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1. 서  론

  다양한 귀금속 중 은의 생산량은 수요의 증가 때문에 

매년 증가하고 있으며 2017년 기준, 은의 수요는 

25,000톤을 초과하였다. 이러한 은 수요의 증가는 사

진, 귀금속, 전기, 그리고 베터리 등의 분야에서 발생

하고 있다. 또한 은을 태양광 패널에 사용하면서 은의 

수요가 증가하고 있다[1-3]. 그 외에, 전자기기, 배터리, 

귀금속, 은식기 등에서 은의 사용량이 지속적으로 증

가되고 있다[4-8].

은의 부식은 다양한 환경에 반응하며 황이온 

(Sulfide, S2-)과 염화이온 (Cl-)의 분위기에서 표

면의 부식과 변색을 일으키는 단점을 가지고 있

다. 이러한 부식은 은의 표면에 발생하며 전자 제
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품의 기능적 열화를 일으키고 은 장신구나 은 식

기 등의 제품은 물건의 가치를 감소시킨다[1, 4-8]. 

황과 산소가 존재하는 분위기의 오존에 은이 노출

될 경우, 흑색의 과산화은 (Ag2O)과 황화은 

(Ag2S)으로 반응한다[2]. 일반적인 가정환경에서 은

의 부식은 입욕제, 샴푸, 세제 고무제품, 가솔린 

연소 시, 발생하는 아황산가스 등에 의해 진행한

다. 또한 염소 이온은 은과 반응하여 염화은 

(AgCl)을 형성하는데 황화물과 염화물이 은에서 

가장 큰 부식의 원인이다. 가전제품에서 사용된 

은의 부식은 전도성, 반사율, 그리고 표면의 변색

을 일으키기 때문에 전자 부품의 기능 저하를 막

기 위해 제어되어야 한다.

다양한 희토류 금속 중 네오디뮴(Neodymium, 

Nd)은 표면에 부동태 층을 형성하여 은의 부식을 

예방할 수 있다[9, 10]. Y. L. Song은 마그네슘에 

네오디뮴을 첨가하였고 그 효과를 연구하였다[10]. 

희토류 금속인 네오디뮴은 마그네슘 합금 (AZ91)

에 첨가되었을 때, 베타 상의 분율과 사이즈를 급

격하게 감소시켜 Nd2O3를 형성시켜 부동태 층을 

형성시켰다. Nd203를 형성하여 부동태에 고용되

어 부식에 영향을 미쳤다. S. T. Kim은 듀플렉스 

스테인리스 강에 네오디뮴을 첨가하였고 그 효과

를 연구하였다[9]. 듀플렉스 스테인리스 강에 첨가

된 네오디뮴은 Ndx (x는 탄소 (C)와 황 (S) 같은 

침입형 원소로 구성)를 형성하고 이것은 고온 반

응물과 석출물을 감소시켜 내식성을 향상시켰다. 

하지만 은에 네오디뮴을 첨가하고 그 효과를 분석

한 사례는 전무하다.

그래서 본 연구는 Ag925에 네오디뮴을 첨가하

였고 그 영향을 전기화학적 특성으로 분석하였다. 

전기화학적 특성은 OCP, 동전위 분극 시험, 그리

고 EIS로 분석하였다. 동전위 분극 시험 후 부식

된 조직은 FE-SEM으로 확인하였고 조성은 EDS

로 측정하였다. 부식된 상의 상태를 분석하기 위

해 XRD로 부식 전과 후의 상태를 확인하였다.

2. 실험방법

Ag925에 함유된 네오디뮴의 조성에 따라 시편은 3

가지 (모재, 0.5 wt.% Nd, 그리고 1.5 wt. % Nd)로 

구성하였고 그 조성은 Table 1에 나타내었다. 전기화

학적 특성을 분석한 셀은 Fig. 1과 같이 3 전극 셀으

로 구성하였다[5, 6]. 기준 전극은 포화 칼로멜 전극 

(Saturated calomel electrode, SCE)이고 상대 전

극 (Counter electrode, CE)은 백금 망 (Pt mesh, 

20 mm x 20 mm)을 이용하였다. 네오디뮴의 함량

에 따른 은의 전기화학적 특성은 전위차계 

(Potentiometer, Versa state 3.0)를 이용하여 OCP 

(Open circuit potential), 전기화학 임피던스 분광

법 (Electrochemical impedance spectroscopy, 

EIS), 그리고 동전위 분극 시험 (Potentiodynamic 

polarization test)을 측정하였다.

동전위 분극 시험은 전압에 따른 전류 밀도의 변화

로 부식 거동을 분석하며 –0.6 VSCE ~ 1.2 VSCE의 

범위를 0.167 mVSCE의 속도로 측정하였다. 3.5 wt. 

