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1. 서 론
산업에서부터 일상 생활전반에 이르기까지 폭넓게 쓰이고 있는 

실리콘(Silicon, Si)은 접근성과 고유의 반도체적 특성으로 전자[1], 
에너지[2-4], 바이오[5] 등의 다양한 분야에서 적극적으로 사용되고 

있다. 이러한 응용분야에서 Si에 요구되는 광학적, 전기적, 구조적 

특징을 충족하기 위해서 표면 텍스쳐링, 마이크로 나노 크기로 미

세화하는 공정이 추가적으로 필요하다. 그러한 방법으로 Wafer의 

결정 방향에 따라 다른 Etching 속도를 이용하는 Anisotropic 
Etching[6], 마스크 형성 후 물리 화학적인 방법으로 Etching하는 

RIE (Reactive ion etching)[7,8], Etching 촉매로 금속 입자를 사

용하는 MACE (Metal assist chemical etching)[9] 등이 사용된다. 

그리고 반도체 물질 임에도 불구하고 순수한 Si은 부도체와 유사

한 특성을 나타내기 때문에 디바이스를 제작하기 위해서는 반도체 

성질을 극대화시키기 위해서는 Doping 공정이 필수적으로 요구된

다. 통상적으로 붕소(B)나 인(P)과 같은 Dopant를 Si 내부에 

Doping하여 N 또는 P 타입의 반도체 Wafer가 형성되며 목적에 

따라 타입을 선택하여 사용한다. Doping 방법으로는 열확산[10]과 

이온주입[11]공정을 주로 이용하며, 열확산 공정은 Dopant gas가 

통과되는 고온의 가열로에 Wafer를 위치시키면, 가열로의 열 에너

지로 인하여 Dopant가 Wafer 내부로 확산되어 Doping이 이루어 

진다. 이온 주입 방법은 Dopant를 정전하를 가진 이온으로 만든 

후 고전계로 가속시켜 Wafer 표면에 충돌시켜, Dopant가 Wafer 
내부에 삽입/내재되게 한다. 하지만 이러한 방법은 고가의 설비와 
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막대한 유지비로 생산 효율성이 낮고 유독한 화학물질을 사용하므

로, 친환경적인 공정을 필요로 하는 사회적 요구를 만족시키기 어

렵기 때문에 저가의 친환경적인 방법으로 공정 개선이 절실히 요구

된다.
본 연구에서는 보다 효율적이고 친 환경적으로 Si layer를 제

조하기 위해서 Si 나노결정(Nanocrystal, NC)에 레이저(Laser)
를 조사하여 소수성 응집(Hydrophobic clustering)을 유도하여 

표면에 마이크로/나노(Micro/nano) 크기의 다중 구조를 갖는 

Multi-scale Si pattern을 형성하는 공정에서[12], 은 나노입자 

(Silver nanoparticle, Ag NP)의 소량 추가에 따른 Si 구조의 

Doping 효과를 탐색한다. 이러서 추가적인 공정 없이 한번에 

Doping된 Multi-scale Si pattern을 제조 가능성을 타진하는 것을 

목표로 한다. 이를 위해서 유리 기판 상 Si NC과 Ag NP을 순서대

로 코팅한 후 레이저를 조사하고 동시에 Ag NP의 함유량을 조절

하여 면저항 변화 및 단면 Energy-dispersive X-ray spectroscopy 
(EDS) 분석을 사용하여 Dopant 분포 균일성을 평가하였다.

2. 실 험
Fig. 1에 나타나듯이, 본 공정은 코팅, 레이저 조사, 세척의 총 

3단계로 나누어진다. 먼저, 유리기판 위에 20 wt%의 에탄올

(Ethanol)에 분산된 45 nm 크기의 Si NC과 에탄올에 분산된 30 
nm 크기의 Ag NP을 순차적으로 스핀코팅하여 Si NC과 Ag NP 
코팅 층이 순서대로 적층된 구조를 형성하였다. 레이저 조사과정에 

발생할 수 있는 Si의 산화를 방지하기 위해 아르곤(Argon, Ar) 가
스를 분사하여 불활성 분위기를 조성하였다. 1,070 nm 파장의 연

속발진(Continuous wave, CW) 레이저를 2D Galvanometer 스
캐너와 F-theta lens와 연동하여 평면상에서 초점을 평면상에서 

