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A bstract
  In Ti active brazing of YSZ to STS 430 using Ag-Cu Filler Metal, the effect of Ti contents on the 
shear bonding strength were investigated together with the effect of brazing temperature and holding time. 
The addition of Ti in Ag-Cu Filler Metal increased the bonding strength up to 4.68% Ti, followed by the 
decrease with further addition. This seems to be caused by formation of TixOy at the reaction layer. 
Brazing temperature was optimized at 960℃ among a given temperature ranges. The addion of Sn to 
Ag-Cu filler metal brought the decrease of its melting temperature its melting temperature without a 
significant decrease of bonging strength. 
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1. 서    론

  최근 산업계의 주목을 받고 있는 고체산화물 연료

지(SOFC: solid oxide fuel cell)는 산소이온 도성

이 좋은 Y2O3 안정화 ZrO₂(YSZ) 세라믹 등을 해

질로서 이용하여 개발 기에는800~1000℃의 고온에

서 운 되는 연료 지이다. 운 온도가 고온이므로 재

료에 한 제약이 많으나, 다른 연료 지와 비교하여 

시스템 구성이 심 하여 다양한 연료에 응 가능할 뿐 

아니라 높은 발 효율을 기 할 수 있는 특징이 있다. 

최근 SOFC 연구개발 기술동향에 의하면 SOFC의 상

용화된 작동 온도는 600℃~1000℃로 차 작동 온도

를 낮추는 것이 향후 SOFC의 주요 쟁 으로 여겨지고 

있다. 이러한 고체산화물연료 지 에서는 수소가 함유 

된 연료는 산화가 일어나는 양극에 공 되고 산화제, 

즉 공기나 순산소가 음극에 공 된다. 음극과 양극 사

이에는 해질이라고 하는 이온 도성을 갖는 물질로 

구성되어 있다. 실제 고체산화물 해질을 이용한 연료

지는 MT-SOFC (Microtubular Solid Oxide Fuel 

Cell) stack의 구조를 하고 있다. (Fig. 1) 이 구조에

서는 마이크로셀 내부에 수소가 흐르고 셀 외부에는 산

소 공 원으로서 공기가 흐른다. 각 셀은 STS430 재

질의 속재에 의해서 연결 되었는데 이 때 YSZ 과 

속 커넥터의 연결 부 에서 수소 가스의 출이 일어나

면 안 상의 문제를 야기할 뿐 아니라 체 시스템에 

치명 인 손상을 가져오게 되므로 이러한 수소 출을 

방지 할 수 있는 신뢰성 있는 이징 합이 SOFC 

제조에 있어서는 핵심 기술 의 하나 이다. 따라서 본 

연구 에서는 YSZ와 STS430 간에 신뢰성 있는 합을 
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LSM-YSZ cathode
Ag-mesh current collector 

YSZ electrolyte

Ni-mesh current collector
Ni-YSL anode support

SLT barrier layer

Fig. 1 The structure of MT-SOFC

Ag Cu Ti

Speciman 1 69.89 28.49 1.62

Speciman 2 68.78 28.04 3.17

Speciman 3 67.71 27.61 4.68

Speciman 4 66.67 27.18 6.15

Speciman 5 65.65 26.77 7.57

Speciman 6 64.68 26.37 8.98

Table 1 Compositions of Ag-Cu-Ti Filler metal     

(wt. %)

