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Utilization of the surface damage as gettering sink in the silicon wafers

useful for the solar cell fabrication
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Abstract Various kind of structural defects are observed to be present on the oxidized surface of the silicon crystal which
was previously damaged mechanically. The formation of such defects was found to depend on the amount of damage
induced and the temperature of thermal oxidation. It was confirmed by the measurement of minority carrier life time that
gettering capability decreases as the size of the defects increase. The strained layer which is formed due to smaller amount
of damage or lower oxidation temperature believed to has higher capability of gettering over defects like dislocation loops
or stacking faults.
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요 약 실리콘 웨이퍼 표면에 기계적인 손상을 가한 후 산화 열처리 공정을 실시하면 온도와 기계적인 손상의 크기에

따라 여러 가지 결정 결함이 발생된다. 기계적인 손상이 크고 열처리 온도가 증가함에 따라 dislocation loop 등의 대형 결

함들이 발생되고 열처리 온도가 낮거나 손상의 크기가 작을수록 OISF(Oxidation Induced Stacking Faults) 등의 소형 결함들

이 많이 발생된다. Minority carrier lifetime을 측정하여본 결과 결함의 크기가 작을수록 minority carrier lifetime이 높은 것으

로 밝혀졌다. 더욱이 dislocation loop 등의 결정 결함보다는 결함 발생 이전 단계인 strained layer등이 금속불순물에 대한

gettering의 효과가 더욱 높음을 알 수 있었다.

1. 서 론

결정질 실리콘은 반도체의 기본 재료일 뿐만 아니라

태양전지의 제조에서도 가장 널리 사용되는 재료이다.

이에 대한 이유는 여러 가지 있지만 그 중에 가장 특이

한 것은 고체 상태에서 기판 속에 존재하는 금속불순물

을 제거할 수 있는 gettering 공정의 적용 가능성이다[1].

반도체 제조공정에서도 여러 가지 gettering 공정이 개발

되어 적용되어 기판의 표면의 금속 불순물을 제거하고

있다. 더욱이 현재 규소 원료의 부족과 태양전지 저가화

의 필요성으로 인하여 저가의 규소 원료의 사용에 대한

요구가 높아지고 있어 또한 gettering의 필요성이 더욱

높아지고 있다. 반도체 공정에서는 과포화된 산소를 이

용하여 기판의 내부에 결함의 발생을 유도하여 intrinsic

gettering을 시행하고 있다. 그러나 이 방법은 태양전지에

서는 사용이 불가능하다. 그 이유는 태양전지는 기판의

표면만 사용하지 않고 기판 전체가 사용되기 때문이다.

따라서 태양전지용 규소 기판에서는 기판의 외부의 요인

을 이용한 extrinsic gettering이 주로 사용된다. 이미 태

양전지 제조 공정에서는 aluminum 이나 phosphorous를

gettering source로 이용한 extrinsic gettering을 사용하고

있다[2].

이 aluminum layer 혹은 phosphorus 원자들의 확산에

의하여 표면에 형성 되는 strained layer는 금속 불순물

을 흡착하는 성질이 있어 내부에 존재하는 불순물을 기

판의 표면으로 유도한다. Aluminum 층이 gettering 효
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과가 있는 것은 금속 불순물의 용해도가 규소에서 보다

aluminum에서 높기 때문으로 해석이 되고 있다[3]. 태양

전지의 제조 공정에서는 이 두 재료를 이용한 gettering 기

술은 따로 공정이 추가되지 않는다. 왜냐하면 phosphorous

는 표면의 emitter층의 형성을 위하여 사용되고 있고,

aluminum은 후면에 BSF(back surface field)층의 형성을

위하여 사용되고 있기 때문이다. 또한 최근에는 기판 표

면에 porous 층을 형성하여서 이 층을 gettering source로

이용하는 기술도 시도 되고 있다[4]. 이 porous 층은 적

절한 산을 이용한 식각 처리로 생성된다. 이 식각 처리

된 표면은 매우 거칠어서 표면적이 매우 넓게 된다. 이

식각 처리된 규소 표면이 내부의 금속 불순물을 흡착하

는 gettering의 효과가 있다는 사실은 규소 절단 과정에

서 기계적으로 생성된 거친 표면의 gettering source로서

의 사용 가능성을 높인다.

