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비파괴 분석법을 적용한 결정질 태양전지 모듈의 Snail trail 현상 연구
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ABSTRACT: In recent years, discoloration defects, called as snail trail, have been observed at many crystalline photovoltaic modules 

after a period of time ranging from several months to several years after initial installation. It has been reported that this phenomenon 

doesn't impact on the performance of photovoltaic modules, but it can be detected through simple visual inspection. The origin and 

detailed mechanism for the formation have not been identified. In this study, non-destructive analysis by Raman spectroscopy has been

carried out to investigate the origin of this phenomenon. In parallel, destructive analysis by scanning electron microscopt and 

transmission electron microscopy was also performed in order to confirm the results from non-destructive method. Through the extensive

analysis, it was found that the main cause for discoloration is the formations of Ag2CO3 and AgC2H3O2. Detailed mechanism for the 

formation of these particles was indentified through systematic studies.
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Nomenclature

Ag2CO3 : silver carbonate

AgC2H3O2 : silver acetate

Subscript

SEM : scanning electron microscopy

TEM : transmission electron microscopy

EDS : energy disoersive spectroscopy

XRD : x-ray diffraction

EVA : ethylene-vinyl acetate

EL : electroluminescence

1. 서 론

태양전지 모듈에서 발생되는 snail trail 현상에 대해서 많은 

태양광 산업분야에서 관심을 갖고 있다
1-5). Snail trail 현상은, 결

정질 실리콘 태양전지의 Ag grid의 갈변 현상으로, 현재까지 성

능에는 큰 영향이 없으나, 육안을 통해 확인할 수 있을 만큼 뚜렷

하게 보이므로 실제 태양전지 모듈을 설치한 소비자들의 불만이

나 문의가 증가하고 있다. 이러한 snail trail 현상은 모듈을 설치

한 후 몇 달 혹은 몇 년 사이에 걸쳐 발생한다고 보도되어지고 있

으나, 그 발생 원인에 대해서는 아직 명확히 밝혀지지 않은 상황

이다
2,3,6).

본 연구에서는 snail trail 현상의 원인과 생성과정을 규명하

기 위하여 옥외 설치된 모듈 중에서 snail trail이 발생된 태양전

지 모듈을 대상으로 고장 분석을 하였다. SEM 분석, TEM 분석을 

비롯한 여러 분석을 시도하였지만, 그 중에서 비파괴, 비접촉 분

석을 할 수 있는 라만분광분석이 snail trail의 원인물질 규명에 

큰 역할을 하였다. 라만분광분석은 공초점 형식을 이용하여 시
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Fig. 1. 태양전지 모듈의 snail trail (a),(b), Ag grid의 갈변현상 

(c), 워터젯 방식을 이용하여 절단 된 시료들 (d)

Fig. 2. 변색되지 않은(a), 변색된(b) 파괴시료, 변색되지 않은 

(c), 변색된 (d) 비파괴시료

Fig. 3. 공초점 라만분광분석의 원리(a), 제작한 미니 모듈의 라

만분광분석 측정 (b)

료의 국부적인 점을 관찰, 분석하기 용이한 분석법이다. 다른 분

석법은 시료를 분해하여 파괴검사를 실시해야하는 반면, 라만

분광분석은 시료를 파괴하지 않고도 분석이 가능하다는 큰 장

점이 있다
7-12). 라만분광분석을 비롯한 비파괴 분석은 실리콘 태

양전지 모듈에서 매우 유용한 분석법이다. 이와같이 본 논문에

서는 여러 가지 분석법을 토대로 snail trail 현상의 원인물질과 

생성 메커니즘을 연구하였다.

