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Abstract

 There is a close relationship between the performance and the heat generation of the electronic device.
Heat generation causes a significant degradation of the durability and/or efficiency of the device. It is necessary
to have an effective method to release the generated heat. Based on demands of the printed circuit board
(PCB) manufacturing, it is necessary to develop a robust and reliable plating technique for substrates with
high thermal conductivity, such as alumina (Al2O3), aluminium nitride (AlN), and silicon nitride (Si3N4).
In this study, the plating of metal layers on an insulating silicon nitride (Si3N4) ceramic substrate was developed.
We formed a Pd-TiO2 adhesion layer and used APTES(3-Aminopropyltriethoxysilane) to form OH groups
on the surface and adhere the metal layer on the insulating Si3N4 substrate. We used an electroless Ni plating
without sensitization/activation process, as Pd particles were nucleated on the TiO2 layer. The electrical resis-
tivity of Ni and Cu layers is 7.27 × 10−5 and 1.32 × 10−6 ohm-cm by 4 point prober, respectively. The adhesion
strength is 2.506 N by scratch test.

Keywords : Si3N4, Electrochemical process, 3-Aminopropyltriethoxysilane, Silane, Electroless deposition,
Resistivity, Adhesion strength

1. 서  론

LED 조명, 반도체, 수송기기용 디바이스, 디스플

레이 등 고집적화된 전자소자들은 소자 내 발생되

는 열로 인하여 디바이스의 수명, 성능 등이 감소

한다. 특히 고출력 LED 소자의 경우 에너지의 상

당량을 열로 방출하기 때문에 문제가 될 수 있다.

따라서 전자소자에서 발생한 열을 효과적으로 방출

시켜주는 방열회로기판을 사용함으로써 디바이스의

신뢰성과 효율을 향상시킬 수 있기 때문에 방열기

판 개발에 대한 관심이 증가하고 이와 관련된 연구

가 진행되고 있다.

인쇄회로기판(PCB: Printed circuit board)은 소자

내 열을 방출해 주는 방열기판(substrate), 그 위에

전기적인 신호를 전달해주는 회로 전극층(circuit

layer), 전극층과 기판층을 전기적으로 단절시켜주

는 절연층(dielectric layer)으로 구성된다. 회로 전극

층의 경우 전기적 특성과 열전도 특성이 뛰어난 Cu

층이 주로 많이 사용되며 기판의 경우 플라스틱 기
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판을 사용하는 인쇄회로기판, 금속기판 위에 절연

층이 위치한 금속 인쇄회로기판 외 대부분은 절연

층과 방열기판층이 일체화된 세라믹 방열기판을 사

용한다[1]. 

방열기판 중 대표적인 세라믹 방열기판 소재로는

알루미나(Al2O3), 질화알루미늄(AlN), 질화규소(Si3N4)

등이 있는데 알루미나는 비교적 높은 강도와 가격

경쟁력에 의해 가장 먼저 디바이스 기판의 소재로

채택이 되었지만 다른 세라믹 소재에 비해 열전도

도가 낮기 때문에 광범위하게 활용되기 힘들다는

단점이 있다. 질화알루미늄은 질화규소와 비교하여

열전도율은 높으나 기계적 특성 및 화학적 안정성

에 문제점을 가진다. 알루미늄과 질소의 결합력은

비교적 약하여 질화알루미늄이 물과 접촉할 경우

쉽게 결합이 분리될 수 있다. 질화규소의 경우 질

화알루미늄보다는 열전도도가 낮지만 충분히 높은

열전도도를 가지며 기계적 특성 및 화학적 안정성

이 매우 우수하다[2]. 전기적으로 절연체인 방열기

판 위에 전극층을 형성하기 위해선 PVD (Physical

vapor deposition) 등 건식공정을 이용하거나 페이스

트법, 클레딩법, 무전해 도금 등을 통해 전극층의

형성이 가능하다. 하지만 이러한 기존 공정들은 고

온(>1000oC)에서 후열처리 공정이 필요하다는 단점

이 있으며 원천기술들이 이미 선점되어있다. 건식

공정의 경우 경제적인 측면과 대면적에 증착하기에

어려움이 있기 때문에 저비용에 균일 증착성, 증착

속도 등 우수한 특성을 가지는 무전해 도금공정이

금속 회로층의 증착법으로 많이 이용된다.

