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ABSTRACT

Ni-CNT(carbon nanotubes) composite coating is often used for the surface treatment of electronic/mechanical devices

to improve the properties of the exisiting Ni electroplating. For this, the dispersion of CNT particle is a critical process.

In this study, ball milling and additive called sodium dodecyl sulfate(SDS) are employed for dispersion. Electroplated

Ni-CNT films were examined by SEM-EDX, AES, microhardness tester, 4-point probe and contact angle measurement

to find the optimum dispersion conditions. Ni-CNT coatings formed by ball milling for 9 hrs and with addition of SDS

12 times of CNT contents showed the highest hardness, reasonable resistivity and non-stick characteristics.
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1. 서 론

전자 산업의 발전과 더불어 전자부품의 표면처리에

따른 특성과 물성연구가 중요시 되고 있다. 특히 Ni 도

금은 내마모성, 내부식성, 공정의 용이성 등의 장점을

가지고 있기 때문에 산업 전반적으로 널리 이용되고

있다[1-3]. 이러한 특성을 가진 Ni 도금에 알루미나[4],

실리콘 카바이드[5,6], 다이아몬드[7] 등의 나노 입자를

함께 도금함으로써 그 특성을 더욱 보강할 수 있다[4-

8]. 최근 각광 받고 있는 나노 입자로 CNT가 있으며

이 소재는 완벽한 구조로부터 이들이 가지는 우수한

기계적 특성을 가지고 있어 우수한 전기적/열 특성, 화

학적 안정성 등의 장점을 가지고 있는 재료이다[9-11].

하지만 열화학 기상 증착법이나 아크방전법을 이용한

CNT합성과정에서 입자간의 응집현상이 발생하며, µm

수준에서 각각의 입자로서 다른 입자들과 서로 얽히고

감겨 있는 물리적 응집과 nm수준에서 SWCNT 경우처

럼 분자간 힘인 van der walls 힘과 같은 표면 인력

(~950 meV/nm)에 의해 응집되는 화학적 응집현상이

나타난다[9]. 이러한 특징을 가지는 CNT의 특성을 제

대로 구현하기 위해서는 얽혀있는 상태로 존재하는

CNT rope 내지는 bundle을 적당한 크기로 잘라내고

안정된 분산 상태로 만드는 것이 중요하다. 최근에는

초음파처리에 의한 CNT의 절단, 산처리 된 CNT의 외

부표면에 기능화를 통한 정전기적 분산, 각종 용매, 계

면활성제, 폴리머 물질에 의한 분산 등 많은 방법들이

보고되고 있다. 본 연구에서는 볼밀링을 통한 기계적

분산 방법으로 CNT의 길이와 직경 분포를 최소화 하

였고 이 과정에서 CNT의 tip이 열려 기체 흡착능력을

증대시켰다[12]. 또한 계면활성제를 첨가하여 CNT의

표면에 정전기적 반발력이나 streric 반발력을 유도하여

van der waals 인력을 극복하여 분산효과를 증대시키

는 방법을 이용하였다[13]. 이 방법을 통하여 기판의

표면에 특성이 향상된 Ni-CNT 도금막을 생성시킬 수

있는 분산조건을 찾고자 하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 30 mm × 70 mm × 40 mm의 Cu기판†E-mail : ksbae@suwon.ac.kr
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을 사용하였으며 전해도금 전 기판 표면에 존재하는

유기물 및 무기물을 제거하기 위하여 초음파 세척 후

계면활성제 성분의 탈지제를 이용하여 탈지를 하였다.

