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(57) 요 약

본 발명은 p형 실리콘 기판; 및 갈바니 변위법(galvanic displacement)에 의해 상기 p형 실리콘 기판 상에 형성

된 금(Au) 나노입자층;을 포함하며, 상기 p형 실리콘 기판 표면에 대한 상기 금 나노입자층의 피복률(coverage)

은 3.0 내지 25.0%인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재에 대한 것으로서, 본 발명에

따른 금 나노입자-실리콘 복합소재는, 간단하고 경제적인 갈바니 변위법(galvanic displacement)을 통해 p-Si 상

에 형성된 금 나노입자층 및 증가된 표면 거칠기를 가짐으로써, 금 나노입자에 의한 열(heat) 축적 효과 및 증가

된 표면 거칠기에 의한 열 수송 억제 효과에 기인해 동결(freeze-out) 영역(10 내지 30K) 현저히 향상된  및 Sv

를 나타내므로, 종래의 볼로미터 또는 극저온 센서용 소재를 대체할 수 있는 소재로서 유용하게 사용될 수 있다.

대 표 도 - 도1
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

p형 실리콘 기판; 및

갈바니 변위법(galvanic displacement)에 의해 상기 p형 실리콘 기판 상에 형성된 금(Au) 나노입자층;을 포함하

며,

상기 p형 실리콘 기판 표면에 대한 상기 금 나노입자층의 피복률(coverage)은 3.0 내지 25.0%인 것을 특징으로

하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 2 

제1항에 있어서,

상기 금 나노입자층의 피복률이 3.1 내지 21.9%일 때,

동결(freeze-out) 영역(10 내지 30K)에서의 저항 온도계수(Temperature Coefficient of Resistivit, TCR) 절대

값의 최대값은 21.9 내지 35.0%인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 3 

제2항에 있어서,

상기 금 나노입자층의 피복률이 21.9%일 때, 동결 영역에서의 저항 온도계수 절대값의 최대값은 35.0%인 것을

특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 4 

제1항에 있어서,

상기 금 나노입자층의 피복률이 3.1 내지 21.9%일 때,

동결 영역에서의 극저온 민감도(Cryogenic Sensitivity, Sv) 절대값의 최대값은 40.9 내지 47.9 mV/K인 것을 특

징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 5 

제4항에 있어서,

상기 금 나노입자층의 피복률이 21.9%일 때, 동결 영역에서의 극저온 민감도 절대값의 최대값은 47.9 mV/K인 것

을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 6 

제1항에 있어서,

상기 금(Au) 나노입자층은, 금 전구체 화합물을 포함하는 산 수용액에 p형 실리콘 기판을 일정 시간 동안 침지

시켜 형성되는 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재.

청구항 7 

제6항에 있어서,

상기 금 전구체 화합물은 HAuCl4이고, 상기 산 수용액은 HF 수용액인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노

입자-실리콘 복합소재.
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청구항 8 

제1항의 금 나노입자-실리콘 복합소재를 포함해 이루어지는 볼로미터(bolometer).

청구항 9 

제1항의 금 나노입자-실리콘 복합소재를 포함해 이루어지는 극저온 센서(cryogenic sensor).

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 금 나노입자 및 실리콘을 포함하는 복합소재에 대한 것으로서, 보다 상세하게는, 볼로미터 또는 극저[0001]

온 센서에 사용되는 저온 센싱용 금 나노입자-실리콘 복합소재에 관한 것이다.

배 경 기 술

실리콘(Si)은 비저항이 온도 변화에 민감하기 때문에 볼로미터(bolometer) 및 극저온 센서(cryogenic sensor)로[0002]

서 적합한 재료이다. 예를 들어, 동결(freeze-out) 영역을 포함해 저온 영역에서 Si의 비저항(resistivity)은

광의 흡수 또는 온도 상승에 의해 현저하게 감소된다.

이 경우에 저항 온도계수(Temperature Coefficient of Resistivit, TCR)는 볼로미터 및 극저온 센서의 성능을[0003]

평가하기에 좋은 파라미터이다.

큰 TCR을 갖는 시편은 작은 온도 변화에도 그 비저항 변화를 관찰할 수 있다. 저온 영역(<100  K)에서 진성[0004]

(intrinsic) Si는 충분히 높은 TCR을 가지지 않으며, 저항이 MΩ보다 크지 않기 때문에(높은 저항은 냉각 또는

가열 중에 더 큰 저항의 구배를 유발하기에 좋음), 일반적으로 도핑된 Si가 볼로미터 및 극저온 센서에 사용되

어 왔다. 도핑된 Si는 진성 Si 보다 높은 TCR을 가지고 있는데, 이는 동결 영역에서 도펀트로 인해 더 많이 이

온화되기 때문이다. Boragno et al.가 4.2 K에서 44.6 %의 TCR로 작동하는 도핑된 Si 볼로미터를 보고한 이래,

TCR이 18.0 %에서 44.6 % 사이인 도핑된 Si 볼로미터에 대한 많은 연구가 보고된 바 있다. 그러나, 대부분의 반

도체 볼로미터는 액체 헬륨 온도 근처에서 최대 TCR을 갖는다. 따라서, 헬륨 듀어(dewar)와 같은 값비싼 냉각

장치가 볼로미터 작동에 필요하다. 이러한 볼로미터의 작동 온도에 대한 한계를 극복하기 위해, 금속 산화물과

고-Tc(high-Tc) 초전도 물질을 비롯한 Si 이외의 물질을 사용하는 비냉각(uncooled) 볼로미터(액체 헬륨보다 높

은 온도에서 작동)가 보고된 바 있다. 또한, 탄소계 물질 볼로미터로 Si 볼로미터를 대체하려는 연구도 최근 보

고되었다.

