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Abstract: The surface of Mg alloy, AZ31 and AZ91, were treated by PEO (plasma electrolytic oxidation) in Na-P 
system electrolyte, with different applied voltage and time. Thickness, roughness and X-ray crystallographic analysis 
revealed several results. The more applied time and voltage of PEO treated, the thicker oxidized surface coating 
layer were covered. And surface roughness increased with the thickness of oxidized layer. It was thought that when  
oxide layer grew, resistivity and breakdown voltage increased with the thickness of layer, and then, the energy of 
micro plasma need to be higher then before. So, it made craters and pores of surface become greater, which were 
responsible for the coarse surface. 
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1. 서 론

최근 무인비행체 drone과 같은 소형전자기기의 발
달로 더 가벼운 metal PCB 소재의 필요성이 대두되고 
있다. Metal PCB는 주로 Al에 polyimide를 주원료로 
하는 T-Preg.층을 접착하여 절연과 열전도 기능을 갖
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게 만든다. Mg는 비중이 1.74인 경량 금속으로서 내진
특성, 전자파 차폐능, 열전도도 등이 비중 2.71인 Al 
에 비하여 우수하여 [1] 바람직한 metal PCB 재료지
만, 화학적으로 활성이 높아 이로 인한 낮은 내부식성 
때문에 산업적으로 응용 범위가 제한되고 있는 형편
이다 [2]. 일반적으로 Mg 의 표면을 처리하는 방법은 
양극산화(anodizing), 화성처리(chemical conversion 
treatment), 도금(plating)등이 제시되고 있지만 내부
식성 향상에 한계가 있어, 이를 해결하기 위한 방법으
로 습식 표면처리 기법인 PEO (plasma electrolytic 
oxidation 처리 연구가 활발히 이루어지고 있다 [3,4].
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PEO는 19세기말 러시아의 Sluginov에 의해 알려진 
이후로, 1970년 중반 러시아 Markov가 알루미늄을 전
기적 처리방법으로 산화물을 전착시키는 방법을 개발
하였고 러시아 Snezhko, Gordienk, 독일 Kurze 등에 
의하여 개량되어 산업화가 시도되었다. 이 후 플라즈마 
전해산화 공정에 대한 전반적인 이론 및 응용 기술은 
1999년 Yerokhin 등에 의해 보고되었다 [5]. 그 후 
러시아, 유럽, 미국 등에서 점진적으로 기술이 개량
되어 현재에 이르고 있다. 기술의 명칭은 미국에서
는 ASD (anodic spark deposition), 일본에서는 
아노맥기, 독일에서는 ANOF (anidishe oxidation an 
funkenanladung), 러시아에서는 MAO (micro-arc 
oxidation) 또는 플라즈마 전해산화 (plasma electroly- 
tic oxidation, PEO)로, 중국에서는 EPO (electrolytic 
plasma oxidation)를 사용하나, 주로 PEO혹은 MAO
및 EPO로 통용된다 [6]. 

PEO는 aluminate, silicate, tungstate, chromate, 
phosphate등의 알칼리 용액에서 금속 matrix를 양극
으로 하여 고전압, 고전류의 펄스 또는 교류를 인가하
여 금속 표면에 플라즈마를 발생시킴으로써 부동태 금
속의 표면 산화층을 형성시킨다. 이 산화층이 절연기능
과 더불어 내부식성을 향상시킬 수 있는데, 사용되는 
전해질과 전압, 전류, 시간 등 처리조건의 변화에 따라 
특성이 다른 세라믹의 피막을 얻을 수 있다. PEO처리 
시의 공정 원리 [7,8]와 합금의 종류 [9,10], 전해질에 
대한 변화 [11-13], PEO인가전압 [14,15] 및 PEO 처
리시간에 따른 연구 [14,16,17]들이 다양하게 진행되고 
있다. 본 연구에서는 Mg 합금 중에서 가장 많이 사용
되는 AZ31 및 AZ91을 여러 가지 조건에서 PEO 표면 
처리하여 표면 산화층의 특성을 비교 관찰하여 metal 
PCB로서의 응용에 대한 기초적인 물성을 조사하고자 
하였다.

