
1. 서론 

아연도금은 취약한 부식 환경에서는 효과적이지 못함

에도 불구하고, 산업계에서는 희생양극의 원리를 이용한

강 표면에의 아연도금이 많이 사용 되고 있다. 순수아연

도금은 여러 가지문제점을 가지고 있어서, 얇고 보다 내

식성이 우수한 Zn-Mn 합금도금에 대한 연구가 활발하

다. Zn-Mn 합금도금 도금 단가가 높음에도 불구하고 고

내식성을 요구하는 자동차 부품 등에 적용이 가능하다.

합금 조성, 음극 전류 효율, 물리적 및 전기 화학적 특성

에 대한 전착 조성 및 전착 인자의 영향이 연구되어지고

있다. 도금 욕의 조성 및 전착 전위는 Zn-Mn 합금의 망

간 함량, 표면형상 및부식특성에 영향을 미친다. 도금층

의 표면 형상과 망간의 성분비와의 상관관계에 대해서도

연구되어지고 있다[1-19].

본 연구에서는 Zn-Mn 합금은 산성 염화용액에서 전
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착하였다. 염화욕에서 합금도금의 조성에 미치는 전해조

건의 영향을 조사하였다. 전류밀도가 증가함에 따라 Zn

함량이 감소하고 Mn함량은 증가한다. 전해액의 온도가

증가함에 따라 Zn함량이 감소하고 Mn함량은 증가한다.

그 결과는 음극 분극곡선에 의해 설명하였다.

2. 실험방법 

본연구에서 사용된 강의 화학 조성을Table 1에 나타

내었다. 입수된 철판을 50mm × 100mm × 2mm의 크기

의 시편으로 가공하였다.

C Si Mn P

Weight Ratio(%) 0.8 0.7 0.4 0.15

Table 1. Chemical composition of iron specimen

여기에서 사용된 도금 공정은 Fig. 1에 나타내었다.

수산화나트륨(50g/L)를 사용하여 60℃ 2분 탈지 처리하

였다. 산세의 경우는 질산(50g/L)를 사용하여 상온에서 2

분 처리하였다. 다양한 전해액 온도, 농도 및 전류조건에

서 전기도금을 실시하였다.

Fig. 1. Process flow chart

전해액 조성은 아래 Table 2에 나타내었다. 첨가제로

는 트리에탄올아민 0.02M과폴리에틸렌글리콜 3g/l를 첨

가하였다. 전해액 조성 및 전착 조건에 의한 합금 금속

석출량의 변화를 측정하기 위하여 투명 아크릴 재질로

제작된 헐셀 시험조를 이용하였다.

Chemical Composition Contents

ZnCl2 0.1 M

Mn3․6H2O 1.0 M

KCl, H3BO3 2.5 M, 0.4M

Table 2. Electrolytic composition

Zn-Mn 합금 전착층의 각 성분은 Field

Emission-Scanning Electron Microscope (HITACHI사,

S-4300)의 EDS를 이용하여 분석하였다. 도금 후 Zn-Mn

합금 전착층의 표면 형상을 분석하기 위하여 Field

Emission-Scanning Electron Microscope (HITACHI사,

S-4300)을 사용하였다.

3. 시험결과 및 고찰

3.1 전류밀도의 영향

Zn-Mn 합금 도금 과정에서 전류밀도의 영향을 조사

하기 위해, Zn-Mn 합금 도금을 수행한 후 합금층의 Mn

함량을 측정하였다. Zn-Mn 합금 도금액 조성을 바탕으

로 전착온도의 변화를 30℃, 40℃와 50℃에서 행하였고,

각각 온도의 전해액 Mn3․6H2O 농도는 1.0M에서 행하

였다. 여기에서는 전류밀도의 효과를 보기위해 1A/dm2,

3A/dm2와 6A/dm2에서 전기도금을 실시하였다. 먼저 전

해액의 온도 30℃조건에서 행하였으며, 전류밀도가 증가

하면 Mn의 농도는 증가하였다 (Fig. 2). 30℃와 1A/dm2

의 조건에서 시편의 Mn 농도는 4.48wt%이고, 30℃와

3A/dm2의 조건에서 시편의 Mn 농도는 19.79wt%이고,

30℃와 6A/dm2의 조건에서 시편의 Mn 농도는

33.07wt%이다.
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Fig. 2. Contents of Mn for the  current density at 3

