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Beschreibung

TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft in erster Linie ein Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solar-
zellen, ein Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle sowie ein Verfahren zur Herstellung eines Solarzellen-
moduls.

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft in zweiter Linie einen Wafer für Solarzellen, eine Solarzelle sowie
ein Solarzellenmodul.

STAND DER TECHNIK

[0003] Im Allgemeinen wird eine Solarzelle unter Verwendung eines Halbleiterwafers, der typischerweise ein
Siliciumwafer ist, hergestellt. Um die Umwandlungseffizienz einer Solarzelle zu verstärken, ist es nötig, das
durch eine lichtaufnehmende Oberfläche reflektierte Licht auf der Solarzelle und das durch die Solarzelle durch-
gelassene Licht zu reduzieren. Um die Umwandlungseffizienz zu verbessern, zum Beispiel in einem Fall, in
welchem eine kristalline Solarzelle unter Verwendung eines Siliciumwafers hergestellt wird, da Siliciumwafer
einen geringen Prozentsatz sichtbaren Lichts durchlassen, der zur photoelektrischen Umwandlung beiträgt,
sollte der Verringerung des Reflexionsverlusts sichtbaren Lichts an der Siliciumwaferoberfläche, die als licht-
aufnehmende Oberfläche dient, und dem wirksamen Einfangen einfallenden Lichts in die Solarzelle Beachtung
geschenkt werden.

[0004] Techniken zur Verringerung des Reflexionsverlusts einfallenden Lichts an einer Siliciumwaferoberflä-
che umfassen eine Technik der Bildung eines Antireflexionsfilms auf der Oberfläche sowie eine Technik der
Bildung von unebenen Merkmalen, wie z. B. einer sogenannten texturierten Struktur mit pyramidenförmigen
Mikrovertiefungen und Mikrovorsprüngen. Das Verfahren zur Bildung einer texturierten Struktur auf der Ober-
fläche gemäß letzterer Technik ist ein Verfahren, das für kristallines Silicium geeignet ist, typischerweise ein
Verfahren zum Ätzen einer (100)-Einkristallsiliciumoberfläche mit einer alkalischen Lösung. Dieses Verfahren
macht vom Ätzen unter Verwendung von Alkalien Gebrauch, was eine langsamere Ätzgeschwindigkeit auf der
(111)-Seite als auf der (100)-Seite und der (110)-Seite verursacht. Des Weiteren wurde, bezüglich der letzte-
ren Technik, eine Technik zur Verringerung des Reflexionsverlusts einfallenden Lichts durch Porosieren einer
Siliciumoberfläche unter Bildung irregulärer Merkmale auf der Oberfläche in den letzten Jahren vorgeschlagen.

[0005] Die Druckschrift PTL 1 (JP 06-169097A) offenbart ein Verfahren zur Bildung einer Vielzahl von Mikro-
poren auf der Oberfläche eines Einkristallsiliciumsubstrats durch Anodisierung, wobei ein elektrischer Strom
in Fluorwasserstoffsäure unter Verwendung des Einkristallsiliciumsubstrats als einer Anode und Pt als einer
Kathode fließt. Die Druckschrift PTL 2 (JP 2004-506330T) offenbart ein Verfahren zur Bildung einer porösen
Schicht mit einer Vielzahl regelmäßiger Poren in senkrechter Richtung zur Waferoberfläche durch Plasmaät-
zen (reactive ion etching, (RIE)).