% NaCl의 전해질 용액에서 측정하였고 ASTM G 

61에 의거하여 수행하였다[11]. OCP는 시간에 따른 

전압의 변화를 측정하여 Ag925의 네오디뮴의 함량

에 따른 반응성을 전압의 차이로 확인하였다. EIS는 

100부터 106까지 범위의 주파수 (Frequency, Hz)에

서 저항의 변화를 측정하여 표면의 상태를 분석하였

다.

동전위 분극 시험 후 부식된 은 표면의 조직은 주

사전자현미경 (Field emission scanning electron 

microscopy, FE-SEM, Hitachi)으로 분석하였고 

표면의 성분은 X-선 광전자 분석법 (energy 

dispersive X-ray spectroscopy, EDS)로 분석하

unit: wt. %

Ag Cu Nd

# a 92.5 7.5 0

# b 92.2 ± 0.1 7.2 ± 0.1 0.5 ± 0.0

# c 91.7 ± 0.3 6.8 ± 0.2 1.5 ± 0.2

Table 1. Chemical composition of specimen with 
Neodymium concentration.

Fig. 1. Schematic diagram for electrochemical test of 
Ag-Nd alloy.
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였다. 부식 유무에 따른 상은 X선 회절법 (X-ray 

diffraction, XRD)으로 확인하였고 재현성을 확보

하기 위해 최소 7회의 반복 시험을 수행하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 네오디뮴의 함량에 따른 전기화학적 특성

  은의 부식을 막기 위해 네오디뮴을 첨가하였으며 

그 효과를 OCP, 동전위 분극 시험, 그리고 EIS로 분

석하였다. Ag925의 함량에 따른 OCP 결과를 Fig.2

에 나타내었다. Ag925의 낮은 전압 (-0.16 VSCE)은 

은과 구리의 전압 차이 (Ag potential: 0.79 V, Cu 

potential: 0.34 V)에 의한 갈바닉 부식으로 판단된

다. 네오디뮴의 함량이 증가함에 따라 은의 전압은 

증가하였다. Nd의 함량은 Ag925의 반응성에 영향을 

미쳤으며 이는 내식성에 영향을 미칠 것으로 판단된

다.

동전위 분극 시험으로 네오디뮴의 함량에 따른 

전기화학적 거동을 확인하였고 그 결과를 Fig. 3

와 Table 2에 나타내었다. OCP와 동전위 분극 

시험의 활성화 분극에서 전압 (Ecorr)은 동일한 경

향성을 보였다. 1.5 wt. % 네오디뮴을 첨가한 

Ag925는 활성화 분극 이후 –0.03 VSCE에서 0.05 

VSCE의 범위 (0.08 VSCE)에서 부동태화를 진행하

였고 이후 부식이 진행되었다. 네오디뮴의 함량에 

따른 시편의 부식은 0.08 VSCE에서 진행되었고 

전류 밀도에 차이를 보였다. Ag925에서 네오디뮴

은 내식성을 향상시켰다.

네오디뮴의 함량에 따른 Ag925의 표면에서 반

응성을 EIS로 분석하였고 Fig. 4에 Bode plot을 

나타내었다. 네오디뮴은 NdO2로 구성된 부동태 

층을 Ag925의 표면에 형성하였고 네오디뮴의 함

량에 따라 추가된 저항을 보였다. Ag925에서 네

오디뮴의 함량에 따른 EIS 회로와 부동태 층의 모

델은 Fig. 5에 나타내었다. 네오디뮴은 NdO2의 

산화물 형태로 존재하기 때문에 구리의 산화를 예

방하며 Ag925의 부동태화를 진행시켰다. 

Fig. 4. Bode plot of Ag925 with Nd concentration.

Ecorr Icorr Ipass

# a -150 mV 5 x 10-6 A/cm2 4 x 10-3 A/cm2

# b -130 mV 5 x 10-6 A/cm2 5 x 10-3 A/cm2

# c -50 mV 10 x 10-6 A/cm2 10 x 10-3 A/cm2

Table 2. Main value on Potentiodynamic polarization 
curve of Ag925 with Nd concentration.

Fig. 2. Potential as function of time of Ag925 alloy.

Fig. 3. Current density as function of potential of Ag925 
alloy.
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3.2 네오디뮴의 함량에 따른 부식

동전위 분극 시험 후 1.2 VSCE까지 시험 후 부식된 

소재의 조직 FE-SEM으로 확인하였고 부식 조직을 

Fig. 6에 나타내었다. Ag925의 부식은 Nd 함량에 

따라 구형의 은에서 원기둥 형태의 은으로 변형된 은

의 부식을 확인하였다. 네오디뮴의 함량은 결정의 크

기를 변화시킨 것으로 판단되며 Ag925는 2.5 um에

서 0.5 um로 감소한 미세화된 조직을 형성하였다.

