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Abstract We have investigated the passivation property of SiNx and SiO2 thin films formed using various process
conditions for the application of crystalline Si solar cells. An increase in the thickness of SiNx deposited using plasma
enhanced chemical vapor deposition (PECVD) led to the improvement of passivation quality. This could be associated with
the passivation of Si dangling bonds by hydrogen atoms which were supplied during PECVD deposition. The SiO2 thin
films grown using dry oxidation process exhibited better passivation behavior than those using wet oxidation process,
implying the dry oxidation process was more effective in the formation of high quality SiO2 thin films. The relative
effective life time gradually decreased with increasing dry oxidation temperature. Such a degradation of passivation
behavior could be attributed to the increase in interface trap density caused by thermal damages.
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요 약 다양한 공정 조건으로 SiNx와 SiO2 박막을 형성하고 이에 대한 패시베이션 특성에 대한 연구를 수행하였다.
Plasma enhanced chemical vapor deposition(PECVD)을 이용하여 증착된 SiNx 박막의 경우, 증착 두께가 증가함에 따라 페시
베이션 특성이 향상되는 것을 관찰하였다. 이는 PECVD 증착 공정 중 유입되는 수소 원자들이 실리콘 표면에 존재하는
Dangling bond와 결합하여 소수 캐리어의 재결합 현상을 효과적으로 감소시켰기 때문이다. 건식 산화법으로 형성된 SiO2

박막은 습식 산화법으로 형성된 것 보다 치밀한 계면 구조를 가짐으로 인하여 약 20배 이상 우수한 패시베이션 특성을 나
타내었다. 건식 산화 공정 온도가 증가함에 따라 패시베이션 특성이 열화되는 현상이 발생하였고, Capacitance-voltage(C-V)
및 Conductance-voltage(G-V) 분석을 통하여 SiO2/실리콘 계면에 존재하는 계면 결함 밀도 증가에 의해 나타나는 현상임을
알 수 있었다.

1. 서 론

화석연료자원의 유한성으로 인한 고유가 문제와 지구

온난화 방지를 위한 기후변화 협약으로 인하여 신재생에

너지의 개발에 대한 관심과 요구가 크게 증대되고 있다.

특히, 태양전지는 태양광을 전기로 변환시켜주는 반도체

소자로서, 무한 청정 에너지인 태양광이 있는 곳이라면

환경 오염과 소음 발생 없이 반영구적으로 전기를 생산

할 수 있는 환친화적인 신재생 에너지 기술로 전 세계적

으로 각광받고 있다[1-3]. 다양한 종류의 태양전지 가운

데에서 결정질 실리콘 태양전지는 전체 태양광 시장에서

가장 큰 시장을 차지하고 있으며, 고효율화, 저가화 연구

는 계속 되고 있다. 실리콘 태양전지 고효율화를 위한

방법으로는 여러 가지가 있는데 구조적으로 태양전지의
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전면과 후면으로 나눌 수 있다. 전면에는 표면 조직화와

반사 방지막 증착, 종횡비가 높은 전면전극, 선택적 에미

터 그리고 표면 패시베이션(Surface passivation) 방법이

있고 후면에는 접촉저항이 낮은 후면 전극, 후면 반사

물질 증착, 후면전계(Back surface field) 등이 있다[4].