한편, 극저온 민감도(Cryogenic Sensitivity, Sv)는 TCR 뿐만 아니라 측정 분해능과 관련하여 볼로미터 및 극저[0005]

온 센서의 성능을 평가하는 데 유용한 파라미터이다. Sv는 극저온(<123 K)에서 온도에 대한 전압 민감도로 정의

된다. 볼로미터 및 극저온 센서는 보통 온도 변화에 의해 변환 된 전기 신호(즉, 전압)를 모니터링하기 때문에,

보다 큰 Sv를 가지는 볼로미터 및 극저온 센서는 미세한 온도 변화를 검출하는데 유리하다. 전형적인 실리콘 기

반 저온 센서의 Sv는 22K 근처에서 2 ~ 21 mV/K로 보고된 바 있다.
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발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 상기한 종래 기술의 문제점을 해결하기 위해, 액체 헬륨 온도보다 높은 온도에서도 현저히 개선된[0007]

TCR 및 Sv를 가져 극저온 센서 등의 소재로서 유용하게 사용될 수 있는 실리콘 기반 저온 센서용 소재의 제공을

그 목적으로 한다.

과제의 해결 수단

상기한  바와  같은  목적을  달성하기  위해,  본  발명은  p형  실리콘  기판;  및  갈바니  변위법(galvanic[0008]

displacement)에 의해 상기 p형 실리콘 기판 상에 형성된 금(Au) 나노입자층;을 포함하며, 상기 p형 실리콘 기

판 표면에 대한 상기 금 나노입자층의 피복률(coverage)은 3.0 내지 25.0%인 것을 특징으로 하는 저온 센서용

금 나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

또한, 상기 금 나노입자층의 피복률이 3.1 내지 21.9%일 때, 동결(freeze-out) 영역(10 내지 30K)에서의 저항[0009]

온도계수(Temperature Coefficient of Resistivit, TCR) 절대값의 최대값은 21.9 내지 35.0%인 것을 특징으로

하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

또한, 상기 금 나노입자층의 피복률이 21.9%일 때, 동결 영역에서의 저항 온도계수 절대값의 최대값은 35.0%인[0010]

것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

또한,  상기  금  나노입자층의  피복률이  3.1  내지  21.9%일  때,  동결  영역에서의  극저온  민감도(Cryogenic[0011]

Sensitivity, Sv) 절대값의 최대값은 40.9 내지 47.9 mV/K인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리

콘 복합소재를 제안한다.

또한,  상기 금 나노입자층의 피복률이 21.9%일 때,  동결 영역에서의 극저온 민감도 절대값의 최대값은 47.9[0012]

mV/K인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

또한, 상기 금(Au) 나노입자층은, 금 전구체 화합물을 포함하는 산 수용액에 p형 실리콘 기판을 일정 시간 동안[0013]

침지시켜 형성되는 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

또한, 상기 금 전구체 화합물은 HAuCl4이고, 상기 산 수용액은 HF 수용액인 것을 특징으로 하는 저온 센서용 금[0014]

나노입자-실리콘 복합소재를 제안한다.

그리고,  본  발명은 발명의 다른 측면에서 상기 금 나노입자-실리콘 복합소재를 포함해 이루어지는 볼로미터[0015]

(bolometer)를 제안한다.
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그리고,  본 발명은 발명의 또 다른 측면에서 상기 금 나노입자-실리콘 복합소재를 포함해 이루어지는 극저온[0016]

센서(cryogenic sensor)를 제안한다.

발명의 효과

본 발명에 따른 금 나노입자-실리콘 복합소재는, 간단하고 경제적인 갈바니 변위법(galvanic displacement)을[0017]

통해 p-Si 상에 형성된 금 나노입자층 및 증가된 표면 거칠기를 가짐으로써, 금 나노입자에 의한 열(heat) 축적

효과 및 증가된 표면 거칠기에 의한 열 수송 억제 효과에 기인해 동결(freeze-out) 영역(10 내지 30K) 현저히

향상된 TCR 및 Sv를 나타내므로, 종래의 볼로미터 또는 극저온 센서용 소재를 대체할 수 있는 소재로서 유용하게

사용될 수 있다.

도면의 간단한 설명

도 1(a)는 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 제조 공정 모식도이고, 도 1(b) 0 % 시편 (p-Si,[0018]

대조군)의 SEM 이미지이며, 도 1(c)는 위로부터 순서대로 각각 3.1 %, 13.8 % 및 21.9 % 시편 SEM 이미지이다.

도 2(a)는 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 계면에서의 단면 TEM 이미지 (Au 피복률 21.9 %)

이고, 도 2(b)는 상기 도 2(a)의 I와 II에서 측정한 EDS 스펙트럼이며, 도 2(c)는 시편의 계면에서 확대된 HR-

TEM 이미지. (d) 계면에서 측정 된, p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편(Au 피복률 13.8 %)의 인덱

싱(indexing)된 전자 회절 이미지이다.

