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Abstract

 In this study, a transient liquid phase sintering (TLPS) process of Ag pastes mixed with a fusible metal
alloy of Bi58Sn42 with the melting temperature of 138oC, was examined. After screen printing of the Ag
pastes with and without Bi58Sn42 powders on polyimide (PI) substrates, the electrodes were heat-treated
at different temperatures in the range between 150 and 300

oC for 60 min in air. Comparing the electrical
conductivity of the Ag pastes with and without Bi58Sn42

 
alloy powder after the heat treatment, it was man-

ifested that the low melting temperature alloy definitely played a major role in an increased conductivity
when it is added into the Ag pastes by providing more electrical conduction paths between Ag particles.
This can be explained by the fact that capillary force of the melts of Bi58Sn42 can contribute to the rear-
rangement of the Ag particles during the heat-treatment inducing better connectivity between the Ag particles.
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1. 서 론

최근 스마트폰, 태블릿 PC와 같은 소형 디스플레

이 장치가 구비된 전자 기기, 특히 터치스크린 패

널과 같은 입력수단이 구비된 전자기기가 널리 사

용되고 있다[1]. 일반적으로 터치스크린 패널은 윈

도우 기판, 블랙매트릭스층. 투명전극층, 금속전극

층, 프라이머층 등으로 구성된다. 이 중에서 투명전

극층의 소재로서 ITO (Sn-doped indium oxide) 박

막이 널리 사용되고 있다. 그러나 ITO는 가시광선

투과도나 전기 전도성은 우수하지만, 높은 취성을

가질 뿐만 아니라[2,3] 값비싼 진공증착 공정과 포

토리소그래피 공정이 포함되어 제조단가가 비교적

높으며, 고온공정, 낮은 유연성 플라스틱 기판과의

열팽창계수 차이 등의 문제로 인하여 플렉서블 디

스플레이와 같은 유연전자소자로서의 적용에 어려

움이 많다는 문제점이 있다[4-6]. 따라서, ITO를 대

체하기 위한 다양한 소재 및 다양한 방법이 연구되

고 있다. 근래 진공 증착공정이 필요 없으면서도 상

온 상압에서 도전성 페이스트를 이용하여 고정밀

인쇄를 하고 이를 통하여 ITO를 대체할 수 있는 터

치 센서용 전극을 형성하는 메탈메쉬에 대한 연구
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가 활발하게 진행되고 있으며[7] 일부는 상용화에

성공하였다.

도전성 페이스트의 대표적인 소재인 Ag 전극은

유연 디스플레이, FPCB(Flexible Printed Circuit

Board), 유연 태양광 모듈, 유연 배터리, RFID tag

등 고분자 필름 기반의 유연 전자 제품에 널리 사

용될 수 있다. 그러나 순수 Ag 전극의 경우 높은

전기전도도를 얻기 위해서는 Ag 페이스트를 구성

하는 소재에 따라 열처리 공정이 다를 수 있으나

적어도 Ag 분말입자들의 치밀화가 시작되는 온도

까지 (약 250~300oC) 승온하여 소성할 필요가 있다.

이러한 경우 전이온도 (Tg)가 낮은 대부분의 고분

자는 기판으로 사용이 불가능하며 고온용 폴리이미

드(Polyimide: PI) 등과 같은 몇몇 고가의 내열 고

분자 필름에만 한정적으로 적용 가능한 문제점이

있다. 이에 본 연구에서는 Pb가 포함되지 않으면서

융점이 100~200oC 사이에 존재하는 여러 종류의 합

금 중에서 융점이 약 138oC인 Bi58Sn42 조성을 갖

는 합금을 Ag와 같은 도전성 필러로 선택하였다.

솔더 재료로 많이 사용되고 있는 Bi58Sn42 합금 (이

하 BiSn)은 합금은 기존의 Pb계(Pb-Sn) 조성의 합

금과 Sn-Ag-Cu계 합금보다 상대적으로 높은 강도

값을 가지며 젖음성이 좋을 뿐만 아니라 가격적인

측면에서도 Ag와 비교하였을 때 저렴하다는 장점

을 가지고 있다[8,9].

