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초 록

본 연구에서는 polyethylene glycol (PEG)이 구리전해도금에 미치는 영향을 cyclic voltammetry를

이용해 분석해보았다. PEG의 흡착은 함께 존재하는 음이온의 특이흡착에 따라 변화되었다. 가장

일반적인 도금액 성분인 sulfate 이온(SO4

2-)이 존재하는 경우, PEG의 흡착이 억제되었으며 그로

인해 미약한 억제 효과가 관찰되었다. 실제로 도금액이 SO4

2- 없이 특이흡착하지 않는

perchlorate 이온(ClO4

-)으로만 이뤄진 경우, PEG는 도금 반응을 강하게 억제하였으며 억제 효과

는 PEG의 분자량에 비례하여 나타났다. 반면, 염소 이온(Cl-)의 특이흡착이 존재하는 경우 오히

려 PEG의 억제 효과는 강화되었다. RDE 분석을 통해 강한 억제 효과는 PEG와 Cl-간의 흡착

구조체 형성에 의한 것임을 확인하였으며, 이러한 흡착 구조체 형성은 용액 조성에 따라 달라지

는 특성을 나타내었다. 특히, 소수성 특성이 증가된 PEG 유도체의 경우 억제 효과가 더욱 강화

되는 것으로 미루어, PEG와 Cl-간의 흡착 구조체 형성에 PEG의 소수성 특성이 중요함을 확인

하였다.

Abstract : In this study, the effect of polyethylene glycol (PEG) on Cu electrodeposition was

analyzed using cyclic voltammetry. The adsorption of PEG was affected by the specific adsorp-

tion of sulfate ion (SO4
2-) or chloride ion (Cl-). In SO4

2--based plating solution, the adsorption

of PEG was limited by the adsorbed SO4
2-. Accordingly, the adsorbed PEG could suppress the

electron transfer for Cu electrodeposition, but its effect was not significant. Meanwhile, in the

plating solution composed of perchlorate ion (ClO4
-) which does not specifically adsorb on Cu

surface, a strong suppression effect of PEG was observed and it was proportional to the molec-

ular weight of PEG. On the other hand, when Cl- was specifically adsorbed on Cu surface,

the suppression effect of PEG was enhanced because PEG and Cl- formed an interrelated adsor-

bate. The synergetic effect of PEG and Cl- depended on the composition of the plating solution,
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which means that the synergy between PEG and Cl- is based on the physical interaction. For

example, the hydrophobicity of PEG plays an important role in the interaction, as the sup-

pression effect of PEG derivative having a hydrocarbon tail was further enhanced with the addi-

tion of Cl-. 

Keywords : Cu Electrodeposition, Additive, Polyethylene Glycol, Suppressor

1. 서 론

Polyethylene glycol (PEG, HO-(CH2-CH2-O)n-H)

은 전하를 띠지 않는 수용성의 polyether로서 의료, 화

학, 생명공학 등 다양한 산업에서 널리 이용되고 있다.

PEG는 전자산업에서의 구리전해도금(Cu electrodeposition)

공정에서도 필수적인 첨가제(additive)로써, 구리전해도

금 반응을 억제시키는 감속제(suppressor)로써 사용된

다.1) PEG의 감속 효과는 도금 반응의 시작과 함께

지배적인 영향을 미쳐 초반 도금 속도를 낮게 만들며,

함께 첨가되는 가속제(accelerator)의 효과가 도금 시

간이 지남에 따라 점차 발현되도록 한다. 이러한 감속

제와 가속제간의 상호 작용과 시간에 따른 도금속도

의 변화는 구리전해도금의 가장 중요한 특성인 초등

각 전착(superconformal deposition)을 구현하는데 필

수적인 요소이다.2,3)

구리전해도금에서 PEG의 중요성으로 인해 1970년

대 후반부터 많은 연구가 이뤄져왔으나1) 아직까지도

정확히 이해되지 않고 있다. 일반적으로 PEG는 염소

이온(Cl-)과 함께 첨가되며 PEG만 이용할 경우, 억제

효과가 거의 나타나지 않는 것으로 알려져 있다.4,5)

