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Abstract: Aluminum oxide(Al2O3) film deposited by atomic layer deposition (ALD) is known to supply

excellent surface passivation properties on crystalline Si surfaces. Since Al2O3 has fixed negative charge, it

forms effective surface passivation by field effect passivation on the rear side in p-type silicon solar cell.

However, Al2O3 layer formed by ALD process needs very long process time, which is not applicable in

mass production of silicon solar cells. In this paper, plasma-assisted ALD(PA-ALD) was applied to form

Al2O3 to reduce the process time. Al2O3 synthesized by ALD on c-Si (100) wafers contains a very thin

interfacial SiO2 layer, which was confirmed by FTIR and TEM. To improve passivation quality of Al2O3

layer, the deposition temperature was changed in range of 150∼350℃, then the annealing temperature and

time were varied. As a result, the silicon wafer with aluminum oxide film formed in 250℃, 400℃ and 10

min for the deposition temperature, the annealing temperature and time, respectively, showed the best

lifetime of 1.6ms. We also observed blistering with nanometer size during firing of Al2O3 deposited on

p-type silicon.

Keywords: Al2O3 (Aluminum oxide), PA-ALD (Plasma assisted atomic layer deposition), Passivation,
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현재 결정질 실리콘 태양전지에서는 표면에 존재하

는 결함 (dangling bond)을 제거하기 위하여 일반적

으로 패시베이션 역할을 수행하는 실리콘 질화막

(SiNx)과 실리콘 산화막 (SiO2)을 사용하고 있다. p형

의 결정질 실리콘 태양전지의 후면에 패시베이션 막

으로 fixed positive charge를 가진 SiNx을 사용하면
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입사된 빛 에너지에 의해 생성된 소수 캐리어인 전자

의 재결합률을 상승시킨다. 이로 인해 누설 전류가

발생하게 되고 field effective 패시베이션 효과를 저

하시켜 태양전지의 전기적 특성이 감소한다 [1]. 이러

한 전기적 특성의 감소는 태양전지의 변환 효율을 하

락시킨다. 반면 알루미늄 산화막 (Al2O3)은 fixed

negative charge의 성질을 가지므로 p형 태양전지 후

면에서 재결합되는 소수 캐리어인 전자를 밀어내고

다수 캐리어인 전공의 수집 확률을 상승시킴으로써

태양 전지의 전기적 특성을 향상시킨다 [2]. 이러한

패시베이션 특성의 변화는 Al2O3과 결정질 실리콘 사

이에 존재하는 SiO2의 영향이라고 추측하고 있으며,

SiO2의 의존성을 찾기 위한 다양한 연구가 진행 중이

다 [3,4].

반도체 디스플레이 산업에서는 ALD (atomic layer

deposition)를 이용하여 Al2O3을 증착한다. 기존의 상

용화된 ALD의 경우 용이한 막 두께 조절과 균일한

증착으로 우수한 화학적 패시베이션 효과를 얻을 수

있다. 하지만 태양전지에 적용할 경우 낮은 증착률로

인한 양산화의 어려움을 가지고 있다. 이와 같은 문

제를 극복하고자 본 연구에서는 PA-ALD (plasma

assisted atomic layer deposition)를 사용해 Al2O3을

증착했다. PA-ALD는 기존의 ALD와는 다르게 플라

즈마를 사용하여 증착하는 방식으로서 활성화된 반응

물은 보다 빠른 증착 속도를 가진다 [5]. 현재는 결정

질 실리콘 태양전지에서 PA-ALD를 이용한 Al2O3의

연구가 상대적으로 부족하며 더 나은 패시베이션 효

과를 얻기 위한 노력이 필요하다.

본 논문에서는 PA-ALD를 이용한 Al2O3의 패시베

이션 효과를 향상시키기 위해서 공정 온도, 열처리

온도 및 시간의 변화에 따른 유효 반송자 수명

(effective carrier lifetime)을 측정하여 결정질 실리콘

태양전지 적용을 위한 연구를 수행하였다.

2. 실험 방법

본 실험에서는 두께 600∼700 μm, 비저항 3∼7 Ω·㎝, 6

인치 p-type 실리콘 기판 위에 PA-ALD를 이용하여 Al2O3

을 증착하였다. 증착 과정은 TMA (trimthylaluminum)를

주입한 후 purging을 진행하였다. 그 후 1,000 sccm의

산소 (O2)를 주입하였고, RF power 200 W에서 O2 플

라즈마를 유지하였다. 이 과정을 1 cycle로 하여 공정을

반복적으로 진행하였고, 공정 완료 후 잔류 가스를 제

Fig. 1. Fabrication procedure for crystalline silicon solar

cells.

