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AStudyontheGrowthofPolycrystalline-Silicon

ThinFilmsbyLayerExchangeProcessonZnO 

Won-beom Chang
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GraduateSchoolofKoreaMaritimeUniversity

Abstract

   High-quality polycrystalline silicon (poly-Si)has attracted much

attentionbecauseofitswiderangeofapplicabilityinelectronics,such

as thin-film transistors (TFT)and solarcell.However,growth of

poly-Silayeronalow costsubstratewithlargeareaisstilldifficult.

In thisthesis,itwasproposed to grow poly-Silayeron a glass

substratebylayerexchangemethodonZnO layer,andtheeffectof

ZnO surfaceand annealing temperaturewasdiscussed in termsof

growthrate,crystallizedfraction,diameter,andorientationofpoly-Si

nuclei.

Firstofall,ithas been investigated on the effectofsurface

roughnessofzincoxide(ZnO)layeronthegrowthofpoly-Silayer.It

wasfound thatthegrowthrate,grainsize,crystallizedfractionand

preferentialorientationarecloselyrelatedwiththesurfaceroughness

oftheunderlyingZnO layer.AstheZnO surfaceroughens,growth

rate,grain size,and crystallized fraction increase,and preferential

orientationof(100)directionwasappearedaswell.Thepoly-Silayer

formed onaZnO witharoughnessof2.4nm inroot-mean-square

revealedfastgrowthrate(40minutes),largegrainsize(~20μm)and

highcrystallizedfraction(51%)withapreferential(100)orientation.

Inthenextpart,ithasbeeninvestigatedontheeffectofannealing
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temperaturetothelayerexchangeprocess.Annealingwasperformant

at500~ 600
o
C.Itwasfound thatthepreferentialorientation and

growth rate ofpoly-Silayerisclosely related with the annealing

temperature.Astheannealing temperatureincreasing,fastergrowth

rate,largercrystallizedfractionand(100)preferentialorientationwas

observed.

Consequently,itwasprovidedthatanew approachtoobtainlarge

grainsizepoly-SionglasssubstratethatcontainsZnO lightscattering

and transparentconductinglayer.Itisexpected tobeused forthe

highperformancethinfilm poly-Sibasedsolarcell.
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제 1장 서론

1.1산화아연의 특성 및 응용

ZnO는 Ⅱ-Ⅵ족 직접 천이 형 반도체로 넓은 밴드 갭과 우수한 전자

이동도,포화전자속도,열전도도 등의 특성으로 인해 물리,화학적으로 여

러 뛰어난 특성을 가지고 있어 현재 많은 관심을 받고 있다.

Ⅱ-Ⅵ족 화합물인 ZnO는 우르짜이트 (wurzite)결정 구조를 가지는

넓은 밴드갭 (상온에서 Eg=3.37eV)반도체로서 청색에서 자외선 영역의 빛

을 내는 발광 다이오드,레이저 다이오드 등과 같이 다양한 광소자 재료

로 주목 받고 있다 [1].또한 우수한 가시광선 영역의 투과성으로 새로운

광학,광전자 재료로 쓰일 뿐만 아니라,투명 전도 산화막 (Transparent

conductiveoxide)으로 사용될 수 있으며,자외선 영역부터 적외선 영역까

지의 강한 광학적인 흡수 물질로 활용된다 [2].
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1.2다결정 실리콘의 필요성 및 문제점

1.2.1이론적 배경

최근 석탄·석유와 같은 광물 자원의 한계성과 지구 온난화와 같은 환

경 문제로 인해,태양광 발전은 친환경 에너지를 생산하는데 중요한 기술

로 각광을 받고 있으며,태양광 발전 시장은 지난 10년간 매년 40% 이상

의 높은 성장률이 지속되고 있다[3].기존의 발전방법에 비해서 태양광 발

전 시스템은 상대적으로 높은 발전단가를 가지는 기술로,시스템 구성요

소 중 태양광 모듈이 가장 큰 비중을 차지하고 있다.또한 모듈 단가의

절반 이상을 기판이 차지하고 있는 구조이다[4,5].즉,태양광 발전 시스

템의 높은 비용은 태양광 발전의 원재료가 되는 Si기판의 높은 단가에서

기인한 것이다[6].따라서 현재 Si웨이퍼의 박형화와 웨이퍼 형태가 아닌

구 형태의 Si활용,그리고 원료 재생 등에 대한 연구가 활발히 진행 중

에 있다.중·장기적 대안으로는 고도의 금속 정련 기술을 이용해 생산된

Si을 원료로 한 저가의 기판을 활용한 태양전지 제조,Si및 화합물 반도

체 박막을 활용한 박막형 태양전지 등의 방법도 연구 중에 있다[7~10].
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1.2.2다결정 실리콘 성장방법의 문제점

이종기판 위에 다결정 실리콘 박막 형성 방법은 650℃이하의 온도영

역에서 다결정 실리콘 박막을 얻는 HWCVD(hot-wirechemicalvapor

deposition)[11~16]와 SPC(solidphasecrystallization)이 있다[19~22].SPC

는 비정질 실리콘 박막을 형성 후 열처리를 통해 다결정 실리콘 박막을

얻는다.일반적으로 비정질 실리콘은 600℃ 이상의 온도에서 24시간 이상

의 열처리를 통해서만 결정화가 이루어진다[12,16].하지만 이는 생산성

측면에서 비효율적이며,생산단가가 비싸기 때문에 단시간의 열처리로 결

정화를 유도할 수 있는 방법과 생산 단가를 절감하는 방법으로 glass등

과 같은 저가의 기판 위에 다결정 Si박막을 성장시켜 태양전지를 개발하

고자 하는 제안이 있다[17,18].그 중 하나로 금속을 이용하여 저온에서

결정화를 유도하는 금속 유도 결정화(metalinducedcrystallization,MIC)

방법이 있다.MIC법 중 알루미늄(aluminium,Al)을 사용하는 방법을

ALE(aluminium layerexchange)라 하며,ALE는 층교환 (layerexchange)

현상을 이용한 것으로 Al과 Si의 공융 온도 (577℃)에서 Al과 Si이 액상

으로 변하여 층교환이 일어나고,그 결과 a-Si이 재결정화 과정을 거쳐

다결정 Si으로 결정화 되어 유리기판 위에 다결정 Si박막이 형성된다[11].

이러한 재결정화 과정은 통상 수 시간 정도가 필요하며 제작된 다결정 Si

을 기판으로부터 제거하여 전극형성 공정을 거쳐야 태양전지 제작이 가능

하다.또한 재결정화를 통해서 얻어지는 결정립의 크기와 결정화 방향 등

은 연구 그룹별로 다르며 아직까지는 이를 제어할 수 있는 검증된 방법이

보고되지 않았다.
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1.3최종연구 목적

본 연구의 목적은 유리 기판 위에 큰 결정립을 가진 다결정 실리콘을

제조하는 기술을 개발하는 것으로 이러한 방법은 제조 가격이 단결정 실

리콘보다 저렴하고 대면적으로 적용이 용이하며,특히 태양전지에서 저온

공정 기반의 비정질 실리콘 결정화는 전체적인 태양전지 제조 가격을 낮

출 수 있어 매우 중요하다.

