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Abstract We investigated the characteristics of electroless plated Cu films on screen printed Ag/Anodized Al substrate. Cu

plating was attempted using neutral electroless plating processes to minimize damage of the anodized Al substrate; this method

used sodium hypophosphite instead of formaldehyde as a reducing agent. The basic electroless solution consisted of

CuSO4·5H2O as the main metal source, NaH2PO2·H2O as the reducing agent, C6H5Na3O7·2H2O and NH4Cl as the complex

agents, and NiSO4·6H2O as the catalyser for the oxidation of the reducing agent, dissolved in deionized water. The pH of the

Cu plating solutions was adjusted using NH4OH. According to the variation of pH in the range of 6.5~8, the electroless plated

Cu films were coated on screen printed Ag pattern/anodized Al/Al at 70 oC. We investigated the surface morphology change

of the Cu films using FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscopy). The chemical composition of the Cu film was

determined using XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy). The crystal structures of the Cu films were investigated using XRD

(X-ray Diffraction). Using electroless plating at pH 7, the structures of the plated Cu-rich films were typical fcc-Cu; however,

a slight Ni component was co-deposited. Finally, we found that the formation of Cu film plated selectively on PCB without

any lithography is possible using a neutral electroless plating process.

Key words neutral electroless plating, copper, anodized aluminium, printed-circuit-board.

1. 서  론

최근 전자제품들의 소형화 경량화 추세에 따라, 고성

능의 고출력용 인쇄회로기판의 개발이 요구되고 있다.1)

인쇄회로기판(PCB)는 절연기판 위에 전기적 신호를 전

달할 수 있는 도체를 입히고 전기적 신호를 전달할 수

있도록 기판 표면에 도체 패턴을 형성시킨 기판으로 전

자제품의 각 부품을 전기적으로 연결하는 통로로서, 통

신기기, PC, MP3 플레이어, LED 등의 전자제품에 기본

적으로 사용되고 있다. 고출력(high power) LED의 경우

많은 부분의 에너지를 열로 방출하는 문제가 있다. 기판

의 방열성에 문제가 있을 경우 그로 인해 소자의 온도

가 올라가게 되면서 성능의 저하, 수명 단축 등의 문제

가 뒤따르게 되기 때문에 metal PCB는 고휘도의 LED

제품의 핵심 부품이다.2) 세라믹 PCB 혹은 metal PCB

는 기존의 에폭시 혹은 페놀 PCB보다 열전도 특성이 우

수하여, 고집적화에 따른 발열 문제를 해결하는 대안으

로 기대되고 있으며, 가전기기 뿐 아니라 휴대폰의 안

테나, 파워 LED 조명의 기판용 등으로 적용이 확산되

고 있다.1,3) 

양극 산화 알루미늄 기판(Anodized Aluminum Sub-

strate)은 열 방출 특성이 매우 우수한 알루미늄을 기반
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으로 그 위에 양극 산화(Anodization)를 통해 다공성 알

루미나(Al2O3)를 형성한다. LED 패키지시 방열판(Heat

Sink)으로 알루미늄을 덧붙이는 방식이 널리 이용되고 있

는데, 양극 산화 알루미늄 기판에 LED를 패키지 할 수

있다면 알루미늄 자체를 기반으로 할 뿐만 아니라 알루

미늄과 다공성 알루미나 사이에 접착제가 없는 점이 열

방출 특성에 큰 기여를 하게 될 것이다.

PCB상의 금속 배선에 사용되는 금속 중 구리의 경우

뛰어난 전기전도도 때문에 매우 많은 관심을 받고 있

다. 금속 배선법으로 사용되는 무전해 도금법은 전기를

사용하지 않고 금속이온이 있는 용액 중의 환원제에 의

해서 물건 위에 금속이 환원 석출되는 도금을 말한다.

