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Abstract  A semi-empirical method to estimate the surface tension of molten alloys at different oxygen partial

pressures is suggested in this study. The surface tension of molten Ag-Sn and Ag-Cu alloys were calculated

using the Butler equation with the surface tension value of pure substance at a given oxygen partial

pressure. The oxygen partial pressure ranges were 2.86 × 10-12 － 1.24 × 10-9 Pa for the Ag-Sn system and

2.27 × 10-11 － 5.68 × 10-4 Pa for the Ag-Cu system. In this calculation, the interactions of the adsorbed oxygen

with other metallic constituents were ignored. The calculated results of the Ag-Sn alloys were in reasonable

accordance with the experimental data within a difference of 8%. For the Ag-Cu alloy system at a higher

oxygen partial pressure, the surface tension initially decreased but showed a minimum at XAg = 0.05 to increase

as the silver content increased. This behavior appears to be related to the oxygen adsorption and the

corresponding surface segregation of the constituent with a lower surface tension. Nevertheless, the calculated

results of the Ag-Cu alloys with the present model were in good agreement with the experimental data within

a difference of 10%.
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1. 서  론

최근 무연 솔더재의 개발과 함께, 솔더재의 젖음특성

을 결정하는 용융 합금의 표면장력에 대한 연구가 활발

히 진행되고 있다.1-4) 무연 솔더볼의 제조 방법 중 하나

로 가스 아토마이저를 이용한 제조법을 들 수 있는데, 이

경우 용융 합금을 비활성 가스를 이용 분사시켜 일정한

미세 분말로 제조한다.5) 이 경우, 용융 합금의 표면장력

은 입자의 크기 조절을 위한 주요 물성 중 하나로 요

구된다. 한편, 비활성 가스 내에는 미량의 산소가 포함

되어 있는데, 산소의 경우 미량 존재하여도 금속 또는 합

금 표면에 흡착하기 쉽기 때문에 표면장력을 크게 저하

시키는 원인이 된다. 최근 솔더볼의 크기가 미세화되면

서, 비활성 가스 분위기 중 미량 존재하는 산소의 영향

에 대한 검토가 요구되고 있다.

순수한 용융 금속의 표면장력에 미치는 산소분압의 영

향은 다양하게 보고되었으나,6-28) 용융 합금의 표면장력

에 미치는 산소분압의 영향에 대한 연구는 매우 제한적

이다.28-31) 또한, 이러한 연구들은 실험 결과로 제한되어

있어, 측정 조성 사이에 위치한 임의의 합금 조성에서 합

금의 표면장력에 미치는 산소분압의 영향에 대한 평가 방

법은 전혀 알려져 있지 못한 실정이다. Lee 등은 일반

적으로 순수한 금속에 적용되는 깁스의 흡착식(Gibbs

adsorption isotherm)을 합금에 적용하여 합금의 표면장력

에 미치는 산소분압의 영향을 평가하였으나,30,31) 이 방

법은 측정 데이터가 없는 합금 조성에서의 표면장력 평

가는 불가능한 단점이 있다. 한편, 최근 합금의 상태도

계산을 위한 열역학 데이터 베이스의 구축은 성분 원소

의 물성과 열역학 데이터를 이용하여 합금의 표면장력 계

산을 가능하도록 하였으나,32) 산소와 같은 침입형 원소

가 존재할 경우 표면장력의 계산은 현실적으로 어려운 것

으로 판단된다. 또한, 순금속에 미치는 산소분압의 영향

을 계산하는 모델은 일부 보고되었으나,33,34) 이를 합금

계로 적용시키는 데는 한계가 있다.

본 연구에서는 최근 본 연구자 등에 의하여 측정한 다
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양한 산소분압 하에서의 Ag-Sn 및 Ag-Cu 합금의 표면

장력 데이터를 바탕으로, 다양한 산소분압 하에서 합금

의 표면장력의 평가 방법에 대한 고찰을 실시하였다.

2. 실험 방법

일반적으로 i-j 이원계합금계의 표면장력계산은 다음과

같은 버틀러식35)을 이용하여 계산할 수 있다.

