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Investigation of aluminum-induced crystallization of amorphous silicon and

crystal properties of the silicon film for polycrystalline silicon solar cell

fabrication
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Abstract Polycrystalline silicon (pc-Si) films are fabricated and characterized for application to pc-Si thin film solar cells
as a seed layer. The amorphous silicon films are crystallized by the aluminum-induced layer exchange (ALILE) process
with a structure of glass/Al/Al2O3/a-Si using various thicknesses of Al2O3 layers. In order to investigate the effects of the
oxide layer on the crystallization of the amorphous silicon films, such as the crystalline film defects and the crystal grain
size, the Al2O3 layer thickness are varied from native oxide to 50 nm. As the results, the defects of the poly crystalline
films are increased with the increase of Al2O3 layer thickness, whereas the grain size and crystallinity are decreased. In this
experiments, obtained the average pc-Si sub-grain size was about 10 µm at relatively thin Al2O3 layer thickness (≤ 16 nm).
The preferential orientation of pc-Si sub-grain was <111>.
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요 약 본 연구에서는 다결정 실리콘 태양전지 응용을 위한 다결정 실리콘 씨앗층의 제조와 그의 특성에 관한 연구를

수행하였다. 다결정 실리콘 씨앗층은 glass/Al/Al2O3/a-Si 구조를 이용하여 aluminum-induced layer exchange(ALILE) 공정으

로 제조하였으며, 자연산화막부터 50 nm까지 다양한 크기로 Al2O3 막두께를 변화시켜 알루미늄 유도 결정화 공정에서 산화

막의 두께가 결정화 특성 및 결정결함, 결정크기에 미치는 영향에 대하여 조사하였다. 연구결과, ALILE 공정으로 생성된

다결정 실리콘막의 결함은 Al2O3 막의 두께가 증가할수록 함께 증가한 반면, 결정화 정도와 결정입자의 크기는 Al2O3막의

두께가 증가할수록 감소하였다. 본 실험에서는 16 nm 두께 이하의 얇은 Al2O3 막의 구조에서 평균 약 10 µm 크기의 sub-

grain 결정립을 얻었으며, 결정성은 <111> 방향의 우선 배향성 특성을 보였다.

1. 서 론

태양전지산업은 글로벌 환경 이슈에 힘입어 매년 30 %

이상의 시장성장이 계속되고 있다. 최근에는 벌크형 실

리콘 결정계 태양전지의 약점으로 지목되었던 실리콘 웨

이퍼의 의존도를 탈피하기 위해, 다양한 박막태양전지의

연구 개발이 활발히 진행되고 있다. 비정질 실리콘 박막

태양전지가 먼저 상용화되었으나, 최근에는 CIGS계 박

막태양전지가 상용화되어, 저가화는 물론 고효율화를 통

하여 시장점유율을 점차 확대하고 있는 상황이다. 그러

나 지속적으로 확대되고 있는 태양광시장을 고려하면,

CIGS계와 같이, 원재료수급이 실리콘에 비하여 용이하

지 않은 태양전지의 경우, 향후 태양전지의 단가를 유지

하기 힘들 것으로 예상되고 있다[1].
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다결정 실리콘 박형 태양전지는 박형의 다결정 실리콘

증착막을 흡수층으로 하는 태양전지로서, 위와 같은 문

제들, 즉 고가 웨이퍼 의존도와 원재료 공급부족 가능성

의 해소 측면에서 장기적으로 차세대 태양전지의 대안이

될 것으로 전망되어, 1990년대 후반부터 연구가 진행되

어 오고 있다[2]. 다결정 실리콘 막의 제조방법으로는

고상결정화(solid phase crystallization)법[3]과 레이저 유

도 결정화(laser-induced crystallization)법[4] 및 CVD

등에 의한 증착방법[5] 등이 있다.

다결정 실리콘 박형 태양전지는 유리나 금속, 세라믹

등의 기판을 사용하는데, CVD 법에 의해 다결정 실리

콘 막을 증착하기 위해서는 기판위에 다결정 실리콘 씨

앗층을 형성하는것이 필요하다. 이러한 씨앗층 제조를

위해 금속유도 결정화(metal-induced crystallization)법이

연구되었고, 이들 가운데 특히 알루미늄을 이용한 알루

미늄막 교환법(Aluminum layer exchange)이 가장 많이

사용되고 있는데[6] 이는 알루미늄 유도 결정화(aluminum-

induced crystallization)의 일종이다.

