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전기도금법으로 만든 니켈-티타니아 복합체에서 초음파 처리가

도금층에 미치는 영향 연구
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In the present study, Ni-TiO2 composite coatings were electrodeposited in a sulfamate bath containing TiO2 
particles. The influence of the ultrasonic treatment on the co-deposition of TiO2 particles in the coating 
and the hardness of the electrodeposited Ni-TiO2 composite has been investigated. Three different ultrasonic 
treatments (pretreatment before the electrodeposition (pre-UT), pretreatment + applied during the 
electrodeposition (UT), and the electrodeposition without the ultrasonic treatment (w/o UT)) were performed. 
The Ni-TiO2 composite coatings are characterized using scanning electron microscopy (SEM), image analyzer, 
and hardness tester. Comparison of results indicates that the volume fraction is more important factor than 
the agglomerated particle size in terms of the strength improvement, and the strength of the electrodeposited 
Ni-TiO2 composite coatings is enhanced with pre-UT condition.
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1. 서  론

  니켈은 내식성과 기계적 성질이 우수하여 다양한 분야에

서 활용되고 있다. 그러나, 니켈은 고온에서 강도가 낮아 순

수니켈의 형태로 고온, 고압 환경에서 사용되기 어려워, 다

른 원소들을 첨가시켜 합금을 만들거나, 미세한 입자를 분산

시켜 강도를 높이는 방법이 널리 개발 중에 있다.1-2) 그 중에

서 전기도금으로 니켈을 환원시키고 동시에 산화물 입자를 

공석시켜 산화물이 분산된 니켈층은 간편한 제조방법과 경

제성을 가져 많은 연구가 이루어지고 있다.3-5) 전기도금법

으로 만들어진 산화물 분산 니켈은 내마모성, 고강도, 우수

한 열적안정성을 가진다.6-13) 그러나, 니켈 기지내에 산화물

이 잘 분산된 도금 복합체를 얻는 것은 어려운데, 그 이유는 

이온 강도가 높은 도금용액에서 산화물의 분산 안정성이 매

우 취약하기 때문이다. 도금용액 중의 산화물 분포는 전극면

에서 산화물 농도와 분포에 직접적으로 영향을 미친다. 따라

서, 도금용액에서 산화물의 분산 안정성을 높이기는 것이 

필요하며, 이를 위해 계면활성제를 첨가하거나 초음파를 인

가하여 산화물 입자들의 분산성을 개선시키는 연구가 진행 

중이다.14-20) 용액 중에 초음파가 발생하면, 미세공기방울

의 발생과 붕괴로 인한 에너지가 발생하여 도금용액 안에 

응집되어 있던 산화물 입자들을 떨어지게 만든다. 이로 인해 

응집 크기가 줄어들면, 산화물 주위로 흡착된 이온들로 인해 

반발력이 생겨 산화물의 분산안정성이 증가하게 된다. 그러

나, 초음파 인가를 계속하면 열과 함께 과도한 에너지를 발

생시켜, 산화물의 분산안정성을 방해하게 된다. 따라서, 사

용된 계에 적절한 초음파 인가 시간, 강도 등이 연구되어야 

최적의 분산안정성을 확보할 수 있다. 

  본 연구에서는 니켈 도금용액에 TiO2 나노입자를 분산시

키고, 초음파 인가가 없는 상태에서 30분, 24시간, 48시간

동안 막대 자석 교반을 하고 전기도금을 통하여 Ni-TiO2 

복합체를 제조하였다. 초음파 인가가 Ni-TiO2 복합체에 미
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치는 영향을 조사하기 위해, 동일한 교반 시간동안 초음파 

전처리를 하여 산화물 공석량, 전류효율, 산화물 응집 크기, 

경도를 측정하고 비교하였다. 전기도금 과정 중에 초음파 

영향을 보기 위해, 전처리 뿐만 아니라 도금 중에도 초음파

를 인가하여 시편을 만들고, 도금 중에 초음파 인가가 없었

던 시편과 비교하였다.

