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요약

본 발명은 태양 전지용 반도체 기판의 텍스처링 방법에 관한 것으로서, 이 방법은 반도체 기판에 프로텍터를 스프레이 
또는 스크린 프린팅하여 상기 반도체 기판 일부분에 상기 프로텍터를 도포하고, 상기 프로텍터가 일부 도포된 반도체 
기판을 등방성 식각 용액에 침지하여 프로텍터가 일부 도포되지 않은 부분을 식각하고, 상기 프로텍터를 제거하는 공정
을 포함한다.

상기 방법은 저렴한 등방성 식각 용액 및 간단한 공정으로 태양 전지용 반도체 기판을 텍스처링할 수 있으며, 텍스처링
된 반도체 기판은 종래 방법(반사율: 11-29%)에 비하여 반사율이 약 9%로 매우 낮다. 따라서, 고효율의 태양 전지를 
제조할 수 있다.

대표도
도 1

색인어
텍스처링,태양전지,반도체,식각
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명세서

도면의 간단한 설명

도 1은 본 발명의 텍스처링 공정을 개략적으로 나타낸 공정도.

도 2는 본 발명의 텍스처링 공정에서 사용한 스프레이 증착 시스템.

발명의 상세한 설명

    발명의 목적

    발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

[산업상 이용 분야]

본 발명은 태양 전지용 반도체 기판의 텍스처링(texturing) 방법에 관한 것으로서, 더욱 상세하게는 간단하고 경제적
으로 반도체 기판을 텍스처링할 수 있는 태양 전지용 반도체 기판의 텍스처링 방법에 관한 것이다.

[종래 기술]

    
태양 전지(solar cell)는 광전지(photovoltaic device)로서, 반도체를 사용하여 광자(photon)를 전기적 에너지로 전
환하는 전지이다. 태양 전지에서 태양광을 전기적 에너지로 전환시키는 원리는 반도체의 p-n 접합(junction) 원리를 
이용한다. 이를 좀더 자세히 설명하면, Si, Ge, As 등의 반도체는 전도대(conduction band)와 가전자대(valence ba
nd)를 갖으며, 가전자대와 전도대의 사이에 전자가 존재할 수 없는 영역인 금지대(forbidden band)를 갖고, 이 금지대
의 폭을 에너지 갭(energy gap)이라 한다. 이러한 반도체에 상기 에너지 갭에 해당하는 에너지, 즉 빛을 쪼이면, 반도
체에 광자(photon)가 흡수되고, 이 흡수된 광자는 기판 내에 안정한 상태의 전자를 한 쌍의 자유 전자(free electron)
와 정공(hole)으로 변화시킬 수 있다. 생성된 전자와 정공은 어떤 시간(life time) 동안은 안정하게 존재하므로, 이 시
간 내에 음전하를 갖는 전자와 양전하를 갖는 정공을 분리한 뒤에 전극 단자를 통해서 외부에서 이를 재결합시켜 소비
할 수 있으면 전류로 사용할 수 있게 된다.
    

또한, 반도체 결정 내의 한쪽 부분에 p형 불순물을 도핑하고 나머지 부분에 n형 불순물을 도핑하면 한 결정 안에 p형 
반도체와 n형 반도체가 형성되고, 이 p형 반도체와 n형 반도체와의 금속학적 경계면을 p-n 접합(p-n junction)이라 
한다. p형 반도체는 3가의 억셉터(acceptor) 원자를 도핑한 것이므로, 정공이 많이 생성되며, n형 반도체는 5가의 도
우너(donor)원자를 도핑한 것이므로 전자가 많이 형성된다.

    
따라서, p-n 접합에서는 p형 및 n형 반도체의 정공 농도와 전자 농도가 다름에 따라 정공은 n형 반도체 쪽으로 전자는 
p형 반도체 쪽으로 확산되어 가므로 p형 반도체 쪽에는 (-)로 대전된 억셉터 이온만이 남고, n형 반도체 쪽에는 (+)
로 대전된 도우너 이온만이 남으며, 접합면 근처에는 ±공간 전하가 발생되어 정공과 전자의 확산을 억제함에 따라 결
과적으로 열적 평형 상태에 도달하게 된다. 이 열적 평형 상태에 도달한 p-n 접합에 외부에서 에너지원을 인가하면, p
형 반도체 쪽은 양전압을, n형 반도체 쪽은 음전압을 나타내므로, 전류가 한쪽 방향으로만 흐름에 따라 전류를 얻을 수 
있다.
    