알루미늄 유도 결정화를 통해 형성된 다결정 실리콘막

이 씨앗층으로 사용되기 위해 가져야 할 중요한 특성은

큰 결정립구조와 작은 결함들이다. 일반적으로 결정립크

기가 큰(> ~100 µm) 경우가 선호되고 있으나, 최근 작은

결정립구조(~수µm)의 경우에도 결함을 줄임으로서 효율

향상을 높인 연구도 발표되고 있다[7]. 본 연구에서는

씨앗층 제조를 위한 비정질 실리콘막의 알루미늄 유도

결정화 공정과 이를 통해 형성된 다결정 실리콘막의 결

정특성에 대해 조사하였다.

2. 실 험

다결정 실리콘막 씨앗층 제조를 위해 사용된 구조는

glass/Al/Al2O3/a-Si 로서, Fig. 1과 같다.

세척한 유리기판(Eagle 2000) 위에 알루미늄층을 DC

스퍼터를 이용하여 300 nm 증착하고, RF 스퍼터를 이용

하여 4~50 nm 두께의 다양한 산화막층을 형성한 뒤 비

정질 실리콘을 300 nm 두께로 PECVD(Plasma Enhanced

Chemical Vapor Deposition)법으로 실란(SiH4)가스를 이

용하여 증착하였다.

Fig. 1. Process sequence for the sample preparation.

Fig. 2. A furnace system with the in-situ microscope for sample annealing.
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제작된 시료는 furnace를 이용하여 450
o
C, 500

o
C,

550
o
C에서 150분간 질소 분위기에서 각각 열처리하여

다결정 실리콘으로 결정화시킨 후 산화막 두께 변화에

따른 결정화 특성을 관찰하였다. 시료는 산화막 두께별

로 분류하였으며 native oxide, 4n m, 8 nm, 12 nm,

16 nm, 20 nm, 50 nm의 7개의 시료로 실험하였다.

온도 및 시간변화에 따른 결정화 진행 과정은 in-situ

광학현미경을 통하여 실시간으로 관찰하였으며, Fig. 2

와 Table 1에 실험장비 및 실험조건을 나타내었다.

열처리가 완료된 후 막교환에 의해 최상층에 있는 알

루미늄을 식각용액(H3PO4+ HNO3+ CH3COOH + distilled

water)을 이용하여 70
o
C, 3분간 제거하고, 결함관찰 및

잔류 Si island 제거를 위하여 불산(HF + K2Cr2O7+ H2O)

Table 1
Experimental conditions

Nnealing conditions · Heating stage: LinKam, TMS94
· Flow gas: N2, 20 sccm
· Pressure: Atmosphere
· Sample size: 10 × 10 mm
· 450

o
C , 500

o
C , 550

o
C, 150 min

Fig. 3. SEM images (a) before annealing, (b) after annealing for 30 min, (c) after annealing for 50 min, (d) after annealing 150 min
(e) TEM image and Laue pattern of Si grain.
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용액으로 실온에서 3초간 식각한 후 Optical microscope

(OM; Olympus, BX51), Field-emission scanning electron

microscope(FE-SEM; FEI Company, Quanta 200 FEG),

X-ray diffractometer(XRD; PANalytical, X’pert PRO),

Energy dispersive x-ray spectroscopy(EDS; EDAX,

genesis), Focused ion beam(FIB; FEI Company, Quanta

3D FEG), Transmission electron microscope(TEM; FEI

Company, Quanta 200 FEG), Electron backscatter

diffraction(EBSD; EDAX, OIM DC)를 이용하여 제작

된 다결정 씨앗층의 특성을 분석하였다.

