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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　反射率を低下させる為のシリコン表面のテクスチャー加工方法であって：
　シリコン表面を有する基板を容器中に配置するステップであって、前記シリコン表面が
複数の銅粒子を含むステップと；
　前記基板の前記シリコン表面を覆う体積のエッチング溶液を前記容器に満たすステップ
であって、前記エッチング溶液が、エッチング剤及びケイ素酸化剤を含む酸化剤－エッチ
ャント溶液を含むステップと；
　前記容器中で前記エッチング溶液を撹拌することによって前記シリコン表面のエッチン
グを行うステップであって、それによって前記シリコン表面の反射率が約３５０～約１０
００ナノメートルの波長範囲で約５パーセント未満まで低下するステップとを含む、方法
。
【請求項２】
　前記エッチング剤がＨＦを含み、前記ケイ素酸化剤が、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３、ＣＯ２、Ｋ２

Ｃｒ２Ｏ７、ＣｒＯ３、ＫＩＯ３、ＫＢｒＯ３、ＮａＮＯ３、ＨＮＯ３、及びＫＭｎＯ４

からなる群から選択される酸化剤である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記ケイ素酸化剤がＨ２Ｏ２を含み、前記エッチング溶液が少なくとも約７０パーセン
トのロー（ρ）値を有し、ρは、ＨＦのモル濃度をＨＦ及びＨ２Ｏ２のモル濃度の合計で
割ったものとして定義される、請求項２に記載の方法。
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【請求項４】
　前記酸化剤がＨ２Ｏ２を含み、前記エッチング剤の濃度が、前記エッチング溶液の全体
積の少なくとも約１０パーセントであり、前記酸化剤の濃度が少なくとも約２パーセント
である、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記基板を配置するステップの前に、前記シリコン表面上に前記銅粒子を堆積する為の
無電解析出を行うステップを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記無電解析出が、３～８ナノメートルの範囲内の前記シリコン表面上の粒子間隔を得
ることを含む、請求項５に記載の方法。
【請求項７】
　前記シリコン表面の前記エッチング中、前記エッチング溶液が３０～５０℃の範囲内の
温度に加熱される、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記シリコン表面が、ｐ型ドーピング又はｎ型ドーピングを含み、前記エッチングによ
って約２００ナノメートルを超える深さを有する複数のトンネルが前記シリコン表面中に
形成されるよう選択された長さの時間にわたって前記エッチングが行われ、前記シリコン
表面が、単結晶、多結晶、又は非晶質であり、前記シリコン表面を含む太陽電池を製造す
るステップを更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　シリコン表面の反射率を低下させる方法であって：
　銅ナノ粒子を前記シリコン表面上に堆積するステップと；
　前記シリコン表面を、ある体積のエッチング溶液中に配置するステップと；
　前記シリコン表面がエッチングされて、１０パーセント未満の値まで前記エッチングさ
れたシリコン表面の反射率が低下するテクスチャーを有するまで、前記エッチング溶液を
撹拌するステップと；
　ストリッピング溶液を使用して、前記銅ナノ粒子を前記エッチングされたシリコン表面
から除去するステップとを含み、
　前記エッチング溶液がＨＦ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏを含み、前記Ｈ２Ｏ中の前記ＨＦの
体積パーセント値が約１０パーセントを超え、前記Ｈ２Ｏ中の前記Ｈ２Ｏ２の体積パーセ
ント値が約２パーセントを超える、方法。
【請求項１０】
　前記エッチング溶液が少なくとも約７４パーセントのロー（ρ）値を有し、ρは、ＨＦ
のモル濃度をＨＦ及びＨ２Ｏ２のモル濃度の合計で割ったものとして定義される、請求項
９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記エッチングされたシリコン表面を含む太陽電池を製造するステップを更に含む、請
求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　前記撹拌の少なくとも一部と同時に、前記エッチング溶液を少なくとも約３０℃に加熱
するステップを更に含み、前記撹拌ステップが音波処理を含む、請求項１１に記載の方法
。
【請求項１３】
　前記撹拌の間、前記シリコン表面に或る量の光を照射する為に光源を操作するステップ
を更に含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１４】
　シリコンウエハをテクスチャー加工する方法であって：
　銅を含む触媒金属粒子を前記シリコンウエハ上に堆積するステップと；
　前記シリコンウエハを容器中に配置するステップと；
　或る体積の酸化剤－エッチャント溶液を前記容器中に供給するステップであって、前記
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酸化剤－エッチャント溶液がエッチング剤及び酸化剤を含むステップと；
　前記シリコンウエハの表面をエッチングする為に前記容器中の前記酸化剤－エッチャン
ト溶液を撹拌するステップであって、前記エッチングされた表面の太陽スペクトルで重み
付けされた反射が５パーセント未満となるステップとを含む、方法。
【請求項１５】
　前記シリコン表面上の粒子対粒子間隔の比が３～５の範囲内、又は粒子間隔が３～８ナ
ノメートルの範囲内で、前記触媒金属粒子が堆積される、請求項１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記エッチング溶液がＨＦ及びＨ２Ｏ２を含み、前記エッチング溶液が少なくとも約７
４パーセントのロー（ρ）値を有し、ρは、ＨＦのモル濃度をＨＦ及びＨ２Ｏ２のモル濃
度の合計で割ったものとして定義される、請求項１４に記載の方法。
【請求項１７】
　前記撹拌と少なくとも部分的に同時に、前記酸化剤－エッチャント溶液を少なくとも約
５０℃まで加熱するステップを更に含み、前記撹拌が、少なくとも約５分間実施され、そ
れによって、前記太陽スペクトルで重み付けされた反射が約３パーセント未満となる、請
求項１４に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、シリコン表面の銅支援反射防止エッチングに関する。
【０００２】
関連出願の相互参照
　本出願は、２００８年３月２１日に出願された米国特許出願第１２／０５３，４４５号
明細書の一部継続出願である２０１２年３月１９日に出願された米国特許出願第１３／４
２３，７４５号明細書の優先権及び利益を主張する。
【０００３】
契約期限
　米国政府は、米国エネルギー省と、再生可能エネルギー研究所の管理者及び運営者（Ｍ
ａｎａｇｅｒ　ａｎｄ　Ｏｐｅｒａｔｏｒ　ｏｆ　Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｒｅｎｅｗａｂｌ
ｅ　Ｅｎｅｒｇｙ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ）であるアライアンス　フォー　サステイナブ
ル　エナジー　リミテッド　ライアビリティ　カンパニー（Ａｌｌｉａｎｃｅ　ｆｏｒ　
Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ　Ｅｎｅｒｇｙ，ＬＬＣ）との間の契約番号ＤＥ－ＡＣ３６－０
８ＧＯ２８３０８の下で本発明の権利を有する。
【背景技術】
【０００４】
　新規及び新種の材料を用いてより良い態様で既知を製造使用とする多数の試みにも関わ
らず、光起電力市場は、典型的にはシリコンウエハ系太陽電池である初期又は第１世代の
太陽電池によって依然として支配されている。ほとんどの太陽電池製造業者は、シリコン
ウエハ系太陽電池の製造に備えており、製造コストを過度に増大させずにより高い変換効
率を実現できるシリコン系太陽電池を設計する研究が続けられており、例えば、多くの場
合、研究の目的は、商業生産に適したワット当たりのコストが最小となる太陽電池の設計
を実現することである。太陽電池中での使用に加えて、シリコンウエハ、基板上の他のシ
リコン層、及びシリコン表面を有する物体は、電子デバイス、電気通信機器、コンピュー
タ、更には生物的又は医学的用途等の多数の別の用途で使用され、これらの用途の為に、
粗面、テクスチャー加工された表面、又はナノ構造表面等の特定の品質又は特性を有する
シリコンウエハ及びシリコン表面の製造方法の研究も進められている。
【０００５】
　太陽電池及び他の光電子デバイスの性能は、高い反射率によって生じる光学的損失と直
接関係している。未処理のシリコンウエハ上に見られるような平坦なシリコン表面は、他
の場合ではシリコン光起電力デバイスによって電気エネルギーに変換可能な太陽スペクト
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ルの範囲全体にわたって高い自然反射率を有する。高効率太陽電池を製造する為に、研究
者は反射損失を最小限にする方法を探求している。一般的な方法の１つは、通常は干渉に
基づいて選択される反射防止コーティング（ＡＲＣ）を設けることであった。例えば、Ｓ
ｉＯｘ、ＴｉＯｘ、ＺｎＯ、ＩＴＯ、又はＳｉ３Ｎ４等の材料の四分の一波長透明層がシ
リコン表面上のＡＲＣとして使用される。場合によっては、電気化学エッチングによって
、酸化ケイ素からＡＲＣを形成することができる。このようなＡＲＣコーティングは全て
共鳴構造であり、制限されたスペクトル範囲及び特定の入射角でのみ十分に機能するが、
太陽スペクトルは広範囲の波長にわたり、入射角は日中に変動する。単純な１層のＡＲＣ
で達成される典型的な結果は、約８～１５パーセントまでの表面反射の減少であった。よ
り複雑な２層のＡＲＣコーティングを使用すると、反射率を約４パーセントまで減少させ
ることができるが、この種類のコーティングは塗布に費用がかかり、光起電力モジュール
中のガラスの下に配置する場合には効果的ではない。
【０００６】
　研究者は、深い表面のテクスチャー加工によって、広いスペクトル範囲での反射の効率
的な抑制が実現できることを示している。これに関して、エッチングを平滑な又は研磨さ
れたシリコン表面上に使用して、数マイクロメートル又は更には１０マイクロメートルの
典型的な大きさの起伏及び窪みを有する粗面を形成することができ、これらの粗面は、反
射及び吸収の特性により、反射率の低下を示す。一例を挙げると、ＫＯＨ／Ｃ２Ｈ５ＯＨ
混合物中でのシリコンの異方性エッチングによって、黒色に見える高密度で充填された角
錐が形成される。しかし、このようなエッチングは、通常は＜１，０，０，＞表面配向の
単結晶シリコンに限定されており、大きく貫入する角錐によって太陽電池の設計がより複
雑になる。このテクスチャー加工によって、光の入射角とともに急激に増加する反射率も
得られる。
【０００７】
　より最近では、研究者は、ナノメートル規模の微細な表面テクスチャー加工によって、
シリコン表面の反射率を制御できることを突き止めている。特に、光の波長よりも小さい
特徴を有するテクスチャー加工された表面は、反射率を制御するのに有効な媒体であり、
太陽電池用途に関する試験では、微細テクスチャーはわずか約３００～５００ナノメート
ルの深さであり、シリコン密度及び屈折率が表面から全体にわたって段階的に変化し、こ
れは、バンドギャップを超えるフォトンエネルギーの有用なスペクトル範囲においてシリ
コン表面の反射率を低下させるのに十分であることが示されている。このようにテクスチ
ャー加工された表面は、それ自体が反射防止面として機能するサブ波長構造化表面として
考えることができ、反射防止面の徐々に変化する密度によって、広いスペクトルバンド幅
にわたって、及び入射光の広い入射角にわたって反射を抑制すると考えることができる。
或るグループの研究者は、湿式化学エッチングを使用して、結晶シリコンの表面反射によ
る光学的損失を全太陽波長において５パーセント未満に減少させる、シリコン表面のナノ
スケールのテクスチャー加工方法を開発している。
【０００８】
　簡潔に述べると、シリコン表面のテクスチャー加工は、３ステッププロセスの黒色エッ
チングを伴う。１番目として、熱蒸発又は他の堆積技術によって約１～２ナノメートルの
厚さの不連続な金（Ａｕ）層が堆積される。この最初の金属コーティングは、後のステッ
プで触媒作用又は触媒機能が得られるＡｕクラスター又はアイランドで構成される。２番
目として、フッ化水素酸（ＨＦ）及び過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）の水溶液を使用して、シリ
コン材料の湿式化学エッチングが行われる。この溶液によって、シリコン表面の清浄部分
又は非コーティング部分は非常にゆっくりとエッチングされるが、Ａｕアイランドの周辺
の近傍又はまわりでは、約３３０ナノメートル／分等のエッチング速度（これらの研究者
のＡｕクラスター又はアイランドの触媒作用を示している）で、最大５００ナノメートル
の深さのテクスチャーが迅速に形成される。３番目として、金はシリコン表面において有
害な不純物であるので、残留する金は、ヨウ素及びヨウ化カリウムの水溶液中の室温エッ
チング等によってテクスチャー加工されたシリコン表面から除去される。これらの研究者
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は、金属層又は触媒層の堆積を含むこの多ステッププロセスは、結晶、多結晶、及び非晶
質等の形態、並びにｎ型、ｐ型、及び真性ドーピング等の種々のドーピング等の種々のシ
リコン表面に対して行えることを示した。吸収される光の量は、この黒色エッチング処理
とともに増加し、シリコン試料の高光吸収範囲においてわずか２～５パーセントの反射率
の結果を示した。
【０００９】
　このようなエッチングプロセスによって高い無反射性又は「黒色」のシリコン表面が得
られるが、このような方法が広く採用されることを妨げ得る多数の欠点が存在する。金の
堆積は、非常に費用がかかる場合がある（例えば、太陽電池又は他の光電子デバイスの製
造費又は価格が望ましくないほど増加する）。費用には、純金の薄層の堆積に関連する材
料費が含まれ、プロセスの金属堆積ステップに使用される真空蒸着及びその他の設備の購
入、走査、及び維持に関連する高い資本設備費も含まれる。更に、これらのプロセスは、
エッチング又はテクスチャー加工の為に２つ以上のステップを必要とし、その為製造がよ
り複雑になり、製造時間が長くなる。従って、シリコンウエハの黒色エッチングを促進す
る方法を含むシリコン表面のエッチングの為の、より安価で、より単純であり（例えば、
より少ないステップ及びより少ない装置を用いるプロセス）、効率的な技術に対しての要
求は満たされていない。
【００１０】
　関連技術及びそれらに関する限界の以上の例は、説明的であり排他的ではないことを意
図している。関連技術の他の限界は、本明細書を読み図面を検討すれば当業者には明らか
となるであろう。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Ｊ－Ｐ．リー（Ｊ－Ｐ．Ｌｅｅ）ら著、ラングミュア（Ｌａｎｇｍｕｉ
ｒ）第２７巻、８０９～８１４ページ、２０１１年
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　例示的及び説明的であるが範囲を限定するものではないシステム、工具、及び方法と関
連させて、以下の実施形態及びそれらの態様を説明し例示する。種々の実施形態において
、上記の問題の１つ以上が軽減又は解消され、一方、別の実施形態は別の改善に向けられ
ている。
【００１３】
　従来のシリコンエッチングの研究では、高い非反射性、即ち「黒色」のシリコン表面を
形成する技術が示されているが、これらの技術は、一般に、高価な金属の薄層、又はその
ような金属のアイランド、例えば１～３ナノメートル（ｎｍ）の金層のシリコン表面上へ
の蒸着又は堆積を必要としていた。次に、エッチングは、フッ化水素酸（ＨＦ）及び過酸
化水素（Ｈ２Ｏ２）の水溶液中にコーティングされたシリコン表面を配置して、表面をテ
クスチャー加工して、光の波長未満の長さスケールで表面に密度勾配を形成する等の独立
したステップで行われる。別の技術は、コーティング層として、又はＨＦ及びＨ２Ｏ２と
ともにエッチング溶液に加えられる懸濁液中に、金又は銀等の触媒金属のナノ粒子を提供
するステップを伴った。このような技術は、複雑な堆積ステップの解消に役立ったが、エ
ッチングプロセスの触媒として蒸着された金又は別の比較的高価な金属ナノ粒子の使用が
規定されているので、依然として費用がかかりすぎる場合がある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　記載のエッチング方法の一実施形態は、シリコン表面上への金又は別の金属の堆積、並
びに金又は別の触媒金属のナノ粒子の使用が不要であり、更に、反射率低下の実現に非常
に有効であり、実行及び実施がより安価であり、場合によってはより制御しやすい黒色エ
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ッチングプロセスを提供する、独自の方法を示している。特に、このエッチングプロセス
は、エッチング剤及び酸化剤等の酸化剤－エッチャント溶液成分とともに、金、銀、遷移
金属等の触媒金属を含有する分子種又はイオン種がエッチング溶液中に使用される。触媒
金属分子又はイオンは、部分的には酸化剤－エッチャント溶液（例えば、ＨＦ及びＨ２Ｏ

