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요 약

태양전지 제조공정 중 잉곳의 절삭공정 후 진행되는 태양광 실리콘 웨이퍼 세정에 관한 연구를 수행하였다. 태양광 실리콘 

웨이퍼는 잉곳의 생산방법에 따라 단결정과 다결정 웨이퍼로 분류되고, 절삭 방법에 따라서는 슬러리로 절삭한 웨이퍼와 

다이아몬드 와이어로 절삭한 웨이퍼로 구분할 수 있으며, 이의 방법들에 따라 웨이퍼 표면과 오염원이 달라질 수 있다. 본 

연구에서는 세정대상물에 따라 오염원과 웨이퍼 표면의 특성을 관찰하였고 적합한 세정제를 개발하여 물성 및 세정성을 평

가하여 적용성을 확인하고자 하였다. 개발된 세정제로 세정한 웨이퍼는 XPS 분석결과 잔류 오염물질이 관찰되지 않았으

며, 표면조직화 후 균일한 패턴을 형성함을 확인할 수 있었다. 또한, 개발된 세정제를 웨이퍼 생산현장에서 테스트를 진행하

여 기존 세정제보다 우수한 세정결과를 확보하였다.

주제어 : 태양전지, 실리콘 웨이퍼, 세정제, 표면조직화(texturing)

Abstract : Cleaning procedure of solar silicon wafer, following ingot sawing process in solar cell production is studied. Types of 
solar silicon wafer can be divided into monocrystalline or multicrystalline, and slurry sawn wafer or diamond sawn wafer according 
to the ingot growing methods and the sawing methods, respectively. Wafer surface and contaminants can vary with these methods. 
The characterisitics of contaminants and wafer surface are investigated for each cleaning substrate, and appropriate cleaning agents 
are developed. Physical properties and cleaning ability of the cleaning agents are evaluated in order to verify the application in the 
industry. The wafers cleaned with the cleaning agents do not show any residual contaminants when analyzed by XPS and regular 
patterns are formed after texturization. Furthermore, the cleaning agents are applied in the production industry, which shows su-
perior cleaning results compared to the existing cleaning agents.

Keywords : Solar cell, Silicon wafer, Cleaning agent, Texturing

1. 서 론

태양전지 중 결정형 실리콘 태양전지는 다른 종류의 태양

전지, 가령 비결정질 실리콘 태양전지나 박막형 유기 태양전지 

혹은 염료감응형 태양전지에 비해 대량생산이 용이하고 효율

도 높은 편이어서 전 세계적으로 가장 많이 생산되고 있으며 

향후 그 성장 속도는 더욱 빨라질 것으로 예상된다[1].
실리콘 웨이퍼의 주요 제조공정은 Figure 1에서 보듯이 폴

리실리콘을 잉곳(ingot)으로 성장, 잉곳의 연마 및 절단, 잉곳 
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Figure 1. Process of silicon wafer production.

