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Abstract A brown ring (hereinafter referred to as BR) on the inner surface of a quartz glass crucible used in the manufacturing
process of a silicon ingot for semiconductor wafers was studied. BR is 20~30 m in size and has an asymmetric brown
ring shape. The size and distribution of BR were different depending on the crucible location, and the size and distribution
of BR were the largest and most abundant in the round part with the highest crucible temperature during Si ingot growth.
BR contains cristobalite, which has a higher coefficient of thermal expansion than quartz glass, so it is considered that
surface cracks appear. The color development of BR and pin holes are presumed to be due to oxygen vacancies.
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요 약 반도체 웨이퍼용 실리콘 잉곳 제조과정에서 사용되는 석영유리 도가니 내측표면의brownish ring (BR)에 대해

연구하였다. BR의 크기는 20~30 m이고 비대칭 갈색 고리형태이다. 도가니 위치에 따라 BR의 크기와 분포가 상이하며, Si

잉곳 성장시 도가니 온도가 가장 높은 round 부가 가장 크고 많았다. BR은 석영유리보다 열팽창계수가 큰 cristobalite를 함

유하고 있어 표면 crack이 나타나는 것으로 판단된다. BR의 발색 현상과 pin hole은 산소 결손에 의한 것으로 생각된다.

1. 서 론

석영유리 도가니는 초크랄스키법을 이용하여 반도체/

태양전지의 기초가 되는 Si wafer용 단결정 잉곳을 제

조하는데 필수 부품이다. 이것은 고순도의 투명층과 다

공성의 버블층으로 2중 구조를 갖는다. 버블층은 외부

의 열을 투명층으로 고루 방사해주는 역할을 하며, 투

명층은 고온에서 용융된 실리콘과 직접 닿기 때문에

고순도를 요구한다[1].

반도체 생산성 향상을 위해 실리콘 웨이퍼와 잉곳의

크기가 커졌고 석영유리 도가니도 30인치대로 커지고

있다. 석영유리 도가니는 잉곳의 대형화와 다회 성장

등으로 1450~1500
o
C의 고온에서 노출되는 시간이 증

가하였다[1]. 이러한 이유로 도가니의 강도 저하, 잉곳

의 오염, 산소유입 등의 문제가 지속적인 공정상의 문

제가 된다[2-4]. 특히, 실리콘과 석영유리 도가니 간에

반응으로 생성되는 BR 은 실리콘 오염과 실리콘 단결

정의 전위 발생의 원인으로 추정하고 있다[5-7].

BR은 Fig. 1에 나타나듯 도가니 투명층에 생성되며,

†
Corresponding author
†
E-mail: goldbud@kicet.re.kr



116 Y.S. Jung, J.H. Choi, K.W. Min, Y.M. Byun, W.B. Im, S.-H. Noh, N.-H. Kang and H.-J. Kim

둥근 고리 형태로 갈색을 띠며 그 색은 비대칭이다. BR

에 대한 선행 연구로써, Hiroshi 등은 BR의 핵생성,

결정성장 기구를 설명하였고 미세구조 형상에 있어 균

열생성 등에 대해 연구하였다[8]. Liu 등은 용융 실리

콘과 석영 유리의 계면에서의 결정화 메커니즘에 대해

자세히 논의하였고, 생성되는 결정은 cristobalite라고

해석하였으나 근거가 매우 부족하였다[9]. 그러나 이들

연구는 다음의 몇 가지 사실에 대해 구체적으로 설명

하지 못하였다; (1) 도가니 내 부위별 BR의 분포와 크

기 차이, (2) 원형 BR이 비대칭 색을 나타내는 원인,

(3) BR이 갈색인 이유.

본 연구에서는 실제 실리콘 잉곳 양산공정에 사용된

석영유리 도가니에서 BR에 대한 위의 3가지 의문점을

기기분석을 통해 재해석하고자 하였다.

2. 실험 방법

Figure 2은 본 연구에 사용된 석영유리 도가니 시료

는 실제 단결정 silicon 생산 후 다수의 BR이 생긴 도

가니 편들이다. 분석을 위해 5개 이상의 도가니를 비교

평가하였고 가장 대표성을 띄는 도가니에서 시험편을

선택하였다. 시편은 도가니 위치에 따라 상단부로부터

10 cm 아래인 실리콘 접촉면 까지를 wall부, 굴곡지며

투명층이 가장 두꺼운 round부, 그리고 하단 중앙부인

bottom부로 구분하였다. 또한 BR에서 가장자리의 갈색

고리 부분을 brown part, 안쪽 하얀 부분을 white part

로 구분하였다.

도가니 위치별 BR의 형상과 개수, 크기는 실체현미

경(SMZ18, Nikon, Japan)으로 평가하였다. 6 × 6 cm
2

Fig. 1. Optical micrographs of brownish rings on the inner surface according to the position of quartz glass crucible after reaction 
with silicon melt; (a) wall, (b) bottom, (c) round.