금속물질에 금속을 전기도금을 통해 증착할 경우

에는 금속 간에 강한 결합을 형성하여 밀착력이 우

수하지만 세라믹 기판 위에 전기화학 도금 공정을

통하여 전극층을 형성함에 있어서는 기판과 금속

전극층 사이의 낮은 밀착력이 문제가 된다. 따라서

방열판과 회로 전극층 사이의 밀착력을 향상시킬

필요가 있다. 밀착력 향상법으로 첫번째는 기판과

전극층 사이에 이종의 박막을 증착하거나 기판 표

면에 기능성 고분자 또는 자기조립 단분자막(SAM,

Self-assembled monolayer) 등 화학 반응기 등을 이

용한 표면처리기술[3]을 통하여 밀착력을 향상시키

는 방법이 있으며 두번째로는 표면식각(etching)을

통해 기판 표면형상을 조절하여 다공성의 표면을

가지게 되면 도금층이 기판의 틈으로 들어가 고착

되어 밀착력이 증가된다. 이종의 물질이나 화학반

응기를 이용한 밀착력 증대법의 경우 습식기반 공

정 등을 통해 대면적, 대량생산에 용이하나 원자 혹

은 분자 단위의 반응을 통해 밀착력 향상이 이루어

지므로 분석 및 재현성 구현에 어려움이 있다. 표

면식각 공정을 이용한 방법의 경우 앞선 방법들에

비해 쉽고 빠르게 밀착력이 우수한 도금층을 얻을

수 있으나 대량생산 및 형상 조절이 힘들다.

화학 반응기를 이용하여 밀착력을 향상시키는 방

법 중 기판 표면에 실레인(silane) 처리를 하여 밀

착력을 증가시키는 방법의 경우 기질의 표면에 자

발적으로 달라붙어 규칙적으로 정렬되는 실레인의

특성상 기질의 모양이나 크기 등에 크게 영향 받지

않아 복잡한 구조 혹은 대면적에 쉽게 적용할 수

있다[4]. 세라믹 기판의 표면이 산화층일 경우 표면

과 실레인이 Si-O 결합을 하는데 어려움이 없지만

기판이 질화층인 경우 기판표면에 Si-O 결합이 형

성되기 힘들기 때문에 실레인 처리 전 기판 표면에

OH기를 많이 형성시켜주어야 기판 표면 전체에 Si-

O 결합이 형성될 수 있다. 알루미나는 표면이 산화

층이지만 열전도성이 뛰어난 방열 세라믹 기판의

경우 질화알루미늄, 질화규소 등 표면이 질화층이

기 때문에 표면에 OH기 그룹을 형성하는 것이 중

요하다. 일반적으로 질산용액이나 피라냐 용액, 산

소 플라즈마 등을 이용하여 질화층 표면에 OH기

농도를 증가시킬 수 있다[5].

OH기를 형성한 표면에 실레인 처리를 한 후 무

전해 도금을 실시하는데 전도성이 없는 기판 위에

도금을 하기 위해서는 도금을 개시하기 위한 촉매

화 처리가 필요하다. 일반적으로 무전해 도금을 위

한 촉매 금속으로 Pd이 주로 사용되는데 이 Pd 핵

을 생성시키기 위해서는 예민화(Sensitization)과정

과 활성화(Activation)과정이 필요하다. 예민화 과정

의 경우 SnCl2, 활성화 과정에서는 PdCl2가 사용되

는데 최근 환경문제 등으로 인해 독성물질인 SnCl2

를 사용하지 않고 무전해 도금을 하는 방법에 대한

연구가 많이 진행 되고 있다[6]. 본 연구에서는 잉

크 dropping을 통해 Pd-TiO2 층을 형성하여 Pd 핵

을 생성한 후 Ni 무전해 도금을 실시하여 세라믹

기판 표면에 밀착력 향상 및 전해도금 개시를 위한

Ni층을 증착한다. 이후 전해도금을 통하여 Cu 도금

을 실시할 경우 도금속도 및 전기적 특성을 향상시

킬 수 있다[3].