을 빔에 부착하여 절삭하는 과정, 1차 세정과 2차 세정 그리고 

품질검사 과정으로 구분할 수 있다. 이렇게 제조된 웨이퍼 표

면에 전극을 부착하여 전지를 만들게 되면 태양전지로서의 역

할을 하게 된다. 전지제조공정의 첫 단계는 표면조직화 공정

으로 웨이퍼 표면에 일정한 패턴을 형성하여 광자의 입사각을 

증가시킴으로써 웨이퍼 내부로 태양광 에너지의 흡수율을 극

대화함을 말하는데, 웨이퍼 표면에 불순물이 존재할 경우 표

면조직화가 불균일하게 진행되어 불규칙한 피라미드 모양으

로 형성되면서 전지의 효율을 저하시키므로[4,5] 태양전지의 

효율을 높이기 위해서는 최우선으로 웨이퍼의 표면 상태를 깨

끗하게 세정하는 것이 가장 중요하다[6]. 
산업계의 일반적인 웨이퍼의 세정 방식은 습식 세정방식으

로써 침적, 벨트, 스프레이방식 등을 단독 또는 혼합하여 적

용하며 초음파를 추가할 경우, 울트라소닉이 일반적이나 공

동현상(cavitation)의 밀도를 높이거나 웨이퍼의 재질에 영향

을 최소화 하기 위해서 메가소닉을 사용하기도 한다[7,8,9]. 
오염원은 잉곳을 절삭할 때 사용된 냉각제와 연마재, 와이어

에서 떨어져 나온 금속과 이물질 등이 있다. 이들을 제거하기 

위한 방법 중에는 RCA[10] 세정 또는 이의 변형된 방식 등이 

있는데 과산화수소, 수산화암모늄, 염산, 황산 등을 사용하고 

있다[11,12]. 이의 화학물질들은 반도체용 실리콘 웨이퍼 세

정에 적용되기도 하나, 취급하기에 위험성이 있고, 공정 중 

발생하는 기체도 인체에 유해한 문제점이 있다. 따라서, 본 

연구에서는 세정성이 우수하며 웨이퍼 재질에 영향을 미치지 

않아 후속 공정인 표면조직화 공정에서 우수한 효율을 나타

내며, 환경과 인체 안전성이 우수한 태양광 실리콘 웨이퍼용 

세정제를 개발 및 적용하고자 하였다.

2. 실 험

세정제 조성물은 금속이온봉쇄제, 분산제, 비이온 계면활성제, 
보조 계면활성제, 물, 첨가제 등을 사용하여 배합하였고, 배합

된 세정제의 물성은 pH, 비중, 점도, 표면장력, 기포성, 상전

이온도(PIT) 등의 항목을 측정하였다. 점도는 진동식 저점도

계 SV-10 (AND, Japan), 표면장력은 표면장력기 DST-100 (SEO, 
Korea)로 측정하였으며 기포성은 Ross-Miles법을 이용하여 측

정하였다. 실리콘 웨이퍼는 Si <100>, 156 mm × 156 mm, 200 
µm, p-type을 사용하였다. 슬러리는 연마재로서의 SiC (GC #
1,500)와 glycol 계열의 냉각제를 혼합하여 조성하였으며, 다
이아몬드 와이어 절삭용은 냉각제만 사용하였다. 세정 방식

은 침적 및 초음파(42 kHz) 세정을 적용하였고, 세정조 4개조, 
린스조 4개조, 건조조로 구성하였다. 세정시간은 각 조당 5분
으로 설정하였으며, 세정제 농도는 5 wt%, 세정온도는 50~60 ℃ 
에서 실험을 수행하였다. 세정제가 웨이퍼의 재질에 미치는 영

향을 알아보기 위해서 60 ℃에서 5 wt%로 희석한 세정제 용

액에 웨이퍼를 30분간 단순 침적하여 비교하였다. 표면조직

화는 단결정 웨이퍼의 경우 수산화칼륨(4~5 wt%), IPA (5~8 
vol%), 물을 혼합하여 표면조직화 용액을 제조하였고[13], 70 
℃에서 30~40분간 에칭하였다. 다결정 웨이퍼의 경우에는 초산

(99.8%), 질산(60%), 불산(49%)을 2 : 15 : 5 (volume) 비율로 혼

합한 용액에 침적하여, 상온에서 5분간 에칭하였다. 세정 및 

표면조직화 후의 웨이퍼는 광학현미경, SEM (Scanning Electron 
Microscopy), XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) 등을 이용하

여 표면 상태 관찰 및 성분 분석을 진행하였다.

3. 결과 및 토론

3.1. 피세정물의 표면 관찰

실리콘 웨이퍼의 표면상태를 SEM을 통하여 관찰하였다. 
Figure 2에서 보듯이 슬러리를 사용하여 절삭한 웨이퍼(a)는 표

면이 거칠고 불규칙한 상태이고, 다이아몬드 와이어를 사용하

여 절삭한 웨이퍼(b)는 표면에 절단된 방향을 따라서 결이 나

타나 있고, 홈이 간혹 생긴 것을 확인할 수 있었다. 그 이유는 

슬러리 절삭방법은 연마재 입자가 고정되어 있지 않고 자유롭

게 이동이 가능하여 실리콘 결정 방향에 따라서 절삭되지만, 다
이아몬드 와이어 절삭방법은 다이아몬드 입자가 와이어에 고정

되어 있어 결정방향과 상관없이 절단하기 때문이다(Figure 3). 
홈이 생긴 곳은 실리콘 칩이 결정 방향대로 떨어져 나가서 형
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Figure 2. SEM picture of wafer surface (a) slurry sawn wafer (b) diamond sawn wafer.