해 이징 법을 택하 다. 이러한 속과 세라믹의 

합 기술은 최근 MEMS, 고효율 열교환기등의 다양

한 분야에도 응용되고 있다1).일반 인 이징의 원리

는 미시 으로 볼 때 모재와 용가재 간에 합 층의 생

성, 모재의 용융 상등의 복잡합 계면반응이 일반 으

로 일어나게 된다2). 본 실험에서는 여러 가지 이징

법 에서 합강도가 우수하다고 알려진 활성 이

징 법3-4)을 택하여 실험을 진행 하 다. 활성 이징

법은 활성 속과 세라믹 표면층과의 고온 화학반응을 

이용해서 그 계면에 반응생성물을 형성 시키고 이 물질

에 연속성을 부여시켜 원하는 계면 강도를 얻는 방법으

로 리 연구 되고 있다5). 그리하여 용가재의 선택은 

매우 요한 요소이다. 본 연구에서는 Ag계 용가재를 

사용 하 는데 그 이유는 속과 세라믹의 이종 합에 

있어서 이징 공정 후 냉각 과정에서 열팽창 계수 

차이로 인하여 생기는 열응력에 의한 괴를 Ag계 용

가재를 사용하여 최소화 시키려 하 다. 한 Ag계의 

Ag-Cu-Ti를 이용한 이징 합에서 활성 속인 Ti

의 함량에 따라 합강도에 미치는 향에 해 연구해 

보고 추가 으로 최근에 SOFC의 작동 온도를 낮추는 

연구가 활발히 진행 인 을 고려하여 기존의 연구에

서는 Sn을 첨가하는 목 이 Ag의 함량을 여 원가

감의 효과를 기 하는 것이라면 본 실험에서는 Sn의 

첨가로 인하여 합강도  용가재의 융 에 어떤 향

을 미치는가에 한 연구도 함께 행하 다. 

2. 실험 방법

2.1 시편제작

  실험용 YSZ모재의 크기는 30mm × 10mm × 5mm(t)

이고, STS430의 크기는 30mm × 10mm × 3mm(t)

를 사용하 다. 모재의 오염과 표면 산화를 방지 하기

해 YSZ는 에탄올로 음  세척을 실시하 고, STS430

은 HCl에 약 3분정도 Pickling 처리를 실시 한 후 

음  세척을 하 다. 이징 합 은 진공 아크로를 

사용하여 Ar 분 기 에서 골고루 섞이게 하기 해 4-5

회 뒤집어서 용해를 실시하여 재 형태로 응고 시킨 

후 단하고 10mm × 10mm × 1mm(t)의 크기로 제

작하 다. 

 

2.2 실험 방법 

  Ti함량 변화에 따른 합강도의 변화를 알아보기 

해 Ag와 Cu의 함량을 각각 3.25g과  1.325g으로 고

정시키고 추가 으로 Ti를 첨가하여 6가지로 시편을 제

작하 다. Table 1은 그것을 wt%단 로 변환하여 나

타낸 표 이다. 용가재의 량은 아크로에서 5.5g까지 

제작이 가능하여 용가재의 무게가 5.5g이 넘지 않도록 

하 다. 이징 공정은 진공로를 통해 분당 10℃씩 승

온 시켜 진행 하 다. 이징 공정시 진공도는 1.0× 

10
-3
으로 유지 하 고 온도는 860℃, 960℃, 1060℃ 

3가지 조건으로 실험을 진행 하 다. 합강도 측정을 

한 단 시험은 단 시험용 지그에 시편을 장착하여 크

로스헤드 속도 0.25mm/min 으로 만능시험기(Instron)

에서 진행 하 다. 이징 합계면 찰  성분분석

은 EDS(Energy dispersive x-ray spectroscopy)가 

장착되어 있는 주사 자 미경으로 사용하 으며 용가재의 

융 은 DSC-TGA(Differential Scanning Calorimetry- 

Thermogravimetric Analysis) 장비를 이용하여 측정 

하 다. 