２）によって生じる反応を触媒する機能を果たし、その結果得られるエッチングは非常に
均一であり、シリコン表面上に非反射性、即ち黒色の表面層が迅速に形成される。エッチ
ングステップ又はプロセス中、テクスチャー加工を促進する為にかき混ぜ又は撹拌も行わ
れ、例えば、エッチング溶液をかき混ぜる為に超音波撹拌又は音波処理が使用される。
【００１５】
　代表的であるが、非限定的なエッチングプロセスの実施形態の１つでは、水溶液中の触
媒量（例えば、約７０～４００μＭの間）の塩化金酸（ＨＡｕＣｌ４）が、例えば１：１
又は他の有用な比率で、酸化剤－エッチャント溶液（例えば、５～１０％のＨＦ等のエッ
チング剤、及び１５～３０％のＨ２Ｏ２等の酸化剤、ある実験では約６％のＨＦ及び１８
％～２７％のＨ２Ｏ２が使用される）と混合される。この実施における塩化金酸は、触媒
金属分子又はイオン種の供給源、或いはイオン性金属溶液（又は、より単純に「触媒溶液
」）となる。シリコンウエハ又はシリコン表面を有する基板を、イオン性金属溶液及び酸
化剤－エッチャント溶液を含有するエッチング溶液中に入れ、エッチング時間の間、エッ
チング溶液を撹拌又はかき混ぜる（例えば、１平方インチのウエハの場合、１０ｍｌの全
溶液中で１２５Ｗ等の超音波撹拌を使用して最大で約４分以上）。このようなエッチング
の結果、太陽エネルギー用途に有用な広い波長スペクトルにわたって非常に低い反射率を
有するテクスチャー加工された表面が得られる。このシリコンエッチングは、＜１，０，
０＞、＜１，１，１＞、＜３，１，１＞、及び他のシリコン表面等の様々な種類の表面上
、及びシリコン表面をエッチング溶液に曝露することができるグレインを有する多結晶ウ
エハ上に対して使用することができる。金等の残留触媒金属を表面から除去する為に、ス
トリッピング溶液（例えば、Ｉ２／ＫＩ等）を用いてポストエッチング処理を行うことが
でき、通常これによる反射率に対する悪影響は生じない。
【００１６】
　代表的であるが非限定的な一実施形態においては、シリコン表面をテクスチャー加工す
る方法が提供される。この方法は、シリコン表面を有するシリコンウエハ等の基板を容器
中に配置するステップを含む。容器には、シリコン表面を覆う体積のエッチング溶液が満
たされる。エッチング溶液は、触媒溶液と、酸化剤－エッチャント溶液、例えばＨＦ及び
Ｈ２Ｏ２の水溶液とを含む。触媒溶液は、一般に、触媒金属（遷移金属等）の金属含有分
子又はイオン種の供給源となるあらゆる溶液であってよい。この方法では、続いて、超音
波撹拌等を用いて容器中のエッチング溶液を撹拌することによって、シリコン表面のエッ
チングが行われ、比較的短時間、例えば約４分未満で行われ、場合によっては所望の表面
粗さを得るのに３０～９０秒が適切となる。このエッチングステップ中、酸化剤－エッチ
ャント溶液の存在下の触媒溶液によって、複数の金属粒子が供給又は放出される。ある場
では、触媒溶液はＨＡｕＣｌ４の希薄溶液であり、金属粒子は金の粒子及び／又はナノ粒
子である。別の場合では、触媒溶液は、ＡｇＦの希薄溶液を含み、金属粒子は銀の粒子及
び／又はナノ粒子である。別の場合では、分子又はイオン種は、直接触媒作用に影響し得
る。別の場合では、金属粒子は遷移金属粒子であり、或る用途では、エッチングされたシ
リコン表面が約３５０～１０００ナノメートルの波長範囲内で約１０パーセント未満の反
射率を有するまで、エッチングが行われる。
【００１７】
　しかし別の場合では、金属化学を変更して、金及び銀以外の金属を使用することが有用
となり得る。例えば、エッチング方法で、銅（Ｃｕ）ナノ粒子を使用してエッチングする
ことも、反射防止性のナノポーラスシリコン（Ｓｉ）を得ることもでき、このようなエッ
チングは、Ｃｕ支援エッチングであると考えることができる。このようなＣｕ支援エッチ
ングを用いた本出願人らの研究によって、Ｓｉ基板上にテクスチャー加工された又はナノ
ポーラスの表面が形成され、Ｃｕを触媒として使用したナノポーラスＳｉが約３％の反射
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率等の非常に低い反射率を有することが示された。更に、このようなＣｕ支援ナノポーラ
スＳｉを使用して太陽電池を製造して、少なくとも約１７％の変換効率とともに、限定す
るものではないが３６．６ｍＡ／ｃｍ２の短絡電流密度Ｊｓｃ、６１６ｍＶの開路電圧Ｖ

ｏｃ、及び７５．４％の曲線因子ＦＦ等の他の望ましい太陽電池特性を実現できることが
示された。
【００１８】
　Ｃｕ支援エッチング方法の開発中、ある品質又は望ましいＡＲ又はテクスチャー加工さ
れたＳｉ表面を得る為に有用な幾つかの要因又はプロセスパラメーターを特定した。エッ
チングプロセス中、ロー（ρ）として定義されるフッ化水素酸（ＨＦ）対過酸化水素（Ｈ