(1)

여기서 σi, σj는 순수성분 i, j의 표면장력값이고 R은

기체상수, T는 온도(K), Ax( )는 순

수 액상 x (=i, j)의 단위 원자당 표면적, No은 아보가드

로 수, Vx는 순수 성분원소 x의 몰 부피를 나타내고

는 표면에서 성분 x의 몰 분율, 는 벌크상

에서 성분 x의 몰 분율을 나타낸다. 또한, 는

성분 x의 분몰 잉여 자유에너지로써 온도와 성분의 함

수로 나타낼 수 있다. 표면 원자 x의 분몰 잉여 자유에

너지인  다음 식으로 구할 수 있다.36)

(2)

β
Mix(=Zs/Zb)는 표면과 벌크의 최인접 원자수의 비로서

용융합금의 경우 그 값을 보통 0.83으로 한다.38)

순수한 금속 (Me) 표면에 산소가 흡착할 경우, 버틀

러식의 성분 원소 i, j를 Me와 "MeO"로 가정한 뒤 계

산을 실시한다. 이렇게 계산하는 이유는 산소의 표면장

력을 알 수 없기 때문이며, 성분원소인 Me와 "MeO"의

분몰 잉여 자유에너지를 열역학 데이터로부터 새롭게 도

출해야 한다. 더욱이, 계산에서 사용하는 βMix 값으로 더

이상 0.83을 사용할 수 없기 때문에,33,34) 적절한 βMix 값

을 얻기 위하여 각각의 조건에서의 실험값이 요구된다. 

한편, 합금 성분원소의 산화물이 생성되지 않으며 벌

크 합금의 내부의 산소 용해도가 매우 낮은 조건에서는,

벌크 내부에서 합금 원소 i-j 간 상호작용에 미치는 산

소의 영향을 무시할 수 있다. 이때 표면에 흡착한 산소

의 경우 성분원소 i 또는 j에 미치는 영향이 무시 가능

하다고 가정하면, 버틀러식에서 순수 성분원소의 표면장

력으로 주어진 산소분압에서의 성분원소의 표면장력을 대

입하고, 성분 원소의 분몰 잉여 자유에너지의 경우 산소

를 제외한 나머지 성분원소의 몰비에 따른 값을 대입하

여 계산할 수 있다. 본 연구에서는 주어진 산소 분압에

서 합금의 표면장력을 계산하기 위하여, 순수 성분원소

의 표면장력값으로 주어진 산소 분압에서의 측정값을 사

용하였고, 성분 원소의 분몰 잉여 자유에너지는 산소의

흡착의 영향을 고려하지 않고 계산하였다. 본 계산 결과

는 실험값과 비교하여 계산 방법의 타당성을 검토하였다.

한편, 버틀러식을 통하여 합금 표면 농도 또한 계산할

수 있는데, 순물질의 표면장력이 낮은 성분 원소가 우선

적으로 표면에 흡착하여 벌크에 비하여 상대적으로 높은

표면 농도를 갖는 것을 알 수 있다. 본 연구에서는 표

면장력이 낮은 성분 원소가 우선 산화되는 경우로 Ag-

Sn 합금을, 표면장력이 높은 성분 원소가 우선 산화되

는 합금계로 Ag-Cu 합금을 선정하였다. Table 1에는 본

연구에서 사용된 Ag-Sn 및 Ag-Cu합금이 측정온도에서

각 성분 원소의 금속 산화물이 생성되는 산소분압 조건

을 나타내었다. 따라서, 본 연구에서는 Ag-Sn 합금의 경

우 측정온도 1253K에서 금속 산화물이 생성되지 않는 산

소분압이 1.24× 10-9Pa이하의 범위에서 측정된 표면장

력값을 사용하였으며, 마찬가지로 Ag-Cu 합금의 경우

1373K에서 금속 산화물이 생성되지 않는 산소분압이

5.68× 10-4Pa이하의 실험값을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. Ag-Sn 합금계

Fig. 1(a)-(d)에 1253K에서 산소분압 변화에 따른 Ag-
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Table 1. The standard free energy of formation of Ag, Cu and Sn oxides37) and corresponding oxygen partial pressures at the

experimental temperatures (1253 and 1373K).