본 연구에서는,단시간의 열처리로 결정화를 유도할 수 있는 방법 중

하나로 촉매 금속을 이용하여 저온에서 결정화를 유도하는 층 교환 성장

법(aluminium layerexchange)을 이용하였다.특히 박막 태양전지에서 실

리콘 흡수층 아래에 ZnO를 사용하여 효율적으로 결정성장을 제어하고

ZnO박막 위에서 재결정화가 진행되면 ZnO표면의 영향으로 다결정 Si의

결정화 과정을 제어할 수 있다고 판단하였으며,또한 ZnO는 잘 알려진

투명전극 물질이므로 별도의 전극형성 공정이 필요 없다는 점에 착안하여

ZnO를 이용한 층교환 성장법에 관하여 연구를 시작하였다.특히 ZnO가

층교환 성장에 미치는 영향을 조사하여 고효율 박막태양전지 개발이 가능

한 층교환 성장법을 제안할 목적으로 연구를 진행하였다.
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제 2장 실험 및 분석 방법

2.1성장단계

2.1.1스퍼터법

스퍼터 방식은 본 연구에서 투명전극의 재료인 ZnO와 비정질 실리콘

을 성장하는데 사용되는 방법이다.스퍼터 법은 Fig.2.1과 같이 쉬운 증

착방법으로 대면적에 비교적 양호한 품질의 ZnO 박막 및 실리콘을 형

성 할 수 있다.기체의 압력이 10~10
-3
Pa정도의 진공내에서 두 개의 전

극 간에 고전압을 인가 시키면 양 전극에 생기는 글로우 방전을 이용하여

ion을 형성하고 이를 전장으로 가속하여 고체 표면에 충돌 시킨다.이때

고체 내부에 원자와 분자들은 운동향 교환을 통해서 표면 밖으로 튀어 나

오게 되며,전자와 기체 분자와의 비탄성 충돌에 의한 target의 입자 방출

로서 이루어지는 증착과정이다.이때 충격에너지는 target물질을 증발시

키는데 필요한 열에너지의 약 4배 이상의 에너지를 가져야 물질에서 원자

를 때려 탈출시키는데 충분하며,화학적,열적 과정이 아닌 physical

momentum exchangeprocess로 거의 모든 물질을 target으로 사용할

수 있다 [1].또한 플라즈마를 유지하는데 가장 중요한 역확을 하는 것은

이차전자이며,플라즈마 내에서 추가적인 이온화를 일으키고 가속된 이온

이 가지고 있는 에너지와 운동량의 전이,충돌로 인한 가열,이온과 원자

의 확산등에 의해 스퍼터 반응이 영향을 받는다 [1,2].
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Fig.2.1Schematicillustrationofsputterchamber.
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2.1.2열증착법

본 연구에서는 a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 제작하기 위해 앞서 촉매

금속인 Al층을 열증착법을 이용하여 성막하였다.열증착법은 Fig.2.2와

같이 금속 재료를 증착시키기 위해 고진공(3x10
-5
~1x10

-7
Torr)에서

보트를 가열하여 보트위에 놓인 금속을 녹여 증발시키는 것이다.이때 증

발된 금속은 웨이퍼 표면에 닿아 응축되는 방식으로 증착이 이루어진다

[3].Fig.2.2에서와 같이 금속은 저항 가열 소스 홀더(보트)위에 놓이게 되

며,챔버 내에 진공을 만들고 원하는 진공상태에서 보트에 전원을 인가시

켜 금속을 증발시킨다.
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Fig.2.2Schematicillustrationofthermalevaporationsystem.
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2.2분석

2.2.1Opticalmicroscope(OM)

광학현미경은 표본으로부터 빛을 사용하여 대물렌즈에 의해 표본이 확

대된 실상을 맺고,이것을 접안렌즈에 의해서 재 확대하는 장치이다.일반

적으로 현미경이라고 할 때는 이것을 가리킨다.종류에는 보통현미경·자

외선현미경·적외선현미경·형광현미경·암시야현미경·위상차현미경·편광현미

경·간섭현미경 등이 있다.현미경은 원래 2개의 렌즈의 결합으로 구성되

어 있다.대물렌즈는 초점거리가 극히 짧은 렌즈이며 물체가 확대된 실상

을 만들고,접안렌즈는 그것을 보는 확대경이다.대물렌즈와 접안렌즈는 1

개의 원통의 양단에 장치되며,그 원통의 길이는 기계통 길이라고 불린다.

현미경의 배율은 대물렌즈의 배율과 접안렌즈의 배율을 곱하여 셈할 수

있으며,그 배율의 수치는 렌즈에 새겨져 있다.

현미경의 능력은 그 배율과 식별할 수 있는 최소의 간격,즉 분해능으로

결정된다.이 크기는 빛의 회절에 의해 결정되며,분해능(d)은 다음과 같

은 식으로 구할 수 있다.

이 중 n은 굴절률(refractiveindex)이고,λ는 사용하는 광선의 파장이다.

α는 대물렌즈에 입사하는 광선과 렌즈의 광축의 최대각이다.또한 여기서

  는 개구수(numericalaperture)라고 하며,대물렌즈의 원통에 배

율과 함께 새겨져 있다.현미경은 확대율이 크기 때문에 상이 어두워서

특별한 조명장치가 필요하다.생물 표본 등의 투과성이 있는 물체에 대해

서는 재물대 밑에 집광렌즈를 두어 투과조명을 하게 마련이지만 쇠붙이

등의 불투명한 표본인 경우에는 대물렌즈를 집광렌즈에 대응하여 반사조

명을 하게 된다.



- 20 -

Fig.2.3SchematicillustrationofOpticalmicroscope.
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2.2.2Ramanspectroscopy(Raman)

라만(Raman)분광학은 단색광의 빛을 쪼여준 액체 시료로부터 입사된

단색광과 다른 파장의 빛이 산란되는 현상을 분광학 기술로 개발시켜 현

재는 IR분광법(infraredspectroscopy)과 함께 진동 모드의 변화를 추적함

으로써 분자의 구조와 특성을 밝히는 진동분광학(vibrational

spectroscopy)이란 학문영역의 독자적인 한 영역을 구축하고 있다.이 라

만 분광법은 원래 빛의 약한 라만 산란현상을 이용하였기 때문에 적외선

분광법보다 먼저 태동을 하였으면서도 발전 속도가 느려 적외선분광법만

큼 그 동안 많이 활용되지 못했는데,광원으로써 출력이 좋은 레이저의

출현과 함께 급속도로 발전하여 지금은 여러 연구 분야에서 각광을 받고

있는 진동분광학중의 하나이다.라만분광법은 진동운동을 하고 있는 분자

에 단색광의 입사광을 쪼여줄 때 그 분자가 가지는 진동자들이 입사광의

에너지를 자신이 진동하는 에너지만큼 흡수,방출,또는 아무 변화 없이

그대로 통과시켜 입사광의 에너지와는 다른 3가지 형태의 빛을 내놓게

되는데 이것이 라만산란현상의 기본이 되고 있다.분자가 외부로부터 입

사된 빛에너지(νo)에서 일정 에너지(ν1)를 흡수하는 Stokesscattering(νo-ν

1), 이미 들떠 있던 분자들로부터 에너지를 얻어서 더 높은 진동수를 가

지는 anti-Stokesscattering(νo+ν1),그리고 입사광과 동일한 에너지를 내

는 Rayleighscattering이 기본 산란 현상이다.이 세 가지 산란 중 라만

분광법에서 가장 많이 사용하는 분야는 Stokes산란인데 이것은 Stokes

산란의 세기는 어떤 진동모드의 바닥상태,즉 진동에너지준위 v=0상태에

존재하는 분자들의 수에 비례하며,반면에anti-Stokes산란은 v=1상태에 존

재하는 분자들의 수에 비례 하게 되는데 v=0와 v=1에 분포되는 분자들의

수는 볼쯔만 분포식을 따르므로 실내온도에서 대부분의 분자들은 바닥상

태에 많이존재하게되어 Stokes밴드의 크기를 추적함으로써 분자들 수의

증감을 알 수 있는 것이다.따라서 Stokes밴드의 위치로부터는 진동모드

의 에너지를 밴드의 크기로 부터는 분자들의 양을 측정할 수 있기 때문에

라만 스펙트럼을 얻음으로써 그 시료의 특성과 분자구조를 규명할 수 있

는 것이다. 식으로 표현된 라만산란은 μ=αE로 나타낼 수 있는데 여기

서 μ는 유발쌍극자 모멘트,α는 분자의 편극율,그리고 E는 빛의 전기장

이다.위의 식에 바탕을 두고 분자의 관점에서 보면 진동하면서 분자의 전
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자운이 쉽게 움직일 수 있는,즉 편극율이 큰 분자일 때 그리고 입사광

