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Abstract

Screen printing of commercially available Ag paste is the most widely used method for the front side
metallization of Si solar cells. However, the metallization using Ag paste is expensive and needs high tem-
perature annealing for reliable contact. Among many metallization schemes, Ni/Cu/Sn plating is one of the
most promising methods due to low contact resistance and mass production, resulting in high efficiency and
low production cost. Ni layer serves as a barrier which would prevent copper atoms from diffusion into
the silicon substrate. However, Ni based schemes by electroless deposition usually have low thermal stability,
and require high annealing process due to phosphorus content in the Ni based films. These problems can
be resolved by adding W element in Ni-based film. In this study, Ni-W-P alloys were formed by electroless
plating and properties of it such as sheet resistance, resistivity, specific contact resistivity, crystallinity, and
morphology were investigated before and after annealing process by means of transmission line method (TLM),
4-point probe, X-ray diffraction (XRD), and Scanning Electron Microscopy (SEM).
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1. 서  론

태양광 에너지는 광전 변환 효율이 빠른 태양전

지를 이용해 무공해 및 무소음의 에너지를 반영구

적으로 생산할 수 있다. 현재 생산 되고 있는 태양

전지의 대부분은 결정질 실리콘 태양전지로써 다른

태양전지에 비해 신뢰성 및 안정성이 좋으며 풍부

한 실리콘으로 인해 저비용, 대량생산에 용이하다.

이러한 결정질 실리콘 태양전지의 전극은 형성 방

법은 간단하고 대면적 및 대량생산에 용이한 스크

린 프린팅을 통해 생산되고 있다. 일반적으로, 실리

콘 태양전지의 n형과 p형 실리콘과 ohmic contact

을 형성하기 위해 n형으로 이루어진 전면의 경우

은 페이스트(Ag paste), p형으로 이루어진 후면의

경우 알루미늄 페이스트(Al paste)를 이용해 스크린

프린팅 방법으로 전극 층을 형성한다. 스크린 프린팅

을 통해 형성되는 전면전극은 형성이 간단하기 때문

에 연속 공정에 적용할 수 있다. 하지만 스크린 프린

팅 방법에 사용되고 있는 은 페이스트는 10 ~ 20%의
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glass frit을 포함하고 있기 때문에 비 저항이 크다.

따라서 저항을 낮추기 위하여 열처리 공정이 필수

적이며, 열처리 공정에 적용되는 온도가 높다는 단

점을 갖고 있다[1-3]. 따라서, 태양전지의 생산비용

을 낮추기 위하여 은 페이스트를 대체할 접촉 물질

에 대한 많은 연구들이 진행 되고 있다. 대표적인

것은 니켈(Ni)을 포함하는 다층의 금속 층을 전기

화학공정을 이용하여 형성하는 것이다. 이러한 다

층의 금속 층은 접촉저항 및 직렬저항을 낮출 수

있다. 또한, 전기화학공정을 이용할 경우 생산비용

의 저감과 대량생산이 가능하고 전착된 금속의 순

도도 높기 때문에 전기적 특성 또한 높은 장점이

있다. 대표적인 다층의 금속 층인 니켈 / 구리 / 주

석과 같은 경우 실리콘 태양전지 기판과 가장 근접

하게 위치해 있는 니켈은 열처리 공정을 통해 규화

니켈(nickel silicide)을 형성한다. 이 규화니켈이 형

성됨으로써 실리콘 태양전지와 오믹 접합을 이루며,

니켈 층 상부에 전착된 구리가 실리콘 태양전지 기판

으로 확산되는 것을 막아주는 장벽 역할을 한다[4-6].