２Ｏ２）のモル濃度の比を制御することが好ましく、ρは、ＨＦのモル濃度をＨＦ及びＨ

２Ｏ２のモル濃度の合計で割ったものに等しい（即ち、ρ＝［ＨＦ］／（［ＨＦ］＋［Ｈ

２Ｏ２］）。ρが約７０パーセントを超え、ＨＦの体積濃度が１０パーセント以上（場合
による）であり、ＨＦ及びＨ２Ｏ２が高濃度であり、水での希釈がわずかであるＣｕ支援
エッチングによって、７４パーセント以上のρで、スペクトルで重み付けされた反射が約
３パーセントとなる。比較として、Ａｕ支援エッチングでは、ｐ約３６パーセントのρが
必要となる場合があり、Ａｇ支援エッチングでは約９２パーセントのρが必要となる場合
がある。
【００１９】
　Ｃｕ支援エッチングは、エッチング混合物が水であまり希釈されないことを保証する為
に、濃縮されたＨＦ及びＨ２Ｏ２を使用することによっても改善又は促進される。更に、
エッチングステップの前にＳｉ表面上に得られるＣｕナノ粒子対間隔の比（サイズ／間隔
）を制御することが通常は望ましい。Ｃｕナノ粒子サイズ及び間隔によって、Ｃｕ支援エ
ッチングを用いて形成されたナノポーラスＳｉ構造の構成が決定され、その結果として低
反射率が得られる。例示的であるが非限定的な一例において、Ｓｉ基板上に有用なＡＲコ
ーティングを実現する為に、Ｃｕナノ粒子サイズは、少なくとも約２０ｎｍとなるように
選択し、間隔は少なくとも約５ｎｍとなるように選択した（例えば、サイズ対間隔の比が
少なくとも約４）。これらのパラメーター／要因を制御することで、シリコン基板の作製
にＣｕ支援ナノポーラス黒色Ｓｉエッチングを使用して、太陽電池を容易に製造すること
ができる。例えば、高効率太陽電池は、拡散接合エミッタを含むＣｕ系ナノポーラス黒色
シリコンを使用することによって、容易に得ることができる。
【００２０】
　或る用途では、ナノポーラスＳｉをエッチングする為の金属としてのＣｕの使用は、Ａ
ｇ又はＡｕの使用に対して利点を有する。ＣｕはＡｇ及びＡｕよりもはるかに安価である
。更に、Ｃｕは、商業的なＳｉ微細加工施設において既に広範に使用されている金属であ
るので、本明細書に記載のエッチングプロセスにおけるその更なる使用は、既存の工業技
術に適合すると思われる。テクスチャー加工されたＳｉ基板を太陽電池に使用する前に、
硝酸洗浄を使用することで、銅ナノ粒子を容易に溶解させて除去することができる。更に
、Ｓｉ系太陽電池に関連する研究では、シリコン中のＣｕ不純物は、Ａｕ及びＡｇよりも
Ｓｉ太陽電池性能に対する悪影響が少ないことが分かっており、その為、エッチングによ
って導入される全ての残留Ｃｕ不純物をナノポーラスＳｉ表面から除去する為のポストエ
ッチング処理は、所望のＳｉ基板を得る為には、Ａｕ及びＡｇ不純物の除去の除去ほどに
は重要ではない。
【００２１】
　このようなＣｕ支援用途では、シリコン表面をテクスチャー加工する方法を提供するこ
とができる。この方法は、シリコン表面を有する基板を容器中に入れるステップを含むこ
とができ、シリコン表面には、複数の堆積された銅粒子又は銅粒子のコーティングが付着
しているが、表面を完全には覆わない。この方法は、基板のシリコン表面を覆う体積のエ
ッチング溶液を溶液に満たすステップを更に含むことができる。エッチング溶液は、エッ
チング剤とケイ素酸化剤とを含む酸化剤－エッチャント溶液を含むことができる。この方
法は、容器中のエッチング溶液を撹拌（例えば、超音波撹拌又は音波処理）することによ
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ってシリコン表面をエッチングするステップを更に含むことができる。
【００２２】
　場合によっては、この方法は、エッチング容器中に基板を入れるステップの前に、シリ
コン表面上に銅粒子を堆積する為に無電解析出を行うステップを含むことができる。この
堆積は、銅粒子が約２８ｎｍ未満（約２０ｎｍ等）のサイズを有するように行うことがで
き、無電解析出は、シリコン表面上の粒子サイズ対粒子間隔の比が３～５の範囲内（例え
ば、Ｃｕが２０ｎｍの粒子として得られる場合は間隔が５ｎｍ）となるように、更に実施
／制御することができる。無電解析出を行うことで、３～８ナノメートルの範囲内のシリ
コン表面上の粒子間隔を得ることができる。エッチング剤（例えば、ＨＦ）の濃度は、エ
ッチング溶液の全体積の少なくとも約１０パーセントであってよく、一方、酸化剤（例え
ば、Ｈ２Ｏ２）の濃度は少なくとも約２パーセントである。
【００２３】
　或るテクスチャー加工方法では、エッチングは、エッチングされたシリコン表面が、約
３５０～約１０００ナノメートルの波長範囲において約５パーセント未満の反射率を有す
るまで行われる（例えば、試験の場合ではＣｕ支援エッチングで約３パーセントが得られ
る）。一部の実施では、ＨＦをエッチング剤として使用し、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３、ＣＯ２、Ｋ

２Ｃｒ２Ｏ７、ＣｒＯ３、ＫＩＯ３、ＫＢｒＯ３、ＮａＮＯ３、ＨＮＯ３、及びＫＭｎＯ

４の１つを使用することができる。例えば、ケイ素酸化剤はＨ２Ｏ２であってよく、エッ
チング溶液が少なくとも約７０パーセントのロー（ρ）値を有する場合に、望ましいテク
スチャー加工が実現され、ここでρは、ＨＦのモル濃度をＨＦ及びＨ２Ｏ２のモル濃度の
合計で割ったものとして定義される。場合によっては、シリコン表面のエッチング中、エ
ッチング溶液は３０～５０℃の範囲内の温度に加熱され、約２００ナノメートルを超え（
典型的には約５００ナノメートル未満）の深さを有する複数のトンネルがエッチングによ
ってシリコン表面中に形成されるように選択された長さの時間にわたってエッチングを行
うことができる。
【００２４】
　上記の例示的な態及び実施形態に加えて、更なる態様及び実施形態は、図面を参照し以
下の説明を検討することによって明らかとなるであろう。
【００２５】
　図面中の参考図において代表的な実施形態を示す。本明細書において開示される実施形
態及び図面は、限定ではなく実例と見なされることを意図している。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】触媒金属分子又は触媒材料のイオン種と酸化剤－エッチャント溶液とを有する触
媒溶液を用いるシリコン表面のテクスチャー加工において使用されるエッチングシステム
を概略及び／又は機能ブロック形態で示している。
【図２】触媒と酸化剤－エッチャント溶液とを含むエッチング溶液を用いたエッチング後
のシリコンウエハ又は基板を示しており、複数のエッチングされたトンネル又はピットを
有するテクスチャー加工されたシリコン表面が示されている。
【図３】シリコン表面をテクスチャー加工する為の、触媒溶液を酸化剤－エッチャント溶
液と組み合わせて使用する代表的なテクスチャー加工又はエッチング方法のフローチャー
トである。
【図４】図１のシステム及び／又は図３の方法等を使用し、触媒金属を用いてテクスチャ
ー加工したシリコン層を用いて製造した太陽電池の断面図である。
【図５】乃至
【図７】ある体積の触媒溶液とある体積の酸化剤－エッチャント溶液から製造されるエッ
チング溶液を用いてシリコン表面に対して行った実験又は試験で得られた反射率レベルの
低下を示すグラフである。
【図８】Ｃｕナノ粒子の堆積後にエッチングしたＳｉ表面に対するＨＦの増加による反射
の変化を示すグラフである。
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【図９】本明細書に記載のＣｕ支援エッチング方法に使用されるエッチング溶液のあるρ
値の範囲にわたる反射値のグラフである。
【図１０】４つの異なる（かつ比較的高い）ρ値を有するエッチング溶液を用いてエッチ
ングした４つのＳｉ試料の反射対波長を示すグラフである。
【図１１】エッチング溶液中の水の増加、それに対応するエッチング剤及び酸化剤の濃度
の低下の影響を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　反射率を大きく低下させる為の密度勾配のある表面の形成（例えば、太陽電池に使用で
きるシリコンウエハ上への反射防止面の形成）等の為にシリコン表面のエッチング又はテ
クスチャー加工を行う代表的な方法及びシステムを以下に説明する。最初に、図１～７に
参照されるエッチング又はテクスチャー加工の方法を補助する金又は銀のナノ粒子を提供
する触媒金属源を使用することによる、これらの方法及びシステムを説明する。
【００２８】
　この議論の次に、シリコンの反射防止エッチングを行う為の金属支援化学作用を提供す
る別の方法が続けられる。発明の概要の項の終盤で前述したように、Ｃｕナノ粒子を使用
してシリコン基板を効率的にエッチングすることができ、無電解Ｃｕ堆積を用いたＣｕ支
援エッチングによって、低反射率（例えば、約５パーセント未満、例えば約３パーセント
）のナノポーラス又はテクスチャー加工されたＳｉ基板表面を得ることが可能なことが分
かった。この研究以前では、当技術分野の多くでは、金及び銀等の金属と比較すると銅は
熱力学的に望ましくないと考えられていたので、銅はそのような使用には望ましくないと
見なされていた。本明細書に記載のエッチング条件とは異なる条件で銅を用いた従来の金
属支援エッチングでは、低反射率面は得られていない。
【００２９】
　ナノポーラス黒色Ｓｉを得るにはＣｕを有効に使用できないと予想されていたことから
、反射防止面を得る為のＳｉのＣｕ系ナノポーラスエッチングの為に、他の者は、銅を使
用しその化学作用を開発することを思いとどまっていた。反射防止面を形成する為にＣｕ
を使用する場合、最初に、このような予測及び理解にもかかわらず、シリコンのエッチン
グを行う為の金属化学に銅ナノ粒子が有用となり得ることを認識する必要があった。しか
し、有用な金属化学及びＣｕ支援エッチングプロセスの開発は簡単ではなく、本出願人ら
の系統的な研究によってのみ実現することができ、そのことがＣｕ系ナノポーラス黒色Ｓ
ｉを得る為の代表的な化学作用の決定に役立った。
【００３０】
　Ｃｕ支援エッチングの実験において、過酸化水素（Ｈ２Ｏ２）、フッ化水素酸（ＨＦ）
、及び脱イオン水（Ｈ２Ｏ）の種々の組み合わせを、ρ、ＨＦ、及びＨ２Ｏ２の体積濃度
に関して試験した。例えば、或る一連の試験では、Ｈ２Ｏ２の体積を１．５ｍｌに維持又
は設定し、Ｈ２Ｏの体積を５０ｍｌに設定し、次にＨＦの体積を０．２５ｍｌ（ρ≒２２
％、全体積の０．５％のＨＦ、全体積の３％のＨ２Ｏ２）～８ｍｌ（ρ≒９０％、全体積
の１４％のＨＦ、及び全体積の２．５％のＨ２Ｏ２）まで変化させた。Ｃｕナノ粒子は、
ＨＦで清浄にした平面上（１００）ｐ型浮遊帯（ＦＺ）Ｓｉ基板上に１分間無電解析出さ
せた（例えば、（非特許文献１）に示されるような方法を使用）。Ｃｕナノ粒子で覆われ
た試料を次に、５０℃のＨ２Ｏ２：ＨＦ：Ｈ２Ｏ溶液中に、溶液の撹拌を続けながら５分
間入れた。この試験において、７４％≦ρ≦９０％、５％≦ＨＦ％体積、及び１％≦Ｈ２

