
1. 서 론　　

최근 신재생에너지에 대한 연구가 활발히 진행되고 

있으며, 태양광 에너지는 친환경적이고 거의 무한정이

라는 장점 때문에 중요성이 증가되고 있다 [1,2]. 그림 

1(a)에는 한 개의 태양전지 모듈(solar module) 안에

서 셀(cell)과 리본(ribbon)의 모식도를 나타내었다. 태

양광 리본은 셀과 셀을 연결하는 전선으로서, 일반적으

로 인터커넥터(interconnector)와 버스바(bus bar)로 

구분되어 사용된다 [3-5]. 외부환경에 약 20년 이상 노
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출되어 사용되는 태양전지 모듈에서, 셀과 리본과의 접

착 강도(peel strength)는 태양전지의 장수명과 작업 

안정성에 중요한 영향을 줄 수 있다 [6,7]. 하지만 태

양광 실리콘(Si) 셀과 리본과의 접착성이 좋지 않아서, 

테빙(tabbing) 공정 시 은(Ag) 페이스트를 셀 위에 도

포하여 리본과 접착하여 사용되고 있다 [8-10]. 

현재 국내에서 태양광 리본은 내부 Cu리본 위에 

Sn-Pb계 솔더를 용융 도금하여 주로 제조되고 있다 

[11,12]. Sn-Pb계 솔더는 녹는점이 낮고 가격이 저렴

한 장점을 갖지만 [13,14], 솔더에 함유된 납(Pb) 성분

이 산성비와 반응하여 인체에 나쁜 해를 끼친다 

[15,16]. 

2006년 7월부터 시행된 유해물질규제지침(RoHS) 법

령은 유럽에 수출되는 전기전자제품 내에 존재하는 

Pb, Hg, Cd, Cr6+ 등 유해물질 사용을 규제하고 있
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showed a very similar result regardless of the added amount of Ag atoms.
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다 [17]. 이러한 이유로 현재 납을 첨가하지 않은 태

양광 리본용 무연(Pb-free) Sn-Bi계 [18,19], Sn-Ag

계 [20-22], Sn-Zn계 [23,24] 솔더들에 관한 많은 

연구가 진행되고 있다. 또한, Sn43Bi57(wt%) 공정

(eutectic) 솔더에 Ag를 소량 첨가하는 연구들도 

제안되고 있다 [25,26]. 그러나 태양광 리본용 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 특성에 미치는 소량 첨가되

는 Ag의 영향에 관한 구체적이고 정량적인 연구결과

는 발표되어 있지 않다. 그림 1(b)에는 Cu리본 위에 

Sn43Bi57Agx(wt%)계 무연 솔더를 수십 ㎛두께로 용융 

도금하여 제조된 태양광 리본의 단면을 나타내었다. 

본 논문에서는 Sn43Bi57Agx(wt%) 무연 솔더로 도금된 

태양광 리본의 특성에 미치는 Ag의 영향을 연구하였

다. 이를 위하여 Sn43Bi57(wt%) 공정 솔더에 Ag를 첨

가함에 따른 결정구조, 모폴로지(morphology), 열분석 

결과들과 접착강도, 면저항 등 리본의 물성과의 상관관

계를 규명하고자 하였다.

2. 실험 방법

태양광 리본 시편은 Cu리본의 표면에 Sn43Bi57(wt%) 

공정 조성을 기준으로 Ag를 1.5, 3.0, 4.5, 6.0 wt% 

소량 첨가한 솔더를 220℃의 도금조에서 수직으로 용

융 도금(hot dipping)하여 제조되었다. Cu리본은 폭이 

2 mm이고 두께가 0.2 mm인 (주)산코코리아 제품을 

사용하였다. 태양광 리본 시편은 용융 도금조에서 수직

으로 5 mm/sec의 도금속도로 제조되었다. 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더로 도금된 태양광 리본은 결정

구조 분석, 미세조직과 조성 분석, 열분석, 접착강도, 그

리고 면저항을 측정하였으며, Ag 첨가량에 따른 변화를 

고찰하였다. X-선회절기(x-ray diffractometer, XRD)

을 사용하여 리본용 시편의 결정상과 결정구조를 분석하

였다. 주사전자현미경(scaning electron microscope, 

SEM)을 사용하여 리본 시편의 표면과 단면 미세조직

을 관찰하였으며, 보다 선명한 사진을 얻기 위하여 

BSE법을 사용하였다. 추가로 에너지 분산 분광기

(energy dispersive spectroscopy, EDS)를 사용하여 

조성 분석과 메핑(mapping) 사진을 얻었다. 또한, 열

분석기(differential thermal analysis, DTA)를 사용

하여 1℃/min의 승온속도로 각 조성에서 솔더의 용융

온도를 정밀하게 측정하였다.

