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Synthesis of Co Diffused Cu Matrix by Electroplating and Annealing

for Application of Mössbauer Source
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To establish the coating conditions for 57Co, non-radioactive Co ions are dissolved in an acid solution and electroplated on to a
copper plate. Then, the thermal diffusion of electroplated Co into a copper matrix was studied to apply a 57Co Mössbauer source.
Nanocrystalline Co particles were coated on a Cu substrate using DC electro-deposition at a pH of 1.89 to 5 and 20~30 mA/cm2. The
average grain size was up to 54 nm as the pH increased to 5. The second phase of Co-oxide was formatted as the pH was increased
above 4. The diffusion degree was evaluated by mapping using scanning electron microscopy (SEM). The influence of different
annealing conditions was investigated. The diffusion depth of Co depends on the annealing temperature and time. The results obtained
confirm that the deposited Co diffused almost completely into a copper matrix without substantial loss at an annealing temperature of
900 oC for 2 hours.
Keywords : electrodeposition, Mössbauer source, recoiless energy, resonance, thermal diffusion
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뫼스바우어 선원 57Co/Cu의 제조조건을 도출하기 위하여, 금속 분말 코발트(Co)를 황산에 용해시킨 후 H3BO3, KOH와 NaCl

을 첨가하여 Sulfamate 도금용액을 제조 후 Cu plate 기판에 도금하였다. 도금두께는 4 µm로 일정하게 유지하였다. 전류밀도를

2 mA/cm2와 30 mA/cm2로 유지하면서 pH에 변화를 준 결과 pH가 4 이상으로 증가하면 hcp 결정의 Co 금속 이외의 2차상이 생

성되었다. pH가 증가할수록 Co 후막 표면이 거칠어 졌으며 균열된 표면형상을 관찰하였다. pH가 5까지 증가할 경우 평균입도는

54 nmfh 증가함을 확인하였다. 열처리조건을 변화시키면서 Co가 Cu기지 내에 구속되는 온도가 900 oC에서 2 h임을 확인하였다.

열처리는 진공 후 Ar 분위기(1.5 l/min)를 유지하면서 수행하였다.

주제어 :전기도금, 뫼스바우어선원, 퇴튐없는 에너지, 공명, 열확산

I. 서 론

Na 광선을 Na gas가 들어있는 유리 구에 쪼이면 유리 구

속에서 희미한 황색 빛이 나타나게 된다. 이 황색광은 Na 원

자가 들뜬 준위에서 바닥 준위로 전이를 할 때 방출된 것으

로, Na 광선의 광양자가 유리 구 내에 있는 Na gas의 원자

를 바닥 준위에서 들뜬 준위로 올릴 때 공명 흡수가 일어나

며 이것이 다시 바닥 준위로 떨어짐으로써 황색 광선을 재

방출하게 된다. 같은 개념의 연장에서 원자핵으로부터 방출되

는 γ-ray에 대해서도 공명 현상이 가능할 것으로 기대할 수

있으나 γ-ray의 방출 또는 흡수할 때의 되튐(recoil)에너지 때

문에 원자핵에서의 감마선 공명현상 관측은 불가능하였다. 그

런데, γ-ray를 방출 또는 흡수하는 원자핵을 고체 내에 구속

시키면, 고체 전체가 되튐 운동량을 흡수하기 때문에 되튐 에

너지는 실질적으로 영이 된다. 이러한 recoilless γ-ray의 방출

또는 흡수를 뫼스바우어(Mössbauer)효과라고 하며[1, 2], 이

원리를 이용하여 핵물리학, 결정학, 화학, 생물학, 지질학, 물
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리 금속학 등의 연구에 사용되는 측정 장치가 뫼스바우어분

광기이다. 뫼스바우어효과를 보기 위해서는 감마선을 방출하

는 방사성동위원소가 고체구조체내에 확산되어있어 감마선 방

출시 되튐에너지가 생기지 않게 하는 소스(source)의 제조가

필요하다. 일반적으로 주기율표내 절반이상의 원자들이 뫼스

바우어효과를 보이나 측정장치에 응용할 수 있는 적절한 반

감기를 가진 원소는 57Co, 119Sn, 151Eu, 237Np, 155Gd, 197Pt

정도로 요약할 수 있다[3-6]. 이중 가장 범용적으로 사용되는

동위원소는 지구상에 가장 풍부한 물질로 볼 수 있는 Fe 화

합물 내 57Fe와 공명이 가능한 57Co이다. 때문에 대부분의 뫼

스바우어분광기는 57Co를 선원으로 사용하는 장치가 많다. 이
57Co의 감마선 퇴튐에너지를 없애기 위하여 Cu, Au, Fe, Pt,

Rh, Pd와 같은 금속내에 57Co 확산시켜 제조하게 되는데,

57Co를 금속 기판에 붙일 때 전기도금기법을 활용하게 된다.

[7-9]. 전기도금 방식으로 선원을 제조할 경우 방사성동위원

소 취급의 용이성 및 확산열처리시간 감소 등의 이점이 있다.