본 연구에서는 기계적 특성 및 화학적 안정성, 열

전도성 등이 뛰어난 질화규소 세라믹 기판에 전기

적 특성이 우수하고 열전도도가 뛰어난 전극층을

습식공정을 통해 형성함에 있어서 전극층의 밀착력

향상을 목표로 연구를 진행하였다. 따라서 질화규

소 기판에 질산, 피라냐 용액 등을 이용하여 OH기

를 형성한 후 APTES 를 처리하여 기판 표면과 도

금층 사이에 Si-O 결합을 형성하여 계면 사이에 화

학적 결합을 통해 밀착력을 증가시키고 금속 전극
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층과 방열기판 사이에 Pd-TiO2, Ni층 등 adhesion

layer를 통해 전극층의 밀착력 향상을 도모했다[7,8].

기판 표면의 OH기 형성 정도를 확인하기 위해

FT-IR spectrometer를 이용하여 wavenumber 3200-

3700 cm−1범위에서 관찰되는 OH피크를 통해 확인

하였으며 AFM장비를 이용하여 Ni금속층 표면의

roughness를 측정한 결과 RMS 값은 161.2 nm이었

다. Ni금속층과 기판 사이의 Pd-TiO2 층의 존재 및

Pd 파티클을 TEM, EDS 및 XRD를 통하여 관찰하

고 실레인을 이용하여 밀착력을 증진시킨 Ni금속층

의 밀착력을 cross hatch test법과 scratch test를 통

하여 측정결과 평균 임계하중은 2.506 N으로 밀착

력이 향상된 것을 확인하였다.

2. 실험방법

2.1. 질화규소 기판 세척

질화규소(Si3N4)기판(Lianyungang highborn technology

Co., Ltd,) 표면의 불순물, 이물질 등을 제거하기 위

해 증류수, 에탄올, 아세톤, 증류수 순서로 각각 10

분간 sonication 세척을 하였다.

2.2. Hydrolysis

질화규소와 같이 표면이 질화층일 경우 실레인

처리 전에 표면에 OH기를 많이 형성해주어야 실레

인이 OH기와 반응하여 화학적 결합을 형성하기 때

문에 실레인 처리 전 80oC의 10% 질산(Nitric acid,

60% Samchun pure chemical)에 20 분 동안 침적하

여 기판표면에 OH기를 형성하였다.

2.3. Silanization

OH기가 형성된 기판을 10 mM APTES (3-Amino-

propyltriethoxysilane, 99% Sigma-Aldrich)를 첨가한

톨루엔(Toluene, Sigma-Aldrich) 용액에 상온에서 60

분 동안 침적한 후 에탄올로 세척하였다. 실레인은

수분에 매우 취약하기 때문에 수분제거 및 습도조

절에 주의하여야 하였다.