Ｏ２％体積≦３％の場合、スペクトルで重み付けされた反射Ｒａｖｅは、３～４％の範囲
内のままであった。この反射率の結果は、比較的良好な反射防止面（又はＳｉ基板）が得
られ、Ａｇ又はＡｕの触媒を用いて得られる結果と同等である。ナノポーラスＳｉのＳＥ
Ｍ（走査電子顕微鏡）分析は、ＨＦ濃度が増加すると細孔密度及び深さが増加し、その結
果、ある機構によって十分な密度グレードが得られることを示唆している。
【００３１】
　ここで、最初に金及び銀に関して、エッチング方法は、酸化剤－エッチャント溶液（例
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えば、エッチング剤及び酸化剤、例えばＨＦ及びＨ２Ｏ２の水溶液）と、触媒金属を含有
する分子又はイオン種の供給源（例えば、エッチング溶液中に金を供給する為の水溶液中
の塩化金酸等の酸、又は銀を提供する為の水溶液中のＡｇＦ等）とで構成される或る堆積
のエッチング溶液中にシリコン表面を配置するステップを含む。エッチング溶液の浴又は
体積は、シリコン表面のテクスチャー加工が所望の量／深さで実現されるまで、或る時間
（又はあるエッチング時間）の間かき混ぜ又は撹拌が行われ、これによって、シリコン表
面上に非反射性層又はテクスチャー加工された層が形成されたと見なすことができる。次
に、金又は別の金属触媒がシリコン表面から洗浄又は除去され、次にシリコン表面、或い
はそのような表面を有するウエハ又は基板を使用して、太陽電池、生物医学装置、光電気
部品等のデバイスを製造することができる。
【００３２】
　本明細書に記載のエッチング方法は、安価な化学物質（例えば、酸化剤－エッチャント
溶液中の金、白金、銀、又は他の触媒金属の触媒量のイオン又は分子の化合物形態に基づ
く反応は、非常に安価で行われる）を使用できるシリコンのエッチングの為の溶液に基づ
く方法を提供する。このエッチング方法は、エッチングが、酸化剤－エッチャント溶液及
び金属イオン又は金属分子溶液の存在下、それらの超音波又は他の撹拌の影響下で行われ
るという意味で、「多段階」ではなく「１段階」である。このエッチング方法は、部分的
にはその単純さ及び速度の為に好都合であり、エッチング時間は比較的短く、エッチング
前の堆積／コーティングが不要である。このエッチング方法は、広いスペクトルにわたっ
て低反射率であるテクスチャー加工されたシリコン表面が得られることでも望ましく、こ
れらの非反射性層又はテクスチャー加工されたシリコン表面は、反射防止に関して広い受
光角を有する。更に、このエッチング方法は、多結晶シリコンを含むほぼ全てのシリコン
表面に適用できる。示されるように、結果として得られるシリコン表面は、光起電力又は
太陽電池産業において非常に望ましいと思われる。例えば、触媒溶液として又はその一部
としてＨＡｕＣｌ４が使用されるエッチング方法が、４００ｎｍの波長における約０．３
％から１０００ｎｍの波長における約２．５％の範囲の反射率を有し、有用な太陽スペク
トルの大部分で１％未満の反射率である＜１，０，０＞結晶シリコンウエハに対して使用
されている。触媒溶液がＡｇＦを含んだ場合、このエッチング溶液技術によって、１００
結晶シリコンウエハ上で約５％未満の反射を得ることができた。
【００３３】
　明らかとなるように、本発明のエッチング方法を実施する為に、多数の触媒溶液又は触
媒金属源を使用することができる。一実施形態では、金の分子又はイオン種が得られる触
媒溶液（例えば、水溶液中の塩化金酸（ＨＡｕＣｌ４））が使用されるが、別の代表的な
実施形態では、銀の分子又はイオン種が得られる触媒溶液（例えば、ＡｇＦを有する溶液
）が使用される。一般に、分子又はイオン種又はそのような触媒を含有する触媒溶液は、
ＨＦ等のエッチャント、及び更にはＨ２Ｏ２等の酸化剤と混合される。別の実施形態にお
いては、触媒溶液は、白金等のエッチング溶液中の遷移金属及び／又は貴金属等の別の金
属の分子及び／又はイオン種が得られるように選択することができ、このことは、エッチ
ングの費用を更に削減するのに有用となることがあり、金よりも悪影響の少ない不純物を
シリコン中に有し得るので望ましい場合がある。
【００３４】
　一般に、シリコン表面は研磨された表面であるが、場合によっては、エッチング技術は
、別の反射防止技術と組み合わせて実施することができる。例えば、シリコン表面は、異
方性の角錐型にテクスチャー加工されたＳｉ＜１，０，０＞表面（又は他のテクスチャー
加工が行われたＳｉ表面）であってよく、これは次に、Ｓｉ＜１，０，０＞表面（又はＳ
ｉ表面／層を有する基板／ウエハ／デバイス）を、触媒溶液（触媒金属の金属含有分子又
はイオン種を有する）と、エッチング剤と、酸化剤とを含むエッチング溶液中に配置する
ことによる１段階のエッチングプロセスで処理される。独立して使用される場合、又は別
の表面仕上げ方法と併用される場合、エッチング溶液は、超音波撹拌又は音波処理等を用
いて或る時間（例えば、あらかじめ決定されたエッチング時間）かき混ぜ又は撹拌が行わ
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れる。
【００３５】
　以下の説明は、反射率の制御（即ち、減少又は最小化）に使用する為の、シリコン表面
のエッチングにおける触媒溶液の使用を重点に置いているが、本明細書に記載のエッチン
グ技術は、光電子デバイス、生物医学装置等の特定の表面粗さ又は平滑ではないトポロジ
ーを有するシリコン表面が得られることが望ましいほぼ全ての用途の為の、シリコンのテ
クスチャー加工に使用することができる。説明は、図１～３を参照してエッチング方法の
概要から始められる。次に図４が参照され、説明では、説明されるテクスチャー加工方法
によって形成された反射防止面を有するシリコン基板又はウエハを用いて形成できるデバ
イスの一例、即ち太陽電池が提供される。次に、説明では、特に太陽電池の効率を増加さ
せる（例えば、シリコンの光起電力デバイス中のフォトンの吸収を増加させる）為に反射
率を低下させる又はほぼなくすのに有用な結果を得る為の、代表的な処方（例えば、触媒
溶液及びこれらの溶液を得ることができる触媒金属、エッチング剤、酸化剤、シリコン表
面、撹拌方法、エッチング時間等の比率及び個別の種類）、プロセス等の議論を提供する
。
【００３６】
　図１は、一実施形態のテクスチャー加工又はエッチングのシステム１００を示している
。システム１００は、シリコン表面を有する或る量のウエハ、基板、又はデバイス１１０
又はそれらの供給源を含む。これらは、太陽電池、オプトエレクトロニクス、又は他の製
品に使用されるべきＳｉウエハであってよい。シリコン試料１１２上のシリコン表面１１
６は、単結晶、多結晶、非晶質等であってよく、ドーピングの種類は、種々の量（例えば
約０．２５Ωｃｍ～約５０Ωｃｍ等）のｎ型又はｐ型のドーピングとなるように変化させ
ることができる。ウエハ、基板、又はデバイス１１０は、システム１００の操作中にエッ
チングされる１つのシリコン表面、又は２つ以上のそのような表面を有することができる
。システム１００は、金属堆積ステーションは不要であるが、その代わりにシステム１０
０は、ウェットエッチング容器又はコンテナ１２２を有するエッチング組立体１２０を含
む。操作中、ある体積のエッチング溶液１２４を加える前又は後に、１つ以上のＳｉウエ
ハ１１０又は基板１１２上のＳｉ層を容器１２２中に入れる。図１中、１つの基板１１２
が容器中にシリコン表面１１６を露出されて示されているが、当然ながら複数のこのよう
な表面１１６を同時にエッチングすることができる。
【００３７】
　組立体１２０は、最初に及び／又はエッチング中に溶液１２４を撹拌又はかき混ぜる為
の機構１２６を含む。機構１２６は、機械的又は磁気的な撹拌装置であってよいが、場合
によっては、反応物又はエッチング溶液１２４等の溶液の音波処理によるかき混ぜ／撹拌
の為に超音波撹拌機を使用すると、より強化された又はより繰り返し可能な結果が得られ
る。組立体１２０は、表面１１６のエッチングを促進する１つ以上の所望の温度範囲内で
エッチング溶液１２４の温度を維持又は上昇させる為のヒーター１２８を含むことができ
る。溶液の温度を監視する為に温度ゲージ又は温度計１３０を設けることができ（任意選
択で、制御フィードバック信号をヒーター１２８に送ることができ）、エッチング又はス
トリッピングステップに関して組立体１２０の操作者に視覚的及び／又は音声的指示を提
供する為にタイマー１３４を使用することができる。
【００３８】
　システム１００は、触媒金属の金属含有分子又はイオン種等の触媒金属を供給する又は
供給源となる触媒溶液１４０を更に含む。この供給源は、金、銀、白金、パラジウム、銅
、ニッケル、コバルト等の或る量の遷移金属又は貴金属等の或る量の触媒をエッチング溶
液１２４に供給する。良好な結果は、通常、容器１２２中のエッチング溶液１２４中の酸
化剤－エッチャント溶液と混合した場合に、そのような金属の金属含有分子又はイオン種
を放出する、ＨＡｕＣｌ４、ＡｇＦ、及び類似の酸又は材料を含有する溶液を用いて実現
される。一般に、金属触媒を有するこの触媒溶液は、容器１２２に加えられてエッチング
溶液１２４の一部を構成するが、別の場合では、この溶液（或いは触媒金属の金属含有分
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子又はイオン種の別の供給源）１４０は、Ｓｉ基板１１２が入れられた容器１２２に加え
られる前に、最初に酸化剤－エッチャント溶液１４６（又はその成分１４２、１４４の１
つ）に加えられる。具体的な触媒溶液及びそれらの構成は、以下に更に詳細に議論する。
【００３９】
　シリコン表面１１６のエッチングを実現する為に、システム１００は、元のエッチング
剤１４２と酸化剤１４４とを含む。これらは特にシリコンのテクスチャー加工／エッチン
グの為に選択され、エッチング剤１４２は、ＨＦ、ＮＨ４Ｆ、又は類似のエッチャントで
あってよい。酸化剤は、Ｈ２Ｏ２であっても、触媒溶液１４０によって供給される金属に
よって分解が触媒されるもの等の別の物質であってもよい。例えば、酸化剤１４４として
は、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３、ＣＯ２、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７、ＣｒＯ３、ＫＩＯ３、ＫＢｒＯ３、Ｎａ
ＮＯ３、ＨＮＯ３、ＫＭｎＯ４等、又はそれらの混合物を挙げることができる。これらの
物質（又はそれらの溶液）１４２、１４４は、別々に容器１２２に加えて触媒溶液１４０
とともにエッチング溶液１２４を形成することも、図示されるように、最初にエッチング
剤１４２と酸化剤１４４とを１つにまとめることによって酸化剤－エッチャント溶液１４
６を形成し、次にこの溶液を容器１２２に入れることもできる。次に組立体１２０に対し
て、機構１２６による撹拌及びヒーター１２８による加熱等の操作を或る時間（「エッチ
ング時間」）行って、表面１１６のテクスチャー加工を行う。エッチング時間の経過後、
溶液１２４を除去し（又は基板１１２を金属ストリッピング用の別のコンテナ又は容器に
移動させ）、シリコン中に望ましくない不純物が存在する可能性があるので、残存する金
属触媒を除去する。この目的の為、システム１００は、容器１２２に加えられる金属スト
リッピング溶液１５０の供給源を含み、溶液１４０の全て又は実質的に全ての金属が表面
１１６から除去されるまで、機構１２６によってストリッピング溶液のかき混ぜ又は撹拌
（及び、任意選択でヒーター１２８による加熱）を行うことができる。次に、基板又はウ
エハ１１２は、そのまま使用することも、太陽電池又は光起電力デバイス、光電気デバイ
ス、生物医学装置等のより大型のデバイスの部品又は層として使用することもできる。
【００４０】
　図２は、本明細書に記載のエッチングプロセスの処理後のシリコンウエハ２００を示し
ている。図示されるように、ウエハ２００は、或る時間又は或るエッチング時間の間だけ
エッチング溶液に曝露した上面又はＳｉ表面２１０を含む。Ｓｉ表面２１０は、反射率が
大幅に低下したナノスケールの粗面仕上げを有する。重要なことには、本明細書に記載の
触媒溶液の使用によって、その場で又はエッチング溶液中で金、銀、又は別の金属のナノ
粒子（触媒溶液の構成に依存して例えば２～３０ｎｍの金粒子、２～３０ｎｍの銀粒子等
）を生成する機能を果たし、それによって表面２１０が複数のピット又はトンネル２１４
を有するようになると考えられ、エッチングはナノ粒子（図２には示されていない）が存
在することでより迅速に進行する。触媒溶液と酸化剤－エッチャント溶液との併用によっ
て実現されるエッチング結果は、完全に又は部分的に別の機構が原因である場合がある。
作用する機構に関わらず、各トンネル２１４は、直径ＤｉａｍＴｕｎｎｅｌと、通常は約
３００マイクロメートルであるウエハ２００の厚さｔｗａｆｅｒよりも小さい（例えば、
最大約９９．９１％小さい）深さＤＴｕｎｎｅｌとを有する開口部２１６を表面２１０に
含む。例えば、トンネル直径ＤｉａｍＴｕｎｎｅｌは、粒子サイズよりもある程度大きく
なる場合があり、例えば、５～１０ｎｍのナノ粒子がエッチング溶液中に存在する場合に
約２１～約２３ｎｍとなり得る。トンネル深さＤＴｕｎｎｅｌは、所望の物理的性質（例
えば、反射との干渉）が得られるように選択することができる。シリコン層２１０によっ
て反射率を制御する場合、トンネル深さＤＴｕｎｎｅｌは、約５０～約３００ｎｍの間で
あってよい（例えば、或る試験では２５０～２８０ｎｍの深さ範囲のトンネルが有用であ
ることが示された）。実際には、所望の深さは、個々のエッチング溶液の時間及び温度を
制御することによって選択又は実現される。図２から分かるように、触媒金属（及び、任
意選択で、そのような金属のナノ粒子）の供給源となる触媒溶液を伴うエッチングプロセ
スは、勾配のある密度でナノスケールの粗さ又は構造を得るのに有効であり、このことは
反射率の低下の為に望ましい。
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【００４１】
　図３は、限定するものではないが、反射率を低下させる、又は黒色表面を形成するテー
パー付き表面等の所望の特性を得る為にシリコン表面を処理する為の溶液系エッチング又
はテクスチャー加工方法３００の一実施形態を示している。方法３００は、テクスチャー
加工されるシリコン表面の種類、例えば、シリコンウエハ、或いはシリコン層及びシリコ
ン表面を有する基板又はデバイス、特定の結晶表面又は構成、並びに特定のドーピングの
種類の計画又は選択等を行う３０５から開始する。ステップ３０５は、シリコン表面のテ
クスチャー加工又はエッチングの処方又は段階的計画の選択を含むこともでき、触媒金属
、並びにそのような金属の分子又はイオン種の供給源、シリコン表面のエッチング剤（例
えば、ＨＦ等）及び酸化剤（例えば、Ｈ２Ｏ２、Ｏ３、ＣＯ２、Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７等）、こ
れら２つの成分を含む酸化剤－エッチャント溶液を得る為のこれらのそれぞれの比率、撹
拌／かき混ぜの種類及び量、エッチングで得られる表面貫入の所望の深さ、並びにエッチ
ングの時間及び温度（当然ながら、これらは前の決定／パラメーターによって変動する）
の選択を含むことができる。
【００４２】
　テクスチャー加工／エッチング方法３００は続いて、シリコン表面を有するウエハ（又
は基板／デバイス）を選択し、次に反応又はエッチング容器中に配置する３１０が行われ
る。３２０では、選択されたエッチング剤及び酸化剤（又はそれらの溶液）を組み合わせ
る又は混合することによって酸化剤－エッチャント溶液が形成されるが、或る実施形態に
おいては、このステップは行われず、これら２つの物質は単に容器に同時又はほぼ同時に
加えられる。方法３００は、続いてステップ３３０及び３４０が実施され、これらは同時
に行うことも、あらかじめ設定された時間内（例えば、各ステップの実施の間が約５分未
満、又はより典型的には約２分未満）等のほぼ同時に行うこともでき、どちらを最初に行
ってもよい。３３０において、酸化剤－エッチャント溶液をシリコン表面の入った容器中
に加え又は投入し、３４０において、触媒溶液（金、銀、白金、パラジウム、銅、コバル
ト、ニッケル、別の貴金属又は遷移金属、或いは別の触媒金属／材料を含有する分子（又
はそれらのイオン種）の供給源として機能する酸又は酸の水溶液等）を容器に加える。場
合によっては、粒子は「乾燥」又は類似の形態で提供され、一方、別の場合では金属含有
分子（又は酸化剤－エッチャント溶液の存在下でそのような分子又はイオン種が得られる
材料）が脱イオン水又は水溶液中に含まれ、ある体積のそのような溶液が３４０において
容器に加えられる。
【００４３】
　３５０において、方法３００は、機械的混合装置、又はより典型的には超音波混合技術
又は音波処理等を用いて、容器中のエッチング溶液を混合又は撹拌するステップを含む。
３６０において、方法３００は、任意選択で、エッチングプロセスを促進する為に選択さ
れた所定の温度範囲に容器中の溶液を加熱する（又は酸化剤－エッチャント溶液の初期温
度を所望の温度範囲に維持する為に加熱する）ステップを含むことができる。３６５にお
いて、方法３００は、エッチング反応／プロセスを促進又は推進する為に、エッチング溶
液及び／又はウエハ又はシリコン表面に光を照射するステップを含むことができる。例え
ば、高濃度でｎ型ドープされた表面等の特定のシリコン表面は、高強度の光の照射が好都
合となる場合があり、それによってエッチング時間が短縮され得る（例えば、或る場合に
は８分以下までとなり、約５％未満の反射率まで等の向上した反射率結果が得られ、強い
照射を使用しない場合では２０～３０％が達成された）。３７０において、方法３００は
、あらかじめ設定されたエッチング時間（例えば、シリコン表面の種類、触媒金属、及び
酸化剤－エッチャント溶液の組成に基づいて、所望の深さ又はエッチング量を得る為の試
験によって前もって決定された時間）が経過したかどうかを決定するステップを含む。経
過していない場合、方法３００は３５０が続けられる。
【００４４】
　３７０においてエッチング時間が経過した場合、方法３００は、３７６においてエッチ
ング溶液を容器から除去する、又はＳｉウエハを容器から取り出すステップを含む。３８
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０において、触媒溶液の組成に基づいて選択されたストリッピング溶液（例えば、金の場
合、銀の場合、白金の場合等で、異なるストリッピング溶液を使用することができる）を
使用する等によって、新しくテクスチャー加工されたシリコン表面から触媒金属を除去す
る。３８８において、方法３００は、太陽電池、生物医学装置、光電気デバイス、消費者
用電子デバイス等の、テクスチャー加工／エッチングが行われたシリコン表面を使用する
デバイスを製造する為に、テクスチャー加工されたウエハを更に処理するステップを含む
ことができる。３９０において、方法３００は終了する（同じ方法を繰り返すことができ
る場合、又は本明細書に記載の別の「処方」の１つを使用する等の為に変更できる場合に
はステップ３０５に戻って繰り返される）。
【００４５】
　前述したように、本明細書に記載の方法によりシリコン表面をエッチングすることが望
ましくなり得る理由の１つは、全反射率がほとんど又は全くないシリコン系太陽電池の形
成に使用されるシリコン基板が形成されることである（例えば、ＡＲＣの塗布や更なる処
理が不要である）。ほぼあらゆる種類の太陽電池設計で、このエッチング方法を使用する
ことができることが理解されるであろうし、本明細書の説明は、種々の設計の多種多様の
太陽電池を扱うのに十分広くなることを意図している。しかし、現時点では、１つの有用
で非限定的な太陽電池配列を少なくとも説明し、続いて１つの有用な製造技術について簡
潔な議論を行うことが有用と思われ、次にこれらの説明は、本明細書に記載されるように
テクスチャー加工されたシリコン表面を有する太陽電池及び他のデバイスの製造に使用す
ることができる。
【００４６】
　図４は、比較的単純な太陽電池４００を示している。図示されるように、この例示的な
太陽電池４００は、本明細書に記載の触媒ナノ材料系エッチング方法（図１のシステム１
００又は図３の方法３００の使用等）を用いてテクスチャー加工又は粗面化された少なく
とも１つの上面を有するシリコン基板４１０を含む。基板の反射率は、このような技術に
よって、約２０パーセント未満、より典型的には約１０パーセント未満、多くの場合では
約０．３～２．５パーセントの範囲内、又は最大約５パーセント以上になるように制御す
ることができる。基板４１０は、例えば、ホウ素がドープされたｐ型シリコン、又は太陽
電池に有用なほぼ全ての他のシリコン表面であってよい。このような場合、セル４００は
、シリコン基板４１０のテクスチャー加工された表面、即ち上面上に設けられたｎ型エミ
ッタ層４２０を更に含むことができる。エミッタ層４２０の上に複数の電気接点（例えば
、銀又は他の接点材料）４３０を配置することができ、セル４００は、裏面電界層４４０
（例えば、アルミニウム又は類似の金属の層）及び接触層４５０（例えば、アルミニウム
又は類似の材料の層）等の所望の機能を付与する為の追加の層／部品を更に含むことがで
きる。エッチングされた表面を有するシリコン基板４１０は、定形エッジ薄膜成長（ｅｄ
ｇｅ－ｄｅｆｉｎｅｄ　ｆｉｌｍ　ｆｅｄ　ｇｒｏｗｎ）（ＥＦＧ）シリコンウエハ、ス
トリングリボンシリコン、浮遊帯（ＦＺ）シリコン、チョクラルスキー（ＣＺ）成長シリ
コン、キャスト多結晶シリコン（ｍｃ－Ｓｉ）、単結晶シリコン、エピタキシャル成長シ
リコン層、或いは別のシリコン構造又は種類等の多くの形態を取ることができる。
【００４７】
　場合によっては、テクスチャー加工／エッチングされたシリコンウエハからの太陽電池
の形成は、当業者に周知の引き続くプロセス又は別のプロセスを含むことができる。エミ
ッタの形成は、エッチングされた表面を介する（例えば、スピンオンドーパントからの）
燐又は類似の材料の拡散を含むことができる。ドーピング源は、濃ＨＦ中での更なるエッ
チング等で除去することができ、拡散の結果、ｎ型領域を形成することができる。酸化（
例えば、Ｏ２を使用）及びアニーリング（例えば、Ｎ２を使用）によって表面パッシベー
ションを行うことができ、これによって高濃度にドープされたエミッタにおける表面再結
合を減少させる為にシリコンに対してアニールされた界面を有する乾燥酸化物層を得るこ
とができる。次に、シリコンウエハ又は基板の裏面からパッシベーション酸化物を除去し
、続いて真空蒸着等によってアルミニウム又は別の類似の金属の層と、銀又は類似の金属
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とをこれらの裏面表面上に取り付けることによって、裏面接点を形成することができる。
続いて、ウエハ／基板の前面、即ちテクスチャー加工された表面側の上のパッシベーショ
ン酸化物中に多数のスリットを開け、次に真空蒸着及びフォトレジストのリフトオフ等に
よって、これらのスリットをＴｉ等で覆うこと等によって、前面接点グリッドを形成する
ことができる。太陽電池は、更なる加工、又は別のセルと組み合わせてソーラーモジュー
ルを製造することができ、次にこれを連結して光起電力アレイを形成することができる。
当然ながら、これは、太陽電池の簡略化された製造方法の１つに過ぎず、本明細書に記載
の黒色エッチング表面を有するセルを形成する為に修正することも、当産業において周知
の別の技術を代わりに使用することもできる。
【００４８】
　本出願人らは、異なる触媒ナノ材料、酸化剤－エッチャント溶液、及びシリコン表面の
種類／ドーピングを用いて多数の実験を行い、得られた表面の反射率についても試験した
。以下の議論では、これらの実験、及び本出願人らの所見、並びにより一般的な結論及び
それらのアイデアの拡張を記載する。本明細書に記載の方法は、一般に、３５０～１００
０ｎｍの波長範囲内での反射率のほぼ完全な抑制を示すシリコン表面の製造に特に適した
湿式化学方法である。本明細書に記載の方法は、単結晶ｐ型チョクラルスキー、｛＜１，
０，０，＞及び＜１，１，１，＞｝、ｎ型及びｐ型浮遊帯、真性、ｎドープ、及びｐドー
プ非晶質、並びにｐドープ多結晶、並びに他のシリコン表面等の多くのシリコン基板を使
用する場合に有用であると考えられる。
【００４９】
　或る組の実験においては、触媒溶液は、ＨＡｕＣｌ４、ＡｇＦ等の形態で存在し得る金
、銀、白金、及び他のイオンの希薄（例えば、約２ｍＭ未満、又は或る場合では約１ｍＭ
未満の）溶液であった。この触媒溶液を酸化剤－エッチャント溶液に加え、これらの溶液
を撹拌下で混合して、シリコン表面をエッチングするエッチング溶液を形成する。最低達
成可能反射率（例えば、約３％未満、例えば１～２％又は更には金を触媒として使用する
場合の等の一部の場合で０．２～０．４％）を得て、比較的均一な表面テクスチャーも実
現する為のエッチング時間は、約４分未満（例えば、２～４分、又は同様の時間）等であ
り、従来のエッチング技術に対してはるかに短かった。このようなエッチング結果は、あ
らゆる方位の多結晶及び単結晶の両方のシリコンウエハで実現可能であることが分かった
。更に、厚さ約１マイクロメートルの非晶質シリコン層は、最低達成可能反射率を達成す
るのにわずか約９０秒しか必要としなかった。
【００５０】
　エッチングプロセス中の撹拌／かき混ぜに関して、エッチング反応中の溶液の混合に、
磁気撹拌及び超音波処理（例えば、１２５Ｗ等）の両方を使用した磁気撹拌では、一般に
、３５０～１０００ｎｍの波長範囲にわたってより平坦な反射率プロファイルを有するウ
エハが得られることが分かった。しかし、磁気撹拌では、この波長範囲の中間で最低達成
可能反射率を有するウエハ又はシリコン表面を得ることができず、使用される触媒ナノ材
料によっては、ある黒色エッチング手順の開始に無効となり得る。従って、超音波処理又
は超音波撹拌は、一部の用途ではより有用となり得る。一般に、本出願人らが行った実験
／試験では、研究用にポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）又はテフロン（Ｔｅｆｌ
ｏｎ）（登録商標）の実験器具を使用し、使用した化学物質／溶液はクリーンルーム／試
薬グレードであった。
【００５１】
　酸化剤－エッチャント溶液は、一般に、シリコン用に選択されたエッチング剤と、選択
された触媒金属によって分解が触媒され得るケイ素酸化剤とを含む。一実施形態において
は、ＨＦがエッチング剤として使用され、Ｈ２Ｏ２が酸化剤であり、エッチング溶液体積
の残分は脱イオン水である。酸化剤－エッチャント溶液の具体的な組成は、記載のエッチ
ングを実施する為に広範囲で変動させることができ、例えば５～１５％ｗ／ｗのＨＦ、１
５～３０％のＨ２Ｏ２、及び残分がＤＩ　Ｈ２Ｏであってよい。或る場合では、酸化剤－
エッチャント溶液（任意選択で本明細書において２倍濃度酸化剤－エッチャント溶液と記
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載される）は、６．２５％ｗ／ｗのＨＦ、１８．７５％ｗ／ｗのＨ２Ｏ２、及び残分のＤ
Ｉ　Ｈ２Ｏを用いて形成され、一方別の場合では、２６．２５％のＨ２Ｏ２及び６．２５
％のＨＦを有する酸化剤－エッチャント溶液が使用され、ウエハが高濃度ドープされる場
合に有効であることが分かった（例えば、ｎ型ドーピングは、最大８分以上等のより長い
エッチング時間、及び／又は最高約４５℃以上等のより高いエッチング溶液温度を必要と
し得る）。最終エッチング溶液は、触媒ナノ材料が供給された溶液と１つにする為に、更
に幾分希釈される。例えば、エッチング溶液は、等体積の酸化剤－エッチャント溶液及び
触媒ナノ材料溶液（例えば、金属コロイド溶液）を含むことができ、前述の具体例では、
これによって３．１２５％ｗ／ｗのＨＦ、９．３７５％ｗ／ｗのＨ２Ｏ２、及びＤＩ　Ｈ

