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Abstract

  The electroplating for copper foils has many advantages in economics. During the electroplating, 

the selection of appropriate additives is needed to manufacture copper foils with various properties. 

Therefore, it is investigated the initial plating voltage and the properties of copper foil electroplated in 

the electrolyte with benzothiazole as additives. 

The addition of benzothiazole without any additives decreased effectively the initial plating voltage. 

However, the initial voltage increased when the additives was used in combination with an inhibitor 

and a leveler along with benzothiazole. Moreover, the voltage tends to increase with the concentration 

of benzothiazole except for 40 ppm group.

  The mixed additives could change not only the initial voltage but also the morphology of crystals on 

the surface. When benzothiazole is added at 20 ppm or less, it was observed that the clustered crystals 

existed on the surface, which result in ununiform surface and high roughness value. In addition, the 

grain size increased with the amount of benzothiazole, but the resistivity decreased. However, when 

the leveler was added in 20 ppm, the grain size was decreased with the amount of benzothiazole. The 

size of the crystals could be influenced by the mixing ratio of additives. Therefore, it is necessary to 

study on the effect of concentration ratio of additives in the future.
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1. 서   론

  최근 제4차 산업혁명 시대의 다양한 산업분야에

서 전기 저장장치와 이를 이용한 자동차산업, 신

재생에너지산업, IT산업 등의 발전에 핵심부품 중 

하나인 이차전지 및 고성능 축전지에 대한 연구가 

활발히 이루어지고 있다. 이차전지의 음극소재중 

하나인 동박은 여러 가지 물리적, 전기적 특성이 

요구되고 있다. 대표적으로 균일한 표면특성, 연
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신율, 인장강도, 전기저항성, 열전도성 등이 요구

되고 있다. 일반적으로 동박은 압연박과 전해동박

으로 생산이 되고 있으며, 전해동박은 압연박 대

비 제품 특성에 맞게 두께, 폭 및 길이 조절이 용

이하다. 또한 생산할 수 있는 폭이 압연박 대비 상

대적으로 넓고 연속생산공정(Roll to Roll)으로 생

산비용이 적게 들어 동박 생산 방식으로 널리 사

용되고 있다 [1-5].

  동박 생산을 위한 연속공정에서 주로 이용되고 

있는 황산-황산구리 전해액은 타 도금욕 대비 낮

은 생산비용, 비교적 빠른 도금속도, 낮은 독성, 

그리고 도금 후 박막의 균일한 유연성 및 인장강

도 등의 장점을 가지고 있어 연속공정 동박 생산 

도금욕으로 널리 사용되고 있다 [6-9]. 연속전해

동박의 제조공정에서 음극재료로는 타이타늄(Ti) 

소재를 주로 사용하고 있다. 타이타늄은 자연 산

화피막으로 형성으로 인하여 도금 후 별도의 박리

제 없이 음극으로부터 박막을 쉽게 떼어 낼 수 있

고 황산-황산구리 전해액 내에서 내부식성이 강하

여 사용 후에 많은 처리를 하지 않고 재사용할 수 

있다는 장점을 가지고 있다 [10]. 

