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Abstract

A method to quantitatively analyze the defects formed by the hydrogen evolution during electroplating
was suggested based on the theoretical approach of the small angle neutron scattering technique. In case of
trivalent chrome layers, an isolated defect size due to the hydrogen evolution was about 40 nm. Direct and pulse
plating conditions gave the average defect size of  about 4.9 and 4.5 µm with rod or calabash shape, respectively.
Current density change of the pulse plating from 1.5 A/dm2 to 2.0 A/dm2 enlarged the average defect size
from 3.3 to 7.8 µm. The defect morphology like rod or calabash was originated by inter-connecting the
isolated defects. Small angle neutron scattering was useful to quantitatively evaluate defect morphology of
the deposit.

Keywords : Electroplating, Trivalent chrome, Small angle neutron scattering, Defects, Non-destructive analy-
sis method 

1. 이론적 배경

1.1. 도금층의 성장 및 수소기체의 방출 기구

도금층의 미세조직은 도금층의 성능을 결정하기

때문에 도금 변수를 제어하여 공학적으로 원하는 조

직을 갖도록 하여야 한다[1]. 금상학적으로 도금층의

미세조직은 핵생성 및 성장 기구에 의하여 진행된다.

이들은 크게 (1) 이온 이동(ionic migration) (2) 환원

(reduction) (3) 표면 확산(surface diffusion) (4) 성장

(growth) (5) 수소 기체 방출(hydrogen evolution)의

5단계의 단위 반응으로 분류할 수 있다[2-4].

수용액을 사용하는 도금 공정 중에서 금속 이온

의 환원 전위보다 수소 이온의 환원 전위가 낮으면,

수소이온은 우선 전극 표면에서 수소원자로 환원되

고 금속 도금층의 격자 내부에 흡착되어 열역학적

으로 안정한 수소분자로 결합하여 기체상이 된다.

임계량이 모이면 중력의 효과로 방출하고자 이동한

다. 이 때, 환원되는 금속은 도금액의 종류에 따라

서 단일 금속 이온이거나 혹은 금속이온을 포함한

복잡한 분자형태의 착염(ligand)으로 전극표면에 이
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동하여 환원되므로, 금속 표면에는 나노 크기의 금

속 클러스터(cluster)형태로 핵생성이 된다. 금속 도

금층은 전극 전위, 교환전류 밀도와 같은 전기화

학적 변수와 표면 확산 속도를 제어하는 변수의

상호 관계에 의하여 수평성장(lateral growth rate)

과 수직성장 (vertical growth rate)이 결정된다. 일반

적으로 수평성장은 단층성장모델(mono-layer growth

model)에 의하여 구체적으로 설명되고 있으며 수

직성장은 일방향성장(uni-directional growth model)

에 의하여 설명되고 있다. 도금층이 수평 성장하

면 수소 기체 방출에 대한 저항이 적고 표면 확산

현상으로 극미세 균열이 발생하기 어렵다. 그러나

도금층이 수직 성장을 주도하는 경우에는 전극방

향으로의 배향하는 주상성 결정(columnar grain)이

성장하므로 방출된 수소 기체가 미세조직에 영향

을 주게 된다. 예로, 성장 속도가 매우 빠른 비정

상 성장 (abnormal growth) 조건에서는 수소 기체

가 중력을 이기고 표면 탈착하기 위한 임계 크기

로 성장하는 시간 보다 결정립의 성장이 빠르게

되어 주상정 결정립 내부와 결정립계에 극미세 결

함을 만들게 된다. 그림 1은 25oC, 0.4 A/cm2, 9V,

황화물 용액에서 3가 크롬이 도금될 때 전극표면

에서 탈착하는 수소 기체를 초고속 카메라로 관찰

한 결과이다. 관찰 결과를 근거로 이상기체방정식

을 적용하면 수소분자가 약 17개 정도 모이면 전

극 표면에서 탈착하게 된다[2]. 또한 수 초단위의

수소 기체의 전극표면에서의 탈착 시간은 도금층

내부에 수소의 포집에 의한 극미세결합을 유도할

수 있는 충분한 시간이 될 수 있다. 

