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Abstract 
The influence of the subsequent-annealing(SA) temperature on the plasma electrolytic oxidation(PEO)-treated Mg-

based alloy was investigated in terms of surface properties associated with hardness and corrosion. For this purpose, a 
series of the SA treatments were performed on the PEO-treated samples at four different temperatures, i.e., 100, 150, 200, 
and 250°C for 10 hrs. When compared to the sample without SA, the samples annealed at temperatures higher than 200°C 
showed a difference in surface morphology due to the volume expansion accompanied by the dehydration reaction where 
the part of Mg(OH)2 changed into MgO, working as harder phase. From the results of nano-indentation tests, the 
applied loads of the samples were seen to increase with increasing SA temperatures. However, the electro-chemical 
and corrosion properties of the sample annealed at 150°C were higher than those of the samples annealed at three 
temperatures. 
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1. 서 론 

 

대표적인 경량 금속중의 하나인 마그네슘 합금

은 비강도가 우수하여 경량화를 요구하는 휴대용 
전자부품소재 분야에 널리 사용되고 있다[1, 2]. 그
러나, 마그네슘 합금의 취약한 내부식성은 그 사
용의 제약을 야기하므로[3, 4] 이를 향상시키기 위
해 양극산화(anodizing), 플라즈마 전해산화(plasma 
electrolytic oxidation, PEO) 공정 등을 이용하여 뛰
어난 내부식성을 갖는 산화층을 형성시키기 위한 
연구가 진행되고 있다[2]. 특히, PEO 공정은 전해

액 내에 침지한 소재의 표면에 마이크로 방전을 
유도함으로써 치밀하면서 기계적인 물성이 뛰어

난 산화막을 형성시키는 친환경적인 표면처리 방
법이다[5~10]. 

PEO 처리된 마그네슘 합금은 초기 코팅 단계에

서 주로 Mg(OH)2로 이루어진 산화층을 형성한다. 

보고된 바에 의하면[11,12], Mg(OH)2는 MgO보다 

내부식성이 상대적으로 떨어지기 때문에 내부식

성을 향상시키기 위해서는 산화층 내의 MgO 성

분을 증가시킬 필요가 있다. Hisao 등[13]의 연구 
결과에 의하면, Mg(OH)2의 탈수(dehydration) 반응 
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을 이용하여 산화층 내에 MgO 성분을 증가시킴

으로써 내부식성의 향상을 기대할 수 있다. 하지

만, Mg(OH)2와 MgO의 결정구조가 상이하기 때문

에 탈수 반응이 발생하면 산화층 내 격자 팽창이 
유발되어 표면 균열이 발생할 수 있다. 이러한 표
면 균열은 기계적 신뢰성뿐만 아니라 내부식성에

도 매우 안 좋은 영향을 준다. 따라서 탈수 반응

을 일으키는 후-열처리(subsequent-annealing, SA)의 
조건에 따른 기계적 물성, 내부식성에 관한 연구

가 필요하다. 
이에 본 연구에서는 후-열처리 온도에 따라 산

화층을 구성하는 Mg(OH)2/MgO 상대적 분율을 변
화시킴으로써 마그네슘 합금의 기계적, 전기화학

적 물성에 대해서 살펴보았다.  

 
2. 실험방법 

 

본 연구에 사용된 마그네슘 합금은 Mg-8.29Al-
0.83Zn-0.31Mn의 화학조성으로 이루어진 주조재이

다. 주조 시편을 가로 30mm, 세로 50mm, 그리고 
두께 20mm의 얇은 판 형태로 절단하여, SiC 페이

퍼 #1000을 이용해 표면을 균일하게 연마한 후, 
증류수로 세척하고 건조하였다. PEO 실험은 전해

액(0.18M KOH + 0.09M KF + 0.08M Na2SiO3) 내에 
시편을 양극으로 위치시키고 음극에는 스테인리

스 강을 설치한 후, 20kW의 장비를 통해 교류 전
원을 부가하여 25mA/cm2의 전류밀도 조건에서 실
행하였으며, 이 때 전해액의 온도는 20°C로 유지

하였다. 후-열처리의 영향을 분석하기 위해 PEO 
공정을 통해 표면에 산화층을 형성시킨 마그네슘 
합금을 100, 150, 200 그리고 250°C 온도에서 10 시
간 동안 열처리를 실시하였다. 후-열처리를 통한 
산화층의 성분 변화는 시차주사열량계(differential 
scanning calorimetry, DSC)를 사용하여 분석하였다. 
이때, DSC 실험은 불활성 분위기에서 분당 10°C
씩 승온하여 수행하였다. 주사전자현미경(scanning 
electron microscope, SEM)을 사용하여 산화층의 표
면구조를 관찰하였고, X-선 광전자분광법(X-ray 
photoelectron spectroscopy, XPS)을 통해 산화층 내의 
화학조성의 변화를 확인하였다. XPS 분석은 시편표

