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ABSTRACT

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

to improve the properties of the Ni coating. For the Ni-CNT coating, the dispersion of CNT fibers is a critical process.

In this study, ultrasonic treatment instead of the conventional ball milling was attempted as a dispersion method for the

electroless Ni-CNT coating. SEM-EDX analysis was performed and contact angle, sheet resistance, and micro-hardness

were measured. Results showed that the ultrasonic treatment was comparable to the ball milling, as a dispersion method,

but the difference was negligible. However, combined ball milling and ultrasonic treatment(double treatment) showed

much improved micro-hardness value, above 350Hv(close to the value obtained by the Ni-CNT electroplating). In addition,

electroless Ni-CNT(double-treated) coatings formed on the thin Ni film deposited by the electroless plating(double coating)

showed better mechanical properties. Thus, double treatment and double coating are suggested as an improved electroless

Ni-CNT coating method. 
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1. 서  론

전자 부품의 표면 특성을 저하시키는 가장 큰 요인

은 마모(abrasion)와 부식(corrosion)이다. 이를 방지하

기 위한 표면 처리는 필수적이며, Ni 도금은 내마모성,

내부식성, 공정 용이성으로 인해 널리 활용되고 있다. 최

근에는 Ni 도금에 알루미나[1], 실리콘 카바이드[2,3], 다

이아몬드[4] 등의 나노 세라믹 분말을 보강재로 혼합하

는 복합도금법이 관심을 받고 있다. 

이들 외에 Carbon nanotube(CNT)가 새로운 보강재

로 각광받고 있는데[5,6], Ni-CNT 복합도금은 우수한

기계적, 전기적, 열적 특성과 화학적 안정성을 가지고

있어 첨단 전자부품의 표면처리에 활용성이 매우 높기

때문이다. 그러나, CNT는 합성과정은 물론 합성 후에

도 물리적 및 화학적 응집현상이 나타난다[7,8]. 따라

서, CNT의 특성을 제대로 구현하기 위해서는 얽혀있

는 CNT 다발을 적당한 크기로 잘라내고 도금 시 안정

된 분산 상태를 유지시키는 것이 중요하다. 전해도금의

경우에는 보통 볼밀링(Ball milling)으로 길이를 잘라내

고 SDS (Sodium dodecyl sulfate) 같은 분산제를 사용

한다[8,9]. 반면, 무전해 도금에는 분산제를 사용하지

않고 CNT 길이를 잘라주는 것만으로 분산 상태를 유

지할 수 있으며 일반적으로 볼밀링 법을 사용한다[10-

13]. 그런데, 볼밀링 법은 연마 과정에서 상당량의 비

정질 탄소가 발생하여 CNT에 손상을 주고 환경적으로

도 유해하다.

일반적으로 도금은 전기분해 방식을 이용한다. 그러

나, 비금속 기판에는 전착이 어렵고 공정 과정에서 환

경문제를 야기하는 등의 단점이 있다. 반면 무전해 도

금은 친환경적일 뿐 아니라 다양한 기판에 균일하고

치밀한 도금막을 형성할 수 있는 경제적인 기술이다.

이전의 연구[8,9]에서는 전기분해법에 의한 Ni-CNT
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조사하였다. 본 연구에서는 무전해법으로 Ni-CNT 복

합도금막을 형성하였다. 특히, 분산을 위한 CNT 절단

방법으로 친환경적인 초음파(Ultrasonic)처리법을 적용

하여 기존의 볼밀링 법과 비교하였다. 추가적으로,

CNT 함량이 무전해 도금막 특성에 미치는 영향을 연

구하였다. 