이어서 기판 표면의 산화피막 제거를 위해 묽은 황산

을 이용하여 산세를 거친 기판을 사용하였다. 전해도금

에 필요한 도금욕은 Table 1과 같이 사용하였으며 도

금에 사용된 CNT는 ZrO2볼을 이용하여 볼밀링을 하

여 CNT 입자의 길이를 잘라서 분산효과를 높였다. 실

험 시 도금욕의 온도는 60oC를 유지 하였으며 양극에

는 Ni를 연결하고 음극에는 Cu기판을 연결하여 전해

도금을 하였다. SEM-EDX(Scanning Electron Micros-

copy-Energy Dispersive Spectrometry, JSM-5600)를 통

해 Ni-CNT 도금 막의 미세구조 및 성분 분석을 확인

하였고, 4 point-probe(CMT-SR1000N)와 미세경도측

정기(MHT2104), 접촉각 측정기(DSA10)를 이용하여

전기적 특성과 도금막의 경도, 비 점착 특성을 분석

하였다.

 

3. 결과 및 고찰

3.1. 볼밀링에 따른 CNT의 분산 특성

Fig. 1은 입도 분석을 통한 볼밀링에 따른 CNT 입자

의 크기를 나타내었다. ZrO2볼을 이용하여 볼밀링을

통한 입자의 크기 분석하여 본 결과 CNT 입자의 평균

크기가 95.5 um가 나타났지만 볼밀링 시간을 지속적으

로 증가한 경우 CNT입자의 크기가 작아지는 것(6시간

77.31 um, 9시간 14.41u m)을 확인할 수 있었다. CNT

의 분산특성을 향상 시키기 위한 방법 중의 하나인 볼

밀링의 경우 CNT입자의 크기를 감소시킴으로써 CNT

입자의 얽히는 현상을 줄일 수 있으며 이에 따라서

CNT입자의 분산 특성을 향상시킬 수 있다[14,15]. 하

지만 볼밀링을 통한 CNT분산의 경우 분명히 파괴적인

방법이기 때문에 CNT의 bending, 결함, CNT간의 접

촉 농도를 증가시켜 전기적 특성을 저해하는 특성을

가지고 있어서 9시간 동안 볼밀링한 CNT를 이용하여

이후 실험을 진행하였다[14].

3.2. SDS첨가량에 따른 Ni-CNT 복합 도금막의 특성

Fig. 2는 Ni-CNT복합 도금막에 대한 AES분석 결과

를 나타내었다. Ni-CNT복합 도금막의 표면층에 C와

Ni이 축적 되어 있으며 표면 층에는 CNT가 Ni에 비해

약 두 배 가량의 많은 성분이 나타났다. 깊이 방향으로

는 CNT보다는 Ni층이 주 성분으로 나타났으며 이는

Ni-CNT복합 도금막의 형성 시 Ni과 CNT가 동시에 형

성되기 보다는 Ni층이 먼저 생성된 후 표면에서 Ni-

CNT 복합 도금막이 형성되는 것으로 보여지며 이는

시편의 단면을 FE-SEM을 통하여 분석한 Fig. 3을 통

해서도 확인할 수 있었다. Ni층은 위쪽의 표면 방향으

로 길게 핵 성장을 하는 반면에 표면의 Ni-CNT 복합

도금막 층은 Ni과 CNT입자가 얽혀서 존재하는 형태

를 띄고 있다. 

Ni-CNT 복합 도금막의 형성 시 SDS는 분산제로서

Table 1. Chemical composition of the electrolytes used.

 NiSO4·6H2O  260 g/L

 NiCl2·6H2O  45 g/L

 H3BO3  15 g/L

 Carbon nanotube  3 g/L

 SDS (Sodium dodecyl sulfate)  3 g/L~45 g/L

Fig. 1. CNT particle size distribution with respect to

ballmilling time.

Fig. 2. AES depth profiles of Ni-CNT film.
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입자 표면에 접촉을 하여 복합소재와 동시에 친화력을

