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요 약

실리콘계 태양전지 제조과정에서 발생하는 불량품에서 실리콘웨이퍼를 회수하는 연구를 수행하였다. 상온(25 oC)에서

인산용액 농도, 산성불화암모늄 농도, 킬레이트제 종류 및 농도를 변화시키면서 폐태양전지의 반사방지막 및 N층의 제

거 효율을 조사하였다. 10 wt% 인산, 2.0 wt% 산성불화암모늄, 1.5 wt% Hydantoin 사용 시 제거 효율이 가장 우수 하

였다. 인산농도가 증가할수록 미세입자의 표면전위가 (+)로 변하여 정전기적 인력에 의해 실리콘웨이퍼 표면에 재흡착

하여 표면처리 전보다 두께가 두꺼워졌으며, 표면의 오염도도 증가하였다. 인산-산성불화암모늄-킬레이트제 용액에 의

한 표면처리방법은 모든 공정이 상온에서 수행되며, 공정이 단순하고, 폐수 발생량이 적고, 표면제거 효율이 우수한 방

법으로 폐 태양전지의 재활용 및 기존 RCA 세정법의 대안으로 가능성이 매우 클 것으로 판단되었다.

Abstract − Recovery method of silicon wafer from defective products generated from manufacturing process of sili-

con solar cells was studied. The removal effect of the N layer and antireflection coating (ARC) of the waste solar cell

were investigated at room temperature (25 oC) by variation of concentration of H3PO4, NH4HF2, and concentration and

types of chelating agent. Removal efficiency was the best in the conditions; 10 wt% H3PO4 2.0 wt% NH4HF2, 1.5 wt%

Hydantoin. Increasing the concentration of H3PO4, the surface contamination degree was increased and the thickness of

the silicon wafe became thicker than the thickness before surface treatment because of re-adsorption on the silicon wafer

surface by electrostatic attraction of the fine particles changed to (+). The etching method by mixed solution of H3PO4-

NH4HF2-chelating agents was expected to be great as an alternative to conventional RCA cleaning methods and as the

recycle method of waste solar cells, because all processes are performed at room temperature, the process is simple, and

less wastewater, the removal efficiency of the surface of the solar cell was excellent.
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1. 서 론

최근 화석연료 고갈, 지구온난화에 기인한 기후변화, 원전의 안정

성 문제 등으로 새롭게 각광 받고 있는 것이 신재생 에너지이다. 신

재생 에너지는 화력이나 원자력 등 기존의 에너지와는 달리 무한정

재생산이 가능하면서도 환경에 영향을 주지 않는 에너지이다[1].

태양광 발전은 태양전지를 핵심소재로 이용하는 발전시스템인데,

태양전지는 반도체의 p-n 접합부나 정류작용이 있는 금속과 반도체

의 경계면에 금지 대폭(Band Gap) 보다 큰 에너지를 갖는 태양광이

입사되면, 전자-정공 쌍이 형성되어 기전력이 발생하는 광전기전력

(Photo Voltaic Effect)를 이용하여 광에너지를 전기에너지로 변환시

키는 반도체 소자이다[2].

컨설팅 전문기업인 Mckinsey & Company 2012년 보고서에 의하면

2011년 전세계 태양광 발전 규모는 65GW를 초과하였으며, 과잉 투

자로 인한 주택용 태양광 발전 시스템의 단가가 와트 피크(Watt

peak)당 1달러 수준으로 떨어질 것으로 전망되고 있지만 2020년까지
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400~600 GW 규모의 태양광발전 설비가 추가적으로 설치될 것으로