                             

3. 실험 결과

3.1 Ti함량 변화에 따른 합 강도 변화

  Ti의 함량 변화를 6가지로 하고 온도는 3가지로 하

여 이징 합을 실시 하 다. Fig. 2은 3가지 다



이 기 ․박  균 

68 Journal of Welding and Joining, Vol. 32, No. 1, 2014

68

Ti composition(wt%)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
35

40

45

50

55

60

65
S
h
e
ar

 s
tr

e
n
g
th

(M
P

a)

860℃

960℃

1060℃

Fig. 2 The shear strength value of the Ti composition 
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Fig. 4 EDS Line scan (a) YSZ and Filler Metal 

reaction layer, (b) STS430 and Filler Metal 

reaction layer

른 온도에서 Ti 함량 변화와 이징 온도에 따른 

합 강도 시험 결과를 보여주고 있다. 가장 좋은 특성을 

가진 조건은 960℃에서 시편 3의 용가재가 62.98MPa

로 나타났다. 합 강도 측정을 했을 때 부분의 시편

이 세라믹 부분에서 단이 발생 하 다. 이는 Ti의 첨

가로 인하여 STS430과 YSZ의 계면 합력이 우수함

을 보여주는 것이다. Ti의 무게가 시편 1에서 시편 3 까

지 증가 할수록 합 강도가 증가 하는 상은 860℃와 

1060℃에서도 비슷한 경향을 나타내었다. 이는 Ag-Cu 

합 에 Ti를 첨가할 때 첨가하는 양과 이징 온도에 

따라 합 강도에 미치는 향이 다르다고 볼 수 있다. 

Fig. 3은 EDS 분석을 실시한 그림이다. 그림에서도 

볼 수 있듯이 Ti가 YSZ와 STS430 양쪽의 합계면 

쪽으로 몰려 있는 것을 확인 할 수 있었다. 이러한 이

유는 산소 친화력이 강한 Ti가 활성 속으로써 이

징 공정 내에서 YSZ를 환원 시키고 합 계면 층에서 

TixOy 화합물을 형성 하게 된다
6-8)

. 이에 따라 활성 

이징재에 첨가된 Ti가 합시 YSZ와 STS430의 

합계면 쪽으로 이동하여 젖음 각도를 작게 하고 유동

성을 증가 시켜 합 강도의 증가 시킨다고 볼 수 있다
9-10)

. 처음에는 Ti의 양이 증가 할수록 젖음성이 향상

되어 합 강도가 증가 하는 경향을 나타내다가 일정 

수 에 다다르게 되면 다시 감소하게 되는데 이러한 이

유는 필요 이상의 Ti 첨가는 각종 Ti 산화물이 형성되

어 이것이 입계 내에서 제 2상의 형성 원인이 되어 

YSZ의 유리상(glassy phase)와 반응하게 되면 유리

상이 결정화되어 부피변화를 유발하여 잔류응력을 갖게 

되어 강도 하의 원인 이 된다
11)

.  고온으로 이

징을 하게 되면 냉각 과정에서 일어나는 괴는 합 

강도의 하를 가져오는  다른 원인으로 작용한다
12-13)

. 본 연구의 실험 결과를 토 로 해보았을 때 

Ag-Cu-Ti 용가재가 가장 좋은 합 강도를 가지는 조

건은 Ti함량이 시편 3과 시편 4사이, 이징 온도는 

900-1000℃사이 일 것으로 상된다. 이징 온도

가 합 강도에 직 인 향을 미치므로 합 강도 

값이 가장 높은 960℃로 고정 하고 이징 시 유지

시간에 따라 반응층 에서는 어떠한 변화가 있는 가에 

한 실험을 진행했다.

  Fig. 4는 가장 좋은 합 강도를 가진 이징 온도 

960℃의 시편 3을 가지고 이징 유지시간이 5분과 

20분일 때 EDS로 분석한 결과 이다. 그림(a)는 유지
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Ag Cu Ti Sn

Speciman 7 67.01 27.32 4.64 1.03

Speciman 8 66.33 27.04 4.59 2.04

Speciman 9 65.66 26.77 4.55 3.02

Speciman 10 65 26.5 4.5 4
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Fig. 5 The shear strength value of the Sn com- 

position

Table 2 Compositions of Ag-Cu-Ti-Sn Filler metal  (wt. 