도 3(a)는 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편(0 % (p-Si, 대조군), 3.1 %, 13.8 %, 21.9 % 및

3.1 % + Au 에칭 (Au NP 제거된 Au 3.1 % 시편))의 온도 의존 비저항[ρ(T)] 그래프이며, 밝은 회색 박스는 금

속으로부터 절연체로의 전이 온도를 나타낸다. 그리고, 삽입도는 ρ(T)를 측정하기 위한 4선법의 모식도이다.

도 3(b)는 상온 부근에서의 확대된 그래프이다. 도 3(c)는 동결 영역에서의 확대된 그래프이다.

도 4(a)는 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 동결 영역에서의 TCR 그래프이고, 도 4(b)는 p-Si

상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 동결 영역에서의 Sv 그래프이며, 도 4(c)는 상기 도 4(a) 및 (b)

에서의 TCR과 Sv의 최대값을 나타내는 그래프이다. 

도 5(a)는 동결 영역에서 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편 의 온도 의존 전도도[ρ(T)]의 아레

니우스  플롯(Arrhenius  plot)으로서,  실선과  파선은  아레니우스  방정식  [ ]과의  피팅선

(fitting line)을 나타낸다. 활성화 에너지(Ea) 값은 피팅으로부터 얻어지며, 0 % (검은색 실선), 3.1 % (붉은

색 실선), 13.8 % (푸른색 실선), 21.9 % (녹색 실선) 및 3.1 % + Au 에칭 (적색 파선) 각각에 대해 17.9,

24.9, 27.0, 30.0 및 23.7 meV인 것으로 나타났다.

도 5(b) 내지 도 5(d)는 각각 p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 평균 표면 조도 (Ra) 대 Au 피

복률 그래프; Au 피복률 대 Ea 그래프; 및 Ra 대 Ea 그래프이며, 도 5(b) 내지 도 5(d)의 파선은 데이터( "3.1 %

+ Au 에칭"은 제외) 및 피어슨 상관계수로부터 선형적으로 피팅된 선이다.

도 6(a)는 평평한 p-Si (Ra = 0 nm)와 피팅된(pitted) p-Si (Ra = 0.31 nm)의 모델 시스템을 대상으로 FEM 시뮬

레이션으로 얻은 모델 시스템 왼쪽과 오른쪽 가장자리 사이의 온도차(ΔT)의 막대 그래프이며, 삽입도는 Ra = 0

nm 및 Ra = 0.31 nm의 표면 근처의 온도 매핑과 열 유속(heat flux) 플롯이다. 도 6(b)는 FEM 시뮬레이션에 의

해 얻어진 평평한 p-Si (0 %) 및 Au NP가 증착된 p-Si (3.1 %)의 모델 시스템의 좌측 및 우측 가장자리 사이의

ΔT의 막대 그래프이고, 삽입도는 Au NP 증착된 P-Si의 매핑이다. 도 6(c)는 시편의 좌측과 우측 가장자리 사이

의 열전기적 전력 차이 (PHigh - PLow)의 막대 그래프. 삽입도는 PHigh-PLow를 시뮬레이션하기 위한 모델 시스템의

모식도이고, THigh는 30K이고 TLow는 10K인 한편, 왼쪽에서 오른쪽 가장자리로 10
-7
A가 인가된다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

본 발명을 설명함에 있어서 관련된 공지 기능 또는 구성에 대한 구체적인 설명이 본 발명의 요지를 불필요하게[0019]

흐릴 수 있다고 판단되는 경우에는 그 상세한 설명을 생략할 것이다.

공개특허 10-2018-0106714

- 6 -



본 발명의 개념에 따른 실시예는 다양한 변경을 가할 수 있고 여러 가지 형태를 가질 수 있으므로 특정 실시예[0020]

들을 도면에 예시하고 본 명세서 또는 출원에 상세하게 설명하고자 한다. 그러나 이는 본 발명의 개념에 따른

실시 예를 특정한 개시 형태에 대해 한정하려는 것이 아니며, 본 발명의 사상 및 기술 범위에 포함되는 모든 변

경, 균등물 내지 대체물을 포함하는 것으로 이해되어야 한다.

본 명세서에서 사용한 용어는 단지 특정한 실시예를 설명하기 위해 사용된 것으로, 본 발명을 한정하려는 의도[0021]

가 아니다. 단수의 표현은 문맥상 명백하게 다르게 뜻하지 않는 한, 복수의 표현을 포함한다. 본 명세서에서,

 "포함하다" 또는 "가지다" 등의 용어는 설시된 특징, 숫자, 단계, 동작, 구성요소, 부분품 또는 이들을 조합한

것이 존재함을 지정하려는 것이지, 하나 또는 그 이상의 다른 특징들이나 숫자, 단계, 동작, 구성요소, 부분품

또는 이들을 조합한 것들의 존재 또는 부가 가능성을 미리 배제하지 않는 것으로 이해되어야 한다.

이하, 본 발명을 상세히 설명하도록 한다.[0022]

본 발명에 따른 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재는 p형 실리콘 기판을 상기 p형 실리콘 기판 상에 형[0023]

성되는 금(Au) 나노입자들로 이루어진 층을 포함한다.