２Ｏのエッチング溶液が得られ、ＨＦ：Ｈ２Ｏ２：ＤＩ　Ｈ２Ｏの体積比は１：５：２と
なる。
【００５２】
　多種多様のシリコンウエハを本明細書に記載のようにエッチングすることができ、一方
の側が研磨された１平方インチのチョクラルスキーウエハに対して或る試験を行う。ウエ
ハは広範囲のドーピング（例えば、０．２５Ωｃｍ～約５０Ωｃｍ等）のｎ型又はｐ型で
あってよい。特定の一実施形態においては、ｐドープしたＣＺ、ＦＺ、及び多結晶のウエ
ハ（試験した非ドープのｐＣＺ＜１，０，０＞ウエハを除く）の抵抗率は約１～約３Ωｃ
ｍの間であった。また、ｐドープしたＣＺ＜３，１，１＞ウエハを試験すると、抵抗率は
約０．５Ωｃｍであった。更に、抵抗率が約０．２～約０．２５Ωｃｍの範囲内であるｐ
ドープしたＣＺ＜１、１，１＞ウエハを使用して試験を行った。以下の試験において、使
用したエッチング溶液の体積は、１平方インチのシリコンウエハ又はシリコン表面当たり
通常約５ｍｌ～約１５ｍｌであり、或る場合には１平方インチのウエハ当たり１０ｍｌの
反応物を使用したが、当然ながらその体積は、反応物容器の大きさ／形状、並びに各バッ
チで処理されるシリコンウエハの大きさ及び数に適合し、更に他の変量に基づいて、最適
化又は選択することができる。
【００５３】
　エッチング終了後の残留ナノ粒子を除去する為に使用されるストリッピング溶液も、プ
ロセスの実施の為に変動させることができ、通常は、触媒ナノ材料に好適な化学作用を得
る為等の多数の要因に基づいて選択される。ナノ粒子が銀又は金である場合、ストリッピ
ング溶液は、１リットルのＤＩ　Ｈ２Ｏ当たり２５ｇのＩ２／１００ｇのＫＩ、又は王水
等であってよく、ストリッピング、即ち金属除去の時間、撹拌技術、及びストリッピング
溶液の体積は、エッチングプロセスで使用したものと同様又は更には同じであってよい。
エッチング及びストリッピングの後に、球面反射率測定装置又は類似の装置が取り付けら
れたケアリー－５Ｇ　ＵＶ－ｖｉｓ（Ｃａｒｙ－５Ｇ　ＵＶ－ｖｉｓ）分光計の使用等の
多数の方法で、反射率測定を行うことができる。オーシャン・オプティクス（Ｏｃｅａｎ
　Ｏｐｔｉｃｓ）の光ファイバーピクセルアレイ紫外可視分光計等の装置を使用して、エ
ッチングの進行に関する情報を得る為にリアルタイム紫外可視反射率分光分析を行うこと
ができる。
【００５４】
　時間に関して、ＨＡｕＣｌ４溶液を用いて作製されるあらかじめ混合されたエッチング
溶液の安定性は、室温において約２分等と比較的短い場合があり、この時間の後、Ｈ２Ｏ

