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HWCVD를 이용한 Amorphous Si 박막 증착공정에서 

수소량에 따른 박막성장 특성
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ABSTRACT: We investigated the growth mechanism of amorphous‐phase Si thin films in order to improve the film characteristics and 
circumvent photo‐degradation effects by implementation of hot‐wire chemical vapor deposition. Amorphous silicon thin films grown in
a silane/hydrogen mixture can be decomposed by a resistive heat filament. The structural properties were observed by Raman 
spectroscopy, FTIR, SEM, and TEM. The electrical properties of the films were measured by photo‐conductivity, dark‐conductivity, and
photo‐sensitivity. The contents of Si‐H and Si‐Hn bonds were measured to be 19.79 and 9.96% respectively,  at a hydrogen flow rate of
5.5 sccm, respectively. The thin film has photo‐sensitivity of 2.2×105 without a crystalline volume fraction. The catalyst behavior of the 
hot‐wire to decompose the chemical precursors by an electron tunneling effect depends strongly on the hydrogen mixture rate and an 
amorphous Si thin film is formed from atomic relaxation.
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1. 서 론

태양전지 수요가 급증함에 따라 실리콘 박막 태양전지 수요

도 급증하고 있다
1-3). 이에 실리콘 박막태양전지 연구도 활발하

게 진행되고 있는데 대표적인 것으로는 비정질(amorphous, 

a-Si:H) 실리콘 단일 layer를 사용하는 pin 단일접합 박막 태양전

지와 a-Si:H와 미세결정질(microcrystalline, µc-Si:H) 실리콘 

layer 조합으로 만든 pin/pin tandem 박막 태양전지, pin/pin/pin  

triple junction 박막태양전지가 있으며, 현재는 a-Si:H 단일 

layer를 사용하는 pin 단일접합 박막 태양전지가 가장 많이 상용

화되어 사용하고 있다
4). 또한 건물 유리외벽 태양전지 셀 모듈

인 BIPV(building integrated photovoltaic)용으로 활용되고 있

으며, 결정질 실리콘 태양전지의 효율을 증대시키기 위한 비정

질 박막 패시베이션용으로 응용되고 있다. 그러나 비정질

(amorphous, a-Si:H) 실리콘 박막 태양전지는 결정질 실리콘

(c-Si:H) 태양전지에 비해 효율이 낮고, 빛에 오랫동안 노출 되

었을 때 열화(photo‐degradation) 현상으로 인해 초기효율보다 

30%까지 감소하는 현상이 발생하게 된다
5). 그 주된 원인으로는 

광 흡수층인 실리콘 박막이 수소를 많이 함유한 비정질이기 때

문이다
6). 현재는 PECVD(plasma enhanced chemical vapor 

deposition)를 이용하여 비정질 박막을 증착하는데 주로 사용되

고 있으나 가스량을 많이 필요로 하고 플라즈마 손상의 문제점 

있어 이를 해결하기 위해 HWCVD(hot-wire chemical vapor 

deposition)장비에 대한 연구가 활발히 진행되고 있다.

HWCVD의 박막 증착 원리는 텅스텐, 탄탈륨, 몰리브덴, 백

금 등의 가열된 열선에 의해 SiH4 와 H2 혼합가스가 금속열선

(hot-wire)의 촉매특성으로 인해 분자결합에 관여하는 전자가 

금속으로 터널링되어 Si와 H의 원자로 분해 촉진되면서 흡착, 

분해, 이차반응, 성장반응의 공정을 거쳐 증착하게 된다. 이러한 
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Fig. 1. Schematic diagram on the formation of amorphous Si 
thin film.

Table 1. The deposition parameters of amorphous Si thin film 
for various hydrogen amount.

