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            초록
          
        

        
          HIT (heterojunction with intrinsic thin-layer) solar cells are in the spotlight as ultra-high efficiency solar cells. While an a-Si:H (i) (intrinsic hydrogenated amorphous silicon) layer is important for high quality passivation layers, the TCO (transparent conductive oxide) has also become important. This paper describes the changes in the properties of ITO (indium tin oxide) in HIT solar cells. ITO is used as a TCO because of its high transmittance and conductivity at thin thickness. On the other hand, a relatively high free carrier concentration and low mobility are disadvantageous compared to other TCOs. To improve the properties of ITO, a method of diversifying the deposition process and subsequent heat treatment has been proposed. Alternatively, IZO (indium zinc oxide), IO: H (hydrogen doped indium oxide), IWO (indium tungsten oxide), and ITiO (indium titanium oxide), etc. have been used as TCOs to replace ITO.
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      1. Introduction
      태양전지는 그리드 패리티를 위해 단가를 낮추기 위한 연구가 이루어지고 있다. 재료적인 측면에서 생산단가를 낮추는 방법도 있지만 같은 공정에서 고효율을 달성하는 방안이 있다[1]. SHJ 태양전지는 고효율이 가능한 태양전지로써 현재 효율이 가장 높은 태양전지는 HIT로 비정질 실리콘과 결정질 실리콘간의 이종 접합 사용하여 우수한 passivation 특성을 갖는 태양전지이다[2]. SANYO에서 HIT 태양전지라는 개념이 생기면서부터 시작했으며, wafer에 간단히 a-Si:H(p) layer와 ITO, metal로 이루어진 구조로 시작해서[3], 전면과 후면에 a-Si:H(i) layer와 ITO, 표면 texturing, BSF를 형성하여 21%까지 달성했다[4]. 현재는 26.7%로 다양한 태양전지 중에서 최고 효율이다[5]. 실리콘 태양전지의 이론적인 최고 효율이 29%인 것을 감안하면, 매우 높은 수준인 것을 알 수 있다[6].

      도핑 된 a-Si:H layer의 수평방향의 전도도가 낮기 때문에 생성된 캐리어가 금속 전극으로 이동하지 못하여 캐리어를 이동하게 해주기 위해 TCO가 필요하다[7]. 따라서 사용되는 TCO의 전기적인 특성이 중요한데, 초고효율을 위해서는 면저항은 100Ω/sq 보다는 낮아야 FF값의 감소를 막을 수 있다[8]. TCO와 metal, a-Si:H layer의 정확한 제어를 통해 높은 전도도와 우수한 계면 특성이 중요하다.

      TCO의 물질에 따른 광학적, 전기적 특성과 맞물려 자유캐리어농도도 중요하다. 자유캐리어농도가 높으면 전도도의 증가로 FF값의 이득은 장파장 부근에서 FCA현상이 일어나 JSC의 손실에 의해 상쇄되어, 자유캐리어농도를 감소가 필요하다[9]. 또한 전면에서 사용되는 TCO는 a-Si:H layer의 저 전도도를 보완하는 것 뿐 아니라 반사를 방지하는 AR코팅으로의 역할을 수행해야하기 때문에 반사 손실을 최소화하기 위해 약 75nm로 고정된다[10].

      SHJ에서는 TCO의 물질로 ITO가 주로 사용되며, 면저항 값은 20~40Ω/sq, 캐리어 농도는 1019~1021cm-3의 값이 일반적이다. ITO의 높은 캐리어농도로 인한 FCA현상과 낮은 이동도를 개선하기위해 증착 공정을 변화시키거나, 후속 열처리공정을 통해 향상시킬 수 있다.

      ITO를 대체하기 위한 IO:H, IWO, ITiO 등이 제시된다. 새로운 TCO를 찾기 위한 도전은 TCO밴드 구조와 도핑 된 a-Si:H layer의 정렬이 캐리어 전송에 어떻게 영향을 미치는지에 대해 있다[11]. 실제로 사용가능한 TCO는 n-type이므로 a-Si:H(n) layer와 ohmic contact이 가능하다. 반면 a-Si:H(p) layer의 경우는 TCO와 터널링을 통해 정공과 전자가 재결합해야한다[12]. 터널링을 용이하게 하기위해 schottky-barrier를 조절할 필요가 있다. 이 논문에서는 고효율 HIT 태양전지에서 요구되는 ITO 특성에 대해 기술한다.

    

    

  
    
      2. HIT Solar Cell Structure
      SHJ태양전지의 구조를 Fig. 1에 나타냈다. n형 단결정 wafer에 a-Si:H(p)와 a-Si:H(n) layer를 쌓아서 p-n접합을 형성하며 c-Si layer사이에는 a-Si:H(i) layer를 형성한다. Intrinsic layer는 c-Si 표면에 passivation을 해서 표면에서 생기는 recombination을 최소화하고, 개방전압과 열적안전성을 높이기 때문에 우수한 품질이 요구된다[13]. 마지막으로 a-Si:H(p) layer의 낮은 전도도를 보완하기위해 TCO와 금속전극을 형성한다. Fig. 1의 경우는 a-Si:H(p) layer가 전면에 있는 일반적인 HIT 구조이며, 후면에 형성하여 rear emitter로 캐리어의 손실을 낮추고 전기적 저항의 영향을 감소시키기는 구조가 연구되고 있다[14].