２によるＡｕ３＋のその場の還元等によって金ナノ粒子が形成されることがあり、それに
よってあらかじめ混合されたエッチング溶液は、黒色エッチングの実現に関して不活性又
は活性が低くなる。従って、エッチングされるシリコン表面画存在する容器中で触媒溶液
を酸化剤－エッチャント溶液と組み合わせる、或いはエッチング溶液を作製して、次に直
ちにシリコンウエハの入った容器中にこの溶液を入れることが望ましくなり得る。有用な
手順の１つは、ＳｉウエハをＨＡｕＣｌ４溶液中に入れた後、２倍濃度酸化剤－エッチャ
ント溶液を加え、次に同時に又は引き続いて超音波処理を例えば約３～４分以上行うこと
が必要となる。ある実施／実験において、４分間のエッチング後の０．４ｍＭのＨＡｕＣ
ｌ４の触媒溶液：２倍濃度黒色エッチングで得られる「カシウス紫金」金粒子の大きさを
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ＴＥＭによって測定すると約１０ｎｍ未満であった。ＸＰＳ分光法によって、金粒子はＡ
ｕ（Ｉ）イオン（例えば、ＡｕＦ由来）を含有せず、Ａｕ０のみ又は主としてＡｕ０を含
有することが分かった。
【００５５】
　ＨＡｕＣｌ４の有用な触媒濃度の１つは、反復実験によって、ｐ－ＣＺ＜１，０，０＞
ウエハの場合は約０．０７７５ｍＭであると求められ、一方、ｐドープしたＣＺ＜１、１
，１＞及び＜３，１，１＞ウエハの場合は約０．１５５ｍＭが有用であり、多結晶ウエハ
の場合は約０．３１ｍＭが望ましいことが分かった。或る実験において、ｐ－ＶＺウエハ
及び非ドープｐ－ＣＺ＜１，１，１＞｛＊Ｒは７５Ωｃｍ｝のシリコン表面は、約０．０
４ｍＭの最小のＨＡｕＣｌ４を含有する触媒溶液でより良好にエッチングされた。従って
、過剰の正のキャリアを有し、場合によってはより低いシート抵抗を有するウエハは、エ
ッチング溶液中により高いＨＡｕＣｌ４濃度又はより多い量を用いると、より良好又は完
全な黒色エッチング又はテクスチャー加工を行うことができる。
【００５６】
　更に、１０ｎＭの黒色エッチング反応が限定される濃度に入れられた試験ｐ－ＦＺウエ
ハの乾燥部分の複数のＡｕめっきしたワニ口クリップと、１つのＰｔ線対極とを配置する
電気化学実験によって、正に帯電したＳｉ表面は黒色エッチング手順が促進され、一方、
負に帯電したＳｉ表面は妨害されることが分かった。これは、本明細書に記載のエッチン
グ方法が、触媒溶液の存在下での２倍濃度酸化剤－エッチャント溶液による薄い（例えば
、７～２０オングストローム）ＳｉＯ２膜の初期のＨＦエッチングによって形成され得る
、結晶表面におけるシリル（Ｓｉ３

