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초 록: 대표적인 저온솔더인 Sn-58Bi에 Ru nanoparticles을 첨가하여 Sn-58Bi-xRu 복합솔더를 제작하고 Cu/OSP 및

ENIG 표면처리된 PCB 기판과 반응시켜 계면반응 및 솔더조인트 신뢰성을 분석하였다. Cu/OSP와의 반응에서 형성된

Cu6Sn5 IMC는 Ru 함량에 따른 두께 변화가 거의 없고 100hr aging 후에도 큰 변화없이 고속 전단시험시 솔더 내부로 연

성파괴가 발생하였다. ENIG 와의 반응시에는 Ru 함량이 증가함에 따라서 Ni3Sn4 IMC 두께가 감소하는 경향을 보였으

며 일부 시편에서 ENIG 특유의 취성파괴 현상이 발견되었다. Ru 원소는 계면 부근에서 발견되지 않아서 계면반응에 크

게 관여하지 않는 것으로 판단되며 주로 Bi phase와 함께 존재하는 것으로 분석되고 있는데 어떠한 형태로 두 원소가 공

존하고 있는지에 대해서는 추가적인 연구가 필요하다.

Abstract: Sn-58Bi-xRu composite solders were prepared by adding Ru nanoparticles to Sn-58Bi, a typical low-

temperature solder, and the interfacial reaction and solder joint reliability were analyzed by reacting with Cu/OSP and

ENIG surface treated PCB boards. The Cu6Sn5 IMC formed by the reaction with Cu/OSP had little change in thickness

depending on the Ru content, and ductile fracture occurred inside the solder during the high-speed shear test without any

significant change even after 100 hr aging. In reaction with ENIG, the Ni3Sn4 IMC thickness tended to decrease as the

Ru content increased, and ENIG-specific brittle fracture was found in some specimens. Since Ru element is not found

near the interface, it is judged not to be significantly involved in the interfacial reaction, and it is analyzed that it mainly

exists together with the Bi phase.
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1. 서 론

전자제품 시장에서 접합재료로 주로 사용되었던 Sn-Pb

계 유연솔더는 녹는점이 낮아 공정 온도를 낮추고 모재

에 대한 젖음성이 좋아 솔더링 공정에 매우 유리하다.1)

그러나 Pb의 유해성으로 인하여 더 이상 사용할 수 없게

되어 Sn기반으로 여러 종류의 무연솔더들이 개발되어 연

구되고 사용되어 왔다.2-4) Sn-Bi계 솔더의 경우 낮은 용해

온도, 우수한 솔더링 특성 및 높은 인장 강도로 인하여 무

연솔더로서 그 사용범위가 확대되고 있다.5-7) 그러나 Sn-

58Bi 솔더 사용시 Bi segregation 영역에서 균열이 빠르게

확산되어 물리적인 충격에 쉽게 파단이 일어나기 때문에

Cu, Ni, Ga, 그래핀 및 탄소나노튜브 등과 같은 광범위한

첨가물이 현재 Sn-Bi 솔더에 첨가되어 솔더 접합부의 신

뢰성을 개선시키고 있다.8-10)

솔더 접합부에서 intermetallic compound (IMC)의 과도

한 성장은 균열의 전파경로로 이용되며 솔더 접합부의

기계적 성질을 저하시키는 요인이 되고 있다.11-12) 따라

서 열처리 중 솔더 접합부의 미세구조와 IMC층의 성장

을 제어하는 것이 필수적이며 솔더 접합부의 신뢰성을
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향상시키는 것은 안전한 전자패키지를 구현하기 위하여

