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Bi 계열 Glass Frit 조성이 계면저항에 미치는 영향
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Abstract: The front electrode should be used to make solar cell panel so as to collect electron. The front 

electrode is used by paste type, printed on the Si-solar cell wafer and sintered at about 800℃. The paste 

is composed Ag powder and glass frit which make the ohmic contact between Ag electrode and n-type 

semiconductor layer. From the previous study, the Ag electrodes which used two commercial glass frit of 

Bi-system were so different on the interface resistance. The main composition of them was Bi-Zn-B-Si-O 

and few additives added in one of them. In this study, glass frit was made with the ratio of Bi2O3 and 

ZnO on the main composition, and then paste using glass frit was prepared respectively. And, also, the 

paste using the glass frit added oxide additives were prepared. The change of interface resistance was not 

large with the ratio of Bi2O3 and ZnO. In the case of G6 glass frit, 78 wt% Bi2O3 addition, the interface 

resistance was 190 Ω and most low. In the glass frit added oxide, the case of Ca increased over 10 times 

than it of G6 glass frit on the interface resistance. It was thaught that after sintering, Ca added glass frit 

was not flowed to the interface between Ag electrode and wafer but was in the Ag electrode. 
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여 환경 문제가 대두되면서 신재생에너지에 대한 연

구가 급증하고 있는 추세에 있다. 이 중 태양광을 이

용한 Si-solar cell은 오랫동안 연구되었으며 이미 상

용화 되어 널리 보급되고 있다. 그러나 최근에도 국

가 간의 경쟁이 치열해짐에 따라 원가가 저렴하고 더 

높은 태양전지 효율을 얻기 위한 연구는 활발히 진행

되고 있다 [1-3].

Si-solar cell은 기본적으로 Si-wafer에 반도성화를 

통하여 광흡수층을 형성하고 그 양면에 전극을 형성
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Fig. 1. Interface resistance of the Ag paste contained 

Bi-system glass frit with the sintering temperature.

하는 형태로 구성되며 전극은 전면전극과 후면전극이 

있다. 이들 중 전면전극으로 주요 사용되는 Ag paste

는 소성 후 전극에 의한 저항을 최소화하기 위하여 

높은 전기전도도를 요구하며 전극의 장기 신뢰성 확

보를 위하여 Si-wafer와의 부착력이 충분히 확보되어

야 한다. 그리고 광흡수 면적을 최대화하기 위하여 

인쇄 공정에서 미세한 인쇄 패턴 형성이 가능해야 하

며 상대적으로 높은 인쇄 두께를 요구한다. 이를 만

족하기 위하여 Ag paste는 전도성이 우수한 Ag 

powder와 Si-wafer와의 부착력을 확보하기 위한 

glass frit을 원료로 paste화 및 인쇄성 확보를 위하여 

solvent와 각종 유기 첨가제의 혼합으로 구성되어 진

다 [4-8]. 

전면전극 Ag paste의 구성 요소 중 glass frit은 

Si-wafer의 표면에 코팅되어 있는 반사 방지막 층

(SiNx)을 식각하여 wafer의 n층과 전면전극의 Ag가 

ohmic contact을 형성하게 함으로써 태양전지의 회로

를 형성하고 효율을 증가시키며 부착력을 증대하여 

신뢰성을 확보하는 역할을 한다. 과거에는 주로 Pb계

열의 glass frit으로 제작되었으나, 환경오염과 인체에 

유해하다는 이유로 사용이 제한되고 있으며 현재는 

Bi계열의 glass frit을 제작하고 있다 [9-11]. 

다양한 상용의 glass frit에 대한 선행연구 결과에

서 Bi계열로 알려진 두 종류의 glass frit은 Si-wafer

와 Ag 전극의 저항 관점에서 매우 큰 차이를 보였다. 

열처리 온도에 따른 저항을 비교한 결과는 약 10배의 

차이를 나타내고 있음을 그림 1 [12]에서 확인할 수 

있다. 

이러한 전면 전극 내 포함된 glass frit의 경우 매

우 소량이 사용되지만 저항에 지대한 영향을 미침에

도 불구하고 소재의 조성적 관점에서 어떤 차이가 저

항의 큰 변화를 가져오는지에 대한 구체적인 연구 결

과는 보고된 바 없다. 따라서 본 연구에서는 선행 연

구에서 확인된 결과 중 Bi계열 glass frit인 두 종류

의 상용 glass의 차이점을 규명하기 위하여 각각의 

glass의 성분을 조사하고 그 결과를 바탕으로 glass 

조성을 변화하면서 태양전지 전면전극용 Ag paste를 

제조하여 이를 SiNx 코팅된 반도성 Si-wafer 위에 인

쇄하고 열처리 한 후 Bi계열 glass frit의 조성 중 어

떤 원소가 저항의 증가에 영향을 주는지 확인하고자 

하였다. 이 결과를 바탕으로 Bi계열 전면전극용 paste

에 사용될 수 있는 glass frit의 안정적인 조성 영역

을 설정하고자 하였다. 