＋）遷移状態を伴う機構を含むという考えを裏付けて
いると思われる。
【００５７】
　温度上昇によってシリコン表面のエッチング速度が増加する可能性は、エッチングプロ
セスがエッチング溶液の加熱を伴う場合に、反応温度が２０℃上昇すると、４倍の速度増
加が観察されることで確認された。例えば、或る実施においては、エッチングを約３０～
６０秒間行い、室温（例えば、約２５℃）に維持したエッチング溶液を用いてエッチング
時間に約１８０～２４０秒以上を使用した場合と比較して、テクスチャー加工は４５℃の
エッチング温度でほぼ同程度の黒色エッチングに到達した。
【００５８】
　ＨＡｕＣｌ４を含む触媒溶液を使用する場合、試験した単結晶＜１，０，０＞Ｓｉウエ
ハの垂直及び断面のＳＥＭ試験からは、「標準的な」３～４分のエッチングプロセスで、
平均で直径２０～２５ｎｍの円筒形エッチングトンネル（図２に示されるような）、約２
７５ｎｍの深さを有する均一な表面形態であることが分かった。試験した単結晶＜１，１
，１＞Ｓｉウエハの垂直及び断面のＳＥＭ試験からは、上記で得られた直径２０～２５ｎ
ｍの円筒形エッチングトンネルは存在するとしても数個であり、その代わり複数の直径３
５～５０μｍの円板を含む均一な表面形態であることが分かった。これらの隆起した板又
はアイランドは、互いから分離されており、約０．６～約１．２μｍだけ互いに垂直に偏
っていた。しかし、肉眼、及びＵＶ－ｖｉｓ反射率分光法を用いた試験に基づくと、＜１
，０，０＞及び＜１，１，１＞の黒色エッチングされたウエハの間の「暗さ」の差はほと
んど又は全く存在しない。
【００５９】
　前段落で言及したＳＥＭに使用したｐ－ＣＺ＜１，１，１＞Ｓｉ試料は、Ｉ２／ＫＩ溶
液で金が（ＡｕＩ３として）除去されており、これを金含有試料と比較した観察では、パ
ンケーキ状の特徴の平滑化が観察でき、数個のトンネル状の特徴の消失を伴ったことが示
されている。Ｉ２／ＫＩ溶液に曝露し、１２．４ｎｍのアルミニウムをその上に蒸着させ
た一部のｐ－ＣＺ＜１，１，１＞Ｓｉ試料に対するスタイラス式及び光学式の両方のプロ
フィロメトリーによる最初の検出では、平坦な表面形態のみが示された。試験結果は、概
して、本明細書に記載のエッチング方法は多種多様のシリコン表面のテクスチャー加工に
有効であることを示しており、種々の表面のこのようなテクスチャー加工は、太陽電池の
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設計及び機能において好都合になると思われる。
【００６０】
　ある特定の実験において、＜１，０，０＞ｐ－ＣＺシリコンウエハに対して４分間のエ
ッチングを行った。この実験の触媒溶液は、約０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４であり、２倍
濃度酸化剤－エッチャント溶液（例えば、ＨＦ及びＨ２Ｏ２）を有するエッチング溶液中
で５０：５０の体積比であった。リアルタイム反射率測定では、幅広いスペクトル、即ち
５７５ｎｍ～１１６０ｎｍの波長範囲にわたって、反射率が急速に（例えば、約５０秒未
満で）１０％未満に低下し、約１８０秒までにほぼ０（例えば、０．２～１％の範囲内）
の最小反射率に達したことを示している。
【００６１】
　別の実験では、約５．０ｍｌ／０．５ｉｎ２のエッチング溶液を使用し、音波処理を使
用してｐ－ＣＺ＜１，０，０＞シリコンウエハのエッチングを約４分行った。この場合、
触媒溶液は、エッチング中の触媒金属としての銀を得る為の０．２９ｍＭのＡｇＦであっ
た。エッチング溶液は、ＨＦ及びＨ２Ｏ２を含有する同体積の２倍酸化剤－エッチャント
溶液も含んだ。図５は、線５１０で結果を示しているグラフ５００を示しており、一方、
線５２０は、エッチングし、残存する銀を除去した後の同様の結果を示している。図５中
、約１１００ｎｍを超える波長での反射率の増加は、測定中のシリコンウエハの後の反射
性背景によって生じる。この試料ウエハの反応速度論では、約３０秒後に反射率は約５７
５ｎｍ～１１６０ｎｍの波長にわたって１０％未満まで低下し、約０．１～１．５の範囲
内の最低達成可能反射率に約１３０～２４０秒の範囲内で到達することを示した。触媒溶
液を０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４に変更すると、得られる反射率は、概して３５０ｎｍ～
１０００ｎｍで約５％であり、典型的な値は約１％未満であった。
【００６２】
　０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４の触媒溶液と２倍濃度酸化剤－エッチャント溶液とを組み
合わせて使用するｐ－ｍｃシリコンのエッチングでも優れた結果が得られた。今回も、エ
ッチング溶液は約４分撹拌し、次に金を除去した。シリコン表面上のエッチング又はテク
スチャー加工された層は、３５０～１０００ｎｍの波長の光で約１０パーセント未満の反
射率を示し、平均は約５～６％未満であった。
【００６３】
　図６は、線６１０で示される単結晶シリコン表面のエッチング結果を有するグラフ６０
０を示している。図６中、約１１００ｎｍを超える波長での反射率の増加は、測定中のシ
リコンウエハの後の反射性背景によって生じる。この実験では、エッチング溶液は、０．
３９ｍＭのＨＡｕＣｌ４と、６．２５％のＨＦ及び２６．２５％のＨ２Ｏ２を有する酸化
剤－エッチャント溶液とを同体積で含み、この強い溶液中エッチングを４分間進行させ、
続いて音波処理下で５％のＨＦを用いて強力な表面酸化物ストリッピングを５分間行った
。この強い黒色エッチング溶液は、酸化物を含まない表面のテクスチャー加工に有益であ
ることが多かった。結果は、表面の反射率が約５％未満まで低下し、３５０～１０００ｎ
ｍのスペクトルの一部では約１又は２％まで低下したことを示している。
【００６４】
　０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４等の触媒溶液を用いた別のシリコン表面に対してもエッチ
ングを行った。例えば、０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４触媒溶液と、ＨＦ及びＨ２Ｏ２の１
倍酸化剤－エッチャント溶液との同様の組み合わせを用いて、ステンレス鋼基板上の０．
６７マイクロメートルのｎドープされた非晶質シリコン層に対して黒色エッチングを３．
５分間行った。この場合、反射率は、３５０～１０００ｎｍの波長範囲にわたって全体的
に５～１０％低下したが、反射率は依然として平均で約４０％であった。ステンレス鋼基
板上の１．０マイクロメートルの非ドープ非晶質シリコン層に対して黒色エッチングを行
った場合には、より良好な結果が見られた。この試験では、エッチングは、１：１の体積
比の０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４及び２倍濃度酸化剤－エッチャント溶液を用いて９０秒
間行った。反射率は、３５０～１０００ｎｍのスペクトルにわたって約１５～２５％低下
して、約１８～約６０％の範囲の値となった。ガラス基板上の１．０マイクロメートルの
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非ドープ非晶質シリコンに対して、０．３１ｍＭのＨＡｕＣｌ４と２倍濃度酸化剤－エッ
チャント溶液とを同体積で有するエッチング溶液を用いて２．４５分間の黒色エッチング
を行った場合にも、妥当な結果が実現された。このようにエッチングされた表面を試験す
ると、３５０～１２００ｎｍのスペクトルの下端及び上端で顕著な反射率低下が示され、
約７００ｎｍ～約８００ｎｍでは変化が少なく、例えば、約１５％～約４３％の範囲の反
射率を有した。本明細書の教示の黒色エッチングを、ステンレス鋼基板上の１．０マイク
ロメートルのｐドープした非晶質シリコン層に対してに、前の例と同様のエッチング溶液
を用いて行った。このテクスチャー加工によって、３５０～１０００ｎｍのスペクトルに
おいて約２５％～約５０％までの反射率低下が得られた。０．３９ｍＭのＨＡｕＣｌ４と
２倍濃度酸化剤－エッチャント溶液との１：１体積比のエッチング溶液を用いて、異方性
ＫＯＨ／ＩＰＲエッチングしたｐ－ＦＺシリコンウエハを４分間黒色エッチングし、続い
てエッチングされた表面から５分間金を除去した実験において、優れた結果が得られた。
これらの試験は、この表面が、３５０～１０００ｎｍのスペクトルにわたって全体的に約
１～３％以下の範囲内の反射率を有することを示している。
【００６５】
　図７は、高濃度ｎ拡散（例えば、ＰＯＣｌ３を９５０℃において１時間）ｐ－ＦＺ＜１
００＞シリコンウエハに対する、代表的な８分間のエッチングの結果を示すグラフ７００
を示している。このエッチングプロセスでは、エッチング溶液は、等体積の０．４ｍＭの
ＨＡｕＣｌ４と酸化剤－エッチャント溶液（２６．２５％のＨ２Ｏ２を有する）とを含ん
だ。線７１０で示されるように、光を供給することも、シリコン表面及びエッチング溶液
への高強度の光を照射することもせずにエッチングを行った場合、有用な３５０～１００
０ｎｍのスペクトルでの反射率はわずか約１５％～約２７％までしか低下しなかった。対
照的に、ウエハの上方約５０ｍｍに光源を更に設けたエッチング方法の場合、エッチング
結果は、低反射率が望ましい太陽電池又は同様の用途におけるシリコン表面の使用にはる
かに望ましいものであった。線７２０で示されるように、エッチング溶液を通してウエハ
表面上に光が照射されるように操作される６Ｖのフラッシュライト／光源の存在下でエッ
チングを行うと、３５０～１０００ｎｍの範囲内の反射率は約５％未満（例えば、２．５
～４％の範囲内）まで低下する。同様に、光源が３Ｗ、１２ＶのＬＥＤである場合、線７
３０で示される反射率は、３５０～１０００ｎｍの波長範囲にわたって５％未満から約２
～約４％の範囲に低下する。従って、ある実施においては、エッチングプロセスをさらに
推進する機能を果たす為にエッチングされる表面上に照射可能な光（例えば、有用である
と考えられる青色光が重要成分である比較的高強度及び／又は有向の光）を提供する為に
光源を使用することができ、ｐ型ウエハ上にｎ型エミッタの拡散接合を行う太陽電池で見
られるようなシリコン表面のエッチングの場合は、照明を加えることによって、より良い
反射防止面が得られる。
【００６６】
　以上に多数の例示的な態様及び実施形態を議論してきたが、当業者であれば、それらの
特定の修正形態、並べ替え形態、追加形態、及び副次的組み合わせを認識されるであろう
。従って、以下の添付の特許請求の範囲及び以下に採用される特許請求の範囲は、それら
の真の意図及び範囲内にある前述の例示的な態様及び実施形態の修正形態、並べ替え形態
、追加形態、及び副次的組み合わせを含むものと解釈されることが意図される。上記説明
から理解されるように、触媒分子又はイオン種に基づくシリコンの触媒エッチングは、金
属クラスター又はアイランドを形成する為に従来使用される堆積方法を不要とするのに有
用である。高価な金属ナノ粒子は使用されないが、このようなナノ粒子は、エッチング中
に形成することができ、表面テクスチャーを形成する触媒方法に寄与することができる。
更に、記載のエッチング方法は、テクスチャー加工されたシリコンの太陽電池中での使用
が促進される反射率の低下等のシリコン特性の制御が優れており、シリコン表面全体にわ
たって適度に均一に多数のトンネルが開けられ、又は形成される（例えば、１つのナノ粒
子は、ほぼその直径の孔の表面中への形成と、次に、２～３０ｎｍの孔径及び２００～３
００ｎｍの範囲内のトンネル深さ等の非常に高いアスペクト比のトンネル又はピットの表
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【００６７】
　或る実装形態では、シリコン基板をエッチングする為の銅ナノ粒子の使用に基づく金属
化学を使用する為に、システム１００及び／又は方法３００の修正が望ましい場合がある
。Ｃｕ支援エッチングの使用によって、図４に示されるセル４００等の太陽電池は、約５
パーセント未満の反射率を有するＡＲコーティング或いはナノポーラス又はテクスチャー
加工された表面を有するシリコン基板、例えば基板４１０を使用して製造することができ
、試験では、本明細書に記載のＣｕ支援エッチング方法を使用して約３パーセントのＲａ