관점에서 보면 에너지가 큰(짧은 파장)광원을 사용할 때 좋은 시그널을

얻을 수 있다[4].
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Fig.2.4SchematicillustrationofRamanscattering.
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2.2.3Electronbackscatterdiffraction(EBSD)

시편에 입사된 전자빔은 크게 탄성 산란(elasticscattering)과 비탄성

산탄(inelasticscattering)으로 나눌 수 있다.원자핵에서 탄성 산란된 전자

는 Laue의 회절 조건을 만족하는 방향으로 입사된 에너지를 잃지 않고

회절 되어 나온다.이러한 회절 전자가 TEM에서 특정한 회절 패턴을 구

성하는 것이다.또한,대부분의 비탄성 산란된 전자는 시편 내부에서 방출

되게 되는데,이를 이용하면 SEM 이미지를 구성할수 있게 된다.비탄성

산란된 전자들은 특성 X-선이라든지,오제이 전자 등을 방출시키기도 하

는데,이러한 반응은 시편의 원소를 분석하는데 유용하게 이용된다.EBSD

패턴은 기쿠치 패턴과 동일한 원리로 형성된다.시편에서 약하게 비탄성

산란된 전자는 입사 빔과는 달리 시편내의 모든 방향으로 산란되어 나간

다.약하게 비탄성 산란된 전자들이 각 {hkl]결정면에 대한 다음의 Bragg

의 조건을 만족하게 되면 그 방향으로 탄성 산란되어 나가게 된다.

  

이 경우 비탄성 산란된 전자는 입사 때의 에너지를 거의 잃지 않기 때

문에 위 식의 파장 값은 입사 전자빔의 파장으로 간주할 수 있다.또한,

이러한 전자는 모든 방향에서 입사되는 전자로 생각할 수 있기 때문에 전

자는 하나의 회절점이 아닌 원추형의 방향으로 회절 되어 나가게 된다.

이를 Kosssel-cone이라고 하며 기쿠치 패턴은 한 쌍의 원추의 일부분인

한 쌍의 선으로 나타나게 된다.한 쌍의 기쿠치 선은 그 선에 평행한

{hkl}면을 의미하고,그 간격은 면간 거리와 다음의 관계를 가진다.

  

여기에서 는 평행한 기쿠치 선간 거리이고,C는 카메라 상수이다.이

러한 기쿠치 선들의 집합에서 선간 거리를 이용하여 각 선들의 지수를 결

정하면,각 기쿠치선이 만나는 pole의 지수를 결정할 수 있고 이로부터

입사 빔의 방위를 정확히 결정할 수 있게 된다[5].
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2.2.4Atomicforcemicroscopy(AFM)

AFM은 원자간 력 현미경으로 절연물의 미세한 탐침을 절연물 표면

에 원자의 크기까지 근접시키면 양자의 원자간에 힘이 작용한다.Fig.2.5

와 같이 탐침을 캔틸레버(cantilever;외팔보)의 끝에 매달아 놓고,캔틸레

버를 통해 흐르는 전류가 일정한 값이 되도록 높이를 조정하면서 좌우,

전후로 주사하여 시료 표면에 접근시키면 캔틸레버의 원자와 시료표면의

원자 사이의 간격에 따라 인력과 척력이 작용하게 되고 각각의 힘을 이용

하여 Contact모드와 non-contact모드로 나눈다[6,7].Contactmode에

서는 척력을 사용하는데 그 힘의 크기는 1~10nN 정도로 아주 미세하지

만 캔틸레버는 그 힘에 의해 휘어지게 된다.캔틸레버가 아래위로 휘는

것을 측정하기 위해 레이저를 캔틸레버에 비추고 캔틸레버 윗면에서 반사

된 광선의 각도를 포토다이오드 (photodiode)를 사용하여 측정한다.캔틸

레버의 움직임을 구동기에 feedback하여 캔틸레버가 일정하게 휘도록 유

지시키면 탐침 끝과 시료사이의 간격도 일정해지므로 시료의 형상을 측정

해낼 수 있다.Non-contactmode에서는 원자사이의 인력을 사용하는데

그 힘의 크기는 0.1~0.01nN 정도로 contactmode에 비해 훨씬 작아 손

상되기 쉬운 부드러운 시료를 측정하는데 적합하다.원자간 인력의 크기

가 너무 작기 때문에 캔틸레버가 휘는 각도를 직접 잴 수가 없어 캔틸레

버를 고유진동수 부근에서 진동 시킨다.시료 표면에 다가가면 원자 간의

인력에 의해 고유진동수가 변하게 되어 진폭과 위상에 변화가 생기고 그

변화를 lock-inamp로 측정한다.원자 간에 상호 작용하는 힘은 시료의

전기적 성질에 관계없이 항상 존재하므로 도체나 부도체 모두를 높은 분

해능으로 관찰할 수 있다.
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Fig.2.5SchematicillustrationofAtomicforcemicroscope[8].
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2.2.5Energydispersivespectroscopy(EDS)

EnergyDispersiveSpectrometer(EDS또는 EDAX)는 전자현미경에

부착되어 시료의 성분을 분석하는 장비로서 고 에너지의 전자빔이 시편과

반응하여 시편의 구조 및 화학조성 정보를 간직한 다양한 Signal중 특성

X-ray를 이용하여 시편의 성분을 분석합니다.입사빔에 의한 내각 전자의

방출로 원자에 발생하는 Deexitation과정 동안 생성되는 특성 X-ray를 이

용하는 성분 분석 방법은 특성 X-ray의 에너지를 이용하는 EDAX와 특성

X-ray의 파장과 양을 측정하여 정성분석과 정량분석을 하는 Wave

Length Dispersive X-ray Spectroscopy (WDS)가 있습니다.EDAX는

X-ray검출에 주로 Si(Li)또는 Ge반도체 소자가 가장 널리 이용되고 있

습니다.EDAX는 WDS에 비하여 peak의 분해능 과 정량분석시의 정밀도

떨어지는 단점이 있으나 조작이 매우 간단하여 초보자도 쉽게 사용할 수

있으며 신호수집 시간이 짧아 많은 양의 데이터를 처리할 수 있으므로 보

다 많이 사용되고 있습니다.
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제 3장 Al-Si층 교환 성장에서 ZnO 표면 거칠기가 Si

