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Abstract

  In this study, PEO (plasma electrolytic oxidation) film formation behavior of AZ31 Mg alloy under 

application of 300 Hz pulse current was studied by the analyses of V-t curve, arc generation behavior, 

PEO film thickness and morphology of PEO films with treatment time in 0.05 M NaOH + 0.05 M 

Na2SiO3 + 0.1 M NaF solution. PEO films was observed to grow after 10 s of application of pulse 

current together with generation of micro-arcs. PEO film grew linearly with treatment time at a growth 

rate of about 5.58 ㎛/min at 200 mA/cm2 of pulse current but increasing rate of film formation voltage

became lowered largely with increasing treatment time after passing about 250 V, suggesting that 

resistivity of PEO films during micro-arc generation decreases with increasing film formation voltage 

at more than 250 V.
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1. 서   론

AZ31 마그네슘 합금은 판재로 성형 가능한 합

금으로서 높은 비강도, 치수 안정성, 진동 흡수성 

및 전자파 차폐능 등의 우수한 특성으로 인하여 

자동차, 항공기, 레저용품, 주방용품, 스피커 진동

판 및 케이스류 소재로 각광을 받고 있다. 마그네

슘은 구조용 금속 중 이온화 경향이 가장 높아서 

산성용액 또는 염소이온이 포함된 중성용액에서 

빠르게 부식되는 문제를 나타낸다. 따라서 마그네

슘 합금을 산업적으로 이용하기 위해서는 마그네

슘 합금의 낮은 내식성의 문제를 해결해야 한다. 

특히 마그네슘 합금은 우수한 기계적 물성을 확보

하기 위하여 다량의 합금원소가 첨가되어 있어서 

갈바닉 커플링에 의해 부식이 쉽게 가속된다. 따

라서 자연산화피막만으로는 내식성의 향상에 한

계가 있다.

  마그네슘 표면에 내식성을 획기적으로 높일 수 

있는 방법으로는 마그네슘 합금 소재 위에 보호

성 피막을 만들어주는 표면처리법이 있다. 마그네

슘 합금의 내식성을 향상시킬 수 있는 화학적 표

면처리법으로는 제품을 용액 중에 침지시켜 안정

된 화합물 층을 형성시켜 주는 화성처리법 [1-3], 

용액 중에서 전기에너지를 인가하여 두꺼운 산화

피막을 인위적으로 두껍게 형성시켜 주는 아노다

이징법 및 플라즈마전해산화법 (PEO, Plasma 

Electrolytic Oxidation) 등이 있다. 화성처리법
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은 전착도장과 함께 사용하여 저렴한 비용으로 높

은 내식성을 얻을 수 있는 장점이 있다. 마그네슘 

합금의 PEO처리는 제품에 높은 전압을 인가하여 

표면 산화피막의 유전체 파손을 일으킴과 동시에 

아크의 발생으로 고온의 플라즈마 분위기에서 단

단하고 두꺼운 산화피막을 만들어주는 방법이다. 

PEO피막의 물성 및 성장 특성은 전해질의 조성에 

크게 영향을 받으며, 규산이온 [4-7]. 수산화 이온 

[7,8], 불소이온 [10-12], 탄산이온 [14] 및 인산

이온 [15-18]의 영향에 대한 연구가 진행되어 왔

다. 이러한 많은 연구가 진행되어 왔음에도 PEO

피막의 형성 및 성장기구에 대한 이해는 여전히 

부족한 실정이다. 특히 피막의 형성전압과 성장속

도의 관계 그리고 피막의 구조와 유전체 파손의 

관계에 대한 고찰은 충분하게 이루어지지 않았다. 

  본 연구에서는 0.05 M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 

+ 0.1 M NaF 용액에서 300 Hz, 200 mA/cm2의 

펄스전류를 AZ31 마그네슘 합금에 인가하고 처리

시간에 따른 PEO 피막의 형성거동을 피막형성 전

압, 아크의 발생 양상, 피막의 두께 및 미세구조를 

관찰하여 연구하였다. 또한 얻어진 실험결과들을 바

탕으로 PEO피막의 형성전압과 성장속도의 관계 및 

PEO피막의 구조와 유전체 파손의 관계에 대하여 고

찰하였다.