2. 실험방법

본 연구에서는30 mm × 70 mm × 40 mm의 Cu기판을

사용하였다. 무전해도금 전, 기판 표면에 존재하는 유

기물 및 무기물을 제거하기 위하여 초음파 세척 후

500C에서 탈지액(탈지제 : 증류수 = 3 g : 200 ml)에 넣

어 탈지한 후 증류수로 수세하고, 다시 산세액(H2SO4 :

증류수 = 1 : 3)에 넣어 5분간 산세 과정을 거친 후 수

세하였다. 사용된 CNT는 직경 10 ~ 40 nm, 길이 10 ~

100 µm의 MWCNT (Multi-walled CNT)이며, 절삭 방

법은 기존의 볼밀링 법과 및 초음파 법을 사용하여 비

교하였다. 볼밀링 법은 CNT를 볼밀링 기계에 넣고

9시간동안 가동하는 건식방법으로 CNT 길이를 약

15 µm까지 감소시킨다[8]. 볼밀링 법은 연마 과정에서

상당량의 비정질 탄소가 발생하여 CNT에 손상을

준다. 

초음파법은 초음파(Ultrasonic)장비에 CNT를 넣고

초음파 처리를 해주면 다발들의 크기가 감소한다. 특

히, MWCNT에 초음파 처리를 하면 외부 벽부터 파

괴가 시작되어 내부 벽 방향으로 진행하며, 길이의 절

단과 동시에 두께가 감소하는 물리적 현상을 얻을 수

있다. 초음파 처리는 증류수 100 ml에 CNT를 각 실

험 과정에 필요한 양 만큼 넣어 50oC에서 60분간 실시

하였다. 

무전해 도금에 사용된 도금욕은 Table 1과 같다. 절

단과정을 거친 CNT를 도금욕에 넣고, 95oC에서 90분

동안 무전해 도금을 실시하였다. 특별히 분산제는 사용

하지 않았다. 

CNT 절단방법과 CNT 첨가량을 공정 변수로 도금

막을 만든 후 EDX(Energy dispersive spectrometry, JSM-

5600)와 SEM(Scanning electron microscopy)으로 복합

도금막의 화학조성과 표면 구조분석하였고, 4point-

probe(CMT-SR1000N), 미세경도측정기(MHT2014) 및

접촉각 측정기(DSA10)를 이용하여 도금막의 면저항

(Sheet resistance), Vickers 경도 및 접촉각(Contact

angle)을 각각 측정하였다.

Table 1. Bath composition

NiSO4·6H2O 5 g/L

NaH2PO2·6H2O 5 g/L

C6H5Na3·6H2O 6 g/L

CH3COONa·6H2O 2 g/L

CH3(CH2)5N(CH3)3Br 0.6 g/L

Fig. 1. SEM micrographs and EDX analysis of elec-

troless Ni coating : (a) without CNT, (b) with

ball-milled CNT, and (c) with ultrasonic treated

CNT.
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3. 결과 및 고찰

먼저 도금막의 형성 여부를 확인하기 위해 무전해

도금된 시편의 표면을 SEM-EDX로 분석한 결과를

Fig. 1에 나타내었다. Cu 표면에 Ni 만을 무전해 도금

한 경우(Fig. 1(a)) Ni이 91 wt.%로 나타나 도금막이 잘

형성되었을 알 수 있다. 함께 검출된 9 wt.%의 P 성분

은 도금 화학 반응 과정에서 생길 수 있는 정전기적 반

발력을 감소시켜 무전해 도금을 가능하게 하며 Ni 자

기적 성질을 상쇄하는 역할을 하기 때문에 필수적으로

포함시켜야 한다. 그런데, 도금막이 Cu 표면에 균일하

게 분포하지 못하고 섬(island) 형태인 것은 반응시간

이 비교적 짧고 반응욕을 계속적으로 저어주지 않았기

때문이다[10-14]. 이와 같은 현상은 CNT를 포함시킨

다른 경우(Fig. 1(b), and (c))에도 동일하게 나타났다.