Fig. 3은 열처리 시간에 따른 다결정실리콘 박막의 결

정화 진행과정을 전자현미경으로 측정하였다. 측정을 위

Fig. 4. OM and SEM images (a), (b) pc-Si film with Si islands after Al etching (d), (e) after removal of Si islands by HF etching
and (e) EDS data of Si island.
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하여 시료에 Pt 코팅을 한 후 이온 milling을 실시 하였

다. (a)는 열처리전, (b)는 550
o
C 30분 경과 (c)는 550

o
C

50분 경과 (d)는 550
o
C 150분 경과 후의 SEM 단면 사

진이다. SEM 사진을 통해 분석된 실리콘 결정크기는

(b) ~수백nm (c) ~2 m (d) > 5 m 정도로서, 열처리 시간

증가에 따라 실리콘 결정이 수평성장하고 있음을 볼 수

있다. 결정화 특성은 Fig. 3(e)와 같이 TEM 이미지와

Laue 패턴을 통하여 확인하였다.

열처리가 완료되면, 막교환에 의해 최상부에는 알루미

늄과 실리콘 잔류물(Si islands) 층이 형성되는데, Fig.

4(a, b)는 알루미늄을 제거한 후의 OM사진(a)과 SEM사

진(b)으로서 실리콘잔류물이 남아 있음을 알 수 있다.

Fig. 4(c, d)는 불산 식각을 통해 실리콘 잔류물을 제거

한 후의 OM사진(c)과 SEM사진(d)으로서 최종적인 실

리콘 결정막의 형상을 보여주고 있다. Fig. 4(e)는, Fig.

4(b)에 나타난 잔류물의 특성 확인을 위하여 수행한

EDS 분석 결과로서, 이러한 잔류물이 실리콘 결정입자

임을 알 수 있다.

3. 결과 및 논의

3.1. 결정화 특성

450
o
C, 500

o
C, 550

o
C에서 150분간 각각 열처리 후

X-선 회절 분석을 통하여 결정구조 및 결정방향을 분석

하였다. Fig. 5(a)는 16 nm 산화막 두께 시편에 대한 열

처리 온도별 결정화 특성을 보여주고 있는데, 16 nm 산

화막 두께의 경우 500
o
C의 열처리도 가능하나, 더 두꺼

운 산화막의 열처리를 위해서는 500
o
C 이상의 열처리조

건이 필요함을 알 수 있다. 알루미늄을 제거하지 않고

측정하여 Al(111) 피크가 같이 나타났다. 산화막 두께가

16nm일 때 실리콘 피크의 상대강도가 가장 높았으며,

결정성장은 (111) 방향으로 우선배향 되었으며, (311),

(100) 방향의 결정도 형성되었다. Fig. 5(b)는 550
o
C의

열처리 조건에서, 산화막 두께 변화에 따른 결정화 특성

을 X-선 회절 분석을 통하여 분석한 결과로서, Si(111)

방향 회절강도 변화를 나타내고 있다. 550
o
C 열처리 조

건에서는 모든 실험시편에 대하여 비교적 결정화가 적절

하게 이루어졌음을 보여주고 있다.

그밖에, 500
o
C 이하의 열처리 조건하에서, 산화막 두

께 변화에 따른 결정화 실험을 수행한 결과에서는 예상

과 같이 두꺼운 산화막 시편에 대하여 열처리가 충분치

못함을 보였다. 자연산화막을 적용하는 결정화 경우는,

알루미늄 자연산화막의 두께가 일반적으로 약~2 nm 이

하로서, 450
o
C 정도의 낮은 온도에서도 상대적으로 열처

리를 오래하여 결정화를 시킬 수 있으나, 본 실험 결과

와 같이, 150분과 같은 열처리조건과 보다 두꺼운 산화

막 시편의 경우는 약 12~16 nm 두께의 산화막에서 적

절한 결정화가 이루어졌다.

결정성장 방향과 관련하여서는, 산화막의 두께와 열처

리조건에 의하여 (100) 방향의 결정성장이 우선배향된

연구결과도 있으나[8], 본 실험에서는 동일한 열처리시간

을 적용함에 따라, 다양한 산화막 두께의 모든 시편에서

(111) 방향의 결정성장이 우선배향 되었으며, (100) 방향

의 결정성장 우선배향을 위해서는 열처리 시간외에, 알

루미늄층 및 비정질실리콘층의 두께 등의 AIC 실험 구

조도 동시에 고려되어야 할 것이다.

