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결정질 Pb 제2상을 포함하는 Al 계 비정질 합금 개발
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Abstract: Liquid immiscible alloy systems present a unique opportunity for designing composites with

sphere-dispersed and/or interconnected microstructures. Herein, we demonstrate that the addition of Pb in

Al84TM10RE6 (TM=Ni,Co,Fe,Ti, RE=La,Ce,Nd,Gd,Y) metallic glasses can result in liquid-liquid phase

separation in a liquid immiscibility gap and substantially solidifies into a Pb-rich crystalline phase and Al-

rich amorphous phase. The Pb-rich phase has a spherical shape and is dispersed in the Al-based metallic glass

matrix. The average diameter of the Pb-rich spheres changed from 75 ± 10 nm near the wheel side (fastest

cooling region) to 138 ± 32 nm near the center of the ribbon (slowest cooling region), which exhibited a melting

temperature of about 599 K, close to that of pure Pb (Tm = 600.5 K), due to the low solubility of Pb and other

constituent elements. Interestingly, the dispersed Pb-rich 2nd phase in the Al-based metallic glass matrix

causes delayed crack propagation and enhanced fatigue lifetime due to crack blocking and filling by partial

liquifaction. These results provide a guideline for how to design promising Al-based metallic glasses containing

sphere-dispersed 2nd phase with low melting temperature, which is a key step in developing damage-tolerant

metallic glass composites with a liquid-based healing mechanism.
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1. 서 론

비정질 합금 (Metallic glass, MG)은 결정질 합금과 구

별되는 우수한 기계적, 전자기적 및 화학적 성질 등을 보

유하고 있어 이것을 실용화하기 위한 많은 연구가 수행되

어 왔다 [1-3]. 특히, Al 함량이 현저히 높은 Al-TM (전

이 금속)-RE (희토류 원소) 금속 비정질 합금 (> 80 at%

Al)은 경량 고비강도 특성으로 최근 휴대용 및 유연전자

제품의 구조용 소재로 주목을 받고 있다 [4,5]. 

Al계 합금에서 단일상의 비정질 합금은 1981년 Al을 50

at% 이상 함유한 Al-(Fe or Co)-B 계 3원 합금에서 멜트스

피닝 방법에 의해 최초로 보고되었다 [6]. 하지만 이 비정질

합금은 극단적인 취성 (Brittleness)으로 인해 크게 관심을

끌지 못하였다. 그 후 Al-Fe-Si, Al-Fe-Ge, 및 Al-Mn-Si계

합금 [7,8]에서도 비정질 단상이 얻어졌지만 Al-(Fe, Co)-B

계와 마찬가지로 극단적 취성을 가져, Al계 비정질 합금은

본질적으로 강한 취성을 갖는다고 믿게 되었다. 

하지만 1980년대 후반 동북대학교의 Masumoto, Inoue

교수 등은 Al계 합금의 액체 급냉 조직을 체계적으로 조

사하여, 비정질 단상이 Al-TM-Si [9], Al-TM-Ge [10]의

새로운 합금계에서도 생성되는 것을 발견하였다. 특히, Al-

Ni-Si 계 합금의 경우 [9] 약 80 at% 이상의 Al을 포함하

는 비정질 합금이 제조 가능하며 180 도 밀착 굽힘 변형
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이 가능한 우수한 연성을 갖는 것을 밝혀냈다. 이러한 발

견은 종래 취성을 가진다고 여겨졌던 Al계 비정질 합금도

적정 합금조성 선택을 통해 고강도뿐 아니라 연신 부여가

가능함을 확인하는 계기가 되었다. 이를 기초로 하여 Al-

ETM (Early transition metal = IV, V, VI 족 전이금속)-

LTM (Late transition metal = VII, VIII 족 전이금속)계

의 많은 다원계 합금에서 연성이 있는 비정질 합금이 개발

되었다 [11,12]. 그후 ETM을 Y, La, Ce 등의 희토류 금

속으로 치환한 Al-RE-LTM 계의 다원계 합금에서 양호한

연성과 더불어 1 GPa을 능가하는 고강도와 분명한 유리천

이거동을 나타내는 비정질 합금이 개발되어 [13-17], Al계

비정질 합금은 재료공학적인 기초이론과 응용면에서 많은

관심을 받게 되었다. 또한, Al 계 비정질 합금은 합금설계

와 적합한 열처리를 통해 나노 크기의 α-Al 결정상을 부

분 석출시킬 수 있으며 [18,19], 이를 통해 비정질 단상보

다 약 50% 이상 경도, 인장강도 등의 기계적 특성이 향

상된다는 것이 보고되었다 [20-22]. 하지만, α-Al 결정상

이외에 새로운 조성의 결정상을 제2상으로 갖는 Al계 비

정질 신합금 개발 및 특성 향상 기구에 관해서는 아직 활

발한 연구개발이 진행되고 있지 못한 실정이다.

