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Abstract:  B-doped Si nanoparticles were synthesized by using inductive coupled plasma and specially 

designed double tube reactor, and their microstructures were investigated. 0∼10 sccm of B2H6 gas was 

injected during the synthesis of Si nanoparticles from SiH4 gas. Highly crystalline Si nanoparticles were 

synthesized, and their crystallinity did not change with increase of B2H6 flow rates. From SEM 

measurement, their particle sizes were approximately 30 nm regardless of B2H6 flow rates. From SIMS 

analysis, almost saturation of B in Si nanoparticles was detected only when 1 sccm of B2H6 was injected. 

When B2H6 flow rate exceeded 5 sccm, higher concentration of B than solubility limit was detected even 

if any secondary phase was not detected in XRD or HR-TEM results. Due to their high electronic 

conductivity, those heavily B-doped Si nanoparticles can be a potential candidate for an active material in 

Li-ion battery anode.
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1. 서 론　

반도체 나노입자는 벌크형태의 입자와 달리 물리, 
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화학적 특성 차이로 인해 태양전지, 데이터 저장 및 

광전자와 같은 전자 분야에서 다양한 가능성을 가지

고 있기 때문에 많은 관심을 받고 있다 [1-3]. 반도체 

나노입자 중 실리콘 나노입자는 환경 친화적 특성을 

가지고 지구에 널리 존재하며, 실리콘 기반의 광범위

한 인프라가 활용될 수 있어, 나노입자의 특성에 대

한 다양한 연구가 진행되고 있다 [4-7].

플라즈마는 일반적으로 고순도의 나노입자 제조에 
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매우 효과적인 방법으로 알려져 있다. 특히, 저온 플

라즈마는 입자 응집이 적고 입도 분산성이 좋기 때문

에 고품질 실리콘 나노입자 제조에 적합하다 [8,9]. 

나노입자 제조를 위한 다양한 저온 플라즈마 중에, 

축전 결합 플라즈마 (capacitively coupled plasma, 

CCP), 유도 결합 플라즈마 (inductive coupled 

plasma, ICP)가 가장 많이 사용된다 [9]. Kortshagen 

그룹은 루미네센스 소스 (luminescence source)에 적

용하기 위해 CCP 플라즈마를 이용하여 10 nm 이하

의 크기를 갖는 실리콘 나노입자를 합성한 연구를 보

고하였다 [8]. Jang 그룹은 다양한 크기의 결정질 실

리콘 나노입자를 얻기 위해서 효율적인 플라즈마 제

어기술인 ICP합성 방법을 제안하였다 [10].

실리콘 나노입자에 인 (P) 또는 보론 (B)을 도핑 

시키면 외곽전자가 남거나 부족하게 되어 실리콘 나

노입자의 전기적 성질을 변화시킨다. 널리 사용되는 

트랜지스터는 이러한 전기적 특성을 이용함으로써 구

동 가능하게 된다 [11,12].

P 또는 B 도핑 된 실리콘 나노입자 제조 공정 및 

분석방법은 다양한 그룹에서 발표 및 보고되었다. 

Song 그룹에서는 플라즈마 화학 기상증착 (CVD)법

을 통해 P 또는 B 도핑된 실리콘 나노입자를 제조하

여, 입자의 전기전도도 특성 등을 보고하였다 [13]. 

Gupta 등은 저압 마이크로파 플라즈마를 이용하여 P 

도핑 된 실리콘 나노입자를 제조해 광학 특성을 분석

하였고 [14], Murakami는 파동레이저 어블레이션

(pulsed -laser ablation)을 통해 합성된 나노입자의 P 

도핑 효과를 조사하였다 [15]. Scriba 등은 열선 열 

촉매 열분해 (hot wire thermal catalytic pyrolysis, 

HWTCP)를 이용하여 B 도핑된 실리콘 나노입자를 

제조하였고 [16], Ling Pan 그룹에서는 Au를 촉매로 

사용하여 기체, 액체, 고체 상에서 B 도핑된 실리콘 

나노와이어를 제조하였다 [17]. 우리의 선행 연구에서

는, 이중관 반응기 (double tube reactor) 형식의 ICP 

시스템을 이용하여 결정질과 비정질의 실리콘 나노입

자를 제조하여 발표된 바 있다 [10,18]. 