1.2. 도금층의 미세 균열 관찰 방법 

도금층 내부의 미세 균열은 도금 공정의 특성상

음극에서의 금속 이온의 환원 작용과 함께 수소 이

온의 환원 작용이 진행될 수 있기 때문에 전극 표

면에서 방출과 탈착이 충분히 진행하지 못하면 도

금층 내부에 미세한 균열이 필연적으로 도입된다.

이와 같이 생성된 미세 균열은 도금층의 기계적 특

성에 영향을 주기 때문에 균열의 미세 크기와 분포

의 조절이 매우 중요하다[5]. 

기존의 미세 균열을 평가하는 방법은 그림 2와

같이 광학현미경이나 주사전자현미경을 사용한 금

상학적 평가방법이다[6, 7]. 이와 같은 현미경을 이

용하여 관찰하는 방법의 시료준비 과정은 도금층을

절단하고 연마하기 때문에 2차 균열이 도입되거나

균열의 크기가 확대되는 문제점이 있어서 상대적인

균열의 분포를 파악할 수 있다 하여도 균열의 실질

적인 크기를 정량적으로 평가하는 것은 어려움이

있다. 특히 확대되는 배율을 고려할 때 나노크기의

극미세 균열을 정량적으로 평가하는데 어려움이 있

기 때문에 도금층의 미세 균열을 측정하기 위한 비

파괴적인 방법이 도입되어야 한다. 

비파괴적으로 금속조직을 평가하는 방법으로는

초음파, X-선, 전자선, 중성자선을 이용한 방법이

있다. 이중 도금층의 두께를 충분히 침투할 수 있

는 것은 중성자선을 이용하는 방법이다[8-10]. 중성

자는 전하를 갖지 않은 파동 운동을 하는 질량이

있는 입자로서 원자핵과 산란이 일어나며 외각 전

자의 스핀에 반응하고, 탄소, 산소, 질소와 같은 가

벼운 원소와의 산란계수가 크기 때문에 비화학양론

비, 자성체, 생체 소재의 매우 정확한 분석이 가능

하다. 중성자선을 이용한 다양한 기술 중에서 나노

크기의 구조를 평가하기 위한 방법으로 소각중성자

산란법이 있다. 소각중성자산란법은 이종 소재의 분

석이 가능하다고 알려져 있기 때문에 2차원적인 도

금층과 박막의 구조를 분석할 수 있다. 따라서 소각

중성자산란법을 이용하면 도금층내의 극미세 균열

의 크기와 분포를 비교적 넓은면적에 대하여 정량

적으로 평가할 수 있다[10, 11].

1.3. 소각 산란 방법과 소각중성자산란 

소각산란(small angle scattering, SAS)은 광선, X-

선, 중성자선과 같은 전자기파를 사용한 분석 방법

Fig. 1. Photos of hydrogen gas evolution with time at

the tip of platinum electrode during trivalent chromium

plating in a modified sulfate solution at 25oC, 0.4 A/

cm2, 9V : (left-right) 0, 14.70, 20.02 sec. 

Fig. 2. Cross sectional view of the microstructure of the

hexavalent chrome layers electroplated in a modified

Surgent bath at 0.4 A/cm2, 9V, 20 minutes observed by

: (a) optical microscopy (b) scanning electron micro-

scopy. 
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으로서 시료에 의한 탄성 산란 현상을 분석하여 산

란체의 크기, 분포, 배향을 해석한다. 소각산란의 입

사광의 선정은 파장의 특성과 분석하는 시료에 따

라서 결정되며 소각광산란(SALS), 소각X-선산란

(SAXS)와 소각중성자산란(SANS)법으로 분류된다.

소각광산란은 불투명한 시료에, 소각 X-선 산란은

두꺼운 시료에 적용하는데 한계가 있다.

한편 중성자선은 파장이 약 2-10 nm로써 광선

(400 - 700 nm)보다 짧아서 1 - 1000 nm 크기의 작은

구조체를 분석할 수 있다. 중성자에 의한 산란은 입

자의 파동 현상이므로 Plank식에 운동량 법칙을 적

용할 수 있다. 또한 광선과 X-선은 핵 주위의 전자

에 의하여 산란되지만 중성자는 핵과 반응하여 산란

된다. 실제 핵의 물리적 크기가 중성자선의 파장보

다 약 104 - 106로 작다고 하여도 핵에 의하여 산란

하기 때문에 산란각도가 증가하여도 핵의 산란은

일정하게 유지되어 Bragg 법칙에 의한 정방향과

역방향으로 원추모양의 산란도를 형성하게 된다
[12-15].