본 연구에서는 Bi58Sn42 나노합금 분말을 첨가

량을 달리하여 나노 Ag분말 전극과 혼합하여 페이

스트를 제조하였다. 합금 페이스트를 인쇄한 후 온

도를 달리하여 열처리하고, 전극의 미세구조, 전기

전도도를 분석하였다. 실험결과 저온융점합금인 BiSn

를 첨가한 경우 전기전도도는 급격히 증가하였는데

이것은 BiSn 합금의 용융에 의해 생성된 액상 필

름이 Ag 입자간 연결성(connectivity)을 증가시켰을

뿐만 아니라 분말 재배열에도 기여하였기 때문으로

해석하였다.

2. 실험방법

본 연구에서는 Ag 페이스트를 제조하기 위한 원

료로 평균 입자크기가 300 nm 및 70 nm인 Ag 분

말 (99.9%) 를 사용하였다. 전도성 필러로 사용된

Ag 분말의 전기전도 네트워크 역할로 사용된 저융

점 나노합금 분말 (Bi58Sn42: Ditto technology,

Able metal)은 particle size analyzer로 분석한 결과

평균 입자크기는 약 34 nm였으나 입자크기 분포가

다소 커 약 20-70 nm의 입자크기 분포를 나타내었

다. Bi58Sn42 합금분말의 용융점은 문헌상 약 138oC

인 것으로 보고 되었으나 본 실험에서는 DSC 분

석을 통하여 136.9oC에서 용융됨을 확인하였다[9].

Ag 페이스트의 제조를 위하여 고분자 바인더로

는 수계 acrylic binder (Samwon chemical, BP-

30A)를 사용하였다. 전극의 인쇄특성과 직접적으로

관련이 있는 페이스트의 점도 조절을 위하여 수성

solvent (N-Methyl-2-pyrrolidone, Acros organics)를

사용하였다. Ag 나노분말의 분산특성을 향상시키기

위해 인쇄 잉크 및 접착제용 분산제 (BYK-190,

BYK)를 사용하였다. 페이스트 내 Ag 분말의 함량

은 평균입자크기가 300 nm인 경우 50-80 wt% 까

지 10 wt% 간격으로 첨가하였으며, 평균입자크기가

70 nm인 경우 40-70 wt% 까지 10 wt% 간격으로 첨

가하였다. Ag 페이스트에 BiSn 합금 분말을 첨가

하는 경우 Ag 분말에 대한 첨가비율을 변화시켰는

데 이때 Ag와 BiSn 합금을 포함한 총 전도성 금속

분말의 함량은 40-60 wt% 범위에서 제조하였다. 예

를 들어 전도성 필러의 함량이 50 wt%인 경우 Ag

의 함량이 20~50 wt%로 5또는 10 wt%씩 증가함

에 따라 BiSn 분말의 함량은 30~0 wt%로 5 또는

10 wt% 씩 감소함으로써 Ag와 BiSn 함량을 합한

중량비가 59 wt%가 되도록 하였다. 나머지 50 wt%

는 페이스트를 구성하는 바인더, solvent, 분산제 등

이 차지한다.

원료들을 골고루 혼합하기 위하여 3-roll-mill을 사

용하여 5회 연육하였다. 제조한 페이스트는

Polyimide (PI) 필름위에 실크스크린으로 인쇄 하였

다. 이때 인쇄용 스크린 제작은 300 mesh 크기의

망 위에 선폭을 0.5 mm부터 2.0 mm까지의 0.5 mm

간격으로 증가시켜 제작하였으며, 전용 스퀴지

(squeegee)를 이용하여 프린트 하였다. 순수한 Ag

페이스트는 인쇄, 건조 후 150, 200, 250, 300oC의

온도에서, BiSn가 첨가된 페이스트는 150, 180,

200oC에서 각각 1시간 열처리를 진행하였다. 열처

리 온도에 따른 Ag 나노분말의 미세구조를 관찰하

기 위해 FE-SEM (6701F, JEOL)을 이용하였다. 전

극의 저항은 I-V measurement system (4155C,

Agilent)를 이용하여 측정하였으며, 전극의 비저항

을 계산하기 위해 Daktak thickness (Bruker)를 사

용하여 두께를 측정 하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 Ag 페이스트의 원료로 사용된 평균 입

자크기가 300 nm인 Ag 분말을 150 ~ 300oC 온도

범위에서 1시간 열처리 한 후 FE-SEM을 이용하여

입자의 형상을 관찰한 사진이다. 사진에서 관찰된
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바와 같이 200oC에서 열처리를 하여도 입자간의

neck은 좀처럼 형성되기 어려웠으나 300oC에 이르

러서는 나노 입자간에 neck이 다수 형성되었음을

볼 수 있었다. 이러한 입자간 neck이 형성되면서 페

이스트의 전기저항은 급격히 감소할 것으로 생각되

며, 인쇄한 페이스트를 열처리하는 과정은 Ag 나노

입자 사이에 존재하는 solvent를 휘발시키고 고분자

바인더의 거리를 좁혀 Ag 입자간의 접촉 및 연결

성을 증가시켜주기 위해 필요한 열에너지를 공급하

는 것으로 이해된다.

