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Abstract >> To synthesize copper nanoparticle a thermal decomposition was 
adopted. And to solve the problem of surface oxidation of the synthesized copper
powder an electroless Ag plating method was used. The size and shape of syn-
thesized Cu nanoparticle were affected by the size of copper oxalate used as a
precursor, reaction solvent, reaction temperature and amount of reducing 
agent. Especially reaction solvent is dominant factor to control shape of Cu nano-
particle which can have the shapes of sphere, polygon and rod.  In case of glycer-
ol, it produced spherical shape of about 500 nm in size. Poly ethylene produced 
uniform polygonal shape in about 700 nm and ethylene glycol produced both of
polygon and rod having size range between 500 and 1500 nm. The silver coated
copper powder showed a high electrical conductivity. 

Key words : Nanostructured materials(나노구조재료), Chemical synthesis(화학적 
합성), Oxidation(산화), Scanning Electron Microscopy(전자현미경), 
Thermal Decomposition(열분해)
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1. 서 론

일반적으로 금, 은, 구리, 니켈 등의 재료는 우수

한 열적, 전기적 전도성을 지니고 있어, 전자 제품 

및 기계 부품 제조를 위한 재료로서 각광을 받고 있

다1). 최근에는 전자제품의 소형화 및 정밀화로 인하

여 나노크기의 금속, 비금속 분말 제조에 관한 연구

가 활발하다2). 금과 은의 경우는 우수한 전기전도도

와  열전도도 등의 장점을 지니고 있어 광범위하게 

사용 되지만, 높은 가격으로 인하여 최종제품의 원

가 상승 원인이 되어 사용이 제한되고 있어, 다양한 

대체 재료의 연구가 진행되고 있다. 구리와 니켈의 
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경우 또한 우수한 전도성을 지니고 있지만, 산화에 

약하다는 단점이 있어, 사용에 제한이 되고 있다. 본 

연구에서는 상온에서 Ag와 유사한 전도성을 지닌 

구리를 다양한 형상으로 합성하고3), 표면코팅을 통

하여 표면산화를 방지함으로써 구리의 단점을 극복

하고자하였다. 

일반적으로 분말재료의 합성에는 액상환원법, 열

분해법, 기상 응축법, 수열합성법, 기계적 분쇄법4-8) 

등의 다양한 방법이 있지만, 간단한 공정과 대량생

산의 편의성을 지닌 액상환원법과 열분해법이 주로 

이용 된다. 그러나 본 실험에서는 액상환원법에서 

사용되는 유독성 환원제(포름알데히드, 하이드라진 

등)대신 무독성의 환원제(아스코빅 산)로 대체하여 

사용하였다. 그리고 기존의 열분해법은 고온(약 300℃)

에서 행해야 하는 단점을 가지고 있기 때문에, 비교

적 저온(180∼250℃)에서 실험하는 복합 열분해법

을 이용하여 연구하고자 하였다.

또한, 산화되기 쉬운 Cu 분말의 단점을 해결하기 

위하여, 치환 도금법9-11)을 이용하여 Cu 분말의 표면 

위에 Ag 코팅층을 생성시켰다. 본 실험에서 Ag 코

팅된 Cu 분말의 합성단계는, 구리 옥살산(Copper 

Oxalate) 분말 합성, Cu 분말의 합성, 이후 연속적인 

Ag 코팅의 세 단계로 수행되었다. 그리고 구리 옥살

산의 합성 방법, Cu 형성 과정과 조건 변화에 따른 

입자 크기 및 형상 제어 방법에 대한 연구가 진행되

었으며, Ag 코팅된 Cu의 특성에 대하여 연구하였다.

2. 실험 방법  

2.1 사용된 시약 

본 연구에서 사용된 모든 약품은 시약급으로 구

리 옥살산 및 Cu 분말을 얻기 위해 출발물질로 

Cu(NO3)2․3H2O(Junsei Chemical, 99%)와 (COOH)2․
2H2O(Junsei Chemical, 99%)가 사용되었다. 용매로

는 폴리에틸렌 글리콜, 에틸렌 글리콜, 글리세롤이 

사용 되었고, 환원제로 아스코빅 산(Junsei Chemical, 

99.6%)이 사용되었다. 또한, 치환 도금법을 이용하

여 Ag코팅된 Cu분말을 합성할 때는 Ag 공급원으로 

AgNO3(Junsei Chemical, 99.8%)가 사용되었고, 수

세 및 샘플링 과정에서는 에탄올 및 증류수가 사용

되었다.