%)

(a) Ti Cu

Ag Sn Fe

Ti Ka1 Cu Ka1

Ag La1 Sn La1

(b) Ti Cu

Ag Sn Zr

Ag La1 Sn La1 Zr La1

Ti Ka1 Cu Ka140㎛ Electron image 1

50㎛ Electron image 1

Fig. 6 X-ray mapping images at (a) STS/Filler 

metal, (b) YSZ/Filler metal

시간 5분이고 그림(b)는 20분 이다. 유지시간이 5분에

서 20분으로 증가 했을 떄 반응층이 STS430 쪽은 약 

0.9㎛, YSZ 쪽은 약1.8㎛ 증가한 것으로 나타났다. 

  반응층의 두께 변화는 EDS 분석 에서도 나타나듯이 

속인 Ti가 합 계면 쪽으로 몰려 반응층의 부분을 

형성 하므로 Ti Peak의 두께를 반응층의 두께로 간주 

하고 측정을 실시하 다. 합 강도는 온도뿐만 아니라 

유지 시간에도 향을 받는 것을 확인 할 수 있었다. 

3.2 Sn을 첨가하 을 때 합 강도의 향

  일반 으로 합 에 Sn을 첨가 하게 되면 합 의 융

을 하 시키는 원소로 많이 알려져 있다. 따라서 본 

연구 에서는 앞에서 실시한 Ti 함량에 따른 합강도 

변화 실험 결과를 토 로 가장 합 강도가 우수했던  

시편 3을 기 으로 정하고  시편 3의 함량에 Sn을 

0.05g에서 0.275g 까지 첨가한 4가지 시편을 추가로 

제작 하 다. 아래 Table 2는 시편 3에 Sn을 추가한 

Ag-Ti-Cu-Sn 용가재를 wt%로 나타낸 표이다. 이에 

따른 합 강도의 변화 테스트  Sn의 첨가로 인해 

용가재 자체의 융 에도 변화가 있는지 찰을 해 보았

다. 용가재의 융  측정은 Ag-Cu, Ag-Cu-Ti, Ag- 

Cu-Ti-Sn, 3가지 용가재의 DSC-TGA 분석을 통하여 

실시 하 다. Ag-Cu-Ti-Sn 용가재의 조성은 다음 

Table 2와 같다.

  Fig. 5는 Sn을 첨가 하여 이징 한 시편의 합 

강도 시험 결과이다. Fig. 5에서 보면 960℃ 보다 

860℃에서 더 좋은 합 강도를 가진 것을 확인 하

다. Ag-Cu-Ti 용가재에 Sn을 첨가 했을 때 Ag-Cu- 

Ti 용가재의 최  합 강도인 62.98MPa보다 약 

2.8MPa 가량 낮은 60.11MPa 이지만 이징 공정 

온도가 100℃가량 낮은 을 감안 할 때 합 강도와 

공정 온도의 측면 에서 볼 때 Sn의 첨가는 의미 있는 

결과를 나타내는 것으로 볼 수 있다. Fig. 6은 Ag-Cu- 

Ti-Sn 용가재에 한 EDS 분석을 실시한 결과 이다. 

Ag-Cu-Ti 용가재와 마찬 가지로 STS430과 YSZ양쪽

의 반응층에 활성 속인 Ti가 몰려 있는 것을 찰 할 

수 있다. 그러나 Sn의 경우 반응층에 몰려 있는 것이 

아니라 용가재 체에 골고루 분포 되어 있는 것으로 

보아 합 강도에 직 인 향을 미치기 보다는 융

에 향을 미치는 것으로 생각 된다. 그리하여 Sn이 

실제로 융 에 향을 미치는지에 해 알아보기 해 

Ag-Cu, Ag-Cu-Ti, Ag-Cu-Ti-Sn 3가지 용가재 각

각의 융 을 측정을 실시하 고 결과는 Table 3 과 같다.

