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            초록
          
        

        
          The objective of this study was to perform surface hardening experiments of titanium alloy using laser. The surface hardness value after laser hardening treatment was observed to increase with respect to the inflow of laser energy. However, when the laser energy exceeded the critical value, damage and cracks were observed on the surface of the material. The relationship between surface hardness values and process variables such as laser energy, scan speed, and number of laser scans was quantitatively modeled through the design of experiments and analysis of variance. Using the established mathematical model, the surface hardness value of the material can be predicted accurately with an average of 10% error over various process conditions. Analysis of the surface composition of the material using energy dispersive spectrometry showed that titanium oxide was the main cause of the increasing surface hardness. Further studies will be conducted to improve the accuracy and predictability of the model using nonlinear modeling techniques. 
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      1. 서론
      티타늄 합금은 경량금속으로 높은 비강도(Specific Strength)를 가지고 있을 뿐 아니라 내식성(Corrosion Resistance)과 생체적합성(Bio-Compatibility)이 우수하기 때문에 우주항공, 해양, 의료, 바이오 등 다양한 산업 분야에서 널리 사용되고 있다.1,2 하지만 티타늄 합금은 표면 마찰(Surface Friction)이 크고 경도가 낮아 마모 저항성(Wear Resistance)과 수명이 떨어지기 때문에 그 적용에 한계가 있는 것도 사실이다.3,4 이러한 단점을 극복하기 위하여 티타늄 합금의 표면처리에 대한 많은 연구가 수행되고 있다. 

      레이저 표면 경화(Laser Surface Hardening) 처리는 레이저의 높은 열에너지를 소재에 집중적으로 조사하여 표면의 조직구조를 변화시키는 방법이다. 티타늄 합금의 경우 레이저 표면 경화 처리를 통해 경도, 마모 저항성 및 내식성이 향상되는 것으로 알려져 있다.5,6 레이저 빔을 소재에 조사하게 되면, 소재의 표면층만 가열되었다가 급속히 냉각되는 자기 냉각(Self-Quenching) 현상이 일어난다.1 따라서 소재의 내부조직은 변화하기 않고 표면의 조직 구조만이 변화하면서 경도 값이 증가하게 되고, 열로 인한 열응력, 뒤틀림 및 균열의 발생은 감소한다. 또한 질소 환경에서 많이 생성되는 질화물이나 공기중에서 유입되는 산소에 의해 생성되는 티타늄 산화물이 티타늄 합금의 표면 경도를 향상시키는 것으로 알려져 있다.1,7 Tian 등은 레이저 표면 처리를 통한 티타늄 합금의 내마모성과 내식성의 향상 및 소재의 깊이에 따른 미소 경도의 변화를 연구하였다.6 레이저 표면 처리에 의해 생성된 마르텐사이트(Martensite) 조직과 함께 티타늄 산화물 TiO2 등이 내마모성과 내식성 향상에 기여한 것을 확인하였다. Yerramareddy 등은 아르곤과 질소 기체 환경에서 레이저를 조사하여 Ti-6Al-4V의 표면을 경화시키고자 하였다.8 소재 표면의 경도 향상에 기여한 수상 돌기는 X선 회절 분석(X-Ray Diffraction, XRD)을 통해 TiN임을 확인하였다. Akgun 등의 레이저 표면 경화 처리 연구에서는 레이저의 파워가 커질수록, 또한 조사 속도가 낮을수록 경화 표면에 물결 모양 및 균열이 더 많이 발생하는 것을 확인하였다.9 또한 질소 기체와 함께 레이저 표면 처리를 하는 경우에는 β 상보다 더 많은 격자 간 원자를 수용할 수 있는 α 상이 강화제 원소인 질소를 수용하게 되면서 TiN을 생성시키고, 이것이 경도를 향상시키게 되는 것을 확인하였다. 

      하지만 티타늄 합금의 레이저 표면 경화 처리에서 발생하는 주요 문제는 미소 크랙(Micro-Crack)의 생성과 표면의 손상 이다.10 티타늄 산화물(Oxides)이나 질화물(Nitrides)은 소재 표면의 경도 증가에 도움을 주지만, 동시에 취성(Brittleness)을 가지고 있다. 따라서 소재 표면의 높은 품질을 유지하기 위해서는 레이저 공정 변수의 제어를 통해 적절한 경도 값을 구현하는 것이 필요하다. 따라서 본 연구에서는 CO2 레이저를 이용하여 Ti-6Al-4V 소재에 대한 표면경화 처리 실험을 수행하였으며, 레이저 파워와 스캔 속도, 반복가공 횟수가 티타늄 합금의 표면경도에 미치는 영향을 분석하였다. 원하는 경도 값을 얻기 위한 공정 조건을 결정하기 위하여 실험계획법(Design of Experiments, DOE)과 분산분석(Analysis of Variance, ANOVA)을 수행하였고, 소재의 표면 경도와 공정변수들과의 관계를 정량적으로 모델링하였다. 또한 에너지 분산형 분광분석법(Energy Dispersive Spectrometry, EDS)을 통하여 샘플 표면의 성분을 분석하였고, 표면 경도와의 관계를 고찰하였다. 