2.2 Cu 분말의 제조 

Cu 분말 합성에 필요한 전구체로서의 구리 옥살

산12)은 0.1~0.2M의 Copper Nitrate를 마그네틱 바

를 이용하여 교반중인 증류수(상온~50℃) 100 cc에 

용해하고, 0.01~0.03M의 옥살산을 첨가하여 10분간 

반응시켰다. 반응이 완료된 용액은 침전 후 증류수

를 이용하여 3회의 수세를 거친 후, 60℃ 온도에서 

건조시켜 완성되었다.

이후의 Cu 분말 제조과정은 다음과 같다. 먼저 세 

가지 용매(폴리에틸렌 글리콜, 에틸렌 글리콜, 글리

세롤)를 특정온도로(200~300℃)로 가열한다. 가열 

중 조건에 따라 아스코빅 산을 첨가하고, 특정온도

에 도달하면 준비된 구리 옥살산 분말을 장입하였

다. 이후 20분간 교반하면서  반응을 진행시켰다. 석

출물과 용액의 분리 및 용액 속에 존재하는 불순물

을 제거하기 위해서, 에탄올을 이용한 원심분리를 

통하여 3회 수세하였다. 이후 60℃ 오븐에서 건조시

킨 후 형상관찰 및 상 분석을 위한 시편으로 사용하

였다.

2.3 Ag코팅과 분말의 특성분석 

또한 제조된 Cu 표면에 치환 도금법10)을 이용하

여 Ag를 코팅하였다. 기존 공정에서 Cu 표면에 Ag

를 코팅하는 단계는 건조된 Cu 분말의 표면 산화막 

제거 단계와 Ag 치환 도금 두 단계로 나눌 수 있다. 

그러나 현 공정은 유기용매 중에서 먼저 Cu 분말을 

합성한 후 그 표면에 도금하는 연속 공정이기 때문

에 표면 산화막 제거 단계 없이 치환 도금을 행하였

다. 실험 방법은 다음과 같다. 200∼300℃에서 반응 

종료 후 공냉 중인 반응용액이 특정 온도에 도달 했

을 때, Cu 분말 형성반응에 쓰인 용매와 같은 물질 
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 1. Macroscopic view and FE-SEM image of according to 
the reaction process from (a) to (d): (a) t=0 min. (b) t=5 min. 
(c) t=15 min. (d) t=20 min.

3 cc에 AgNO3 0.1 g을 용해 한 후 반응용액에 첨가

한다. 10분간 교반 후 상부용액 및 불순물의 제거를 

위하여 에탄올을 이용한 원심분리로 3회 수세하였

다. 수세된 Ag 코팅된 Cu 분말은 60℃ 오븐에서 건

조하였다. 

형상관찰을 위하여 Scanning Electron Microscope 

(SEM, JSM6700F, HITACHI)가 사용되었으며, 상 

분석을 위해 X-Ray Diffractometer (XRD, RAD-2A, 

Rigaku)가 사용되었다. XRD분석은  Cu  target (Kavg= 

1.5419Å)을 이용하였고, 이때 가속전압 및 전류는 

40 kV, 20 mA 조건이었다. 또한 Cu 및 Ag 코팅된 

Cu 분말의 면저항 및 비저항을 측정하기 위하여, 4 

point-probe (2636A, Keithley)장비가 사용되었고, 

전류는 5 mA의 전류를 가해주었다. 

3. 결과 및 논의   

3.1 형성된 Cu 분말의 특성

Cu 분말 형성시 반응 과정을 확인하기 위하여, 반

응 경과에 따라 석출물의 색과 형상 그리고 XRD 분

석을 행하였다. Fig. 1은 반응시간에 따라 생성된 석

출물의 색과 형상을 보여준다. 온도가 증가함에 따

라 하늘색의 용액은 적갈색으로 변하였다. 이때 

SEM 관찰결과, 구리 옥살산이 분해되고, 미세한 새

로운 입자가 생성되는 것이 관찰되었다. 