재결정화에 미치는 영향

3.1서론

다결정 실리콘을 성장 시키기 위해 ALE는 층교환 (layerexchange)현

상을 이용한 것으로 Al과 Si의 공융 온도 (577℃)에서 Al과 Si이 액상으

로 변하여 층교환이 일어나고,그 결과 a-Si이 재결정화 과정을 거쳐 다

결정 Si으로 결정화 되어 유리기판 위에 다결정 Si박막이 형성된다.본 연

구는 층교환 현상을 이용하여 Al과 Si의 공융 온도(577℃)에서 열처리

를 진행하였으며,ZnO박막위에서 재결정화가 진행되면 ZnO표면의 영향

으로 다결정 Si의 결정화 과정을 제어할 수 있다고 판단하였다.또한

ZnO는 잘 알려진 투명전극 물질이므로 별도의 전극형성 공정이 필요 없

다는 점에 착안하여 ZnO를 이용한 층교환 성장법에 관하여 연구를 시작

하였다.특히 ZnO 표면의 거칠기가 층교환 성장에 미치는 영향을 조사하

여 고효율 박막태양전지 개발이 가능한 층교환 성장법을 제안할 목적으로

연구를 진행하였다.
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3.2실험내용

본 연구에서는 glass기판 상에 sputtering법으로 ZnO (두께 ~100

nm,성막속도 ~1.6nm/sec)를 증착하였으며,스퍼터 챔버 내부의 압력을

변화시켜 ZnO 표면의 거칠기를 변화시켰다.또한 ZnO 위에는 열증착법

으로 130nm 두께의 Al을 열증착 하였고 그 위에 스퍼터를 이용하여 약

200nm 두께의 a-Si을 성막시켰다.제작된 시료는 성장과정을 광학현미

경으로 관찰할 수 있는 열처리로를 이용하여 층교환 성장하였다.Fig.3-1

은 이러한 층교환 성장을 통해 a-Si층과 Al층이 서로 교환되어 다결정

Si이 성장되는 과정을 나타낸 것이다.Fig.3-1(a)는 ALE공정을 하기 전

의 시편의 구조를 나타낸 것으로 a-Si/Al/ZnO/glass의 적층 형태를 가지

고 있다.이러한 시편을 1L/min유량의 아르곤 분위기 조건하에 Al과

Si의 공융 온도인 577℃ 의 온도에서 3시간 동안 열처리 하며 재결정화

되는 과정을 조사하였다.Fig.3-1(b)는 열처리 후 Al과 a-Si층이 서로

교환되어 재결정화가 진행된 다결정 Si의 적층 구조를 나타낸 것이고,

그림 Fig.3-1(c)는 층교환 프로세스의 결과를 확인하기 위해 표면에 잔류

한 Al층을 HCl용액을 이용하여 40℃에서 5분간 식각하고 잔류 Al층

을 실온에서 HF를 이용하여 완전히 제거 한 시료를 나타낸다.ZnO 성

막 후 시료 표면의 거칠기는 원자력간 현미경 (atomicforcemicroscopy:

AFM)으로 평가했다.또한 열처리(annealing)과정 중에 광학 현미경을 사

용한 실시간 모니터링을 통해 재결정화 과정의 진행 상태를 확인하였다.

제작 완료된 시료의 표면은 주사 전자 현미경(field emission scanning

electronmicroscopy:FESEM,JEOLJSM-7000F)을 사용하여 관찰하였으

며,에너지 분산형 분광 (energydispersivespectroscopy:EDS)분석을 통

해 표면에 수직 방향으로의 Al층과 Si층의 적층 순서를 확인하였고,후방

전자산란회절 (electronbackscatterdiffraction:EBSD)분석을 통해 다결

정 Si결정립의 배향성을 평가했다.



- 31 -

Fig.3-1Schematicdrawingofthefabricationprocessofpoly-Silayer

bytheZnO assisted aluminum-induced layerexchangeprocess:(a)

amorphous-Si/Al/ZnO/glassstackedsample(as-depositedsample),(b)

Al/poly-Si/ZnO/glass stacked sample (layerexchanged sample),(c)

poly-Si/ZnO/glass(afteretchingoftheAllayeronthesurface).
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3.3ZnO 표면 거칠기를 이용해 성장된 다결정 실리콘의 재결

정화 특성

3.3.1ZnO의 표면 거칠기 제어

Fig.3-2은 상온에서 스퍼터법으로 glass기판 위에 성장시킨 ZnO 표

면의 AFM 이미지를 나타낸 것이다.ZnO 의 표면 거칠기(rootmean

square:RMS)는 Fig.3-3(a):0.73nm,Fig.3-3(b):1.42nm,Fig.3-3(c):2.4

nm 였다.ZnO 의 표면 거칠기는 스퍼터링 시의 O2의 유량을 Fig.3-3(a):

0 sccm (배경압력 :3x10
-3
torr),Fig.3-3(b):8 sccm (배경압력 :

5x10
-3
torr),Fig.3-3(c):10sccm (배경압력 :6x10

-3
torr)을 변화하여 제어

하였다.이전 연구의 결과에서는 스퍼터를 통한 ZnO 성장 시 산소 공급

량이 증가할수록 시료 표면상의 입자의 이동도가 달라지고 성장 시 표면

의 형태는 입자간의 충돌하는 에너지 변화에 영향을 받아 산소 공급량이

증가 할 수록 표면 거칠기가 증가한다[1-5].본 연구에서도 스퍼터링 중

배경압력의 증가에 의해 박막의 표면 거칠기가 증가 한 것으로 판단된다.

이렇게 서로 다른 표면 거칠기를 가지는 ZnO 시료에,Al을 열증착 후

a-Si을 스퍼터링 하여 a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 갖는 시료를 제작하였

다.본 연구에서는 Fig.3-3과 같이 서로 다른 표면 거칠기를 가지는 ZnO

를 이용하여 3개의 시료를 준비하였으며,층교환 성장을 통하여 다결정

Si을 성장 하였다.
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Fig.3-2AtomicforcemicroscopeimagesoftheZnO grown on a

glasssubstrates:(a)ZnO/glass(ZnO RMS:0.73nm),(b)ZnO/glass

(ZnO RMS:1.42nm),(c)ZnO/glass(ZnO RMS:2.4nm).Theinsets

intheupper-leftcornerarethepicturesofeachsample.



- 34 -

3.3.3poly-Si결정 형상 분석

Fig.3-3은 본 연구에서 Si결정립 형성 과정을 분석하기 위해 열처리

중 glass를 통해 관찰한 시료의 광학 현미경 사진을 나타낸다.Fig.

3-3(a)~(c)는 각각 거칠기가 0.73nm,1.42nm,2.4nm인 ZnO위에 Al을

열증착 후 a-Si을 스퍼터링 하여 a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 갖는 시료

를 제작하였으며,ZnO 표면 거칠기에 따라 Sample-A (ZnO RMS:0.73

nm),Sample-B(ZnORMS:1.42nm),Sample-C(ZnORMS:2.4nm)3

개의 시료를 준비하였다.모든 시료는 577
o
C에서 열처리 하였다.사진에

서 짙은 회색 부분은 재결정이 진행중인 Si이며,연한 회색 부분은 a-Si

을 나타낸다.열처리 전 (0min.)시료의 표면에는 특별한 형상이 관찰되

지 않았으며,ZnO 표면의 거칠기가 증가할수록 동일한 시간 열처리가 진

행되었음에도 불구하고 초기에 결정립의 밀도가 높아지고 따라서 결정화

율이 증가하고 있는 것을 확인할 수 있다.이때 결정립의 밀도는 ZnO 의

거칠기가 커질수록 증가하여 앞에서 예상한 바와 같이 ZnO 표면의 거칠

기가 국부적인 조성의 변화를 야기하여 국소적인 결정립 형성이 촉진되는

것으로 보인다.이러한 결과는 다른 관점에서도 설명될 수 있는데,가장

평탄한 ZnO 위에서 재결정화가 진행된 시료는 다른 시료와 다르게 덴드

라이트형 결정립이 형성되는 결과가 관찰되었으며 (Fig.3-2(a))이러한 형

상은 성장종의 확산거리가 충분히 긴 상태,즉 성장속도가 충분히 느린

경우에 주로 관찰되는 결과로,앞에서 설명한 것과 같이 Si과 Al의 계

면이 급준한 경우 (즉,평탄한 ZnO 위에 증착된 시료)는 조성의 분포가

균일하여 비교적 결정립의 밀도가 낮게 형성이 되기 때문에 성장종의 확

산거리가 길어져서 나타나는 결과로 해석할 수 있다.
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Fig.3-3Opticalmicrographoftheannealedsamplesat577oC for0,

15,30,40,180min;(a)sample-A,(b)sample-B,and (c)sample-C.

Theblackareasinthepicturecorrespondtothepoly-Sigrains.
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3.3.3층 교환 성장법을 통해 성장된 poly-Si분석

Fig.3-4는 열처리를 통한 층교환 성장을 확인하기 위한 SEM 및 EDS

매핑 이미지이다. Fig. 3-4(a)의 왼쪽 이미지는 열처리 전

a-Si/Al/ZnO/glass의 적층구조를 갖는 시편의 단면 SEM 사진이며,오

른쪽은 동일 시료의 EDS매핑 이미지를 나타낸다.EDS매핑을 통해 각

각의 층에 해당하는 물질을 분석하여 표시하였다.Fig.3-4(b)의 왼쪽 이미

지는 577℃의 온도에서 열처리 후 형성된 Al/다결정-Si/ZnO/glass의

적층구조를 갖는 시편의 단면 SEM 이미지를 나타내며,오른쪽은 동일 시

료의 EDS매핑을 통하여 Al층과 Si층이 교환되어 있음을 확인하였다.

