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α-Al2O3와 Ni 금속 접합을 위한 Ni 무전해 도금시 산처리의 영향
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Abstract >> In Na-base Battery for ESS, α-Al2O3 and metal bonding was used to prevent direct reaction between

electrolyte and electrode. The hard metal was metalized at 1600℃ in a flowing hydrogen gas for high bonding 

strength. In this study, instead of hard metal metalizing, Ni was plated on α-Al2O3 by electroless Ni plating 

technique and then bonded with metal. To enhance the bonding strength, surface of α-Al2O3 was treated with H3PO4.

The effects of strength and leakage of joining as a function of acid treatment time on α-Al2O3 are described.
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1. 서  론

세라믹-금속재료 이종 소재간의 접합을 위해 종래 

고 융점 금속법이 일반적으로 이용되고 있으며, 이 

방법은 몰리브덴(Mo)이나 텅스텐(W)등의 고융점 금

속과 망간(Mn)의 혼합 분말로 페이스트를 제조하고, 

이를 알루미나 소결체 표면에 인쇄하여, 가습된 질소

-수소분위기에서 열처리하는 것에 의하여 알루미나 

표면에 금속 층을 형성하는 방법이다. 이 고융점 금

속 층의 윗면에는 통상 니켈(Ni)도금을 수행하여 고 

융점 금속 층과 니켈 층으로 메탈라이징 층을 형성

하고 있다. 이러한 방법의 접합기구는 몰리브덴이나 

텅스텐 등의 고 융점 금속이 소결되어 고융점 금속

의 골격을 형성하고, 알루미나의 불순물에 의해 형성

된 유리상이 고 융점 금속의 기공을 채워 메탈라이

징 층이 형성된다는 유리상 이동 기고, 그리고 메탈

라이징 층과 알루미나 소결체의 계면에 망간-알루미

늄 스피넬 층이 형성되는 반응에 의한 반응기구 등

이 제안되어지고 있다
1,2,3)

.

하지만 고 융점 금속법에서는 여러 가지의 원료를 

혼합하여 페이스트를 제조하기 때문에 페이스트의 균

질성이 저하되고, 일정한 두께의 금속 층을 형성하기 

어려워 메탈라이징 층의 접합강도를 떨어뜨리는 문제

점을 가지고 있다. 또한 공정이 복잡하고 고온 수소분

위기에서 공정이 이루어지는 단점을 가지고 있다
4,5,6)

.
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이에 본 연구에서는 저가이면서 공정이 단순한 금

속-세라믹 접합방법으로 α-Al2O3 표면에 무전해 도

금으로 Ni층을 형성 한 후 metal 접합재를 사용하여 

저온(800~900°C) 불활성 분위기에서 접합을 수행하

였으며, 또한 α-Al2O3 표면 산처리 시간이 세라믹-금

속 접합강도에 미치는 영향을 조사하였다. 

2. 실험방법

α-Al2O3 표면은 2 mol% 인산(H3PO4)를 이용하여 

0, 10 및 30분 동안 sonic으로 산처리하여 표면 불순

물을 제거하였다. 산처리된 α-Al2O3 표면 위에 무전

해 도금법을 이용하여 Ni층을 형성하였다. 무전해 Ni 

도금법은 소수성인 α-Al2O3 표면을 친수성화 시키기 

위해 인산을 이용하여 산 처리하였고, 산처리 된 시

편을 SnCl2 수용액에 시편을 3분간 넣어 시편 표면에 

Sn을 부착시켜 민감화 한 후 이를 묽은 H2SO4 수용

액에 넣어 1분간 중화처리 후 PdCl2 수용액에 20분

간 침지 시켜 표면에 흡착된 팔라듐이 촉매핵이 될 

수 있도록 활성화 처리를 진행하였다. 이후 이 시편

을 90°C 도금 용액에 넣어 10분간 도금을 진행하였다.