    

    

  
    
      2. 레이저 표면 경화 실험
      
        2.1 실험 장치
        본 연구에서는 파장 10.6 μm의 CO2 레이저를 에너지 원으로 사용하였고, 초점거리 60 mm의 집속 렌즈를 통해 레이저 빔을 소재의 표면에 200 μm 크기로 집속하였다. 표면 경화의 소재로는 항공 및 바이오 산업에서 널리 사용되고 있는 Ti-6Al-4V를 40 × 20 × 1 mm 크기로 절단하여 사용하였다. Ti-6Al-4V 시편은 서보(Servo) 모터에 의해 제어되는 X-Y 스테이지(Stage)에 고정되어, 다양한 스캔 속도와 반복 가공 공정을 구현할 수 있게 하였다. 레이저 빔은 별도의 보호 가스(Shielding Gas)없이 공기 중에서 소재에 조사되었다. 

        레이저 조사 후 소재 표면의 변화는 주사전자현미경(Scanning Electron Microscopy, SEM)을 이용하여 관찰하였다. 경도 값의 변화는 소재에 다이아몬드 팁을 500 g의 하중으로 10초간 압입한 후 그 형상 변화를 통해 비커스(Vickers) 스케일로 측정하였다. 또한 EDS를 통해 다양한 공정조건에서 레이저 표면처리를 수행한 후 표면 조성의 변화를 관찰하였다. 

      

      
        2.2 실험 방법
        Fig. 1은 예비 실험의 결과로 Ti-6Al-4V 시편의 모재(Base Metal)와 서로 다른 스캔 속도(150, 50, 10 mm/s)에서 레이저를 통해 표면처리 된 시편의 SEM 사진(×300)을 나타내고 있다. 레이저 파워는 60W, 레이저 스캔 횟수는 1회로 고정한 상태에서 실험을 실시하였다. 레이저 스캔 속도가 느려질수록 표면 변화가 급격해지고 잔물결 무늬가 많아지는 것을 관찰할 수 있었다. 이는 레이저의 스캔 속도가 느릴 때 시편에 유입되는 에너지의 양이 증가하면서, 표면의 조직구조 변화가 보다 활성화되기 때문에 나타나는 현상이다. Fig. 1에서 레이저 스캔 속도가 느려질수록 레이저에 의해 영향을 받은 소재의 폭도 점점 넓어짐을 육안으로 확인할 수 있었다. 스캔 속도 150, 50, 10 mm/s에 대한 폭은 각각 75, 115, 200 μm로 측정되었다. 

        
          
          

          Fig. 1 
				
          

          
            SEM images of laser-treated Ti-6Al-4V at different scan speeds
          
          

          

        

        Fig. 2는 서로 다른 스캔 속도 조건에서 측정한 경도 값을 비교한 결과로, 레이저의 스캔 속도가 느려질수록 경도 값이 증가하는 경향을 확인하였다. 이는 스캔속도가 느릴 때 표면의 온도 증가가 커지고 온도 변화가 급격해지기 때문에, 소재 표면의 조직구조 변화와 티타늄 산화물 및 질화물의 생성이 활성화 되는 것과 관련이 깊다. 모재의 경도와 비교하였을 때 표면처리 된 시편의 경도 증가량은 스캔 속도 150, 50, 10 mm/s에 대하여 각각 10, 22, 82%로 측정되었다. 특히 스캔 속도가 10 mm/s일 때 경도가 급격하게 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 2 
				
          

          
            Vickers hardness values after laser treatment at different scan speeds
          
          

          

        

        레이저 스캔 속도를 5 mm/s로 감소시킨 경우 시편의 경도는 더욱 증가하여 모재에 비해 160% 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 하지만 Fig. 3에서 볼 수 있는 것처럼 에너지의 유입량이 너무 많아지면 시편의 표면에 손상과 크랙(crack)이 발생하였다. 따라서 높은 경도와 함께 고품질의 표면 특성을 유지하기 위해서는 공정 변수의 제어를 통하여 시편이 적절한 경도 값을 가지도록 설계하는 것이 필요하다. 

