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Abstract

Chloride baths for electrodeposited Ni thin films were fabricated by dissolving metal Ni powders with
the mixed solution consisting of HCl and de-ionized water. Current efficiency, residual stress, surface mor-
phology and microstructure of Ni films with the change of metal ion (Ni

2+
) concentrations in the plating

solution were studied. Current efficiency was measured to be more than 90% with increasing Ni
2+ concen-

trations in the plating solution. Residual stress of Ni thin film was increased from about 400 to 780 MPa
with increasing Ni

2+ concentration from 0.2 to 0.5 M. It is gradually decreased to 650 MPa at 0.9 M Ni
2+

concentration. Smooth surface morphologies were observed over 0.3 M Ni
2+ concentration, but nodule surface

morphology at 0.2 M. Ni films consist of FCC(111), FCC(200), FCC(220) and FCC(311) peaks in XRD
patterns. Preferred orientation of FCC(111) was observed and its intensity was slightly decreased with increas-
ing Ni

2+ concentration. The average grain size was slightly increased at 0.3 M Ni
2+ concentration and then

slightly decreased with increasing Ni
2+ concentration.
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1. 서 론

방사성동위원소인 
63

Ni은 베타선(β-) 붕괴를 하며,

약 100년에 이르는 반감기를 갖고 있고, 장수명 핵

종으로 알려져 있다. 이때 평균 17.43 KeV 의 베타

(β) 에너지를 방출하며, 최대 약 67 KeV의 에너지

를 방출한다.

63
Ni의 응용분야로는 전자포획검출기, 나노-핵 전지

(nano-nuclear battery), thermoluminescence dosimeter

(TLD), microirradiator, 폭발물 탐지기, 유해가스 탐

지기 등의 분야가 있다[1-4].

Chemical vapor deposition(CVD), physical vapor

deposition(PVD), 무전해도금, 전기도금 등과 같은

방법들이 방사성동위원소 
63

Ni 필름을 제조하는 방

법들로서 제안되고 있다. 그러나 hot-cell 작업, 방

사성 물질폐기처리 등과 같은 제약들 때문에 챔버

등의 오염을 방지할 수 있는 단순한 제조 방법이

추천되고 있으며, 이들 방법들 중에서 전기도금 방

법이 가장 주목 받고 있다[3].
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전기도금공정을 이용하여 
63

Ni 필름을 제조하고자

하는 경우, 방사성동위원소인 
63

Ni 염(salt)의 분말

을 상업적으로 구매하는 것은 매우 어려우며, 또한

방사능의 차폐 방법 등의 문제점 때문에 최적 도금

조건을 찾는 것도 그리 간단하지 않다.

전기도금 과정에서 
63

Ni 이온(
63

Ni
2+

)의 환원에 의

해 
63

Ni 원자로 환원되는 과정과 금속 Ni 이온(Ni
2+

)

이 Ni 원자로 환원되는 과정은 다음과 같이 유사

한 공정이다.

63
Ni

2+
+ 2e

- → 
63

Ni (1)

Ni
2+

+ 2e
- → Ni (2)

이에 본 연구에서는 이와 같은 특성을 참고하여

방사성 동위원소 
63

Ni 분말 대신 금속 Ni 분말을

HCl과 DI-water에 용해시켜 chloride 도금용액을 제

조한 후, 최적의 전기도금조건을 도출하는 방법을

제시하였다[5-7]. 따라서 
63

Ni 필름을 제조하고자 하

는 경우, 금속 Ni 분말을 방사성동위원소 
63

Ni 분말

로 대체하여 HCl과 DI-water로 만들어진 용액에 용

해시켜 전기도금 공정으로 밀봉선원용 
63

Ni 필름을

제조 할 수 있다.

본 연구에서는 도금용액 내 Ni
2+ 농도를 변화시

킴에 따라, 전기도금 된 Ni 필름의 전류효율, 잔류

응력, 표면형상, 미세조직에 미치는 영향을 관찰하

였다. 다른 전기도금조건들(전류밀도, 용액의 pH,

saccharin의 첨가)의 변화가 미치는 영향은 본 그룹

에 의해 이미 발표되었다[5-7].

