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1. 서   론

  크롬 (Cr) 도금은 우수한 경도와 내마모성을 제
공하면서도 외관이 미려하고 대기 중에서 변색이 
없으며, 염산 이외의 산에 대해서도 내식성이 우수
해 기계공업 분야 및 기계제품 장식 등에 많이 사
용되고 있다. 그 중, 6 가 Cr 도금은 장식도금과 
경질 Cr 도금에 사용되며, 2 ~ 6 개의 정전하를 

가진 이온으로 된다. 직류전해에 의해 음극에는 수
소 기체 (H2(g)) 가 발생하며, CrO4

-2 은 양극으로 
끌어올 수 있기 때문에 양극면의 촉매작용으로 6 
가 Cr 이온 (Cr6

+)과 산소 (O2)가 된다. 6 가 Cr 
은 음극에서 단계적으로 전자를 얻어 금속의 Cr 
으로 되기 때문에 도금 피막인 금속에는 6 가 Cr 
이 존재하지 않는다. 특히, 경질 Cr 도금은 우수한 
경도, 내마모성 및 내식성등의 장점으로 인해 기계
공업 부품의 표면 처리법으로 널리 사용되어왔다 
[1-7]. 그러나, 고온의 높은 전류밀도에서 이루어지
는 경질 Cr 도금은 기본적으로 전류 효율이 낮고 
염화물에 의한 내식성이 저하되고 고온에서 연화되
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는 등의 단점을 가지고 있다. 특히, 낮은 전류 효
율에 의해 상당량의 수소 발생을 동반하는데, 이 
때 발생된 수소는 Cr 도금층에 흡장되며 비정질의 
Cr 도금층을 형성하는 원인이 되고, 그로 인하여 
Cr 도금층은 높은 경도와 내마모성을 가지게 된다. 
그러나, 도금층 내부에 흡장되어있던 수소가 빠져
나가면서 Cr 도금층의 부피를 감소시키고, 그로 인
하여 Cr 도금층 표면에 상당한 미소 균열을 발생
시킨다 [8,9]. Cr 도금층에 발생한 미소 균열은 외
부로부터 내부로 물질 이동의 경로로 착용하게 되
고, 결국 내식성이 저하되는 원인이 된다. Cr 도금
과정에서 발생하는 미소 균열 발생을 억제할 수 있
다면, Cr 도금층의 기계적 및 화학적 특성을 개선
시킬 수 있다. 따라서, 도금 공정 제어 또는 도금
욕에 첨가제를 통하여 Cr 도금층의 경도 및 내식
성을 향상시키기 위한 다양한 연구 사례가 보고되
고 있다 [10-17].
본 연구에서는 저탄소강 합금의 내식성 및 표면 경
도를 향상시키기 위하여 Cr 도금을 실시하였다. 동
시에 기존 Cr 도금의 내식성을 향상시키기 위하여 
도금액에 합금화 원소를 첨가하였다. 특히, Cr 의 
합금화 원소로 잘 알려지지 않은 몰리브데넘(Mo)
을 활용하기 위하여 Sargent Cr 도금 용액중에 
Na2MoO4 를 첨가하여 Cr 도금층을 형성하였다. 
이러한 합금화 Mo 원소가 Cr 도금층의 미소 균열 
및 내식성에 미치는 영향에 대하여 검토하였으며, 
저탄소 합금강의 Cr 도금층의 내식성을 향상시키
기 위한 공정 및 첨가제의 적합성에 대하여 알아보
았다.

2. 실험방법

  SAE 1008 저탄소 합금 강 판재(두께: 0.2 mm)를 
10 x 30 mm 크기로 절단하여 노출 면적은 300 mm2 
로 제어하여 시료로 사용하였다. 도금 전처리를 위해 
NaOH : Na2CO3 : Na3PO4 : Sodium dodecyl 
sulfate (SDS) = 2.5 : 20 : 10 : 1 wt.% 비율로 증류수에 
희석하여 탈지 용액을 제작한 후, 각 시료를 50℃에서 
3 분간 탈지하였다. 탈지가 완료된 시편을 흐르는 물에 
세척한 후 10 wt.% HCl 에 30 초간 산세하였다.
  시료의 산세 후, Cr 도금층 형성을 위한 도금욕은 
1 L 용량의 이중 비커를 사용하였으며 시료의 양쪽 
면을 도금하기위해 두개의 납을 양극으로 사용하였다. 

