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Effect of Plating Condition and Plating Rate

on the Electric Resistance of Electroless

Ni-Cu-B Deposits

June Hyung Park

Department of Metallurgical Engineering, the Graduate School,

Pukyong National University

Abstract 

  The effect of bath composition, plating condition and plating rate on the 

electric resistance behavior of electroless Ni-Cu-B deposits were investigated. 

With increasing nickel sulphate and copper sulphate concentrations in the 

bath, plating rate increased. While the resistivity of deposits increased as 

concentration of NiSO4 increased sharply in the bath. Plating reaction had 

been ceased when pH of the bath was below 5 or above 8, and 

temperature of the bath was below 40℃ or above 90℃. The resistivity of 

deposit was almost constant regardless of concentration change of 

complexing agent(malic acid) and pH variation in the bath. It was found 

that resistivity of deposit increased when reaction of spontaneous 

decomposition of the bath. The resistivity of deposits was invariable within 

120min of plating time and below 300℃ of heating temperature.
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1. 서 론

무전해 니켈도금액의 환원제1)로는 hypophosphite, borohydride, hydrazine,

dimethylamine borane[(CH3)2NH․BH3, 이하 DMAB라 함]등이 사용된다. 이러한 환

원제 중에서 수소화붕소화합물 또는 그 유도체를 환원제로 하는 무전해 Ni-B계 도

금2)은 1950년경부터 연구되어, 차아인산나트륨을 환원제로 하는 도금액에 이어 많

이 사용되었다. 특히 DMAB는 고가이기 때문에 그 용도가 제한되었으나 Ni, Cu,

Au, Ag, Co 등1) 여러 가지 금속에 적용될 수 있다.

무전해 Ni-B계 도금층1～8)은 전기저항, 전기전도도, 회로보강, 경도, 납땜성, 밀착

성, 용접성, 용융성 등의 성질에 요구되는 프린트 회로, 세라믹 기판, 반도체 물질과

도전성 패턴, 대체피막(귀금속 도금의 응용) 등 부가가치가 높은 부품에 응용하는

것이 특징이다. 즉 전해 니켈도금이 불가능하고 무전해 Ni-P계 도금의 특성으로

부적당한 경우와 1000℃ 이상의 온도분위기에서 사용되는 부품 등, 납땜성, 전기적

특성(전기저항이나 전기전도도) 등이 요구되는 경우에 무전해 Ni-B계 도금을 이용하

는 것이 적당하다. 이러한 무전해 니켈계 박막은 진공증착, sputtering, 전해도금, 무

전해도금 등으로 제조하고 있으나 Morrison9)은 그 제조 공정을 비교한 결과 무전해

도금이 가장 유리하다고 하였다.

구리의 특성을 부여하기 위해 Ni, Co, Fe의 금속 중에서 적어도 1개의 금속과 Cu

를 주성분으로 하는 무전해 도금층은 전기적 특성, 자기적 특성, 비자성(非磁性) 등

이 우수하여 전기부품, 전자부품, 정밀부품(차량, 항공기, 시계부품 등), 기타 용도에

유용하게 사용할 수 있다고 보고10)되어 있다. 따라서 무전해 Ni-B계와 무전해

Ni-Cu계 도금층의 전기저항(혹은 전기전도도)과 자성과 같은 물성은 대단히 중요하

다. 무전해 Ni-B 도금층의 조직3,7), 경도와 내마모성6), 열처리성4,5), 전기저항8), 등의

일부 물성은 보고되어 있다. 무전해 Ni-Cu계의 Ni-Cu-P 도금층의 표면상태, 도금속

도, 도금조건, 제 물성, 도금액의 재사용 등이 조사되어 무전해 Ni-Cu-P 도금이 충

분히 활용할 수 있는 가능성11～13)이 보고되어 있다. 또한 무전해 Ni-Cu-P 도금층의
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전기저항14), 내식성15), 내열성16)에 대해 일부 보고되어 있다. 그러나 무전해 Ni-Cu

계의 무전해 Ni-Cu-B 도금은 도금액의 조성과 도금조건은 보고10)되어 있으나 도금

속도, 도금층의 물성, 기타 등의 자료는 보고되어 있지 않다. 그러므로 무전해

Ni-Cu-B 도금속도와 도금층의 전기저항(혹은 전기전도도)과 자성과 같은 물성을 규

명하는 것은 시급하고 중요하다고 생각된다.

따라서 본 연구에서는 이미 보고10)된 무전해 Ni-Cu-B 도금액 조성과 도금조건을

선택하여 각 도금액 조성과 도금조건의 변화가 도금속도에 미치는 영향을 조사하였

다. 또한 각 도금조건과 도금속도의 변화가 도금층의 전기저항에 미치는 영향을 조

사하여 무전해 Ni-Cu-B 도금층의 전기저항에 대한 기초자료와 기본원리를 제시하고

자 하였다.
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2. 이론적 배경

2.1 무전해 도금반응의 개요

무전해 도금은 금속염과 가용성(可溶性)인 환원제(R)가 공존하는 용액에 피도금물

을 접촉시켰을 때 얻어지는 도금으로 환원제의 산화에 의해 방출되는 전자가 금속

이온을 피도금 물체에 석출시키는 것이다. 이의 기본적인 반응17)은,

R(환원제) + nH2O → nOx + nH+ + ne .............................................................(1)

nM+ + ne → nM .......................................................................................................(2)