금속 필러는 Pb 0.3 mol과 Ni 금속분말 0.7 mol을 

에탄올과 지르코니아 볼을 사용하여 고속밀로 혼합 

후 100도에서 24시간 건조하였다. 건조된 후 금속 분

말에 PVA바인더(5 wt% PVA 분말/D.I. water)와 함

께 혼합하여 필러를 제조하였다. 필러의 성형은 링 

형상의 몰드를 사용하여 일축가압성형하여 가스켓을 

제작한다. 도금된 α-Al2O3와 금속 필러는 Ar 분위기

에서 625°C에서 2시간 유지하여 접합을 실시하였다. 

도금 실시 후 시편의 표면과 파단면은 주사전자현미

경(SEM, scanning electron microscope)으로 미세구

조를 관찰하였으며 EDS (Energy Dispersive Spec-

trometer)을 이용하여 성분분석을 실시하였다. 

산처리한 α-Al2O3 표면은 X선 광전자 분광법(XPS, 

X-ray Photoelectron Spectroscopy)를 이용하여 확인

하였다. 누설률은 헬륨(He)누설시험기를 이용하여 헬

륨 질량 분석 누설검사법으로 측정하였다. 접합 강도

측정은 만능재료시험기로 접합부위와 피접합부를 고

정할 수 있는 지그를 이용하여 접합부에 파단이 일

어날 때 까지 가압봉을 이용하여 하중을 증가시켜 

파단이 일어나는 시점의 최대 하중 값으로 접합부의 

접합강도를 비교하였다. 

3. 결과 및 고찰 

3.1 인산처리 후 α-Al2O3 표면의 특성

우선 Ni 무전해 도금 전 인산으로 94% 순도를 갖

는 α-Al2O3 표면을 ethcing 하여 α-Al2O3 결정립 계면

의 유리질과 불순물을 제거하였다. 그 결과를 Fig. 1

에 나타내었다. 인산처리 하지 않은 경우 표면에 

SiO2, Al2O3등 불순물이 존재하여 결정립이 명확하

게 관찰되지 않는다. 10분간 인산처리 후 결정립 사

이 계면이 etching되어 결정립이 보이기 시작하지만 

내부 깊이 방향으로 불순물이 제거되지 않음을 확인

하였다. 30분 처리 시 깊이 방향으로 불순물이 제거

되어 결정립이 선명하게 나타났다. 이는 Ni 도금 시 

Ni 입자로 잘 코팅이 이루어지는 역할을 할 것이다. 

무전해 도금 공정 중에 surface etching 공정으로 

인산으로 표면 처리하게 되는데 이 공정에서 94% 

Al2O3의 표면이 어떻게 변화되는가를 고찰하고자 산

처리를 0, 10 및 30분 처리한 후 표면을 XPS로 분석

한 결과를 Fig. 2에 나타냄. 분석결과 전처리 시간이 

증가할수록 α-Al2O3 표면에서 Si, Al의 함량은 감소

하였고, P의 함량은 증가하는 경향을 나타내었다.

Ni 무전해 도금이 완전해야 α-Al2O3와 금속간의 

접합강도를 나타내기 때문에, 이를 위해 도금 시 포

함되는 인의 영향에 대해 검토해 보았다. Ni 도금은 

합금 형태로 이루어지며, 인 함량이 증가함에 따라 

낮은 온도에서 연화가 이루어진다. Ni-P 합금의 경우 

인의 함량이 11%일 때 870°C로 가장 낮은 융점을 

가지며, 인의 함량이 3% 이하일 때 1200°C로 가장 
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(a) 0 min (b) 10 min (c) 30min

Fig. 1 SEM image of the α-Al2O3 with different acid treatment time (a) 0 min, (b) 10 min and (c) 30 min

Fig. 2 XPS analysis results for different acid treatment time on 94% α-Al2O3 

(a) 0 min (b) 30 min

Fig. 4 Cross-section SEM image of the between Ni-metal 

and α-Al2O3 for acid treatment time (a) 0min and (b) 30min 

(Filler : Ni0.7Pb0.3)

높은 융점을 나타낸다.