0℃ 

Fig. 3.을 보면, 전기도금은 전해액의 온도 40℃조건에

서 행하였으며, 전류밀도가 증가하면 Mn의 농도는 증가

하였다. 40℃와 1A/dm2의 조건에서 시편의 Mn 농도는

7.5wt%이고, 40℃와 3A/dm2의 조건에서 시편의 Mn 농

도는 18.89wt%이고, 40℃와 6A/dm2의 조건에서 시편의

Mn 농도는 34.18wt%이다.
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Fig. 3. Contents of Mn for the current density at 4

0℃

Fig. 4.을 보면, 전기도금은 전해액의 온도 50℃조건

에서 행하였으며, 전류밀도가 증가하면 Mn의 농도는 증

가하였다. 50℃와 1A/dm2의조건에서 시편의Mn 농도는

8.2wt%이고, 50℃와 3A/dm2의 조건에서 시편의 Mn 농

도는 18.21wt%이고, 50℃와 6A/dm2의 조건에서 시편의

Mn 농도는 35.51wt%이다.
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Fig. 4. Contents of Mn for the  current density at 5

0℃

3.2 온도의 영향  

Zn-Mn 합금 도금 과정에서 전류밀도의 영향을 조사

하기 위해, Zn-Mn 합금 도금을 수행한 후 합금층의 Mn

함량을 측정하였다. Zn-Mn 합금 도금액 조성을 바탕으

로 전류밀도의 변화를 1A/dm2, 3A/dm2와 6A/dm2에서

행하였고, 각각 조건의 전해액 Mn3․6H2O 농도는 1.0M

에서 행하였다. 여기에서는 온도의 효과를 보기위해 3

0℃, 40℃와 50℃에서 전기도금을 실시하였다.

Fig. 5.을 보면, 전기도금은 전류밀도 1A/dm2조건에서

행하였으며, 온도가 증가하면 Mn의 농도는 증가하였다.

1A/dm2와 30℃의 조건에서 시편의 Mn 농도는 4.48wt%

이고, 1A/dm2와 40℃의 조건에서 시편의 Mn 농도는

7.5wt%이고, 1A/dm2와 50℃의 조건에서 시편의 Mn 농

도는 8.2wt%이다.
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Fig. 5. Contents of Mn for the temperature change 

with 1A/dm2

Fig. 6.을 보면, 전기도금은 전류밀도 3A/dm2조건에서

행하였으며, 온도가 증가하면 Mn의 농도는 거의 일정하

였다. 3/dm2와 30℃의 조건에서 시편의 Mn 농도는

19.79wt%이고, 3A/dm2와 40℃의 조건에서 시편의 Mn

농도는 18.89wt%이고, 3A/dm2와 50℃의 조건에서 시편

의 Mn 농도는 18.21wt%이다.
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Fig. 6. Contents of Mn for the temperature change 

with 3A/dm2

Fig. 7.을 보면, 전기도금은 전류밀도 6A/dm2조건에서

행하였으며, 온도가 증가하면 Mn의 농도는 증가하였다.

6A/dm2와 30℃의 조건에서 시편의 Mn 농도는

33.07wt%이고, 6A/dm2와 40℃의 조건에서 시편의 Mn

농도는 34.18wt%이고, 6A/dm2와 50℃의 조건에서 시편

의 Mn 농도는 35.51wt%이다.
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at 6A/dm2
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3.5 표면형상  

Zn-Mn 합금 전착 조건이 변화되면 합금조성과 표면

형상이 변화된다. Fig. 11을 보면 전류밀도에 따른 표면

의 형상을 보여주고 있다. 전류밀도가 증가함에 따라 돌

기들이 감소한다.

(a) (b)

Fig. 8. Surface morphology of Zn-Mn electrodeposit

at (a) 1A/dm2 and (b) 6A/dm2 

3.5 고찰

Fig. 9는 분극이 발생하는 경우의 과전압과 전류밀도

간의 상관관계를 나타내었다. 일반적으로 전류밀도가 증

가하면 음극의 과전압도 증가한다. Fig. 9에서 Mn과 Zn

분극곡선의 기울기가 차이가 있는데, 그 차이는 활성화

분극과 농도분극에 기인한다. 즉 Zn의 분극곡선의 기울

기가 망간의 기울기보다 크다. 또한 한계전류밀도에 영

향을주는인자는용액의농도, 온도와확산계수등이있다.

Mn의 확산 계수보다 큰 Zn의 확산 계수는 크므로 Fig.