2.4. Pd-TiO2 ink deposition

2 mM Titanium (IV) Butoxide (Sigma-Aldrich)와

2 mM Palladium (II) Chloride (PdCl2, Kojima Chemicals

CO., LTD)을 1-Butanol(Sigma-Aldrich) 용액에 혼합

하여 잉크 용액을 제조하였다. 제조한 잉크를 micro -

pippette을 이용하여 약 0.1 mL/cm2을 실레인 처리

한 기판 표면에 dropping한 후 100oC 오븐에서 10

분 동안 건조하여 PdCl-TiO2 층을 형성하였다. 균일

한 도금을 위해 잉크 dropping후 건조과정을 3회

실시하여 표면의 Pd 농도를 증가시키고 밀착력을

향상시켰다. 앞선 공정 후 200oC 열처리로(Furnace)

에서 30분 동안 열처리를 실시하여 PdO-TiO2 층을

형성하였다. 이 후 상온에서 냉각시킨 뒤 2 M 황산

용액(Sulfuric acid, Samchun pure chemical)에 2분

간 침적시킨 뒤 증류수로 수세하였다. 0.5 M Borane

Dimethylamine complex (DMBA, Sigma-Aldrich)

용액에 2분 동안 침적시켜 Pd-TiO2 층으로 환원시

키는 과정을 거친 뒤 수세하였다.

2.5. 무전해 Ni 도금

Pd-TiO2 층을 형성한 세라믹기판 위에 Ni 무전해

도금을 통해 전극층을 증착하였다. 잉크 deposition

후 환원 공정까지 거쳐 기판 표면에는 Pd 핵이 생

성되었기 때문에 추가적인 활성화 공정 없이 바로

무전해 도금을 실시할 수 있었다. Ni 무전해 도금

액의 조성은 Nickel(II) chloride hexahydrate (NiCl2·

6H2O, Samchun pure chemical) 30 g/l, Sodium

hypophosphite monohydrate (NaH2PO2·H2O, Samchun

pure chemical) 10 g/l, Ammonium citrate, dibasic,

99%[(NH4)2HC6H5O7, Samchun pure chemical] 65 g/l,

Ammonium chloride, 98.5% (NH4Cl, Samchun pure

chemical) 50 g/l이며 Ammonium solution (NH3, Sam-

chun pure chemical)을 통해 pH 8-10으로 조절하고, 온

도는 90oC에서 20분간 도금 실시하였다. 이때 Ni층

의 두께는 1.5 µm이었다.

2.6. Cu 전기 도금

세라믹 기판　위에 전도성을 가지는 Ni층이 형성

되었으므로 도금속도가 빠른 전해도금을 통해 Cu

층을 형성할 수 있었다. Cu 전해도금액의 조성은

Copper (II) sulfate pentahydrate (CuSO4·H2O, Samchun

pure chemical) 118 g/l, sulfuric acid(H2SO4) 150 g/l

에 −0.022 A/cm2 전류밀도로 10분간 도금하였다. 이

때 Cu층의 두께는 5 µm이었다.

Fig. 1. Schematic of silane bonding.
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2.7. 특성 측정 및 평가

질산용액을 이용하여 기판 표면의 OH기가 형성

된 것을 확인하기 위해 FT-IR (Fourier transform

infrared spectroscopy, 모델명 NICOLET IS 10,

NICOLET, U.S.A)분석을 하였으며 AFM (Atomic

force microscope, 모델명 NX10, PARK SYSTEMS,

Korea) 장비를 이용하여 공정 단계별 roughness 변

화를 관찰하였다. 이후 단면관찰을 위해 FIB (Focused

ion beam, 모델명 AURIGA, Carl Zeiss, Germany)

가공을 통하여 샘플을 수직방향으로 가공하고 TEM

(Transmission electron microscopy, 모델명 JEM-

2100F, JEOL, Japan) 촬영 및 EDS 분석을 통해

Pd-TiO2 층, SEM (Scanning electron microscopy,

모델명 JSM-6700F, JEOL, Japan) 및 XRD (X-ray

Diffractometer, 모델명 X'Pert-PRO, PANalytical,

Netherlands)를 통하여 Pd 파티클이 형성된 것을 확

인하였다. Cross hatch test와 scratch test(모델명

SCRATCH TESTER PRO, J&L Tech, Korea)를 이

용하여 습식공정을 통해 형성한 금속층의 밀착력

특성을 평가하였으며 전기적 특성의 경우 4 point

prober (모델명 SR-4-6L, Prober shop, Korea)를 통

해 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. OH기 형성확인

밀착력 향상을 위한 실레인이 기판 표면에 흡착

될 수 있도록 실레인 처리 전에 OH기가 형성된 것

을 확인하였다. 질화규소 기판을 10 % HNO3에 침

적 후 표면이 hydrolysis 되었는지 FT-IR (Fourier

transform infrared) spectrometer를 이용하여 Attenuated

total reflectance (ATR) 모드로 측정하였다(그림 3).

