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Abstract

In this study, the Zn-Mg alloy coatings with various Mg contents were deposited using an unbalanced
magnetron sputtering process. Their surface microstructure, chemical composition, phase, and corrosion prop-
erty were investigated. The microstructure of the Zn-Mg coatings changed from porous microstructure to
dense one with increasing Mg contents in the coatings. As Mg contents in coatings increased, intermetallic
phases such as Mg2Zn11 and MgZn2 were detected from X-ray diffraction (XRD) results. The corrosion resistance
of the Zn-Mg alloy coatings was investigated quantitatively using electrochemical impedance spectroscopy
(EIS) measurement with 3.5% NaCl solution. The results of EIS measurement showed that the charge transfer
resistance and the phase angle of the Zn-Mg alloy coatings were increased from 162.1 Ω·cm

2 to 558.8 Ω·cm2

and from about 40o to 60o with increasing Mg contents from 5.1 wt.% to 15.5 wt.% in the coatings. These
results demonstrate that the Zn-Mg coatings with increasing Mg contents showed an enhanced corrosion resis-
tance.
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1. 서  론

아연 도금 강판은 일반 강판의 장점인 강성과 경

제성을 유지하는 동시에 우수한 내식성을 나타내기

때문에 자동차, 전자기기, 가전제품 등 다양한 분야

에서 사용되고 있으며 그 수요가 증가하는 추세이

다. 아연 도금 강판의 박막이 우수한 내식성을 갖

는 이유는 아연 도금 표면에 형성되는 Zn(OH)2 또

는 ZnO와 같은 부동태 산화피막에 의해 모재인 강

판을 보호하는 특성뿐만 아니라, 도금강판의 표면

에 결함이 발생 할 경우, 철보다 이온화 경향이 큰

아연이 희생부식 역할을 하기 때문이다. 또한 부식

이 진행되면서 생성되는 시몬콜라이트(simonkolleite)

상도 아연 도금 강판의 부식억제에 중요한 역할을

담당하고 있다1).

그러나 아연의 지속적인 가격 상승 및 자원 고갈

문제로 인해 최근 아연의 사용량을 줄이기 위한 연

구가 활발히 진행 중 이다. 이와 관련하여 Prosek

등2)은 Zn-Mg, Zn-Al, Zn-Mg-Al 등 다양한 아연계

합금 박막들을 연구한 결과 Zn-Mg 박막이 가장 우

수한 내식성을 나타내는 것을 보고하였다. 아연 박

막에 비해 Zn-Mg 박막이 우수한 내식성을 갖는 이
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유는 부식이 진행되면서 생성되는 시몬콜라이트 상

이 안정하게 생성되기 때문이다. 시몬콜라이트 상

은 중성(pH 7) 이외의 분위기에서는 불안정하기 때

문에 장시간 유지가 불가능 하지만, Zn-Mg 박막 내

의 Mg이 부식이 진행되는 동안 중성 분위기를 유

지 시켜 시몬콜라이트 상을 안정하게 만들기 때문

에 더 우수한 내식성을 갖는 것으로 알려져 있다1,3). 

이에 본 연구에서도 내식용 강판의 성능을 향상

시키기 위하여 Zn-Mg 박막의 부식 특성에 관한 연

구를 진행하였다. 다양한 원소의 첨가를 통한 합금

박막의 형성의 어려움과, 도금층의 조성적 불균일

에 의한 물성 불량, 환경오염 등의 문제가 대두되

고 있는 습식공정을 대체하기 위하여 건식공정 중

하나인 비대칭 마그네트론 스퍼터링(unbalanced

magnetron sputtering) 공정을 활용하여 Zn-Mg 박막

을 합성하였다. 또한 기존의 많은 연구에서 박막의

내식성을 평가하기 위한 방법으로 염수분무시험(salt

spray test)이나 침지시험(immersion test)을 실시하

였으나, 이러한 시험들은 결과를 도출하는데 많은

시간이 소요되며 평가 방법 또한 정성적인 것에 의

존한다. 반면 임피던스 분광법(EIS) 분석은 단시간

에 박막의 정량적인 내식성 결과 도출과 부식 과정

의 특징에 관한 연구가 가능하기 때문에4)
, 본 연구

에서는 EIS 분석을 통해 비대칭 마그네트론 스퍼

터링 공정을 활용하여 합성된 Zn-Mg 박막의 내식

성을 정량적으로 평가하였으며, 다양한 Mg 함량을

갖는 Zn-Mg 박막들의 내식성을 비교 분석을 통하

여 가장 우수한 내식성을 나타내는 Zn-Mg 박막을

확인하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 두께 0.4 mm의 15 × 15 mm2 냉연

강판을 모재로 사용하였고, 알코올 분위기에서 30분

간 초음파 세척과 건조 실시 후, 비대칭 마그네트론

스퍼터링 공정을 활용하여 Zn-Mg 합금 박막을 합

성하였다. 타겟과 시편의 거리는 90 mm로 고정하

였으며, 챔버의 초기 진공도는 로터리 펌프와 터보

펌프를 사용하여 6.7 × 10−3 Pa이하까지 배기시켰다.

