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Abstract

Magnesium is one of the lightest metals, and magnesium alloys have excellent physical and mechanical
properties such as high stiffness/weight ratios, good castability, good vibration and shock absorption. However
their poor corrosion resistance, wear resistance, hardness and so on, have limited their application. To improve
these defects, many techniques are developed. Micro arc oxidation(MAO) is a one of the surface treatments
under anodic oxidation in which ceramic coating is directly formed on the surface of magnesium alloy. In
this study, the characteristics of anodic film were examined after coating the AZ31B magnesium alloy through
the MAO process. MAO was carried out in potassium hydroxide, potassium fluoride, and various concentration
of sodium silicate in electrolyte. The morphology and chemical composition of the coating layer were char-
acterized by SEM, XRD, EPMA and EDS. The hardness of anodic films was measured by micro-vickers
hardness tester. As a result, the morphology and composition of anodic film were changed by concentration
of sodium silicate. Thickness and Si composition of anodic film was increased with increasing concentration
of sodium silicate in electrolyte. The hardness of anodic film was highly increased when the concentration
of sodium silicate was above 40 g/l in electrolyte.
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1. 서 론

마그네슘은 나트륨, 알루미늄과 함께 지구상에서

가장 풍부한 금속 중 하나로서 황산염, 탄산염, 규

산염 등으로 지각에 존재한다. 마그네슘은 밀도가

약 1.74 g/cm
3으로서 구조용 금속재료 중 가장 가볍

고 우수한 비강도를 지니고 있으며, 우수한 열전도

도, 전기전도도, 전자파 차폐능을 지닌다. 최근 마

그네슘 및 그 합금은 항공기, 자동차, 전자제품, 기

계류 및 생활용품 등에 쓰이고 있으며, 사용량 및

적용범위가 매년 급격히 증가되고 있는 추세이다1,2)
.

그러나 마그네슘은 HCP 결정 구조로 낮은 탄성계

수, 냉간 가공의 어려움과 부식 환경에 취약한 문

제로 인해 사용에 있어 제약을 받고 있다. 이러한

마그네슘의 단점을 해결하기 위해 여러 가지 표면

처리가 연구되고 있으며 상업적으로도 많은 기술이

이용되고 있다3-5)
. 표면처리는 재료의 표면 물성을

물리적, 화학적 또는 전기 화학적으로 처리하여 소

재의 내식성, 내구성, 기능성을 개선시키고 미관을

향상시켜 상품의 가치를 증가시키며, 일반적으로 물*Corresponding author. E-mail : wschung1@pusan.ac.kr
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질의 Bulk 특성과는 달리 재료의 표면에 사용 목

적에 맞는 특성을 부여하고자 이용되고 있는 기술

이다. 양극산화는 대표적인 습식 표면처리 방법 중

하나로 소지 금속을 양극에 걸고 특정 전해액에서

전해하면, 양극에서 발생하는 산소에 의해서 소지

금속과 상당한 밀착력을 가지는 산화피막이 형성된

다. 이때 표면에 형성된 산화피막은 내식성, 내마모

성, 전기저항성 등을 향상시킨다6,7). 양극산화피막은

합금의 종류, 전해액의 조성, 전해액의 온도, 전압,

전류밀도, 처리시간 등에 따라 피막의 두께, 밀도,

색상, 경도 등 다양한 차이를 나타낸다. 스파크 양

극산화의 전해질로는 Na을 주재로 한 aluminate,

silicate, phosphate등의 약알칼리용액에서 양극산화

피막을 형성한다. 특히, 전해액내 Sodium silicate

(Na2SiO3)는 마그네슘과의 반응으로 부동태 피막을

형성하여 내식성을 향상 시키는 연구결과가 있다8)
.

본 연구에서는 마그네슘의 양극 산화방법 중 하

나인 MAO(micro-arc oxidation)를 이용하여 AZ31B

마그네슘 합금을 표면처리 하였을 때 사용된 혼합

전해액에서 양극산화 시 Na2SiO3의 농도를 달리 하

였을 때 나타나는 전기화학적 거동과 산화 피막의

특성을 평가해 보는 것이 목적이다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 표 1의 화학조성을 가지는 AZ31B

