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ABSTRACT

Particlesizeeffectofsilverandglass-frit

onthemicrostructureandelectricalresistivity

oflead-freeconductivepaste

Han,HyunGeun

Advisor:Prof.Lee,Jong-Kook,Ph.D.

Dept.ofAdvancedMaterialsEngineering,

GraduateSchoolofChosunUniversity.

Thickfilm technologyhasbeenusedforvariouselectronicdevicessuch

as HIC (Hybrid Integrated Circuit) and MLCC (Multilayer ceramic

capacitor).Thickfilm ofmetal-glass-organiccompositei.e,conductivepaste

hasbeenusedtoproduceprintedcircuitsbecauseofrepeatabilityinthe

electronicindustry.

Conductivepasteconsistsofmetalfiller,glass-fritandorganicbinder.

Silverpowderasametalfillerhasbeenattractedrecentlybecausesilver

hasagoodelectricalconductivity,arelativelyhighmeltingpoint,ahigh
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resistancefrom oxidation,excellentsolderabilityandarelativelylow price.

Thus,thesilverpowderhasbeenusedasraw materialsofconductiveink

andpaste,andadhesiveforvariouselectronicdevices.PbO-basedglass-frit

hasbeen usedtoimprovesolderability ofmetalfiller.However,PbO is

dangerous to health and environment. Thus, Pb-free glass-frits for

examples,Bi2O3,B2O3 and P2O5 glass-based frits have replaced PbO

glass-frit.

Inthisstudy,theeffectsofsilverandglass-fritparticlesizeonthe

microstructureandelectricalresistivityoflead-freeconductivepastewere

investigated.Pb-freesilverpastewaspreparedfrom twocommercialsilver

powders(1.60μm and0.80μm insize)andsyntheticpowders(0.20μm and

0.05μm)byachemicalreductionmethod.Thesilverpastewaspreparedby

mixingthemonomodalsilverpowder,lead-freeglass-fritandorganicbinder

intheweightratioof70:3 :27,respectively.Silverthickfilmswere

fabricatedbyascreenprintingonthealuminasubstrate,andthefilmswere

sinteredfrom 400°Cto500°Cfor15min.

Thecharacteristicsofsilverthickfilm waschangedbytheparticlesizeof

startingsilverpowder.Assilverparticledecreasesinsize,packingdensityof

thethick filmsincreases.But,in thecaseofusing nano-sizedparticles

(0.05 μm),sintered density wasreduced by theagglomeration ofsilver

nano-particles.

Highnetworkinganddensityofsilverparticlesareveryimportantto

obtain low electricalresistivity ofsilverpaste.In thisexperiment,silver

pastewithbimodalsilverpowderswaspreparedinordertoimprovepacking

density atlow sintering temperature,which consists ofthemixtureof

micro-andnano-sizedparticle(1.6μm and0.20μm insize).Inordertofit

nano-Agparticleintotheintersticesofthemicro-Agparticles(1.6μm in

size),the size ofsmallsilverparticles have to controlatthe range

approximatelybelow 360nm.Thesilverpastepreparedbymixingofthe
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bimodalsilverpowders,Pb-freeglass-fritandvehicle.Asincreasing the

amountofnano-Agparticlesandsinteringtemperature,thesinteredsilver

thick film show higherpacking density and electricalconductivity.The

nano-Ag particlesbetween themicro-Ag particles,may becontributeto

improveinterconnectivityanddensificationofthesilverthickfilms.

Theeffectsofglass-fritsizeon themicrostructuralevolution and

electricalresistanceofconductivesilverpastewereinvestigated.Silverpaste

waspreparedbymixingof70wt% commercialsilverpowderwith1.6μm,

3 wt% Bibased glass-frit and 27 wt% organic vehicle.Glass-frit

changedfrom 3.0to0.5μm insize.Thesmallglass-fritwaseasilymelted

atlow sinteringtemperatureandthen,meltedglass-fritwasrapidlyspread

between thesilverparticles,which inducedthedensenetworking among

silverparticlesandstrongadhesivenesstosubstrate.Thesilverfilm with

smallglass-fritsinteredat500°C haslow electricalresistivitybecauseof

smallpore-sizeandlow porosity.

Consequently, improvement of microstructural connectivity by

densificationresultedinexcellentconductivityofthesinteredthickfilms.

Weobtainedthesilverfilm havingminimum electricalresistivityof2.5μ

Ω.cm byusing0.20μm ofsilverparticle,andthisresultcanbeusefulfor

applicationsinvariouselectronicdevicesandelectrodes.
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제 1장.서 론

각종 자부품의 다기능,소형 그리고 경량화 추세에 맞추어 박막 후막

의 제조기법은 미세패턴화,다층화, 면 화 온공정 등으로 변화되고 있

다.후막기법이란 스크린 인쇄 공정 등으로 기 에 막을 형성시킨 후, 당

한 온도에서 소결하는 것을 말하는데,그 에서도 기회로 패턴에 한 후막

기술은 주로 도 성 페이스트를 기 에 스크린 인쇄하는 방법으로 이루어져

왔다.
1,2,3)

도 성 페이스트는 도성 filler,유리분말인 frit,용제인 vehicle등으로 구

성된다.도 성이 가장 크고 화학 으로 안정한 실버는 페이스트의 도를 담

당하는 속분말 filler로 가장 많이 사용되고 있는 재료이다.일 로,PbO계 유

리분말을 사용한 실버 페이스트는 높은 기 열 도성을 가져 실리콘 태양

지,혼성회로 그리고 다양한 자부품 패키징 분야에서 범 하게 사용되고

있다.
4,5)

자 부품의 패키징에서 사용되는 유리 분말은 가격이 렴하고,유 성,

연성,내 화학성 등이 다른 재료에 비해 우수한 편이며, 속 분말 filler의 치

화를 진시키고 기 과 박막의 부착력을 증가시키는 역할을 한다.
6-11)

이러

한 유리질 재료는 착 시 고열로 인한 소자와의 반응을 억제하기 해서 융

화가 필수 이며,피 착제와 열응력 발생을 막기 해 재료 간의 열팽창 계

수의 정합도 필요하다.이밖에도 피 착제와의 기 성과 화학 안정성 등이

요구된다.
12,13)

그러나 향 후 환경 유해성 물질에 한 규제가 심해질 것으로

상됨에 따라 재 주로 사용되고 있는 Pb성분의 융 유리는 차 규제가

강화되어 사용이 억제될 것으로 상된다.
14)

일반 으로,소결된 실버 후막은 기공이 작고 균질하게 분포하면서 치 한

미세구조를 보이며,실버 고체 골격의 연결도가 양호하여 도 경로가 충분하

게 확보되면서 기 항이 낮아지게 된다.낮은 소결온도에서 충분한 도 경
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로를 확보하기 해서는,첫째로 나노 크기의 속 분말 filler를 사용하여 실버

페이스트를 제조하는 것이다. 체 으로 나노 크기 입자는 부피당 높은 표면

에 지를 가지고 있기 때문에 녹는 이 감소하여 온 소성이 가능한 치 한

후막의 제조가 가능하다.하지만 나노 크기 실버 입자는 합성 공정제어가

어렵고 박막 형성 시, 온 소결이 가능하지만 잔류 불순물들을 완 하게 제거

하기가 어려우며 소결 기 입자들의 응집으로 인해 균질한 치 화를 방해할

수 있다.
15)

높은 도 경로를 확보하기 한 두 번째 방법으로는 박막 내 입자들의 충

진 도를 증가시켜 소결 도를 증가시키는 방법이다.즉,큰 입자 간 공극 사이

로 작은 입자를 충진시키는 방법인데,이러한 방법은 이 분포형 혼합 분말을

사용하여야 한다.이러한 이 분포형 혼합 분말의 충진 도가 단일형 분말보

다 일반 으로 높아지게 된다.
16)

세 번째 방법으로는 페이스트 조성 속 분말 filler의 치 화를 진시

키면서 기 과의 착특성을 부여하는 유리 릿의 입자크기를 감소시키는 것이

다. 재까지 유리 릿의 융 을 낮추기 한 연구는 새로운 조성의 유리 릿

개발에 집 된 반면에 유리 릿의 입자크기 효과에 한 보고는 미미한 실정이

다.소결 시간이 짧을 경우 유리의 낮은 열 도도 특성으로 인하여 용융되는

액상의 양 그 분포가 입자크기에 향을 받을 것으로 단되었는데,이에

따라 유리 릿의 입자크기가 실버 후막의 미세구조 기 도도에 향을 미

칠 것으로 상되었다.

이에 본 연구에서는 친환경 이면서 각종 자 기기의 도 성 회로소재로

응용하기 해 온 소성이 가능한 무연계 실버 페이스트를 제조하 다.이를

해 액상환원법으로 실버 입자를 제조하 으며, 온 소성 시 페이스트의 충

분한 도 경로를 확보하기 해 속 분말 filler와 유리 릿의 입자 크기를 변

화시켜 실버 페이스트를 제조하 다.최종 으로 실버와 유리 릿의 입자크기

열처리 조건이 무연계 도 성 페이스트의 소결 도 특성에 미치는 향
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을 살펴보고자 하 으며, 한 이 분포형 혼합 입자 사용 시 나타나는 미세

구조 변화가 이에 따른 후막의 미세구조 기 특성에 미치는 향에 하

여도 고찰하 다.
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제 2장.이론 배경

제 1 .도 성 페이스트

도 성 페이스트란 도성을 지닌 인쇄잉크,도료 등과 같은 코 재료와 재

료의 두 면을 서로 착시키는 도 성의 착제와 같은 일련의 제품군을 말하

며, 속 분말 filler를 용매에 분산시킨 것으로 인쇄 후의 경화막이 도 성을

나타내는 재료이다. 기, 자 부품에는 라스틱을 비롯하여 고형 카본,수정,

세라믹 등 열에 약하거나 납땜을 할 수 없는 재료가 증가하고 있는데,도 성

도료 착제는 이러한 재료에 하여 매우 효과 으로 사용될 수 있다.

도 성 페이스트는 제조 응용 기술의 진보에 따라 다양한 기능을 가진

최첨단 정 산업으로 인식되면서 그 요성이 한층 부각되고 있으며 많은 연

구 개발이 진행되고 있다.태양 지를 비롯한 차세 에 지 련분야,연료

지,에 지 storage분야,정보 소재 등 여러 분야에서 다각 으로 검토되고 있

다.이 에서도 특히 기 자 산업 련분야에서 도 성 방지성,

자 차폐성 등에 단독 혹은 복합기능을 갖는 소재로 활용되고 있다. 한,

sol-paste를 이용한 PDP(plasmadisplaypanel)bus 극 address 극 배

선 형성,MLCC (multilayerceramic capacitor)의 외부 극,LTCC (low

temperature co-fired ceramic)의 내부 극,FPC (flexible printed circuit)

board,RFID(radiofrequencyidentification)tagantenna등의 실용화 산업

화가 확 되고 있는 추세이다.
17)

도 성 페이스트는 우수한 기 특성뿐만 아니라 균일한 인쇄특성,기

에 한 착력,외부 마찰에 한 내마모성,내후성 (내열성,내습성),각종 유

기용제에 한 내화학성이 필요하며,그 요구 특성은 각 용도에 따라 다르다.

고온 소성형의 도체 페이스트에서는 착강도의 열화특성,납땜 습기성,내납땜

침식성 등의 특징을 확보해야 하며, 항 페이스트에서는 이 트리 후 특
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성의 안정성, 항값의 재 성 온도계수의 성능을 필요로 한다.후막 페이스

트는 정 인쇄성,기 과의 착성,납땜성질,실버 이온의 migration(실버 이

온의 이동을 따라가면서 연되어 있던 물질의 표면에 류가 흐르는 상),부

하특성,내고 압성,내마모성,내습성,고온방지,내기후성 등이 표 요구

특성이다.