전망하였다[3]. 태양광산업이 가지고 있는 잠재적인 가치를 고려하

면 경쟁은 더욱더 치열해질 것으로 전망되며, 태양전지 시장의 95%

이상을 차지하고 있는 실리콘계 태양 전지는 폭발적인 생산량 증대

로 인하여 태양전지 기판 제조에 필요한 실리콘 소재 확보의 어려움

으로 크게 제약 받을 것이다. 이는 태양전지 제조에 필요한 실리콘

소재의 수요가 전자산업용 반도체 웨이퍼에 필요한 물량을 초과하면

서 더욱 악화될 것이다. 원료소재의 안정적인 공급을 통해 태양광발

전의 응용범위 확대를 도모하기 위해서는 태양전지용 실리콘 소재를

값싸게 공급할 수 있도록 생산기술 및 재활용기술의 급속한 확대가

필요하다. 이의 일환으로서, 15년 이상의 사용으로 발전 수명을 다한

폐태양전지 모듈로부터 분리된 태양전지와 태양전지 생산 공정 중에

발생하는 태양전지 불량품의 리싸이클링 기술을 확보하여 폐태양전

지의 재자원화에 따른 안정적인 실리콘 소재의 확보는 국가적으로

매우 중요하다고 하겠다.

현재 폐태양전지의 재활용 방법은 유럽 및 일본을 중심으로 시작

단계에 있고[4-6] 국내에서는 재활용 기술이 축적된 유럽으로 수출

하거나 선별, 조각내어 장난감 및 소형 충전기용으로 일부 사용되고

있는 실정으로 경제 및 환경 문제를 야기시키고 있다. 

Fig. 1에 나타낸 것처럼 본 연구에서는 실리콘계 태양전지 생산 공

정(Doaping & AR Coating)에서 발생하는 폐 태양전지로부터 실리

콘웨이퍼를 회수하기 위하여 기존의 불산 베이스 에칭용액 대신 인

산용액(H3PO4)과 산성불화암모늄(NH4HF2)을 사용하여 폐태양전지의

표면층을 구성하는 반사방지막(Si3N4)과 N층(Phosphorous)을 제거

하였고, 제거된 표면층 및 기타 금속이온의 재흡착을 방지하기 위하여

킬레이트제를 첨가하였다. 그리고 상기 혼합용액(H3PO4-NH4HF2-

Chelate)을 이용하여 상온(25 oC)에서 폐태양전지의 표면층 제거 최

적 조건을 확립하였다.

2. 실 험

본 연구에서는 태양전지 제조 공정 중 발생한 불량품(K사, Doaping,

AR Coating, 두께 180~230 µm)을 사용하였다. 폐태양전지 표면에

묻어 있는 유기물 및 먼지, 오일 성분 등은 표면층 제거속도를 방해

하거나 재흡착에 의해 표면을 오염시킬 수 있으므로 표면층 제거 전

알카리 용액(3%KOH)으로 탈지 후 사용하였다. 표면층을 구성하는

반사방지막 및 N층 제거에는 인산용액(85%, Aldrich Co.)과 산성불

화암모늄(98%, Merk Co.)을 각각 사용하였고, 킬레이트제는 Hydantoin

(98%, Aldrich Co.), Oxalic acid (99%, Aldrich Co.)를 사용하였다

(Fig. 2). 그리고 모든 실험에 사용한 용매는 초순수를 사용하였다.

표면 제거 온도는 열효율과 경제성을 고려하여 상온(25 oC)으로 동

일하게 유지하였다. 인산용액, 산성불화암모늄, 킬레이트제의 농도를

변화시키면서 반사방지막 및 N층 제거속도를 측정하였고, 시간에 따

른 표면층 제거율(Etching Rate)을 비교하였다. 

실험장치는 Fig. 3에 나타낸 바와 같이 500 ml PTFE (Poly Tetra

Fluoro Ethylene) Beaker에 guide를 장착하여 사용하였다. Guide 내에

폐태양전지를 장착하고, 혼합용액(H3PO4-NH4HF2-Chelate)을 투입

하여 교반하면서 표면층제거를 진행하였다. 표면층 제거 후 초순수를

사용하여 세척하고 건조기(80~100 oC)에서 약 1시간 건조 후, 표면층

제거 전후의 태양전지 두께를 주사전자현미경(SEM, S-2400, HITACHI,

Japan)을 사용하여 측정하였으며, 순도(Purity) 분석은 유도결합 플라

즈마 분광기(ICP-OES,Optima 5300DV, Perkin Elrner, USA)를 사용

하여 분석하였다.

