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ABSTRACT

Effective glass frit compositions enabled to absorb laser energy, and to seal a commercial dye-sensitized solar-cell-panel substrate
were developed by using V2O5-based glasses with various amounts of TeO2 substitution. The latter was intended to increase the life-
time of the solar cells. Substitution of V2O5 by TeO2 provided a strong network structure for the glasses via the formation of tetrahedral
pyramids in the glass, and changed the various glass properties, such as glass transition temperature (Tg), dilatometric softening point
(Td), crystallization temperature, coefficient of thermal expansion (CTE), and glass flowage without any detrimental effect on the laser
absorption property of the glasses. The thermal expansion mismatch (Δα) between the glass frit and the substrate could be controlled
within less than ±5% by addition of 10 wt% of β-eucryptite. An 810 nm diode laser was used for the sealing test. The laser sealing
test revealed that the VZBT20 glass frit with 10 wt% β-eucryptite was successfully sealed the substrates without interfacial cracks and
pores. The optimum sealing conditions were provided by a beam size of 3 mm, laser power of 40 watt, scan speed of 300 mm/s, and
200 irradiation cycles.
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1. 서  론

디스플레이, 광통신용 광도파로, 태양전지 및 바이오 칩

과 같이 패널의 접합이 요구되어지는 디바이스 모듈의 경

우, 침식성의 주변 환경에 대한 안정성 문제는 반드시 해

결되어야 할 과제이다. 유리 자체의 우수한 기밀성과 화

학적 안전성에도 불구하고 유리 봉착제의 디스플레이 및

태양전지 디바이스 모듈 등에 적용은 매우 제한적이다.
1-3)

일반적으로 유리 봉착제를 이용한 접합 공정은 ~450-500
o
C

의 온도에서 이루어지는데, 이러한 높은 봉착온도는 디바

이스 모듈을 구성하는 온도 민감성 유기 또는 광학소자

에 악영향을 주기 때문이다.
4-6)

최근에 폴리머소재 패널을 기본으로 구성되어지는 모

듈제조에 있어 레이저 봉착(laser sealing or laser welding)

기술이 열적접합을 대신할 기술로 제안이 되었는데, 이

기술은 봉착할 패널사이에 레이저 흡수 성분(carbon black,

CNT 및 기타 안료)이 포함된 봉착제를 적용하고, 이 봉

착제가 패널기판을 투과한 레이저 에너지를 흡수하여 국

부적인 용융에 의해 패널기판을 봉착시키는 기술이다.
7-10)

여기서 국부적인 용융이란 주변(용융부위에서 약 2 mm

이상 떨어진 곳)의 온도는 ~150
o
C 이하로 유지되면서 용

융되는 현상을 말한다. 유리 봉착제의 경우에도 femto-

second laser를 이용한 연구가 일부 이루어졌으나 봉착계

면에 기공이나 균열이 발생하는 문제가 보고되었다.
11-13)

본 연구에서는 유리 프릿을 이용 염료감응형 태양전지

패널의 봉착 공정시, 봉착된 계면에서 기공 또는 균열의

발생이 없는 성공적인 레이저 봉착을 위하여 레이저 에

너지 흡수성분으로 알려진 V2O5를 포함하는 산화물 유리

봉착제를 개발하고 TeO2 첨가에 대한 유리전이온도(Tg),

유리연화온도(Td), 열팽창 계수(α), 적심특성 및 레이저 에

너지 흡수 특성을 고려하여 최적의 유리조성을 결정하고,

개발된 유리 프릿의 레이저 봉착 특성을 연구하였다.