이러한 원리로 태양광을 전기 에너지로 변환시킬 수 있는 태양 전지의 성능은 일반적으로 광에너지가 전기 에너지로 변
환되는 효율을 측정하며, 그 값은 태양 전지의 전기 출력의 입사 광량에 대한 비이며, 보통 %로 나타낸다.
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따라서, 태양 전지의 효율을 증가시키기 위한 연구가 많이 진행되고 있으며, 그 한가지 방법으로 웨이퍼 표면을 텍스처
링(texturing)하여 빛의 흡수를 최대화하는 방법을 사용하고 있다. 텍스처링 방법으로는 화학적인 식각 방법(chemic
al etching), 플라즈마 식각(plasma etching)을 이용한 방법, 미케니컬 스크라이빙(mechanical scribing) 방법 및 
사진인쇄법(photolithography) 등을 이용하고 있다.

    
상기 방법 중 화학적인 식각 방법이 짧은 시간에 저렴한 가격으로 다량의 웨이퍼를 텍스처링할 수 있는 방법으로 많이 
각광 받고 있다. 화학적인 식각 방법으로는 등방성 식각(isotropic etching) 방법과 이방성 식각(anisotropic etchin
g) 방법이 있으며, 등방성 식각 방법의 일 예로 미국 특허 제 5,949,123 호에 불소 이온(fluorine ion)을 포함하는 산
성 용액(oxidizing solution)을 이용하여 다결정 실리콘을 식각하는 방법이 기술되어 있다. 그러나 이 방법은 식각된 
표면이 태양 광이 두 번 이상 때려주지 못하도록 형성되어, 실제로 반사율이 좋지 못한 문제점을 가지고 있어 적용되지 
못하는 방법이다. 이방성 식각 방법의 일 예로는 미국 특허 제 5,804,090 호에 프로텍터(protector) 역할을 하는 하이
드라진 하이드레이트(hydrazine hydrate)와, 식각제로 금속 하이드록사이드 수용액을 사용하는 방법이 기술되어 있다. 
이방성 식각 방법은 고가인 단결정에서는 좋은 방법으로 알려져 있지만, 여러 방향성을 가지는 저가의 다결정 웨이퍼에
서는 태양 광이 웨이퍼 표면을 두 번 이상 때려주지 못하기 때문에, 반사율이 저하됨에 따라 적용하기가 힘들다. 그러므
로 다결정 웨이퍼에 적용 가능한 화학적 식각 방법의 개발이 시급하다.
    

    
플라즈마 식각 방법은 웨이퍼에 포토레지스트를 도포해 패턴을 형성하고 플라즈마를 이용하여 식각한 후, 마스크 층을 
제거하는 방법이며, 그 일 예가 K. Shirasawa 등의 논문(Proc. 12th EPVSEC, 1994, p. 757)에 기술되어 있다. 이는 
상당히 좋은 반사율을 보이지만, 작업 시간이 오래 걸리며, 고가의 장비가 필요하기 때문에 상업적 이용 가능성이 적다. 
또한, 미케니컬 스크라이빙 방법은 웨이퍼 표면에 홈(groove)을 형성한 후, 화학적인 식각 방법을 이용하여 텍스처링
하는 방법으로, 그 일 예가 미국 특허 제 5,704,992 호에 기술되어 있다. 상기 미케니컬 스크라이빙 방법은 작업 시간
이 오래 걸리기 때문에 상업적인 생산이 어렵고 박막에 적용하기 힘들다. 사진인쇄법을 이용한 방법은 산화막이 있는 
웨이퍼에 포토레지스트를 도포하여 패턴을 형성하고 이를 등방성/이방성 식각 방법을 통해 텍스처링하는 방법이다. 이
는 가격이 너무 비싼 공정이기 때문에 다결정 태양 전지를 제작을 함에 있어서 상업적인 적용이 힘들다.
    