2. 실험 방법

2.1 출발물질

본 연구에 사용된 마그네슘시료는 2 종류의 합금 
AZ31 (Daeryun 사, Korea)과 AZ91 (KH vatec사, Korea)
을 사용했으며 두 합금의 조성은 표 1과 같다. 본 연
구에서 사용한 두 시료는 현재가장 널리 사용되는 Mg
합금이기 때문이며 두 시료의 차이점은 다른 원소의 
함유량은 동이하고 Al원소만이 다른 함유량을 갖는 특징이 

Table 1. Nominal composition of AZ31 and AZ91 Mg Alloy. (wt%)

Composition AZ31 AZ91

Al 2.9% 8.9%

Cu 0.002% 0.004%

Si 0.007% 0.004%

Fe 0.002% 0.002%

Ni 0.001% 0.001%

Zn 0.72% 0.72%

Mn 0.26% 0.26%

Mg > 96% 90.8

있다. AZ31은 압연, 압출이 용이하며 AZ91은 다이캐
스팅(die casting)에 적합 장점이 있다. 시료의 크기는 
AZ31의 경우 가로 50 mm, 세로 80 mm, 두께 1 
mm의 판재로 제작하였으며 AZ91은 가로 55 mm, 세
로 65 mm, 두께 1 mm의 판재로 각각 준비하였다.

전해액은 1차 증류수를 사용하였다. 전해질은 전부 
시약급(순도 99.5% 이상)을 사용하여 제조하였으며, 
PEO에 있어서 가장 대표적이며 간단한 조성인 
phosphate와 silicate 전해질 두 가지를 선택하여 비
교 실험하였다. 

2.2 PEO

가장 적합한 metal PCB용 공정조건을 알아보기 위
하여 PEO의 인가전압, 처리시간, 전해질의 조성 및 농
도를 변화시키면서 표면처리를 하였다. PEO 처리를 
위하여 사용한 장치는 국내 M사에서 자체 제작한 장
치로서 power supply는 analog/digital 혼용방식으로 
플러스(plus)전압과 마이너스(minus)전압의 인가 조정
이 가능하고 실시간으로 처리 시간 및 전압 값을 변
화, 입력할 수 있으며, 최대 300 A까지의 전류를 사용
할 수 있다. 전해조 탱크는 20 ℓ부피의 원형 탱크로 
10 ℓ의 전해질 용액을 조제하여 표면처리 하였다. 표
면처리가 진행됨에 따라 생길 수 있는 전해질 농도 구
배를 줄일 수 있도록 탱크 내부에 교반기를 설치하여 
전해질이 실험 중에 충분히 순환되도록 하였다. 또한 
플라즈마 작동시 전해액의 온도가 상승하지 않도록 전
해질 탱크에 Chiller를 연결하여 20~23℃의 온도에서 
코팅 하였다. 
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Table 2. PEO Treatment Conditions of AZ31 and AZ91 Mg 

alloy, in Na-P electrolyte. 

      
 No.  

Applied 
Volt (V)

Treatment
 Time (min)

Electrolyte(g/ℓ)

NaH2PO4·2H2O NaOH

Exp. 1

200

5 12 8

300

400

500

600

Exp. 2 400

5

12 8
10

15

20

PEO 처리공정은 plus인가전압을 200~600 V까지 
전압으로 실험하였으며 minus인가전압은 50 V로 고
정, 펄스(pulse)는 총 2,400 ㎲으로 실제로 인가된 펄
스는 400 ㎲의 시간으로만 인가되었으며 휴지시간은 
2,000 ㎲으로 교류로 인가되었다. 표면처리시간은 5분
에서 20분까지 변화를 주며 비교하였다. 사용된 
phosphate 전해질은 NaH2PO4·2H2O 6~18 g/ℓ, 
NaOH 4~12 g/ℓ의 혼합한 수용액 전해질로 조제하여 
사용하였다. 실험의 상세 처리조건은 표 2에 나타내었
다. PEO처리를 통하여 피막을 형성시킨 Mg alloy시편
은 상온의 증류수로 일차 세척 한 다음 60℃의 증류수
에서 초음파세척기를 사용하여 10분간 다시 세척한 다
음 건조하였다.

2.3 분석

PEO처리 후 산화피막 표면의 두께는 두께측정기 
Quanix 7500(Automation Dr. Nix사, Germany)로 
측정을 하였으며, 조도는 SJ 301(Mitutoyo사, Japan) 
조도측정기를 사용하였다. 표면 morphology는 SNE- 
3200N(Sec사, Korea)의 SEM을 이용하여 관찰하였다. 
산화피막의 결정상은 X-Ray Diffractometer Empyrean 
Panalytical사, Netherlands)을 사용하였으며, 화학조
성은 X-act(Oxford사, UK) EDS(Energy Dispersive 
Spectrometer)를 이용하여 분석하였다. 또한 피막의 
절연파괴전압 측정은 TOS5051A (Kikusui, Japan)를 사
용하였다. 