구리는 전기 전도도가 0.596 × 106 / Ω·cm으로 0.63 ×

106 / Ω·cm 인 은과 유사하며 100배 이상 저렴하며

전기화학공정을 통해 원하는 두께를 용이하게 형성

할 수 있다. 따라서 구리는 원재료의 가격 절감과

고효율의 태양전지의 알맞은 금속전극으로 대체하

기에 적합한 물질이다. 마지막으로 주석은 구리가

대기 중에 오래 노출될 경우 산화가 일어나기 때문

에 이를 방지하기 위한 산화방지 역할을 한다. 다

층구조의 금속 층을 형성하는 방법들 중에 편리하

고, 저 비용으로 균일하게 전착 할 수 있는 무전해

도금 법이 있다. 특히 니켈 무전해 도금은 1844년

Warts에 의해 발견되었으며, 1세기 후인 1944년

Brenner와 Riddell에 의해 상업적으로 사용할 수 있

는 공정방법으로 알려지게 되었다[7]. 그러나 니켈

무전해도금 욕에 환원제로 가장 많이 쓰이는 차아

인산염(sodium hypophosphite)의 인(phosphorus, P)

성분이 기판에 Ni이 전착 됨과 동시에 함께 전착

이 되어 전기화학적 특성을 저감시킨다. 그리고 Si

기판과의 열팽창 계수(thermal expansion coefficient)

의 차이가 크기 때문에 기판과의 접착력을 악화시

키는 단점이 있다[8-10]. 니켈 무전해 도금법의 화

학적 반응식은 아래와 같다[4,11].

H2PO2

− + H2O → HPO3

2− + 2H+ + H− (1)

2H− + Ni2+ → Ni + H2 (2)

2H2PO2- + 2H2O + Ni2+

→ Ni + H2 + 4H+ + 2HPO3

2− (3)

무전해 도금 법을 이용해 니켈이 전착되는 과정

은 이때 실리콘 태양전지 기판 표면에 Ni2+와

H2PO2

−등과 같은 반응물질이 확산이 되면서 기판

표면에 반응 물질이 흡착되면서 기판 표면에서 위

의 반응식과 같은 화학반응이 일어나면서 니켈이

전착된다. 그리고 표면으로부터 수소기체(H2)와 4H+,

2HPO3

2−와 같은 구경꾼 이온들이 탈착 되면서 기

판 표면으로부터 떨어져 다시 확산된다.

니켈 무전해 도금은 열처리 공정의 온도에 민감

하게 작용되며 인 함량에 의해 막(film)의 특성을

제어된다고 보고된 바가 있다[12-14]. 최근에 제 3

의 원소인 W, Co, Mn 등과 같은 제 3의 원소를 첨

가해 특성을 향상시키기 위해 많은 연구가 진행되

고 있다. 특히 W은 Ni3P의 형성을 억제함으로써 P

의 함량을 낮추고, 이를 통해 열 적 안정성(thermal

stability)을 증가시켜 태양전지 전극으로써 긍정적

인 효과를 보여주고 있다[15-19]. 따라서, 본 연구

에서는 실리콘 태양전지 기판에 무전해 도금을 이

용하여 도금욕의 온도와 시간에 따라 Ni-W-P 박막

을 형성하였다. 전착 조건을 확립하였다. 또한 열처

리 공정을 이용해 전기적, 구조적 특성을 향상했다. 

2. 본  론

2.1 실험방법

텍스쳐링 처리된 실리콘 태양전지 기판(2*2 cm2)

에 Ni-W-P를 무전해 도금법을 이용해 전착했다. 도

금을 진행하기 전, 실리콘 표면에서 빛의 반사를 최

소화하여 빛의 흡수를 증가시키는 역할을 하는 반

사방지막(antireflective layers, SiNx)과 불순물 및 산

화 막을 제거하기 위해 2% HF 용액을 1분동안

진행 후 증류수로 세척했다[19]. 사용된 용액은

HoplaNik PV-221, PV-222, PV-223을 이용했으며,

2*2 cm2 크기의 실리콘 태양전지 기판에 Ni-W-P을

무전해 도금을 했으며, 5N의 NaOH(sodium hydro-

xide)을 이용해 pH를 조정 했다. 도금욕의 온도는

50, 60 그리고 70oC로 분류했으며 5, 10, 20 그리

고 30분 동안 도금을 진행했다. 도금욕의 온도 중

60oC에서, 그리고 5, 10, 20, 그리고 30분 동안의 시

간들 중에서 균일하게 전착이 된 10분간 Ni-W-P가

도금된 실리콘 태양전지 기판을 이용해 구리 전기

도금을 진행했다. 구리를 전착 시키기 전에 구리의

전착을 방해하는 니켈산화 막을 제거하기 위해 황

산, 염산 등의 산성의 용액을 이용해 30초간 산세

처리를 하였다. 니켈과 구리가 전착된 실리콘 태양

전지 기판을 95% N2 + 5% H2 환원 분위기에서

100oC부터 500oC까지 100oC 간격으로 온도를 증가
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시켜 시간에 따른 열처리 공정을 진행했으며, 4포