부여할 수 있다[13-16]. 때문에 SDS가 CNT 복합 도금

에 영향을 미치게 되며 Fig. 4-(a)에서 첨가제에 따른

Ni-CNT 복합 도금막의 기계적 특성을 나타낸 결과를

나타내었다. SDS 첨가량이 CNT의 첨가량에 비해 6배

가 첨가되었을 때까지 경도의 변화는 크게 나타나지

않았는데 이는 첨가제에 의한 분산의 경우 분산 효율

(1.2%~1.4%)이 낮기 때문에 소량의 CNT의 분산을 하

더라도 많은 양의 첨가제가 필요하다[17]. 따라서 CNT

의 6배 이하의 SDS첨가 시에는 CNT분산이 이루어 지

지 않아 경도 값의 변화가 나타나지 않았다. 작은 비율

의 첨가제를 첨가한 경우인 6배 까지는 CNT의 분산이

원활히 이루어지지 못하여 CNT의 우수한 기계적 특성

이 나타나지 못하였기 때문이다. 이후 첨가제의 양이

9배 이상으로 증가하였을 때부터는 표면 경도의 값이

크게 향상 되었으며 12배를 첨가하였을 때 174.5 HV

로 가장 우수한 값이 나타나는 것으로 보아 CNT의 분

산이 이루어져 복합재인 Ni과 가장 고르게 위치하고

있다고 볼 수 있다. 또한 CNT를 복합 도금을 함으로

서 Ni-CNT 복합 도금막의 전기적 성질의 특성은 크게

변하지는 않았으며 Fig. 4-(b)에 나타난 것과 같이

SDS를 첨가함으로써 표면의 저항이 낮아지는 경향성

을 갖지만 그 값의 변화가 약 0.0004Ω/□로 작은 차이

만 나타나고 있다. 이는 CNT를 복합도금을 하더라도

기계적 특성은 우수해지지만 전기적 특성의 손실은 잃

어나지 않는다고 해석할 수 있다.

Fig. 5와 6은 첨가제의 양에 따른 표면의 비 점착 특

성을 접촉각 측정기를 이용하여 분석한 내용을 나타내

었다. Ni-CNT복합 도금막이 형성된 표면 위에 물방울

을 떨어뜨려 표면의 접촉각을 측정하였으며 표면의 기

계적/전기적 특성의 분석 내용과 비슷하게 SDS첨가량

이 소량일 경우에는 접촉각의 변화가 나타나지 않는

반면에 SDS첨가량이 늘어난 CNT의 12배를 첨가하였

을 경우 126o으로 SDS를 첨가하지 않았던 경우(103o)

에 비하여 크게 증가하는 결과를 나타내었다. 이는

CNT가 복합 도금막을 형성함으로써 표면 에너지의 저

하를 유도하게 되어 소수성의 특징을 갖게 된다고 판

Fig. 3. FE-SEM micrographs of Ni-CNT film.

Fig. 4. (a) Hardness (HV) and (b )Sheet Resistance (Ohm/

sq.) with respect to SDS content.
Fig. 5. Non-stick characteristics of Ni-CNT film with

respect to SDS content.
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단되어진다[18]. 따라서 Ni-CNT복합 도금막을 표면

에 형성 시킴으로써 우수한 비 점착 성질을 얻을 수

있어 표면의 산화막 생성을 방지하는 효과를 기대할

수 있다.

4. 결 론
 

CNT는 기계적/전기적으로 우수한 특성을 가지는 재

료로서 복합재로 사용할 경우 그 활용 영역을 더 넓게

이용할 수 있는 소재이다. 본 연구에서는 Ni-CNT 복

합 도금막 생성시 SDS첨가량에 따른 표면 복합 도금

막의 특성에 대해 연구 하였으며 그 결과 소량의 SDS

의 경우 CNT를 분산시키는 효율이 떨어지기 때문에

CNT의 특성을 구현해 내기 힘들었다. 하지만 SDS가

CNT의 12배 첨가 되었을 때 동일 조건하에서 가장 우

수한 기계적 강도(174.5 HV)를 얻을 수 있었다.

또한 CNT의 첨가에 따른 미세한 전기적 특성의 변

화만을 나타내었으며 CNT를 복합 도금함으로써 표면

에너지의 저하의 효과를 얻어 높은 접촉각(126o)을 얻

을 수 있었다. 이와 같은 특성은 복합재로서 우수한 특

성을 나타내는 CNT의 특성을 나타낼 수 있는 조건을

확인할 수 있었다.
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