3. 결과 및 고찰

3.1 인가전압에 따른 피막 특성

PEO 처리 시 인가전압에 따른 산화피막의 특성을 
관찰하기 위해 전압을 200 V, 300 V, 400 V, 500 V, 
600 V로 바꾸어서 마그네슘 합금 AZ31과 AZ91을 
Na-P 계 전해액 속에서 5분간 PEO처리를 하였다. 전
해질은 증류수 1 ℓ 당 NaH2PO4·2H2O 12 g과 NaOH 
8 g을 첨가한 총 농도 2%의 전해질을 사용하였다.

그림 1은 가해준 전압에 따라서 생성된 산화피막의 
두께를 나타낸 그래프이다. 인가전압이 커질수록 시간
에 관계없이 산화피막의 두께가 직선적으로 변화하는 
것을 알 수 있다. 인가전압이 200 V인 경우에는 산화
피막이 거의 형성되지 못하였고, 600 V의 전압으로 
PEO 처리한 경우에는 7~8 µm/min의 속도로 산화피
막의 형성이 일어나는 것을 알 수 있었다. 인가전압이 
200 V에서는 AZ31, AZ91 시료 모두 산화피막이 형성
되지 못하는 것은 양극으로 흘러오는 전압이 break- 
down voltage의 영역까지 도달할 수 없을 정도로 약
해서 Mg금속표면에 플라즈마를 발생시키지 못하기 때
문으로 판단되며, 이는 기존의 연구결과 [23]와도 잘 
부합되는 결과로 보인다. 인가전압 600 V에서는 산화
피막 형성속도는 빨랐지만 AZ31과 AZ91 두 합금 시
료 표면에 국부적으로 백색의 푸석층이 발생하여 실제 
metal PCB제작에는 사용할 수가 없다고 판단되었다. 

또, 시편의 Edge에서 백색의 푸석층과 함께 matrix의 
crack이 관찰되었는데, 과도한 전류가 흐를 때 시편의 
절연성이 가장 취약한 edge구역에서 지속적으로 전류
가 누설되면서 matrix와 피막의 crack현상이 일어난

Fig. 1. Thickness of PEO coating layers with different applied 
voltage. Each sample treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min.
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Fig. 2. Surface roughness of the coating layers with different applied 
voltage. Each sample treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min.

것으로 판단되며, 실제 실험 시 플라즈마가 edge구역
에서만 머무르는 것이 관찰되었다. 

이는 기존의 연구 [26]에서도 간혹 관찰되는 현상이
다. 종합적으로 볼 때 이러한 푸석층의 발생은 일정 
이상의 전류가 가해지는 경우 과도한 plasma energy
로 인하여 금속 표면 중의 특정부분이 폭발적으로 증
발하게 되면서 주위의 산화피막도 떨어져 나가고, 이 
부분의 전기절연성이 산화피막이 형성된 부분보다 훨
씬 낮기 때문에 전기에너지가 지속적으로 집중되면서 
푸석층이 발생하는 것으로 판단된다. 

Mg 합금의 조성 별로 볼 때 AZ91이 AZ31보다 약
간 더 빠른 산화피막 성장 속도를 갖고 있었다. 이는 
AZ91이 AZ31보다 Al의 함유량이 조금 더 많기 때문
으로 판단된다. Al은 PEO 처리가 잘 되는 부동태 금
속(passive metal)의 하나이며[5], 조성 성분이 많아질
수록 용융온도가 낮아져서 산화피막의 형성에 유리하
기 때문으로 판단된다.

그림 2는 전압에 따른 AZ31, AZ91합금의 산화피막
의 조도를 나타낸 그래프이다. 앞에서의 경우와 비슷하
게 인가전압이 커질수록 표면조도도 거의 비례적으로 
증가하면서 거칠어지는 것으로 알 수 있었다. 인가전압
이 높아질수록 표면 조도는 AZ31은 Ra 0.15 µm에서 
Ra 2.38 µm로 증가하였고, AZ91은 Ra 0.49 µm부터 
Ra 2.72 µm까지 변화하였다. 이러한 현상은 인가전압
의 상승으로 인하여 각각의 micro plasma 에너지도 
커지고, 이에 따라 발생되는 plasma도 더 크게 형성
되면서 표면에 형성되는 산화피막의 거칠기가 덩달아
서 커지기 때문일 것으로 판단된다. 

