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Abstract

The surface oxidation of magnesium was performed by Plasma electrolytic oxidation treatment method. And the 

optical reflectance spectra of the oxidation layers are studied. In the PEO process, the growth of the oxide layer take 

place at room temperature. Surface roughness of the obtained result, the average surface roughness is 0.08μm

difference. The reason seems to the influence of the Na+.
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1. 서 론

마그네슘은 사용되고 있는 금속 가운데 가장 

가벼워서, 알루미늄의 2/3, 철의 1/4의 무게를 가

지고 있다. 또한 전자파 차폐성이 좋고, 진동 감

쇠능이 높으며, 절삭성이 좋고, 인체에 무해하다

는 특징을 가지고 있다. 그렇지만 강도, 연신율, 

내열성이 부족하고 부식이 잘되는 결점이 있다. 

또한 전기화학적으로 다른 금속과 접촉하여 전위

가 생기는 조건에서는 부식을 피하기 어렵기 때

문에, 일반적으로 표면처리를 하여 사용하는 것

이 특징이다. 마그네슘은 실용화시 성능 향상을 

위하여 제2, 제3의 원소를 첨가시킨다. 합금으로 

만들어진 경우 강도, 내열성, 내크리프성이 개선

된다. 아연을 첨가한 AZ계열 합금의 경우를 보

면, 아연 첨가량에 따라 강도, 주조성, 가공성, 내
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식성, 용접성 등이 개선된다. 특히 Ce이나 Nd 등

의 희토류원소를 첨가하면 200-250℃에서 강도가 

높고, 내크리프 특성이 우수한 내열용 합금이 된

다. 마그네슘합금은 소재의 우수한 특성에도 불

구하고 산업 쪽으로 크게 활성화 되지 못하였다. 

여기에 중요한 이유 중의 하나가 소재의 신뢰성

에 대한 문제이다. 즉 이러한 신뢰성 문제를 해

결하기 위해서는 필수적으로 표면처리공정이 들

어가야 한다. 표면처리기술은 선진국의 표면처리

된 제품에 대한 모방기술개발이 주종이고, 고부

가가치화보다는 기존의 표면처리 공정의 개선에 

의해 작업이 가능한 것 위주로 기술개발이 진행

되어 왔다. 최근에는 플라즈마, 무전해 니켈 도금

액 제조기술, 분체 도장에 의한 밀착성 향상기술, 

고내식성 코팅기술 등 산업기반기술 분야 위주로 

개발이 진행되고 있다. 또한 환경보전 및 에너지

절약 기술 측면에서 연구개발이 이루어지고 있어

서 친환경화 표면처리 약품 제조, 친환경화 공정

에 대한 연구개발이 진행되고 있는 상태이다. 표
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면처리 기술은 재료의 표면을 물리적, 화학적 또

는 전기 화학적으로 처리하여 소재 및 부품의 내

구성, 기능성을 개선 또는 창출시킬 뿐 아니라, 

미관을 향상시켜 상품의 부가 가치를 제고시키는 

기술로서, 일반적으로 물질의 bulk 특성과는 다른 

특성이 부여된다. 마그네슘합금 소재의 경우 표면

처리기술은 크게 습식과 건식으로 구분된다.1-5

본 연구에서 하고자 하는 플라즈마 전해 산화 표면

처리(Plasma electrolytic oxidation; PEO) 방법은 수중

에서 플라즈마를 발생시켜 마그네슘합금의 표면에 

강제 산화 막을 형성시키는 방법이며, 이를 통해 제

작된 시료는 전자주사현미경(Scanning electron microscopy; 

SEM) 측정 및 reflectance 측정을 통하여 산화 막의 

광특성을 분석하고자 한다.

