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Abstract : Photovoltaic(PV)cellisconsideredasoneofthefinestwaystoutilizethesolarpower.Astudyof

improvingsolarcell'sefficiencyisimportantbecausethelifetimeofsolarcellisdeterminedbyphotovoltaicmodule

technology.Therefore,oxidation(and/orcorrosion)ofsoldermaterialswillbeoneoftheprimaryyieldand

long-term reliabilityriskfactor.Recently,thedevelopmentoflead-freesolderalloyhasbeendoneactivelyabout

lead-freesolderalloysofthethermodynamicandmechanicalproperties.However,theoxidationbehaviorhave

rarelybeeninvestigated

Inthisstudy,theoxidationsof60wt% Sn-40wt% Pb,62wt% Sn–36wt% Pb-2wt% Ag,50wt% Sn-48

wt% Bi-2wt% Agalloysfortheinterconnectribbonafterexposureinatmosphereat100℃ forseveraltimeswere

investigated.Thewettabilityof62wt% Sn-36wt% Pb-2wt% Agand50wt% Sn-48wt% Bi-2wt% Agsolders

wasalsostudiedtocomparewiththatof60wt% Sn-40wt% Pballoy.Theresultshowedthatthezerocrosstime

andthewettingtimeof50wt% Sn-48wt% Bi-2wt% Agsolderwerebetterthanothertwosamples.Thesurface

oftestedsampleswasanalyzedbyXPS.TheXPSresultshowedthatinallsamples,SnOgrewfirstandthenthe

mixtureofSnOandSnO2wasdetected.SnO2grew predominantlyforthelongtimeaging.MoreoverXPSdepth

profileanalysishasfoundsurfaceenrichmentoftinoxide.

Key Words : 연결리본(interconnectribbon),태양 지모듈(photovoltaicmodule),산화(oxidation),젖음성(wettability),

솔드합 (solderalloy)
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1.서 론

재 태양 발 산업에서 가장 많이 개발

되어 있는 분야가 바로 규소 결정질 태양 지

이고 다양하게 상품화 되어있어 쉽게 할 수

있다.1세 태양 지의 연구 개발동향은

이론 한계에 따른 고효율 규소 태양 지,

gridparity를 도달하기 한 가의 규소

태양 지가 개발되고 있다
(1)
. 가의 규소

태양 지는 국의 가격하락에 따라 경쟁이

힘들어 질것이고 이를 보완하기 해서는

chain화에 따른 가격 감이 국과 하는

방법 하나라고 할 수 있다. 재는 태양

지를 사막에 설치하기 해서 온도,습도,일

사량 등을 고려하여 사막에 맞는 태양 지 개

발에 박차를 가하고 있다. 재 규소 결정질

태양 지의 효율은 이론 한계에 다다른 상

태라고 볼 수 있고 가장 요시되는 기술은

모듈의 내구성기술이 부각되고 있다.모듈 기

술은 옥외에 설치되어 20년 이상의 내구성을

가져야 하고 충진재,표면재 등의 구성 재료의

한 선택 역시 태양 지의 수명을 좌우하

는 요한 원인이 된다.이러한 재료 연구

에 솔더 재료의 산화 부식에 한 연구는

연구되어 왔다.최근에는 태양 지 솔더 재료

로 사용되는 유연 솔더에서 무연 솔더에 한

연구가 활발히 진행되고 있으며,특히 무연 솔

더 합 이 가혹한 조건에서 장시간 산화되지

않는 솔더의 열역학,기계 특성에 한 연구

가 진행되고 있다
(2,3)
.

본 연구에서는 재 국내 태양 지 모듈업

체에서 태양 지용 솔더로 가장 많이 사용되고

있는60wt%Sn–40wt%Pb,62wt%Sn-36wt%Pb-

2wt%Ag,50wt%Sn-48wt%Bi-2wt%Ag의 유

연 무연 솔더합 을 선정하여 솔드의 작업

조건인 젖음성 특성과 태양 지 모듈을 사막

에 설치했을 때 가혹조건인 온도 100℃,시간

5~24시간동안 열 산화를 진행한 후 각각의 솔

더 합 의 열 산화에 따른 산화거동에 해서

분석하고 솔더 합 의 구성 원소에 따라 다른

산화거동을 비교,분석하 다.

2.실험방법

본 실험에 사용된 세 가지 시편은 솔드 합

을 설계하여 각각의 속의 무계를 측정한

후 용융기에 용융시켜 아래와 같이 솔드 시편

을 제작하 다.