2. 실험방법

  도금용액은 니켈 설파민산을 이용했고, 아나타제 TiO2 

(Aldrich, 25 ~ 70nm)를 첨가했다. 도금용액과 TiO2 농도

는 Table 1.에 나타냈다. 캐소드는 2 x 5 cm2의 stainless 

steel을 테이핑하여 앞면만 도금이 되도록 하였고, 애노드는 

3 x 5 cm2의 rolled-Ni를 이용했다. 용액의 온도는 60±

1℃로 유지했고, 교반은 도금욕조 바닥에서 5cm 막대자석

을 회전시켜 했다. 전류밀도는 100mA/cm2를 인가했고, 도

금층이 충분히 성장하도록 8시간동안 실험했다. 초음파 발

생은 Sonics & Materials, Inc. 의 VCX 750 (최대 출력 

750W) 모델을 이용하였고, 주파수는 20kHz, 최대 출력의 

20%로 고정하여 인가하였다. 인가방식은 초음파 전처리, 

본 도금에서 초음파 처리 2가지로 구분하였다. 초음파 발생 

팁은 직경 1.2cm이고, 도금욕조 중앙에 위치시켰다. 초음파 

전 처리 시간은 30분, 24시간, 48시간으로 했다. 본 도금에

서는 시간 조절 없이, 본 도금 동안 계속 초음파 처리를 하거

나, 하지 않고 전 처리에서만 초음파 처리를 했다. 니켈 이온 

환원 반응에 미치는 초음파 영향을 조사하기 위해, 산화물을 

넣지 않은 순수 니켈 도금을 초음파 전처리 30분을 하여 

비교했다. 도금이 끝나면, 모재에서 도금층을 분리하고, 무

게를 측정하여 전류효율을 계산했으며, 시편의 절단면을 주

사전자현미경 (SEM6300, JEOL) backscattering mode

로 관찰했다. 부피분율과 공석된 입자 클러스터 크기는 관찰 

사진된 SEM 사진으로, IMT-2000 image analyzer를 이

용하여 측정하였다. TiO2 입자들의 응집크기와 비교하기 위

해 구매한 TiO2 입자들을 에탄올로 세척하고, 전자현미경 

(TEM-2100F, JEOL)으로 크기를 관찰하였다. Ni-TiO2 

복합도금층의 경도는 Akashi, HM-124를 이용하여, 50g 

하중을 10초 동안 유지시켜 측정했다. 한 조건당 10번 측정

하여 평균값을 계산했다.

Table 1. Ni-TiO2 electrolyte compositions
Nickel sulfamate tetra hydrate, 
Ni(SO3NH2)2·4H2O

1.39 mol/L

Boric acid, H3BO3 0.65 mol/L

TiO2(anatase,25nm~70nm) 0.2 mol/L

3. 연구결과 및 고찰

3.1 공석된 산화물의 부피분율 변화

  산화물이 분산된 금속의 강도는 여러 인자들에 의해 영향

을 받는데, 그 중에서 산화물들간의 평균 거리가 가까울수록 

복합체의 강도가 높아지는 것으로 알려져 있다.21) 산화물들

간의 평균거리는 입자크기와 농도의 함수이고, 따라서 입자 

크기가 더 작고, 더 많이 들어갈수록 강도는 높아지게 된다. 

그러나, 도금용액은 이온 강도가 높아 첨가된 산화물 입자들

이 원래의 크기를 유지하지 못하고 반데르발스 인력에 의해 

서로 응집하게 된다. 분산 강화를 위해 작은 크기의 입자들

이 전기도금층에 공석되려면, 도금되는 순간 작은 입자 크기

를 유지해야 하고, 도금되는 순간의 입자크기는 전극면에 

존재하는 입자크기의 영향을 받으므로, 결국 벌크 용액에서 

응집된 상태의 입자 크기를 줄여주는 것이 필요하게 된다. 

