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Abstract

  The lifetime and corrosion resistance of the coating depends on its thickness and composition. We 

checked how the plating progressed according to the shape of the product to be plated. There was 

no significant difference in the composition or thickness of the plating according to the shape of the 

separately plated products. Samples of different shapes collected from products with complex shapes 

showed no significant difference in composition depending on the shape, but significant differences in 

thickness. This difference is due to the difference in applied current density depending on the shape of 

the product. 
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1. 서   론

  철강 재료는 생활 전방에 고루 쓰이는 인류의 필

수 소재이다. 그러나 산화되기 쉬운 특성으로 인

해 사용처에 제한이 발생한다. 이를 해결하기 위

해 합금하여 스테인리스 스틸을 만들거나 도금을 

통한 방식 처리를 진행한다. 철강에 사용되는 도

금은 주로 아연의 희생 부식을 통한 방식을 원리

로 하는 경우가 많다. 그러나 아연의 희생 부식으

로 인해 물성 약화와 내식성 하락 등의 문제가 발

생하므로 더 나은 성능을 가지는 도금 방법들이 

제시되어왔다[1]. 현재는 기존 아연 도금의 단점을 

개선한 다양한 아연 합금 도금이 사용되고 있으

며, 이 중 Zn-Ni 합금 도금은 뛰어난 내식성과 물

성, 부식 특성뿐 아니라 카드뮴을 포함하지 않아 

환경적으로도 안전하므로 다양한 분야에서 사용

되고 있다[2, 3, 4]. 

  Zn-Ni 합금 도금은 기본적으로 Zn 도금의 희생 

부식에 기반한 내식성을 제공한다. 이러한 부식 

특성에 관한 연구는 과거부터 지속되어 왔다[5]. 

Zn-Ni 합금 도금은 합금상에 따라 내식성에 차이

가 있다[6, 7]. 따라서 온도, 도금욕 첨가제를 통해 

도금 공정의 효율화나 합금상의 통제 등을 시도하

는 연구가 진행되어 왔으며, Ni의 함량과 Zn-Ni 

합금 도금의 내식성의 상관관계에 대한 연구도 진

행되어왔다[8, 9]. 또한 전류의 패턴을 통해 도금

층의 구조적 변화를 야기하여 내식성을 향상시키

*Corresponding Author: Byoung-Lok Jang
Department of Materials Processing and Engineering, 
Inha Manufacturing Innovation School
Tel: +82-032-720-9054 ; E-mail: jang.bl@inha.ac.kr 

185



Ha-Neul Kim et al./J. Surf. Sci. Eng. 56 (2023) 185-191

는 연구도 진행되었다[10]. 최근에는 Zn-Ni 기반

으로 추가적인 합금을 하거나 소지와의 관계에 대

한 연구도 진행되고 있다[11, 12, 13].

  도금 산업의 경우 수동으로 진행하던 과거와 달

리 전 공정을 자동화하여 생산성과 안정성을 높이

고 있다. 제품에 사용된 도금이 충분한 내식성과 

수명을 확보하기 위해서는 밀착성, 균일성, 두께 

등 다양한 기준을 충족할 수 있어야 한다. 도금 환

경은 온도, 도금욕의 조성 및 농도, 전류 밀도 등

의 다양한 변수가 존재하며 이러한 것들이 적절히 

통제되어야만 기준을 충족시킬 수 있는 제품을 만

들 수 있다.

  하지만 도금 공정에서의 변수는 상기한 것 외에

도 존재하는데, 이 중 하나가 제품의 형태이다. 전

기도금의 특성상 제품에 전류가 흐르게 되는데 제

품의 형태에 따라 제품에 가해지는 전류밀도에 차

이가 발생할 수 있다[14]. Zn-Ni 합금 도금이 개

발되고 상용화된 이래로 다양한 변수에 대한 도금 

특성 연구가 진행되었지만 제품 형태와 도금 특성

의 직접적인 관계를 규명하는 연구는 많지 않았다

[15, 16, 17]. 따라서 본 연구에서는 자동화 공정

을 통해 제조된 Zn-Ni 합금 도금 제품의 형태에 

따른 도금 특성 및 조성, 부식 특성을 확인하였다.

