었다.
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제 2절 부식

1.부식의 정의

금속이 부식된다고 하는 것은 금속이 자연 상태로 되돌아가려고 하는 과정이라고 할

수 있다.즉 부식은 금속의 산화과정을 말하는데 모든 금속은 공기 중에 노출되면 표

면에 산화막이 형성되고,어떤 경우에는 막이 대단히 얇고 또한 금속 내부를 보호하여

금속 고유의 광택을 유지하기도 한다.그러나 습기,염소이온과 같은 음이온,질소와

유황의 기체 산화물 등이 존재하면 부식이 쉽게 진행하여 금속을 완전히 망가뜨리기도

한다.

2.부식의 전기화학적 반응

금속의 부식과정은 거의 대부분 수용액에서의 전하이동을 포함하고 있다.따라서 부

식반응은 모두 전기화학적이라고 생각할 수 있다.

염산에서 발생하는 철(Fe)의 부식 반응은 살펴보자.

   →    (1)

철이 산용액과 반응하여 염화철을 생성하면서 표면에 수소기체를 발생한다.

이를 이온의 형태로 나타내면 다음과 같다.

      →      (2)

반응식의 양변에서 염화이온을 제거하면 다음과 같이 된다.

    →    (3)
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반응 (3)은 다음과 같이 분리될 수 있다.

 →     양극반응 (4)

     →   음극반응 (5)

양극반응인 반응 (4)는 철의 원자가가 0으로부터 +2로 증가되면서 전자를 방출하는

산화반응(oxidationreaction)이며,음극반응인 반응 (5)는 수소의 산화상태가 +1로부터

0으로 감소되면서 전자를 소비하는 환원반응(reductionreaction)이다.

과잉전자가 금속에 공급되어지면 양극반응으로 나타내어지는 부식의 속도는 감소하는

반면 수소발생 반응의 속도는 증가한다.

Fe,Cr,Ni등의 여러 금속과 이들로 이루어진 합금은 표면에 얇은 산화막을 형성함

으로써 부식 환경으로부터 보호된다.이를 부동태(passivity)현상이라고 하며,금속을

보호하는 산화막을 부동태 피막(passivefilm)이라고 한다.Fig.3은 산성 수용액에서

부동태 금속(passivemetal)의 분극 곡선 개형이다.부식전위로부터 초기 부동태 전위

(primarypassivepotential;Epp)까지는 인가 전위가 증가함에 따라 시편의 전 표면에

서 부식이 활발하게 일어나 전류밀도가 지수 함수적으로 증가하는데,이 구간을 활성

화 영역(activeregion)이라 부르며 활성화 영역에서의 최대전류밀도를 임계전류밀도

(criticalcurrentdensity;ic)라 한다.인가전위가 Epp를 넘어서면 시편 표면에 부동태

피막이 형성되어 전류밀도가 급격히 감소한다.이후,전위가 증가하여도 전류밀도는 소

폭의 변화를 보이면서 일정한 부동태 전류밀도(passivecurrent;ip)값을 유지하는데

이 구간을 부동태 영역이라고 한다.인가전위가 산소 발생 반응의 평형 전위()

이상으로 높아지면,부동태 피막 표면에서 물이 분해되어 산소가 발생하는 반응

(→

  

  이 일어남에 따라 전류밀도가 증가하며 이 구간을 과부동태

영역(transpassiveregion)이라고 부른다.혹은 금속이 더 높은 산화수로 산화됨(예 :

→  )에 따라 이보다 낮은 전위에서 과부동태 거동이 나타나기도 한다.

용액에 할로겐 이온(대표적으로 )이 존재하는 경우에는 과부동태 전위보다 낮은 전
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위에서 부동태 피막이 국부적으로 파괴되어 공식(pitting)이 발생함에 따라 전류밀도가

급격히 증가하는 현상이 일어날 수 있으며,이 전위를 공식전위(Epit)라 부른다.공식전

위가 높을수록 합금의 국부 부식 저항성이 높다.

이처럼 분극 곡선(Fig.3)은 용액 내에서 금속의 전체적인 부식 거동을 보여주며,분

극 곡선을 통해 얻어진 부식속도(icorr)와 부동태 전류밀도(ip)는 균일 부식 저항성,공식

전위(Epit)는 국부 부식 저항성을 평가하는 유용한 척도로 활용된다.