Fig. 2. Photo images of each parts of the quartz crucible for analysis; (a) wall, (b) bottom, (c) round.
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넓이의 투명 film을 이용하여 단위면적당 BR의 개수를

10회 관측하여 직경과 밀도의 평균값과 표준편차를 구

하였다. BR의 표면과 단면 미세구조 분석은 SEM(JSM-

6701F, JEOL, Japan)을 이용하였다. Figure 1의 BR의 고

리와 내측부 분자 구조 해석을 위해 Raman spectroscopy

(Invia, Renishaw, Japan)를 100~4000 cm
1

 범위에서

이용하였다.

3. 결과 및 고찰

3.1. 도가니 내 부위별 BR의 분포와 크기의 차이

BR은 Fig. 2에서 보여지는 바와 같이 도가니 내 부위

별로 형상이 다르다. Wall부의 BR은 형태가 흐릿하며

크기가 작으며, Round 부의 BR도 형태가 흐릿하지만

크기가 크다. 반면에 bottom 부는 그 형태가 뚜렷하며

크기가 다소 작다. Figure 3(a)은 실체 현미경으로 관

Fig. 3. (a) The average of diameter of brownish rings accord-
ing to part of quartz crucible (b) The number per unit area of 

brownish rings according to part of quartz crucible.
Fig. 4. The average thickness of brownish ring according to 

part of quartz crucible.

측한 각 부위별 BR의 크기에 대한 그래프이다. Round

부의 경우 BR의 크기가 평균 19.54 mm(± 6.65)으로 가

장 컸다. 이에 반해 wall 부와 bottom 부는 BR이 각각

평균 3.08 mm(± 1.37), 4.15 mm(± 1.54)로 크기가 작았고

위치 별 크기차는 통계적으로 유의한 수준이다. Figure

3(b)는 단위 면적 1 cm
2
당 BR의 개수를 나타낸다. Round

부가 1.09개/cm
2
가 가장 많았으며, wall 부가 0.72개/cm

2

로 단위면적당 BR의 개수가 가장 적었다.

위치별로 BR의 개수와 형상의 차이는 잉곳 생산 과

정 중 석영유리 도가니에 가해지는 열이 부위별로 상

이하기 때문으로 판단된다. 위치 별 개수의 차이는 발

생 핵 수의 차이로 해석할 수 있고, 크기는 결정성장

속도의 차이로 판단할 수 있다. 뒤에 BR 갈색원인 해

석에서 설명하겠지만, 산소 결손과 에너지 공급 등과

연관된 것으로 생각된다.

부위별 크기 차이는 성장에 필요한 에너지 공급에

영향을 받는 것으로 생각된다. Jeon 등은 도가니가 잉

곳 인발 간에 heater와 가장 가깝게 오랜 시간 유지되

어 온도가 가장 높다고 하였고[11], 실제 제조현장에

확인하였다. 한편 wall 부는 잉곳 생산 간에 용융 실리

콘과의 접촉이 가장 짧고, 온도가 가장 빠르게 식기 때

문에 상대적으로 BR 형상은 흐리고 개수도 적은 것으

로 판단된다. 바닥의 BR의 크기가 작은 것은 결정성장

온도가 비교적 낮은 것으로 판단하며 색이 짙어지는

현상은 뒤에 설명한다.

3.2. BR의 비대칭 컬러를 나타내는 이유

Figure 1과 Fig. 2에 확인되는 BR의 특징 중 하나는

진원에 가까운 모양이지만, brown part의 폭이 고르지

않고 한쪽 방향으로 모두 같은 모양을 한다. 이는 잉곳
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생산 시 잉곳 seed와 석영유리 도가니가 회전하기 때

문인 것으로 생각된다[12,13]. 잉곳과 석영유리의 회전

에 의한 Si 용융물은 일정한 방향을 갖고 유동하게 되

며[12,13], BR도 silicon 유체 흐름에 따라 방향성을

나타내게 되는 것으로 판단된다.

3.3. BR 미세구조

BR의 표면 미세구조를 Fig. 5에 나타냈다. Brown 부

위(외부)와 white 부위(내부) 모두 crack과 함께 pin hole

이 관찰되었다. 이러한 현상은 이전 연구들[8-10]은 BR

결정상이 초기 열처리 동안 용융 실리콘과 석영유리 도

가니의 계면에 수직 방향으로 일정 수준 성장한 후, 계면

평행 방향으로 동그랗게 형성된 것으로 설명하고 있다

[8]. 이렇게 성장한 BR은 Fig. 5에서 확인할 수 있듯이

생성된 crack을 따라 박리현상이 일어나, 유동중인 용

융 실리콘에 혼입되어 문제를 일으킬 수 있다고 알려

져 있다[1]. 이러한 crack과 박리현상(spalling)은 결정

상이 도가니 재질 대비 열팽창 계수가 크다는 것을 의

미한다.

Figure 6은 BR의 분자 해석을 위한 Raman 분석결과

이다. 분석된 glass부는 silicon과의 접촉이 없었던 최상

단 림 부이며, 전형적인 quartz glass의 spectrum을 보였

다[14-16]. BR은 brown 부위와 white 부위가 뚜렷한

차이를 나타내었다. Brown 부위는 silicon과 같은 스펙

트럼을 보였으며, white 부위는 silicon과 cristobalite의

spectrum이 동시에 확인되었다. 이러한 결과는 Deschaines

등의 결과와 일치하며[17,18], 기존 XRD 연구로 분명

하지 않았던 cristobalite의 존재를 확인할 수 있었다.

