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Abstract The anodic oxidation behavior of Si-containing aluminum alloy for diecasting was investigated. Espe-

cially, the property changes during anodization both on aluminum 1050 and 9 weight percentage silicon contain-

ing aluminum (Al-9Si) alloys were analyzed by the static current test. In order to fabricate a uniform anodic

oxidation film by effect of Al-Si compound, nitric acid containing hydrofluoric acid had been used as a desmutter

for aluminum alloy after alkaline etching. It was found that the level of voltage of Al-9Si alloy during the static cur-

rent test was almost as double as higher than aluminum 1050 through anodization. By adding hydrofluoric acid in

the nitric acid electrolyte, the silicon compound on the surface was removed, and the optimum amount of added

hydrofluoric acid could be derived. It was also observed that the size of silicon compound formed on the surface

could be refined by heat treatment at 500oC and followed water quenching.
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1. 서 론

알루미늄 합금은 대표적인 경량금속재료로서 자동

차와 같은 수송기기 또는 전자기기와 같은 휴대용의

외장재로 많이 사용되어 왔으며, 최근 들어서 고가용

휴대폰의 외장재로 알루미늄 합금이 채택됨에 따라

그 사용량이 급증하고 있다. 기존에 알루미늄 합금을

이용하여 전자기기용 외장재를 생산하는 공정은 주조

용 알루미늄의 표면처리 문제로 인하여 대부분 가공을

통해 생산을 해왔으나, 재료가 소모되는 비율이 상대

적으로 많아 제조단가가 높아지는 단점이 있으며, 따

라서 주조공정을 이용한 제품생산을 채택하는 경향이

증가하고 있다. 알루미늄 합금을 사용하여 주조제품

을 생산하는 대표적인 제조방법은 제품형상에 맞는

다이를 제작하여 활용하는 다이캐스팅(diecasting) 공

정이 주로 응용되고 있는데, 이 때 생산된 제품이

외장재로 사용되기 위해서 갖추어야 할 적정한 인장

강도 및 주조성 개선 등을 위해서 첨가되는 합금원

소들이 후 공정인 표면처리를 통해 구현되는 금속질

감의 미려함을 저하시키는 문제가 발생하게 된다[1].

따라서 최근에는 이러한 다이캐스팅 공정을 통하여

생산된 알루미늄 합금 제품의 표면처리에 관한 연구

에 많은 관심이 집중되고 있다. 

알루미늄 합금의 대표적인 표면처리 방법인 양극산

화(anodizing)는 전기도금법과는 달리 양극(anode)에

서 발생되는 산소를 금속과 반응시켜 산화피막을 형

성하는 공법이다. 양극산화공정은 간단하고 짧은 제

조시간 및 저렴한 비용 때문에 실제 산업현장에서

주로 사용되고 있다. 하지만 양극산화공정을 이용하

여 다이캐스팅용 알루미늄 합금의 표면에 산화피막을
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안정적으로 형성하는 과정에는 몇 가지 어려움이 있

는데[1-3], 그 중에서도 가장 시급히 해결되어야 할

문제는 다이캐스팅용 알루미늄합금 내 규소 화합물의

영향이다. 복잡한 형상을 구현하기 위한 주조성 향상

을 목적으로 첨가된 규소는 금속 표면에서 Al-Si계

화합물을 형성하는데, 형성된 화합물은 기지금속인

알루미늄에 비해 낮은 전기전도성을 가지므로 양극산

화를 통한 피막형성에 악영향을 미친다[3-5]. 알루미

늄 합금의 기계적 특성 향상을 위해 첨가되는 Mg이

나 Li 원소들이 쉽게 용해되는 것과 달리, 규소 화

합물은 전기화학적으로 매우 안정하여 양극산화 과정

에서 용해되지 않는다[6]. 양극산화 과정에서 합금

표면의 이물질 및 합금원소의 영향을 최소화하기 위

해 양극산화공정 전에 알칼리로 에칭(etching)하여

표면의 이물질을 제거하고, 알칼리 에칭 과정에서 제

거 되지 않은 잔류 합금원소를 디스머트(desmut)라

는 공정을 통해서 제거한다. 하지만 다이캐스팅용 알

루미늄 합금의 규소 화합물을 포함하는 스머트는 일

반적인 화학적 디스머트 공정을 통해 제거하기가 어

렵기 때문에 다이캐스팅용 알루미늄 합금의 디스머트

공정은 통상 물리적인 방법으로 수행되고 있다[7-9].

