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초 록: Citric acid 함유 diethylene glycol 용매 기반 용액의 치환 은도금 특성을 분석하기 위하여 Cu 박막 시편을 사

용한 상온~50oC 온도 범위에서의 도금을 실시하였다. 사용된 Cu 박막 시편은 스퍼터링된 Cu를 과에칭하여 다수의 핀홀

이 형성된 상태로 사용하였다. 도금을 40oC에서 실시한 경우 갈바닉 치환 반응이 주로 발휘되면서 5분간의 도금 후에는

Cu 표면의 핀홀들이 완전히 Ag로 채워지고 Cu 표면도 전면적으로 Ag로 도금된 결과를 관찰할 수 있어 가장 우수한 Ag

도금 특성을 얻을 수 있었다. 이후 도금 시간을 30분까지 증가시키게 되면 용액 내 환원 반응을 통한 입자들의 증착이 진

행되면서 Ag 도금부의 요철이 점차 심해지는 현상이 관찰되었다. 전면적이 Ag로 도금된 Cu 시편의 대기 중 고온 내산

화성을 평가한 결과 Ag가 도금되지 않은 Cu 시편에 비해 약 50oC 정도가 높은 온도에서 산화 거동이 관찰되어 향상된

내산화 특성을 확인할 수 있었다.

Abstract: To investigate the plating properties of a diethylene glycol-based Ag immersion plating solution containing

citric acid, silver immersion plating was performed in a range from room temperature to 50oC using sputtered Cu

specimens. The used Cu specimens possessed surface structure with large numbers of pinholes which were created with

over-acid etching. The Ag immersion plating performed at 40oC exhibited that the pinholes and copper surface were

completely filled with Ag just after 5 min mainly due to galvanic displacement reaction, indicating the best plating

properties. Subsequently, the surface morphology of Ag-coated Cu became rougher as the plating time increased to 30

min because of the deposition of silver nanoparticles created by chemical reduction in the solution. The specimen that

its overall surface was covered with silver indicated the start of oxidation at temperature higher than around 50oC in air

as compared with pure Cu, indicating enhanced anti-oxidation properties.
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1. 서 론

치환(immersion) 은(Ag)도금은 장기 방치 시 전기화화

적 이동(electrochemical migration) 및 수지상(dendrite) 조

직 형성과 표면 변색(tarnish) 등의 문제가 보고되었으나,

타 표면처리 공정 대비 월등한 공정속도와 미세 피치

(pitch) 대응 가능성의 장점으로 인해 미래의 표면처리 공

정법으로 지속적으로 연구되고 있다.1-5) 또한 치환 은도

금층은 치환 주석(Sn)도금층보다 고온 내산성이 우수하

여 고온 노출 시에도 솔더링 특성이 크게 떨어지지 않아

장기 신뢰성이 우수한 표면처리로 고려되고 있다.6,7) 

더군다나 최근 들어서는 기존의 도전 페이스트용 순수

Ag 필러(filler)를 대체하기 위한 저가격 도전 필러 소재

로 Ag 코팅 Cu(Ag-coated Cu) 분말에 대한 관심이 급속

도로 증가하고 있는데, 이 분말의 Ag 도금 공정으로 치

환 은도금이 크게 주목받고 있다.8-10) 이에 따라 기존의
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치환 은도금이 증류수 또는 에탄올 기반으로 진행된 것

에 비해,1-5) Cu 코어(core) 분말의 제조가 폴리올(polyol)

용매 기반으로 진행될 수도 있음을 고려할 때 폴리올 용

매 기반의 치환 은도금 연구도 필요한 상황이 전개되었

다. 따라서 본 연구에서는 폴리올 용매 기반의 치환 은도

금액을 제조하여 공정 온도를 주요 변수로 설정하면서 치

환 은도금의 추이를 관찰하고자 하였다. 또한 가장 효과

적인 치환 은도금 시편에 대해서는 순수 Cu 대비 고온 내

산화 특성을 비교, 평가하여 향후 이루어질 Ag 도금 Cu

분말의 내산화 특성을 예측하기 위한 사전 연구를 실시

하였다.

2. 실험 방법

2.1. 치환 은도금 공정

치환 은도금을 실시할 Cu 시편은 Si 웨이퍼 위에 50 nm

두께의 Ti와 500 nm 두께의 Cu를 연속 스퍼터링(sputtering)

하여 준비하였다. 이후 각 시편은 10 mm×10 mm의 크기로

절단하였다.