ｖｅが示されている。
【００６８】
　例えば、システム１００は、ウェットエッチング容器中に入れられるＳｉウエハ、基板
、又はデバイス１１０に、銅ナノ粒子が最初にコーティングされる（これによって触媒溶
液１４０が不要になる）ように修正することができる。更に、黒色エッチング溶液１４６
の化学的性質を、後述のように変更することができる。更に、温度（センサー１３０によ
って測定される）は、所望の低いＲａｖｅが得られるように制御することができ（ヒータ
ー１２８の操作等による）、銅の使用により、金属ストリッピング溶液１５０及び／又は
ポストエッチングが変更される（例えば、或る場合には濃ＨＮＯ３が使用される）。以下
の議論は、シリコン基板を反射防止性（例えば、黒色シリコン）にする為にＣｕ支援エッ
チングを実施する為の代表的なプロセスステップについて詳細に述べており、この教示は
、前述の教示に基づき構成及び拡張できるという理解に基づいている（しかし、図１のシ
ステム１００及び図３の方法３００の継続した又は更なる参照は行わない）。
【００６９】
　最初に、前述したように、後のウェットエッチングステップの準備の為に、シリコン表
面（例えば、Ｓｉ基板、ウエハ、又はデバイス）の上にＣｕナノ粒子を堆積することがで
きる。或る実施形態においては、Ｓｉウエハ又は基板に対して、無電解銅析出（例えば、
１分間のＣｕ無電解析出）を行う。このことは、低反射率の多孔質Ｓｉ表面を得ることに
おいて、Ｓｉ表面上の粒子サイズ対間隔の比を約３～５に維持するのに有用であると考え
られる。或る実施においては、粒子サイズ対間隔の比が約４である。Ｃｕ粒子のサイズは
１６～２８ｎｍから選択することができ、Ｓｉ表面上の粒子間の間隔は４～７ｎｍであっ
てよい。特定の一例では、２０ｎｍのＣｕ粒子がＳｉ表面（又は黒色シリコン試料）上に
堆積され、間隔の平均は約５ｎｍであった。
【００７０】
　説明のこの時点で、所望のＡＲコーティング又は表面をＳｉ基板上に形成するのに有用
なＣｕ支援エッチング方法を決定する為に実施した系統的な研究を説明することが有用と
なり得る。この研究は、Ｃｕナノ粒子の無電解析出を（前述のように）行った黒色シリコ
ンに対して実施した。それぞれのＣｕナノ粒子でコーティングされたＳｉ試料は、ウェッ
トエッチング容器中、約５０℃に加熱されたエッチング溶液中で約５分間撹拌／混合して
エッチングした。この研究は、エッチング溶液中のＨＦ体積濃度の変動、及びロー（ρ）
（これは、ＨＦのモル濃度をエッチング溶液のＨＦ及びＨ２Ｏ２のモル濃度の合計で割っ
たものに等しい（即ち、ρ＝［ＨＦ］／（［ＨＦ］＋［Ｈ２Ｏ２］））の変動による効果
又は結果を調べる為に行った。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
　表１は、Ｈ２Ｏ２及びＨ２Ｏの体積を一定に維持しながらＨＦの体積を変動させること
によるこの研究の結果を示している。ＨＦの体積が変化するとρ値が変動することが分か
る。ρの変化によって、実現されるＳｉ表面のエッチング及び対応する反射率が変化する
（図８～１１を参照することでさらに理解することができる）。
【００７３】
　特に、図８は、Ｃｕ支援ＡＲ表面を有するこれら７つのエッチングされたＳｉ試料に関
して、太陽スペクトルで重み付け平均された反射ＲａｖｅのＨＦ体積との比較を示すグラ
フ８００を示している。図示されるように、Ｈ２Ｏ２（例えば、５ｍｌ）及びＨ２Ｏ（例
えば、５０ｍｌ）が一定体積で、ＨＦ体積が増加すると、Ｒａｖｅは３５パーセントを超
える値から５パーセント未満（例えば、約３％のＲａｖｅ）まで低下する。
【００７４】
　図９は、この研究の７つの試料に関して、ρが増加するとＲａｖｅが減少するＲａｖｅ

対ρの関係を示すグラフ９００を示している。グラフ９００は、シリコンデバイス（太陽
電池用等）の目標Ｒａｖｅが約５パーセント未満の場合、少なくとも約７０パーセント（
例えば約３パーセントのＲａｖｅを達成するのに少なくとも約７４パーセント）のρ値の
エッチング溶液を使用することが望ましくなり得ることを示している。これらの試料のＳ
ＥＭＳ分析及び検査によると、ρ値の増加とともに、エッチングされる孔／トンネルの密
度の増加、及び粗さ／トンネルの深さの増加が示され、このことは、より大きなρ値で得
られる低いＲａｖｅ値を部分的に支持及び／又は説明している。
【００７５】
　図１０は、最低の反射を有する４つの試料を波長に対して示すグラフ１０００を示して
いる。グラフ１０００中、線１０１０は、ρ値が６９パーセントであるエッチング溶液で
エッチングしたＳｉ表面のデータを示しており、線１０２０は、ρ値が７４パーセントで
あるエッチング溶液でエッチングしたＳｉ表面のデータを示しており、線１０３０は、ρ
値が８０パーセントであるエッチング溶液でエッチングしたＳｉ表面のデータを示してお
り、線１０４０は、ρ値が９０パーセントであるエッチング溶液でエッチングしたＳｉ表
面のデータを示している。少なくとも約７４パーセントのρ値でＣｕ支援エッチングによ
って得られるエッチングされたＳｉ表面は、多くの波長（多くの太陽電池用途において最
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ているので、グラフ１０００は有用である。これは、溶液中のＨ２Ｏ２濃度の少なくとも
３倍にＨＦ濃度を維持すべきことを意味する。
【００７６】
　ρを約８０パーセント（即ち、７ｍｌのＨＦ及び５ｍｌのＨ２Ｏ２）維持したが、エッ
チング溶液中のＨ２Ｏの体積を増加させて、更なる試験を行った。４つの異なるＨ２Ｏ体
積を使用した１０分間のエッチングの反射率に対する結果を図１１のグラフ１１００に示
している。分かるように、エッチング剤及び酸化剤（ＨＦ及びＨ２Ｏ２）の濃度が低下す
ると、反射率が５パーセントを十分超えるまで増加し、これは多くの場合で望ましくない
。言い換えると、５パーセント未満の反射率を達成する為には、ＨＦ濃度を約１０パーセ
ント（以上）に、Ｈ２Ｏ２濃度を約１０パーセント（以上）に維持することが望ましくな
り得る。
【００７７】
　上記結果に基づくと、Ｃｕ支援エッチングは、低反射率表面を有するＳｉウエハ（又は
別の素子）の製造に使用できることが明らかである。８つのシリコン試料の組の上に太陽
電池を作製する為に、更なる研究を行った。ＨＦ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏのエッチング溶
液を用いてウェットエッチングする為の試料を作製する為に、８つの試料のそれぞれに、
１分間の無電解Ｃｕ析出を用いて銅をコーティングした。この研究における黒色エッチン
グ溶液の処方は５０ｍｌのＨ２Ｏ、５ｍｌのＨＦ、及び５ｍｌのＨ２Ｏ２であった（その
為、ＨＦ濃度は約８パーセントであり（即ち、前の例よりも希薄である）、Ｈ２Ｏ２濃度
は約８パーセントである（これも少なくとも約８パーセントの濃度で適切となり得ること
を示す前の研究よりも希薄である））。
【００７８】
　エッチング中、所望の結果を得る為に、溶液の混合及び／又は撹拌を使用した（エッチ
ングステップの実施に関して前述したような音波処理等の撹拌を参照されたい）。更に、
低いＲａｖｅを得るには、エッチング中の加熱（特定の温度範囲）が有用であることを示
す為に、この研究を使用した。この研究では、銅を除去する為にポストエッチングを使用
し、Ｃｕの除去は、濃ＨＮＯ３を使用してＲＴで３分間、音波処理（混合／撹拌）を用い
て行った。
【００７９】
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【表２】

【００８０】
　表２は、Ｃｕ支援エッチング、及びＣｕを除去する為のポストエッチング処理、及び拡
散接合太陽電池の形成の終了後の８つのＳｉ試料の光起電力的に光が当てられた電流－電
圧特性を示している。分かるように、平面及び角錐の両方のＳｉ表面について試験を行い
、異なる金属支援エッチング温度（３０℃及び５０℃）、並びにこれらの４つの異なる金
属支援エッチング温度での異なる試験時間（５分及び１０分）で処理した。今回も、エッ
チングプロセスの目的が低反射率（例えば、Ｒａｖｅが約５パーセント以下又は約３パー
セントの値）を得ることであれば、温度及び時間の両方を制御する必要が生じることがあ
り、それらは、エッチングされるＳｉ表面の種類（平面対角錐）に基づいて設定する必要
があり得る。例えば、３％のＲａｖｅ値は、このエッチング溶液／処方を用いて３０℃で
５分間のエッチングを行った角錐型Ｓｉ試料で実現されたが、エッチング溶液の温度を上
昇させるとＲａｖｅ値が実際には増加した。このエッチング溶液処方を用いて、平面Ｓｉ
試料では、より低い温度でより長いエッチング時間、又はより高い温度でより短いエッチ
ングを使用して、より低いＲａｖｅが得られた。表２から、最大１７．０％の太陽電池効
率、及び最大６２３ｍＶの開路電圧が、Ｃｕ支援エッチングによって付与された反射防止
性を有する太陽電池で得られたことが分かる。
【００８１】
　前述のように、方法３００（及びシステム１００）は、Ｃｕ支援エッチングの実施の為
、特に触媒溶液を加える代わりにシリコン表面上へのＣｕナノ粒子の無電解析出又は別の
堆積を行う為に修正することができる。修正は、エッチング溶液の異なる処方の使用、時
間及び温度に関するエッチングの制御、並びにエッチングしたＳｉ素子を用いて太陽電池
又は別のデバイスを作製する前に銅を除去する為のポストエッチングも含み得る。エッチ
ング溶液の上記処方はＨＦ、Ｈ２Ｏ２、及びＨ２Ｏの使用を議論したが、場合によっては
Ｃｕ支援エッチングは、異なるエッチング剤及び／又は酸化剤（例えば、銀及び金のエッ
チングプロセスに関して列挙される一部又は全ての物質）を用いて実施可能なことは、当
業者には理解されよう。
【００８２】
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　シリコン表面のＣｕ支援エッチングの実施形態の１つでは、太陽電池を形成する為のシ
リコン基板（Ｃｕ堆積が行われた後）を用いて以下のプロセスステップを使用した：（１
）Ｎ２バブラーを使用して２５分のＫＯＨエッチング；（２）１０分の酸ＲＣＡ洗浄；（
３）５分、３０℃の撹拌を用いたＣｕ黒色エッチング；（４）２分、１０％ＨＦ浸漬、酸
ＲＣＡ、１分の１０％ＨＦ浸漬、及び塩基ＲＣＡ；（５）５分のＰＯＣｌ３を用いた１ス
テップのＰＯＣｌ３／３０分のＯ２を用いた酸化（厚さ５０５オングストロームのＰＳＧ
＋酸化物、ρ＝７３Ω／□）；（５）裏側の酸化物の除去（緩衝化ＨＦ、３０秒）；（６
）裏側の反応性イオンエッチング（ＲＩＥ、１０分、ＳＦ６　６５ｓｃｃｍ、３０Ｗ）；
（７）Ａｌ合金化（例えば、ダブル・ボート・ホルダー（ｄｏｕｂｌｅ　ｂｏａｔ　ｈｏ
ｌｄｅｒ））；（８）金属グリッドパターン用のＳＰＲ　２２０フォトリソグラフィ（露
光時間８０秒）；（９）前面の酸化物除去（緩衝化ＨＦ、４５秒）；（１０）金属化：薄
い金属接点（Ｔｉ／Ｐｄ／Ａｇ／Ｐｄ　５００／６００／１２５００／１０００オングス
トローム）；（１１）リフトオフ；（１２）絶縁パッドリソグラフィ；（１３）酸化物を
除去する為の４５秒の緩衝化ＨＦの後、ＲＩＥエッチング；（１４）前側の反応性イオン
エッチング（７分、ＳＦ６　６５ｓｃｃｍ、３０Ｗ）；（１５）レジストの剥離；及び（
１６）太陽電池の試験。この太陽電池は、密度勾配を得る為のＳｉ表面のＣｕ支援エッチ
ングによって全面的に付与された反射防止性を有し、追加の反射防止コーティング層は取
り付けられていない。
【００８３】
　これらのステップ（Ｓｉ表面のＣｕ支援エッチングを含む）を用いて製造した太陽電池
の試験によって、太陽電池は、約１７パーセントの効率を有し、大部分の光スペクトル（
例えば、約３５０～１０００ｎｍの波長）で約５パーセント未満（例えば、３パーセント
付近）の反射を有することが示された。試料のこの試験及び他の試験／研究によって、太
陽電池に望ましい、太陽スペクトルで重み付けされた少ない反射、及び高効率が、ナノポ
ーラスエッチング触媒として銅を使用して達成可能であることを示している。シリコン基
板の表面上へのＣｕナノ粒子の無電解析出によって、Ｃｕ系触媒を容易に得ることができ
る（例えば、１６～２４ｎｍのＣｕ粒子で、平均間隔が４～６ｎｍ等）。本明細書に記載
のＣｕ支援金属エッチングを使用すれば、低反射率を得る為の反射防止コーティングは不
要である。
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