또는, 2nM+ + ne → nH2 .........................................................................................(3)

와 같다. 그러나 초기의 반응은 용액중의 금속이온과 피도금물체(금속)와의 치환이

우선적이고, 그 후에 환원반응이 일어나며 석출된 금속이 자기촉매적(auto catalytic)

으로 거동해서 환원이 진행되는 것으로 생각된다. 양호한 도금층이 형성되기 위한

필요조건18)은, (1) 도금액 속에서 금속이온을 환원시키는 환원제의 산화환원 전위가

그 금속의 평형전위 보다 충분히 낮을 것(도금반응의 구동력에 해당), (2) 도금액은

각 성분을 배합한 그대로의 상태로서는 반응이 일어나지 않으며, 촉매성 표면에 접

촉하였을 때에 비로서 반응이 일어나는 것(도금액이 안정하기 위한 조건), (3) 도금

액의 pH, 온도 등의 조절로서 환원반응속도를 조절할 수 있는 것(도금속도의 조절

조건), (4) 환원 석출되는 금속 자체도 촉매성을 갖고 있을 것(도금층을 두껍게 하

는 조건), (5) 환원제의 산화생성물이 도금반응을 방해하지 않을 것(도금액 수명을

연장시키는 조건) 등이 필요하다.

즉, 무전해 도금에서 환원이 가능한 금속은 그 금속의 용액 중에서의 전위19)와 환

원제의 산화 전위20)를 조사하면 예상이 가능하다. 촉매성이 강한 주기율 8족(Ni, Co,

Pb 등)과 이 금속들의 합금, 촉매성은 약하나 비교적 높은 전위를 가진 주기율 1b

구리족(Cu, Au, Ag, Pt 등) 등은 무전해 도금이 가능하다. 귀금속(Au, Ag, Pt 등)은
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일반적으로 귀(noble)한 금속이므로 이온에서 금속으로 환원하기 쉽다. 그러므로 대

부분의 환원제에 의해 석출한다. Fe, Ni, Co 등의 실용적인 환원제는 아인산, 차아

인산, 수소화 붕소, 히드라진 등이며 알데히드(포르말린), 포도당, 주석산 등을 환원

제로 사용하는 것은 불가능한 것으로 생각된다. 비교적 비(base)한 Zn, Cr 등의 단

일 금속도금, Ni-Cr, Co-Cr 등의 합금도금은 환원하여 무전해 도금하는 것은 곤란

하며 아직 실용화에는 이르지 못하였다고 생각된다. 그러므로 무전해 도금액의 성

분은 도금하는 금속의 종류에 따라 다소 차이가 있지만 금속염, 환원제, 착화제, pH

조절제와 pH 완충제, 촉진제, 안정제, 기타(완충제, 광택제, 습윤제, 윤활제, 불량 방

지의 억제제 등) 등을 선정하여 사용하여야 한다.

무전해 도금은 각각의 도금조건에 대한 반응기구는 아직도 정확하게 밝혀져 있지

않은 상태이다. 그러나 도금이 금속이온의 환원에 의해 일어나는 공통된 사항인 만

큼 현재까지 연구
17)된 반응기구들을 요약하면 다음과 같다.

(1) 환원매개체로 수소원자를 사용하는 기구

(2) 환원매개체로 수소화물 이온을 사용하는 기구

(3) 환원매개체로 전자를 사용하는 기구

(4) 수화된 금속을 환원하는 기구

2.2 무전해 Ni-Cu-B 도금반응의 화학평형론

Ni과 Cu의 전위19)와 Ni과 Cu의 착체용액(complex solution)의 전위19)에 비해 수

소와 붕소계의 산화환원 전위가20) 비(base)하기 때문에 Ni과 Cu 이온은 DMAB를

환원제로 사용할 경우 금속으로 환원이 가능하다. 그러나 Cu 이온은 환원제에 따라

환원제의 산화반응이 일어나지 않는 경우에도 공존하는 Ni이 촉매활성을 주기 때문

에 Cu 이온이 환원된다고 보고21～25)되어 있다.

무전해 도금의 반응기구에 대해서는 많은 보고가 있으며 무전해 도금반응에 대해

환원 매개체로 전자를 사용하는 기구는17) Anode 반응과 Cathode 반응이 있다.
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Anode 반응에서는 환원제의 산화반응이 일어나고 Cathode 반응에서는 Ni2+, Cu2+

및 B(OH)-4의 환원반응과 일부 Cu
2+이 금속 Ni과 치환도 일어날 수 있는 가능성도

있다고 생각된다. DMAB를 환원제로 하는 알칼리성 무전해 Ni-Cu-B 도금액에 대

한 도금반응의 Anode 반응과 Cathode 반응은 다음과 같은 보고17)가 있다.

Anode 반응 : 먼저 촉매표면에서 탈수소 반응이 일어난다.

(CH3)2NH · BH3 + OH
-

(CH3)2NH + BH2OH
-
+ H (M: surface site) .............(4)

BH2OH + OH
-
→ BH2(OH)

-
2 + e .........................................................................................(5)

BH2OH
-
2 BH(OH)

-
2 + H (M: surface site) ...............................................................(6)

BH(OH)
-
2 + OH

-
→ BH(OH)

-
3 + e .....................................................................................(7)

BH(OH)
-
3 B(OH)

-
3 + H (M: surface site) .................................................................(8)

B(OH)
-
3 + OH

-
→ B(OH)

-
4 + e ............................................................................................(9)

B(OH)
-
4 + e ⇌ BO

-
2 + 2H2O ................................................................................................(10)

또한 식 (4), (6), (8)에서 발생된 수소원자(H)가 서로 결합하여 수소 기체를 형성

하는 반응과 수소이온이 OH-과 결합해서 H2O와 여분의 전자를 생성하는 반응이 가

능하다.