한편, 접착강도 측정은 Ag판 위에 플럭스(flux)를 도

포한 후, 250℃에서 접착한 태양광리본 시편을 접착강

도 측정기를 사용하여 180° 측정방법으로 수행되었다. 

일반적으로 테빙 공정 시 Ag 페이스트를 실리콘 셀 

위에 도포하여 리본과 접착하고 있다 [4,5]. 그러나 

Ag 페이스트를 사용하면 Ag 페이스트의 일정한 두께 

조절이 어렵고, 얇은 150~180 ㎛ 두께의 실리콘 셀 

반대면의 접착강도를 추가로 고려해야하는 단점이 존

재한다. 본 연구에서는 Ag 페이스트 대신에 두께가 1 

mm로 일정한 Ag판(sheet)을 사용하여 태양광 리본에 

도금된 솔더의 접착강도를 직접적으로 측정하였다. 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더로 도금된 리본과 Ag판 사이의 

접착강도는 5회 측정하여 평균값을 사용하였다. 접착

강도는 솔더층의 두께에 비례하기 때문에, 태양광 리본

의 단면 SEM사진으로부터 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더층의 

두께를 측정하여 보정하였다. 또한, 표면저항측정기(4 

point probe)를 사용하여 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 각 

조성에서 솔더 표면의 면저항(sheet resistance)을 측

정하였다. 면저항은 6회 측정하여 평균값을 사용하였

다(measure count 100).

3. 결과 및 고찰

그림 2에는 Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 무

연 솔더로 도금된 태양광 리본의 결정구조를 분석하기 

위한 XRD 결과를 나타내었다. 태양광 리본 내부의 

Cu리본에 해당하는 Cu(111) 회절피크는 2θ=43.3°에서 

강하게 관찰되었지만, Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더층의 약한 

회절피크들을 강조하기 위하여 x-축인 2θ 구간에서 제

외하였다. Ag를 첨가하지 않은 Sn43Bi57(wt%) 공정 솔

Fig. 1. (a) Schematic diagram of a solar module and (b) 

cross-section photograph of a ribbon.
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더에서 Sn(200), Sn(101) 회절피크들은 각각 2θ

=30.6°, 2θ=32.0°에서 관찰되었고 [JCPDS 04-0673], 

Bi(012), Bi(104), Bi(110) 회절피크들은 각각 2θ

=27.2°, 2θ=37.9°, 2θ=39.6°에서 관찰되었다 [JCPSDS 

44-1246]. 하지만, Sn-Bi 합금상과 관련된 회절피크는 

관찰되지 않았다. 이는 상온에서 Sn43Bi57(wt%) 솔더가 

합금상을 형성하지 않고, 체심정방정(body centered 

tetragonal)의 β-Sn상과 삼방정(rhombohedral)의 Bi

상으로 서로 상분리(phase separation)되어 존재하는 

것을 의미한다. Sn43Bi57(wt%) 솔더가 서로 상분리되어 

공정계로 존재하는 이유는 193.0 kJ/mol의 Sn-Bi 원

자간 결합에너지가 187.1 kJ/mol의 Sn-Sn 원자간과 

204.2 kJ/mol의 Bi-Bi 원자간 결합에너지의 평균값 보

다 작은 것에 기인한다. 