면에 흡착된 탄소의 영향을 보정하여 C1 피크(284.6 
eV)의 결합 에너지를 기준으로 분석하였다. 후-열처

리 조건에 따른 기계적 물성 변화는 Berkovich 압자

를 사용하여 나노 압입시험을 통해 평가하였으며

[14], 경도값은 Oliver-Pharr 방법을 적용하여 계산하

였다. 한편, 산화층의 부식 거동을 살펴보기 위해 
potentiostat을 사용하여 3.5wt% 염화나트륨 용액 내
에서 분극 시험(potentio-dynamic polarization) 및 임피

던스 시험(electro chemical impedance spectroscopy, EIS)
을 수행하였다. 표준 전극으로는 감홍 표준전극

(saturated calomel electrode, SCE)를 사용하였고, 보조 
전극으로는 탄소 막대봉을 사용하였다. 분극 시험을 
실행하기 전 10 분 동안 유지하여 전기 화학적 시
스템을 안정화 시킨 후, -0.25~0.25V의 open circuit 
potential에서 노출 면적을 1cm2로 하여 1mV/s의 스
캔 속도로 분극 시험을 실시하였다. 임피던스 실험

은 0.1~106Hz의 주파수 범위에서 1mV/s의 스캔 속
도로 실시하였다. 염수분무 시험을 위해 ASTM에 
따라 시편을 5wt% 염화나트륨 용액(pH~7.0)에 10일 
동안 유지시킨 후 표면을 관찰하였다. 

 
3. 실험결과 

 
Fig. 1은 PEO 처리된 마그네슘 합금소재와 코팅 

후 100~250°C 온도 영역에서 50°C 간격으로 10시
간 동안 열처리된 시편의 표면조직이다. Fig. 1(a)는 
후-열처리 이전 소재의 표면조직 사진으로서, PEO 
처리 시 형성된 많은 기공들이 관찰되었다. 코팅층

의 단면을 조사한 결과, 코팅층의 두께는 ~10μm이

며, 형성된 기공은 모재까지 연결되어 있지 않았

다. 150°C 이하의 온도에서 후-열처리를 실시한 경
우(Fig. 1(b),(c)), 기공을 포함한 표면의 구조를 비
교할 때, 후-열처리를 실시하기 전과 큰 차이점을 
발견할 수 없었다. 하지만, 200°C 이상의 온도에서 
후-열처리를 실행한 경우 미세한 표면균열이 관찰

되었다(Fig. 1(d),(e)). 
PEO 코팅 처리된 마그네슘 합금에 후-열처리에 

따라 수반되는 구성원소 및 구성상을 조사하기 
위해 XPS 분석을 실시하였으며 이를 각각 Fig. 2
및 3에 나타내었다. 우선, 산화층 내 Si, F, O, Zn, 
Al 및 Mg 성분의 결합 에너지를 확인하였다(Fig.  
2). 산화층을 구성하는 주된 성분으로 알려진 마
그네슘 산화물의 결합상태를 조사하기 위해 스캔

을 실시하였다(Fig. 3). Mg(OH)2 및 MgO의 결합 에
너지 값은 Mg 2p 3/2에서 49.4 및 50.3 eV이다[13,15]. 
마그네슘의 화학 결합상태를 분석한 결과, 후-열처

리 온도가 증가함에 따라 MgO 피크 강도가 점차

적으로 증가하는 것을 관찰하였다. 비록 간접적인 
분석결과이기는 하지만, 후-열처리 조건에 의해 
탈수 반응이 발생하였으며 Mg(OH)2에서 MgO로의 



플라즈마 전해산화 처리된 마그네슘 합금의 표면 물성에 미치는 후-열처리 온도의 영향 

 

한국소성가공학회지/제18권 제8호, 2009년/627 

 

 

     
 

 
Fig. 1 Surface morphologies of the oxide layer on the AZ91 Mg alloy : (a) the sample without SA treatment, and the 

sample annealed at (b) 100, (c) 150, (d) 200, and (e) 250 °C, respectively 
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Fig. 2 XPS data of the oxide layer of the sample 
without SA treatment 

 

전이가 발생하였다. 이는 후-열처리 온도가 증가

함에 따라 MgO 성분이 상대적으로 증가하였음을 
의미한다. 이에, MgO/Mg(OH)2의 상대적인 분율은 
산화층 내 탈수 반응에 미치는 후-열처리 온도에 
따라 결정된다. 여기서 산화층 내 각 상의 분율에 
미치는 탈수반응에 대해서 살펴보았다. 일반적으

로, Mg(OH)2에서 MgO로의 상 전이를 발생시키는 
탈수 반응은 식(1)의 반응을 통해 일어난다. 

