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Abstract

The structure of plasma electrolytic oxidation (PEO) coatings was investigated as a function of NaOH
concentration in 0.06 M Na2SiO3 + 0.06 M Na3PO4 solution by using SEM and epoxy replica method. The
PEO film was formed on AZ31 Mg alloy by the application of anodic pulse current with 0.2 ms width
and its formation behavior was studied by voltage-time curves during the formation of PEO films. It was
found that the addition of NaOH into PO4

3- and SiO3

2-

 containing aqueous solution causes a decrease in the
PEO film formation voltage, suggesting that dielectric breakdown of the PEO becomes easier with increasing
OH- ion concentration in the solution. With increasing OH- ion concentration, thickness of the PEO film
increased and surface roughness decreased. The size of pores formed in the PEO layer became smaller and
the number of cracks in the PEO layer increased with increasing OH

- ion concentration. Based on the exper-
imental results obtained in the work, it is suggested that OH- ions in the solution can contribute not only
to the dielectric breakdown but also to the formation of PEO films in the presence of PO4

3- and SiO3

2-

 ions
in the solution. 

Keywords : Mg alloy, Plasma electrolytic oxidation, Pore, Coating

1. Introduction

마그네슘 및 마그네슘 합금의 비중은 약 1.7g/㎤

으로 상업적으로 사용되고 있는 구조용 금속 중 가

장 가볍고, 우수한 비강도, 진동흡수성, 치수 안정

성, 전자파 차폐능 등의 특성을 가지고 있다. 따라

서 최근 자동차와 항공, 우주산업 및 전자산업 분

야까지 다양한 산업분야에서 이용이 크게 증가하고

있다. 한편, 마그네슘 합금은 표준전극전위가 –2.37 V

로 반응성이 매우 큰 금속이기 때문에 대기 중에

노출될 경우 쉽게 부식되는 단점이 있다. 따라서 최

근 내식성을 향상을 위한 합금 개발 및 표면처리법

개발에 대한 요구가 증가하고 있으며, 표면처리는

금속소재를 부식으로부터 효과적으로 보호하기 위

하여 행하는 방법이다. 최근 들어 경량의 마그네슘

및 마그네슘 합금을 자동차, 항공기 및 기계부품으

로 이용하기 위하여 마그네슘의 부식을 차단하거나

억제할 수 있는 내식성 표면처리 기술에 대한 연구

가 활발하게 이루어지고 있다[1-3]. 
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대표적인 마그네슘 표면처리법으로는 화성처리법

(Chemical Conversion Coating), 전기도금법(Electro-

plating), 양극 산화법(Anodizing)등이 있으며[4], 최

근, 양극산화반응을 이용하여 고내식성, 고경도, 내

마모성의 산화피막을 금속의 표면에 형성시키는 플

라즈마 전해 산화법(Plasma electrolytic oxidation)이

크게 각광을 받고 있다. 플라즈마 전해 산화법의 산

화피막 형성 메커니즘은 dielectric breakdown 이론

에 기초 하고 있다[6]. 플라즈마 전해산화는 인가전

압이 피막의 breakdown voltage 보다 높을 경우 시

편 표면에 플라즈마 방전이 발생하고 이 때 표면에

서 녹아나온 금속이온과 전해액 내의 물이나 이온

들과 반응하여 산화피막이 금속 표면에 형성되는

원리를 이용한다[6]. 플라즈마 전해산화 피막의 형

성 거동 및 산화피막의 특성은 전해질의 화학적 조

성, 농도 및 온도, 인가전류의 크기 및 형태 등의

조건에 영향을 받는다. 그 중, 전해액의 조성 및 농

도는 피막의 형성 및 특성에 결정적인 역할을 하며,

규산염[7-9], 인산염[10-12], 불소[13-16] 및 산화티

타늄[17], 산화세륨[18], 이산화규소[19,20] 등 화합

물과 산화물이 첨가된 전해액에서의 플라즈마 전해

산화 피막에 대한 형성 거동 및 피막물성은 보고된

바 있다. 이에 열거한 것처럼 전해질의 조성이 PEO

피막 형성에 미치는 영향에 대한 많은 연구들이 이

루어졌음에도 불구하고, 현재 인산과 규산이온이 포

함된 수용액 내에서 수산화이온의 농도가 AZ31 마

그네슘 합금의 플라즈마 전해산화 피막의 형성 및

PEO피막의 구조에 미치는 영향에 대한 정보는 여

전히 부족한 실정이다. 