2. 실험방법

  연구에 사용된 제품은 ㈜하이피텍에서 자동화 공

정을 통해 생산된 자동차용 heat pipe(백색 크로

메이트)와 vibration pipe(흑색 크로메이트)이다. 

흑색 제품과 백색 제품은 각각 다른 도금욕에서 

도금되었다. 각 제품의 도금 조건은 표 1에 기재

되어있다. 제품의 형상에 따른 도금 특성을 확인

하기 위하여 각 제품으로부터 BR(Black Round), 

BF(Black Flat), WR(White Round), WF(White 

Flat)로 구분하였다. 그림 1은 각 시편의 채취 위

치를 보여준다. BR과 BF는 같은 도금욕에서 각각 

도금된 제품으로부터 채취한 시편이며, WR과 WF

는 하나의 복잡한 형태의 제품으로부터 시편을 채

취하였다. 

  도금층의 표면 및 단면, 부식층의 관찰은 

keyence사의 디지털 광학 현미경(VHX-7000N)

을 통해 진행하였다. 국가표준(KS D 0246)을 참

고하여 현미경을 통한 두께 측정을 진행하였으며, 

디지털 현미경에서 제공하는 길이 측정 프로그램

을 사용하여 두께를 측정하였다.

  도금 제품의 성분 검사를 위해 Rigaku 사의 

WD-XRF(Wavelength Dispersive X-Ray 

Fluorescence spectroscopy, ZSX Primus IV)

를 통한 성분 분석을 진행하였다. XRF 분석을 위

해 원통형 시편의 경우 바이스를 이용하여 평평하

게 만든 뒤 분석하였다. XRF 분석은 평평한 표면

으로부터 X-Ray가 침투할 수 있는 깊이까지의 모

든 원소를 측정한다. 

  도금층의 부식 형태를 확인하기 위하여 각 제품

의 단면을 Nital 1.5% 용액으로 15초간 에칭하였

다. 부식된 단면의 성분 분포를 확인하기 위하여 

주사전자현미경(JSM-7100F)를 통해 단면 관찰과 

EDS mapping(AZtec X-Max)을 진행하였다. 실

제 제품의 부식은 표면으로부터 진행되지만 완벽

히 부식된 도금층의 형태를 확인하기 위해서 도금

층의 단면을 부식시켰다.

흑색 제품 백색 제품

전해액 조성 및 농도

KCl(270~290 g/L), 

Ni(8~15 g/L), 

H
3
BO

3
(18~25 g/L), Zn(30~38 g/L)

KCl(270~290 g/L), 

Ni(6~13 g/L), 

H
3
BO

3
(18~25 g/L), Zn(34~45 g/L)

전해액 PH 3.5~4.0 3.5~4.0

크로메이트 조건 10~15%, 30 sec 10~15%, 30 sec

전류밀도 2 A/dm2 2 A/dm2

Table 1. Plating conditions

Fig. 1. Sample position for each color and type. (a) BR(Black Round), (b) BF(Black Flat), (c) WR(White Round), (d) 
WF(White Flat).
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3. 결과 및 고찰

3.1. 도금층 두께 측정

  도금층의 두께는 도금의 수명과 직관적으로 관

련되는 요소이다. 특히 철 소지에 진행되는 Zn계 

도금의 경우 Zn의 희생부식을 통해 내식성을 확

보하는데, 이로 인해 부식환경에서는 필연적으로 

도금층의 Zn이 산화되어 소실된다. 따라서 도금

의 두께가 두꺼울수록 희생될 Zn의 양이 많아지므

로 수명 또한 증가하게 된다. 다만 도금의 두께가 

증가할 경우 제품의 무게 또한 증가하게 된다. 또

한 소지 상의 도금 성분은 소지의 격자를 따라 도

금되어 물성이 증가하는 반면 도금의 두께가 지나

치게 두꺼워질 경우 도금 성분 원소의 격자를 형

성하여 해당 소재의 물성을 가지게 된다. 따라서 

도금 두께는 충분한 수명과 물성을 가지는 수준을 

파악하여 조절해야 한다.

  제품의 형태에 따른 도금 두께의 차이를 확인하

기 위하여 제품의 단면을 확인하였다(그림 2). 