시료1.60wt% Sn-40wt% Pb

시료2.62wt% Sn-36wt% Pb-2wt% Ag

시료3.50wt% Sn-48wt% Bi-2wt% Ag

솔드의 기 특성인 젖음성 분석은 젖음성

테스트기를 사용하 다(4).젖음성 테스트기용

시편은 각각의 솔드 합 500g을 용융기에 넣고

용융시킨다.젖음성 실험의 기 은 순도 99.99%,

크기 8x20x30(mm)의 동 (Cu-coupon)을 사

용하 다.동 기 의 표면에 존재하는 산화 막

을 제거하기 하여 염산 희석 액에 담근 후

에탄올로 세정하고 럭스(RMA-type)를 도

포하여 기 홀더에 거치하 다.매단 기 을

용융기 에서 열하므로 럭스 활성화를 도

모하 다.용융기가 상승하다가 시편과 맞닿

으면 측정이 시작된다.시편의 하단부가 미리

정해진 침지 깊이에 도달하게 되면 용융기가

정지되고 정해진 시간동안 유지 후 용융기는

하강한다.이 때,용융기의 온도는 각 solder의

용융온도를고려하여시료1과시료2는190-250℃,

시료3은 150-210℃로 설정하 다.본 실험에

서 동 시편의 침지깊이는 10mm,침지속도는

5mm/sec,침지시간은 5sec로 하 다.젖음 특

성은 평형 젖음력, 시간,젖음 시간으로

분석하 다.
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사막에서 사용되는 태양 지 모듈의 내환경

성 test는 기존의 내구성 보통 온도 구간을

(-40℃ ~95℃)로 설정하여 측정하므로(5),본

연구에서는 더 가혹한 환경에서 내구성 평가

를 해 100℃로 온도를 정하 다.산화용 시

편은 interconnectribbon을 기 에 각각의

soldering하 다.산화를 알아보기 해 100℃

의 로에서 열 산화를 진행 하 다.각 시편 당

5시간,10시간,24시간의 변수를 주어 산화 처

리하여 시편을 제작하 다.산화물 분석은

X-rayphotoelec-tronspectroscopy(XPS,

ThermoFisherScientificMutilab-2000)를

이용하여 표면 산화물을 분석 하 고,depth

profile을 통해서 산화물의 두께를 측하고

열역학 으로 어느 원소가 산화에 기여하는

지 비교,평가하 다.

3.결과 토의

젖음성 특성을 나타내는 표 인 값으로

시간(zerocrosstime),평형젖음력(equilibrium

wettingforce) 젖음 시간(wettingtime)등

이 있다.일반 으로 침지 기에는 부력에 의

하여 솔드가 시편을 어내므로 젖음력이 음

의 값을 보이지만 시간이 지남에 따라 시편은

양의 값으로 젖음력이 상승하게 된다.젖음력

이 음의 값에서 양의 값으로 변화할 때 젖음

력이 0이 되는 이 나타나는데 이때의 시간

을 시간이라 한다. 한 충분히 젖은 후

젖음력의 변동 구간이 없는 젖음력을 평형 젖

음력이라 하며 평형 젖음력의 3분의 2값을 젖

음 시간이라고 한다.그림 1은 3종의 솔드 합

에 해 솔드 배스 온도를 150-250℃,침지

시간을 0~13 동안 주었을 때의 젖음성을

측정한 것이다.시료1(a그림)의 경우에는 평형

젖음력은온도가상승할수록증가하여230-250℃

에서 공정에 한 7-9mN 값을 나타내었

다.반면 시료2솔드(b그림)의 경우 포화된

평형 젖음력은 a)시편보다 약간 낮은 7-8mN

이 으며 반면 포화된 평형 젖음력은 시료1에

비해 20℃ 낮은 210℃이 다.이러한 상은

이원계 합 에 비해 Ag을 첨가한 3원계 합 의

Fig.1 Themeniscusforceaccordingtotheimmersion

time:(a)60wt%Sn-40wt%Pb(b)62wt%Sn-36wt%Pb-

2wt%Ag(c)50wt%Sn-48wt%Bi-2wt%Ag
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융 이 하락했기 때문인 것으로 추정된다.

다른 3원계 솔드(Sn-Bi-Ag)의 경우 평형 젖

음력은 온도가 상승할수록 증가하여 190-21

0℃에서 포화된 평형 젖음력 7.5mN값을 나

타내었다.이러한 결과에서 60wt% Sn-40

wt% Pb,62wt% Sn-36wt% Pb-2wt% Ag

솔드는 230-250℃,50wt% Sn-48wt% Bi-2

wt% Ag솔드는 190-210℃가 정 공정 온도

인 것으로 평가된다.이러한 연구 결과는 60

wt% Sn-40wt% Pb솔드에 한 다른 연구

자의 결과와 유사하 다(4).

