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서론

 최근 전자산업의 발전과 신소재 개발에 대한 시장 요구가 증가함에 따라 도금표면의 물

성과 표면형상 제어에 관한 연구가 활발히 진행되고 있으며, 특히 소형화, 박막화가 요구

되고 있다[1]. 박막은 일반적으로 수백 nm에서 수십 ㎛ 이내의 두께를 가지는 재료를 말

하며 박막 자체가 기계적인 강도를 가질 수 없으므로 기재에 표면처리 기술을 이용하여 

그 특성을 부여하고 있다.

 표면처리기술은 크게 건식법과 습식법으로 나누며 습식법은 액상의 전해질로부터 금속

이온을 환원시켜 도금하는 기술로 전기도금과 무전해도금이 있다[2]. 외부에서 공급되는 

전류를 이용하여 음극상의 금속 표면에 다른 금속막을 석출하는 것을 전기도금이라고 하

며 부도체 표면위에 전기의 공급없이 화학적으로 금속막을 환원, 석출하는 것을 무전해도

금이라고 한다. 기존의 무전해도금은 독성이 강한 폐수와 VOC 발생으로 환경문제를 발

생시키고 박막도금의 한계, 미세 조직에 대한 미도금 현상, 기재층 표면형상에 따른 도금 

두께의 불균일성, 복잡한 표면형상으로 인한 미도금 발생 등으로 기술적인 한계를 가지고 

있었다[3,4]. 이러한 문제점들을 해결하기 위해 초임계 유체를 이용한 새로운 도금기술이 

제안되었다[5].

 초임게 유체는 임계압력 이상에서 존재하고 있는 유체를 말하며 밀도의 다변성, 흡수성, 

침투성, 높은 분산성, 열전달 및 물질전달 능력이 우수한 물질로 초기에는 추출과 분리 

기술에 한정되었으나 난분해성 물질 용해, 초순도 천연물 추출, 반도체 표면 세정, 나노

입자 합성, 폴리머 분해 염색 등으로 확대되고 있다[5]. 초임계 유체를 이용한 전기도금 

분야에서는 도금액의 사용을 줄여 폐수 발생량을 현저히 줄였으며, 도금욕의 분산성을 개

선한 바 있다[6]. 특히 압력을 제어하여 초임계 유체의 용해도를 조절할 수 있었으며 이

러한 용해도 제어기술은 무전해 도금에도 사용할 수 있을 것으로 예상되었다[7]. 초임계 

유체로 가장 널리 사용하는 이산화탄소(Tc=31.1 ℃, Pc=7.4 MPa)는 무독성, 불연성이면

서 용해도가 액상 용매보다 크고 가격이 저렴하다는 장점을 가지고 있다[3]. 

  본 연구에서는 이산화탄소 초임계유체가 구리 무전해도금에 사용할 수 있다는 타당성

을 검토하고 압력 제어에 따른 도금효과를 비교했다.  
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실 험

 PET (poly ethylene telephthalate) 필름[(주)SKC, SH30 100 ㎛, 대한민국]을 10 × 

20 ㎜의 크기로 잘라 구리도금의 피도체로 사용했다. PET 필름 표면에 에너지를 부여하

기 위해 염산으로 에칭을 실시했으며 수세후 건조시켰다. 구리도금액의 조성은 CuSO4․
5H2O = 6∼12 g/L, C4H4KNaO∙4H2O = 20∼50 g/L, HCHO = 5∼12 g/L이며 pH는 

수산화나트륨을 사용하여 12.3으로 조정했다. 이러한 도금조건은 예비실험을 통해 설정

되었다.

 

 무전해 도금은 Fig. 1과 같은 구조를 갖는 장치(일신오토클레이브, 대한민국)를 사용하

였다. 초임계 유체로 사용되는 이산화탄소는 제 1 저장조(1)에 보관되었다가 냉각기(2)에서 

1차적으로 -5 ℃로 급냉시킨다. 급냉시킨 이산화탄소는 제 2 저장조(4)에서 공급되는 도금

욕과 혼합기(5)에서 혼합한 후 고압펌프(6)를 통해 도금조(8)로 이동된다. 도금조는 도금이 

일어나는 반응기(7)가 포함되어 있으며, 압력, 온도와 교반속도는 조절기(3)로 조절할 수 있

다. 조절 가능한 반응기의 압력은 최대 20 MPa, 온도는 최대 200 ℃ 그리고 교반속도는 최

대 1700 rpm까지 조절이 가능하다. 반응기는 300 cm3의 크기로 원기둥 형태로 되어 있다. 