Zn-Mg 박막을 합성하기 전 챔버 내에 잔존하는 수

분 및 불순물 제거를 위하여 챔버 내부 온도 150oC

에서 1시간 유지 후 실험을 진행하였다. 또한 모재

표면의 오염물질 제거를 위해 에칭 건을 이용하여

표면의 산화막을 약 20 nm 제거 하였으며, 합성을

위해 사용된 합금 타겟의 표면 세척을 위하여 5분

동안 예비 스퍼터링을 수행하였고, 그 후에 본 스퍼

터링을 실시하였다. Zn-Mg 박막의 합성은 모재의

온도 100oC로 유지 하면서, 다양한 조성의 Zn-Mg

합금 타겟을 사용하여, 공정 압력 6.7 × 10−1Pa에서

타겟 전력 0.3 kW를 인가하여 약 3 μm 두께의 박막

을 합성하였다. 

Zn-Mg 합금 박막들은 주사전자현미경(FE-SEM)

을 활용하여 20.0 kV 전자빔을 주사하여 박막 표면

의 형상을 분석하였고, 박막 표면의 화학적 조성을

분석하기 위해 에너지분산분광기(EDS) 분석을 실

시하였다. X-선 회절(XRD)을 통하여 합성된 박막

의 결정 상과 그 변화를 알아보기 위한 분석을 실

시 하였으며, 분석은 Cu Kα 선(λ = 0.15456 nm)을

이용하여 전압 30.0 kV, 주사속도 10 deg/min에서

실시하였다. Mg 함량에 따른 Zn-Mg 박막들의 임

피던스 측정을 위해 EIS분석을 실시하였고, 이를

위해 상온 25oC의 3.5% NaCl 100 ml 수용액에서

시험 시편을 작업전극(working electrode)과 구리 도

선을 통해 연결하였고, 노출 면적은 1 cm2로 일정

하게 유지 하였으며, 상대전극(counter electrode)으

로 백금 로드, 기준 전극(reference electrode)으로 포

화감응전극(saturated calomel electrode)을 사용하여

측정하였다. 시편은 안정화된 개방회로전위(open

circuit potential)에 도달 할 때까지 수용액에 침전

후, 100 kHz에서 10 mHz의 주파수 범위에서 교류

전압 10 mV를 인가하여 실험을 진행하였다. EIS 분

석 결과는 박막의 내식성에 관련된 정량적 데이터

도출을 위해 상용 소프트웨어 ZSimpWin을 사용하

여 등가회로 피팅(fitting)과 시뮬레이션을 실시하였

다. 시뮬레이션은 100 kHz에서 10 μHz의 주파수 범

위에서 실시 하였다. EIS 분석 결과의 피팅과 시뮬

레이션을 위한 등가 회로는 그림 1의 회로를 사용

하였으며, 회로에서 R은 저항, Q는 비이상적인 캐

패시턴스의 거동을 설명하기 위한 CPE (constant

phase element)를 나타낸다. Re는 수용액의 저항, Rp

는 부식이 진행되는 동안 발생하는 다공층(porous

layer)에서의 부식 생성물의 종류나 이온의 발생 등

Fig. 1. The fitting equivalent circuit of EIS diagram for

impedance parameters for Zn-Mg coatings.
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부식거동에 의존하는 저항5), Rct는 모재 표면과 수

용액 사이의 전하이동저항으로 Zn-Mg 박막의 전체

저항(Rtotal)에서 다공층의 저항 (Rp)을 제외한 모재

표면과 수용액 사이에 존재하는 Zn-Mg 박막의 전

하이동저항5)으로 판단 될 수 있다. Qc는 Zn-Mg 박

막의 CPE로 박막에 의한 수분흡수 정도에 의한 박

막의 캐패시턴스 변화 정도를 의미하며, Qdl은 모재

표면과 Zn-Mg 박막에 사이에서 형성되는 전기적

이중층 (electrical double layer)의 CPE로 구성되어

있다.