이러한 목적을 달성하기 위해, 도금 용액에 존재하는 산화물

의 분산안정성을 높여 주는 것이 필요하며, 이를 위해 도금

용액에 직접적으로 초음파를 인가하였다. 용액에 초음파를 

발생시키면, 용액 안에서 순간적인 미세 공기방울이 형성되

고, 붕괴되면서 에너지가 방출된다.22) 용액에 응집된 상태

로 존재하던 입자들은 이 붕괴에너지를 받아 분리된다. 입자 

응집 크기가 작아지면 이동성이 높아지고, 이는 전극면에서 

산화물의 농도를 증가시켜, 결국 높은 산화물 부피분율을 

가지는 도금층을 형성하게 된다.23) 그러나, 초음파를 일정 

시간 이상 가하게 되면, 응집되지 않았던 입자들이 에너지를 

받아 응집이 되려는 경향도 있을 것이다. 따라서, 초음파 처

리 시간에 따른 입자들의 응집 거동 역시 조사할 필요가 있

다. 이를 위해, TiO2를 니켈 설파민산 도금액에 넣고, 초음파 

전처리 시간을 달리하여 공석된 산화물 부피분율 변화를 측

정하고, 이것을 Fig. 1에 나타냈다. 이 결과에서 보면, 초음
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Fig. 1. The volume fraction of co-deposited TiO2 particles with 
pre-treatment of ultrasound time from an average of three different 
cross-sectional areas.
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Fig. 2. The cross-sectional images of Ni-TiO2 composites with 
pre-treatment of ultrasound time (a) magnetic stirrer 30min (b) mag-
netic stirrer 24hrs (c) magnetic stirrer 48hrs (d) pre-treatment of 
ultrasound 30min (e) pre-treatment of ultrasound 24hrs (f) pre-treat-
ment of ultrasound 48hrs (g) all treatment of ultrasound 30min (h) 
all treatment of ultrasound 24hrs (i) all treatment of ultrasound 48hrs.

파 전처리를 하고, 본 도금 중에는 초음파를 가하지 않은 

시편의 공석된 산화물 부피분율이 가장 높았다. 반면, 전처

리와 본 도금 모두 초음파 처리를 한 시편의 경우에는 30분

동안 초음파 전처리에는 부피분율이 비교적 높았으나, 24, 

48시간으로 전처리 시간이 길어질수록 부피분율이 감소했

다. 이는 초음파에서 발생하는 에너지가 도금 중에는 산화물 

입자들이 공석 되는데 불리하게 작용함을 의미한다. 즉, 응

집된 입자들이 분리되면서 이동성이 좋아져 전극 면에 입자 

농도가 높아지지만, 계속적으로 에너지가 가해지면, 입자들

이 더 활발히 이동하여 성장하는 도금 면에서 탈착되는 비율

이 더 높아지는 것이다. 이러한 현상은 초음파 인가 시간이 

8시간 내외로 짧을 경우에는 영향이 거의 없지만, 그 이상으

로 초음파 처리를 하는 경우에는 탈착 비율이 올라가는 것에

서 알 수 있다. 반면, 본 도금 중에 초음파 처리가 없었던 

조건의 경우에는 초음파 전처리 시간과 자석교반 시간에 관

계없이 거의 일정한 부피분율을 나타냈다. 이것은 30분 정

도의 짧은 시간이라도 충분한 교반이 이루어진다면, 이후 

48시간 동안 교반을 추가로 하는 것과 같은 양의 산화물이 

공석됨을 보여준다. Fig. 2는 초음파 처리에 따른 시편들의 

절단면을 SEM backscattering 방식으로 관찰한 사진이다. 

여기서 보면, 입자들의 공석량이 초음파 전처리만 했던 시편

의 경우에 많은 것을 확인할 수 있으며, 초음파를 도금 과정

동안 계속 인가했던 시편의 경우에 전처리 시간이 길수록 

부피분율이 감소함을 알 수 있다. 