2H + 2H → 2H2 ........................................................................................................................(11)

2H + 2OH
-
→ 2H2O + 2e ......................................................................................................(12)

따라서, 식 (4) + (5) + (11) 또는 (6) + (7) + (11) 및 (8) + (9) + (10) + (11)하

면 식 (13)이 된다.

2(CH3)2NH · BH3 + 8OH
-
→ 2(CH3)2NH + 2BO

-
2 + 4H2O + 3H2 + 6e ..................(13)

또한 식 (4) + (5) + (12) 또는 (6) + (7) + (12) 및 (8) + (9) + (10) + (12)은 식
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(14)가 된다.

(CN3)2NH · BH3 + 7OH
-
→ (CH3)2NH + BO

-
2 +5H2O + 6e ..........................................(14)

Cathode 반응 : Cathode 반응에서는 금속이온과 비정질인 B는 직접적인 환원반

응에 의해 석출되며, 금속표면에서 물(H2O)의 환원은 알칼리 분위기에서 일어날수

도 있고, 자발적 분해반응 등 복잡한 반응이 일어난다고 생각되나 그 반응식을 요약

17)하면 다음과 같다.

Ni
2+
+ 2e → Ni .........................................................................................................................(15)

Cu
2+
+ 2e → Cu ........................................................................................................................(16)

2H2O + 2e → H2 + 2OH
-
.......................................................................................................(17)

B(OH)
-
4 + 3e → B + 4OH

-
...................................................................................................(18)

그리고 일부의 Cu이온은 식 (15)의 반응결과 석출된 금속 Ni과 다음과 같은 치환

반응에 의해서도 석출될 가능성이 있다고 보고23)되어 있다.

Cu
2+
+ Ni → Cu + Ni

2+
.........................................................................................................(19)

상기의 반응으로 전자에 의해 환원된 Ni, Cu, B가 소지표면에 동시에 석출된다.

2.3 자발적 분해

무전해 도금에서 자발적 분해(spontaneous decomposition)란 도금액이 촉매면에서

만 반응을 일으키는 것이 아니라 모든 도금액 접촉면 및 도금액내의 콜로이드 입자

표면에서 반응을 일으켜 급격히 도금액이 분해되는 것을 말한다. 즉, 복잡한 무전해

도금반응에서 생긴 일부의 활성 금속핵이 각 부분에 이동하여 불순물 입자와 촉매
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반응으로 원하지 않는 곳에서 금속이 석출되는 것이다. 자발적 분해의 여러 원인

중의 하나로 도금액 중 이물질이나 반응 생성물의 침전 등 콜로이드 입자를 생각할

수 있는데, 이러한 입자의 표면은 금속이온이 석출하는 핵으로 작용하게 된다. 따라

서 근본적으로 자발적 분해반응은 모든 무전해 도금 반응의 화학 평형론과 동일하

나 그 성격은 다르다고 생각할 수 있다. 그러므로 무전해 도금은 도금할려고 하는

촉매면에서만 무전해 도금반응이 일어나도록 조절해 주어야 하나 여러 가지 이유로

모든 도금액의 접촉면에서 자발적 분해가 일어날 수 있다고 생각된다. 자발적 분해

가 일어나면 짧은 시간내에 급격한 침전을 일으켜서 도금액의 사용을 불가능하게

하는 현상으로 다음과 같은 전형적인 특징26)을 나타낸다.

(1) 촉매면 이외의 도금액과 접촉하고 있는 면에서 기체가 서서히 발생한다.

(2) 기체 발생이 점점 증가하면서 도금액의 비등이 시작된다.

(3) 모든 도금액과 접촉하고 있는 면에서 크고 작은 검은 분말이 생성되어 침전

한다.

이러한 자발적 분해반응을 일으키는 원인은 여러 가지 요인이 있으나 그 주된 원

인은 다음과 같은 보고
27,28)가 있다.

(1) 환원제의 급격한 첨가 또는 높은 환원제의 농도

(2) 고농도의 알칼리 및 알칼리액의 급속한 첨가로 인한 국부적인 pH 상승과 도

금액의 너무 높은 pH의 증가

(3) 일부 접촉면에서의 국부적인 과열과 온도 상승

(4) 도금조 벽이나 가열관에 금속이 석출하는 것

(5) 새로운 도금액의 조성불량에 따른 도금액 안정성의 저하

(6) 장기간에 걸친 도금액의 방치

(7) 활성화 용액의 혼입

(8) 먼지나 기타 불용해 입자의 혼입

(9) 도금액의 과용으로 인한 인화물(phosphide)의 석출 등

이러한 자발적 분해반응을 방지하는 방법29)에는

(1) 도금액의 농도, pH, 온도 등을 표준조건 이내로 유지시키는 방법



- 8 -

(2) 공기 교반을 행하는 방법

(3) 도금액 내의 고형 입자를 여과하여 제거시키는 방법

(4) 안정제를 첨가하는 방법

등이 있다. (1) 및 (2)의 방법은 도금액의 안정화에 크게 영향을 주지 못하기 때문

에 이 방법에는 한계가 있다고 할 수 있다. (3)의 방법은 연속조업을 하는 최근의

무전해 도금방식에는 작업의 효율성이 떨어져 적합하지 못하다고 할 수 있다. 이러

한 문제점들은 (4)의 방법을 사용하면 해결될 수 있다. 그러므로 자발적 분해반응은

이 원인을 조사하여 규명하면 곧 해결될 수 있으며, 무전해 도금은 자발적 분해 반

응이 일어나지 않는 범위 내에서 행하여야 하므로 세심한 주의를 하여야 한다.
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3. 실험 방법