PEG가 갖는 강한 억제효과의 핵심인 PEG와 Cl-간의

상호작용은 두 가지 측면에서 해석되고 있다. 하나는

잘 알려진 crown ether와 금속 양이온간의 착화합물

형성과 유사한, PEG/Cu+/Cl- 흡착 구조체 형성이며

구리 이온과 결합한 PEG가 Cu 전극상 흡착한 Cl-과

연계하는 형태를 기본으로 한다.6,7) 다른 하나는 구리

이온 없이 PEG와 흡착한 Cl-가 직접적으로 연계하는

PEG/Cl- 형태이며 소수성 상호 작용에 바탕을 두고

있다.8,9) 이처럼 PEG와 Cl-간의 상호 작용에 대한 두

가지 해석은 서로 다른 interaction에 기반을 두고 있

으며 최근까지도 각각의 측면을 증명하는 연구 결과

가 지속적으로 보고되고 있다.

PEG의 영향에 대한 정확한 이해를 위해 본 연구에

서는 다양한 도금액 조건에서 PEG의 영향을 cyclic

voltammetry (CV)를 이용해 분석해보았다. 즉, sulfate

(SO4
2-), perchlorate (ClO4

-), Cl- 등 다양한 음이온이

포함된 도금액 상에서 PEG 크기 및 구조에 따른 도

금 반응상 영향을 확인하고, 이를 통해 PEG의 흡착과

Cl-과의 상호 작용의 특성을 파악해본다.

2. 실 험

본 연구에서는 도금액 제조를 위해, CuSO4·5H2O

(> 98.0%, ACS reagent, Sigma-Aldrich), H2SO4 (> 95%,

ACS reagent, Acros). Cu(ClO4)2·6H2O (98%, Sigma-

Aldrich), HClO4 (70%, ACS reagent, Sigma-Aldrich),

NaCl (> 99%, ACS reagent, Acros), ethylene glycol

(EG, > 99%, extra pure, Acros), decaethylene glycol

dodecyl ether (PEGDE, Sigma-Aldrich), 그리고 다양

한 수평균 분자량(Mn)을 갖는 PEG, 즉 PEG200 (Mn

200, Alfa Aesar), PEG400 (Mn 400, Sigma-

Aldrich), PEG600 (Mn 600, Sigma-Aldrich)을 사용

하였다. 도금액 제조를 위해 초순수(Milli-Q)를 이용하

였다. 전기화학분석을 위해 Cu disks (지름 3 mm)의

작동전극, Pt 선(지름 1 mm) 상대전극과 Hg/Hg2SO4

(K2SO4 포화수용액) 기준전극의 3전극 전기화학셀을

구성하였으며, 측정시 multichannel PARSTAT MC

electrochemical analyzer (AMETEK)를 이용하였다.

필요에 따라 Research Grade Rotator (PINE)을 사용

해 RDE 분석을 수행하였다. 기본 구리도금액의 조성

은 1.0 M H2SO4, 0.25 M CuSO4·5H2O이며 다양한

분자량과 농도의 PEG를 첨가하였다. 도금액상 용존산

소를 제거하기 위해 전기화학분석 전 도금액상에 질

소를 30분 이상 살포하였다. 전기화학 분석 전 작동전

극 표면 처리 과정은 다음과 같다. 모든 전극은

microcloth pad와 Al2O3 연마제(입자크기 0.3 µm)를 이

용해 연마하였으며, 연마 후에는 초순수를 이용하여 충

분히 세척하여 전극상 남아있는 Al2O3를 제거하였다. 그

후, 1.0 M H2SO4 용액상에서 전압 cycling (-0.3~-1.0 V

vs Hg/Hg2SO4, 3회)을 통해 전기화학적 세척 과정을

추가적으로 거쳤다. 

3. 결과 및 고찰

작용기가 치환되지 않은 순수한 PEG (unfunctionalized

PEG)는 매우 약한 염기성을 띄므로10) 산성 도금액상에

서도 거의 protonation되지 않을 것이다. 따라서 PEG의

고체 표면상 흡착은 정전기적 인력이 아닌, 수소 결합

(hydrogen-bonding), dipole-dipole, ion-dipole-induced

dipole 등의 상호 작용에 기반을 둔 physisorption 특
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성을 갖게 된다.11,12) 그로 인해, 이온을 띄는 계면활성

제에 비해 약한 흡착 특성을 나타내며,11) 특이흡착

(specific adsorption)이 공존하는 환경에서 크게 영향

받을 것이다. 일반적인 황산기반 구리전해도금액의 경

우 과량의 SO4
2-를 포함하며, 이는 구리 표면상에서

할로겐 이온들에 비해 상대적으로 약하지만 비교적 강

한 특이흡착을 하는 것으로 알려져 있다.13) 따라서, 구

리전해도금액상 Cu 표면은 SO4
2-로 덮여 있을 것이며,14)

PEG의 Cu 표면 흡착은 SO4
2- 위에 이뤄질 것이다.