3. 결과 및 고찰

3-1. 산성불화암모늄 농도의 영향

반도체 제조공정 및 초박판 글라스의 제조공정에서 표면 처리 시

Fig. 1. Waste solar cell recycling concept.

Fig. 2. Structure of (a) Hydantoin and (b) Oxalic acid.

Fig. 3. Schematic diagram of experimental apparatus. 500 mL PTFE beaker guide waste Solor Cell magnetic bar magnetic stirrer.
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사용하는 HF용액은 에칭속도가 너무 빨라(>1000 ) 공정제어가 곤

란하여 불화암모늄(NH4F) 또는 산성불화암모늄(NH4HF2)으로 희석

하여 사용하고 있다[7-10]. 또한 태양전지의 반사방지막층인 질화실

리콘(Si3N4)은 Si, SiO2 막위에서 산화막을 성장시키거나, SiO2 막의

에칭을 위한 마스크로 사용하기 때문에 이들 물질이 식각되기 쉬운

HF 용액, BHF(HF+NH4F) 용액에서는 식각 할 수 없기 때문에 CVD

또는 고온의 인산용액을 사용한다[11]. 인산과 산성불화암모늄에

의한 폐태양전지 표면층 제거 화학반응식은 다음과 같다.

SiO2(s) + 6HF(aq) →H2SiF6(aq) + 2H2O(L) (1)

H2SiF6(aq) ↔ 2H+ + SiF6
2−

(aq) (2)

SiO2(s) + 4HF(aq) + 2NH4F(aq) → (NH4)2SiF6(aq) + 2H2O(L) (3)

NH4HF2(s) ↔NH4
+ + HF(aq) + F

− (4)

3Si3N4(s) + 27H2O(L) + 4H3PO4(L) →4(NH4)3PO4(aq) + 9H2SiO3(aq)

(5)

본 연구에서는 에칭용액의 주성분인 HF 용액 대신 10 wt% 인산

용액과 불소계 화합물인 산성불화암모늄(NH4HF2)을 완충용액으로

사용하여 농도를 0.5, 1.0, 2.0 wt%로 변화시켜 폐태양전지 표면층

제거속도를 비교하여 Fig. 4에 나타내었다. 폐태양전지 표면 제거속

도(µm/min)는 처리 전 두께에서 인산과 산성불화암모늄에 의해 표

면층이 제거된 두께를 측정하여 식 (6)과 같이 폐태양전지의 표면 제거

속도를 계산하였다. 처리 전 폐태양전지의 두께는 대략 180~230 µm

정도이다. 

Etching Rate (µm/min) = (Before THK - After THK)/min (6)

Fig. 4를 보면 산성불화암모늄의 농도가 증가할수록 폐태양전지

표면층 제거속도가 증가하였다. 산성불화암모늄의 농도가 0.5 wt%

는 반사방지막 층이 제거되지 않았고, 1.0 wt% 이상에서는 표면층이

모두 제거되었으며, 2.0 wt%에서는 0.71 µm/min으로 표면층 제거속

도가 가장 우수하였다. 인산과 산성불화암모늄의 혼합용액에 의한

폐태양전지의 표면층을 제거하는데 필요한 농도는 각각 10 wt%,

2.0 wt% 정도면 충분한 농도였다.

Fig. 5를 보면 산성불화암모늄의 농도에 따라 표면층이 제거되지

않거나 시간에 따라 재흡착하여 표면이 오염되는 것을 볼 수 있다.

인산과 산성불화암모늄을 이용한 표면제거는 산성분위기에서 진행

되기 때문에 처리시간이 길어질수록 폐태양전지 표면으로부터 리프

트-오프(life-off)된 금속이온과 미세입자가 다시 재흡착되어 제거 속

도가 감소하였다[12].

