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CO2 초임계 유체를 이용한 니켈도금에 있어서 메탄올 농도가 도금 물성에 미치는 영향

김재연, 김문선, 이용철, 김남기*

성균관대학교 화학공학과

(nkkimdr@empal.com*)

Effect of Methanol Concentration on Nickel-Electroplating

Characteristics in Supercritical CO2

Jae-Youn Kim, Moon-Sun Kim, Youn-Chul Lee, and Nam-Ki Kim*

Dept. of Chem. Eng., Sungkyunkwan University
(nkkimdr@empal.com*)

서론

도금(plating)이라고 하는 것은 금속이나 비금속 표면에 기능성을 부여하기 위해 금속막

을 입히는 처리기술을 말하며 전기도금, 화학도금, 용융도금, 진공도금, 침투도금, 이온도

금 등이 있다. 도금은 장식성, 내식성 등의 기능 외에도 경도, 내마모성, 윤활성, 내scratch
성 등의 기계적인 특성과 전기전도성, 접촉특성, 자기특성, 고주파특성, 저항특성, 전자파 

차폐성 등의 전기적 특성, 광반사성, 선택흡수성 등의 광학특성, 그리고 납땜성, 결합성, 
접착성 등 물리적 특성을 자동차부품, 전자부품, 반도체부품 및 각종기계류 부품 등에 부

여할 수 있는 중요한 핵심기술이다.
도금기술은 크게 습식법과 건식법이 있으며 습식법은 액상 상태에서 기재 표면에 금속

이온을 환원시키는 방법이며 전기도금과 무전해도금 등이 있다. 건식법은 진공 확산기술

을 이용하여 반응성이 좋은 기상에서 도금하는 것으로 CVD(chemical vapor deposition)와 

PVD(physical vapor deposition) 등이 있다[1].
전기도금은 전해질 용액 속에 도금하고자 하는 소재(음극)와 도금판(음극)을 넣고 전원

을 연결하여 외부회로를 따라 전자가 전하를 운반하고(전자전도체) 이온들이 전해액 내의 

전하를 운반하게 한다. 전류가 연속적으로 흐르기 위해서는 전극과 전해질 수용액간의 

계면에서 전하이동이 쉽게 이루어져야 하며 전해질 수용액 중의 금속이온은 음극 계면에

서 환원되고 음이온들은 양극에서 산화하게 된다[2].
전기도금은 장식, 내구성, 방청성 등을 부여할 목적으로 사용하며 비교적 저렴한 가격

으로 적절한 금속 피막을 부여할 수 있는 장점이 있다. 주로 자동차, 음향, 항공기, 통신

기, 컴퓨터, 장신구 등의 넓은 분야에서 이용되며 최근 전자·통신기기 및 반도체 등 소형 

부품의 박막화, 미세화 추세에 따라 전기도금의 중요성이 높아지고 있다. 주로 사용하는 

도금 재료로는 니켈, 크롬, 주석 등이 있다[3]. 전기화학분야에 널리 사용되고 있는 니켈 

전기도금은 자동차, 음향, 전자제품 등의 장신구나 잡화 등에 정밀성, 광택성, 평활성, 금
속표면성, 청결성, 내식성을 부여할 목적으로 사용되고 있다. 니켈 도금액으로 사용되고 

있는 와트(watt)액은 넓은 전류밀도 범위에 걸쳐 일정한 음극 전류효율을 유지하며 비교

적 고농도까지 사용될 수 있다는 장점이 있으나 매우 작은 소형물이나 복잡한 형태의 구

조물에 사용하는 경우 전류밀도가 불균일하게 분포된다는 문제점을 가지고 있는데, 이것

은 불균일한 도금층의 원인이 된다. 따라서 도금액에 첨가되는 첨가제의 조성과 농도, 교
반조건, 전류밀도 분포 등이 도금공정에 매우 중요한 변수가 된다[4].
초임계 유체는 밀도의 다변성, 흡수성, 침투성, 높은 분산성, 열전달 및 물질전달 능력

이 우수한 물질로 연구 초기에는 추출과 분리기술에 한정되었으나 난분해성 물질 용해, 



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 2 2138

화학공학의 이론과 응용 제10권 제2호 2004년

초순도 천연물 추출, 반도체 표면 세정, 나노입자 합성, 폴리머 분해, 염색 및 도금 공정 

등으로 확대되고 있으며[5] 도금분야에서도 도금욕의 분산성 개선과 독성폐수 발생절감을 

위해 초임계 유체를 응용하고 있다[6, 7].
초임계 유체로 가장 널리 사용되는 이산화탄소(Tc=31℃, Pc=7.4 MPa)는 인체에 독성이 

없고 용해도가 액상 용매보다 크고 부식성이 없으며 비교적 저렴하게 구입할 수 있다는 

장점을 가지고  있다[8]. 특히 이산화탄소와 같은 초임계 유체는 극성 용매를 소량 첨가

하면 용해도가 향상되는 특성이 있다[9]. 이러한 효과를 위해 entrainer로서 본 실험에서는 

methanol를 사용했으며 CO2 초임계 유체를 도금욕에 혼합사용하여 니켈 전기도금을 실시

하면서 에멀젼 전해용액의 저항값과 전류밀도를 최소화시키는 methanol 농도의 효과를  

관찰했다. 