3.2 전류효율 변화

  비전도성인 산화물 입자들이 전극면에 존재하면, 전류 흐

름을 방해하기 때문에 전류효율을 변화시킨다.24) 따라서, 

전류효율의 변화는 산화물 입자들의 전극 면에서 거동과 관

계가 있다고 할 수 있고, 산화물 입자들의 이동과 흡착의 

변화는 니켈 이온 환원과 수소 이온 환원 반응에 영향을 주

게 된다. 초음파를 인가하면 산화물의 응집 상태가 개선되

고, 전극면까지 이동 및 공석에 영향을 주어 전류효율과의 

관계를 알 수 있게 된다. 이에 초음파를 인가하여 도금층을 

만들고, 전류효율을 측정하여 Fig. 3에 나타냈다. Fig. 3에

서 보면 초음파 전 처리만 한 시편의 전류효율이 가장 낮았

고, 본 도금에도 초음파 처리를 한 시편, 초음파 없이 막대
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Fig. 3. The current efficiency of co-deposited TiO2 particles with 
pre-treatment of ultrasound time.
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자석으로 교반한 시편 순으로 전류효율이 높았다. 초음파 

전 처리만 한 시편의 경우와 초음파 처리가 없었던 시편의 

경우, 부피 분율이 더 높았던 초음파 전처리 시편과의 경향

성이 일치한다. 즉, 초음파 전 처리로 인한 응집 크기 감소로 

인한 전극 면에서 산화물 농도 증가가 니켈이온 환원반응을 

방해하여 전류효율이 감소한 것이다. 그러나, 초음파 전 처

리와 본 도금 초음파 처리를 모두 한 시편의 경우에는 24시

간부터 부피 분율이 감소하였음에도 불구하고, 전류효율 또

한 초음파 처리가 없었던 시편보다 더 낮았다. 이는 본 도금 

시 초음파 처리로 인한 탈착 입자 증가와 관련이 있다. 초음

파 인가로 인해 입자의 응집 크기가 줄어들어 전극면에서 

산화물 입자 농도 증가까지는 같은 현상이나, 전기 도금이 

일어나는 중에도 계속적으로 에너지가 증가하므로 에너지 

증가로 인한 탈착 입자들이 전극 면에서 나오면서 공석되는 

산화물양이 줄어들게 된 것이다. 즉, 초음파 전 처리와 본 

도금에서 초음파를 인가하는 것은 탈착 입자를 증가시키는 

것이고, 전극 면에서 산화물 농도 자체를 줄이지는 않는 것

이다. 또한, 수소 이온 환원 반응의 증가 역시 전체 전류 효율

을 감소시키는 원인이다. 동일하게 환원 반응이 방해를 받게 

되면, 확산속도가 더 높은 수소 이온의 반응이 많아지게 되

고 이것은 마찬가지로 전류효율을 감소시킬 것이다. 결과적

으로, 산화물 입자 탈착 속도의 증가와 수소 이온 반응의 

상대적 증가로 인한 도금층 성장 속도의 둔화는 산화물 공석

량을 감소시키는 동시에 전류효율의 감소도 유발하는 것으

로 추정된다.

3.3 공석된 TiO2의 입자 응집 크기

  금속-산화물 복합체에서 공석된 입자의 크기와 공석량은 

강도를 결정하는 주요 인자들인데, 도금용액에서 산화물들

은 높은 이온강도로 인해 서로 응집하려는 경향을 보인다. 

벌크 용액에서 응집된 크기로 존재하는 산화물들은 전극면

에서 니켈과 공석될 때 응집된 크기대로 공석될 확률이 높

다. 도금 용액에서 입자들의 응집 정도를 보기 위해, 도금 

전 TiO2의 크기를 TEM으로 관찰하고, 이를 Fig. 4에 나타

냈다. 도금용액에 분산되기 전 입자의 크기는 평균 60nm로 

제조사에서 제공한 25 ~ 70nm 크기 범위 내에 위치한다. 