거하였다. 그 후 FTIR (fourier transform infrared

spectroscopy)와 TEM (transmission electron microscope)

을 이용하여 Al2O3막의 결합 구조와 SiO2의 물리적

두께를 확인하였다.

공정 조건을 확립하기 위해서 PA-ALD의 공정 온

도를 150∼350℃까지 각각 50℃씩 변화시켜 5가지 온

도 조건에서 Al2O3을 증착하여 유효 반송자 수명을

측정하였고, 확산로를 사용해 열처리하였다.

열처리 조건에 대한 차이를 보기 위해서 Al2O3의

공정 온도를 250℃로 고정하였다. 열처리 온도를 300

∼600℃ 사이에서 100℃씩 가변하여 15분간 수행하였

고, 열처리 온도를 400℃로 고정한 후 열처리 시간을

5, 10, 15, 20분으로 가변하여 실험을 진행하였다. 각

각의 열처리 공정 조건은 Al2O3 막의 유효 반송자 수

명 측정을 통해 패시베시션 특성을 확인하였다. 각각

의 유효 반송자 수명은 실리콘 기판 위에 Al2O3을 양

면으로 증착하여 측정하였다. 이후 SEM (scanning

electron microscope)을 이용하여 880℃ 온도에서

Al2O3 막내의 blistering의 영향을 확인하였다.

각 공정에 따른 막 두께와 굴절률의 측정을 위해

J.A. Woollam Co., Inc.의 V-VASE 엘립소미터를 사

용하였고, Sinton instruments의 WCT-120의 QSS

모드 (<300 μs)와 transient 모드 (>300 μs)를 사용하

여 유효 반송자 수명을 측정하였다.



756 J. KIEEME, Vol. 26, No. 10, pp. 754-759, October 2013: S. Y. Song et al.

3. 결과 및 고찰

그림 2는 PA-ALD를 이용하여 공정 온도 (150℃∼

350℃)를 변화시켜 증착한 후 Al2O3 막의 두께에 따

른 증착률과 굴절률 (n)을 측정한 값이다. 증착률은

실리콘 기판 위에 Al2O3을 증착한 후 공정 온도 가변

에 따른 막 두께를 측정하여 나타낸 것이다. 공정 온

도가 150℃에서 350℃로 증가하는 동안 Al2O3 막의

증착률이 감소함을 알 수 있다. 이는 문헌에서 볼 수

있듯이 TMA 소스가 상온에서는 증기상태이며 반응

성이 매우 좋기 때문에 기판온도가 높아질수록 스스

로 분해되어 흡착 가능한 TMA 소스가 줄어들게 된

다. Al2O3 막을 증착할 때 TMA 소스는 최초 기판

위에 존재하는 수산기 (hydroxyl group)와 반응을 하

여 성장하기 때문에 실리콘 표면에 존재하는 수산기

의 결합이 공정 온도의 증가로 인해 끊어짐으로써 막

의 증착률이 감소한 것으로 여겨진다 [5-7]. 본 연구

에서 사용한 PA-ALD의 경우 기존의 ALD를 이용한

Al2O3 막의 증착률에 비해 상대적으로 높아진 1.75∼

2.34 Å/cycle의 증착률을 보였다 [5]. Al2O3 막의 굴

절률은 1.65∼1.66의 값을 가지며 공정 온도 변화에

따라 거의 영향을 받지 않는 것으로 여겨진다.
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Fig. 2. Growth per cycle and refractive index for Al2O3

as a function of process temperature.

그림 3은 PA-ALD를 이용하여 증착한 Al2O3막의

FTIR 측정을 통한 흡광률 스펙트럼을 나타낸다. 각

각의 peak은 기존의 ALD와 유사한 결과를 보이며

측정된 주요 stretching 모드는 1,060 cm-1 영역의

Si-O 결합을 보인다. Si-O의 결합은 실리콘 기판과

Al2O3 계면에서 SiO2의 생성을 예측하게 한다 [4]. 이

이를 확인하기 위해 TEM을 이용하여 SiO2의 실질적

Fig. 3. FT-IR absorbance spectra of Al2O3 film deposited

on c-Si. The spectrum was obtained after post-deposition

annealing.

Fig. 4. TEM image of c-Si wafer deposited with Al2O3

film.

위치 확인과 물리적 두께를 측정해 보았다.

그림 4의 TEM 이미지는 Al2O3/SiO2/c-Si 구조를

나타낸다. TEM 영상을 통해 Al2O3/c-Si 계면에서

SiO2가 생성됨을 확인할 수 있다. 계면에서의 SiO2는

화학적 패시베이션 효과에 긍정적인 영향을 줄 수 있

는 요인이다 [8]. 엘립소미터를 이용하여 측정한 광학

적 두께는 약 20 nm 이였고, TEM을 이용한 Al2O3와

SiO2의 물리적 두께는 각각 17.6 nm, 1.5 nm의 측정

결과를 나타냈다.