양극과 음극의 거리는 3 cm 를 유지하였으며 교반 
속도는 150 rpm 으로 고정하였다. 도금욕의 조성은 
Sargent bath (chromic trioxide 250 g/L 및 H2SO4 
2.5 g/L)를 기반으로 하였다. 도금 공정 중 인가되는 
전류밀도, 시간 및 Na2MoO4 의 양을 변수로 하였다. 
전류밀도는 20, 30, 40 및 50 A/dm2 의 범위에서 
도금층 두께 10 μm 로 형성하기 위하여 각 전류밀도 
별로 도금시간을 달리 조절하였다. 전류밀도 20 A/dm2 
에서 40 분간 도금한 시편을 20ASD, 전류밀도 30 
A/dm2에서 30 분간 도금한 시편을 30ASD, 전류밀도 
40 A/dm2 에서 25 분간 도금한 시편을 40ASD, 그리고 
전류밀도 50 A/dm2 에서 20 분간 도금한 시편을 
50ASD 로 명명하였다. Na2MoO4 의 첨가양은 13 
및 130 g 으로 선정하였다.
  도금층 표면의 형상을 관찰하기 위하여 주사전자현미경 
(Field Emission Scanning Electron Microscope, 
FE-SEM)을 사용하였으며, energy dispersive 
spectroscopy (EDS) 를 활용하여 도금층의 정성적 화학 
조성을 분석하였다. 도금층의 상 분석을 위해 30-90˚의 
2θ 범위에서 X-ray 회절분석법 (X-ray diffraction, 
XRD)을 활용하였다. Cu 타겟을 이용하였으며 
(Kα=1.5406 Å) 분당 1.2˚의 속도로 측정하였다. 
도금층의 경도를 측정하기위해 누프 경도기 (Mitutoyo 
HM-220)를 사용하여 경도 시험을 수행하였으며, 10 g∙f 
의 하중으로 각 10 회씩 측정하였고 평균을 사용하였다. 
내식성 평가는 3.5 wt.%의 NaCl 수용액에서 Flat cell 
과 전위차계(Versastat3)를 이용하여 측정하였다. 
이때 기준 전극과 상대 전극으로는 Ag/AgCl 과 백금 
망 (Pt mesh)를 각각 사용하였다. 동일한 시료에 
대하여 5 회 이상 동전위분극 시험을 실시하였으며, 
3 회 이상 유사한 거동을 보이는 결과 중 대표적인 
결과를 논문에 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

  Sargent bath 및 Na2MoO4 의 양에 따른 Cr 도금층의 
표면을 관찰한 SEM 이미지를 그림 1 에 나타내었다. 
첨가제가 없는 Sargent bath (그림 1(a))에서는 
20ASD 에서부터 50ASD 까지 모든 도금 공정에서 
도금층에 미세한 균열이 발생한다. 이러한 크랙에 
의해서 외부 부식성 물질이 내부 모재로 침입히게 되어, 
내식성이 높은 Cr 이 도금됨에도 불구하고, 부식이 
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발생한다. 이러한 크랙은 13 g 의 Na2MoO4 를 첨가한 
경우 (그림 1(b))에도 모든 도금층에서 미세한 균열이 
관찰되고, 표면 형상 역시 Sargent bath 에서 형성된 
Cr 도금 표면과 유사하다. 이는 추가된 13 g 의 
Na2MoO4 는 도금 과정에서 Cr 도금층에 큰 영향을 
미치지 않는다는 것을 의미한다. 그러나, 130 g 의 
Na2MoO4 를 첨가한 경우(그림 1(c))에는 도금층에서 
균열이 발생되지 않고 미세 구조 역시 변화한 것을 관찰 
할 수 있다. 따라서 Sargent bath 에 추가되는 
Na2MoO4 의 양이 130 g 이 되어야 도금층 표면뿐만 
아니라 균열을 감소시키는 효과를 보인다. 이러한 
결과로부터 130g 의 Na2MoO4 가 추가된 Sargent 
bath 에서 도금된 Cr 도금층은 기존과 다른 내식성과 
기계적 물성을 보여줄 것을 기대할 수 있다.
  그림 2 는 각 시편의 Cr 도금층의 상 분석을 위해 
실시한 XRD 분석 결과이다. Substrate 인 SAE 1008 
은 44.6˚, 64.9˚ 및 82.3˚에서 피크가 나타나고, 
이는 α-Fe 상으로 이루어져 있음을 의미한다. Cr 
도금을 실시한 경우 SAE 1008 과 동일한 피크는 
관찰되지 않고, 다소 이동한 43.8˚, 64.5˚ 및 
81.5˚에서 피크가 관찰된다. 이는 도금 공정에 의해 
Cr 도금층이 저탄소 합금강의 표면에 고르게 
형성되었고, α-Cr 상의 Cr 도금층이 형성되었다는 
것을 의미한다. 인가되는 전류 밀도 및 첨가제의 양이 
달라지더라도 XRD 패턴의 피크 위치는 변하지 않는다. 
따라서, 도금욕에 첨가된 Na2MoO4 에 의해 생성되는 

