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Abstract - Resistivity changes and intermetallic growth after 
thermal aging of Matter tin-plated copper sheet for current collector 
in fuel cell were investigated to survey the diffusion of Cu into Sn in 
interface and surface. The results show that the intermetallic growth 
and resistivity depended on thermal aging temperature and dwell 
time. In Sn plate on a Cu substrate, Cu6Sn5(μ) and Cu3Sn(ε) 
intermetallics layer were formed at plate/substrate interface. Cu6Sn5(μ) 
intermetallics layer gradually changed Cu3Sn(ε). Moreover Cu get 
through Sn layer and it was diffused in the surface at 200℃. On the 
other hand, only Cu3Sn(ε) intermetallics layer were formed at 
plate/substrate interface at 300℃. Consequently, the intermetallics 
formation, thermal condition and oxidation of surface, causes increase 
in the resistivity of Tin-plated copper sheet.

1. 서    론

  엔드플레이트에 취부되어 분리판과 접촉하게 되는 집전판은 단위전지
에서 전기화학적 반응으로 생산된 전류를 집전하여 외부 회로로 공급하
기 위한 전기 접점으로서의 역할을 수행하고 있는 중요한 구성요소이다. 
따라서 집전판은 모든 형태의 전기 접점재료에서 공통적으로 요구되는 
특성인 낮은 비저항과 접촉저항을 가져야 하며, 전기적 접점에서의 접촉 
저항은 접점의 전기저항과 기계적 특성, 접점 표면의 거칠기, 접점 표면
에 존재하는 산화막, 접점 사이에 작용하는 힘(압력) 등에 의해 결정된
다. 하지만 실제 접점 표면은 미시적으로 수많은 돌기들이 존재하므로 
두 접점의 표면이 완벽하게 접촉되기 않기 때문이므로, 실 접촉 면적을 
증가시키기 위해선 접점 표면의 거칠기를 완화시키거나 접점에 가해지
는 최적의 압력을 도출해야 한다. 특히, 전기적 접점 재료의 접촉저항은 
대기 중에 노출되었을 때, 접점 도금 층의 표면 산화(건식)에 의해 접촉 
저항이 증가하므로 대기와 직접적인 접촉을 방지하기 위해 기밀성이 유
지되어야 하므로 도금과 같은 표면처리 공정을 거치게 된다. 또한 고온 
환경에서 성장하는 접점의 모재료와 도금재료 간에 형성되는 금속간화
합물은 도금층 표면에 형성되는 산화피막과 마찬가지로 접촉저항에 직
접적인 영향을 끼치는 것으로 알려져 있다.
  도금공정을 거친 연료전지 집전판과 같은 전기적 접점재료는 고온 환
경에 노출되면 하지층을 형성하는 모재료와 도금재료의 접합계면에서 
상호확산에 의해 금속간화합물이 형성되며, 금속간화합물의 형성은 계면
의 접합상태 및 기계적 강도를 향상시키는 장점이 있는 반면 접점재료
의 전체적인 비저항이 증가하여 전기적 특성이 저하되어 집전판과 분리
판 간의 접촉저항 증가로 이어질 수 있다. 특히 집전판은 분리판과의 접
촉저항과 집전판 자체의 비저항에 의해 상시적으로 줄열이 발생하게 되
며, 연료전지의 대량생산을 위해 사출성형 방식의 엔드플레이트를 생산
할 경우 고온의 금형과 용융수지에 일정시간 동안 노출될 수 있다. 
  따라서 본 논문에서는 금속성 도체로서 가장 폭넓게 사용되는 구리에 
접촉저항 특성이 우수한 주석으로 도금 처리한 주석도금 동판으로 구성
된 집전판의 열적 스트레스에 따른 구리의 확산거동과 금속간화합물의 
성장 및 전기적 특성을 평가하고 이를 바탕으로 공정개선 및 도금재료 
선정에 필요한 기초 자료로 활용하고자 하였다.

2. 실험방법

  2.1 시험시료 및 시효처리
  본 연구를 위해 사용된 시료는 <그림 1>과 같이 Matte하게 표면처리
한 동판에 순수한 주석을 도금하여 얻어지는 Matte 주석도금 동판를 사
용하였으며, 50㎜ × 50㎜ × 1㎜ 의 동판에 2㎛로 두께로 주석을 도금하
여 시료를 제작하였다. 제작된 시료에 열 열화를 진행시키기 위한 시효
처리를 위해 진공건조오븐을 사용하였으며, 200, 300℃의 온도에서 20, 
40, 60분 동안 시효처리를 하였다.

<그림 1> Matte 주석도금 동판 시료

  2.2 비저항 측정
  시료의 비저항 측정을 위한 시험전극으로 Van der Pauw법을 이용한  
Test Fixture와 표준급 저저항 측정 장치(Burster, Resistomat 2304)를 
활용하였으며, 금속 비저항의 온도의존성으로 인해 Text Fixture 내부를 
항시 20℃로 유지할 수 있도록 하였다. Text Fixture의 구성은 아래 
<그림 2>와 같다.

<그림 2> 비저항측정을 위한 Van der Pauw test fixture
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<그림 3> Van der Pauw법을 이용한 비저항 측정원리

  시료의 비저항 측정은 <그림 3>과 같은 방법으로 실시하였으며, 시료
의 4개 모서리에 접촉되어 있는 전극 중 동일한 측면 상에 위치한 2개
의 전극에 시험전류를 가한 후 맞은편의 2개의 전극에서 측정된 전압강
하량을 환산하여 저항 값을 계산하였으며, 시험전류를 인가하는 방향을 
변경한 후 측정하여 얻어진 2개의 저항값과 시료의 두께를 <그림 3>의 
수식에 대입하여 비저항을 산출하였다.