이 때 PEG의 흡착은 van der Waals force 보다는

더욱 강한 수소 결합에 의해 주도될 것이다.12) 그러나

수소 결합에 기반을 둔 흡착은 여전히 정전기적 흡착

또는 화학 흡착(chemisorption)에 비해 상대적으로 약

하며,11) 이는 약한 억제 효과를 야기할 것이다. 실제

로 PEG가 포함된 도금액상에서 Cu2+ 환원반응에 대

한 CV 분석을 수행한 경우, PEG 추가에 따라 CV

초기 낮은 과전위(-0.4~-0.65 V vs Hg/Hg2SO4)에서

환원 전류가 점차 감소하는 억제 효과를 확인하였다

(Fig. 1a). 또한 이러한 억제 효과는 전위 sweeping

전 Cu 전극의 도금액상 침지 시간(dipping time)이

늘어남에 따라 조금씩 증가하였다(Fig. 1b). 그러나 예

상대로 PEG의 억제 효과는 동일한 농도의 질소 계열

첨가제들의 억제 효과에 비해 미약하였으며 이는 기

존에 PEG 자체의 미약한 억제 효과를 보고한 연구

결과와도 일치한다.14,15) 시간에 따른 CV 변화는 첨가

제가 존재하지 않거나 Cl-이 존재하는 경우에서는 관

찰되지 않는 현상으로,16) Cu 전극상 PEG의 흡착 속

도가 낮음을 의미하며 이 또한 PEG의 약한 흡착 특

성과 연관되어 있을 것이다.

이러한 PEG의 흡착 특성은 SO4
2-가 없는 경우 달

라질 것이며 이를 확인하기 위해 음이온이

perchlorate (ClO4
-)만으로 이뤄진 도금액 용액상에서

PEG의 영향을 관찰하였다(Fig. 2). ClO4
-는 강한

solvation 특성으로 인해 Cu 표면상에서 특이흡착을

Fig. 1. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical

reduction of Cu2+ on a Cu disk electrode in electrolytes

containing 0.25 M Cu2+, 1.0 M H2SO4, and PEG (Mn 600)

with varying (a) the amount of PEG and (b) the dipping

time (at 5 mM), respectively.

Fig. 2. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical

reduction of Cu2+ on a Cu disk electrode in electrolytes

containing 0.25 M Cu2+, 1.0 M HClO4, and PEG (5 mM)

with varying (a) the dipping time, and (b) the molecular

weight of PEG, respectively.
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하지 않으며,13) 그에 따라 PEG의 흡착은 수소 결합에

만 의존하지 않게 된다. ClO4
-만으로 이뤄진 도금액상

에 PEG가 포함된 경우, 침지 시간에 상관없이 CV

초기 전류가 크게 감소하였으며 전위 peak 또한 음의

방향으로 이동하였다(Fig. 2a). 이들은 Cu2+ 환원 반응

의 반응속도상수의 큰 감소를 의미하는 것으로, SO4
2-

도금액에 비해 ClO4
- 용액에서의 PEG의 강한 억제

작용을 나타낸다. 결과적으로 용액상 SO4
2-가 없는 경

우, PEG가 Cu 표면에 강하게 흡착함을 의미하며, 이

는 Cu 표면과 PEG간의 직접적인 상호 작용일 것으로

추정된다. 다양한 분자량을 갖는 PEG에 대해 억제 효

과를 확인해보았으며, 분자량이 커짐에 따라 억제 효

과가 증가하는 것을 확인할 수 있었다(Fig. 2b). EG의

경우, 높은 농도나(< 50 mM) 장시간 침지(< 10 min)

의 조건에서도 억제 효과가 관찰되지 않았는데 이로

미루어 PEG 분자량 증가에 의한 분자 구조내 산소

원자 및 연결된 수소 결합 수의 증가보다 PEG 분자

크기 증가에 의한 전극 표면 덮임률(coverage) 증가가

억제 효과에 더 중요한 인자임을 추정할 수 있다.