2. 실험방법

  본 연구에서 사용된 시편은 두께 1mm의 AZ31 

마그네슘 합금 판재 (wt.%, Al 2.94, Zn 0.8, Mn 

0.3, Si ＜ 0.1, Fe ＜ 0.005, Cu ＜ 0.05, and 

Mg balance)를 약 10 mm x 80 mm 크기로 절

단한 후 표면을 SiC paper 및 knife-abrading 

method [19]로 연마한 후 시편의 한쪽 끝을 마스

킹 데이프로 감아서 약 15 cm2의 면적이 노출되도

록 마스킹 후 실험에 사용되었다. 사용된 플라즈마

전해산화 용액은 3 L의 0.05 M NaOH + 0.05 M 

Na2SiO3 + 0.1 M NaF이었으며, 상대 전극으로는 

스테인리스 판을 사용하였다. 전해질은 이중 재킷 

구조의 유리 비커 내에서 냉각액을 순환시켜 20 ℃

로 유지한 후 실험을 시작하였고, PEO 처리 시 마

그네틱 스터링으로 30 ℃가 넘지 않도록 전해질의 

온도를 유지하였다. 플라즈마전해산화 실험에 사

용된 펄스 전류는 300 Hz, 양극전류밀도 rms 200 

mA/cm2 및 음극전압은 50 V로 고정된 형태로 설

정되었다. 플라즈마전해산화 피막 처리된 시편은 

수돗물로 세척 후 air gun으로 건조하였다. 플라

즈마전해산화 시 시편 표면은 디지털 카메라도 촬

영되었으며, 피막의 두께는 코팅 두께 측정 방치

(Fisher, ISOSCOPE FMP10)를 이용하여 측정하

였고, 피막의 표면 및 단면의 미세구조는 주사전자

현미경(Scanning Electron Microscopy, JSM-

6610LV)을 이용하여 관찰하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

  그림 1은 AZ31 마그네슘 합금 소재에 200 mA/

cm2, 300 Hz펄스 전류를 인가했을 때 시간에 따

른 전압의 변화를 보여주는 결과이다. 펄스 전류 

인가 초기에는 14 V/s의 속도로 매우 빠르게 전압

이 증가하다가 약 12초 이후 전압의 증가 속도가 

느려져 약 1.4 V/s으로 증가한 후 다시 약 80 초 

이후에는 0.2 V/s로 더 느리게 증가하였다. 그리고 

약 160초 이후에는 전압증가가 거의 일어나지 않

고 일정한 값을 나타내었다. 전류인가 초기 빠르게 

전압이 증가하는 것은 장벽형 피막의 성장이 일어

나기 때문이며, 약 12초 후 전압의 증가속도가 느

려지는 것은 아크가 발생하여 다공성의 PEO피막

이 성장하기 때문으로 해석할 수 있다. 80초 이후 

피막형성전압이 다시 감소하는 이유는 아크의 발

생 거동 (그림 2) 및 형성된 PEO피막의 구조를 관

찰한 결과 (그림 5 및 6)를 토대로 토의될 것이다. 

  그림 1에서 약 160초 이후 전압증가가 거의 일

어나지 않은 것은 그림 2(n)과 2(o)에서 보는 것처

럼 아크의 발생 거동이 크게 변하지 않은 사실로 

설명할 수 있다. 즉 정전류 모드로 PEO 처리 시 

Fig. 1. Plot of film formation voltage of AZ31 Mg alloy 
with time at 200 mA/cm2 of 300 Hz pulse current in 0.05 
M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 + 0.1 M NaF solution.
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가해지는 전압의 크기는 피막의 유전체 파손 저항

에 비례하며 피막의 유전체 파손은 아크의 크기, 

색상 및 개수를 결정할 것이다, 따라서 아크의 크

기 및 개수가 일정하게 나타난 180 초 ~ 240 초 

사이에서는 피막의 성장이 일어나더라도 피막의 

유전체 파손저항이 증가하지 않아서 피막 형성전

압의 증가가 일어나지 않는다고 할 수 있다.    