2. 실험방법

유리 프릿의 기본조성은 V2O5-BaO-ZnO-B2O3계 조성이
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다. V2O5계 유리는 V2O5의 낮은 용융 온도(690
o
C)로 인

해 비교적 낮은 유리전이 온도 및 연화온도를 가지고 있

어 저온 소결조제로 사용이 되고 있으며, 근적외선 파장

의 흡수가 용이한 물질이다.
14-16)

 낮은 유리전이온도(Tg)

및 연화온도(Td)를 갖는 레이저 흡수 유리는 낮은 레이저

출력에도 용융이 가능하며, 따라서 국부적 봉착시 주변의

온도를 특정온도 이하로 조절 할 수 있는 장점이 있으나

구조상 낮은 온도에서 결정화가 일어나 흐름성이 감소하

는 단점이 있다. 본 연구에서 TeO2는 V2O5계 유리의 결

정화 방지 및 적심거동 향상을 위해 첨가되었으며, V2O5

에 대해 각각 10 ~ 40 wt% 범위로 치환하여 첨가하였다.

각 성분의 분말은 순도 99.9% 이상의 reagent급(Kojundo

Chemical Laboratory Co., Japan)을 사용하였다. 유리 프릿

은 칭량된 배치를 습식혼합과 건조를 거쳐 100g을 백금

도가니에 넣은 후, 전기로에서 1100
o
C에서 30분간 유지하

고 급랭시켜 제조하였다. 

얻어진 유리의 유리전이온도(Tg), 연화온도(dilatometric

softening point; Td) 그리고 열팽창계수(α)는 Dilatometer

(DIL402PC, Netsch, Germany)를 이용하여 10
o
C/min의 승

온 속도로 측정하였다. 측정을 위한 bulk 시편은 용융물

을 예열된 흑연몰드에 부어 각 유리조성의 Tg 보다 +50
o
C

높은 온도에서 30분 유지하고 1
o
C/min 속도로 냉각하여

내부 응력을 제거한 후 5 mm × 5 mm × 25 mm 크기로 가

공하여 사용하였다. 본 실험에서 사용된 상용 염료감응형

태양전지 기판유리는 유리전이온도(Tg)가 약 530
o
C인

Na2O-CaO-MgO-SiO2계 유리(TEC Glass
TM

, Pilkington,

USA)를 사용하였다. 유리프릿의 기판유리(TEC Glass)에

대한 적심(wetting) 특성은 자체 제작된 hot stage를 이용

하여 10
o
C/min의 승온 속도로 특정온도까지 올린 후 측

정하였다. TeO2 첨가에 따른 유리구조 변화는 FT-IR

spectrometer(Frontier
TM

, PerkinElmer, USA)를 이용하여 400 -

2000 cm
−1
의 범위에서 측정 및 분석하였다.

유리 프릿과 기판유리간의 열팽창계수차이(Δα)를 최소

화하기위해 유리 프릿에 음(−)의 열팽창계수를 갖는 β-

eucryptite(Li2O·Al2O3·2SiO2)를 필러로 10 wt% 첨가하였다.