3. 결과 및 고찰

비대칭 마그네트론 스퍼터링 공정을 활용하여 Zn-

Mg 박막을 합성하였으며 합성된 Zn-Mg 박막의 표

면의 미세조직과 화학적 조성을 그림 2에 나타내었

다. Zn-Mg 박막은 사용한 타겟의 조성에 따라 5.1

~ 15.5 wt.%의 Mg을 함유하는 것으로 나타났으며

표면의 미세조직은 Mg 함량이 증가할수록 입자들

의 크기가 증가하는 경향성을 보였다. 특히, Mg 함

량이 15.5 wt.%로 증가하면서 그림 2(d)에 나타낸

바와 같이 표면 미세조직이 급격하게 변화하였으며

이는 XRD결과에서 확인된 바와 같이 합금상의 형

성에 기인하는 것으로 판단된다. 그림 3에 나타낸

바와 같이 XRD를 이용하여 분석한 Zn-Mg 박막의

합금상은 Mg 함량이 증가할수록 Mg2Zn11 (002) 피

크가 증가하였고, Mg 함량이 10.5 wt.% 이상으로

증가하면 Mg2Zn11 (400), MgZn2 (103), (112), (201)

이 형성되었다. 특히, Mg 함량이 15.5 wt.%의 박막

에서 Zn (101), (102) 피크가 급격하게 감소하고 합

금상 피크가 지배적으로 검출되었다. Mg2Zn11과

MgZn2 상은 hcp 구조를 갖는 Zn와 결정구조의 차

이를 보이며6), 이러한 합금상의 형성으로 인한 Zn

기반의 결정구조가 변형되기 때문에 표면의 미세조

직 또한 변화한다고 판단된다.

Mg 함량이 약 10 wt.% 이상이 되면 XRD 피크가

사라지는 비정질(amorphous)과 같은 구조를 갖는

결과가 보고된 바 있지만7), 본 연구에서 합성된 Zn-

Mg 박막에서는 Mg 함량이 10wt.% 이상인 박막 모

두에서 결정질 구조를 유지하는 결과를 XRD 분석

결과를 통해 확인하였다. 스퍼터링 방식을 활용하

여 합성된 박막의 결정질 구조의 형성과 성장은 모

재의 온도와 타겟에 인가된 전력에 의한 에너지 밀

도와 밀접한 관련이 있는 것으로 보고된 바 있다8).

본 연구에서 박막의 Mg 함량이 10wt.% 이상으로

증가해도 결정질 구조가 유지되는 이유는 Zn-Mg

박막을 온도 100oC의 고온에서 유지하며 합성 후

챔버 내부에서 서냉을 실시하였기 때문이다. 그 결

과 고온으로 인한 높은 에너지와 이온 들의 충분한

확산으로 결정질의 Zn-Mg 박막으로 성장하였다고

판단된다. 

Mg 함량에 따른 Zn-Mg 박막들의 EIS 분석 결과

와 그 결과값을 바탕으로 시뮬레이션한 Nyquist plot

과 Bode phase angle plot 결과는 그림 4과 5에 각

각 나타내었으며, 등가회로 피팅을 통한 정량적으

로 도출된 Zn-Mg 박막의 전기화학적 특성은 표 1

에 나타냈다. 표 1에서 Y0는 CPE에 인가된 전류의

세기와 관련이 있는 어드미턴스 (admittance)이며, n

은 분산 계수로 0 ~ 1 사이의 값을 갖는 무차원의

파라미터로 n이 1이면 이상적인 캐패시턴스의 거동

을 보인다. 그림 4의 Nyquist plot 결과에서 수용액

의 저항 (Re)은 고주파 측정이 시작되는 Zre의 x축

절편의 크기로 나타난다. Zn-Mg 박막의 Mg 함량

이 증가할수록 반원의 직경이 증가하며, Nyquist

Fig. 2. FE-SEM images showing the surface morpho-

logies of Zn-Mg coating with various Mg con-

tents.

Fig. 3. XRD patterns of Zn-Mg coating with various Mg

contents.
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plot 결과에서 반원의 직경은 다공층의 저항 (Rp)과