은의 부식에 미치는 네오디뮴의 영향을 확인하

기 위해 은의 부식된 조직을 EDS와 XRD로 성분

과 상을 확인하였고 그 결과를 Table 3 (성분 측 

정위치를 Fig. 7에 표시)와 Fig. 8에 나타내었다. 

부식된 표면은 3가지 (연결된 구, 잔류한 개재물, 

그리고 구 사이의 틈)로 구분되었다. 연결된 구는 

부식되지 않은 은이고 잔류한 개재물은 부식되지 

않은 구리와 은 이다. 구 사이의 틈은 잔류한 네

오디뮴의 함량이 상대적으로 높은 것을 확인할 수 

있기 때문에 네오디뮴과 구리에 의한 부식으로 손

실된 부분으로 판단된다. XRD로 부식 시험 전과 

후를 분석한 결과, 구리(CuO)와 네오디뮴(NdO2)

의 산화물을 확인할 수 있었다. 

unit: wt. %

Ag Cu Nd O

(a) 97.9 ± 0.2 0.5 ± 0.1 0.7 ± 0.1 0.9 ± 0.1

(b) 69.8 ± 1.2 20.1 ± 0.5 0.1 ± 0.1 10.0 ± 1.1

(c) 96.2 ± 0.8 0.2 ± 0.8 1.6 ± 0.8 2.0 ± 0.2

All 83.9 ± 0.8 5.4 ± 0.8 0.2 ± 0.2 10.5 ± 0.8

Table 3. Chemical composition with location on 
corroded surface of 0.5 wt. % Added Ag925.

Fig. 5. EIS circuit model and oxide layer model of Ag 925 with Nd 
concentration (a) # a, and (b) # b, and # c.

Fig. 6. SEM image of corroded Ag925 with Nd 
concentration (a) # a, (b), # b, and (c) # c.

Fig. 7. Calculated EDS location on corroded surface of 
Ag925 with the addition of 0.5 wt. % Nd.
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부식을 일으킬 때, Ag925는 구리의 부식을 우

선적으로 일으키고 은이 잔류하는 형태를 보였다. 

네오디뮴을 첨가한 Ag925에서 부식은 낮은 반응

성을 가진 구리와 네오디뮴에서 발생하였고 성분

의 분석 결과, 잔류한 구리와 네오디뮴이 확인되

었다.

3.3 고찰

Ag925는 은과 구리의 전위차(Ag: 0.79 V, Cu: 

0.34 V)에 의한 갈바닉 부식을 일으키며 OCP에서 

전압을 –0.16 VSCE까지 감소시켰다. Ag925의 부식

은 구리에서 발생하였고 네오디뮴이 첨가될 경우, 

NdO2의 형성으로 OCP에서 전압을 –0.05 V까지 상

승시켰다. 또한 네오디뮴은 활성화 분극 이후 부동태

화 (-0.03 VSCE ~ 0.07 VSCE)로 내식성을 향상시키는 

역할을 하였다. 

4. 결  론

네오디뮴의 함량에 따른 은 (Ag925) 의 전기화학적 

거동을 OCP, 동전위 분극 시험, 그리고 EIS로 분석하

고 다음과 같은 결론을 도출하였다.

1) OCP와 동전위 분극 시험에서 은의 포텐셜은 

네오디뮴의 함량을 증가시킴에 따라 증가하였다. 

산화 네오디뮴은 구리 산화층과 함께 구성되어 있

으며 EIS로 산화 네오디뮴이 구리 산화층에 영향을 

확인하였다. 산화 네오디뮴은 표면에 형성되어 저

항을 증가시켰고 이것은 포텐셜을 상승시켰다.

2) 네오디뮴의 함량에 따른 은의 조직을 확인하였

고 그 결과 네오디뮴의 효과를 확인할 수 있었다. 

네오디뮴은 은의 조직을 미세하게 만들었으며 부식 

시험 중 일부 잔류하고 있으나 산화 네오디뮴과 산

화 구리는 낮은 결합력 때문에 손실된 것을 확인할 

수 있었다.

3) 네오디뮴은 산화 네오디뮴을 형성하여 은의 포

텐셜을 상승시키고 부동태 화로 내식성을 상승시켰

다. 이후 부식 속도는 증가하지만 네오디뮴에 의해 

미세화된 은은 동일한 전압에서 낮은 전류 밀도를 

보이기 때문에 네오디뮴은 은의 내식성을 향상시켰

다. 
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