도 성 페이스트는 사용하는 경화조건에 따라 고온 소성용 (후막 페이스트)

과 온 경화건조용 (수지형)그리고 이방 도 성 페이스트로 구분할 수 있다.

내부에 분산된 속 filler가 건조,경화와 함께 3차원 으로 연쇄구조를 만들어

류가 흐르게 되는 온형 도 성 페이스트는 각종 속, 속산화물,카본블

랙,흑연 등이 속 분말 filler로 사용되고 있으며,binder로서는 고분자 재료가

사용되고 있다.인쇄 회로 기 (printedcircuitboard)이나 flexible기 (PET

film 등)에 카본 는 실버로 회로나 을 형성시키거나 membranetouch

switch,tantalium condenser의 극을 형성한다.

고온형 도 성 페이스트는 도포된 페이스트 내의 속 분말 filler가 고온에

서 소성되는 과정 서로 융착하여 연속피막을 형성한다.이러한 연속피막을

통하여 기가 흐르게 되며,기 과의 착은 첨가된 유리 릿에 의해 이루어

진다.고온형 도 성 페이스트는 도성 filler,1차 binder,2차 binder,용제 등

으로 구성되는데,1차 binder는 도 filler와 2차 binder가 잘 혼합,분산되도록

하여 도장 작업성을 원활하게 한다.1차 binder는 300-400°C에서 연소되기 때

문에 연소 후에 카본이 잔존하지 않는 아크릴 수지를 사용하고,2차 binder는

도성 filler를 기재에 고착시키며,액상소결 효과에 의한 고체 filler분말을 치

화 시키는 역할도 한다.이러한 2차 binder는 300°C이상에서 용융되는 유리

분말을 사용한다.MLCC 등의 ceramiccondenser와 hybridI.C (혼성 집 회

로),자동차 유리 열선 등의 도 성 회로에 사용되고 있다.
18)

이방 도 성 페이스트는 일정한 방향으로만 류가 흐르며,그 외의 방향으

로는 류가 흐르지 않도록 도막을 형성시키는 페이스트를 말한다.즉,형성된
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도막의 두께 방향으로만 도성이 생겨 서로 응하는 극 간에는 기 통

로가 확보되지만,다른 방향으로는 연성이 생기는 페이스트이다.이러한 이방

도성 페이스트의 95% 이상은 필름형태로 사용되고 있으며, 부분이 LCD의

OLB(outleaderbonding)용으로 사용되고 있다.도 성 페이스트의 종류와 그

에 한 특징을 Table1에 나타내었다.
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Table1Classificationofconductivepasteanditscharacteristics.

Classification
Conductive 

paste

Properties
Performance 

requirement 
Advantages Disadvantages

Low sintering 

temperature 

conductive 

paste

Ag paste
High 

conductivity

High price, 

migration

Conductivity,

printability,

adhesion 

ability

Cu paste
Low price, 

conductivity
Oxidative

Ni paste Low price, 
Low 

conductive

C paste Low price, 
High 

resistivity

High sintering 

temperature 

conductive 

paste

Ag paste
High 

conductivity
Migration

Conductivity, 

printability,

adhesion 

ability, 

credibility, 

solderability,

Au paste

High 

credibility, 

wire bonding

High price

Ag-Pd paste Solderbility High price

Cu paste Low price Oxidative

W paste Multilayer Oxidative

Anisotropy 

conductive 

paste

Ag paste
Anisotropy 

conductivity
High price Anisotropy 

conductivity, 

adhesion 

ability
Ni paste

Anisotropy 

conductivity
High price
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제 2 .도 성 극재 조성과 기능

최근 자기기들은 렴한 가격의 집 회로 포장기술을 비롯하여 빠른 회

로속도,높은 device 도,높은 신뢰성 등을 요구한다.이는 캐패시터, 항기,

배리스터,써미스터와 같은 능동소자 수동소자의 재료개발과 공정기술의 진

보를 가속화시켜 왔다.이러한 모든 층형 자부품들은 형태,목 ,물성 등

이 서로 상이하지만 공통 으로 후막의 도체 ( 극)를 포함하고 있다.이러한

극재들은 용도에 따라 Table2
19)
와 같이 분류할 수 있다.

도 성 페이스트의 조성은 기 특성 인쇄 특성을 결정하는 속 분

말 filler와 기 과의 부착력에 향을 미치는 무기 분말인 유리 릿,그리고 인

쇄 공정 후 인쇄 형상을 유지하고 도막 강도를 증진시키는 유기 바인더로 구성

된다.

2-1.도 성 속 분말 filler

속 분말 filler는 페이스트의 유동학 특성과 열 거동 특성에 의해 그

성질이 달라지는데,특히 분말의 형상 크기,분산성 등이 많은 향을 미친

다.페이스트에 용되는 속 분말은 액상 산화환원법과 기상 합성법 등으로

제조되고 있는데,페이스트에 사용되는 속분말의 기본 인 요구특성을 Table

3에 나타내었다.
20,21)

속 분말 filler재료로는 공기 에서 안정한 골드,실버,백 등의 귀

속류가 주로 사용되어 왔으나 최근에는 가격이 싼 구리,니 등의 속 미립

자도 사용되고 있다.

그 에서도 실버는 도 성 페이스트 제조에 있어서 가장 많이 사용되고

있는 속 분말 filler재료 하나이다.실버는 1.6μΩ.cm의 가장 낮은 기

항을 갖는 도 성이 우수한 물질이며, 에 비해서 안정성은 부족하지만 값이

싸고,반면에 구리에 비해 안정성이 우수하다는 장 이 있다. 한 다른 속보
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다 나노 입자 생성이 용이할 뿐만 아니라 합성 조건에 따라 여러가지 입자모양

으로 제조가 가능하다.일반 으로 사용되는 범용 인 마이크론 사이즈보다 나

노 입자로 제조할 경우,용융 이 하되어 소성온도를 감소시키거나 소성시간

을 단축할 수 있는 장 이 있다.따라서 실버가 갖고 있는 산화 안정성 높

은 도 특성으로 인하여 기 자 분야에서 극이나 도 성 소재로 활용범

가 넓다.

2-2유리 분말

자산업에 용되는 유리 재료는 displaypanel 착용,패시베이션 (반도

체 칩 표면에 보호막을 움)용,후막 회로용,ferrite자기 헤드용 등으로 다양

하다. 한,각종 ICchip과 기 의 착을 한 패키징 유리에 한 연구도 활

발하게 진행되고 있다.
22)
IC 착용 유리는 기 연성,내습성,내열성 등이

유기 고분자나 속에 비해 우수하기 때문에 기에 진공 착재료로 사용되

었으나, 자 패키징 분야의 발 에 따라 그 용도가 확 되고 있다.
23)

극재에 사용되는 무기분말에는 세라믹스 분말과 유리 릿이 있다.세라믹

스 분말은 동시소성용 내부 극재에 사용되는데 이를 공제라고도 한다. 층

형 자부품과 내부 극재의 동시소성 시,열팽창계수의 차이로 발생할 수 있

는 박리 상,균열 등을 방지시켜 주는 역할을 한다.유리 릿은 외부 극재에

사용되는데,소성 후 부착력, 극형성, 항에 향을 미치게 되며, 복 소성

후 극의 두께에도 향을 미친다.이러한 이유로 조성,연화 ,입도 그리고

순도 등이 유리 릿 특성에서 요하게 평가된다.유리 릿은 용융 온도 이하

의 고온에서 도를 가지는 유동특성으로 속과 기 과의 착력을 제공한다.

따라서 소성온도에 따라 유리 릿의 특성을 정 하게 제어해야 하는데,일반

으로 실제 작업 온도 보다 150-200°C낮은 연화 을 갖는 것을 사용한다.

한편,PDP의 도 성 페이스트에 사용되는 PbO는 유리분말 내에서는 안정

한 물질이나,이들 PbO 함유 재료가 폐기되어 산 는 알칼리 용액과 화학반
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응을 일으키게 되면 토양 수질 오염을 유발시키는 문제 이 있다.최근 EU

(europeanunion)의 주요 환경 련 규제
24)
로 인하여 Pb-free계 유리분말의 개

발이 격히 진행되고 있다.

PbO 함유의 융 유리분말 소재를 친환경의 Pb-free계로 체하기 한

물질로는 Bi2O3계,B2O3계 유리분말 등이 있다.Bi2O3계의 경우,기존의 PbO계

가 나타내었던 유리 이 온도 (450-470°C)와 유사한 이온도를 얻을 수 있고,

융 이면서 유 율도 10-12로 양호하다.그러나 Bi2O3계는 재료비와 공정단

가가 높은 단 을 가지고 있어 이에 한 개선이 필요한 실정이다.B2O3계 유

리의 경우,유리 이 이 500°C이상이고,연화 이 620°C로 상용 PbO계 보

다 열처리 온도기 높게 형성됨을 알 수 있다.그러나 이들 알칼리 원소를 도

성 페이스트에 도입할 경우, 극과의 반응성을 일으킬 수 있는 가능성이 있다.

다른 PbO 체 조성으로서,P2O5를 유리형성제로 하는 인산염 유리계 릿

분말이 개발되고 있으며,이 밖에도 BaO계,ZnO계 등이 개발되고 있다.

2-3유기 용매

용매란 유기 바인더를 용해하고 인쇄성을 부여하며 도를 조 하여 주는

역할을 한다.석유에서 정제한 탄수화물 화합물이 가장 일반 인 용매인데,분

자내의 수소와 탄소원자들의 배열방법에 따라 지방족 용매와 방향족 용매로 구

분된다.지방족 용매는 일반 으로 낮은 용해도를 나타내며,반면 방향족인 경

우 비교 높은 용해도를 나타내는데,용해도가 높은 용매를 사용한 경우에는

침 생성이 방지된다.용해도를 포함하여 용매에서 가장 요한 특성들은 용

매의 형태,휘발 ,휘발속도,발화 ,독성,표면장력 등을 들 수 있다.용매 내

도의 안정성을 하여 휘발온도가 높아야 되고 수지에 한 용해도가 커야만

바람직하다.

유기 바인더는 용매에 용해된 후 성을 부여하여 특정한 성을 얻을 수

있게 하며,페이스트의 건조 후에 결합력을 강화시켜 주는 역할을 한다.따라서
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유기 바인더는 용매에 잘 용해되고 인쇄성이 우수한 것이 바람직하다. 부분

바인더는 인쇄면의 도막강도를 증진시키지만 형 체 바인더의 경우에는 형 체

이외의 무기물이 첨가되지 않는 경우가 많아 도막 강도를 증진시키기 보

다는 인쇄 특성에 비 을 두어 바인더 선정을 해야 한다.

유기 첨가제로는 다양한 종류가 사용되는데,기능에 따른 종류를 Table4
1)

에 나타내었다.첨가제를 선택할 시에는 사용하고 있는 유기재료와의 양립성을

고려해야 하며,장기간 보 할 때에도 화학반응이나 변성이 발생하지 말아야

한다.일반 으로 후막재료에 분산제,요변성 첨가제,가소제,흐름성 조 제 등

을 첨가하게 되는데,요변성 첨가제는 용해된 고분자에 극성을 갖는 기능기와

결함하여 3차원 으로 겔화를 진시켜 다.특히 미세패턴을 구 하고자 하

는 경우,이러한 상이 요구되기 때문에 한 요변성 첨가제의 선택과 첨가

는 매우 요하다.분산제는 고체의 표면에 부착되어서 계면에 지를 낮춰

도를 하시키고,이로 인하여 고체함량을 높이면서도 균일한 후막재료를 얻도

록 한다.
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Table2Classificationandcompositionofelectrode.
19)

Electrode Classification Composition Firingtemp.