본 연구에서는 규산과 인산이 함유된 0.06 M

Na3PO4+ 0.06 M Na2SiO3 수용액에 0.05 M ~ 0.5 M의

수산화나트륨을 첨가한 후 0.2 ms의 폭을 가진 펄

스전류를 10분간 인가하여 형성된 플라즈마전해

산화 피막의 표면 및 단면 구조, 피막 내부의 열

린 기공의 구조를 SEM 및 에폭시 레플리카법을

이용하여 관찰하였으며, 규산과 인산이 함유된 수

용액에서 수산화나트륨의 농도가 플라즈마전해산

화 피막의 형성전압, 피막 두께, 표면구조 및 내

부구조에 미치는 영향에 대하여 체계적으로 고찰

하였다. 

2. Experimental

본 연구에서는 표 1의 화학조성을 가지는 AZ31 마

그네슘 합금 판재를 사용하였다. 시편은 POSCO에서

생산된 두께 1 mm의 판재를 약 9.5 mm × 80 mm 크기

로 절단한 후 옆면 및 끝 단면을 #220 SiC 연마지

로 연마하여 약 9.0 ± 0.1 mm 폭으로 가공하였다.

연마된 시편 표면에 자연적으로 형성된 산화피막

및 판재 제조과정 중 표면에 발생하는 오염물을 공

업용 칼을 이용하여 abrading 하여 제거하였으며,

그 후 시편의 노출 면적이 10 ± 0.1 cm2 이 되도록

마스킹 테이프를 약 50 mm 길이 부분에 붙여서 시

편을 준비하였다. 공업용 칼을 이용하여 마그네슘

합금 표면의 자연산화피막 및 오염물들을 제거하는

방법은 마스킹 테이프와 마그네슘 합금과의 접착력

을 증가시키면서 깨끗한 합금 표면을 쉽고 빠르게

얻는 방법으로 제안된 바 있다[21]. 

본 연구에서 사용된 플라즈마전해산화 용액은 0.06

M Na2SiO3 + 0.06 M Na3PO4 조성의 용액에 수산

화나트륨의 농도를 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5 M

로 달리하여 제조되었다. 플라즈마전해산화에 사용

된 전해질의 양은 약 15L 이었으며, 전해질은 양극

산화조에서 20 ± 1oC 로 유지되도록 외부 조에서 냉

각시킨 후 양극산화조로 순환 공급되었다. 플라즈

마전해산화 처리는 0.2 ms 의 폭을 가진 유니폴라

양극 펄스를 2500 Hz로 인가하여 10분간 실시되었

으며, 처리시간에 따른 피막형성전압을 오실로스코

프를 이용하여 관찰하였다. 음극으로는 마그네슘 판

을 사용하였다. 플라즈마전해산화 피막이 형성된 시

편은 증류수로 세척한 후 air blowing 하여 건조되었

다. 플라즈마전해산화 피막의 표면 및 단면 구조는

SEM (Scanning Electron Microscopy, JSM-6610LV)을

이용하여 관찰하였다. 플라즈마전해산화 피막의 표

면거칠기는 Surface roughness tester (MITUTOYO,

SJ-400)를 이용하여 측정하였으며, 두께는 단면 SEM

사진으로부터 측정하였다. 플라즈마 전해산화피막 내

부의 기공을 관찰하기 위해 에폭시 레플리카 방법을

이용하였으며, 에폭시 레진(Aka-Resin, liquid)과 경화

제(Aka-Cure, slow)를 혼합하여 시편이 담긴 플라스틱

용기에 부어 진공챔버 내에서 에폭시와 산화피막 내

부 기공에 존재하는 가스들을 제거하였다[22]. 그 후

상온에서 24시간 유지시켜주어 에폭시를 완전히 굳

Table 1. Chemical composition of AZ31 alloy produced by POSCO

Element Al Zn Mn Si Cu Ni Fe Mg

wt% 2.94 0.8 0.3 < 0.1 < 0.05 < 0.005 < 0.005 Bal.
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혔으며, 완전히 굳은 시편을 0.05 M H2SO4 + 0.05