3.2. 결정립과 박막 결함

Fig. 6은 산화막 두께 변화에 따른 다결정 박막 표면

Fig. 5. XRD data of the pc-Si grain produced by AIILE process (a) annealing conditions 450
o
C, 500

o
C, 550

o
C for 150 min with

Al2O3 layer thickness of 16 nm, (b) Si(111) peak intensity of various Al2O3 layer thickness at 550
o
C for 150 min.
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전자현미경 사진이다. 산화막 두께가 두꺼워질수록 결정

사이의 홈(pore)의 크기와 결함(defect) 정도가 증가함을

볼 수 있으며, 10~16 nm의 산화막 시편에서 결함이 가

장 작은 결과를 얻었다. 이는 AIC 공정에 영향을 미치

는 산화막의 기능에 의한 결과이기 보다는, 산화막 두께

에 의해 AIC 공정이 지연 됨에 기인하는 것으로 볼 수

있으며, 20 nm 두께 이상의 산화막 시편의 경우, 열처리

를 더 오래하여, 막 결함을 좀 더 줄일 수 있으나, 주어

진 AIC 조건(실험 구조)하에서는 현재의 10~16 nm의

산화막 시편 결과보다 더 우수한 결정막을 기대하기는

Fig. 6. SEM images for the various Al2O3 layer thicknesses (tAl2O3). (a) with magnification 1000 × (b) with magnification 10000 × at
the annealing conditions of 550

o
C and 150 min.
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어려울 것으로 생각된다.

전자현미경과 광학현미경 관찰에 의한 결정립(grain)

크기는 약 50 µm 이상으로 보여지나(Fig. 6a1), EBSD

측정 결과에 의하면 이러한 결정립은 다시 미소결정

(sub-grain)들로 구성되어 있고, 미소결정의 평균 크기는

대략 10 µm 정도로 분석되었다(Fig. 7a~c). Fig. 7에

EBSD 분석 결과를 나타내었으며, 50 µm × 130 µm 범위

를 스캔하였다. Fig. 5(a)의 XRD 분석결과에서는 Si(100)

방향의 성장이 미약하게 나타났었지만, EBSD 분석결과

(100)방향과 (111)방향이 모두 나타났다. 이는 XRD의

Fig. 7. EBSD analysis for the Al2O3 layer thickness of 16 nm (a) Crystalline orientation map of the grains and inverse pole figure
(001), (b) map of the twins and pole figure (001), (c) grain size distribution.
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스캔범위 보다 EBSD의 스캔범위가 더 미소부위 측정인

점과 EBSD가 결정분포를 더 상세히 보여준다는 점을

감안하면, 생성된 막 전체적으로는 (111)방향이 우세하

나 부분적으로 (100)방향의 결정립이 형성되었음을 보여

주고 결과이다. Fig. 7(a)는 inverse pole figure map이

고, (b)는 misorientation angle map (red: 2~5
o
, green:

5~15
o
, blue: 15~180

o
)이며, (c)는 결정립 크기 분포도

이다.

실험결과, 다결정 실리콘 씨앗층제조를 위한 적절한

산화막 두께와 공정조건을 찾을 수 있었으며, 향후 더

세부적인 특성연구를 위해, 공정 조건에 따른 미세결함

(intra-grain defect)에 대한 특성평가가 이루어져야 할 것

이다.

4. 결 론

본 연구에서는 산화막 두께를 변화시켜 결정립의 크기

및 결함특성을 조절하고자 하였으며, 비정질 실리콘의

결정화를 ALLILE 방법을 이용하여 450
o
C, 500

o
C, 550

o
C

150분간 열처리하여 다결정실리콘 박막을 제작하였다.

550
o
C 열처리 조건에서는 7개의 시료 모두 결정화가 적

절하게 이뤄졌으나, 500
o
C 이하에서는 산화막 두께가 증

가할수록 결정화 정도가 부족하다고 판단되었다. 실험결

과 550
o
C 150분 열처리 조건에서 산화막의 두께가 16

nm일 때 가장 높은 Si(111) 방향 결정화 강도를 나타냈

고, 가장 적은 결함특성을 나타냈다. 이때의 미소결정 평

균크기는 10 µm 정도였다.

실험결과를 바탕으로 산화막이 결정립 및 결함 특성을

조절할 수 있는 변수가 될 수 있음을 확인하였고, 최적

화된 씨앗층을 바탕으로 고품질의 다결정 박막을 제작할

수 있을 것으로 판단된다.
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