중요한 요소이다.13-15) 본 연구에서는 Sn-58Bi 솔더에 Ru

nanoparticle을 첨가한 무연복합솔더를 제조하여 솔더접

합부 신뢰성 및 기계적인 특성을 관찰하였다. Ru은 백금

족에 속하는 희귀한 전이금속 원소로서 대부분의 화학 물

질들과 반응하지 않아서 화학적 안정성이 뛰어나므로 후

막 저항기와 내부식성을 가지는 전기 접점으로 사용되고

백금 합금과 촉매로도 쓰인다. 또한 녹는점, 끓는점이 매

우 높으며 밀도는 12.45 g/cm3이고, 같은 족 원소인 철보

다 열과 전기를 더 잘 전달한다. 우수한 물성을 가진 Ru

이 현재까지 복합솔더의 첨가물로 사용된 보고가 없으므

로 본 연구를 통하여 Ru 첨가시 Sn-58Bi 솔더의 물성변

화를 관찰하고자 하였다. 현재 상용으로 가장 많이 사용

되고 있는 Cu/OSP (organic solderability preservative) 및

ENIG (electroless Ni/immersion Au) 표면처리된 PCB 기판

에 솔더링 및 100oC에서 aging을 실시하여 접합부의 계

면반응을 분석하고 고속전단시험을 실시하여 접합부 신

뢰성을 평가하였다.

2. 실험방법

본 실험에서는 Sn-58Bi 솔더 페이스트(BBI-LFSP04

from BBIEN, powder size : 25~45 µm) 와 순도 99.9% Ru

nanopowder(particle size : 20~30 nm)을 혼합하여 Sn-58Bi-

xRu 조성의 솔더 페이스트를 제조하였다. Ru 함량은 Sn-

58Bi의 무게를 100으로 하였을 때를 기준으로 각각 0.05,

0.1, 0.2, 0.5 wt%를 첨가하여 4종류의 솔더 페이스트를

제조하고 균일한 혼합을 위해 공자전 paste mixer를 이용

하여 공전속도 800 rpm 및 자전속도 500 rpm으로 설정한

후 1분간 혼합을 2회 실시하였다. Ru nanoparticles 혼합

이 균일하게 이루어졌는지 확인하기 위하여 조성별 솔더

페이스트의 각각 다른 부분에서 샘플을 수집하여 DSC분

석을 실시하였다. 각 조성별 ~4 mg의 샘플을 사용하여

10oC/min의 승온속도로 발생하는 열량을 측정하였다. Fig.

1에 제시된 Sn-58Bi-0.05Ru 솔더 페이스트의 DSC 분석

결과로부터 각각 다른 부분에서 수집한 솔더의 용융과 응

고가 같은 온도에서 일어남을 알 수 있고 이로부터 솔더

내부에 Ru nanoparticle들이 균일하게 잘 혼합되었음을 확

인할 수 있다. 조성별로 제조된 솔더 페이스트는 스텐실

프린팅 설비를 이용하여 OSP 및 ENIG 표면처리된 PCB

기판 표면에 100 µm 두께로 프린팅한 후 리플로우 공정

을 통하여 솔더링을 실시하였다. Fig. 2에 리플로우 공정

도와 제작시편의 모식도를 나타내었다. ENIG 표면처리

에 적용된 Ni-P층 두께는 ~5 µm, P 함량은 6~8 wt%이고,

Au두께는 ~0.05 µm이다. 솔더링된 시편은 에폭시 소재로

마운팅(mounting) 하였으며, 단면 관찰을 위해 폴리싱 작

업을 수행하였다. 각 시편의 미세구조 및 접합계면은

95.0ethanol-4.0HNO3-1.0HCl (in vol.%) 에칭용액을 사용

하여 약 10초간 에칭 후 FE-SEM (field emission scanning

electron microscope, JEOL JSM-7900, HITACHI S-4800)과

electron probe microanalyzer (EPMA; JXA-8500F, JEOL)를

이용하여 분석하였다. 어닐링 공정은 air 분위기 100oC에

서 100시간 실시하였고 리플로우 시편과 동일한 준비를

통하여 미세구조 및 접합계면을 관찰하였다. 시편의 기

계적 특성을 평가하기 위해 고속 전단시험(dage,series

4000HS)을 수행하였으며, 전단시험시 스타일러스 높이는

Fig. 2. (a) Schematic diagram for experimental setup, (b) reflow profile used for the reactions of Sn-58Bi-xRu solders. 

Fig. 1. DSC analysis result of Sn-58Bi-0.05Ru composite solders.
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50 µm, 전단시험 속도는 1000 mm/s를 사용되었다.