Figure 3. Wire-sawing methods (a) slurry sawing (b) diamond sawing[14].

Figure 4. Qualitative analysis of diamond sawn wafer surface by 
Raman spectroscopy.

성된 부분이다[14]. Raman spectroscopy를 이용한 표면분석 결

과(Figure 4) 슬러리 절삭 웨이퍼 표면은 결정질을 나타내었고, 
다이아몬드 절삭 웨이퍼는 대부분 비결정질을 나타내었다[15,16].

3.2. 오염원 관찰

오염원은 크게 유기물과 무기물로 나눌 수 있는데, 유기물

은 대부분 냉각제 성분이며, 세정제의 잔류물이 될 수도 있고, 
무기물은 Figure 5에서 보이는 연마재와 절삭시 발생한 폴리

실리콘 조각이 주를 이루며, 와이어에서 떨어진 금속물(아연, 
철, 구리 등) 및 이물질 등도 존재함을 XPS 분석(Figure 6)을 

통하여 알 수 있었다.

Figure 5. SEM picture of contaminants.

Figure 6. XPS analysis of contaminants on wafer surface.
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Figure 9. Removal of contaminants by surfactants on Si surface [18,20].

Table 1. Cleaning agents composition for solar silicon wafer

Cleaning agents
Ingredients

For monocrystalline For multicrystalline
SW1 SW2 SW3 SW4 SW5 SW6

Water 85 84 83 83 82 81
EDTA-salt 5 6 7 5 6 7

Solvent 3 3 3 5 5 5
Nonionic 
surfactant 3 2.5 2 5 4.5 4

EO/PO 
surfactant 2 2.5 3 2 2.5 3

Additives 2 2 2 2 2 2
Total 100 100 100 100 100 100

3.3. 세정제 조성물 배합 및 물성

세정제 조성물의 배합비는 Table 1과 같으며 냉각제가 수

용성인 점을 감안하여 물을 다량 포함하는 수계 세정제로 조성

하였다.
금속이온봉쇄제는 특히 무기물, 금속물질 제거하는 데에 효

과적인데, Figure 7에서 나타난 것처럼 제거하고자 하는 금속 

이온의 종류에 따라 세정 조건에서 가장 효과적인 적합한 금

속이온봉쇄제로써 EDTA-4Na를 사용하였다. 웨이퍼 세정에 도

움을 주는 용제로는 Butyl Diethylene Glycol (BDG)를 소량 첨

가하였다. 계면활성제로는 비이온 계면활성제를 사용하였는

데 그 이유는 물 속에서 이온화되지 않아 이온성 물질을 발

생시키지 않고[18], 상대적으로 분자가 크기 때문에 웨이퍼 표

면에 분산력에 의해 부착되어 있어 제거하기에도 용이하기 때

문이다. 비이온 계면활성제 종류로는 침투력이 좋은 Lauryl Al-
cohol Ethoxylate 9mole (LAE-9)와 저기포성인 Ethylene Oxide/Pro-
pylene Oxide Copolymer (EO/PO)를 사용하였다.

웨이퍼 표면에 잔존하는 입자들]은 정전기력과 van der 
Waals 힘에 의해 주로 부착되는데 Figure 8에서 보듯이, 표
면에서 아주 가까운 거리에 있는 입자를 제외하고는 입자와 

웨이퍼 표면간에 작용하는 힘은 주로 정전기력임을 알 수 

있다[18]. 따라서 입자의 재부착을 방지하기 위해서는 정전

기적 상호작용을 제어하는 것이 중요한데 계면활성제가 이러

한 역할을 하며 오염원을 제거하는 데에도 영향을 준다. 계면

활성제가 웨이퍼 표면에 층을 이루면서 오염원과 웨이퍼 표

면에 침투하여 오염원 입자를 표면에서 탈착시키고(Figure 
9), 떨어져 나온 오염원이 표면에 재부착되지 않게 용액 내에

서 가용화 작용을 한다.