냉각과정에서 균질한 단일 액상이 조성이 다른 두 액상

으로 분리되거나, 또는 단일 비정질상으로 응고된 이후에

도 추후 열처리에 의해 조성이 서로 다른 두상으로 분리되

는 현상을 상분리 (Phase separation) 현상이라 한다. 상분

리 현상은 기본적으로 구성원소들 사이에 액상에서 양의

혼합열 관계 (ΔHmix > 0) 를 가져 서로 혼합되지 않으려

는 불혼화 (Immiscibility) 현상에 기인한다. 즉 이종 원자

사이에 척력이 작용하는 계에서 에너지적으로 안정해지기

위해 단일상에서 두 상으로 분리되는 현상이다. 액체상태

에서 유발된 상분리 현상은 상대적으로 우수한 비정질 형

성능을 가지는 Oxide glass 계에서 이미 오래전부터 많은

연구 결과들이 보고되어 이론적으로 규명되어 왔으며

[23,24], 최근 금속 비정질 합금계에서도 다양한 합금 시스

템에서 보고되고 있다 [25-29]. 

폴리머 기반의 재료에서 자가치유 효과를 구현하는 방안

으로써 고상의 기지 내에 액상의 Healing agent를 첨가하

는 설계전략이 있다 [30,31]. 이러한 전략을 통해 상대적으

로 낮은 용융온도를 가진 제2상을 포함시킨 금속 재료에

서도 자가치유 효과가 구현될 수 있음이 최근 보고되고 있

다. 이를 부연하면, 변형 중 인위적 가열 혹은 전류 인가

를 통해 금속기지내 저융점 제2상이 부분적으로 액상화 되

면서 크랙 전파를 방지하는 Healing agent로써 재료의 파

단을 지연시키는 효과를 나타내는 것이다 [32-34].

본 연구에서는 최근 고엔트로피 원소제어 방법으로 개발

된 대표적 Al계 비정질 형성 합금 시스템인 Al-TM-RE

(TM = Ni, Co, Fe, Ti, RE=La, Ce, Nd, Gd, Y, MM)

에 구성원소들과 양의 혼합열 관계를 가지는 Pb를 첨가하

여 Pb-rich 결정상이 액상 상분리 거동을 통해 구형으로

석출된 Al계 비정질 합금 복합재를 개발하였다. 특히, 개

발된 복합재의 독특한 파괴저항성을 평가하고자 인위적으

로 형성된 크랙 형성부 주변에서 Pb-rich 결정상의 미세구

조를 관찰하였고, 유연소자용 전극소재로 활용가능성이 높

은 Ag paste에 Oxide glass frit 대신 Al 계 비정질 합금

frit 혹은 Pb 상분리 결정질 제2상을 가진 Al계 비정질 합

금 frit을 첨가하여 304 스테인리스 스틸 (304SS) 기판위

에서 소결된 전극의 피로변형 저항성을 체계적으로 고찰하

였다. 이를 통해 대부분 α-Al 결정상 조절에 따른 특성개

선에만 집중하여 다른 형태의 제2상의 석출에 관한 연구

가 미비하였던 Al계 비정질 합금 시스템의 기존 한계를

탈피하여, 독특한 액상상분리 거동을 활용하여 저융점 결

정질 제2상을 석출시킴으로써 변형시 부분 액상화 치유 기

구 (Liquid-based healing mechanism)에 의해 파손 저항

성을 극대화할 수 있는 새로운 Al계 비정질 기지 복합재

를 개발하는 가이드라인을 제시하고, 다양한 응용분야로 관

련 재료를 확대 적용할 수 있는 가능성을 확인하였다.

2. 실험 방법

본 연구에서는 99.9% 이상의 고순도 알루미늄 (Al), 전이금

속 (TM=니켈 (Ni), 코발트 (Co), 철 (Fe), 티타늄 (Ti)), 희토

류 원소 (RE=란타늄 (La), 세륨 (Ce), 네오디뮴 (Nd), 가돌리

늄 (Gd), 이트륨 (Y), 미쉬메탈 (MM=Ce50.2La25.3Nd19.5Pr5)

모원소를 이용하여 (Al84(Ni,Co,Fe,Ti)10(La,Ce,Nd,Gd,Y)6)100-

xPbx (x=0, 5 at%) 조성에 대해 아르곤 가스 분위기에서

아크플라즈마 공정을 통해 용해하여 버튼 형태의 모합금을

제조하였다. 아크 용해시에는 합금성분의 편석을 줄이기 위

해 시료를 반전시키며 5 회 반복하여 용해하였다. 

아크플라즈마 용해를 통해 준비된 모합금을 멜트스피닝

공정 (냉각속도 > 105K/s)을 이용하여 리본 형태의 시편으

로 제조하였다. 이를 위하여 먼저 제조된 모합금을 석영관

에 장입한 상태로 고주파 유도 가열을 이용하여 완전히 용

해한 후, 약 50 kPa의 아르곤 가스를 주입함으로써 용탕을

약 40 m/s의 표면속도로 회전하는 구리 휠 (Wheel) 표면

에 분출하여 두께가 약 20 μm, 폭이 약 3 mm인 리본 시

편을 제조하였다. 