Fig. 3. XRD patterns of the PEO coated AZ31surface with 
applied voltage, treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min.

이로 인하여 표면에는 불규칙적이고 불규칙한 크기
를 갖는 표면기공이 증가하는 것을 SEM을 통해 확인
이 가능하였다. 전체적인 표면 조도는 AZ31보다 AZ91
이 더 큰 것으로 나타났다. 이는 AZ31보다 AZ91의 
피막 성장 속도가 더 빠르기 때문에 표면에서 형성되
는 plasma의 energy 자체도 더 클 것으로 예상되며, 
이에 따라 표면의 거칠기도 증가하는 것으로 판단된다.

PEO코팅으로 형성된 AZ31합금의 산화피막의 결정
상을 분석하기 위해 XRD분석으로 확인 하였으며 결과
가 그림 3과 같다. 산화피막의 결정상은 모두 MgO상
이 주된 상으로 관찰되었다. 인가되는 전압이 높아질수
록 MgO상의 intensity값도 증가되는 것을 알 수 있다. 
이는 인가전압이 커짐에 따라 플라즈마 내에서 증발되
어 이온상의 기체로 존재하던 양이온 및 물의 분해로 
생긴 산소 이온이 급냉에 의해서 비정질상의 화합물로 
존재했다가 MgO가 결정상으로 전이가 일어나면서 발
생하는 현상으로 판단된다. 뿐만 아니라 인가전압이 증
가함에 따라서 앞서의 결과에서 보듯이 피막두께가 증
가하게 되고, 산화피막에 존재하는 MgO 결정상의 절
대량이 증가하였기 때문으로도 설명이 가능하다. 제시
된 5개의 시료에서 공통적으로 관찰되는 Mg matrix의 
반사강도는 인가전압이 높아지면서 낮아지는 것을 알 
수 있는데, 이는 산화피막 층이 두꺼워지기 때문이다. 

다음의 그림 4는 AZ91을 PEO처리한 표면의 결정상
을 관찰한 X-ray diffraction patterns이다. 이 결과
에서도 앞의 AZ31의 산화피막표면에서와 비슷하게 인
가전압이 높아질수록 산화피막의 결정상이 증가하는 
거동이 관찰되었다. 그런데, AZ31에서는 산화피막에서의 
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Fig. 4. XRD patterns of the PEO coated AZ91surface with 
applied voltage, treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min.

결정상이  MgO만 관찰되었지만, AZ91은 인가전압이 
600 V에서 Na3.59Mg2.71(PO4)3상이 관찰되었다. 이 결
정상에 포함되어 있는 Na와 P 및 O는 전해질로 첨가
한 Na와 P, 그리고 물의 열분해에 의해서 생성된 산소
이다. 전해질 원소가 PEO 산화피막에 포함되어 형성
되는 것은 PEO 처리공정에서 자주 일어나는 현상이다
[23]. 또한 앞서 그림 3에서와 마찬가지로 인가전압이 
증가하면서 2θ 20°~30° 부근의 diffuse한 back 
ground의 들뜸 현상은 비정질상의 존재를 나타내는 
것이다. 즉, PEO 처리된 Mg합금의 산화피막은 두 시
편 모두 결정상과 더불어 일정량의 비정질상을 같이 
포함하고 있다고 판단할 수 있다.

3.2 인가시간에 따른 피막 특성

PEO 처리시간 따른 산화피막의 특징을 알아보기 위
해 5분, 10분, 15분, 20분으로 PEO 처리시간을 변화
시키면서 표면산화피막을 관찰하였다. 전해질은 앞선 
실험과 마찬가지로 증류수 1 ℓ 당  NaH2PO4·2H2O 
12 g과  NaOH  8 g을 첨가한 총 농도 2%의 전해질
을 사용하였다.

그림 5는 Mg 합금 AZ31과 AZ91을 5분에서 20분까
지 PEO 처리하였을 때 피막의 두께변화를 나타낸 것
이다. 두 합금 모두 비슷한 경향으로 두께가 증가되었
는데,  AZ31은 17.5 µm에서 25 µm로 증가를 하였으
며, AZ91은 17 µm에서 24 µm까지 증가하였다. 다만 
15분 처리한 경우 두께가 다른 것을 알 수 있었다. 
AZ31은 25 µm 까지 두께가 성장하였지만 이후 더 이
상의 두께 증가가 일어나지 않는 것을 알 수 있다. 