최종 관찰된 물질(d)은 Fig. 2에 나타낸 바와 같

이, XRD를 이용하여 상 분석을 행한 결과, Cu임이 

확인되었다. 이러한 사실로부터 구리 옥살산 용액은 

온도가 증가하면서 얻는 열에너지로 인하여 아래 반

응식 (1)과 같이, 구리 옥살산이 분해되어 Cu를 형

성한 것으로 사료된다. 

3CuC2O4·0.1H2O → Cu + 6CO2 + 0.3H2O (1)

 그러나 본 실험에서의 온도(190∼280℃)보다 높

은 온도(350℃)에서 실험한 다른 연구자들의 반응 

제안식3)은 다음 식 (2)와 같다.

3CuC2O4·0.1H2O → CuO + Cu2O + 2CO + 

4CO2 + 0.3H2O                          (2)

 

본 연구에서도 식 (2)와 같은 반응이 일어나는지 

확인하기 위해, 즉 CuO 혹은 Cu2O와 같은 중간상 

의 존재를 확인하기 위하여 용액의 상변화가 일어나

는 도중에 용액들을 샘플링 하여 SEM 및 XRD 분

석을 행하였다. 그러나 Fig. 2의 X 선 결과에서 알 

수 있듯이, 구리 옥살산과 구리만이 발견되었고, 식 

(2)에 나타난 생성물은 확인되지 않았다. 이는 타 연

구자들의 실험 온도, 즉 구리 옥살산이 Cu로 환원되

는 온도가 본 실험에서의 온도보다 높았기 때문에 

Cu의 생성과 동시에 산화가 촉진 되어 CuO 혹은 

Cu2O로 변화되었기 때문이라고 판단되어진다. 
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(a)

(b)

Fig. 2. XRD patterns for precipitates formed (a) before re-
action, (b) after reaction 

(a) (b)

(c)

Fig. 3. FE-SEM images for Cu formed at different solvent: (a) 
Glycerol, (b) Poly Ethylene Glycol, (c) Ethylene Glycol

3.2 용매의 종류에 따라 생성된 Cu 분말의 형태  

Cu 합성 과정에서 크기 및 형상은 전구체인 옥살

산구리의 크기, 반응용매, 환원제 첨가량, 반응온도 

등에 따라 결정되었다. 그중에서 반응용매는 실험결

과에 가장 큰 영향을 미쳤다. Fig. 3은 반응용매에 

따라 형성된 Cu의 형상을 보여준다. 글리세롤의 경

우(a) 입자 균일도(약 500 nm)가 우수하였으며, 형

성된 입자의 형상은 구형에 가까웠다. 반응용매로 

폴리에틸렌 글리콜을 사용하였을 경우(b)는 양호한 

입자 균일도(약 700 nm)를 가진 다각형의 Cu가 형

성되었다. 그러나 에틸렌 글리콜의 경우(c)는 다각

형과 막대형이 공존하는 불균일한 형태(0.5~1.5 μm)

의 Cu가 생성되었다. 끓는점이 구리 옥살산의 분해

온도(약 270℃)보다 높은 앞선 두 가지 용매(글리세

롤의 끓는점; 290℃, 폴리에틸렌 글리콜의 끓는점; 

280℃)와는 달리, 에틸렌 글리콜의 경우(끓는점; 

190℃)는 미량의 환원제를 첨가하여 구리 옥살산의 

분해온도를 낮추어 실험하였다. (c)와 같이, 막대형

의 불균일한 형태가 나타난 것이 환원제 첨가에 따

른 형상 변화인지를 확인하기 위하여, 다른 두 가지 

용매(글리세롤과 폴리에틸렌 글리콜)에 동일한 양의 

환원제를 첨가하여 실험하였지만, 막대형의 형상은 

나타나지 않았다. 이를 토대로 불균일한 형태가 나

타난 것은, 각각의 용매가 가진 점성 및 용매와 Cu

입자의 결합력 차이로 인한 결과라고 사료되었다. 