판재 마그네슘합금을 100×30×2 mm로 절단하여

사용하였다. 절단된 시편은 아세톤과 증류수로 각

각 5분간 초음파 세척하였고 충분히 건조 시킨 후

25 cm2의 면적만을 노출시키고 나머지 부분은

masking tape로 절연 피복시킨 것을 양극으로 사용

하였다. 그림 1은 MAO 시스템의 모식도이다. MAO

시 음극으로는 STS304 판재를 사용하였으며 시편

과 상대극간의 거리를 3 cm로 하였고 양극 산화할

시편의 전, 후면에 두 개의 음극판을 서로 평행으

로 고정시켜 실험하였다. 전해액은 KOH 10 g/l, KF

4 g/l의 조성을 가지는 혼합욕에 추가되는 Na2SiO3

의 양(5 g/l, 10 g/l, 20 g/l, 40 g/l, 80 g/l)을 달리하여

실험하였다. 정류기는 AC 정류기를 사용하였으며

전류밀도는 40 mA/cm2로 15분간 양극 산화 하였으

며 순환 펌프와 냉동기를 이용하여 욕의 온도는

10
o
C로 유지하였다. 실험한 시편은 곧바로 충분히

수세시켰으며 air blowing 후 상온에서 건조시켰다.

획득한 시편의 피막은 주사전자현미경(SEM)으로

미세조직을 관찰하였으며 피막층의 상분석은 EDS,

EPMA, XRD를 이용하여 분석하였다. 또한, 양극

산화 피막의 경도를 측정하기 위해 시험편을 절단

후 마운팅하고 광택 연마과정을 거친 후 마이크로

비커스 경도계를 이용하여 20 g의 하중으로 AZ31B

마그네슘 합금의 표면에 형성된 피막의 단면경도를

수회 측정한 평균값을 구했다.

3. 실험결과 및 고찰

그림 2는 KOH 10 g/l, KF 4 g/l의 혼합 전해액에

Na2SiO3의 농도를 달리 하여 AZ31B 마그네슘 합

금을 15분간 양극산화 하였을 때 시험편의 모습이

다. Na2SiO3를 첨가하지 않았을 때(a)에는 시편 표

면에 피팅으로 볼 수 있는 부식이 진행되었고 시편

의 색상변화도 없었다. 혼합전해액에 Na2SiO3의 농

도를 달리 하여 양극산화 하였을 때에는 (b), (c),

(d), (e), (f)와 같이 유백색의 피막이 시험편의 표면

에 형성하였다. 그림 3은 혼합 전해액에 Na2SiO3의

농도를 달리 하였을 때 양극 산화하는 동안 시간의

증가에 따른 전압의 변화를 나타낸 그래프이다(a)

0 g/l, (b) 5 g/l, (c) 10 g/l, (d) 20 g/l, (e) 40 g/l, (f)

80 g/l. Na2SiO3의 첨가유무와 관계없이 초기에는 전

압-시간(V-T) 곡선이 시간에 따라 전압이 큰 기울

기로 거의 직선적으로 증가하였으나, 일정 시간에

도달하면 전압은 더 이상 상승하지 않고 안정적으

로 유지되었다. 전해액내 Na2SiO3의 영향을 살펴보

Table 1. Chemical composition of AZ31B Mg alloy

Element Al Zn Mn Si Cu  Ni Fe Mg 

Content (wt.%) 2.96 0.82 0.43 <0.004 <0.004 <0.001  <0.002 Balance

Fig. 1. Schematic diagram of MAO system.
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면 Na2SiO3를 첨가하지 않았을 때에는 최종 전압이

56 V의 낮은 전압이 측정되었고 실험 중 시편의 표

면에서 arc도 발생하지 않았다. 결과적으로 시편의

용해만 지속적으로 진행되었을 뿐 양극 산화되지는

않았다. 그러나 전해액내 Na2SiO3를 추가하였을 때

에는 (a) 0 g/l보다 전압이 상승하였고 Na2SiO3의 농

도가 (b) 5 g/l에서부터 점차 증가 할수록 최종 전

압은 감소하는 경향을 보였으며 일정 시간이 지나

면 전압은 더 이상 상승하지 않고 평형상태를 유지

하였다. 또한, 전해액 중 Na2SiO3의 농도가 증가함

에 따라 최종 전압이 감소하였지만 (f) 80 g/l에서의

전압에서도 arc는 전극 표면에 고르게 발생하였다.