2. 실험 방법

DI-water 와 염산(HCl)을 적절한 비율로 혼합한

용액에 금속 니켈(Ni) 분말을 용해하여, Ni chloride

도금용액을 제조하였다. 상세한 도금용액 제조 과

정은 이전에 발표된 논문에 기술되어 있다[6]. Table

1 에 본 연구에 사용된 도금용액의 화학성분 및 도

금조건을 나타내었다. 도금용액의 제조에 사용된 화

공약품은 모두 1 급 시약을 사용하였고, 소수점 3

째 자리까지 무게를 측정하였다. Ni 금속 분말(고

순도화학, 99%, 45 μm, Japan)을 Ni
2+
의 공급원으로

서 사용하였으며, HCl(JUNSEI, 35%, Japan)과 DI-

water를 9:1 비율로 혼합한 용액에 용해하였다. 도

금용액의 pH buffer 로서 H3BO3가 사용되었으며,

도금용액의 pH 는 HCl 혹은 KOH 를 사용하여 조

절하였다. Pt 전극(mesh 형태, 25 mm × 135 mm ×

1 mm)이 양극으로서 사용되었으며, Cu test strip(PN

1194, Specialty Testing & Development Co.,

USA)이 음극으로서 사용되었다. 전기도금 된 Ni 박

막/후막의 잔류응력 및 전류효율을 측정하기 위하

여 사용된 Cu test strip 은 일정한 도금표면적

(7.74 cm
2
)을 갖고 있다. 잔류응력은 Deposit stress

analyzer(Model 683, Specialty Testing &

Development Co., USA)를 사용하여, deflection

method 로 측정하였으며, Stoney 에 의해 제시된 방

정식을 이용하여 계산되었다[8-11]. 잔류응력 측정

실험에 polycarbonate 수지 용기가 도금조로서 사용

되었다. 도금조의 양쪽 끝에 양극 Pt mesh 가 각각

설치되었으며, 각각의 Pt 양극으로부터 7.5 cm 떨

어진 가운데에 copper test strip 음극이 설치되었다

[8]. 전기도금 전에 copper test strip 음극을 3 분 동

안 에탄올에 침지하여 탈지하였다. 또한 2 분 동안

10~15 vol.% 황산에서 산세를 실시하여 활성화 처

리를 하였다. 이론적인 음극전류효율은 Faraday 의

법칙을 이용하여 계산되었다. 소수점 4 째 자리의

정밀도를 갖고 있는 저울(Model EPG 214C,

OHAUS, USA)을 이용하여 Cu test strip 에 전기도

금 된 Ni 의 무게변화를 측정하였다. 전기도금 전

과 후의 무게 측정 값을 이론 값과 비교하여 전류

효율을 측정하였다[8]. Potentiostat/Galvanostat

(Model 263A 혹은 273, EG&G Princeton Applied

Research, USA)가 Ni 필름을 전기도금하기 위하여

사용되었다.

전기도금 된 Ni 박막의 전류효율, 잔류응력, 표면

형상, 미세조직 및 결정립 크기에 미치는 영향을 관

찰하기 위하여, 전기도금용액 내의 Ni
2+
의 농도를

0.2~0.9 M 범위로 변화시켰다. Ni
2+ 농도 이외의 다

른 조건(HCl 농도 : 180 mL/L, H3BO3 농도 :

0.4 M, 전류밀도 : 10 mA/cm
2
, 용액 pH : 4, 상온,

무교반, 도금 두께 : 3 μm 혹은 이하)들은 일정하

Table 1 Bath compositions and operating conditions
(unless otherwise noted) for Ni thin films electro-
deposited from chloride baths.

Chemicals/conditions Concentration(M)/conditions

Chemicals

Ni
2+

0.2~0.9 M

HCl 180 mL/L

H3BO3 0.4 M

Conditions

Current density 10 mA/cm
2

Solution pH 4

Substrate Cu test strip (PN 1194)

Temperature Room temp.

Agitation None

Film thickness 3 µm or less
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게 하였다. Ni 필름의 표면 형상 및 화학성분은

SEM(scanning electron microscope)(Model JSM-6300,

JEOL Ltd., Japan)을 사용하여 관찰하였다. 또한 Ni 필

름의 미세조직은 XRD(x-ray diffractometer) (Model D/

MAX 2500H, RIKAKU, USA)로 얻어진 회절 피크를

분석하여 관찰하였다. XRD 분석은 Cu K
α
 radiation

을 사용하였으며, 0.03o/sec, 30~100o의 2θ 범위에서 1

초의 dwell time 을 사용하여 측정하였다. 전기도금

된 Ni 필름의 결정입자의 크기는 XRD 회절피크를

가지고 Scherrer 공식을 이용하여 계산하였다[8].

