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This study examines the impact of Zr-based electroplating on the discoloration behavior of Zn-Mg alloy

coatings, which are considered for use in aqueous ion-battery electrodes and electronic components. The

as-coated Zn-Mg alloy on steel showed significant surface darkening after being exposed to boiling water, sim-

ulating a high-temperature and high-humidity environment. To suppress this surface degradation, a Zr–O–Carbon-

ate composite film was created through electroplating. In this process, Zr-Carbonate complexes were transformed

into hydroxides and then dehydrated to produce a protective surface layer. The resulting film, approximately 500

nm thick, effectively reduced discoloration by limiting the formation of oxide species responsible for darkening.

This was evidenced by significantly smaller decreases in lightness (L*) and a more stable surface morphology com-

pared to uncoated samples, even after prolonged exposure. These findings indicate that Zr-based electroplating

offers a straightforward and effective approach to enhance the environmental durability of Zn-Mg alloys, poten-

tially expanding their use in energy and electronic device materials.
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1. 서론

아연(Zn) 및 Zn 기반 합금(Zn–Al–Mg, Zn–Mg 등)은 풍

부한 매장량과 우수한 재활용성, 낮은 원가를 바탕으로

다양한 산업 분야에서 활용도가 높다 [1-3]. 특히 에너지

저장 시스템(ESS), 마이크로 모빌리티, 전자기기와 같은

산업에서는 경량성과 경제성뿐만 아니라 안전성, 내식

성, 그리고 표면 안정성이 중요한 요구 조건으로 제시되

고 있다. 이와 같은 배경에서 Zn 기반 합금은 차세대 에

너지 소재(Zn 이온 전지용 음극재) 및 내구성 전자기기

소재로서 주목받고 있으며, 학술적·산업적 측면에서 지속

적인 연구가 이루어지고 있다 [4-6]. 최근에는 Zn에 소량

의 합금을 첨가하여 이온전지 전극 표면의 균일한 석출

을 유도하고, 과전위를 조절하며, 자기 부식을 완화하려

는 전략이 제시되고 있으며, 이를 통해 충·방전 안정성과

장기적 사이클 성능을 동시에 향상시킬 수 있는 가능성

이 보고되고 있다 [4,7-8]. 전자기기용 박형·경량 금속 하

우징 소재로 Zn 기반 도금강재가 적용될 경우에도 희생

양극적 보호 효과 [9-11]를 토대로 일정 수준의 내식성을

제공하며 제품의 신뢰성과 외관 품질에 긍적적 효과를

가져올 수 있다. 하지만 이는 합금의 종류 및 첨가량에

의존하여 장기간 고온∙다습한 조건에 노출되는 경우 표

면 흑화와 같은 변색 문제가 발생할 수 있다 [9,12]. 이에

따라 미량의 Al과 Mg을 포함한 합금화 전략이나 표면

제어 기술을 통해 내식성을 강화하고 변색을 억제하려는
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연구가 진행되고 있으며, 이는 고내구성·고품질 전자기기

용 소재 개발의 핵심 과제로 부각되고 있다.

본 연구에서는 Zn 기반 합금(Zn-Mg) 소재를 대상으

로 전극 및 전자기기용 소재로서의 적용을 고려하여 표

면 변색 및 변색 억제를 위한 Zr-O-Carbonate 복합피막

기반의 표면처리 기술 성능을 검증하고자 하였다. 이를

통해 Zn 기반 합금의 산업적 적용 확대 가능성에 대한

기술적 통찰을 제시하고, 보다 우수한 성능 및 품질 확

보를 위한 향후 연구 방향을 제안하고자 한다.

2. 실험방법

2.1 시편정보 및 준비

저탄소 기반 냉연강판을 기판으로 하여 스퍼터 에칭

(Sputter etching)으로 표면을 세정한 후, 고속 증발법 기

반 물리기상증착(Physical vapor deposition, PVD) 공정

을 통해 Zn-10 wt% Mg 합금을 코팅하여 시편(코팅층

두께: 1 ~ 2 μm)을 제작하였다. 