유리 프릿 및 β-eucryptite 필러의 평균입도(D50)은 각각

1.98 μm 및 4.4 μm이었다. 유리 분말과 필러를 α-terpineol/

2-(2-butoxyethoxy) ethyl acetate/ethyl cellulose(99%, Aldrich,

USA)로 이루어진 비히클(vehicle)과 함께 3-롤 믹서(50i,

EXAKT, Germany)로 혼합하여 페이스트를 제조하고, 250

mesh 스크린으로 Fig. 1과 같은 형태로 상용 태양전지 유

리기판위에 프린팅 하였다. Fig. 2에 제조된 페이스트의

열중량 분석(TGA) 결과를 보였다. 최적의 유리 프릿 대

vehicle 함량비는 부피%로 30 : 70이었으며, 무게%로는

68.46 : 31.54에 해당된다. TGA 분석결과에서 보면 vehicle

안의 바인더(ethyl cellulose) 및 용매(α-terpineol/ 2-(2-

butoxyethoxy) ethyl acetate)는 292
o
C에서 거의 모두 제거

됨을 알 수 있다. TGA 결과를 보면 396
o
C 근방에서 추

가적인 1.6%의 무게감소가 있는데, 이는 milling 공정에서

사용된 poly-propylene jar에서 투입된 소량의 poly-

propylene이 제거되는 것으로 보여 진다. 이러한 TGA 결

과를 토대로 프린트된 페이스트는 120
o
C에서 건조 후

300
o
C에서 2시간 유지하여 유기물을 제거하였으며, 레이

저 봉착 실험을 위해 400
o
C에서 10분간 가소성을 하였다

. 400
o
C에서의 가소성은 잔여 유기물의 완벽한 제거, 인

쇄된 프릿에 기계적 강도를 부여하여 전해질 주입을 위

한 reservoir 역할 및 패턴 내부의 기공을 제거하여 레이

저 봉착과정에서 발생할 수 있는 기공을 최소화하기 위

함이다.

가소성이 끝난 유리 프릿은 두께 ~ 20 μm 및 선폭

~700 μm을 보였다. 레이저 봉착실험은 파장 810nm 및 최

대 출력 100W의 다이오드 레이저(Pearl TKS
TM

, nLight,

USA)를 이용하였다. 레이저 봉착실험에서 레이저 빔(beam)

은 직경 3 mm로 defocusing하였으며, 레이저 출력(watt),

레이저 조사 속도(scan speed) 및 조사 cycle(irradiation

cycle)를 변수로 실행하였다. 개발된 유리 프릿의 레이저

Fig. 1. Geometry of the screen printed glass frit for the laser

sealing test.

Fig. 2. TGA curve of as-prepared glass paste.
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흡수 능력(σ)은 가소성된 유리 프릿에 레이저를 조사하여

유리 프릿을 투과하는 레이저 에너지 값을 energy

meter(Field Max II
TM

, Coherent, USA)로 측정하여 계산하

였다. 실질적 레이저 봉착 특성은 상용 태양전지 기판사

이에 유리프릿을 적용하고, 레이저 봉착 실험 후 기판과

유리 프릿 계면에서의 균열 및 기포 발생 여부를 통하여

분석되었다. 

3. 결과 및 고찰

TeO2 첨가에 따른 유리구조 변화에 대한 분석을 FT-IR

을 이용하여 분석하였다. IR spectra를 Fig. 3에 보였고, 관

찰된 흡수 피크 밴드(cm
−1)를 Table 1에 정리하였다. 먼저

1055 cm
−1 
대역의 흡수는 VO4 다면체에서 VO2-group의

stretching에 의한 것이고, 875 ~ 892 cm
−1 
대역의 흡수는 이

제까지 보고됨이 없는 흡수로 자세한 분석이 필요하다.

TeO2의 첨가에 따라 중요시 되는 흡수대역은 640 cm
−1

 대

역과 665 ~ 668 cm
−1

 대역의 흡수이다. 640 cm
−1

 대역의 흡

수는 TeO2가 유리구조에서 4 면체 배위인 TeO4 tetragonal

pyramid 형태로 존재함을 의미하고, 665 ~ 668 cm
−1

 대역

의 흡수는 TeO2가 유리내에서 3배위 다면체인 trigonal

pyramid로 존재함을 나타낸다.
17)

 TeO2의 다양한 배위다면

체 그림을 Fig. 4에 보였다.
 
결과 그림 및 표에서 보였듯

이, TeO2가 첨가될수록 640 cm
-1

 대역의 흡수가 관찰되어

지는데 이는 TeO2가 V2O5를 치환할 때 그 구조가 TeO4

tetragonal pyramids 형태 즉 4면체 배위로 이루어짐을 알

수 있다. 또한 665 ~ 668 cm
−1

 대역의 흡수는 관찰 되지

않고 있어 첨가된 TeO2가 유리 내에서 3배위 다면체인

trigonal pyramid로는 존재하지 않음을 알 수 있다. Luo 등

에 의하면 trigonal pyramid 형태의 TeO3 다면체가 존재하

면 유리의 견고함이 없어지면서 유리의 용융온도가 낮아

짐을 보고하였다.
18)

 따라서 본 유리조성에서는 TeO2의 첨

가는 견고한 TeO4 다면체를 이루어 결과적으로 유리전이

온도(Tg) 및 연화온도(Td)의 증가를 예측할 수 있다. TeO2

Fig. 3. FT-IR spectra of as-prepared glasses containing 0, 10,

20, 30, and 40 wt% TeO2.