3. 결과 및 고찰

Sn-58Bi-xRu 복합솔더와 Cu/OSP 및 ENIG 표면처리

PCB들과의 솔더링 공정 후 솔더접합부에서의 계면반응

을 분석하였다. Fig. 3은 Cu/OSP 표면처리된 PCB 기판에

리플로우 공정 후 솔더접합부의 단면 SEM 사진이다. 반

응 후 솔더 내부에서는 전형적인 Sn-Bi eutectic 구조를 가

짐을 확인할 수 있다. 반응계면에서 scollop-type의 Cu6Sn5

IMC가 형성됨이 관찰되었다. Ru 함량에 따른 IMC 두께

는 크게 차이가 없음을 볼 수 있다. Sn-58Bi-0.5Ru 복합

솔더 시편에서 솔더접합부 미세구조에 대한 line-scan과

area mapping 분석을 실시하여 Fig. 4와 Fig. 5에 각각 나

타내었다. 솔더내부의 eutectic 조직에서 밝은 부분은 Bi

이고 어두운 부분은 Sn으로 이루어져 있고 계면에 Cu6Sn5

IMC가 형성되어 있음을 알 수 있다. 특이한 점은 Ru은

반응계면 부분에서는 발견되지 않았고 Bi phase 부분에

Fig. 4. EPMA image and line-scan results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/Cu OSP specimen after reflow. 

Fig. 3. Cross-sectional SEM micrographs for interfacial reactions of Sn-58Bi-xRu/Cu OSP specimens after reflow process. 
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서 함께 관찰되었다.

Fig. 6은 ENIG 표면처리한 PCB 기판과 Sn-58Bi-xRu 복

합솔더와의 반응 후 솔더접합부의 단면 SEM 사진이다.

솔더 내부에서는 동일하게 Sn-Bi eutectic 구조가 관찰되

고 있으며, 솔더접합부에서는 잘 알려진 바와 같이 needle-

type의 Ni3Sn4 IMC가 관찰되고 있다.16,17) Ru 함량이 증가

함에 따라서 IMC 두께가 감소하는 것으로 파악되는데 이

러한 두께 감소가 IMC spalling 현상에 의한 것인지는 좀

더 면밀한 분석이 필요하다. Sn-58Bi-0.5Ru 복합솔더 시

편에서 솔더접합부 미세구조에 대한 line-scan과 area

mapping 분석을 실시하여 Fig. 7와 Fig. 8에 각각 나타내

었다. ENIG 표면의 Au는 반응초기 솔더 내부로 확산되

었고 반응계면에서 Ni-Sn IMC가 존재함을 확인할 수 있

다. Ru의 경우 Cu와 반응시와 마찬가지로 반응계면에서

는 거의 관찰되지 않고 Bi phase와 함께 존재하는 것으로

분석되었다. 

리플로우 공정 및 100시간 어닐링 후 계면반응시 Ru

원소가 반응계면에서 관찰되지 않고 있으므로 솔더 조성

을 구성하는 Sn과 Bi를 중심으로 Ru 원소의 이동을 추적

하는 것이 합리적으로 판단된다. 우선 Sn-Ru 상평형도는

1999년 J. Charles 등에 의하여 기존의 실험데이터를 바탕

으로 열역학적으로 최종 계산되었다.18) Fig. 9(a)에 Sn-Ru

상평형도를 나타내었으며 Ru4Sn6 및 Ru3Sn7의 두가지 금

속간화합물을 형성하는데 본 연구에서는 적어도 거시적

인 관점에서는 솔더접합 계면이나 솔더 내부에서 관찰되

지 않았으나 아주 미세한 크기의 금속간화합물이 솔더 내

부에 존재할 가능성은 배제할 수 없다. 금속간화합물을

형성하지 않는 한 본 실험에서와 같은 저온에서는 Sn 내

Fig. 6. Cross-sectional SEM micrographs for interfacial reactions of Sn-58Bi-xRu/ENIG specimens after reflow process. 