      
        
        

        Fig. 1. 
				
        

        
          Silicon heterojunction solar cell structure
        
        

        

      

    

    

  
    
      3. Indium Tin Oxide
      태양전지에서 ITO의 역할은 전극과 반사방지막이다. 전극으로써의 주요 목적은 a-Si:H layer의 낮은 전도도와 금속접촉에서 생기는 손실을 줄이는 것이다. TCO중에서 ITO를 사용하는 이유는 얇은 두께에서도 전기적, 광학적 특성이 우수하기 때문이다.

      Fig. 2는 자유캐리어 농도에 따른 양자효율과 투과도 그래프이다. ITO는 가시광영역대에서 90%의 고 투과도를 갖는데[15], 투과되는 광량이 증가할수록 내부로 전달이 되는 캐리어생성량이 많아지기 때문에 current가 많아져서 JSC의 향상을 가져온다. 자유캐리어농도의 경우 캐리어의 수가 증가하게 되면 캐리어와 캐리어간의 충돌로 인해 FCA현상이 발생하여 빛이 투과하지 못하고 투과도가 감소한다[16]. Fig. 2에서 Low carrier가 고 투과도로 인하여 양자효율이 높지만, High carrier에서는 FCA현상으로 인해 투과도가 감소하여 양자효율도 감소한다. FCA현상을 최소화하기 위해 자유캐리어농도를 조절할 필요가 있다. 보통 In2O3와 SnO2의 조성은 대부분 각각 90wt%, 10wt%를 사용하는데, 자유캐리어농도를 감소시키기 위해 SnO2의 함량을 줄여 5wt%, 3wt%를 사용하기도 한다[17]. 하지만 자유캐리어 농도가 너무 감소하면 전도도가 낮아지기 때문에 FCA현상을 완화시키면서 전도성을 확보하는 trade-off가 있다.

      
        
        

        Fig. 2. 
				
        

        
          Quantum efficiency and transmittance by free carrier concentration
        
        

        

      

      이동도와 캐리어농도 또한 중요한 특성으로 ITO는 모상인 In2O3가 환원 분위기에서 분해 반응으로 인해 In203-x의 비 화학량론 조성을 형성해 n-type 전도성을 가지는데, 캐리어의 수가 제한적이기 때문에 투명전극으로 사용하기에 적은 값을 지니므로 불순물 원소를 도입하여 이를 보완한다[18]. 그 중 Sn4+ 이온을 첨가하는 ITO가 가장 우수한 방법으로 알려져 있어서 아직까지도 ITO를 주로 사용한다[19].

      Fig. 3은 ITO 증착 파워 변화에 따른 전기적 특성들의 그래프이다. 증착 파워가 증가할수록 캐리어 농도가 감소하고 비저항은 상승한다. 하지만 이동도는 큰 차이를 보이지 않지만 이동도를 향상시키기 위해서 ITO증착 온도를 증가시키거나 어닐링을 통해 결정성을 개선시켜 새로운 결정면을 형성하면 이동도가 향상되어 전도도가 증가한다[21].

      
        
        

        Fig. 3. 
				
        

        
          ITO properties by power variation[20]
        
        

        

      

      ITO를 증착이후 후속 열처리를 통해 특성을 개선시킬 수 있다. CO2 어닐링을 진행하게 되면 산소결함과 O-H결합이 감소하면서 결합이 향상되고 자유캐리어농도가 감소하게 되어 이동도가 증가한다[22]. O2 어닐링의 경우 산소원자가 반응하여 In203-x과 SnO2의 미 결합이 감소한다[23]. 결함이 감소하여 결합이 향상되고 결정성이 증가하는 것은 캐리어가 이동하는 것에 있어서 저항의 감소로 볼 수 있고, 이것은 면저항의 감소를 의미한다[24]. 투과도도 증가를 하는데, 내부의 형성된 결정들이 광 투과성을 향상시킨다. 고온에서 어닐링을 할수록 결정성이 많이 향상을 하지만[25], HIT 태양전지는 저온 공정이므로 어닐링으로 투과도를 향상시키기에는 한계가 있다.

      다른 방법으로 결정성을 위해서 In2O3와 SnO2 모두 산소와의 결합이 존재하므로 ITO를 증착할 때 산소가스를 첨가하여 높이기도 한다[26].