[0006] Die Druckschrift PTL 3 (JP 2007-194485A) offenbart ein Verfahren zur Bildung mehrerer mikroskopi-
scher Unebenheiten im Submikrometerbereich auf einer Siliciumsubstratoberfläche, auf welcher eine textu-
rierte Struktur im Mikrometerbereich gebildet worden ist, durch Beschichten der Oberfläche mit Metallpartikeln
mittels stromlosem Beschichten, und anschließendem Ätzen des Substrats mit einer gemischten wässrigen
Lösung eines Oxidationsmittels und Fluorwasserstoffsäure. Insbesondere wird das Alkalien-texturierte Einkris-
tallsiliciumsubstrat vom p-Typ in eine wässrige Lösung, die Silberperchlorat und Natriumhydroxid enthält, un-
ter Bildung von Silbermikropartikeln auf dessen Oberfläche eingetaucht. Danach wird das Substrat in einer
gemischten Lösung aus einer Wasserstoffperoxidlösung, Fluorwasserstoffsäure und Wasser eingetaucht, wo-
durch Unebenheiten im Submikrometerbereich gebildet werden.

DOKUMENTENLISTE

Patentliteratur

[0007]
PTL 1: JP 06-169097A
PTL 2: JP 2004-506330T
PTL 3: JP 2007-194485A
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ZUSAMMENFASSUNG DER ERFINDUNG

(Technisches Problem)

[0008] Jedoch besitzen die genannten Techniken zunächst in Anbetracht des Herstellungsverfahrens die fol-
genden Probleme. Zunächst erfordert das Verfahren, das die Anodisierung gemäß PTL 1 verwendet, eine be-
trächtliche und teure Gleichstromenergieversorgung, und verwendet auch eine gemischte Lösung eines orga-
nischen Lösungsmittels und Fluorwasserstoffsäure; daher verbleiben Schwierigkeiten bezüglich der Handha-
bung und Sicherheit während des Spülens. Das Verfahren unter Verwendung des Plasmaätzens gemäß PTL 2
besitzt das Problem des Kostenfaktors, da es ein Ionenimplantationsverfahren, das dem RIE-Prozess geschul-
det ist, erfordert. In dem gemäß PTL 3 offenbarten Verfahren muss die gemischte wässrige Lösung ein Oxida-
tionsmittel enthalten. Jedoch sind Oxidationsmittel im Allgemeinen teuer, was zu hohen Kosten bezüglich der
Reagenzien führt. Insbesondere muss, wenn eine Wasserstoffperoxidlösung als Oxidationsmittel verwendet
wird, die Wasserstoffperoxidlösung durch eine spezielle Flüssigabfallentsorgung in Anbetracht der Einflüsse
auf das Ökosystem in Übereinstimmung mit den Bestimmungen für Flüssigabfallentsorgung behandelt werden.
Daher wird zusätzlich zum Kostenfaktor die Behandlung des Abwassers komplex. Demnach konnten bisher
die Techniken zum Porosieren einer Siliciumoberfläche zur Reduzierung des Reflexionsverlusts einfallenden
Lichts nicht erfolgreich angewendet werden.

[0009] Von den Verfahren zur Verringerung des Reflexionsverlusts einfallenden Lichts durch Porosieren einer
Siliciumoberfläche wird erwartet, dass sie den Reflexionsverlust stärker reduzieren als bei der Bildung einer
normalen texturierten Struktur. Daher ist ein neuartiges Verfahren zur Herstellung einer porösen Struktur, das
die Probleme bezüglich Sicherheit und Kostenaufwand löst, erforderlich geworden.

[0010] Des Weiteren wird bei Wafern für Solarzellen der Reflexionsverlust einfallenden Lichts nicht in ausrei-
chender Weise bei Wafern für Solarzellen, die durch jene Verfahren zur Herstellung einer porösen Struktur
erhalten werden, verringert. Da Solarzellen mit höherer Umwandlungseffizienz erforderlich sind, sind Wafer für
Solarzellen notwendig, die es ermöglichen, den Reflexionsverlust einfallenden Lichts weiter zu verringern.

[0011] Angesichts des ersten vorstehend erwähnten Problems ist eine erste Aufgabe der vorliegenden Erfin-
dung die Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen, auf dessen Oberfläche
der Reflexionsverlust des Lichts durch Porosieren einer Oberfläche eines Halbleiterwafers, verkörpert durch
einen Siliciumwafer, in sicherer und kostensparender Weise verringert werden kann; sowie eines Verfahrens
zur Herstellung einer Solarzelle und eines Verfahrens zur Herstellung eines Solarzellenmoduls, die das Ver-
fahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen umfassen.