본 연구에서 시도 하고자 하는 것은 규소 기판의 제조

공정에서 sawing 과정에서 자연적으로 발생되는 기계적

인 손상을 gettering source로써 사용 가능성을 알아보는

것이다. 이미 기계적인 손상이 있으면 산화 공정 중에

결함이 발생되고 이를 이용하는 기술이 반도체 제조 공

정에 적용되고 있다[5]. 즉 sand blasting을 이용하여

etching 된 기판의 후면에 기계적인 손상을 주어서 산화

적층 결함(oxidation induced stacking faults, OISF)를

발생시킨 후에 이를 이용하여 차후 공정에서 발생 될 수

있는 금속의 오염을 줄이고 있다[6]. 그러나 반도체 공

정에서 사용되는 손상은 매우 적은 양이다. 반면에 wire

saw나 diamond saw를 이용한 절단과정은 훨씬 커다란

기계적인 손상을 규소의 표면에 남기게 한다. 현재 기판

의 표면에 남아있게 되는 이들 기계적인 손상은 긍정적

으로 활용되지 못하고 태양전지 제조 공정의 초기에 산

처리로 제거된다. 본 연구에서 이용하고자 하는 결정결

함은 산화 공정(thermal oxidation)을 통하여서 발생시키

고, 이것의 gettering의 효율성은 minority carrier lifetime

을 측정하여 확인하고자 한다. 또한 본 연구에서는 가해

지는 기계적인 손상의 크기와 산화공정 온도와 gettering

효율과의 상관 관계를 연구하여 최적의 gettering 공정의

조건을 확립하고자 한다.

2. 실험 방법

이 실험에 사용된 시편은 Czochralski법으로 성장시킨

(100)방향의 p-type의 태양전지용 웨이퍼에서 채취하였

다. 기판의 비저항은 1~2Ωcm이며 두께는 300 µm이고

크기는 2 cm×2 cm이다. 규소 표면의 결함의 발생에 미

치는 산화 공정 온도의 영향을 알아보기 위하여 900
o
C,

1000
o
C, 1100

o
C에서 각각 2시간 동안 습식으로 산화막

을 형성 시켰다. 이 산화공정 후에 HF : H2O를 1 : 1의

부피비로 섞은 용액을 이용하여 시편의 산화막을 제거

하였다. 그리고, 각 온도의 산화 열처리 후에 gettering의

효율을 비교 하기 위하여 minority carrier lifetime의 변

화를 QSSPC(quasi-steady-state photoconductance)를 이

용하여 측정하였다.

또한, 기계적인 손상의 크기가 gettering의 효율에 미

치는 영향을 알아보기 위하여 6 µm, 1 µm, 0.05 µm의

입자 크기를 갖는 diamond slurry를 이용하여 웨이퍼 전

후면에 인위적으로 기계적인 손상을 주었다. 웨이퍼 전 후

면에 인위적으로 기계적인 손상을 가한 후 900
o
C,

1000
o
C, 1100

o
C에서 각각 습식산화를 시켰다. 결함관찰을

위하여 5분 동안 Wright etching을 실시하였다[7]. 결함

의 관찰은 주사전자현미경(scanning electron microscope,

SEM)을 사용하였다.

3. 결과 및 고찰

규소결정의 sawing 공정 중에 발생하는 기계적인 손

상을 이용하여 산화 공정을 실시하면 적층 결함이나 전

위를 생성 시킬 수 있을 것이며 이를 이용하여 extrinsic

gettering이 가능 할 것이다. 본 실험에서는 우선 sawing

공정을 거친 웨이퍼 표면에 기계적인 손상이 남아있는

태양전지용 웨이퍼를 이용하여 결함을 발생 시키고 그를

이용한 gettering 실험을 실시 하였다. Fig. 1은 CZ법으

로 성장시킨 태양전지용 규소 잉곳을 wire sawing 공정

Fig. 1. Minority carrier life time measured on silicon wafers.
Before measurement, specimen are oxidized at three different
temperatures for two hours and oxides are stripped with HF

solution.
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으로 웨이퍼를 만든 후에 표면에 존재하는 기계적인 손