        
          
          

          Fig. 3 
				
          

          
            SEM image of the laser-treated Ti-6Al-4V surface at 5 mm/s scan speed
          
          

          

        

        따라서 본 연구에서는 레이저 표면경화 처리 공정에서 주요한 공정 변수가 티타늄 시편의 경도 변화에 미치는 영향을 정량적으로 분석하고자 하였다. Table 1과 같이 레이저 파워(Laser Power), 레이저 빔의 직선 이동 속도를 나타내는 스캔 속도(Scan Speed), 반복가공횟수(Number of Laser Scans)를 주요 변수로 선정하였다. 각 변수 당 두 가지 수준의 값을 설정하였는데, 레이저 파워는 최대값인 65W를 High Level로 50%의 파워 값인 32.5W를 Low Level로 설정하였다. 스캔 속도는 50 mm/s에서 소재의 표면 변화 폭이 레이저 빔 크기와 일치하였기 때문에 이를 High Level로 설정하였고, 변화 폭이 반 정도로 감소하는 10 mm/s를 Low Level로 설정하였다. 레이저의 반복 스캔에 따른 영향을 고려하기 위하여 레이저의 반복조사횟수도 1회와 4회를 각각 Low Level과 High Level로 설정하였다. 

        
          Table 1 
				
          

          
            Variable levels for the laser surface hardening experiment
          
          

        

        
          
            
              	Variable
              	Unit
              	Low level
(level= -1)
              	High level
(level= 1)
            

          
          
            	Laser power (x1)
            	W
            	32.5
            	65.0
          

          
            	Scan speed (x2)
            	mm/s
            	10
            	50
          

          
            	Number of laser scans (x3)
            	no.
            	1
            	4
          

        

        

        공정조건에 따라 소재에 유입되는 에너지 밀도가 달라지며 이는 다음의 식(1)을 통해 계산할 수 있다. 
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        여기서 F는 에너지 밀도(J/mm2), P는 레이저 파워(W), Sx는 집속된 레이저 빔의 크기(mm), v는 스캔속도(mm/s)를 나타낸다. 레이저 반복조사의 경우에는 계산된 F 값이 시간차를 두고 소재에 반복적으로 유입된다. 식(1)을 참고하면 Fig. 2의 경도 변화 곡선에서 레이저 표면처리에 의하여 소재의 조직 및 조성 변화가 현저해 지는 에너지 밀도를 약 30 J/mm2으로 추산할 수 있다. 

        23 완전요인실험(Full-Factorial Experiment)를 실시하기 위한 실험의 설계변수행렬(Matrix for Design Variables)은 Table 2에 나타내었다. 각 조건에서의 실험은 2개의 시편에 대하여 임의의 순서로 반복하여 실시하였고, 각 시편에서의 경도 값은 3회 측정 후 평균하여 사용하였다. 각 테스트 조건 별 측정된 경도의 평균과 표준편차는 Fig. 4에 표시하였다. 

        
          Table 2 
				
          

          
            Design matrix for 23 full-factorial design
          
          

        

        
          
            
              	Test
              	Laser power
(W)
              	Scan speed
(mm/s) 
              	Number of laser
scans (no.)
            

          
          
            	1
            	32.5
            	10
            	1
          

          
            	2
            	65.0
            	10
            	1
          

          
            	3
            	32.5
            	50
            	1
          

          
            	4
            	65.0
            	50
            	1
          

          
            	5
            	32.5
            	10
            	4
          

          
            	6
            	65.0
            	10
            	4
          

          
            	7
            	32.5
            	50
            	4
          

          
            	8
            	65.0
            	50
            	4
          

        

        

        
          
          

          Fig. 4 
				
          

          
            Averages and standard deviations of hardness values at different test conditions
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      3. 실험결과 및 고찰
      
        3.1 분산 분석
        공정 변수가 경도 값의 변화에 미치는 영향을 분석하기 위하여 분산분석을 실시하였으며, 그 결과는 Table 3에 나타내었다. 95%의 신뢰 수준(Confidence Level)에서 F 분포(F Distribution)를 고려하였을 때 F0.05,1,40= 4.08이었다. 따라서 레이저 파워(x1), 스캔 속도(x2), 반복가공 횟수(x3) 모두가 소재 표면의 경도에 미치는 영향이 크다는 것을 알 수 있었다. Fig. 5의 주 효과 그래프를 참고해 보면 현재 주어진 실험의 범위에서는 스캔 속도(x2)가 시편의 경도에 미치는 영향이 가장 컸고, 반복가공 횟수(x3)와 레이저 파워(x1)가 그 다음 순서였다. 낮은 스캔 속도와 많은 반복가공 횟수, 그리고 높은 레이저 파워가 시편의 경도를 증가시키기 위한 공정 조건임을 확인할 수 있었는데, 이는 Fig. 2에서 이미 기술한 바와 같이 에너지 유입량과 시편 경도와의 관계에서 쉽게 예측할 수 있다. 