한편, Ag를 1.5 wt% 첨가한 Sn43Bi57Ag1.5(wt%) 솔

더에서는 기존의 Bi(012), Sn(200), Sn(101), Bi(104), 

Bi(110) 회절피크들 이외에도, 2θ=34.6°와 2θ=37.6° 위

치에서 약한 Ag3Sn(201), Ag3Sn(020) 합금상의 회절

피크가 추가적으로 관찰되었다 [JCPDS 71-0530]. 하

지만, 순수한(pure) Ag의 회절피크 [JCPDS 04-0783]

와 Ag-Bi 합금상의 회절피크는 관찰되지 않았다.

Sn43Bi57(wt%) 솔더에 Ag의 첨가량이 1.5 wt%에서 

4.5 wt%로 증가함에 따라 Ag3Sn합금상의 회절피크 

강도는 점점 더 증가하는 경향을 나타내었다. 이러한 

결과는 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에 소량 첨가되는 Ag원

자들은 Sn원자 일부와 반응하여 모두 Ag3Sn 합금상을 

형성하지만, Bi원자와는 합금상을 형성하지 않음을 나

타낸다.

그림 3에는 Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔

더로 도금된 태양광 리본의 표면 SEM 사진을 나타내

었다. 그림 3(a)에서 보듯이, Ag를 첨가하지 않은 

Sn43Bi57(wt%) 솔더의 표면 모폴로지는 어두운 색의 

Sn상과 밝은 색의 Bi상들이 서로 상분리되어 존재하였

으며, EDS 성분분석을 통하여 이를 확인하였다. 이러

한 결과는 그림 2(a)에서 보듯이, Sn43Bi57(wt%) 솔더

의 XRD 결과와도 잘 일치하였다. 또한, 그림 3(b), 

3(c), 3(d)에서 보듯이, Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에서 Ag

의 첨가량이 1.5 wt%에서 4.5 wt%로 증가함에 따라

서 Bi 결정상의 크기가 작아지는 경향을 나타내었다. 

Sn의 용융온도는 231.9℃이고, Bi의 용융 온도는 이보

다 높은 271.5℃이다. Ag3Sn 합금상은 용융 도금시 

먼저 응고되는 Bi원자들의 이동을 억제함으로써, Ag의 

첨가량이 증가함에 따라 Bi결정상의 크기를 감소시키

는 것으로 사료된다. 

그림 4에는 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에서 Ag의 존재

를 확인하기 위한 도금된 태양광 리본의 표면 

SEM-EDS-mapping 사진을 나타내었다. 그림 4(a)에

서 보듯이, Ag 원자를 3.0 wt% 첨가시킨 SEM사진에
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Fig. 2. XRD results of Sn47Bi57Agx(wt%) solders by adding a 

small amount of Ag atoms.

Fig. 3. Surface SEM photographs of Sn47Bi57Agx(wt%) solders 

by adding a small amount of Ag atoms.
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서 어두운 색은 Sn상으로 확인되었다. 3.0 wt% 소량 

첨가된 Ag 원자들은 Ag3Sn 합금상을 형성하여 Sn상 

내부에 균일하게 분포하는 것을 확인하였다. 그림 4(b)

에서 보듯이, Ag 원자의 첨가량을 6.0 wt%로 증가시

킨 SEM사진에서 어두운 색은 Sn상으로 확인되었다. 

하지만, Ag원자들은 Ag3Sn 합금상을 형성하여 Sn상 

내부에서 부분적으로 응집하여 조대화되는 경향을 나

타내었다.

그림 5에는 Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔

더로 도금된 태양광 리본 내부의 모폴로지를 관찰하기 

위하여 정밀하게 폴리싱된 리본의 단면 SEM 사진을 

나타내었다. 그림 5(a)에서 보듯이, Ag를 첨가하지 

않은 Sn43Bi57(wt%) 솔더의 내부 모폴로지는, 그림 

3(a)의 표면 모폴로지와 유사하게, 상대적으로 어두

운 색의 Sn상과 밝은 색의 Bi상이 서로 상분리 되어 

존재하였으며, 이는 EDS 성분분석을 통하여 확인되

었다. 그림 5(b), 5(c), 5(d)에서 보듯이, Ag를 첨가한 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 내부에서도 Sn상과 Bi상이 

서로 상분리 되어 존재하였다. 한편, Sn43Bi57(wt%) 솔

더로 도금된 솔더 층의 두께는 약 35 ㎛를 나타내었

다. Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더로 도금된 솔더 층의 두께는 

Ag의 첨가량이 1.5 wt%에서 6.0 wt%로 증가함에 

따라서 약 29 ㎛에서 약 22 ㎛로 점차적으로 감소하

였다. 이는 220℃의 도금조에서 일정한 속도로 수직

으로 용융 도금시 Ag의 첨가량이 증가함에 따라 

Sn43Bi57Agx wt%) 솔더의 용융액이 상대적으로 많이 

흘러내림에 기인한다. 