    발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명은 상술한 문제점을 해결하기 위한 것으로서, 본 발명의 목적은 간단한 공정을 이용하여, 경제적으로 실리콘을 
텍스처링할 수 있는 태양 전지용 실리콘의 텍스처링 방법을 제공하는 것이다.

본 발명의 다른 목적은 낮은 반사율을 갖도록 텍스처링할 수 있는 태양 전지용 실리콘의 텍스처링 방법을 제공하는 것
이다.

    발명의 구성 및 작용

상기 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 반도체 기판에 프로텍터를 스프레이 또는 스크린 프린팅하여 상기 반도체 기
판 일부분에 상기 프로텍터를 도포하고; 상기 프로텍터가 일부 도포된 반도체 기판을 등방성 식각 용액에 침지하여 프
로텍터가 일부 도포되지 않은 부분을 식각하고; 상기 프로텍터를 제거하는 공정을 포함하는 태양 전지용 반도체 기판의 
텍스처링 방법을 제공한다.

이하 본 발명을 더욱 상세하게 설명한다.

본 발명은 태양 전지를 제조하기 위해 사용되는 반도체 기판을 텍스처링(texturing)하는 방법에 관한 것이다. 텍스처
링 공정은 반도체 기판의 표면을 울퉁불퉁하게 직물의 표면처럼 형성하여, 빛의 흡수율을 증가시키기 위한 공정이다.
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본 발명의 텍스처링 공정을 도 1을 참조하여 설명하면, 먼저, 원료 반도체 기판(1)에 프로텍터(protector)(3)를 스프
레이 또는 스크린 프린팅(screen printing)하여 상기 원료 반도체 기판 일부분에 상기 프로텍터를 도포한다(도 1의 a). 
이때, 도포 물질이 섬(island) 형태로 도포된다.

스프레이 방식을 이용하는 경우에는, 프로텍터를 용액 형태로 N2 , O2또는 공기 등의 캐리어 가스와 함께 노즐을 통해 
원료 반도체 기판에 도포한다. 이때 프로텍터 용액의 점도와 가스 유량은 프로텍터가 반도체 기판에 적당한 섬을 형성
할 수 있을 정도로 조절하면 충분하며, 특별히 제한되지는 않는다. 또한, 노즐과 기판사이의 거리 및 노즐 구경은 사용
하는 프로텍터의 종류에 따라 적절히 조절하면 된다.

스프레이 공정은 프로텍터가 반도체 기판의 표면을 전체 면적의 10 부피%를 넘지 않게 도포할 수 있는 시간 동안 실시
하는 것이 바람직하다. 도포되지 않은 부분이 전체 반도체 기판 면적의 10 부피%를 넘는 경우에는 최종 텍스처링하여 
얻어진 반도체 기판의 반사율이 증가되어 바람직하지 않다.

    
상기 스프레이 공정을 실시하면서, 열을 가하는 건조 공정을 동시에 실시할 수 도 있고, 스프레이 공정을 실시한 후, 일
부분에 프로텍터가 도포된 반도체 기판을 열을 가하여 건조하는 공정을 실시할 수 도 있다. 스프레이 공정과 건조 공정
을 동시에 실시하는 경우의 일 예로 도 2에 나타낸 것과 같은 스프레이 증착 시스템을 사용하는 방법을 들 수 있다. 상
기 방법 중에서, 스프레이 공정과 건조 공정을 동시에 실시하는 것이 시간상 잇점이 있어 바람직하다. 이러한 건조 공정
을 실시하면, 프로텍터 용액에서 용매가 제거되어, 반도체 기판에는 프로텍터만이 잔존하게 된다.
    

스크린 프린팅 방법을 이용할 경우에는 원료 반도체 기판에 프로텍터 용액을 섬 형태로 도포하며, 이때도 프로텍터 용
액의 점도는 섬 형태로 도포될 수 있을 정도로 조절하면 충분하다. 스크린 프린팅 방법을 사용하는 경우에는 스크린 프
린팅을 실시한 후, 열을 가하는 건조 공정을 실시하여 프로텍터 용액에서 용매를 제거한다.

