
1. 서 론

에너지 소비와 공급 문제를 해결하기 위한 연구가 활
발하게 진행되고 있다. 가속화되는 화석에너지 사용량은 
이산화탄소 배출량을 증가시켰으며, 이로 인해 온실효과
문제를 발생시키고 있다. 전통적 내연기관 에너지 효율
은 석유에너지의 약 30%이고, 70% 이상의 에너지는 폐
열로 버려지고 있다 [1]. 따라서 열에너지와 전기에너지
의 가역적인 변환이 가능한 열전기술을 적용하여 폐열
을 재활용하면 에너지 낭비를 줄일 수 있다 [2]. 

발전효율을 높이기 위해서 고효율의 열전소재와 전극
도 요구되고 있지만, 모듈의 생산단가를 낮추는 것도 발
전효율을 높일 수 있는 방법이다. 열전소자의 제조공정
은 세라믹기판에 전극을 접합한 후, 전극과 열전재료를 
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2회의 접합공정이 필요하다(그림 1). 접합공정의 일반적
인 형태로서 수십 내지 수백 개의 직육면체 형태의 열
전물질을 전극에 soldering 하여 연결하는 방식이 있는
데 이는 제조단가를 높이는 원인이 된다. 제조단가를 낮
추기 위해 solder 스크린 프린팅 방식이 사용되었다. 
고온 발전 모듈용 solder 스크린 프린팅에 사용되는 물
질로서는 기존 Pb계를 대체하여 Ag paste가 일반적으
로 사용되고 있다.

고온용 solder의 대표 물질인 Pb계가 가지고 있는 
문제점, 즉 유럽의 RoHS (전자제품 유해물질 사용제한
기준) 등 사용 규제를 해결하기 위한 해결책으로는 두 
가지 기술이 있어 왔다 [3]. 첫 번째 기술은 transient 
liquid phase diffusion (TLP) 접합기술로서 Bi-In-Sn
과 같이 낮은 융점을 가지고 있는 재료를 높은 융점성분
을 가지고 있는 물질에 확산시켜 IMC 층을 형성시켜 저
온에서 접합하는 방법이다. 하지만 대부분의 IMC 층은 
불안정하고 취성이 있어 신뢰성이 낮은 단점이 있다 [4]. 
다른 기술로는 Ag와 Cu로 구성된 미립의 금속 paste를 
소결하는 방법이 있다. 미립의 금속 paste는 융점보다 
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상당히 낮은 온도에서 소결되어 금속전극을 형성할 수 
있다. 그러므로 접합 조건을 간단히 할 수 있고, 제조
비용을 줄일 수 있고 이 외에 높은 융점, 높은 인장강
도, 낮은 탄성률, 높은 전기와 열전도성 등 기존 접합 
solder에 비해 많은 장점이 있다 [5,6].

소결용 미립의 금속 paste는 1980년대 Schwarz- 
bauer에 의해 최초로 연구가 진행되었다 [7]. 초기의 
metal paste는 solvent와 마이크로 Ag 입자를 사용하
였다. 이후 만들어진 patse를 printing하고 건조시켜 
사용하였다. 그리고 적합 온도와 압력을 가하여 조밀하
고 높은 전도성을 갖는 Ag 접합제를 생산하였다. 그 
후 다른 연구팀이 Ag paste 공정 최적화를 위해 예열 
과정과 승온 속도 등을 지속적으로 연구한 결과 200~ 
350℃의 소결온도와 수십 MPa의 소결압력에서 소결 
가능한 paste를 개발하였다 [8]. 하지만 반도체 디바이
스에 사용되기 위해서는 반도체 die에 손상시키지 않을 
정도의 낮은 압력을 가하여 접합시키는 기술이 요구되
었다. 따라서 높은 압력을 필요로 하는 Ag계 paste는 
1989년대 이후 10년 동안 주목받지 못했다 [9]. 이후 
지속되는 연구를 통해, Ag 입자 크기를 줄여 가하는 
압력을 낮추는 방법이 고안되었다. 그 방법은 Ag 입자
를 나노화하여 표면적을 증가시켜, 표면적의 증가는 소
결구동력을 증가시켜 보다 낮은 압력에서 소결이 가능
하다 [10,11]. 

