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니켈-인 도금 층의 기계적 성질에 미치는 아인산 농도의 영향
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Abstract

The nickel alloys gets a great deal of attention due to their good mechanical, chemical and magnetic prop-
erties. Especially Ni-P alloy systems are very attractive due to their good corrosion resistance and the wear
resistance in important technological applications. In this study, the effects of phosphorus acid concentration
in plating solution on composition of Ni-P alloy coatings were studied. The Ni-P electrodeposits of the various
P contents were investigated in order to understand effect of the composition on mechanical properties of
Ni-P electrodeposits. The mechanical properties of electrodeposits increased as the P content in electrodeposits
increase. The results of mechanical properties were explained by grain size and P solid solution effect. The
effects of heat treatment on mechanical properties of Ni-P alloy coatings were also studied.

Keywords : Ni-P alloy, electrodeposits, mechanical properties

1. 서  론

종래의 크롬 도금 피막은 광택성이 우수하고 경

도가 높다는 장점을 가지고 있으나, 피막의 전착응

력이 크기 때문에 균열이 발생하기 쉽다는 단점이

있다. 이 단점을 해결하기 위한 차원에서 사용되어

진 것이 니켈 합금계 도금 기술이다 1). 기존의 니

켈-인 합금도금은 차아인산을 환원제로 하는 무전

해도금 기술이 일반적으로 사용되어 왔다2-4). 무전

해 니켈-인 합금 도금은 피도금체의 형상에 관계없

이 균일한 두께의 피막을 얻을 수 있다는 장점이

있으나, 그 석출 속도가 낮고, 도금 층의 인 함량을

제어하기가 어렵다는 단점이 있다. 브래너는 최초

로 전기도금을 이용한 니켈-인 합금도금을 실시하

여 이러한 문제점을 해결하였다5). 이러한 니켈-인

합금 전기도금은 석출속도가 빠르며 도금 층 중의

인 함량을 용이하게 제어할 수 있는 장점이 있다. 

니켈-인 도금 층의 경우 결정립의 미세화에 의하

여 기계적 성질이 개선된다. 미세화된 결정립을 갖

는 니켈-인 도금 피막을 얻는 방법으로는 졸겔법,

CVD법, 전기도금법과 볼밀법 등이 있다. 그 중에

서 전기도금법은 공정이 간단하고 비용적인 측면에

서도 장점이 있다. 전기도금방법은 전류밀도, 농도

와 온도 등을 변화시켜 결정립 크기를 용이하게 제

어할 수 있다. 합금 피막중의 인은 결정을 고용강

화하고, 또한 결정립의 입계 성장을 억제한다6-10).

본 연구에서는 전기도금조건에 따라 기계적 성질

을 광범위하게 조절할 수 있으며, 도금액 조성이 간
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단하여 관리와 유지가 용이한 장점이 있는 설파민

산계 니켈 도금액을 기본용액으로 하여, 설파민산

니켈 도금액중의 아인산 농도에 따른 합금피막의

기계적 성질과 열처리의 영향을 조사하였으며, 음

극분극곡선을 활용하여 도금액 중의 아인산 농도가

도금 피막층의 인의 함량에 미치는 영향에 대해 고

찰하였다.

2. 실험방법

본 연구에서 사용된 음극은 인코넬 600 판재를

사용하였다. 노출면적이 20 mm × 20 mm 가 되도록

절단한 후 호마이카액으로 마운팅 처리하여 분석용

시험편을 제작하였다. 이 시험편을 알카리 탈지액

에 5분간 초음파 탈지를 하고 수세한 다음, 황산

10 wt%용액에 5초간 침지하여 사용하였다. 도금액

의 기본조성을 표 1에 정리하였다. 전기도금욕으로

는 니켈의 공급원인 설파민산니켈과 pH의 완충제

인 붕산을 함유하고 있는 설파민산 니켈도금액을

기본조성으로 하여, 인의 공급원인 아인산을 0 ~

0.018 M의 범위에서 첨가하였다.

전해조는 파이렉스 1 L 크기의 전해조를 사용하

였으며, 전극간의 거리를 5 cm로 유지하였다. 양극

으로는 50 mm × 60 mm 백금을 사용하였으며, 전류

밀도 10 A/dm2, pH 1.0, 욕온 50oC의 도금조건에서

시험을 실시하였다. 표 2에 기본적인 전해조건을 명

시하였다.