Singlelayer

Capacitor

Cu,

Ag

550

-

850°C

Resistor

Filter

Multilayer

External

electrode

Capacitor
Cu,

Ag,

Ag/Pd,

Ag/Pd/Pt

Varistor

Inductor

Internal

electrode

Capacitor
Cu,

Ni,

Pd,

Pt,

W,

Ag,

Ag/Pd

800

-

1400°C

Varistor

Inductor
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Table3 Physicalpropertiesandrequirementsofvariousmetalpowder.
20,21)

Metalpowder Physicalproperties Requiredproperties

1.Puremetal

(Ag,Pd,Pt,Cu,Ni)

2.Alloymetal

(Ag/Pd,Ag/Pt,Ag/Ni,

Au/Ti)

Particlesize 0.01-5μm

Spesificsurfacearea 0.5-5m
2
/g

Particlesizedistribution Monomodal

Morphology

Spherical

Irregular

Plate-like

Apparentdensity 10g/in
3

Tapdensity 0.5-5g/cc

Purity
Na,K,Li<30ppm

H2O<0.1%

Expansion/Shrinkage Minimize

Catalysteffect Minimize

Electricalconductivity Beingthegreatest
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Table4Functionsoforganicadditivesforthickfilm paste.
1)

Additives Functions Products

Dispersingagent

Wettingagent

Coalescingagent

Thixotropicagent

Tackifier

Plasticizer

Deformingagent

Dispersion,Wetting

Powderdispersion

Leveling

Flow control

Tackiness

Flexibility

Preventionofpinhole

Sterox

Triton

Texanol

ThixatrolST

Rosinester

BBP

NopcoND
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제 3 . 극재 페이스트 혼합

페이스트는 앞에서 언 한 극재 구성 요소들을 정 비율로 혼합한 후,2

단계의 혼합공정을 거처 제조한다. 극재는 높은 도를 갖고 있어 일반 인

방법으로는 균질한 혼합이 어렵기 때문에 혼합조건을 최 화해야만 균일한 후

막을 제조할 수 있다.1단계는 심공정인데 분말 내에 존재하는 공기를 제거

하며,분말과 용액 간의 심을 통하여 혼합이 이루어지는 공정이다.

일반 으로 호바트형 믹서로 장시간 동안 혼합하여 균일하게 제조한다.분

산공정에서는 1차 혼합된 후막을 균일화하고,응집입자를 분쇄해주는 공정인데,

3-rollmill에 의해 균일화 공정을 행한다.3-rollmill은 혼합과 분쇄를 하여

3개의 roll이 있으며,각 롤러마다 회 수를 달리하여 페이스트에 큰 단력을

가하며,이러한 과정 에 응집입자를 분쇄하고 공기를 제거한다.Roll사이에

서 shearing,rotating,compression그리고 tearing등이 동시에 일어나며,이것

으로 인하여 고 도 극재의 분산과 균일화가 진행된다
1)
.

믹서와 3-rollmill에 의해 혼합된 페이스트의 분산공정은 3단계로 나 수

있다.즉, 심,응집자의 분산 그리고 안정화 단계이다. 심 공정은 표면에 흡

착된 가스나 액상의 분자를 제거하고 표면을 유기 용액으로 체하는 과정이

다.이 공정의 효율은 분말과 유기 용액의 표면장력에 좌우된다.일단 분말이

용액에 젖어지면 응집 입자들의 해교과정이 필요하며,볼 이나 3-rollmill을

사용한다.페이스트 분산의 안정화는 완 한 심과 일차 분말의 분리가 일어

났을 때 달성되며,이때 분산이 균일하게 일어난다.
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제 4 .실버 입자 제조

미립자 제조 방법에는 물리 인 방법과 화학 합성법이 있는데,물리 인

방법은 속 벌크를 기계 으로 분쇄하여 입자를 제조하는 기계 합 화

(mechanicalalloying)와 열 는 자빔 등의 높은 에 지를 상 속에 가하

여 용해시킨 후 증발,응축하여 입자를 얻는 가스 응축법 (inert gas

condensation)이 있다.기상합성법의 경우 고순도의 분말을 제조할 수 있지만

제조할 수 있는 분말이 한정되고 에 지 소비가 큰 단 이 있다.한편 기계

분쇄법은 량생산이 가능한 반면 분쇄 오염에 한 문제 이 있다.
25-28)

화학 합성법은 화학 반응을 이용하여 분말을 합성하는 방법이다.화학 반

응에서는 반응에 수반되는 에 지를 활용할 수 있으므로 은 양의 에 지 투

입으로 합성이 가능하며 합성반응의 속도가 빠르고 균일한 반응 제어가 가능하

다는 장 이 있다.나노 속 분말의 화학 합성법은 반응이 일어나는 역에

따라 기상반응,액상반응,고상반응으로 분류할 수 있다.화학 합성법은 량

생산으로의 확장이 용이하나 불순물에 의한 오염이나 화학물질의 험성 등의

단 이 있다.종류로는 고상합성법,기상합성법,액상합성법이 있다.
29-32)

실버 입자를 합성하는 방법으로는 액상환원법
34-38)
,비수계에서의 열분해법

39)
,reversemicelles

40-42)
,photochemicalorradiation-chemicalreduction

47-51)
등

이 있다.그러나 이러한 방법들은 부분 안정한 분산을 하여 실버의 농

도를 낮추어야 하며, 량생산이 어렵다는 단 이 있다.

실버 입자를 합성하는 방법 액상환원법이 가장 많이 사용되고 있는데,

균일하고 좁은 입도분포를 갖는 실버를 량으로 합성할 수 있다는 장 이 있

다. 한 분산제의 양을 조 하여 안정하게 단분산된 실버 입자 제조가 가능하

며,합성 공정 방법이 매우 간단하고 제조 단가가 매우 렴하다.이러한 이유

로 최근에는 실버뿐만 아니라 다른 속 입자 두 가지 이상의 속복합체

합성 시 액상환원법이 가장 많이 사용되고 있다.
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제 3장.단일형 실버 입자크기가 도 성 페이스트의

미세구조 기 항에 미치는 향

제 1 .서 론

각종 자부품의 다기능,소형 그리고 경량화 추세에 맞추어 박막 후막

의 제조기법은 미세패턴화,다층화, 면 화 온공정 등으로 변화되고 있

다.후막기법이란 스크린 인쇄 공정 등으로 기 에 막을 형성시킨 후, 당

한 온도에서 소결하는 기법이다.그 에서도 기회로 패턴에 한 후막기술

은 주로 도 성 페이스트를 기 에 스크린 인쇄하는 방법으로 이루어져 왔

다.

도 성 페이스트란 도성을 갖는 인쇄 잉크,도료 그리고 코 재료 같은

페이스트 제품을 말하며,조성은 도성의 속 분말 filler,유기용매 그리고 무

기 분말인 유리 릿으로 구성된다. 기 도를 담당하는 속 분말 filler로는

도성이 가장 크고 화학 으로 안정한 실버가 주로 사용되었는데,낮은 단가

의 자부품에서는 값이 비싼 실버 신에 도성은 다소 떨어지지만 값이 싼

구리나 니 을 사용하는 경우도 있다.유기용매는 도성 filler와 유리 릿을

혼합시키는 역할을 하며,이외에도 페이스트에 성을 부여하여 인쇄 작업을

원활하게 한다.

특히, 면 PDP를 제조 할 경우 고온 열처리 시 기 의 면 으로 인

해 열응력이 발생하고,내부 항이 격히 증가하여 불량확률을 증가시키기 때

문에 생산성과 효율성이 떨어지게 된다.이런 문제 해결을 해서는 PDP공

정의 소결 온도를 감소시켜야만 된다.PDP의 소결 온도를 감소시키기 해서

는 PDP에 용되는 모든 소재가 온 소성이 가능해야만 되는데,이에 따라

PDP열처리 온도인 520°C이하에서 소성 가능한 격벽 유 체,형 체, 극 등

의 개발이 다양하게 진해되고 있다.그 에서도 PDP의 내부 극용 버스



-18-

극 어드 스 극으로 사용되고 있는 실버 페이스트의 경우에도 온 소성

용 후막 제조가 필수 이다.

입자의 크기가 감소할수록 그 입자의 녹는 은 감소하는 경향이 있다.이러

한 크기 효과를 이용하여 Wakuda
52)
그리고 Park

53)
나노 실버 입자를 이용하여

온 소성이 가능하다고 언 하고 있다.나노 크기의 입자가 가진 단 부피 당

높은 표면 에 지는 녹는 을 감소시켜 온 소성이 가능하게 하는 요소라고

설명하고 있다.하지만 나노 크기의 입자 분말은 상 으로 큰 입자 분말의

합성과 조작에 비하여 까다로울 뿐만 아니라,낮은 온도에서 소결이 가능 하지

만 잔류 불순물이나 첨가물들 (유리 릿,유기바인더 등)을 완 히 제거하기가

어려워 기타 첨가물들의 소결 온도 감소에 한 연구도 필요한 실정이다.

한,소결 기 시 소결 조제로서 첨가된 나노크기의 실버 분말이 입자 응집으

로 인한 실버 소결체의 치 화를 방해한다고 보고 된 바 있다.

따라서 본 연구는 실버 입자크기가 무연계 도 성 페이스트의 미세구조와

기 항에 미치는 향을 확인하고자,1.60,0.80,0.20그리고 0.05 μm의 서로

다른 크기를 갖는 실버 분말 filler를 이용하여 실버 후막을 제조하 다.제조된

후막을 이용하여 가장 우수한 도 특성을 갖는 후막일 때, 극재로 활용하기

한 최 의 실버 입자 크기를 찾고 입자크기의 나노화에 따른 페이스트의 소

결 기 항에 미치는 향에 하여 고찰하 다.
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제 2 .실험 방법

본 실험에서는 실버 입자를 제조하기 한 출발 물질로 질산은 (실버

nitrate,AgNO3,99+%)을 증류수에 30분간 교반시켜 완 히 용해시킨 후,질산

은 수용액에 안정성을 향상시키기 한 분산제인 계면활성제,0.01mol과 0.02

mol의 구연산나트륨 (tri-sodium citratedehydrate,C6H5Na3O7.2H2O)을 첨가하

여 30분 동안 교반을 통하여 계면활성제와 질산은이 충분히 혼합되도록 하

다.

액상환원법에 의한 실버 입자 제조를 해 환원제로서 하이드라진

(hydrazine,N2H4)을 질산은 수용액에 분당 0.15ml의 속도로 30분 동안 첨가하

여 실버 입자를 생성시켰다.수용액 내 반응을 진시키기 해 자석식 교반기

로 일정한 속도로 교반시켰으며 상온에서 일정하게 유지하 다.반응에 의하여

얻어진 콜로이드 실버 입자는 증류수와 에탄올을 이용하여 세척하 고,원심분

리를 반복 수행한 다음 60°C의 건조오 에서 건조시킨 후 분쇄 하여 0.20그리

고 0.05μm 크기의 실버 입자 분말을 제조하 다.

도성 실버 입자,무연의 유리 릿 분말 (Bi2O3계)그리고 vehicle인 유기

용매를 70wt% :3wt% :27wt%의 비율로 배합하여 무연계 실버 페이스트

를 제조하 다.이 때,첨가되는 실버 입자 크기에 따른 미세구조 변화와 이에

따른 기 항에 한 향에 해 찰하고자 실버 입자의 크기를 각각 1.60,

0.80,0.20그리고 0.05μm로 변화를 주어 페이스트를 제조하 다.