  한편, PEO피막의 유전체 파손 저항은 피막의 구

조와도 관계되어 있을 것으로 판단된다. 피막의 

구조와 유전체 파손 저항에 대한 토의는 그림 6에

서 보다 심도 있게 이루어질 것이다.

  그림 2는 AZ31 마그네슘 합금 소재에 200 mA/

cm2, 300 Hz펄스 전류를 인가 시 시간에 따라 시

편 표면에서 발생된 아크의 양상을 보여주는 결

과이다. 펄스 전류 인가 초기 약 8초까지는 아크

가 발생하지 않고 가스만 발생되었고, 약 10초 이

후에는 미세한 아크가 발생하여 시편 전체 표면이 

붉은 색상을 띠었다. 그리고 약 30초 후에는 주황

색의 큰 아크들이 국부적으로 뚜렷하게 나타났고, 

전류인가 시간에 따라 커다란 주황색 아크의 수가 

점차 증가하다가 약 80초 이후에는 전 표면에서 

균일하게 발생되었다. 

  그림 3은 AZ31 마그네슘 합금 소재에 200 mA/

cm2, 300 Hz펄스 전류를 인가하여 얻은 PEO 피

막의 두께를 시간에 따라 도시한 결과이다. PEO 

피막의 두께는 약 0.093 ㎛/s의 속도로 선형적으

로 증가하였으며, 그림 4에서 외삽법으로 얻은 피

막의 성장이 시작되는 시간은 약 9.9초로 얻어졌

다. 그림 2에서 보면 아크의 발생이 약 10초부터 

시작되고 그림 3에서 외삽법으로 얻은 PEO 피막

의 두께가 두꺼워지기 시작하는 시간과 거의 일치

함을 알 수 있다. PEO 피막의 성장속도 0.093 ㎛

/s를 분당 성장속도로 환산하면 5.58 ㎛/min이

다. 황산 아노다이징에서 30 mA/cm2의 직류를 

인가 시 얻을 수 있는 1 ㎛/min의 양극산화피막

의 성장속도와 비교해 보면 매우 빠른 피막 성장

속도라 할 수 있다. 200 ~ 300 V의 높은 전압 및 

100 ~ 300 mA/cm2의 고전류밀도 하에서 성장

시키는 PEO공정의 특성상 같은 두께의 피막을 얻

기 위해서는 아노다이징법에 비해서 5 ~10 배의 

전력량이 소모된다. 반면에 피막의 성장속도를 3 

~ 6배 빠르게 할 수 있으며, 용액의 냉각에 상대적

으로 적은 량의 에너지를 사용하는 장점이 있다.  

  한편 PEO피막의 전류효율을 황산아노다이징

법과 비교해 보면, 황산 아노다이징 시 200 mA/

cm2의 직류를 인가할 경우 전류효율이 변하지 않

는다고 가정하면 약 6.67 ㎛/min의 성장속도로 

계산된다. 따라서 본 연구에서 얻어진 PEO피막의 

성장속도 5.58 ㎛/min과 비교해 보면, PEO피막

의 형성 효율은 황산 아노다이징 피막 형성효율의 

약 83.5%라고 할 수 있다. 

  산성용액을 사용하는 아노다이징 공정의 경우 

100 mA/cm2 이상으로 가할 경우 다량의 열 발생

으로 용액의 온도가 과다하게 오르고 그 결과 산

에 의한 반응이 급격하게 진행되어 형성된 산화피

막의 물성이 급격하게 저하되는 문제가 있다. 반

면에 PEO 공정의 경우 알칼리 용액을 사용하기에 

다량의 열 발생으로 용액의 온도가 올라가더라도 

화학반응에 의한 피막의 손상이 거의 일어나지 않

는다. 따라서 PEO공정은 용액온도에 크게 구애받

지 않고 높은 전류밀도를 인가하여 빠르게 성장시

킬 수 있는 장점이 있다. 