일반적으로 Epp,icorr,ip가 낮고 Epit가 높을수록,또 부동태 영역이 넓을수록 내식성

이 우수하다.

Fig.3.Schematicpolarizationbehaviorofapassivemetal.

Fig.4,5,6은 Co,Fe,Nb순금속의 E-pH 평형 도표이며 전위와 pH에 따른 열역

학적인 상의 안정성을 알 수 있다.이 도표에서 금속이 안정한 구간은 부식이 일어나

지 않는 구간이고,이온이 안정한 구간은 부식이 일어나는 구간이며,산화물이 안정한

구간은 부동태 피막이 형성되는 구간이다.
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Fig.4.Potential-pHequilibrium diagram forthesystem ofiron-waterat25°C

[12].
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Fig.5.Potential-pHequilibrium diagram forthesystem ofcobalt-waterat25°C

[12].
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Fig.6.Potential-pH equilibrium diagram forthesystem ofniobium-waterat

25°C[12].
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제 3절 비정질 금속의 부식특성

부식 저항성은 생체의료,기계부품,전자기기 등 모든 산업 분야에서 부품의 내구성

을 결정하는 핵심 요인 중 하나이다.비정질 합금의 부식거동은 일반적으로 결정질 합

금에 비하여 내식성이 더욱 우수한 것으로 알려져 있다.그러나 염화이온을 함유한 수

용액 중에서 부식에 취약하므로 비정질 합금의 내식성을 증가시키는 여러 연구가 진행

되어 왔다.

비정질 합금의 내식성을 향상시킬 수 있는 방법은 크게 두 가지로 분류할 수 있다.

첫 번째는 합금 설계법으로 기지금속에 미량의 원소를 첨가하여 균질한 부동태 피막을

형성함으로써 내식성을 향상시키는 방법이다[13,14].그러나 이 경우 첨가되는 원소의

종류와 첨가량에는 한계가 있으며 또한 첨가원소의 영향으로 비정질 형성능을 포함한

비정질 고유의 특성을 저해할 수도 있다[15].

또 다른 방법으로는 유리전이온도 이하에서의 열처리를 이용하는 것이 있다.비정질

합금을 유리전이 온도 이하에서 열처리하면 조직의 변화 즉,구조완화가 일어나며 이

결과 합금의 특성이 변한다[16,17].최근 이러한 비정질 합금의 구조완화 현상을 이용

하여 합금의 부식저항성을 향상시킬 수 있는 방법이 보고되었다.Masumoto등[18]은

열처리를 통하여 비정질 합금의 내식성을 향상시켰으며 그 원인은 구조완화에 의한 내

부응력의 소멸에 기인한다고 보고하였다.비정질 합금을 유리전이온도 이하로 가열할

때 발생하는 구조완화(또는 자유부피의 소멸)에 따른 방출열량이 합금이 갖는 잉여 자

유부피의 양과 비례한다는 사실에 근거를 두어 비정질 합금의 부식저항성은 잉여 자유

부피를 변화시킴으로써 제어할 수 있음을 확인하였다[17,19].
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제 3장 실험방법

제 1절 시료 제작

본 실험에 사용된 비정질 합금은 순도가 99.9% 이상인 Fe,Co,Nb,B를 고주파 유

도가열에 의해 Ar가스 분위기하에서 용해하여 Table1과 같은 모합금을 만들었다.

이 모합금의 표면에 형성된 산화막을 연마하여 제거한 뒤 적당한 크기로 깨어서 이를

석영 노즐에 넣어 재용해하고 진공 단일 로울러 액체 급냉장치를 사용하여 리본형의

비정질 합금 시편을 제작하였다.

Table1.Compositionofthealloysusedinthisstudy(at.%).

no. Fe Co Nb B

1 80 10 10

2 82 8 10

3 80 10 10

4 82 8 10
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제 2절 측정

1.XRD

제작된 시료의 상태를 조사하기 위하여 X선 회절기(X-raydiffractometer,XRD)를

사용하였다.이때 엑스선은 Cukα선( Å)이고,가속 전압은 50kV,필라멘트

전류는 50mA,scanningspeed는 2°/min,측정각도 범위 2θ를 10°에서 100°까지

변화시키면서 X-선 회절무늬의 세기를 기록하였다.