Parameters Condition

Wire(mm) Ø 0.5 x 160 

Wire Temperature(℃) 1750

Substrate(mm2) Glass, 20 x 20 

Substrate Temperature (℃) 350 

SiH4(sccm) 10 

H2(sccm) 1.5 ∼ 5.5 

Base Pressure (Torr) 10-6  

Process   Pressure(mTorr) 15

Deposition Time (min) 30 

Distance from hot wire to 
substrate (mm) 80catalyst enhanced CVD (Cat-CVD) 또는 HWCVD 장비의 장점

으로는 PECVD의 단점인 플라즈마 손상과 많은 수소량을 사용

하는 것과는 달리 수소함유량이 적으면서도 안정된 특성을 갖

는 높은 효율의 비정질 박막 태양전지를 제조하기 위해 높은 증

착속도와 가스 이용 효율을 최대로 활용하여 대면적 증착공정

에서도 비용을 줄일 수 있으며 낮은 수소함유량으로 빛의 발광

에 매우 안정적이고 높은 전도도의 장점을 가지고 있다. 하지만 

열선의 수명이 짧은 이유로 아직 양산에는 사용되지 않고 있다. 

일반적으로 열선은 텅스텐을 사용하나 열 충격에 취약하여 사

용시간이 매우 짧다. 또한 상대적으로 SiH4 가스량이 많을수록  

silicate가 열선에 많이 생겨 수명이 단축된다
7-9). 

본 연구에서는 열선의 안정적인 조건하에서 silicate 형성을 

최소화 하면서 광 열화현상이 적은 박막 조건을 연구하기 위해,  

장치적인 측면에서 열선의 수명 연장을 위해 열충격에 강한 탄

탈륨을 사용하고 열선에 초기 장력을 주었으며,  또한 반응측면

에서 수소함유량을 최소로 사용할 수 있는 조건을 찾기 위해  

HWCVD 공정에서 수소량을 변화시켜 가면서 비정질 실리콘 

박막을  형성하였다. 박막의 전기적 특성, 결정특성, 결합구조, 

결정구조 등을 분석하였으며, 이 결과 수소량이 적은 조건에서 

전기적 특성이 우수한 박막조건을 확인하였다.

   

2. 실 험

비정질(amorphous, a-Si:H) 실리콘 박막을 제작하기 위해 기

판으로 두께가 1 mm이고, 크기가 20 mm2 코닝(corning) 유리기

판과 FTIR 분석 목적으로 원자들의 배열 방향이 (100)인 p-형 결

정형 실리콘(c-Si) 기판을 사용 하였다. 증착공정순서는 우선 증

착하기에 앞서 기판위의 유기물이나 불순물 입자(particle)를 제

거하기 위해 세정(cleaning)공정을 수행하였다. 세정 순서는 메

탄올(CH3OH)과 아세톤(C3H6O)을 80℃ 가열한 후 5분 동안 세

척 하였으며 세정된 유리 기판을 건조하기 위해 N2 가스를 사용 

하였다. 세정 공정이 끝난 다음 미세결정 실리콘 박막을 증착하

기 위해 유리기판과 웨이퍼 기판을 알루미늄 트레이(aluminum 

tray) 에 올려놓고 HWCVD 프로세스 챔버에 투입시킨 후 350℃
로 기판을 예열 하였다. 증착용 가스로 SiH4 가스와 H2 가스를 사

용하였으며 질량 유량 제어기(mass flow controller; MFC)를 이

용하여 프로세스 챔버내의 샤워 헤드를 이용하여 균일하게 분

배시킨 다음 0.5 mm의 탄탈륨 (Tantalum)열선을 이용하여 흡

착, 분해, 이차반응, 성장 과정을 통해 박막을 증착하였다
13, 14). 

박막을 증착한 다음 박막의 전기적인 특성을 분석하기 위해 Ag 

전극을 evaporator를 이용해 증착 시켰다. Fig. 1은 유리기판 위

에 비정질 실리콘 박막을 증착한 후 Ag 전극을 형성시킨 구조를 

나타내고 있으며, Table 1은 비정질 실리콘 박막 증착 조건을 나

타내고 있다. 

박막의 특성을 분석하기 위해 광 전도도(photo-conductivity; 

σph), 암 전도도(dark-conductivity; σd), 광 감응도(photo-sensitivity; 

σph/σd), 라만(Raman) 분광법, FTIR, 주사형 전자 현미경(SEM), 

투과형 전자 현미경(TEM)을 이용하여 분석하였다.