일반적으로 금속뿐만 아니라 플라스틱, 세라믹 등 부도

체 상에도 도금이 가능한 기술로서 뛰어난 solderability,

저 비용, 균일 전착성이 우수한 점 등 때문에 자동차,

항공, 화학플랜, 전자부품 등 각종 산업에 널리 이용되

고 있다.4,5) 

그러나 본 연구에서 사용된 양극 산화 알루미늄 기판

의 경우 무전해 도금시 사용되는 도금용액의 pH가 강

산 또는 강염기성인 경우 손상을 입게 된다. 그러므로

강염기성 조건을 갖는 일반적인 무전해 구리 도금법을

양극 산화 알루미늄 기판상에 적용하기에는 적절하지 않

다.6,7) 현재까지도 다양한 기판에 무전해 구리 도금법을

적용한 연구가 활발히 진행되고 있지만 중성 근처 조건

에서의 무전해 구리 도금법에 관련된 연구 보고는 매우

적은 상황이다.4,6-10) 그러므로 본 연구에서는, 중성 근처

의 pH(6.5~8) 조건을 갖는 무전해 구리 도금 용액을 사

용하여 양극 산화 알루미늄 기판상에 성장시킨 구리 박

막 특성을 다양한 분석 방법을 통해 연구하였다. 

2. 실험 방법

기판은 알루미늄을 기반으로 그 위에 양극 산화(Anodi-

zation)를 통해 다공성 알루미나(Al2O3)층이 형성된 것을

사용하였다. 이러한 다공성 알루미나 층 위에, 스크린 인

쇄기(Screen Printer; LSP-8060S, Linesystem, Korea)를

이용해 Ag 전극을 형성하였다. Ag paste를 이용한 스크

린 인쇄 조건으로 인쇄 속도는 100 mm/sec 였고, 압력은

6 kgf/cm2 였다. Ag paste 인쇄 후, 이 기판을 200 oC에서

30분간 후속 열처리하여 약 10 µm 의 두께를 갖는 Ag

전극을 형성하였다. 

무전해 구리 도금을 하기 전, 기판의 표면 산화막과 여

러 불순물들을 제거하기 위해 10 % H2SO4 용액에 10초

간 담근 후 꺼내어 DI water로 충분히 수세 과정을 거

친 후 N2 gas를 이용하여 건조하였다. 모든 전처리 과

정은 상온에서 진행하였다. 

전처리 과정 진행 후 Ag 전극 위에만 선택적으로 구

리박막을 성장시키기 위하여, Catalyst로 SnCl2/PdCl2/HCl

로 구성된 혼합용액 (pH 6.9, 65 oC)에 30 분간 침적하여

Ag 전극 위에만 Pd 이온을 형성시켰다. 이 과정 또한 다

공성 알루미나 기판의 손상을 방지하기 위해 중성에 가

까운 Catalyst 용액을 사용하였다. 이 후 표면에 남아있

는 Catalyst 용액 성분을 제거하기 위해 DI water를 이

용하여 충분히 수세 과정을 거친 후 N2 gas를 이용하

여 건조하였다.

Pd catalyst 처리를 통해 활성화된 기판은 무전해 구

리 도금 용액에 70 oC에서 40 분간 무전해 도금이 진행

되었다. 이 후 표면에 남아있는 무전해 구리 도금 용액

성분을 제거하기 위해 DI water 를 이용하여 충분히 수

세 과정을 거친 후 N2 gas 를 이용하여 건조하였다. 본

연구에 사용된 무전해 구리 도금 용액은 금속염(Metal

source)으로 Copper(II) sulfate pentahydrate (CuSO4·5H2O:

황산구리), 환원제(Reducing agent)로 Sodium phosphinate

monohydrate (NaH2PO2·H2O: 차아인산나트륨), 착화제

(Complex agent)로 sodium citrate tribasic dehydrate

(C6H5Na3O7·2H2O: 시트르산나트륨)와 ammonium chloride

(NH4Cl: 염화암모늄)이 사용되었다. 그리고 본 연구에 사

용된 황산구리가 환원제인 차아인산나트륨의 산화 촉진

에 부적합한 점을 보완하기 위해 Nickel(II) sulfate hexa-

hydrate (NiSO4·6H2O: 황산니켈)를 환원제의 산화 촉진

제로서 사용하여 중성 근처의 도금욕에서도 원활한 무

전해 구리 도금이 가능하도록 하였다.5,11-13)

