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1. 서 언

융융시킨 금속을 제품에 가까운 주형에 주입함으로써 제조되

는 주물이나 다이캐스트 제품은 저렴하고 대량생산이 가능한

기반기술로써 각종 산업에 적용되고 있다. 최근에는 주조방안의

고도화로 아주 복잡한 형상도 제조가능하게 되었으며, 바리 제

거, tap 등의 부분적인 기계가공만으로 최종 제품형상을 얻을

수 있는 near-net shape가 가능하여 제품비용 절감에 기여하고

있다. 더욱이 이런 주조부품에 대하여 그 표면을 개질하여 내

식성, 내마모성, 장식성 등의 새로운 기능을 부여하여 복합기능

화를 시도함으로써 대폭적인 용도확대가 기대된다[1].

지금까지 다양하게 개발되고 있는 표면개질기술 중에서도 습

식프로세스는 양산성이 우수하고 처리비용도 낮아서 현재 여러

처리법 중에서 가장 많이 적용되고 있다고 해도 과언이 아니

다. 이 습식프로세스는 주로 전기도금이나 양극산화처리로 대표

되는데, 이것은 외부전원을 이용하는 전해프로세스와 화학도금

이나 화성처리로 대표되는 화학적인 반응을 이용하는 프로세스

의 두가지로 크게 나뉜다. 전해프로세스에 대해서는 전회[2]에

이미 각종 도금법과 도금에 있어서 중요한 피막의 밀착성을

중심으로 기술하였다. 이번에는 습식프로세스중에서 외부전원을

이용하지 않은 화학적인 표면처리에 대하여 그 대표적인 처리

법인 화학도금 및 화성처리를 중심으로, 그 처리의 특징과 주

물이나 다이캐스트제품에의 적용사례를 들면서 기술하고자 한다.

또한 최근 6가 크롬 등 습식프로세스에 있어서의 환경규제

동향에 대해서도 함께 소개하고자 한다. 

2. 화학적 표면처리법의 종류와 그 특징

2.1 화학적 표면처리법의 종류

화학적인 반응을 이용한 표면처리법은 주로 화학도금과 화성

처리로 대별할 수 있다. 화학도금과 화성처리에서는 석출하는

피막이 각각 금속과 크롬산화물이나 인산화합물 등을 중심으로

한 무기물이므로 각 처리에 의해 얻어지는 기능이 다르다. 화

학도금은 금속을 피복시키는 것이기 때문에 기본적으로는 전회

[2]에서 나타낸 전기도금과 같이 내식성, 내마모성, 장식성 등

의 대표적인 기능과, 그 외에도 기계적, 전기적, 광학적, 물리

적 기능 등 여러 가지 다양한 기능을 부여할 수 있다. 한편,

화성처리는 피막두께가 1 µm 이하의 경우가 대부분으로 도금

과 같은 고내식성이나 내마모성은 별로 기대할 수가 없고 단

기방청 혹은 윤활성을 부여할 목적으로 처리가 행해지고 있다.

또한 크로메이트처리나 인산아연처리 등의 화성피막은 도장과의

상호적합성이 양호하여 주철이나 알루미늄주물의 도장하지처리

로써 적용되고 있다. 

2.2 화학도금의 종류와 특징

금속염을 포함하는 수용액으로부터 금속이온을 환원시켜, 피

막을 석출시키는 도금에는 전기도금과 화학도금이 있다. 화학도

금에는 환원제를 사용하는 무전해도금(자기(自己)촉매도금)과 용

액중의 금속이온과 주물 등의 소지금속간의 치환반응을 이용한

치환도금으로 대별된다. 

Fig. 1에 도금방법의 모식도를 나타낸다. 어떤 방법도 용액중

의 금속이온이 전자(電子)를 받아서 환원됨으로써 피막이 형성

 

(15)

1)일본 주조공학회지: 鑄造工學 제 80권(2008) 제3호 page 199~205에 게재된 자료임.
2)전남대학교 금속공학과 (Chounam University) 교수.