  전해도금법을 이용하여 고객이 요구하는 다양

한 물성의 동박을 제조하는 생산과정에서 기본욕

을 변경하여 생산하기에는 유지비용과 공정처리 

등의 어려움으로 인하여 일반적으로 전류밀도, 전

류파형, 첨가제, 전극 간격, 유속, 온도, 음극 전

압, 교반조건 등의 다양한 공정변수를 조절하고 

있다. 대표적으로 첨가제를 미세하게 조절을 통

하여 동박의 표면, 기계적, 전기적 특성을 제어하

는 것이 가능하다 [5, 11-15]. 기본적으로 첨가되

는 첨가제는 염화이온에 평활제(leveler), 억제제

(inhibiter), 광택제(brightener) 등이 복합적으

로 첨가되어 사용되고 있다 [11, 16]. 대표적인 광

택제로는 SPS, MPSA, Thiourea, DPS 등의 유

기 화합물이 사용되는 것으로 알려져 있으며 [17-

19], 억제제로는 젤라틴, PEG, 콜라겐 등의 중합

체 계열 유기 화합물이 대표적으로 사용된다 [20, 

21]. 평활제는 JGB, HEC, PEI 등 화합물이 주로 

사용 된다 [22, 23]. 일반적으로 동박의 생산량을 

증대시키기 위한 고전류밀도에 적용 가능한 첨가

제의 역할은 중요하나 연속생산 공정에서 첨가제

에 의한 동박의 표면특성 및 전기적 특성에 대한 

연구는 부족하다. 소비자가 요구하는 다양한 특성

을 만족하는 제품을 생산하기 위한 여러 가지의 

첨가제 개발과 영향에 대한 추가적인 연구가 절실

히 필요하다.

  전해도금 공정에서 사용되는 첨가제에 대한 연

구결과를 살펴보면 Kim 등[3, 20]은 싸이오요소

와 젤라틴은 구리 박막의 부식 방지 및 표면 거

칠기를 개선하기 위해 목적으로 사용한다고 하였

다. Kim 등[16, 24]은 JGB는 돌출부에 우선적으

로 흡착하여 돌출부에서의 구리이온의 전착을 억

제하는 동시에, 함몰부에서의 구리이온의 전착을 

유도하여 평탄한 구리 도금층을 만든다고 하였다. 

또한 JGB 첨가시 결정립의 크기가 감소하고 첨가

량에 따라 억제 효과가 다르며, 인가전류량이 일

정량 이상 증가한 경우 평활제 효과가 감소한다고 

하였다 [6, 25-27]. 또한 Bonou [28] 등은 첨가

제로 PEG와 염소이온을 같이 사용하면 구리의 환

원반응을 억제하는 효과가 있으며 시간이 지나도 

계속 그 효과가 유지되었지만, 단독으로 존재하면 

그 효과가 감소한다고 하였다. 이러한 대부분의 

연구결과들은 실제 조업조건과는 차이가 있는 10 

ASD 이하의 낮은 절류밀도에서 수행되었을 뿐만 

아니라, 연속공정에서 사용되고 있는 타이타늄 기

지가 아닌 스퍼터링으로 증착한 구리(Cu) 또는 금

(Au) 박막을 이용하였다 [3, 11,20, 29].

  이에 본 연구에서는 20 ASD의 높은 전류밀도

에서 Benzothiazole를 개별적으로 첨가하여 초

기 분극현상과 평활제, 억제제로 알려진 첨가제에 

Benzothiazole 첨가제를 복합적으로 첨가하여 

분극현상으로 인한 전착층의 표면 특성을 파악하

였다. 

2. 실험방법

  전해동박 제조를 위하여 황산-황산구리 도금욕

을 사용하였으며, 다양한 첨가제 중 가속제로는 

Benzothiazole를 평탄제는 JGB를 그리고 억제제

는 콜라겐을 사용하였다.(표 1)  Benzothiazole 

개별첨가제에 대한 첨가량 테스트를 진행한 이후 

첨가제를 혼합하여 테스트를 진행하였다. 양극으

로는 불용성 양극(IrO2/Ti)을 사용하였으며, 음극

으로는 타이타늄 판을 #800~1500까지 순차적으

로 연마하여 사용하였다. Benzothiazole 첨가제

의 첨가량에 따른 분극전압 측정을 위하여 1 cm2 

크기의 음극을 제조하였으며, 첨가제의 복합 첨가

에 대한 영향 평가를 위하여 50 mm × 150 mm 

크기의 기판을 사용하였다. 양극과 음극의 거리는 

10 cm로 일정하게 유지하였고 도금액 온도는 50 
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℃(±0.5 ℃)로 일정하게 유지하였다. 정전류 모드