일반적으로 Ag paste는 Ag 입자 크기와 Ag paste
의 제조공정단계에서 가압 여부에 따라, 다음과 같이 
크게 네 종류로 구분된다. 먼저 고압소결공정은 9~10 
MPa의 압력과 180~250℃의 소결온도에서 이루어지며, 
유기 용매로는 에틸렌글리콜이나 사이클로헥산올 등을 
사용한다 [12]. 사용되는 Ag 입자 크기는 약 ~15 ㎛ 
이하이다. 다음으로 중압소결공정이 있는데, 약 ~100 
nm 이하의 Ag 입자를 사용할 때는 소결공정의 압력은 
마이크로 Ag 입자를 사용할 때보다 더 낮은 1 MPa 이

하가 요구되며, 소결온도는 300℃ 이상이다 [13,14]. 
나노 Ag 입자를 사용하여 Ag paste를 제조할 때는 유
기용매 이외에 아민기나 카르복시산기와 같은 capping 
agent를 추가적으로 사용한다. 세 번째로서 상압소결
공정은 230~250℃의 소결온도에서 이루어진다. 사용되
는 Ag 입자의 크기는 약 0.1에서 10 ㎛이며, 최대 18 
㎛까지 사용된다 [15-17]. 가압소결공정의 장점은 낮은 
Ag 분말 함량에서도 소결을 가능하게 하지만 상압소결
공정은 양을 92.6 wt%까지 높은 함량으로 제조해야 
한다 [18]. 따라서 고농도의 Ag paste의 점도를 제어
하기 위해 부탄올, 에탄올, 프로판올 같은 유기용매를 
사용하여 제조한다 [19]. 마지막으로 나노 Ag 입자 상
압소결공정은 Ag 분말 양을 4 wt%까지 낮추어 사용
하고, 유기물을 15 wt%만 사용해도 된다는 장점이 있
다 [20]. 고밀도의 나노 Ag 입자는 낮은 압력에서 기
판과 강하게 반응하기 때문에, 적은 wt%로 접합이 가
능하며, 따라서 낮은 열응력변형을 일으킨다. 또한 쉬
운 산소확산으로 유기 용매 제거 시 발생하는 가스들
을 배출시키는 데 유리하다.

일반적으로 Ag paste의 접합 온도를 낮추기 위해 
산화물 유리가 첨가되는데 이는 전기적으로 부도체이
기 때문에 접촉저항을 높이는 단점이 있다. 이러한 단
점을 개선시키기 위해 산화물 유리를 Al계 금속유리로 
대체하면 접촉저항을 낮추고, 내산화성을 높이는 효과
를 얻을 것이라고 예상된다. 본 연구에서는 고온 열전
모듈에 접합물질로 사용되는 Ag paste용 첨가제로서 
금속유리를 제조 평가하였다. 상분석 열분석을 통해 고
온 열전모듈에 적용 가능성을 평가하였으며, paste 제
작을 위한 분쇄 실험을 병행하였다. 

2. 실험 방법

본 연구에서는 고순도의 물질(>99.9%, RND Korea)을 
사용하여 Al84.5Y10Ni5.5 조성으로 metallic glass 리본을 
제조하였다. 리본제조 공정으로서 먼저 Arc melter를 이
용하여 위의 Al84.5Y10Ni5.5 조성 모합금을 제조하였다. 