이때, 상기 금(Au) 나노입자층은 갈바니 변위법(galvanic displacement)에 의해 상기 p형 실리콘 기판 상에 증[0024]

착되어 형성된다. 예를 들어, HAuCl4 등과 같은 금 전구체 화합물이 포함된 HF 수용액 등의 산 수용액에 p형 실

리콘 기판을 일정 시간 동안 침지시킬 경우 Si 로부터 금 전구체로의 자발적 전자 이동을 통해 Si 상에 나노 구

조를 생성시킴과 동시에 Si 표면에서 천공(pitting)을 형성시킨다.

한편, 상기 p형 실리콘 기판 표면에 대한 상기 금 나노입자층의 피복률(coverage)은 3.0 내지 25.0%인 것이 바[0025]

람직하다.

상기와 같이 p형 실리콘 기판 표면에 갈바니 변위법(galvanic displacement)에 의해 형성된 금 나노입자층을 포[0026]

함하는 저온 센서용 금 나노입자-실리콘 복합소재는,  동결(freeze-out)  영역에서 저항 온도계수(Temperature

Coefficient of Resistivit, TCR) 및 극저온 민감도(Cryogenic Sensitivity, Sv)가 현저하게 개선되는데, 이는

금 나노입자들에 의한 열 축적 및 표면 거칠기 증가에 의한 열 전달 억제 효과에 기인한다.

따라서, 본 발명에 따른 금 나노입자-실리콘 복합소재는 종래의 볼로미터 또는 극저온 센서용 소재를 대체할 수[0027]

있는 소재로서 유용하게 사용될 수 있다.

이하에서는, 본 발명에 대해 실시예를 들어 상세하게 설명하기로 한다.[0028]

그러나, 본 명세서에 따른 실시예들은 여러 가지 다른 형태로 변형될 수 있으며, 본 명세서의 범위가 아래에서[0029]

상술하는 실시예들에 한정되는 것으로 해석되지 않는다. 본 명세서의 실시예들은 당업계에서 평균적인 지식을

가진 자에게 본 명세서를 보다 완전하게 설명하기 위해 제공되는 것이다.

<실시예> 갈바니 변위법을 통한 금 나노입자-실리콘 복합소재의 제조 및 특성 분석[0030]

먼저, 두께 525  -  575  ㎛,  비저항 1  -  10  Ω·cm인 붕소(B)  도핑된 p형 Si(100)  웨이퍼(UNISILL  Co.  Ltd,[0031]

Seoul, Korea) 조각을 아세톤, 이소프로필 알콜 및 탈이온수(DI water)로 헹궜다. 그리고, 상기 p-Si 조각을 10

분간 H2SO4와 H2O2(7 : 3)으로 피라나(piranha) 세정했다. p-Si 웨이퍼 조각을 0.4M HF 수용액에 3 분간 담근 후

탈이온수(DI  water)로 헹궜다. 금 나노입자(Au NP)의 갈바니 변위 증착을 위해, p-Si  웨이퍼 조각을 0.2 mM

HAuCl4를 포함한 0.5 M HF 수용액에 10초(3.1 %) 및 30초 (13.8 % 및 21.9 %의 Au 피복률) 동안 침지시켰다. 동

일한 침지 시간을 갖는 시편의 Au 피복률은 탈이온수 세척 및 N2 가스 블로잉에 의한 건조와 같은 공정 중의 실

험적 요인으로 인해 약간 변화하였다. p-Si 상에 갈바니 변위된 Au NP을 포함하는 시편의 표면 거칠기 효과를

살펴보기 위해, 3.1 % 시편을 5 분 동안 Au 에칭제(etchant)에 침적시켜 Au NP를 제거하였다. 이와 같이 Au NP

가 제거된 3.1 % 시편은 "3.1 % + Au 에칭"("3.1% + Au etching")으로 표시하였다.

도 1(a)는 p형 Si(p-Si) 기판 상에 Au NP를 갈바니 변위로 형성하는 것을 보여주는 모식도이다. p-Si 기판 조각[0032]

을 10-30 초 동안 AuCl4
-
 이온을 함유한 HF수용액에 담근다. p-Si의 표면에서, Au

3+
는 Si의 산화에 의해 Au

0
으로

환원된다. HF 존재 하에서 SiO2의 에칭으로 인해, p-Si의 표면 상에 피트-홀(pit-hole)이 생성된다. Au NP는 Au

NP와 p-Si 사이의 p-Si의 거친 표면 상에 형성된다. Au NP의 증착이 없는 p-Si의 시편(0 %)과 함께, p-Si 시편

상의 Au NP의 피복률(coverage)이 3.1 %, 13.8 % 및 21.9 %인 3 개의 시편을 준비했다(도 1(b) 및 (c)). 금 나
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노입자가 증착되지 않고 노출된 p-Si의 평평하고 균일한 표면과는 대조적으로, p-Si 상에 Au NP가 증착된 시편

의 주사전자 현미경(SEM)  이미지는 어두운 배경에 밝은 반점을 보이며[도 1(c)],  증착된 Au  NP는 신장되어

(elongated)  있지 않은 것으로 관찰된다.  도  1(c)에서 보여지는 바와 같이 밝은 반점이 명확하게 분리되어

있다.

Au NP와 p-Si 계면의 특성을 분석하기 위해, 21.9의 Au NP 피복률을 가지는 p-Si 시편에 대해 고분해능 투과전[0033]

자 현미경 (HR-TEM), 에너지 분산 X-선 분광법(EDS) 및 전자 회절(electron diffraction)을 실시했다(도 2).