Table 1. Detected IR Absorption Bands (cm
-1

)

IR absorption bands(cm
-1

)

pure TeO2 583 765 819 (815) 1007 (1020) 1056

pure V2O5 463(470) 600 892

0% TeO2 624 742 886

10% TeO2 638 748 875 1055

20% TeO2 641 885 1080

30% TeO2 642 887 1055

40% TeO2 463

Fig. 4. Various coordination polyhedra of TeO2.
17)

Fig. 5. Tg and Td of as-prepared glasses as a function of TeO2

content.
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첨가에 따른 유리전이온도(Tg) 및 연화온도(Td) 변화를

Fig. 5에 보였다. TeO2의 첨가에 따른 유리구조의 견고성

증가는 유리전이 온도(Tg) 및 연화 온도(Td)의 증가를 가

져왔다. 그러나 최대 40%의 TeO2 첨가 범위에서 유리전

이온도(Tg)는 293
o
C 그리고 연화온도(Td)는 315

o
C로 비교

적 낮은 유리전이온도(Tg) 및 연화온도(Td)를 갖는 유리가

제조되었다. TeO2 첨가에 따른 유리시편들의 열팽창 계

수(α) 및 몰 부피 변화를 Fig. 6에 보였다. TeO2의 첨가는

열팽창 계수(α)의 증가 및 몰부피의 감소를 가져 왔다. 일

반적으로 재료의 열팽창이란 재료 구성 이온들의 열적 진

동에 따른 평균 이온간의 거리증가가 거시적인 재료의 길

이변화로 나타나지는 것으로, 만일 유리의 구조 내부에

빈 공간이 존재하는 경우 이온들의 진동이 유리 내부공

간에서 흡수되어 작은 열팽창 계수(α) 값을 갖는다. 반대로

치밀한 유리구조를 갖는 경우, 이온의 열진동이 내부에서

흡수됨 없이 유기적으로 진행되어 큰 열팽창 계수(α) 값

을 갖는다. TeO2의 첨가에 따른 유리의 몰부피 감소는 유

리구조의 치밀화를 의미하고, 이러한 치밀화가 열팽창 계

수의 증가를 가져온다고 사료된다. 

TeO2의 첨가는 또한 V2O5-BaO-ZnO-B2O3계 유리의 적

심특성을 변화시켰다. 제조된 유리의 TeO2 치환량 및 온

도변화에 따른 염료감응형 태양전지 상용기판과의 적심

상태를 Fig. 7에 보였다. 20% TeO2 첨가에서 가장 우수한

흐름성을 보이고 있으며, TeO2의 첨가가 40%인 경우 표

면결정화로 인해 흐름성이 방해받음을 알 수 있다. TeO2

가 첨가된 유리시편들의 DSC 분석결과를 Fig. 8에 보였

다. 치환이 없는 순수 V2O5-BaO-ZnO-B2O3계 유리의 경

우 355
o
C에서 ZnV2O6 및 BaV2O6상들의 결정화가 일어났

으며 이러한 결정화에 의해 흐름성이 없이 500
o
C까지 적

심이 일어나지 않았다. 20% TeO2의 첨가는 유리의 결정

화를 방지하여(결정화 온도는 530
o
C이고 XRD 분석 결과

결정상이 관찰되지 않음) 기판과의 우수한 적심(θ = ~15
o
)

을 보였다. 그러나 과도한 TeO2의 첨가(40% 치환)의 경

우 다시 결정화를 촉진시켜(결정화 온도 515
o
C, 주결정상

BaTeO3) 적심이 20% 첨가에 비해 방해되는 결과를 보였다.

TeO2 첨가에 따른 유리의 레이저 흡수특성은 기판에

Fig. 6. CTE and molar volume change of as-prepared glasses as a function of TeO2 content.