인트 프로브 법으로 면 저항과 비 저항을 측정했으

며, TLM (transmission line method, 선형 접촉 비

저항)을 이용해 접촉저항을 측정하였다. TLM을 이

용하기 위해 패턴을 형성해야 하는데 이는 포토 리

소그래피 공정을 진행하여 형성했다. 포토 리소그

래피 공정은 빛에 반응하여 성질이 변화 하는 감광

제(photoresist)의 원리를 이용해 얻고자 하는 패턴

을 형성한다. 감광제는 빛에 반응을 보이는 화합물

로서 빛이 조사된 부분이 현상액(developer)에 녹는

양성 감광제(positive photoresist)와 빛이 조사된 부

분이 현상액에 녹지 않는 음성 감광제(negative

photoresist)가 있다. 본 논문에서는 음극 감광제인

JSR-THB-111N (JSR Corporation, 일본)을 사용했으

며 스핀 코팅을 이용해 약 10 μm의 두께로 전착하

기 위해 처음 15초간 300 rpm으로 스핀 코팅한 후

에 연속으로 1700 rpm으로 40초간 진행하여 도포

했다. 그 후에 음극 감광제의 결합력을 강화시키기

위해 95 ~ 96oC에서 5분 동안 soft baking을 해준 다

음 aligner장비를 사용해 30초 동안 빛에 노출시켜

패턴을 경화시켰다. DVL-2000(보승하이텍, 한국)을

이용하여 패턴을 현상하였다. 포토 리소그래피 과

정이 끝난 후에 패턴이 형성된 음극 감광제 층을

HNO3 : H2O의 비율이 3 : 7인 식각 용액(wet etchant)

을 이용해 음극 감광제 층이 없는 전극 층을 식각

(etching)시켰다. 그리고 마지막으로 남아있는 음극

감광제 층을 완전히 제거하기 위해 30oC로 유지시

킨 음극 감광제인 JSR-THB-111N의 전용 stripper

용액인 STR-1000 (하나씨엔씨, 한국)을 사용해 제

거했다. 또한 열처리 온도에 따른 표면 및 구조의

변화를 확인하기 위하여 Scanning Electron Microscopy

(SEM, JSM-5800, 일본) 및 X-ray diffraction (XRD,

X’pert-PRO, PANalytical)을 이용하였다. 도금 량이

100%라고 가정했을 때 1ASD로 10 μm의 두께로 전

착하기 위해 패러데이의 법칙을 이용해 전류와 시

간을 구해 실험에 적용 했다. 

3. 결과 및 고찰

그림 1은 Ni-W-P 도금욕의 온도와 전착 시간에

따른 SEM 이미지이며, 각 조건에 따른 전착된 Ni-

W-P 층의 두께를 나타낸 그래프이다. 그림 1에서

Fig. 1. SEM image and thickness of Ni-W-P deposited on commercial crystalline silicon solar cells at various
temperature and time.
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50oC에서 Ni-W-P를 5분 동안 전착 한 실리콘 태양

전지 기판에서는 도금이 된 흔적이 확인되지 않았

으며 시간이 지날수록 전착되는 두께가 증가했다.

반면 Ni-W-P가 70oC에서 5분동안 전착 한 실리콘

태양전지 기판에서는 구의 형태로 Ni-W-P의 seed

가 전착 되기 시작했다. 또한 시간이 지날수록 전

착되는 두께가 두꺼워지기 시작함을 확인할 수가

있었다. 즉, 온도가 높고 도금되는 시간이 길수록

실리콘 태양전지 기판에 Ni-W-P의 전착 속도가 빨

라지면서 두께가 두꺼워지는 것을 확인했다. 이는

온도 및 시간이 금속 이온의 이동과 관련이 있으며

온도 및 시간이 증가함에 따라 금속 이온의 이동도

또한 증가하여 나타나는 현상으로 비춰진다. 이로

인해 50oC에서는 seed가 전착되기 까지 속도가 느

리며, 70oC에서는 전착 속도가 빠르기 때문에 결정

핵 생성(nucleation)에 있어 60oC에서 도금하는 속

도가 안정적인 것으로 판단된다.