  2.3 미세조직 관찰 및 성분분석
  시효조건에 따라 열 열화된 시료의 단면 및 표면의 미세조직과 금속
간화합물의 성장을 관찰하기 위해 BSE(Back Scattered Electron)모드의 
SEM(Scanning Electron Microscope)과 EDX(Energy- dispersive X-ray 
Spectroscopy)을 활용하였다.
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20℃ Cu Sn Cu6Sn5 Cu3Sn

Resistivity

[μΩ·㎝]
1.70 10.99 17.5±0.1 8.93±0.1

3. 실험결과 및 고찰

  3.1 비저항
  <그림 4>는 시효온도와 시효시간에 따른 Matte 주석도금 동판의 비
저항 변화를 나타낸 것으로, 시효처리 전의 비저항은 2.79μΩ·㎝이었으
며 전반적으로 시효처리에 따라 비저항이 증가하는 경향을 띄는 것을 
확인할 수 있었다. 특히 200℃에서 비저항은 시효시간에 따라 지속적으
로 증가하다가 최종적으로 급격히 감소하는 것으로 나타났으며, 300℃에 
비해 전반적으로 비저항이 높은 것으로 확인되었다. 시효처리에 따라 비
저항이 증가하는 이유는 <그림 6>과 같이 Sn 도금층으로 Cu가 확산됨
에 따라 상대적으로 비저항이 큰 Cu3Sn(ℇ) 금속간화합물이 형성되어 
상경계가 뚜렷해지기 때문인 것으로 판단되며, 200℃에서 비저항이 높은 
경향을 띄는 것은 초기에 비저항이 가장 큰 Cu6Sn5(μ) 금속간 화합물이 
형성될 뿐만 아니라 시효시간이 길어짐에 따라 Sn 도금의 표면으로 Cu
가 표출됨에 따라 3개의 상경계면을 형성함과 동시에 Cu 산화막이 형성
되기 때문인 것으로 판단된다.
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<그림 4> 시효처리에 따른 Matte 주석도금 동판의 비저항

  3.2 시료 표면의 미세조직 및 성분
  <그림 5>는 시효처리에 따른 시료의 표면조성을 EDX로 분석한 결과
이다. 결과에서 보듯이 시효시간이 길어짐에 따라 표면에 산화물 형성량
이 증가함을 알 수 있으며, Sn으로의 Cu 확산과 동시에 고온의 시효온
도에 의해 Sn이 소멸됨에 따라 지속적으로 Sn의 함량이 저하되었으며, 
Sn의 용융점 이상인 300℃에서는 그 변화가 더욱 극심하였다.
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<그림 5> 시효처리에 따른 Matte 주석도금 동판의 표면조성

  3.3 시료 단면의 미세조직 및 성분
  <그림 6>은 시효처리에 따른 Sn-Cu의 금속간화합물 성장과 Sn, Cu
의 거동을 확인하기 위해 시료의 단면을 SEM(BSE모드)으로 촬영한 결
과이며, 원자량에 따라 후방산란전자(Back Scattered Electron)의 강도가 
달라지므로 이를 통해 시료 단면의 성분을 확인하였다. 시효온도 200℃
에서의 단면을 살펴보면 초기에 비저항이 큰 Cu6Sn5(μ)이 형성되었으며, 

시효시간이 길어짐에 따라 Cu3Sn(ℇ)의 형성과 더불어 Cu가 Sn 도금층 
표면까지 도달하여 상경계가 증가하였다. 또한 금속간화합물과 Cu 경계
면에 다수의 보이드가 형성되었다. 반면 300℃에서는 높은 온도로 인해 
초기부터 Cu3Sn(ℇ)이 형성되었으며 60분이 경과된 시점에서 Sn이 완전
히 소멸된 것으로 확인되었다.

200℃ / 20 min 300℃ / 20 min

200℃ / 40 min 300℃ / 40 min

200℃ / 60 min 300℃ / 60 min

<그림 6> 시효처리에 따른 Matte 주석도금 동판의 단면

  <표 1> Cu, Sn 및 금속간화합물의 비저항

4. 결    론

  본 논문에서는 열 열화에 따른 연료전지 집전판용 주석도금 동판의 
Sn-Cu 금속간화합물의 성장 및 거동과 그에 따른 비저항 변화를 분석
하였으며, 다음과 같은 결론을 도출하였다.
1. 비저항이 증가하는 요인은 Sn-Cu 금속간화합물의 성장과 상경계가 
증가하기 때문인 것으로 판단되며, Cu6Sn5(μ) 금속간화합물이 형성될 경
우 비저항이 급격히 증가하였다.
2. 200℃에 장시간 노출된 시료의 비저항이 감소한 것은 금속간화합물과 
표층으로 확산된 Cu의 두께 및 상경계 감소로 인한 것으로 판단된다.
3. 연료전지 운전환경을 고려하여 주석도금 집전판 적용 시 Cu의 확산
에 의한 금속간화합물 형성 및 표층으로의 확산을 방지하기 위해 별도
의 하지도금 및 reflow 처리를 실시하는 것이 바람직할 것이다.
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