본 연구에서는 규소가 9wt.% 첨가된 알루미늄 합

금(이하 Al-9Si 합금으로 칭함)과 규소 함량이 없는

알루미늄 1050 합금의 양극산화 거동을 비교, 분석

하기 위하여 정 전류시험을 수행하였다, 또한 알칼리

에칭 후에 잔존하는 규소 화합물이 포함된 스머트

(smut)를 불산이 첨가된 질산용액 에서 화학적으로

디스머트하기 위한 최적의 불산 첨가량을 도출할 목

적으로 불산 함량의 변화에 따른 표면상태의 변화를

관찰하는 실험을 수행하였다. 또한 첨가된 규소 때문

에 알루미늄 합금 표면에 형성되는 규소 화합물의

미세화 가능성을 확인하기 위하여 양극산화공정 전에

열처리를 수행하여 표면에 형성되는 규소 화합물의

미세조직 변화를 관찰하는 연구도 수행하였다.

2. 실험 방법

본 연구에 사용된 시편은 상용합금 중 첨가 합금

원소가 가장 적은 알루미늄 1050과 다이캐스팅용 알

루미늄 합금으로 개발된 9 wt.%의 규소가 포함된

Al-9Si 합금이며, 이에 대한 화학조성을 Table 1에

표기하였다. 시편의 크기는 10 × 100 mm2의 직사각

형 형태로 두께는 1 mm로 가공하였다. 가공된 시편

은 SiC paper를 이용하여 #2,000까지 연마한 후

5몰의 수산화나트륨(NaOH) 용액에서 알칼리 에칭

및 질산(HNO
3
) 30 vol.% 용액에서 디스머트를 수행

하였다. 전처리를 마친 시편은 마스킹테이프를 사용

하여 노출 면적이 5 cm2가 되도록 마스킹 하였다.

양극산화는 0.5몰의 황산(H
2
SO

4
) 전해질을 이용하여

직류전류 40 mA/cm2의 정 전류를 30분 동안 인가

하여 시간에 따른 전압의 변화를 관찰하였다. 또한,

Al-9Si 합금을 대상으로 질산 30 vol.%에 불산(HF)

첨가량을 1~5 vol.%까지 변화를 주어가며 디스머트

실험을 수행함으로서 규소가 포함된 알루미늄 합금의

화학적 디스머트에 대한 불산의 영향을 조사하였다.

양극산화공정 전에 표면에 존재하는 규소 화합물의

미세화하기 위해 500oC에서 4시간동안 열처리한 후

수냉하여 열처리 효과를 조사하였다. 형성된 산화피

막의 표면구조를 분석하기 위하여 FE-SEM (Model

JSM-6500F)을 이용하여 관찰하였고, 양극산화된 표

면의 성분변화는 에너지분산형 분광분석법(EDS,

Energy Dispersive Spectroscope)을 이용하여 분석

하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 알루미늄 1050과 Al-9Si의 양극산화 거

동비교

Fig. 1은 알루미늄 1050과 Al-9Si 합금을 0.5몰의

황산 전해질(H
2
SO

4
)에서 40 mA/cm2의 일정한 직류

Table 1. Chemical compositions (wt.%) of aluminum 1050 and Al-9Si alloys

Si Mg Cr Ti Sn Mn Zn Fe Cu Ni Al

Al-9Si
9.2
-9.7

1.2
-1.7

0.35
-0.5

0.17
-0.25

0.015-
0.04

0.07
-0.13

0.07
-0.13

0.3
max

0.015
max

0.015
max

Bal.