이 중에 표면 패시베이션 방법은 광전효과로 생성된 소

수 캐리어의 재결합을 줄임으로써 효율을 높이는 방법이

다[5-8]. 다른 고효율화 기술들은 단락전류를 효과적으로

높일 수 있지만, 동시에 개방전압이 낮아지는 상충 되는

면이 있어 태양전지의 효율을 향상시키는데 한계가 있지

만, 표면 패시베이션 방법은 단락전류와 개방전압을 동

시에 높일 수 있기 때문에 태양전지 고효율화에 필수적

인 기술이라 할 수 있다. 지금까지 실리콘 질화막(SiNx),

실리콘 산화막(SiO2), 비정질 실리콘(Amorphous Si), 알

루미늄 산화막(Al2O3), 탄화규소(SiCx) 등 다양한 물질을

사용한 실리콘 태양전지 패시베이션 공정 기술이 제안되

어 지고 있으며, 실리콘 태양전지 효율의 극대화를 위해

더욱더 발전된 고품질 패시베이션 공정 기술에 대한 많

은 연구가 이루어지고 있다[9-12]. 본 연구에서는 다양한

패시베이션 방법 중 P형 실리콘 태양전지에 가장 널리

사용되고 있는 SiNx과 SiO2을 다양한 방법으로 형성하

고 이에 대한 패시베이션의 특성을 연구하였다. 특히, 건

식 산화 온도에 따른 패시베이션 특성 변화 원인을 규명

하기 위해서 Metal-Oxide-Semiconductor(MOS) 소자를

제작하고 계면 결함 밀도(Dit, interface trap density)를

정량적 평가하였다.

2. 실 험

2.1. SDR(Saw damage removal) 및 표면 텍스쳐링
(Surface texturing)

본 연구에서는 붕소(boron)가 도핑된 P형 (100) CZ

단결정 실리콘 기판을 사용하였다. 실리콘 기판의 비저

항과 두께는 각각 0.5~3 cm과 200 µm였다. 먼저 SPM

(Surfuric acid peroxide mixture) 용액(H2SO4 : H2O2 =

1 : 1)과 HPM(Hydrochloric acid and peroxide mixture)

용액(H2O : H2O2 : HCl = 6 : 1 : 1)을 이용하여 실리콘 기

판을 세정 한 후 Buffered Oxide Etchant(BOE)를 사용

하여 기판 표면에 존재하는 자연산화막을 제거하였다.

다음으로 45 % KOH 용액을 이용하여 80oC에서 3분

동안 SDR을 진행한 후 초수수로 세정하였다. 마지막으

로 85oC에서 20 wt.% TMAH(Tetramethylammonium

hydoroxide)와 IPA(isopropyl alcohol), H2O의 혼합용액

에 30분간 식각하여 실리콘 표면의 텍스처링 공정을 진

행하였다. Fig. 1은 이와 같은 방법으로 표면 텍스쳐링

된 실리콘 기판의 표면 형상을 보여주는 주사전자현미경

결과이다. 비등방석 식각으로 인하여 실리콘 표면에 무

수히 많은 피라미드 형태의 구조가 형성된 것을 관찰 할

수 있다.

2.2. 패시베이션 공정

SDR 및 텍스쳐링 공정을 수행한 후 SiNx 혹은 SiO2

박막을 이용하여 패시베이션 공정을 진행하였다. SiNx

박막은 PECVD(Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition)을 사용하여 SiH4: 25 sccm, NH3: 65 sccm,

N2: 70 sccm, 기판 온도: 250oC, 플라즈마 파워 = 0.15

Wcm−2
의 조건으로 증착하였다. SiN 증착 두께는 25~95

nm까지 변화 시켰다. SiO2 패시베이션 박막은 다양한

온도에서 Furnace를 이용하여 건식 혹은 습식 산화법으

로 형성하였다. SiO2 박막 두께는 산화 방법에 상관없이

모두 100 nm로 동일하게 유지하였다. SiNx 및 SiO2 박막

의 박막패시베이션 특성을 평가하기 위해서 quasi-steady

state photo-conductance(QSSPC)를 이용하여 각각의 공

정 조건별로 유효 소수 캐리어 수명을 분석하였다.

3. 실험결과 및 고찰

Fig. 2는 PECVD로 증착된 SiNx 두께에 따른 패시베

이션 특성을 보여주는 결과이다. SiNx 두께가 증가함에

따라 유효 소수 캐리어 수명이 점진적으로 증가하는 것

을 관찰 할 수 있다. PECVD를 이용하여 SiNx를 증착

할 경우, 수소 가스가 유입되는데, 이러한 수소는 실리콘

표면의 존재하는 실리콘 Dangling bond와 결합하게 된

다. 일반적으로 Dangling bond는 태양광에 여기 되어

전면 전극으로 이동하는 소수 캐리어(P형 태양전지에서

는 전자)의 재결합 장소 역할을 하게 된다. 즉, 수소가

Dangling bond와 결합할 경우, 소수 캐리어의 재결합

Fig. 1. Plan-view SEM image taken from the textured Si surface.
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현상을 효과적으로 줄일 수 있다[13]. 따라서 실리콘 질