2. 실험 방법

그림 1에서 제시한 Bi계열 A와 B glass frit의 조

성을 분석한 결과를 표 1에 나타내었다. 표에서 알 

수 있는 바와 같이 A와 B glass frit 모두 주조성은 

Bi-Zn-B-Si-O계 glass이며 A glass의 경우 Na, Pb, 

Ca, Al 이온이 소량 첨가된 것으로 분석되었다. 이를 

토대로 glass frit의 조성 실험 계획을 표 2와 같이 

설계하였다. Class 1에는 B2O3과 SiO2를 고정하고 

Bi2O3와 ZnO의 비율을 변화하여 G1∼6까지의 조성을 

가지는 glass를 제조하였다. 그리고 이들의 저항 실험

을 통하여 가장 우수한 특성을 나타낸 G6 glass 조성

에 A glass에서 포함되어 있던 소량의 첨가제를 중심

으로 추가 실험을 진행하기 위하여 Class 2와 같은 

조성을 설계하고 glass를 제조하여 저항 특성과 단면

의 이미지 및 조성 profile를 분석하였다. 

Table 1. Analysis of composition for A and B glass frit.
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Table 2. Melted composition of Bi-system glass frit. 

Fig. 2. Model of the sample to measure interface 

resistance between Ag electrode and Si-wafer.

Glass frit 제조를 위한 glass의 원료는 Bi2O3, ZnO, 

B2O3, SiO2, NaHCO3, PbO, CaCO3, Al2O3 (99.9%, 

Daejung chemical and metals Co. Ltd., Korea)를 사

용하였으며 표 2의 조성표에 따라 칭량하여 900℃의 

용융로에서 2시간 용융하였다. 결정성이 없는 glass를 

얻기 위하여 900℃ 용융 glass를 냉각 roller를 이용

하여 급냉하고, Φ10 Zirconia ball을 사용하여 2시간

동안 건식 milling하였다. 이렇게 얻어진 glass frit은 

#63 sieve로 걸러낸 후 24시간 습식milling 과정을 통

하여 비정질의 glass frit을 얻었다. 제조된 glass frit

을 이용하여 solvent인 α-Terpineol (99.5%, Daejung 

chemical and metals Co. Ltd., Korea)와 Diethylene 

glycol monobutyl ether acetate (98.0%, Junsei chemical 

Co. Ltd., Japan)를 20 vol%, 분산제 BYK-111 

(BYK-chemie, Germany) 2 vol% 및 바인더 Ethyl 

cellulose (Acros Organics, USA) 24 vol%를 칭량하여 

100℃ oven에서 용해하고, Ag powder 30 g에 각각의 

glass frit을 Ag powder 대비 7.5 vol% 첨가하여 

conditioning vacuum mixer (ARV-200, THINKY, 

Japan)를 이용하여 1차 혼합하고 3-roll mill을 이용하여 

paste 혼합을 진행하여 최종 Ag paste를 제조하였다. 

제작한 Ag paste를 그림 2와 같이 80 nm의 SiNx층

이 코팅된 Si-wafer에 스크린 프린팅하여 750∼800℃

로 열처리하였다. 열처리 후 전면전극과 Si-wafer와

의 계면저항 측정을 위해 Digital multimeter (Asahi, 

Japan)를 이용하고, 단면의 성분 분포는 EDS (energy 

dispersive spectroscopy, EDAX Inc., Corp., KOREA) 

line 스캔을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

그림 3은 표 2의 class 1에서 제시한 바와 같이 주

조성인 Bi2O3와 ZnO의 조성비를 변경하여 제조한 

glass frit을 G1∼G7로 명명하고 이들 glass frit을 Ag 

powder 대비 7.5 vol%로 동일하게 첨가하여 제조한 

paste를 이용하여 전극을 인쇄한 시편의 계면저항을 

측정한 그래프이다. 750℃ 소결의 경우 Bi2O3의 첨가량

이 증가할수록 계면저항의 값이 낮아지는 경향을 확인

할 수 있었고 800℃ 소결의 경우 명확한 경향을 보이

지 않고 계면저항이 비슷하지만 두 소결온도 모두 

Bi2O3가 78 wt% 첨가된 G6 glass frit 첨가 paste를 

이용한 샘플의 계면저항이 100 Ω대로 상대적으로 가

장 낮아 태양전지 전면전극용 glass frit으로 적합한 

수준이었다.

 

Fig. 3. Interface resistance of the Ag paste contained 

Bi-system glass frit with the ratio of  Bi2O3 and ZnO.

그러나 그림 1의 결과에서 확인한 것과 같이 저항

의 Bi2O3와 ZnO 조성비의 변화에 따라서는 저항의 

큰 차이를 나타내지 않고 있음을 확인할 수 있다.
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Fig. 4. Interface resistance of the Ag paste contained 

Bi-system glass frit with the addition of metal oxides.

Fig. 5. Interface resistance of the Ag paste contained 

Bi-system glass frit with the addition of CaO.

