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The purpose of this study was to elucidate effects of a thin (tens to hundreds of nanometers) Ni-flash coat-

ing layer on hydrogen embrittlement (HE) and liquid metal embrittlement (LME) in ultra-high-strength

electrogalvanized steel with a tensile strength of more than 1 GPa. Various experimental and analytical

methods, including thermal desorption spectroscopy, slow strain rate testing, resistance spot welding, X-

ray diffraction, and metallographic observation, were employed. Results showed that an increase in Ni tar-

get amount for flash coating resulted in a decrease in diffusible hydrogen content during electrogalvaniz-

ing, resulting in a significant decrease in HE sensitivity. Moreover, a Ni target amount of more than 1000

mg/m2 drastically reduced the occurring frequency and average depth of LME. This reduction could be pri-

marily attributed to formation of Zn-Ni intermetallic phases during the welding process that could inhibit

liquefaction of intermetallic phases in the heat-affected zone. This study provides a desirable Ni target

amount for Ni-flash coating on ultra-high-strength steels conducted in a continuous galvanizing line or a

high-speed batch line to achieve high resistance to both HE and LME.

Keywords: Ni-flash coating, Electro-galvanizing, Ultra-high-strength steel, Hydrogen embrittlement,

Liquid metal embrittlement

1. 서론

지구온난화로 인한 기후변화와 관련하여 자동차산업

계에서는 CO
2
 배출량 저감 및 연비향상을 위한 노력의

일환으로 차체 및 샤시용 부품소재의 고강도화에 의한

경량화 전략을 채택하고 있다. 최근 알루미늄 합금 위

주의 경량소재의 적용 비율이 증가하고 있으나 인장강

도 1 GPa 이상의 초고강도 강재의 개발 및 적용 수요

또한 증가하고 있다 [1-3]. 하지만 1 GPa 이상의 초고강

도화는 강재의 내식성 저하 및 취화현상으로 인한 조기

파단의 위험이 증가하는 등의 문제점이 크게 대두되고

있다 [4-6]. 일반적으로 Galvanizing으로 알려져 있는 Zn

기반의 금속코팅은 Fe 대비 Zn의 전기화학적 전위가 낮

아 [7] 희생양극적 보호기능을 통해 소지 금속의 내식

성을 향상시키고, 소지금속 내부로 수소의 침투를 효과

적으로 억제할 수 있는 표면처리기술로 알려져 있다

[8,9]. 반면, 부품 제작에 수반되는 용접 등의 공정 중

액상 Zn의 소지철 내부로의 침투에 기인한 액상금속취

화(Liquid metal embrittlement, LME)로 인한 균열발생

가능성 또한 주요 기술적 문제점으로 제기된다 [10]. 특

히, 표면에 미려하고, 얇고 균일한 코팅 두께 제어에 효

과적인 전기아연도금(Electrogalvanizing)의 경우 공정 중

음극전류인가를 수반하여 도금 중 표면에서 수소의 발

생 및 내부로의 침투에 기인한 수소취화(Hydrogen

embrittlement, HE)의 가능성이 크게 우려된다. Zn의 환
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원·석출(Zn2+ + 2e- → Zn) 이외의 부반응으로서, 산성

조건 내 금속 표면에서 수소의 발생 및 흡착·흡수 메커

니즘은 다음과 같이 간략히 표현될 수 있다 [11].

M + e− + H
3
O+ → MH

ads
 + H

2
O: Volmer reaction (1)

여기서, M과 MH
ads
는 각각 전극 금속과 금속표면에 흡

착된 수소원자를 나타낸다.

(1)에서 발생된 수소원자는 열역학적으로 안정해지기

위해 수소분자로의 재결합 반응을 수반하게 되는데, 이

는 크게 두 가지 반응(낮은 과전위 하에서 Tafel

recombination 반응(equation (2))과 높은 과전위 하에서

Heyrovsky electrochemical desorption 반응(eq uation (3))

으로 구분될 수 있다.