Fig. 1. 습식프로세스에 의한 각종 도금법의 모식도: (a) 전기
도금, (b) 치환도금, (c) 무전해도금.
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되지만, 전자의 공급원이 각각 다르다. 전기도금(Fig. 1a)에서는

외부전원에 의해서 전자가 공급되므로 필히 대극인 양극(아노드)

과 직류전원 등의 전기회로가 필요하다. 한편, 화학도금에서는

시편을 용액중에 침적시키기 것만으로 피막을 석출시킬 수가

있다. 치환도금(Fig. 1b)의 경우 소지금속이 용해하고, 그것과

동반하여 발생하는 전자가 용액중의 금속이온을 환원시켜 피막

이 형성되는데, 소지금속이 도금피막으로 완전히 덥혀지는 시점

에서 반응이 종료하기 때문에 다공성의 얇은 피막밖에 얻을

수가 없다. 치환도금의 적용 예로써는 알루미늄위에 아연치환

[3](Zincate처리)이나 장식품 및 전자부품에 대한 치환금도금[4]

등을 들 수 있으나, 충분한 밀착성이 얻기 어려워서 공업적으로

적용되는 예는 한정되어 있다. 이에 비하여 무전해도금(Fig. 1c)

은 용액중의 환원제로부터 공급되는 전자를 받아서 피막이 형

성되기 때문에 임의의 막두께는 물론 치밀한 피막을 얻을 수

가 있다. 또한 주물이나 다이캐스트제품처럼 복잡한 형상의 부

품에 대해서도 균일한 피막을 얻을 수 있으므로(Fig. 2) 현재

내마모성, 내식성, 윤활성, 이형성 등의 기능부여를 목적으로

한 무전해 Ni-P도금이 여러 산업에서 적용되고 있다[5,6]. Ni

도금을 예로 전기도금과 무전해도금의 특징을 Table 1에 나타

낸다[7].

요코이(橫井) 등은 주철(FCMW34)부재에의 Ni-P도금의 내식

성이 다른 철강부재보다 떨어지는 결과를 보고하고(Fig. 3)[8]

있으며, 그 요인으로 표면거칠기의 영향을 시사하고 있는 점으

로부터 주철제품에의 적용시에는 표면거칠기를 고려하는 것이

중요하다.

무전해도금욕은 기본성분으로 금속이온과 환원제로부터 구성

되어 있으며, 그 외에도 키레이트제, 수충제, 안정제, 계면활성

제 등이 첨가되어 있다. 무전해도금반응이 연속적으로 진행되기

위해서는 석출금속이 환원제의 산화반응에 대하여 항상 활성촉

매면으로써 작용하는 자기(自己)촉매작용을 가질 필요가 있다.

(16)

Fig. 2. 철강제품에의 무전해 Ni-PTFE 복합도금.

Table 1. 전기도금과 무전해도금의 비교.

항 목 전기도금 무전해도금

도금반응의 구동력 전기력(전위차) 화학력(환원제)

도금액 조성 비교적 단순 복잡

도금액 조성의 변동 소(가용성 양극) 대

pH영향 비교적 소 대

온도영향 비교적 소 대

도금속도 음극전류로 조절, 속도:대 pH, 온도에 의존, 속도:소

도금효과 높은 것이 많음 낮음

도금액 수명 길다 짧다

도금피막의 결정성 세립 미세립 또는 비정질

피막의 균일성 불균일 균일

욕관리 용이 엄밀

도금비용 낮음 높음

Fig. 3. 각종 철계소재의 염수분무시험(168시간)결과.

주: Rating number(y축)는 부식면적과 유효면적과의 비율에 의
해 부식정도를 나타내는 평점으로 10(부식없음)~0(전면부
식)으로 구분한다.
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한편, 자기촉매작용을 가지는 금속으로써는 니켈(Ni), 코발트

(Co), 철(Fe), 로듐(Rd), 동(Cu), 파라듐(Pd), 은(Ag), 백금(Pt),

금(Au) 등이 있다.

Table 2에는 전해도금으로 얻어지는 주요 금속과 그 환원제

를 나타낸다[9]. 이미 기술한 니켈 외에도 동(Cu), 코발트(Co),

주석(Sn), 금(Au), 은(Ag), 파라듐(Pd) 등 많은 금속원소 혹은

합금도금이 개발되어 있다. 특히 최근에는 이런 도금이 고기능

성 피막으로써 전기, 전자 등의 하이테크산업에 많이 적용되고

있다[10].