페이스트 제조에 사용된 분말은 1.60과 0.80μm 크기의 분말은 상용 (IMD,

Korea)의 분말을 사용하 고 0.20과 0.05μm 크기의 분말은 액상환원법으로 제

조된 실버 입자를 사용하 다.제조된 무연계 실버 페이스트는 페이스트 믹서

로 1차 혼합한 후 3-roll믹서를 사용하여 균일하게 분산시키고,다시 페이스트

믹스로 2차 혼합하 다.스크린 린 을 이용한 실버 페이스트의 후막 코 을

하여 페이스트를 스크린 마스크 (ST#400,10μm)로 알루미나 기 에 인쇄한

후 용매제를 제거하기 해 120°C에서 20분간 건조한 다음,300,400그리고
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500°C에서 15분간 열처리 하 다.실버 입자 크기 변화에 따라 제조된 페이스

트의 자세한 조성을 Table5에 나타내었다.

제조된 분말의 결정상은 X-선 회 (X-raydiffraction)분석을 통하여 확

인하 고,세척 후 순수한 실버 입자의 크기 분포상태는 주사 자 미경

(Fieldemissionelectronmicroscopy,FE-SEM)으로 찰하 다.제조된 후막

은 FE-SEM을 사용하여 단면과 표면을 찰하 고 imageanalyzer(i-solution

DT)를 이용하여 후막 표면의 기공면 을 분석하 다.후막의 표면 항은

4-pointprobemethod(CMT-SR1000N,AdvancedInstrumentTechnology)을

이용하여 측정하 다.실버 입자 분말 무연계 실버 페이스트의 제조공정을

Fig.1과 2에 나타내었다.
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Table5Compositionoflead-freeconductivesilverpastewithparticlesize.

Sample

Batchcomposition

Silver

particle

(wt%)

Silver

particlesizes

(μm)

Glass-frit

(wt%)

Vehicle

(wt%)

1.60Ag 70 1.60 3 27

0.80Ag 70 0.80 3 27

0.20Ag 70 0.20 3 27

0.05Ag 70 0.05 3 27
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AgNO3 solution
(0.1 mol)

+ Surfactant
(0.01-0.02 mol C6H5Na3O7.2H2O)

+ Reduction agent
(0.3 mol N2H4)

Mixing

Washing
(distilled water, ethanol)

Drying
(60°C)

Silver powder

Fig.1Flow chartforthepreparationofsilverpowder.
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Silver powder
(1.60, 0.80, 0.20, 0.05 μm)

Lead-free frit
(Bi2O3-based)

Vehicle
(organic binder)

+ +

Mixing

Dispersing
(3-roll mill, paste mixer)

Screen printing
(Mask ST #400)

Drying
(120°C, 20 min)

Sintering
(300-500°C,  15 min)

Fig.2Flow chartforthepreparationofsilverpaste.
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제 3 .결과 고찰

구연산나트륨을 계면활성제로 사용하여 액상환원법을 통해 얻어진 실버 입

자와 상용의 실버 입자의 x-선 회 분석 결과를 Fig.3에 나타내었다.도 성

페이스트 제조에 사용되기 한 다양한 크기의 실버 입자들은 2θ =35-85°범

에서 실버 고유의 동일한 결정 피크를 나타내었고, 한 각 피크의 면지수를

통해 FCC구조임을 확인하 다.

Fig.4는 실버 입자 분말의 미세구조를 FE-SEM으로 찰한 결과이다.

Fig.4(a)와 (b)에 각각 평균 1.60와 0.80μm의 크기를 갖는 상용의 실버 입자

분말을 나타내었다.두 분말은 둥근 형태를 가졌으며,응집이 거의 없는 안정한

상태로 입자들이 고르게 분포되어 있었다.Fig.4(c)와 (d)에는 액상환원법을

통해 얻어진 실버 입자 분말의 미세구조를 나타내었는데,입자 평균 크기가

0.20그리고 0.05μm 다.비교 좁은 입도 분포를 갖으며,분말의 응집은 거

의 없었고 단분산된 둥근 형태의 외형을 나타내었다.

Fig.5는 다양한 크기의 실버 입자 분말을 이용하여 페이스트를 제조한 후,

스크린 린 하여 코 된 후막을 120°C에서 20분 동안 건조 다음 표면을 찰

한 결과이다.페이스트 제조 시 사용된 유기 용매는 휘발되어 제거되었으며,페

이스트 내에 실버 입자 분말과 유리 릿 분말 입자들이 고르게 분포하고 있었

다.입자 크기가 큰 상용의 1.60Ag과 0.80Ag(Fig.5(a),(b))는 많은 기공이

불규칙 으로 존재하 으며,입자 크기가 상 으로 작은 0.20Ag(Fig.5(c))

는 조 하게 충진된 입자들로 인하여 기공이 균일하게 분포하고 있었다.하지

만 0.05Ag(Fig.5(d))의 경우는 실버 입자의 나노 크기로 인한 높은 표면에

지 때문에 약한 응집체를 형성하고 있었다(표시된 부분).
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Fig.4Microstructureofthestartingsilverpowders;(a)1.60Ag,

(b)0.80Ag,(c)0.20Ag,(d)0.05Ag.
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Fig.5Microstructureofsilverthickfilmsdriedat120°Cfor20min.

;(a)1.60Ag,(b)0.80Ag,(b)0.20Ag,(d)0.05Ag.



-28-

Fig.6은 400°C에서 15분 동안 소결한 실버 후막의 표면을 찰한 결과이

다.400°C로 소결한 후막에서는 실버 입자의 성장이 일어나 미세구조의 치 화

가 진행되었다. 한,실버 입자 간 형성된 넥크 (neck)가 성장하면서 차 입

자 사이의 기공이 어들었지만 아직 치 화가 되지 않은 곳에 기공들이 다수

존재하 다.유리 릿 분말이 녹아 형성한 유리상이 실버 입자를 덮으면서 액

상 pool을 형성하 다 (화살표로 표시된 부분).그러나 낮은 소결 온도로 인하

여 높은 도를 갖는 액상이 실버 입자들 사이로 충분히 침투하지 못했고,이

에 따라 후막 극 형성을 한 충분한 치 화가 이루어 지지 못하 다.

가장 큰 크기의 1.60Ag(Fig.6(a))경우에서는,형성된 실버 골격의 연결

도가 매우 낮아 큰 기공이 그 로 잔존하고 있었다.0.80μm 크기를 갖는 입자

를 사용한 0.80Ag(Fig.6(b))는 실버 골격 의 연결도가 1.60Ag에 비해 증가

하 고,기공의 크기가 감소하면서 고르게 분산된 상태를 나타내었다.평균 입

자 크기가 0.20μm인 0.20Ag후막 (Fig.6(c))는 입자가 부분 연결되었고,

매우 치 화된 실버 골격 구조를 형성하 으며,기공은 서로 분리되고 크기도

가장 작게 찰되었다. 체 으로 실버 입자 크기가 감소하면서 후막 표면의

미세구조는 입자 성장보다는 치 화에 기인하 으며,기공의 크기나 분포도 확

실하게 감소하고 고르게 분산된 경향을 보 다.

하지만,입자 크기가 가장 작은 0.05Ag후막 (Fig.6(d))은 다른 양상을 보

다.이미 낮은 소성 온도에서 나노 크기 분말들이 서로 응집되어 있어 극

의 미세구조에 큰 향을 나타내었는데,그 결과 실버 골격의 연결은 잘 이루

어지지 않았으며 큰 기공들이 후막 표면에 연결된 상태로 존재하 다.

Fig.7은 입자 크기에 따른 무연계 실버 후막을 500°C에서 15분간 소결시킨

후 FE-SEM을 통한 미세구조를 찰한 결과이다.각 시편에 표면 기공이 다수

보이지만 400°C에 비하여 입자 성장이 일어나고 치 도가 크게 증가하 다.이

는 소결 온도가 증가함에 따라 용융되어 낮은 도를 갖는 유리 릿 액상이 모

세 력에 의해 실버 입자 사이로 젖어들어 분산되면서 입자 표면에 치 화에
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한 구동력을 부여되었기 때문이었다.그 결과 실버 골격의 연결을 이루는 넥

크는 성장하면서 기공은 어 치 화가 진행되었으며,후막 극을 형성하기

한 도 경로가 잘 발달한 되었다.

실버 입자 크기가 감소할수록 골격의 연결도가 증가하면서 입자 성장이 일

어났고,치 화는 증가하 으며,표면 기공은 없어지거나 감소하는 경향을 보

다 (Fig.7(a),(b),(c)).특히,0.20Ag(Fig.7(c))의 경우,표면 기공이 거의

없거나,독립 으로 연결되지 않는 형태로 나타내었고,이에 따라 가장 치 한

미세구조를 보 다.그러나,0.05Ag(Fig.7(d))은 치 화를 이루지 못한 상태

로 실버 골격 구조의 성장만 이루어졌으며,이에 따라 크기가 크고 많은 기공

이 그 로 잔류하 다.

후막의 표면 이외에 내부의 실버 골격 기공률을 측정하기 하여 후막

표면을 연마하여 imageanalyzer로 찰한 결과를 Fig.8에 나타내었다.실버

입자 크기가 감소할수록 내부기공률은 17%에서 5%로 감소하 다.하지만

0.05Ag인 경우에는 20%의 표면기공률을 나타내었는데,이는 앞에서 설명한

것처럼 과도한 표면 활성 에 지에 의한 실버 나노 분말의 응집체 형성에 의한

결과라 단된다.

Fig.9는 기 항을 실버 입자 크기와 소성 온도 변화에 따라 나타낸 결과

이다.소성 온도가 증가할수록 기 항 값은 감소하 는데,이는 소성 온도가

증가함에 따라 미세구조의 치 화가 더 많이 진행되었기 때문이었다.치 화가

진행되면서 실버 골격의 연결 면 이 증 되고 이에 따라 극을 형성할

수 있는 충분한 도 경로를 형성하 기 때문에 기 항 값은 감소하게 된다.

사용된 실버 입자 분말의 크기가 작아질수록 미세구조의 치 화가 더욱 진행되

어 기공이 많이 감소하 고,그 결과 이러한 시편에서는 기 항이 더욱 감소

하 다.그 에서도 0.20Ag후막 필름을 500°C로 소성한 경우,측정된 기

항 값은 2.5μΩ.cm (두께 :3.4μm,면 항 :6.8μΩ/sq)로 가장 낮은 값을 보

여 가장 우수한 페이스트의 도 특성을 나타내었다.하지만 0.05Ag의 경우,실
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버 나노 입자 분말의 응집체 형성으로 인하여 미세구조의 치 화를 이루지 못

해 가장 높은 기 항 값을 나타내었다.
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Fig.6Microstructureofsilverthickfilmssinteredat400°Cfor15min.

;(a)1.60Ag,(b)080Ag,(c)0.20Ag,(d)0.05Ag.



-32-

Fig.7Microstructureofsilverthickfilmssinteredat500°Cfor15min.

;(a)1.60Ag,(b)0.80Ag,(c)0.20Ag,(d)0.05Ag.
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Fig.82-Dpolishedsurfaceofsilverthickfilmssinteredat500°Cfor15min.

;(a)1.60Ag,(b)0.80Ag,(c)0.20Ag,(d)0.05Ag.
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제 4 .결 론

본 연구에서는 도 성 페이스트를 구성하는 세 요소 가장 요한 속

분말 filler인 실버의 입자 크기 변화가 무연계 도 성 후막의 미세구조 기

항에 미치는 향에 하여 조사하 다.