본 연구에서는 선행 연구에 이어 B이 도핑된 결정

질 실리콘 나노입자를 제조하고자 하였다. 이를 위하

여 실리콘 나노입자 제조 시, B 전구체 가스인 다이

보레인 (B2H6)가스를 모노실란 (SiH4), 아르곤 (Ar) 

가스와 동시에 주입하여 다양한 농도의 B 도핑 된 

실리콘 나노입자를 제조하였다. 제조된 실리콘 나노

입자의 특성 평가를 위하여 결정구조, 미세구조 및 B 

도핑 양을 조사하였다.

2. 실험 방법

B 도핑된 결정질 실리콘 나노입자 제조용 이중관 

반응기 및 ICP 시스템의 개략도를 그림 1에 도시화하

였다.

Fig. 1. Schematic diagram of double tube reactor with 

inductive coupled plasma antenna. 

ICP 시스템은 가스 주입부, 플라즈마 반응부, 냉각

부 및 포집부로 구성된다. 가스 주입부는 그림 1과 

같이 반응기 내 상부의 5개 내부관 (inner tube)과 4

개의 가스 분사구멍으로 이루어져 있다. 내부관은 플

라즈마를 모아주는 역할을 한다. 자세한 공정 절차는 

선행 연구에 제시하였다 [10]. SiH4, B2H6, Ar1의 혼

합가스는 5개의 내부관을 통해 주입되고, Ar2는 생성

된 실리콘 나노입자가 반응기 내벽에 증착되는 것을 

줄이기 위해 4개의 가스 분사구멍을 통해 주입된다. 

플라즈마 반응부는 ICP 코일이 감긴 석영관 부분으로 

구성되며, 플라즈마는 5개의 내부관 끝단부터 반응기 

하부에 걸쳐 형성된다. Ar3 가스는 세라믹 노즐을 통

해 측면 관을 따라 냉각부로 주입된다. 이 가스는 입

자의 응집을 방지하기 위해 합성된 나노입자를 냉각

시킨다. 모든 가스의 유량은 질량 유량계 (mass flow 

controller, MFC)에 의해 제어되고, 합성된 나노입자

는 반응기 하부의 금속망을 사용하여 포집하였다. 포

집부는 포집 및 무게 측정하는 동안 실리콘 나노입자

의 산화 및 오염을 방지하기 위해 바로 글러브 박스

에 연결되어 있다.

그림 2는 실리콘 나노입자 제조공정 순서를 나타낸 것

이다. 실리콘 나노입자 내 B를 도핑시키기 위하여 B2H6를 

제외한 모든 조건은 동일하게 하여 시편을 준비하였다.
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Fig. 2. Process flow chart for a synthesis of Si 

nanoparticles.

반응기 내부가 0.01 Torr 미만의 고진공 상태가 되

었을 때, Ar1 500 sccm, Ar2 300 sccm 및 Ar3 300 

sccm을 각각 내부관, 외부관 그리고 냉각부에 주입하

였다. 일반적인 공정 압력은 1.0 Torr이고, 이것은 자

동 스로틀 밸브에 의해 정밀하게 제어하였다. 13.56 

MHz의 무선 주파수 (radio frequency, RF)와 인가전

력 300 W를 갖는 교류가 ICP 코일을 통해 반응영역

에 인가되었다. Ar 가스의 플라즈마 상태가 안정화되

면, 20 sccm의 SiH4가스와 0∼10 sccm의 B2H6를 상

기 Ar1와 함께 내부관으로 주입하였다. 2시간 동안 

합성한 후, 플라즈마 전원을 끄고 잔류가스는 ICP 반

응기 내부에서 제거한다. 아르곤 벤트 (vent) 후에 반

응기가 대기압 상태가 되면, 시료가 포집된 금속망을 

글러브박스로 옮겨서 모았다.