하지만 Na2SiO3의 농도가 (e) 40 g/l 이상일 때에는

(b) 5 g/l, (c) 10 g/l, (d) 20 g/l일 때보다 기공층을

성장시키는 전압은 크게 감소하였다. 양극산화피막

은 합금의 종류, 전해액의 조성, 전해액의 온도, 전

압, 전류밀도, 처리시간 등에 따라 피막의 두께, 밀

도, 색상, 경도 등 다양한 차이를 나타내는데 본 논

문에서는 MAO시 전해질로 사용된 Na2SiO3의 농도

의 차이가 양극 산화하는 동안 전압변화에 영향을

Fig. 2. Photo image of anodic oxide film of AZ31B magnesium alloy at 40 mA/cm2 at 15 min in terms of Na2SiO3

concentration (a) 0 g/l, (b) 5 g/l, (c) 10 g/l, (d) 20 g/l, (e) 40 g/l, (f) 80 g/l.

Fig. 3. voltage-time curves at a constant current density

(40 mA/cm2) in terms of Na2SiO3 concentration:

(a) 0 g/l, (b) 5 g/l, (c) 10 g/l, (d) 20 g/l, (e) 40 g/

l, (f) 80 g/l.

Fig. 4. SEM images of anodic oxide film of AZ31B magnesium alloy at 40 mA/cm2 at 15 min in terms of Na2SiO3

concentration (a) 5 g/l, (b) 10 g/l, (c) 20 g/l, (d) 40 g/l, (e) 80 g/l.
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주었으며 이로 인해 산화피막의 물성 변화를 초래

하였을 것으로 사료된다. 그림 4는 Na2SiO3의 농도

에 따른 산화피막 표면의 형상을 보여주고 있다. 전

해질 내에 Na2SiO3의 농도가 5 g/l일 때 가장 미세

한 조직을 형성하였으며 Na2SiO3의 농도가 증가 할

수록, 표면의 형상은 조대해 지고 거친 표면을 형

성하였다. 특히, Na2SiO3의 농도가 (d) 40 g/l 이상

일 때 (a) 5 g/l, (b) 10 g/l, (c) 20 g/l일 때 보다 조

대한 조직을 형성하였다. 그림 5는 Na2SiO3의 농도

에 따른 산화피막의 단면을 비교하였다. Na2SiO3의

농도가 증가할수록 산화피막층은 두껍게 형성되지

만 Na2SiO3의 농도가 (d) 40 g/l에서 부터는 다공질

의 피막은 감소하고 양극산화 초기에 형성된 장벽

층과 분리된 조밀한 층이 형성되었다. 또한, Na2SiO3

농도가 증가함에 따라 산화막층은 두껍게 성장하였

다. 산화막의 형성에 관한 기존 연구결과9)에 의하

면 MAO시 초기에는 시간이 경과함에 따라 전압이

급격히 상승하는 것은 양극(anode)인 Mg의 표면에

서 양이온(Mg2+)과 음이온(O2−, OH−)의 결합으로 유

전체(dielectric material) 특성의 barrier 역할을 하는

치밀한 구조의 Mg 산화물층(장벽층)이 생성되며

Mg 산화막이 형성되는 동안 저항의 증가로 전압은

계속 상승한다. 이후 전압이 서서히 증가하고 유지

되는 동안에는 arc의 발생으로 인해 다공성의 피막

구조(기공층)가 형성된다10,11). 산화피막의 성장은 모

재의 용해와 축적을 반복하는 과정인데 초기에는

모재 표면이 용해된 후 산화되어 미세기공을 형성

하고 이러한 미세기공은 전류의 흐름을 크게 방해

하지 않는 저항층을 형성하지만 산화막이 성장할수

록 저항은 증가하여 전압은 상승한다. Na2SiO3 농

도가 증가함에 따라 산화막층이 두껍게 성장한 것

은 Na2SiO3가 기공을 통한 모재와 전해액간의 이온

확산을 증가시켜 모재의 용해와 산화를 용이하게

만들어 산화피막의 성장을 증가시키는 것으로 보인

다12)
. 그림 6은 전해질 내에 Na2SiO3 농도를 증가

하였을 때 산화피막을 구성하고 있을 것이라 생각

되는 Mg, Si, O를 EDS로 피막을 구성하고 있는 각

원소의 비율을 분석하였다. 전해질 내에 Na2SiO3의

농도가 증가하면 피막을 구성하는 성분인 Si의 비

율은 증가하지만 Mg의 비율은 감소하였고 O의 비

율은 크게 변화하지는 않았다. 즉, 전해질 내에

Na2SiO3의 농도에 따라 양극피막을 구성하는 화합

물의 조성적인 변화를 가져왔다. 특히, Na2SiO3의

농도가 증가 할수록 양극 피막내 Si 화합물은 증가

하고 Mg 화합물은 감소함을 알 수 있다. 그림 7은

전해질 내에 Na2SiO3농도를 (a) 10 g/l, (b) 40 g/l로

Fig. 5. Cross-section micrographs of AZ31B Mg alloy after anodizing in 10 g/l KOH+4 g/l KF with various concentrations

of Na2SiO3: (a) 5 g/l, (b) 10 g/l, (c) 20 g/l, (d) 40 g/l, (e) 80 g/l.