3.1 시료 및 실험 장치

무전해 니켈도금의 소지재료를 알루미늄이나 알루미늄합금을 사용할 경우 원소의

종류와 그 첨가량에 따라, 또한 가공도와 열처리에 따라 금속학적 조직변화와 전기

화학적 특성의 변화를 초래하게 되는데 이는 아연화처리시 국부적인 반응성의 변화

때문에 균일한 아연피막형성을 저해하게 되어 균일한 촉매면을 얻을 수 없게 된

다.30) 또한 합금원소의 첨가는 알루미늄 격자내에 고용되어 미소입자로 작용하거나

화합물의 형태로 존재하게 되므로, 이들의 존재는 알루미늄합금의 여러 전처리 과정

중에 합금원소 종류에 따라 각각 그 효과가 다르게 나타나게 때문이다.31)

이러한 점들을 바탕으로 본 실험에서는 Al 합금이 전자기적 재료에 많이 사용되

기 때문에 Mg이 3.61%, Mn이 0.32%, 기타 원소를 0.3% 이하로 함유한 5086 알루

미늄 판재를 소지금속으로 사용하였으며 그 화학적 조성은 Table 1과 같다.

본 실험의 소지용으로 사용된 재료는 10㎜ 두께의 5086 알루미늄 합금 판재를

430℃에서 3시간 용체화처리시킨 후 50% 냉간압연을 2회하여 25×20×2.5㎜의 크기

로 제작하여 사용하였고, 각종 도금액 조성이나 전처리액 및 아연화처리액(zincated

bath)의 제조에는 1급 시약을 사용하였다.

사용된 무전해 도금장치는 Fig.1과 같다. 무전해 도금에 사용되는 교반방법으로는

합성수지로 피복된 교반자를 이용한 기계적인 교반과 이물질을 제거한 공기 또는

질소를 도금액중에 불어 넣어주는 가스 교반방법을 들 수 있다. 본 실험에서는 비

닐관을 통해 용액 하부로부터 기포 발생기를 사용하여 공기교반을 하였다.

무전해 도금은 도금액중 유리 금속이온이 환원되어 석출될 수 있는 곳이면 어디

나 석출될 가능성이 있으며, 일단 석출이 시작되면 이들은 촉매면으로 작용하여 급

속한 석출을 진행시켜 도금액의 안정성에 영향을 미치게 된다. 따라서 무전해 도금

액의 내벽재료와 시편걸이(rack)의 재료는 가능한 한 금속이 석출되지 않는 비금속

물질이면서 그 표면이 매끄러운 재료를 사용하는 것이 바람직하며 이러한 재료로는
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유리, 나무, 합성수지 등이 사용되고 있다.32) 본 실험에서 도금액의 용기와 시편걸이

는 내열온도가 95℃ 이상이고, 내 알칼리성 및 내산성이 강한 폴리에칠렌 백을 내벽

재료로 사용하였다. 무전해 도금시 처리물량이 큰 경우 도금액은 경제성이 없게 되

고, 지나치게 적은 경우 도금액중 과다한 촉매면의 존재로 인해 도금액은 불안정해

진다.32) 그러므로 처리물량은 도금속도를 고려하여 소지면적 10㎠ 당 도금액 부피를

300㎖ 이상으로 하였다.
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Mg Mn Si Fe Zn Cu Ni Cr Al

3.61 0.32 0.093 0.21 0.023 0.018 0.0058 tr. bal.

Table 1 Chemical composition of 5086 aluminum substrate (Wt. %)

A : Steel bath

B : Silicone oil

C : Heater

D : Air, bubbling equipment

E : Solution

F : Thermo-couple

G : Water-supply equipment
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Specimen

Solid solution treatment

Cold working

Polishing

Cleaning

Alkaline degreasing

Pickling

① Zincating

Acid dipping

② Zincating

Electroless plating

NaOH ZnO FeCl3
Rochelle
salt NaNO3 Container

120 20 2.5 25 1 steel

Fig. 1 Schematic diagram of experiment apparatus

Table 2 Composition of zincate solution (g/L)

Fig. 2 Flow chart of electroless Ni-Cu-B plating process
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3.2 전처리

무전해 도금은 전기도금과 달리 도금액과 접촉하고 있는 모든 촉매면에서 도금이

진행된다. 따라서 알루미늄이나 알루미늄합금을 소지로 사용하는 무전해 도금은 소

지를 청정시킨 후 균일한 촉매면을 형성시켜 도금층의 고착을 용이하게 하고, 도금

층의 기공발생을 억제하면서 평활하고 균일한 두께의 도금층을 얻을 수 있도록 하

는데 그 목적이 있다.32) 따라서 본 실험의 전처리는 Fig.2의 공정에 따라 알루미늄

합금판을 버프연마와 연마지 1500번까지 연마한 후 2중 아연화처리방법31)을 이용하

였다. 알루미늄합금의 아연화처리는 알칼리 세척 및 산체척 이후에 새로이 형성된

산화피막을 제거하고 알루미늄 표면이 다시 산화되는 것을 방지한다는 이유 이외에

무전해 도금시 요구되는 촉매면을 형성시켜 주는 과정으로 반응식33)은

3Na2ZnO2 + 2Al + 2H2O → 2NaAlO2 + 3Zn + 4NaOH ................................................(20)