9에서와 같이 확산계수가 큰 Zn의 한계전류밀도가 크다.

전류밀도가 증가함에 따라음극의 과전압은 증가한다.

Fig. 9을 보면 음극과전압이 증가함(a→b)에 따라 Zn보

다 Mn의 전류밀도가 더 크게 증가한다. 즉 음극의 과전

압이 증가함에 따라 Mn함량이 증가한다.
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Fig. 9. Conceptual diagram of relationship between 

current density at (a) low current density 

and (b) high current density

결론적으로 전류밀도가 증가함에 따라 음극의 과전압

은 증가하고 이에 기인하여 Zn함량이 감소하고 Mn함량

은 증가한다. 이것으로부터 Fig. 2,3과 4의 전류밀도의 증

가에 따라 Mn함량의 증가의 설명이 가능하다.

Fig. 10에 활성화분극과 농도분극에 의해 발생하는과

전압과 전류밀도간의 상관관계를 나타내었다. 실선은 상

대적인 저온이고 점선은 상대적인 고온에서의 분극곡선

이다. 온도가 증가함에 따라 Mn과 Zn의 분극곡선은 오

른쪽으로 이동하고, 온도가 올라가면분극이 감소한다 (a

→b). 한계전류밀도는 온도에 비례하는데 로그 스케일의

특성에 기인하여 Mn의 경우가 Zn보다 오른쪽으로 더많

이 이동하게 된다. 결과적으로 온도가증가하면Mn의분

극곡선의기울기가 Zn의분극곡선의 기울기보다 더많이

감소하게 된다. 즉 온도가 올라가면 Mn의 분극 즉 저항

이 Zn보다 작아진다. 즉 온도가 올라가면 저항이 적어진

Mn의 양이 많아진다. 즉 전해액 온도가 감소함에 따라

음극의 과전압은 증가한다. Fig. 10에서 보는 바와 같이

음극과전압이 증가함(b→a)에 따라 Zn보다 Mn의전류밀

도가 더 크게 감소한다. 즉 음극의 과전압이 증가함에 따

라 Mn 함량의 감소양이 Zn 함량의 감소양보다 크다.

결론적으로 전해액의 온도가 증가함(a→b)에 따라 음

극의 과전압은 감소하고 이에 기인하여 Mn 함량의 증가

양이 Zn 함량의 증가양보다 크다. 이것으로부터 Fig. 5,6

과 7의 전해액 온도의 증가에 따라 Mn함량의 증가의 설

명이 가능하다.
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Fig. 10. Conceptual diagram of relationship between

current density at (a) low temperature 

and (b) high temperature 

4. 결론

Zn-Mn 합금을 산성 염화용액에서 전착하였고, 염화
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욕에서 합금도금의 조성에 미치는 전해조건의영향을 조

사하였다. 전류밀도가 증가함에따라 Zn함량이 감소하고

Mn함량은 증가한다. 전해액의 온도가 증가함에 따라 Zn

함량이감소하고Mn함량은 증가한다. 그결과는 음극 분

극곡선에 의해 설명하였다.

1. 전류밀도가 증가함에따라 음극의 과전압은 증가한

다. 음극과전압이 증가함에 따라 Zn보다 Mn의 전

류밀도가더 크게 증가한다. 즉음극의 과전압이 증

가함에 따라 Mn함량이 증가한다.

2. 전해액의 온도가 증가함에 따라 음극의 과전압은

감소하고 이에 기인하여 Mn 함량의 증가양이 Zn

함량의 증가양보다 크다. 전해액 온도의 증가에 따

라 Mn함량이 증가한다.

3. 분극이 발생하는경우의 분극곡선상의 과전압과 전

류밀도간의 곡선을 보면 Mn과 Zn의 곡선이 차이가

있다. 이곡선의 차이를 이용하여 “전류밀도가 증가

함에 따라 음극의 과전압은 증가한다. 즉 음극의 과

전압이 증가함에 따라 Mn함량이 증가한다.” 것을

설명하였다.

4. 분극이 발생하는경우의 분극곡선상의 과전압과 전

류밀도간의 곡선을 보면 Mn과 Zn의 곡선이 차이가

있다. 또한 온도의 증감에 따라 분극곡선의 변동도

차이가 있다. 이러한 곡선의 차이들을 이용하여 “전

해액 온도의 증가에 따라 Mn함량이 증가한다.” 것

을 설명하였다.
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