Fig. 6. Variation in atomic ratios of (a) O, (b) Mg, (c) Si

element with various concentrations of Na2SiO3

by EDS analysis.
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하였을 때 산화피막을 구성하는 주요 원소의 분포

를 확인하기 위해 EPMA로 산화막층의 단면을

mapping한 결과이다. (a)와 (b)는 porous layer에서

Mg, Si, O를 균일하게 분포하고 있다. 각 원소의

분포를 상대 비교한 결과 O는 두 시험편에서 비슷

하게 count 되었다. 하지만 (b)에서는 (a)보다 Mg가

적게 count 되었으나 Si는 상당히 많이 count 되었

다. 전해질 내에 Na2SiO3농도가 (a) 10 g/l일 때보다

(b) 40 g/l에서 피막층을 구성하는 Mg의 비율은 감

소하지만 Si의 비율은 증가하는 것을 보여준다. 이

는 EDS 분석 결과를 보충하고 있으며 전해질 내에

Na2SiO3의 농도가 증가할수록 Mg을 기반으로 형성

된 양극 피막은 Si를 기반으로 한 피막으로 변하였

다고 할 수 있다. 전해질 내에 Na2SiO3의 농도가 증

가함에 따라 양극 산화된 피막을 구성하는 결정 구

조를 확인하기 위해 XRD를 이용하였으며 그림 8

은 MAO로 형성시킨 Mg의 산화막에 대한 XRD 패

턴을 나타낸 것이다. Mg을 제외한 피크를 해석함

으로써 양극에서 형성된 산화막의 결정구조를 알

수 있다. 전해질 내에 Na2SiO3의 농도가 (a) 5 g/l,

(b) 10 g/l, (c) 20 g/l일 때 피막은 주로 MgO,

Mg2SiO4로 구성되고 있으나 Na2SiO3양이 (d) 40 g/

l 이상일 때 MgO, Mg2SiO4를 나타내는 peak는 분

석되지 않았다. 이는 sodium silicate의 양이 40 g/l

이상일 때 다른 상이 생성되었다고 할 수 있다. 일

반적인 Na2SiO3를 첨가한 전해액에서 MAO시 마그

네슘 합금은 다양한 기구로 산화피막층에 MgO,

Mg2SiO4 등의 세라믹상을 형성시킨다13)
. 이러한 결

정상을 구성하는 원소들은 시료의 용해, 양극에서

의 산소가스 발생, 전해액의 전기분해 등의 현상으

로 이온화되고, 여러 가지 반응을 통해 세라믹 상

을 구성한다14). 각 상의 형성 기구는 다음과 같다. 

MgO의 형성은 전해액내 Mg는 전해액과 모재의

계면까지의 O2−의 내부 이동과, 모재에서부터 피막

과 전해액 계면까지 Mg
2+가 외부로 이동하여 서로

반응함으로써 형성된다.

Mg → Mg2+ + 2e−  (1)

Mg
2+ 

+ 2e
−

 + H2O → MgO + H2 (2)

 
SiO2의 형성은 다음과 같다. 수용액 내에서 가수

분해가 용이한 Na2SiO3는 주로 Si(OH)4로 존재하며

MAO시 전극 표면의 arc에 의해 발생한 열로 인해

형성된다15).

4H2O + SiO4
4−

 → Si(OH)4 + 4OH
−

 (3)

Si(OH)4 + Si(OH)4 +~~~ → (xSiO2 · yH2O)  (4)

Fig. 7. EPMA analysis of cross-section for anodized AZ31B Mg alloy (a) Na2SiO3 10 g/l, (b) Na2SiO3 40 g/l.

Fig. 8. X-ray diffraction of anodized AZ31B Mg alloy in

n 10 g/l KOH+4 g/l KF+x g/l Na2SiO3 electrolytes,

x=(a) 5, (b) 10, (c) 20, (d) 40, (e) 80. The insert

shows the diffraction peak of Mg, MgO and

Mg2SiO4.
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(xSiO2 · yH2O) → xSiO2 + yH2O (5)

Mg2SiO4는 MgO와 SiO2와의 반응을 통해 이루어

진다. MAO시 arc에 의해 국부적으로 발생하는 높

은 온도의 영향으로 SiO2와 MgO는 곧바로 용해된

상태로 존재하여 상변태가 되고 전해액의 냉각으로

인해 Mg2SiO4와 MgO의 혼합된 피막을 이루게 된다.