Aluminum 1050
0.25
max

0.05
max

-
0.03
max

-
0.05
max

0.05
max

0.4
max

0.05
max

- Bal.
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전류를 가하였을 때 나타나는 시간에 따른 전압의

변화를 나타낸 그래프이다. 산화피막의 두께가 증가

하는 1단계와 기공(pore)의 형성으로 인하여 산화피

막의 두께가 감소하는 2단계는 빠르게 진행되었고,

마지막으로 기공이 깊어지는 정도와 산화피막이 형성

되는 비율이 일정하게 유지되는 3단계 평행구간이

관찰되었다. 순 알루미늄에 가까운 알루미늄 1050의

경우에는 불순물이 거의 없기 때문에 25V를 유지하

고 있지만, 규소가 다량 첨가된 Al-9Si 합금의 경우

에는 초기 30초까지는 30 V를 유지하다가 10분까지

55 V로 증가한 후에 약 50 V로 유지되는 전압의 변

화현상이 관찰되었다. 양극산화에서 전압의 세기는

생성되는 양극산화피막의 두께와 비례한다고 보고되

어 있으며[10], 특히 양극산화를 통하여 피막을 형성

할 때 다이캐스팅용 알루미늄합금의 경우에는 주조성

개선을 목적으로 첨가한 규소 때문에 전기 통전성이

좋지 않은 규소 화합물이 형성되어서 산화피막의 성

장이 방해 받는 것으로 보고되고 있다[7]. 따라서 본

연구결과에서도 규소가 첨가된 Al-9Si의 경우에는 표

면에 존재하는 규소 화합물에 의해서 도전성이 떨어

지게 되므로 보다 높은 전압조건에서 산화피막이 형

성되고 있다는 것을 알 수 있다.

Fig. 2는 양극산화공정에 의해서 형성된 알루미늄

1050과 Al-9Si 합금 표면의 산화피막을 관찰한 결과

이다. 여기서 Fig. 2(a)는 알루미늄 1050, 2(b)는

Al-9Si의 산화피막을 SEM으로 관찰한 결과이고,

EDS를 이용하여 산소에 대한 면적분석을 통해서

2(c) 알루미늄 1050 및 2(d) Al-9Si 합금의 산화피

막을 확인하였다. Fig. 2의 (a)와 (c)에서 확인할 수

Fig. 2. FE-SEM micrographs showing the morphology of anodized surface in (a) aluminum 1050 alloy and (b) Al-9Si
alloy, and results of EDS analysis from (c) aluminum 1050 alloy and (d) Al-9Si alloy, respectively.

Fig. 1. The plot of voltage vs. time during anodizing
treatment on aluminum 1050 and Al-9Si aluminum
alloys.
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있듯이 상대적으로 불순물이 적은 알루미늄 1050에

서는 약 20 µm 정도의 균일한 산화피막이 생성되었

다. 반면에 규소가 첨가된 Al-9Si 합금의 경우에는

Fig. 2의 (b)와 (d)에서 관찰되듯이 거칠고 불균일한

산화피막이 10~30 µm의 두께로 생성되었음을 확인

할 수 있었다. 이러한 현상은 Fig. 3의 피막 분석결

과에서와 같이 표면에 존재하는 규소 화합물에 의하

여 도전성에 차이가 발생되기 때문에 높은 전압조건

에서 양극산화가 수행되어도 균일하지 못한 산화피막

이 생성되는 것으로 판단된다. 

Fig. 3의 (a)는 알루미늄 1050, (b)는 Al-9Si 합금

의 표면에 생성된 산화피막의 조성을 EDS line

scan을 통하여 분석한 결과이다. 표면의 산소 비율은

16 %로 비슷하나 Fig. 3(a)에서와 같이 알루미늄

1050의 경우에는 약 20 µm 두께의 균일한 산화피막

이 생성되어 있지만, Al-9Si 합금의 경우에는 Fig.