소각중성자 산란 시험을 통하여 구한 중성자 산란

도는 운동량 이동도(momentum transfer factor, Q)와

산란강도(scattering intensity)로 표현된다. 산란도를 활

용하여 소재 내부 산란체의 구조를 해석하기 위한

모델 연구는 물리학 분야에서 수행되었다. 소각 산

란도를 이해하기 위한 기본 관계식을 요약하면 다음

과 같다[13]. 중성자(neutron)는 핵과 반응하는 핵산

란(nuclear scattering)과 쌍을 이루지 않은 전자(un-

paired electron)에 의한 자기산란(magnetic scattering)

이 진행되어 산란체의 원자 배열에 대한 정보와 자

성 구조에 대한 정보를 준다. 

파동 운동을 하는 중성자가 시료에 입사하여 핵

과 탄성 산란을 하게 되면 입사선의 파형(ψi)과 산

란선의 파형(ψs)은 입사선의 벡터( )와 산란성의

벡터( )를 이용하여 복소수 형태( )로 단순하게

표시된다. 입사선의 벡터와 산란선의 벡터의 차이

를 산란벡터( )라고 한다. 산란이 다수의 핵

에서 진행되기 때문에 산란된 전체 파형은 하나의

핵과 반응한 산란파형의 합산식으로 표시된다. 여

기서 산란된 중성자를 측정하는 검출기는 시료에

대하여 특정 좌표(r, q, z)에 놓여 있으므로 전체 산

란된 중성자 중에서 일부만 측정하게 된다. 이와 같

은 물리적 현상은 단계적으로 다음과 같은 수식으

로 표현된다[12-15]. 

핵으로부터 거리(r) 만큼 벗어난 곳에 입사된 중

성자의 파동운동에너지(V(r))는 물리적으로 약 10 -

15 m 범위의 구역에서 크게 변화된다. 핵으로부터

거리 (z)인 곳에 입사된 중성자의 파동 운동 현상

은 파동방정식으로 식 (1)과 같이 복소수 형태로 표

시할 수 있다. 

(1)

여기서 k = 2π/λ이다. 

산란된 중성자가 산란체로부터 구형으로 발산하

면 파동방정식은 식 (2)와 같다. 

(2)

여기서 b는 핵산란거리(nuclear scattering length)

이며 핵과 중성자선과의 반응하고 있는 거리를 나타

낸다. 물리적으로 핵산란거리(b)의 값은 수소 원자(H)

의 경우 −3.74 × 10−5Å이다. 고체 결정(solid crystal)에

서는 핵이 주기적으로 배열되어 있기 때문에 결정

의 중성자 산란의 파동방정식은 산란파형을 합산하

여 식 (3)과 같이 표현된다. 

(3)

소각산란시험에서 산란 후 강도(I)는 입사선의 파

장(λ), 초기 강도 (Io)에 의존한다. 입사선이 시료의

일정 단면적(A)에 대하여 입사 후 일정 부피(V)만

큼 이동한다면 입사선의 강도는 소재 내부에 일부

흡수되고 일부는 시료를 통과한다. 시료를 통과한

산란선의 량(sample transmission, T)은 검출 효율이

(η)인 검출기에 검출될 것이다. 3차원공간에서 산란

각도(θ, ψ) 방향으로 탄성 산란된 중성자 중에서 크

기가 (δΩ)인 단면으로 산란된 중성자만을 검출기

(detector)가 측정하게 되므로 산란후 검출된 강도는

식 (4)로 표현된다[12-15]. 

(4)

여기서 는 미시적 미분단면적(microscopic

differential cross section)이다. 미분단면적은 거리(L)에

있는 검출기의 미분단면적(δx × δy/L = δΩ)에 대하여 검

출기가 단위시간당 측정한 산란된 중성자 총량의 변

화(δσ)와 관계있고, Q는 산란벡터계수(modulus of

scattering vector) 또는 운동량 이동도(momentum

transfer factor)이다. 식 (4)에서 우변의 초기 4개 항

은 산란 장치에 의존하는 값이며 나머지 3개항은

시료에 의존하는 함수이다. 