2. 실 험

2.1 태양전지 모듈에서 발생된 Snail trail 관찰 및 분석

Snail trail 현상을 관찰 및 분석하기 위하여 snail trail 현상이 

발견 된 결정질 태양전지 모듈의 일부분을 사용하여 시료를 제

작하였다(Fig. 1 (a)-(c)). 결정질 실리콘 태양전지 모듈은 단면

을 보았을 때, 위에서부터 강화유리, 전면 EVA, 실리콘 Cell, 후

면 EVA 그리고 Backsheet의 순으로 구성되어있다. 이를 분석하

기 용이한 크기로 자르기 위하여 강화유리를 절단 할 수 있는 워

터젯 방식을 이용하여 모듈을 절단하였다(Fig. 1 (d)).

시료는 약 25 mm2 크기로 만들었고, 파괴검사와 비파괴검사 

모두 시행할 수 있도록 유리와 EVA를 제거한 파괴시료와, 유리

와 EVA를 제거하지 않은 상태의 비파괴시료를 나누어 준비하

였다. 그리고 snail trail 현상이 관찰 되어지는 부분, 다시 말해 

Ag grid의 갈변현상이 있는 부분과, 갈변현상이 나타나지 않은 

부분도 각각 구분하여 시료를 준비하였다(Fig. 2).

이와 같이 준비되어 진 시료를 분석하기 위하여 다양한 장비

를 이용하여 분석을 시행하였다. 표면을 관찰하기 위한 전계방

사형 주사전자현미 경(FEI Quanta 3D DualBeam), 화학적 성분

을 분석하기 위한 공초점 형식의 라만분광 분석(LabRam 300, 

JY-Horiba), 그리고 미세입자의 단면을 분석하여 구조 및 성분

을 규명하기 위한 투과전자현미경(TEM, JEOL JEM-ARM200F) 

및 EDS분석을 시행하였다. 

우선 변색된 Ag grid와 변색되지 않은 Ag grid의 표면을 관찰 

비교하기 위하여 유리와 EVA를 제거한 파괴시료를 이용하여 

FE-SEM 분석을 시행하였다. 그 후, Ag grid 위 미세입자들의 성

분을 알아보기 위한 라만분광분석을 진행하였는데, 이 라만분

광분석은 측정하고자 하는 부분의 초점면을 조정할 수 있으므

로, 원하는 지점에서의 분석이 가능하며, 비파괴, 비접촉 분석을 

할 수 있다는 장점을 가지고 있다. 태양전지 모듈의 EVA 봉지재

는 가교체이며, 셀이나 백시트에 강하게 접착하고 있으므로 파

괴 분석이 어려운 분석 대상물이다. 그러기에 라만분광분석을 

비롯한 비파괴 분석은 실리콘 태양전지 모듈에서 매우 유용한 

분석법이다. 분석하고자 하는 시료위치를 광학현미경(BX41, 

Olympus) 으로 관찰 한 후, 동일한 위치에서의 라만 산란을 광학 

현미경을 통해 얻을 수 있다. 조금 더 세부적으로 설명하자면, 레

이저 광원이 광학현미경의 대물렌즈(N.A. 0.25, Olympus)를 통

해 수렴되어 측정하고자 하는 시료위에 초점이 입사되고, 이 시

료의 국부적인 영역으로부터의 산란광은 다시 대물렌즈를 거쳐 

핀홀 구경을 통과하여 최종적인 라만 스펙트럼을 얻게 된다

(Fig. 3). 
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Fig. 4. snail trail 재현을 위한 실험, Damp heat 과 Thermal cycle 

챔버(a) 옥외 설치된 모듈 (b) Fig. 5. SEM 사진, 변색되지 않은 Ag grid(a), 변색 된 Ag grid (b)

라만분광분석을 시행 한 후, 그 결과를 확실히 뒷받침 할 수 있

도록 TEM 분석을 이용해 미세입자의 구조와 성분분석을 시행

하였다. 포커스 이온 빔인 FIB (FEI, Quanta 3D DualBeam)를 

이용하여 시료의 단면을 깎은 후, TEM분석을 통하여 미세입자

의 격자구조를 살펴보고, 이어 EDS (200 kV) 분석으로 snail 

trail 현상의 원인인 미세입자의 화학적 성분도 확인하였다.

