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Abstract This paper deals with the effects of the surfactant and preplate process (sensitization and activation)

on electroless copper plating on carbon nano-fiber (CNF). Ultrasonic irradiation was applied both during dis-

persion of CNF and during electroless plating containing preplate process. The dispersion of CNF and flatness of

the plated copper film were discussed based on the changes in surfactant concentration and preplate process time.

It was clearly shown that high concentration of surfactant and long time of preplate process could promote the

agglomeration of CNF and uneven copper plating on CNF.
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1. 서 론

탄소나노섬유(carbon nano-fiber, CNF)는 탄소나노

튜브와 더불어 우수한 전기전도도, 높은 탄성률과 인

장강도를 지니고 있어 고강도 전도성 플렉시블 투명

필름, 고강도 금속기지 도전성 소재 등과 같은 고강

도 전도성 소재에 적용될 수 있을 뿐만아니라, 자동

차, 우주 항공, 수송기 등과 같이 가벼우며 강도가

높은 고 비강도 금속기지 복합소재에도 응용이 가능

하다[1-5]. 

최근 자동차 업계에서는 지구 온난화의 주범인 자

동차의 CO
2
 gas 등의 유해 배기가스 억제노력이 선

진국을 중심으로 강화되면서 자동차 업계의 연비개

선 노력이 경쟁적으로 이루어지고 있으며, 수송기계

를 대표하는 자동차 부품에 기존 철계 소재를 가벼

운 알루미늄으로 대체하려는 노력이 활발히 이루어

지고 있다. 특히 미래형 자동차인 연료전지차량 또는

하이브리드 차량의 중량 경감 및 고기능 특성 부여

를 위해서는 기존 경량 알루미늄 재료의 특성을 극

대화할 수 있는 고 특성 알루미늄 부품소재의 적용

필요성이 급격히 증대되고 있다. 그러나 기존 철계

소재를 일반적인 알루미늄 합금 소재로 대체하는 경

우, 철계 소재 대비 낮은 물리적, 기계적 특성으로

인해 실질적인 상용화 적용은 미비한 상황이다. 따라

서 기존 알루미늄 소재의 부품 적용 한계성을 극복

하고 자동차용 부품의 요구특성 만족 및 차량의 경

량화를 실현시키기 위해서는 고기능 탄소나노섬유가

첨가된 금속기지 복합재료의 개발이 매우 중요하다. 
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그런데 탄소나노섬유는 서로 뭉치려는 성질이 강

하며 비중 또한 알루미늄 보다 낮기 때문에 액상 알

루미늄 내에서는 고르게 분포하기 매우 어렵다. 따라

서 이와 같은 문제점을 해결하기 위해 분산제를 사

용하거나[6-9], 기계적 혼합법을 사용하는 등[10-12]

분산성을 향상시키기 위한 많은 노력들이 시도되고

있지만 아직 좋은 연구 성과는 매우 미흡한 편이다.

본 연구에서는 알루미늄 기지 내 탄소나노섬유의

뭉침 방지와 균일분산을 위해 탄소나노섬유를 알루

미늄 기지 내에 첨가하여 복합화하기 이전에 탄소나

노섬유를 분산제를 사용하여 초음파 교반하였으며,

탄소나노섬유와 알루미늄과의 비중차이를 줄이기 위

해 탄소나노섬유 표면에 알루미늄보다 비중이 큰 구

리층을 코팅하였고, 코팅방법으로는 무전해 도금 법

을 이용하였다. 이때 분산제의 종류와 농도 및 구리

무전해 도금 공정 중 전처리 공정인 민감화, 활성화

공정에 의해 구리 도금층의 형상과 두께가 달라질 뿐

만 아니라 탄소나노섬유의 분산 상태에도 영향을 미

치므로 본 연구에서는 탄소나노섬유표면의 구리 무

전해 도금 시 분산제의 농도와 도금 전처리공정 시

간이 탄소나노섬유 표면의 구리도금과 탄소나노섬유

분산에 미치는 영향에 대해 고찰하였다. 