화막의 두께가 증가될수록 같은 가스 유량과 플라즈마

파워에 PECVD 공정시간은 늘어나기 때문에 수소의 유

입은 더욱더 많아지므로 더 많은 Dangling bond가 수소

와 결합하게 되어 SiNx 두께가 증가할수록 패시베이션

특성이 향상되는 것으로 판단된다[14].

Fig. 3(a)는 습식 혹은 건식 산화법으로 형성된 SiO2의

패시베이션 특성을 비교한 결과이다. 형성된 SiO2 박막

의 두께가 100 nm로 동일함에도 불구하고 건식 산화법

으로 형성된 SiO2 박막이 습식 산화법 SiO2 박막과 비

교하여 약 20배 이상 패시베이션 특성이 우수한 것을

확인 할 수 있다. 이러한 이유는 수증기를 이용한 습식

산화법의 빠른 산화 속도 때문에 건식 산화법으로 형성

한 SiO2의 구조보다 조밀하지 못하게 되고 결과적으로

SiO2 박막과 실리콘 사이의 계면에도 소수 캐리어 재결

합 장소인 결함이나 Dangling 결합이 다량으로 형성되

기 때문이다[15]. 반면 Fig. 3(b)에서 보이는 것처럼, 우

수한 패시베이션 특성을 보이는 건식 산화법으로 형성된

SiO2 박막도 산화 온도에 따라 그 특성이 변화하는 것을

알 수 있다. 즉, 건식 산화 온도가 900oC에서 1000oC로

증가함에 따라 약 16 % 정도 패시베이션 특성이 감소하

는 것을 관찰하였다.

앞서 설명한 것처럼, 실리콘과 패시베이션 박막 사이

의 계면에 존재하는 실리콘 Dangling bond와 같은 계면

결함은 패시베이션 특성을 좌우하는 가장 큰 주요 인자

이다. 따라서, 건식 산화 온도에 따른 패시베이션 특성의

변화는 패시베이션 박막 사이의 계면에 존재하는 계면

결함의 밀도의 관점에서 설명할 수 있다. 건식 산화 온

도 변화에 대한 계면 결함 밀도의 정량적 평가를 위해서

건식 산화법으로 SiO2 박막을 형성하고 100 nm 두께의

백금(Pt) 금속 전극을 상부 및 하부에 형성하여 Fig. 4에

삽입된 그림과 같은 구조로 MOS 소자를 제작한 후

capacitance-voltage(C-V) 및 conductance-voltage(G-V)

분석을 수행하였다. 백금 금속 전극 면적은 300 × 300

µm2
이며 Photolithography 공정을 이용하여 패터닝하였

다. MOS 소자에 적용된 SiO2는 800~1000oC에서 5분간

건식 산화법으로 형성하였다. Fig. 4(a)에서 보이는 것처

럼, 건식 산화 온도가 증가함에 따라 Capacitance 값이

점진적으로 감소되는 것을 알 수 있다. 이는 산화 온도

증가에 의해 형성되는 SiO2 박막의 두께가 증가하였기

때문이다. Equivalent Oxide Thickness(EOT)와 Flatband

Voltage(VFB)는 양자역학 시뮬레이션을 통하여 계산하였

으며[16], Table 1에서 정리 하였다. 건식 산화 온도가

800oC인 시편의 경우, EOT는 4.5 nm, VFB는 −0.052 V

였지만, 1000oC인 시편의 경우 EOT는 5.0 nm로 약 0.5

nm SiO2 두께가 증가하였고, VFB는 0.085 V로 약 0.14 V

Fig. 3. Variation of relative effective lifetime for SiO2 thin film formed using various process conditions.