소각중성자 산란도는 시료의 구조 분석을 하는 것

이므로 주어진 장비에 대하여 거시적 미분 단면적을

해석하면 구조분석이 가능하다. 시료의 부피가 (Vp)

ki

ks e
iqr

q ki ks–=

ψ e
ikz

=

ψs

b

r
---e

ikr
–=

ψs

bi

r
----⎝ ⎠
⎛ ⎞

i

∑ e
ikr

e
iqr⋅–=

I λ θ,( ) Io λ( ) ΔΩ η λ( ) T V
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------- Q⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅=

δσ
δΩ
------- Q⋅
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인 내부에 산란체의 수가 (Np)이고 각각의 산란체에

대하여 평균 중성자 산란 길이밀도가 ((∆δ)2) 이면,

산란체의 형태 인자(form factor, P), 산란체간의 거

리 인자 (inter-particle structure factor, S)와 백그라

운드 값 (B)으로써 미시적 미분단면적 을 부

피로 환산한 거시적 미분 단면적 을 식 (5)로

표시할 수 있다. 여기서 미분단면적의 단위는 길이

에 역수가 된다. 

(5)

산란벡터계수(Q)는 회절에 대한 Bragg 식을 이용

하면 식 (6)과 같다. 이를 이용하면 단순한 모양의

산란체의 크기(d)를 예측할 수 있다. 

1.4. 소각 중성자 산란 강도의 형태인자 

산란된 중성자선의 강도는 산란체의 형태와 관계

있으며 식 5와 같이 산란체의 형태 인자(form factor,

P)로 표현되므로 산란체의 요소 형상은 산란강도에

미치는 형태 인자(form factor)로써 예측이 가능하

다. 산란체의 형태인자(P(Q))는 미시적 미분단면적

을 산란체의 요소 구역(local area)별로 산란

된 방사선 간의 간섭효과(interference effect)를 고려

한 것이다. 미시적 미분단면적은 총산란 단면적(σs)

과 관계있다. 

입사된 중성자선이 산란체와 반응하는 것은 산란

체의 단면에 비례하므로 총 산란 단면적은 식 (6)

과 같이 정의된다[12-15]. 

식 (6)의 적분 함수값( )은 식 (7)로 정의된다.

산란체 하나에 속도가 v인 중성자가 탄성 산란

후 단위 시간당 미소 면적(dS)을 통과하는 산란된

중성자의 수(dσ)는 식 (2)의 파동식을 고려하면 식

(8)과 같다. 

(8)

입사된 중성자속(φ)은 이므로 식

(8)의 적분 함수는 산란 거리의 제곱(b2)과 같다. 한

편, 3차원으로 배열된 개수가 (N)인 산란체에 대한

산란파는 식 (3)과 같으므로 전체 미분단면적은 식

(9)과 같다. 

(9)

형태인자(P(Q))는 산란체의 실질적인 모양을 표

현하는 것으로서 구(sphere), 막대기(rod), 원판(disc)

형태에 대하여 각각의 간격을 표시하는 함수를 사

용하여 매우 복잡한 식 (10)과 같은 수식으로 모델

이 전개되고 있다. 

(10)

여기서 α는 형태 지수(form parameter)로서 산란

체 요소 크기의 길이 또는 반경에 해당된다. 예로

구, 막대기 및 원판의 경우 요소의 형태별로 형태

지수는 표 1과 같다[12-15]. 

1.5. 2상 계 (binary phases system)의 소각 중

성자 산란도의 형상 모델 [14] 

n개의 원자를 갖는 평균부피( )의 시료에 대하여

산란 거리 밀도(scattering length density, ρ)는 식

(11)로 표시된다. 