pH 변화에 따라 Ag 전극 위에만 선택적으로 성장시

킨 구리도금막의 면저항(Rs) 변화는 4-point probe에 의

해 측정되어졌고, field emission scanning electron micro-

scopy (FE-SEM: S-4800, HITACHI, Japan)을 이용하여

성장된 구리 도금막의 표면 형상을 분석하였고, X-ray

diffrectometer (XRD: SmartLab, Rigaku, Japan)을 이용

하여 구리 도금막의 결정성을 분석하였고, X-ray photo-

electron spectroscopy (XPS: VersaProbe PHI-5000, Ulvac-

PHI, Inc, Japan)을 이용하여 구리 도금막의 불순물 존

재 여부나 화학조성을 분석하였다. 사용된 X-ray source

는 단색화된(monochromatized) Al Kα (1486.6 eV)를 사

용하였고 표면의 오염원을 제거하기 위해 Ar+ 이온으로

sputter를 한 후 측정하였다.

3. 실험 결과

Fig. 1 은 무전해 구리 도금 전·후의 기판의 색상 및

형상 변화를 관찰하기 위해 촬영한 디지털카메라 이미지

이다. Fig. 1(a)은 실험에 사용된 다공성 알루미나(Al2O3)

기판 위에 스크린 프린팅 방법으로 Ag 전극을 형성한 도
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금 전 기판의 이미지이다. Fig. 1(b)과 (c)는 각각 pH

6.5와 pH 7 조건에서 무전해 구리 도금을 진행한 기판

의 이미지이다. 박막의 색은 pH 6.5 조건에서 진한 구

리색을 보였고 pH 7 조건에선 연한 구리색을 보였다. 도

금 된 박막을 육안상으로만 확인하더라도 두 조건에서 서

로 색의 명암 차이는 있지만 전형적인 구리색을 보인다

는 것을 확인 할 수 있다. Fig. 1(d)는 pH 8 조건에서

무전해 구리 도금을 진행한 기판의 이미지이다. Fig.

1(b), (c)와는 전혀 다른 회색으로 보이는 박막이 성장된

것으로 확인되었다. 

무전해 도금 후 구리 도금막이 형성이 되었다면, 시료

의 표면저항(Rs)이 변화하게 된다. 무전해 구리 도금 전

Ag 전극의 표면저항과 pH 변화에 따라 도금 된 박막

의 표면저항과의 차이(∆Rs)를 알아본 결과 모든 pH 조

건에서 도금 후 표면저항이 감소한 것을 확인 할 수 있

었다(pH 6.5의 경우 ∆Rs = −50.78 mΩ/□ 감소, pH 7의

경우 ∆Rs = −19.85 mΩ/□ 감소, 그리고 pH 8의 경우

∆Rs = −28.32 mΩ/□ 감소). 일반적으로, 구리와 같이 Ag

전극 기판보다 비저항이 낮은 물질이 도금되면 표면저

항이 감소하고, 도금막의 두께가 보다 두꺼워지면 보다

더 표면저항은 감소한다. 결과적으로, 모든 pH (pH 6.5~

pH 8.0)에 대해 표면저항이 감소한 결과로부터, 도금막

의 두께와 도금막을 구성하는 물질을 정확히 알 수는 없

지만, Ag 전극 위에 금속 도금막이 분명히 형성되었다

는 것은 알 수 있었다. 이러한 도금막의 표면저항 감소

는, 사용된 무전해 구리 도금 용액이 강 염기성 조건이

아닌 중성 근처의 조건에서 사용되어도, Ag 전극 위에

금속 도금막을 형성할 수 있다는 것을 간접적으로 알 수

있게 해주었다.

Fig. 2는 pH 변화에 따라 무전해 도금된 구리 박막의

결정성을 알아보기 위한 XRD (X-ray Diffraction) 시험

결과이다. pH 6.5와 pH 7 조건에서 도금된 구리 박막의

XRD 시험 결과를 확인한 결과 Cu에 의한 43.4o의 Cu

(111) 피크 및 50.6o 부근의 Cu (200) 피크와, Ag 전극

에 의한 Ag 피크들이 함께 존재하는 것을 확인하였다.