공석된 TiO2 입자 크기 변화를 조건 별로 관찰하기 위해 

초음파 전처리, 본 도금 초음파 교반을 하여 복합도금층을 

만들고, 공석된 입자들의 응집크기를 image analyzer로 측

정하여 Fig. 5에 나타냈다. 공석된 TiO2 입자들의 응집크기

는 초음파 전처리 유무와 무관하게 제조사로부터 공급받았

던 입자 상태보다 매우 크게 응집된 상태로 공석된 것을 알 

수 있다. 각 시편간 응집 크기를 비교하면, 초음파 전 처리를 

30분했을 경우, 본 도금 과정에서 초음파 인가의 유무에 상

관없이 공석된 입자의 응집 크기는 큰 차이가 없었다. 반면, 

초음파 전 처리 시간이 늘어나면, 본 도금에서 초음파 인가

Fig. 4. TEM image of the as-received TiO2 particles.

를 계속했던 시편의 응집 크기는 줄어들었고, 초음파 인가를 

하지 않은 시편은 응집 크기 차이가 거의 없었다. 이는 초음

파 교반을 하게 되면, 발생된 에너지로 인해 산화물의 응집 

크기가 줄기 때문이다. 그러나, 초음파 전 처리만 한 시편의 

경우에는 이들 두 조건보다 공석된 입자 응집 크기가 더 컸

다. 이것은 입자의 응집 크기가 작으면 전극면으로 이동이 

쉬워져 산화물 농도가 높아지고, 산화물 농도의 증가는 부피

분율 증가로 이어진다는 가정과는 다른 결과이다. 이러한 

결과의 원인은 도금층의 성장속도와 산화물 입자의 전극면 

접촉 시간 사이의 관계로 고찰해 볼 수 있다. 초음파 전처리

만 한 시편의 전류효율은 3가지 조건의 시편들 중에서 가장 

낮았는데, 앞 절에서 논의한 바와 같이 초음파 처리는 니켈 

이온 환원 방해와 상대적인 수소 이온 환원 반응 증가로 인

한 도금층 성장 속도의 저하를 불러온다. 도금층 성장 속도

가 낮아지면, 산화물 입자들이 도금층에 공석될 때까지 시간

이 증가할 것이고, 상대적으로 작은 표면적을 가지는 덜 응

집된 입자들의 탈착될 수 있는 확률을 높이기 때문에 상대적

으로 큰 응집 상태의 입자들이 전극면에 남아 도금층에 공석

될 가능성이 높아지게 된다.25) 결론적으로, 초음파 전 처리

는 TiO2 부피분율 증가에 긍정적인 영향을 미치나, 공석된 

입자들의 응집 크기를 줄이는 것에는 부정적인 영향을 미친

다고 할 수 있다.

3.4 경도

  초음파 전처리, 본 도금 초음파 처리가 Ni-TiO2 복합체의 

강도에 미치는 영향을 조사하기 위해 경도를 측정하였다. 

산화물이 분산된 재료의 강도는 공석된 입자의 크기와 분포

에 따라 달라진다. 입자의 분포에 영향을 미치는 인자로는 

입자의 모양, 부피 분율, 평균 입자 지름 및 평균 입자 사이의 

거리 등이 있다.18) 분산 강화에 영향을 미치는 인자들은 서

로 연관성을 가지므로, 금속 기지내에 산화물이 동일한 부피 

분율을 가지는 경우에는 입자 크기가 작을수록 입자 사이의 

평균 거리는 짧아지고, 입자의 크기가 동일하면 부피 분율이 
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Fig. 5. The agglomerated TiO2 particles size with pre-treatment of 
ultrasound time.
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Fig. 6. The hardness of Ni- TiO2 composite with pre-treatment of 
ultrasound time from an average of three different cross-sectional 
areas.

증가할수록 입자 간격은 감소한다. 이에 공석된 응집 입자의 

크기와 분율에 따른 경향을 보기 위해 앞 절에서 만든 시편

들을 대상으로 경도를 측정하고, Fig. 5에 나타냈다. Fig. 