(11)

식 (4)의 미시적 미분 단면적은 

σs =

단위시간 당 산란된

중성자의 수
=  (6)

단위시간·단위 면적당 

입사한 중성자 수 

단위시간당 θ, φ방형으로 면적(dΩ)에 

산란된 중성자의 수 (7)

φ·dΩ

δ
 

σ

δ
 

Ω

-------- Q( )⋅

δΣ

δΩ
------- Q( )⋅

δ  ∑
δΩ
---------- Q( ) Np Vp δΔ( )2

P Q( ) S Q( )⋅ ⋅ ⋅ ⋅ Bic+=

d
2π
Q
------=

δ
 

σ
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Ω
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dσ

δΩ
------- dΩ⋅∫

dσ
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-------

dσ
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------- =

dσ v dS ψs( )2⋅ ⋅=
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N
---- bi

i

N

∑ e
iqr⋅

⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞
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=
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 2
------ e
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VPd
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V
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∫[ ]=

V

ρ r( ) biδ r ri–( )
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i

N

∑

V
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Table 1. Form factor with scattering medium shape
(P(Q))

sphere radius (RP)

disc radius (RP)

rod length (L)

3 QRP( )sin QRP QRP( )cos–

QRP

3
----------------------------------------------------------------

⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2

2

QRP( )2
----------------- 1

τ1 2QRP( )
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-----------------------–
⎩ ⎭
⎨ ⎬
⎧ ⎫

2Si QL( )
QL

------------------- sin
2

QL/2( )
QL/2

--------------------------–
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이므로 시료의 평균 부피에 적용하면 

거시적 미분단면적은 식 (12)와 같다. 

(12)

식 (12)의 는 거시적 산란미분 단면적이며

는 산란 길이 밀도의 비균일성(inhomogeneity

in scattering length density)이다. 

2상계에서 각각의 상에 대한 산란 길이 밀도를 ρ1

과 ρ2라고 하면 각각의 부피 V1과 V2에 대하여 식

(13)으로 표현된다[12-15]. 

(13)

식 (13)을 식 (12)에 적용하면 식 (14)와 같다. 

(14)

에 대하여 식 (14)는 식 (15)가 된다. 

(15)

식 (14)와 식 (15)와 같이 소각중성자 산란 강도

(I)는 산란 단면적과 관계있으므로 산란 벡터(Q)의

함수로 도시하면 산란체의 형상을 예측할 수 있다. 

Porod는 2-상 계(two phases system)에서 거시적

산란 벡터(Q)를 미분단면적을 적분한 식 (16)으로

전계하여 산란밀도를 식 (17)로 표현하였다. 

(16)

(17)

산란벡터(Q)가 산란체의 크기(D)보다 매우 큰 구

역에서는 로부터 비표면적(S/V)은 식 (18)

과 같다. 

(18)

역으로 산란벡터(Q)가 산란체의 크기(D)보다 매

우 작은 구역에서는 식 (19)가 성립된다.

(19)

여기서 RP는 산란 요소의 반경으로서 ln I(Q) vs.

Q2를 그리고 기울기로써 구할 수 있다. 

2. 소각중성자 산란법을 이용한 

균열 분석과 검증

2.1. 3가 크롬 도금층 

도금층의 미세조직의 건전성(quality of microstructure)

은 중성염수분무시험으로 상대평가가 가능하다. 

그림 3은 6가 크롬 도금층의 표면, 단면 및 염수

분무시험결과이다. 그림 3에서와 같이 표면에 균열

이 없는 시편도 일반적인 단면 관찰에서는 시료준

비과정에서 균열이 확대되어 크게 관찰된다. 특히

표면과 단면의 균열이 작게 관찰되어도 염수분무시

험후표면에 다량의 부식산물이 관찰되고 있어서 미

세조직관찰 결과와 염수분무시험결과가 서로 일치

하지 않는 경우가 많다. 이는 염수분무시험에서는

염소이온 또는 수소이온이 도금층을 관통하여 기지

금속과 반응하여 방출된 부식산물을 관찰하기 때문

이다. 또한 상대적으로 저배율인 금상학적 단면 관

찰 방법과 시편준비과정에서 도입된 2차 결함 가능

성 때문에 염수분무시험결과를 직접 비교하기에는

한계가 있어서 도금층의 손상시키지 않고 도금층의

극미세결함을 정량적으로 평가하기 위한 비파괴적

평가방법을 적용하여야 정확한 평가가 가능하다. .