치환 은도금 용액은 100 ml의 diethylene glycol(DEG,

(HOCH2CH2)2O, 99%, Sigma-Aldrich)에 0.1 g의 silver

nitrate(AgNO3, 99.9%, Kojima Chemicals)와 1 g의 citric

acid(HOC(COOH)(CH2COOH)2, >99.5%, Sigma-Aldrich)

을 완전히 용해시켜 준비하였다. 치환 은도금 전 Cu 시편

은 10 vol.% 황산(H2SO4, 95%, Samchun Pure Chemical)-90

vol.% 메탄올(99.8%, Duksan Pure Chemicals) 혼합 용액을

사용하여 1분간의 산세 처리를 통해 표면 산화층을 제거

한 후, 즉시 증류수로 세척하였다.

치환 은도금에서 도금액의 온도 효과를 관찰하기 위하

여 상온~50oC의 온도 범위에서 도금을 실시하였다. 이때

용액의 가열에는 핫플레이트(hot plate)를 사용하였다.

2.2. Ag 도금층의 관찰 및 Ag 도금된 Cu의 내산화 특성 분석

제조된 Ag 도금층의 미세조직은 전계방출(field emission)

주사전자현미경(scanning electron microscope, SEM,

VEGA3, TESCAN)으로 관찰하였다. 또한 특정 온도에서

형성시킨 도금층은 상온 X선 회절(X-ray diffraction, XRD,

X’pert MPD, Philips) 측정으로 분석하였다.

Ag 도금된 Cu 시편의 내산화성을 평가하기 위하여

50~300oC의 온도 범위에서 50oC 간격으로 in-situ 고온

XRD(D/MAX 2200V/PC, Rigaku Co.) 측정을 실시하였다.

이때 승온속도는 5oC/min이었고, 각 온도에서 5분 유지 후

XRD 측정을 실시하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 도금 온도 및 시간에 따른 Ag 도금층의 변화

Fig. 1은 황산-메탄올 혼합 용액을 사용한 산세 처리 전

후에 관찰한 Cu 표면부의 SEM 이미지를 보여준다. 산세

처리 전의 Cu 층은 스퍼터링 공정에 의한 전형적인 주상

정 조직(columnar structure)을 나타낸 반면에, 산세 처리

후의 Cu 층은 주상정 계면의 결정립계를 중심으로 다수

의 핀홀(pinhole)이 형성되었음을 관찰할 수 있다. 즉, 사

용한 황산-메탄올 혼합 용액의 높은 산성도에 의한 Cu의

과에칭(over-etching)은 Cu 표면에 많은 핀홀을 형성시킴

으로써 Cu 필름층의 표면을 Cu 입자의 소결체 구조로 변

화시켰는데, 이러한 상태는 Ag 도금 Cu 분말의 제조를

위한 치환 은도금의 추이 관찰 선행 연구 목적의 시편 상

태로 매우 적절하다.

Fig. 2는 상온 도금 조건에서 도금 시간에 따른 Ag 도

금층의 형성 추이를 보여주는 SEM 이미지이다. 치환 은

도금을 상온에서 실시한 경우 3분간의 도금 공정 후부터

부분적 영역에서 핀홀들이 메워졌으며, 도금 시간이 증

가함에 따라 핀홀들이 점차 사라지는 거동을 보였으나,

30분의 도금 시간 후에도 핀홀들의 완전한 제거는 관찰

되지 않았다. 그러나 핀홀들이 점차 사라지는 거동은 Ag

가 도금되고 있음을 보여주는 간접적인 증거이다. 한편

이와 동시에 10분의 도금 시간에서부터는 시편 표면에서

미세한 분말 형상의 조직이 관찰되었는데, 이 조직은 도

Fig. 1. SEM images of Cu surfaces (a) before and (b) after etching.

Fig. 2. SEM images of Ag plated Cu surfaces prepared with

different plating times at room temperature: (a) 3 min, (b)

5 min, (c) 10 min, and (d) 30 min.
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금 시간이 증가함에 따라 점차 조대한 분말 형상으로 전

이되는 거동이 관찰되었다. 상온 도금 조건에서는 약 8분

의 도금 시점에서부터 시각적으로 Ag 도금층의 색상을

확인할 수 있었다. 