이후 rapid solidification process (그림 2(a))를 
이용하여 104℃/sec 이상 속도로 급냉시켜 금속유리 
리본(그림 2(b))들을 제조하였다. Rapid solidification 
process는 Arc melter를 통해 제조된 모합금을 유리 
쿼츠 안에 넣고 유도전류를 흘러 다시 융해시킨 뒤, 
Ar 가스를 유리 쿼츠 내 주입하여 노즐을 통해, 3,000 
RPM (revolution per minute)의 속도로 회전하는 구

Fig. 1. Schematic diagram of a multi-couple thermoelectric module 
interfaces.
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리 휠 위에 분사시켜 급속 냉각시키는 공정이기에 빠른 
냉각속도가 가능하다. 위와 방법으로 리본을 제조하면, 
폭이 약 0.2 cm 정도의 크기의 리본을 얻을 수 있다.

제조된 리본이 결정질인지 금속유리상인지 평가하기 
위해 x-ray diffraction (XRD: Bruker D8 ADVANCE, 
USA)와 differential scanning calorimetry (DSC: 
Perkin-Elmer DSC 8000, USA)을 통해 평가하였다. 금속
유리 물질들은 DSC 분석 결과를 통해서 glass transition 
temperature (Tg)와 재결정화 온도(Tx)를 확인할 수 있다.

금속유리를 소결용 미분 Ag paste에 첨가하기 위해
서는 제조된 리본을 high energy ball mill (그림 2(c))
과 planetary mill (그림 2(d))로 미분화할 필요가 있다. 
미분화된 분말의 입도를 평가하기 위해 particle size 
analyzer (PSA: Malvern Instruments Ltd, UK)를 통
해 입자들의 입도 분포를 확인하였다.

3. 결과 및 고찰

서론에서 언급하였듯이 기존 Ag paste 내 산화물 유
리 첨가제는 접착력에 도움을 주지만, 산화물 특성상 접
촉저항을 높이기 때문에 모듈 내에 전기적 효율을 떨어
뜨린다. 산화물 유리의 접촉저항을 낮추는 방안으로는 
크게 세 가지 연구가 진행되고 있다. 첫 번째는 screen 
printing된 전극을 열처리 후, 산화물 유리가 Ag 전극
과 cell 사이에 가능한 얇게 분포하도록 산화물 점도를 

낮추기 위한 산화물 유리의 조성연구이고 두 번째는 
나노 첨가제를 첨가하여 산화물 유리 자체의 전기적 
특성을 높이는 연구이고 마지막 방법이 산화물 유리를 
metallic glass로 대체하는 연구이다. 

1960년대 Caltech의 Duwez 등이 최초로 Au-Si계 
합금을 급속냉각법을 이용하여 비정질 상을 발견하였
다 [21]. 하지만 초기단계의 연구에서 얻어진 metallic 
glass는 105℃/sec 이상의 냉각속도를 필요로 하였으
며, 리본 두께는 50 ㎛ 이하, 분말은 직경 40 ㎛ 이하, 
100 ㎛ 이하의 wire 등 크기가 작아 다른 분야로의 응
용이 어려웠다. 그 후 1984년 Pd-Ni-P계 합금에서 
B2O3와 함께 용해, 응고를 반복하는 방법을 이용하여 
약 8 mm 구형의 bulk metallic glass를 제조하는 데 
성공하였다 [22]. 

이후 수많은 합금계에 대한 연구가 진행되었으며 다양
한 합금계가 발견되었다. Metallic glass는 우수한 물성
으로 신소재로 주목받으며 그 이후로 많은 연구가 이루
어져 왔으나, 기존의 금속 소재 대비 상대적인 가격경쟁
력 및 기술의 난이도 등의 문제로 산업분야에서 활용되
지 못했다. 하지만 근래에 들어 에너지, MEMS (micro- 
electro mechanical system), flexible 디바이스 기술 
분야 등에서 metallic glass를 이용하여 우수한 연구 
성과들을 발표하면서 metallic glass의 응용분야가 폭
넓게 확대되었다. 본 논문에서 주목한 고온 solder 응
용분야는 모듈기판 전극부와 열전소재 사이를 연결시
키는 Ag paste 내부의 첨가물인 산화물 유리 대체제
로 metallic glass를 적용하고자 함이다.