Figure 7. Calculated conventional stability constants for EDTA com- 
plexes of various metal ions as a function of pH[17].

 

Figure 8. Forces between particles and wafer surface[19].

세정제 조성물의 측정된 물성치를 Table 2에 나타내었다. 제
조한 세정제의 pH는 10.2~11.5로 약알칼리성이었으며, 밀도는 

1.02~1.05 g/cm3이었고, 점도는 1.8~2.2 mPas, 표면장력은 29.9~ 
36.5 dyne/cm로 비교적 낮은 수치를 보여 세정성의 간접적인 

평가가 되는 습윤지수는 15.6~18.3으로 나타났다.
습윤지수(wetting index)는 식 (1)과 같이 계산할 수 있으며, 

습윤지수가 높을수록 침투력이 우수함을 나타내며, 이는 곧 세

정제가 피세정물과 오염원 사이에 더 효과적으로 침투하여 피

세정물에서 오염원을 분리시킬 수 있다는 의미이기도 하다.
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Figure 10. Wafers before/after cleaning (a) monocrystalline wafer (b) multicrystalline wafer.

Table 2. Physical properties of the formulated cleaning agents at 5 
wt% 

Types For monocrystalline For multicrystalline
Cleaning agents SW1 SW2 SW3 SW4 SW5 SW6

pH (100%) 10.4 10.2 11.5 10.2 10.5 11.2
Density (g/cm3) 1.03 1.03 1.04 1.05 1.04 1.02

Viscosity 
(mPas, 25 ℃) 2.2 1.9 1.8 1.9 2.0 1.8

Surface tension 
(mN/m) 29.9 31.2 36.5 30.2 31.8 32.5

Wetting index 15.6 17.3 15.8 18.3 16.3 17.4
Foam height (cm) 1.8 1.5 0.8 4.5 4.2 3.6

PIT (℃) 65 63 62 73 68 66

  
1000

cos
×

×
=

tensionSurfaceityVis
DensityindexWetting

 
(1)

기포의 높이는 대부분 5 cm 이하를 형성하였으며 단결정 

웨이퍼 세정제는 2 cm 이하를 보였다. 일반적으로 기포가 적을

수록 세정 후 헹굼성이 좋아지며 침적 세정방식 이외에도 스프

레이 세정방식에 적용할 수도 있다는 장점을 가지고 있어 산업

현장에서 선호하고 있는 상황이다.

3.4. 세정성능 평가

배합된 세정제(SW1~6)로 단결정 웨이퍼와 다결정 웨이퍼에 

대한 세정성을 평가하였다. 육안 평가 결과는 Figure 10에 나타

난 대로 모두 깨끗하게 세정된 것을 알 수 있었다.

Table 3. Qualitative analysis of wafer surface by XPS

Atomic 
conc.%

Peak
Before 

cleaning
After cleaning

SW1 SW2 SW3 SW4 SW5 SW6

Zn 2p 0.48
Cu 2p 1.28 0.14 0.08 0.24
Fe 2p 18.64
O 1s 46.94 26.12 34.96 32.43 54.26 33.25 33.25
C 1s 23.31 23.53 8.25 8.02 9.08 18.62 10.25
Si 2p 9.35 49.71 55.8 58.75 57.21 50.29 55.87

XPS 분석기법을 이용하여 웨이퍼 표면을 분석한 결과(Table 
3), 세정 전에는 아연, 구리, 철, 탄소 등이 존재하였으나, SW4, 
SW6으로 세정한 웨이퍼에서는 미량의 구리 성분이 측정된 것

을 제외하고는 오염원이 제거되어 세정이 양호함을 판단할 수 

있었다.

3.4. 세정제의 웨이퍼 재질 평가 결과

웨이퍼에 대한 세정제의 재질영향성 평가 결과, 타사제품의 

경우에는 웨이퍼의 색상 변화가 발생하였으나, 본 연구에서 배

합한 세정제는 재질에 손상을 미치지 않음을 확인할 수 있었다

(Figure 11). 이는 생산 현장에서 발생할 수 있는 오류로 인한 

원치 않는 장시간의 웨이퍼 침적의 경우에도 상당한 안전성을 

확보한다고 평가할 수 있다.