Fig. 7. Wetting behaviors of glasses containing 0, 20, and

40 wt% TeO2 on a commercial glass substrates.

Fig. 8. DSC curves of glasses containing 0, 20, and 40 wt%

TeO2.
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20 μm로 프린팅 된 유리 프릿의 레이저 투과도를 측정하

여 Beer's의 식에 의해 흡수 계수(σ) 및 레이저 침투 깊이

(1/σ)를 계산하였고 그 결과를 Fig. 9에 보였다.
19-20)

위의 식에서 σ =흡수계수, Io=레이저 초기 intensity,

I =투과된 레이저 Intensity, 그리고 t = 프릿의 두께이다.

TeO2의 첨가에 따라 흡수계수는 3300 cm
−1

~ 2630 cm
−1 
값

을 보였다. 계산된 유리 프릿의 흡수계수 값은 보고된 고

분자기판의 레이저 접합공정에서 사용되는 카본 블랙의

흡수계수(< 500 cm
−1

)보다 높은 값이다.
10)

 이는 본 연구에

서 개발된 유리 프릿의 경우 상대적으로 낮은 레이저 출

력에서 용융이 가능함을 나타내고 있다. Fig. 9(b)는 흡수

계수로부터 계산된 레이저 침투 깊이(1/σ)이며, 침투깊이

는 레이저 빔 에너지가 그 깊이에서 열에너지로 변환됨

을 말해준다. TeO2 첨가량 증가에 따른 흡수계수의 감소

및 침투깊이의 증가는 제조된 유리의 구성 성분 중 V2O5

가 주요 레이저 흡수 성분임을 말해주고 있다. 그러나 프

릿의 두께가 20 μm임을 감안하면 40%의 TeO2 첨가에도

침투깊이가 3.8 μm로 프릿 내부에서 레이저 에너지가 흡

수됨을 알 수 있다.

레이저 봉착 실험을 위한 최적의 프릿 조성은 (1) 낮은

레이저 출력에 필요한 낮은 유리전이온도(Tg) 및 연화온

도(Td), (2) 접합시 응력발생의 최소화를 위한 태양전지 기

판과의 열팽창 계수 매칭성(Δα), (3) 봉착에 필요한 기판

과의 적심성, 그리고 (4) 레이저 흡수 특성 등을 고려하

여 TeO2가 20% 첨가된 유리조성(이하 VZBT20이라 칭함)

을 레이저 봉착용 유리 프릿 조성으로 결정하였다. 측정

된 VZBT20 유리의 특성을 Table 2에 정리하였다. VZBT20

의 특성 중 열팽창 계수는 15.9 ppm/
o
C로 상용 태양전지

패널용 기판유리의 열팽창계수(10.4 ppm/
o
C)와 차이가 있

고 이러한 열팽창 계수의 차이(Δα)는 레이저 접합이 이

루어지는 동안 또는 접합 후에 열응력 발생으로 인한 모

듈의 파괴를 일으킬 수 있다. VZBT20 유리의 열팽창 계

수는 음의 열팽창 계수값을 갖는 β-eucryptite(Li2O·

Al2O3·2SiO2)의 첨가로 감소시킬 수 있다. Fig. 10에 β-

eucryptite 첨가에 따른 VZBT20 유리의 열팽창 거동의 변

화를 보였다. 10 wt% β-eucryptite의 첨가에서 VZBT20 복

합체의 열팽창 계수(α)는 9.9ppm/
o
C를 보였고, 염료감응

형 태양전지 패널 기판과의 열팽창 계수차(Δα)를 ±5% 이

σ
1

t
---–⎝ ⎠

⎛ ⎞ I

I
o

---
⎝ ⎠
⎛ ⎞ln=

Fig. 9. (a) Laser absorption coefficient and (b) laser penetration depth calculated for the laser irradiation as a function of TeO2

content. 