다음은 소각 중성자 산란법을 적용하여 3가 크롬

도금층의 극미세결함의 정량적 평가 방법의 보기이

다. 크롬 도금층은 그림 3에서와 같이 내부에 수소발

생에 의한 균열이 존재하므로 크롬층과 극미세 균열

의 두 상(two phases)으로 고려하여 해석할 수 있다. 

1
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Fig. 3. Initial surface (left) and the cross sectional view

(middle) and surface of the chrome layers after 4-hours

neutral salt fog spray test rust.
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본 연구에서는 염수 분무시험 결과가 비교적 낮

게 측정되었기 때문에 도금층내에 비교적 큰 결함

이 있다고 예상되어 중성자산란 모델 중에서 비교적

큰 결함의 분석에 사용되는 Porod 법칙을 이용하여

중성자소각산란 결과를 분석하였다. 측정한 시료는

그림 4와 그림 5과 같이 총 6종류이다. 그림  4는 직

류와 펄스 도금에 따른 결함의 분석이며 그림 5는

동일한 펄스도금에서 용액의 반복 사용에 따른 극

미세 결함의 분석이다. 각각의 시편의 도금 시간을

90분으로 고정하였기 때문에 용액의 반복 사용으로

도금액 중의 크롬 농도는 임계 농도 이상에서 감소

하였을 것으로 사료된다. 

크롬 도금층내의 미세결함의 크기가 클 경우 산

란강도는 Porod 규칙을 따르게 된다. Porod규칙은

식 (20)과 같이 표현된다. 

(20)

여기서 KP는 식 21과 같으며 ∆ρ는 기공과 기지

크롬간의 산란 길이 밀도(scattering length density)

차이이고 SV는 비표면적(specific surface area)이다.

(21)

극미세 결함의 모양을 구형입자를 가정하면 SV =

3/R의 관계로 부터 미세결함의 크기를 예측할 수

있다. 

표 2는 Porod 도식법을 이용하여 계산한 3가 크

롬 도금층의 시료별 극미세결함의 크기를 나타낸

것이다. 그림 3, 그림 4와 표 2에서와 같이 모두 나

노 크기(수십-수백 nm)의 미세결함은 나타나지 않

았다. 직류 도금에서는 결함의 크기가 약 4.9 μm 범

위이며 동일한 전류 밀도에서의 펄스 도금에서는

약 4.5 μm로 관찰되었기 때문에 펄스 도금에서의

미세 결함의 크기는 감소한 것으로 사료된다. 또한

펄스 도금에서 전류 밀도가 1.5A/dm2에서 2.0A/dm2

로 증가하면 크기가 3.3에서 7.8 μm까지 전반적으

로 증가 하였다. 

보충된 용액에서의 도금된 시편의 번호는 R4-

2.0A-09로써 결함의 크기는 다시 감소한 것으로 관

d  ∑
dΩ
----------
⎝ ⎠
⎜ ⎟
⎛ ⎞

Q( ) KPQ
4–

=

KP 2π Δρ( )2
SV=

Fig. 4. Small angle neutron spectra of the trivalent

chrome layers with different pulse shape and bath

condition : (a) 1R1-DC-01 : direct current (b) 1R3-1.5A-

04 : pulse, 1.5A, in first cycle (c) 1R4-1.5A-04 : pulse,

1.5A, in 4-th cycle. 

Fig. 5. Small angle neutron spectra of the trivalent

chrome layers with pulse voltage: (a) R4-2.0A-07 :

pulse, 2A, 7-th cycle (b) R4-2.0A-08 : pulse, 2A, 8-th

cycle (c) R4-2.0A-07 : pulse, 2A, 9-th cycle with

additional solution.