Fig. 3은 40oC 도금 조건에서 도금 시간에 따른 Ag 도

금층의 형성 추이를 보여주는 SEM 이미지이다. 치환 은

도금을 40oC에서 실시한 경우는 3분간의 도금 후부터 부

분적 영역에서 핀홀들이 채워지는 결과가 관찰되었으며,

5분간의 도금 후에는 Cu 표면의 핀홀들이 완전히 Ag로 채

워지고 Cu 표면도 Ag로 확연하게 도금된 결과를 관찰할

수 있었다. 즉, Ag 도금을 5분간 실시한 시편의 표면 조

직은 산세 처리된 초기 Cu 표면과는 완전히 다른 것으로

관찰되어 Ag 도금이 효과적으로 진행되었음을 간접적으

로 확인할 수 있었다. 이러한 결과들을 통해 상온 도금 조

건에 비해 40oC 도금 조건에서 Ag의 도금 속도가 크게

향상되었음을 알 수 있었다. 그 결과 40oC 도금 조건에서

는 약 1분의 도금 시점에서부터 시각적으로 Ag 도금층의

색상을 확인할 수 있었다. 이후 Ag 도금층의 미세조직은

도금 시간이 증가함에 따라 점차 요철이 심한 결정립 형

태로 전이됨을 관찰할 수 있었는데, 이는 도금 시간의 증

가에 따라 Ag 도금의 반응기구가 변화됨을 의미한다. 

Fig. 4는 50oC 도금 조건에서 도금 시간에 따른 Ag 도

금층의 형성 추이를 보여주는 SEM 이미지이다. 3분간 도

금한 시편의 경우 앞서 상온 및 40oC에서 도금한 시편에

비해 핀홀이 전체적으로 메워진 결과가 관찰되었으나, 핀

홀 자국이 국부적으로 관찰되어 핀홀이 완전히 채워진 결

과는 관찰되지 않았다. 그러나 도금 시간을 5분으로 늘릴

경우 거의 대부분의 핀홀들이 Ag로 채워지고 대부분의

Cu 표면도 Ag로 도금된 결과를 관찰할 수 있었다. 또한

5분의 도금 시편에서는 시편 표면에서 미세한 분말 형상

의 조직이 관찰되었으며, 이 조직은 이후 도금 시간이 증

가함에 따라 점차 조대한 분말 형상으로 전이되는 결과

가 관찰되었다. 20분간 도금한 시편의 경우 도금층의 미

세조직상 변화가 눈에 띄게 관찰되지는 않았으나, 핀홀

의 개수는 더욱 감소된 결과를 관찰할 수 있었다. 그러나

30분간 도금한 시편에서는 완전히 다른 미세조직의 도금

층이 관찰되고 핀홀도 거의 존재하지 않아 이 시간동안

Ag 도금층의 두께가 눈에 띄게 증가했음을 간접적으로

관찰할 수 있었다. 결과적으로 50oC 도금 조건에서는 약

5분의 도금 시점에서부터 시각적으로 Ag 도금층의 색상

을 확인할 수 있었다. 그러나 50oC 도금 시편의 경우는

40oC 도금 시편에 비해 핀홀 채움 특성은 떨어지는 것으

로 분석되었다. 

기 치환 은도금 공정에서 생성된 도금층이 Ag 인지를

확인하기 위하여 각 온도별로 제조된 도금 시편들을

XRD 분석하였다. Fig. 5는 상기 각 온도별로 30분간 치

환 도금한 시편의 XRD 측정 결과를 나타낸다. 그 결과

40~50oC의 온도 조건에서는 순수 Ag 상이 도금되었음을

확인할 수 있었는데, 40oC의 시편에서 측정된 Ag 주피크

(main peak)의 세기(intensity)가 50oC 시편에서 측정된 Ag

주피크의 세기보다 확연히 큰 것으로 관찰되어 본 치환

은도금 공정에서는 40oC의 공정 조건이 50oC의 공정 조

Fig. 3. SEM images of Ag plated Cu surfaces prepared with

different plating times at 40oC: (a) 3 min, (b) 5 min, (c) 10

min, and (d) 20 min, and (e) 30 min.

Fig. 4. SEM images of Ag plated Cu surfaces prepared with

different plating times at 50oC: (a) 3 min, (b) 5 min, (c) 20

min, and (d) 30 min.
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건보다 우수한 공정 특성을 나타냄을 다시 한번 확인할

수 있었다. 또한 상온 공정 온도 시편의 경우 Ag 주피크

가 거의 관찰되지 않아 Fig. 2(d)에서 관찰되는 도금층의

두께는 수~수십 nm 수준으로 매우 얇은 상황임을 알 수

있었다. 