이러한 층교환 프로세스의 메커니즘은 다음과 같이 설명 할 수 있다.열

처리 과정 중,Al내부로 Si이 용융되어 들어가기 시작하는데 Al의 조

성이 작은 ZnO 의 표면부근에서는 반대로 Si의 석출이 일어난다.따라

서 ZnO 표면에서는 Si의 결정립 형성이 시작되어 결정화가 이루어지며,

이러한 결정립을 중심으로 결정성장이 진행되어 다결정 Si이 형성된다

[6].일반적으로 Si결정립 생성 속도는 성장온도와 Si의 용해속도 (용해

플럭스)및 Si의 이동도 등의 인자에 의해 영향을 받는다[6].또한 동일

온도에서 Si의 용해속도는 Al-Si의 조성에 의존하기 때문에 ZnO 표면

의 거칠기에 의해 Al층과 Si층의 계면 부근에서 국부적인 조성변화가 있

는 경우에는 용해 플럭스도 변화하여 Si결정립의 성장이 촉진 또는 지연

되는 영역이 발생할 수 있다.이러한 성장속도의 불균형 상태 속에서는

초기에 형성 된 결정립의 밀도가 변화하면 결과적으로 다결정 Si의 성장

속도가 달라질 수 있다.또한 결정립을 중심으로 성장이 지속되기 때문에

ZnO 표면의 거칠기는 결정립의 크기와 배향방향에 영향을 미친다고 생

각 할 수 있다.
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Fig.3-4.Cross-sectionalSEM images and EDS mapping ofthe

sample; (a) as-deposited sample with a stacking sequence of

amorphous-Si/Al/ZnO/glass,and (b)annealed sampleat577
o
C for

3hourwhichhasastackingsequenceofAl/poly-Si/ZnO/glass.
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3.3.4poly-Si의 결정화율 분석

Fig.3-5는 층교환 성장 중,광학 현미경으로 실시간 관찰한 사진에서

결정화율의 변화를 계산하여 정리한 결과이다.Fig.3-5(c)는 ZnO 거칠기

가 가장 큰 sample-C이며,40분만에 결정화가 완료 (결정화율~84%)된 반

면,Fig.3-5(b),(a)와 같이 비교적 매끄러운 표면을 가진 sample-B에서 결

정화는 70분(결정화율~65%),sample-A 에서는 120분(결정화율~62%)에 완

료되었다.ZnO 거칠기가 가장 큰 시료에서 Si결정화율이 가장 빨랐으며,

이는 재결정화의 진행 정도가 거칠기의 증가에 따라 증가함을 의미한다.

이러한 결과는 앞서 Fig.3-2에서도 설명하였듯이 ZnO의 거칠기가 증가함

에 따라 결정립의 밀도가 증가하였기 때문에 성장종의 확산거리가 짧아져

결정화의 진행속도가 빨라지는 효과를 가져오고 있음을 나타낸다.또한

Fig.3-2(b)와 (c)에서는 비교적 원형에 가까운 결정립이 얻어졌기 때문에

결정립의 평균직경을 생각해 볼 수 있었는데,그림 Fig.3-2(c)의 경우 평

균직경이 ~20μm 로 종래의 연구결과에서 결정립의 직경이 약 ~5μm

정도임을 고려하면 큰 결정립이 형성되는 것을 확인할 수 있었다.
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Fig.3-5 Annealing time dependency ofcrystallized fraction.The

crystallizationrateofpoly-Siiscloselyrelatedwiththeroughnessof

ZnO.
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3.3.5poly-Si의 배향성 분석

Fig.3-6은 ZnO표면 거칠기의 변화에 따른 Si의 배향 방향을 조사하

기 위하여 진행한 EBSD 분석결과이다.사진에서 검은 부분은 a-Si이며

색상에 따라 Si의 결정면 방향을 확인할 수 있다.또한,검은 부분의 면

적은 ZnO 의 표면 거칠기가 증가 할수록 감소하였으며,이는 Fig.3-2의

결과와 동일한 결과를 나타내고 있다.본 연구에서는 Table.3.1에서 설명

한 바와 같이 sample-A 에서 (100)배향률이 약 17% 이며 sample-B는

(100)배향률이 약 31%이고 sample-C의 경우 (100)배향률이 약 51% 이

상이 관찰되었다.이전 연구 결과의 경우 (100)방향으로의 배향률이 약

60%이며 결정립의 평균직경이 약 5μm 정도 임을[7]고려하면 표면이

거친 ZnO 를 이용한 경우 큰 결정립과 비교적 높은 배향율을 갖는데 유

리함을 알 수 있다.

여기서 (100)배향이 얻어진 이유에 대해서 고찰할 필요가 있다.G.

Willeke등은 [8]Si결정형성시 결정면별 성장속도에 대한 연구 결과를

설명하는 간단한 모델을 제시하였다.Si(100)면은 비교적 높은 표면 에

너지를 갖는 반면,Si(111)면은 가장 낮은 표면 에너지를 갖는다.따라

서,성장속도가 큰 경우에는 Si(100)결정면이 얻어지기 쉬우며,성장속도

가 충분히 느려지면 Si(111)결정면이 얻어지기 쉽다는 것이다.본 연구의

경우에는 일반적인 경우보다도 성장속도가 빨랐으며 이로 인하여 높은

(100)결정면을 갖는 다결정 Si이 얻어진 것으로 판단된다.
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Fig.3-6In-planeEBSD imagesofthesamples;(a)sample-A,(b)

sample-B,and (c)sample-C.Onecan observethatthepreferential

orientation ofthepoly-Siiscloselyrelated with theroughnessof

ZnO.
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Samples

ZnOSurface

Roughness

(nm inRMS)

Process

conditions

Average

GrainSize

(μm)
1)

Si(100)

orientation

coverage(%)
1)

Sample-A 0.73

577
o
C,3hr

30 17

Sample-B 1.42 25 31

Sample-C 2.4 22.7 51

1) Estimated by EBSD

Table.3.1SummaryofthesurfaceroughnessofZnO,ALEconditions,

averagegrainsize,andpreferential(100)orientationcoverageforeach

sample.
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제 4장 ZnO를 이용한 Al-Si층 교환 성장에서 열처리

온도가 Si재결정화에 미치는 영향

4.1서론

최근 유리 기판 위에 큰 결정을 가진 다결정 실리콘을 제조하는 기술

은 단결정 실리콘 보다 제조 가격이 저렴하고 대면적으로의 적용이 용이

하기 때문에 현재 많은 연구가 진행되고 있다[1~4].특히 태양전지에서 많

은 부분을 차지하고 있는 비정질 실리콘을 저온 공정 기반의 다결정 실리

콘으로 결정화시켜 전체 적인 태양전지 제조 가격을 낮출 수 있으며,

glass등과 같은 저가의 기판 위에 다결정 Si박막을 성장시켜 태양전지를

개발하는 연구가 진행중이다[5,6].즉 촉매 금속을 이용하여 저온에서

a-Si의 재결정화를 유도하여 다결정 Si박막을 성장하는 알루미늄 층교환

방법 (aluminum-inducedlayerexchange;ALE)을 이용하여 a-Si이 재결

정화 과정을 거쳐 다결정 Si으로 결정화 되어 유리기판 위에 다결정 Si박

막이 형성된다[7].이러한 재결정화 과정은 통상 수 시간 정도가 필요하며

제작된 다결정 Si을 기판으로부터 제거하여 전극형성 공정을 거쳐야 태양

전지 제작이 가능하다.또한 재결정화를 통해서 얻어지는 결정립의 크기

와 결정화 방향 등은 선행연구 (Al-Si층교환 성장에서 ZnO 표면 거칠기

가 Si결정성에 미치는 영향)을 통해 ZnO 표면거칠기가 클 수록 결정립의

밀도와 성장속도가 증가하며,높은 Si(100)결정면을 얻을 수 있었다.