M HNO3 용액에 플라즈마 전해산화 피막과 AZ31

마그네슘 합금이 완전히 용해될 때까지 침지시켰다.

AZ31 마그네슘 합금과 플라즈마 전해산화피막의

완전히 용해된 후 남은 에폭시 레플리카 표면 및

단면 구조는 SEM을 이용하여 관찰하였다. 

3. Results and Discussion

플라즈마전해산화 피막의 형성에 사용된 0.06 M

Na2SiO3 + 0.06 M Na3PO4 용액의 pH는 약 11.9를

나타내었으며, 수산화나트륨의 농도가 0.3 M 이상

이 되면 그림 1에서 보는 것처럼 pH가 13 이상으

로 증가함을 알 수 있다. 플라즈마전해산화 피막의

형성전압은 그림 2에서 보는 것처럼 처리시간에 따

라 초기에 급격하게 증가하다가 점차 증가속도가

둔화되는 경향을 나타낸다. 플라즈마전해산화 피막

의 형성전압은 수산화나트륨의 농도가 증가함에 따

라 동일한 처리시간에서 더 낮은 값을 보였다. 일

반적으로 피막 형성전압은 피막의 저항에 비례하는

것을 고려해 볼 때[7], 수산화나트륨의 농도가 증가

할수록 피막의 저항이 감소한다고 할 수 있다. 

그림 2에 나타낸 플라즈마전해산화 피막의 형성

전압은 마이크로 아킹이 일어나는 과정에서 얻어진

것이므로 피막 형성전압은 아킹이 일어나기 쉬운

정도에 반비례한다고 할 수 있다. 따라서 수산화나

트륨의 농도가 증가하면 피막의 유전체 파괴가 용

이하게 됨으로써 아킹이 쉽게 일어나기 때문에 피

막 형성전압이 낮아졌음을 알 수 있다. OH− 이온

의 크기는 수용액 중에 존재하는 음이온들 중 가장

작아서 높은 양극 전위를 인가 시 금속 표면의 표

면산화피막 내부로 용이하게 침투할 수 있다. 표면

산화피막 내부로 침투한 OH− 이온들은 산화물 내

부에서 이동하면서 큰 저항열을 발생시키고 높아진

열로 인하여 더 많은 OH− 이온들의 이동이 순간적

으로 일어나 피막이 국부적으로 파손되는 마이크로

아킹 현상이 일어날 수 있다. 따라서 수산화나트륨

의 농도가 증가할수록 더 높은 농도의 OH− 이온들

이 산화피막에 유입됨으로써 피막의 유전체 파괴를

용이하게 하는 것으로 사료된다.

그림 3은 전해액 중의 수산화나트륨의 농도에 따

라 형성된 플라즈마전해산화 피막의 표면을 SEM

을 이용하여 관찰한 결과이다. 인산이온과 규산이

온이 함유된 알칼리 용액에서 형성된 플라즈마전해

산화 피막은 다량의 기공과 균열을 포함하고 있음

을 볼 수 있다. 수산화나트륨의 농도가 증가할수록

피막의 표면에 형성된 기공의 크기는 감소하였으며

표면에서 관찰된 균열의 수는 증가하였다. 소량의

0.05 M 수산화나트륨이 첨가된 전해액내에서 형성

된 피막의 표면에서는 10 ~ 30 μm 크기의 기공들

과 5 μm 이하의 작은 크기의 기공들이 관찰되었다.