3. 결과 및 검토

Fig. 2는 수소량에 따른 증착율(deposition rate)을 분석한 것

으로 수소량을 1.5 에서 5.5 sccm로 증가시켜가며 분석한 것이

다. 증착속도는 수소량이 많아짐에 따라 증착률이 낮아지는 것

을 알 수 있었다. 그 이유로는 수소가 많아짐에 따라 수소가스의 

희석효과가 높아지는 원인으로 판단된다. Table 2는 수소량에 

따른 증착률 변화를 표로 정리한 것이다.

전기적인 특성을 분석하기 위해 광 전도도(photo-conductivity; 

σph), 암 전도도(dark-conductivity; σd)를 측정한 후 광 감응도

(photo-sensitivity; σph/σd)를 계산하여 비교 분석하였다. Fig. 3

은 수소량을 변화 시켰을 때의 (a)광 전도도(σph), (b)암 전도도(σ
d), (c)광 감응도(σph/σd)값을 분석한 그래프이다. 암 전도도(σd)

는 1.5 sccm에서 가장 낮은 값 2.07 × 10-11 Ω-1·cm-1
을 나타냈으
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Fig. 2. Deposition rate of amorphous Si thin film for various 
hydrogen amount.

Table 2. Summary of deposition rate for various hydrogen 
amount.

H2 Gas amount Deposition rate

1.5 sccm 0.62 nm/sec

4.0 sccm 0.60 nm/sec

4.5 sccm 0.53 nm/sec

5.0 sccm 0.53 nm/sec

5.5 sccm 0.51 nm/sec

Fig. 3. Electrical properties of samples prepared with various 
hydrogen amount (a)photo-conductivity(σph), (b)dark- 
conductivity (σd), (c) photo-sensitivity(σph/σd).

Fig. 4. Raman spectra data of samples prepared with various 
hydrogen amount. As increasing the hydrogen flow rate, 
the peak area was decreased. 

며 5 sccm에서 가장 높은 값 4.11 × 10-9 Ω-1·cm-1
를 나타내었다. 

광 전도도(σph) 는 1.5 sccm에서 가장 낮은 값 2.2 × 10-6 Ω-1·cm-1

을 나타냈으며 5 sccm에서 가장 높은 값 2.29 × 10-3 Ω-1·cm-1
을 

나타내었다.  광 감응도(σph/σd)값이 SC 66.7%, 수소량 5 sccm에

서  증착한 박막이 5.63 × 105
을 나타내고 있다.

광 감응도(σph/σd)값이 1 × 106 에 가까우면 비정질(a-Si:H) 실

리콘 박막 특성을 나타내므로
15, 16) 제작된 박막은 비정질 실리콘 

박막에 가장 가까운 것임을 알 수 있다. 이러한 매우 큰 광 의존성

은 비정질 실리콘이 Si 원자가 결정성을 확보하는데 필요한 

crystal field 에너지가 충분하지 못한 상태에서 Si 원자간 결합이 

시작되어 캐리어의 이동채널이 충분히 확보하지 못하고 광 여

기에 의한 채널형성을 의미하게 된다. 따라서 비정질 구조는 비

교적 치밀하지 못한 원자구조 형태로 condensate 된다고 판

단된다. 

Fig. 4는 수소량이 각각  (a)1.5, (b)4.0, (c)5.0, 그리고 (d)5.5 

sccm일 때 증착된 박막을 라만 분광법을 이용하여 결정특성을 

분석한 것이다. 각 수소량에서 증착한 박막 모두 결정성을 볼 수 

없었으며 비정질 실리콘의 특성을 나타내는 480 cm-1
의 파수에

서 피크를 보였다. 이것은 전형적인 비정질 박막 성장 특성을 보

였다
17). 각 수소량에 대한 박막의 결정 체적 분율(XC)은 식 XC = 

(Ic+ Ii)/(Ic+ Ii + Ia)을 이용해 구하였으며 그 값은 모두 XC = 0.0%

의 값을 얻었다
18,19). 결정성 체적분율로 구분하기 어려워 480 

cm-1
의 파수에서적분에 의한 면적을 비교하여 보았다. 그 결과  

(a)1.5 sccm에서 A=11,479 mm2, (b)4.0 sccm에서 A=11,433 mm2, 

(c)5.0 sccm에서 A=9,192 mm2, (d)5.5 sccm에서 A=7,267 mm2 

값으로 줄어드는 것으로 나타내었다. 즉 수소량이 증가할수록 

적분구 면적이 줄어드는 것을 알 수 있었다.
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Fig. 5. FTIR spectra of the a-Si:H samples prepared with 
various hydrogen amounts. As increasing the hydrogen
flow rate, the chemical bonding peak was decreased. 