  OM을 통해 측정한 도금층의 두께는 BR = 7.50

μm, BF = 8.52 μm, WR = 9.49 μm, WF = 4.84

μm이었다. BR과 BF의 경우 같은 도금욕에서 각

각 도금된 것이므로 도금층의 형성 중 서로 간섭

하지 않았다. 따라서 약 1 μm의 두께 차이는 제품

의 형태에서 기인하였다. 하지만 해당 제품의 도

금 두께가 위치에 따라 7~9 μm의 범위를 가지

기 때문에 유의미한 차이라고 보기 어렵다. WF는 

WR의 절반 정도로 도금층의 두께가 얇았다. 이는 

WR과 WF의 경우 서로 연결되어 있어서 도금 시 

서로 간에 영향을 주기 때문이다. 도금의 두께는 

Faraday 법칙에 의해 전류 밀도와 비례한다(식 1)

[18]. 따라서 같은 조건에서 도금이 진행되었음에

도 도금 두께에 차이가 발생한 것을 통해 평평한 

형태보다 원통형에서 더 큰 전류밀도가 가해졌음

을 알 수 있다. 

d z F
M j t
$ $
$ $ $
t
i

=                                    (1)   

  여기서 d는 도금 두께, M은 석출된 도금의 질량, 

는 전류 효율, j는 국부 전류밀도, t는 도금 시간, ρ

는 금속의 밀도, z는 원자가, F는 Faraday 상수이

다.

  해당 식을 사용하여 도금 조건에 따른 두께의 이

론값을 계산하면 다음과 같다(표 2). 

  계산에 사용한 도금 조건은 표 1에 기재되어있으

며, 산성 전기 도금에서의 전류 효율은 1에 가깝

기 때문에 전류 효율은 1로 가정하였다. 또한 해당 

식에서는 합금을 반영하기 어렵기 때문에 각 성분

에 대한 도금 두께를 계산하고, 도금욕 조성에 기

반하여 두께를 계산하였다. 측정된 도금 두께는 

이론적인 계산을 통해 도출된 값에 비해 절반가량 

얇았다. 이러한 오차의 원인으로는 실제 도금 공

정에서는 도금 조성이 도금욕 조성과 완벽하게 비

례하지 않으며, 해당 제품이 통제된 실험을 통해 

생산된 것이 아닌 실제 공정에서 생산된 제품이기 

때문에 공정 조건이 정확하지 않았을 가능성도 있

다. 또한 해당 식에서 전류 밀도는 제품에 가해지

는 국부 전류 밀도를 사용해야 하지만 계산에 사

흑색 제품 백색 제품

d
Ni, 

d
Zn 

계산식

d
Ni

= (58.70 × 1 × 0.02 × 1800) / (8.91 × 2 × 96500) 
=0.001229 cm=12.29 μm

d
Zn

= (65.38 × 1 × 0.02 × 1800) / (7.14 × 2 × 96500) 
=0.001708 cm=17.08 μm

Zn : Ni
전해액 농도: Zn(30~38 g/L), Ni(8~15 g/L)

전해액 농도로부터 
Zn : Ni = 34 : 11.5

전해액 농도: Zn(34~45 g/L), Ni(6~13 g/L)
전해액 농도로부터 

Zn : Ni = 39.5 : 9.5

d
이론값 

계산식 d = (11.5d
Ni 

+ 34d
Zn

)/(11.5 + 34)
 
= 15.87 μm d = (9.5d

Ni 
+ 39.5d

Zn
)/(9.5 +3 9.5)

 
= 16.15 μm

d
이론값

15.87 μm 16.15 μm

d
실측값

BR = 7.50 μm, BF = 8.52 μm WR = 9.49 μm, WF = 4.84 μm

Table 2. Calculation and comparison of plating thickness

Fig. 2. Measurement of the cross-section thickness of the plating layer. X 2000 (a) BR, (b) BF, (c) WR, (d) WF.
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용한 전류 밀도는 공정상 가해준 전류 밀도를 사

용하였기 때문에 이러한 오차가 발생한 것으로 보

인다. 다만 이론적 계산값과 비교하였을 때, 실제 

제품에서의 도금 두께에서는 제품 형태에 따른 차

이가 있었으며 이것이 온도, 표면 형태, 제품 형태 

등 식에서 반영하지 못하는 조건으로부터 기인하

였음을 유추할 수 있다. 이를 통해 기존의 이론에 

반영되지 않은 요소가 도금층의 형성에 영향을 준

다는 것을 확인하였다.

