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This study investigated the localized corrosion behavior of a UNS G41400 steel surface treated with man-

ganese phosphate. The phosphate coating, primarily composed of oxygen (O), phosphorus (P), and man-

ganese (Mn) elements, had an approximate thickness of 6 µm. The particles comprising the coating varied

in size by several micrometers; smaller particles were mainly composed of O, P, Mn, and iron (Fe) ele-

ments, indicating incomplete formation of the manganese phosphate film. Potentiodynamic polarization

curves revealed a decrease in anodic current after surface treatment and a shift in corrosion potential toward the

noble direction after treatment. After immersion in a 3.5 wt% NaCl solution for 96 hours, localized corrosion

was observed, with some regions retaining residual phosphate film. Even though localized corrosion occurred on

the treated surface, it was less severe than that on the untreated UNS G41400 steel surface. These findings sug-

gest that manganese phosphate coating improved resistance to localized corrosion.
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1. 서론 

망간계 인산염 피막 표면 처리 기법은 금속 표면에

화성 피막을 만들어 하지 도장용, 표면 마모 저항성 향

상 또는 표면의 부식 저항성 향상 등의 목적으로 산업

의 다양한 분야에 활용되는 표면처리 기법 중 하나이다

[1-5]. 자동차 기어 휠, 변속기 부품 및 캠 샤프트, 밸브

등의 구동 부품 뿐만 아니라 자동차의 브레이크 시스템,

코일 스프링, 볼트, 너트 등에 다양하게 적용된다 [6,7].

이 기법은 자동차 부품 중 현가 장치의 부품들에 적용

되기도 하는데, 이는 망간계 인산염 피막 처리를 바탕

으로 고강도 저합금강들의 취약한 국부 부식 저항성을

향상하기 위한 목적도 있다 [7,8].

UNS G41400 강은 Cr, Mo, Mn의 함량이 1 wt% 이

하로 일반 저탄소강보다 적게 첨가된 저탄소 합금강으

로 [9], 일반 저탄소강보다는 높은 약 650 MPa 이상의

인장 강도값을 가져 주로 피로, 마모, 마찰, 고강도 특

성이 필요한 곳에 사용되고 있다. 자동차에서는 특히 현

가 장치류의 부품 재료로도 사용되고 있다 [6-8]. 이러

한 부품이 노출되는 부식 환경은 주로 염화물 환경의

국부 부식 환경이므로 현가 장치 안전성을 확보하기 위

한 합금강 국부 부식 거동을 검토하는 것은 매우 중요

하다. 일반적으로는 UNS G41400강을 표면처리 후 사

용하고 있는 예가 많으며 그 방법은 주로 인산염 화성

피막 처리 기법으로 강 표면에 흑색 피막 처리한 뒤 마

모 저항성과 부식 저항성을 확보하고 있다. 많은 연구

자들은 UNS G41400강에 인산염 피막 처리한 뒤 국부

부식 저항성에 대하여 전기화학적인 정보를 바탕으로

보고하였다. 다만, 인산염 피막 자체의 국부 부식 저항
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성의 향상에 대한 전기화학적 데이터 보다는 피막의 국

부 부식 저항성 향상에 목적을 두고 다양한 후 공정 방

법을 제시하였다. Totik 등은 인산염 피막 처리 후, 열

처리 공정에 따른 국부 부식 저항성을 검토하여 열처리

공정에 의해 국부 부식 저항성이 향상되었음을 밝혔다

[3]. Noh 등은 UNS G41400강에 인산염 피막 처리를 하

면서 첨가한 알루미나의 효과로 국부 부식 저항성이 향

상됨을 밝혔다 [10]. Duszczyk 등은 구리가 첨가된 망

간계 인산염 피막 처리하여 국부 부식 저항성을 개선하

였다 [11]. 반면, UNS G41400강에 다른 후공정 없이 형

성된 망간계 인산염 피막의 전기화학적 국부 부식 특성

을 평가한 사례는 찾아보기 어렵다. 이에 본 연구에서

는 UNS G41400강에 망간 인산염 피막 처리한 뒤 전기

화학적, 그리고 표면 분석 기법을 활용하여 국부 부식

저항성의 특성을 평가하는 것을 검토하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서 사용한 기지 합금은 UNS G41400 강이

다. 이 합금강은 중량 백분율로 C 0.4, Si 0.2, Mn 0.7,

P 0.03, S 0.03, Cr 1.1, Mo 0.2으로 이루어진 철계 합

금이다. 시편은 지름 32 mm, 두께 5 mm로 가공한 뒤,

상온에서 Na
4
P

2
O

7
 (tetrasodium pyrophosphate)에 침지하

여 표면 조정 후, HNO
3
 (nitric acid)와 H

3
PO

4

(phosphoric acid) 그리고 Mn(H
2
PO

4
)

2
 (manganese

phosphate)가 포함된 총산도(total acid) 13.5, 유리산도

(free acidity) 2.0, pH 6.8의 용액에서 97 oC로 16분간 침

지하였다. 이후 수세, CrO
3
 (chromic acid) 수세, 탕세하

고 실온의 압축 공기로 건조하였다.