상을 그대로 유지 시킨 후 900
o
C, 1000

o
C, 1100

o
C에서

산화공정 시킨 후 기판 내부의 minority carrier lifetime

을 측정한 결과이다. 그림에서 보듯이 900
o
C에서 산화공

정을 실시한 시편에서 minority carrier life time이 가장

높게 나타났다. 또한 1000
o
C 이상의 온도에서 산화 열

처리한 시편에서는 아무 처리를 안 한 reference 시편에

비하여도 minority carrier lifetime이 낮게 측정이 되었

다. 더욱이 Table 1에서 보듯이 1100
o
C에서 산화공정

처리를 한 시편에서는 minority carrier life time의 값이

측정이 안 될 정도로 낮다. 이미 1100
o
C에서 이들 시편

을 산화 공정 열처리한 경우에 대형 dislocation loop이

표면에 발생된 것이 확인 되었다[8]. 그러나 산화공정

온도가 낮아짐에 따라 측정된 minority carrier life time의

값은 증가 한다. 또한 온도가 낮아 짐에 따라 결함의 크기

는 작아질 것으로 예상 되고 있다. 따라서 대형 dislocation

loop이 주변의 금속 불순물을 흡착하는 gettering 능력이

소형 결함들에 비하여 떨어진다고 예상 할 수 있다. 이

미 규소결정에서 산화적층결함(OISF)을 이용한 gettering

효율에 대한 연구에서는 minority carrier life time의 측

정치가 손상을 가해 주는 압력에 단순 비례치 않고 적절

하여야만 최상이 된다는 사실이 확인된바 있다[9].

여기서 규소 결정 표면에 존재하는 기계적인 손상의

크기가 주는 결함 발생의 효과와 이에 따른 gettering 효

과를 검토할 필요가 있다. 본 실험에서는 이를 위하여

기계적인 손상의 크기에 변화를 주기 위하여 여러 크기

의 polishing용 diamond slurry를 사용하여 lapping 공정

을 실시하였다. 사용된 slurry속의 diamond 입자 크기는

각각 6 µm, 1 µm, 0.05 µm이다. Fig. 2는 이를 이용하

여 인위적으로 기계적인 손상을 준 다음에 900
o
C에서

산화 공정 시킨 시편 표면의 결함을 SEM을 이용하여

관찰 한 모습을 보여 주고 있다. Fig. 2(a), (b)에서 보듯

이 diamond 입자가 1 µm 이하인 경우에는 표면에 결함

들의 etch pit이 관찰되고 있지 않다. 이는 이들 크기의

diamond 입자들이 주는 기계적인 손상의 크기가 결함의

발생을 위한 핵 생성에 충분치 않기 때문으로 판단된다.

그러나 Fig. 2(c)에서 보듯이 diamond 입자의 크기가

6 µm인 경우엔 dislocation loop 형상의 결함이 발생함

을 보인다. Etch pit의 형상으로 보아 loop형 결함으로

예상된다. 이들 형상의 결함들은 이미 wire sawing된 표

면에서 발견된 바 있다[10]. 이들 시편을 이용한 minority

carrier lifetime의 측정 결과는 Table 1에 있다. Table 1

에서 보듯이 이들 세 개의 시편 중에서 1 µm 크기의 입

자로 기계적인 손상을 준 시편에서 가장 높은 lifetime이

측정 되었다. 즉 결함은 관찰되지 않았지만 gettering의

Table 1
Minority carrier life time measured on the specimen

Reference 0.05 µm 1 µm 6 µm

900
o

C 2.7 µs 4.7 µs 5.7 µs 1.1 µs

1000
o

C 3.9 µs 4.2 µs 4.6 µs 0.8 µs

1100
o

C 3.93 µs 1.35 µs 0.74 µs 1.21 µs

Fig. 2. SEM image of the etched surface of the silicon wafer
oxidized at 900

o

C for two hours in wet atmosphere. Before
oxidation, the surface was lapped with (a) 0.05 µm, (b) 1 µm,

(c) 6 µm, diamond slurry particle.
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가능성은 가장 높음을 보였다. 오히려 결함이 가장 많이

관찰된 6 µm인 경우가 life time이 가장 낮으며 reference

보다도 낮은 수치를 보였다. 이로부터 gettering을 위하

여는 전위 등의 결함보다는 오히려 결함 발생 이전의

strained된 상태가 더욱 효과적 일수도 있다는 가능성을

보인다. 이 예상은 aluminum이나 phosphorus를 이용한

gettering의 효과와도 상통된다. 즉 이들 원소를 이용할

경우에 결정결함은 발생되지 않는다. 다만 이들 원소들

로 인하여 점 결함 등이 과 포화된 상태가 예상되는데

gettering의 효과는 있다고 보고 되고 있다[3].