Cr 도금층에 새로운 상이 형성되지 않으며, Mo 이 
환원되더라도 Cr 금속 격자 내에 치환형으로 합금화될 
것이라는 것을 알 수 있다. 또한, Na2MoO4 이 130 
g/L 가 첨가된 경우 (그림 2, c-i-iv) 피크의 크기가 
다른 경우보다 상대적으로 높은 것을 볼 수 있는데, 
이는 더 높은 결정성을 가지는 것으로 이해할 수 있다.
  누프 경도기 (Mitutoyo HM-220)를 사용하여 
측정한 각 시편의 경도를 그림 3 에 나타내었다. Cr 
도금된 모든 시편에서 모재(SAE 1008) 대비 약 5-6 
배로 경도가 상승하는 것을 알 수 있다. Sargent bath 
에서 Cr 도금 공정이 수행된 시편의 경우, 20ASD 

Fig. 1. SEM image of surface morphology of Cr plated layer: (a) Sargent bath, (b) Na2MoO4 13 g added and (c) Na2MoO4 130
g added; (i) 20ASD, (ii) 30ASD, (iii) 40ASD and (iv) 50ASD.

Fig. 2. XRD patterns of each specimen; (a) Sargent bath, (b) 
Na2MoO4 13 g added and (c) Na2MoO4 130 g added; (i) 20ASD,
(ii) 30ASD, (iii) 40ASD and (iv) 50ASD.
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시편의 경도는 약 1,200 Hv 의 수준으로 같은 Sargent 
bath 그룹내에서는 비교적 높은 경도를 가진다. 
30ASD, 40ASD 및 50ASD 시편은 20ASD 보다 20 
Hv 낮은 약 1,180 Hv 수준의 경도를 가지지만, 도금 
공정중에 인가되는 전류밀도 및 시간에 따라 유의미한 
경도의 변화를 발생시킨다고 보기는 어렵다. 13 g/L 
의 Na2MoO4 가 첨가된 경우, Sargent bath 에서 
도금한 시편들과 유사한 경도가 측정되었으며, 
전류밀도의 변화에 따라 유의미한 경도의 변화를 
유발하지는 않았다. 반면, 130 g/L 의 Na2MoO4 가 
첨가되면 경도가 약 1,050 HV 수준으로 Sargent bath 

과 비교하여 약 12% 감소한다. 또한, 다른 경우와 
마찬가지로 전류밀도의 변화에 따라 크게 유의미한 
경도 변화를 보여주지 않는다.
  이러한 도금층에 포함된 Mo 의 양을 정량화 하기 
위하여 EDS 로 Cr 도금층의 화학 분석을 실시하였고, 
그 결과를 그림 4 에 나타났었다. 13 g/L 의 Na2MoO4 
가 첨가된 경우 모든 도금 전류밀도 범위에서 Cr 도금층 
내에 Mo 이 검출되지 않았다 (그림 4(a)). 반면, 130 
g/L 의 Na2MoO4 가 첨가된 경우에는 Cr 도금층에서 
Mo 원소가 검출이 된다. 20ASD 에서 가장 높은 3.14 
wt.%가 검출되고, 전류밀도가 증가할수록 그 농도가 
감소하여 50ASD 에서는 0.61 wt.%로 나타난다. 
Na2MoO4 를 130g/L 를 첨가함으로써 얻어지는 Mo 
으로 합금화된 Cr 도금층은 치환형으로 Cr 원자 격자를 
구성함으로써, Mo 이 합금화 되지 않는 Cr 도금층에 
비해 더 높은 결정성을 가지게 된다. 그 결과, Cr 
도금과정에서 수소 기체 방출에 의한 결정격자의 
수축이 감소하여 발생되는 균열이 감소하는 것으로 
판단된다. 또한, 일반적으로 Cr 도금층은 다량의 수소 
발생으로 인한 불규칙한 Cr 원자의 배열로 인하여 높은 
경도를 보이는데, Mo 이 합금화 된 경우 더 높은 
결정성을 가지게 되어 도금층의 경도가 감소하는 
것으로 볼 수 있다.
  각 시편의 내식성을 확인하기 위하여 3.5 wt.% HCl 

Fig. 3. The hardness of each specimen according to the Cr 
electroplating process.