2.분극실험

본 연구에서는 H3BO3,C6H8O7⦁H2O,Na3PO4⦁12H2O를 혼합하여 제조한 25°C의

pH 12,pH 7및 pH 2완충용액과 0.1M 및 0.01M의 NaCl수용액을 사용하여 분극

실험(Fig.7)을 수행하였다.1시간 이상 질소를 주입하여 탈기한 용액을 전해질로 하고

기준전극으로는 포화칼로멜 전극(SCE)을,대전극으로는 백금(Pt)선을 사용하였다.시편

의 표면적은 0.1cm2정도가 되도록 절단하여 마스킹 테이프로 피복하였고,시편의 전

기 접촉을 위하여 silverpaste를 이용하였다.부식전위와 부식속도,공식전위를 조사하

기 위하여 동전위 분극시험(potentiodynamicpolarization)을 수행하였다.-1VSCE에서

5분간 음극환원을 실시하고 30분 동안 개방회로전위(opencircuitpotential)가 안정되

도록 대기한 후 개방회로전위로부터 0.3VSCE 낮은 전위로부터 0.001V/s의 속도로 전

위를 상승시키면서 전류밀도를 측정하였다.실험은 3회씩 반복하였고,그 데이터 평균

값을 이용하여 용액의 pH,NaCl수용액의 농도,합금 조성이 각각의 비정질 합금의

균일 부식 및 공식에 미치는 영향을 조사하였다.
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Fig.7.Electrochemicalequipmentusedforpolarizationtests.
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제 4장 결과 및 고찰

제 1절 XRD 분석

Fig.8은 melt-spinning법을 통해 제조된 Fe80Nb10B10, Fe82Nb8B10, Co80Nb10B10,

Co82Nb8B10합금의 XRD스펙트럼이다.모든 스펙트럼에서 특정한 피크가 관찰되지 않

았으며,따라서 모든 시료가 비정질 상태임을 확인하였다.
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Fig.8.XRDspectraofamorphous(a)Fe80Nb10B10,(b)Fe82Nb8B10,(c)Co80Nb10B10,

(d)Co82Nb8B10.
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제 2절 균일부식

1.순금속

합금의 주요 성분인 Fe의 분극 곡선을 Fig.9에 나타내었다.pH 2에서 Fe는 부동태

화되지 않고 전위가 증가함에 따라 활발히 부식되는 양상을 보였으나,pH 7에서 Fe

는 -0.6VSCE이상에서 부동태화 되어 -0.2VSCE까지 좁은 부동태 구간을 나타낸 뒤,과

부동태 거동을 보였다.pH 12에서는 -0.7VSCE이상에서 부동태화 되었으며,0.7VSCE

까지 넓은 부동태 영역을 보였다.부식전위는 pH12에서 -0.69VSCE였으며,pH 7에서

–0.84VSCE,pH 2에서 –0.6VSCE로 pH 7에서 가장 낮은 값을 나타냈다.부동태 전

류 밀도는 pH12에서  ∼  Acm으로 pH 7에서 약   Acm 보다 더 낮은

값을 보였다.
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Fig.9.PolarizationcurvesofironmeasuredinpH12,pH7andpH2buffer

solutions.
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Co의 분극 곡선을 Fig.10에 나타내었다.pH 2에서 Co는 Fe과 마찬가지로 부동태

화 되지 않고 전위가 증가함에 따라 활발히 부식되는 형태를 보였으나,pH 7에서는

불안정한 부동태 경향을 보였다.pH 12에서 Co는 넓은 부동태 구간이 나타났으며,약

0.2VSCE에서 전류가 증가하다가 감소하는 현상을 보였다.이는 Fig.5의 E-pH 도에

근거하여,0.2VSCE 근방에서의 전류 피크는 부동태 피막을 구성하는 Co수산화물의

열역학적 안정성과 관련이 있는 것으로 여겨진다. → 로 산화됨에

따라 전류가 증가하다가  가 용해되지 않고 부동태 피막을 형성함에 따라 전

류가 감소하는 것으로 판단된다.

