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Abstract

Siliconnitride(SiNx:H)depositedbyradiofrequencyplasmaenhancedchemicalvapordeposition(RF-PECVD)is

commonlyusedforanti-reflectioncoatingandpassivationincrystallinesiliconsolarcellfabrication.Inthispaper,

characteristicsofthedepositedsiliconnitridewasstudiedwithchangeofworkingpressure,depositiontemperature,

gasratioofNH3andSiH4,andRFpowerduringdeposition.Thedepositionrate,refractiveindexandeffective

lifetimewereanalyzed.The(100)p-typesiliconwaferswithone-sidepolished,660-690μm,andresistivity1-10

Ω·㎝ wereused.Asaresult,whentheworkingpressureincreased,thedepositionrateofSiNxwasincreasedwhile

theeffectivelifetimefortheSiNx-depositedwaferwasdecreased.Theresultregardingdepositiontemperature,gas

ratioandRFpowerchangeswouldbeexplainedindetailbelow.Inthispaper,theoptimizedconditioninsilicon

nitridedepositionforsiliconsolarcellwasobtainedas1.0Torrfortheworkingpressure,400°Cfordeposition

temperature,500W forRFpowerand0.88forNH3/SiH4gasratio.Thesiliconnitridelayerdepositedinthis

conditionshowedtheeffectivelifetimeof>1400μsandthesurfacerecombinationrateof25cm/s.Thecrystalline

siliconsolarcellfabricatedwiththisSiNxcoatingshowed18.1% conversionefficiency.

Keywords:유효 반송자 수명(effectiveCarrierlifetime),반사방지막(Anti-reflection coating),실리콘 질화막

(SiNx),태양전지(Siliconsolarcell),PECVD(plasma-enhancedchemicalvapordeposition)
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1.서 론

태양전지는 외부로부터 입사된 빛에 의해

전자-전공 쌍이 생성되고 전계에 의해 분리,

수집되어 부하를 연결하면 전기가 발생하는

소자이다.외부로부터 입사된 빛이 태양전지

표면에서의 반사로 인해 태양전지 내부로 입

사되는 광량이 감소하고,태양전지 제작 시

사용된 실리콘 웨이퍼의 결함 (defect)들로

인해 광생성된 전자-전공 쌍을 재결합시켜

태양전지 효율 하락을 초래한다.이러한 문제

점을 보완할 수 있는 실리콘 질화막(SiNx:H)

은 태양전지 산업에서 보편적으로 사용되고

있으며,결정질 실리콘 태양전지 제작에 있어

서 매우 중요한 요소이다.

PECVD(plasma-enhancedchemicalvapor

deposition)장비로 증착된 SiNx:H은 태양전

지 표면에 굴절률과 두께가 최적화된 SiNx:H

을 설계하여 증착함으로써 빛의 간섭 효과를

통한 태양전지 표면 반사를 저감하는 방사 방

지와 SiNx:H증착 공정 중에 생성된 수소들

이 실리콘 웨이퍼에 있는 결함들을 보완하여

전자와 정공의 재결합을 방지함으로써 반송

자 수명을 증가시키는 우수한 패시베이션 효

과를 수행할 수 있다1,2).

유효 반송자 수명(Effectivecarrierlifetime,

)의 역수는 식(1)과 같이 시료의 벌크 반

송자 수명(Bulkcarrierlifetime,)과 표면

반송자 수명(Surfacecarrierlifetime,)

의 각각의 역수의 합으로 표현할 수 있다.이

동거리는 시간과 속력의 곱이므로 은

표면 재결합속도()와 웨이퍼의 두께(W)

로 나타낼 수 있다.시료의 이 충분히 높

은 값을 가진다고 가정하면,식(2)에 의해서

은 SiNx:H의 패시베이션 특성에 영향을

미치는 를 의미한다
3).










식(1)










식(2)

W.Soppe등은 SiNx:H의 좋은 표면 패시

베이션 조건으로 30cm/s이하의 표면 재결

합 속도()를 제시하고 있다
4)
.또한 J.

Schmidt등은 실란(SiH4),암모니아(NH3)와

질소(N2)혼합 가스를 사용하여 SiNx:H의 표

면 재결합 속도()가 10cm/s보다 작은 우

수한 표면 패시베이션 효과를 보고하였다5).

본 연구에서는 공정 압력,증착 온도,

RF(radiofrequency)power,NH3와 SiH4의

가스비를 변경하여 태양전지 적용을 위한 광

학적 특성과 패시베이션 효과를 가진 SiNx:H

의 특성에 대하여 분석하였다.