6의 결과에서 보면, 경도는 초음파를 전 처리 과정에서만 

인가 했을 경우 가장 높게 나타났다. 초음파 전 처리만 한 

경우에 비록, 응집된 산화물의 크기는 가장 컸지만, 부피 분

율이 가장 높았기 때문에 경도도 가장 크게 측정된 것으로 

보인다. 전 처리, 본 도금 모두 초음파를 인가한 시편의 경우

에는 공석 입자의 평균 크기가 약 350nm로 500nm인 초음

파 전 처리 시편보다 30%정도 작았지만, 부피분율에 있어

서 약 5%정도 낮으므로, 분산 강화에 있어서는 본 도금 과정

까지 초음파를 인가하는 것이 공석량을 줄여 부정적인 영향

을 미친 것으로 볼 수 있다. 전 처리에서만 초음파를 가했던 

시편을 제외한 나머지 두 시편 중에서는 초음파를 가하지 

않은 시편의 경도가 초음파 전처리 + 본 도금 초음파 시편보

다 높았다. 두 시편간 공석된 입자 응집 크기는 약 350nm와 

400nm로 크게 차이가 거의 없었으나, 부피 분율이 다소 높

았던 초음파 처리하지 않은 시편의 경도가 높았다. 따라서, 

초음파를 인가하여 산화물의 응집크기를 줄여 공석 부피 분

율과 분산 강화 효과의 증가를 목적으로 할 때는 본 도금에

서 초음파를 인가하는 것은 피해야 할 것으로 생각된다.

4. 결  론

  초음파 발생 장치를 이용하여 초음파 전처리 시간을 30

분, 24시간, 48시간으로 하고, 본 도금 초음파 처리, 본 도금

에서 초음파 무처리, 초음파 없이 교반한 Ni-TiO2 전기도

금 복합체를 만들고, 부피분율, 전류효율, 공석된 입자 응집 

크기, 경도를 측정하여 다음과 같은 결론을 얻었다. 

1. 니켈 기지에 공석된 TiO2 입자의 부피분율은 도금 전 처

리 과정에서만 초음파를 인가했을 때 평균 22 – 23 vol.%

로 가장 높았다. 본 도금에서도 초음파를 인가했던 시편

의 경우에는 30분 전 처리 교반 시편에서 TiO2 부피분율

이 전 처리만 한 시편의 부피분율과 비슷했지만, 교반 시

간이 24, 48시간으로 길어지면 약 16 vol.% 로 감소하였

다. 이것은 초음파에 의한 계의 과에너지화가 유도되어 

전극면에서 탈착되는 TiO2 입자의 수가 증가하고, 반면

에 니켈 이온 환원 속도는 높아졌기 때문이다.

2. 전류효율은 초음파 교반이 없었던 시편 > 전 처리, 본 

도금 모두에서 초음파 교반을 했던 시편 > 전 처리 과정

에서만 초음파 교반을 했던 시편 순으로 높았다. 이는 

초음파 인가에 따른 도금용액계의 과에너지화로 전극면

에서 산화물 탈착에 의한 작용과 상대적으로 수소이온 

환원 반응 속도가 더 높아 발생한 현상으로 추측된다.

3. 공석된 입자의 응집 크기는 초음파 처리를 전 처리, 본 

도금 모두 수행한 경우 평균 370 - 410 nm 로 가장 

작았고, 초음파 전 처리만 한 시편의 경우 475 – 510 

nm 로 가장 컸다. 이는 상대적으로 느린 도금층 성장 속

도로 인해 응집 크기가 큰 입자들의 탈착 가능성이 증가

하여 일어난 것으로 생각된다.

4. 경도는 초음파를 전처리에서만 인가한 시편 > 인가하지 

않았던 시편 > 전처리, 본 도금 모두 인가한 시편 순으로 

높았다. 이 순서는 TiO2 부피분율과 일치하는 것으로, 공

석된 산화물 크기보다 산화물의 공석량이 Ni-TiO2 전기

도금 복합체의 강도 증가에 더 큰 영향을 주었다.
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