표면에 OH기 그룹이 형성된 것을 3200-3700 cm-1

범위에서 발생한 OH 피크를 통해 알 수 있다[9,10].

OH 그룹 형성 정도를 확인하기 위해 10% HNO3

용액의 온도를 25oC, 50oC, 80oC 조건에서 실험 후

FT-IR을 측정하였다. 그 결과 25oC 상온에서는 OH

기가 거의 형성되지 않았고 50oC 조건에서는 상온

에서 보다는 뚜렷한 OH기 피크를 보였으나 차이가

적고 80oC 조건에서는 3200-3700 cm−1범위에서 가

장 뚜렷한 피크를 가지는 것을 보았을 때 표면이

OH기로 덮인 것을 알 수 있다. OH 피크 외에 3

개의 작은 피크들이 관찰되는데 1030 cm-1에서 관

찰되는 피크는 1020-1040 cm−1 범위의 Si-OH 이며

1352 cm−1는 1300-1390 cm−1의 NO2로 예측된다.

1658 cm−1 피크의 경우 1648-1681 cm−1의 N=O,

1625-1660 cm−1의 NO2가 형성된 것으로 사료된다

[9,10,11].

Fig. 2. Schematic of experimental flow.

Fig. 3. FT-IR absorbance spectrum of the OH groups on the Si3N4. (a) areas of the 1000-4000 cm
-1 bands (b) areas

of the 2400-3800 cm-1 bands.
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3.2. 표면 조도 및 두께편차 확인

각 공정단계별 표면형상 변화와 표면 거칠기 및

두께편차를 확인하기 위해서 AFM 분석을 실시 하

였다. 질화규소 기판과 Pd-TiO2 층, Ni도금층을 AFM

을 통해 스캔 사이즈는 20 µm × 20 µm × 500 nm의

크기로 측정하고 각 단계의 RMS 값과 높이 히스

토그램을 나타내었다(그림 4). 가스압 소결법(Gas

pressure sintering)에 의해 제작된 질화규소 기판으

로 RMS 값이 163.3 nm인 표면이 비교적 거칠다.

잉크 dropping 과정과 200oC 열처리를 통해 Pd-TiO2

층을 증착한 후 AFM 측정 시 3D 이미지에서 볼

수 있듯이 표면이 매우 평탄해진 것을 알 수 있으

며 이때 RMS 값은 78.2 nm이고 히스토그램 분포

를 보았을 때 높낮이의 편차가 작은 것을 알 수 있

다. 이후 Ni층을 무전해 도금을 통하여 증착하고

확인 시 Ni층 표면에 형성된 Ni 파티클들에 의해

표면의 거칠기가 증가한 것을 확인하였으며 이때

RMS는 161.2 nm이다[12].

3.3. 각 층의 성분 분석 및 결정성 확인

질화규소 기판, Pd-TiO2 층, Ni도금층 그리고 기

판과 Pd-TiO2 층 사이에 형성된 실레인층을 확인[13]