2.실험장치 및 방법

2.1공정 압력 변화에 따른 SiNx:H의 특성

실험에 사용된 시료는 단면이 polishing된

두께 660-690㎛,비저항 1-10Ω·㎝인 6인치

크기의 (100)p형 실리콘 웨이퍼이다.웨이퍼

는 30초간 10%의 HF용액에서 표면에 존재

하는 자연 산화막을 제거한 후 13.56MHz의

플라즈마 주파수를 사용하는 PECVD시스템

을 이용하여 SiNx:H을 증착하였다.

SiNx:H의 공정 압력 변화에 따른 증착 조

건은 Table.1의 (1)에 나타냈듯이,증착 온

도,RFPower를 400°C,500W로 설정하고

공정 가스인 SiH4,NH3,N2의 가스량을 각각

80sccm,100sccm,2000sccm으로 고정시킨

상태에서 공정 압력을 1.0Torr에서 1.6Torr

까지 0.2Torr단위로 변화시켰다.증착 후

SiNx:H의 증착률,굴절률,유효 반송자 수명

의 변화를 측정하였다.

2.2증착 온도 변화에 따른 SiNx:H의 특성

SiNx:H의 증착 온도 변화에 따른 실험 조

건은 Table.1의 (2)에 나타낸 것과 같이,공
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정 압력은 1.0Torr,RFPower는 500W,SiH4,

NH3,N2의 가스량은 각각 80sccm,100sccm,

2000sccm으로 고정시키고 증착 온도를 250°C

에서 400°C까지 50°C씩 증가시켰다.

2.3RFpower변화에 따른 SiNx:H의 특성

SiNx:H증착시 RFpower변화에 따른 실

험 조건은 Table.1의 (3)처럼,공정 압력,증

착 온도를 1.0Torr,400°C로,공정 가스인

SiH4,NH3,N2의가스량을각각80sccm,100sccm,

2000sccm으로 고정시킨 상태에서 RFpower

를300W에서 600W까지100W씩 변화시켰다.

(1)
Working
pressure

(2)
Deposition
temperature

(3)
RF
Power

Working
pressure
(Torr)

1.0~1.6 1.0 1.0

Deposition
temperature
(°C)

400 250~400 400

RFpower
(W)

500 500 300~600

Gas
flow
(sccm)

SiH4 80

NH3 100

N2 2000

Table.1SiNx:H depositionstudyasexperimental

variables:(1)workingpressure,(2)deposition

temperature,(3)RFpower.

2.4가스비 변화에 따른 SiNx:H의 특성

공정 압력,증착 온도,RFpower는 1.0Torr,

400°C,500W로 설정하고 공정 가스인 SiH4,

N2의 가스량을 80sccm,2000sccm으로 유지한

채 NH3의 가스량만을 55,70,100,130,500sccm

으로증가시켰다.(Table.2)증착 온도,공정 압

력,RFpower,공정 가스비에 따른 SiNx:H

의 굴절률과 두께는 분광 분석용 엘립소미터

(Spectroscopic ellipsometer)인 J.A.Woollam

Co.,Inc.의 V-VASE로 측정하였고 표면 재결

합속도(Surfacerecombinationvelocity)를얻기

위한 유효 반송자 수명(Effectivelifetime)은

QSSPC(Quasi-steady-statephotoconductance)

방식인 Sintoninstruments의 WCT-120으로

도출하였다.또한 가스비에 따른 SiNx:H 내

의 수소 결합 구조는 Shimadzu의 퓨리에 변

환 적외선 분광기(Fouriertransforminfrared

spectroscopy)인 IRprestige-21에 의해서 분석

되었고 그에 따른 수소함유량을 계산하였다.

Working
pressure(Torr)

1.0

Deposition
temperature(°C)

400

RFpower
(W)

500

gasflow

SiH4
(sccm)

NH3
(sccm)

Ratio
(NH3/SiH4)

80

55 0.69

70 0.88

100 1.25

130 1.63

500 6.25

Table.2SiNx:Hdepositionwithgasflowratechange

ofNH3andSiH4.