 

Fig. 5. Thickness of coating layers with different applied times. 
Each sample treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min. at 400 V.

Fig. 6. Thickness of coating layers with different applied times. 
Each sample treated in 2.0% Na-P electrolyte for 5 min. at 400 V.

반면 AZ91은 전체적인 두께가 AZ31보다 약간 작기는 
하지만 계속 성장하는 경향을 보이고 있음을 알 수 있
다. 이는 PEO처리과정에서 산화피막이 성장하여 임계 
두께에 도달하면 피막의 절연성이 커지게 되며, 이 때
문에 plasma 발생이 어려워지기 때문에 금속 이온과 
전해질과의 반응도 줄어들면서 산화피막도 더 이상 성
장하지 않는 것으로 판단된다. 또한 실험 시 15분 이
후에는 시료 표면에서의 플라즈마의 생성이 줄어드는 
장면을 육안으로 확인할 수 있었다. 이는 H. Guo의 
연구 [8]에서와 같이 금속표면에 플라즈마가 발생하여 
산화피막층이 형성되는 최대 두께는 처리시간보다 전
해질 조성 및 농도나 인가되는 전류밀도에 의해서 더 
많이 영향을 받는다는 보고와 유사한 것으로 판단된다.

그림 6은 시간에 따른 표면 조도의 변화를 관찰한 
그래프이다. 시간이 길어짐에 따라 전체적으로 표면 조도가 
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Fig. 7. XRD patterns of the PEO coated AZ31surface with 
time, treated in 2.0% Na-P electrolyte.

Fig. 8. XRD patterns of the PEO coated AZ91surface with 
time, treated in 2.0% Na-P electrolyte.

거칠어지는 것을 관찰할 수 있었는데, AZ31은 1.07 
µm에서 1.82 µm로 증가하였고, AZ91은 1.17 µm부터 
1.72 µm까지 증가하였다. 이 경향은 앞의 시간에 따른 
표면피막 층의 두께 변화 그래프와 일치하는 경향을 
갖고 있음을 알 수 있다. 이를 미루어 표면 산화피막
의 두께가 두꺼워질수록 plasma를 발생시킬 수 있는 
breakdown voltage가 커지게 되고, 이를 위해 더 많
은 전기 에너지가 필요하게 되면서 여러 개의 micro 
plasma보다는 몇 개의 큰 plasma들이 표면에서 저항
이 약한 부위에서 선택적으로 발생하는 경향을 나타내
며. 이로 인하여 plasma 폭발에 의한 큰 crater와 상
대적으로 큰 기공들이 형성되게 되고, 이 때문에 표면 
거칠기가 커지는 것으로 해석할 수 있다. 이런 산화피
막의 표면 관찰을 SEM으로 표면을 관찰한 결과 시간
이 지남에 따라 표면기공의 크기가 증가함을 관찰할 
수 있었다. 

PEO 처리시간에 따른 산화피막의 결정상을 분석하

기 위한 AZ31과 AZ91의 XRD를 그림 7과 8에 나타내
었다. 두 합금 모두 표면산화층의 주된 결정상은 MgO
상이 대부분이었으며 시간이 지남에 따라 결정성이 소
폭으로 증가함이 관찰되었는데 이는 앞선 언급과 같이 
피막두께에 밀접한 영향을 받기 때문으로 해석할 수 
있다. 

4. 결론

Mg계의 경량합금인 AZ31과 AZ91의 표면을 Na-P
계 전해질을 주성분으로 하는 전해액 내에서 PEO 처
리하여 표면 결정상과 피막 두께 및 조도를 관찰한 결
과 다음과 같은 결론을 얻을 수 있었다.
1. PEO 처리 전압과 처리 시간이 길어질수록 피막 
두께가 성장하였으며, 피막의 두께가 두꺼워 질수록 
표면조도가 거칠어지는 것을 관찰할 수 있었다.
2.이는 산화피막 두께가 두꺼워질수록 전기저항성이 
커지면서 plasma가 발생하기 위해서는 더 높은 
energy가 필요하기 때문에 표면에 발생하는 micro 
plasma의 크기가 커지게 되고, 이로 인하여 표면에 
큰 crater 와 큰 기공이 형성되기 때문으로 판단된다.
3. 600 V의 전압으로 PEO 처리한 경우 MgO 결정상 
이외에 전해질로 첨가한 Na 및 P성분이 포함된 
Na3.59Mg2.71(PO4)3상이 산화피막의 표면에서 관찰되
었다.
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