도 2(a)에서 볼 수 있듯이, Au NP의 성장은 얇은 금속막 형성 (Stranski-Krastanov mode) 대신 금속 섬(metal[0034]

island) 성장이 지배적인 Volmer-Weber (VW) 성장을 따랐다. TEM 이미지와 EDS 스펙트럼은 Au NP에 의한 밝은

부분이 계면에서 피트 홀을 쌓아 채움으로써 p-Si 기판 위에 에피택셜하게(epitaxially) 성장한다는 것을 보여

준다[도 2(c)]. VW 성장의 경우 계면에서 중간상(intermediate phase)은 존재하지 않으며, 이는 Au NP 및 p-Si

단결정 각각의 독립된 전자 회절에 의해 확인될 수 있다[도 2(d)]. 모든 회절 반점은 오직 Si와 Au에만 속하기

때문에,  혼합된  금  규화물(Au-Si)은  존재하지  않는다고  추정할  수  있다.  도  2(d)에  도시된  회절  반점은

Si(100), Au(210) 및 Au(200)에 대응된다. 더욱이, 이전 연구에서 측정한 p-Si상의 갈바니 변위된 Au 나노 형상

의 x-선 광전자 분광법(XPS) 스펙트럼도 Au NP와 p-Si 사이의 계면에 Au-Si가 존재하지 않음을 보여준다. 그러

므로, Au NP는 중간층(Au-Si) 또는 산화물 층이 없이 p-Si와 접촉한다고 추정할 수 있다.

도 3의 삽입도에 묘사된 바와 같이 4선(four-line) 방법을 사용하여, 10 K와 300 K 사이의 온도 범위에서, 0 %,[0035]

3.1 %, 13.8 % 및 21.9 %의 Au NP 피복률을 p-Si 시편의 온도 의존 비저항[ρ(T)]을 측정했다[도 3].

Au NP의 영향을 배제하고 표면 거칠기에 의한 영향에 대해 분석하기 위해, Au 미증착 p-Si(0 %) 시편뿐만 아니[0036]

라, 대조군으로 Au 에칭 공정을 수행한 3.1% 시편(3.1 % + Au 에칭)을 사용하였다. 측정 결과에 따르면, 모든

시편은 비슷한 온도 의존성을 보인다. 구체적으로, 상대적으로 높은 온도에서의 금속 거동(metallic behavior)

과 감소된 온도에서의 절연체 유사 거동(insulator-like behavior)을 나타낸다. 도 3(a)의 밝은 회색 박스는 온

도 감소에 따라 시편의 금속으로부터 절연체로의 전이 온도를 보여준다. 도핑된 반도체의 전형적인 온도 의존성

에 따르면, 저온에서 도펀트의 에너지 준위에서의 동결된 전하가 온도가 증가함에 따라 활성화(즉, 도펀트의 이

온화)되기 시작한다(동결(freeze-out) 영역). 도펀트의 이온화가 포화된 후에, 온도에 의존하는 전하 농도의 변

화는 더 이상 예상되지 않는다(외인성(extrinsic) 영역). 도펀트 농도가 10
15
 cm

-3
인 경우, 외인성 영역은 대략

100 K와 500 K 사이이며, 동결 영역은 100 K 미만이다. 본 실시예에서, p-Si의 도핑 레벨은 10
14
 - 10

15
 cm

-3
 (붕

소)이므로, 절연체와 같은 거동은 동결 영역에서 일어나고, 금속과 같은 거동은 외인성 영역에서 일어난다. 외

인성 영역에서, 전하 농도는 불변이지만, 온도가 증가함에 따라 열적으로 활성화된 전하 산란이 지배적이 된다.

따라서, 도 3(a)에서 보는 바와 같이 온도가 증가함에 따라 외인성 영역에서 시편의 비저항이 점차 증가한다.

이 단계에서 모든 시편은 온도 변화에 대해 유사한 반응을 보인다.

시편의 Au NP 피복률 의존 비저항을 살펴보기 위해, 갈바니 변위에서 p-Si에 대한 Au NP의 영향에 대해 가정을[0037]

할 필요가 있다. 즉, (1) p-Si상의 Au NP의 갈바니 변위 동안, p-Si의 표면 근처의 양전하의 농도는 p-Si의 표

면에서의 Au 감소로 인해 증가한다. 또한, (2) p-Si 표면의 Au NP의 갈바니 변위 동안 p-Si 산화로 인해 표면이

거칠어진다. 더 많은 Au NP가 증착될 때, p-Si가 더 큰 표면 거칠기를 가질 것으로 예상된다. (3) p-Si 상에 Au

NP의 갈바니 변위 후, Au NP의 에너지 준위에 피닝하는 p-Si의 페르미 준위 때문에 양전하가 Au NP의 근방과 아

래에 축적된다. (4) Au NP와 p-Si 사이의 계면을 통한 열 수송은 Au NP의 거친 표면과 상대적으로 낮은 열 전도

성에 의해 방해 받는다(축열 효과).