2. 실험방법

본 연구에서 사용된 탄소나노섬유는 일본의 Showa

Denko(昭和電工) (주)에서 CVD방식에 의해 촉매 존

재 하에서 기상에서 제조된(vapor grown carbon

nano-fiber, VGCNF) 직경 약 200 nm, 길이 약 10

μm의 탄소나노섬유로 그림 1의 SEM 사진에서 보는

바와 같이 제조된 탄소나노섬유들은 비교적 직선모

양의 균일한 직경으로 제조되었지만 부분적으로 서

로 뭉쳐있거나 엉켜있음이 관찰되었다. 이러한 탄소

나노섬유의 뭉침 해소와 기지 내 균일한 분산을 위해

본 연구에서는 분산제를 사용하였으며 사용된 분산제

는 폴리카르본산아민이다. 분산제 용액의 농도가 탄소

나노섬유의 분산과 구리도금에 미치는 영향을 고찰하

기 위해 저농도(3.125×10−4%)와 고농도(6.25×10−4%)의

폴리카르본산아민 용액을 준비하였으며, 서로 다른

농도의 분산제 용액에 탄소나노섬유를 첨가한 후

330 W의 초음파 교반장치를 이용하여 1시간 동안

교반하였다. 

분산제 용액 내에서의 초음파 교반 후 증류수를

사용하여 탄소나노섬유를 세척한 다음 도금전처리 공

정인 민감화 공정과 활성화 공정을 진행하였다. 민감

화 공정은 표 1에서와 같이 10 g/l 농도의 SnCl
2
 용

액에 탄소나노섬유를 넣고 7분 혹은 30분 동안 초음

파 교반하였으며, 민감화 공정이 끝난 탄소나노섬유

는 증류수를 이용하여 세척한 다음 0.5 g/l 농도의

PdCl
2 
용액 내에서 7분 혹은 30분 동안 활성화 처리

를 진행하였다. 활성화 처리가 끝난 탄소나노섬유 표

면에 구리를 코팅하기 위해 무전해 도금법을 이용하

였다. 도금액은 수용액상태에서 구리이온을 제공하기

위해 황산구리가 첨가되었고, 착화제로 EDTA, 구리

이온의 환원제로 포름알테히드, 그 밖에 포름알테히

드의 환원제로의 효율을 향상시키며 도금액을 안정

화 시기키 위해 수산화나트륨을 첨가하였다. 무전해

도금은 초음파 교반 하에서 진행되었으며 도금시간

은 각각 5분, 10분 이었고, 도금 시 도금액의 온도

는 40oC로 유지되었다. 도금이 끝난 후 시료는 증류

수에 세척한 후 60oC 오븐에서 건조되었다. 

표 2는 본 연구에서 분산제 농도와 도금 전처리

시간, 무전해 도금 시간을 변화시키며 제조한 시료의

공정조건들을 나타낸 것이다. 표 2에서 알 수 있는

바와 같이 분산제 사용 유무와 분산제 용액의 농도

변화, 도금 전처리(민감화, 활성화) 시간을 7분, 30분,

Table 1. Condition of preplate process

Component Condition

SnCl
2

10.0 g/l

PdCl
2

 0.5 g/l

Immersion time 7,30 min

Temperature  25oC

Table 2. Conditions of surfactant and electroless plating

for copper coating on CNF

Condition Surfactant

Preplate time

(Sensitization/

activation)

Electroless

plating time

1 no use 30 min/30 min 10 min

2 no use 7 min/7 min 10 min

3 high cone. 30 min/30 min 10 min

4 high cone. 7 min/7 min 10 min

5 low cone. 30 min/30 min 10 min

6 low cone. 7 min/7 min 10 min

7 low cone. 7 min/7 min  5 min
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구리 무전해 도금 시간을 5분, 10분으로 변화시키면

서 시료를 제작하였다.