3(b)에서 알 수 있듯이 산화피막의 두께가 약

10 µm로 상대적으로 얇게 생성되었으며, 이는 내부

에 최대 10 %의 비율로 규소 화합물이 존재하게

됨으로서 산화피막의 성장을 억제하는 방해물로 작용

하는 것을 확인할 수 있었다.

3.2 불산 첨가된 질산 용액을 이용한 규소 디

스머트

Fig. 4는 알칼리 에칭을 거친 Al-9Si 합금의 표면

을 주사전자현미경(SEM)으로 관찰한 결과이다. 사진

의 A 부분은 알루미늄으로 EDS 분석결과 거의

100%의 알루미늄 함량을 나타내었고, B 부분은 알

칼리 에칭 후에 남아 있는 불순물인 스머트로 EDS

분석결과 규소는 26.26 wt.%, 크롬은 2.65 wt.%인

규소 화합물로 확인되었다. 즉 불순물 제거를 위해서

질산을 사용한 알칼리 에칭에서도 규소 함량이 높은

다이캐스팅용 알루미늄 합금에서는 규소 화합물이 화

학적 에칭 방법을 통해 제거 되지 않고 남아있는

것을 알 수 있었다. 이렇게 잔존하는 스머트를 제거

하는 디스머트 과정에서 표면에 잔존하는 규소 화합

물을 제거하기 위하여 질산에 불산을 첨가하여 실험

을 수행한 결과, Fig. 5에 제시한 것과 같이 불산의

첨가량에 따라서 표면에 잔존하는 규소의 농도가 변

하는 것을 확인 할 수 있었다. 즉, 질산만 사용하였

을 경우에는 규소 함량의 변화가 거의 없으나, 불산

첨가량이 1 vol.%일 때 0.6%, 3 vol.%에서 23%,

5 vol.%에서 41.19% 그리고 8 vol.%에서 35.13%

정도 규소의 농도가 감소함을 확인하였다. 이러한 결

과를 바탕으로 규소 화합물로 구성된 스머트를 제거

하는데 가장 효율적인 디스머트 용액은 질산에

5 vol.%의 불산을 첨가한 용액이 가장 효과적인 것

으로 판단된다. 불산 첨가량이 5 vol.%일 때 가장

최적의 규소 농도 감소폭을 나타내는 이유는 Fig. 6

에 제시한 것과 같이 디스머트 후의 두께 변화에서

Fig. 3. EDS line scan analysis of the anodized surface
on (a) aluminum 1050 and (b) Al-9Si alloys.

Fig. 4. FE-SEM micrographs showing the morphology
of surface in Al-9Si alloy after smut using Nitric acid
(HNO

3
) electrolyte.
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알 수 있다. 질산만 이용하거나 불산 첨가량이 1~5

vol.%일 때에는 디스머트 후에 시편의 두께가 변하

지 않았으나 8 vol.%의 불산을 첨가한 경우에는 과

량의 첨가로 인하여 규소의 선택적 용해뿐만 아니라

기지금속인 알루미늄까지 용해되어서 그 두께가 약

10% 감소하는 것으로 관찰되었다. 이러한 실험결과

를 통해서 과량의 불산을 첨가하는 경우에는 기지금

속의 용해가 동반되기 때문에 표면에 존재하는 규소

의 농도 감소폭이 오히려 감소하는 경향을 보인다는

것을 알 수 있다.

3.3 열처리를 이용한 표면의 규소 화합물 미

세화

규소가 9 wt.% 이상 첨가된 알루미늄 합금의 표면

은 Fig. 7과 같이 짧고 두꺼운 입상이나 침상조직이

얻어진다. Moon 등의[11] 보고에 의하면 규소가 첨

가된 알루미늄 합금의 양극산화 피막에 대한 형성

거동은 표면에 형성된 규소화합물 주변에 순수한 알

루미늄에서 생성된 산화피막이 시간이 지남에 따라

두꺼워지고 규소화합물을 덮을 수 있는 충분한 높이

로 두꺼워지면, 알루미늄에서 생성된 산화피막이 규

소화합물 위로 서로 이어지며 산화피막을 형성한다.