그림 4는 표 1에서 제시한 주조성 이외에 산화물을 

추가하여 표 2의 class 2 조성에 따라 제조한 glass 

frit을 이용하여 Ag paste를 제조하고 이를 이용하여 

계면저항을 평가한 결과를 나타내었다. 수치상으로 

G6 glass frit보다 G6에 Na를 추가로 첨가한 glass 

frit을 이용하여 제조한 paste가 계면저항이 더 낮게 

측정되었으며, Ca를 첨가한 glass frit을 이용한 paste

의 경우 계면저항 값이 8,900 Ω으로 매우 높게 나타

났다. 이것은 Ag paste를 구성하고 있는 성분 중 

glass frit 조성에 소량 첨가된 Ca성분이 SiNx층의 식

각에 영향을 주어 전면전극과 Si-wafer의 계면저항을 

크게 높인다고 추정할 수 있다. 

Fig. 6. SEM image of interface between Ag paste and 

Si-wafer and line scanning of the composition; (a) and 

(b) sintered electrode contained G6 glass frit, (c) and (d) 

sintered electrode contained G6-Ca3 wt% glass frit.

Glass frit 조성 중 Ca의 추가 첨가에 따른 계면저

항의 급격한 증가가 Ca첨가량의 과다에 따른 현상일 

수 있으므로 Ca첨가량을 조절하여 Ag paste를 제조

하여 계면저항을 비교한 결과를 그림 5에 나타내었

다. 그림에서 보듯이 Ca가 1 wt% 첨가된 경우에서 

Ca가 첨가되지 않은 G6과 대비하여 약 10배 이상의 

계면저항 증가를 나타내고 있으며 Ca 첨가량이 증가

할수록 계면저항도 증가한다. 이 결과로부터 Ca는 양

에 관계없이 Ag 전면전극 paste의 계면저항을 급격

하게 증가하게 하는 특징이 있는 것이 확인되었다. 

계면저항은 glass frit이 SiNx층을 식각하는 것과 관

련이 있으므로 glass frit 중 Ca첨가가 반사 방지막의 

식각에 장애 요소로 작용한다는 것을 확인시켜 주는 

결과이다. 

Ca가 태양전지 전면전극과 Si-wafer의 계면에서 

어떠한 역할을 하는지 관찰하기 위해 800℃에서 소결

한 시편의 파단면에 대한 이미지와 EDS 성분분석을 

진행한 결과를 그림 6에 나타내었다. 그림의 (a)와 

(b)는 G6 glass frit를, (c)와 (d)는 Ca 3 wt%를 첨가

한 glass frit을 첨가하여 제조한 Ag paste를 이용한 

시편이다. 그림(a)에서 Ag 전극은 비교적 소결이 잘 

이루어져 있고 (b)의 경우 전면전극의 표면에서 

Si-wafer 방향으로 line scan하였을 때, Ag의 분포량

이 일정하고 접촉면 부분에서 Si이 다량 검출되었다. 

Si는 wafer에서 전극 쪽으로 확산된 것으로 볼 수 있

다. 
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그러나 그림 (c)에서는 전극의 소결이 충분히 진행

되지 않은 형상을 보여주고 있고, (d)의 EDS 분석결

과는 표면에서 Si-wafer 방향으로 line scan하였을 

때, Ag의 검출량이 급격히 감소하며 Bi와 Si이 대량 

검출됨을 확인하였다. Bi의 검출은 glass의 주조성이

므로 glass frit이 덩어리 형태로 존재함을 의미한다. 

이는 같은 양의 glass frit을 Ag paste에 첨가하였지

만 Ca의 영향으로 인하여 glass frit이 wafer 쪽으로 

이동하지 않고, Ag 전극 내에 잔류하며 SiNx층을 식

각하지 못하고 결과적으로 ohmic contact을 이루지 

못하게 하는 것이다. 그 결과 Ca가 추가 첨가되어 계

면저항이 급격히 상승한 것이라 판단된다.

4. 결 론

태양전지 전면전극의 구성요소 중 Bi계 glass frit

의 조성 중에서 계면저항의 증가에 크게 영향을 주는 

성분에 대한 실험 결과 다음과 같은 결론을 얻었다. 

Bi계 glass frit의 주조성 중 Bi2O3와 ZnO의 비율을 

변화하면서 glass frit을 제조하고 이를 이용하여 

paste를 제조하여 계면저항을 평가한 결과, Bi2O3의 

첨가량이 78 wt%인 G6의 glass frit을 사용한 paste

의 계면저항이 190 Ω으로 가장 낮게 나타났으며, 주

조성의 비율 변화가 계면저항에 미치는 영향은 크지 

않은 것으로 나타났다. 

Ca를 소량 첨가한 조성의 glass frit을 사용한 경우 

paste의 계면저항이 10배 이상 크게 증가하였다. 

이것은 Ca 첨가 glass frit의 경우 소결 과정에서 

glass가 Ag 전극과 wafer 사이의 계면에서 SiNx 반

사 방지막을 식각하지 못하고 Ag 전극 내부에 존재

하기 때문으로 판단된다. 
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