도 3(b)는 실온 근처(외인성 영역)에서 ρ(T)가 Au NP 피복률에 의존함을 보여준다. Au NP 피복률이 증가함에[0038]

따라 시편의 ρ(T)는 낮아진다. 이것은 Au NP의 감소 과정(ρ(T)를 낮추는)에 의해 p-Si에서 양전하의 농도가

증가(정공 도핑 유사 효과)하기 때문일 것이다. 특히, Au NP 근처 및 아래에 축적된 양전하는 열적으로 보다 활

성화될 수 있고 저온에서보다 실온 부근에서 캐리어 전하의 증가에 더 기여할 수 있다. 한편, Au NP가 에칭에

의해 제거될 경우((3.1 % + Au 에칭)), 3.1 % 시편의 ρ(T)는 더 커진다. 3.1 % 시편의 Ra는 Au NP가 제거될 때

0.53 nm에서 0.31 nm로 약간 감소한다. 소량의 Au NP(3.1 %)의 경우, Au NP에 기인하는 정공 도핑 유사 효과

[ρ(T)를 낮춤]는 표면 거칠기에 기인하는 전하 수송 방해 효과[ρ(T)를 증가시킴]보다 영향력이 덜한 것으로

보인다.

도 3(c)는 저온(동결) 영역에서 ρ(T)가 Au NP 피복률에 의존함을 보여준다. 온도가 낮아짐에 따른 ρ(T)의 증[0039]

가는 p-Si 시편 상의 Au NP에서 현저하게(10
2 
- 10

3
 정도) 확대된다. Au NP가 p-Si에 더 많이 증착됨에 따라 시
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편에 더 많은 동결된 전하가 존재한다. p-Si에 동결된 많은 수의 전하는 많은 수의 증착된 Au NP와 함께 동결

영역에서 ρ(T)를 갑작스럽게 변화시킨다. Au NP 피복률이 증가함에 따라 18 - 70 K의 저온 영역에서 ρ(T)가

증가하는 경향이 있다[도 3(c)]. 축적된 양전하의 수가 Au NP의 제거 의해 감소하면 동결된 전하의 수는 감소한

다. 이것은 Au NP 에칭(3.1 % + Au 에칭)에 의해 3.1 % 시편의 ρ(T)가 약간 낮아지는 것을 설명해준다.

저온에서의  시편의  ρ(T)  증가는  대부분  18K  아래에서  포화되며,  p-Si  시편에서  Au  NP의  ρ(T)의  교차[0040]

(crossover) 역시 18K 미만의 온도에서 나타난다. 이러한 결과와 유사하게, 도핑된 Si의 ρ(T)가 동결 영역에서

포화된 것과 같은 거동을 나타냄이 이전에 보고되었고, 도펀트의 에너지 준위 퇴보(degeneracy)가 해당 현상에

서 중요한 역할을 하는 것으로 판명되었다. 또한, 동결 영역에서 몇개의 단일층(monolayer) Au 막이 증착된 도

핑된 Si와 도핑된 Si 시편 간의 ρ(T)의 교차 또한 보고되었고, 도핑된 Si에서 전자 수송에 대한 Au 막의 영향

이 동결 영역에서 보다 분명해진다는 것이 설명되었다. p-Si 시편에서의 Au NP의 ρ(T)의 포화 거동 및 교차는

Au NP 증착의 정도와 강하게 관련되어 있다. 동결 영역의 저온에서 시편의 ρ(T)의 포화 거동 및 교차에 대해

갈바니 변위된 Au NP이 미치는 영향을 정확히 밝히기 위해서는 더 많은 조사가 필요하다. 그러나 본 실시예에서

는 ρ(T)의 현저한 변화에 더 초점을 맞추고 있는데, 이는 큰 TCR과 Sv가 볼로미터와 극저온 응용에서 중요하기

때문이다.

동결 영역에서 p-Si 시편 상의 Au NP의 TCR과 Sv는 도 4에 나타냈다. TCR과 Sv는 아래 식 (1)과 식 (2)에 따라[0041]

정의된다.

    [0042]

여기서 ρM은 dρ/dT가 최대일 때의 시편 비저항이며, A는 전하 수송의 유효 영역(시편의 도핑 깊이 ㅧ 접촉된[0043]

은(Ag)  와이어 길이)이고,  l은 라인-전극의 거리 (센싱을 위해 시편 상에 접촉되어 있는 은 와이어 사이의

거리)를 나타낸다. 전극의 접촉 거리와 시편의 크기에 따른 영향을 없애기 위해, 시편의 기하학적 요인에 따라

정규화된(normalized) 감도가 Sv로 사용된다. 최대 TCR(TCRMax)은 도 4(a)와 같이 Au NP의 피복률이 증가함에 따

라 변한다. 0 %의 TCRMax는 -17.2 %·K
-1
이고 21.9 %의 TCRMax는 -35.0%·K

-1
이다. 또한, TCRMax는 Au NP가 제거됨

에 따라 -28.5 %·K
-1
 (3.1 %)에서 -21.0 %·K

-1
(3.1 % + Au 에칭)로 변한다. 그러나, 최대 Sv(Sv,Max)는 Au NP가

p-Si에  증착됨에  따라  급격히  변한다[도  4(b)].  p-Si  시편에서  p-Si와  Au  NP  사이의  Sv,Max의  차이를

확인해보면, Sv,Max는 Au NP의 피복률이 3.1 %에서 21.9 %로 증가함에 따라 -40.9 mV/K에서 -47.9 mV/K로 약간

변한다. 또한, 갈바니 변위 시편의 TCRMax는 동결 영역에서 전형적인 반도체 볼로미터와 비교해 개선된 경향을

보여준다.