부식전위는 pH 12에서 –0.77VSCE였으며,pH 7에서 –0.74VSCE ,pH 2에서는

–0.47로 pH가 낮아질수록 더 낮게 나타났다.부동태 전류 밀도는 pH 12에서

  Acm으로 약  ∼  Acm 인 pH 7에서 보다 더 낮은 값을 보였다.부식

속도는 pH 12에서 ×  Acm이었으며,pH 7에서 ×  Acm,pH 2에서

×  Acm으로 pH7에서 가장 높은 값을 보였다.
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Fig.11은 Nb의 분극곡선이다.Fe및 Co와는 다르게 모든 pH에서 안정한 부동태 구

간을 나타내었다.부식전위는 pH 12에서 -0.61VSCE,pH7에서 –0.52VSCE였으며,pH

2및 pH 7에서 –0.51VSCE로 pH가 낮을수록 낮게 나타났다.부동태 전류 밀도는 pH

12에서 비슷하게 약   Acm 값을 보였으며,pH2에서는 약  ∼  Acm 으

로 전위에 따라 약간의 변화가 있었다.부식속도는 pH 12에서 × Acm,pH7

에서 ×  Acm,pH 2에서 ×  Acm으로 pH 7에서 가장 높은 값을 보

였다.
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Fig.11.Polarizationcurvesofniobium measuredinpH12,pH7andpH2buffer

solutions.

세 가지 순금속 모두 pH가 높을수록 낮은 전류밀도의 값을 보였다.또한 Fe,Co는

pH에 따라 부식속도의 큰 것에 비해 Nb순금속은 pH의 영향을 상대적으로 적게 받는

것으로 판단된다.
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2.Fe-Nb-B계 합금

pH 12,pH 7,pH 2완충용액에서 0.001V/s의 속도로 전위를 변화시키면서 측정한

Fe80Nb10B10합금과 Fe82Nb8B10합금의 분극 곡선을 Fig.12에 나타내었다.pH 12에서

는 부식전위로부터 약 0.7VSCE까지 부동태 구간을 나타내었으며,Nb의 함량이 높은

Fe80Nb10B10합금의 부동태 전류밀도가 Fe82Nb8B10합금보다 낮았다.pH 7에서는,Fig.

12의 분극 곡선으로부터 얻은 Ecorr,icorr을 Fig.13에 요약하여 나타내었다.
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pH 12에서 두 합금 모두 부동태영역이 두 개로 나타났으며 이러한 현상은 금속이

더 높은 산화수로 산화( → )됨에 따라 전류가 증가했기 때문으로 보인다.부

(a)

(b)
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식전위는 Fe80Nb10B10합금의 경우 약 -0.32VSCE였으며,Fe82Nb8B10합금의 경우에는

-0.34로 Fe의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전위가 감소하는

경향을 보였다.각각의 부동태 전류밀도는 Fe80Nb10B10합금의 경우 약   Acm 였

으며,Fe82Nb8B10합금의 경우에는  ∼  Acm 으로 비교적 낮았다.부식속도는

Fe80Nb10B10 합금의 경우 약 ×  Acm으로 부식속도가 ×  Acm인

Fe82Nb8B10합금의 경우보다 상대적으로 높았다.

pH 7에서 부식전위는 Fe80Nb10B10합금의 경우 약 -0.27VSCE였으며,Fe82Nb8B10합

금의 경우에는 -0.79로 Fe의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전

위가 감소하는 경향을 보였다.각각의 부동태 전류밀도는 Fe80Nb10B10합금의 경우 약

  Acm 였으며,Fe82Nb8B10합금의 경우에는  ∼  Acm으로 비교적 낮았

다. 부식속도는 Fe80Nb10B10 합금이 약 ×  Acm으로 부식속도가

×  Acm인 Fe82Nb8B10합금의 경우보다 상대적으로 낮았다.