이 회절 피크들에 의하면, Ag 전극은 fcc (face-centered-

cubic) 구조의 Ag로 구성되어있고, pH 6.5와 pH 7 조

건에서 도금된 도금막은 전형적인 fcc 구조의 구리 도

금막 임을 알 수 있다. 그러나 pH 8 조건에서는 Cu

(111) 피크와 Cu (200) 피크가 급격히 감소하여 Cu (111)

피크만이 매우 약하게 보여지고 있다. 이러한 피크의 감

소는 박막이 비정질 구조 또는 나노입자로 성장하였을

때 발생한다. 

Fig. 3은 pH 변화에 따라 무전해 도금된 구리 박막의

표면 FE-SEM 이미지 이다. 도금전의Ag 전극의 표면 이

미지를 보여주는 Fig. 3(a)에서, Ag 전극 표면은 부분적

으로는 평평하게 보이는 납작한 형태들이 모여진, 전체

적으로 매우 거친 형상을 보인다. Fig. 3(b)-(d)는 무전

해 도금된 구리 도금막의 이미지로서 납작했던 Ag 전

극의 표면 형상들이 거의 사라지고 구리의 그레인(grain)

들이 서로 합쳐지면서 기존의 강 염기성 조건에서 확인

할 수 있는 구리 박막과 매우 유사한 형상을 확인할 수

있다.2,3,11) 따라서, pH 6.5 와 pH 7 조건의 경우 그레인

의 크기 차이가 있지만 앞서 논한 XRD 시험 결과에서

확인할 수 있듯이 fcc 구조를 갖는 구리 도금막이 형성

되면서 전형적 구리박막의 형상으로 성장한 것으로 해

석되어진다. 하지만, pH 8 조건의 경우 pH 6.5와 pH 7

조건에서의 구리 박막의 형상 보다 상대적으로 표면의

거칠기(roughness)가 줄어들고 뭉그러진 듯한 형상으로 보

인다. 앞서 XRD 시험 결과에서 fcc 구조의 구리에 해

Fig. 2. X-ray diffraction patterns for Cu films plated on the screen

printed Ag paste by using electroless solutions of pH 6.5, pH 7,

and pH 8 at 70 oC.

Fig. 1. Digital Camera images of Cu film by electroless plating (a)

Bare substrate, (b) pH 6.5, (c) pH 7 and (d) pH 8 at 70 oC.
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당되는 회절 피크들을 명확하게 확인할 수 없었던 이유

가 바로 이 도금막의 다른 형상 때문인 것 같다. 아직

도 그레인이 보이는 것으로 보아 완벽하게 비정질이 되

지는 않았지만, pH 6.5와 pH 7에서 만들어진 구리 도

금막과는 달리 결정성이 약화되어, XRD 패턴에서 Cu

(111) 피크만 미약하게 보였던 것으로 판단된다.

기존에는 강염기성과 같은 무전해 용액을 이용해 구리

도금막이 주로 형성되었는데, 구리 도금막의 색상변화,

FE-SEM 이미지, 그리고 결정성 등과 같은 본 실험을 통

해 얻어진 결과들에서는, 중성인 pH 7의 무전해 용액을

이용한 중성공정으로도 기존의 구리 도금막의 전형적인

특성들을 보여주고 있다. 

Fig. 4는 70 oC, pH 7 조건에서 다공성 알루미나 기판

위에 패턴된 Ag 전극 위에 무전해 구리도금 한 후의

FE-SEM 이미지로, 패턴된 Ag 전극 위에만 구리 도금

막이 형성되었고, 패턴되지 않은 다공성 알루미나 부분

에는 전혀 구리 도금막이 형성되지 않은 것을 보여주고

있다. 이는 도금전 기판을 SnCl2/PdCl2/HCl 로 구성된

혼합용액으로 활성화시키는 과정에서 Pd 이온이 금속인

Ag 전극 위에만 활성화되었기 때문에 구리 박막이 Ag

전극 위에만 성장하고, 부도체인 다공성 알루미나 위에

는 구리 박막이 전혀 성장하지 않았던 것으로 생각되어

진다.