PEG의 흡착이 공존하는 특이흡착에 의해 제한되기

만 하는 것은 아니다. 이미 알려진대로 PEG의 억제

효과는 Cl-과 조합될 경우 강해지며, 이는 Cu 전극상

특이흡착한 Cl-이 PEG의 흡착을 매개하기 때문이다.

본 연구에서도 Cl-에 의한 PEG 억제 효과 증가를 확

인할 수 있었으며(Fig. 3a), 이는 대부분의 분자량의

PEG에서 동일하게 관찰되었다(Fig. 3b). EG의 경우,

Cl-이 단독으로 사용되었을 때 나타나는 도금 반응의

가속 효과와 차이 나지 않았으며,17,18) Cl-과의 조합에

의한 억제 효과에서도 PEG 독자적인 억제 효과에서

와 마찬가지로 PEG의 크기가 중요함을 의미한다. Cl-

에 의한 PEG 흡착 강화는 RDE 분석에서도 확인 가

능하다. Fig. 4 결과에서 확인할 수 있듯이 PEG가 존

재할 경우 CV 전위 sweep 초반(-0.4~-0.65 V vs

Hg/Hg2SO4) 약한 억제 효과에서 Cl-가 함께 존재할

경우 더 강한 억제 효과로 변화하였다. 이후 전위

sweep에서는 억제효과를 관찰할 수 없는데 이는 PEG

의 탈착에 의한 것으로, 전위에 따른 PEG 흡착 특성

변화 또는 도금으로 인한 구리 표면의 regeneration과

연관될 것이다. 또한, PEG와 Cl-이 조합된 경우 CV

에서 forward sweep curve와 backward sweep

curve가 역전되는 hysteresis가 관찰되었다. 이러한

hysteresis는 PEG가 높은 전위(> -1.0 V vs. Hg/

Hg2SO4)에서 완전히 탈착되고 이후 backward sweep

에서 재흡착하는 과정에서 초기 흡착 상태와의 차이

Fig. 3. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical

reduction of Cu2+ on a Cu disk electrode in electrolytes

containing 0.25 M Cu2+, 1.0 M H2SO4, PEG, and NaCl

with (a) varying the amounts of NaCl (in the presence of

PEG600) and (b) the molecular weight of PEG (5 mM, in

the presence of 0.1 mM NaCl), respectively.

Fig. 4. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical

reduction of Cu2+ on a Cu rotating disk electrode

(rotating speed: 500 rpm) in electrolytes containing 0.25

M Cu2+, 1.0 M H2SO4, PEG (Mn 600, 5 mM), and NaCl

(0.1 mM).
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로 인해 나타나는 것으로, 여러 구성 요소로 이뤄진

흡착 구조체를 형성하는 경우 흔히 관찰된다.14,19) 따

라서, 본 RDE 분석에서 나타나는 hysteresis는 PEG와

Cl-간의 흡착 구조체 형성을 의미할 것이다.

그러나 PEG와 Cl-간 흡착 구조체 형성 및 이를 통

한 억제 효과 강화는 ClO4
- 도금액 조건에서 관찰되

지 않았다(Fig. 5). Fig. 5a에서 확인할 수 있듯이 Cl-

이 첨가된 경우 오히려 억제 효과가 완화된 것을 알

수 있다. ClO4
- 도금액에서의 RDE 분석에서도 Cl-

유무에 따라 CV 모양에 큰 변화가 없었으며, 명확한

hysteresis 또한 관찰되지 않았다. 이를 통해, ClO4
- 도

금액에서는 Cu 전극상 특이 흡착한 Cl-이 존재하더라

도 Cu 표면상 PEG의 직접 흡착에는 큰 영향을 주지

않으며 PEG와 Cl-간의 흡착 구조체 또한 형성되지 않

았음을 알 수 있다. 동일한 조합에 대해 SO4
2-와

ClO4
- 용액에서 크게 다른 특성을 나타내는 것은,

PEG와 Cl-간의 상호 작용이 화학적 결합에 기반을 두

지 않음을 의미하며, 나아가 SO4
2-가 없는 경우에서

PEG와 Cl-간의 상호 작용에 비해 PEG와 Cu 표면의

상호 작용이 더 강한 것으로 추정할 수 있다.