TCRMax과 유사하게, Au NP가 제거됨에 따라 Sv,Max는 -40.9 mV/K(3.1 %)에서 -24.6 mV/K(3.1 % + Au)로 변화한다.[0044]

시편의 TCRMax 및 Sv,Max는 도 4(c)에 막대 그래프로 도시되어 있다. Au NP의 갈바니 변위에 의해 p-Si의 Sv는

0.81 mV/K에서 47.9 mV/K로 급격히 향상(~ 5813 %)되고, p-Si의 TCR(-17.2 %·K
-1
 내지 35.0 %·K

-1
)은 최대 35

% 만큼 증가하는 것으로 확인된다. 즉, 상용 극저온 센서의 Sv(22K에서 -21.1 mV/K)와 대비해 2.27 배(22K에서

-47.9mV/K)가 향상된 것이다.

이 영역에서, p-Si 상에 갈바니 변위로 형성된 Au NP을 포함하는 시편의 온도 의존 전도도[σ(T)]는 Arrhenius[0045]

방정식 [ ]로 피팅(fitting)하여 분석되며, 이때 피팅은 TCR의 변화가 명백한 온도 영역에서

수행된다[도 5(a)]. 그 결과, 이 동결 영역 내의 시편의 전하 수송의 활성화 에너지(Ea)가 얻어지고, Ra 및 Au

피복률 사이의 관계가 평가된다. 도 5(b)는 시편의 Au 피복률과 Ra 사이의 관계를 보여준다. Ra는 Au 피복률과

강한 상관 관계를 가지면서 이와 선형적으로 비례하는 경향을 보여준다. Au 피복률과 Ra 사이의 선형 피팅의 피
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어슨 상관계수(Pearson correlation coefficient) r은 0.92이다. Au 피복률이 3.1에서 21.9 %로 증가할 때, 시

편의 Ra는 0.53에서 2.31 nm로 증가하는 것으로 확인되며, 이것은 Au NP와 Ra 사이의 관계에 대해 전술한 가정과

일치한다. 또한, 3.1 % Au 피복률의 Ra(0.53nm)는 에칭된 3.1 % Au 피복률 (3.1 % + Au 에칭)의 Ra(0.31nm) 보

다 약간 더 크다. 이것은 Au NP가 그 형상 및 갈바니 변위 공정에 의해 야기되는 금속 유기 피팅(metal-induced

pitting)으로 인해 p-Si 표면을 보다 거칠게 만든다는 것을 의미한다. 도 5(c) 및 (d)는 Ea에 대한 Ra 및 Au 피

복률의 선형 비례 경향을 도시한다. 한편, Au 제거된 시편(3.1 % + Au 에칭)은 선형 피팅에서 배제된다. 더 큰

Au 피복률을 갖는 시편은, Au 피복률의 증가에 의해 강화된 페르미 레벨 피닝 효과를 가져 (동결 아웃 영역에서

의) 동결 전하의 활성화를 억제하는 것으로 추정된다. Ea와 Au의 피복률의 강한 상관관계(r = 0.89)와 Au 피복

률과 Ra 의 강한 상관관계(r = 0.92) 때문에, 도 5(d)에서와 같이 Ea와 Ra 간의 강한 상관관계(r = 0.91)가 예상

된다.

p-Si 상에 갈바니 변위로 형성된 Au NP를 가지는 시편의 거친 표면 및 Au NP 에 의해 열전달이 방해받는다는 가[0046]

정에 의해, Au 피복률 및 Ra는 시편의 열전기 특성을 결정하는 중요한 요소이다. 동결 영역의 시편의 열수송에

대한 Au 피복률과 Ra의 영향을 특성화하기 위해, 도 6에서와 같이 모델 시스템의 열전기 특성에 대한 FEM 시뮬

레이션이 수행되었다. FEM 시뮬레이션에서 시편의 왼쪽 끝을 30K로하고 시편의 오른쪽 끝을 10K로 설정하여 열

유속(heat flux)은 시편의 왼쪽에서 오른쪽으로 적용되었다. 도 6(a)에 도시된 것처럼, 동결 영역에서 p-Si의

표면 거칠기에 따라 전류가 가해질 때의 열전달 능력은 평평한 p-Si (Ra = 0 nm)와 피팅된(pitted) Si (Ra =

0.31 nm)의 표면 근처에서의 온도 맵핑과 열유속 플롯에 의해 특성 분석되었다. 평평한 p-Si는 균일한 온도 맵

핑을 보여 주며 피팅된 Si보다 동요가 덜한 열유속 플롯을 보여준다. 피팅된 p-Si (Ra = 0.31 nm)의 왼쪽과 오

른쪽 가장자리 사이의 온도차(ΔT)는 평평한 p-Si보다 22 % 더 크다. 피팅된 p-Si에서 피트홀(pit-hole)에 의해

유발된 불안정한 열유속은 더 큰 ΔT로 이어진다. 따라서 표면 거칠기는 동결 영역에서 p-Si 시편의 열 수송을

저하시킨다는 결론을 얻을 수 있다. 일반적으로, 반도체에서의 열 수송은 주로 포논 산란(포논 불순물 및 포논

전자 산란)에 의해 지배된다. 피팅된 p-Si (Ra = 0.31 nm)의 더 큰 ΔT는 거친 표면에서 포논 산란의 증가에 의

한 것으로 설명할 수 있다. 모델 시스템(피팅된 p-Si, Ra = 0.31 nm)의 표면 거칠기 정도는 Au 제거 시편(3.1 %

+ Au 에칭)의 Ra를 실험적으로 측정하여 결정되었다. 실제로, 나노 구조화된 Si에서 표면 거칠기가 증가함에 따

른 열전도도의 감소가 보고되었다. 또한, Martin et al.은 Si 나노 와이어에서 표면 거칠기에 대한 열전도도의

2차 의존성을 증명했다.