그림 2에는 평균 입자크기가 300 nm인 Ag 분말

을 50~80 wt% 첨가하여 페이스트를 제조한 후

150~300oC에서 1시간 열처리한 전극의 비저항을 나

타내었다. 열처리 온도가 150oC로 낮은 경우 Ag 분

말의 량을 80 wt%까지 증가하여 첨가하여도 비저

항 값은 1 Ωcm를 초과하였으나, 이것을 200oC에서

열처리한 경우 4.9×10-5Ωcm의 비저항 값을 나타내

었다. Ag 분말의 량이 80 wt% 미만인 경우에는 비

저항 값이 수 kΩcm 에서 수 MΩcm 범위의 높은

값을 나타내었다. 한편 평균 분말입자의 크기가 70

nm인 Ag 나노분말을 30~70 wt% 첨가하여 제조한

페이스트의 경우 그림 3에 나타낸 바와 같이 Ag

함량이 증가할 수록, 또 열처리 온도가 증가할 수

록 비저항 값이 감소하였다. 그림 2와 3을 비교하

면 입자크기가 다른 Ag 분말을 70 wt%로 동일량

을 첨가하고 150 및 200oC에서 열처리하면, 입자크

기가 작은 70 nm 분말을 사용한 경우 300 nm에 비

하여 비저항 값이 두드러지게 낮게 나타났다. 이것

은 Ag 입자크기가 작을 수록 더 큰 치밀화의 구동

력을 가질 수 있어 좀 더 낮은 온도에서 neck을 쉽

게 형성함으로써 전기전도에 기여하였을 것으로 생

각된다. 전기전도도가 매우 높은 Ag라 할 지라도

이들이 입자 상태로 접촉만 하고 있을 경우 완벽한

전기적 접촉을 이루는 것은 어려우며, 전류가 통할

경우 그 접촉점 부근에 전류밀도가 높아져 전기저

항이 발행하는 이른바 접촉저항이 생성된다. 그러

나 neck이 생성될 경우 입계 (grain boundary) 에서

전자의 scattering은 존재할 수 있으나 접촉저항은

크게 감소될 수 있다. 한편 Ag paste는 고분자 바

인더와 Ag 입자의 혼합체로 이루어져 있어 mixing

Fig. 1. SEM image of the 300 nm Ag particles after a heat treatment at various temperatures for 1h.

Fig. 2. Change in the resistivity of the 300 nm Ag
paste as functions of Ag content and heat treatment
temperature.

Fig. 3. Change in the resistivity of the 70 nm Ag paste
as functions of Ag content and heat treatment
temperature.
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rule에[10-12] 의한 물성의 평가가 가능하다. 절연성

인 고분자와 도전성 입자가 혼합되어 있을 경우 도

전성 입자간의 연결이 확립되어야 전기가 통할 수

있는데 혼합체에서 도전성 입자간의 3차원적 연결

이 일어나는 percolation threshold 부피분율은 입자

의 크기, 모양, 분산정도 등에 의해 영향을 받는 것

으로 알려져 있다[13]. 이 중 도전성 물질의 입자

크기가 작을 수록 3차원적 연결이 일어나는

percolation threshold 부피분율이 감소하는 경향을

보임으로써 그림 2 및 3에서 나타난 바와 같이 같

은 부피분율의 Ni 분말을 첨가한 경우라 할 지라

도 입자크기가 작은 70 nm 분말을 사용한 경우

300 nm에 비하여 비저항 값이 두드러지게 낮게 나

타난 것으로 믿어진다.

그림 4에는 평균 입자크기가 300 nm인 Ag 분말

과 평균 입자크기가 34 nm인 BiSn 합금 분말을 사

용하여 전도성 필러의 총 함량이 50 wt%가 되도록

제조한 페이스트를 150, 180, 200oC에서 열처리 한

후 비저항 값을 나타내었다. 이때 BiSn 합금의 함

량은 0, 5, 10, 20, 30 wt%로 증가하였으며, Ag 분

말의 함량은 50, 45, 40, 30, 20 wt%로 감소하였다.