스크린 프린팅 방법을 사용하는 경우에도, 원료 반도체 기판에서 프로텍터가 도포되지 않은 부분의 면적이 전체 원료 
반도체 기판 면적의 10%를 넘지 않도록 하는 것이 바람직하다.

상기 프로텍터 용액에서 용매는 프로텍터를 용해시킬 수 있고, 추후 건조 공정에서 휘발이 용이한 것이면 어떠한 것도 
사용할 수 있으며, 그 일 예로 메탄올, 에탄올과 같은 알콜류를 들 수 있으나 이에 제한되지 않는다.

상기 반도체 기판은 Si이나 Ge의 반도체로 사용될 수 있는 물질로 형성된 단결정 또는 다결정 기판을 사용할 수 있다. 
상기 프로텍터로는 도포가 용이하고, 식각 용액에 대해 화학적인 반응이 발생하지 않으며, 식각 후 제거가 용이하고, 또
한 추후 공정인 열처리 공정에서 견딜 수 있는 유기 물질이나 무기 물질을 사용한다. 이러한 물질의 대표적인 예로는 포
토레지스트, 실리콘 옥사이드, TiO2또는 NaNO2를 들 수 있다.

일부분에 프로텍터(3)가 도포된 반도체 기판(1)을 등방성 식각 용액(isotropic etching solution)(5)에 침지한다(도 
1의 b). 이때, 프로텍터가 도포되지 않은 부분의 반도체 기판은 등방성 식각 용액에 의해 식각되어 제거된다. 침지 시
간은 1 내지 10분 동안 실시하는 것이 바람직하다. 침지 시간이 10분을 초과하는 경우에는 에칭이 과도하게(over etc
hing) 일어나서 원하는 형태를 얻을 수 없어 반사율이 높아지므로 바람직하지 않다.

상기 등방성 식각 용액으로는 일반적으로 반도체 기판을 등방성 식각하기 위해 사용되는 용액은 어떠한 것도 사용가능
하며, 그 대표적인 예로 HF, HNO 3 , 또는 이들의 혼합물을 사용할 수 도 있고, 인산, 아세트산 또는 물을 더욱 사용할 
수 도 있으며, 이들의 혼합 비율은 적당한 비율로 혼합하면 되며, 특별히 제한되지는 않는다.

이어서, 프로텍터를 제거하면 표면이 텍스처링된 반도체 기판(1)이 얻어진다(도 1의 c).

상술한 바와 같이, 본 발명은 스프레이 또는 스크린 프린팅 방식으로 프로텍터를 원료 반도체 기판에 도포한 후, 등방성 
식각을 실시하므로, 간단하고 경제적으로 반도체 기판을 텍스처링할 수 있다. 또한, 텍스처링된 표면을 태양광이 두 번 
이상 때릴 수 있는 모양이 만들어지므로 태양광 반사율을 감소시킬 수 있으므로 태양 전지 효율을 증가시킬 수 있다.
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이하 본 발명의 바람직한 실시예 및 비교예를 기재한다. 그러나 하기한 실시예는 본 발명의 바람직한 일 실시예일 뿐 본 
발명이 하기한 실시예에 한정되는 것은 아니다.

(실시예 1)

단결정 반도체 기판인 Si 웨이퍼에 포토레지스트 용액(상품명: AZ7220, 제조회사: Hoechst)을 도 2에 나타낸 스프레
이 증착 시스템을 사용하여 스프레이하였다. 이때, 포토레지스트가 단결정 반도체 기판 일부분에 섬 형태로 도포되었다.

포토레지스트가 섬 형태로 일부분 도포된 단결정 반도체 기판을 HF와 HNO(1: 40 부피비)의 혼합 용액인 등방성 식각 
용액에 10분 동안 침지시켜, 포토레지스트가 도포되지 않은 부분을 식각하였다.

식각된 반도체 기판에서 포토레지스트를 제거하여 텍스처링된 태양 전지용 반도체 기판을 제조하였다.