이동시키며 패터닝을 수행하였다. 그리고 레이저가 조사되지 안

은 부분의 잔류 Si NC을 Water spray를 이용하여 통해 세척/제거

하였다. 
Multi-scale Si pattern의 Dopant 첨가량은 Ag NP 용액의 중량

비(wt%)를 변화시키며 코팅하는 방법으로 조절하였다. 이에 따른 

Doping 정도 및 전기적 특성 변화는 면저항 측정을 통해 판단하였

으며, 형성된 Pattern의 Dopant 균일도 및 분포도는 Pattern의 단

면 EDS를 통해 분석하였다.

3. 결과 및 고찰
3.1 실리콘 결정의 소수성 응집
코팅된 Si NC에 레이저가 조사되면 NC들 사이에 응집과 융해

가 발생하며, 수십~수백 나노미터의 Si 액적들(Droplets)이 극히 

짧은 시간에 동시다발적으로 형성된다. 생성된 Si 액적들은 유리기

판과의 소수성을 가지기 때문에 유리 기판 위에서 높은 접촉각[13]
을 유지하며 각기 다른 Si 액적들과 결합하는 현상이 발생한다. 이
러한 Clustering은 무작위적으로 일어나며, 그 결과 나노크기의 돌

기를 가지는 마이크로크기의 실리콘 덩어리들이 마이크로 이하의 

간격으로 불규칙적으로 배열된 Multi-scale 구조를 형성한다. 또
한, 이 과정은 Si 액적들이 유지되고 이동하고 합쳐지는 충분한 시

간이 요구되기 때문에 상대적으로 흡수율이 낮은 1,070 nm 파장

의 레이저를 사용하는 것이 적합하다[12]. Fig. 2에 보이는 바와 같

이, 형성된 Multi-scale 구조는 레이저 공정 조건에 따라서 차이를 

나타낸다. 레이저 출력(Power)이 증가할수록 높은 에너지로 인하

Fig. 1 (a) Schematics of experiment set up and (b) doping 
process in lasing

Fig. 2 Microscopy of multiscale silicon patterns depending on 
laser power at scan rate of 50 mm/s
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여 생성된 Si 액적들의 이동성이 증가하여 소수성 응집 속도가 증

가 하게 되어 생성된 실리콘 덩어리 사이의 간격 변화를 유도한다. 
그래서 상대적으로 낮은 레이저 출력(1 W)에서는 느린 소수성 응

집 속도로 인하여 실리콘 덩어리 사이의 간격이 증가하는 현상이 

두드러진다. 반면에 레이저 출력이 증가할 수록 실리콘 덩어리의 

크기가 증가함과 동시에 간격이 좁아지는 현상이 발생한다.

3.2 은 나노입자 도핑
일반적으로 사용되는 Doping 방법인 열 확산과 이온 주입 방법

은 Dopant 원자들이 불안정한 상태로 특정 위치에 집중적으로 분

포되어 있어 이를 고르게 분산 및 안정화를 위하여 고온에서 열처

리하는 추가 공정이 필요하다[14]. 이와 달리, Fig. 1(a)에 보인바 

와 같이 Si NC과 Dopant인 Ag NP를 순서대로 코팅 후 레이저를 

조사하게 되면, Fig. 1(b)의 3단계의 광-열 반응을 통하여 Ag가 

Doping된 Multi-scale silicon pattern이 형성된다.
첫번째는 Ag NP이 Capping되는 단계이다. Si 대비 Ag의 낮은 