2.2 Snail trail 현상의 재현 실험

Snail trail 현상의 원인과 생성 메커니즘을 분석하고, 그 현상

의 재현을 위해 미니 모듈을 제작하였다. 실제 필드에서 사용되

는 모듈처럼 여러 개의 실리콘 셀을 배치하는 방법과는 다르게, 

하나의 단결정 실리콘 셀과 EVA 봉지제를 150°C에서 12분간 

접합시킨 뒤, 셀의 전면부는 유리로, 후면부는 backsheet 을 이

용하여 모듈을 완성한 뒤, 밀봉재를 이용하여 가장자리부분을 

밀봉하였다. 이렇게 만들어진 미니 모듈의 실리콘 셀 부분에 임

의로 크랙을 만들었고, EL 측정을 통하여 크랙의 패턴을 분석하

였다. 

보다 빠른 snail trail 현상의 재현을 위하여 실제 외부 기온과 

습도에 비해 극단적인 환경에서의 실험 설계를 하였다. 전원공

급장치를 이용하여 미니모듈에 8A의 전류가 흐를 수 있도록 장

치하고, 두 가지 조건의 챔버에서 두고 실험을 진행하였다. 첫번

째는 고온과 고습의 조건하에서 관찰을 보기 위한 Damp heat 실

험(85°C 85% RH, IEC 61215)이며, 두번째는 온도가 오르내림

에 따른 모듈의 변화를 관찰하기 위한 Thermal cycle (-40 ↔ 

65°C, IEC 61215) 조건이었다(Fig. 4(a)).

그리고, 실제 필드에 설치하였을 때의 환경조건과 같게 옥외

에 모듈을 설치하여 변화를 살펴보았다. 옥외설치 모듈에는 

0.05Ω의 시멘트저항을 연결하여 모듈 내에서 전류가 흐를 수 

있도록 장치 한 후 모듈의 변화를 관찰하였다(Fig. 4 (b)).

또한, Ag2CO3의 생성이 확인 된 모듈에 임의로 아세트산 증

기를 넣어줌으로써 Ag2CO3와 아세트산의 반응에 의한 AgC2H3O2

의 생성을 관찰하는 실험도 진행하였다. 아세트산 증기는 아세

트산 용액을 90°C에서 가열 하여 발생시켰고, 모듈 후면부의 

backsheet 부분에 스크래치를 내어 증기가 모듈 안으로 잘 스며

들 수 있도록 하였다. 이는 EVA의 오랜시간 열화에 의해 생성되

는 아세트산을 임의로 넣어주어 snail trail 생성시간을 단축 시켜 

재현하기 위함이었다.

3. 결 과

3.1 Snail trail 현상의 원인 규명

Fig. 2에서 보이는 것처럼 유리와 EVA를 제거한 파괴시료와, 

제거하지 않은 비파괴시료 모두에서 snail trail이 발생한 부분의 

Ag grid 변색을 육안으로도 확실히 구분 할 수 있었다. 

변색된 Ag grid의 관찰을 위해 SEM 분석을 시행하였다. 분석 

결과, Fig. 5에서 보이는 것 처럼 변색되지 않은 부분의 Ag grid

에 비해 갈색으로 변색 된 부분의 Ag grid 위에서 나노 크기의 미

세입자가 많이 발견되었다
1,4).

이 미세입자의 화학적 성분을 분석하기 위하여 라만분광분

석을 시도하였다. Fig. 6의 라만 분석 결과를 살펴보면, 변색된 

Ag grid와 변색되지 않은 Ag grid 위 물질들의 뚜렷한 성분차이를 

알 수 있었다. 변색되지 않은 Ag grid에서는 어떠한 성분도 검출

되지 않은 반면, 변색 된 Ag grid에서는 카보네이트 이온(CO3
2-)