[0012] In Anbetracht des zweiten vorstehend erwähnten Problems ist die zweite Aufgabe der vorliegenden
Erfindung die Bereitstellung eines Wafers für Solarzellen, einer Solarzelle sowie eines Solarzellenmoduls, die
eine poröse Schicht auf einer Oberfläche eines Halbleiterwafers, verkörpert durch einen Siliciumwafer, besit-
zen, und das den Reflexionsverlust von Licht auf der Oberfläche weiter verringern kann.

(Lösung der Aufgabe)

[0013] Als ein Ergebnis intensiver Studien und den Versuchs- und Irrtums-Verfahren verschiedenartiger Me-
thoden zum Erzeugen einer porösen Struktur zur Erreichung der vorgenannten ersten Aufgabe haben die Er-
finder gefunden, dass der Reflexionsverlust von Licht an einer Halbleiteroberfläche wirksam reduziert werden
kann durch Bildung von Unebenheiten im Submikrometerbereich auf der Oberfläche unter Verwendung des im
Folgenden beschriebenen Verfahrens. Somit haben die Erfinder die erste Gruppe der vorliegenden Erfindun-
gen fertiggestellt. Die erste Gruppe der vorliegenden Erfindungen basiert auf den obigen Erkenntnissen und
Studien und umfasst in erster Linie die folgenden Aspekte.

[0014] Das Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen durch Porosieren mindestens einer Ober-
fläche eines Halbleiterwafers gemäß der vorliegenden Erfindung umfasst die folgenden Schritte:
einen ersten Schritt des Auftragens einer Lösung eines niederen Alkohols auf die mindestens eine Oberfläche
des Halbleiterwafers; und
einen zweiten Schritt des Auftragens von metallionenhaltiger Fluorwasserstoffsäure auf die mindestens eine
Oberfläche des Halbleiterwafers nach dem ersten Schritt.

[0015] Gemäß der Erfindung wird es bevorzugt, dass die Halbleiteroberfläche ein Siliciumwafer ist, und die
Metallionen Ionen eines Metalls sind, das edler ist als Si.
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[0016] Erfindungsgemäß wird es bevorzugt, des Weiteren einen dritten Schritt des Auftragens metallionenfrei-
er Fluorwasserstoffsäure auf die mindestens eine Oberfläche des Halbleiterwafers nach dem zweiten Schritt
auszuführen.

[0017] Erfindungsgemäß werden der zweite Schritt und/oder der dritte Schritt vorzugsweise ausgeführt, wäh-
rend der Halbleiterwafer Licht ausgesetzt ist.

[0018] Erfindungsgemäß wird es bevorzugt, einen weiteren Schritt des Auftragens einer Lösung zum Entfer-
nen von Metall, das aus den Metallionen auf der einen Oberfläche abgeschieden worden ist, auf die mindes-
tens eine Oberfläche des Halbleiterwafers nach dem zweiten Schritt auszuführen.

[0019] Erfindungsgemäß ist die Konzentration des Metalls vorzugsweise 10 ppm oder mehr und 1000 ppm
oder weniger.

[0020] Erfindungsgemäß ist die Behandlungszeit für den zweiten Schritt vorzugsweise 30 Minuten oder we-
niger.

[0021] Das Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle gemäß der vorliegenden Erfindung umfasst im vorge-
nannten Verfahren die Schritte des Herstellens eines Wafers für Solarzellen und einen Schritt der Herstellung
einer Solarzelle unter Verwendung des Wafers für Solarzellen.

[0022] Ein Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenmoduls gemäß der vorliegenden Erfindung im vorge-
nannten Verfahren umfasst die Schritte des Herstellens einer Solarzelle und einen Schritt des Herstellens ei-
nes Solarzellenmoduls unter Verwendung der Solarzelle.