3.실험결과 및 고찰

SiNx:H의 성장 속도의 제한 요인은 여기된

(excited)실리콘과 질소 원자들을 제공할 수

있는 SiH4과 NH3의 분자량에 영향을 받는다

고 보고되었다
6)
.따라서 압력이 낮다는 것은

챔버 내에 존재하는 기체 분자들의 양이 적다

는 것을 의미하므로 SiNx:H의 증착을 위해

반응할 수 있는 기체의 양이 부족하여 공정

압력이 낮을수록 증착률이 감소한 것으로 여

겨진다.이는 S.JChang그룹의 연구와 비슷
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한 경향을 가진다
3)
.

Fig.1에 나타낸 바와 같이 공정 압력의 변

화에 따른 SiNx:H의 증착률,굴절률,유효 반

송자 수명()의 변화는 공정 압력을 1.0에서

1.6Torr까지 변화시킬 때 증착률은 1.23nm/s

에서 1.82nm/s로 증가하고,굴절률은 2.1에

서 크게 변하지 않았다.유효 반송자 수명

()은 소수 반송자 밀도(minoritycarrier

density,MCD)가 5.0×1015cm-3로 주어졌을

때 1.0Torr에서 1340㎲가 측정되었고,1.6

Torr에서 350㎲로 감소하였다.분광 분석용

엘립소미터 장비로 측정된 증착률과 굴절률

에 대한 오차율은 0.1%이내였고 유효 반송자

수명은 5% 범위였다.
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Fig.1CharacteristicsforSiNx:Hlayerasafunctionof

working pressure :(a)deposition rate,(b)

refractiveindex,(c)effectivecarrierlifetime.

SiNx:H증착 공정에서 시료에 흡착된 가스

입자들은 서로 간의 확산을 통해 만나 핵

(nucleus)을 형성하고,형성된 핵이 임계핵

(criticalnucleus)보다 클 경우에 자유에너지

가 감소하여 아일랜드(Island)구조을 갖추며

Fig.2Islandgrowthonsubstratesurfaceastemperature

increase.

서서히 성장한다.Fig.2는 온도 증가에 따른

시료 표면에서의 아일랜드 성장을 모식화한

것이다.아일랜드 구조의 형성은 기판 표면에

도달한 입자가 시료를 기준으로 수직의 형태

로 쌓여 핵을 형성하기보다는 확산에 의해서

넓게 퍼지는 형태로 나타난다.확산은 시료의

표면 온도에 비례하므로 시료 온도가 높을수

록 SiNx:H의 증착률은 감소하게 된다
7)
.Fig.

3은 이러한 시료 표면의 온도에 따라서 변화

된 파라미터들을 나타내었다.증착 온도가

250°C에서 400°C로 증가하는 동안 증착률

은 1.51nm/s에서 1.24nm/s로 감소하였고,

굴절률의 경우 1.98에서 2.09로 상승하였다.

또한 시료의 온도가 높을수록 아일랜드의 형

성이 수직보단 수평방향으로 진행되므로 생

성되는 SiNx:H이 온도가 낮은 경우에 비해

좀 더 조밀한(dense)막을 형성하게 되어

SiNx:H증착 시에 danglingbond들을 보완하

는 수소(H)의 외부 방출을 감소시켜 의

향상을 가져왔다고 여겨진다.그 결과로 MCD

가 5.0×10
15
cm

-3
일 때의 은 20㎲에서

1400㎲로 증가되었다.

Fig.4는 RFPower가 300W에서 600W까

지 변할 때 SiNx:H의 증착률,굴절률,유효 반
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송자 수명()을 나타냈다.RFpower가 300

W에서 600W로 증가하는 동안 증착률은

1.12nm/s에서 1.33nm/s로 증가하였는데
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Fig.3CharacteristicsforSiNx:Hlayerasafunctionof

depositiontemperature(a)depositionrate,(b)

refractiveindex,(c)effectivecarrierlifetime.

이는 RFpower가 증가할수록 이온화되는 가

스의 양이 많아지기 때문에 반응이 활발하게

이루어져 증착률이 증가했다고 생각된다.굴

절률의 경우는 큰 변화가 관찰되지 않았다.

MCD가 5.0×1015cm-3으로 주어졌을 때 

는 1140㎲에서 1370㎲로 증가를 보이다가

600W에서 980㎲로 감소하였는데 600W로

공정을 진행 할 때 챔버 내부에서 arcing현

상이 발생한 점으로 미루어 사용된 공정 가스

양에 비해 RFpower가 높아 플라즈마에 의한

충격으로 시료의 이 감소했다고 여겨진다.