본 연구에서는 이러한 57Co 뫼스바우어선원을 제조하기 위하

여, Co를 Cu에 전기도금 후 확산 열처리조건을 도출하여 향

후 Cu 구조체에 확산된 57Co/Cu을 제조하는 공정에 적용하

고자 하며 이를 바탕으로 상용선원인 57Co/Rh, 57Co/Pd 등의

제조기반을 확보하고자 한다.

II. 실험방법

Co-sulfamate 도금액으로 Cu plate상에 Co 후막을 얻기

위해 전기도금 공정을 이용하였다. 도금용액과 도금조건은

Table I에 나타내었다. 전기도금 공정으로 Co 도금을 하기 위해

사용한 장비는 Potentiostat/Galvanostat(model No. Versastat3)

로 pH와 전류밀도에 변화를 주어 전기도금을 실행하였다.

57Co의 도금은 금속의 동위원소를 산에 녹여 도금용액을 제

조하게 될 것임으로, 도금용액은 금속 Co를 황산에 녹여 금

속 Co가 0.16 M이 되도록 sulfamate 용액으로 제조하였다.

H3BO3를 buffer로 활용하였으며, pH는 KOH를 사용하여 1.89

± 0.2에서 5 ± 0.2까지 조절하였다. 도금 기판은 10 × 20 × 0.125

mm3 크기의 순도 99.99 %의 Cu plate를 음극으로 사용하였

다. 양극기판은 Pt가 코팅된 Ti mesh를 사용하였다. 도금된

Co의 확산열처리는 800, 900, 1000 oC에서 진공전기로를 이

용하여 Ar 분위가 하에서 열처리시간에 변화를 주면서 수행

하였다.

III. 실험결과 및 고찰

Co의 도금은 음극에 Cu 기판을 놓고 양극에 Pt이 코팅된

Ti mesh를 사용하였으며, 전류를 흘려 줄 때 양이온인 용액

내 Co2+ 이온이 2e−와 반응하여 Cu 기판 표면에서 환원되어

전착하게 된다. Fig. 1(a)는 고순도 Co 금속분말을 녹인

sulfamate 도금용액을 전류밀도 20 mA/cm2에서 pH에 변화를

주면서 도금한 Co 후막의 XRD pattern 변화를 나타낸 것이

다. 도금조 온도는 27 oC이며, pH가 1.89~3.0 사이에서는 순

수한 hcp 구조의 Co 금속이 형성되는 것을 확인하였다. 그러

나 pH가 3.0보다 증가하면 산화물 등의 2차상이 생성됨을

확인하였다. Fig. 2(b)는 pH 조건에 따라 도금된 기판 표면

사진으로 pH가 증가할수록 기판표면에 얼룩이 지는 것을 확

인할 수 있다.

Fig. 2는 고순도 Co 금속분말을 녹인 도금용액으로부터 전

기도금된 Ni 후막 표면 형상으로 pH 변화에 따른 표면형상

Fig. 1. (Color online) XRD patterns for Co coated Cu sheet (4 µm,

20 mA/cm2) prepared at pH 1.89, pH 3, pH 4, and pH 5.

Table I. The basic composition of the Sulfamate bath for electro-

plating.

Curent density 20, 30 mA/cm2

Solution pH 1.89, 2, 3, 4, 5

Temperature 27 oC

Film thickness 4 µm
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을 나타내고 있다. (a)~(d)는 pH 1.89, 3, 4, 5에서 수행한

도금 층의 표면이미지이며, (e)와 (f)는 pH 1.89와 4에서 도

금된 층의 측면(cross section) 이미지로 두께를 측정한 것이

다. 도금 조건은 전류밀도를 20 mA/cm2로 유지하고 27 oC

에서 수행하였다. 도금 두께는 3.5 μm이 되도록, Faraday 법

칙으로부터 도금 시간을 결정하였다[10]. pH가 1.89에서 5로

증가할수록 표면형상은 거칠어지고 hole이 생기는 경향을 나

타냈다. 이는 금속 Co가 아닌 이차 상이 형성되면서 기판에

증착되는 퍼텐셜 값이 달라지면서 생기는 현상으로 확인할 수

있다. 결국 도금 측면에서 본다면, 도금 중 pH는 1.89~3 사

이를 유지해야함을 학인할 수 있다. 그러나 본 연구의 목적

은 도금 조건을 도출하는 것이 아닌, 확산 열처리 이후 Co가

균일 확산되는 조건을 확인하는 것이므로 도금 된 모든 기판

을 pH 조건과 무관하게 확산 열처리를 수행하였다. 도금 층

의 두께도 이론적인 계산 값과 거의 근접한 값을 가짐을 확

인하였다.