  한편, 용액의 온도가 약 60 ~ 70 ℃ 이상으로 올

라가고 인가전압이 과다하게 높을 경우 PEO공정

에서도 아크가 국부적으로 집중되어 피막이 손상

되는 버닝이 일어날 수 있다. 그러한 버닝현상은 

Fig. 2. Digital photographs of AZ31 Mg alloy with time at 200 mA/cm2 of 300 Hz pulse current in 0.05 
M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 + 0.1 M NaF solution.
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시편의 재질 및 용액의 조성에 따라 발생하는 정

도가 다르다. 따라서 작업조건 설정 시 시편의 재

질에 따라 인가 전류밀도, 인가전압 및 처리 시간

을 제어하여 국부적 버닝이 일어나지 않도록 제어

해야 한다.

  그림 3은 PEO 피막의 두께와 전압의 관계를 보

여주는 결과이다. 그림 1에서 보면, 약 80 초 이후 

전압의 증가속도가 현저하게 느려지다가 약 160

초 이후에는 전압증가가 거의 일어나지 않는다. 

한편 PEO피막의 성장은 그림 3에서 보는 것처럼 

전압증가 속도가 느려지는 것과 관계없이 같은 속

도로 일어나고 있음을 알 수 있다. PEO 피막의 형

성전압은 피막의 두께를 알려주는 지표로 사용할 

수 있다. 그림 4에서 표시한 것처럼 250 V 이하에

서는 0.077 ㎛/V의 속도로 피막의 두께가 증가하

다가 250 V 이상에서는 약 2 ㎛/V로 약 26배 증

가하였다. 즉 250 V 이하에서 형성된 피막은 유

전체 파손이 쉽지 않은 반면, 250 V 이상에서는 

PEO피막이 쉽게 유전체 파손이 쉽게 일어난다고 

할 수 있다.

  그림 1과 그림 2에서 보면 약 80초 후 250 V에 

도달하고 동시에 매우 큰 아크들은 전 표면에서 

발생되기 시작함을 알 수 있다. 이는 250 V 이상

에서 PEO피막이 형성될 경우 두꺼운 피막의 유전

체 파손을 일으켜야 하므로 매우 큰 아크들이 발

생함을 알려준다. 즉 250 V 이상에서 일어나는 

PEO 피막의 유전체 파손은 매우 큰 아크의 발생

으로 국부적으로 매우 높은 열을 발생시킴으로써 

더욱 쉽게 일어난다고 할 수 있다. 

   그림 5는 AZ31 마그네슘 합금에 펄스전류를 인

가했을 때 시간에 따른 PEO 피막의 표면구조를 

보여주고 있다. 아크가 발생하기 시작한 직후 10

초 후 피막은 약 0.5 ㎛ 이하의 매우 미세한 기공

을 포함한 얇은 PEO 피막이 형성되어 있었으며 

처리시간이 증가함에 따라 점차 기공의 크기가 커

지고 있음을 볼 수 있다. PEO 피막 내부에 형성된 

기공의 크기는 발생된 아크의 크기에 비례하게 나

타난다 (그림 2 참조). 따라서 기공의 크기가 작은 

PEO 피막을 형성시키기 위해서는 발생하는 아크

의 크기를 작게 만드는 기술이 필요하다. 일반적

으로 주파수가 높은 교류 전류 또는 아노딕/캐소

딕 펄스를 주기적으로 인가함으로써 아크의 크기

를 미세하게 만들 수 있다. 또한 용액의 조성을 달

리하여 아크의 크기를 조절할 수 있다. 인가된 펄

스 전류 파형의 종류 및 용액의 조성에 따른 아크

의 크기 변화 및 PEO피막의 구조변화에 대한 연

구는 지속적으로 연구될 필요성이 있다. 

   한편 미세한 아크의 발생은 일반적으로 피막의 

성장속도가 느린 단점을 가진다. 반면에 큰 아크

의 발생은 기공의 크기가 큰 반면 빠른 피막의 성

장속도를 나타낸다. 미세한 기공을 가진 PEO 피

막을 저렴하게 얻을 수 있는 공정을 개발하기 위

해서는 피막의 성장속도를 높이면서 동시에  피막 

내부 기공의 크기를 줄일 수 있는 기술의 개발이 

필요하다. 한 가지 예로 아노다이징 피막이나 다

공성의 PEO피막을 먼저 형성시킨 후 미세한 기공

을 만들 수 있는 조건에서 PEO처리를 하는 방식

을 들 수 있다. 이처럼 저렴하면서 우수한 물성을 

나타내는 PEO공정기술에 대한 연구가 지속적으

Fig. 3. PEO film thickness formed on AZ31 Mg alloy with 
film formation voltage at 200 mA/cm2 of 300 Hz pulse 
current in 0.05 M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 + 0.1 M NaF 
solution. 