Table 2. Quantitative analysis of the defects of trivalent chrome layers by Porod plot

sample # Kp
[10-7 × cm−1Å−4]

SLD2

[10−12 × Å−4]
Sv

[103 × cm−1]
Radius
[μm]

Diameter
[μm]

R1-DC-01 3.46737 9.10 6.07 4.9 9.9 

R3-1.5A-04 5.12861 9.10 8.98 3.3 6.7 

R4-1.5A-04 3.80189 9.10 6.66 4.5 9.0 

R4-2.0A-07 3.38844 9.10 5.93 5.1 10.1 

R4-2.0A-08 2.18776 9.10 3.83 7.8 15.7 

R4-2.0A-09 3.71535 9.10 6.50 4.6 9.2 
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찰되었다. 앞선 연구에서 도금층 내의 고립된 미세

결함의 크기가 약 0.04 μm 범위로 측정되었기 때문

에[6, 7] 본 연구에서 관찰된 결함은 고립된 미세

결함에 상호 연결되어 호리병 모양 (calabash shape)

이나 막대기(rod) 모양으로 존재함을 예상할 수 있다. 

그림 6은 3가 크롬 도금층을 액체질소에서 절단

하여 고배율 주사전자현미경으로 관찰한 파면이다.

그림 6은 2차원 단면의 균열의 모양이다. 비록 2차

원 단면이라 하여도 그림 6 에서와 같이, 균열의

크기는 길이가 약 100 nm 인 호리병 모양이며 주

상정결정립 내부에는 약 50 nm 이하의 구형 결함

이 관찰되었다. 이는 소각중성자산란시험에서 예측

한 정량적인 결함의 크기와 모양이 일치함을 보인

다. 소각중성자산란분석 결과와 단면사진의 결과를

고려하면 수소 방출 기구를 설명할 수 있다. 주상

정 성장 방향을 고려하면 수소 방출 기구는 초기

환원반응으로 생성된 수소는 크기가 약 50 nm 이

하의 기체로 모이면 부력에 의하여 좌우로 진동하

면서 약 100 nm 공간의 폭을 만들고 부력에 의하

여 탈착되면서 표면으로 상승하여 호리병 또는 막

대기 모양의 결함을 생성시키고 이후 표면에 모여

서 선 모양으로 보이는 전체적인 표면 결함을 만나

면 표면에서 완전히 탈착하여 사라지는 것을 보여

주고 있다.

3. 결  론

소각 중성자 산란법의 이론적 전개와 크롬도금층

의 미세결함을 정량적으로 평가하여 다음과 같은

결과를 얻었다.

(1) 본 연구에서 관찰한 염수 분무 조건에서의 낮

은 내식성은 도금층 내의 결함의 크기와 분포에 직

접관계 있음을 알 수 있다. 도금층내의 수소포집에 의

하여 생성된 고립된 극미세 결함의 크기가 약 40 nm

범위이다. 직류 도금에서는 미세 결함의 크기가 약

4.9 μm 범위이며 동일한 전류 밀도에서의 펄스 도

금에서는 약 4.5 μm로 관찰되었다. 펄스 도금에서

전류 밀도가 1.5 A/dm2에서 2.0 A/dm2로 증가하면

크기가 3.3에서 7.8 μm까지 전반적으로 증가하였다.

미세 결함은 고립된 극미세 결함이 상호 연결되어

호리병 모양(calabash shape)이나 막대기(rod) 모양

으로 생성되었다. 

(2) Porod 규칙에 의하여 분석된 3가 크롬 도금

층내의 결함은 나노 크기의 결함이 상호 연결되어

비교적 큰 결함으로 관찰되었다. 결함의 크기는 동

일한 전류 밀도에서 직류보다는 교류(펄스) 도금에

서 약 30% 까지 작으며 동일한 펄스 도금에서 전

류 밀도가 증가하면 결함의 크기는 약 136% 크게

관찰되었다. 

(3) 반복 사용에 따른 크롬 농도의 감소는 도금층

내의 결함의 크기를 증가시켰으며 3가 크롬 용액을

보충하면 다시 감소하였다. 크롬 농도 변화에 따른

결함의 크기 변화는 단순히 크롬 3가 이온의 농도

뿐만 아니라 용액 중에 존재하는 다양한 이온들의

크롬 이온과 수소 이온의 환원 반응에 대한 상호

기여도의 차이에 기인한 것으로 사료된다. 

(4) 소각중성자산란법을 활용하면 도금층 내부의

나노 크기의 균열을 실제 크기와 분포를 비파괴적

으로 정량 평가할 수 있다. 
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