에 해당하는 피크가 확실히 나타났다. 강한 신축진동 피크인 ν1 

(C-O symmetricstretching)1053 cm-1,ν3 (C-O asymmetricstret-

ching)1438 cm-1, 그리고 카보네이트 이온의 ν4 (CO3 in-plane 

deformation) 708 cm-1 
피크들이 변색된 Ag grid에서 검출된 대

표적인 값이다
4,13,14). 또한, 430, 578 그리고 926 cm-1

에서의 피

크는 Ag–O 결합의 신축진동을 나타내며
15), 933 cm-1 

에서의 피

크(C-CH3 Symmetric in-plane bending)는 AgC2H3O2화합물의 

존재 가능성을 뒷받침한다. 라만분석의 결과로부터, 변색된 Ag 

grid 위의 물질은 Ag2CO3 또는 AgC2H3O2 라는 것을 알 수 있었다.

이러한 라만 분석을, 이번에는 유리와 EVA를 제거하지 않은 
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Fig. 6. 라만 분광분석 스펙트럼, 파괴시료 분석(a), 비파괴시료 

분석(b)

Fig. 7. TEM 분석, FIB 이용한 단면 구조 확인 (a) EDS를 이용한 

미세입자의 성분분석 (b), HR-TEM을 통해 본 미세입자

의 격자구조 (c)

Fig. 8. Ag2CO3 (a), AgC2H3O2 (b)의 생성 반응
비파괴 시료에 적용 해 보았다(Fig. 6 (b)). 그 결과 비파괴 시료

에서도 변색되지 않은 Ag grid 분석에서는 어떠한 물질도 발견

되지 않았고, 변색된 Ag grid에서는 봉지재로 사용된 EVA와 함

께 Ag2CO3, AgC2H3O2 물질에 해당하는 피크를 확인 할 수 있었

고, 이로써 Ag2CO3, AgC2H3O2 두 물질 모두 snail trail 현상의 

주된 물질인 것을 알 수 있었다. 

라만분석을 토대로 얻은 결론을 확실히 하기 위하여 TEM 시

료를 제작하여 분석하였다. Fig. 7(a)는 시료의 단면을 TEM분

석한 이미지이며, Ag grid와 백금코팅사이에 50 ~ 135 nm 크기

의 입자를 확인할 수 있었다. 이 입자의 성분원소를 확인하기 위

하여 EDS 분석을 시행하였고, Fig. 7(b)를 통해 확인한 결과 

Ag2CO3를 이루는 실버, 탄소, 산소 원소가 이 미세입자에 포함

되어 있는 것을 알 수 있었다. 하지만, AgC2H3O2에 포함되어 있

는 수소는 검출이 되지 않았는데, 이는 수소를 비롯한 매우 가벼

운 원소들은 EDS로 검출이 어렵기 때문이다. 이어서 좀 더 정확

한 분석을 위해 고분해능 TEM (HR-TEM) 측정을 하였고(Fig. 

7(c)), 측정된 격자의 면간거리와 면간각도 값(2.16과 2.39 Å)을 토

대로 분석한 결과 입자의 성분은 Ag2CO3라는 것을 알 수 있었다
16). 

결론적으로, TEM EDS분석과 HR-TEM 분석 결과 변색된 

Ag grid 위에는 Ag2CO3가 존재한다는 것은 입증이 되었으나, 

라만분석에서 검출 된 AgC2H3O2는 확인되지 못했다. 하지만 

TEM분석이 수많은 입자들 중에 한 입자에 초점을 맞추어 분석

하는 작업인 것을 감안한다면, AgC2H3O2가 존재하더라도 검출

이 되지 않았을 가능성도 있었을 것이라 예측된다. 

3.2 Snail trail의 생성 메커니즘

변색된 Ag grid의 라만 분석 결과, Ag2CO3와 AgC2H3O2 두 

물질이 snail trail 현상의 주된 원인 물질임을 알 수 있었다. Fig. 8

에 Ag2CO3, AgC2H3O2 두 물질의 생성 메커니즘을 나타내었다. 