소성온도가 증가할수록 후막은 입자성장 치 화가 일어나면서 표면기공

률은 감소하 고,실버 입자 크기가 감소할수록 증가되는 표면 에 지에 의해

후막의 미세구조가 치 화되어 상 도가 증가하는 경향을 보 다.하지만

나노 크기의 실버 입자를 사용하 을 경우,소성 후에도 불균질한 연결 기공이

잔존하 고,치 화를 이루지 못한 실버 골격의 미세구조를 보 다.이는 소결

기에 나노 실버 입자들의 과도한 표면 에 지로 응집체를 형성되었기 때문이

었다.가장 좋은 도 성을 나타내는 후막은 실버 입자 크기가 0.20μm이면서

소성 온도가 500°C인 경우 는데,이러한 후막에서는 2.5μΩ.cm의 가장 낮은

기 항 값을 보 으며,이는 후막 에서 가장 높은 상 도를 보 기 때문

이다.
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제 4장.이 분포형 실버 입자크기가 도 성 페이스트의

미세구조 기 항에 미치는 향

 

제 1 .서 론

각종 스크린 인쇄 공정 등을 이용한 자부품의 기 회로패턴 형성 시,사

용되는 도 성 페이스트는 속 분말 filler가 서로 융착하여 기공이 없고 치

한 구조를 이 충분한 도 경로가 확보되어야 한다.충분한 도 경로를 확

보하기 해서는 3장에서 언 한 것처럼 어느 정도 크기까지 미세화된 실버 입

자를 사용해야만 한다.하지만 미세화된 실버 입자 분말은 상 으로 큰 입자

분말에 비하여 조작이 까다롭고 비싸며,응집이 쉽게 이루어진다는 단 이 있

다.이에 큰 입자와 작은 입자를 혼합한 이 분포형 분말을 사용하는 경우

와 같은 단 을 어느 정도 보완할 수 있다.

일반 으로 이 크기분포를 갖는 혼합 분말의 경우,충진률이 우수하여 성

형 도가 높으며,이는 소결체의 소결 도에 직 으로 향을 다.각종

자 부품이나 소자에 있어서 소결 도에 따른 도 특성은 매우 요한데,낮은

소성 온도에서도 도 특성이 우수한 후막을 제조하기 해서는 입자의 연결도

가 좋아야만 한다.이 분포형 혼합 분말의 충진 도는 두 혼합 분말이 갖는

크기 비율과 혼합량의 비율에 의존하게 된다.두 분말 혼합 시 가장 높은 충진

도를 얻기 해서는 큰 입자의 공극 사이에 작은 입자가 충진되는 경우인데,

이 경우 기공의 크기감소와 입자의 치 화가 이루어져 도 경로가 확보될 것

으로 상된다.

따라서 본 연구에서는 치 한 미세구조를 갖는 후막을 제조하기 하여 상

용의 실버 분말 (1.60μm)과 합성된 실버 분말 (0.20μm)을 혼합한 이 분포

형 실버 filler를 제조한 후,후막의 치 화를 향상시키고자 하 다.최종 으로
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는 이 분포형 실버 입자를 활용하여 페이스트를 제조한 후,도 성 후막을

형성한 다음 두 분말의 혼합비가 후막의 소결성 도 성에 미치는 향을 고

찰하고자 하 다.
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제 2 .실험 방법

본 실험에서는 3장과 같은 방법으로 0.20μm의 실버 입자를 합성하 고

상용의 1.60μm 실버 분말과 함께 X-선 회 분석 FE-SEM으로 분말특성

을 확인하 다.

실버 입자가 최 의 충진 도를 갖기 해서는 4배 수를 갖는 입방 조

충진 구조가 되어야 한다.1.6μm 크기를 갖는 입자로 충진하 을 경우,그 공

극에 충진될 수 있는 입자 크기는 아래 식
54)
에 의하여 360nm 이하가 당한

크기이다.따라서 본 실험에서는 실버 페이스트의 성형 도를 증가시키기

해 앞에서 언 한 상용의 1.60μm 크기와 합성된 0.20μm 크기의 두 실버 분

말을 혼합하여 속 분말 filler를 제조하 다.

r=0.225R(r:suitableparticlesradiusoftetrahedralinterstices,

R:particleradiusofcoordination)

페이스트 제조에 사용된 이 분포형 실버 분말은 70wt%로 고정하 으

며,무연계 유리 분말인 Bi2O3계 유리 릿을 3wt% 첨가하 고,27wt%의 상

용 유기용매를 vehicle로 사용하 다.앞에서 언 한 것처럼 페이스트는 믹서로

1차 혼합 후,다시 페이스트 믹서로 2차 혼합하 다.후막을 제조하기 하여

페이스트를 스크린 마스크로 기 에 인쇄한 후 120°C에서 20분간 건조하 고,

300,400그리고 500°C에서 15분간 열처리하 다.제조된 페이스트의 자세한 조

성비를 Table6에 나타내었다.

이 게 제조된 후막을 FE-SEM으로 미세구조를 찰하 고, image

analyzer(i-solutionDT)를 이용하여 상 도를 분석하 다.마지막으로 후막

의 표면 항은 4-pointprobe(CMT-SR1000N)를 이용하여 측정하 다.
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Table6Compositionofconductivesilverpasteusingbimodalpowders.

Sample

Batchcomposition

Silverpowder
Glass-

frit
VehicleRationof1.60

and0.20

1.60

(μm)

0.20

(μm)

L(100)Ag 100:0 70 0 3 27

L(85)Ag 85:15 60 10 3 27

L(70)Ag 70:30 50 20 3 27

S(100)Ag 0:100 0 70 3 27
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제 3 .결과 고찰

실버 입자의 크기가 1.60μm 그리고 0.20μm 인 두 입자를 혼합하여 페이스

트를 제조하 고,두 입자의 혼합량 비율에 따른 미세구조와 기 특성에

하여 찰하 다.

Fig.10에는 나노 크기의 0.20μm 크기를 갖는 합성된 입자,마이크론 크기

의 1.60μm 크기를 갖는 상용 입자를 혼합한 이 분포형 실버 분말을 나타내

었다.이 분포형 분말의 혼합비율이 100:0인 실버 분말의 미세구조를 Fig.

10(a)에 나타내었다.1.60μm의 크기를 갖는 실버 입자는 구형이면서 응집이

없는 외형을 보 고,공극 사이에 빈공간이 존재해 비교 낮은 상 도를 보

다. Fig. 10(b)에는 L(85)Ag의 실버 후막을 나타내었는데, 단일형인

L(100)Ag의 경우보다 더 치 한 미세구조를 보 다.이는 1.60μm 실버의 공

극사이에 0.20μm 크기의 입자가 충진되면서 보다 치 한 미세구조를 이루기

때문이었다.0.20μm 입자의 첨가량이 증가한 L(70)Ag에서는 L(85)Ag보다 더

치 한 미세구조를 보 는데,이를 Fig.10(c)에 나타내었다. 한 S(100)Ag

(Fig.10(d))는 0.20μm 크기의 입자로만 이루어진 시편인데,작은 기공이 균질

하게 분포하 고,비교 높은 충진 도를 나타내었다.

400°C로 소결한 각각의 실버 페이스트 후막을 Fig.11에 나타내었다.건조된

실버 후막의 소결온도 증가에 따라 입자성장과 치 화가 부분 으로 진행되면

서 실버 골격이 형성되었는데,각각 샘 에 따라 실버 고체 골격의 미세구조와

표면 기공률이 다르게 나타났다.큰 입자만으로 이루어진 L(100)Ag의 경우

(Fig.11(a)),물질이동이 일어나면서 입자 성장과 치 화가 일어났지만,동시

에 큰 기공도 형성되었다.이 기공들은 서로 연결되어 있으면서 불규칙하게 존

재하 고,불균일한 분포를 이루고 있었다.

반면,큰 입자 간 공극을 채울 수 있도록 나노 크기 분말을 첨가한 L(85)Ag

는 상 으로 기공의 크기가 작아지면서 균일하게 분포된 형태를 보 다.나

노 크기 분말의 첨가량이 30% (L(70)Ag)일 때는 실버 골격의 연결도가 더욱

치 하면서 작은 기공이 균일하게 분산되어 있었다.S(100)Ag의 경우에는 상

으로 가장 치 한 미세구조를 보 는데 L(70)Ag의 경우보다 실버 골격이 치
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하게 형성되었으며,거의 연결된 상태로 존재하 다.이에 따라 기공의 경우

도 서로 연결되지 않았으며 조 하고 고르게 분포된 형태를 보 다.이때,

L(100)Ag,L(85)Ag,L(70)Ag그리고 S(100)Ag의 2차원 인 상 도는 각각

84%,87%,89% 그리고 92%로 나타났다.

실버 페이스트 후막을 500°C로 소결한 미세구조도 비슷한 양상을 보 다

(Fig.12).L(100)Ag보다는 L(85)Ag이나 L(70)Ag의 후막이 보다 치 하 고,

기공의 분포도 균질하면서 연결되지 않은 기공으로 존재하 다.이는 1.6μm

크기의 실버 분말의 공극 사이로 0.2μm 크기의 실버 분말들이 채워지면서 충

진률이 증가하여 성형 도가 증가하여 더욱 치 화된 미세구조를 나타낸 것으

로 단된다.하지만 0.20μm의 실버 분말만 사용한 S(100)Ag후막이 4개의

후막 가장 치 한 미세구조를 보 는데 이는 입자 크기의 감소에 따른 표면

에 지의 증가로 소결에 구동력을 부여하면서 입자성장과 치 화가 보다 낮은

온도에서 일어났고,기공이 감소하면서 매우 치 한 미세구조를 형성한 것으로

사료된다.

500°C로 소결한 시편의 2차원 인 상 도는 88%,92%,94% 그리고 95

%로 S(100)Ag의 경우가 가장 치 화된 구조를 나타내었다.이러한 이 분포

형 분말을 사용한 경우인 L(85)Ag과 L(70)Ag의 상 도 차이는 두 분말의 혼

합 비율의 차이로 설명할 수 있다.일반 으로 두 분말의 혼합 시 큰 입자와

작은 입자의 함량 비율이 70% :30%일 때 가장 높은 충진 도를 이룬다.

이러한 으로 미루어 보아 이 분포형 혼합 분말의 경우,큰 입자와 작은 입

자의 혼합 비율이 약 70:30일 때 충진 도가 높아져 L(70)Ag의 2차원 상

도가 95%로 가장 높게 나타난 것으로 보인다.

치 화와 2차원 상 도의 변화에 따라 도 경로가 형성되는 실버 후막

의 기 항에도 차이를 보 다.Fig.13은 L(100)Ag,L(85)Ag,L(70)Ag그리

고 S(100)Ag후막의 기 항을 소성온도 변화에 따라 나타낸 것이다.이 분

포형 분말 에는 L(70)Ag의 경우가 가장 낮은 기 항 값을 가졌는데,이는

앞에서 언 한 것처럼 충진된 도로 인한 미세구조의 치 화 때문이었다.

500°C로 소결한 L(70)Ag과 S(100)Ag후막의 기 항 값은 각각 3.9와 2.5μ

Ω.cm로 측정되었다.
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Fig.10Microstructureofpreparedfrom bimodalpowders;(a)L(100)Ag,

(b)L(85)Ag,(c)L(70)Ag,(d)S(100)Ag.
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Fig.11Microstructureofsilverthickfilmspreparedfrom bimodalpowders

whichweresinteredat400°Cfor15min.

;(a)L(100)Ag,(b)L(85)Ag,(c)L(70)Ag,(d)S(100)Ag.



-44-

Fig.12Microstructureofsilverthickfilmspreparedfrom bimodalpowders

whichweresinteredat500°Cfor15min.

;(a)L(100)Ag,(b)L(85)Ag,(c)L(70)Ag,(d)S(100)Ag.



-45-

2

3

4

5

8

7

6

400 450 500

L(100)Ag

L(85)Ag

L(70)Ag

S(100)Ag

9

E
le

ct
ri

ca
l 

re
si

st
iv

it
y 

(μ
Ω

.c
m

)

Sintering temperature (°C)

Fig.13Electricalresistivityofthethickfilmspreparedfrom bimodalsilver
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제 4 .결 론

이 분포형 혼합 분말,즉 1.60μm의 크기를 갖는 실버 입자와 0.20μm

크기인 실버 입자를 사용하여 이 크기분포를 갖는 속 분말 filler를 제조한

실험 결과는 다음과 같다.