Fig. 1(b)와 (c)는 볼밀링 및 초음파 처리한 CNT를 포

함한 Ni-CNT 복합도금막에 대한 성분 분석으로서 Ni

과 P 외에 C이 검출되어 Ni-P 모재에 CNT가 함유되

어 있음을 확인할 수 있다. 여타의 미소 원소는 절단처

리 과정에서 혼입된 불순물이다. 그런데, CNT 함량이

65 wt.%로 너무 과다하게 나타난 것은 CNT 다발이

응집되어 있는 부분에 초점을 맞추어 EDX 분석한 결

과이며 실제로는 10 wt.% 이하이다[10].

커넥터, 소켓 등과 같은 전자부품의 경우 부품 표면

에 이물질의 접착 및 산화 방지를 위하여 비점착(Non-

sticking) 특성이 중요하다. 비점착 특성은 접촉각을 측

정하여 간접적으로 알 수 있다. Fig. 2는 CNT 절단방

법에 따른 무전해 도금막의 접촉각을 측정한 결과이다.

볼밀링 법(Fig. 2(b))과 초음파 처리법(Fig. 2(c))의 경

우 물방울이 동그랗게 뭉쳐있는 것을 볼 수 있다. 특히,

초음파 처리 시 접촉각이 107o도 정도로 가장 높았다.

이 값은 전해 Ni-CNT 복합도금 시에 측정된 최대값[9]

과 같은 수준이다. 이와 같이 CNT 함유 Ni 도금의 접

촉각이 증가한 것은 CNT는 기계적 강도 뿐 아니라,

self-lubrication 특성을 갖고 있기 때문이다[10].

면저항의 크기는 물질 자체의 전기전도도, 표면의

거칠기, 막의 두께에 따라 다르다. 그중에서도 표면의

거칠기와 두께에 민감하게 반응한다. 따라서, 면저항

은 도금막의 증착상태를 확인하는 중요한 방법이다.

Fig. 3은 CNT절단방법에 따른 면저항 값을 측정한 결

과이다. Ni 만의 도금과 마찬가지로 Ni-CNT 복합도금

도 낮은 면저항 값을 나타내었다. 특히, 위 Fig. 2에서

와 같이 초음파 처리를 한 경우 가장 낮았으며 전해도

금한 경우[9]와 유사한 값을 나타내었다. 이로 미루어

Ni-CNT 복합도금막은 무전해 방법에 의해서도 잘 증

착됨을 확인 할 수 있다. Ni 도금에 CNT를 포함시키

는 가장 큰 이유는 CNT의 기계적으로 강한 특성을 이

Fig. 2. Contact angle of electroless Ni coating : (a) without CNT, (b) with ball-milled CNT, and (c) with ultrasonic

treated CNT.

Fig. 3. Sheet resistance of electroless Ni coating : (a)

without CNT, (b) with ball-milled CNT, and (c)

with ultrasonic treated CNT
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용하여 도금막의 내마모성 및 내마찰성을 증대시키기

위함이다. 이는 경도 측정을 통해 확인할 수 있다. 

Fig. 4는 CNT 절단방법과 CNT 첨가량에 따른경도

값의 변화를 나타낸 그래프이다. Ni-CNT복합도금은

Ni 만의 도금에 비해 경도가 높이 나타났지만 기대한

만큼의 큰 값을 나타내지 않았다.

전해도금법에 의한 Ni-CNT 복합도금의 경우[8.9]

약 400 Hv로 높이 나타난 것에 비하면 매우 낮은 값이

다. 이는 위 SEM-EDX 결과에서 언급한 바와 같이 반

응 시간이 충분하지 않아 표면 전체가 균일하게 도금

되지 않고 부분적으로만 증착이 있어났을 뿐 아니라,

CNT 다발이 충분히 절단되지 않아 도금시 응직되어

있기 때문으로 판단된다. 이를 보완하기 위해 두 가지

절단 방법을 합쳐 먼저 볼밀링 과정을 거친 CNT 를

다시 초음파로 처리한 후 무전해 도금을 실시하였다.