본 연구는 선행 연구를 통해 표면 거칠기가 큰 ZnO를 이용하여 층교

환 성장시 열처리 온도에 따라 Si의 재결정화에 관하여 연구를 시작하였

다.층교환 성장법에서 열처리 온도에 따라 Si의 결정성에 미치는 영향

을 조사하여 고효율 박막태양전지 개발이 가능한 층교환 성장법을 제안할

목적으로 연구를 진행하였다.
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4.2실험내용

본 연구에서는 glass기판 상에 상온에서 스퍼터법으로 Ar:10sccm,

O2:10sccm (배경압력 :6x10
-3
torr)조건하에 ZnO (두께 ~100nm,성막

속도 ~1.6nm/sec)를 증착하였으며,ZnO 위에는 열증착법으로 130nm

두께의 Al을 열증착 하였고 그 위에 스퍼터를 이용하여 약 200nm 두께

의 a-Si을 성막시켰다.제작된 시료는 성장과정을 광학현미경으로 관찰할

수 있는 열처리로를 이용하여 층교환 성장하였다.

층교환 과정은 선행연구에 나타낸 Fig.3-1과 같이 ALE공정을 하기

전의 시편의 구조를 나타낸 것으로 a-Si/Al/ZnO/glass의 적층 형태를 가

지고 있다.이러한 시편을 1L/min유량의 아르곤 분위기 조건하에 열처

리 온도를 500,577,600℃ 의 온도에서 3시간 동안 열처리 한 3개의 시

료를 준비하였다.각각의 시료의 재결정화 되는 과정을 광학현미경을 통

해 조사하였으며,열처리 후 Al과 a-Si층이 서로 교환되어 재결정화가

진행된 다결정 Si의 결과를 확인하기 위해 표면에 잔류한 Al층을 HCl

용액을 이용하여 40℃에서 5분간 식각 하고 잔류 Al층을 실온에서 HF

를 이용하여 완전히 제거 하였다.

열처리(annealing)과정 중에 광학 현미경을 사용한 실시간 모니터링을

통해 재결정화 과정의 진행 상태를 확인하였다.제작 완료된 시료의 표면

은 후방 전자산란회절 (Electronbackscatterdiffraction:EBSD)분석을 통

해 다결정 Si결정립의 배향성을 평가하였으며,라만분광법 (Raman

spectroscopy:Raman)을 통해 다결정 Si의 정보를 분석하였다.
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4.3열처리 온도에 따라 성장된 다결정 실리콘의 재결정화 분

석

4.3.1poly-Si의 결정형상 분석

본 연구는 glass기판 상에 ZnO를 스퍼터법으로 증착하고 Al을 열

증착 후 a-Si을 스퍼터링 하여 a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 갖는 시료를

제작하였다.앞서 설명한 바와 같이 서로 다른 열처리 온도 (500~600

℃)에 따른 3개의 시료를 준비하였으며,층교환 성장법을 통하여 다결정

Si을 성장 하였다.열처리 온도에 의한 다결정 Si형성을 확인하기 위하

여 열처리 전/후를 비교하였다.

Fig.4-1은 본 연구에서 Si결정립 형성 과정을 분석하기 위해 열처리

중 glass를 통해 관찰한 시료의 광학 현미경 사진을 나타낸다.그림

1(a)~(c)는 각각 ZnO위에 Al을 열증착 후 a-Si을 스퍼터링 하여

a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 갖는 시료를 제작하여 열처리 온도에 따라

sample-A(annealingtemperature:500℃),sample-B(Annealingtemperature:

577℃),sample-C(annealingtemperature:600℃),3개의 시료를 준비하였다.

사진에서 짙은 회색 부분은 재결정이 진행중인 Si이며,연한 회색 부분

은 a-Si을 나타낸다.열처리 전 (0min.)시료의 표면에는 특별한 형상이

관찰되지 않았으며,열처리 온도가 증가할수록 결정립의 형성이 빨라지는

것이 관찰되었고 반대로 결정립의 크기는 감소하는 결과를 얻었다.

이러한 층교환 프로세스의 메커니즘은 다음과 같이 설명 할 수 있다.

열처리 과정 중,Si결정립의 생성 속도는 성장온도에 영향을 받는다[8].

다른 조건이 동일할 때,높은 성장온도에서는 용해속도가 증가하여 결정

립 성장이 촉진될 것으로 판단된다.본 연구에서도 열처리 온도가 높아질

수록 빠른 속도로 결정립이 형성되는 결과가 관찰되었다.

반면 결정립의 크기는 이동도에 의존해서 변하는 것으로 알려져 있다

[9-12].온도가 증가함에 따라 결정립의 밀도가 증가하였기 때문에 성장종

의 확산거리가 짧아져 결정화의 진행속도가 빨라지는 효과를 가져오고 있

음을 나타낸다.또한 온도가 감소함에 따라 성장종의 확산거리가 증가하

기 때문에 결정립의 크기는 증가하는 것을 알 수 있다.
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.

Fig.4-1Opticalmicrographoftheannealedsamplesat500,577, 60

0℃ for 0, 15, 30, 40, 180min ;(a)sample-A, (b)sample-B, and

(c)sample-C.Theblackareasinthepicturecorrespondtothepoly-Si

grains.
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4.3.2poly-Si의 결정화율 분석

Fig.4-2는 층교환 성장 중,광학 현미경으로 실시간 관찰한 사진에서

결정화율의 변화를 계산하여 정리한 결과이다.결정화율 (crystallized

fraction)은 전체 면적 중 어두운 부분 (poly-Si)이 차지하는 면적의 비를

의미한다.그림 2(c)는 열처리 온도가 가장 높은 sample-C이며,30분 만에

결정화가 완료 (결정화율~84%)된 반면,sample-B(그림 2(b))는 결정화가

포화되는데 40분 (결정화율~81%)이 소요되었으며,Sample-A(그림 2(a))

는 결정화율이 포화되는데 가장 오랜 시간이 (60분)필요했지만 결정화율

은 비교적 낮은 ~77%에서 완료되었다.

이러한 결과는 온도 증가에 따라 결정립의 밀도가 증가하고나면 성장

종의 확산거리가 짧아져 결정성장 속도가 빨라지는 효과를 가져오고 있음

을 시사한다.같은 이유로 온도가 감소하면 성장종의 확산거리가 증가하

기 때문에 결정립의 크기는 증가하는 것을 알 수 있다.이러한 결과는

Ai-Si층교환 성장의 경우 본 실험에서 사용한 정도의 온도 조건은 Al층

내에서의 Si성장종의 확산거리에 큰 영향을 주지 못하는 반면 결정립의

밀도가 확산거리의 제한 요인으로 작용하고 있음을 시사하는 결과이다.

본 실험에서 Al-Si의 공융 온도인 577
o
C이상에서 실험한 sample-B와

sample-C 에서는 결정립의 평균직경이 약 ~20 μm 정도가 얻어졌으며,

sample-A 에서는 약 ~40μm 정도의 결정립이 얻어졌다.이는 종래의 연

구결과에서 얻어진 결정립의 크기에 비해 동등하거나 큰 결과로 ZnO를

사용한 층교환 성장의 장점으로 판단된다.
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Fig.4-2 Annealing time dependency ofcrystallized fraction.The

crystallization rate of poly-Si is closely related with annealing

temperature.
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4.3.3poly-Si배향성 분석

Fig.4-3은 열처리 온도 변화 따른 Si의 배향성을 조사하기 위하여

진행한 EBSD분석결과이다.사진에서 검은 부분은 a-Si이며 색상에 따라

Si의 결정면 방향을 확인할 수 있다.또한,검은 부분의 면적은 열처리

온도가 증가할수록 감소하였으며,이는 그림 2의 결과와 동일한 결과를

나타내고 있다.본 연구에서는 sample-A 에서 Si(100)배향률이 약 31%,

sample-B는 Si(100)배향률이 약 51%,sample-C의 경우 Si(100)배향률이

약 59% 로 관찰되었다.