2.3 화성(化成)처리 종류와 그 특징

화성처리는 주물이나 다이캐스트제품 등의 금속을 처리용액

중에 접촉시켜 그 전기화학적인 반응을 이용하여 표면에 피막

을 형성시키는 표면처리법으로, 처리자체도 비교적 용이하고 도

금처럼 locking을 필요로 하지 않기 때문에 대량생산에도 적합

하여 현재 저비용으로 간단하게 처리할 수 있어서 많은 분야

에서 적용되고 있다.

Table 3에는 화성처리와 그 용도를 나타냈지만 주로 도장하

지, 소성가공윤활, 방청·내마모의 3가지 종류의 용도에 사용되

고 있다[11]. 주철, 아연, 마그네슘에 의한 주조품이나 다이캐

스트부품 등 부식되기 쉬운 금속은 도장하여 사용되는 경우가

많고, 도장과의 밀착성을 향상시킬 목적으로 인산염처리나 크로

메이트처리 등의 화성처리를 하고 있다.

Fig. 4에는 각종 주조품에 대한 대표적인 화성처리의 SEM

사진을 나타낸다. 철계 및 아연계 재료에의 인산염처리에서는

굴곡이 심한 인산아연의 결정이 성장하고, 그 표면의 굴곡이

앵커효과(anchor effect)를 초래하여 양호한 도장밀착성을 나타

낸다[12]. 한편, 알루미늄에의 지르코늄(Zr)염 처리 및 마그네

슘에의 인산망간처리에서는 균열을 동반한 얇은 피막을 얻을

수 있다. 이처럼 화성피막의 형태는 처리금속에 따라 달라진다.

알루미늄이나 마그네슘의 화성피막에서는 철계처럼 앵커효과는

기대할 수 없지만 기본적으로는 양호한 도장밀착성이 얻어진다.

화성처리는 금속표면에 존재하는 미시적인 양극(anode)과 음

극(cathode)에 있어서 전기화학적인 양극 및 음극반응에 의해

피막이 생성되고, 전기도금과 같은 외부전원에 의한 강제적인

반응에서는 없기 때문에 그 처리표면의 형태, 예를 들면 표면

(17)

Fig. 4. 각종 주조품에 대한 화성처리피막의 표면 SEM사진: (a) 인산아연처리(하지: 주철), (b)지르코늄염처리(하지: 알루미늄다
이캐스팅), (c) 인산망간처리(하지: 마그네슘 Thixomold).

Table 2. 무전해도금에서 석출한 금속과 그 환원제.

금 속 환 원 제

Ni NaH2PO2, DMAB, NaBH4, KBH4, NH2NH2 

Co NaH2PO2, DMAB, NaBH4, KBH4, NH2NH2 

Pd NaH2PO2, Na2HPO3, NH2NH2 

Cu HCHO, DMAB, KBH4

Ag DMAB, KBH4

Au DMAB, KBH4 , NH2NH2, NaH2PO2

Pt NH2NH2 , NaBH4

Pb SnCl2

Rh NH2NH2

Ru NaBH4

* DMAB: di-methyl-amin-boran

Table 3. 주요 화성처리와 용도.

종류 대 상 금 속 용 도

인산아연계처리
철강
알루미늄합금
아연다이캐스트

도장하지
소성가공윤활
방청, 내마모

인산망간계처리 철강 방청, 내마모

인산아연칼슘처리 철강
도장하지
소성가공윤활

수산염처리
철강
스테인레스

소성가공윤활

크롬산크로메이트처리
알루미늄합금
마그네슘합금
아연다이캐스트

도장하지
방청

인산크로메이트처리 알루미늄합금
도장하지
방청

3가 크롬화성처리
알루미늄합금
마그네슘합금
아연다이캐스트

도장하지
방청

Cr-free 처리 알루미늄합금
도장하지
방청

Fig. 5. 화성처리의 일반적인 공정.
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산화막이나 표면에 편석한 원소가 피막의 생성반응에 큰 영향