MH
ads

 + MH
ads

 → 2MH
ads

 → H
2
 + 2M

:Tafel recombination (2)

MH
ads

 + H
3
O+ + e− → H

2
 + H

2
O + M

:Heyrovsky electrochemical desorption (3)

다만, 금속 표면에 흡착된 수소원자 중 분자 재결합

반응이 이루어지지 않은 일부의 수소원자는 금속 내부

로의 흡수(equation (4))가 이루어질 수 있다.

MH
ads

 → MH
abs

(4)

Bang et al. [12]의 선행연구에 따르면 연속도금라인

(Continuous galvanizing line, CGL)을 구성하는 선 공정

으로서 수초~수십초 이내에 수행되는 Flash 코팅을 통

해 강재 표면에 수십나노미터 수준의 얇은 금속층을 형

성시킬 수 있고, 이는 Zn 도금공정 중 강재 내부로 침

투될 수 있는 수소량을 저감하는 데에 효과적인 것으로

보고되었다. 우선, Flash 코팅 물질로서 Zn의 경우 수소

침투억제에 기여할 수 있으나 [13,14], LME 억제에는

제한적으로 판단되는 반면, Ni-flash 코팅의 경우, 수소

침투 억제와 함께 Ni의 상대적 높은 융점을 고려해 볼

때, LME 저감에도 기여할 수 있을 것으로 예상된다.

Chakraborty et al. [15]의 선행연구에서는 선 Ni-flash 코

팅 및 Zn 도금처리 후 합금화열처리를 통한 미세조직

적 변화에 대해 보고하고 있고, 선행연구 Chakraborty

et al. [16]는 이를 통한 LME 저감 가능성에 대해 논의

하고 있으나, CGL 및 고속 Batch line에 접목 가능한

수준의 고속 Flash 코팅공정에 따른 초고강도 전기아연

도금 강재의 LME 저감효과에 대해서는 추가적인 연구

가 필요하다.

본 연구에서는 고속 Ni-flash 코팅 시 Ni 코팅량 증가

에 따라 전기아연도금공정 시 유입되는 수소량의 변화

와 물성열화 정도를 정량적으로 측정하고, 저항점용접

을 통한 LME 발생 및 억제 메커니즘을 토대로 바람직

한 Ni-flash 코팅 수준을 제시하고자 한다.

 

2. 실험방법

2.1 시험편 정보 및 Ni flash 코팅 조건

본 연구에 사용된 시편은 1.5 GPa 이상의 인장강도를

갖는 초고강도급 강재로 화학적 조성은 Table 1에 명시

하였다. 진공용해 후 강재는 1150 ~ 1300 oC 온도에서 2

시간 동안 열처리 후 압연하여 2 mm 두께로 제작되었

다. 이후, 초고강도 성능 확보를 위해 임계온도인 780 ~

840 oC에서 대략 4 ~ 6 분간 유지 후 급냉하였다.

Ni flash 및 Zn 도금 전, 시편은 SiC paper를 이용하여

#2000까지 연마하였고, 35% 염산 수용액 내에서 10초간

산세처리 후 에탄올 및 증류수를 활용하여 세척하였다.

예비 도금인 Ni flash 코팅의 경우, 200 g/L NiSO
4
·6H

2
O

+ 40 g/L H
3
BO

3
 수용액에서 수행되었고, 본 도금인 Zn

Table 1. Chemical composition (wt%) of the steel substrate

C Mn Si P S Cr Ni Cu Mo Ti Fe

Bare steel

(BS)
0.3-0.4 1.5-2.0 0.05-0.1 <0.01 <0.01 0.3-0.5 0.01-0.03 0.02-0.05 0.1-0.3 0.02-0.05 Bal.