로써 알루미늄이 녹아 나옴과 동시에 아연이 붙게 되고, 무전해 도금액에서 다음과

같은 치환반응이 일어난다.34)

Zn + Ni(H2O)6
2+
→ Zn(H2O)6

2+
+ Ni ...................................................................................(21)

2중 아연화처리를 하는 이유는33,34) 아연의 고착을 좋게함과 동시에 무전해 도금시

가장 좋은 평활면을 얻는데 있으므로 소지 알루미늄합금의 국부적인 산화를 방지하

고 균일한 도금층 형성을 위해 매우 중요하다고 생각된다. 본 실험의 전처리에서

아연화처리는 Table 2의 액을 사용하였고, 상세한 처리과정은33,34) 다음과 같다.

* 탈지 : 세제로 세척후 삼염화에칠렌을 사용하여 닦아준다.

* 알칼리 탈지 : 65℃의 탄산나트륨 23g/ℓ, 인산나트륨 23g/ℓ 용액에 3분간 침지.

* 산세척 : 질산(60%)과 불산(40%)이 1 : 1 인 용액에 15초간 침지

* ① 아연화처리 : Table 2와 같은 아연화처리액에 21～24℃에서 50초간 침지.



- 14 -

* 산세척 : 50% 질산용액에 15초간 침지.

* ② 아연화처리 : Table 2와 같은 아연화처리액에서 25초간 침지.

* 상기와 같은 과정 중 각 과정마다 증류수로 3회 이상씩 세척한다.

3.3 도금액 조성과 도금조건

도금액은 Table 3과 같이 이미 보고10)된 무전해 Ni-Cu-B 도금액 조성과 도금조

건을 선정하여 사용하였다.

금속원에는 황산니켈과 황산구리, 환원제에 dimethylamine borane, 착화제는

malic acid를 첨가하였고, 안정제는 thiourea를 선택하였다. 또한 촉진제로 succinic

acid도 첨가하여 조사하였다.

Table 3과 같은 기본도금액의 각 도금액 조성과 도금조건을 변화시켰을 때의 도

금속도와 도금층의 전기저항을 조사하였다. 즉, 도금액의 성분은 NiSO4 농도 0.05～

0.20M, CuSO4 농도 0.01～0.04M, DMAB 농도 0.06～0.09M, Malic acid 농도 0.1～

0.4M Succinic acid 농도 2 ～ 8 ppm, Thiourea 농도 0.6～1.2 ppm 으로 변화시켰

을 때 조사하였다. 도금조건은 pH 5～8, 도금액의 온도 40～90℃, load 5～25, 도금

시간 30～120분, 도금층의 열처리 온도는 100～500℃ 범위의 변화에 대해 조사하였

다.

또, 소지면적은 20×25×2.5㎜로 하고 목적 외의 부분은 석출을 방지하기 위하여 수

지로 도포하였으며, 무전해 Ni-Cu-B 도금 전후의 무게를 0.1㎎까지 정밀하게 평량

하여 단위면적당의 석출된 무게 차이로 도금속도를 결정하였다. 처리물량(V/A)은

도금액의 총부피(㎖)/피도금체의 총면적(㎠) 비율로 조절하였다. pH의 조절은

NH4OH를 사용하여 조절 하였고, 도금액의 온도편차는 ± 1℃, pH의 편차는 ± 0.1

범위에서 조사하였다.

Table 3의 기본 도금액에서 도금한 무전해 Ni-Cu-B 도금층의 조성10)은 대략 Ni

60%, Cu 39%, B 1%이다. 전기저항은 전기저항 측정장치 Yokogawa Elextric work

Co. Type 2786으로 측정하여 체적저항율(uΩ·cm)로 나타내었다.
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Classification Reagent

Concentration(M)

Base Variation

Metal source
NiSO4

CuSO4

0.11

0.03

0.05 ～ 0.2

0.01 ～ 0.04

Reducing agent DMAB 0.08 0.06 ～ 0.09

Complexing agent Malic acid 0.2 0.1 ～ 0.4

Accelerator Succinic acid 0 ～ 8 ppm

Stabilizer Thiourea 1 ppm 0.6 ～ 1.2 ppm

pH

Bath temperature

8.0

70℃

5 ～ 8

40 ～ 90℃

Table 3. Basic bath composition and plating condition for electroless

Ni-Cu-B plating
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4. 실험 결과 및 고찰

4.1 도금액 조성농도의 영향

Fig. 3은 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 NiSO4 농도변화에 대한 도금속

도와 도금층의 전기저항에 미치는 영향을 보여준다. NiSO4 농도 증가에 따라 도금

속도가 완만하게 증가한 것은 도금액 중 Ni 농도가 일정한 농도이하에서 Ni 농도가

증가할수록 Ni 성분이 증가28,35)하여 식 (15)반응이 잘 일어나기 때문이다.