2.2 Zr 기반 전해 도금 및 침지실험

고온∙다습한 환경 내 노출된 제작시편의 표면 변색 수

준을 확인하고자, 시편을 에탄올 내 초음파 세척한 후

100 oC의 증류수에 5 분간 침지하였다. 이후 색차계

(SILAB S23-3269-030 Spectrophotometer)를 활용해 침지

전과 후의 명도(L*) 값을 도출하여 비교하였다.

시편 표면의 변색 억제를 위한 표면처리법으로 Zr-O-

Carbonate 복합피막의 전해 석출 기술을 적용하였다. 전

해액으로는 Ammonium Zirconium Carbonate (AZC) 수

용액(약 10 g/L)을 사용하였으며, pH 안정제로 Na
2
CO

3

(대략 0.05 M)를 첨가하였다. 시편, SCE, Pt를 각각 작

업전극, 기준전극, 상대전극으로 하여 시편에 음극전류

밀도(-50 mA/cm2)를 상온에서 1 분간 인가하는 방식으

로 전해 석출을 유도하였다. 

2.3 표면분석 

전계방사형 주사전자현미경(Field-emission scanning

electron microscope, FE-SEM)과 에너지 분산형 분광기

(Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDS)를 활용하여

표면 관찰 및 성분 분석을 수행하였다. 또한, 글로우 방

전 분광기(Glow-discharge spectrometer, GDS)를 활용하

여 깊이 방향별 성분 분포를 확인하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3.1 표면 흑화 거동

Fig. 1은 본 연구의 대상소재인 Zn-10 wt% Mg 도금

소재를 100 oC 증류수 내 5 분간 침지하기 전과 후의 표

면 변색 수준을 보여주는 것으로, 심각한 수준의 흑화

현상이 나타남을 짐작할 수 있다. 이와 같은 표면 흑화

현상과 관련하여 선행 연구에서는 Zn의 부식(산화) 과

정에서 산소 결핍형 ZnO
1-x

 구조 형성에 따른 밴드갭 변

화가 색 변화의 원인으로 지적된 바 있으며 [13], 또한

Zn–Mg 합금의 경우 Mg의 우선 산화 및 Mg계 수산화

물의 형성, Zn-Mg 간 금속간화합물 형성 및 광학적 흡

수 특성이 변색에 기여하는 것으로 보고되었다 [9].

3.2 Zr-O-Carbonate 피막의 흑화 현상 억제 효과

표면 변색 억제를 위한 다양한 표면처리법이 기 제안

된 바 있다. 대표적으로는 페녹시수지 기반 피막형성 기

술 [14] 및 NaHCO
3
 용액을 이용한 Carbonate 피막 형

성법 [9] 등이 있으며, Zr 기반 표면처리의 대표적 선행

기술로는 ZrO
2
의 Sol-gel법 [15] 또는 불산계 Zr의 화성

코팅법 [16]이 존재한다. 이와 같은 선행연구에서는 기

존 화학적 전처리 방식에서 Cr(VI) 또는 F– 등의 강산

성/산화성 피막 형성제 등이 요구되어 기술적용 용이성

Fig. 1. Surface view of (a) the as-received sample (Zn-Mg
coated steel) and (b) the sample after immersion in boiling
DI water for 5 min

Fig. 2. Brief schematic illustrating the plating process of a
Zr-O-Carbonate layer on the sample surface
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및 환경적 측면에서 불리함이 지적되고 있다.