그림 2에서 보았듯이 300 nm인 Ag 분말을 50 wt%

첨가한 경우 터치센서로 사용하지 못할 정도로 비

저항 값이 높았으나 BiSn 분말을 5 wt%만 소량 첨

가하더라도 비저항 값은 크게 감소하였다. 또 같은

량의 5 wt%만 첨가한 경우라도 열처리 온도가

150oC 에서 200oC로 증가할 경우 비저항 값은

5.1×10-1 에서 5.5×10-3 Ωcm 으로 약 100배 정도 감

소하였다. 이것은 BiSn 합금의 용융점인 138oC를

넘어 온도가 계속 증가하면 용융합금의 점도가 낮

아져 모세관작용에 의하여 Ag 분말 사이로 더 깊

이 침투할 수 있었기 때문인 것으로 생각된다. 이

로써 BiSn 저융점 합금이 용융되면서 Ag 입자간의

연결성이 향상 되었고 첨가량이 많아질수록 Ag 입

자의 젖음성 및 연결성이 증가 되었을 것이라 생각

된다. 그러나 BiSn 함량이 증가하여도 비저항 값이

10-5 이하로 감소하지는 않았는데 그것은 Bi58Sn42

자체의 비저항 값이 Ag의 비저항 값 (1.55×10-6Ωcm)

에 비하여 약 25배 이상 높아 순수한 Ag만을 사용

한 전극에 비하여 저항이 다소 높을 수 밖에 없을

것으로 생각된다.

그림 5에는 평균 입자크기가 70 nm인 Ag 분말

과 평균 입자크기가 34 nm인 BiSn 합금 분말을 사

용하여 전도성 필러의 총 함량이 50 wt%가 되도록

제조한 페이스트를 150, 180, 200oC에서 열처리 한

후 비저항 값을 나타내었다. 그림 4에 비하여 비저

항값이 약 10배 정도 낮게 나타났는데 이것은 위

의 그림 2, 3에서 언급한 바와 같이 Ag 입자크기

에 따른 치밀화 구동력 및 mixing rule에 의한 전

도성 필러간의 연결성 증가의 효과 때문인 것으로

생각된다.

본 논문에는 나타내지 않았지만 순수한 Ag 분말

을 사용한 페이스트 및 BiSn 합금을 첨가한 페이

스트에 대하여 150~200oC의 온도 범위에서 열처리

시간을 10분~60분으로 증가함에 따른 비저항 변화

거동 관찰하였다. 비저항 값은 BiSn 합금분말이 첨

가되지 않은 순수 Ag (70 nm)전극에서 10-1 Ωcm

에서 10-3 Ωcm 범위까지 약 100배 정도 감소하였

으며 BiSn 분말이 첨가된 경우는 10-2 Ωcm 에서

10-3 Ωcm 정도로 약 10배 정도 감소함을 보였다.

한편 열처리 시간이 증가할 경우 순수한 Ag 페이

스트는 열처리시간 초기에 저항이 급격히 감소하여

Fig. 4. Resistivity of the 50 wt% 300 nm Ag paste as
functions of the BiSn content and heat treatment
temperature.

Fig. 5. Resistivity of the 50 wt% 70 nm Ag paste as
functions of the BiSn content and heat treatment
temperature.
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안정화되는데 까지 소요되는 시간은 70 nm 분말을

200oC에서 열처리하는 경우 최소 30분 이상이 필

요하였으며 300 nm 분말의 경우 10분 경과시

0.08×10-1Ωcm 에서 60분 경과시 0.1×10-3Ωcm 로

감소하였는데 시간이 지나도 저항의 감소폭이 줄어

들지 않고 계속적으로 감소하였다. 반면 BiSn 합금

이 첨가된 페이스트는 열처리시간이 10분이 지나면

서 부터 비저항 값이 비교적 안정화되는 것이 관찰

됨으로써 저융점 합금이 용융되면서 Ag 입자의 연

결성 또한 빠르게 진행되어 열처리 시간을 단축시

킬 수 있을 것으로 생각되었다.