3. 결과 및 토의

Chloride 도금용액으로부터 전기도금된 Ni 필름에

서 도금용액 내의 Ni
2+
의 농도 변화가 전류효율 및 Ni

필름의 잔류응력에 미치는 영향을 그림 1에 나타내

었다. 그림 1(a)에 나타낸 바와 같이 Ni
2+ 농도에 따

라 90~100% 사이의 높은 전류효율을 나타내고 있다.

순수한 Ni 도금(0.2 M Ni
2+

, 0.7 M NaCl, 0.4 M

H3BO3, pH 4, 무교반, 상온)에서 전류밀도의 변화

(1~25 mA/cm
2
)와 관계없이 saccharin 을 첨가 하기

전과 후의 음극전류효율이 95% 와 90%로 관찰되

었다[12]. 첨가제가 없는 Ni 도금용액으로부터 전기

도금 된 Ni 의 경우, 약 96% 이상의 음극 전류효

율이 얻어진다고 보고하였으며, 첨가제가 첨가된 광

택 Ni 도금의 경우 90% 정도를 나타낸다고 하였다

[13]. Ni-Co 합금 도금에서 도금용액에 Co2+를 첨가

하지 않은 도금용액으로부터 얻은 순수한 Ni 필름

의 경우(0.2 M Ni2+, 0.7 M NaCl, 0.4 M H3BO3,

pH 4, 10 mA/cm
2
, 무교반, 상온)에 saccharin 을 첨

가하기 전에 95%의 전류효율을 얻었으며, 첨가한

후에 90%의 음극전류효율을 얻었다[8]. 본 연구의

경우 0.2~0.9 M 의 Ni
2+ 농도 범위에서 전기도금

된 Ni 필름들은 모두 약 90% 이상의 전류효율을

나타냄으로써, 기존에 보고되었던 결과들과 유사한

경향을 나타냈다. 따라서 본 연구에서 사용 된

chloride 용액에서는 전기도금이 진행됨에 따라, bulk

용액으로부터 음극 쪽으로 확산·이동되는 Ni2+ 이온

의 속도가 음극표면에서 소모(Ni 의 환원)되는 Ni
2+

이온의 양의 속도와 거의 같거나 약간 작기 때문에

90% 이상의 높은 전류효율을 나타낸다고 판단된다.

따라서 0.2~0.3 M 과 같은 낮은 Ni2+ 이온 농도에

서도 확산지배공정 (diffusion control process)에 의

한 음극전류효율의 감소가 관찰되지 않았음을 의미

한다고 생각된다.

한편, Yoon 등은 0.2 M Ni2+과 0.7 M Ni2+ 이온

농도에서 saccharin 의 양을 증가시킴에 따라

(0.0975 M 까지), 0.7 M Ni2+ 이온 농도에서 90% 이

상의 음극전류효율을 얻었으나, 0.2 M Ni2+ 이온 농

도에서는 약 65%의 낮은 음극전류효율을 얻었다고

보고하였다[7]. 따라서 본 연구결과와 비교하면, 전

기도금용액 내의 Ni2+ 이온 농도가 낮은 경우(0.2 M)

에 나타나는 전류효율의 감소는 saccharin의 첨가에

의하여 발생한 확산지배공정(diffusion control

process)에 기인하며, saccharin 함량이 증가할수록

확산지배공정의 영향이 커졌다고 판단된다. 본 연구

의 경우, saccharin이 첨가되지 않았기 때문에 음극

전류효율의 감소는 관찰할 수 없으며, 또한 음극전

류 효율은 Ni2+ 이온 농도와 무관하다고 할 수 있다.

도금용액 내의 Ni2+ 농도를 0.2 M 로부터 0.9 M

까지 변화 시킴에 따라, 전기도금 된 Ni 필름의 잔

류응력 변화를 그림 1(b)에 나타냈다. 0.2M Ni2+ 농

도의 경우, 약 420 MPa 의 인장응력을 나타냈다.