L(70)Ag의 경우가 치 화된 미세구조와 균질하게 분포된 기공으로 인하여

실버 골격 도가 가장 우수하 다.이는 큰 분말과 작은 분말의 혼합비가 약

70:30일 때 충질률이 가장 양호하 기 때문이다.하지만 500°C로 소결한

L(70)Ag과 S(100)Ag후막의 기 항 값은 각각 3.9와 2.5μΩ.cm로 측정 되

었다.S(100)Ag,즉 0.20μm 크기인 실버 입자만 사용한 후막의 경우가 이

분포형 후막 보다 더 치 한 미세구조를 보 는데,이는 이 분포형 혼합 분

말을 사용하여 개선된 충진 도 효과가 도 성 후막의 미세구조와 기 항에

미치는 향이 상 으로 미세화된 단일형 실버 분말 보다는 작기 때문이었

다.입자 크기가 작은 실버 분말 (0.20 μm)을 도 성 페이스트의 속 분말

filler로 사용하는 경우에는 도 경로가 충분히 확보되지만 실버 분말의 제조공

정의 어렵기 때문에 경제성이 떨이진다는 문제 이 있는데,이러한 문제 은

이 분포형 실버 분말을 사용하면 어느 정도 해결할 수 있다.이 분포형 분

말을 사용하여 제조된 후막의 기 항 값은 3.9μΩ.cm 정도로 극재료로서의

활용이 충분할 것으로 단된다.
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제 4장.유리 릿 입자크기가 실버 페이스트의

미세구조 기 항에 미치는 향

제 1 .서 론

유리 릿은 소결온도에서 녹아 도 성 속분말 filler의 치 화를 진시키

는 액상 소결조제로서의 역할을 하며, 한 속 입자 간 간극 기 과 박막

사이에 침투하여 속입자의 연결도 기 과 박막 간의 부착력을 증가시키는

역할을 한다.따라서 유리 릿의 기 분산특성은 치 화에 큰 향을 미치기

때문에 유리 릿의 조성이나 입도 제어는 실버 페이스트 제조에 있어서 매우

요하다.

유리 릿은 페이스트 소결온도에서 용융되는 유리분말을 주로 사용하는데,

소결공정 소자에서의 반응을 억제하기 해서 융 이 낮은 유리분말을 사용

하는 것이 필수 이다.이에 따라 지 까지 유리분말 에 융 이 가장 낮은

산화납 (PbO)계열의 유리 릿이 주로 사용되어 왔는데,최근 환경문제로 인하

여 납 성분이 포함된 물질의 사용 규제가 강화됨에 따라 산화납 계열의 유리

릿의 사용은 차 어들고 있으며,그 신에 무연계 (lead-free)인 비스무스,

보론 인산 계열 유리 릿의 사용이 증가되고 있다.그러나 무연계 유리 릿

은 값이 비 뿐 만 아니라 높은 융 으로 인하여 높은 온도에서의 소결공정이

요구되어 낮은 온도에서의 소결공정이 필요한 부품에서는 사용이 제한되고 있

어 무연계 유리 릿의 융 을 낮추기 한 연구가 여러 방면으로 진행되고 있

다.

재까지 유리 릿의 융 을 낮추기 한 연구는 새로운 조성의 유리 릿

개발에 집 된 반면에 유리 릿의 입자크기 효과에 한 보고는 미미한 실정이

다.유리 릿에 사용되는 유리는 용융온도가 일정하기 때문에 장시간 소결하는
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경우에는 입자크기에 상 없이 부분 용융되어 기 과의 부착력 액상소결

에 의한 치 화 증가에 기여한다.하지만 30분 이내로 단시간 소결하는 경우

유리의 낮은 열 도도 특성으로 인하여 용융되는 액상의 양 그 분포가 입자

크기에 향을 받을 것으로 단되었으며,결과 으로 실버 박막의 미세구조

도도에 향을 미칠 것으로 추측되었다.

이에 본 연구에서는 무연계 유리 릿을 사용한 실버 페이스트에 있어서 유

리 릿의 입자크기가 실버 페이스트의 소결 도 특성에 미치는 향을 살펴

보고자 하 다.소결조제가 포함된 액상 소결의 경우에서는 소결조제가 녹아

형성되는 기 액상 분포 액상의 침투 정도가 체 시편의 치 화에 큰

향을 미치는 것으로 알려져 있는데
16)
,본 연구에서는 비스무스계 유리 릿을

분쇄하여 입자크기를 변화시킨 다음,실버 페이스트에 첨가하여 유리 릿의 입

자크기 분산 정도가 소결 후 페이스트의 기 특성에 미치는 향을 미세

구조 발달을 심으로 고찰하 다. 
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제 2 .실험방법

본 연구에서는 속 분말 filler로 상용의 실버 분말을 사용하 다.사용된

실버는 체 으로 둥근 형상의 입자로 구성된 분말이었으며,평균입자 크기는

약 1.6μm 고,0.5-2μm의 입도분포를 나타내었다.비스무스계 유리 릿의 입

도는 볼 시간에 의하여 조 하 는데, 기 유리 릿의 경우 평균 입자크기가

약 3.0μm이었으며,각진 형태의 입자들이 넓은 입도분포를 이루고 있었다.이

러한 기분말을 볼 로 3일 5일 간 각각 분쇄하여 평균 입자크기가 1.0μm

0.5μm 인 유리 릿을 각각 제조하 다.유리 릿 입자 크기 변화에 따른 자

세한 조성을 Table8에 나타내었다.실버 페이스트는 70wt%의 상용 실버 분말

에 27wt%의 유기 바인더 입자크기가 다른 3wt%의 유리 릿을 혼합한 다

음,페이스트 믹서 (UM-103,JapanUnix)를 이용하여 각각 제조하 다.

상용 실버 분말 유리 릿의 결정상은 XRD로 분석하 고,실버 분말

분쇄에 따른 각각의 유리 릿의 형상은 FE-SEM (S-4800,Hitachi)으로 찰하

으며,유리 릿의 페이스트 내 분산은 FE-SEM에서 비스무스 성분의 EDS

mapping으로 확인하 다.

실버 페이스트 후막은 각각의 페이스트를 알루미나 기 에 스크린 인쇄

법 (ST#400,10μm)에 의하여 제조하 는데,인쇄 후 상온에서 20분 동안 유지

한 다음,120°C에서 20분간 건조하여 유기 바인더 휘발성 물질을 제거하

다.건조된 후막을 기로에 넣고 300,400,500°C의 온도에서 소결하 고 공기

에서 각각 15분 동안 유지시킨 후 냉각하 다.

소결 후,유리 릿 크기에 따른 후막의 미세구조는 FE-SEM으로 찰하여 비

교하 으며,실버 입자 간 연결도 치 화와 연 된 2차원 기공률은 연마 표

면의 FE-SEM 사진으로부터 상분석기를 이용하여 분석하 다.실버 후막의

기 기 도도는 4-탐침법 (4-probemethod)으로 항을 측정하여 비교 분석하

다.
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Table7Compositionoflead-freesilverpastewithglass-fritsize.

Sample

Batchcomposition

Silver

particle

(wt%)

Glass-frit

(wt%)

Glass-frit

size

(μm)

Vehicle

(wt%)

3.0GF 70 3 3.0 27

1.0GF 70 3 1.0 27

0.5GF 70 3 0.5 27
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제 3 .결과 고찰

본 연구에서 출발원료로 사용한 상용 실버 분말의 입자 형상분석과 XRD로

상분석 한 결과를 Fig.14에 나타내었다. 부분의 실버 입자는 구형에 가까운

형태를 나타냈으며,비교 고른 입도 분포를 나타내었다.실버 입자의 평균 크

기는 약 1.6μm이었으며,XRD상분석 결과,상용 실버 분말은 FCC구조를 갖

는 순수한 실버 입자로 구성되어 있었다.

상용 유리 릿의 XRD 패턴 EDS로 조성을 분석한 후,그 결과를 Fig.

15에 나타내었다.상분석에 한 XRD 패턴은 형 인 유리상 피크를 나타내

었으며,2θ =25-30°에서 넓은 폭의 피크가 나타나는 것으로 미루어 유리 릿

의 조성이 비스무스계 유리인 것을 확인할 수 있었다.
55)
이러한 결과는 EDS

분석에서도 확인되었는데,조성분석에 한 피크는 부분 비스무스를 나타내

었고,매우 작은 알루미늄과 실리콘 피크도 일부 찰되었다.

페이스트에 융제로 첨가된 상용의 비스무스계 유리 릿 볼 로 분쇄하

여 입도를 조 한 유리 릿의 형상을 Fig.16에 각각 나타내었다.Fig.16(a)는

분쇄하지 않은 상태의 유리 릿 (3.0GF)으로서 평균 입자크기가 약 3μm 정도

으나 크기가 큰 유리 릿 입자 (약 5μm)부터 작은 크기의 입자 (0.5μm)까

지 비교 넓은 입도분포를 나타냈으며, 부분 입자가 각형을 띄고 있었다.

Fig.16(b)는 상용 유리 릿을 3일간 분쇄하여 제조한 유리 릿 (1.0GF)으로서

평균 입자크기가 약 1.0μm이었으며,2.0μm 내외의 일부 각형 입자를 제외하

고는 부분 1.0μm 이하의 크기를 나타냈으며,상용분말에 비해 입자크기

모양이 균질하 다.볼 로 5일 간 분쇄하여 제조한 유리 릿 (0.5GF)의 경우

(Fig.16(c))는 평균 입자크기가 약 0.5μm이었으며,다른 유리 릿에서 보

던 각진 입자가 거의 없어지고 매우 좁은 입도분포를 나타내었다.
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Fig.16Microstructureofglass-frits;(a)3.0GF,(b)1.0GF,(c)0.5GF.
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각각의 유리 릿을 상용 실버 분말과 유기용매에 섞어 제조한 실버 페이스

트를 알루미나 기 에 스크린 인쇄한 다음,120°C에서 건조한 후막의 미세구조

조성을 SEM EDSmapping으로 분석하여 Fig.17에 나타내었다.상용

유리 릿인 3.0GF를 사용한 실버 페이스트 후막의 경우 (Fig.17(a),(b)),많

은 유리 릿이 실버 입자 사이에 분산되어 있지만 일부 커다란 크기의 유리

릿 입자가 실버 입자 사이에 존재하 고,이로 인하여 특정 부분에 집 된 비

스무스 성분의 역 (원으로 표시된 부분)이 찰되었다.결과 으로 상용 유리

릿을 구성하는 분말 작은 미립자는 페이스트 제조 실버 입자 사이에

잘 분산되었으나,일부 커다란 유리 릿 입자의 경우 실버 입자 사이에 덩어리

형태로 존재하 다.

이와는 달리 분쇄에 의해 입자크기가 작고,균질도가 큰 0.5GF유리 릿을

첨가하여 제조한 실버 페이스트 후막의 경우 (Fig.17(e),(f)),유리 릿이 실

버 입자 사이 내에 고르게 분산되어 있었다. 간 크기인 1.0GF유리 릿을 첨

가하여 제조한 실버 페이스트 후막의 경우 (Fig.17(c),(d)), 부분의 유리

릿이 페이스트 내에 잘 분산되어 있었으나 일부 큰 유리 릿이 실버 입자 사이

에 존재하 고,이로 인해 비스무스가 일부나마 응집된 상태로 존재하 다.

건조된 실버 페이스트 후막을 소결한 결과,실버 입자 간에 물질이동이 일

어나 치 화가 진행되었는데,400°C이하의 소결온도에서는 형성된 액상의 양

이 아주 미미한 계로 주로 실버 입자 간에 고상반응이 일어났고,이로 인해

약간의 입자 성장과 치 화가 부분 으로 진행되었다.본 연구에서 사용된 비

스무스계 유리 릿의 경우 약 400°C부터 부분 으로 녹아 액상을 형성하 는

데,유리 릿의 입자크기에 따라 형성되는 액상의 양이 변화하 다.