급냉 응고된 시편의 결정구조 분석을 위해 X-선 회절
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분석기 (D8 Advance, Bruker)를 이용하여 Cu-Kα 선

(λ = 1.5405Å)으로 20–80° 구간에서 2 °/min의 속도로

회절시험을 진행하였으며, 주사전자현미경 (MIRA3,

Tescan)을 통해 0.05 μm 콜로이달 실리카 용액으로 최종

연마된 시편의 표면 미세조직을 관찰하였다. 

제조된 합금의 유리천이온도 (Tg), 결정화 개시온도 (Tx)와

같은 열분석을 행하기 위하여 시차주사열량계 (DSC 8500,

Perkin Elmer)를 사용하여 473 ~ 673 K의 온도 범위에서 측

정하였다. DSC 분석은 알루미늄 팬에 약 20 mg 정도의 시

료를 넣은 후 고순도 아르곤 가스 분위기에서 40 K/min의

일정한 승온 속도로 수행하였으며 빈 알루미늄 팬을

Reference로 사용하였다. 합금의 공정온도 (Te), 액상화 온도

(Tl), 액상-액상 상분리의 경계온도 (Tcrit) 및 편정 반응 온도

(Tmono)의 확인은 1800 K 이상의 고온까지 열 분석이 가능

한 시차열분석기 (TGA/DSC1, Mettler Toledo)를 이용하여

800 K ~ 1500 K의 온도 범위에서 Al2O3 도가니에 약 40 mg

의 시료를 넣은 후 10 K/min의 승온 속도로 측정하였다.

유연소자 전극용 Ag paste에 첨가할 frit을 제조하기 위

해 MG frit은 멜트스피닝 공정으로 제조된 비정질 합금리

본을 High power milling (Pulverisette-5, Fritsch)을 통해

분쇄하여 제조하였다. 효과적인 Milling을 위해 경도가 높

은 ZrO2 Chamber와 Ball을 사용하였으며 200 RPM 조건

에서 8 시간동안 분쇄하였다. 온도증가에 의한 Mechanical

alloying 및 상변화를 막기 위해 에탄올 용액을 이용한 습

식조건에서 Ball milling을 진행한 뒤 12 μm 미세 Mesh

를 이용한 Sieving을 통해 수십 μm 크기의 불균일한 크

기의 분말을 제거하였다. Ag paste 전극 제조를 위해

Doctor blade를 이용하여 10 μm 두께로 MG frit이 첨가

된 Ag paste를 두께 100 μm, 폭 1 cm, 길이 10 cm인

304SS 박판 위에 균일하게 도포 한 뒤 1073 K 에서 30

분 동안 상압 분위기에서 소결하였다. 

첨가 물질에 따른 Ag paste 전극의 재료의 기계적 특성

평가는 자체 제작한 굽힘 피로 시험기 (Slide and bending

fatigue, CK-Trade)를 활용하였다. 본 연구의 굽힘 피로 시험

은 0.15 % 최대 변형률 하에서 시편이 고정된 plate 중 아래

쪽의 plate가 1 초당 0.5 회 1 cm 거리만큼 왕복운동을 하는

형태로 피로 사이클을 인가하였다. 특히, 피로시험 중 발생하

는 시편 내부의 결함에 의한 파단 거동을 실시간으로 관찰하

고자 시편 양 끝단에서 저항 변화를 동시에 측정하였다. 

3. 실험결과 및 고찰

최근 Al-TM-RE계 비정질 합금에 다중 TM 혹은 RE를

첨가하게 되면 합금의 혼합 엔트로피의 증가로 인해, 준안

정 액상의 안정성을 대변하는 Tg 나 결정화의 저항성을 대

변하는 Tx의 최적화를 통해 과냉각 액체영역 (ΔTx = Tx-

Tg) 및 비정질 형성능의 증가가 가능하다고 보고되었다

[17]. 이러한 기존 연구에 착안하여, 본 연구에서는 다수의

RE 원소들의 조합으로 인해 액상안정성과 비정질 형성능

을 향상시켜 줄 수 있는 MM이 첨가된 Al84Ni10MM6 비

정질 합금과 [35], 조성비는 유지한 채 등가원소비로 다중

TM 및 RE를 치환 첨가한 Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6,

Al84Ni10(LaCeNdGdY)6 비정질 합금을 제조하였다. 그리고

여기에 Pb를 5 at% 첨가하여 Pb가 액상 상분리 거동을

통해 구형의 나노 결정상으로 석출된 Al 계 비정질 기지

복합재를 개발하였다. 