합성된 실리콘 나노입자의 결정성, 결정구조 및 미

세구조를 확인하기 위하여 X-선 회절 (XRD, Rigaku

사, HPC-2500) 분석을 통해 실리콘의 결정성을 확인

하였고, 투과전자현미경 (TEM, FEI사 Tecnai G2 

F30S-Twin, 300 kV)과 주사전자현미경 (SEM, 

Hitachi사, S-4700)을 이용하여 합성된 나노입자의 결

정구조 및 미세구조를 조사하였다. 합성된 실리콘 나

노입자 내에 B 도핑 양을 확인하기 위하여 실리콘 

내 B의 양은 이온 질량분석 장치 (SIMS, Cameca사, 

IMS 6F)와 에너지 분산 스펙트럼 (EDS, Horiba사, 

EMAX-7200 H)으로 분석하였다. 

3. 결과 및 고찰

그림 3은 B2H6 주입량에 따른 합성한 실리콘 나노

입자의 XRD 패턴을 나타낸 것이다.

Fig. 3.  XRD patterns of Si nanoparticles synthesized 

with (a) 0, (b) 1, (c) 5, and (d) 10 sccm of B2H6 flow 

rates

실험 방법에서 언급한 바와 같이, 본 연구에서는 

B2H6의 주입량을 제외한 모든 공정조건을 동일하게 

하여 제조하였다. 네 시료 모두에서, 높은 결정상이 

관찰되었고, 28.2°, 48.2°, 56.3°, 68.5°, 그리고 76.5°의 

모든 피크들은 입방구조의 실리콘 (JCPDS #75-0589)

의 피크들과 일치하였다. B2H6가 주입됐을 경우, 결정

성이 상대적으로 향상된 것처럼 보이나, XRD 측정조

건이 동일하지 않아 결정성의 향상으로 판단할 수는 

없다. 또한, B2H6의 주입량 증가에 따라 어떠한 이차

상도 나타나지 않았다. 우리의 선행 연구에서, 실리콘

의 결정성은 제조할 때 형성된 플라즈마 밀도에 의해 

결정되며, 플라즈마 밀도는 인가된 전력 및 가스농도

의 함수임을 알 수 있었다 [18]. 다시 말해, 인가된 

전력이 높을수록, 그리고 플라즈마 반응가스의 농도

가 높을수록 높은 플라즈마 밀도를 얻을 수 있다 

[18]. 인가 전력이 300 W인 본 연구의 경우, 선행 연

구와 동일한 결정성을 갖는 실리콘 나노입자를 제조

할 수 있었다. B2H6가스를 주입한 경우에는 B2H6가스 

농도 외에는 일정하므로 B2H6가스 주입량이 플라즈마 

영역의 가스 농도에 영향을 줄 수 있을 것이다. 그러

나, B2H6가스 주입량 변화가 B이 도핑된 실리콘 나노

입자의 결정성에는 크게 영향을 미치지 못하는 것을 
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(a) (b)

Fig. 4.  (a) TEM and (b) HRTEM images of Si 

nanoparticles synthesized with 10 sccm of B2H6. Inset in 

(a) indicates its electron diffraction pattern.

알 수 있다. 결과적으로, 높은 결정성을 갖는 실리콘 

나노입자에 B을 도핑하기 위하여 B2H6가스를 주입한 

경우 높은 결정성을 갖는 실리콘 나노입자에 결정성

의 큰 변화 없이 B을 도핑할 수 있었다.