여기서 온도가 낮을수록 Si(100)배향률이 감소하는 이유에 대해서 고

찰할 필요가 있다.G.Willeke등은 [8]Si결정 형성시 결정면 별 성장속

도에 대한 연구 결과를 설명하는 간단한 모델을 제시하였다.Si(100)면은

비교적 높은 표면 에너지를 갖는 반면,Si(111)면은 가장 낮은 표면 에너

지를 갖는다.따라서,성장속도가 큰 경우에는 Si(100)결정면이 얻어지기

쉬우며,성장속도가 충분히 느려지면 Si(111)결정면이 얻어지기 쉽다는

것이다.본 연구의 경우에도 성장속도가 빠른 sample-C에서 Si(100)결정

면이 상대적으로 성장속도가 느린 sample-A 보다 많은 것을 확인 할 수

있었다.또한 이전 연구 결과 [13-15]보다 성장속도가 빨랐으며 이로 인하

여 비교적 큰 결정립을 갖는 다결정 Si이 얻어진 것으로 판단된다.
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Fig.4-3In-planeEBSD imagesofthesamples;(a)sample-A,(b)

sample-B,and (c)sample-C.Onecan observethatthepreferential

orientation of the poly-Si is closely related with annealing

temperature.



- 52 -

4.3.4poly-Si광학적 특성 분석

Fig.4-4는 열처리 온도 변화에 대한 라만 스펙트럼 결과이다.그림

4(a)는 열처리 전에 스퍼터한 a-Si박막의 라만 분광 결과이다 [16].반면

열처리한 sample-A (그림 4(b))는 514cm
-1
에서,sample-B(그림 4(c))는

517cm
-1
에서,sample-C(그림 4(d))는 515cm

-1
에서 라만 피크가 관찰되

었다.단결정 실리콘을 라만 분광 측정하면 약 520cm
-1
부근에서 보여지며,

다결정 실리콘의 경우에는 약 518cm
-1
에서 얻을 수 있다 [17].또한 결정

립계 (Grainboundaries)에서 열팽창계수와 높은 캐리어 농도로 인해 라

만 피크가 이동하는 현상이 관찰되는 것으로 알려져 있다 [18].

본 연구에서 결정립계에 의한 영향이 가장 작은 온도는 577
o
C로 판단

되며 결정 성장속도와 결정립의 크기가 중간 영역에 해당하는 온도에서

결정립계의 영향이 가장 작은 결과가 관찰된 것으로 판단된다.이러한 결

과를 통해 표면이 거친 ZnO를 이용하여 Al-Si층교환 성장할 때 비교적

고품질의 다결정 실리콘을 단 시간 내에 제작하는 것이 가능하며,성장온

도에 따라 성장속도,결정화율,결정립의 크기가 제어 가능함을 알 수 있

었다.
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Fig.4-4 Raman spectra of the samples :(a) As-deposited,(b)

Sample-A,(c)Sample-B,(d)Sample-C.We can observe thatthe

crystalline quality of poly-Si is closely related with annealing

temperature.
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제 5장 Al-Si층 교환 성장에서 ZnO 표면

patterning이 Si재결정화에 미치는 영향

5.1서론

본 장에서는 다결정 실리콘을 성장시키기 위해 ALE는 층 교환 (layer

exchange)현상을 이용하여 ZnO 표면 거칠기와 열처리 온도의 영향이 Si

재결정화에 미치는 영향을 조사하여 고효율 태양 박막 전지 개발이 가능

한 것을 선행연구를 통해 확인 하였다.하지만 실리콘 박막 태양전지의

광 특성과 관련된 이전 연구결과를 살펴보면 활성층의 두께로 손실되는

빛의 양이 크며 광포획 기술에 의한 효율적인 광이용율 증가가 태양전지

효율에 큰 영향을 미친다.또한,양산시 초기 투자비용 비싸다는 단점이

있으며,실리콘 박막 태양전지의 성능 향상과 저비용 생산 두가지를 만족

하기 위해서 광포획 기술은 더욱 중요하다.이러한 문제를 해결하기 위해

전도성 투명 산화막(transparentconductiveoxide,TCO)표면을 조직화하

는 것이다.조직화된 TCO 표면은 입사되는 빛을 산란시켜 활성층 내의

빛의 이동경로를 증가시킨다[1-2].이러한 조직화된 TCO 표면을 형성하는

방법은 유리기판에 TCO 박막 증착 후 식각 공정으로 형성하게 된다.이

때 조직화된 표면은 공정상의 한계로 패턴의 크기 및 형상이 불규칙한 패

턴을 갖게 된다.이러한 불규칙 패턴 대신 규칙적인 패턴을 형성을 하게

되면 좀더 효율적인 광포획 효과를 얻을 수 있다 [3].규칙적인 패턴 형성

에 대한 연구는 많은 그룹에서 진행되어 왔다.주기적인 패턴이 형성된

PETbackreflector의 광포획 효과 [4]와 V-shape을 이용한 박막 태양전지

의 효과적인 광포획에 대한 연구 [5]등이 발표되었으며,최근 유리기판

위에 SiO2를 이용한 규칙적인 패턴으로 제작된 9% 이상의 고효율 비정질

실리콘 박막 태양전지가 발표되었다[6].
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본 연구에서는 저가의 비용으로 제작 가능한 photolithograpy방법을

통해 규칙적인 패턴 형성을 제작하였으며,식각 공정을 통해 ZnOpattern

을 형성 후 a-Si보다 효율이 우수한 것으로 알려져 있는 poly-Si을 Al-Si

층교환 성장방법을 통해 재결정화 하여,기존의 태양전지보다 진보된 광

특성을 갖는 복합기능성 장치의 구축에 활용 가능성을 제시 하고자 한다.
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5.2실험내용

본 연구에서는 glass기판 상에 상온에서 스퍼터법으로 Ar:10sccm,

O2:10sccm (배경압력 :6x10
-3
torr)조건하에 ZnO(두께 ~1um,성막속도

~1.6nm/sec)를 증착하였다.ZnO 위에는 photolithography공정으로 3

um 크기의 규칙적인 패턴을 제작하였으며,HCl용액을 통해 시간을 30,

35,40min간 선택적 에칭(etching)을 하였다.그 위에 열증착법으로 130

nm 두께의 Al을 열증착 하였고 다시 스퍼터를 이용하여 약 200nm 두

께의 a-Si을 성막시켰다.제작된 시료는 성장과정을 광학현미경으로 관찰

할 수 있는 열처리로를 이용하여 층교환 성장하였다.

층교환 과정은 선행연구에 나타낸 Fig.3-1과 같이 ALE공정을 하였

으며,열처리 후 Al과 a-Si층이 서로 교환되어 재결정화가 진행된 다결

정 Si의 결과를 확인하기 위해 표면에 잔류한 Al층을 HCl용액을 이용

하여 40℃에서 5분간 식각 하고 잔류 Al층을 실온에서 HF를 이용하여

완전히 제거 하였다.

열처리(annealing)과정 중에 광학 현미경을 사용한 실시간 모니터링을

통해 재결정화 과정의 진행 상태를 확인하였다.제작 완료된 시료의 결정

성을 알아보기 위해 TEM의 회절패턴 (diffractionpattern)분석을 통해 다

결정 Si결정립의 결정성을 평가하였다.



- 59 -

5.3ZnO pattering을 이용해 성장된 다결정 실리콘의 결정 특

성

5.3.1ZnO 식각을 통한 표면 변화 분석

본 연구의 ZnO 복잡한 구조를 제작하기 위해 Photolithography공정

으로 ZnO 표면 patterning을 하고 표면 에칭 노출 시간을 변화시켜 표면

의 형상을 SEM(scanning electron microscope)로 분석 하였다.Fig.