 
Mg(OH)2(s) = MgO(s) + H2O(g)         (1) 

 
탈수 반응을 조사하기 위해 PEO 처리된 마그네

슘 합금에 대해서 DSC 분석을 실시하였다. Fig. 4
와 같이 130 °C 부근에서 피크의 변화를 관찰하였

다. 
이러한 열거동 변화는 후-열처리 온도 조건에 

따라 산화층 내 Mg(OH)2가 탈수 반응에 의해 
MgO로 전이된다는 사실을 뒷받침 해준다. Sharma 
등[16]은 Mg(OH)2의 탈수 반응은 흡열 반응으로 
~ 130°C에서 MgO와 H2O로 분해가 시작된다고 보
고하였는데, 본 실험결과와 잘 일치한다. 중요한 
사항으로, Mg(OH)2의 결정구조는 육방조밀구조이

며 한편 MgO의 결정구조는 면심입방구조이다[17]. 
따라서 Fig. 1(c)에서 관찰된 미세 균열은, 후-열처

리에 따른 탈수 반응으로 인해 Mg(OH)2에서 MgO
로의 전이와 수반된 부피 변화에 기인한 것이다. 
이러한 균열의 형성은 소재의 내부식성을 저하시

킬 것으로 판단된다. 

 

 

 
Fig. 3 XPS data of (a) the sample without SA 

treatment, and the samples annealed at (b) 
150 and (c) 250°C 

 
PEO 처리된 AZ91 합금의 후-열처리에 따른 기

계적 물성의 변화를 조사하기 위해 나노 압입시 
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Fig. 4 DSC profile of the AZ91 Mg alloy. The sample 

was heated up to 500 °C at a heating rate of 
10°C/min 

 

 
Fig. 5 Load-displacement curves of the samples 

annealed at four SA temperatures 
 
험을 수행하였으며 이를 Fig. 5에 나타내었다. 나
노 압입시험 결과, 후-열처리 온도가 증가할수록 
경도가 증가하였으며, 이는 Mg(OH)2의 탈수반응

에 의해 보다 경질의 특성을 갖는 MgO 성분이 
증가하였기 때문이다. Oliver-Pharr 방법을 사용하

여 계산된 나노 경도값을 Table. 1에 도시하였다. 
경도값을 살펴보면, 150°C에서는 6.4GPa, 250°C에
서는 6.8GPa로 측정되었다. 이러한 경향은 경질상 

 

 
Fig. 6 Potentio-dynamic polarization curves of the 

samples annealed at four SA temperatures 
 
인 MgO 상이 증가하는 XPS 관찰결과와 잘 일치

한다. 상대적으로 가장 높은 MgO 분율을 갖는 
250°C에서 열처리된 시편의 경우 모재의 경도값

인 1.4GPa보다 ~ 5배 정도 증가된 값을 나타내었다. 
Fig. 6은 후-열처리 온도에 따른 산화층의 내부

식성을 조사하기 위해 수행한 분극 실험 결과로 
Stern-Geary가 제안한 식 (2)를 이용하여 분극 저
항 값(Rρ)을 계산하였다[18]. 

 

( )cacorr

ca

bbi
bb

R
+

×
=

3.2ρ
             (2) 

 
Fig. 6의 분극 실험 결과와 계산된 여러 변수값

을 Table. 2에 도시하였다. 후-열처리를 실시하지 

않은 시편의 분극 저항 값은 2.89 × 105이었으며, 

후-열처리의 온도가 증가함에 따라 분극 저항 값

도 증가하여 150°C에서는 1.48×106을 나타내었으

나, 표면에 균열이 발생하기 시작한 200°C에서부

터 감소하기 시작하여 250°C에서는 5.66×105의 수

치를 나타내었다. 후-열처리를 통해 Mg(OH)2 보

다 높은 내부식성을 갖는 MgO 성분을 증가시켰

음에도 불구하고, 150°C 보다 250°C의 내부식성이 

감소한 이유는 Mg(OH)2가 MgO로 전이할 때 발생

한 부피 변화에 의해 형성된 균열에 의한 것으로 

생각된다. 