3.2. 도금층 조성 확인

  제품 형태에 따른 도금층의 조성 차이를 확인하

기 위해 XRF를 통한 성분 분석을 진행하였다(표 

3).

  XRF는 제품의 외부로부터 분석이 진행되었으므

로 도금층 외부의 크로메이트 피막부터 내부의 철 

소지까지의 성분이 모두 분석되었다. WF의 경우 

Fe의 비율이 더 높은데, 이는 WF 시편의 도금 두

께가 비교적 얇기 때문에 철 소지의 비율이 증가

한 것이다. 시험결과를 보면 기타 원소의 비율이 

상당히 높은데 대부분 장비 사용 환경에 따른 O의 

검출로 인한 것이다. 또한 산화된 부분의 O도 포

함되어 있다. 기타 원소에 포함된 Cr, Si, C 등은 

제품 표면에 진행된 크로메이트 처리로 인한 피막

의 성분이 검출된 것이다. 크로메이트 피막은 매

우 얇기 때문에 XRF 검출 범위에서 매우 적은 비

율을 차지한다.

  전기 도금의 경우 피도금체의 표면에 이온을 증

착시켜 도금하기 때문에 Zn과 Ni을 도금하면 도

금층에는 높은 순도의 Zn과 Ni이 도금된다. 따라

서 XRF결과의 Zn과 Ni은 도금층에서 기인하였으

며, 도금층의 성분은 Zn과 Ni뿐이라고 가정할 수 

있다. 그러므로 분석 결과 중 도금층에 포함된 Ni

의 비율을 확인하기 위하여 Ni/(Zn+Ni) 비를 확

인하였다(표 4). Ni 함량비는 흑색 시편이 백색 시

편보다 높았고, 평면 시편이 원통 시편보다 높았

다. 흑색은 백색에 비해 Ni의 함량비가 높은데, 이

는 도금욕 조성으로부터 기인하였다. 도금욕의 Ni

과 Zn의 비율이 합금에 정확히 비례하는 것은 아

니지만 Ni의 비율이 높은 도금욕에서 더 높은 Ni

함량비를 가진다[9]. S. Y. Kang의 연구에 의하면 

전류밀도가 높을수록 도금층의 Ni 농도가 감소하

였다[19]. 따라서 원통형 시편의 Ni 함량이 비교

적 낮은 것 또한 해당 형태에서 더 높은 전류밀도

가 가해지기 때문이라고 볼 수 있다.

  Zn-Ni 도금에서 도금층의 Ni 함량은 경도와 같

은 물성뿐 아니라 내식성에도 영향을 주는 요소이

다. Zn에 Ni을 첨가할 경우 경도와 내식성이 향상

된다. 이러한 효과는 Ni 함량에 의존한다. 또한 합

금의 상도 내식성에 영향을 미치는데 γ상의 분율

이 높을수록 내식성이 뛰어나다[7].
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시편명 Ni/(Zn+Ni)비 %

BR 8.3/(31.6 + 8.3) = 0.208 20.8%

BF 8.7/(30.8 + 8.7) = 0.22 22.0%

WR 7.9/(37.1 + 7.9) = 0.176 17.6%

WF 8.2/(36.9 + 8.2) = 0.182 18.2%

Table 4. Ni/(Zn+Ni) ratio of plating layer of each sample

시편명
XRF 성분분석 결과

시험항목 단위 시험방법 검출한계 시험결과

BR

Zn (Zinc) wt% WD-XRF (Element mode) - 31.6

Fe (Iron) wt% WD-XRF (Element mode) - 11.1

Ni (Nickel) wt% WD-XRF (Element mode) - 8.3

기타 (C, O, Si, S, Cl, K, Cr 등) wt% WD-XRF (Element mode) - 49.1

BF

Zn (Zinc) wt% WD-XRF (Element mode) - 30.8

Fe (Iron) wt% WD-XRF (Element mode) - 9.5

Ni (Nickel) wt% WD-XRF (Element mode) - 8.7

기타 (C, O, Si, S, Cl, Cr, Al, K 등) wt% WD-XRF (Element mode) - 51.1

WR

Zn (Zinc) wt% WD-XRF (Element mode) - 37.1

Fe (Iron) wt% WD-XRF (Element mode) - 11.8

Ni (Nickel) wt% WD-XRF (Element mode) - 7.9

기타 (C, O, Si, Al, Cr 등) wt% WD-XRF (Element mode) - 43.3

WF

Zn (Zinc) wt% WD-XRF (Element mode) - 36.9

Fe (Iron) wt% WD-XRF (Element mode) - 21.0

Ni (Nickel) wt% WD-XRF (Element mode) - 8.2

기타 (C, O, Si, Cr, Al 등) wt% WD-XRF (Element mode) - 33.8

Table 3. XRF elemental analysis 
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3.3. 도금층 부식 거동 확인