3.5. 표면조직화 평가

단결정 웨이퍼의 표면조직화는 알칼리 용액으로 에칭하는

데 실리콘 결정의 방향성으로 인해 이등방성 식각이 일어난다. 
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Figure 11. Cleaning agent with wafer compatibility test (a) monocrystalline wafer (b) multicrystalline wafer.

그 이유는 실리콘의 각각의 면에서(h k l) 식각되는 속도가 다

르기 때문이다[23]. 실리콘 웨이퍼 표면에 이물질이 잔류할 

경우 표면조직화 용액과 실리콘과의 반응속도가 일정하지 않

게 되어, 표면조직화가 되지 않은 부분이 발생하거나, 균일한 

크기나 모양의 피라미드가 형성되지 않는다. 표면에 결정의 

결함이 존재할 경우나 오염원이 잔존했을 때, 표면조직화 용액

과 실리콘과의 반응에서 발생하는 수소 기체, IPA등이 표면에 

차폐 작용을 하여(Figure 12), 피라미드의 결정핵생성 위치를 

제공하게 되는데[24,25] 그 중에서 오염원이 금속물일 경우, 
특히 와이어에서 가장 흔하게 발생하는 구리일 때에는 전위

차에 의해 표면에서 환원되면서 부착하여 원하지 않는 피라

미드가 형성되기도 한다. 다결정 웨이퍼는 결정방향이 불규

칙하고 각기 다른 결정방향으로 인해 입자경계에 층이 생기게 

되어, 알칼리성 용액으로 식각하는 것은 효과가 없기 때문에 

산성용액으로 등방성 식각을 하게 된다[26-28].

Figure 12. Model of etching of (100) silicon surface (M = micro- 
mask)[23].

        monocrystalline           multicrystalline

Figure 13. SEM pictures of textured silicon wafer surface at 1,000 × 
magnification.

표면조직화 결과는 Figure 13에 나타나듯이 단결정 웨이퍼

는 표면 전체에 일정한 피라미드 구조가 형성되었고, 다결정 

웨이퍼도 각각의 입자별로 규칙적인 모양의 패턴이 형성됨을 

관찰하였기에 세정과 헹굼 모두 양호하여 웨이퍼 표면의 잔류

물이 모두 제거되었다고 판단하였다.

3.6. 현장 적용

웨이퍼 세정제 SW6을 사용하여 A사 다결정 웨이퍼 생산 현

장에 적용한 결과(Figure 14), 비교 자료에 비하여 물 얼룩은 발

생하지 않았으며, 지문/일반 오염 발생률도 약 40% 정도 감소

한 것을 확인하였다.

(a)                                        (b)
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Figure 14. Field test results of the cleaning agents.

4. 결 론

본 연구에서는 태양광 실리콘 웨이퍼용 세정제를 개발하였

으며, 실리콘 잉곳의 절삭 시 사용하는 슬러리 및 공정 중 발

생한 실리콘조각, 금속물, 기타 이물질 등을 제거하는 목적으

로 제조하였다. 본 연구에서 개발한 세정제 조성물은 약알칼

리성 수계 세정제로 초음파를 이용한 침적 세정 방식에 적용

하였다. 세정 후 웨이퍼 표면상태는 육안관찰 결과 깨끗하였

으며 SEM, XPS 등으로 분석한 결과 역시 유/무기물이 잔류

하지 않음을 확인할 수 있었다. 표면조직화를 통하여 세정 여

부를 간접적으로 평가한 결과 슬러리를 사용하여 절삭한 웨

이퍼와 다이아몬드 와이어를 사용하여 절삭한 단결정 웨이퍼 

모두 균일한 모양의 피라미드가 형성되었고 다결정 웨이퍼도 

결정방향별로 균일한 패턴이 형성되어 세정이 양호하였음을 

확인하였다. 또한 개발한 웨이퍼 세정제를 생산현장에 적용하

였을 때 생산업체의 비교자료 대비 불량률이 감소하였음을 알 

수 있었다.
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