Fig. 5. EPMA image and area-mapping results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/Cu OSP specimen after reflow. 
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부에 Ru이 고용될 가능성은 없는 것으로 상평형도를 근

거로 판단할 수 있다. Bi-Ru의 경우에는 전 조성영역을

포함하는 온전한 상평형도가 존재하지 않으며 1978년도

발행된 Binary Phase Diagrams Handbook에 Bi-rich 영역만

이 존재하는데 Ru의 조성범위가 0.04 at%로 매우 작다.19)

핸드북에 제시된 상평형도를 Fig. 9(b)에 나타내었다. 본

상평형도에서 Bi의 융점인 271.7oC 이하에서는 Bi와 Ru

이 단순혼합된 상태로 존재하는데 Ru의 조성이 더 커질

경우 두 원소가 어떠한 상태한 존재하는지 명학히 알 수

없다. 본 연구에서는 Bi와 함께 Ru이 존재하는 것으로 관

찰되는데 Sn 내부에 Ru의 고용도가 없으므로 Bi와 함께

존재할 가능성이 많은데 두 원소가 어떠한 형태로 존재

하고 있는지에 대해서는 향후 연구가 필요한 부분이다.

또한 Sn-Bi 솔더의 경우 장시간 열처리시 Bi 원소가 반응

계면 부근으로 확산하여 segregation되면서 신뢰성에 나

쁜 영향을 준다고 알려져 있다. Sn-Bi 솔더가 Cu기판과

반응하여 장시간 어닐링 공정을 거치는 경우에는 확산된

Bi 원자들이 Cu3Sn/Cu 계면에 segregation되는 동시에 이

부분에 다량의 void가 형성되어 기계적 신뢰성에 심각한

영향을 끼친다고 보고된 바 있다.20,21) 본 연구에서 Ru은

Bi와 함께 공존하고 있으며 Bi가 장거리 확산하는 경우

함께 움직이면서 확산될 가능성이 있으므로 장시간 어닐

링하면서 Bi와 Ru 원자의 이동경로를 함께 추적하는 것

이 필요하다. 장시간 어닐링한 시편들의 솔더접합부를 면

밀히 관찰하기 위하여 리플로우한 시편들을 1000시간까

지 aging하는 공정을 수행 중에 있다.

Cu OSP 및 ENIG 표면처리된 기판과 반응한 Sn-58Bi-

xRu 복합솔더 조인트의 기계적 신뢰성을 평가하기 위하

Fig. 7. EPMA image and line-scan results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/ENIG specimen after reflow. 

Fig. 8. EPMA image and area-mapping results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/ENIG specimen after reflow. 
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여 고속 전단시험을 실시한 결과를 Fig. 10에 나타내었

다. Cu OSP 표면처리의 경우는 대부분의 파괴가 솔더 내

에서 연성파괴의 형태로 나타났으며 파괴표면에서 다량

의 솔더 소성변형 및 딤플이 발견되었다. 결과적으로 Ru

함량 변화에 따른 큰 차이없이 시편마다 비슷한 전단응

력 값을 나타내었다. ENIG 표면처리의 경우에도 대부분

솔더 내부로 균열이 진전하는 소성변형이 주로 이루었지

만 시편마다 조금씩 솔더와 무전해 Ni-P이 분리되는 취

성파괴의 흔적이 군데군데 발견되었다. 그러나 Sn-58Bi-

0.2Ru 시편에서는 다량의 취성파괴 흔적이 관찰되었으며

이것을 Fig. 10(c)에 나타내었다. ENIG 솔더링시 발생

하는 취성파괴는 Ni-Sn-P 층에 형성되는 nano-voids를

따라서 균열이 진전하여 발생되는 것으로 알려져 있으

며 본 연구에서도 동일한 형태의 파괴면을 관찰할 수 있

었다.22-24) 이러한 파괴면에서는 소성변형의 흔적을 발견

할 수 없으며 소량의 IMC만이 취성파괴면의 표면에 남

아있음을 볼 수 있다.

고상 열처리시 Sn-58Bi-xRu 솔더조인트의 변화를 관찰

하기 위하여 100oC에서 100 hr동안 열처리를 수행하였

다. Cu OSP 표면처리의 경우 어닐링 후 Ru 함량에 따른

미세구조의 변화와 EPMA line-scan 결과를 Fig. 11과 Fig.