안전사고를 방지하기 위해 예방 제어장치(9)가 있으며, 도금이 종료된 후 도금조 내의 잔존

하는 도금액을 회수하는 회수관(10)이 있다. 고압에서의 도금은 25 ℃의 온도조건에서 가장 

양호했으며 초임계유체와 도금용액의 부피비는 1:9가 최적이였다. 9∼15 MPa의 범위에서 

압력을 변화시키면서 도금을 실시했다. 

결과 및 고찰

 이산화탄소 초임계 유체와 도금액을 1:9로 혼합한 도금욕에서 PET 필름에 대한 구리 

무전해도금을 실시했으며 온도는 25 ℃를 유지했다. 압력은 이산화탄소의 임계압력인 7.4 

MPa보다 안정화된 9 MPa부터 실험을 실시했으며 예비 연구결과를 토대로 연구효율성이 

유지되는 15 MPa까지 압력을 조절했다. 15 MPa의 압력조건에서 도금이 진행되는 도금

액의 형상은 Fig. 2와 같다. 초기에는 도금액 사이에 이산화탄소 초임계 유체가 기포상태

로 분리되어 있었으나  15 MPa로 압력이 올라감에 따라 점차 경계가 파괴되면서 도금액 

속으로 섞이는 현상이 관찰되었다.   

  10 분 동안  15 MPa에서 도금된 구리도금막의 표면은 Fig. 3과 같다. 낮은 압력에서

는 구리입자의 형상이 매우 불균일하였으나 15 MPa에서 도금된 표면에서는 상대적으로 

균일한 도금입자의 형상이 확인되었다.

  압력에 따른 도금막의 표면은 Fig. 4와 같다. 표면조도 변수 중 Ra(Average 

Roughness, 조도곡선)가 압력과의 상관성이 가장 높은 것으로 나타났다. 9 MPa에서는 

Ra 평균값이 0.160 ㎛이었으며 최고 0.229 ㎛, 최저 0.103 ㎛로 편차가 컸었다. 압력이 

증가함에 따라 표면은 점차 평활해졌으며 15 MPa에서 Ra는 0.084 ㎛이였고 최고 

0.112 ㎛, 최저 0.063 ㎛로 편차도 줄었다. 이와 같이 압력이 올라감에 따라 표면이 평

활해진다는 결과는 압력이 올라갈수록 구리입자의 분산이 양호해진다는 사실을 보여주는 

한 예이다. 따라서 압력이 증가하면 도금욕의 용해도가 증가하며 이산화탄소 초임계 유체

의 영향으로 사료된다. 
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결론

 본 연구에서는 임계압력보다 높은 압력조건에서 PET 소재에 대한 구리 무전해도금에 관

한 연구를 실시했으며, 예비실험을 거쳐 결정된 최적의 농도비(1:9)와 온도(25 ℃)를 유

지하면서 압력이 그리 무전해 도금에 미치는 영향을 관찰했다. 

구리도금막의 분산상태는 15 MPa에서 가장 양호했으며 9~15 MPa의 압력범위에서 압력이 

올라갈수록 구리도금막의 표면이 평활해졌다. 이와 같은 현상은 압력이 올라갈수록 도금

욕에서의 구리입자의 분산이 양호했으며 압력이 증가하면 초임계 유체의 용해도가 증가

한다는 사실을 확인할 수 있었다.
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Fig. 1. Schematic diagram of electroless 

plating system with supercritical CO2.

Fig. 2. Photographic image of copper bath 

containing 10 vol% supercritical CO2
 at 15 MPa and 25℃.

Fig. 3. SEM image of copper layer plated 

at 15 MPa (magnification : 10,000).

Fig. 4. Effect of pressure on roughness of 

copper layer plated in a plating      

 bath containing supercritical CO2.