우선, Ag2CO3의 생성과정을 살펴보면 모듈 내의 Ag grid에 

전류가 흐르고 그 주위에 수분이 존재하게 되면 Ag grid 상태의 

Ag가 이온화되어 Ag이온이 만들어진다. 그리고 이산화탄소와 

수분이 만나 만들어진 탄산이온(CO3
2-)이 이 실버이온과 반응

하여 Ag2CO3가 생성되게 된다(1)4,17).







→





  (1)

이렇게 만들어진 Ag2CO3는 EVA의 열화에 의한 부산물인 아

세트산과 반응하여 아래의 반응식대로 AgC2H3O2가 생성 될 것

이다(2)18-21). 
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Fig. 9. Ag2CO3 시약, AgC2H3O2 시약, 합성 된 AgC2H3O2, 세 물

질의 색 비교 (a) AgC2H3O2시약과 합성된 AgC2H3O2의 

XRD스펙트럼(b)

Fig. 10. EVA와 Ag2CO3, AgC2H3O2의 열화 반응 실험 제작 시료

의 단면 구조 (a), 시간에 따른 물질의 색 변화 (b)









→ 














 (2)

이러한 반응을 직접 검증해보기 위하여, 55°C 온도의 아세트

산용액과 Ag2CO3 시약을 10분간 반응시켜 얻은 물질을 충분히 

건조한 뒤 XRD 분석을 하였다. Fig. 9에서처럼 합성된 물질과 

기존의 AgC2H3O2 시약의 XRD 피크를 비교해 본 결과, 합성된 

물질이 AgC2H3O2 인 것을 확인 할 수 있었다. 실험 조건인 55°C

는 실제 모듈이 필드에서 적용 되었을 때의 가능한 온도 조건이

며, 실험을 통해서 이 연구에서 세운 가설이 가능하다는 것을 입

증 할 수 있었다.

Snail trail이 발생된 모듈분석을 통해서 Ag2CO3와 AgC2H3O2

가 snail trail 현상의 원인 임을 확인하고, 또한 생성 메커니즘도 

규명을 하였지만, 실제로 snail trail의 Ag grid를 살펴보면 그 색

이 갈색임에 반해 원인으로 규명 된 두 물질은 밝은 색을 띈다

(Fig. 9(a)). 그렇다면 생성된 Ag2CO3와 AgC2H3O2가 어떠한 과

정에 의해 변색현상이 일어난다는 것을 가정하고, 실제 모듈에

서 Ag grid가 봉지재인 EVA와 접촉해 있는 것을 감안해서 

Ag2CO3와 AgC2H3O2 위에 EVA를 덮고 열을 가해주며 그 변화

를 관찰하였다(Fig. 10).

그 결과, AgC2H3O2 위에 EVA를 덮어 둔 물질이 snail trail 현

상의 색과 동일한 갈색으로 변하는 것을 육안으로 관찰 할 수 있

었다. 

본 현상에 대한 세부적인 분석결과와 이를 바탕으로 미니 모

듈에서의 snail trail 현상의 재현이 확인되었으며, 해당 연구 내

용은 타저널에 투고되어 심사 중이다.

 

4. 결 론

본 연구에서는 결정질 실리콘 태양전지 모듈에서 발생되어

지는 snail trail 현상에 관해 관찰과 분석을 통하여 snail trail 현

상의 생성 메커니즘을 규명하였다.

Snail trail 현상 관찰에서 가장 용이한 분석법은 비파괴, 비접

촉 분석의 하나인 라만분광분석법이었다. 공초점 형식을 사용

하여 원하는 부분만을 선택적으로 분석 할 수 있는 이 분석법을 

이용하여 변색된 Ag grid위의 snail trail을 유발하는 물질이 

AgC2H3O2임을 알 수 있었고, 이 물질은 EVA의 열화에 의해 생

성되는 아세트산과 Ag2CO3가 반응하여 생성된 후 모듈의 열화

에 의해 물질의 색이 변화하면서 최종적인 snail trail현상의 원인

인 갈색물질이 된다는 것을 확인하였다.
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