Ni2+ 농도가 0.5 M 까지 증가됨에 따라 잔류응력은

Fig. 1. Current efficiency and residual stress of Ni thin
films electrodeposited on Cu test strip as a function of
Ni concentrations in the baths: (a) current efficiency
and (b) residual stress. Data points of 0.2 and 0.7 M
were quoted from the Ref. no. [7].
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약 770 MPa 까지 증가하였으며, 이후 0.9 M 까지

680 MPa로 점차적으로 감소하였다. Chloride 도금

용액 (NiCl2 의 농도: 0.95~1.26 M, H3BO3의 농도:

0.49~0.57 M)으로부터 전기도금 된 경우, 275~340

MPa의 인장응력을 나타내며, sulfate 도금용액

(NiSO4의 농도: 0.86~1.56 M, H3BO3의 농도:

0.49~0.57 M)으로부터 전기도금 된 경우, 120 MPa

의 안장응력을 나타낸다고 보고되었다[13]. 또한

Watts-type 도금용액(NiSO4의 농도: 0.86~1.52 M,

NiCl2의 농도: 0.13~0.25 M, H3BO3의 농도: 0.49

~0.73 M)으로 부터 전기도금 된 순수한 Ni 필름의

잔류응력은 125~185 MPa 의 인장응력 값을 나타

냈다[13]. Ni sulfamate 도금용액[Ni(SO3NH2)2의 농

도: 1.2~1.8 M, NiCl2의 농도: 0~0.13 M, H3BO3 의

농도: 0.49~0.73 M)의 경우, 0~55 MPa 의 인장응

력을 나타내고, semi-bright 도금용액(NiSO4의 농도:

1.14 M, NiCl2의 농도: 0.15 M, H3BO3의 농도:

0.73 M)의 경우 35~150 MPa 의 인장응력을 나타

낸다고 보고되었다[13]. 한편 fluborate 도금용액

[Ni(BF4)2의 농도: 0.66~0.88 M, NiCl2의 농도:

0~0.063 M, H3BO3의 농도: 0.243~0.485 M)으로부

터 전기도금 된 Ni 전착물의 경우 90~200 MPa 의

인장응력을 나타낸다고 하였다[13]. 일반적으로 인

장응력을 나타내는 필름의 경우, 결정격자에서 Ni

원자들 사이의 평균거리가 평형 값보다 크고, 이로

인해 원자들을 보다 가깝게 하려는 힘 때문에 인장

응력을 나타낸다고 하였다. 또한 압축응력을 나타

내는 필름의 경우, Ni 원자들 사이의 평균거리가

평형 값보다 작고, 이로 인해 원자들을 보다 멀리 떨

어트리려 하는 힘 때문에 압축응력이 발생한다고 하

였다[13]. 본 연구에서 사용된 도금용액의 경우는 상

기에 보고된 chloride 도금용액에서 관찰된 275~340MPa

의 인장응력 보다 상당히 높은 인장응력 값의 범위

(420~780 MPa)를 나타내고 있음을 알 수 있다. 이

는 본 연구의 도금조건에서 제조된 Ni 필름의 경

우 결정격자에서 Ni 원자들 사이의 평균거리가 상

기 제시된 경우들의 평형 값보다 더욱 크고, 이로

인해 원자들을 보다 가깝게 하려는 힘이 더욱 커져

큰 인장응력을 나타낸다고 판단된다.

Ni film 의 높은 잔류응력은 크랙을 유발할 수 있

기 때문에 실용적인 측면에서 고려해 볼 때, 방사

선원의 제조 공정에 나쁜 영향을 미칠 수 있다. 본

연구의 경우, 3 μm 두께에서 크랙은 관찰되지 않았

다. 그럼에도 불구하고 실제 방사선원으로 이용될

경우, 소지금속(substrate)의 종류(본 논문의 소지 금

속: Cu)에 따라 다른 잔류응력 값을 나타내리라고

추측된다. 따라서 크랙을 일으키지 않는 
63

Ni film

의 적정한 두께, 소지금속 종류에 따른 잔류응력 값

의 변화 및 상용화에 대한 연구가 향후 수행되어야

할 것으로 판단된다.

그림 2는 도금 용액 내의 Ni
2+ 농도를 0.2 M 로

부터 0.9 M 까지 변화시킴에 따라 전기도금 된 Ni

필름의 표면형상을 나타낸다. Ni2+ 농도가 0.2 M 로

서 낮은 경우, Ni 필름은 매우 약한 nodule (작은

혹) 표면을 나타내고 있으나, 0.3 M 로부터 0.9 M

농도 범위에서는 smooth 한 표면형상을 나타내었

다. 본 연구에 사용된 도금용액의 경우, saccharin

과 같은 첨가제가 전혀 첨가하지 않았기 때문에

nodule 한 표면이 예상되었으나, 0.2 M Ni
2+ 농도를

제외하고는 매우 smooth 한 표면형상이 관찰되었

다. 도금용액 내의 Ni
2+ 농도가 전기도금 된 Ni 필

름의 표면 형상에 미치는 영향은 아직 명확하지 않

으며, 또한 이를 체계적으로 연구한 논문도 거의 발

표되지 않고 있다. 따라서 추후 이에 대한 자세한

연구가 필요하리라고 판단된다.