또한 도금층의 전기저항은 NiSO4 농도 증가에 따라 급속히 증가한다. 즉 NiSO4

농도가 증가할수록 도금층의 Ni 성분이 증가하고 전기저항이 가장 적은 Cu 성분이

감소하기 때문14)에 전기저항이 증가한 것이다. 도금속도는 NiSO4 농도가 증가할수

록 대체로 증가하고, 전기저항은 급격히 증가하여 도금속도와 전기저항의 관계는 비

례적인 것을 알 수 있다.

Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 CuSO4 농도변화에 대한 도금속도와 도금

층의 전기저항에 대한 영향을 Fig. 4에 나타낸다. CuSO4 농도 0.02M까지는 도금속

도의 증가폭이 크나 0.02M 이상에서는 도금속도가 약간 증가한다. 이러한 결과는

대부분의 무전해 Cu 도금에서 환원제가 일정할 때 Cu 농도가 증가할수록 Cu 석출

량이 크게 증가하여 도금속도가 크게 증가한다는 종래의 보고36)와는 상당한 차이가

있다. 이러한 이유21)는 촉매성이 부족한 Cu 이온은 어느 한도의 농도까지는 촉매성

이 증가하나, 그 이상의 농도에서는 촉매성이 거의 미치지 못하기 때문에 도금속도

가 약간 증가하며, Cu 이온의 산화환원 전극전위가 Ni 이온에 비해 Cu 이온이 크

게 귀(moble)하거나 도금액중의 Ni 농도에 비해 Cu 농도가 크게 적어서 도금액중

의 Cu 성분이 급격히 감소하기 때문이다. 그러나 이점에 대해서는 더 검토가 필요

하다고 생각된다. 전기저항은 CuSO4 농도가 증가할수록 급격히 감소한다. 이는

CuSO4 농도가 증가할수록 Cu 성분이 증가하고 Ni 성분이 감소하기 때문
14)이다. 도

금속도는 CuSO4가 증가할수록 대체로 증가하나 전기저항은 급속히 감소하여 도금

속도와 전기저항은 반비례적인 관계임을 알 수 있다.
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Fig. 3 Effect of nickel sulfate concentration on resistivity and plating

rate of Ni-Cu-B deposits
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Fig. 4 Effect of copper sulfate concentration on resistivity and plating

rate of Ni-Cu-B deposits
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Fig. 3의 NiSO4 농도가 감소할수록 전기저항의 감소범위(31, 21, 16, 14 μΩ·cm)보

다 Fig. 4의 전기저항 감소범위 (34, 26, 16, 11 μΩ·cm)가 큰 것은 순수한 Cu 금속의

전기저항(1.71 μΩ·cm)에 비해 순수한 Ni 금속의 전기저항 (6.84 μΩ·cm)37)이 매우 크

기 때문이다. 전기저항이 순수한 금속 Ni과 Cu에 비해 도금층의 Ni과 Cu 성분이

대단히 큰 것은 순수한 Ni과 Cu 금속은 전기전도도가 양호한 완전 결정질(perfect

crystalline)이고 도금층의 Ni과 Cu 성분의 금속은 전기전도도가 감소되는 비정질

(noncrystalline, amorphus)로 되어 있기 때문8,14)이다.

Fig. 5는 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 환원제인 DMAB 농도변화에 대

한 도금속도와 도금층의 전기저항에 미치는 영향을 보여준다. DMAB 농도가 0.07M

까지는 도금속도가 증가하였으나 이 이상의 농도에서는 도금속도가 비슷하거나 감

소하는 경향이었고 도금층의 표면 상태도 좋지 않았다. 이와 같이 도금결과가 불량

한 것은 환원제의 양이 과잉이 되면 자발적 분해가 일어나기 때문이므로 금속이온

농도와 환원제의 농도가 적정비28)를 유지해야 한다는 것을 알 수 있다. 전기저항은

DMAB 0.08M 까지는 약간 증가하였으나 0.09M 에서는 크게 증가한다.

따라서 환원제의 농도가 적정량 이상이 되면 자발적 분해가 일어나 도금층의 비

정질성이 촉진8,14)되어 전기저항이 증가됨이 확인되었으나 도금속도와 전기저항에

관계되는 것은 나타나지 않았다.

Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 착화제인 Malic acid 농도 변화에 대한

도금속도와 도금층의 전기저항에 대한 영향을 Fig. 6에 나타낸다. Malic acid 농도

0.2M 까지는 도금속도가 증가하였으나 이 이상의 농도에서는 도금속도가 거의 비슷

하다. 이러한 원인
19)
은 착화제의 농도가 적정 이하의 저 농도에서는 착화물의 생성

이 적어서 도금속도가 감소되고, 적정농도 이상에서 도금속도가 거의 일정한 것은

도금액이 불안정하기 때문이다. 전기저항은 Malic acid 농도변화에 관계없이 거의

일정하다. 따라서 착화제(malic acid)는 자유금속 이온을 조절하여 원하는 촉매면에

서 금속의 환원을 촉진시키며 도금액의 안정화의 역할을 촉진19)시키나 도금층의 조

직을 결정화하는 데는 어떠한 영향도 주지 않음이 확인되었으며, 도금속도와 전기

저항에 관계되는 것은 나타나지 않았다.
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Fig. 5 Effect of DMAB concentration on resistivity and plating rate

of Ni-Cu-B deposits
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Fig. 6 Effect of malic acid concentration on Resistivity and plating

rate of Ni-Cu-B deposits
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착화제의 첨가는 도금속도를 지연시키므로 도금속도를 증가시키기 위해서는 촉진