구리 무전해 도금 후 건조된 탄소나노섬유는 주사

전자현미경(SEM: scanning electron microscope,

HITACH)을 이용하여 탄소나노섬유의 구리도금 상태

와 분산상태가 관찰되었으며 구리 도금층의 두께도 측

정되었다. 또한 도금층의 성분들은 SEM에 부착된 에

너지분산분광계(EDS: energy dispersive spectrometer,

Oxford)를 이용하여 분석되었다. 

3. 결과 및 고찰

그림 2는 분산제 용액 내에서 1 시간동안 초음파

교반시킨 후 건조된 탄소나노섬유의 SEM 사진이다.

그림 1에서 보여준 분산제 처리 이전의 사진과 비교

해 볼 때 탄소나노섬유의 부분적인 뭉침현상이 많이

개선되었음을 알 수 있다. 따라서 그림 2로부터 본

연구에서 사용된 폴리카르본산아민이 탄소나노섬유의

분산성 개선에 효과가 있음을 알 수 있었다. 

그림 3은 표 2의 조건 1, 2에서 제시한 바와 같

이 분산제를 사용하지 않고 무전해 도금 전처리 공

정인 민감화 처리와 활성화 처리를 한 후 10분간 무

전해 도금을 행한 시료의 SEM 사진으로서, 그림

3(a), (b)는 민감화, 활성화 처리를 각각 30분, 3(c),

(d)는 각각 7분 실시한 후의 형상을 나타낸다. 그림

에서 알 수 있는 바와 같이 전처리 공정을 30분 동

안 실시한 후 구리 도금된 시료에서는 탄소나노섬유

가 서로 심하게 뭉쳐있었으며 전처리 시간을 7분으

로 감소함에 따라 이러한 뭉침 현상은 많이 개선되

었다. 이러한 현상을 이해하기 위해 구리의 무전해

도금 시 전처리 과정(민감화, 활성화)을 고찰하였다.

구리의 무전해 도금 전처리 과정에 사용되는 SnCl
2

와 PdCl
2
는 증류수 안에서 이온으로 분해되며 이온

상태로 분해된 두 Sn+2와 Pd+2이온들은 아래의 반응

식을 통해 탄소나노섬유 표면에 Pd의 얇은 층을 형

성하게 된다. 

Sn+2 + Pd+2 Sn+4 + Pd

따라서 구리의 무전해 도금공정 시 전처리 공정에

서 이미 얇게 코팅된 Pd층 위에 구리가 도금되는데

그림 3(a), (b)와 같이 전처리 공정 시간이 긴 경우

과도한 양의 Pd코팅으로 인접한 탄소나노튜브들이 서

로 붙게 되고 또한 분산제 처리를 하지 않음에 기인

한 탄소나노섬유의 뭉침 부분들이 많이 존재함으로

Fig. 1. SEM photograph of pristine vapor grown carbon nano fiber (VGCNF). (b) is a magnified image of (a). 

Fig. 2. SEM photograph of VGCNF sonicated in surfac-

tant solution. 
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Fig. 3. SEM photographs of copper-electroless-plated VGCNF for preplate time of (a) 30 min and (c) 7 min without sur-

factant. (b) and (d) are magnified images of (a) and (c), respectively.

Fig. 4. SEM photographs of copper-electroless-plated VGCNF at different concentration of surfactant and preplate time.

(a), (b), (c), and (d) are plated at the conditions of (3), (4), (5), and (6) in Table 3, respectively.
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써 구리도금 시 탄소나노섬유들이 서로 엉겨 붙게 된

다고 사료된다. 이러한 현상은 그림 3(c), (d)에서와

같이 전처리 시간을 줄임으로써 조금은 해결될 수 있

지만 그림에서와 같이 일부 탄소나노섬유들의 뭉침

현상과 그에 따른 구리도금 시 탄소나노섬유의 엉겨

붙는 현상은 피할 수 없었으며, 또한 그림 3(d)에서

관찰되는 바와 같이 일부 탄소나노섬유 위의 구리 도

금상태가 불량함이 관찰되었다.