그림 5와 그림 6은 공정 온도를 가변하면서

PA-ALD를 이용하여 Al2O3 막을 증착하고, 열처리

전과 후의 유효 반송자 수명을 측정한 결과를 나타낸

다. 최초의 열처리 과정은 문헌의 내용을 토대로 적

용하였다 [9]. Al2O3의 공정 온도가 150℃일 때 5 μs

의 가장 낮은 유효 반송자 수명을 나타냈고, 공정온
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Fig. 5. Effect of process temperature on effective carrier

lifetime of Al2O3-deposited silicon wafers before annealing.

도가 높아짐에 따라서 유효 반송자 수명이 증가하는

경향을 보였다. 이러한 유효 반송자 수명 (  )은 표

면 재결합 속도 ( )와 bulk 반송자 수명 ()에

의해 영향을 받는다.

  







 (1)

식 (1)에서 는 시료의 두께를 의미하며 측정된

모든 시료가 충분히 높은 bulk 반송자 수명의 값을

가진다고 가정하면 유효 반송자 수명이 높을수록 표

면 재결합 속도가 작아짐을 알 수 있다[10]. 그러므로

PA-ALD를 이용하여 Al2O3 막을 제작할 경우 250℃

의 공정 온도에서 가장 낮은 표면 재결합 속도인 24

cm/s를 갖았고, PA-ALD의 공정 온도로 가장 적합하

다고 여겨진다. 또한, 높은 소수 반송자 밀도

(>5×10
15
cm

-3
)에서는 유효 반송자 수명이 감소한다.

이는 결정질 실리콘 벌크의 Auger 재결합에 의한 원

인으로 보고된 바 있다 [11]. 400℃에서 후속 열처리

과정을 진행했을 때 공정 온도 변화에 관계없이 유효

반송자 수명이 상당히 증가하는 것을 확인할 수 있었

다 (그림 5와 6).

이는 열처리 과정을 거친 Al2O3 막의 fixed

negative charge가 증가하고, 계면에서의 결함 밀도

(interface defect density)가 적어지는 특성으로 인해

[12,13], field effective 패시베이션과 화학적 패시베이

션 효과가 상승한 것으로 여겨진다. PA-ALD를 이용한
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Fig. 6. Effect of process temperature on effective carrier

lifetime of Al2O3-deposited silicon wafers after annealing

at 400℃.

Al2O3을 p-type 후면 태양전지에 적용할 경우 열처리

공정이 필요함을 알 수 있었다.

위에 언급한 패시베이션 효과를 최적화하기 위해서

후속 열처리 온도와 시간을 변화시키면서 연구를 진

행하였다.

그림 7은 실리콘 웨이퍼 위에 Al2O3 증착 시 가

장 좋은 유효 반송자 수명을 보인 250℃로 공정

온도를 고정하고 열처리 온도 범위를 300℃∼600℃

로 가변하면서 유효 반송자 수명을 나타낸 것이다.

소수 반송자 밀도가 (1∼3)×10
15
cm

-3
일 경우 열처

리 온도가 400℃에서 가장 좋은 유효 반송자 수명

을 보였고 400℃ 이상 온도를 증가할수록 유효 반

송자 수명이 감소하는 것을 확인할 수 있었다.

이는 수소(H)가 Al2O3/c-Si 계면에 존재하는 결함

을 제거하며 향상된 패시베이션 효과를 제공하는데

[14], Al2O3막 내에 포함되어 있는 수소는 400℃의 열

처리 공정 동안 활성화가 되며 Al2O3/c-Si 계면으로

확산을 통해 패시베이션 효과가 향상된다는 문헌의

연구 결과와 일치한다 [13].

B. Kafle와 G. Dingemans의 연구에 따르면 400℃

이상의 열처리 온도에서 공정을 진행하면 수소의 결

합력이 낮아지므로 Al2O3/Si 계면에서의 탈착에 의한

방출이 급격히 증가한다고 보고한 바 있다 [15,16].

이러한 열처리 동안의 수소방출은 패시베이션 효과를

감소시키고, 유효 반송자 수명이 감소하게 되는 원인

으로 여겨진다.
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lifetime of Al2O3-deposited silicon wafers (annealing time:

15 min).
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Fig. 8. Effect of annealing time on effective carrier

lifetime of Al2O3-deposited silicon wafers (annealing

temperature: 400℃).