그림 1-a는 본 연구에서 제조한 (Al-TM-RE)-Pb 상분리

알루미늄계 비정질 합금 구성원소들의 원자 반지름과 구성

Fig. 1. a_Atomic radii and heat of mixing relations among
constituent elements in Al-TM-RE-Pb phase separating metallic
glass and b_Al-Pb binary phase diagram.
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원소간 혼합열 관계 [36]를 도식화하여 개념적으로 나타낸

도면이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이 Al, TM 그리

고 RE로 구성된 비정질 합금 설계시 구성 원소간 커다란

원자반경 차이 및 음의 혼합열 관계는 고충진된 액상구조

를 유발하기 때문에 우수한 비정질 형성능을 가지도록 할

수 있음을 알 수 있다. 특히, 제4원소로 포함된 Pb의 경우,

주 원소인 Al 및 Ni과 10 kJ/mol 이상의 커다란 양의 혼

합열 관계를 가지고 있으며, RE와는 음의 혼합열 관계를

가지지만 0.5 at% 이하의 낮은 고용도를 가져 [37-39],

Pb 원소가 액상 상분리 현상이 일어나기에 유리한 조건임

을 알 수 있다. 그림 1-b는 CALPHAD 방법 (SSOL6:

SGTE Solution Database, Thermo-Calc)으로 계산한 Al과

Pb 간 이원 상태도이다. 그림에서 알 수 있는 바와 같이

Al과 Pb는 고용도가 거의 없고 안정 불혼화 영역 (Stable

miscibility gap)을 통해 액상 상분리 거동이 일어남을 알

수 있다. 이러한 상분리 거동은 조성에 따라 핵생성 및 성

장 기구에 의한 변태와 스피노달 분해에 의한 변태를 통해

각각 구형의 제2상이 균일하게 분산된 Droplet 구조와 연

속된 두상이 네트워크 형태를 이룬 Interconnected 구조를

형성하게 된다. 이러한 점에 착안하여 본 연구에서는 Pb의

함량을 5 at%로 조절하여 상분리된 Pb-rich 결정상이 불

혼화 영역내 핵생성 및 성장 기구에 의해 Droplet 형태로

Al계 비정질 기지내에 균일하게 분산될 수 있도록 하고자

하였다.

그림 2는 본 연구의 합금들 중 (Al84Ni10MM6)95Pb5 비정질

합금 리본의 수직 단면에 대한 주사전자현미경 사진과 위치

에 따른 Pb-rich 결정상의 크기 분포도이다. EDS 분석을 통해

Al계 비정질 기지 내부에 구형 (Droplet)의 Pb-rich 결정상이

석출되었음을 확인할 수 있었다. Pb-rich 결정상의 크기는 액

상이 Cu Wheel과 직접 접촉하여 가장 빠른 냉각속도가 주어

지는 Wheel side에서 75 ± 10 nm를 나타내고, 가장 느린 냉각

속도가 주어지는 중심부 부근 (14 μm 높이)까지 138 ± 32 nm

로 점차 증가하다가, 다시 Free side에 가까워질수록 100 ±

28 nm로 점차 감소하는 형태의 분포를 나타낸다. 이 합금에

서 석출된 전체 Pb-rich 결정상의 평균 직경은 107 ± 20 nm이

며, 석출 분율은 약 10 vol% 수준임을 확인할 수 있었다. 본

연구에서 개발된 다른 조성인 (Al84Ni10(LaCeNdGdY)10)95Pb5

와 (Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6)95Pb5 합금들에서도 그림

2에 도시한 것과 유사하게 구형의 Pb 결정상이 비정질 기지

내에 나노 스케일로 균일하게 분산된 비정질 기지 복합재를

제조할 수 있음을 확인하였다 (Not shown).

그림 3은 본 연구의 합금들 중 (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5

합금 리본 시편을 고온 시차 열분석기를 이용하여 800 K

~ 1500 K의 온도 범위에서 10 K/min의 속도로 가열 및 냉

각시 얻어진 열분석 결과이다. 가열곡선 (Red line)의 약

893 K 부근에서 커다란 흡열 피크로 공정온도 (Te)가 측정

되었으며, 긴 용융 구간을 거친 후 흡열 피크로 최종 용융

온도 (Tl)가 1185.5 K로 얻어졌다. 냉각곡선 (Blue line)에

서 베이스 라인에서 첫 번째 벗어나는 작은 흡열 거동을

통해 액상-액상 상분리의 Critical 온도 (Tcrit)가 약 1404 K

부근에서 얻어졌으며, 이 온도는 Al-Pb 이원계 합금의 5

at% Pb 합금의 약 1453 K 보다 약 50 K가 낮은 온도이다.

이후 냉각을 통해 편정반응 온도 (Tmono)는 약 1145.9 K로

얻어졌으며, 이 온도는 Al-Pb 이원계 합금의 5 at% Pb

합금의 932 K 보다 약 213 K가 증가한 온도이다. 이를 통

해, 본 합금의 불혼화 영역 크기 (ΔTIM= Tcrit-Tmono)는 약

Fig. 2. Cross-sectional SEM image of (Al84Ni10MM6)95Pb5 phase
separating metallic glass ribbon and size distribution of embedded
Pb-rich crystalline phase as a function of the distance from the
wheel side surface.

Fig. 3. DSC traces of the annealed samples upon heating (Red line)
and cooling (Blue line) in (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5 phase
separating metallic glass. L1 and L2 denote Al-rich and Pb-rich
liquids, respectively.
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214 K로, Al-Pb 이원계 합금의 5 at% Pb 합금의 521 K

보다 크게 작아진 것을 확인할 수 있었으며, 이렇듯 낮아

진 Tcrit와 짧아진 ΔTIM 온도 구간은 동일한 조건의 응고시

액상 상분리를 통해 상대적으로 작은 크기의 Pb 상이 제2

상으로 석출되도록 한다.