Equilibrium reaction   
37) lnP(O2)/atm

P(O2)
sat./atm

1253(K) 1373(K)

Ag 4Ag(l)+O2(g)=2Ag2O(s) -106,326+168.95T 2.47× 104

(2.50× 109Pa)

6.03× 104

(6.10× 109Pa)

Cu 4Cu(l)+O2(g)=2Cu2O(s) -376,600+176.96T 1.71× 10
-7

(1.73× 10-2Pa)

4.48× 10
-6

(4.54× 10-1Pa)

Sn Sn(l)+O2(g)=SnO2(s) -575,163+198.46T 2.45× 10
-14

(2.48× 10
-9
Pa)

3.05× 10
-12

(3.09× 10
-7
Pa)

∆G0 Jmol 1–⁄

20.321
12 789,

T
------------------–

21.284
45 296,

T
------------------–

23.871
69 180,

T
------------------–
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Sn 합금의 표면장력 측정값30)과 계산값을 나타내었다. 점

선은 산소 흡착을 무시할 수 있는 산소분압 2.86× 10-12Pa

에서의 표면장력 계산값을 나타낸다. 실선은 각 성분 원

소의 표면장력 값으로 주어진 산소 분압에서의 측정값을

사용한 계산 결과를 나타낸다. 산소분압이 2.86× 10-12Pa

인 경우, 표면장력 측정값은 계산값과 최대 8 %의 차이

를 보였다. 실험에서 사용된 정적법의 경우 액적의 대칭

성, 표면 궤적의 선명도, 기판의 수평 유지 여부 등으로

인해 측정 오차가 발생할 수 있으며, 대부분의 경우

5~10 %의 측정 오차를 나타낸다.38) 따라서, 본 계산 결

과는 측정 오차 범위 이내에서 실험값과 양호한 일치를

보이는 것으로 판단된다. Fig. 1(b)-(d)에는 산소분압 증

가에 따른 표면장력 계산 결과를 실험값과 함께 나타내

었다. 산소분압이 점점 증가함에도 불구하고 (2.86× 10-12

→1.24× 10-9Pa) 표면장력은 실험값 및 계산값 공히 전

체적으로 크게 변하지 않았다. 이는 우선 산화되며 표면

장력이 낮아 상대적으로 표면 농도가 높을 것으로 생각

되는 Sn의 표면장력에 미치는 산소분압의 영향이 낮기

때문인 것으로 판단된다. 따라서, Ag-Sn 합금의 경우 계

산값 (실선)과 실험값은 대체적으로 8 % 이내의 범위에

서 양호한 일치를 갖는 것을 확인할 수 있었다. 

3.2. Ag-Cu 합금계

Ag-Sn 합금의 경우 매우 낮은 산소 분압에서 Sn이 산

화물을 생성하는 것에 비하여, Ag-Cu 합금의 경우에서

는 비교적 높은 산소 분압에서도 Cu의 산화물이 생성되

지 않기 때문에 폭넓은 산소 분압 영역에서 계산결과와

실험값을 비교할 수 있다. Fig. 2(a)-(g)에 1373K에서 다

양한 산소분압에 따른 Ag-Cu합금의 표면장력 측정값31)과

계산값을 나타내었다. Ag-Sn 합금의 경우와 마찬가지로

점선은 산소 흡착이 거의 일어나지 않는 조건(2.27× 10-11Pa)

에서의 표면장력 계산 결과를 나타내며, 실선은 주어진

산소 분압하에서의 성분 원소의 표면장력값을 대입하여 계

산한 결과이다. 산소분압이 (a) 2.27× 10-11Pa 과 (b)

7.86× 10-10Pa 의 경우 계산값(실선)은 실험값에 대하여

4~6 %정도 높게 평가되었다. 산소분압이 높아짐에 따라

그 차이는 점차 감소하게 되고 (d) 8.05× 10-8Pa 영역에

서는 그 편차가 0.5 %정도로 급격히 감소하는 것을 확

인할 수 있었다. 한편, 산소분압을 더욱 높여 주었을 경

우 (2.07× 10-6→5.68× 10- 4Pa) 측정값과 계산값의 차

Fig. 1. The surface tension of the Ag-Sn alloys at 1253K with the various oxygen partial pressures. (a) p(O2) = 2.86× 10
-12
Pa,

(b) p(O2)=9.78× 10
-12
Pa, (c)  p(O2)=9.23× 10

-11
Pa, (d) p(O2)=1.24× 10

-9
Pa, Closed circles are the experimental data.