하기 위해 focused ion beam (FIB) 가공을 통해 시

편을 제작하고 Transmission electron microscopy

(TEM, 모델명 JEM-2100F, JEOL) 촬영을 통해 계

면 확인하였다. 질화규소 기판과 Ni도금층의 사이

에 중간층(Pd-TiO2층)이 존재하는 3층 구조를 확인

하였다(그림 5(a)). 그림 5(e)는 높이방향으로 EDS

프로파일 분석을 실시한 결과이다. 상층과 하층의

경우 Ni과 Si, N 등의 성분이 확인되었으나 중간층

의 경우 EDS상에서는 Pd 또는 Ti 등의 성분이 검

출되지 않았으며 경원소로 구성된 비정질 상태라

회절패턴 등의 추가 분석이 불가했다. 실레인의 경

우 기판 성분에 Si이 많이 포함되어 있기 때문에

EDS 및 회절패턴분석을 통해 확인이 되지 않았다. 중

간층인 Pd-TiO2층을 형성한 잉크의 조성은 1-Butanol

(CH3(CH2)3OH) 기반의 용액에 2 mM Titanium (IV)

Fig. 4. 3-dimensional AFM images of (a) Si3N4, RMS: 163.3 nm (b) Pd-TiO2, RMS: 78.2 nm (c) Ni, RMS: 161.2nm.

Fig. 5. TEM images and EDS profile analysis of Ni/Pd-
TiO2/Si3N4 multilayer structure.
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Butoxide (Ti(OCH2CH2CH2CH3)4), 2 mM Palladium (II)

Chloride (PdCl2)으로 열처리 및 환원 과정을 통해

형성되었을 때 Pd, Ti, Cl 외 성분은 EDS상으로 확

인이 어려운 C, H, O 등의 경원소로 구성된다. 그림

5(a)의 STEM 사진에서 중간층이 어둡게 나타나는

것을 보았을 때 경원소로 이루어진 유기물 상태인

것을 알 수 있다. 이때 그림 5(e) 단면구조의 EDS

프로파일 측정에서 Pd 및 Ti 성분이 검출되지 않은

이유는 Pd과 Ti의 함량이 기판의 Si, N과 금속층의

Ni 성분의 함량에 비해 낮기 때문인 것으로 생각된

다. Si3N4기판에 Pd-TiO2층을 형성한 후 표면을

SEM-EDS(모델명 JSM-7001F, JEOL)를 통해 확인

하였을 때 Si와 N은 각각 58.55, 47.86 atomic

percent이며 Pd와 Ti는 각각 0.35, 0.45 atomic

percent인 것을 알 수 있었다. 이에 각층의 성분 및

결정성을 분석하기 위해 XRD 회절 패턴 분석을 실

시하였다.

그림 6은 각층의 X선 회절 분석을 Multi-purpose

high Resolution X-ray Diffractometer(모델명 X'Pert-

PRO, PANalytical)를 이용하여 측정한 결과이다. 측

정된 질화규소 기판의 회절 피크는 α-Si3N4 (JCPDS

card no. 41-0360)와 β-Si3N4 (JCPDS card no. 33-

1160)를 통하여 분석하였고 각각 ◆, ●로 나타내

었다[14]. 사용된 기판은 주로 β-Si3N4상의 결정구

조를 갖는 것을 알 수 있다. Pd-TiO2층의 회절 패

턴 분석 결과 전체적으로 기판 피크에 묻혀 ☆

TiO2(JCPDS card no. 21-1272)의 피크가 잘 나타나

지 않는 것을 알 수 있었다[15]. 이는 TEM 회절 패

턴 분석에서 확인했듯이 Pd-TiO2층이 비정질 상태

이기 때문인 것으로 보인다. ★Pd (JCPDS card no.

46-1043) 피크의 경우 JCPDS 카드 참조 시 2 θ =

40.119에서 가장 강한 값을 가지는데 이 위치에서

피크가 관찰되는 것을 보았을 때 비정질상의 TiO2

층에 Pd 파티클들이 형성된 것을 확인할 수 있다.