수산화나트륨의 농도가 0.2 M 까지 증가하면 10 μm

이상의 큰 기공들의 수 및 크기는 현저하게 감소되

었다. 수산화나트륨의 농도가 0.3 M 이상이 되면 균

열의 수가 현저하게 증가되었으며, 5 μm 이하의 작

은 크기의 기공들만이 표면에서 관찰되었다. 플라

즈마전해산화 피막에서 관찰된 균열이 생성된 원인

은 아킹 시 발생된 열로 인하여 피막 및 소지금속

의 온도가 상승하고 이에 따른 소지금속의 열팽창

률이 산화피막의 열팽창률에 보다 더 커서 산화피막

에 인장응력이 가해지기 때문으로 알려져 있다[23]. 

플라즈마전해산화 피막의 표면조도는 그림 4에서

Fig. 1. Variation of pH with NaOH concentration in
0.06 M Na3PO4 + 0.06 M Na2SiO3 solution.

Fig. 2. Peak voltages during PEO film formation on
AZ31 Mg alloy with time under application of anodic
pulse current with 0.2 ms width in 0.06 M Na3

PO4+0.06 M Na2SiO3 solution containing various
concentrations of NaOH from 0.05 M to 0.5 M. 



권두영 외/한국표면공학회 49 (2016) 46-53 49

보는 것처럼 0.2 M 수산화나트륨의 농도 이하에서

는 국부적으로 매우 불균일하게 나타난 반면, 0.3

M 이상에서는 전체적으로 균일한 표면조도를 나타

내었다. 플라즈마전해산화 피막의 표면거칠기는 Fig.

5에서 보는 것처럼 수산화나트륨 농도가 증가할수

록 감소하였으며 불균일성을 나타내는 오차범위도

감소되는 경향을 보였다. 이러한 표면거칠기의 감

소는 첨가된 수산화나트륨의 농도가 높을수록 피막

의 유전체 파손이 쉽게 일어남으로써 아킹의 크기

가 작아지고 그 결과 Fig. 3에서 보는 것처럼 피막

내부에 형성된 기공의 크기가 작아졌기 때문으로

사료된다. 

플라즈마전해산화 피막은 본질적으로 아킹의 발

생으로 형성되기 때문에 열에 의한 가스 버블의 발

생으로 인하여 형성된 수많은 기공과 및 열팽창/수

축에 기인한 균열들을 포함한다. 일반적으로 산화

피막에 형성된 균열은 산화 피막 표면까지 연결되

어 있는 형태를 띠는 반면, 산화피막에 형성된 기

공들은 표면에 연결된 열린 기공 (open pore)의 형

태뿐만 아니라 표면에 연결되지 않은 고립된 닫힌

기공 (closed pore)의 형태로 나타날 수 있다[22]. 

플라즈마전해산화 피막 내부에 존재하는 기공의

크기 및 개수에 대한 정보는 피막의 단면구조를 관

찰함으로써 보다 구체적으로 얻을 수 있다. 그림 6

은 수산화나트륨의 농도를 달리하여 형성시킨 플라

즈마전해산화 피막의 단면구조를 보여주는 SEM 사

진들이다. 피막의 표면에서 관찰된 것처럼 피막의

내부에도 크고 작은 기공들이 수 없이 존재함을 볼

수 있다. 특징적인 것은 0.3 M 이상의 고농도 수산

화나트륨이 첨가되었을 때 피막 표면에서는 관찰되

Fig. 3. Surface morphologies of PEO films formed on AZ31 Mg alloy for 10 min using anodic pulse current with 0.2
ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3 solution containing various NaOH concentrations of (a) 0.05 M, (b) 0.1
M, (c) 0.2 M, (d) 0.3 M, (e) 0.4 M, (f) 0.5 M. 