2. 이 론

새로운(novel) 고체의 에너지 밴드 구조를 연구하기 

위해 흡수 또는 반사 분광법과 같은 광학적 방법이 

유용하게 사용되어 왔다. 그 중 reflectance modulation

에서 PR(Photoreflectance)과 ER(Electroreflectance)은 가

장 대표적인 3차 미분형의 선양을 갖는 변조 분

광학이다. 특히, 유전함수의 허수부 ε2 스펙트럼은 

결합상태 밀도함수(joint density of state function)

에 비례하고 운동량 행렬요소 PCV과 입사파의 

분극벡터 e의 곱으로부터 방향성에 대한 선택론

의 조건이 결정되고 결합상태 밀도로부터 ε2(ω)은 

아래 식(1)

∇      (1)

을 만족할 때 특이성(singularity)을 가짐을 알 수 

있다. 즉, 밴드간의 에너지 기울기의 차가 zero가 

될 때를 의미하는 것으로 이때의 k 값이 임계점이 

된다. 이러한 k 값이 변조 분광실험에서 중요한 이

유는 전장에 의한 유전함수의 섭동유도 변화가 가

장 우세하게 나타나기 때문이다. 반사 변조 분광학

법은 고체의 광학적 스펙트럼을 직접 측정하는 대

신 어떤 매개변수 즉, 주기적 전장과 복사에 대한 

미분 형을 측정한다. 이는 외부에서 어떤 인자를 

교류 형태로 시료에 인가하여 작은 섭동을 일으키

고 이때에 일어나는 광학적 상수의 변화량을 

lock-in amplifier와 같은 위상에 민감한 계측기로 

측정한다. 변조 분광신호는 이처럼 미분형을 얻으

므로 직접적으로 얻어진 신호보다 식별이 가능한 

신호를 얻을 수 있으며 시료의 약한 물리적 또는 

화학적 처리에도 민감하게 변화하는 특성을 보이지

만 신호가 복잡하여 분석함에 있어 어려움이 있다. 

이러한 방법에 비해 유사한 reflectance 방법은 비

접촉, 비파괴적 방법으로 소재의 광학적 특성에 많

이 이용되는 방법이며 분석의 용이하다는 장점을 

가진다.6-8 반사의 기본적 이론은 아래와 같은 수식

으로 쓸 수 있다.

여기서 R1, R2는 각각 표면 및 계면 반사율을 

의미하며, 는 각각 표면 및 계면의 반사 계

수를 의미한다.또한 는 위상(phase)를 의미한다.

3. 실험 및 결과

본 연구에 사용된 시료는 AZ91D 마그네슘합

금 소재이며, 구성율은 Table 1과 같다.

Table 1 Nominal composition (weight%) of AZ91D magnesium 
alloy

Al Zn Mn Ni Cu Si Fe Mg

8.1 0.68 0.31 0.0021 0.0021 0.005 0.0024 remainder

PEO 처리는 DC 전압 60-70V에서 인가하였고, 수

용액의 조성은 일반적으로 알려진 NaOH(50.0gL-1), 

H3BO3(10.0gL-1), Na3PO4(20.0gL-1)등을 사용하여 

PH 농도를 11-13로 하였다. 이때 걸리는 시간은 

30sec 이었다.

또한 reflectance 측정은 Fig. 1 개략도와 같다. 

보통 기본적인 PEO 메커니증은 아래와 같이 이온

식을 전개 할 수 있다.

Mg = Mg2+ + 2e

2H+ + 2e = H2

2H2O + 2e = H2 + 2OH

Mg + 2H+ = Mg2+ + H2

Mg2+ + 2OH- = Mg(OH)2

Mg + 2H2O = Mg(OH)2 + H2
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Fig 1 The schematic of reflectance device.

Fig. 2는 Na3PO4를 배제 전(a) 후(b), PEO 처리를 

한 reflectance spectrum 이다.
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Fig 2 Reflectance spectrum of exist Na3PO4 element.

그림에서 보는 바와 같이 1.38eV 부근에서 휨 

현상의 세기가 Na3PO4가 없을 때 더 적다. 이는 

PEO 표면처리 시, 박막을 형성 시킬 때 Na의 함

유량이 적어지므로 인해 표면 조도가 떨어지기 

때문이다. 이는 Accretech사의 handysurf E-35B 

모델을 사용하여 표면 조도를 구한 Table 2를 참

조하면 알 수 있다.