표면 처리되기 전, UNS G41400 강의 미세조직과 표

면 처리 후 시편의 단면은 SiC 연마지로 #3000까지 연

마하고 지름 1 μm의 diamond가 포함된 현탁액으로 경

면 연마한 뒤 3 vol%의 Nital 용액에 침지하여 에칭하

였다. 표면처리된 시편의 표면 형상을 관찰하고 분석하

기 위해 주사전자 현미경(Scanning Electron Microscopy,

SEM; MIRAI LMH, TEZCAN)을 활용하여 이차 전자

상(Secondary Electron Image)를 얻었고 에너지 분산 분

광기(Energy Dispersive Spectroscopy, EDS)를 사용하여

표면의 화학 조성을 분석하였다.

표면 처리 전후 시편 표면의 전기화학적 거동을 알아

보기 위해 삼 전극계에 전위차계(sp-200, Biologic)을 연

결하여 전기화학적 분극 시험을 하였다. 삼 전극계는 작

업 전극은 표면 처리 전/후의 UNS G41400 강을 사용

하였다. 상대 전극과 기준 전극은 각각 지름 6 mm의 고

밀도 탄소봉, 그리고 포화 KCl에 담긴 Ag/AgCl 전극

(silver/silver chloride electrode; SSCE)을 사용하였다. 실

험 용액은 상온의 3.5 wt% NaCl이다. 표면 처리된 시

편의 국부 부식 저항성과 그 부식 거동을 알아보기 위

한 침지 시험을 진행했다. 이 실험은 상온의 3.5 wt%

NaCl에 표면 처리된 시편(직경 30 mm, 두께 6 mm)을

최소 3개씩 96시간 동안 침지한 뒤 꺼내어 침지 전후의

무게 감량 값을 얻었다.

3. 연구결과 및 고찰

Fig. 1은 (a) 표면 처리 전, UNS G41400 강을 경면

연마한 뒤와 (b) 표면 처리 후 추가 연마를 하지않고 얻

은 SEM 이차 전자상 사진들이다. 일반적으로 UNS

G41400 강은 페라이트, 마텐자이트, 그리고 펄라이트로

구성된 미세 조직을 가지고 있다고 알려져 있고 [3] SEM

이차 전자 사진에서 확인되는 것처럼, 수십 μm 크기의

페라이트 조직과 펄라이트 등의 상으로 구성된 미세 조

직을 가지고 있다. 표면 처리 과정을 거친 후, 표면 처

리 전과 같은 배율로 관찰한 표면에는 수십 또는 수 μm

크기의 입자가 분포되어 있다. 이는 인산염 용액에서 수

행한 표면 처리 과정에서 UNS G41400 강 표면에 입자

가 형성되는 것으로 파악된다. 다만, 표면에 형성된 입자

들의 크기는 상대적으로 조립(수십 μm) 또는 세립(수 μm)

Fig. 1. Scanning electron microscopic (SEM) secondary ion (SE) images of UNS G41400 steel surfaces (a) before and (b) after
the surface treatment
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형태로 구분할 수 있다.

Fig. 2는 표면 처리 후 시편의 표면을 SEM-EDS로 분

석한 뒤 얻은 원소 분포도이다. Fig. 1의 다양한 입자들

은 O, P, Mn 등의 원소로 구성된 반면 부분적으로 Cr

의 분포는 다른 원소에 비해 국부적으로 집중되어 있는

부분이 있다. 일부 표면에 형성된 입자들에서 O, Fe, Mn

의 농도가 다른 입자들에 비해 낮지만 Cr, Fe 등의 농

도가 상대적으로 높은 곳도 있다. 주로 망간계 인산염

피막을 구성하는 원소가 O, P, Mn 등이므로 [3,4,6,10-

12] 표면에 망간계 인산염 피막이 형성된 것을 추론할

수 있다.