Table 2. Conditions for the Ni-flash coating and electro-galvanizing processes

Treatment Samples
Target amount

(g/m2)

Current density

(mA/cm2)

Time

(s)

Temperature

(oC)

Ni-flash coating

400 Ni 0.4 -13.2 10

501000 Ni 1 -13.2 25

2000 Ni 2 -13.2 50

Electro-galvanizing EG 80 -50 478 25
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도금은 400 g/L ZnSO
4
 + H

2
SO

4
 (pH: 1.5) 내에서 수행되

었다. 실험에 적용된 변수는 Ni flash 코팅량 차이가 있

으며, Zn 도금은 동일한 조건에서 수행되었다. Ni flash

코팅 및 Zn 도금 조건은 Table 2에 명시하였다.

2.2 수소유기균열 민감도 및 내부 수소량 측정

상이한 부착량의 Ni-flash 코팅을 수행한 시편을 대상

으로, EG 도금 시 유입되는 수소에 의한 기계적 물성

열화를 평가하기 위해 저변형률 인장실험(Slow strain

rate tensile test, SSRT)을 수행하였다. SSRT는 선행연구

[14]에서 제시된 Dimension의 인장실험용 시편을 대상

으로 도금 직후 대기중에서 인장실험기(QUASAR 25,

Galdavini, Italy)를 활용하여 통상의 저변형률 범위에 해

당되는 1 × 10-6/s의 변형속도로 수행되었고, 도출된 응

력-변형률 곡선을 토대로 감소된 연신율 수준을 비교하

여 수소취화 민감도를 평가하였다. SSRT 후 시편의 파

단면은 전계방사형 주사전자현미경(Field emission scanning

electron microscopy, FE-SEM, JSM-7100 F, Japan)을 활

용하여 관찰하였다.

상이한 조건의 도금(Ni flash 코팅 및 Zn 도금) 수행

후 강재 내부로 유입된 수소량을 측정하기 위해 열탈착

분광기(Thermal desorption spectroscopy, TDS, Q-mass

type)를 활용하였다. 열탈착 분광기의 경우, 25 ~ 250 oC

의 온도 범위를 100 oC/h의 속도로 승온시키는 동안 시

편 외부로 배출되는 수소량을 측정하는 방식으로 수행

되었다.

2.3 LME 거동 분석

상이한 조건의 Ni 및 Zn 코팅이 수행된 시편을 대상

으로, LME 발생 거동을 분석하기 위해, 저항 점 용접

(Resistance spot welding)을 수행하였다. 저항 점 용접의

경우, 전극 표면을 안정화시키기 위해 적정 용접 조건

에서 약 10회의 사전 용접을 수행한 뒤 본 용접을 수행

하였다. 300 kgf의 가압력, 9.5 kA의 용접 전류 및 500 ms

의 용접 시간의 조건 하에서 수행되었다. 이후 저항 점

용접이 수행된 시편을 대상으로, LME 발생 거동을 분

석하기 위해 광학현미경(Optical microscope, OM, Leica

DM ILM, Germany), FE-SEM 및 에너지 분산 분광분

석법(Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDS)을 활용

하여 시편의 단면 형상을 관찰하였다. 또한, 임의의 10

곳 이상의 지역을 선별하여 시편 별 LME 발생 빈도(#/

cm) 및 깊이(μm)를 정량화하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1 전기도금 후 기계적 물성 변화 분석

선행연구 [12]에서는 Ni-flash 코팅 수준을 두 가지

(Target 함량: 100, 400 mg/m2)로 선정하여 코팅하였고,

후 공정인 전기아연도금 과정 중 강재 내부로 침투하여

반대편으로 배출되는 수소량을 전기화학적 In-situ 투과

방식으로 측정하여 제시한 바 있다. 하지만, 소지철의

수소취화 민감도를 정량적으로 파악하기에는 한계가 있

었고, 이는 본 연구에서 수행된 SSRT 실험 결과(Fig. 1,

2)로 보다 명확히 이해될 수 있다. 즉, Ni-flash 코팅이

없는 EG 시편의 경우, 60% 이상의 연신율 감소(Fig. 1)