가장 커다란 입자크기를 갖는 3.0GF유리 릿을 첨가하여 400°C로 소결한

실버 페이스트 후막의 경우 (Fig.18(a)),미세한 유리 릿 입자는 부분 녹아

실버 입자 사이에 침투되어 잘 보이지 않았지만,커다란 유리 릿 입자의 경우

그림에서 화살표로 표시된 부분에서와 같이 완 히 녹지 않은 상태로 실버 입
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자 사이에 그 로 놓여 있었다.반면에 작은 유리 릿 입자가 골고루 분산된

1.0GF 0.5GF 유리 릿을 첨가한 실버 페이스트 후막의 경우(Fig.18(b),

(c)),모든 유리 릿 입자가 녹아 실버 입자 사이에 침투되어 개별 으로 남아

있는 유리 릿 입자가 찰되지 않았으며,이에 따라 실버 후막의 도는 크게

증가하고,반면에 기공의 양은 상 으로 감소되었다.일반 으로 모상에 하

여 용해도가 낮은 제 2상을 소결조제로 하여 액상소결을 행하는 경우, 기 치

화는 주로 액상이 형성되면서 일어나는 입자재배열에 의해 진행되는데,이러

한 입자 재배열에 의한 치 화 효과는 액상이 모상의 입자 사이에 골고루 분산

될수록 더욱 커지게 된다.
5)

첨가된 유리 릿의 크기에 따라 500°C에서 소결한 후막의 미세구조를 Fig.

19에 나타내었다.표면 기공이 다수 발견되지만 400°C시편에 비하여 치 도가

크게 증가하 고,실버의 입자성장도 확연히 찰되었다.특히 작은 크기의 균

질한 1.0GF,0.5GF유리 릿을 사용한 실버 후막의 경우 부분의 실버 입자는

유리 액상으로 둘러싸인 상태로 존재하 으며,액상소결에 의한 치 화가 진

되어 기공 크기 기공의 상 인 양이 조 한 3.0GF유리 릿을 사용한 시

편보다 크게 감소하 다.

Fig.20에는 400°C 500°C로 소결한 실버 후막의 단면 사진을 나타내었

다. 체 인 단면 사진을 살펴보면 사용된 유리 릿의 입자크기에 상 없이

400°C 소결시편의 경우 실버 입자들 사이에서 많은 기공들이 보이는 반면에,

500°C소결시편의 경우 실버 입자 사이에 액상이 다량 침투하여 기공양이 많이

어들고,치 화는 크게 증가하 다.이러한 미세구조 발달의 차이는 유리 릿

이 녹아 형성된 액상의 양 유동성의 차이 때문에 나타나는 것으로 보이는

데,400°C소결시편의 경우에서는 형성된 유리 액상의 양이 비교 고,액상

의 도가 높아 입자 간 침투가 어려워 입자재배열에 의한 치 화가 낮게 나타

나게 된다.특히 큰 입자인 3.0GF유리 릿을 사용하여 400°C에서 소결한 실버

후막에서는 후막이 기 으로부터 부분 인 박리가 찰되었는데,이는 유리
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릿의 큰 입자크기로 인하여 형성된 액상량이 어 기 과 페이스트 간의 부착

력이 낮을 뿐만 아니라 실버 입자 간의 부분 인 고상소결에 의해 후막이 체

으로 수축하 기 때문인 것으로 보인다.

반면에 500°C에서 소결시편의 경우 유리 릿이 완 히 녹아 입자 재배열에

필요한 충분한 액상이 형성되었고,형성된 유리 액상의 도도 낮아지기 때문

에 액상소결에 의한 치 화 기 과의 착성이 크게 증가하 다. 한 인쇄

된 실버 후막의 두께는 소결온도가 증가하면서 체 으로 감소하 는데,입자

크기가 작은 0.5GF유리 릿을 사용한 후막에서 가장 많이 감소한 것으로

찰되었다.

소결된 실버 후막에서의 표면 기공률 단면에서의 수축률을 Fig.21에 나

타내었다. 체 으로 표면 기공률 (Fig.21(a))은 소결온도의 증가에 따라

격히 감소하 는데,첨가되는 유리 릿의 입자크기가 작아질수록 기공률은 더

욱 감소하 다.Fig.21(b)에는 소결온도에 따른 후막 두께의 수축률을 나타내

었는데,소결온도가 증가함에 따라 수축률이 크게 증가하 으며,유리 릿의 크

기가 작을수록 수축은 더욱 많이 진행되었다.특히 400°C와 500°C사이에서 수

축률이 크게 증가하 는데,이러한 경향은 이 온도 범 에서 미립의 유리 릿

이 부분 액상을 형성하면서 입자간 재배열 등 액상소결에 의한 치 화가 크

게 증가하 기 때문인 것으로 보인다.

Fig.22에는 소결온도 유리 릿의 크기에 따른 실버 후막의 기 항

을 나타내었다.실버 후막의 기 항은 소결온도가 증가할수록 항이

격히 감소하 는데,이는 액상소결에 의해 소결 도가 격히 증가하기 때문이

었다.450°C 500°C에서 소결한 실버 후막의 경우,첨가된 유리 릿의 크기

가 감소함에 따라 기 항이 감소하 는데,이는 작은 입자크기의 유리 릿

첨가에 따른 소결 도 실버 입자 간 연결도가 증가하 기 때문이었다.

결과 으로 본 연구에서 실험한 페이스트 가장 도 성이 좋은 실버 후

막은 0.5GF유리 릿을 첨가하여 500°C에서 소결한 페이스트 는데,이 시편의
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기 항 값은 약 4 μΩ.cm이었다.일반 으로 PDP의 address 극이나 bus

극에 사용하기 하여 5 μΩ.cm 이하의 항 값이 요구되는데, 1.0GF

0.5GF유리 릿 첨가하여 500°C로 소결한 실버 페이스트 후막의 경우 이러한

값을 잘 만족하 다.
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Fig.17MicrostructureandEDSmappingonbismuthbased-glass-frit

insilverthickfilmsdriedat120°Cfor20min.

;(a)and(b):3.0GF,(c)and(d):1.0GF,(e)and(f):0.5GF.
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Fig.18Microstructureofsilverthickfilmssinteredat400°Cfor15min.

;(a)3.0GF,(b)1.0GF,(c)0.5GF.
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Fig.19Microstructureofsilverthickfilmssinteredat500°Cfor15min.

;(a)and(b):3.0GF,(c)and(d):1.0GF,(e)and(f):0.5GF.
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Fig.20Crosssectionofsilverthickfilmssinteredat400and500°Cfor15min.

;(a)3.0GF,(b)1.0GF,(c)0.5GF.
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제 4 .결 론

입자크기 균질도가 다른 비스무스계 유리 릿을 첨가한 페이스트를 사

용하여 실버 후막을 제조한 다음,후막의 미세구조 기 항을 분석한 결과,

유리 릿의 입자크기 균질도가 소결 기 특성에 커다란 향을 나타내

었다.입자크기가 작고 균질도가 큰 유리 릿에서는 소결 시 유리 액상이 실버

입자 사이에 골고루 분산되어 생성되었으며,이로 인하여 후막의 치 도 실

버 입자 간 연결도가 증가하 다.이러한 후막에서는 도 성 페이스트에서 가

장 요한 기 항이 크게 감소하 는데,입자크기가 작은 균질한 비스무스계

유리 릿을 사용할 경우 500°C의 온 소성에서도 기 항 값이 4μΩ.cm 이

하인 실버 극의 제조가 가능하 다.
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제 5장.종합 결론

도 성 실버 페이스트 제조에 있어서 실버 유리 릿의 입자 크기가 후

막의 미세구조 기 항에 미치는 향에 하여 고찰한 후,다음과 같은

결론을 얻었다.

1.무연계 도 성 페이스트 제조에 있어서,실버 입자 크기가 후막의 미세

구조와 기 항에 미치는 향에 하여 고찰한 결과,입자 크기가 1.60

μm에서 0.20μm로 감소하면서 후막의 치 도가 증가하 고,반면에 표

면 기공의 크기는 감소하 다.치 도가 증가됨에 따라 연결도가 큰 실버

골격이 생성되면서 입자 면 이 증가하여 높은 도도를 갖는 후막

의 제조가 가능하 다.특히,0.20μm 크기의 실버 속 분말 filler로 사

용하여 페이스트를 제조한 후 500°C로 소결하 을 때 가장 높은 도를

나타냈는데,이러한 시편에서는 가장 낮은 항 값 (2.5μΩ.cm)이 찰되

었다.

2.나노 크기의 0.05μm 실버 입자를 사용하 을 경우,큰 기공이 표면에

존재하 고,이에 따라 치 도는 크게 감소하 다.이는 소결 기,나노

실버 입자들이 높은 표면 에 지에 의해 응집체를 형성하면서 불균질한

소결이 진행되었기 때문이었다.결과 으로 나노 크기 실버 입자를 페이

스트의 속 분말 filler로 사용할 경우,후막이 치 하지 못한 미세구조

를 나타내었고,이에 따라 도도가 크게 낮아짐을 알 수 있었다.

3.1.60 0.20μm 크기를 갖는 실버 입자를 사용하여 이 분포형 혼합

분말을 filler로 사용한 무연계 실버 페이스트의 경우,0.20μm 크기 실버

입자가 1.6μm 크기의 실버 입자 공극에 충진되어 성형 도를 증가시켰

으며,이에 따라 소결된 실버 후막의 치 도는 증가하 다.1.6 μm와

0.20μm의 실버 입자 혼합 비율이 약 70:30일 때,충진 도가 가장 높



-67-

았는데,이러한 후막은 소결 후 높은 치 도 기 도도를 나타내었

다.500°C로 소결한 후막의 경우 기 항 값은 3.9μΩ.cm로 측정되었다.

4.비스무스계 유리 릿의 입자 크기가 후막의 미세구조 기 항에 미

치는 향을 분석한 결과,입자 크기가 작고 균질도가 큰 유리 릿에서는

소결 시 유리 액상이 실버 입자 사이에 고르게 분산되었으며,이로 인하

여 후막의 치 도 실버 입자 간 연결도가 증가하 고,반면에 기

항은 크게 감소하 다.이에 따라 입자 크기가 작고 균질한 비스무스계

유리 릿을 사용하여 500°C로 소결한 실버 후막의 기 항 값은 4 μ

Ω.cm로 측정되었다.
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부 록.무기결합재를 활용한 패각 분말 코

콘크리트 제조

제 1 .서 론

최근 CO2방출로 인한 지구 온난화 이에 한 해결책은 국제 인 환경

문제로 두되고 있다.특히, 부분의 건설과 토목 장에서 사용되는 포틀랜

드 시멘트의 경우,제조 과정에서 발생되는 CO2양이 해마다 증가되는 추세이

다.시멘트 제조 시,1kg당 약 950g의 CO2가스를 방출하는데 이는 세계

온실가스 배출량의 약 7%를 차지하는 것으로 알려져 있다.
1-3)
이에 따라 시멘

트 제조 시 발생되는 CO2가스를 감소시키기 하여 시멘트 체 소재인 친환

경 무기결합재에 하여 많은 연구자들이 심을 기울이고 있다.

그 에서도 산업 폐기물인 라이 애시,슬래그 등을 이용한 무기결합재에

하여 많은 연구가 진행되고 있는데,이를 지오폴리머 (geopolymer)라 부른다.