pH 2에서 Fe80Nb10B10 합금의 부식전위는 약 -0.51VSCE였으며,Fe82Nb8B10 합금의

경우에도 -0.56VSCE로 Fe의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전위가 감

소하는 경향을 보였으나 그 차이는 미미했다.부동태 전류밀도는 Fe80Nb10B10 합금은

모두 대략  ∼  Acm 정도로 pH 7에서보다는 높게 나타났으며,Fe82Nb8B10

합금은 약  ∼   Acm로 pH 7에서와 거의 비슷한 값을 나타내었다.부식속도

는 Fe80Nb10B10합금이 ×  Acm로 부식속도가 ×  Acm인 Fe82Nb8B10

합금의 경우보다 상대적으로 낮았다.

pH 2수용액에서,Nb순금속의 함량이 상대적으로 높은 Fe80Nb10B10합금의 부동태

영역은 두 영역으로 구분된다.낮은 전위에서는 Fe는 용출되고 Nb는 부동태화되어 부

동태 구간이 나타나며,인가 전위가 증가함에 따라 Fe도 부동태 피막형성에 기여함에

따라 전류밀도가 더 낮은 두 번째 부동태 영역이 나타나는 것으로 판단된다.

pH 2와 pH 7완충용액에서는 Fe의 함량이 상대적으로 낮은 Fe80Nb10B10합금의 내

식성이 우수하다는 실험결과를 얻을 수 있었으며,두 합금 모두 pH2보다 pH7에서

부식속도가 낮다.그러나 pH 12에서는 pH 2와 pH 7과는 다르게 Fe의 함량이 상대적

으로 높은 Fe82Nb8B10합금에서 내식성이 우수하게 나타났다.또한 Fe80Nb10B10합금은

pH가 높아짐에 따라 부식속도가 감소하는 경향성을 보였으나,Fe82Nb8B10합금의 경우

에는 pH 값에 거의 영향을 받지 않는 것으로 보인다.pH 2에서는 Fe순금속은 부동

태 되지 않았으며(Fig.9),Nb순금속은 부동태화 된 것으로 보아(Fig.11)Nb의 함량
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이 상대적으로 높은 Fe80Nb10B10합금의 경우에 Nb의 영향으로 내식성이 우수한 것으

로 생각된다.pH 7에서도 마찬가지로 Fe는 부동태 영역이 좁고 불안정한 부동태 경

향을 보이는 것에 비해(Fig.9)Nb순금속은 안정하고 넓은 부동태 영역을 가지므로

(Fig.11)Nb의 함량이 상대적으로 높은 Fe80Nb10B10합금의 경우에 내식성이 우수한

것으로 판단된다.pH 12에서는 Nb순금속보다 Fe순금속의 전류밀도가 낮은 것으로

보아 Fe의 내식성이 우수한 것으로 판단되며 그 영향으로 Fe순금속의 함량이 상대적

으로 높은 Fe82Nb8B10합금의 내식성이 우수한 것으로 보인다.즉 산성 용액에서는 Nb

가 부동태 거동을 주도하여 Nb함량이 높은 합금의 내식성이 더 우수하고,염기성 용

액에서는 상대적으로 Fe가 부식 저항성에 미치는 영향이 큰 것으로 판단된다.
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3.Co-Nb-B계의 합금

pH 12,pH 7,pH 2완충용액에서 0.001V/s의 속도로 전위를 변화시키면서 측정한

Co80Nb10B10합금과 Co82Nb8B10합금의 분극 곡선을 Fig.14에 나타내었으며,Fig.14의

분극 곡선으로부터 얻은 Ecorr,icorr을 Fig.15에 요약하여 나타내었다.
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pH12에서 부식전위는 Co80Nb10B10합금의 경우 약 -0.47VSCE였으며,Co82Nb8B10합

금의 경우에는 -0.56VSCE로 Co의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전위

가 낮아지는 경향을 보였다.두 합금 모두 전위의 증가에 따른 전류밀도의 변화가 없

는 비교적 안정한 부동태 거동을 하고 있다.부동태 전류밀도는 Co80Nb10B10합금이나

Co82Nb8B10합금의 경우 모두 약  ∼  Acm 로 나타났다.두 합금에서 모두

0.3VSCE정도에서 전류밀도가 잠시 증가하다 다시 감소하였으며(Co금속 산화에 의한

전류증가)약 0.6VSCE 까지 부동태 거동을 나타내었다.부식속도는 Co80Nb10B10합금

의 경우 ×  Acm으로 부식속도가 ×  Acm인 Co82Nb8B10합금의 경

우보다 상대적으로 낮았다.