그림 4는 본 연구에서 제조된 비정질 합금 리본의 X-

선 회절 분석 결과이다. 그림 4-a의 Pb를 포함하지 않은

(a) Al84Ni10MM6, (b) Al84Ni10(LaCeNdGdY)6, (c)

Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 합금 리본은 약 35o - 45o

사이의 각도에서 비정질 상에서 나타나는 전형적인 Diffuse

halo pattern을 나타내고 있으며, 결정상이 포함되어 있음을

의미하는 Sharp 회절 피크는 관찰되지 않았다. 그림 4-b에

서는 그림 4-a의 (a), (b) 조성에 Pb를 5 at% 포함하는

(d), (e) 조성들의 경우 Diffuse halo pattern과 함께

FCC-Pb에 대응되는 Sharp 회절 피크들을 볼 수 있고, (f)

조성의 경우 FCC-Pb와 함께 CePb3 결정상에 대한 회절

피크가 낮은 크기 (Intensity)로 함께 나타남을 알 수 있다. 

그림 5는 본 연구에서 제조된 비정질 합금 리본들을 40

K/min의 승온 속도로 가열하면서 473 ~ 673 K의 온도 범위

에서 측정한 시차주사열분석 결과이다. 그림 5-a에 도시한

바와 같이 (a) Al84Ni10MM6와 (b) Al84Ni10(LaCeNdGdY)6

합금 리본은 상대적으로 안정한 비정질이 형성되었음을 의

미하는 가열시 분명한 유리천이거동과 Tg (Tg,(a)=549.8 K,

Tg,(b)=531.5 K)를 나타내고 있으나, Pb를 5 at% 포함하는 (d)

Fig 4. XRD results of a_(a) Al84Ni10MM6, (b) Al84Ni10
(LaCeNdGdY)6, (c) Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6) metallic glasses
and b_(d) (Al84Ni10MM10)95Pb5, (e) (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5,
(f) (Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6)95Pb5 phase separating metallic
glasses

Fig. 5. DSC traces of a_(a) Al84Ni10MM6, (b) Al84Ni10
(LaCeNdGdY)6, (c) Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 metallic glasses
and b_(d) (Al84Ni10MM6)95Pb5, (e) (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5,
(f) (Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6)95Pb5 phase separating metallic
glasses
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(Al84Ni10MM10)95Pb5 와 (e) (Al84Ni10(LaCeNdGdY)10)95Pb5

합금 리본은 분명한 Tg를 확인하기 어려웠다. 더불어 각각

두 합금들에서 Tx는 Pb를 포함하는 경우 (a)→(d): 570.2 K

→ 551.0 K, (b)→(e): 557.4 K→ 537.8 K 로 약 20 K 정

도 감소하는 것을 확인할 수 있다. 이는 구형의 나노 크기

Pb-rich 결정상의 상분리 석출이 비정질의 상 안정성을 일

부 감소시키기 때문에 발생한 것으로 사료된다. 이와는 달

리, 분명한 유리천이거동 및 Tg를 나타내지 않은 (c)

Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 합금에 Pb를 첨가하는 경우는

약 52 K ((c)→ (f): 649.3 K→596.6 K)의 커다란 Tx 감소

를 확인할 수 있었다. 이는 그림 4-b에서 확인한 것처럼

Pb-rich 결정상과 함께 CePb3 금속간 화합물의 형성으로

인해 비정질 기지합금의 커다란 RE 조성 변화를 유발하여,

(f) 비정질 상의 안정성이 상대적으로 크게 저하했음을 의

미한다. 이와 함께 특징적인 현상으로, Pb를 첨가한 (d)-(f)

합금들의 경우, 순 Pb의 용융온도 (Tm = 600.5 K)와 유사

한 599 K 부근에서 분명한 흡열 반응이 관찰되는 것을 확

인할 수 있었다. 상기 Al계 비정질 합금들이 600 K 전후

에서 결정화 거동에 의한 커다란 발열 피크를 가지므로 첫

번째 가열과정에서는 명확히 확인이 어렵지만, 비정질 기

지가 결정화된 상태인 두번째 가열과정에서는 명확하게

Pb-rich 결정질 제2상의 용융에 의한 흡열 피크를 관찰할

수 있었다. 

그림 6는 본 연구에서 제조된 비정질 합금 리본들을 10

K/min의 승온 속도로 가열하면서 800 K ~ 1500 K의 온도 범

위에서 측정한 시차주사열분석 결과이다. 그림 6-a는 Pb를 첨

가하지 않은 (a) Al84Ni10MM6, (b) Al84Ni10(LaCeNdGdY)10,

(c) Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 합금의 용융거동을 나타내

고 있으며, 그림 6-b는 그림 6-a의 조성에 5 at%의 Pb를

첨가한 상분리 합금의 용융거동을 나타내고 있다. 그림 5

에서 Tx 감소 경향과 유사하게, (c)→(f) 가 (a)→(d), (b)→

(e)에 비해 기지 조성변화로 인해 (a)-(c)에서 약 900 K로

유사하던 Te 값이 (d), (e)와 (f) 간에 약 3 K 정도 차이

가 발생하는 것을 확인할 수 있었다. 이에 반해, 최종 응

고 온도 (Tl)은 (d)-(f)에서 모두 (a)-(c) 대비 약 10 K 정

도 감소함을 확인할 수 있었다. 