에서 20 ASD(A/dm2)로 진행하였으며, 물성분석

을 위하여 12 ㎛ 두께가 되도록 전착시켰다. 도금

층의 표면형상 관찰과 결정립 크기를 분석하기 위

하여 주사전자현미경(FESEM, SU-70, Hitachi, 

Japan), X선 회절분석기(Dmax III-A type, 

Rigaku Co., Japan)를 사용하였다. 4극 탐침법

(CMT-SR1000N, AIT, Korea)장치를 사용하여 

비저항을 측정 하였고 도금층 표면조도 측정은 표

면조도측정기(SJ-400, Mitutoyo, Japan)를 활용

하여 4 mm 길이에 대하여 측정하였다. 도금층의 

비저항, 표면조도 측정은 각각의 조건에서 6회 측

정하였고 측정한 결과는 Minitab 프로그램을 사

용하여 통계 처리하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 개별 첨가제의 초기 전압

  그림 1은 첨가제를 첨가하지 않은 황산-황산구

리 기본욕에 Benzothiazole(BT)의 농도를 달리

하여 초기 0.2초 전해도금을 진행하는 동안의 전

압 변화를 나타낸 결과이다. BT의 첨가시 첨가제

를 투여하지 않은 무첨가군 대비 전압은 낮게 나

타나고 있다. 가속제인 BT는 구리이온의 이동을 

원활하게 하여 전압을 낮추는 역할을 하는 것으

로 생각된다. 첨가 농도별로는 첨가량이 5 ~ 20 

ppm인 경우에는 무첨가군 대비 점차 초기 전압

이 낮아지며, 첨가량이 30 ppm 이상인 경우 전압

이 증가하는 현상을 보이고 있다. 그러나 40 ppm

을 첨가한 조건에서도 무첨가군 대비 전압이 높게 

형성되지는 않았으나, 도금이 진행되면서 전압을 

폭이 높게 형성되고 있다. 반면 20 ppm을 첨가한 

조건에서는 가장 낮은 초기전압과 도금이 진행되

는 동안 전압의 변화폭이 가장 적게 나타났다.

  그림 2는 BT첨가제의 첨가량을 달리하여 0.2

초 동안 도금한 표면을 관찰한 결과이다. 첨가제

를 첨가하지 않은 무처리 군(con.) 뿐만 아니라 모

든 조건에서 기지 표면의 결함이 있는 부분에 초

기 결정 생성이 중점적으로 이루지고 있으며, 표

면전체에 고르게 초기 결정이 형성되기 보다는 군

집형으로 형성이 되고 있는 것을 볼 수 있다. 결정

의 모양은 뭉치는 현상으로 완벽한 구형은 아니지

만 구형 및 타원형의 형태를 보이고 있다. 또한 결

정이 형성되어 있는 표면에 거미줄처럼 사방으로 

Chemical Reagent Composition

Copper(Cu) 50 g/L

Sulfuric acid(H2SO4) 100 g/L

Benzothiazole(BT) 0 ~ 60 ppm

Hydrochloric acid(HCl) 0, 40 ppm

Collagen 0, 30 ppm

Janus Green B(JGB) 0, 10, 20 ppm

Table 1. Kinds and amount of additives in the electroplating baths.

Fig. 1. Potential performance of the electrolyte at 
benzothiazole additive with different concentrations.

Fig. 2. SEM images of titanium surface tilted by 30°. 
Coppers were plated for 0.2 seconds at the addition of 
various benzothiazole concentrations.
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그물모양의 구리 결정이 표면에 형성되고 있어 초

기 구리 결정이 형성이 되고 이온이 표면을 이동

하다 에너지가 높은 곳에서 응집되어 결정으로 성

장해 나가며, 결정과 결정이 서로 연결되어 표면

을 채워가는 것을 확인 할 수 있다.

  BT 첨가제와 억제제, 평활제와의 상호관계를 확

인하기 위하여 기존 연구결과를 고려하여 염화이

온은 첨가량에 따라 전압이 변화가 적은 40 ppm

을 선정하였고, 억제제인 콜라겐의 경우에는 초

기 전압이 높은 30 ppm을 선정하였다. 또한 평탄

제인 JGB은 응집현상이 다소 적은 10 ppm, 20 

ppm을 선정하였다. 표 2는 복합첨가제의 조건을 

나타낸 것이다. 