   도금층의 부식 형태를 확인하기 위해 제품의 단

면을 Nital 1.5% 용액으로 에칭하였다(그림 3). 

이를 통해 해당 제품의 도금층이 부식될 때 미세

한 마이크로 크랙이 발생하는 것을 확인하였다. 

이는 충분한 양의 Ni이 포함된 Zn-Ni 합금 도금

에서 관찰되는 현상으로, 도금층 내부의 아연이 

희생 부식으로 인해 우선적으로 사라지면서 도금

층에 응력이 발생하여 생성된다[7, 20, 21, 22, 

23, 24]. 본 실험에서는 도금층의 단면에 산을 떨

어뜨려서 도금층이 전부 부식되었지만, 실제 도금 

제품에서는 부식 환경에 노출되는 외부에서부터 

부식이 진행된다. 이때 발생하는 마이크로 크랙은 

부식 전류를 분산시키며 흐름을 방해하여 제품이 

더 높은 내식성을 가지게 한다.

  실제 도금층의 부식이 철 소지를 보호하는지 

확인하기 위해 부식된 시편의 단면에 대한 EDS 

mapping을 진행하였다(그림 4). EDS mapping 

결과에서 산소가 도금층에 주로 분포하는 것을 통

해 단면의 부식 과정에서 도금층이 우선적으로 부

식됨을 확인할 수 있었다. Fig 4에서 산소의 분포

를 보면 도금층에 집중되어 분포하고 있는데 이는 

도금층에서 우선적으로 부식되어 생성된 아연 산

화물로 인한 것이다. 또 도금층과 철 소지의 구분

이 뚜렷한데 이는 전기 도금의 경우 합금화 열처

리를 진행하지 않기 때문이다. 

4. 결   론

1.  OM을 통한 도금층 두께 측정 결과 각각 도금

된 제품에서는 형태에 따른 도금 두께는 BF가 

8.52 μm, BR이 7.50 μm로 약 12% 더 두꺼웠

다. 하지만 복잡한 형태의 제품에서 채취된 다

른 형태의 시편에서는 도금 두께가 WR는 9.49 

μm, WF는 4.84 μm로 약 2배 정도 차이가 났

다. 이를 통해 제품의 형태가 도금층 형성에 영

향을 주며, 서로 연결되어 있을 때는 평평한 형

태보다 원통형에서 도금층의 형성이 원활하다

는 것을 확인하였다.
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Fig. 3. Cross-section corrosion of plating layer, Nital 1.5%. X 2000 (a) BR, (b) BF, (c) WR, (d) WF.

Fig 4. EDS mapping. (a) BR, (b) BF, (c) WR, (d) WF.
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2.  XRF를 통해 도출된 Ni/(Zn+Ni)비에서 흑색 

크로메이트 제품은 BF가 22.0%, BR이 20.8%

로 평평한 시편이 1.2%의 Ni을 더 포함하였고, 

백색 크로메이트 제품은 WF가 18.2%, WR이 

17.6%로 평평한 시편이 0.6%의 Ni을 더 포함

하였다. 도금 두께 측정 결과와 조성 분석 결과

를 통해 평평한 형태보다 원통형의 제품에서 

더 큰 전류밀도가 가해진다는 것을 확인하였

다.

3.  SEM과 EDS를 통해 모든 제품에서 부식 시 내

식성에 기여하는 마이크로 크랙을 확인할 수 

있었다. 이를 통해 해당 제품에서 얻어진 도금

층의 조성은 내식성을 확보하는 데에 충분함을 

확인하였다.

4.  도금층의 두께와 조성은 도금의 내식성과 수명

에 직접적인 영향을 주기 때문에 형태에 따른 

도금 특성의 차이를 줄이는 연구가 필요하다.
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