그림 2는 전착 온도와 시간에 따른 면 저항(sheet

resistance)과 비 저항(resistivity) 측정 결과를 나타

낸 것이다. 면 저항 및 비 저항을 측정할 때 접촉

저항을 최소화 하기 위해 4 point probe를 이용해

측정했다. 도금의 두께가 두꺼워질수록 면 저항은

좋아지는 반면에 비 저항은 특별한 변화가 없는 것

을 확인했다. 

그림 3은 Ni-W-P의열처리 조건에 따른 XRD 데

이타이다. 전착 온도 및 시간에 따른 실리콘 태양

전지 기판에 도금된 Ni-W-P중에서 가장 균일하게

도금된 60oC에서 10분 동안 실리콘 태양전지 기판

에 전착된 샘플을 이용해 95% N2 + 5% H2 분위기

에서 100oC부터 500oC까지 100oC 간격으로 온도를

증가시켜 열처리를 진행했다. 형성된 상을 확인하

기 위하여 JCPDS No.74-1384, 27-1408, 27-1402

그리고 04-0850를 참고하였다. 열처리 온도 400oC

에서부터 실리콘 태양전지 기판과 니켈 사이에서

형성되는 규화니켈 및 Ni3P 상이 관찰되는 것을 확

인 할 수가 있다. 규화니켈은 Ni2Si, NiSi, NiSi2로

Fig. 2. (a) sheet resistance and (b) resistivity of Ni-W-P deposited on commercial crystalline silicon solar cells at
various temperature and time.

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of Ni-W-P at 60oC for
10minutes at annealing temperatures from 100oC to
500oC for 30min each (A : Ni3P, B : Ni2Si, C : Ni2P, D :

NiSi, E : NiP, ▽ : Si substrate).
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분류할 수 있는데, 이는 각각 다른 온도(250 - 300oC,

300-700oC 그리고 > 700oC)에서 발견된다. 규화니

켈의 work function (Ni2Si - 0.7~0.75 eV, NiSi - 0.87 eV,

NiSi2 - 0.79 eV)은 실리콘 태양전지 기판의 work

function 차이로 인해 접촉저항에 긍정적인 효과를

끼치며 전기적 특성을 향상시킨다. 또한 기판과 구

리 사이에서 접착력을 증가시키기 때문에 기계적

특성을 향상시킨다고 보고된 바가 있다[4,21-24]. 특

히 Ni2Si, NiSi2 상에 비해 낮은 저항 값을 갖고 있

는 NiSi 상 일수록 유리하다[25]. 즉, 규화니켈을 이

용해 소자의 특성을 저하시키는 것을 막을 뿐만 아

니라 구리가 실리콘 태양전지 기판으로 확산되는

것을 막아주는 장벽 역할을 한다. 또한 500oC에서

Ni3P 상이 확인되었으며 이는 녹는점이 높은 텅스

텐(W)때문에 낮은 비율로 원소들이 확산되어 결정

화가 일어나며 이는 전기적 특성에 영향을 끼치게

된다. 

그림 4의 (a)는 실리콘 태양전지 기판에 균일하

게 Ni-W-P가 60oC에서 10분 동안 무전해 도금 법

을 이용해 전착 된 샘플을 통해 열처리에 따른 면

저항 값으로 평균적으로 약 4.85 Ω/□이다. (b)와

(c)는 실리콘 태양전지 기판에 Ni-W-P가 60oC에서

10분 동안 무전해 도금 법을 이용해 전착시킨 후

1ASD로 10μm의 두께로 전착하기 위해 패러데이의

법칙(Faraday’s law)을 적용해 전기 도금 법으로 구

리를 전착 시킨 다음 열처리를 진행한 샘플의 면

저항 및 비 저항 측정 결과이다. 아래의 식은 구리

를 전착하기 위해 필요한 전류와 시간계산을 나타

내는 패러데이의 법칙을 표시하였다[26].