전하이동저항 (Rct)이 합쳐진 저항 (Rtotal)으로, 직경

이 클수록 박막의 내식성이 더 우수한 것을 의미한

다9). 표 1에서 다공층의 저항 (Rp)은 박막의 Mg 함량

이 5.1 wt.%에서 10.5 wt.%까지 증가 하면서는 소폭 변

화 하지만, 15.5 wt.%에서 급격하게 증가하는 것을 확

인 할 수 있다. 이 결과를 통해 Mg 함량이 10.5 wt.%

에서 15.5 wt.%로 증가하면서 부식의 거동이 매우 다

른 형태로 변화 하고, 이는 Zn-15.5 wt.% Mg 박막에

서 표면 형상 및 합금상의 변화와 밀접한 연관이 있

는 것으로 판단된다. 전하이동저항 (Rct)은 Mg 함량이

증가 할수록 162.1Ω·cm2에서 558.8Ω·cm2로 점진적

으로 증가하는 경향을 볼 수 있다. 전하이동저항

(Rct)이 더 클수록 Zn-Mg 박막의 부식전류가 감소

하고, 이로 인해 박막의 부식속도가 더 느려지는 것

을 의미하기 때문에10), 박막의 Mg 함량이 증가할

수록 박막의 내식성이 향상 된다고 판단된다. 또한

합금상인 MgZn2 상과 Mg2Zn11 상이 Zn 상에 비해

월등히 우수한 내식성을 나타내기 때문에11) 합금상

이 형성될수록 Zn-Mg 박막의 내식성이 증가한다고

판단된다. 

그림 5의 Bode phase angle plot 결과에서 위상각

은 CPE에 인가된 교류 전압과 전류 사이의 위상차

를 의미하고, 위상각이 90o를 나타낼 경우 이상적

인 캐패시턴스이다. 위상각이 90o에 가까울 수록 더

높은 전하이동저항을 갖게 되고 박막의 내식성이

더 우수한 것을 나타낸다12). 실험 결과에서 Zn-Mg

박막의 Mg 함량이 증가할수록 위상각의 마루가 점

차적으로 40o 부근에서 60o로 증가한다. 박막내의

결함에 의해 전하의 이동이 용이할수록 비이상적인

캐패시턴스의 거동을 보이며 90o에서 멀어지게 되

기 때문에13), 박막의 Mg 함량이 증가할수록 박막

의 내식성이 더 우수해 지는 것으로 판단된다. Mg

함량이 5.1 wt.% 인 박막은 다른 결과와 다르게 넓

은 마루를 갖는다. 표 1에서 각 CPE의 Y0 값이 Mg

함량 5.1 wt%에서 상대적으로 큰 값들을 가지며, 이

때문에 각 CPE에서 전류 세기의 증가로 위상각이

구분되어 나타나기 때문이다14,15). Zn-Mg 박막의 Mg

함량이 증가함에 따라 더 높은 전하이동저항과 90o

에 가까운 위상각을 갖는 이유는 표면의 입자 크기

의 증가로 인한 부식반응이 발생하는 표면적의 감

소16)와 우수한 내식성을 나타내는 MgZn2 상과

Mg2Zn11 상의 형성으로 높은 전하이동저항을 갖게

되기 때문이다. 

Fig. 4. Nyquist plot of Zn-Mg coating with various Mg

contents.

Fig. 5. Bode phase angle plot of Zn-Mg coating with

various Mg contents.

Table. 1. Impedance spectroscopy parameters fitted by equivalent circuit.

Coating 
composition (wt.%)

Re(Ω·cm2)
Qc

Rp (Ω·cm2)
Qdl

Rct (Ω·cm2)
Y0,c (S·secn/cm2) nc Y0,dl (S·secn/cm2) ndl

Zn-5.1Mg 7.714 0.0075 0.6633 86.7 0.0098 0.7878 162.1

Zn-8.9Mg 7.989 0.0026 0.7456 126.8 0.0063 0.5577 246.3

Zn-10.5Mg 7.273 0.0015 0.7740 67.2 0.0018 0.1918 445.5

Zn-15.5Mg 7.772 0.0009 0.7777 389.8 0.0022 0.2992 558.8
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4. 결  론

본 연구에서는 다양한 Mg 함량을 가지는 Zn-Mg 박

막을 비대칭 마그네트론 스퍼터링 공정을 활용하여

냉연강판에 합성하였다. FE-SEM과 XRD 분석을 통

해 Zn-Mg 박막의 Mg 함량이 증가할수록 입자들의

크기 증가 및 합금상 형성을 확인하였으며, 특히, 박

막의 Mg 함량이 10.5wt.% 이상으로 증가하면 MgZn2

상이 형성 되는 것을 확인하였다. EIS 분석 결과 Zn-

Mg 박막의 Mg 함량이 증가에 따라 전하이동저항이

증가하고 위상각이 90o에 가까워졌으며, 이를 통해 Zn-

Mg 박막의 Mg 함량의 증가에 따라 박막의 내식성이

향상 되는 경향성을 도출하였다. 이는 박막의 Mg 함

량이 증가에 따른 우수한 내식성의 합금상 형성과 입

자 크기의 증가에 의한 부식반응이 발생하는 표면적

의 감소로 인해 전하이동저항이 증가하는 것으로 판

단된다.
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