  Table 3은 용가재의 융  측정 결과를 나타낸 표이

다. Ag-Cu-Ti와 Ag-Cu-Ti-Sn의 용가재 에서 합 

강도가 가장 좋았던 시편 3과 시편 8로 각각 진행을 

하 다. 추가 으로 비교를 해 Ag-Cu만 들어간 용가

재도 측정을 실시하 다. Ag-Cu 용가재는 779.85℃



이 기 ․박  균 

70 Journal of Welding and Joining, Vol. 32, No. 1, 2014

70

Filler metal DSC-TGA result

Ag-Cu 779.85℃-783.94℃

Ag-Cu-Ti 782.70℃-787.38℃

Ag-Cu-Ti-Sn 758.14℃-767.49℃

Table 3 Melting temperature of the filler metals 

measured by DSC-TGA 

-783.94℃, Ag-Cu-Ti 용가재는 782.70℃-787.38℃, 

Ag-Cu-Ti-Sn 용가재는 758.14℃-767.49℃로 각각

의 융  구간이 측정 되었다. Ag-Cu와 Ag-Cu-Ti 용

가재의 융 은 거의 비슷하게 측정이 되었고 Sn을 첨

가한 용가재의 경우 Ti를 첨가한 용가재와 융  구간의 

평균을 내어 비교를 해 보았을 때 융 이 약 22.2℃ 가

량 낮아 진 것을 확인 할 수 있었다. 이를 토 로 Sn의 

첨가가 합 강도의 직 인 향 보다는 용가재 자체

의 융 을 하시켜 합시 Ti만 첨가된 용가재 보다 

이징 온도를 낮추어도 비슷한 합 강도를 가질 수 

있는 결과를 나타내었다. 서론에서 언 했듯이 최근의 

상용화된 SOFC의 작동 온도가 600℃-1000℃ 이므로 

Ag-Cu-Ti-Sn 용가재의 사용은 합할 것으로 단 되

고 Ag-Cu-Ti 용가재보다 융 이 약 22℃정도 낮은 결

과는 최근 SOFC 기술개발의 주된 목 인 보다 낮은 

온도에서 작동 하는 것에도 정 인 향을 미칠 것으

로 생각되어 진다.

4. 결    론 

  Ag계 용가재에 Ti와 Sn을 첨가 하여 이징을 실

시하여 합 강도  반응층에 한 분석을 실시하 을 

때 다음과 같은 결과를 얻을 수 있었다.

  1) Ag-Cu 용가재에 Ti를 1.62-8.95wt% 까지 첨가를 

하고 공정 온도 변수도 860℃, 960℃, 1060℃로 변화를 

주어 합 강도 시험을 하 을 때 Ti함량은 4.68wt%, 공

정 온도는 960℃일 때 합강도가 62.98MPa로 가장 

높게 측정 되었다.

  2) 합 강도가 증가하다가 Ti를 4.68wt% 이상 첨

가하 을 때 합 강도의 하가 일어나는 원인은 

이징 과정  Ti가 매로 작용하여 유리질상을 결정화

시켜 부피변화를 일으키면 응력이 유발되어 강도가 

하 될 수 있고, 이징의 온도가 높은 경우엔 속과 

세라믹의 열팽창 계수 차이로 인하여 생기는 열응력에 

기인하여 합 강도의 하가 된다.

  3) Ag-Cu-Ti Filler Metal에 Sn을 첨가해서 이

징 했을 때, Sn은 Ti와 달리 용가재 내부에 체 으로 

고르게 퍼져 있음을 찰 했다. 한 소량(2.04wt%)의 

Sn 첨가는 Ag-Cu-Ti용가재보다 이징 온도를 100℃

가량 낮추어도 합 강도의 하를 거의 가져오지 않는

다는 사실이 확인 되었다.
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