그 결과, Fig. 4에 보인 바와 같이 같은 반응시간임에

도 불구하고 경도 값이 300 Hv 이상으로 급격한 증가

를 나타내었다. 이는 두 가지 처리법 (이중처리법)을

연속적으로 사용하였을때 CNT의 크기가 무전해 도금

에 적합할 정도로 작게 절단되고 그 결과 분산이 잘 되

어 보다 균일한 도금막이 만들어 졌을을 의미한다. 한

편 , CNT의 첨가량이 증가 함에 따라 경도도 증가하

는 것을 볼 수 있는 데, 이는 CNT 대표적 특성중 하나

인 뛰어난 기계적 강도로 인한 당연한 결과이다. 이러

한 경향성은 전해도금에 의한 Ni-CNT 복합도금에도

나타난다.

볼밀링과 초음파 처리를 이중으로 하면 효율적으로

CNT 입자가 분산되어 도금막 형성이 원활하였다. 보

다 더 분산효과의 향상을 위하여 먼저 CNT를 함유하

지 않은 Ni 만을 얇게(~ 1 µm) 도금한 후, 그 위에 볼

밀링과 초음파법으로 처리한 CNT가 함유된 Ni-CNT

를 도금하는 이중도금을 시도하였다. 이는 CNT가 하

지층 Ni에 균일하게 달라붙을 수 있도록 유도하기 위

함이다. 그 결과 이중도금은 기존의 단일도금에 비해

훨씬 높은 350 Hv 이상의 경도값을 나타내었다(Fig.

5). 따라서, 기존의 볼밀링 법 보다는 볼밀링과 초음파

법으로 CNT를 잘단하는 이중 처리법이 더 효율적인

방법으로 나타났다. 이와 더불어 Ni 하지 도금을 먼저

한 후, 그 위에 Ni-CNT 도금을 하는 이중도금이 효과

적인 것으로 나타났다. 이에 대한 체계적인 연구를 통

해 보다 효율적인 무전해 Ni-CNT 방법이 제시될 수

있을 것으로 사료된다.

4. 결  론

Ni-CNT 복합도금은 우수한 기계적, 전기적, 화학적

특성을 가지고 있어 MEMS 및 전자부품의 표면처리에

활용성이 매우 높다. Ni-CNT복합도금의 특성을 좌우

하는 제일 요인은 CNT 다발의 분산이다. 그런데, 무전

해도금의 경우, 분산은 분산제를 사용하지 않기 때문에

CNT의 효율적인 절단에 달려있다. 본 연구에서는 초

음파법으로 CNT를 절단하고 무전해 Ni-CNT 복합도

금막을 형성하여 기존의 볼밀링 법과 비교하였다. 

실험 결과를 종합하면 초음파 법으로 형성한 무전해

도금막이 볼밀링 법 못지않은 내침성, 전기적 특성, 기

Fig. 5. Vickers hardness of electroless Ni-CNT coat-

ing : (a) single coating (Ni-CNT), and (b) dou-

ble coating (Ni and Ni-CNT).

Fig. 4. Vickers hardness of electroless Ni coating as a

function of the CNT treatment method and the

CNT content.
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계적 특성을 나타내었지만 그 차이는 크지 않았다. 그

런데, 볼밀링과 초음파 처리를 연계한 이중처리의 경우

도금막 특성이 대폭 향상하였다. 이와 더불어 먼저 Ni

하지층을 얇게 형성한 후 그 위에 이중처리한 CNT가

함유된 Ni-CNT를 무전해도금하면 더 높은 경도 값을

얻을 수 있었다. 이상의 결과에서 무전해 NI- CNT 복

합도금막의 특성을 향상시키기 위한 새로운 방법으로

(1) 분산법으로는 기존의 볼밀링 대신 볼밀링과 초음파

처리를 연속적으로 하는 이중처리법과 (2) 얇은 Ni 하

지층을 먼저 무전해도금하고 그 위에 이중처리한 CNT

가 포함된 Ni-CNT를 무전해도금하는 이중도금법이 제

시되었다.
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