고온의 열전모듈의 경우, 모듈효율은 식 (1)과 같이 
작동온도에 의존한다. Tc는 모듈의 cold side이며, Th
는 모듈의 hot side이다. ZT (＝S2⋅σ/κ)은 열전모듈
의 성능지수로 무차원 계수이다. S는 제벡계수, σ는 
전기전도도, κ는 열전도도이다 [23]. 

 

 


 



  (1)

식 (1)에 의하면 온도가 올라갈수록 효율이 좋아진다. 
하지만 고온에서 고효율은 달성하지 못했다. 이러한 이
유는 skutterudite 물질은 450℃에서 산화가 진행되는 
문제가 있기 때문이다 [24]. 게다가 Sb는 550℃ 이상에
서 휘발되는 문제가 있어 고온 내구성에 나쁜 영향을 
끼친다. 그러므로 고효율의 모듈을 생산하기 위해서는 
낮은 접합온도가 요구된다. 일반적으로 Al계 metallic 

(b)

(c) (d)

(a)

Fig. 2. (a) Rapid solidification process, (b) metallic glass ribbons, 
(c) high energy ball mill, and (d) planetary mill.
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glass의 유리 전이 온도는 결정 Al 금속의 융점보다 
약 400℃ 낮다. 따라서 일반금속을 접합할 때는 녹는
점 이상의 온도에서 접합하기 때문에 고온에서 접합해
야 하지만, metallic glass는 유리 전이 온도 구간에서 
liquid와 비슷한 거동을 보이기 때문에 Ag-Al 입자들 
간에 eutectic melting 반응이 일어나 약 400℃ 정도
의 낮은 온도에서 접합이 가능하다.

Metallic glass를 이용한 Ag paste의 전극 형성 메
커니즘은 그림 3과 같다. Screen printing 후에 Al계 
metallic glass 입자들은 Ag 입자들 사이에 고르게 분
산되어야 한다. 이후 열처리를 하게 되면 metallic 
glass의 과냉각 액체 구간에서 열적 소성 변형이 진행
된다. Al계 metallic glass의 과냉각액체 온도 구간은 
유리 전이 온도부터 결정화 온도까지이다. 그리고 그 온
도 구간은 조성에 따라 다르고 평균적으로 280~310℃
이다. Metallic glass는 과냉각 액체 구간에서 liquid와 
비슷한 거동을 보이기 때문에 capillary force에 의해 소
성 변형이 일어난다. 그 후 Ag-Al 간 eutectic melting 
반응이 일어나고 액체가 Ag 입자와 Al 전극 간에 접촉
면적을 증가시켜 치밀한 구조를 구현할 수 있다 [25]. 

앞서 언급한 Al계 metallic glass의 소성 변형 메커
니즘이 유효하기 위해서는 Al의 융점인 660℃, 그리고 
Sb의 휘발온도인 450℃보다 낮은 온도에서 유리 전이 
온도(glass transition temperature, Tg)가 구현되어
야 한다. 다시 말해, Tg 이상에서 소성 변형에 의해 넓
어진 Al-Ag 계면 전체에서 eutectic melting 반응이 
일어나고 이후 생성된 액상이 다시 Ag 전극과 Al 첨가
제 간의 접촉면적을 증가시키는 선순환이 450℃ 이하에
서 구현되어야 한다. 그러므로 본 연구에서 제작된 Al 
리본이 metallic glass를 형성하였는지를 검증하는 것
이 무엇보다 중요하다. Rapid solidification process 

(RSP) 방법으로 제조된 Al계 metallic glass는 비정질 특
성을 분석하기 위해 DSC와 XRD를 사용하였다. DSC 결
과(그림 4) 유리 전이 온도 263℃, 결정화 온도는 271℃
를 확인하였다. 