30)
 Solid

lines are the calculated results with the surface tension value of pure substance at the given oxygen partial pressure. Dashed line

is the calculated result at p(O2) = 2.86× 10
-12
Pa (no oxygen adsorption).
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이는 다시 조금씩 증가하게 된다. 산소분압이 1.18× 10-4Pa

이상인 경우 (Fig. 2(f), (g)), 표면장력 측정값은 Ag의

농도 증가에 따라 초기에는 감소하였다가 0.05 %에서 극

소값을 갖으며 다시 증가하는 것을 알 수 있다. 즉, 낮

은 Ag 농도 영역에서는 계산값과 실험값이 상호 근접

하나, Ag 농도가 증가함에 따라 실험값은 산소의 흡착

이 이루어지지 않은 것을 가정한 계산결과(점선)에 근접

해지는 것을 알 수 있다. 이러한 사실은 상대적으로 순

수 금속의 표면장력이 낮은 Ag가 표면에 농화되어 표

면에서의 Cu의 농도를 감소시킴으로 표면 Cu 원자로의

Fig. 2. The surface tension of the Cu-Sn alloys at 1373K with the various oxygen partial pressures. (a) p(O2)=2.27× 10
-11
Pa,

(b) p(O2)=2.07× 10-6Pa, (c) p(O2)=7.86× 10-10Pa, (d) p(O2)=1.18× 10-4Pa, (e) p(O2)=2.12× 10-8Pa, (f) p(O2)=5.68× 10-4Pa,

(g) p(O2)=8.05× 10-8Pa, Closed circles are the experimental data.31) Solid lines are the calculated results with the surface tension

value of pure substance at the given oxygen partial pressure. Dashed line is the calculated result at p(O2) = 2.27× 10
-11
Pa (no

oxygen adsorption).
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산소의 흡착을 억제하였기 때문으로 판단된다. 이와 같이

산소의 흡착 거동이 실제로 표면장력에 미치는 영향이 존

재함에도 불구하고, 본 모델을 사용하여 계산된 표면장

력과 실험값의 최대 오차는 10 % 미만인 것을 확인할 수

있었다. 이것은 순수 Cu의 표면장력 값이 산소분압이 증

가함에 따라 감소하면서 순수 Ag의 표면장력값에 근접

하기 때문으로, 결과적으로 본 연구에서 구한 표면장력

의 계산값이 임의의 농도에서 오차범위가 최대 10 % 미

만이 됨을 알 수 있다.

4. 결  론

이상에서 버틀러식을 이용한 일정 산소 분압에서의 이

원계 합금의 표면장력 평가 방법의 타당성을 Ag-Sn 합

금 및 Ag-Cu 합금을 대상으로 평가하였다. 본 계산에서

는 순수한 성분원소의 표면장력으로 주어진 산소 분압에

서의 표면장력을 사용하였고, 성분 원소의 상호작용에 미

치는 산소의 영향은 무시하였다. 본 연구에서 얻은 주요

결과는 다음과 같다.

1) Ag-Sn 합금의 경우, 산소분압 1.24× 10-9Pa 이하

의 조건에서 계산 결과는 측정값의 오차 범위인 약 8 %

이내에서 일치하였다.

2) Ag-Cu 합금의 경우, 산소 분압 2.07× 10-6Pa 이

하의 조건에서는 계산 결과와 측정값은 오차 범위 6 %

이내에서 일치하였으며, 산소 분압이 더욱 증가하여

1.18× 10-4~ 5.68× 10-4Pa 영역에서는 오차 범위 10 %

이내에서 일치하였다.

3) 실제 실험상 발생할 수 있는 용융합금으로의 산소

흡착이나 계산과정에 도입되는 열역학 데이터를 신뢰도

를 고려하였을 경우, 정확한 표면장력 평가는 어려울 수

있다. 그러나 주어진 산소분압에서 성분 원소의 표면장

력 값을 버틀러식에 대입할 경우 약 10 % 오차 이내 범

위에서 표면장력을 예측할 수 있을 것으로 기대된다.
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