Table 2. Summary of the Important Properties of the VZBT20 Glass

Tg

(
o
C)

Td

(
o
C)

Crystallization

Temperature (
o
C)

CTE

(ppm/
o
C)

Absorption

coefficient (cm
-1

)

Penetration

depth (μm)

264.4 287.9 530.2 15.8 3270 3.06

Fig. 10. Thermal expansion curves of the β-eucryptite added

VZBT20 glasses.
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내로 조절할 수 있었다.

레이저 봉착 실험은 Fig. 1에서 보인 규격으로 test

coupon을 제작하여 수행하였다. 본 실험에서 사용된

λ = 810 nm diode laser의 에너지 밀도는 레이저 빔(beam)

의 중심에서 가장자리로 갈수록 에너지가 감소하는 gaussian

분포를 보인다. 따라서 빔 내부의 에너지 밀도차이를 줄

이고자 beam size를 3 mm로 defocusing하였고, 레이저의

출력(watt), 레이저 조사속도(scanning speed) 및 조사

cycle(irradiation cycle)를 변수로 수행하였다. 일반적인 레

이저 봉착은 조사속도를 10 mm/s 이하로 1회 cycle로 행

하여진다. Fig. 11에 레이저 출력을 15 ~ 20 watt 범위에서

조사속도를 3 mm/s로 1회 조사한 후 봉착부분을 광학현

미경으로 관찰한 사진을 보였다. 조사속도가 느린 경우

봉착계면에서 많은 기포 및 균열이 발생하였다. 봉착시

계면에서의 기포 및 균열의 발생은 최적의 레이저 출력

값, 조사속도 및 조사회수의 조합으로 해결 할 수 있었다.

Fig. 12에 고출력(40watt) 및 빠른 조사속도(300mm/s)에서

조사 cycle을 200회 진행한 후 봉착부위를 광학현미경 및

SEM으로 관찰한 사진을 보였다. 패턴에서 상대적으로 검

은 부위가 레이저에 흡수로 용융되어 접착이 이루어진 부

위이다. Fig. 12(b)에 보인 것처럼 봉착이 이루어진 부위

에 기공이나 균열의 발생은 보이지 않았다.

4. 결  론

V2O5계의 유리는 TeO2의 치환으로 유리구조의 안정성

을 가져와 결정화 저하로 인해 흐름성이 향상되었다. TeO2

치환은 V2O5계 유리가 갖는 낮은 유리전이 온도(Tg) 및

연화온도(Td) 그리고 높은 레이저 흡수계수(σ) 특성에 큰

영향을 미치지 않았으며, 비교적 낮은 레이저 출력에서도

용융이 일어날 수 있었다. TeO2가 20 wt% 치환된 유리조

성인 VZBT20의 열팽창 계수(α)는 15.8 ppm/
o
C로 상용 유

리 기판의 열팽창 계수(α = 10.4 ppm/
o
C)와 큰 차이를 보

였으나, 이는 VZBT20에 β-eucryptite를 10 wt% 첨가하여

열팽창계수 차이(Δα)를 ±5% 이내로 조절할 수 있었다.

VZBT20의 높은 흡수계수(σ = 3270 cm
−1

) 및 낮은 유리전

이온도 및 연화온도로 인해 레이저 출력을 15 W로 프릿

에 조사하는 경우 프릿의 용융이 일어났다. 연구결과 레

이저 흡수가 용이한 유리 프릿의 레이저 봉착을 위해서

는 레이저 출력, 조사속도 및 조사회수가 유기적으로 조

절 되어야 함을 알 수 있었다. 낮은 출력, 낮은 조사속도

및 적은 조사회수에서는 비록 봉착이 이루어졌으나 많은

기포 및 균열이 발생하였고, 높은 조사속도에서는 (높은

조사속도는 상대적으로 높은 레이저 출력과 조사회수가

요구 됨) 균열 및 기포 발생 없이 성공적인 봉착이 이루

어졌다. VZBT20 유리를 이용한 염료감응형 태양전지 기

판 봉착을 위한 최적의 조건은 레이저 출력; 40 watt, 조

사속도; 300 mm/s 및 조사 cycle; 200회 이었다.
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