t = 

1ASD = A/dm2

이 식에서 t는 시간을 나타내며 ASD (Ampere per

Square Deci-meter)는 전류밀도를 나타내며 단위면

적 1 dm2(100 cm2)당 전류의 크기를 나타낸다. (c)는

면 저항 측정 결과로써 약 0.01 Ω/□이며 구리를 도

금하지 않은 실리콘 태양전지 기판에 60oC에서 10

분 동안 무전해 도금으로 전착된 Ni-W-P의 데이터

인 그림 4의 (b) 데이터와 비교했을 때 전기전도도

가 약 10−2 증가한 것을 알 수 있다. 이는 전도성이

좋은 구리로 인한 결과로 사료된다. 또한, 비 저항

측정 결과인 (d)는 면 저항 측정 결과와 비슷한 양

상을 보였으며 열처리 온도에 따른 전기적 특성은

특별한 차이를 보이지 않았다. 하지만 열처리 전에

비하여 약 5.8배 정도 낮아졌으면 이러한 이유는

XRD데이터에서는 뚜렷한 peak으로 나타나지 않았

지만 규화니켈로 인한 결과로 사료된다. 그리고

목표로 하는 두께 

1ASD*분당 도금되는 두께 
---------------------------------------

Fig. 4. Effects of annealing temperature on (a) sheet resistance of Ni-W-P, (b) resistivity of Ni-W-P, (c) sheet
resistance of Ni-W-P/Cu and (d) resistivity of Ni-W-P/Cu.
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500oC에서 열처리한 샘플에서 다른 열처리 온도에

비해 비교적 높은 저항 값으로 측정됐다. 이러한 결

과는 그림 3의 XRD 데이터에서 고 저항인 NiSi2

및 Ni3P이 형성된 결과로 사료된다. 

전착된 Ni-W-P층과 Si 태양전지의 접촉저항은

TLM (transmission line method)를 통하여 측정하였

다. 태양전지의 접촉저항을 측정하기 위해 주로 사

용되는 방법은 CTLM (circular transmission length

method, 원형 접촉 비 저항)과 TLM이있다. 이는 특

정한 형태의 전극들이 일정한 비율의 거리만큼 떨

어져 있도록 형성한 후에 전극간의 거리에 따른 저

항 값을 측정하는 방식이다. 이때 형성된 전극들의

형태가 동심원일 경우 CTLM, 직선 형태로 구성된

경우에는 TLM으로 구분한다. CTLM은 누설 전류

를 차단하기 위해 메사 에칭 등의 추가적인 공정이

요구되지 않는 방법으로 형태는 동심원으로 띄고

있다. 이는 전극의 가장자리를 통해 누설되는 전류

가 없기 때문에 샘플 제작에 용이하다는 장점이 있

다. 하지만 동심원 형태의 전극을 인쇄해야 하기 때

문에 실리콘 태양전지 기판을 절단하여 직접 샘플

을 취득할 수가 없다[27,28]. 이에 반해, TLM은 완

성된 태양전지를 직접 샘플을 이용해 측정을 할 수

있으며 면적당 저항 데이터의 개수를 늘릴 수 있어

추세선을 쉽게 파악할 수 있다는 장점이 있다. 또

한 형태가 선형이기 때문에 전극의 선폭과 두께에

따른 접촉 비 저항의 영향을 정확하게 저항 값에

반영할 수 있기 때문에 CTLM의 동심원 형태의 전

극 보다 정확하게 접촉 비 저항 측정이 가능하다

[29-31]. 이 때문에 CTLM보다는 TLM으로 측정을

진행했다.

그림 5의 (a)의 패턴을 사진공정을 통하여 금속

전극을 형성했으며, 전극 패턴 사이의 거리에 따른

측정한 저항 값을 fitting하면 그림 6의 (b)와 같이

나타내어진다. fitting했을 때 금속 패드의 간격을 0

으로 외삽하면 2Rc, 저항을 0으로 외삽하면 2Lt를

알 수 있다. 또한 직선의 기울기로부터 접촉저항 값

을 알 수 있으며 이 값을 아래의 식을 이용해 접촉

비 저항 값을 구했다. 이를 이용해 면 저항과의 관

계를 알 수가 있다[31,32].