그림2는 3종 합 솔드의 시간을 측정

한 그림이다.이 그림에서 보면 온도가 상승

할 수 록 시간은 감소함을 볼 수 있다.반

면 젖음력은 온도가 상승할수록 증가하 지만

시간은 감소하는데 시료1,시료2솔드는

230-250℃에서 1.4-2 정도에서 고정되었다.

한,시료3솔드는 190-210℃ 1 의 시

간이었다.평형 젖음력과 시간의 결과에

서도 60wt%Sn-40wt%Pb,62wt%Sn-36wt%

Pb-2wt% Ag 솔드는 230-250℃,50wt%

Sn-48wt% Bi-2wt% Ag솔드는 190-210℃

가 정 공정 온도인 것으로 평가된다.

Fig.2.Zerocrosstimeofthreekindsofthesolder

alloyaccordingtothebathtemperature.

산화특성을 확인하기 해 재 가장 많이

태양 지 모듈에서 사용되고 있는 3종의 솔드

를 선정하고 가혹조건에서 태양 지 모듈의

내구성 평가를 한 최 의 시험조건을 찾기

해서 온도 100℃에서 5시간~24시간의 열 산

화를 진행하 다.

그림 3은 시료2솔드에 해 산화시간을

5-24시간 경과한 후의 Sn peak를 분석한

XPS이다.산화 상은 주로 Sn원소에 해

나타났다.그림 3의 (a)는 온도 100℃에서 5시

간 경과한 경우인 데 앞쪽 peak는 484eV가

그리고 뒤쪽의 peak는 492.2eV의 값이 나왔

다.Sn의 산화정도를 악하기 해서는 앞쪽

의 주 피크의 해석을 통해서 산화정도를 악

할 수 있다.앞쪽의 피크의 값이 484eV가 나

왔고 표1에 나타난 Sn 그의 산화물에 한

결합에 지를 살펴보면 Sn의 이론 결합에

지인 484와 거의 일치하는 것을 확인할 수

있다.이러한 결과는 온도 100℃에서 5시간에

서는 산화 반응이 거의 일어나지 않음을 알

수 있었다.온도 100℃에서 10시간이 지난 솔

드 시편의 결과는 그림 3(b)이다.Sn의 피크

가 484eV에서 486eV바 것을 찰 할 수

있었다.이는 SnO의 이론 인 결합에 지인

485.9인 것을 표.1을 참조하면
(5)
Sn이 SnO2으

로 산화되기 에 간상인 SnO으로 먼 산

화가 일어나는 것을 알 수 있었다.이러한 산

화 상은 다른 연구자의 연구결과에서도 보고

되었다
(6)
.

온도 100℃에서 24시간이 지난 솔드 시편의

결과는 그림 3(c)이다.그림 3(c)의 Sn피크

는 486.8eV로 이동함을 볼 수 있었고 SnO2

피크의 이론 결합에 지인 486.7eV에 근

함을 알 수 있었다.이는 순수한 Sn 속원

소는 온도 100℃에서 10시간이 지나고 24시간

동안에 표면은 완 한 산화반응이 일어남을
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알 수 있었다.시료1솔드와 시료3솔드도 유

사한 XPS결과를 얻었다.솔드의 경우 여러

가지 합 원소가 첨가되는데 이러한 합 원소

에 따라 표면 산소거동이 달라진 연구결과가

보고되고 있다
(7)
.

Table1.Bindingenergiesoftin3d5/2from tinandits

Tin3d
Farrell

(eV)

Experiment

(eV)

TinMetal 484.2 484.0

SnO 485.9 486.0

SnO2 486.7 486.8

oxide

본 연구에 사용된 합 원소에 한 400K에

서 산화물의 표 자유에 지 정리한 것이 식

(1)~(5)이다(8).

(1)2Sn+O2=2SnO –246kJ/mol

(2)Sn+ O2= SnO2 -499kJ/mol

(3)4Bi+3O2 = 2Bi2O3-466kJ/mol

(4)4Ag+O2 =2Ag2O -4kJ/mol

(5)Pb+ O2=2PbO -179kJ/mol

온도와 압력이 일정한 조건에서 표 자유

에 지가 0보다 작으면 정반응,즉 산화반응

이 일어나고 0이면 평형상태,0보다 크면 환

원반응이 일어나는 것으로 알려져 있다. 한

음의 치가 클수록 산화반응이 쉽다고 볼

수 있다
(9)
.열 산화시킨 후 시편 3종 solder표

면의 산화물을 확인하기 해 XPS분석한 결

과 이론 으로 측한 산화 상은 4종의 솔드

합 SnO2>Bi2O3>PbO>Ag2O순으로

산화반응이 일어날 것으로 측할 수 있다.이

론 인 산화 상과 XPS분석한 실측치와는

일치하 다.다만 SnO2의 산화물의 표 자유

에 지는 -499kJ/mol이고,SnO산화물의 표

자유에 지는 -246kJ/mol으로 Bi2O3산화

물의 표 자유에 지는 -466kJ/mol값은

Fig.3XPSspectraof62wt%Sn-36%wtPb-2wt%Agsolder

afteroxidationtime:(a)5hr(b)10hand(c)24hr

-246~-499의 사이 값으로 SnO2산화는 간

안정상인 SnO을 거치는 실험 결과를 얻었다.