[0023] Als ein Ergebnis intensiver Studien des Versuchs- und Irrtums-Verfahrens verschiedener Methoden
zum Porosieren einer Struktur zur Lösung der vorgenannten zweiten Aufgabe haben die Erfinder gefunden,
dass der Reflexionsverlust von Licht auf einer Halbleiteroberfläche in einem Wafer für Solarzellen, auf welcher
eine poröse Schicht mit einer spezifischen Struktur gebildet ist, wirksam verringert werden kann. Somit haben
die Erfinder die zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen fertiggestellt. Gemäß den Studien der Erfinder
betreffend Wafer für Solarzellen, die durch das Herstellungsverfahren der ersten Gruppe der vorliegenden
Erfindungen erhalten werden kann, wurde gefunden, dass Wafer, die insbesondere den Reflexionsverlust von
Licht verringern können, Wafern für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen
entsprechen. Die zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen basiert auf der obigen Erkenntnis und umfasst
in erster Linie die folgenden Bestandteile.

[0024] Der Wafer für Solarzellen gemäß der vorliegenden Erfindung umfasst eine poröse Schicht mit einem
Porendurchmesser von 10 nm oder mehr und 45 nm oder weniger auf mindestens einer Oberfläche eines
Halbleiterwafers, wobei die Schichtdicke der porösen Schicht mehr als 50 nm und 450 nm oder weniger beträgt.

[0025] Erfindungsgemäß sind die Poren in der porösen Schicht vorzugsweise mäanderförmig. Des Weiteren
beträgt das Oberflächenreflexionsvermögen des Wafers für Solarzellen bei einer Wellenlänge von 600 nm
vorzugsweise 10% oder weniger.

[0026] Die Solarzelle der vorliegenden Erfindung umfasst den obigen Wafer für Solarzellen sowie Elektroden,
die auf dem Wafer für Solarzellen gebildet sind.

[0027] Ein Solarzellenmodul der vorliegenden Erfindung umfasst eine Vielzahl der obigen Solarzellen, die auf
einem Substrat angeordnet sind.

(Vorteilhafte Wirkung der Erfindung)

[0028] Gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindung sind Vorrichtungen großen Maßstabs, wie zum
Beispiel eine Gleichstromversorgung und ein Ionenimplantationssystem, nicht notwendig, und das Mischen von
Fluorwasserstoffsäure mit einem organischen Lösungsmittel und die Verwendung eines Oxidationsmittels mit
Fluorwasserstoffsäure sind nicht erforderlich. Demnach kann ein Wafer für Solarzellen, auf dessen Oberfläche
der Reflexionsverlust von Licht verringert ist, in einer sichereren und weniger kostenintensiven Weise als bei
herkömmlichen Techniken durch Porosieren einer Oberfläche eines Halbleiterwafers, verkörpert durch einen
Siliciumwafer, erhalten werden.
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[0029] Gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen kann der Reflexionsverlust einfallenden
Lichts weiter verringert werden.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0030] Fig. 1 ist ein Fließdiagramm eines beispielhaften Verfahrens zur Herstellung eines Wafers für Solar-
zellen gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen.

[0031] Fig. 2(a) ist eine Aufnahme der Oberfläche eines Siliciumwafers, der mit einer Säurelösung geätzt
wurde, jedoch nicht dem Verfahren zur Herstellung einer porösen Struktur gemäß der ersten Gruppe der vor-
liegenden Erfindungen unterworfen wurde. Fig. 2(b) ist eine Aufnahme der Oberfläche eines Siliciumwafers
gemäß Vergleichsbeispiel 1. Fig. 2(c) ist eine Aufnahme der Oberfläche eines Siliciumwafers gemäß Beispiel
1. Fig. 2(d) ist eine Aufnahme der Oberfläche eines Siliciumwafers gemäß Beispiel 2.

[0032] Fig. 3(a) bis Fig. 3(d) sind REM-Aufnahmen der Siliciumwaferoberflächen gemäß Fig. 2(a) bis
Fig. 2(d).