와 함께 파단면에서 Secondary 균열과 넓은 영역에서

Quasi-cleavage 형태의 파면이 나타났다(Fig. 2). 반면,

400 Ni-flash 코팅이 수행된 EG 시편은 15% 이하의 연

신율 감소(Fig. 1)와 넓은 영역 내 Micro-dimple 형태가

나타남(Fig. 2)을 토대로 Ni-flash 코팅 시 수소 침투량

Fig. 1. (a) SSRT curves of samples with and without Ni-flash coating evaluated in air right after electro-galvanizing [20] and
(b) Bar-chart showing the elongation loss rate of samples
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저감을 통한 기계적 특성 향상 효과가 뚜렷함을 알 수

있다. 강재의 수소취화민감도 증가에 직접적이고 가장

중요한 인자로서 확산성 수소량 [17]을 측정하고자 TDS

를 활용하여 Zn 도금 후 시편 외부로 배출되는 수소량

측정 결과(Fig. 3), Ni target 함량 증가와 함께 확산성

수소량의 저감 효과가 비례적으로 나타났다. 선행연구

[12]와 유사한 맥락으로, Ni target 함량 증가를 통한 Ni

층의 균일 면적 및 두께 증가는 수소원자의 Ni 내 낮

은 확산계수(3 ~ 4 × 10-14 m2/s at 300 K) [18,19]를

고려해 볼 때, 소지철로의 수소공급을 효과적으로 억

제하여 취화민감도를 감소시킬 수 있는 효과적인 기술

전략이 될 것으로 판단된다. 패러데이 법칙에 근거하

여 도출되는 equation (5)와 질량, 밀도 및 두께 환산식

인 equation (6)를 토대로 이론적으로 계산되는 Ni-flash

코팅층의 두께와 Ni 내 수소확산계수 값을 고려해 볼

때, 예상 대비 수소투과의 Break-through 시간이 짧은

것은 Ni-flash 코팅층 내 존재하는 결함을 따라 수소의

우선 확산이 용이하게 일어날 수 있음 또한 짐작해볼

수 있다.

 (5)

(6)

여기서, w, I, M
w
, t, F, z 및 D는 단위 면적당 코팅층

의 무게, 인가된 전류밀도, 코팅층의 원자량, 도금 시

간, 페러데이 상수, 반응에 참여한 전자수 및 코팅층의

밀도를 의미한다. 

3.2 LME 발생거동 분석

Fig. 4는 네가지 시편(EG, 400 Ni-EG, 1000 Ni-EG,

2000 Ni-EG)을 대상으로 저항 점 용접 후 용접부(Weld

zone, WZ) 및 열영향부(Heat affected zone, HAZ) 각각

의 단면부 관찰을 통한 LME 발생 양상을 나타낸다. 우

선 WZ의 경우, 고온의 용접열원에 직접적으로 노출되

어 표면의 Zn가 다량 휘발되어(Zn 휘발온도: 대략 907 oC

[22]) LME의 발생이 나타나지 않았다. 반면, HAZ의 경

우, Zn 잔존 및 액상 Zn에 의해 일부 LME의 발생이

관찰되었다. 특히, EG 시편의 경우 다량의 LME 발생

과 함께 액상 Zn의 침투 균열 크기가 조대하며 EBSD

분석 결과(Fig. 5), 균열은 주로 고온에서 Prior-γ 입계를

따라 전파됨을 알 수 있다. 시편당 관찰지점을 10 군데

이상으로 선정하여 LME의 발생빈도(개수/cm)와 평균

깊이(μm)를 정량화하여 Fig. 6에 나타내었다. Ni-flash

코팅의 존재와 Target 함량 증가는 LME 발생 및 수준

감소에 효과적이고, LME가 발생하더라도 단위 길이당

2개 이하의 발생빈도 및 2 μm 이하의 평균 깊이를 보

증하기 위해서는 Ni-flash 코팅층 형성 시 1000 mg/m2

이상의 Target 함량이 임계치로 요구됨을 짐작할 수 있

다. 이는, 용접 시 LME 발생 메커니즘으로 알려진, 용

접 후 응고수축에 기인한 인장응력 하에서 액상 Zn의

침투 측면에 대한 억제 기구로, Fig. 4 내 EDS 분석에

서 보이는 바와 같이 용접 시 Ni-flash 코팅층과 상부

w
I t M

w
⋅ ⋅

F z⋅
--------------------=

Thickness
W

D
-----=

Fig. 2. Fracture surface morphologies of the samples: (a) non-coated steel [21]; (b) EG; (c) 400 Ni-EG