무전해 구리 도금 시, Ag 전극 위에만 선택적으로 도

금이 되었는지 성분적으로 더 자세히 확인하기 위하여

무전해 구리 도금 이후 다공성 알루미나의 표면과 pH 7

의 무전해 용액을 이용해 성장된 구리박막의 표면을 XPS

를 통해 각각의 화학적 조성을 분석하였다. Fig. 4의 FE-

SEM 이미지에서 구리가 도금되지 않았던 다공성 알루미

나 표면 (Fig. 4의 윗부분)에 대하여 Fig. 5(a)에서 보이

는 Cu 2p와 Ni 2p 스펙트럼들을 체크해 보았지만 Ni과

Cu 피크가 모두 존재하지 않았다. 하지만 Fig. 4의 구

Fig. 4. FE-SEM plane view images of interface region of anodized

Al part (top) and electroless plated Cu film (bottom) after plating

by using electroless solution of pH 7 at 70 oC.

Fig. 3. FE-SEM Plane view images on screen printed Ag part in samples : (a) bare substrate, Cu films plated by using electroless solutions

of (b) pH 6.5, (c) pH 7, and (d) pH 8 at 70
o

C.
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리가 도금된 부분 (패턴된 Ag 전극 위)은 Fig. 5(b)에서

보이는 바와 같이 매우 약한 Ni 2p 피크와 함께 Cu 2p

피크가 명확하게 보여지고 있다. 이 결과는 pH 7에서 무

전해 도금된 구리 도금막에는 소량의 Ni이 Cu와 함께

도금되었음을 의미한다. 구리와 함께 도금된 Ni은 환원

제인 차아인산나트륨의 산화 촉진제로서 사용된 Nickel(II)

sulfate hexahydrate 으로부터 도금된 것이다. 이상의 결

과로부터, 본 연구진은 중성인 pH 7의 무전해 도금용액

으로 비록 소량의 Ni 성분이 포함되어 있기는 하지만,

Ag 전극 부분에만 lithography 공정 없이 선택적으로 구

리 도금막이 형성 되었음을 확인할 수 있었다. 

4. 결  론

본 연구에서는 고출력 LED의 열방출 문제를 해결하기

위해 적용한 양극 산화 알루미늄 기판(Anodized Aluminum

Substrate) 위에 금속 배선을 형성하기 위한 무전해 구

리 도금법에 관한 연구를 진행하였다. 무전해 도금 시,

다공성 알루미나의 손상을 방지하기 위해 중성 근처(pH

6.5~8)의 무전해 구리 도금 용액을 사용하여 도금된 구

리박막의 특성을 분석하였다. 또한 환경적으로 문제가 있

는 포름알데히드를 환원제로 사용하지 않고 차아인산나

트륨을 환원제로 사용하였고, NH4OH를 사용하여 pH를

중성근처로 조절하였다.

패턴된 Ag 전극 위에 형성된 도금막에 대해, pH 6.5

와 pH 7의 무전해 도금용액으로, 전형적인 fcc 구조를

갖는 구리 도금막이 패턴된 Ag 전극 위에 성장되었으

며, pH 8의 무전해 도금용액으로는 결정성이 매우 약화

된 도금막을 성장시킬 수 있었다. 특히, 본 연구진은 중

성인 pH 7의 무전해 도금용액으로 비록 소량의 Ni 성

분이 포함되어 있기는 하지만, Ag 전극 부분에만 litho-

graphy 공정 없이 선택적으로 구리 도금막이 형성 되었

음을 확인할 수 있었다. 

본 실험을 통해, 중성 무전해 공정인 만큼 산이나 염

기성에 약한 다공성 알루미나 기판의 손상을 방지하면

서, 중성에서 구리 도금막 형성이 가능함을 보여주었다.

따라서 고출력 PCB 기판의 회로 구성에 있어, 무전해 도

금방식을 중성공정 또는 일종의 녹색공정(green process)

으로 진행할 수 있다는 것을 보여주었다. 
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