3-2. 킬레이트제의 영향

폐태양전지 표면으로부터 리프트-오프된 금속이온 및 미세입자의

재흡착을 방지하기 위하여 킬레이트제를 첨가하여 표면층 제거속도

를 비교 하였다. 킬레이트제는 폐태양전지의 표면층으로부터 분리된

반사방지막과 N층을 킬레이트제에 의해 강하게 결합하여 폐태양전

지의 표면층으로부터 완전히 제거하게 된다. 

본 연구에서 사용된 킬레이트제는 Fig. 2에 나타낸 바와 같이 분

자내에 한 개 이상의 환원성 라디칼(-NH)과 카르복실기(-COOH) 및

옥살레이트(C2O4
2−)를 갖는 물질을 사용하였다. Hydantoin은 귀금속

및 금속이온과 강한 결합에 의해 금속-착화합물(Complex)을 형성하는

성질이 있고, 옥살레이트는 실리콘산화물(Silicon Oxide)을 제거에

효과적인 킬레이트제로 보고되어 있다[13-15].

10 wt% 인산용액, 2.0 wt% 산성불화암모늄, 처리온도는 상온으로

고정하고 킬레이트제인 Hydantoin과 Oxalic acid의 농도를 0.5, 1.0,

1.5 wt%로 변화시켜 폐태양전지 표면층제거속도를 비교하여 Fig. 6,

7에 나타내었다. Fig. 6, 7을 보면 Hydantoin, Oxalic acid 모두 유사

한 결과를 나타내고 있다. 킬레이트제의 사용량이 증가할수록 표면

A
·

Fig. 4. The etching rate of waste solar cell by mixed solution at [H
3
PO

4
]

=10 wt%, [NH
4
HF

2
]=0.5, 1.0, 2.0 wt%, T=25 oC.

Fig. 5. Images of waste solar cell and silicon wafer. (a) before, (b) not

removal, (c) re-adsorption, and (d) recycled silicon wafer.

Fig. 6. The etching rate of waste solar cell by various chelate con-

centration at [H
3
PO

4
]=10 wt%, [NH

4
HF

2
]=1.5 wt%, T=25 oC.
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층 제거속도는 증가하는 경향을 보이며, 처리시간이 길어지면 재흡

착에 의해 표면층 제거속도가 다소 감소되었다. 그러나, 킬레이트제를

사용하지 않은 경우와 비교하면 Hydantoin을 첨가 시 30 min 경과하

면 0.215 µm/min에서 0.582 µm/min로 증가하였다. 또한, Oxalic

acid는 30 min 경과하면 0.215 µm/min에서 0.487 µm/min로 증가하

였다. 이와 같은 결과는 폐태양전지로부터 분리된 반사방지막 및 N

층이 킬레이트제와 강한 결합에 의해 금속-착화합물을 형성하여 폐

태양전지의 표면층으로부터 제거된다는 것을 알 수 있다. 킬레이트

제의 성능은 환원성 아민기를 가진 Hydantoin이 옥살레이트이온을

가진 Oxalic acid 보다 조금 우수한 결과를 보였다.

Fig. 8은 혼합용액에 의한 폐태양전지 표면층 제거 메카니즘을 나

타낸 것이다. 에칭시간이 길어지면 용액 내 존재하는 금속이온 및 미

세입자들 전위가 역전되어 재흡착 하기 때문에 킬레이트제를 사용하

여 재흡착을 방지하기 위해 에칭시간은 최대 10 min을 넘지 않아야

한다.

3-3. 인산용액농도의 영향

산성불화암모늄 농도 2.0 wt%, 킬레이트제 농도 1.5 wt%로 고정

하고 인산 농도를 10, 20, 30 wt%로 변화시켜 폐태양전지 표면층제

거속도를 비교하였다. Fig. 8, 9에 의하면 인산농도가 증가할수록 금

속이온 및 미세입자의 재흡착량이 증가하여 표면제거속도가 현저하

게 줄어드는 것을 알 수 있다. 또한, 표면 오염도 증가하였다(Fig. 5

c). 이러한 결과는 산성용액 영역에서 미세입자 및 금속이온 전위의

변화에 기인하는 것으로 판단되며, 킬레이트제에 의한 제거 효과는

나타나지 않았다. 인산-산성불화암모늄-킬레이트 혼합용액에 의한

폐태양전지의 표면층 제거 시 재흡착 방지를 위한 인산의 농도는

10%로 충분하였다.