Fig.5에서 SiNx:H의 굴절률은 가스비

(NH3/SiH4)가 0.69일 때 2.29에서 가스비 6.25

일 때 1.91로 감소하고 증착률 또한 1.47

nm/s에서 1.13nm/s로 감소하였다.가스비의

상승은 NH3가스의 증가를 의미하며 이 때

SiNx:H증착시 NH3의 해리 확률이 더 높아지기
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Fig.4CharacteristicsforSiNx:Hlayerasafunction

ofRFpower(a)depositionrate,(b)refractive

index,(c)effectivecarrierlifetime.

때문에 N-H 결합 밀도가 상승한다.이는

Fig.7의 가스비에 따른 수소 결합 밀도에서

가스비의 증가와 함께 SiNx:H내의 N-H결

합 밀도가 상승하고 상대적으로 Si-H 결합

밀도는 감소하는 결과와 일치한다.굴절률은

이러한 결합 밀도의 영향에 의해서 N-H결

합 밀도가 높은 N-rich에서 낮은 굴절률 값

을 갖는다.8,9)가스비는 굴절률을 2.3에서 1.9

까지 0.1단위로 감소시키기 위한 조건을 사

용하였고 1.9의 굴절률에서 가장 낮고 2.2의

굴절률에서 가장 높은 를 얻었다.

Fig.6은 각각의 굴절률에 따른 FTIR투과율

스펙트럼들을 나타낸다.측정된 주요 stretching

모드는830-850cm-1에서의Si-N결합,2170cm-1
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에서의 Si-H결합,3340cm
-1
에서의 N-H결

합이다
10)
.수소의 함량은 2170cm

-1
영역의 Si-H

와 3340cm
-1
영역의 N-H의 최고점으로부터
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Fig.5CharacteristicsforSiNx:Hlayerasafunctionof

NH3gasflow rates.SiH4flow wasfixed.(a)

depositionrate,(b)refractiveindex,(c)effective

carrierlifetime.

계산되었다.그 결과 가스비가 증가함에 따라

Si-H결합 밀도는 1.4×10
22
cm

-3
에서 3.1×10

21

cm
-3
로 감소하였고,N-H결합 밀도는 2.6×10

21

cm
-3
에서 1.18×10

22
cm

-3
로 증가했음을 알 수

있다.(Fig.7)

Fig.8은 실리콘 질화막이 적용된 결정질

실리콘 태양전지의 전기적 특성을 보여준다.

태양전지의 동작 파라미터인 개방전압,단락

전류,곡선인자와 변환 효율은 각각 0.635V,

8.63A,79.4%,18.1%였다.

4.결 론

결정질 실리콘 태양전지 제작에 적용할 실

리콘 질화막(SiNx:H)의 공정 파라미터들을

변경하여 그에 따른 증착률,굴절률,유효 반

송자 수명()을 분석하였다.

공정 압력이 1.0Torr에서 1.6Torr까지 0.2
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Torr씩 증가할 때 SiNx:H의 증착률은 상승하

였고 은 감소하였다.또한 증착 온도가

250°C에서 400°C까지 증가할수록 증착률은

감소하고 굴절률과 은 증가하였다. RF

power가 500W 일 때 이 상대적으로 높

게 나타났고 그 이상의 출력에서 공정을 진행

하면 이 감소하였으며,증착률의 경우 RF

power가 상승할수록 증가하는 경향을 보였

다.NH3의 가스량을 조절하여 굴절률을 2.3에

서 1.9까지 0.1단위로 변화되는 가스비 조건

을 맞춰 가스비가 증가할수록(굴절률이 감소

할수록)증착률과 굴절률 모두 감소함을 확인

하였다.가스비(NH3/SiH4)0.88일 때,즉 굴

절률 2.2에서 MCD가 5.0×10
15
cm

-3
가 주어졌

을 때 1300㎲이상의 가장 높은 유효 반송자

수명을 얻었으며,이 때의 표면 재결합 속도

()는 약 25cm/s였다.

본 실험에서는 공정 파라미터의 변경을 통

한 결정질 실리콘 태양전지에 적용이 가능한

최적화된 SiNx:H의 특성을 분석하였고 향후

실험 데이터를 바탕으로 굴절률이 서로 다른

SiNx:H을 이층 구조로 증착하여 실리콘 웨이

퍼 표면에서의 패시베이션 특성 향상과 평균

반사도 저감을 통한 태양전지 효율 향상에 기

여할 수 있는 연구를 수행할 예정이다.
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