전기 도금 층의 경도는 일본 미츠도요사의 경도

기(모델명: MVK-E3)를 이용하여 측정하였고, 하중

1.0 N으로 5초간 수행 후, 압흔자국을 측정하여 경

도값으로 환산하였다. 6회 측정하여 최고값과 최저

값을 제외한 나머지 4회 측정치의 평균한 값을 경

도값으로 채택하였다. 전기도금조건에 따른 표면의

형상의 관찰을 위하여 일본 케이엔스사의 광학현미

경(모델명: VHX-200)과 히다찌사의 주사전자현미

경(모델명: S4300)을 이용하여 분석을 하였다. 분극

곡선은 EG&G(모델명 273A)의 분극측정장치(모델

명 273A)를 이용하였으며, 참조전극으로 포화 카로

멜 전극을 사용하였다. 피막중의 인 함량은 고주파

유도 결합 플라즈마 분광 분석(Inductively Coupled

Plasma (ICP) Spectrometry)을 통하여 분석하였고,

열처리는 진공로를 사용하였으며 열처리시간은 1시

간으로 하였고, X회절은 필립스사의 장비(모델명:

PW3040)를 활용하였다.

3. 실험결과 및 고찰

3.1. 아인산 농도의 영향

음극 노출면적을 1 cm2으로 하여, 음극 분극곡선

을 측정한 결과를 그림 1에 나타내었다. 전류밀도

10 A/dm2에서의 분극 곡선의 값을 비교해 보면 도

금용액 중 아인산의 농도가 0일 때 음극 과전압이

−1.284 mV이고, 0.007 M의 경우는 −1.384 mV, 0.015 M

의 경우는 −1.694 mV이었다. 도금용액 중 아인산의

농도가 증가함에 따라 석출전위는 점점 비한 쪽으

로 이동하였다. 

도금 용액의 아인산 농도에 따른 도금 층의 인

함량 변화를 그림 2에 나타내었다. 아인산 농도

Table 1 Bath composition.

Bath composition

Ni(SO3•NH2)2 1.39 M

H3BO3 0.65 M

H3PO3 0∼0.018 M

Table 2. Electroplating condition.

Temp. 50oC

pH 1

Current density 10 A/dm2

Time 60 min.

Fig. 1. Cathodic polarization curves of at various H3PO3

concentrations.

Fig. 2. P contents of electrodeposits at various H3PO3

concentrations.
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0.007 M에서 인의 함량은 0.2 wt%, 0.01 M에서

0.3 wt%, 0.015 M에서 0.5 wt%이고 0.018 M에서

0.9 wt%이다. 도금 용액 중의 아인산 농도가 증가

하면 도금 층의 인 함량은 증가한다. 이는 그림 1

의 음극 분극 곡선의 결과에서 보았듯이, 아인산의

농도가 증가함에 따라 음극 과전압이 증가하여 도

금 층의 니켈의 함량이 감소된다. 즉 도금 층의 인

의 함량이 늘어나는 결과와 일치한다. 

도금 층의 아인산 농도에 따른 전기도금효율변화

를 그림 3에 나타내었다. 아인산 농도 0.007 M에서

전기도금효율은 98%, 0.01 M에서 97%, 0.015 M에

서 95%이고 0.018 M에서 94%이다. 순수 니켈도금

의 경우는 99%이다. 아인산의 농도가 증가하면 수

소과전압의 증가에 기인하여 도금 층의 전기도금효

율은 감소한다11-12).

3.2. 표면형상

설파민산 니켈도금액 중의 아인산 농도에 따른

도금 피막의 표면형상을 관찰하여 그림 4에 나타내

었다. 아인산이 전혀 첨가되지 않은 순 니켈은 거

친 표면을 가지고 있고, 니켈 도금액 중 아인산 농

도가 증가함에 따라 표면 돌기의 크기가 감소하여

표면양상이 점차 평활 해졌다. 즉 도금 층의 인의

함량이 증가함에 따라 음극과전압이 증가하여 결정

입과 표면돌기의 크기가 감소한다13-14).

3.3. 도금 층 중의 인 함량에 따른 결정립의 변화

도금 층의 인 함량에 따른 X선 시험 결과를 그

림 5에 나타내었다. 도금 층의 인함량 증가함에 따

라 (200)면의 피크강도가 감소하면서 반가폭이 증

가하였다. 

도금 층의 인 함량에 따른 결정립 크기를 그림 6

에 나타내었다. 도금 층의 결정립 크기를 식(1)을

이용하여 계산하였다.

(1)

여기서 t는 결정립 크기(Å), K는 형상계수로, λ

는 타겟 구리선 파장(λ = 1.54060 Å), B는 반가폭이

고 θ는 회절각이다. 형상계수(K)는 결정에 따라 달

라지는 값이나 일반적으로 사용하는 0.9를 이용하

였다. 순 니켈에서는 결정립 크기가 25 nm이며 인

함량 증가에 따라 결정립 크기는 감소하여 인의 함

량이 0.9 wt%에서는 5 nm로 감소하였다. 도금 층

t
Kλ

Bcosθ
---------------=

Fig. 3. Electroplating efficiency at various H3PO3

concentrations.