3-4. 실리콘 웨이퍼 순도분석

Fig. 10에 회수한 실리콘 웨이퍼의 순도를 측정 결과를 나타내었

다. 산성불화암모늄 농도 0.5 wt%은 반사방지막 및 N층이 제거되지

않아(Fig. 5b) 순도가 98.3%로 낮았으며, 2.0 wt% 산성불화암모늄은

99.9% 이었다. 혼합용액의 조성을 10 wt% 인산, 2.0 wt% 산성불화

암모늄, 1.5 wt% 킬레이트 조절한 경우는 10 min 처리시 99.999%,

20 min 99.99%, 30 min 99.9%로 처리시간이 증가할수록 순도는 감

소하는 경향을 보였다. 또한, 인산용액의 농도를 20%로 증가 시

98%, 30% 증가 시 97.5%로 나타났다. 이러한 결과는 재흡착에 의

Fig. 7. The etching rate of waste solar cell by various solution at

T=25 oC. (A) [H
3
PO

4
]=10wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0wt%, (B) [H

3
PO

4
]=

10wt%, [NH
4
HF

2
]=2.0wt%, [Hydan.]=1.5wt%, (C) [H

3
PO

4
]=

10 wt%, [NH
4
HF

2
]=2.0 wt%, [Oxalic.]=1.5 wt%

Fig. 8. Anti Reflection Coating, N-layer removal mechanism from

waste solar cell.

Fig. 9. The etching rate of waste solar cell by various solution at

T=25 oC. (A) [H
3
PO

4
]=10wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0wt%, [Hydan.]=

1.5 wt%, (B) [H
3
PO

4
]=20 wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0 wt%, [Hydan.]=

1.5 wt%, (C) [H
3
PO

4
]=30 wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0 wt%, [Hydan.]=

1.5 wt%

Fig. 10. Etching rate of waste solar cell by various solution at 25 oC.

(A) [H
3
PO

4
]=10wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0wt%, [Oxalic.]=1.5wt%,

(B) [H
3
PO

4
]=20wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0wt%, [Oxalic.]=1.5wt%,

(C) [H
3
PO

4
]=30 wt%, [NH

4
HF

2
]=2.0 wt%, [Oxalic.]=1.5 wt%
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한 표면오염으로 추정된다(Fig. 5c).

혼합용액의 조성과 처리시간을 조절하여 순도 99.999% 실리콘 웨

이퍼를 회수할 수 있었다. 

4. 결 론
 

 인산용액과 산성불화암모늄, 킬레이트제 혼합용액을 사용하여 상

온에서 폐태양전지 표면층제거속도를 연구한 결과 아래와 같은 결론

을 얻었다.

(1) 에칭용액으로 인산용액과 산성불화암모늄을 사용하면 산성불

화암모늄 농도가 0.5 wt%에서는 표면층이 제거되지 않았으며,

1.0 wt% 이상에서 표면층이 제거되기 시작하였고 2.0 wt%에서 표면

제거속도가 가장 우수하였다.

(2) 에칭시간이 증가할수록 재흡착에 의한 표면제거속도는 감소하

였으나, 킬레이트제를 첨가하면 표면제거속도 감소율은 줄어들었다. 

(3) 에칭용액의 조성이 10 wt% 인산용액, 2.0 wt% 산성불화암모

늄, 1.5 wt% 킬레이트제일 때 표면제거 효율이 가장 우수하였으며,

킬레이트제는 Oxalic acid 보다 Hydantoin이 우수하였다. 이때, 회수

된 실리콘 웨이퍼의 순도는 99.999% 이었다.

(4) 인산용액의 농도가 증가하면 재흡착량이 증가하여 표면제거속

도가 감소하였으며, 표면 오염도 증가하였다. 또한, 회수된 실리콘 웨

이퍼의 순도는 98~98.5% 이었다.
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