Table 1. Values of the hardness obtained from nano-indentation tests in the samples annealed at four SA temperatures 

SA temperature (°C ) Without PA 100 150 200 250 
Hardness (GPa) 4.9 5.0 6.4 6.7 6.8 
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Table 2. Results of potentio-dynamic corrosion tests of the samples in 3.5wt% NaCl solution 

SA temperature (°C ) Ecorr (V) icorr (A/cm2) ba (mV) bc (mV) Rp (Ω/cm2) 

Without SA -1.32 5.47 × 10-8 0.066 0.081 2.89 × 105 
100 °C -1.32 3.45 × 10-8 0.075 0.074 4.69 × 105 
150 °C -1.15 9.61 × 10-9 0.043 0.135 1.48 × 106 
200 °C -1.22 3.96 × 10-8 0.077 0.092 4.61 × 105 
250 °C -1.29 6.21 × 10-8 0.219 0.128 5.66 × 105 

 

 
Fig. 6 Nyquist plot of the samples annealed at four SA       

temperatures 
 

 
Fig. 7 Equivalent circuit used for impedance data 

 
후-열처리에 따른 산화층의 부식 현상을 면밀히 

관찰하고, 이에 대한 기구를 살펴보기 위해 교류 
임피던스 측정을 수행하였다. Fig. 7은 후-열처리에 
따른 마그네슘 합금의 nyquist plot으로서, 분극 실
험 결과와 같이 후-열처리 온도가 증가할수록 내부

식성이 향상되었고, 표면에 균열이 나타나기 시작

한 200°C 부터 내부식성이 감소하는 경향을 나타

내었다. 
PEO 코팅된 마그네슘 합금의 부식 특성을 분석

하기 위한 임피던스의 등가 회로는 여러 연구자들

이 측정한 결과를 기준으로 제안된 여러 모델 에 

기반한다[19, 20]. 본 연구에서는 외부 전해액 저항

(Rs), CPE(constant phase element), 병렬로 연결된 외
부 다공성층의 저항(Rρ)과 내부 핵심 기능층의 저
항(Rb) 및 CPE의 병렬 연결이 서로 직렬로 연결

된 형태로 등가 회로를 설정하여 Fig. 7에 나타내

었다. 측정 데이터와 등가 회로간의 곡선 맞춤

(curve fitting)에 의한 계산 데이터를 복소수 평면에

서 비교 분석한 결과를 Fig. 6에 실선으로 나타내었

는데 상호간 잘 일치하였다. 후-열처리를 실시하지 
않은 경우와 100°C에서 후-열처리를 실시한 경우

는 비슷한 저항 값을 나타내었다. 150°C 조건에서 
가장 높은 저항 값이 측정되었고 이후, 후-열처리 
온도가 증가할수록 저항 값이 감소하는 경향을 나
타내었다. 또한, 150°C에서 가장 낮은 CPE 값이 측
정되었으며, 이후, 증가하는 거동을 나타내었다. 

이것은 Fig. 1에서 확인된 균열과 Fig. 3에서 관찰

된 MgO의 증가에 기인한다. 

10 일 동안 염수분무 시험을 실시한 결과를 Fig. 
8에 나타내었다. 염수분무 시험 결과 200°C 이상에

서 열처리된 시편의 표면에서는 심각한 사상 부식

(filiform corrosion) 흔적이 발견된 반면, 150 °C 이하

에서 열처리된 소재에서는 점 부식(pitting corrosion)
이 발생하였다. 이러한 결과는 전기화학적인 방법

으로 측정한 분극 시험 및 임피던스 시험 결과와 
잘 일치한다. 

 

4. 결 론 

 
본 연구에서는, PEO 처리된 마그네슘 합금의 산

화층에 미치는 후-열처리 온도의 영향에 대해서 살

펴보았다. 후-열처리에 의해 Mg(OH)2의 탈수반응

이 일어났으며, 후-열처리 온도가 증가할수록 경질

상인 MgO 성분이 증가하였다. 이에 따라 후-열처

리 온도가 증가할수록 경도가 증가하는 경향이 나

타났다. 하지만 분극 실험 및 임피던스 실험 결과, 
150°C 보다 높은 온도 조건에서 후-열처리를 실시 
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Fig. 8 Surface of the samples annealed at four SA temperatures after corrosion tests for 10 days 

 
한 경우, 내부식성은 오히려 감소하였다. 이러한 
분석 결과는 실제 염수분무 실험 결과와도 잘 일

치하였다. 이에 대한 주요 원인은 Mg(OH)2가 MgO
로 전이하는 과정에서 수반된 부피 팽창을 통해 
발생한 표면 균열이다. 결과적으로, 마그네슘 합금

은 PEO 공정 이후 150°C 온도 조건에서 후-열처리

를 실행할 때, 우수한 기계적 물성과 함께 향상된 
내부식성을 나타내었다. 
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