융점으로 인해서 레이저가 조사되면 초기에 Si NC보다 Ag NP이 

먼저 용융되기 시작하고 Ag 용융액적들이 Si NC의 외부를 코팅하

게 되며 Ag Dopant를 실리콘 코팅층 전체로 고르게 퍼트리는 역

할을 하게 된다.
두번째 단계는 Dopant가 확산되는 단계이며, 기존 열 확산 공정 

원리와 흡사하다. 레이저 조사에 의해서 국부적으로 매우 높은 열

이 발생하며, 이는 열 확산공정에서 실리콘 내부로 Dopant가 침투

하는 현상과 유사하게 작용한다. 한편으로 레이저에 의해 발생한 

플라즈마로 인하여 실리콘 내부로 Dopant가 주입될 가능성도 배

제할 수는 없다. 이러한 작용으로 Dopant가 전방위적으로 고르게 

분포되기 때문에 추가적인 재 분산과 안정화를 위한 열처리과정은 

필요하지 않다.
Multi-scale 형성을 위한 세번째 단계는 소수성 응집에 의한 용

융된 Si 액적들의 유지, 이동, 결합 과정이다. 이 또한 Dopant의 

균일한 재 분산을 원활히 할 것으로 예상된다. Fig. 3은 제조한 

Multi-scale silicon pattern 단면의 EDS 분석 결과를 나타낸다. 
Fig. 3(a)에 보이는 바와 같이, 단면 상부에서 하부까지 100 nm 
간격으로 6개 지점을 측정하였고 각 측정지점에서 Ag 원자 함유율

(Atomic%) Fig. 3(b)에 도시하였다. Si NC과 Ag NP의 코팅 두

께로 추정한 Dopant의 도핑 비율인 5.5%의 예상 값에서 크게 벗

어나지 않았다. 또한, Fig. 4의 EDS Mapping에서도 Dopant가 

한 부분에 집중되지 않고 전 영역에서 고르게 분포함을 확인할 수 

있다.
일반적으로 Doping 농도에 따라 전기적 저항이 변화하기 때

문에 Doping 여부를 판단하기 위해서 Fig. 5와 같이 Si pattern
의 면저항(Sheet resistance)을 측정하였다[16]. 저농도의 Doping
을 위해서 0.1 wt%의 Ag NP 용액을 사용했을 경우 면저항이 

미량 감소하고, 0.5 wt%로 함량을 5배 증가 시킨 경우 도핑을 

Fig. 3 Distribution of Ag dopants in silicon layer (Black dots: 
prove points)

Fig. 4 EDS mapping of silicon layer (a) green dot: Si and (b) 
red dot: Ag
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하지 않았을 때 보다 면저항이 약 2.3배 향상되는 것을 측정되었

다. 이로서 본 방법을 이용하여 고농도 Doping이 가능성을 확인

하였다.
하지만, Ag NP의 함량을 지속적으로 증가함에 따라 면저항 또

한 비례하여 선형적으로 낮아질 것으로 예상 할 수 있으나 Fig. 
5에 보이는 바와 같이, 1 wt%로 함량을 높인 경우 오히려 Dopant 
비율의 증가로 면저항이 증가된다. 이러한 역전 현상은 매우 많은 

양의 Dopant가 실리콘의 고체용해도를 초과하게 되며[17], 생성된 

결함들이 Dead layer를 형성시켜 전기적 특성을 감소시키기 때문

인것으로 판단된다[18]. 이러한 현상은 일반적인 고농도 Si Doping
에서 흔히 발생하는 반도체 Doping 고유의 특징으로서, 본 방법

의 기존 Doping 공정의 대체 가능성을 긍정적으로 판단 할 수 

있다.

4. 결 론
보다 효율적이고 친환경적인 방법으로 Multi-scale Si pattern을 

형성함과 동시에 전기적 특성 최적화를 위한 Doping 공정을 할 

수 있는 방법으로 Si NC의 레이저 소결 중에 Ag NP의 Doping 
효과를 실험적으로 관찰하였다. Ag NP의 Si matrix 내에서 

capping, 확산 또는 주입 과정과 Si NC의 소수성 응집의 과정을 

거쳐 Ag Doped Multi-scale Si pattern의 제조의 가능성을 탐색

하였다. 실험을 통하여 추가적인 과정없이 Si 박막 내부에 Dopant
들이 균일하게 분포되어 있는 것을 확인하였다. 또한, Ag NP의 

함량비의 조절을 통해 다양한 농도의 Doping 공정을 구현 할 수 

있음을 확인하였다. 이로서 기존 공정 대비 저비용, 대면적, 고 자

유도의 Doped Si 박막 형성이 가능한 레이저 기반 공정의 가능성

을 타진하였다.
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