5-1(a)는 에칭 하기 전 샘플로 PR코팅시켜 마스크 패턴 후 UV공정을 통

해 ZnO 표면위에 3um 크기의 패턴을 형성하였다.Fig.5-1(b)~(d)는 에칭

시간을 30,35,40min변화에 따라 규칙적으로 에칭된 ZnO층의 표면으로

sample-A :4.5um,sample-B:5.3um,sample-C :6.1um 구멍의 크기를

나타낸다.그림에 나타난 것과 같이 에칭시간이 증가 할수록 패터닝된

hole의 크기가 증가하는 것을 확인 할 수 있었으며,비교적 간단한 방법

으로 규칙적인 패턴을 형성하였다.
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Fig.5-1Theacid etched holeintheZnO/glassbyusingscanning

electron microscopy:(a)as-deposited,(b)sample-A :4.5um (hole

size),(c)sample-B :5.3um (holesize),(d)sample-C :6.1um (hole

size).
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5.3.2poly-Si결정형상 분석

본 연구는 glass 기판 상에 ZnO를 스퍼터법으로 증착하고

photolithography공정과 에칭을 통해 규칙적인 pattern을 제작하였다.그

위에 Al을 열 증착하였으며,a-Si을 스퍼터링 하여 a-Si/Al/ZnO/glass의

구조를 가지며,에칭된 부분은a-Si/Al/glass의 구조로 제작하였다.층교환

성장법을 통하여 poly-Si을 성장 하였고 열처리 온도에 의한 poly-Si형성

을 확인하기 위하여 열처리 전/후를 비교하였다.

Fig.5-2는 본 연구에서 Si결정립 형성 과정을 분석하기 위해 열처리

중 glass를 통해 관찰한 시료의 광학 현미경 사진을 나타낸다.Fig.

5-2(a)~(c)는 각각 patterning된 ZnO위에 Al을 열증착 후 a-Si을 스퍼

터링 하여 a-Si/Al/ZnO/glass의 구조를 갖는 시료를 제작하여 서로 다른

hole크기를 가지는 sample-A (holesize:4.5um),sample-B(holesize:

5.3um),sample-C(holesize:6.1um),3개의 시료를 준비하였다.선행연구를

바탕으로 열처리 온도 577℃에서 10분동안 열처리 된 Si층의 표면 형태

이며,평균 결정 입경 및 결정화를 분석하였고.Fig.5-2(a)에서 4분30초,

Fig.5-2(b)에서 2분 30초,Fig.5-2(c)에서 8분만에 층 교환이 완료 된 것으

로 확인하였다.사진에서 짙은 색깔 부분은 재결정이 진행중인 Si이며,

연한 회색 부분은 a-Si을 나타낸다.열처리 전 (0min.)시료의 표면에는

특별한 형상이 관찰되지 않았으며,열처리 시간이 증가할수록 결정립의

형성이 빨라지는 것이 관찰되었으며,ZnO 패터닝 후 식각한 원형 모양의

부분에서는 ZnO 보다 느리게 재결정화가 이루어 진 것을 확인하였다.이

러한 결과를 통해 식각을 통해 제작된 a-Si/Al/glass 구조보다

a-Si/Al/ZnO/glass에서 재결정화를 진행 하였을시에 더 빠르게 진행 되

는 것을 확인 할 수 있었으며,ZnO가 Si재결정화 속도에 영향을 미치는

것을 알 수 있다.
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Fig.5-2Opticalmicrographoftheannealedsamplesat577℃ for0,1,

2,3,10min ;(a)sample-A,(b)sample-B,and (c)sample-C.The color

areasinthepicturecorrespondtothepoly-Sigrains.
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5.3.3poly-Si결정화율 분석

Fig.5-3은 광학 현미경을 통해 시료 표면의 poly-Si결정화 한 비율을

확인하고 실시간으로 시료 표면을 관찰했으며 표면형상을 통해 실리콘 결

정화율을 계산하였다. Fig.5-3은 열처리 시간에 따른 실리콘 결정화 분

포의 변화를 나타낸다.이러한 분포변화는 ZnO etchinghole크기에 따라

실리콘의 성장 속도가 변화한다는 것을 보여주고 있다.층 교환 과정은

ZnO hole의 직경이 약 5.3um인 sample-B에서 2분 30초만에 모두 결정

화가 이루어졌다.하지만 각각 6.1um,4.5um의 직경을 가지는 ZnO 층위

에 재결정화가 이루어진 sample-A와 sample-C에서 각각 4분 및 5분만에

결정화가 이루어졌다.이와 같이 실리콘의 성장 속도는 ZnO의 etching

hole크기에 의해 제어될 수 있으며 규칙적인 패턴을 형성하여 선행 연구

및 이전 연구 결과보다 빠르게 재결정화가 진행되었다[7-9].
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Fig.5-3 Annealing time dependency ofcrystallized fraction.The

crystallizationrateofpoly-Siiscloselyrelatedwithholesize;(a)

sample-A:4.5um,(b)sample-B:5.3um,(c)sample-C:6.1um.
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5.3.4poly-Si의 결정성 분석

Fig.5-4는 재결정화 속도가 가장 빠른 sample-B의 시료 단면의 TEM

(transmissionelectronmicroscopy)회절패턴(diffractionpattern)을 나타낸

다.Fig.5-4(a)는 열처리 과정중 poly-Si의 재결정화 되는 과정을 TEM으

로 관찰한 것으로 A부분은 Al/a-Si/ZnO/glass구조이며 분석결과 Si(111),

Si(220)이 관찰되었고 B부분은 Al/a-Si/glass에서는 나타나지 않았다.이것

은 ZnO 유무가 Si재결정화되었을시에 결정성에 영향을 미치며 더 빠르

게 결정화 시키는 것으로 판단된다.즉 ZnO 위에 성장 하였을 시에 결정

화되는 속도가 빠르며,우수한 결정성이 확보된 poly-Si이라는 것을 의미

한다.Fig.5-4(b)는 열처리과정이 완료된 시료의 단면 회절패턴을 나타낸

것으로 C 부분에서 Si(220)의 단결정 형태로 나타났으며 D부분에서 Si

ring-pattern및 낮은 성장속도에서 나타나는 Si(111)이 관찰 되었다.이는

ZnO 층이 poly-Si의 성장속도를 제어할 수 있으며 결정성에 밀접하게 영

향을 미치는 것을 확인 할 수 있었다.
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Fig.5-4Transmissionelectronmicroscopydiffractionpatternof the

annealedsamplesat577℃ for(a)1,(b)180min.
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제 6장 요약 및 결론

본 연구는 ALE방법을 통해 ZnO표면 거칠기와 열처리 온도에 따른

폴리실리콘 층의 핵형성 속도와 배향성을 분석하였다.그 결과 실리콘 핵

성장 속도와 배향성이 ZnO의 표면 거칠기와 밀접하게 관련있는 것으로

나타났으며 동일한 ZnO 표면위에서 성장된 샘플에서 결정화된 poly실리

콘은 열처리온도에 따라 핵 성장도 및 결정의 입경이 변화되는 것을 확인

하였다.그 결과 층교환 성장을 통한 다결정 Si의 성장속도와 결정립의

크기 및 배향성이 ZnO의 표면 거칠기와 열처리온도에 밀접하게 관련 있

는 것으로 나타났으며,ZnO 표면 거칠기가 증가 할수록 Si결정립 형성

속도가 증가하였고,결정의 직경이 증가하였으며 (100)배향성을 갖는 다

결정 Si이 형성되는 것을 알 수 있었다.또한 층교환 성장을 통한 다결정

Si의 성장속도와 결정립의 크기 및 배향성이 열처리 온도와 밀접하게 관

련 있는 것으로 나타났으며,열처리 온도가 증가 할수록 Si결정립의 형

성 속도가 증가하였으며,비교적 높은 (100)배향성을 갖는 다결정 Si이

형성되는 것을 알 수 있었다.따라서 열처리 온도를 제어하여 비교적 빠

른 재결정화와 큰 결정립을 갖는 다결정 Si이 용이하게 구현할 수 있다는

것을 알 수 있었다.패턴 형성한 ZnO를 이용한 실험에서는 ZnO의 유무

가 배향성에 큰 영향을 미침을 확인할 수 있었고,이러한 결과를 활용하

여 향후 높은 효율을 갖는 박막 실리콘 태양전지를 구현할 수 있는 원천

기술을 확보 할 것이라 판단한다.
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