그림 3은 도금용액 내의 Ni2+의 농도 변화가 Ni

필름의 미세조직(XRD 피크들)에 미치는 영향을 나

타낸다. 0.2 M Ni2+ 농도에서 Ni 필름은 FCC(111)

의 강한 우선방향(preferred orientation)으로 성장하

고 있음을 관찰할 수 있다. Ni2+ 농도가 0.9 M 까지

증가함에 따라 이러한 경향은 다소 감소하지만, 다

Fig. 2. Dependence of surface morphology of Ni thin
films coated on Cu test strip as a function of Ni
concentrations in the baths: (a) 0.2 M, (b) 0.3 M, (c)
0.5 M, (d) 0.7 M and (d) 0.9 M.
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른 피크들[FCC(200), FCC(220) 및 FCC(311)]과 비

교해볼 때 여전히 FCC(111)의 강도가 높다는 것을

관찰할 수 있다.

Park 및 Park 등은 chloride 도금용액으로부터 전

기도금 된 Ni 필름에서 saccharin 의 첨가여부와 상

관없이 FCC(111) 피크의 강도가 다른 피크들

[FCC(200), FCC(220), FCC(311)]의 강도보다 상당

히 높게 측정된 결과를 얻었으며, Ni 필름 성장의

우선방향(preferred orientation)은 FCC(111) 피크라

고 보고하였다[12,14]. 본 연구에서도 같은 결과가

얻어졌으며, FCC(111) 피크가 Ni 필름 성장의 우선

방향(preferred orientation)이라고 판단된다.

그림 4는 도금용액 내의 Ni
2+ 의 농도 변화가 Ni

필름의 결정립 크기에 미치는 영향을 나타낸다. Ni
2+

의 농도가 0.2 M 로부터 0.3 M 까지 증가할 때는

결정립 크기가 다소 증가하지만, 0.5 M 이상의 농

도에서는 다시 지속적으로 감소하여 약 30 nm 정

도의 크기를 갖고 있음을 관찰 수 있다.

Saccharin을 첨가하지 않은 Ni 도금용액으로부터

전기도금 된 Ni 필름의 결정립은 약 30 nm 정도의

크기를 갖는다는 것은 여러 논문에서 발표되었으며,

본 연구의 결과와도 잘 일치하고 있다[12-14]. 또한

본 그룹에 의하여 이전에 수행된 TEM 관찰 결과

를 통하여, 전기도금에 의해 제조 된 pure Ni film

이 나노결정립 크기를 갖고 있음을 발표하였다[8].

4. 결 론

염산(HCl)과 DI-water 를 9:1 비율로 혼합한 용액

을 사용하여 금속 니켈(Ni) 분말을 용해하였다. 이

chloride 용액으로부터 전기도금공정으로 Ni 필름을

제조하였다. 도금용액 내의 Ni
2+ 이온 농도가 Ni 필

름의 특성에 미치는 영향에 대한 연구가 수행되었

다. Ni
2+ 농도 변화는 전류효율에 다소 영향을 미치

지만, 10% 이내의 범위에서 변하는 것으로 관찰되

었다. 이는 본 연구에서 사용 된 chloride 용액에서

는 전기도금이 진행됨에 따라 음극 쪽으로 확산·이

동되는 Ni
2+ 이온의 속도가 음극표면에서 소모((Ni

의 환원)되는 Ni
2+ 이온의 양을 충분히 공급하기 때

문이라고 판단된다. 따라서 0.2~0.3 M 과 같은 낮

은 Ni
2+ 이온 농도에서도 확산지배공정(diffusion

control process)이 관찰되지 않았음을 의미한다고

판단된다. 0.2 M Ni
2+ 농도의 경우 약 420 MPa 의

잔류응력을 나타냈고, Ni
2+ 농도가 증가됨에 따라

잔류응력은 증가하여, 0.5 M 에서 최대 응력값을

나타낸 후 다소 감소하였다. 표면 형상의 경우,

0.2 M Ni
2+ 농도로부터 0.9 M 로 증가시킴에 따라

nodule 한 표면형상으로부터 smooth한 표면형상으

로 변화하였다. 본 연구에서 제조된 Ni 필름은 Ni
2+

농도와 관계없이 강한 우선방향[FCC(111)]을 나타

냈으며, Ni
2+ 농도에 따라 결정립 미세화가 약간 관

찰되었다.
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