그림 4는 제조된 실리콘의 결정구조를 보다 자세히 

확인하기 위한 나노입자의 TEM 이미지이고, (b)는 

입자 하나의 HR-TEM 이미지를 나타낸다. (a)의 경

우 나노입자의 전자회절 패턴을 포함한다. 그림 4(a)

에서 보이는 바와 같이, 구형의 동일한 입자들로 이

루어져 있고, 그 입자의 크기는 대략 20∼30 nm 정도

를 나타내고 있다. 그리고 뚜렷한 링구조 형태를 확

인 할 수 있었으며, 이는 매우 높은 결정성을 의미한

다. 그림 4(b)에서 보이는 바와 같이, 실리콘 단일 입

자 외부의 약 2∼3 nm의 비정질 막이 관찰되었으며, 

이는 분석을 준비할 때 실리콘 나노입자가 공기 중에 

노출되어 실리콘 표면에 형성된 자연 산화막 (native 

oxide)이다. 또한, 입자 내부에서는 매우 뚜렷한 결정

격자를 확인할 수 있었고, 측정 결과 실리콘의 (111) 

결정면인 것을 알 수 있었다. 앞서 언급했던 바와 같

이, 실리콘 입자의 결정성은 제조 시 플라즈마의 밀

도에 의해 결정되며, 동일하게 인가된 300 W의 전력

에서 제조된 입자들은 0∼10 sccm의 B2H6 주입량과 

무관하게 높은 결정성을 갖는다는 것을 알 수 있었

다. 또한 제조된 나노입자들은 모두 단일결정 (single 

crystal)인 것을 알 수 있었다.

그림 5는 동일 공정 조건에서 B2H6의 유량을 변화

시켜 합성한 실리콘 나노입자의 SEM 이미지이다. 각

각의 시료는 거의 균일한 형상을 나타내며, 평균 크

기는 (a) 31.28 nm, (b) 32.44 nm, (c) 31.57 nm, (d) 

30.64 nm로, B2H6가스 유량이 증가한다 할지라도 큰 

차이는 보이지 않고 있음을 알 수 있다. 일반적으로 

유도결합 플라즈마와 이중관 반응기를 이용하여 제조

Fig. 5.  SEM images of Si nanoparticles synthesized with 

(a) 0,  (b) 1, (c) 5, and (d) 10 sccm of B2H6 flow rates.

Table 1. Atomic ratios in Si nanoparticles synthesized 

(a) 0, (b) 1, (c) 5, and (d) 10 sccm of B2H6 flow rates.

된 실리콘 나노입자의 크기는 인가 전력이 동일한 경

우, 반응기체의 플라즈마 내 체류시간 및 플라즈마 

영역에서의 SiH4분자의 분압에 의존한다. B 도핑된 

실리콘 나노입자의 경우에도, 유입된 B2H6의 유량이 

많지 않아 체류 시간 및 SiH4분자의 분압 변화에 큰 

영향을 주지는 못해 유량에 상관 없이 비슷한 입도를 

갖는 B이 도핑된 실리콘 나노입자가 제조되었다고 

판단된다. 상기 결과로부터, B2H6가스 유량의 증가는 

입자 크기에 영향을 미치는 체류시간 및 분압에는 큰 

영향을 주지는 않아 플라즈마 내부에서 해리된 H+이

온이 형성되어 플라즈마 밀도를 부분적으로 감소시킨

다고 할지라도 큰 요인으로 작용하고 있지 않음을 알 

수 있었다.

결정구조의 관찰을 통해서는 실리콘 나노입자 내 

B의 존재여부를 확인할 수 없었다. 따라서 미세구조 

분석과 함께 성분 분석을 통해 B의 존재 여부를 확

인하였다. 
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Fig.  6.  Depth profiles of atomic concentrations of Si 

nanoparticles synthesized with (a) 0, (b) 1, (c) 5, and (d) 

10 sccm of B2H6 flow rates.