결함 발생과 gettering의 효과와의 상관관계를 더욱 확

인하기 위하여 더 고온에서의 산화공정의 시도가 필요하

였다. Fig. 3에서는 상기와 같이 세 가지 크기의 polishing

powder를 이용하여 기계적인 손상을 준 시편을 1000
o
C

에서 산화공정을 시킨 결과이다. 그림에서 보듯이 입자

의 크기가 0.05 µm인 경우에는 결함으로 인한 etch pit

이 보이지 않는다. 또한 입자의 크기가 커질수록 결함의

농도가 증가함을 알 수 있다. 이들 시편에서 minority

carrier lifetime을 측정한 결과는 역시 Table 1에 있다.

Table 1에서 보듯이 0.05 µm 크기의 다이아몬드 입자

로 손상을 준 시편에서 minority carrier life time이 가

장 높게 나왔다. 즉 결정 결함은 발견되지 않았으나

minority carrier life time 측정치는 가장 높았다. 1000

µm에서 산화공정을 실시한 경우엔 1 µm의 입자로 손

상을 준 시편에서 6 µm 크기의 입자로 손상을 준 것을

900 µm에서 산화 열처리한 시편에서와 비슷한 형상과

크기의 결함이 관찰되었다. 이 사실은 이들 결함들의

발생이 주어진 기계적인 손상의 크기와 산화 공정 열처

리 온도에 의하여 영향을 받는다는 사실을 유추케 한다.

즉 일종의 thermo-mechanical process임을 예상 할 수

있다.

다음에는 이들 세 개의 시편을 기존 반도체 공정에서

가장 많이 사용하는 1100
o
C에서의 산화 열처리를 실시

하였다. Fig. 4에서 보듯이 이 경우에는 세 가지의 시편

모두에서 결함이 관찰되었다. 특히 0.05 µm 크기의 입자

로 손상을 준 경우엔 산화 적층 결함(OISF)이 매우 많

이 생성 되었음을 보인다. Lapping 입자가 커질수록 OISF

보다는 대형 dislocation loop 형태가 많이 발생되었다.

더욱 흥미로운 것은 OISF가 놓여있는 결정면이 dislocation

loop 이 놓여 있는 결정면과 서로 약 45
o
를 이루고 있다

는 사실이다. 이미 OISF는 그 bounding dislocation의

Burgers vector가 1/3(111) 형태이며 따라서 (111) 결정

면에 놓여있는 것으로 알려져 있다[11]. 여기서 발생되

는 dislocation loop은 그 발생 기구가 이미 발생된 OISF

가 shockley형 dislocation과 동일 결정면에서 반응에 의

하여 생성된 a/2(110) 형태의 perfect dislocation 아님을

예상케 한다. 이들 시편에 대한 minority carrier lifetime의

측정 결과는 Table 1에 있다. Table 1에서 보듯이 대부분

의 경우에 lapping powder의 크기에 상관없이 reference보

다도 낮은 수치를 나타낸다. 그 중에서 dislocation loop

보다는 OISF가 많은 0.05 µm 크기의 입자로 손상을 준

것이 가장 높은 수치를 나타내었다.

Fig. 3. SEM image of the etched surface of the silicon wafer
oxidized at 1000

o

C for two hours in wet atmosphere. Before
oxidation, the surface was lapped with (a) 0.05 µm, (b) 1 µm,

(c) 6 µm, diamond slurry particle.
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4. 결 론

1) 규소 결정의 표면에 산화 공정 후에 발생되는 결함

은 기계적인 손상의 크기와 산화 공정의 온도에 크게 영

향을 받는다.

2) 규소 기판의 표면에 있는 기계적인 손상을 이용하

여 결정결함을 발생 시키고 이를 이용하여 금속 불순물

의 제거 가능성을 확인 하였다. Wire sawing처럼 기계

적인 손상이 큰 경우엔 1100
o
C에서 보다는 900

o
C에서의

산화 공정이 gettering 효과가 높게 나타났다.

3) 기계적인 손상이 크고 고온 산화 공정에서 주로 발

생되는 multiple dislocation loop이나 OISF 등의 결정 결

함 보다는 점결함들로 의한 strain layer 등이 gettering

의 효과가 더욱 높게 나타났다.

4) 불순물이 비교적 많은 저가의 규소 원료를 이용한

태양전지의 제조에 도움이 될 수 있는 가능성을 보인다.
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