TiO2 층에 형성된 Pd 촉매에 의해 다른 전처리없이

바로 무전해 도금이 가능하다. Ni층의 경우 JCPDS

card no. 04-0850 확인 시 2 θ = 44.505, 51.844에

서 순차적으로 강한 피크를 보이는데 측정된 Ni 무

전해 도금층의 경우 2 θ = 44근처에서 봉우리 형태

의 회절 패턴을 갖는 것을 확인할 수 있었다. 이는

후열처리를 하지 않은 무전해 Ni층이 약간의 비정

질상을 갖는 것을 알 수 있다. 만약 300oC이상의

후열처리 과정을 거칠 경우 Ni의 고유의 결정구조

를 가지는 회절패턴이 나타나게 된다[16]. 후열처리

공정을 거치지 않은 Ni층 위에 Cu를 전기도금을 통

해 5 µm두께로 증착하였을 경우에는 Cu 고유의 결

정성을 가지고 성장하는 것을 ▼FCC 구조의 Cu

(JCPDS card no. 04-0836)의 피크가 관찰되는 것으

로 확인할 수 있었다 [17].

3.4. 전기적 특성

전기적으로 절연체인 질화규소 기판에 Ni 무전해

도금층을 증착 후 4 point prober(모델명 SR-4-6L,

Prober shop)를 이용하여 확인한 결과 Ni층은 7.27 ×

10−5 ohm-cm의 resistivity를 가지고 Ni층 위 Cu층을

전기도금으로 증착할 경우 Cu는 1.32 × 10−6 ohm-cm

의 resistivity를 가지는 것을 확인하였다. 이는 20oC

에서 Ni의 resistivity 6.93 × 10−6 ohm-cm와 Cu의

resistivity가 1.678 × 10−6 ohm-cm인 것과 비교하였을

때 측정된 Cu의 resistivity는 거의 비슷한 값을 갖

지만 Ni층의 resistivity는 비교적 높은 저항값을 갖

는다. 이는 후열처리 과정을 거치지 않은 Ni 무전

해 도금층의 경우 XRD 회절 패턴 분석에서 확인

했듯이 약간의 비정질상을 갖기 때문에 다소 높은

저항을 가지는 것으로 보인다.

3.5. 밀착력 평가

3.5.1. Cross-hatch test

밀착특성이 가장 낮을 것으로 예상되는 기판층과

Ni금속층의 밀착력을 평가하기 위해 cross-hatch test

를 실시하였다. Ni층을 정사각형 모양으로 칼집을

낸 후 3M 스카치테이프를 붙였다 떼어내었을 때

박리된 금속층의 정도를 ASTM D3359 등급[18]에

의해 평가를 하였다. ASTM D3359 등급에 의하면

박리된 면적이 65%이상일 경우 최하등급인 0 B 등

급이며 35-65%는 2B, 35-15%는 3B, 5% 미만은

4B 등급, 0%이면 최고 등급인 5B 등급으로 분류

한다. 그림 7의 (a)실레인을 처리하지 않은 기판의

Ni금속층의 경우 cross-hatch test 결과 거의 대부분

Fig 6. X-ray diffraction patterns of the respective
layers.
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의 면적이 박리되는 0B 등급인 것을 알 수 있으며

(b)실레인 처리를 한 Ni층의 경우 테스트 후에도 박

리가 거의 되지 않는 4B ~ 5B 등급의 밀착력을 갖

는 것을 알 수 있었다. 이때 실레인 표면처리를 한

시편은 PdCl-TiO2 잉크 건조과정에서 100oC, PdO

산화를 위한 sintering 과정에서 진행한 200oC 열처

리 외 도금실시 후 열처리는 하지 않았다.