Fig. 4에 상대적으로 환원력은 약하지만 무독성의 

환원제인 아스코빅 산의 첨가량에 따라 관찰된 Cu

의 형상변화를 나타내었다. 명확한 비교를 위하여 

구리 옥살산 분해온도의 직하(250℃)에서 10분간 

반응을 유지하여 실험한 결과를 나타내었다. (a)에

서와 같이 아스코빅 산의 첨가량이 전혀 없는 경우

에 관찰된 Cu 분말은, 구리 옥살산의 분해에 필요한 

열에너지의 부족으로 인하여 불균일한 입자 분포도

와 불완전한 환원의 모습을 나타내었다. 

환원제가 1g 첨가되었을 때(b) 형성되는 구리 입

자는 균일한 크기 및 형태로 완전히 환원되었고, 환

원제의 양을 증가시킴에 따라(c, d) 구리 입자의 크
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(a) (b)

(c) (d)

Fig. 4. FE-SEM images for Cu formed at different amount of 
Ascorbic Acid: (a) none, (b) 1 g, (c) 2 g, (d) 3 g

Fig. 5. EDS anlaysis for Ag-coated Cu 

기는 증가하였다. 환원제의 첨가에 의해 Cu의 환원

반응이 가속화됨으로써, 구리 옥살산의 분해온도가 

낮아진 것으로 판단되었다.

3.3 합성된 구리 표면에 은 치환도금

Cu 표면에 생성되는 산화막을 제거 한다고 하더

라도, 환원제의 산화반응을 촉진시키는 촉매 형성 

전처리를 하는 과정 동안, Cu의 표면에 산화막이 재

형성될 가능성이 있다. 그러므로 본 연구에서는 무

전해 도금이 아닌 치환도금으로써 Cu 분말에 Ag코

팅층을 형성하였다. 앞선 구리의 합성에서 세 종류

의 용매(폴리에틸렌 글리콜, 에틸렌 글리콜, 글리세

롤)를 사용한 경우, 형성된 입자의 균일도 및 형상학

적인 측면에서 보았을 때에는 폴리에틸렌 글리콜 또

는 글리세롤이 도금에 있어 유리 할 것이라고 생각

되었다. 그러나 두 가지 용매의 경우, 치환 도금시 

Ag의 공급 원료로 쓰이는 AgNO3의 용해가 상온에서 

쉽게 이루어지지 않기 때문에 에틸렌 글리콜을 사용

하여 합성한 구리에 Ag 치환도금을 적용하였다.

Cu 표면 위에 Ag를 생성시키기 위해, 먼저 0.1 g

의 AgNO3를 3 cc 에틸렌 글리콜에 완전히 용해시

킨다. 교반 중인 Cu 용액에 AgNO3가 녹아 있는 에

틸렌 글리콜 용액을 넣고 10분 동안 교반하였다.  

반응이 완료된 시편을 수 시간 동안 침전시킨 후에 

에탄올을 이용하여 원심분리법으로 3회 수세 후, 분

석을 위한 시편으로 사용하였다. 

Fig. 5에 Ag 도금이 이루어진 Cu 분말의 표면 사

진과 EDS 분석결과를 나타내었다. 약 700 nm 크기

의 구리 표면 위에 미세한 Ag 입자가 형성되었음을 

확인할 수 있었다. 이때, Ag가 형성되는 반응은 일

반적으로 알려진 치환도금 반응에 기초해서 다음과 

같이 제안할 수 있겠다. 즉 아래의 (3)반응과 (4)반

응에 의해, 결과적으로 (5)의 반응이 진행될 것으로 

사료된다.

Cu(s) → Cu2+(aq) + 2e-                (3)

2Ag+(aq) + 2e- → 2Ag(s)              (4)

Cu(s) + 2Ag+(aq) + 2e- 

  →  Cu2+(aq) + 2Ag(s) + 2e-           (5)

Cu 분말의 표면에서 반응식 (5)가 열역학적인 관

점에서 가능한 이유는, Cu (V = 0.337)보다 환원전



박정수⋅김상호⋅한정섭    75

Vol. 28, No. 1, February 2017 Transactions of the Korean Hydrogen and New Energy Society  <<

(a)

(b)