제를 첨가28)해야 한다. DMAB를 환원제로 사용하는 무전해 Ni계 도금에서 촉진제

로 Succine acid를 사용하는 것이 바람직하다는 보고1)가 있다. Fig. 7은 Table 3의

도금액조성과 도금조건에서 촉진제인 Succinic acid 농도변화에 대한 도금속도와 도

금층의 전기저항에 대한 영향을 나타낸 것이다. 일반적으로 촉진제를 첨가하면 대

체로 도금속도가 크게 증가하는 것은 환원제 이온의 구조에서 촉진제가 수소원자의

결합에너지를 감소28)시키므로 쉽게 도금반응이 일어나기 때문이다.

그러나 촉진제로 Succinic acid를 사용하는 것은 도금속도 증가에 별로 효과가 없

다. 즉, 촉진제를 첨가하지 않을 때의 도금속도(6.0 ㎎/㎠․hr)와 첨가제를 첨가할 때

최대의 도금속도(6.3 ㎎/㎠․hr)와는 큰 차이가 없기 때문에 촉진제의 선택은 좀 더

검토가 필요하다. 특히 Succinic acid를 8 ppm 첨가할 때는 오히려 도금속도가 감

소하여 도금액이 불안정해서 자발적 분해반응이 일어남을28) 알 수 있다. 전기저항은

Succinic acid 6 ppm 까지는 증가폭이 크지 않았으나 이 이상 첨가하면 증가폭이

크다. 그러므로 도금액의 불안정성이 커지고 자발적 분해반응이 일어나기 때문에

도금층의 비정질화가 촉진28)되어 도금층의 전기저항이 증가됨을 알 수 있다. 또한

도금속도와 전기저항에도 관계되지 않는 것이 확인되었다.

Fig. 8은 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 안정제인 Thiourea 농도변화에

대한 도금속도와 도금층의 전기저항에 미치는 영향을 나타내며, 0.8 ppm 첨가할 때

도금액을 안정화시켜 도금속도가 약간 증가하는 경향이다. 이러한 결과는 안정제(억

제제)로 Thiourea의 첨가는 자발적 분해를 억제하여 도금액을 안정시키는 역할을

충분히 하며, 이때의 자발적 분해는 도금액 중에 콜로이드 상태로 존재하는 고체미

립자에 금속이 석출되면서 도금반응이 일어나기 때문에 이 고체미립자에 안정제를

흡착시켜 금속의 석출을 방지28)하기 때문이다. 따라서 약간의 도금속도를 증가시킴

과 동시에 도금액의 수명을 연장시킬 것으로 예상되기 때문에 Thiourea는 안정제로

우수한 성질을 보여준다. 전기저항은 Thiourea 농도가 증가할수록 감소하기 때문에

안정제의 첨가는 도금액을 안정화시킬뿐만 아니라 도금층의 결정질화를 촉진시킴을

알 수 있다. 또한 도금속도와 전기저항에도 관계되지 않은 것이 확인되었다.



- 23 -

0 2 4 6 8 10
0

5

10

15

20

25

 

  Resistivity
  Plating rate

Succinic acid(ppm)

R
e
s
is

ti
v
it
y
(μ

Ω
·㎝

)

0

2

4

6

8

10

P
la

ti
n
g
 r

a
te

(㎎
/㎠

·h
r.

)

Fig. 7 Effect of succine acid concentration on resistivity and plating

rate of Ni-Cu-B deposits
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Fig. 8 Effect of thiourea concentration on resistivity and plating rate

of Ni-Cu-B deposits
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4.2 도금조건의 영향

Fig. 9는 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 도금액의 pH 변화에 대한 도금

속도와 도금층의 전기저항을 나타낸 것이다. pH가 증가함에 따라 도금속도가 급격

히 증가하였으나 pH 5 이하와 pH 8 이상에서 도금이 되지 않고 도금액의 안정성

도 좋지 않았다. 이러한 결과는 formaldehyde, hypophosphite, hydrazine, DMAB를

환원제로 사용하는 무전해 Ni계 도금액에서 pH가 증가할수록 도금속도가 증가한다

는 보고1)와 잘 일치한다. 중성이나 약산성 및 약알카리에서 도금속도가 증가하는

원인1)은 DMAB의 경우에 전하이동보다 선행하는 화학반응이 OH￣과 DMAB 사이

의 반응이며, 금속이온이 환원할 때 전자를 제공하는 주요 이온이 BH3OH이거나

BH4OH￣이므로 DMAB의 분해가 억제되기 때문
1)에 DMAB의 사용은 pH 5～8 범

위에서 가능하다. 그러나 pH 4～10 범위에서 사용이 가능하다는 종래의 보고1)와는

상당한 차이가 있었다. 전기저항은 pH 변화에 따른 큰 변동이 없기 때문에 도금액

의 pH가 변해도 도금층의 결정화에는 별로 영향을 미치지 않음이 확인되고, 전기저

항과 도금속도에 관계되는 것은 없음을 보여준다.