이처럼 Pb 첨가는 비정질 합금의 열적 거동과 비정질

형성능을 변화시킬 수 있으나, 그 영향은 합금계마다 다르

다. 부연하면, 각 합금의 상대적인 결정화 저항성 및 비정

질 형성능을 대변하는 Trg (=Tg/Tl [40], 단, 본 논문에서는

Tg가 분명히 나타나지 않아 Tx로 대신하여 계산함) 값을

고려하였을 때, Pb를 첨가하여도 Trg 값은 (a)→(d): 0.487

→0.476, (b)→(e): 0.466→0.453로 매우 유사한 범위 값을 가

지므로, Pb 첨가가 비정질 형성능을 크게 저하시키지 않는다고

평가할 수 있다. 하지만 (f) Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 합금

의 경우, Trg 값이 0.533→0.493 로 상대적으로 큰 폭으로

감소함과 동시에, Pb-rich 결정상과 함께 비정질 합금 기지

에서 CePb3 결정상이 추가로 석출되어 나온 것을 미루어

보아 TM 원소의 혼합열 관계가 Pb 석출거동에 크게 영향

을 끼쳐 비정질 형성능을 감소시킬 수 있음을 확인할 수

있다. 이를 통해, Al계 비정질 합금에서 비정질 형성능의

저하없이 Pb-rich 상만 석출시키기 위해서는 양의 혼합열

을 가진 전이금속의 선택이 중요한 요소임을 확인할 수 있

Fig. 6. DSC traces of a_(a) Al84Ni10MM6, (b) Al84Ni10
(LaCeNdGdY)6, (c) Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6 metallic glasses
and b_(d) (Al84Ni10MM6)95Pb5, (e) (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5,
(f) (Al84(Ni5.5Co1.5Fe1.5Ti1.5)MM6)95Pb5 phase separating metallic
glasses showing endothermic peaks related with eutectic and
liquidus points of the alloys.
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었다.

Pb와 같이 상대적으로 낮은 용융온도를 가진 제2상을 포

함하는 금속 재료는 변형 중 인위적 가열 혹은 전류 인가

를 통해 금속기지내 저융점 제2상이 부분적으로 액상화되

어 크랙 전파를 방지하는 Healing agent로 작동함으로써

재료의 파단을 지연시키는 효과를 가질 수 있다 [30-34].

일반적으로 Al 계 비정질 합금은 1 GPa 이상의 고강도 특

성으로 인해 압축 응력부에서 발생한 전단띠 (Shear band)

내부에서 α-Al이 석출되는 등 영구 변형시 전단 변형 주

변부의 온도가 Tg에 비례관계를 가지고 크게 올라감이 보

고되었다 (Al 계 비정질 합금의 경우 약 600 K 내외)

[41]. 이러한 점에 착안하여 본 연구에서는 개발된 합금 내

나노 크기의 Pb-rich 결정상이 크랙 주변부에서 어떻게 역

할을 하는지 파악하기 위하여 고속냉간 압연 (그림 7 삽입

그림 참조)을 통해 큰 변형률 조건하에서 10% 두께 감소

를 통해 인위적으로 크랙을 발생시켜 크랙 주변부를 관찰

하였다. 그림 7은 (Al84Ni10MM6)95Pb5 합금 균열 주변부의

주사전자현미경 사진이다. 그림에 표시한 바와 같이 상온

에서 크랙을 형성시켰음에도 크랙 주변부의 자발적 온도

증가 (일반적으로 전단띠 형성시 보다 수 백 K 이상의 커

다란 온도상승이 보고됨)로 인해 부분 용해된 저융점 Pb-

rich 결정상이 크랙 부분을 메워서 크랙 선단의 응력집중

을 완화시켜 액상 기반 크랙 전파지연 효과가 있을 수 있

음을 확인할 수 있었다. 단, Pb-rich 결정상은 Al 비정질

기지와 커다란 양의 혼합열 관계를 가져 형성된 Pb 액상

이 크랙과 Wetting이 원활하지 않을 수도 있을 것으로 예

상된다.

본 연구를 통해 개발된 저융점 Pb-rich 결정상을 포함한

복합재의 보다 분명한 기계적 특성 개선효과를 확인하고자,

Al계 비정질 합금의 응용처로 기존에 제시된 Ag paste에

Oxide glass frit 대신 개발된 비정질 복합재 frit을 적용하

여 Ag paste의 피로 변형 저항성에 미치는 영향을 고찰하

였다. 전극용 Ag paste는 일반적으로 은 (Ag) 분말과, 유

기 매질, 그리고 PbO2계 Oxide glass frit을 포함하고 있

다. 이 때 PbO2계 Oxide glass는 Si 혹은 SiN과 화학적

반응을 통해 반도체 소자와 Ag paste간 전기적 접합을 통

한 전극형성을 위해 필수적으로 포함되는 물질로써 [42],

상기 Ag paste는 실리콘 태양전지뿐 아니라, 각종 플렉서

블 전자기기 (Flexible electronic device)에서 전극 물질로

직접 활용될 수 있는 가능성이 높아 주목을 받고 있다. 최

근의 연구에 따르면 Oxide glass frit을 대체하여 Al계 비

정질 합금 frit을 Ag paste에 첨가하게 되면 최대 0.2%의

태양전지 효율의 증가가 가능하다고 보고되었다 [43,44].