을 미친다. 화성처리의 일반적인 공정을 Fig. 5에 나타냈는데,

화성처리를 실시하기 직전의 표면상태를 일정하게 유지하는 것

이 중요하며, 탈지제의 선택 및 산세에 의한 표면산화물 제거

등 전처리에는 충분한 주의가 필요하다[13]. 특히 주조품에는

기공, pin hole, 랩(wrap: Fig. 6b) 등의 주조결함이나 표면에

고착한 이형제나 가공유 등이 존재하여 그것들의 표면결함이

건전한 화성피막의 형성을 저해하므로[14] 그것들의 제조이력을

반영한 전처리를 행하는 것이 중요하다. 한편, 전처리에 대해서

는 지금까지 여러 문헌[15~17]이 있으므로 그것을 참조하기

바란다. 

2.4 Cr- free 화성처리 등의 최근 환경규제

현재 습식프로세스에 의한 표면처리 기술은 이미 앞에서 언

급한 바와 같이 재료의 내구성이나 각종 기능을 향상시킬 뿐

아니라 자원절약, 에너지절약에도 공헌하는 중요한 기반기술로

써 확고한 지위를 구축하고 있다. 그러나 그 처리에는 수많은

화학물질, 크롬을 포함한 중금속, 시안이나 불화물 등이 사용되

고 있어서 환경에의 영향이 걱정된다.

Table 4에는 화성처리에 사용하는 유해·현안 화학물질을,

Table 5에는 현안물질의 영향을 나타낸다[18]. 특히 6가 크로

메이트처리는 내식성부여 및 도장밀착성이나 의장성을 향상시키

는 저렴한 처리로써 지금까지 각종 금속재료에 적용되어 왔다.

그러나 EU(유럽연합)에서의 ELV 규정이나 RoHS와 WEEE

규정 등의 법제화와 함께 크로메이트처리를 대체할 6가 크롬을

사용하지 않은 처리의 개발이 긴급한 과제가 되고 있다[19].

현재 알루미늄재료에서는 주로 지르코늄염처리가[20], 마그네슘

재료에서는 인산망간처리가[21] 크로메이트 대체 Cr-free화성처

리로 적용되고 있다. 또한 철강계에서는 아연도금 위에 3가 크

롬에 의한 화성처리가 개발되어 적용되기 시작했지만, 어떤 대

체프로세스도 일장일단이 있어서 6가 크롬 크로메이트처리 만

큼의 성능을 얻지 못하고 있어서 향후 더욱 지속적인 개발이

필요하다[22].

3. 주물에의 화학적 표면처리법의 적용사례

3.1 주물에의 무전해 Ni-P도금

주철주물은 철과 흑연의 복합재료로 가공성이 좋을 뿐만 아

니라 흑연은 윤활성이 우수하여 내마모 재료로 넓게 사용되고

있지만 그 특성을 더욱 향상시키기 위해 다양한 표면처리가

연구되고 있다. 무전해 Ni-P도금도 내마모성이나 내식성을 향

상시키는 표면처리기술로써 적용되고 있다. 이 도금피막의 특징

은 인산함유량이 약 7 mass% 이상이 되면 결정구조가 비정질

(18)

Fig. 6. AZ91D 마그네슘 다이캐스팅제품의 표면처리에 존재하는 주조결함: (a)기공, (b)wrap.

Table 4. 현안물질의 영향.

표면처리 종류 유해/현안물질 상시배수

탈지, 세정 알킬페놀 있음

인산염처리 노닐페놀, 인 있음

크로메이트 화성처리 6가 크롬, F 있음

非크로메이트 화성처리 Mn, Ni, F 있음

도포형 크로메이트처리 6가 크롬 없음

수지 크로메이트 6가 크롬 없음

수지 크로메이트 비스페놀 없음

Table 5. 습식표면처리에 사용되는 유해/현안 화학물질.