   그림 3은 JGB 10 ppm, 콜라겐 30 ppm, 염화

이온 40 ppm을 첨가하고 BT를 0 ~ 60 ppm을 

첨가하여 초기 0.2초간 도금하는 동안의 전압 변

화를 나타낸 것이다. BT를 단일로 첨가한 경우에

는 무첨가 경우에는 BT를 첨가하지 않은 조건대

비 초기 전압이 낮았으나, BT를 제외한 다른 첨

가제를 첨가한 기본 조건에 BT를 추가적으로 첨

가할 경우 전압이 높아졌음을 확인할 수 있다. 다

른 첨가제와의 경쟁 및 상호작용을 통하여 전해도

금에 전반적으로 영향을 미치고 있기 때문으로 생

각된다. BT의 첨가량별 변화를 보면 20 ppm 대

비 40 ppm 첨가한 경우 전압이 감소하였으나, 첨

가량이 60 ppm인 경우 증가됨을 확인 할 수 있으

며, 20 ppm의 경우 평활제 및 억제제와의 상호작

용에서 BT 첨가제의 가속제 역할이 다소 낮게 작

용하여 전압이 높았으나, 40 ppm 첨가제에서는 

가속제의 역할이 좀 더 우세하여 전압이 감소하였

고, 첨가량이 많아지는 경우 첨가제가 도금층 내

에 혼입 및 에너지가 높은 층에 먼저 달라붙어 도

금을 방해하기에 오히려 전압이 증가되는 것으로 

판단된다.

  그림 4는 0.2초간 도금된 표면의 이미지이다. 그

림 3에서 확인 한 것처럼 BT를 20 ppm(b)를 첨

가한 경우 표면 일부에서 결정이 뭉쳐서 성장하고 

있으며 주변에 거미줄처럼 보이는 결정의 줄기가 

뻗어나오고 있는 모습을 관찰 할 수 있다. BT첨가

제를 40 ~ 60 ppm 첨가한 경우 결정이 표면에 

좀 더 고르게 분포하고 있는 것으로 보이나, 저배

율에서 확인 한 결과 큰 차이점은 없다.

  그림 5와 6은 12 ㎛두께로 구리층을 도금한 표

면을 관찰할 이미지로 저배율(×1,000)은 그림5

에 고배율(×10,000)을 그림 6에 나타내었다. 첨

가량을 달리하여 BT를 첨가한 경우와 첨가하지 않

은 경우를 비교하여도 표면의 특성을 구분하기가 

No
Composition(ppm)

BT JGB Collagen Cl-

(a) 0 10

30 40

(b) 20 10

(c) 40 10

(d) 60 10

(e) 20 20

(f) 40 20

Table 2.  Additives conditions of copper plated for 12 ㎛ copper foil.

Fig. 3. Potential performance of copper were plated for 
0.2 seconds at various addition concentrations of the 
benzothiazole additive.

Fig. 4. SEM images of titanium surface tilted by 30°. 
Coppers were plated for 0.2 seconds at the addition of 
various additives concentrations. 
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Fig. 5. SEM images(low magnification) of copper foil tilted by 30°.  Copper foils were plated for 12 
㎛ at the addition of various additives concentrations. 

Fig. 6. SEM images(high magnification) of copper foil tilted by 30°.  Copper foils were plated for 12 
㎛ at the addition of various additives concentrations.

어려울 정도로 비슷하였으나, 저배율(×100, ×

200)로 표면을 관찰한 결과(그림 7) BT의 첨가가 

없는 군(a)에서 표면 일부에 군집형으로 결정들이 

뭉치는 현상이 관찰되었으며, 40ppm을 첨가한 

군(c)에서 이러한 현상이 현저히 감소하였다. 또한 

평활제를 20 ppm 첨가한 (e), (f)군에서는 이러한 

현상이 일어나지 않았다. 평활제, 억제제 및 가속

제간의 상호작용으로 인하여 표면에서의 결정 성

장이 균일하지 못함을 확인 할 수 있었으며, 상호

간의 비율에 따라서도 표면 형상이 달라질 수 있

음을 확인 할 수 있었다.