따라서 취성이 강한 Oxide glass frit을 대체하여 본 연구

에서 개발된 저융점 Pb-rich 결정상을 포함한 Al 계 비정

질 기지 복합재를 Ag paste의 구성물로 활용하면 성능이

더욱 개선된 유연소자용 Ag paste 전극의 개발이 가능할

것으로 기대된다.

그림 8은 (I) 약 20 wt%의 Oxide glass frit을 포함하는

Ag paste로 제조한 전극물질, (II) 약 10 wt%의 Al84Ni10

(LaCeNdGdY)6 MG frit을 포함하는 Ag paste로 제조한 전

Fig. 7. SEM image of cold rolled (Al84Ni10MM6)95Pb5 phase
separating metallic glass ribbon with a micro-scaled crack
penetrating from surface and partially melted Pb-rich crystalline
particles along the crack.

Fig. 8. Image of 304SS thin plates coated with cured Ag paste
containing (I) 20 wt% oxide glass frit, (II) 10 wt%
Al84Ni10(LaCeNdGdY)6 MG frit and (III) 10 wt% (Al84Ni10
(LaCeNdGdY)6)95Pb5 MG frit.
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극물질, (III) 약 10 wt%의 (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5 MG

frit을 포함하는 Ag paste로 제조한 전극물질에 대한 사진

및 간단한 제조방법의 설명이다. 구체적으로 (I) 전극물질

은 약 70 wt%의 은 분말, 약 10 wt%의 유기 매질, 그리

고 약 20 wt%의 Oxide glass frit을, (II) 전극 물질은 약

78.75 wt%의 은 분말, 약 11.25 wt%의 유기 매질, 그리고

약 10 wt%의 Al84Ni10(LaCeNdGdY)6 MG frit을, (III)

전극 물질은 약 78.75 wt%의 은 분말, 약 11.25 wt%의 유

기 매질, 그리고 약 10 wt%의 (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5

MG frit을 포함하고 있다. 구성한 전극 물질에서 Al MG

frit은 고온의 소결 공정 중 Tg를 지나며 과냉각 액체상태

에서 105Pa·s 수준으로 점도가 급격히 감소하게 되며

[45], Capillary force에 의해 Ag paste 구성물질 사이를

채우며 이동하게 된다. 이를 통해 최종적으로 결정화된 상

태로 고상의 Ag particle과 단단한 화학적 결합을 이룰 수

있음이 실험과 시뮬레이션을 통해 증명되었다 [38,39]. 그

러므로, 본 연구에서 개발한 Pb를 포함한 Al MG frit을

전극 구성 물질로 사용하는 경우, 소결과정에서 Al 비정질

기지의 과냉각 액상의 유동뿐 아니라 Pb의 안정 액상 유

동을 통한 접합능 향상뿐만 아니라 소결 후 저융점 Pb-

rich 제2상의 크랙 지연 효과로 기계적 특성 향상을 꾀할

수 있을 것으로 기대된다.

그림 9는 304SS 박판 위에 Ag paste가 도포된 전극물

질의 기계적 특성을 평가하기 위해 본 연구에서 자체 제작

한 굽힘 피로시험 장치의 개략도를 나타낸다. 피로 변형시

시편 영역을 시편에 걸리는 응력 조건으로 구분하면 반복

적인 하중이 가해지는 Fatigue area (그림 9의 적색영역),

항복 응력 이하의 지속적인 하중이 가해지고 있는

Constant load area (그림 9의 녹색영역), 그리고 하중이

가해지지 않는 Load-free area로 크게 3 영역으로 나눌

수 있으며, 피로 파단은 일반적으로 반복적인 Load 변화가

발생하는 Fatigue area를 따라 일어나게 된다. 피로시험시

Ag paste가 도포된 영역이 인장응력이 걸리는 바깥쪽 곡면

에 위치하도록 하였으며, Fixed plate와 Lower plate의 양

끝단에서 Ag paste를 따라 저항이 측정되도록 하여 변형

중 발생하는 결함 혹은 피로 크랙 전파에 따른 전기저항

값 변화를 모니터링하여 피로파괴 거동에 대해 정량적으로

분석이 가능하도록 하였다.