Fig. 2. Plot of relative effective lifetime as a function of SiNx

thickness.
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만큼 이동한 것을 알 수 있다. Fig. 4(b)는 동일한 MOS

소자에 대한 G-V 특성 곡선 결과이다. 모든 시편에서

VFB 근처에서 Peak conductance가 관찰되었고, peak의

높이가 건식 산화 온도에 비례하여 증가하는 것을 알 수

있다. 일반적으로 G-V 특성 곡선에서 관찰되는 Peak

conductance를 이용하여 계면 결함 밀도(Dit)는 다음과

같은 관계식으로부터 계산할 수 있다[17].

(1)

(2)

Gp: peak conductance, ω: angular frequency q:

electronic charge, Cox: oxide capacitance, Gm: measured

conductance, Cm: measured

식(1)과 식(2)를 이용하여 계산된 계면 결함 밀도를 Fig.

5에 요약 정리하였다. 결함 밀도가 건식 산화 온도에 크

게 의존하는 것을 관찰 할 수 있다. 예를 들어, 건식 산

화 온도가 800oC인 MOS 소자의 경우, 계면 결함 밀도

는 1.23 × 1011 eV−1cm−2
였지만, 1000oC에서 건식 산화된

MOS 소자에서는 1.78 × 1012 eV−1cm−2
로 약 10배 이상

계면 결함 밀도가 급격하게 증가된 것을 알 수 있다. 즉,

건식 산화 온도의 증가는 계면 밀도 증가를 수반하게 된

다는 것을 알 수 있다. 이러한 현상은 고온에서 건식 산

화 공정 시 공급되는 산소 원자들이 실리콘 원자와 반응이

격렬하게 진행되어 실리콘 표면에 존재하는 Dangling

bond와 균일한 반응이 결여됨과 동시에 실리콘 기판 표

면이 열적 손상으로 인하여 추가적인 소수 캐리어의 재

결합 장소를 제공할 수 있는 결함이 형성되었기 때문으

로 판단 된다[18, 19]. 따라서, Fig. 3(b)에서 관찰된 건

식 산화 온도 증가에 따른 패시베이션 특성 저하는 고온

건식 산화 공정시 SiO2와 실리콘 계면 품질의 열화현상

때문으로 설명할 수 있다.

4. 결 론

PECVD와 건식/습식 산화법을 이용하여 SiNx와 SiO2

를 형성하고 결정질 실리콘 태양전지 응용을 위한 패시

베이션 특성에 대하여 연구하였다. SiNx 두께가 증감함

에 따라 패시베이션 특성이 향상되는 것을 관찰하였고,

이는 PECVD 증착 과정 중 유입되는 수소 원자들이 실

리콘 표면에 존재하는 Dangling bond와 결합하여 소수

캐리어의 재결합 현상을 방지하였기 때문이다. 건식 산

Gp

ω
------ = 

ωGmCox
2

Gm
2  + ω2 Cox − Cm( )2

----------------------------------------------

Dit = 
2.5
q

-------
Gp

ω
------
⎝ ⎠
⎛ ⎞

max

Fig. 5. Plot of Dit as a function of dry oxidation temperature.

Fig. 4. (a) C-V and (b) G-V characteristics of MOS devices
fabricated using dry oxidation at the temperature of 800~1000oC.

Table 1
Summary of EOT and VFB extracted from C-V characteristics of
MOS devices fabricated using various dry oxidation temperatures

Dry oxidation temp. (oC) EOT (nm) VFB (V)

800 4.5 −0.052
900 4.7 0.072
1000 5.0 0.085
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화법은 습식 산화법과 비교하여 더욱 더 우수한 패시베

이션 특성을 갖는 SiO2 박막을 형성하는데 매우 효과적

인 것을 알 수 있었다. C-V와 G-V 특성 곡선 분석을

통하여 건식 산화 온도가 증가함에 따라 SiO2 박막과

실리콘 계면에 열적 손상에 의해 계면 결함 밀도가 증가

하며, 이로 인하여 패시베이션 특성이 열화되는 현상을

관찰 할 수 있었다.
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