이상의 관찰로부터 citric acid를 함유한 DEG 용매 기

반 치환 은도금의 과정을 모식도로 나타내면 Fig. 6과 같

다. 원래의 Cu 시편(1 단계)을 산세처리 하면 표면 요철

및 핀홀이 발달된 Cu 시편(2 단계)이 제조되고, 이후 Ag

도금은 Cu 표면의 국부적 영역에서 시작(3 단계)되어 결

국 Cu의 전체 표면을 덮게 된다(4 단계). 따라서 Fig. 6의

3과 4 단계는 치환 은도금의 초기 반응 단계에 해당되며,

이때의 주요 반응 기구는 Cu와 Ag의 전기화학적 산화-환

원 포텐셜(redox potential) 차이에 기인한 갈바닉 치환

(galvanic displacement) 반응이 될 것이다. 3 단계와 같은

국부적 Ag 도금 상태를 균일한 도금 상태로 효과적으로

전환시키기 위해서는 추가적으로 도금액에 적절한 착화

제(complexing agent)의 첨가가 요구된다. 이 경우 착화제

는 금속 이온의 방출속도를 제어하여 균일한 도금이 일

어날 수 있는 환경을 조성하는 역할을 한다.11) 이후 Ag

도금된 Cu 표면은 주변 용액으로부터 Ag를 공급받아 미

세조직적으로 표면 요철을 향상시키는 방향으로 도금층

이 성장하는 현상(5 단계)이 관찰되었는데, 이때 Ag의 공

급은 갈바닉 치환 반응이 아닌 열에너지 공급에 의한 용

액 내 Ag 이온들의 환원 반응(이하 chemical reduction으

로 명명 예정)에 기인한 것으로 예측할 수 있다. 단지 Ag

이온들의 환원에 의한 Ag 클러스터(cluster) 또는 핵

(nucleus)의 생성은 에너지 장벽이 상대적으로 낮은 불균

일 생성으로 진행될 것으로 예상되어 도금 시간 증가에

따른 Ag 도금층에서의 표면 요철 증가 추이를 예측할 수

있었다. 즉, 원자들의 확산 거동이 충분치 않은 상온~50
oC의 온도 조건에서 불균일 핵생성 효과가 지속될수록 Ag

도금층의 요철은 더욱 증가(6 단계)될 것으로 예측된다.

이상의 관찰로부터 각 온도별로 시간에 따른 도금 단

계의 정도를 그래프로 표현하면 Fig. 7과 같다. 상온 도금

시편의 경우 3분간의 도금 후부터 Fig. 6 기준으로 3단계

의 도금이 진행되나, 이후 도금 시간의 증가에도 불구하

고 그 변화가 미진하여 30분까지의 도금 시간에도 4단계

수준까지의 진화가 관찰되었다. 요컨대 상온 도금 조건

에서는 원활한 전면적 Ag 도금을 관찰할 수 없었다. 그

러나 도금 온도를 40oC로 증가시킬 경우 3분간의 도금에

서부터 3단계의 도금이 진행되었고, 이후 도금 시간의 증

가에 따라 Ag 도금이 빠르게 진행되면서 5분 도금 시는

4 단계, 10분 도금 시는 5 단계, 20분 도금 시는 6단계의

도금 수준으로 Ag 도금층이 진화되는 거동을 관찰할 수

있었다. 마지막으로 도금 온도를 50oC로 증가시킬 경우

도 3분간의 도금에서부터 3단계 수준의 도금이 진행된

후, 도금 시간이 증가함에 따라 Ag 도금이 계속 진행되

는 거동이 관찰되었다. 단지 Ag 도금층의 진화 속도가

Fig. 5. XRD results of Cu specimens with immersion-plated Ag at

different temperatures.

Fig. 6. Schematic images indicating stages of Ag immersion plating.

Fig. 7. Stages of Ag plating prepared as a function of time at

different temperatures.
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40oC에 비해서는 크게 감소되어 10분 도금 시는 4 단계,