그림 10은 상기 3가지 Ag paste가 도포된 304SS 박판

을 0.15% 최대 변형률 하에서 굽힘 피로시험시 피로 수명

(Fatigue lifetime)과 전기저항의 변화를 나타낸 것이다. 먼

저 Oxide glass frit을 사용한 일반적인 Ag paste를 도포

한 경우 약 4.4·104 cycles의 피로 수명을 가지며 한계수

명에 도달했을 때 취성에 의한 급격한 크랙 전파로 파단이

발생하는 것을 급작스런 전기저항의 상승을 통하여 확인할

Fig. 9. Equipment image and applied load conditions of bending
fatigue test 

Fig. 10. Correlation between resistance variation and number of
cycles in 304SS thin plates coated with cured Ag paste containing
(I) 20 wt% oxide glass frit, (II) 10 wt% Al84Ni10(LaCeNdGdY)6
MG frit and (III) 10 wt% (Al84Ni10(LaCeNdGdY)6)95Pb5 MG frit.
Applied maximum strain value is 0.15% and frequency is 0.5 Hz.
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수 있었다. 이에 반해 Al MG frit을 사용한 Ag paste를

도포한 경우 약 5.2·104 cycles의 피로 한계를 가지며 한

계수명에 도달했을 때 약 3000 cycles의 지연된 피로 크

랙 전파거동 이후에 파단이 일어났음을 확인할 수 있었다.

특히, Pb를 포함한 Al MG frit을 사용한 Ag paste를 도

포한 경우 약 7.0·104 cycles의 피로 수명을 가지며 한계

수명에 도달했을 때 약 5000 cycles의 지연된 피로크랙

전파거동 이후에 파단이 일어남을 확인할 수 있었다. 이러

한 결과는 Pb 제2상이 분산된 Al MG frit을 사용한 Ag

paste가 일반적인 Oxide glass frit을 사용한 경우보다 현저

하게 큰 약 60% 이상, Al MG frit을 사용한 경우 보다

도 약 30% 수준의 피로 수명 증가 효과가 피로 크랙 생

성 및 전파 지연을 통해 나타낼 수 있음을 의미한다. 부연

하면, Pb를 포함한 Al MG frit을 사용한 Ag paste의 소

결 열처리시 Al MG와 분산된 결정질 Pb가 함께 녹아서

견고한 Ag paste의 소결체 및 304SS 기판과의 접합부를

형성하기 때문에 피로 크랙 형성 및 전파가 어렵고, 피로

크랙 전파시 발생하는 발열에 의한 결정질 Pb의 부분 용

해 후 Capillary force에 의한 크랙 채움 거동으로 결함

선단의 Blunting이 일어나 응력 집중을 방해하는 것에 기

인한다. 이를 통해, 기존에 알려진 Al MG frit의 반도체-

금속간 고효율화 전극 접합능 향상 효과와 함께, 분산된

Pb 결정상에 의한 크랙 지연 효과에 의한 파손 저항성 증

가가 가능함을 확인할 수 있었다. 

4. 결 론 

본 연구에서는 다성분계 Al계 비정질 합금에 구성원소들

과 10 kJ/mol 이상의 양의 혼합열 관계를 가져 안정 불혼

화 영역에 의한 액상 상분리 거동이 나타나는 Pb를 첨가하

여 Al 비정질 기지 내 Pb-rich 나노 결정상이 구형으로 석

출된 (Al84(Ni,Co,Fe,Ti)10(La,Ce,Nd,Gd,Y)6)95Pb5 비정질 기

지 복합재를 개발하였다. 특히, 개발된 복합재의 독특한 파

괴저항성을 평가하고자 인위적으로 형성된 크랙 주변부에

서 Pb-rich 결정상의 미세구조 변화를 관찰하였고, 이를 통

해 크랙 형성시 발생하는 열량에 의한 Pb-rich 결정상의

부분 액상화가 크랙 전파를 방해하고 급격한 파괴를 막을

수 있음을 확인하였다. 또한, Pb를 포함한 Al MG frit을

첨가한 Ag paste 전극물질은 상대적으로 견고한 접합부를

형성하기 때문에 제2상 Pb가 포함된 경우 피로 크랙 형성

및 전파가 어렵고, 피로 크랙 전파시 발생하는 발열에 의

한 부분 용해 후 Capillary force에 의한 크랙 채움 거동

으로 결함 선단의 Blunting이 일어나 응력 집중을 방해하

여, Oxide glass frit을 첨가한 Ag paste 전극물질에 비해

최대 60% 수준으로 향상된 굽힘 피로 저항성을 나타내어,

Al MG frit의 고효율화 전극 접합능 이외에 저융점 Pb 결

정상의 분산으로 인한 크랙지연 효과에 의한 파손 저항성

증가를 확인하였다. 결언하면, 본 연구에서는 독특한 액상

상분리 거동을 활용하여 저융점 Pb-rich 결정상을 Al 비정

질 기지내에 성공적으로 균일하게 상분리 석출시킴으로써,

관련 소재의 사용환경에서 기계적 변형시 부분적 액상화

치유 기구에 의한 파손 저항성을 극대화할 수 있는 새로운

Al계 비정질 기지 복합재를 개발하였다. 이러한 연구 결과

는 저융점 구형 제2상의 석출로 재료 신뢰성이 월등히 향

상되고 독특한 다기능 특성을 가지는 다양한 금속기지 복

합재를 개발하는데 초석이 될 수 있을 것으로 기대된다. 
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