Fig. 6. SEM micrographs of samples prepared with different hydrogen amount (a) 5.0 sccm, (b) 5.5 sccm, (c) microcrystalline thin film 
of 47 sccm

Fig. 7. (a)Cross-sectional TEM micrographs of the a-Si:H sample prepared with hydrogen amount and (b)electron diffraction pattern 
of a-Si:H thin film, and (c)electron diffraction pattern of µc-Si:H thin film. 

증착된 박막의 결합구조를 알아보기 위해 FTIR(Fourier 

Transform Infra-Red Transmittance)를 이용하여 분석하였다. 

Si-H 결합구조의 흡수주파수 (absorption frequency)는 630 

cm-1 ~ 640 cm-1 의 파수에서 높은 피크(peak)를 나타나며 Si-Hn 

결합구조의 흡수주파수 (absorption frequency)는 2000 cm-1 ~ 

2100 cm-1 의 파수에서 높은 피크를 나타낸다
20, 21). Fig. 5는 수소

량이 각각 (a)1.5,  (b)4.0,  (c)4.5, (d)5.0, 그리고 (e)5.5 sccm일 때 

증착된 박막을 FTIR를 이용하여 결합구조를 분석한 것이다. 수

소량이 (a)1.5 sccm에서 증착된 박막의 Si-H 결합구조는 13.4%, 

Si-Hn 결합구조는 21.73%를 차지하는 것을 알 수 있었으며, 

(b)4.0 sccm에서는 Si-H 결합구조는 12.18%, Si-Hn 결합구조

는 22.15%를 차지하고 (c)4.5 sccm에서는 Si-H 결합구조는 

10.22%, Si-Hn 결합구조는 20.04%를 (d) 5.0 sccm에서는 Si-H 

결합구조는 10.17%, Si-Hn 결합구조는 18.91%를 차지하였으

며 (e)5.5 sccm에서는 Si-H 결합구조는 9.96%, Si-Hn 결합구조

는 19.79%를 차지하는 것을 알 수 있었다. 결과적으로 수소량이 

증가할수록 Si-H 결합구조와 Si-Hn 결합구조 비율이 줄어드는 

것을 확인할 수 있었으며 이것은 앞에서 언급한 라만 분석결과

에서와 같이 수소량이 증가할수록 적분구 면적이 줄어드는 것

과 잘 일치하고 있다. 또한 수소량 5.5 sccm에서 수소함유량이 

가장 적은 것을 확인할 수 있었다.

주사형 전자 현미경(SEM)을 이용하여 수소량에 따른 증착한 

박막에 대해 결정구조 및 결정성장등을 분석하였다. Fig. 6은 수

소량이 (a)는 5.0 sccm와 (b)는 5.5 sccm 에서 증착한 박막을 

SEM를 이용하여 각각 분석한 것이며, (c)는 비교를 위해 185

0℃, silane량  4 sccm, 수소량이 47 sccm 에서 증착한 미세결정 

박막(µc-Si:H)의 조건으로  증착된 박막의 SEM사진이다. (c)의 

결정 체적 분율(XC)은 49.4%이다. 증착한 박막 (a)와 (b)의 단면

을 분석 했을 때 (c)와 같은 단면에서 볼 수 있는 미세결정

(µc-Si:H)이나 Poly 상태의 결정성은 볼 수 없었으며, 이것은 앞

에서 언급한 라만 분광법을 분석했을 때 결정 체적 분율(XC)이 

0.0% 나온 결과와 일치하며 주사형 전자 현미경을 통해 결정성

이 없다는 것을 재확인할 수 있었다. SEM의 영상은 나노크기를 

갖는 무작위 알갱이 형태를 형성하고 있으며, 이는 수소가 금속

촉매 작용으로 화학반응에서 제외되면서 수소의 surfactant 역할

이 줄어듦으로 인해 fractal형태의 cluster로 relaxation되어 형성

된 비정질 실리콘 박막이라 판단된다.