Fig. 4. PEO film thickness formed on AZ31 Mg alloy with 
film formation voltage at 200 mA/cm2 of 300 Hz pulse 
current in 0.05 M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 + 0.1 M NaF 
solution. 
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으로 이루어져야 할 것이다. 

  250 V 이상에서 PEO 피막의 유전체 파손이 더 

쉽게 일어나는 원인을 이해하기 위해서는 형성된 

PEO피막의 구조를 정밀하게 관찰하였으며, 그 결

과를 그림 6에 나타내었다. 피막형성전압이 250 

V에 도달하기 전인 70초와 도달 후인 90초 처리

한 PEO피막의 구조를 비교해 보면 (그림 6), 그

림 6(b)의 표면사진에서 노란색 점선의 원으로 표

시한 것처럼 약 10 ㎛ 내외의 크기를 가진 노듈들

이 형성되기 시작했다는 것을 알 수 있다. 또한 그

림 6에서 표면사진 아래 부분에 도시한 PEO피막

의 단면사진을 관찰해 보면 적색의 점선으로 표시

된 원 안에서 보는 것처럼 커다란 기공들이 형성

되어 있음을 볼 수 있다. 즉  250 V 이상에서 250 

V 이하에서보다 PEO 피막의 유전체 파손이 더 쉽

게 일어나는 것은 피막 내 기공 결함들이 크기가 

커져서 유전체 파손저항이 낮아졌기 때문이라 할 

수 있다.

  

4. 결  론

  본 연구에서는 0.05 M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 

+ 0.1 M NaF 용액에서 AZ31 마그네슘 합금에 300 

Hz, 200 mA/cm2의 펄스전류를 인가하여 플라즈

마전해산화 피막을 형성시키고, 시간에 따른 피막

형성 전압, 아크의 발생 양상, 피막의 두께 및 미세

구조를 관찰하여 PEO 피막의 형성거동에 대하여 

연구하였다. 실험 결과 PEO피막은 펄스 전류 인가 

후 약 10초 후부터 아크의 발생과 함께 성장하기 시

작하였으며, 피막 형성전압은 전류인가 초기 10초 

Fig. 5. SEM micrographs of the AZ31 Mg alloy surface with PEO treatment time at 
200 mA/cm2 of 300 Hz pulse current in 0.05 M NaOH + 0.05 M Na2SiO3 + 0.1 M 
NaF solution.

Fig. 6. Surface and cross-sectional morphologies of PEO films formed on AZ31 Mg 
alloy with time at 200 mA/cm2 of 300 Hz pulse current in 0.05 M NaOH + 0.05 M 
Na2SiO3 + 0.1 M NaF solution. 
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초기 10초 까지는 4 V/s의 매우 빠른 속도로 증가 

후 약 10 초 이후 아크의 발생과 함께 전압의 증가 

속도가 약 1.4 V/s으로 느려지고 약 80 초 후에는 

다시 0.2 V/s로 더 느려지는 현상이 관찰되었다. 

PEO 처리 시간에 따라 피막 형성전압이 감소하는 

현상은 높은 전압 하에서 피막의 유전체 파손이 더

욱 쉽게 일어나기 때문으로 사료된다. PEO 피막의 

성장속도는 피막 형성전압과 관계없이 정전류 모

드에서 약 5.58 ㎛/min로 일정하게 나타났다. 피

막의 두께와 인가전압의 관계를 살펴본 결과 250 

V 이하 및 이상에서 각각0.077 ㎛/V 및 2 ㎛/V로 

나타났다. 250 V 이상의 전압에서 AZ31 Mg 합금 

표면에 형성된 PEO피막의 유전체 파손이 쉽게 일

어하는 현상은 피막 내 기공 결함들이 크기가 커져

서 유전체 파손저항이 낮아졌기 때문으로 여겨진

다. 
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