Ag의 첨가량에 따른 도금층 두께 변화의 원인을 규

명하기 위하여, Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 용융 온도를 

측정하기 위한 열분석 실험을 수행하였다. 그림 6에는 

Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 DTA 열

분석 결과를 나타내었다. 그림 6(a)에서 보듯이, Ag를 

첨가하지 않은 Sn43Bi57(wt%) 공정 솔더의 용융온도는 

139.8℃로 낮은 온도를 나타내었다. 이는 Sn62Pb38 

Fig. 4. SEM-EDS-mapping photographs of Sn47Bi57Agx(wt%) 

solders by adding of Ag atoms (a) 3.0 wt% and (b) 6.0 wt%.

Fig. 5. Cross-section SEM photographs of Sn47Bi57Agx(wt%) 

solders by adding a small amount of Ag atoms.
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Fig. 6. DTA results of Sn47Bi57Agx(wt%) solders by adding a 

small amount of Ag atoms.
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(wt%) 솔더의 공정온도인 183℃와 비교하여 약 43℃ 

낮은 값이다 [10]. 그림 6(b), 6(c), 6(d)에서 보듯이, 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 용융온도는 Ag 1.5 wt% 첨

가 시 139.8℃, Ag 3.0 wt% 첨가 시 139.9℃, 그리고 

Ag 4.5 wt% 첨가시 139.8℃를 나타내었으며, 이는 

Sn43Bi57(wt%) 솔더의 용융온도인 139.8℃와 거의 유

사한 값을 나타내었다. 용융열의 크기 변화는 열분석 

시료의 양에 기인한다. 이상의 결과에서 Sn43Bi57Agx 

(wt%) 솔더의 용융온도는 Ag의 첨가량에 관계없이 거

의 변화가 없는 유사한 값을 나타내었으며, 도금층의 

두께 감소는 Ag의 첨가량에 비례하여 도금액의 유동성 

향상과 연관이 있는 것으로 사료된다.

태양광 리본과 셀과의 접착강도 향상은 테빙공정 시 

작업성과 태양광 모듈의 장수명 향상과 연관된다. 그림 

7에는 Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더로 도

금된 태양광 리본의 접착강도 변화를 나타내었다. Ag

를 첨가하지 않은 Sn43Bi57(wt%) 기준 솔더의 접착강도

는 52 N/mm2이었다. 이는 자체 측정한 Sn60Pb40 

(wt%) 솔더의 접착강도 174 N/mm2와 비교하여 약

30% 수준으로 매우 낮은 값이다 [10]. Ag를 1.5 wt% 

첨가한 Sn43Bi57Ag1.5(wt%) 솔더의 접착강도는 73 

N/mm2를 나타내었으며, 기준 솔더와 비교하여 41% 

증가하였다. 그리고 Sn43Bi57Ag3.0(wt%) 솔더의 접착강

도는 121 N/mm2를 나타었으며, 기준 솔더와 비교하

여 132% 크게 증가하였다. 한편, Sn43Bi57Ag4.5(wt%) 

솔더의 접착강도는 121 N/mm2를 나타내었으며, Ag

를 3.0 wt% 첨가한 솔더의 접착강도와 비교하여 더 

이상 크게 증가하지 않고 거의 유사한 값을 나타내었

다. Sn47Bi57Agx(wt%) 솔더의 접착강도가 Ag 첨가량에 

비례하여 증가하는 이유는 솔더에 첨가하는 Ag원자와 

Ag판의 Ag원자 간 162.9 kJ/mol의 높은 결합에너지

에 기인한다 [10]. 한편, Ag를 4.5 wt% 이상 첨가한 

솔더의 접착강도가 더 이상 크게 증가하지 않는 이유

는 Ag의 첨가로 형성되는 Ag3Sn상이 Sn상의 내부에

서 Ag-Ag 원자간 높은 결합에너지로 인해 응집하여 

조대화(coarsening)되는 현상과 관련이 있다고 사료된

다 [10].