투과형 전자 현미경(TEM) 을 이용하여 결정 입자의 크기 및 
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구조를 분석하였다. Fig. 7은 수소량이 5.0 sccm 일 때 증착한 박

막의 단면(a)과 회절패턴(electron diffraction pattern)(b)을 분석 

한 것이다. (c)는 Fig. 6의 (c)조건의 미세결정 박막의 회절패턴을 

분석한 것이다. 200 nm 크기로 찍은 사진에서는 결정입자들이 

성장 돼 있는 것을 볼 수 없었으며 이 단면의 일부분을 회절 패턴

으로 분석했을 때 점(spot)들 (c)에서와 같이 미세결정상을 발견

할 수 없었다. 즉 비정질 상만이 존재하는 것을 알 수 있었다
21-23).

따라서 결론적으로 실험결과를 요약해 보면 먼저 전기적 특

성에서 광 감응도(σph/σd)값이 SC 66.7%, 수소량 5 sccm에서  증

착한 박막이 5.63 × 105
을 나타내고 있어 전기적인 특성이 비정

질 실리콘 박막에 가장 가까운 것임을 알 수 있었다. Raman 

spectroscopy을 분석한 결과 모두 XC = 0.0%의 값을 얻었다. 적

분에 의한 면적을 비교한 결과 수소량이 증가할수록 480 cm-1
의 

파수에서 적분구 면적이 줄어드는 것을 알 수 있었다. FTIR를 분

석한 결과 수소량이 증가할수록 Si-H 결합구조와 Si-Hn 결합구

조 비율이 줄어드는 것을 확인할 수 있었으며 이것은 앞에서 언

급한 라만 분석결과에서와 같이 수소량이 증가할수록 적분구 

면적이 줄어드는 것 과 잘 일치하고 있다. SEM과 TEM을 이용

하여 결정 구조 및 결정 성장 모양 등을 분석한 결과 즉 비정질 상

만이 존재하는 것을 알 수 있었다. 결론적으로 본 연구를 통해 

HWCVD를 이용하여 수소함유량이 적게 포함되는 비정질 박막 

조건을 찾을 수 있었으며, 이러한 수소함유량이 적게 함유되는 

특성은 금속촉매 반응에 따른 사일렌 분자결합에 참여하는 전

자가 tunneling 현상으로 인해 금속으로 이동되고 precursors의 

수소 해리현상으로 수소로부터 분리된 Si 원자가 금속촉매로부

터 다시 전자를 공급받아  비정질 실리콘 구조를 형성하게 됨을 

확인하였다.

4. 결 론

 
본 연구에서는 HWCVD 장비를 이용하여 광 노화(photo- 

degradation)로 효율 저하가 적은 비정질(a-Si:H)박막 조건을 찾

기 위해 증착율, 전기적 특성, 구조적 특성, 주사형 전자 현미경, 

투과형 전자 현미경 등을 분석하여 증착율을 분석한 결과 수소

량이 많아짐에 따라 증착율이 낮아지는 것을 알 수 있었으며, 

HWCVD를 이용하여 수소함유량이 적게 포함되는 비정질 박막 

조건을 확인하였다. 본 연구를 통하여 박막태양전지에 필요한 

비정질 실리콘 박막의 광 열화현상에 관여하는 수소는 양자상

태로 박막 내에서 확산 이동하게 된다. 이러한 수소량이 적게 함

유되는 특성은 금속촉매반응에 따른 사일렌 분자의 결합에 참

여하는 전자가 tunneling 현상으로 인해 금속으로 이동되고 

precursors의 수소 해리현상을 유도한다. 수소가 분리된 실리콘 

원자는 다른 Si 원자와 금속으로 돌려받은 전자로 결합되면서 

비정질 실리콘 박막을 형성한다. 이러한 비정절 실리콘 구조를 

통해 향 후, 박막태양전지를 제작하여 효율 및 태양전지 특성을 

분석할 계획이다.  
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