그림 6에는 50 wt% 전도성 필러가 포함되고 Ag

분말의 입자크기와 BiSn 합금의 첨가 유무에 따라

제조된 페이스트를 200oC에서 1시간 열처리한 후

전자현미경으로 관찰한 사진을 나타내었다. (a)는

300 nm 순수 Ag 페이스트, (b)는 5 wt% BiSn 합

금이 포함된 300 nm Ag 페이스트, (c)는 70 nm 순

수 Ag 페이스트, (d)는 5 wt% BiSn 합금이 포함된

70 nm Ag 페이스트의 미세구조 사진이다. (a)는 그

림 2에서 관찰한 바와 같이 200oC에서는 300 nm

Ag 분말이 neck을 형성할 수 없는 낮은 온도이기

에 Ag 분말들의 연결성이 떨어져 비저항 값이 매

우 높은 경우이다. 5 wt% BiSn 합금이 포함된 경

우 (b, d) 200oC 열처리 후 화살표로 나타낸 바와

같이 용융된 BiSn 합금이 Ag 입자간 neck을 형성

하여 연결성이 증대 되었음을 관찰할 수 있었다. 위

에서 관찰된 저융점 합금 BiSn의 효과는, 소결초기

에는 융점이 낮은 조성이 용융되어 액상이 존재하

나, 소결이 진행됨에 따라 액상이 입계나 triple

junction으로 스며들어 사라짐에 따라 거의 고상만

이 존재하는 상태에서 소결이 완료되는, 천이액상

소결 (transient liquid phase sintering) 현상으로 설

명할 수 있다[14-16]. 즉, BiSn 저온 융점 분말이 열

처리과정 동안 용융하여 액상을 형성하게 되고 이

액상은 페이스트 내부의 solvent 등이 휘발한 후 생

성된 기공 및 Ag 입자간 공극을 통하여 모세관력

의 힘으로 스며나가는 과정에서 BiSn 액상의 점도

(열처리온도), 기공 및 공극크기 (Ag 입자크기), 열

처리시간 등이 액상이 퍼져나가 Ag 입자간의 연결

성에 영향을 미쳐 페이스트의 비저항 값을 변화시

켰을 것으로 믿어진다.

그림 7에는 40 wt% Ag 분말 (300 nm)과

10 wt%의 BiSn 합금 분말을 첨가한 Ag 페이스트

를 200oC에서 열처리한 샘플의 EDS 분석 결과를

나타내었다. 미세구조에서는 Ag 입자들이 용융된

BiSn에 의해 둘러싸여져 있는 모양이 관찰 되었으

며, EDS 분석에서는 Bi 및 Sn원소가 샘플 전체에

골고루 퍼져 분포하고 있음이 관찰 되었다. 

4. 결 론

Ag 페이스트를 구성하는 Ag 입자들은 약 250oC

가 되어야 Neck이 형성 되고 이를 통하여 전기 전

도도가 급격히 향상 된다. 이러한 이유로 인해

flexible 소자들을 구현하기 위해 사용할 수 있는 고

분자 기판의 선택 폭이 매우 좁아진다는 문제점이

있다. 본 연구에서는 Ag 페이스트를 제조하는데 있

어서 저온 융점 합금인 BiSn 분말을 량을 달리하

여 첨가하고 열처리 과정을 거친 후 전기전도도

(비저항) 변화거동을 관찰 하였다.

Fig. 6. SEM microstructure of the 50 wt% filler added

pastes after a heat treatment at 200 ℃ for 1 h. (a)
pure 300 nm Ag paste, (b) 300 nm Ag paste with the 5
wt% BiSn alloy powder, (c) pure 70 nm Ag paste, and
(d) 70 nm Ag paste with the 5 wt% BiSn alloy powder. 

Fig. 7. EDS analysis of the 50 wt% filler added paste
(40 wt% Ag and 10 wt% BiSN) after a heat treatment
at 200oC for 1 h. 
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BiSn 합금을 소량 (5 wt%) 첨가한 경우에도

200oC 미만의 열처리 온도에 따라 비저항 값이 급

격히 감소하였는데 이것은 저융점 합금이 용융되면

서 모세관력이 작용하여 Ag 입자들 사이로 퍼져 나

가 액상 필름을 형성하게 되고, 이에 따라 Ag 입

자가 재배열 할 수 있도록 도움을 줄 뿐만 아니라

Ag 입자끼리의 연결성을 향상 시켰기 때문으로 생

각된다. 또 BiSn 저온 융점 합금 분말을 첨가한 경

우 전극 페이스트를 인쇄한 후 열처리 공정을 거치

게 되는데 적절한 전기전도도 (비저항) 값에 도달

하기 위한 열처리 시간을 단축할 수 있는 효과도

확인되었다.
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