현안물질 작용, 영향 등

인 부영양화, 폐쇄계수역에서의 총량규제

질소산화물
부영양화, 폐쇄계수역에서의 총량규제

(배수기준 요감시 항목)

6가 크롬 코피유발,상해, 발암성 의심

니켈
알레르기, 발암성 의심

(배수기준 요감시 항목, EU에서 규제강화)

망간
중추신경장애 의심(수질기준: 생활환경항목 
기준강화의 움직임, 미국에서 규제 움직임)

불소 배수기준 요감시 항목

알킬페놀
노닐페놀
비스페놀

내분비각란작용(환경호르몬)
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구조가 되어 피막의 경도는 600 Hv 정도에 달한다. 또한 비정

질피막에 대해서 Ni 및 Ni3P를 석출시키는 가열처리(673 K,

3.6 ks)를 하면 피막경도가 1000 Hv까지 상승하여 쉽게 내마모

특성을 향상시킬 수 있다[23]. 이런 가열처리에 고에너지밀도

열원인 레이저를 적용하게 되면 급속가열, 급냉이 가능하여 미

세한 Ni 및 Ni3P의 석출이 가능하여 경도가 1200 Hv까지 상

승하므로 로를 활용한 가열처리보다 더욱 내마모성을 향상시킬

수 있다[24~26]. 이런 레이저처리는 특히 알루미늄 다이캐스트

재 등의 저융점재료에 있어서 모재의 연화를 억제하고 내마모

성을 향상시킬 수 있는 수단으로써 아주 유효하다[27~28].

다음으로, 이미 언급한 무전해 Ni-P 도금피막 중에 미립자를

공석(共析)시키는 복합도금에 의한 고기능화가 시도되고 있다.

딱딱한 SiC 미립자에 의한 마멸마모(abrasive wear)향상, 혹은

테프론(PTFE) 미립자에 의한 자기윤활성이나 이형성부여가 있

다[29].

Fig. 7에는 무전해Ni-P-SiC/Ni-P-PTFE 다층 도금피막의 단

면 SEM사진을 나타낸다. SiC입자는 친수성인 반면, PTFE입

자는 초발수성을 나타내는데, 두 입자를 동시에 하나의 용액중

에 균일하게 분산시키기는 곤란하므로 피막중에 SiC와 PTFE

입자를 함께 분산공석(分散共析)시킬 수는 없다. 한편, 다층화로

피막중에 SiC 및 PTFE입자의 두가지를 삽입하면 abrasive마모

에 있어서도 저마찰계수를 실현시켜 SiC 및 PTFE입자 두가지

의 특성을 지닌 이상적인 Tribo-coating을 얻을 수 있다[30].

3.2 알루미늄합금에의 아연치환처리

알루미늄합금은 가볍고 가공성이나 내식성이 우수하여 그 적

용범위가 넓어지고 있으며, 특히 수송기기분야에서는 차체경량

화가 필수적인 과제여서 향후 알루미늄 주물 및 다이캐스팅을

중심으로 하는 알루미늄합금의 사용량은 더욱 증가할 것으로

예상된다[31]. 현재 각종 알루미늄합금에 대하여 내마모성이나

장식성 등 새로운 기능을 부여하기 위한 도금이 행해지고 있

다[32]. 그러나, 알루미늄은 활성금속으로 대기중은 물론 수용

액중에서도 쉽게 산화하여 단단한 산화피막을 형성하기 때문에

알루미늄기재에 도금을 할 경우, 도금피막의 밀착성이 가끔씩

문제가 된다[17]. 현재 Al기재(基材)에 대한 도금은 밀착성을

향상시키기 위해서 동일한 아연치환처리(Zincate 처리)를 2회

반복하는 특별한 전처리를 행하고 있다[33].

Fig. 8에는 Al기재에 대하여 아연치환처리를 한 표면의

SEM사진을 나타낸다. 기재(基材)표면에는 자연산화피막이 불균

일하게 생성하고, 또한 다수의 가공흠이나 피트(pit)가 존재하여

그 부분이 양극사이트로써 우선적으로 용해하고, 발생한 전자에

의해 아연이온이 환원석출 한다. 그러므로 처음의 아연치환처리

에서는 기재의 조직을 반영한 불균일하고 복잡한 형상을 가진

아연이 석출한다(Fig. 8a). 한편, 두 번째 아연치환처리에서는

먼저 처리를 하기 전에 최초의 치환처리에서 석출한 아연을

5% 초산수용액에서 용해하는데, 그때 가장 바깥표면에는 미량

의 아연이 존재하고 있고, 그 아연이 알루미늄의 자연산화를

억제하는 효과를 발휘하여 두 번째의 아연치환처리에서는 균일

한 아연피막이 석출한다(Fig. 8b) [34]. 