Fig. 3은 전류밀도를 20 mA/cm2와 30 mA/cm2 조건에서

pH를 변화시키면서 도금한 코팅층의 XRD 측정결과로 부터

Scherrer relationship[11]을 사용하여 평균입도를 구한 결과이

다. 전류 밀도를 20 mA/cm2에서 30 mA/cm2로 변화시킨 경

우에도 도금 양상은 달라지지 않았다. 일반적으로 전류밀도가

증가 할수록 도금속도가 증가하기 때문이다. 도금속도가 증가

할수록 도금층의 치밀성은 저하되며 표면의 상태도 거칠게 변

화되는 것으로 알려져 있으나 pH 3 이하의 30 mA/cm2까지

는 전착이 깨끗하게 되었다[12].

Co가 도금된 기판들을 800 oC, 900 oC에서 각각 1 h와 2 h

로 열처리를 수행하였다. 기지체로 사용된 Cu 기판은 1050 oC

에서 용융이 시작 됨으로 융점보다 낮은 온도에서 열처리를

수행하였다. 기지체의 융점이 Co보다 더 낮은 경우, 확산열

처리는 기지체인 Cu가 코팅 층위로 확산되어 올라오게 된다.

Fig. 4는 pH 3에서 20 mA/cm2 전류밀도로 코팅한 Co/Cu의

Fig. 2. SEM images for the Co coated Cu sheet at a current density of

20 mA/cm2 and pH at (a) 1.89, (b) 3, (c) 4, and (d) 5. The magnified

images for (a'), (b'), (c') and (d'). The cross section of the Co

deposited at (e) pH 1.89 and (d) pH 4.

Fig. 3. Average particle sizes for Co on Cu plate deposited at different

pH conditions and current densities (20 and 30 mA/cm2) analyzed by

Scherrer relationship of XRD patterns.
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Fig. 4. SEM images for the Co coated Cu sheet (a) pre-annealed sample, and annealed sample at (b) 800 oC for 2 h, (c) 900 oC for 1 h, and (d)

900 oC for 2 h.

Fig. 5. (Color online) The results of energy dispersive X-ray spectra (EDS) for Co coated Cu (a) pre-annealed, and (b) annealed at 900 oC for 2 h.
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열처리 전, 800 oC에서 2 h, 900 oC에서 1시간, 그리고 900 oC

에서 2 h 열처리한 시편 표면의 주사전자현미경 측정 결과이

다. 열처리 조건은 진공 후 Ar 분위기에서 (1.5 l/min)을 유

지하였다. 800 oC부터 입자 표면이 변하기 시작하여 900 oC에

서는 Cu 입자가 표면으로 올라오기 시작하여 2시간이 경과

하면 Co 입자들이 Cu 입자들에 덮히면서 기지내부로 위치함

을 확인할 수 있었다. 900 oC에서 1시간 열처리한 경우 Bulk

모양의 Cu 입자와 나노 크기의 Co 입자를 확인할 수 있었다.

이는 주사전자현미경을 측정하면서 EDS(Energy Dispersive

x-ray Spectroscopy) 측정을 통하여 시편에 분포한 원소를 측

정함으로서 다시 확인하였다. 이때, 열처리 중 방출되는 gas

는 황산용액을 통과하도록 하여 Co 이온이 대기 중으로 빠

지지 않도록 처리해준다. 때문에 열처리 중 가스를 통과시킨

황산용액은 다시 포집하여 Co 이온의 존재 여부를 ICP로 측

정하여 실제로 방사성동위원소를 이용할 경우의 열처리온도

및 분위기 열처리 조건을 확인하였다. 또한, 열처리 후에

XRD 측정으로 Co가 단일 금속형태로 Cu와 합금이 되지 않

음을 확인하였다.

Fig. 5는 주사전자현미경 측정 시 원소 분포를 확인하기 위

하여 EDS로 측정한 결과로 열처리 전에는 표면에 Cu가 존

재하지 않지만 열처리 후에는 Cu가 표면에 올라오면서, 표면

을 덮고, 결과적으로 Co가 Cu 기지체내로 들어가게 되는 효

과를 볼 수 있다. 이렇게 기지체내로 Co가 존재함으로서 감

마선을 방출할 때 되튐에너지 생성을 기지체가 없애주는 효

과를 기대할 수 있으며 57Co/Cu 선원제조 조건을 도출할 수

있었다. 향후 기지체의 융점이 Co보다 높은 Rh, Pt 등의 제

조조건 연구를 수행함으로서 뫼스바우어선원제조 조건을 확

립할 것이다.

IV. 결 론

금속분말 Co을 용해시켜 제조한 Sulfamate 도금 용액으로

부터 Cu plate 위에 Co 후막(Co/Cu)를 재조하였다. pH가

증가할수록 제조된 Co가 순수한 hcp Co상이 아닌 2차상이

존재하였으며, 후막의 입자크기가 커지고 표면이 거칠어짐을

확인하였다. 열처리조건으로 Co가 Cu기지 내에 구속되는 조

건은 900 oC에서 2 h으로 Cu의 융점(1050 oC)에 근접하면서

기지체내로 Co 갇히는 것을 확인하여 57Co/Cu제조 조건을

확인할 수 있었다.
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