Table 2 The value of roughness in exist Na3PO4 element

1 2 3

Na3PO4 함유 1.31 1.33 1.32

Na3PO4 미함유 1.23 1.24 1.23

차이 0.08 0.09 0.09

보통 표면 조도가 평균 0.08μm 정도 차이가 나

는 것을 알 수 있으며, 이는 Na+의 영향으로 보

인다. 보통 음이온인 PO4
-의 경우에는 PEO 표면

처리 시, 박막에 영향을 주지 않기 때문이다. 

Fig. 3은 마그네슘 합금에 Na3PO4 함유여부에 

따른 PEO 방식의 표면처리를 통해 형성 된 산화 

막 조성물을 energy dispersive x-ray spectroscopy 

(EDS)로 측정한 결과이다. 실험 결과에서 보는 

바와 같이 Na3PO4 함유 된 PEO 표면처리로 형성 

된 산화물은 Mg과 O가 Weight% 전체의 96%의 

비율을 차지한다. 반면에 Na3PO4 함유가 되지 않

는 측정 결과에서는 97%의 비율을 보인다. 실험

결과에서 보는 바와 같이 Mg와 O의 weight% 비

율은 거의 차이가 없다. 따라서 Na+의 존재에 따

라 산화 막의 표면특성이 크게 좌우되는 것을 볼 

수 있다.9-12

보통 PEO 표면처리 시 Al의 조성 비율이 급격히 

낮아지는데 이는 PEO 솔루션의 용액이 pH 농도가 

약 11-13의 강 알칼리를 띠어서 용액에 용출되는 

부분과 플라즈마가 발생하면서 소재 표면에는 Mg+ 

과 OH-이온들이 결합을 함으로 인해 표면에 Al 조

성율이 낮아지기 때문이다.13-15

Fig. 4는 500×의 금속현미경으로 측정한 사진

이다. 그림에서 보는 바와 같이 Na3PO4 함유가 

된 PEO 표면처리 된 시료의 표면이 더 균일하게 

성장 된 것을 볼 수 있다.
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(a) PEO solution with Na3PO4 

(b) PEO solution not with Na3PO4

Fig 3 EDS measurement for PEO surface treatment (a, b).

(a) PEO solution with Na3PO4 

(b) PEO solution not with Na3PO4 

Fig 4 The photograph for PEO surface treatment (a, b).

4. 결 론

마그네슘 합금에 표면처리 전해액에 Na3PO4 함

유 여부에 따른 PEO 방식의 표면처리를 통해 형성 

된 산화 막 조성물을 reflectance 와 SEM 및 EDS

로 분석한 결과 다음과 같은 결론을 얻었다.

 1) Refectance 측정에서 1.38eV 부근에서 휨 현상

의 세기가 Na3PO4가 없을 때 더 적다. 이는 PEO 

표면처리 시, 박막을 형성 시킬 때 Na의 함

유량이 적어지므로 인해 표면 조도가 떨어지

기 때문이다.

 2) Na3PO4 함유 된 PEO 표면처리로 형성 된 

산화물은 Mg과 O가 weight% 전체의 96%의 

비율을 차지한다. 반면에 Na3PO4 함유가 되지 

않는 측정 결과에서는 97%의 비율을 보인다. 

실험결과에서 보는 바와 같이 Mg와 O의 weight% 

비율은 거의 차이가 없다. 따라서 Na+의 존

재에 따라 산화 막의 표면특성이 크게 좌우

된다.

 3) 표면 조도를 구한 결과, 보통 표면 조도가 

평균 0.08μm 정도 차이가 나는 것을 알 수 

있으며, 이는 Na
+
의 영향으로 보인다. 보통 

음이온인 PO4
-
의 경우에는 PEO 표면처리 시, 

박막에 영향을 주지 않기 때문이다. 
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