SiO2 + 2MgO → Mg2SiO4  (6)

또한, 양극 표면에서 발생하는 열에 의해 양극피

막과 전해액의 계면에서 수분이 증발 되고 이로 인

해 Si(OH)4는 탈 수산화 된다. 이러한 반응으로 탈

수산화된 SiO4
4−

 이온은 양극 표면에 포화된다. 양

극 표면에 포화된 SiO4
4− 이온은 산화층으로 유입되

어 마그네슘 이온과 결합하여 Mg2SiO4를 형성한다16)
.

 Si(OH)4 + 4OH− → 4H2O + SiO4
4− (7)

 2Mg2+ + SiO4
4− → Mg2SiO4 (8)

그러나 전해액내에 Na2SiO3의 농도가 40 g/l 이상

일 때에는 SiO4
4−는 마그네슘 이온과 반응하여

Mg2SiO4를 형성하기도 하지만 양극 표면에 포화된

SiO4
4−는 MAO 시 발생하는 arc에 의해 양극 표면

은 고전하와 고온의 영향으로 SiO4
4−는 직접 산화

되어 SiO2를 형성한다5).

SiO4
4−

 → SiO2 + O2 + 4e−  (9)

따라서 전해질내 Na2SiO3의 농도가 40 g/l 이상일

때 양극피막은 Mg2SiO4를 형성하는 기구보다 SiO2

를 형성하는 것이 지배적으로 작용하였으리라 사료

된다. XRD 분석 결과를 볼 때 Na2SiO3의 농도가

40 g/l 이상일 때 회절각(diffraction angle, 2θ)이

26.640
o 부근에서는 결정질에서 볼 수 없는 peak가

확인되었으며 이는 양극에 생성된 SiO2가 비정질

상태임을 알 수 있다. 전해액 내 Na2SiO3의 농도에

따른 산화막층의 기계적 특성을 비교하기 위해 경

도시험을 실시하였으며 그림 9는 양극산화 피막의

단면 경도를 비커스 경도 값으로 나타낸 것이다.

AZ31B 마그네슘 합금의 경도는 약 71 Hv 정도이

며, MAO를 이용해 AZ31B마그네슘 합금의 피막

경도는 대단히 증가하였다. 단면 경도는 Na2SiO3의

농도가 20 g/l 이하일 때 약 220 Hv의 비커스 경도

값을 나타냈고 Na2SiO3의 농도가 40 g/l 이상일 때

는 약 500 Hv의 비커스 경도 값을 보였다. 특히,

Na2SiO3농도가 40 g/l 이상에서 형성된 피막은

Na2SiO3의 농도가 20 g/l 이하에서 형성된 피막보다

매우 큰 경도를 가지게 된다. Na2SiO3의 농도가

20 g/l 이하에서는 산화 피막이 대부분 MgO와

Mg2SiO4로 구성되어 있지만 Na2SiO3의 농도가 40 g/

l 이상에서는 다량의 비정질의 SiO2를 포함하게 되

는데, 전해액 내 Na2SiO3의 농도가 40 g/l 이상에서

이러한 다량의 비정질 SiO2로 인하여 양극 피막의

경도가 크게 증가한 것으로 보인다.

4. 결 론

AZ31 마그네슘의 양극 산화시 Na2SiO3의 농도에

따라 전기화학적 거동, 형성된 산화피막의 표면 형

태, 산화피막의 부식 저항을 알아본 결과 다음과 같

은 결론을 얻었다.

Na2SiO3양이 증가함에 따라 최종전압은 감소하고

낮은 전압에서도 arc가 유지되어 양극 산화가 가능

하였다. 또한, 양극산화 피막층의 두께는 Na2SiO3의

농도가 증가 할수록 증가하였고 입도의 크기 또한

조대해졌다. Na2SiO3 농도가 일정량 이상 증가하면

barrier layer와 밀착력은 낮지만 산화막내 기공이

감소된 피막층을 형성하였으며 이 피막층은 주로

비정질의 SiO2로 구성되어 있다. Na2SiO3 농도가

40 g/l 이상에서 형성된 산화피막은 다량의 SiO2를

포함하고 있으며 Na2SiO3 농도가 20 g/l 이하에서 주

로 형성한 Mg2SiO4, MgO 보다 매우 경질한 피막

을 구성하였다.
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