그림 8은 공정 온도를 250℃로 고정하여 증착한 후

400℃에서의 열처리 시간 가변에 따른 유효 반송자

수명의 변화를 보여준다. 열처리 시간을 10분 동안

진행하여 1.6 ms의 가장 높은 유효 반송자 수명을 나

타내었고 10분 이상의 열처리 시간에서는 감소하는

경향을 보였다. 이는 비정질 상태의 Al2O3막이 결정

화되는 가장 적합한 시간이라 여겨진다. 10분 이상의

열처리 시간에서는 앞서 언급한 Al2O3/c-Si 계면에서

의 SiO2의 구조적 변화로 유효반송자 수명이 오히려

감소하는 것으로 보인다 [3]. 이는 패시베이션 효과를

하락하는 요인으로 여겨진다.

그림 9는 고온의 열처리 과정을 거친 후의 Al2O3

막 표면의 SEM 이미지이다. 보편화된 태양전지의 제

작 과정에서 전극을 형성하기 위해서 불가피하게 고

온의 소성 과정을 거치게 된다.

Fig. 9. SEM image showing a Al2O3 film on c-Si after

firing (peak temperature 880℃).

이러한 과정에서 계면에서의 수소 (H)가 탈착하여

기포 (blistering)를 발생시키며 Al2O3 막의 패시베이

션 효과를 감소시키는 원인이 된다 [17]. 본 연구에서

도 고온의 열처리 과정에 의한 수소 방출에 의해

Al2O3 표면에 blistering이 확인되었다 (그림 9). 기존

의 ALD 방식으로 Al2O3를 증착한 후 생성된

blistering의 직경 및 높이는 대략 수십 μm의 크기로

보고되었다 [18]. 하지만 본 연구에서 PA-ALD를 이

용하여 증착한 Al2O3 막은 고온의 열처리 후에 수

nm ∼ 수십 nm의 매우 작은 크기의 blistering을 나

타냈다. 이는 태양전지를 제작할 경우 고온의 소성

과정에서 나타나는 Al2O3 막의 단점을 PA-ALD 방식

으로 보완할 수 있다는 가능성을 제시한다. Al2O3 증

착 시 ALD와 PA-ALD 방식 차이가 실리콘 태양전

지에 미치는 영향에 대해서는 추후에 연구를 진행될

예정이다.

4. 결 론

본 논문에서 결정질 실리콘 태양전지에 활용하고자

PA-ALD를 이용한 Al2O3에 대해서 연구했다. PA-ALD

를 이용한 Al2O3 막의 구조를 확인하기 위해 FTIR과

TEM을 측정하여 Al2O3와 c-Si 계면 사이에서의 SiO2의

생성을 확인하였다. 그 후 Al2O3 막의 공정 조건을 확

립하기 위해 PA-ALD의 공정 온도, 후속 열처리 온

도 및 시간에 따른 결정질 실리콘 기판의 유효 반송

자 수명의 변화에 대해 알아보았다. PA-ALD의 공정

온도를 가변하여 증착하였을 때 350℃에서 가장 높은

유효 반송자 수명, 0.5 ms을 얻었다. 막 증착 후 후속
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열처리를 하면 유효 반송자 수명은 250℃의 공정 온

도에서 가장 높은 값인 1.4 ms을 보였다. 이때의 증

착률은 1.9∼2.0 Å/cycle로 기존 ALD에 비해 높은 증

착률을 나타냈다. 이는 기존의 ALD를 양산 공정에

적용 시 문제시 되던 긴 공정 시간을 PA-ALD 방식

을 통해 해결할 수 있다는 가능성을 제시한다. 또한

막 두께는 공정 온도를 증가함에 따라 감소하는 경향

을 보였다. 위와 같은 결과로 공정 온도를 250℃로 고

정하고 열처리 온도와 시간을 가변하였을 때 400℃,

10분에서 1.6 ms의 유효 반송자 수명을 얻었다. 또한

결정질 실리콘 태양전지는 고온의 소성 과정을 거치

므로 고온의 열처리 공정이 Al2O3 막에 미치는 영향

에 대해서도 연구하였다. 기존 ALD를 이용한 증착 시

Al2O3 막에 발생하는 blistering의 크기에 비해 PA-ALD

를 이용해 증착된 막에서 작은 크기의 blistering을 확인

하였다.

본 연구는 결정질 실리콘 태양전지에 Al2O3 막을

적용할 때 저해 요인인 기존 ALD 방식의 공정 시간

을 단축하고 온도를 낮춤으로써 Al2O3을 적용한 태양

전지의 고효율화에 기여할 수 있을 것으로 여겨진다.

다음 연구에서는 이러한 조건을 적용하여 태양전지의

후면 패시베이션 막으로 Al2O3을 적용한 후 태양전지

의 전기적 특성의 변화를 알아보고자 한다.
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