앞서 서론에서 언급하였듯이, PEG와 Cl-간의 상호

작용은 두 가지로 해석된다. PEG/Cu+/Cl- 흡착 구조

체 형성의 경우, PEG 분자내 산소 원자와 양이온간의

연계가 중요한 요소이며, PEG/Cl- 흡착 구조체의 경

우 소수성 변화가 큰 영향을 미칠 것이다. PEG와 Cl-

간의 상호 작용에 대한 더 깊은 이해를 위해 PEG

유도체인 PEGDE가 구리전해도금에 미치는 영향을 확

인해보았다. PEGDE의 경우, 비이온성 계면활성제로

친수성의 PEG와 소수성의 선형 carbon chain (C12)

으로 구성되어 있으며, 분자량(분자 크기)가 억제 작

용에 중요하므로 PEG600과 유사한 분자량을 갖는

PEGDE를 선택하였다. 이 경우, PEG 내의 산소 원자

의 수는 줄어드는 반면 소수성 특성은 강해진다. Fig.

6은 PEGDE의 억제 효과를 관찰한 CV이다. SO4
2- 용

액에서 PEGDE의 억제 작용은 PEG와 큰 차이를 나

타내지 않았으며(Fig. 6a), 전극 침지 시간에 따라 억

제 효과가 조금씩 증가되는 것으로 미루어 PEGDE의

흡착 또한 미약하게 일어남을 알 수 있다(Fig. 6b).

Fig. 5. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical

reduction of Cu2+ on (a) a Cu disk electrode and on (b) a

Cu rotating disk electrode (rotating speed: 500 rpm) in

electrolytes containing 0.25 M Cu2+, 1.0 M HClO4, PEG

(5 mM), and NaCl (0.1 mM).

Fig. 6. CVs (scan rate: 50 mV/s) for the electrochemical reduction of Cu2+ on a Cu disk electrode in electrolytes

containing 0.25 M Cu2+, 1.0 M H2SO4, and (a,c) 5 mM PEG (Mn 600) or PEGDE with and without 0.1 mM NaCl, and (b)

5 mM PEGDE with varying the dipping time, respectively.
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반면, Cl-과의 조합에서 PEGDE는, PEG와는 구별되는

더욱 강한 억제 효과를 나타내었다. PEG에 비해 산소

원자 수가 줄어들었음에도 불구하고 억제 효과가 강

화된 것은, PEG와 Cl-간의 상호 작용에서 PEG 분자

내 산소 원자와 양이온간의 연계보다 소수성 상호 작

용이 더 중요한 요소임을 의미한다. 따라서 본 연구

결과는 소수성 상호 작용에 의한 PEG/Cl- 흡착 구조

체 형성을 뒷받침한다고 할 수 있다. 

4. 결 론

구리 도금 반응에서 PEG가 갖는 억제 효과는, 용

액 조성 및 Cl- 유무에 따라 크게 달라졌다. SO4
2-

도금액에서 PEG는 미약한 억제 효과를 갖으며, 이는

SO4
2-의 특이흡착에 의한 PEG의 제한적 흡착에 기인

한다. 이러한 특성은 ClO4
- 도금액에서 PEG가 갖는

강한 억제 특성을 통해 증명된다. 반면, Cl-의 특이흡

착은 PEG와 Cl-간의 흡착 구조체 형성을 통해 PEG

의 흡착을 강화시켰으며, 이를 통해 SO4
2- 도금액에서

도 강한 억제 효과를 야기하였다. PEG와 Cl-간의 흡

착 구조체 형성은 도금액 조성에 따라 달라지는 특징

을 가지고 있으며, PEG 상 소수성 특징이 클수록 더

욱 강한 억제 효과가 관찰되었다. 이러한 도금액상

PEG의 효과에 대한 이해는, 도금액상 주요 첨가제인

감속제의 작용에 대한 깊이 있는 이해에 도움이 될

것으로 기대한다. 
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