반면, 본 연구에서 제시되는 Zr 기반 전해 석출 메커

니즘은 다음과 같은 단계로 구성되어 있으며, 이에 대

한 간략한 모식도를 Fig. 2에 나타내었다. 

i) 음극 표면 국부 pH 상승: 2H
2
O + 2e−  H

2
 + 2OH−

ii) 착이온의 수산화물로의 전환: [Zr(CO
3
 )
2 
(OH)

2
 ]2− +

2OH− 
 Zr(OH)

4 
 + 2CO

3

2− 

iii) 부분탈수와 Carbonate 이온 결합: Zr(OH)
4
 

ZrO
2
·xH

2
O  Zr–O–CO

3
 결합  Zr-O-Carbonate 복합 피막

이와 같은 Zr 기반 전해 도금 시편의 표면 흑화 억제

효과를 확인하고자 도금시편을 100 oC의 증류수 내 5

분간 침지한 후 표면을 관찰한 결과, Fig. 3와 같이 흑

화 현상이 크게 억제되었음을 짐작할 수 있다. 또한, 색

차계를 활용한 L* 값의 변화를 토대로 보다 정량적으로

비교한 결과를 Fig. 4에 나타내었다. Zr 기반 전해 도금

시편은 일부 L* 값의 감소가 나타나기는 하지만 미도금

시편 대비 감소폭이 현저히 낮음을 통해 흑화 현상의

효과적 억제가 가능함을 시사한다.

FE-SEM을 활용한 표면관찰 결과를 Fig. 5에 나타내

었다. 표면에는 크고 작은 입자들이 고르게 분포되어 있

으며, EDS 분석을 통해 Zr과 O 성분이 일정 함량 검출

Fig. 4. Comparison of lightness (L*) values before and after
immersion in boiling DI water for 5 min between samples
with and without a Zr-based deposited film

Fig. 3. Surface view of (a) as-received sample (Zn-Mg coated steel), (b) the sample after Zr-based electroplating, and (c) the
sample after immersion in boiling DI water following Zr-based electroplating 

Fig. 5. Surface morphology and EDS analysis of the Zr-based deposited Zn-Mg sample
586 CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.24 No.6, 2025
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됨을 확인할 수 있다. 깊이방향별 성분 분석 결과(Fig.

6)로부터 극표면에 국한하여 O, C, Zr 성분의 농화를 추

정할 수 있으며, Zr peak의 최대치 절반 수준(Full width

at half maximum, FWHM)에 해당하는 폭 기준으로 계

산한 결과, 대략 500 nm 두께의 Zr-O-Carbonate 복합피

막의 형성을 추측해 볼 수 있다. 

결국, 간단한 Zr 기반 전해 석출 피막 형성을 통해 효

과적으로 표면 변색 억제 및 장기 수명 향상이 가능하

며, 향후 친환경 및 기존공정 적용 용이성 측면에서 잠

재적 이점 또한 기대할 수 있을 것으로 사료된다. 

4. 결론 

본 연구에서는 Zn 기반 합금(Zn-Mg)을 대상으로 전

극 및 전자기기용 소재로서의 적용성 측면에서 표면 변

색 억제를 위한 Zr 전해도금의 효과를 분석하였다. 

고온∙다습한 환경 내 노출 시 소재 표면의 흑화 현상

을 억제하기 위해, Zn-10%Mg 도금소재에 전해 도금을

적용하여 Zr-Carbonate 착이온의 수산화물 전환을 유도

하는 방식으로 표면에 복합피막을 형성하고자 하였다.

이를 통해 시편 표면에 대략 500 nm 두께로 형성된 Zr-

O-Carbonate 복합피막 내 미세입자가 고르게 형성되며,

100 oC 의 증류수 환경 내 노출 시에도 산화 억제 효과

에 기인하여 흑화 현상이 효과적으로 저감되었다. L* 값

의 비교에서도 감소폭이 매우 제한적임을 통해 변색 억

제 성능이 정량적으로 입증되었다. 기존 표면처리 공정

대비 친환경적이며, 표면 품질 및 장기 수명 향상의 가

능성과 상온 ~저온에서 처리 가능한 공정 유연성을 고

려해 볼 때, 향후 전극 및 전자기기 산업용 소재로서 적

용성이 높을 것으로 판단된다.
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