Fig. 3은 (a) 인산염 표면 처리 후 관찰된 조립 또는

세립 입자의 (a) 이차 전자상 사진과 (b), (c) EDS 분석

을 통해 얻은 화학 성분비를 나타내는 그림이다. Fig. 1

에서 확인된 조립 및 세립 입자 각각의 EDS 점 분석

결과, 조립과 세립 입자의 성분에서 차이를 보인다. 세

립 입자의 경우, 조립 입자보다 상대적으로 Fe, O의 원

자 백분율 농도의 값이 더 크다. 반면, Mn의 원자 조성

비율은 입자의 크기와 상관없이 비슷하였다. 일반적으

로 알려진 망간 인산염 피막의 대표 조성은 manganese

phosphate hydroxide hydrate (Mn, Fe)
5
H

2
(PO

4
)

 4
·4H

2
O

[12]로 알려져 있으므로 (Mn, Fe)
 W

(P
X
O

Y
)

Z
의 원자 백분

율 조성비로 나타낸 뒤, 세립, 조립 입자들의 (Mn+Fe)/

(P+O)의 비율을 보면 (Fig. 3c), 세립 입자의 화학양론

적 비율이 조립 입자들에 비해 10배 이상 큰 값을 나타

낸다. 더욱이 manganese phosphate hydroxide hydrate의

Fig. 2. SEM-SE image and EDS elemental mapping images of UNS G41400 steel surfaces after the surface treatment

Fig. 3. (a) SEM-SE Image, (b) atomic concentration of coarse and fine particles formed on the UNS G41400 steel surfaces after
the surface treatment by SEM-EDS analysis, and (c) the atomic concentration ratio of (Mn+Fe) to (P+O) obtained from Fig.
3(b)
CORROSION SCIENCE AND TECHNOLOGY Vol.22 No.6, 2023 431
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(Mn+Fe)/(P+O)는 조립 입자와 유사한 값을 보인다. 이

것은 인산염 피막의 성분 중 세립 입자에는 Fe 성분이

조립 입자에 비해 더 많이 포함되어 있고 세립 입자는

망간계 인산염이 조성적으로 불완전하게 형성된 것으로

판단된다.

Fig. 4는 인산염 피막 처리 후 시편을 단면으로 절단

하고 경면 연마까지 한 뒤 얻은 SEM 이차 전자상 사

진과 EDS 분석 결과를 나타낸 것이다. 그림의 왼쪽에

서 오른쪽으로 중간 부분에 주로 O, P, Mn의 성분으로

이루어진 두께 약 6 μm 피막이 형성되어 있고 오른쪽

깊이 방향으로 Fe, Cr 등의 농도가 높은 지역이 있다.

이는 각각 표면 처리된 시편의 표면과 UNS G41400 강

기지로 판단된다. 인산염 피막의 경우 기지에서 벗겨진

부분들이 많이 보이지 않고 비교적 균일한 두께로 형성

되어 있는 것을 확인하였다. 일반적으로 망간계 인산염

피막의 경우 그 두께가 10 μm 내외 [13]이기 때문에

UNS G41400 강 표면에 형성된 피막은 일반적인 두께

의 망간계 인산염 피막으로 판단할 수 있다.

Fig. 5는 3.5 wt% NaCl에서 UNS G41400 강과 UNS

G41400 강에 인산염 표면처리를 한 시편의 동전위 분

극 곡선이다. 양극 분극 중, 두 시편 모두 활성화 분극

거동이 일어나지 않는 양극 전류의 증가세를 보이고 있

다. 중성의 NaCl 용액에서 활성화 용해 거동을 보이지

않고 시편 표면에서 국부 부식이 발생함에 따라 표면에

서 측정되는 양극 전류의 평균값을 포함하고 있기 때문

이다. 그러므로 일반적인 부식 전류 밀도 값으로 평균

적인 국부 부식 속도를 비교하기에는 어려움이 있다. 다

만, 인산염 피막 처리 후 표면 전극에 흐르는 양극 전

류 밀도의 값은 부식 전위에서부터 양극 분극 영역에

걸쳐 표면 처리 전에 비해 감소하는 경향을 보인다. 예

를 들면, 양극 분극에 의한 과전압(over potential, η)이

100 mV이면, 표면 처리 전과 후의 양극 전류 밀도는

각각 134, 12.3 μA cm−2이다. 즉, 표면 처리 후 시편의

표면에서 인산염 피막이 존재함으로 인해 표면에서 일

어나는 양극 반응(인산염 피막의 양극 반응 또는 피막,

기지 등의 국부 부식에 의한 양극 반응)에 의한 양극

전류가 감소한다고 유추할 수 있다. UNS G41400 강을

인산염 표면 처리한 뒤에는 부식 전위의 값이 −0.428에

서 −0.316 V
SSCE

 로의 상대적으로 귀 방향에 있다. 부식

전위의 값은 용액에서의 전극 표면과 전해질 사이의 분

극 측정 동안의 순간적인 전기화학적인 양극/음극 반응

의 비평형 전위를 나타내기 때문에 표면 처리에 의해서

UNS G41400 강의 표면이 기지와 다른 표면 상태를 가

지고 있다는 것을 유추할 수 있다. 인산염 피막 자체의

전기화학적 또는 반도체적 특징은 국부 부식이 발생하

Fig. 4. SED-SE and SEM-EDS elemental mapping images of a cross-sectional region of UNS G41400 steel surfaces after the
surface treatment

Fig. 5. Potentiodynamic polarization curves of bare and
surface-treated UNS G41400 steel in 3.5 wt% NaCl solution
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지 않는 용액에서 검토할 수 있다. 저자들은 인산염 피

막의 반도체적 성질을 바탕으로 피막의 전기화학적 특

성을 검토할 예정이다.