Fig. 10은 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 도금액의 온도 변화에 대한 도

금속도와 도금층의 전기저항을 나타낸 것이다. 40℃ 이하와 90℃ 이상에서는 도금이

되지 않고, 70℃ 이상에서는 도금속도가 완만하게 증가하다가 80℃ 이상에서 도금속

도가 급속히 감소한다. 이러한 이유는 70℃ 이상에서 도금속도가 증가할수록 도금층

의 표면상태가 검게 변화하는 등 표면상태가 심하게 불량하였고, 분말형태의 흑색

침전이 온도가 높을수록 더욱 더 다량 생기는 것이 확인되어 자발적 분해반응이 심

하게 일어났기 때문이다. 전기저항은 70℃ 까지는 거의 비슷하고 70℃ 이상에서 완

만하게 증가하다가 80℃ 이상에서 급격히 증가한다. 이 결과는 자발적 분해반응이

심하게 일어날수록 도금층의 비정질화가 촉진되어 도금층의 전기저항도 많이 증가

되는 것이 확인된다. 그러나 도금속도와 전기저항의 관계는 보이지 않는다.

Fig. 11은 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 처리물량에 대한 도금속도와 전

기저항을 보여준다.
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Fig. 9 Effect of pH on resistivity and plating rate of Ni-Cu-B

deposits
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Fig. 10 Effect of bath temperature on resistivity and plating rate of

Ni-Cu-B deposits
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Fig. 11 Effect of load on resistivity and plating rate of Ni-Cu-B

deposits
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처리 물량에 따라 도금속도가 증가하고 V/A=20 이상에서는 도금속도가 거의 일

정하다. V/A=10 이하에서 자발적 분해반응이 일어난다. 이것은 처리물량이 크게 됨

에 따라 도금액의 경제성이 떨어지게 되고, 처리물량이 지나치게 작은 경우, 도금액

중 과다한 촉매면의 존재로 도금액이 불안정하기 때문에 자발적 분해반응28)이 일어

나 도금속도가 크게 감소되어 V/A=5 이하에서는 도금하기가 어렵게 되기 때문이

다. 이러한 결과는 실제 도금 작업시 장시간 도금할 경우에는 처리물량의 선택이

중요하다고 생각된다.

전기저항은 자발적 분해반응이 일어나는 10 이하에서 증가하여 자발적 분해반응

이 많이 일어나는 V/A=5에서 크게 증가한다. 따라서 자발적 분해반응이 일어나면

도금층의 비정질화가 촉진되어 전기저항이 증가되는 것이 재확인된다. 그러나 도금

속도와 전기저항과의 관계는 없음을 보여준다.

Fig. 12는 Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 도금시간 증가에 대한 도금속도

와 전기저항을 나타낸다. 도금시간 60분까지는 도금속도가 정확하게 비례하여 증가

한다. 도금시간 30분 이후에 생성된 도금층의 전기저항은 도금시간에 관계없이 거의

변화가 없다. 즉 도금층의 두께와는 관계없이 전기저항의 변화가 거의 없는 것과

같음을 의미한다. 이러한 결과는 일정한 도금두께 이상에서는 도금두께가 증가해도

전기저항의 값이 일정하다는 종래의 보고8,14)와 일치한다.

Table 3의 도금액 조성과 도금조건에서 열처리 온도변화에 대한 전기저항을 Fig.

13에 나타낸다. 열처리는 진공 열처리를 사용하여 Ar 가스 분위기에서 1시간 열처

리한 결과, 100℃까지는 전기저항이 같고, 100℃～300℃에서는 전기저항이 감소하는

경향이나 거의 비슷하다.

300℃이상에서는 전기저항의 감소가 큰 것이 확인된다. 이러한 원인3,5,6,8,14)은 무전

해 Ni-Cu-B 도금층의 열처리 온도가 높을수록 비정질의 도금층 조성이 결정질화가

촉진되며, 300℃이상에서는 결정질의 Ni3B, Ni2B, 및 Cu3B 화합물이 생성되기 때문

에 전기저항이 감소되나 이에 대해서는 좀 더 연구가 필요하다고 생각된다. Fig. 12

와 Fig. 13의 결과로 도금 시간 120분 이하로 도금한 도금층과 도금층의 열적 변화

300℃ 이하에서의 실제 응용 온도에서는 도금층의 전기저항이 거의 변하지 않았다.
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Fig. 12 Effect of plating time on resistivity and plating rate of

Ni-Cu-B deposits
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Fig. 13 Effect of heat-tramtment on resistivity of Ni-Cu-B deposits
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5. 결 론

소정의 조건에서 무전해 Ni-Cu-B 도금층의 전기저항에 미치는 도금액의

조성과 도금조건 및 도금속도의 영향을 조사한 결과, 다음과 같은 결론을 얻

었다.

1. 도금액중의 NiSO4 농도와 CuSO4 농도가 증가하면 도금속도는 모두 증가

하고, NiSO4 농도의 증가는 도금층의 전기저항을 증가시키거나 CuSO4 농

도의 증가는 도금층의 전기저항을 급속히 감소시킨다.

2. 도금액의 pH 5 이하와 8 이상 및 도금액의 온도 40℃ 이하와 90℃ 이상

에서 도금이 되지 않는다.

3. 착화제(malic acid)의 농도변화와 pH 변화에 관계없이 도금층의 전기저항

은 거의 변화되지 않는다.

4. 자발적 분해반응이 일어나면 도금층의 전기저항이 증가한다.

5. 도금시간 120분 이내와 열처리 온도 300℃ 이하에서 도금층의 전기저항은

거의 변화되지 않는다.
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