3.5.2. 스크래치 테스트(Scratch test)

밀착력을 정량적으로 평가하기 위하여 J&L Tech

사의 스크래치 테스트 장비를 이용하여 테스트를

실시하였다. 스크래치 테스트의 경우 수직방향으로

가해지는 하중이 점차 증가할 때 수평방향으로 다

이아몬드 팁이 이동하면서 기판에서 금속층이 박리

되는 하중을 통해 밀착력을 확인할 수 있다. 그림 8

은 밀착력의 척도인 금속층이 박리되는 임계하중(Lc)

을 광학현미경을 통해 확인한 사진이다[19]. 스크래

치 테스트 장비가 측정 가능한 최소하중이 1 N이기

때문에 1 N부터 5 N까지의 범위에서 측정하였으며

측정길이는 5 mm이고 측정속도는 0.2 mm/s이다. 그

림 8(a), (c), (d)에서 실레인 처리를 하지 않은 금

속층의 경우 최소하중 1 N에서부터 박막이 박리된

것을 현미경 사진에서 확인할 수 있다. 이는 실레

인 처리를 하지 않은 금속층이 박리되는 Lc는 1 N

보다 작을 것으로 추정할 수 있다. 반면 그림 8(b),

(e), (f)에서 확인할 수 있듯이 1회차 스크래치 테스

트에서 실레인 처리한 금속층의 경우 최소하중 1 N

에서부터는 박리되지 않다가 2.22 N의 하중에서 도

금층이 박리된 것을 확인할 수 있다. 금속층이 처

음 박리되기 시작하는 하중을 Lc로 선정하고 7회

반복 측정한 결과를 표 1에 나타내었으며 이를 바

탕으로 최소값과 최대값을 제외한 측정값들의 평균

을 구한 결과 실레인 처리를 한 금속층은 평균

2.506 N의 Lc를 갖는 것으로 확인되었다. 이는 실

레인을 처리하지 않은 기판에 비해 밀착력이 향상

된 것을 알 수 있다. 

Fig. 7. Ni without silane treatment (a) and Ni with
silane treatment (b).

Fig. 8. Optical microscopy images of scratch test for Ni without silane treatment (a, c, d) and Ni with silane
treatment (b, e, f).

Table 1. Critical load of Ni with silane treatment.

cycles 1 2 3 4 5 6 7 average

Lc 2.22 2.03 2.82 1.88 (min) 2.52 2.94 3.25 (max) 2.506 (N)
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4. 결  론

세라믹 방열 기판에 전과정 습식공정을 통하여

금속 전극층을 형성함에 있어 항상 문제시 되어왔

던 전극층의 낮은 밀착력을 개선시키는 것을 목표

로 연구를 진행하였다. 밀착력 향상을 위하여 기판

과 전극층 사이에 Pd-TiO2을 형성하고 실레인기를

통해 화학적 결합을 이루도록 하였다. 열전도성이

우수한 질화규소 기판의 경우 표면이 질화층으로

이루어져 있어 실레인이 결합을 형성하기 위해서는

실레인 흡착 전에 기판 표면에 OH기 형성 과정이

필요하다. 이를 위해 질산용액을 이용하여 표면에

OH 그룹을 형성하고 FT-IR 장비를 통하여 OH기가

형성되었음을 확인하였다. 금속 전극층을 무전해 도

금을 통하여 형성한 후 cross-hatch test를 실시하여

향상된 밀착력을 확인하고 스크래치 테스트를 통해

금속층이 박리되는 Lc가 2.506 N으로 밀착력이　

증대된 것을 확인하였다. 이 때 Ni층의 resistivity는

7.27 × 10−5 ohm-cm이고 Ni층 위 Cu 전기도금층의

경우 1.32 × 10−6 ohm-cm의 resistivity를 가진다. 전

과정 습식공정을 통해 질화규소 기판 표면에 OH기

형성 후 실레인 결합을 통해 밀착력이 향상된 방열

전극층을 무전해 도금을 통해 얻을 수 있었으며 향

후 다른 방열기판 소재 중 표면이 질화층인 질화알

루미늄 기판에도 OH 형성 공정을 통하여 우수한

밀착특성의 전극층을 얻을 수 있을 것으로 기대되

며 표면이 산화층을 이루는 알루미나의 경우 별도

의 OH기 형성 공정 없이 실레인 결합을 이루어 밀

착력이 증대된 것을 확인하였다.
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