그림 4는 표 2의 조건 3~6과 같이 구리 무전해

도금 전 탄소나노섬유의 분산상태를 개선하기 위해

분산제를 사용하여 탄소나노섬유를 분산시킨 후 구

리 무전해 도금을 행한 시료의 SEM사진들이다. 이

때 분산제의 농도는 저농도(3.125×10−4%)와 고농도

(6.25×10-4%)를 갖는 두가지 용액으로 변화시켰으며,

각각 다른 농도의 분산제에 대해 도금 전처리 공정

인 민감화 처리와 활성화 처리 시간을 30분씩, 7분

씩으로 달리 하였다. 그림 4(a)는 고농도의 분산제를

사용하여 1시간 초음파 교반한 후 민감화, 활성화처

리를 각각 30분씩 행한 후의 SEM 사진으로서 탄소

나노섬유들 위로 구리도금이 너무 과하게 일어나 탄

소나노섬유들이 구리 도금막으로 덮혀져 있는 양상

이 관찰되고 있다. 이에 반해 그림 4(b)와 같이 분산

제 농도는 높게 유지 한 채 전처리 시간을 각각 7분

으로 단축한 후 무전해 도금한 시료에서는 그림 4(a)

와 같은 구리 도금막에 의한 탄소나노섬유 덮힘 현

상은 사라졌지만 탄소나노섬유가 서로 만나는 부분

에서의 약간의 엉킴 현상과 부분적으로 불균일한 두

께의 구리도금이 일어나는 것이 관찰되었다. 한편

그림 4(c)와 같이 도금 전처리 시간은 줄이지 않고

각각 30분으로 유지한 채 분산재의 농도를 50% 감

소시킨 상태에서 분산처리 한 후 도금한 시편의 경

우 그림 4(a)와 같이 고농도의 분산제 용액에서 처리

한 시료에 비해 구리 도금막에 의한 탄소나노섬유 덮

힘 현상은 많이 줄어들었지만 탄소나노섬유위에 과

도한 도금층이 형성되었음이 관찰되었다. 한편, 그림

4(d)는 저농도의 분산제에서 분산 처리한 탄소나노섬

유를 짧은 시간 (7분) 동안 전처리를 행한 후 도금

한 시료의 경우로서 구리 도금막에 의한 덮힘 현상

도 완전히 제거되었으며, 탄소나노섬유의 뭉침 현상

도 현저하게 줄어들었을 뿐 만 아니라 각각의 탄소

나노섬유 표면에 비교적 균일하게 구리도금막이 형

성되었음을 알 수 있었다. 

따라서 위의 그림 3~4와 같은 연구결과로부터 알

수 있는 것은 첫째, 분산제 용액의 농도변화 효과로

서, 고농도의 분산제를 사용하는 경우 구리 도금막에

의한 탄소나노섬유의 덮힘 현상이 발생하게 되는데

이러한 현상은 분산제의 농도가 높을수록 분산제 처

리 후 탄소나노섬유 표면에 잔류하는 분산제의 양이

증가함으로써 분산제에 의한 탄소나노섬유들 간의 엉

김현상이 심화되어 전처리 후 구리도금 시 잔류하는

분산제 위에도 구리가 도금됨으로써 구리도금막이 형

성된다고 사료된다. 둘째로, 무전해 도금의 전처리 시

간 변화 효과로서 민감화, 활성화 처리시간이 길수록

탄소나노섬유의 뭉침 현상이 심화되는데 이는 전처

리 후 탄소나노섬유 표면에 코팅되는 Pd층의 두께

증가 뿐 만아니라 탄소나노튜브가 서로 만나는 부분

에서의 과도한 Pd코팅이 탄소나노튜브를 서로 뭉치

게 하기 때문으로 사료된다. 즉, 탄소나노섬유 표면

의 균일한 구리막 형성을 위해서는 분산제의 농도를

낮춤으로서 탄소나노섬유 표면 및 탄소나노섬유가 서

로 만나는 곳에서의 과도한 분산제 잔류를 억제해야

하며, 구리 무전해 도금 전처리 시간을 줄임으로써

Pd 코팅층의 지나친 생성을 억제해야 한다. 