Fig. 3. Thermal desorption spectroscopy (TDS) curves of the
coated steel samples
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Fig. 4. Liquid metal embrittlement (LME) behaviors of the samples with different coating conditions after resistance spot
welding

Fig. 5. EBSD inverse pole figure (IPF) map showing the propagation of LME crack
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Zn 도금층의 반응으로 Zn-Ni 금속간화합물의 형성을 고

려해볼 수 있다(1000Ni-EG와 2000Ni-EG의 경우). 선행

연구 [11]에 따르면, 용접 후 형성될 수 있는 Zn-Ni 금

속간 화합물은 주로 NiZn
3
, Ni

2
Zn

11
 및 γ

1
-Ni

5
Zn

21
로 나

타난다. 이와 같은 금속간 화합물의 융점은 880 oC 이

상으로, LME를 유발하는 액상 Zn가 900 oC 정도에서

휘발된다는 점을 고려할 때, Zn-Ni 금속간 화합물의 존

재는 HAZ 내 Fe 표면부에 액상 Zn가 결정립계 내부로

침투하는 것을 억제하는 효과적인 Barrier 역할을 할 수

있는 것으로 판단된다. 다만, 일정 수준 이상의 금속간

화합물 형성은 고경도 특성상 성형 시 계면 접합도를

감소시킬 수 있음 [23,24] 또한 고려해야 할 것이다. 

본 연구결과를 토대로, 전기아연도금 시 소지철 내로

수소의 침투를 억제함과 동시에 후 용접공정 시 HAZ

에서 Fe 기지 내로 액상 Zn의 침투를 효과적으로 저감

하기 위한 Ni-flash 코팅의 경우 Zn-Ni 금속간화합물을

충분히 형성시킬 수 있는 임계 함량(본 연구의 경우,

1000 mg/m2) 이상의 Target 함량으로 선정하는 것이 바

람직할 것으로 사료된다. 

4. 결론

본 연구에서는 Ni-flash 선 코팅이 본 도금(EG) 시 강

재 내부로 유입되는 수소 함량 및 취화 거동에 미치는

영향과, 용접공정 후 LME 발생에 미치는 영향을 분석

하였다. 일련의 실험결과를 토대로 도출된 결론은 아래

와 같이 요약될 수 있다.

1. Ni-flash 사전 코팅이 수반되지 않은 조건에서 EG

본 도금이 수행된 경우, 미도금 시편 대비 60% 이상의

높은 연신율 감소가 측정되었고 파단면 내 벽개파면 및

2차 균열이 다량 존재한 반면, Ni-flash 사전 코팅 후

EG 도금이 수행된 시편은 파단면 내 연성파단 면적이

넓게 나타났으며 연신율 감소율이 현저히 감소되었다.

또한, Ni-flash 코팅량이 증가함에 따라 EG 도금 시 유

입된 수소함량은 비례적으로 감소하였다.

2. Ni-flash 코팅 조건에 따른 LME 발생 거동의 경우,

주로 HAZ 영역에서 PAGB를 따라 다량의 LME가 형

성된 EG 단독 조건과 달리, 1000 mg/m2 이상의 Ni-flash

코팅이 수행된 EG 도금 시편에서는 LME 발생량 및 침

투 깊이가 현저히 감소하는 경향을 나타내었다. 이는,

임계수준 이상의 Ni-flash 코팅이 수행된 EG 도금 시편

에서, 용접 시 Zn 대비 융점이 높은 Zn-Ni 금속간화합

물이 소지금속 표면에 형성됨에 따라 기지 내부로의 액

상 Zn의 침투가 효과적으로 억제된 것에 기인한 결과

로 사료된다. 
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