Kim 등의[12] 보고에 의하면 규소가 첨가된 알루미

늄합금에 Na을 첨가하여 표면에 형성된 규소 화합물

을 미세한 입자로 분산시키면 전기전도도에 영향을

미치는 것으로 보고되어 있다. 즉, 규소를 고용할 수

있는 온도에서 알루미늄 합금을 용체화 처리함으로써

표면에 형성되는 규소 화합물을 미세화 하였다. Fig.

Fig. 5. Concentration variations of removed silicon on
surface of Al-9Si alloy by de-smut using added
Hydrofluoric acid (HF) in Nitric acid (HNO

3
) electrolyte.

Fig. 6. Decreasing amount of specimen thickness on Al-
9Si alloy by de-smut using added Hydrofluoric acid (HF)
in Nitric acid (HNO

3
) electrolyte.

Fig. 7. OM micrographs showing the morphology of surface in Al-9Si alloy by heat treatment at 500oC, 4hr and
followed water quenching: (a) before heat-treatment and (b) after heat-treatment, respectively.
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7은 Al-9Si 합금의 (a) 열처리 전과 (b) 열처리 후

의 광학현미경 관찰 결과이다. Fig. 7(b)에서와 같이

500oC에서 용체화 처리하고 수냉함으로써 표면에 형

성된 침상의 규소 화합물이 구상화 되어 미세해 진

것을 확인 할 수 있다. 표면에 형성된 규소 화합물

의 구상화 효과는 전기전도도가 상대적으로 낮은 규

소 화합물의 영역이 줄어들게 된다. 또한, Fratila-

Apachitei[13-14] 등의 보고에 의하면, 전기전도도가

낮은 규소 화합물이 표면근처에 형성되게 되면 산화

피막의 형성에 방해요인으로 작용하기 때문에 구리를

첨가하여 이온의 통로 역할을 하는 Al
2
Cu 화합물을

생성 할 수 있다는 결과를 나타냈다. 이와 같이 규

소가 첨가된 알루미늄 합금을 용체화 처리하여 규소

를 고용할 수 있는 온도에서 열처리하고 수냉함으로

써 규소 화합물을 구상화하여 미세화하면 구리를 첨

가하여 이온의 통로 역할을 하는 것과 같이 반응면

적이 증가하여 양호한 산화피막 형성에 도움이 될

것으로 판단된다.

4. 결 론

규소가 포함된 다이캐스팅용 알루미늄 합금의 양극

산화 거동을 분석하기 위하여 정 전류 시험을 통한

산화피막의 형성 및 화학적 디스머트를 위하여 불산

의 첨가량을 변화시킨 용액 하에서 화학적 에칭을

실시한 시험편의 표면을 분석한 결과 다음과 같은

결론을 얻었다.

1. 규소가 첨가된 Al-9Si 합금은 양극산화 시 표면

에 존재하는 통전성이 낮은 규소 화합물 때문에 2배

이상 높은 전압 하에서 양극산화피막이 형성되었고,

알루미늄 1050 합금과 비교할 때 상대적으로 균일하

지 못한 피막이 형성됨을 알 수 있다.

2. 알루미늄 합금의 표면에 잔존하는 규소가 포함

된 스머트를 불산이 첨가된 질산 전해질을 사용해서

제거하는 화학적 디스머트의 가능성을 확인하였으며,

이 때 과량의 불산을 첨가하면 알루미늄 기지조직이

용해되는 문제가 발생하기 때문에 규소 스머트를 화

학적 에칭법으로 제거하기 위한 최적의 불산 첨가량

은 5 vol.% 정도인 것으로 판단된다.

3. 규소가 첨가된 알루미늄 합금의 표면에 형성된

침상 규소 화합물은 500oC에서 4시간 동안 열처리

한 후 수냉함으로써 구상화할 수 있었으며, 구상화를

통한 규소 화합물의 미세화는 전기전도도와 반응면적

증가효과를 가져오기 때문에 양극산화공정을 통한 피

막형성에 긍정적인 영향을 나타낼 것으로 판단된다.
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