(실시예 2)

원료 반도체 기판으로 단결정 Si 웨이퍼 대신, 다결정 Si 기판을 사용한 것을 제외하고는 상기 실시예 1과 동일하게 실
시하였다.

(비교예 1)

단결정 반도체 기판인 Si 웨이퍼를 HF, HNO 3및 H3 PO4의 혼합 용액(HF: HNO 3: H3 PO4= 12:1:12 부피비)의 등방
성 식각 용액에 2분 동안 침지하여 텍스처링된 반도체 기판을 제조하였다.

(비교예 2)

식각 용액으로 KOH와 이소프로필알콜의 이방성 식각 용액을 사용하여, 20분 동안 침지한 것을 제외하고는 상기 비교
예 1과 동일하게 실시하였다.

(비교예 3)

Si 웨이퍼를 다결정을 사용한 것을 제외하고는 상기 비교예 2와 동일하게 실시하였다.

(비교예 4)

단결정 실리콘 웨이퍼를 산화 공정(oxidation)을 실시하여, 표면에 산화막을 형성하였다. 상기 산화막에 포토레지스트
를 도포하고, 마스크와 노광기를 사용하여, 상기 산화막을 패터닝하였다. 이어서, 식각 용액을 사용하여 상기 산화막을 
오프닝(opening)하고, KOH 용액으로 산화막이 오프닝된 실리콘 웨이퍼를 식각한 후, 산화막을 제거하여 텍스처링된 
반도체 기판을 제조하였다.

(비교예 5)

다결정 실리콘 웨이퍼를 산화 공정을 실시하여, 표면에 산화막을 형성하였다. 상기 산화막에 포토 레지스트를 도포한 
후 마스크와 노광기를 사용하여 상기 산화막을 패터닝하였다. 이어서, 식각 용액을 사용하여 상기 산화막을 오프닝하고, 
이방성 식각 용액으로 산화막이 오프닝된 실리콘 기판을 식각하였다. 이어서, 상기 산화막을 제거하여 텍스처링된 반도
체 기판을 제조하였다.

상기 실시예 1 내지 2 및 비교예 1 내지 5의 방법으로 제조된 태양 전지용 반도체 기판의 반사율을 측정하여, 그 결과
를 하기 표 1에 나타내었다.
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[표 1]
    반사율[%]
실시예 1 9
실시예 2 9
비교예 1 22.4
비교예 2 29
비교예 3 12
비교예 4 11
비교예 5 18

상기 표 1에 나타낸 것과 같이, 실시예 1 내지 2의 방법으로 제조된 태양 전지용 반도체 기판이 비교예 1 내지 5보다 
반사율이 매우 낮으므로 고효율의 태양 전지를 제조할 수 있다.

    발명의 효과

상술한 바와 같이, 본 발명의 방법은 저렴한 등방성 식각 용액 및 간단한 공정으로 태양 전지용 반도체 기판을 텍스처링
할 수 있으며, 텍스처링된 반도체 기판은 종래 방법(반사율: 11-29%)에 비하여 반사율이 약 9%로 매우 낮다. 따라서, 
고효율의 태양 전지를 제조할 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

반도체 기판에 프로텍터를 스프레이 또는 스크린 프린팅하여 상기 반도체 기판 일부분에 상기 프로텍터를 도포하고;

상기 프로텍터가 일부 도포된 반도체 기판을 등방성 식각 용액에 침지하여 프로텍터가 일부 도포되지 않은 부분을 식각
하고;

상기 프로텍터를 제거하는

공정을 포함하는 태양 전지용 반도체 기판의 텍스처링 방법.

청구항 2.

제 1 항에 있어서, 상기 프로텍터는 유기 물질 및 무기 금속 산화물인 것인 텍스처링 방법.

청구항 3.

제 1 항에 있어서, 상기 프로텍터가 도포된 반도체 기판의 면적은 전체 반도체 기판 면적의 10% 미만이 되게 하는 텍
스처링 방법.

청구항 4.

제 1 항에 있어서, 상기 등방성 식각 용액은 산성 용액인 것인 텍스처링 방법.
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도면

도면 1

도면 2
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