  그림 8은 도금면(M면)의 표면조도(Rz) 측정 결

과이다. BT 첨가에 의하여 조도 감소효과가 나타

Fig. 7. SEM images of copper foil tilted by 30°. Fig. 8. Surface roughness of copper foil(matte layer) 
at the of various conditions. 
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나고 있으며, 첨가량이 20 ~ 60 ppm까지 증가될

수록 조도는 감소하였다. BT첨가제를 첨가하지 않

고 3가지 첨가제를 첨가한 조건(a) 대비 동일조건

에서 BT를 20 ppm 복합적으로 첨가한 경우(b)에 

표면조도(Rz)값이 50.9% 감소하였다. 그리고 20 

~ 60 ppm 범위에서 첨가한 경우 표면조도 감소

폭은 좁지만 유의한 차이를 보이고 있다(p-value 

: 0.000). BT와 평활제인 JGB첨가제 비율에 대

한 분석을 위한 (b), (f) 조건에서 비율은 2:1로 같

은 조건이나 JGB 첨가량이 많은(f) 조건에서 표면

조도 감소효과가 더 크게 나타나고 있다. 또한 (c), 

(f)조건 비교 시 BT의 농도비가 높다고 무조건 적

으로 표면조도를 감소시키는 것은 아님을 확인할 

수 있다. 따라서 적정량의 첨가량과 농도비의 정

립이 필요함을 시사하고 있다. 다양한 물성을 고

려하여 제품에 필요한 조건을 확립하기 위한 최적

의 적정량과 관리범위에 대한 연구는 추가적으로 

필요할 것으로 판단된다.

  그림 9는 도금면(M면)에 대한 비저항을 측정한 

결과이다. 표면조도의 감소와 유사한 패턴을 보이

고 있으며, BT 무첨가(a) 조건 대비 20 ~ 60 ppm 

첨가가한 (b) ~ (d) 조건에서 점진적으로 비저항

이 감소하고 있다. JGB를 20 ppm 첨가한 (e), (f)

조건의 경우 10 ppm 첨가한 (b)조건과 유의한 차

이가 없었으나(p-value : 0.114), (c) 조건과의 유

의한 차이를 보이고 있다(p-value : 0.001). 이는 

일정량 이상의 BT 첨가제의 첨가량과 첨가비율에 

의한 영향으로 보인다. 

  그림 10은 동일한 표면조도를 가지고 있는 타이

타늄 기지와 분리한 면(S면)에 대한 비저항을 측정

한 결과이다. M면과 유사한 경향을 보이고 있으

며, 동일 조건에서의 도금면과 분리면에 대한 비

저항에 대한 유의차는 없었다. 이는 표면조도에 

의한 영향력 보다는 첨가제에 의한 결정구조에 대

한 영향력이 비저항을 감소시키는 영향력이 더 크

다 할 수 있다.

  도금층의 결정구조를 확인하기 위하여 XRD 분

석한 결과를 그림 11에 나타내었다. 측정결과 모

든 실험 조건에서 (111) 방위의 피크가 가장 강하

게 나타났으며 피크의 강도 또한 비슷한 양상을 

보이고 있다. 피크의 강도로만 결정의 변화를 확

인하기 어려워 결정성장 방위에 대하여 좀 더 구

체적인 분석을 위하여 Yoshimura [30] 등이 제

안한 orientation index(M) 분석법을 이용하

여 분석한 결과를 그림 12에 나타내었다. (111)

면을 갖는 시편의 경우 다음과 같은 방법으로 

orientation index(M)를 계산되었다.