Fig. 9에는 아연치환처리에 의해 석출하는 아연의 상태를 모

식적으로 나타낸다. 처음의 아연치환처리에서는 크기가 다른 아

연이 불균일하게 석출하고, 석출한 아연은 기재와 충분히 밀착

하지 않고 있음을 알 수 있다. 한편 두 번째 처리에서는 아연

이 얇고 균일하게 석출하고, 석출한 아연피막 중에 기재의 알

(19)

Fig. 7. 무전해 Ni-P-SiC/Ni-P-PTFE 다층도금.

Fig. 8. 알루미늄합금에의 아연치환처리(Zincate 처리): (a)첫번째,

(b)두번째.

Fig. 9. 알루미늄합금에의 아연치환처리 모식도: (a)1회치환,

(b)2회치환.
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루미늄이 확산하여 야금적인 결합이 발생함으로써 양호한 밀착

성을 얻을 수 있다[35,36]. 이와 같은 결과는 야금적으로 결합

한 아연피막을 매개체로 도금피막과 알루미늄기재사이에도 야금

적인 결합이 형성되어 도금피막의 밀착성이 향상된다는 지금까

지의 연구결과와 일치된다[37,38].

3.3 AZ91D Thixo-mold품에의 에칭을 이용한 표면연마

[39]

휴대전화, 노트북PC, 디지털카메라 등의 전자기기의 본체는

지금까지 수지몰드품이 많이 사용되어 왔지만, 최근 고강성, 방

열성, 방진성, 전자파차단성, 리사이클성(에코재료) 등 여러 가

지 특성을 가진 AZ91D 마그네슘 Thixo-mold 성형부품이 적

용되고 있다[40]. 휴대전화본체 등의 외장품은 의장성(광택성,

색조합 등)에 대하여 엄격한 사양이 요구되어 도장후의 미세한

결함(표면부풀음, 흠 등)이 불량으로 간주된다. 그래서 소재 단

계에서의 조그만 결함(탕주름, 표면거침, 기공 등)을 배제할 필

요가 있다. 표면사상가공으로써 바렐연마(barrel polishing)가

유효하지만 마그네슘은 화학적으로 활성이어서 바렐연마에 사용

하는 윤활제에 의해 사상연마표면의 상태가 크게 달라진다.

pH를 변화시킨 각종 윤활제에 의한 바렐연마 가공표면의

SEM사진을 Fig. 10에 나타낸다. 산성윤활제를 사용한 경우 기

계적인 가공에 화학적인 에칭작용도 더해져서 미세한 표면결함

이 제거된다. 또한 마그네슘은 대략 pH 10 이상의 알칼리성

윤활제의 적용에 의해 대부분 에칭이 없는 평활한 표면이 얻

어진다. Fig. 11은 상술한 바렐연마기술을 적용한 제품의 한

예로 윤활제를 조절하고, 거기에 새롭게 개발한 표면처리기술

[41]을 적용함으로써 기존방법에서는 곤란하였던 의장성(意匠性)

을 실현하고 있다. 

4. 결 언

본보와 전보(前報)에 있어서 주로 주물이나 다이캐스트부품을

중심으로 한 습식프로세스에 의한 표면처리법에 대하여 기술하

였다. 도금 등의 습식표면처리는 기원전 2000년에 이미 사용되

었고, 주조기술처럼 예부터 이용되고 있다. 지금까지 장식성,

내식성, 내마모성이라는 기능부여를 목적으로 사용되어 왔지만

최근 자기(自己)윤활성, 자기(磁氣)특성, 광학특성 등 다양한 기

능을 가진 표면처리법이 개발되어 주조품 등의 복합기능화에

공헌하고 있다. 특히, 여기서 소개한 무전해도금을 포함한 도금

기술은 현재 전자 등 하이테크산업에는 필수불가결한 기술이다.

최근, 표면처리기술은 주조기술과 함께 산업을 지탱하는 기반기

술로 주목되어 정부도 그것을 반영한 시책을 내고 있다. 향후

에도 표면처리기술 등의 기반기술에 대한 중요성은 더욱 높아

질 것으로 예상된다.
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