        
          Table 3 
				
          

          
            Analysis of variance – Vickers hardness for laser surface hardening process
          
          

        

        
          
            
              	Source of
variation
              	Sum of
squares
              	DOF
              	Mean
square
              	Calculated F
value
            

          
          
            	
              x
              1
            
            	79218.875
            	1
            	79218.75
            	21.71
          

          
            	
              x
              2
            
            	1263603.00
            	1
            	1263603.00
            	346.29
          

          
            	
              x
              3
            
            	685452.00
            	1
            	685452.00
            	187.85
          

          
            	
              x
              12
            
            	17556.75
            	1
            	17556.75
            	4.81
          

          
            	
              x
              13
            
            	24570.75
            	1
            	24570.75
            	6.73
          

          
            	
              x
              23
            
            	202800.00
            	1
            	202800.00
            	55.58
          

          
            	
              x
              123
            
            	10980.75
            	1
            	10980.75
            	3.01
          

          
            	Error
            	145957.67
            	40
            	3648.94
            	
          

          
            	Total
            	2430139.67
            	47
            	
            	
          

        

        

        
          
          

          Fig. 5 
				
          

          
            Main effects of variables
          
          

          

        

        Fig. 6의 상관관계 그래프에서도 주 효과 그래프 분석과 동일한 결과를 얻을 수 있었으며, 이인자(Two-Factor) 상관관계는 스캔 속도(x2)와 반복가공 횟수(x3) 사이에서 가장 크게 측정되었다. 이는 스캔 속도와 반복가공 횟수의 주효과가 크기 때문에 나타나는 것으로 판단된다. 나머지 이인자 및 삼인자(Three-Factor) 교호작용은 상대적으로 크지 않았다. 

        
          
          

          Fig. 6 
				
          

          
            Two-factor interaction effects of variable
          
          

          

        

      

      
        3.2 모델링 및 검증
        실험 변수의 변화에 따른 표면 경도 값의 변화를 정량적으로 예측하기 위하여 실험조건 부근에서 최소자승법에 근거한 수학적 모델을 F 분포 값을 참고하여 다음 식(2)과 같이 수립하였다. 
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        여기서 H는 시편의 경도 값(HV)이고, x1, x2, x3는 Table 1에 표시한 공정 변수로 다음의 식(3)부터 식(5)에 따라 결정할 수 있다. 
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        식(2)에서 수립한 수학적 모델의 적합성을 검증하기 위한 통계량으로 결정계수(Coefficient of Determination) 값을 계산해보면 R2 = 0.940였다. 이는 회귀 모델이 경도 값의 총 변동 중 94%를 설명할 수 있다는 것을 의미한다. 추가적인 모델의 정확성 검증을 위하여 Table 4에서 제시한 임의의 실험 조건에서 검증을 실시하였으며, 그 결과를 Fig. 7에 나타내었다. Case 1부터 Case 8은 Table 1에 주어진 공정변수의 최대 및 최소 값 범위 내에서 예측을 실시한 결과로, 최대오차는 Case 3의 14%로 측정되었고, 평균 오차 값은 약 8%였다. 이와 같이 모델이 높은 정확도를 보이는 이유는 현재 실험 구간에서 공정변수의 변화에 따른 경도 값의 변화가 선형적인 패턴을 나타내기 때문인 것으로 판단된다. Case 9부터 Case 11은 스캔 속도가 Table 1에 나타난 공정변수의 최대 및 최소 값 범위를 벗어난 경우에 대하여 예측을 실시한 결과로, 오차 값이 상당히 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 오차 값은 각각 25, 25, 26%로 Case 1부터 Case 8과 비교하였을 때 두 배 이상 증가함을 관찰할 수 있었다. 

        
          Table 4 
				
          

          
            Design variables for confirmation experiments
          
          

        

        
          
            
              	Case
              	Laser power
(W)
              	Scan speed
(mm/s)
              	Number of laser
scans (no.)
            