Fig. 6. Formation process of the Ag coating layer: (a) a com-
plete coating layer (b) an incomplete coating layer 

Table 1. Voltage amount according to the current (I=5 mA, 
V=mV, O.V: Over Voltage)

A B C D
1 3.7 7.0 1.4 O.V
2 3.6 6.4 0.9 O.V
3 3.5 6.8 0.8 O.V
4 3.2 6.0 1.8 O.V
5 3.7 6.0 2.0 O.V

Table 2. Voltage Sheet resistance of Cu and Ag coated Cu (A, 
B, C: Ag coated Cu powder, D: Cu powder, -: noncomputable, 
unit: [Ω/□]) 

A B C D
1 0.74 1.4 0.28   -
2 0.72 1.28 0.18   -
3 0.70 1.36 0.16   -
4 0.64 1.20 0.36   -
5 0.74 1.20 0.40   -

Avg. 0.71 1.29 0.28   -

위가 높은 Ag (V= 0.799)의 2Ag+이온에 의해 응집된 

구리입자 표면의 입자가 Cu2+이온으로 외부로 보내지

고, 구리 입자 표면은 Ag+ 이 Ag로 환원되기 때문이다.

구리분말 위에 Ag 코팅 층이 형성되는 과정을 그

림 6에 개략적으로 나타내었다. Fig. 6(a)는 Ag 첨가

량, 환원제 첨가량과 반응온도 등의 조절을 통하여 

최적의 구동력을 갖는 경우에, Ag 입자가 Cu 입자 

표면에 균일하게 성장하여 완전하게 코팅되는 모습

을 보여주는 모식도이다. Fig. 6(b)는 지나친 환원 

구동력으로 인하여, Ag 입자가 불균일하게 성장하

여 Cu 표면 위의 코팅 층이 불완전하고 용액 중 자

유 환원이 많이 일어난 경우를 보여주고 있다.

3.4 은도금된 구리분말의 전기전도도 

Ag 도금된 구리분말 0.3 g에 에탄올 3방울을 첨

가하여 희석하고, 희석된 용액 3방울을 슬라이드글

라스 위에 떨어뜨려 50℃에서 건조시켰다. 건조된 

분말을 가로(1 cm) × 세로(1 cm)로 샘플링 한 후, 4 

point-probe를 이용하여 하나의 샘플당 5회의 전압

을 측정하였다. 그 결과값을 Table 1에 나타내었다. 

가해준 전류 5 mA와 얻어진 전압 값을 토대로 면 

저항 값을 구할 수 있었다. 그 값은 Table 2에 나타내

었다.

구리의 경우 전도도가 나타나지 않지만, 은도금

된 구리는 전도도가 나타남을 확인할 수 있었다.  구

리의 표면층을 뒤덮고 있는 Ag 입자로 인하여 상온

의 대기 중에서 표면산화를 방지한 것 때문으로 여

겨진다. 이를 토대로 Ag-Cu 치환도금을 함으로써 

구리의 단점인 표면산화를 방지하고, 순수 Ag 분말

의 대체가능성을 확인 할 수 있었다.

4. 결 론

이상의 실험결과는 다음과 같다. 

1) 구리 옥살산 용액은 첨가제가 없을 경우,    

190~280℃에서 열에너지를 얻으면 Cu로 분해되기 

시작한다. 시간에 따라 하늘색 → 회색 → 연갈색 

→ 적갈색의 색변화를 거치게 된다. 

2)  실험조건에서 반응용매가 글리세롤인 경우는 

균일한 구형의 약 500 nm 수준의 입자, 폴리에틸렌 

글리콜의 경우는 균일한 다각형의 약 900 nm 수준

의 입자, 에틸렌 글리콜의 경우는 불균일한 다각형

과 막대형이 공존하는 500∼1500 nm 수준의 Cu 입

자가 형성되었다.

3) 반응온도(80℃), AgNO3 (0.3 g) 그리고 환원제 

첨가량(2 g)과 같이 구동력이 큰 실험조건에서, EDS 

등을 통하여 Ag 도금층의 형성을 확인하였다. 구리

분말의 표면 산화방지를 위하여 순수 Ag 분말의 대
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체 가능성을 제시하였다.
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