동결 영역에서 p-Si의 표면 거칠기에 따라 전류가 가해질 때의 열전달 능력은 도 6(b)에 도시되어 있다. 시편의[0047]

왼쪽 가장자리를 30 K로 설정하고 시편의 오른쪽 가장자리를 10 K로 설정하면 도 6(b) 온도 맵핑 다이어그램에

보여지는 것처럼 Au NP가 p-Si보다 더 뜨겁다 Au NP가 시편에서 열 저장소로 작동하므로 열수송이 Au NP에 의해

억제된다고 추정할 수 있다. 도 6(b)에서, 3.1 % Au 피복률을 갖는 p-Si 시편의 ΔT(0.54K)는 0 % Au 피복률을

갖는 p-Si 시편(0.41K)보다 30 % 더 크다. 또한, 3.1 % Au 피복률을 갖는 p-Si 시편의 ΔT(0.54 K)는 피팅된

p-Si(Ra = 0.31 nm) (0.50 K)보다 6 % 더 크다. 피팅된 크기는 Au NP 크기와 동일합니다(대략 반원). 이는 Au

NP가 표면 거칠기로 인한 저하뿐만 아니라 열전달의 저하를 강화한다는 것을 의미한다. 직경 100 nm 이하의 금

속 NP의 열전도도(0.1-0.5 W·m
-1
·K

-1
)벌크 금속의 열전도도(> 300 W·m

-1
·K

-1
)에 비해 상대적으로 작다. 작은

열전도도는 저온 영역에서 열 축적을 증가시킨다. p-Si 상의 갈바니 변위 Au NP(평균 직경 5 nm 미만)는 열전도

율이 Si (~ 140 W·m
-1
·K

-1
)보다 훨씬 작기 때문에 열 저장소로 작용할 수 있다.

p-Si 상의 갈바니 변위된 Au NP의 모델 시스템의 열전 전력은 도 6(c)의 FEM 시뮬레이션에 의해 얻어진다. P-Si[0048]

시편 상에 갈바니 변위된 Au NP 포함하는 시편을 모사하기 위해 Au NP가 없는 평평한 p-Si(0 %), 3.1 % Au NP

피복률을 가지는 피팅된 p-Si(3.1 %), 피팅된 p-Si (3.1 % + Au 식각), 13.8 % Au NP 피복률을 갖는 피팅된 p-

Si(13.8 %)를 모델 시스템으로 사용 하였다. 시편의 왼쪽과 오른쪽 모서리 사이의 열전 전력 차이(PHigh - PLow)

는, 도 3에서 결정된 경험값(10
-7
A)으로 일정하게 인가되는 전류와, 양단에 상이한 온도 설정(THigh = 30K, TLow =

10 K)을 이용해 시뮬레이션 되었다. 도 6(c)에서 알 수 있듯이 전력 차이는 0 %, 3.1 % + Au 에칭, 3.1 % 및

13.8  %의  순서로,  0.06  nW에서  0.13  nW,  0.14  nW  및  0.18  nW로  커진다.  도  6(a)와  (b)에  나타난 결과에

따르면, Au 피복률 및 표면 거칠기가 커지면 시편에 더 큰 ΔT를 야기함을 예상할 수 있다. 따라서, 열 전압

thermal voltage 및 열전기 전력thermoelectric power의 더 큰 차이도 예상된다. 도 6 (c)에서와 같이, '0 %'
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와 '3.1 % + Au 에칭'의 차이가 '0 %'와 '3.1 %' 간의 차이보다 약간 작으므로 열전기 전력의 차이에 대한 표면

거칠기의 영향이 Au NP의 영향에 비해 우월한 것으로 예상된다.

일반적으로 반도체가 온도차를 겪게 되면 반도체의 ρ는 온도차에 비례하여 변화한다. 또한, 반도체가 옴 법칙[0049]

(J ∝ σE, J : 전류 밀도, E : 전계)을 따르는 경우, 일정하게 인가되는 전류로 반도체에 유도된 전압(V)도 온

도 차이에 비례한다. 온도(T)에 비례하는 ρ의 변화가 큰 경우, TCR과 Sv의 정의상[상기 식 (1) 및 (2) 참조],

큰 TCR과 Sv가 예상 될 수 있다. 도 6(c)에 도시된 바와 같이, 시편의 모서리에서의 열 전압 및 열전기 전력의

차이가 더 크면, 시편의 비저항 및 전압의 구배(각각 dρ/dT 및 dV/dT) 또한 커지게 된다. 따라서, 열전 전력의

차이가 더 큰 시편에서 TCR 및 Sv이 보다 클 것으로 에상된다. 이러한 결과는 갈바니 변위된 Au NP으로의 열 축

적 및 표면 거칠기를 증가시킴으로써 열 전달을 저하시키면 동결 영역에서 p-Si의 TCR과 Sv를 향상시킬 수 있음

을 보여준다.

도면

도면1
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