          
          
            	1
            	65.0
            	10
            	2
          

          
            	2
            	32.5
            	50
            	2
          

          
            	3
            	65.0
            	50
            	2
          

          
            	4
            	32.5
            	25
            	1
          

          
            	5
            	32.5
            	25
            	2
          

          
            	6
            	32.5
            	25
            	4
          

          
            	7
            	65.0
            	25
            	1
          

          
            	8
            	65.0
            	25
            	2
          

          
            	9
            	65.0
            	5
            	1
          

          
            	10
            	65.0
            	5
            	2
          

          
            	11
            	65.0
            	5
            	4
          

        

        

        
          
          

          Fig. 7 
				
          

          
            Comparison between experimental measurements and model estimations
          
          

          

        

        결론적으로 본 연구에서 설정한 공정변수와 소재의 경도 값 사이에는 선형에 가까운 관계를 가지는 것으로 유추할 수 있었으며, 수립된 예측 모델의 정확성도 검증할 수 있었다. 하지만 본 연구의 공정 범위를 벗어난 조건에서의 경도 값 예측을 위해서는 보다 넓은 범위에서의 추가 실험이 필요하며, 반응표면법(Response Surface Methodology) 등 비선형 모델을 적용한다면 예측의 유효성을 보다 향상시킬 수 있을 것으로 판단된다. 

      

      
        3.3 경화표면의 성분분석
        티타늄의 표면 경화 원인을 분석하기 위해서는 레이저 표면처리 전과 후의 조직변화와 XRD 등을 활용한 표면 조성의 변화를 관찰하는 것이 필요하다. 하지만 공기 중에서 실시되는 레이저 표면 처리의 경우 산소의 유입이 원활해지면서 티타늄 산화물의 생성이 용이해지고, 이는 티타늄 표면의 경도 변화에 많은 영향을 미치는 것으로 알려져 있다.11 따라서 본 연구에서는 EDS를 통하여 레이저 표면 처리된 시편의 성분을 분석하여 경도 변화와의 상관관계를 고찰하고자 하였다. Fig. 8은 레이저 표면 처리 전과 후에 대하여 표면의 성분을 분석한 것으로, 레이저 표면처리 전에는 산소가 발견되지 않았으나 표면처리 후에는 산소의 함유량이 약 12 wt%로 증가하는 것을 확인할 수 있었다. 질소의 함유량은 표면처리 전과 후에 큰 변화가 없었기 때문에, 본 연구에서의 레이저 표면 처리에 따른 경도 증가의 원인은 티타늄 산화물에 기인하는 것으로 유추할 수 있었다. 이는 레이저 표면 처리가 공기 중에서 실시되었기 때문으로, N2나 아르곤 환경에서 실험을 실시한다면 TiN의 생성에 따른 추가적인 경화 메커니즘이 나타날 것으로 판단된다. 

        
          
          

          Fig. 8 
				
          

          
            EDS analysis of Ti-6Al-4V specimens
          
          

          

        

        Fig. 9는 다양한 조건에서 레이저 표면처리 된 시편들의 산소 함유량과 경도와의 관계를 나타낸 것으로, 산소 함유량이 증가할수록 경도가 증가하는 것을 관찰할 수 있었다. 즉, 티타늄 산화물이 경도 증가에 직접적인 영향을 미친다는 것을 다시 한 번 확인할 수 있었다. 

        
          
          

          Fig. 9 
				
          

          
            Relationship between oxygen wt% and hardness values in Ti-6Al-4V specimens
          
          

          

        

      

    

    

  
    
      4. 결론
      본 연구에서는 Ti-6Al-4V 티타늄 합금에 대한 레이저 표면처리 실험을 실시하였으며, 레이저 공정 변수가 시편에 표면 경도에 미치는 영향을 분석하였다. 레이저 에너지 유입량의 증가함에 따라 소재의 표면 경도가 증가하는 것을 관찰하였으며, 에너지 밀도 30 J/mm2 근처에서 경도 증가가 현저해짐을 확인하였다. 또한, 에너지 유입량이 너무 큰 경우에는 시편의 표면에 손상과 크랙이 현저하게 발생하는 것이 관찰되었다. 

      실험계획법과 분산분석을 통해 레이저 파워, 스캔 속도, 반복가공 횟수와 표면 경도와의 관계를 정량적으로 모델링 하였다. 회귀 모델은 결정계수 R2 = 0.940 값을 가졌으며, 검증 실험 결과 평균 10%의 오차로 시편의 경도 값을 예측할 수 있었다. 

      공기중에서 레이저 처리된 시편의 표면 성분 분석 결과 티타늄 산화물이 경도 증가에 주요한 원인임을 확인할 수 있었다. 산소의 wt%가 증가할수록 시편의 표면 경도 값이 증가하는 것을 관찰하였다. 
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