( ) ( ) ( ) ( )

( )

IF IF IF IF

IF

111 200 220 311
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+ + +
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( ) ( ) ( ) ( )

( )
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111 200 220 311

111
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+ + +" ,
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M
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IF(111)은 JCPDS cards에서의 XRD 강도이며 

I(111)은 실험값이다. 만약 M값이 1보다 큰 수를 

가지고 있으면, 이것은 (111)면에 평행한 우선방
Fig. 9. Resistivity of electroplated copper layer 
with additives concentrations in the solutions.
(matte layer)

Fig. 10. Resistivity of electroplated copper layer 
with additives concentrations in the solutions.
(shiny layer)

Fig. 11. XRD analysis of copper layer with various 
additives concentrations in bath solutions.(matte layer)
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위를 가지는 것이고, M값이 1보다 작은 값을 가지

는 경우에는 우선방위가 감소한다는 것을 나타낸

다.

   우선성장방위로는 모든 조건에서 (220)에 평행

하게 결정들이 성장하고 있음을 확인 할 수 있으

며, 조건간의 결정의 우선성장 방위에는 차이가 

없으나, (220) 방위로의 성장의 상대적 강도에는 

차이를 보이고 있다.  

   결정의 크기를 확인하기 위하여 XRD분석 장비

를 이용하여 측정한 결과를 Scherrer식으로 알려

져 있는 식 (1)을 이용하여 결정립 크기를 구하였

고 [31, 32], 이 결과를 그림 13에 나타내었다. 여

기서 λ는 XRD 장비의 구리 타겟 파장 0.154056 

nm, B는 시편에서 각각 측정한 반가폭, θ는 회절

피크의 위치의 2θ의 반절인 값이다.

.
cost B

0 89
:
:
i
m=

  BT첨가제를 40 ppm 첨가한(d) 조건에서 결정

의 크기가 가장 크게 나타나고 있으며 결정의 크

기와 표면의 조도의 경향성이 비슷하게 나타나고 

있어 결정의 크기가 큰 경우에 표면에서의 조도가 

감소되고 있다. 또한 도금층의 비저항이 감소한 

경향과도 유사하다. 

4. 결   론

  도금 현장에서 사용되고 있는 고전류밀도 전

해도금 조건에서 가속제 첨가에 의한 표면

특성, 구조적 특성 변화를 확인하기 위하여 

Benzothiazole의 양을 변화시켜 첨가한 후 도금

층에 대한 연구를 진행하였다.

1. Benzothiazole 첨가제를 단독으로 첨가한 

경우에는 초기의 도금 전압을 낮추는 효과

가 있으나, 억제제, 평활제 등과 복합적으

로 첨가한 경우에는 무첨가 조건 높은 전압

을 보이고 있다. 첨가량을 40 ppm 첨가한 

경우에 20 ppm 대비 전압이 감소하였으나 

60 ppm을 첨가한 경우 전압이 증가하였

다. 이는 첨가량에 따라 또는 첨가제의 혼

합비에 따라 초기 전압을 조절할 수 있음을 

확인 할 수 있었다.

2. 첨가제를 복합적으로 첨가한 경우 초기 전

압의 변화 뿐만아니라 표면에서의 변화도 

발생하는데 benxhothiazole의 첨가량이 

20 ppm 이하인 경우 표면에서 군집형 결

정들이 존재하여 표면이 균일하지 못하고 

조도가 높게 되는 현상이 관찰되었다. 첨가

제 간의 혼합비의 조절이 중요하며, 이러한 

혼합비로 인하여 결정의 크기가 감소 또는 

증가되기도 한다.

3. 복합 첨가 조건에서 Benzothiazole 첨가

량이 증가할수록 결정립의 크기가 증가한 

경우 도금층의 비저항이 감소하였다. 그러

나 평활제를 10 ppm에서 20 ppm으로 증

가한 경우에는 Benzothiazole의 첨가량이 

증가할 경우 오히려 결정립의 크기가 감소

하였다. 첨가제간의 농도가 달라지면 조건

에 맞는 비율농도가 달라지기에 향후 비율

별 농도 영향에 대한 연구가 필요할 것으로 

보인다.
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