pH 7에서 부식전위는 Co80Nb10B10합금의 경우 약 -0.25VSCE였으며,Co82Nb8B10합

금의 경우에는 -0.48VSCE로 Co의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전위

가 감소하는 경향을 보였다.두 합금 모두 전위의 증가에 따른 전류밀도의 변화가 없

는 비교적 안정한 부동태 거동을 하고 있으며,각각의 부동태 전류밀도는 Co80Nb10B10

합금의 경우 약  ∼  Acm,Co82Nb8B10합금의 경우에는 약   Acm로 나

타났다. 두 합금의 모두 0.3VSCE정도에서 전류밀도가 잠시 증가하는 현상이 나타났

으며 약 1.2VSCE 까지 부동태 거동을 나타내었다.부식속도는 Co80Nb10B10합금의 경

우 ×  Acm으로 부식속도가 ×  Acm인 Co82Nb8B10합금의 경우보

다 상대적으로 낮았다.

pH 2에서 Co80Nb10B10합금의 부식전위는 약 -0.29VSCE였으며,Co82Nb8B10 합금의

경우에는 -0.4VSCE로 Co의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수록 부식전위가 감

소하는 경향을 보였다.부동태 전류밀도는 Co80Nb10B10합금의 경우 대략  Acm

정도로 pH 7에 비해서 약간 낮게 나타났으며, Co82Nb8B10 합금의 경우에는

  Acm 정도로 pH 7과 거의 비슷한 값을 보였다.부식속도는 Co80Nb10B10합금

이 ×  Acm로 부식속도가 ×  Acm인 Co82Nb8B10합금의 경우보다

상대적으로 낮았다.

모든 pH값에서 Nb의 함량이 상대적으로 높은 Co80Nb10B10합금의 내식성이 우수하

다는 실험결과를 얻을 수 있었다.두 가지 합금 모두 산성보다는 중성이나 염기성 용

액에서 부식속도가 낮은 편이나 Fe계 합금과는 달리 pH에 따른 변화가 크지 않았다.
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제 3절 공식

1.Fe-Nb-B계의 합금

0.01M,0.1M의 NaCl수용액에서 0.001V/s의 속도로 전위를 변화시키면서 측정한

Fe80Nb10B10합금과 Fe82Nb8B10합금의 분극 곡선을 Fig.16에 나타내었으며,Fig.16의

분극 곡선으로부터 얻은 Ecorr와 Epit를 Fig.17에 요약하여 나타내었다.
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0.01 M NaCl수용액에서 Fe80Nb10B10 합금의 부식전위는 약 -0.27 VSCE였으며,

Fe82Nb8B10합금의 경우에는 약 -0.80VSCE로 Fe의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감

소할수록 부식전위가 감소하는 경향을 보였다.부동태 전류밀도는  Acm 근방으

로 부식전위부터 약 1.2VSCE 정도까지 부동태 거동을 나타내었으며,부동태 피막이

파괴되면서 나타나는 공식전위는 약 0.8VSCE였다.반면,Fe82Nb8B10합금의 경우에는

부동태 영역이 나타나지 않았다.