ρc = Rc * w * l, w < Lt (1)

ρc = Rc * Lt * l, w > Lt (2)

이때, ρc (specific contact resistivity)는 접촉 비

저항, Rc (contact resistance)는 접촉저항, w (width)

는 금속의 폭, l (length)은 금속의 길이, 그리고 Lt

(transfer length)는 접촉에 있어 전자가 흘러나가기

전에 반도체 접촉 하부에서 이동하는 이동거리를

의미한다. w가 Lt보다 작으면 (1)의 식을, w이 Lt보

다 클 경우 (2)의 식을 이용해서 접촉 비 저항 값

을 도출할 수 있다. 또한 도출한 접촉 비 저항 값

을 통해 아래의 식과 같이 면 저항과의 관계를 알

수가 있다[32,33].

Rsheet =  (3)

ρc =  (4)

그림 6은 실리콘 태양전지 기판에 무전해 도금된

RcW

Lt
------------

L
t

2

Fig. 5. Pattern for the transmission line method
(TLM) to measure the specific contact resistivity
between a metal and semiconductor. (a) mask pattern
(b) fitting graph of TLM.

Fig. 6. Effects of annealing temperature on (a) the specific contact resistivity of Ni-W-P, (b) the specific contact
resistivity of Ni-W-P/Cu.
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Ni-W-P와 10μm의 구리가 전착 된 Ni-W-P를 열처

리 온도에 따라 접촉 비 저항 측정을 나타낸 결과

이다. 접촉 비 저항 측정 결과인 그림 6의 (a)는 실

리콘 태양전지 기판에 무전해 도금된 Ni-W-P를 약

1 μm 전착 된 것으로 평균적으로 4.767 mΩ cm2의

접촉 비 저항의 결과를 나타냈으며 열처리 온도에

따른 접촉저항은 같은 범위에 존재하기 때문에 열

처리가 전기적 특성에 미치는 영향을 확인 할 수가

없었다. 그림 6의 (b)의 경우는 실리콘 태양전지 기

판에 무전해 도금 법을 이용해 1 μm의 Ni-W-P을

전착 한 후에 전기 도금을 이용해 10 μm의 구리를

전착 한 것이다. 이는 1.020 mΩ cm2의 접촉저항으

로 측정되었으며, 전도성이 좋은 구리가 전착됨으

로써 (a)의 데이터에 비해 접촉저항이 향상된 결과

로 사료된다.

4. 결  론

니켈은 구리가 실리콘 기판으로 확산되는 것을

막아주는 장벽 역할을 하며 저가이기 때문에 실리

콘 태양전지 전극으로써 연구가 활발히 진행되고

있다. 본 연구에서는 태양전지 전극의 접촉 물질로

써 Ni-P에서 더 나아가 제 3의 원소인 W이 첨가된

Ni-W-P을 실리콘 태양전지 기판에 간단하고 대량

생산이 가능한 무전해 도금을 이용해 전착했으며

구리 전극 사이의 전기적 및 기계적 특성에 어떠한

영향을 끼치는지 알아봤다. 또한 열처리 공정을 진

행 함으로써 실리콘 태양전지 기판과 니켈 사이에

규화니켈(nickel silicide)을 형성한 것을 X-ray

diffraction (XRD)를 통해 확인했으며 그 외에 sheet

resistance와 resistivity을 측정했다. 또한 안정된 조

건으로 Ni-W-P가 전착된 실리콘 태양전지 기판에

전기 도금을 이용해 구리를 도금했다. 이 샘플을 이

용해 접촉 비 저항을 TLM방법을 이용해 측정한 결

과 1.020 mΩ cm2로 확인했으며 열처리 온도에 따

른 접촉 비 저항은 같은 범위에 존재했기 때문에

열처리 공정이 전기적 특성에 미치는 영향을 확인

할 수가 없었다. 
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