본론

순도 99.9 % 고순도 니켈판(高純度化學硏究所, 일본)과 구리판(高純度化學硏究所, 일본)
을 10×10 mm의 크기로 잘라 도금에 사용했다. 금속 표면에 존재하고 있는 이물질을 제

거하기 위해 아세톤으로 5분간 초음파 세척을 한 후 탈지액으로 30초간 전해세정을 실시

하고 10 % 황산(H2SO4)용액에 약 30초간 담근 후 마지막으로 증류수로 세척 후 건조했

다. 본 연구에서는 니켈도금에서 일반적으로 사용되고 있는 watt 액에 CO2 초임계 유체와 

methanol를 첨가하여 도금욕을 제조했다.
 초임계유체 도금은 Fig. 1과 같은 장치(supercritical nano-plating, Ilshin Autoclave Co., 

Korea) 를 사용하였으며 반응기의 용량은 300 ㎤이며 합금으로 되어있다. 또 도금을 실시

하는 도금조의 구조는 Fig. 2와 같았다. 이것을 Hull-Cell용 정류기에 연결하여 전기도금에 

필요한 전원을 공급하였다. 저장조에서 나온 이산화탄소는 냉각조에서 액화시킨 다음, 고
압 펌프를 통해 도금반응기에 공급했다. 반응기의 압력은 200 bar, 온도 200 ℃까지 조절

이 가능했다. 
Entrainer로 사용되는 methanol의 농도는 온도, 압력과 함께 초임계 유체의 용해도에 영

향을 주는 중요한 인자였다[9]. 따라서 본 실험에서는 선행연구에서 최적조건으로 확인된 

사용된 25~70 ℃ 온도 범위와 70~170 bar 압력 범위에서 실험을 실시했다. 교반조에 전해

질, 계면활성제, entrainer를 혼합하여 에멀젼용액을 만든 다음 300 rpm의 속도로 15분간 

교반하여 전기도금에 사용할 수 있는 도금욕을 만들었다.  전해질로는 염화니켈과 황산

니켈을, 계면활성제로는 비이온성 계면활성제를, entrainer로서는 메탄올을 각각 사용했는

데 에멀젼 용액의 조성에 따른 저항값의 변화를 측정하고 도금 물성과의 상관관계를 비

교했다. 이 때 도금욕의 pH는 붕산으로 조절했다.

결과 및 토론

 니켈도금 도금욕에서의 압력과 전기저항과의 관계는 45 ℃ 온도조건에서 Fig. 3과 같

이 압력이 올라갈수록 점점 낮아지다가 160 bar 이후 거의 일정했으며 계면활성제는 선

행연구[10] 결과와 같이, 0.1 vol%에서 가장 낮은 저항값을 나타냈다. 그 이상의 농도에

서는 오히려 전도도가 떨어졌는데 이것은 지나치게 높은 계면활성제의 농도가 저항으로 

작용했기 때문인 것으로 보인다.

Fig. 4는 상압에서 메탄올 농도에 따른 온도별 도금욕의 전도도의 변화를 나타낸 것이

다. 45 ℃에서의 전도도가 25, 35 ℃의 경우보다 높았으며 메탄올의 농도가 증가할수록 

전도도는 떨어졌다. 그러나 160 bar의 고압에서는 상압과는 달리 methanol 농도가 증가

할 수록 전도도가 상승했는데 이것은  entrainer의 효과에 의해 methanol이 초임계 CO2
의 유동성을 개선되고 전해질의 용해도를 상승시킨 결과이다[9]. Fig. 5와 6은 고압에서 
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도금된 니켈층 표면과 경도를 나타냈다.
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Fig.1. Schematic diagram of experimental reactor.     Fig. 2. Reactor for electroplating.



Theories and Applications of Chem. Eng., 2004, Vol. 10, No. 2 2140

화학공학의 이론과 응용 제10권 제2호 2004년

Fig. 3. Relationship between pressure     Fig. 4. Relationship between conductivity and 

electric resistance at 45 ℃.                methanol concentration (◆ 25 °C, ■ 35°C,

                                             and ▲ 45 °C).

                   

                     (a)                        (b)

Fig. 5. SEM image of nickel film plated  by (a) SCNP and (b) conventional method           

          [magnification: 10,000].   
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Fig. 6. Varying of hardness of nickel film plated by SCNP with an increasing pressure

(current density: 80 mA/cm2 and 45 ℃). 
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