Cristobalite의 열팽창계수는 -상이 54 × 10
6

/
o
C이고 -

상이 10.9 × 10
6

/
o
C이며, 석영유리(0.5 × 10

6
/
o
C) 보다

매우 크기 때문에 BR에 균열과 박리현상이 관찰되는

것으로 판단할 수 있다[19,20]. -Cristobalite는 1,000
o
C

이상에서 수축하는 것으로 알려진 바 있어, BR의 결정

상은 -cristobalite로 추측된다[21]. Figure 7은 BR 주

변 투명층의 잔류응력 프로파일이다. 그래프에서 볼 수

Fig. 5. Surface microstructure of brownish ring; (a) brown part (yellow square point), (b) white part (black square point).

Fig. 6. Raman spectrum of (a) quartz glass, (b) brown, and (c) 
white parts of brownish ring.

있듯 투명층에는 매우 얇은 압축응력 층이 형성되어

있는 것을 확인할 수 있다.

각 부위별 BR의 성장 경향을 명확히 확인하기 위해

결정상의 두께를 SEM으로 확인하였다(Fig. 4). Wall,

round, 그리고 bottom부의 BR의 두께는 각각 평균 23.07

(± 2.66), 24.83(± 3.03), 25.37(± 2.64) m로 통계적 유

의 차가 없었다(ANOVA 분석 시 P-value = 0.55).

Figure 8은 BR의 단면 미세구조이다. 도가니 표면으

로부터 BR은 낮은 위치에 있으며, 침식된 것처럼 관찰

된다. Brown과 white 부분의 두께에 있어서 차이가 있

는 것으로 관찰된다. 갈색이 넓은 부위는 다른 부위와

달리 유리 내부로 더욱 두꺼운 것을 확인하였으나 두
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께 증가 원인에 대한 구체적 이유는 추가적인 연구가

필요하다.

3.4. BR 이 갈색인 이유

한편 Fig. 1에 나타난 BR의 또다른 특징으로는 brown

part, white part로 색이 나뉜다는 점이다. 본 연구팀은

석영유리가 냉각 중에 결정화되는 경우, 일반적으로

cristobalite가 생성되며 보통 하얀색을 가지는 것을 확

인한 바 있다. 따라서 cristobalite가 색을 나타내는 것

에 대한 이해가 필요하였다. Kim 등의 연구에서, SiO2

분체 합성 중 산소결손이 심해질수록 갈색의 분체가

합성되었고 과도한 산소결손이 발생할 때, 매우 짙은

갈색의 것이 얻어 짐을 확인한 바 있다. 즉 SiOx로 표

현 시 x가 0에 가까워지면(silicon이 되면, 환원이 되면)

갈색이 된다[22,23]. BR의 brown 부위와 white 부위 간의

색의 차이는 SiOx분자의 산소 결손에 따른 color centered

현상으로 추측할 수 있다. 한편, Hiroshi는 cristobalite

생성시, glass와 결정상간 산소 용해도 차이에 의해 산

소가 결손된다고 하였다[8].

Figure 6에 나타난 Raman 분석결과에서도 동일한

경향을 확인할 수 있었다. Brown 부위에서만 단일 silicon

peak가 발견됨에 따라 산소 결손이 발생한 것으로 추

측된다. 따라서 BR은 단순한 spalling 현상의 원인일

뿐 아니라 silicon 잉곳 생산 시 산소유입의 한 경로가

될 수 있다고 생각된다.

Fig. 7. Residual stress profile of brownish ring surround transparent inner layer.

Fig. 8. Section view images of brownish ring. (a) thick brown part, (b) white part, (c) thin brown part.
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4. 결 론

본 연구에서는 실제 실리콘 용융에 사용된 석영유리

도가니의 BR과 그에 대해 3가지 의문점 1) 도가니 내

부위별 BR의 형상의 차이 2) BR의 한쪽이 두꺼운 이유

3) BR이 갈색인 이유에 대해 분석 및 해석하였다. Round

부 BR의 크기가 wall, bottom부보다 컸으며, 이는 잉

곳 생산간 round부의 온도가 가장 높기 때문으로 추측

된다. 또한 BR의 형상은 원형이며, brown part이 방향

성을 가졌다. 이는 투명층 표면에 생성된 결정핵을 중

심으로 Si과의 계면과 평행한 방향으로 성장한 결정상

이 용융 실리콘의 대류현상에 영향을 받은 것으로 추측

된다. Raman spectrum 분석결과에 의하면 BR의 가장

자리 brown part는 silicon상, 중앙 white part는 silicon

과 cristobalite상이 공존한다. 이에 따라 BR의 발색은

SiOx의 산소결손에 기인한 것으로 추측된다.

BR은 실리콘 잉곳의 산소 오염 source일수도 있으며

spalling에 의한 결함의 중요한 원인임을 확인할 수 있

었다.
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