12에 각각 나타내었다. 100시간 aging 후 소량의 Cu3Sn

IMC가 Cu6Sn5 하부에 형성되고 있으나 IMC층의 대부분

은 Cu6Sn5가 차지하고 있으며 Ru 함량에 따른 두께 변화

는 크지 않아 보인다. ENIG 표면처리의 경우 aging 후 Ru

함량에 따른 미세구조의 변화와 EPMA line-scan 결과를

Fig. 13과 Fig. 14에 각각 나타내었다. 100시간 열처리 후

에도 아직 needle-type Ni3Sn4 IMC가 계면에 주류를 형성

하고 있으며 Ru 함량에 따라서 두께가 다소 감소하는 것

으로 관찰되어진다. EPMA 결과에서 이전 결과와 마찬가

지로 Ru은 계면부근에서 전혀 발견되지 않았고 Bi와 함

께 존재하는 것을 확인할 수 있다. 리플로우 및 열처리한

시편들에서 측정한 IMC 두께를 Fig. 15에 나타내었다. Cu

OSP 경우에는 열처리 전후 전체 IMC 두께 변화가 거의

없는데 이것은 Cu3Sn IMC를 형성하기 위한 반응으로 인

하여 Cu6Sn5의 성장이 크게 일어나지 않았고 그 결과 전

Fig. 10. (a) Measured shear stresses of Sn-58Bi-xRu solder joints, (b) fractured surface of Sn-58Bi-0.2Ru/Cu OSP solder joint, (c) fractured

surface of Sn-58Bi-0.2Ru/ENIG solder joint. 

Fig. 9. (a) Phase diagram of Sn-Ru system [18], (b) phase diagram of Bi-Ru system [19]. 
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체 IMC 두께도 열처리 전과 비교하여 크게 변화하지 않

은 것으로 관찰되었다. ENIG의 경우 열처리 후 Ni3Sn4

IMC 두께 증가가 분명히 일어나고 있으며 Ru 함량이 증

가함에 따라서 IMC 두께가 감소하는 현상을 보여주고 있

다. 이러한 두께 감소가 왜 일어나는지에 대한 이유는 현

재 분명치 않으며 향후 추가연구가 필요한 부분이다.

4. 결 론

본 연구에서는 대표적인 저온솔더인 Sn-58Bi에 Ru

nanoparticles을 첨가하여 Sn-58Bi-xRu 복합솔더를 제작하

고 Cu/OSP 및 ENIG 표면처리된 PCB 기판과 반응시켜

계면반응 및 솔더조인트 신뢰성을 분석하였다. Cu/OSP

와의 반응에서 형성된 Cu6Sn5 IMC는 Ru 함량에 따른 두

께 변화가 거의 없고 100hr aging 후에도 큰 변화없이 고

속 전단시험시 솔더 내부로 연성파괴가 발생하였다.

ENIG 와의 반응시에는 Ru 함량이 증가함에 따라서

Ni3Sn4 IMC 두께가 감소하는 경향을 보였으며 일부 시편

에서 ENIG 특유의 취성파괴 현상이 발견되었다. Ru 원

소는 계면 부근에서 발견되지 않아서 계면반응에 크게 관

여하지 않는 것으로 판단되며 주로 Bi phase와 함께 공존

하는 것으로 분석되었다.

Fig. 12. EPMA image and line-scan results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/Cu OSP specimen after 100hr aging. 

Fig. 11. Cross-sectional SEM micrographs for interfacial reactions of Sn-58Bi-xRu/Cu OSP specimens after 100hr aging. 
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Fig. 14. EPMA image and line-scan results of the cross-section of Sn-58Bi-0.5Ru/ENIG specimen after 100hr aging. 

Fig. 13. Cross-sectional SEM micrographs for interfacial reactions of Sn-58Bi-xRu/ENIG specimens after 100hr aging. 

Fig. 15. Measured IMC thicknesses at Sn-58Bi-xRu solder joints reacted with (a) Cu/OSP and (b) ENIG. 
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