Fig. 4. Surface profiles of PEO films formed on AZ31
Mg alloy for 10 min using anodic pulse current with
0.2 ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3

solution containing various concentrations of NaOH
of (a) 0.05 M, (b) 0.1 M, (c) 0.2 M, (d) 0.3 M, (e) 0.4
M, (f) 0.5 M.
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지 않았던 10 μm 이상의 큰 기공들이 단면에서는

관찰된다는 점이다. 플라즈마전해산화 피막 내부에

기공들은 아킹이 일어날 때 발생된 고열로 인하여

수증기나 양극반응에 의해 생성된 산소 기체들이

피막 표면에서 형성시킨 기포가 피막 내부에 갇혀

서 형성되는 것으로 이해할 수 있다. 0.3 M 이상의

수산화나트륨이 첨가된 용액에서 형성된 피막에서

10 μm 이상의 큰 기공들이 내부에서 관찰된 것은

아킹 시 기포가 피막의 내부에서도 형성되기 때문

으로 판단된다. 또한 0.05 M의 낮은 수산화나트륨

의 농도에서 형성된 피막은 부분적으로 매우 얇은

두께의 피막이 형성됨을 볼 수 있는데(그림 6(a)),

이는 부분적으로 큰 기포가 표면을 차지하여 피막

의 형성이 방해되었기 때문으로 사료된다.

플라즈마전해산화 피막의 두께는 그림 6에서 보

는 것처럼 수산화나트륨의 농도가 증가함에 따라

전체적으로 균일하게 형성되는 경향을 보였다. 그

림 6의 산화피막 단면이미지로부터 피막두께를 측

정하여 수산화나트륨의 농도에 따라 그림 7에 나타

내었다. 산화피막의 두께는 수산화나트륨의 농도가

증가함에 따라 증가하는 경향을 보였으며, 그 증가

속도는 0.3 M 이상에서는 크게 둔화되는 경향을 나

타내었다. 

플라즈마 전해산화피막 공정에서 발생하는 기포

Fig. 5. Surface roughness of PEO films formed on
AZ31 Mg alloy for 10 min using anodic pulse current
with 0.2 ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3

solution containing various concentrations of NaOH
from 0.05 M to 0.5 M. 

Fig. 6. Cross-sectional morphologies of PEO films formed on AZ31 Mg alloy for 10 min using anodic pulse current
with 0.2 ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3 solution containing various NaOH concentrations of (a) 0.05
M, (b) 0.1 M, (c) 0.2 M, (d) 0.3 M, (e) 0.4 M, (f) 0.5 M. 

Fig. 7. Thickness of PEO films formed on AZ31 Mg
alloy for 10 min using anodic pulse current with 0.2
ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3 solution
containing various NaOH concentrations from 0.05 M
to 0.5 M. 
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들은 피막 내부에 기공을 형성시키는 원인이 되며,

이러한 기공들은 산화피막의 내식성 및 내마모성에

크게 영향을 준다. 따라서 피막 내부에 존재하는 기

공의 크기, 구조 및 밀도에 대한 정보는 플라즈마

전해산화 피막의 물성을 이해하는데 매우 중요하다.

특히 피막의 표면과 연결되어 있는 기공들의 경우

외부로부터 부식성 물질들의 유입이 가능한 통로가

되기 때문에 피막의 내부식 특성을 향상시키기 위

해서는 열린 기공들의 존재에 대한 확인이 필요하다. 

그림 8과 9는 에폭시 레플리카법으로 얻어진 플

라즈마 전해산화피막의 내부기공의 모습을 보여주

는 그림들이다. 레플리카는 외부로부터 피막 내부

의 기공으로 주입된 액상의 에폭시를 경화시켜 얻

어지기 때문에 열린 기공들과 균열 등에 유입된 에

폭시만 레플리카에 남게 된다. 즉 레플리카 표면의

모든 구조물들은 피막 내부의 열린 기공이나 균열

등의 빈 공간을 채워서 얻어진 것 들이라 할 수 있

다. 플라즈마전해산화 피막 내부에 존재하는 열린

기공이나 균열 등은 그림 8과 9의 레플리카에서 보

는 것처럼 피막의 표면(그림 3) 이나 단면(그림 6)

으로부터 유추할 수 있는 것보다 더 많이 존재하는

것으로 나타났다. 특히 작은 크기의 많은 수의 기

공들이 서로 연결되어 네트워크를 형성하고 있음을

알 수 있었다.