      Fig. 4는 TCO의 일함수에 따른 VOC 변화를 illumination에 따라 나타낸 그래프이다. 1sun 에서의 VOC가 TCO의 일함수에 따라 증가한다. ITO의 일함수는 보통 4.1~4.7eV를 갖는다. ITO의 일함수가 4.7eV 이상을 확보해야 VOC의 감소를 막을 수 있다. 일함수는 ITO의 증착온도와 어닐링 조건에 따라 조절이 가능하다. ITO 증착 시 산소 분압이 증가하면 oxygen peak의 결정화도가 증가하여 indium의 binding energy가 증가하기 때문에 일함수가 증가하는데, ITO를 증착하면 a-Si:H(p) layer 사이에 barrier height를 형성하게 되고, 일함수를 높이면 barrier height를 낮출 수 있어서 hole injection을 원활하게 만든다[28]. 이를 통해 VOC와 FF 값이 향상된다.

      
        
        

        Fig. 4. 
				
        

        
          Open circuit voltage according to TCO work function in TCAD simulation[27]
        
        

        

      

      태양전지는 단일 막으로 존재하는 것이 아닌 Fig. 1에서처럼 a-Si:H layer가 있다. 높은 전력이나 고온에서 증착을 하게 되면 플라즈마가 layer에 영향을 가하여 박막 안으로 침투하거나 결정성을 생기게 만들어서 a-Si:H layer들의 특성을 감소시킬 수 있다. Fig. 5는 ITO 스퍼터 장비의 파워 종류에 따른 lifetime을 측정한 그래프이다. 파워는 RF와 DC를 주로 사용하는데, 플라즈마의 영향을 최소화하기 위해서 RF를 주로 사용한다. ITO의 증착 두께에 따라 lifetime이 감소하는데, RF 스퍼터를 사용할 경우 DC 스퍼터의 경우보다 감소량이 적다. 플라즈마 영향을 회복하기 위해 curing 공정을 통해 일부 회복이 가능하다[29]. 플라즈마에 의한 영향을 최소화하기 위해서 플라즈마의 강도를 줄이는 방법이 있다. 스퍼터링 증착 시 파워를 감소하고, 온도를 낮추어 직접적으로 플라즈마를 약하게 하는 방안이 있다. 플라즈마를 직접적인 노출로 인한 증착이 아닌 간접적으로 증착하는 방식과 플라즈마와 기판과의 거리를 증가시키는 방법처럼 같은 많은 연구가 이루어지고 있지만, 고품질의 박막을 유지하면서 플라즈마의 영향을 최소화하는 방법은 아직 요원하다.

      
        
        

        Fig. 5. 
				
        

        
          Minority carrier lifetime by sputter power type. (a) RF, (b) RF-superimposed DC, (c) pulsed DC, (d) DC. Lifetime ratio of the cells (e) without and (f) with a quartz shield.[30]
        
        

        

      

    

    

  
    
      4. Alternative TCO
      ITO가 아닌 다른 TCO는 tin oxide가 아닌 zinc oixde를 도핑한 IZO 또는 IO:H가 있다. IO:H는 자유 캐리어 농도가 낮기 때문에 parasitic absorption이 적어 FCA의 영향이 낮아서 사용한다. IO:H와 IZO의 이동도가 ITO보다 30~50cm2/Vs 정도 높아서 JSC 값이 높다[31]. 하지만 IZO와 IO:H의 투과도는 ITO와 비교하면 300~400nm에서는 IZO와 IO:H가 상당히 높지만 450~800nm 구간에서는 ITO가 높다[32].

      최근 새로운 물질의 TCO은 IWO가 있다. Panasonic에서 저밀도 IWO를 사용해 전극형성을 구현했다. IWO는 매우 높은 이동도와 투과율 특성이 있다[33]. 하지만 증착면의 균일도가 낮기 때문에 대량 및 대면적 생산이 불가능하다. 이를 위해서는 고밀도의 고효율 target이 요구되는데, target의 소결에 어려움이 있어 치밀도 형성의 어려움이 있다. 비슷한 이유로 ITiO의 사용을 하고 있다. IWO처럼 고 투과율과 고 이동도를 지닌다[34]. ITiO 역시 스퍼터링 target을 제작해야하는데, In2O3와 TiO2의 소결 거동에서 차이가 발생하여 양산의 어려움이 있다.

    

    

  
    
      5. Conclusion
      HIT 태양전지는 고효율이 가능한 태양전지로 많은 연구가 진행되었고, 초고효율을 위해서 ITO의 특성이 매우 중요해졌다. ITO는 고 투과도와 얇은 두께에서 우수한 전기적 특성을 갖는다. 하지만 스퍼터링으로 증착한 ITO의 플라즈마 데미지와 높은 자유캐리어농도를 공정조건의 변화, 후속 열처리를 통해 개선했다. ITO를 대신하기 위한 TCO가 연구되고 있지만 고 밀도의 target 생산이 어려움이 있다. 따라서 ITO의 특성을 향상시키는 방안이 모색될 전망이다.

    

    

  
    
      Nomenclature
      
        
          	
          	
        

        
          	
            JSC : 
          
          	
            short circuit current density
          
        

        
          	
            VOC : 
          
          	
            open circuit voltage
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