Fig. 4. Surface morphology of Ni-P alloy deposits on

H3PO3 concentration (a) pure Ni, (b) 0.007M,

(c) 0.015M and (d) 0.018M.

Fig. 5. XRD patterns of Ni-P deposits at various P

content.

Fig. 6. Grain size at various phosphorus contents of

electrodeposit.
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중의 인 함량이 증가함에 따라 석출되는 결정립의

크기는 감소하였다. 반가폭(B)는 결정립의 크기뿐

만 아니라 내부응력 등 여러 가지 값에 의존한다.

그러므로 여기서의 결정립 크기는 절대값보다는 상

대적으로 값을 비교하는 것이 합리적이다.

3.4. 도금 층 중의 인 함량에 따른 기계적 성질의 변화

도금 층의 기계적 성질은 전해액의 종류, 온도와

전류밀도 등의 도금 조건에 의해 영향을 받기 때문

에, 도금액 조성 혹은 도금 조건을 변화시켜 인 함

량이 다른 Ni-P 합금 피막을 형성함으로써 피막의

기계적 성질을 조절할 수 있다. 니켈 인 합금 도금

의 인 공급원으로서 가장 중요한 성분인 아인산의

농도를 변화시켜 인 함량이 다른 Ni-P 합금피막을

형성하고, 도금 층의 인 함량이 경도에 미치는 영

향을 비교하였다. 50oC, 10 A/dm2, pH 1.0의 도금조

건에서 도금 층의 인 함량은 0.2 wt%에서 0.9 wt%

로 변화하였다. 도금 층의 인 함량에 따른 경도변

화를 그림 7에 나타내었다. 도금 층의 인 함량이

0.2 wt%에서 경도는 235 VHN, 0.3 wt%에서 440 VHN,

0.9 wt%에서 560 VHN으로 분석되었다. 도금 층의

인 함량이 증가하면 경도 값은 상승하였다. 이는 도

금 층의 인 함량이 증가하면 음극과전압의 증가로

결정립이 작아지고 인에 의한 고용강화효과에 기인

한다6-10).

3.5. 열처리에 따른 기계적 성질의 영향

그림 8에 열처리온도에 따른 도금 층의 경도값을

나타내었다. 순 니켈 도금 층은 열처리온도에 따라

경도값은 거의 변화하지 않았다. 열처리된 도금 층

의 경도는 300oC에서 최대를 보이며, 그 이상의 온

도에서는 감소하였다. 열처리 온도가 300oC에서 도

금 층의 경도가 최대값을 나타내는 이유는 니켈과

인의 금속간 화합물 생성으로 인한 석출경화의 효

과 때문이다. 경도가 300oC 이상에서 감소하는 이

유는 열처리에 기인하여 결정립의 증가 때문인 것

으로 생각된다. 이러한 결과는 메타10)의 보고와도

일치하고 있다. 메타는 360oC에서부터 미세한 Ni3P

석출물이 형성되며 그 이상의 온도에서는 석출물이

급격히 성장한다고 보고하였다.

4. 결  론

1. 도금액 중의 아인산 농도가 증가하면 음극분

극에서 석출전위는 비한 쪽으로 이동하고, 음극과

전압이 증가하여 Ni-P 합금 도금 층 중에 비한 금

속인 인의 함량이 증가한다.

2. 음극과전압이 증가함에 따라 수소기체 발생량

이 증가하며 도금 층의 전기도금효율은 감소한다.

3. 도금 층의 인 함량이 증가하면, 결정립 크기의

감소와 더불어 표면돌기의 크기가 감소하고 고용경

화에 기인하여 Ni-P 합금 피막의 경도가 증가한다. 

4. X선 시험 결과, 도금 층의 인 함량이 증가함

에 따라 (200)면의 피크 강도가 감소하면서 반가폭

이 증가에 기인하여 결정립의 크기가 감소한다는

것이 확인되었다.

5. 열처리 온도가 도금 층의 경도에 미치는 영향

을 조사한 결과, 열처리 온도가 300oC에서 도금 층

의 경도가 최대값을 나타내며, 그 이상의 온도에서

는 감소하는 경향을 나타내었다. 열처리 온도가

300oC에서 도금 층의 경도가 최대값을 나타내는 이

유는 니켈과 인의 금속간 화합물 생성으로 인한 석

출경화의 효과 때문이다. 경도가 300oC 이상에서

감소하는 이유는 열처리에 기인하여 결정립의 크기

가 증가하기 때문인 것으로 생각된다.
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