Fig. 3에 10분간 산처리된 α-Al2O3 의 도금을 진행 

후 도금층의 두께 및 도금의 형상을 확인하고자 

SEM을 이용하여 미세구조를 관찰한 결과를 나타내
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Fig. 3 Cross section SEM image of the Ni layer for 10 min 

acid treatment time
Fig. 5 Strength and leakage of α-Al2O3 and Ni-metal joining 

as a function of acid treatment time

Fig. 6 EDAX analysis of the bonding area of α-Al2O3 and 

Ni-metal using Ni0.7Pb0.3 filler

었다. 산처리하여 드러난 결정립의 부분으로 도금입

자들이 고르게 부착되어 있음을 확인할 수 있었다.

3.2 도금된 α-Al2O3와 Ni 금속 접합의 특성

앞서 표면상 태 및 무전해 도금을 이용하여 도금

된 α-Al2O3와 금속 필러를 10
-3
torr 이하로 진공을 잡

은 후 Ar분위기로 만들어 금속이 산화되지 않도록 

한다. 이 후 625°C에서 2시간 유지하며 접합을 진행

하였다. 접합 샘플의 단면을 Fig. 4 나타내었다. Fig. 4

를 보면 산처리가 되지 않은 α-Al2O3 와 금속 필러의 

접합부에서 반응이 거의 일어나지 않았으나. 30분간 

산처리된 α-Al2O3 와 금속 필러의 접합에서는 도금

층과 필러의 반응이 명확히 보이는 것을 확인하였다. 

이러한 반응성의 차이로 인한 접합강도 및 누설율

의 차이는 Fig. 5에 나타내었다. Fig. 5를 보면 30분 

산처리한 α-Al2O3를 사용하면 10
-4
 atm�cc/sec의 누설

률이 나오는 것을 알 수 있었다. 또한 산처리 시간이 

증가함에 따라 접합강도가 증가하는 경향이 나타났

으며, 30분간 산처리한 α-Al2O3를 이용한 경우 6MPa

의 접합강도를 나타내는 것을 확인하였다. 이는 표면 

처리에 따라 Ni 도금입자가 산처리된 α-Al2O3의 결

정립에 고르게 도금되어 금속 Filler와 도금입자간의 

결합이 강해지기 때문으로 생각된다
7,8,9)

. 이는 EDS를 

이용한 접합부의 분석으로도 알 수 있다. Ni0.7Pb0.3의 

filler materials의 단면과 Ni Plate와 filler materials의 

접합계면을 EDS로 line 분석하고 그 결과를 Fig. 6에 

나타내었다. filler materials의 α-Al2O3의 표면에 접한 

쪽의 filler에서는 일부 이동된 Al2O3의 peck가 약 25 

㎛ 정도 filler materials에 존재함을 확인되었다. 또한 

α-Al2O3와 인접한 filler에서 Pb의 함량은 점점 감소

하는 것을 확인되었다. 반면에 내부에 존재하는 Ni의 

함량은 초기 함량보다 다소 감소하였다.  따라서 

Ni0.7Pb0.3의 필러에서 Pb성분이 접합온도에서 반응하

여 α-Al2O3표면에 도금된 Ni와 반응이 이루어 졌음

을 알 수 있다
10)
.



이은정ㆍ안용태ㆍ최병현ㆍ지미정ㆍ황해진

>> 한국수소 및 신에너지학회 논문집

310

4. 결  론

α-Al2O3 / Ni-금속을 접합하기 위해 α-Al2O3 표면

에 Ni을 무전해 도금하였다.

1) 인산처리 시간에 따라 α-Al2O3 표면에서 Si, Al의 

함량은 감소하였고, P의 함량은 증가하는 경향을 

나타내었다. 

2) 인산처리를 최소 10분이상 진행하여 표면의 불순

물 제거 및 α-Al2O3 내부 깊이 방향으로 결정립이 

나타나는 것을 확인 할 수 있었다. 

3) 10분, 30분간 인산처리한 후 접합을 진행할 경우 

10분간 산처리한 샘플은 누설률이 낮아짐을 확인

하였다. 따라서 누설률 및 접합강도가 접합부가 

고른 우수한 접합을 위해선 30분간 인산처리를 

진행 후 접합을 해야함을 알 수 있었다. 
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