Fig. 6은 표면 처리된 후 UNS G41400 강을 96시간

동안 3.5 wt% NaCl에서 침지한 뒤 얻은 SEM 이차 전

자상 사진과 EDS 원소 맵핑 사진이다. 침지 시험 후 표

면처리 된 시편의 부식 속도는 4.85 ± 1.37 g·(m2·h)−1 이

다. 표면 처리된 시편의 침지 시험에 의한 부식 속도는

다음 식에 의해 계산되었다. 

Corrosion rate, g · (m2 · h)-1 = (1)

여기서 W는 무게 감량 (g), A는 표면적 (cm2), 그리고

T는 침지 시간 (h) 이다. Fig. 6의 이차 전자상 사진에

서 상대적으로 어둡고 밝은 지역이 확인되고, 밝은 지

역에서는 구덩이 형태의 부식 및 손상 지역이 있다. 주

로 직경이 약 50 μm 형태의 국부 부식이 시편 전체에

발생하였다. 원소 맵핑 사진에서는 어두운 부분의 O, P,

Mn 등의 농도가 밝은 지역보다 높고, 밝은 지역은 Fe,

Cr 등의 농도가 어두운 지역보다 높다. 이는 상대적으

로 어두운 부분이 망간계 인산염 피막이 침지 시험 후

에도 남아있는 반면, 밝은 지역은 인산염 피막이 국부

부식 등에 의해 소실되어 기지 조직이 노출되어 국부

부식이 발생한 것으로 판단된다. 인산염 피막이 부분적

으로 남아있는 지역도 피막을 구성하는 입자의 형상이

침지 시험 전 다각형의 조립 및 세립 입자 형태로 존재

하기보다는 열화되어 부서진 형태의 입자들로 변하였다.

망간계 인산염 피막이 표면의 열화 과정을 거치고 더욱

이 기지까지 국부 부식이 발생하게 되는 것으로 판단된

다. 이는 염수 환경에서의 인산염-산화물 복합 피막의

성분 중에서도 국부 부식의 저항성에 차이를 보이는 것

으로 판단된다. 특히, 피막을 구성하는 세립 입자 등의

Fe 농도가 높은 것으로부터(Fig. 3b) 다른 조립 입자들

에 비해 국부 부식 저항성이 감소하여 이러한 입자들이

있는 지역에서 국부 부식이 발생하면서 피막을 열화시

키거나 기지를 노출시켜 국부 부식이 전파되는 것으로

판단한다. 세립 입자가 UNS G41400 강에서 형성되는

이유에 대한 전기화학적인 거동과 미세 구조와의 관계

를 바탕으로 망간계 인산염 피막의 형성 과정에 대하여

검토할 예정이다.

4. 결론

UNS G41400 강에 망간계 인산염 피막 처리를 한 뒤

국부 부식 거동을 전기화학적 동전위 분극과 침지 그리

고 표면 분석 기법을 바탕으로 검토하였다. UNS G41400

강에 형성된 피막은 두께가 약 6 μm이고 그 조성은 주

로 O, P, Mn으로 이루어져 있다. 다만, 피막을 구성하

는 입자는 그 크기가 수십 ~ 수 μm으로 구분할 수 있

으며 입자의 크기가 상대적으로 작은 경우 그 조성은

주로 O, P, Mn, Fe이며 특히 Fe 농도가 다른 입자들에

비해 높았다. 이는 부분적으로 망간계 인산염 피막이 불

완전하게 형성되어 있는 것을 의미한다. 동전위 분극 시

험 결과 피막이 형성된 전극의 표면에 흐르는 양극 전

류가 피막 형성 전보다 작았으며 피막 형성 후 부식 전

위의 값은 보다 귀 방향에 있었다. 침지 시험 후 피막

에는 국부 부식이 발생하였으며 부분적으로 인산염 피

막이 남아있는 경우도 있었지만, 전체적으로 국부 부식

이 발생한 것으로 파악되었다. 인산염 피막이 UNS

G41400 강 표면에 형성되어 있음에도 불구하고 국부 부

10
4

W⋅
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Fig. 6. SED-SE and SEM-EDS elemental mapping images of surface treated UNS G41400 steel after the immersion for 96 h in
a 3.5 wt% NaCl solution
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식은 발생하였지만, UNS G41400 강 표면보다는 국부

부식 저항성이 높은 것으로 판단된다.
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