0.1M의 NaCl수용액에서 Fe80Nb10B10합금의 부식전위는 약 -0.49VSCE로 0.01M

의 경우보다 낮게 나타났으며,Fe82Nb8B10합금의 경우에는 부식전위가 약 -0.81VSCE

로 0.01M과 거의 차이가 없었다.또한 Fe80Nb10B10 합금의 경우 부동태 전류밀도는

약  ∼  Acm으로 0.01M NaCl수용액에서 보다 약간 높았으며,공식전위는

0.53VSCE 로 0.01M 용액에서보다 상대적으로 낮은 값을 보였다.Fe82Nb8B10 합금이

부동태화 되지 않은 반면,Fe80Nb10B10합금의 경우에 부동태 구간이 나타난 것으로 미

루어 볼 때,Fe함량이 낮고 Nb함량이 높은 합금의 부식저항성이 상대적으로 높다고

판단된다.
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2.Co-Nb-B계의 합금

0.01M,0.1M의 NaCl수용액에서 0.001V/s의 속도로 전위를 변화시키면서 측정한

Co80Nb10B10비정질 합금과 Co82Nb8B10비정질 합금의 분극곡선을 Fig.18에 나타내었

으며,Fig.18의 분극 곡선으로부터 얻은 Ecorr,Epit를 Fig.19에 요약하여 나타내었다.
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Fig.18.PolarizationcurvesofCo-Nb-Bamorphousalloysin(a)0.01M and
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0.01M NaCl수용액에서 부식전위는 Co80Nb10B10합금의 경우 약 -0.35VSCE였으며,

Co82Nb8B10합금의 경우에는 약 -0.59VSCE로 Co의 함량이 증가하고 Nb의 함량이 감

소할수록 부식전위가 감소하는 경향을 보였다.두 합금 모두 안정한 부동태 거동을 보

였으며,Co80Nb10B10 합금의 경우 부식전위부터 약 0.5VSCE 정도까지 부동태 거동을

보였으며,부동태 전류밀도는 약  ∼  Acm로 나타났다.Co82Nb8B10 합금의

경우 부식전위부터 약 0.2VSCE 정도까지 부동태 거동을 보였으며,부동태 전류밀도는

약   Acm로 Co80Nb10B10 합금보다 높은 값을 나타내었다.부동태가 파괴되면서

나타나는 공식전위는 Co82Nb8B10합금이 약 0.14VSCE로 0.57VSCE인 Co80Nb10B10합금

보다 낮게 나타났다.

0.1 M NaCl수용액에서 Co80Nb10B10 합금의 부식전위는 약 -0.52 VSCE였으며,

Co82Nb8B10합금의 경우에는 -0.46VSCE로 Fe함량이 증가하고 Nb의 함량이 감소할수

록 부식전위가 증가하였다. 또한 두 합금 모두 부동태 전류밀도가 대략

 ∼  Acm 정도로 높은 값을 보였으나 Co82Nb8B10합금의 경우가 약간 더 낮

은 값을 보였다.공식전위는 Co80Nb10B10합금의 경우 0.45VSCE 로 Co82Nb8B10합금의

측정값인 0.3VSCE의 보다 높은 값을 보였다.

NaCl수용액에서 상대적으로 Co함량이 낮고 Nb함량이 높은 경우에 공식저항성이

높다고 판단된다.
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제 5장 결론

상온에서 pH 값과 NaCl수용액 농도에 따른 분극실험을 하여 비정질 합금

M-Nb-B(M=Co,Fe)의 전기화학적 부식특성에 대한 다음과 같은 결론을 얻었다.

1)Fe-Nb-B계 합금의 경우 pH 12,pH 7,pH 2완충용액에서 모두 부동태 거동을

하였으며,Fe 함량이 낮고 Nb 함량이 높을수록 내식성이 우수하게 나타났다.

Fe80Nb10B10합금은 pH가 높아질수록 부식전류(icorr)값이 낮아지나,Fe82Nb8B10합금은

산성도에 따른 변화가 거의 없는 것으로 나타났다.Co-Nb-B계의 합금의 경우에도 마

찬가지로 세 가지 완충용액에서 모두 부동태 거동을 하였으며,Nb함량이 상대적으로

높은 Co80Nb10B10합금의 내식성이 더 우수하였다.

2)0.01M과 0.1M NaCl수용액에서는 Fe82Nb8B10합금이 부동태화 되지 않은 반면

Fe80Nb10B10합금의 경우에 부동태 구간이 나타난 것으로 미루어 볼 때 NaCl수용액

에서 Fe 함량이 낮고 Nb 함량이 높은 경우에 공식저항성이 높다고 판단된다.

Co-Nb-B계의 합금의 경우에는 Co80Nb10B10 합금보다 Co82Nb8B10 합금의 공식전위

(Epit)가 낮으므로 Co함량이 낮고 Nb함량이 높은 경우에 공식저항성이 높다고 판단

된다.
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