그림 9(a) ~ 9(c)의 에폭시 레플리카에서 보는 것

처럼 0.2 M 수산화나트륨 농도까지는 피막의 표면

까지 연결된 큰 기공들이 약 10 ~ 15 µm 간격으로

늘어서 있으며, 큰 기공들은 피막/소지 금속 계면의

수많은 작은 기공들의 네트워크에 연결되어 있는

형태로 존재함을 알 수 있다. 반면에 0.3 M 수산화

Fig. 8. Plan view of the epoxy replicas of PEO films formed on AZ31 Mg alloy for 10 min using anodic pulse current
with 0.2 ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3 solution containing various NaOH concentrations of (a) 0.05
M, (b) 0.1 M, (c) 0.2 M, (d) 0.3 M, (e) 0.4 M, (f) 0.5 M.

Fig. 9. Cross-sectional view of the epoxy replicas of PEO films formed on AZ31 Mg alloy for 10 min using anodic
pulse current with 0.2 ms width in 0.06 M Na3PO4+0.06M Na2SiO3 solution containing various NaOH concentrations
of (a) 0.05 M, (b) 0.1 M, (c) 0.2 M, (d) 0.3 M, (e) 0.4 M, (f) 0.5 M. 
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나트륨 농도 이상에서 형성된 플라즈마 전해산화피

막의 레플리카에서는 피막의 표면까지 연결된 큰

기공들이 관찰되지 않았으며 매우 작은 기공이나

균열들이 서로 연결되어 피막의 표면까지 이어져

있음을 볼 수 있다. 플라즈마 전해산화피막의 내 부

식성을 향상시키기 위해서는 이러한 열린 기공이나

균열 등의 내부를 메워 줌으로써 외부로부터 부식

성 물질들이 유입되는 것을 차단시켜주어야 한다.

따라서 플라즈마 전해산화피막 내부의 기공이나 균

열의 크기 및 밀도를 제어할 수 있는 기술, 또는 열

린 기공이나 균열 내부를 메워줄 수 있는 봉공처리

기술 등에 대한 추가적인 연구가 필요하다.

4. Conclusions

본 연구에서는 인산과 규산이온이 포함된 수용액

내에서 AZ31 마그네슘 합금의 플라즈마 전해산화

피막의 형성전압, 피막 두께 및 구조에 미치는 수

산화나트륨 농도의 영향을 체계적으로 고찰하였으

며, 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 수산화나트륨의 농도가 증가할수록 플라즈마

전해산화 피막의 형성전압이 낮아지는 경향을 보였

다. 이러한 결과는 OH− 이온의 농도가 증가할수록

절연파괴에 의한 마이크로 아킹이 더 쉽게 일어나

기 때문으로 사료된다. 

2. 수산화나트륨의 농도가 증가할수록 플라즈마

전해산화 피막 표면에서 관찰된 기공의 크기는 작

아지고 균열의 수는 증가하였으며, 표면 거칠기는

감소하는 경향을 보였다. 

3. 플라즈마전해산화 피막의 단면으로부터 측정

된 피막의 두께는 수산화나트륨의 농도가 높을수록

두꺼워지는 것으로 나타났다. 따라서 OH− 이온의 농

도의 증가는 마이크로 아킹을 조장할 뿐만 아니라

피막의 성장을 촉진하는 역할도 함을 알 수 있다. 

4. 산화나트륨의 농도가 증가함에 따라 에폭시 레

플리카법을 이용하여 관찰된 플라즈마 전해산화 피

막 내부의 열린 기공의 크기는 작아졌으며 기공의

밀도는 증가하는 것으로 나타났다. 이러한 피막의

구조 변화는 크기가 작은 수산화이온이 피막내부로

침투가 용이하여 국부적인 절연파괴가 쉽게 일어났

기 때문으로 해석된다. 
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