한편 그림 5는 고농도의 분산제를 사용하고 각각

30분 동안 전처리한 그림 4(a)와 같은 시료에서

Fig. 5. EDS pattern of copper-electroless-plated VGCNF

at the condition of (3) in Table 3.
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EDS를 이용하여 구리도금 층의 성분을 분석한 결과

이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 구리도금 층

이외에도 많은 양의 C와 O가 검출되었는데 이 결과

로부터 아직 많은 양의 분산제가 잔류하고 있음을 알

수 있다. 

그림 6은 표 2의 조건 7에서와 같이 탄소나노섬

유의 구리 도금층의 두께를 줄이기 위해 그림 4(d)와

같은 공정조건에서 구리를 도금하되 도금시간을 10

분에서 5분으로 줄인 조건에서 도금한 후의 SEM사

진이다. 즉, 저농도의 분산제를 사용하고 민감화, 활

성화 공정을 각각 7분, 도금시간을 5분으로 하여 무

전해 도금 하였다. 그림 4(d)의 10분 동안 무전해

도금한 시료와 비교할 때 그림 4(d)와 비슷한 양상

을 보이고 있는데 구리 도금막에 의한 덮힘 현상도,

탄소나소섬유의 커다란 뭉침 현상도 관찰되지 않았

으며, 다만 구리도금 막의 두께만 약 190 nm에서

약 90 nm로 줄어들었음이 관찰되었다. 이 현상은

충분히 예측할 수 있는 결과로서 단순히 무전해 도

금 시간의 감소에 따른 도금층의 두께 감소에 기인

한다.

따라서 본 연구에서는 탄소나노섬유의 구리 무전

해 도금 시 분산제 농도와 도금 전처리 시간과 도금

시간이 탄소나노섬유의 분산 상태와 구리도금에 미

치는 영향에 대해 고찰한 바, 분산제를 사용하지 않

고 구리 도금을 실시할 때 보다 저농도의 분산제를

사용하며, 도금 전처리 시간을 줄인 후 도금하였을

경우가 탄소나노섬유의 뭉침 현상도 줄일 수 있었으

며 탄소나노섬유 표면에 비교적 균일하게 구리층을

코팅할 수 있었다. 그러므로 탄소나노섬유 표면에 균

일한 구리 도금층을 얻기 위해서는 분산제 농도와 무

전해 도금의 전처리 시간 조절이 매우 중요함을 알

수 있었다.

4. 결 론

탄소나노섬유 표면의 구리 무전해 도금 시 분산제

와 전처리 시간의 영향에 대해 고찰한 결과 다음과

같은 결론을 얻었다.

1. 분산제인 폴리카르본산아민을 사용하여 탄소나노

섬유를 초음파 분산시킨 결과 분산제를 사용하지 않았

을 때보다 탄소나노섬유의 분산상태가 개선되었다.

2. 분산제의 농도가 높을수록 구리 무전해 도금 후

구리 도금막에 의한 탄소나노섬유의 덮힘 현상이 발

생하게 되며, 이 현상은 분산제 처리 후 탄소나노섬

유 표면에 잔류하게 되는 분산제의 양이 증가하기 때

문이다.

3. 무전해 도금의 전처리 시간이 길수록 탄소나노

섬유의 뭉침 현상이 심화되는데 이는 전처리 후 탄

소나노섬유 표면에 코팅되는 Pd층의 두께증가와 탄

소나노튜브가 서로 만나는 부분에서의 과도한 Pd코

팅 때문이다.
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