Sargent bath 13 g 130 g
20 30 40 50 20 30 40 50 20 30 40 50

Icorr 
(A/cm2)

6.58 
x10-6

1.26 
x10-6

4.91 
x10-6

1.10 
x10-6

2.73 
x10-6

1.52 
x10-7

2.59 
x10-6

1.09 
x10-6

9.42 
x10-8

6.68 
x10-8

7.91 
x10-8

7.45 
x10-8

Ecorr 
(mV) - 377 - 386 - 478 - 497 - 346 - 377 - 442 - 487 - 289 - 291 - 300 - 368

Table. 1. Estimated corrosion current density (Icorr) and corrosion potential (Ecorr).

Fig. 4. EDS results of (a) Na2MoO4 13 g added and (b) Na2MoO4 130 g added; (i) 20ASD, (ii) 30ASD, (iii) 40ASD and (iv) 50ASD.



Ki Chang Bae et al./J. Surf. Sci. Eng. 55 (2022) 18-2322

용액에서 동전위 분극 시험을 수행한 결과를 그림 5 
에 나타냈으며, 각 분극 곡선으로부터 부식 전류 밀도와 
부식 전위를 산출하여 표 1 에 정리하였다. 도금층의 
경도와 마찬가지로 전류밀도의 변화에 따른 Cr 
도금층의 내식성은 유의미한 차이를 보여주지 못한다. 
그러나, Na2MoO4 의 양에 따라 내식성의 차이는 
발생하였다. Sargent bath 에서 도금된 Cr 도금층은 
1.10×10-6 ~ 6.58×10-6 A/cm2 정도의 부식 
전류밀도와 – 337 ~ − 497 mV 정도의 부식전위를 
보여준다. 13 g/L 의 Na2MoO4 첨가된 경우 
부식전류밀도는 다소 감소한 2.73×10-6 ~ 1.52×10-7 
A/cm2   정도로 나타나며, 부식전위 역시 다소 상승하여 
- 346 ~ - 442 mV 정도로 측정된다. 비록 도금층에서 
EDS 로 Mo 이 검출되지는 않았지만, 첨가된 Na2MoO4 
에 의해 다소 Cr 도금층의 내식성이 향상된다는 것을 
확인할 수 있다. 그러나 Na2MoO4 가 130 g/L 가 
첨가된 경우 매우 극적인 변화를 보여준다. 
부식전류밀도의 경우 Sargent bath 대비 약 100 배 
정도 낮은 수준인 9.42×10-8 ~ 6.68×10-8 A/cm2 
정도로 나타나며, 부식전위 역시 매우 크게 상승하여 
− 289 ~ − 368 mV 로 측정되었다. 즉, Cr 도금욕에 

첨가된 130g/L Na2MoO4 에 의해서 전기도금으로 
형성된 Cr 도금층은 더 높은 수준의 내식성을 가진다는 
것을 알 수 있다. Mo 이 합금화된 Cr 도금층이 더 
높은 내식성을 가지는 원인은 부식성 물질의 경로가 
될 수 있는 크랙이 존재하지 않기 때문인 것으로 볼 
수 있다. 따라서, Na2MoO4 를 첨가하여 Mo 합금화된 
Cr 도금층은 기존대비 경도가 다소 감소하는 단점을 
보이지만, 내식성을 크게 향상시킬 수 있다.

4. 결   론

  내식성을 향상시키기 위한 목적으로 Na2MoO4  를 
첨가한 Cr 도금욕을 이용해 Cr 전기도금층을 형성하였
다. 첨가된 Na2MoO4  의 양이 적은 경우 Mo 이 환원되
어 Cr 도금층에 포함되지 못하지만, 130g/L 가 첨가된 
경우 0.61~3.14 wt.% 정도의 Mo 이 치환형으로 포함
된 Cr 합금도금층이 형성되었다. 이 도금층은 순수 Cr 
도금층에 비하여 결정성이 높아 기존 대비 다소 낮은 
경도를 보여준다. 그러나, 일반적으로 경질 Cr 도금층
에 발생하는 다량의 균열이 Mo 의 합금화로 제거될 
수 있었다. 그 결과 Mo 의 합금화로 인하여 기존 대비 

Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves of (a) 20ASD, (b) 30ASD, (c) 40ASD and (d) 50ASD.



Ki Chang Bae et al./J. Surf. Sci. Eng. 55 (2022) 18-23 23

매우 높은 수준의 내식성을 가지는 Cr 도금층을 형성할 
수 있다.

후    기
  
  이 논문은 부경대학교 자율창의학술연구비(2021 
년)에 의하여 연구되었음.
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