그림 8에는 Ag 첨가량에 따른 Sn43Bi57Agx(wt%) 

솔더의 표면저항 측정 결과를 나타내었다. Ag를 첨

가하지 않은 Sn43Bi57(wt%) 기준 솔더의 표면저항은 

1.55×10-4 Ω/sq을 나타내었다. Ag를 1.5 wt% 첨가한 

Sn47Bi57Ag1.5(wt%) 솔더의 표면저항은 1.52×10-4 Ω

/sq를 나타내었으며, 기준 솔더보다 약 2% 감소하였

다. Sn43Bi57Ag3.0(wt%) 솔더의 표면저항은 1.42×10-4 

Ω/sq로 최소값을 나타내었으며, 기준 솔더보다 약 

9% 감소하는 우수한 특성을 나타내었다. 이는 첨가

되는 Ag의 비저항(resistivity)이 0.16×10-7 Ω·m로

서, Sn의 비저항 1.15×10-7 Ω·m와 Bi의 비저항 

10.50×10-7 Ω·m와 비교하여 매우 작은 것에 기인한

다. 하지만, Sn43Bi57Ag4.5(wt%) 솔더의 표면저항은 

1.46×10-4 Ω/sq를 나타내었으며, Sn43Bi57(wt%) 솔더
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Fig. 7. Peel strength results of Sn47Bi57Agx(wt%) solders by 

adding a small amount of Ag atoms.
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보다는 작지만, Sn47Bi57Ag3.0(wt%) 솔더의 표면저항보

다는 오히려 증가하였다. 이는 그림 4(b)에서 보듯이, 

Ag의 첨가로 형성되는 Ag3Sn상이 Sn상의 내부에서 

Ag-Ag 원자간 높은 결합에너지로 인해 응집하여 조대

화되는 것과 관련이 있다 [10]. 태양광 리본용 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에서 접착강도 향상, 면저항의 

감소, 그리고 Ag의 비싼 가격 등을 고려할 때, Ag의 

적정한 첨가량은 3 wt%라고 판단된다. 

4. 결 론

본 논문에서는 태양광 리본용 Sn43Bi57Agx(wt%) 무

연 솔더의 특성에 미치는 소량 첨가되는 Ag의 영향이 

연구되었다. 공정조성 Sn43Bi57(wt%) 솔더에서 Sn결정

상과 Bi결정상은 서로 상분리 되어 존재하였으며, Ag

원자들은 일부 Sn원자들과 모두 반응하여 Ag3Sn 합금

상을 형성하였지만, Bi원자들과는 반응하지 않았다. 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에서 Ag의 첨가량이 증가하면, 

Bi결정상의 평균크기는 Ag3Sn 합금상의 존재로 인해 

감소하였으며, 용융도금 시 솔더층의 두께도 감소하

였다. 한편, Sn43Bi57(wt%) 솔더의 융점은 138.9℃로 

낮은 값을 나타내었으며, Ag의 첨가량에 관계없이 

매우 유사한 값을 나타내었다. Sn43Bi57Agx(wt%) 솔

더로 도금된 리본의 접착강도는 Ag를 첨가하지 않은 

Sn43Bi57(wt%) 솔더에서 52 N/mm2를 나타내었으며, 

Sn43Bi57Ag3(wt%) 솔더에서 121 N/mm2로 크게 증가

하였다. 이는 솔더에 첨가하는 Ag원자와 Ag판의 Ag원

자 사이의 높은 결합에너지에 기인한다. 또한, 

Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더의 면저항은 Ag의 첨가량에 따

라 감소하였으며, Ag를 3 wt% 첨가할 때 최소값을 나

타내었다. Sn43Bi57Agx(wt%) 솔더에서 접착강도 향상, 

면저항의 감소, 그리고 Ag의 비싼 가격 등을 고려할 

때, Ag의 적정한 첨가량은 3 wt%라고 판단된다. 
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