지오폴리머를 활용한 친환경 무기결합재는 폐 생산물을 재활용하는데 그치지

않고 환경 으로 안 한 토목 건축 자재용 콘크리트 개발 시,제조 원료로 사

용할 수 있기 때문에 환경과 자원 활용 측면에서 의미가 매우 크다.

무기결합재로 활용되는 지오폴리머는 Al-Si미네랄이 함유된 분말을 강알

칼리 조건에서 혼합하여 반응시킨 것으로,알카리성 알루미노 실리 이트의 일

종이다.구조는 3차원 망목구조를 가지고 있는 제올라이트와 유사하며,비정질

상을 포함하고 있다.지오폴리머의 장 으로는 우수한 내열성,단열성,내산성,

동결융해 항성,부식이나 풍화 항성, 수축성이 있다. 한,치 성이 높고

수 성이 있으며, 착성이 우수하고 빠른 시간에 응결이 가능하다.

알칼리 활성화제로는 NaOH 는 KOH가 주로 사용되는데, 단순히

SiO2-Al2O3와 활성화제와의 조합만으로는 기존 시멘트를 체할정도의 물성이



-72-

나오지 않기 때문이다.
4,5)

굴이나 조개 껍데기로 이루어진 패각은 약 95% 정도의 CaCO3를 함유한

고칼슘계 부산물로서,화학조성 측면에서 부가가치가 매우 높은 폐기물이다.그

러나 일부 패각은 종패 부착용으로 이용되거나 비료로 가공 처리되고,나머지

는 부분 해안에 야 되어 방치되고 있다.이로 인하여 연안이 오염되거나 자

연경 이 훼손될 뿐만 아니라 생상의 불결 등 환경문제를 야기시키고 있다
2)
.

자연계에서 추출된 패각은 석회석과 거의 동일한 조성을 갖으면서 얇은 막으로

여러 겹 둘러싸인 다공질체인데,표면이 불규칙하면서 비표면 이 커 오염물질

에 한 흡착 효율이 높고 수 에서의 유기물이나 각종 부산물의 생성을 진

시키는 물질로 기 되고 있다.
6,7)

본 연구에서는 자원 재활용 측면과 환경오염 방지를 목 으로 산업 폐기물

인 라이 애시를 이용하여 무기 결합재인 지오폴리머를 제조하 고,이를 패

각과 결합시키는 부착 결합재로 활용하고자 한다. 한,패각의 크기 변화에 따

라 부착경화 (geopolymerization)반응 특성과 시멘트와의 착 특성을 비교

찰하여 각종 인공어 나 생태 블록에 한 활용 가능성을 모색하고자 한다.
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제 2 .실험 방법

지오폴리머를 제조하기 한 출발원료로 경남지방의 화력발 소인 KOREA

SOUTHERN POWDER로부터 추출된 라이 애시를 이용하 으며,알칼리 활

성화제는 12M의 KOH 수용액에 Na2SiO3를 첨가하여 제조하 다.제조된 알

칼리 활성화제를 100g의 라이 애시 분말에 첨가하여 10분간 혼합하여 슬러

리를 제조한 후,합성된 슬러리를 미리 비한 일반 콘크리트 표면에 코 하

다.

패각은 흐르는 물에 세척하여 유기물을 제거한 다음,크러셔로 분쇄하여 여

러 가지 크기의 패각 분말을 제조하 다.코 된 지오폴리머 표면에 입도분포

가 각각 5-50μm (이하 S-shell이라 칭함),100-300μm (이하 M-shell이라 칭

함)그리고 1-5mm (이하 L-shell이라 칭함)인 패각 분말을 압착하여 부착하

다.제조된 시편을 건조기에 넣고 80°C에서 3일간 양생한 후,미세구조 부

착강도를 비교 분석하 다.지오폴리머와 패각의 상분석은 XRD회 분석을 이

용하 고,미세구조는 주사 자 미경 (FE-SEM withEDS)을 사용하여 찰

하 다.무기결합재를 활용한 패각 분말 코 콘크리트의 제조공정을 Fig.1에

나타내었다.
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1)Water Na2SiO3 12M KOH+ +

Mixing

+ 1)Fly ash

Geopolymer
(inorganic binder)

+Shell powder

3)Mounting 

2)Coating 

4)Curing

A shell contents
(wt%)

small
(5-50 μm)

Middle
(100-300 μm)

Large
(1- 5 mm)

1) Fly ash : Water (Na2SiO3+KOH)
= 4 : 1

2) Coated on  normal concrete

3) Mounted on geopolymer

4) Curing at 80ºC for 3 days

Fig.1Flow chartforthepreparationofshellpowder-coatedconcrete.
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제 3 .결과 고찰

지오폴리머 제조용 출발 물질인 라이 애시의 상분석 결과와 형상을 Fig.

2에 나타내었다. 라이 애시는 주로 quartz(SiO2)와 mullite(2SiO2.3Al2O3)로

구성되어 있으며,일부 비정질상도 찰되었다 (Fig.2(a)). 라이 애시의 형

상은 원형의 공체 형태와 약한 응집으로 이루어진 불규칙 인 형태의 분말로

찰되었으며,1-150μm의 입도 분포를 나타내었다 (Fig.2(b)).주요 성분으

로는 52.7vol%-SiO2,25.9vol%-Fe2O3,13.8vol%-Al2O3,그리고 7.5vol%-CaO로

분석되었다 (Fig.2(c)).

제조된 지오폴리머의 미세구조와 조성을 FE-SEM과 EDS로 분석하여 Fig.

3에 나타내었다. 라이 애시의 알칼리 활성화제인 KOH와 Na2SiO3에 의해 수

화반응이 일어나고 이로 인하여 무기결합재인 지오폴리머가 형성되었음을 확인

할 수 있었다.하지만 일부 라이 애시에서 수화반응이 제 로 이루어지지 않

아 공체 형태의 입자가 그 로 잔존하 다.이때 지오폴리머의 성분은

64.9%-SiO2,16.0%-Al2O3그리고 5.5%-CaO로 찰되었고,첨가된 활성화제에

의해 9.6%-K2O,3.8%-Na2O가 추가 으로 찰되었다.

Fig.4와 5에는 패각 분말의 XRD 패턴과 입자 크기에 따른 형상을 나타내

었다.패각은 CaCO3를 주성분으로 하는 aragonite로 구성되어 있었고 (Fig.4),

입자 크기에 따라 입도분포가 5-50μm (Fig.5(a)),100-300μm (Fig.5(b))

그리고 1-5mm (Fig.5(c))인 패각분말이 찰되었다. 한,이러한 패각은 얇

은 막으로 여러 겹 둘러쌓인 다공질체로 표면이 불규칙한 구조를 보 다(Fig.

5(d)).

무기 결합재인 지오폴리머를 이용하여 일반 콘크리트 표면에 패각을 부착

할 수 있었는데,입자 크기에 따라 패각이 지오폴리머 표면에 부착되어 있는

상태를 Fig.6에 나타내었다.크기가 가장 작은 S-shell(Fig.6(a),(b))을 사

용한 코 의 경우,분산성이 낮은 패각 입자들이 응집되면서 지오폴리머 표면
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내부로 묻히지 못하고 표면에만 부착되어 있었다.이러한 부착 특성은

L-shell(Fig.6(e),(f))을 사용한 코 과 확연히 구분되었는데 L-shell을 사용

한 코 경우에는 패각이 지오폴리머 내부에 견고하게 부착되면서 안정하게 유

지되는 것이 찰되었다.

지오폴리머와 패각의 부착특성을 자세히 확인하기 하여 각각 시편의 단

면을 연마하여 찰한 미세구조를 Fig.7에 나타내었는데,지오폴리머와 패각의

경계면을 화살표로 표시하 다.앞에서 설명한 것처럼 패각의 입자 크기가 증

가할수록 지오폴리머와의 착상태는 더욱 견고하게 이루어져 있었다.특히,입

자 크기가 가장 큰 L-shell의 경우 (Fig.7(c))는 패각 코 시,상 으로 높

은 량에 의해 슬러리 상태인 지오폴리머 내부에 묻히면서 안정된 상태로 존

재하 다.반면 입자 크기가 가장 작은 S-shell의 경우에는 (Fig.7(a),(b))는

미세한 패각 분말의 낮은 분산성으로 인하여 약간 응집된 형태로 존재하 으

며,패각 분말이 지오폴리머 내부에 묻히지 못하고 시멘트 표면에만 부착되어

있었다.

Fig.8은 콘크리트와 지오폴리머 간의 착상태를 나타낸 미세구조이다.

착력이 우수한 지오폴리머는 시멘트 표면에 견고하게 부착되어 있는 것을 확인

할 수 있었다. 한 콘크리트보다 상 으로 다공질인 지오폴리머를 친환경

바인더로 사용할 경우,기공 사이에 각종 유기물 형성을 진 시킬 것으로 사

료되며,패각을 코 함으로써 이러한 특징을 더욱 더 부각시킬 것으로 단된

다.



-77-

 

 

10 20 30 40 70 80

2θ (degree)

In
te

n
si

ty
 (

a
rb

. U
n

it
s)

▼

◇
◇◇

◇
◇

▼

▼
▼

50 60

◇

Mullite
Quartz

◇

▼(a)

In
te

n
si

ty
 (

ar
b.

 U
ni

ts
)

0 2 4 6 8 10

O

Fe

Al

Si

Ca Fe
Fe

(c)

Fig.2(a)Phase,(b)microstructureand(c)EDSanalysisofflyashpowder.



-78-

0

Na

Al

Si

K

Ca

(b)

Energy(keV)

Counts

1 2 3 4

200

400

600

Fig.3(a)Microstructureand(b)EDSanalysisofgeopolymer.



-79-

10 20 30 40 50

2θ (degree)

In
te

n
si

ty
 (

ar
b

. 
U

n
it

s)

60 70

●

●

●

●

●

●

●

●

●

●

● Aragonite

 

 

Fig.4Phaseanalysisofshellpowder.



-80-

Fig.5Microstructuresofshellpowder

;(a)S-shell,(b)M-shell,(c)L-shelland(d)highmagnificationimage.
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Fig.6Variousshellpowder-coatedconcrete

;(a)and(b):S-shell,(c)and(d):M-shell,(e)and(f):L-shell.
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Fig.7Cross-sectionalmicrostructureofshellpowder-coatedconcreteusing

(a)S-shell,(b)M-shell,(c)L-shell.
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Fig.8Adhesivemorphologybetweengeopolymerandconcrete.
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제 4 .결 론

본 연구에서는 라이 애시를 기반으로 하는 무기 결합재인 지오폴리머를

제조하고,이를 이용하여 패각 분말을 일반 콘크리트 표면에 코 한 다음,패각

크기 변화가 시멘트와의 부착 특성에 미치는 향에 하여 고찰하 다.

제조된 지오폴리머 성분은 64.9vol%-SiO2,16.0vol%-Al2O3,9.6vol%-K2O,

5.5vol%-CaO 그리고 3.8vol%-Na2O로 구성되어 있었으며,Si:Al의 조성비가

약 2:1로 확인되었다.부착에 이용된 패각은 CaCO3가 주성분인 aragonite상이었

으며,얇은 막이 층된 층상 구조를 나타내었다.패각분말은 분쇄조건에 따라

각각 5-50μm,100-300μm 그리고 1-5mm의 입도 분포를 보 다.

패각 입자 크기가 증가할수록 고르게 분산되어 부착되었으며,상 으로

높은 량에 의해 지오폴리버 내부로 묻히면서 안정된 상태로 유지되었다.이

러한 결과로부터 인공 어 나 생태 블록에 결합재를 이용하여 패각이나 각종

친환경 무기물 부착 시,크기가 큰 패각이 양호할 것으로 사료되었다.본 연구

를 통하여 지오폴리머의 착력을 이용하여 패각 등 친환경 무기물의 시멘트

표면 부착이 가능한 것으로 단되었다.
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