이는 SnO에 한 간상 형성에 해서는 조

더 체계 인 연구가 요구되었다.그림4는

XPS의 분석방법 하나인 depthprofile측정

결과이다.그림4에서도 주된 산화물은 SnO2

임을 확인하 으나 일부 산화물이 발견되었다.
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그림4(a)60wt%Sn-40wtPb와 (b)62wt%Sn

-36wt%Pb–2wt%Ag시료에서는 미비한 Pb

산화물이그림4(c)50wt%Sn-48wt%Bi-2wt%Ag

에서는 Bi산화물이 발견되었다.이러한 연구

결과는 식(1)~(5)의 산화물의 표 자유 에

지값과 비교,분석하면 주된 산화물은 SnO2

이나 부수 으로 미비하지만 다른 속 Pb와

Bi산화물을 찰할 수 있었다.

Fig.4Depthprofilesofthreekindsofthesolderalloy

(a)60wt%Sn-40wt%Pb(b)62wt%Sn–36wt%Pb-

2wt%Ag,(c)50wt%Sn-48wt%Bi-2wt%Ag

주된 산화물인 SnO2두께를 측정한 결과

60wt%Sn-40wt%Pb는 9nm이며,62wt%Sn-

36wt%Pb-2wt%Ag는 23nm그리고 50wt%Sn-

48wt%Bi-2wt%Ag는 7nm이 다.

62wt%Sn–36wt% Pb-2wt% Ag 솔드는

60wt% Sn-40wt% Pb솔드에 비해 격한 산

화반응이 진행됨을 알 수 있었다.이러한 상

은 Ag원소의 첨가는 산화반응을 진하여 산

화막의 두께가 증가한 것으로 추정된다.이러

한 상을 완 히 설명하기는 어려운 부분이

있으나,다른 연구자들에 의해서도 Ag원소의

첨가는 산화물 SnO2성장을 진한다는 연구

논문도발표되었다
(7)
.반면 50wt%Sn-48wt%Bi-

2wt%Ag솔드는 2wt%Ag원소의 첨가는

SnO2산화반응을 진하지만 48wt% Bi원소

를 첨가하므로 Ag합 의 SnO2산화반응

진을 억제하고 일부 Bi산화물을 형성하므로

Sn산화을 억제하는 역할을 하여 Sn산화물

의 두께가 약간 감소한 것으로 추정된다.

4.결 론

최근 태양 지는 가격의 렴화 장기간

사용 가능한 내구성 높은 모듈이 요구되고 있다.

특히 사막화 모듈용 솔드 합 은 높은 신뢰성이

필요하다.본 연구는 재 태양 지 국내 모듈

업체에서 사용하고 있는 60wt%Sn–40wt%Pb.

62wt%Sn-36wt%Pb–2wt%Ag,50wt%Sn–

48wt%Bi-2wt%Ag의 3종의 솔드합 의 평형

젖음력과 시간을 측정한 결과,60wt%Sn-

40wt%Pb,62wt%Sn-36wt%Pb-2wt%Ag솔

드합 의 정 공정온도는 230-250℃,반면

무연 솔드인 50wt%Sn-48wt%Bi-2wt%Ag솔

드 합 의 정 공정온도는 190-210℃이 다.

온도 100℃에서 5~24시간 동안의 내산화성 결

과는60wt%Sn-40wt%Pb와50wt%Sn-48wt%Bi-
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2wt%Ag솔드 합 은 산화층 형성이 늦어진

반면 62wt%Sn-36wt%Pb-2wt%Ag솔드는

산화속도가 빠르게 일어났다.첨가된 4종의

원소 에에서 Sn>Bi>Pb>Ag순으로 산

화반응이 일어났다.주로 산업체에서 많이 사

용하는 60wt%Sn-40wt% Pb에 다른 원소를

첨가하여 솔드를 설계하는데 Ag원소는 자

체의 산화 상은 가장 더디지만 다른 원소에

한 산화 진제로 작용하므로 가격면 뿐만

아니라 내구성을 해서는 Ag첨가에 한

주의가 요망된 연구 결과를 얻었다.
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