표 1은 각 시료의 EDS 분석을 통해, 나노입자의 

성분을 분석한 것이다. 실리콘은 모든 시료에서 관찰

되었는데, 함량의 뚜렷한 경향성은 보이지 않았다. B

은 B2H6가스의 주입량을 5 sccm 이상 넣었을 때부터 

1.30∼3.08 at.%를 확인할 수 있었고, 산소(O) 역시 

25.06∼53.07 at.%로 확인되었는데, 이것은 포집 및 

분석 과정에서 공기 중에 노출된 나노입자의 자연산

화막에 기인한 것이다. 단, B2H6가스 유량이 점차 증

가함에 따라 B의 양이 순차적으로 증가되었으므로, 

주입된 B2H6가스양에 의존적이라고 볼 수 있다. 도핑

된 B의 정량 분석을 위해 SIMS 분석을 수행하였다. 

SIMS 분석을 위하여, 합성한 실리콘 나노입자를 알

코올에 충분히 분산시킨 후, 60℃의 실리콘 웨이퍼 

위에 반복하여 떨어뜨려 각각의 시편을 준비하였다. 

그림 6은 B2H6가스 주입량을 변화시키면서 합성한 

실리콘 나노입자로 증착한 막의 두께에 따른 성분 분

석 결과이다. (a)의 경우 B2H6가스가 주입되지 않았으

므로 순수한 실리콘에 해당하는 1016 이하의 값을 확

인할 수 있었고, (b-d)의 경우 B2H6가 1∼10 sccm 주

입됨에 따라 1019-21까지 순차적으로 증가하였다. 단, 

(d)의 경우 실리콘 내 B의 도핑 최대 용해도인 2.0 × 

1020 atoms/cc 이상이었다 [19]. 하지만, XRD, 

HR-TEM 분석 결과에서 최대 용해도 이상의 보론

(B)이 2차상 또는 다른 형태로의 존재 여부는 확인되

지 않았다. 이에 대한 추가 연구가 필요할 것으로 판

단된다. 위의 분석을 통해 B이 도핑된 실리콘 나노입

자를 제조함에 있어 B2H6가스가 1∼10 sccm 주입됨

에 따라 실리콘에 B이 도핑되었음을 확인하였고, 실

리콘 시료 내에 최대 용해도 정도의 고농도 함유도 

가능하다는 것을 알 수 있었다.

4. 결 론

 이중관 반응기의 ICP 시스템을 이용하여 B2H6가

스의 유량을 다양하게 변화시켜, B 도핑 실리콘 나노

입자를 합성하고, 합성한 나노입자의 결정구조, 미세

구조 및 B의 도핑양을 조사하였다. B2H6가스의 유량

을 제외한 모든 공정조건이 동일 할 때, 입자의 결정

성은 플라즈마의 밀도에 의해 결정된다. 플라즈마 밀

도는 인가된 전력과 가스 농도에 의해 결정되는데, 

전력이 300 W로 같고 B2H6가스의 유량이 변화되었음

에도 결정성이 유지되었음을 XRD와 TEM을 통해 확

인할 수 있었고, 이 결과를 통해 B2H6가스의 유량변

화가 실리콘 나노입자의 결정성에 큰 영향을 주지 않

았음을 알 수 있었다. SEM 분석을 통해 각 입자의 

형태에 큰 차이가 없음을 확인하였으며, B2H6가스의 

유량이 증가한다 할지라도 입도에 있어 큰 차이는 보

이지 않았다. 이를 통해, B2H6가스 유량의 증가는 입

자 크기에 영향을 미치는 체류시간 및 분압에는 큰 

영향을 미치지 못하고 있음을 알 수 있었다. EDS 결

과로 B의 유무를 확인하였고, 정량 분석을 위해 

SIMS 분석을 수행하였으며 도핑 용해도가 B2H6가스

의 유량이 증가함에 따라 순차적으로 증가되었고, 최

대 고용한계 이상까지 확인되었다. 고용한계 이상에 

따른 B의 2차상 또는 다른 형태로의 존재 여부에 대

한 추가적인 연구가 수행되어야 할 것이다.
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