30분 도금 시는 5 단계의 도금 수준으로만 Ag 도금이 진

화되는 거동이 관찰되었다. 갈바닉 치환 반응과 chemical

reduction은 모두 온도 증가에 의해 그 반응 속도가 증가

하는 것이 일반적이다.12-13) 그러나 본 실험에서는 40oC의

공정 온도에서 도금 속도가 정점을 찍은 후 50oC의 공정

온도에서는 오히려 도금 속도가 감소하는 경향이 관찰되

었는데, 이는 제조 도금 용액의 온도 안정성과 연관된 현

상 때문으로 분석되었다. 즉, 본 citric acid가 함유된 DEG

용매 기반 Ag 도금액이 50oC 수준으로 가열될 경우 원래

의 투명 용액이 불투명한 주황색을 걸쳐 더욱 불투명한

회색 용액으로 지속적으로 변화되었는데, 이는 가열 중

Ag 이온들의 환원 반응이 눈에 띄게 그리고 지속적으로

진행되면서 균일 핵생성에 의한 용액 내 Ag 나노입자의

생성 현상이 일어나기 때문으로 분석되었다. 이러한 Ag

입자의 생성 반응은 용액 내에서 실질적으로 Ag 도금에 참

여할 수 있는 Ag 이온의 숫자를 급격히 감소시키기 때문

에 Ag 도금층의 진화 속도를 감소시키는 원인으로 작용하

게 될 것이다. Fig. 2와 Fig. 4 등에서 관찰된 시편 표면의

미세한 분말 형상 조직 역시 의도하지 않은 균일 핵생성

환원 반응에 의한 Ag 나노입자의 생성 결과로 판단된다.

이와 같은 부반응을 억제시키기 위해서는 도금 용액 내로

의 적절한 안정화제(stabilizer)의 첨가가 요구된다.14)

3.2. Ag 도금된 Cu 층의 내산화 특성 

Fig. 8(a)는 40oC의 공정 온도에서 30분간 Ag 도금한 Cu

시편의 대기 중 온도별 내산화 특성을 보여주는 XRD 결

과이다. 내산화 특성의 비교를 위해 Ag를 도금하지 않은

순수 Cu 시편의 온도별 내산화 특성(Fig. 8b)도 동시에 제

시하였다. Fig. 8에서 Cu2O 상의 생성 추이를 면밀히 관

찰해 보면, Ag가 도금한 Cu 시편의 경우 250oC에서 확연

한 Cu2O 상의 생성을 확인할 수 있어 대기 조건에서는

200~250oC의 온도 범위에서 급격한 Cu의 산화반응이 일

어나는 것이 포착되었다. 반면 Ag가 도금되지 않은 순수

Cu의 경우는 200oC부터 확연한 Cu2O 상의 생성을 확인

할 수 있어 150~200oC의 온도 범위에서 확연한 Cu의 산

화반응이 일어나는 것이 포착되었다. 따라서 Ag를 도금

한 Cu 시편의 경우 순수 Cu의 경우보다 약 50oC가 높은

내산화 특성을 나타내는 것으로 분석되었다. Fig. 8에서

관찰되는 Al2O3 상은 시편 홀더(holder) 성분이 검출된 것

으로 샘플에서 관찰되는 상들의 상대적인 세기(intensity)

에 의해 상대적으로 그 세기가 크게 변하는 결과가 관찰

되었다.

4. 결 론

다수의 핀홀이 형성된 Cu 박막 시편을 사용하여 citric

acid 함유 DEG 용매 기반 치환 은도금을 상온에서 50oC

의 온도 범위에서 실시하였다. 치환 은도금을 40oC에서

실시한 경우 초기에 갈바닉 치환 반응이 주로 진행되면

서 약 5분간의 도금 후에는 Cu 표면의 핀홀들이 완전히

Ag로 채워지고 Cu 표면도 전면적으로 Ag로 도금된 결과

가 관찰되었는데, 이는 본 실험에서 가장 우수한 Ag 도

금 특성을 나타내었다. 이후 도금 시간을 30분까지 증가

시키게 되면 환원 반응을 통한 불균일 핵생성으로 Ag 입

자들의 도금층에 증착되는 거동이 관찰되었는데, 이는

Ag 도금층의 요철을 점차 심화시키는 원인으로 분석되

었다. 반면 치환 은도금을 상온에서 실시한 경우에서는

30분의 도금 시간 후에도 핀홀들의 완전한 제거가 관찰

되지 않았고, 50oC 도금 조건에서는 Ag 이온들의 용액 내

균일 핵생성으로 도금에 참여할 수 있는 Ag 이온들의 양

이 감소하면서 도금 반응이 감소하는 결과가 관찰되었다.

40oC 도금 조건의 우수한 도금 특성은 XRD를 통한 간접적

인 분석을 통해서도 확인되었다. 전면적이 Ag로 도금된

Cu 시편의 대기 중 고온 내산화성을 평가한 결과 Ag가

도금되지 않은 Cu 시편에 비해 약 50oC 정도가 높은 온

도에서 산화가 시작되는 것으로 관찰되어 향상된 내산화

특성을 확인할 수 있었다.
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