따라서 일반적인 Al계 조성의 리본과 제조된 리본의 
유리 전이 온도를 비교하였을 때, 온도차가 ±10℃로 
유리적 특성을 갖는 비정질금속이 제조되었음을 확인
하였다. 또한 부드러운 XRD 피크(그림 5)를 통해 비정
질구조를 확인하였다.

다음으로 중요한 사항은 제조된 리본을 Ag paste에 
첨가하기 위해서는 최소 분말입도가 100 ㎛ 이하의 입
자들을 제조해야 하며 그 입도 사이즈는 작을수록 좋
다. 이를 위하여 high energy ball mill을 통해 리본
을 분쇄하여 입자들로 제조하였고, PSA를 통해 입도 
사이즈를 확인하였다. 입도 분석 결과 평균입도 각 시
간별 10분 494 ㎛, 20분 249 ㎛, 40분 146 ㎛로 확인
되었다. 하지만 입도 분석 그래프(그림 6)를 확인한 결

Fig. 3. Electrode contact formation mechanism. (a) Cross section of Al-MG/Ag paste printed on Al electrode, (b) interdiffusion of 
Ag and Al occurs at the interface, and (c) the Al-Ag eutectic liquid accelerates the sintering of Ag particles [24].

Fig. 4. DSC profiles of the MG samples exhibited glass transition 
(endothermic reaction) followed by crystallization (exothermic reaction).
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과 입도의 편차가 너무 커 균일화가 필요하고, 더 작
은 사이즈의 분말을 얻기 위해 planetary mill을 추가
적으로 진행하였다. Planetary mill의 장점은 high 
energy ball mill보다 훨씬 더 작은 입자를 얻을 수 
있으며, 분쇄할 시 냉각이 가능하므로 입자들에 가해지
는 열에너지를 줄여 비정질금속이 결정화되는 것을 막
을 것이라 예상된다.

앞서 언급하였듯이 metallic glass 첨가제는 산화물 
유리 첨가의 경우와는 다른 메커니즘으로 전극의 접합
력을 증가시켜 접촉저항을 감소시킬 것으로 예상된다. 
Al계 metallic glass 첨가된 Ag paste의 접촉저항은 
1~2 mΩcm2 정도인 상용 산화물 유리 첨가 경우보다 
10분의 1 정도 낮은 접촉저항 값(대략 0.2 mΩcm2)을 
얻을 것이 예상되며 추후 연구가 진행될 예정이다. 

4. 결 론 

본 연구에서 rapid solidification process 공정을 
통해 제조된 metallic glass에 대한 DSC 분석 결과, 
유리 전이 온도 263℃, 결정화 온도는 271℃로 확인되
었으며, 일반적인 Al계 조성의 metallic glass 리본에
서 보고되는 전이온도 값(~273℃)과 비슷한 유리 전이 
온도 특성을 가지는 비정질금속이 제조되었음을 확인
하였다. 이 결과를 통해 과냉각 영역의 소성 변형으로 
인해 기존 Ag paste보다 저온에서 접합이 가능할 것
으로 기대된다.

각 시간별 high energy ball mill 진행 후 PSA 분
석 결과는 10분 494 ㎛, 20분 249 ㎛, 40분 146 ㎛로 
확인되었다. 하지만 편차가 크므로 입자들을 더 균일화
해야 하고, 40분의 경우 결정화가 진행된 것을 확인하
였다. 이 결과로 결정화가 진행되지 않은 20분을 결정
화가 진행되지 않고 더 미분화할 수 있는 방법인 
planetary mill로 향후 실험을 진행할 계획이다. 결론
적으로 성공적으로 Al계 metallic glass의 3성분계 조
성인 Al-Y-Ni계 금속유리 입자들이 제조됨을 확인하
였다.
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