[0033] Fig. 4(a) und Fig. 4(b) sind Diagramme, die jeweils das Verhältnis zwischen der Cu-Konzentration
und der relativen Reflexionsvermögen an der Siliciumoberfläche im zweiten Schritt zeigen. Fig. 4(a) zeigt das
relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 600 nm auf der vertikalen Achse, während Fig. 4(b)
das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 700 nm auf der vertikalen Achse zeigt.

[0034] Fig. 5(a) und Fig. 5(b) sind Diagramme, die jeweils das Verhältnis zwischen der Fluorwasserstoffsäu-
rekonzentration und der relativen Reflexion auf der Siliciumwaferoberfläche im zweiten Schritt zeigen. Fig. 5(a)
zeigt das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 600 nm auf der vertikalen Achse, während
Fig. 5(b) das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 700 nm auf der vertikalen Achse zeigt.

[0035] Fig. 6(a) und Fig. 6(b) sind Diagramme, die jeweils das Verhältnis zwischen Behandlungszeit und
relativem Reflexionsvermögen auf der Siliciumwaferoberfläche im zweiten Schritt zeigen. In Fig. 6(a) zeigt das
relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 600 nm auf der vertikalen Achse, während Fig. 6(b)
das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 700 nm auf der vertikalen Achse zeigt.

[0036] Fig. 7(a) bis Fig. 7(c) sind REM-Aufnahmen, die jeweils eine Oberfläche eines Siliciumwafers zeigen.
Fig. 7(a) ist eine REM-Aufnahme eines Siliciumwafers, die den Schritten bis zum zweiten Schritt in der ersten
Gruppe der vorliegenden Erfindungen unterworfen worden ist. Fig. 7(b) ist eine REM-Aufnahme der Probe
in Fig. 7(a), die dem dritten Schritt unter Lichtblockierung unterworfen worden ist. Fig. 7(c) ist eine REM-
Aufnahme einer Probe ähnlich zu der in Fig. 7(a) dargestellten, die dem dritten Schritt unterworfen worden ist,
wobei die Probe Licht ausgesetzt worden ist.

[0037] Fig. 8 ist eine schematische Querschnittsansicht eines Wafers für Solarzellen 100 gemäß der zweiten
Gruppe der vorliegenden Erfindungen.

[0038] Fig. 9 ist eine Photographie einer Oberfläche eines Wafers für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe
der vorliegenden Erfindungen, betrachtet durch REM.

[0039] Fig. 10 ist eine Photographie eines Querschnitts eines Wafers für Solarzellen gemäß der zweiten Grup-
pe der vorliegenden Erfindungen, betrachtet durch TEM.

BESCHREIBUNG DER AUSFÜHRUNGSFORM(EN)

[0040] Die erste Gruppe der vorliegenden Erfindungen wird im Folgenden in Bezug auf die Zeichnungen näher
beschrieben. Fig. 1 ist ein Fließdiagramm eines beispielhaften Verfahrens zur Herstellung eines Wafers für
Solarzellen gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen. Halbleiterwafer, die in der ersten Grup-
pe der vorliegenden Erfindungen verwendet werden, sind nicht in besonderer Weise beschränkt. Als Erstes
soll ein Verfahren zur Herstellung eines Einkristall- oder polykristallinen Siliciumwafers für Solarzellen unter
Verwendung eines Einkristall- oder polykristallinen Siliciumwafers (im Folgenden gemeinsam vereinfacht als
„Wafer” bezeichnet) durch Herstellen einer porösen Struktur auf der Waferoberfläche im Folgenden als eine
Ausführungsform beschrieben werden.
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[0041] Ein Einkristallsiliciumwafer, der durch Schneiden eines Einkristallsiliciumingots, der durch das Czoch-
ralski-Verfahren (CZ-Verfahren) oder dergleichen unter Verwendung einer Drahtsäge oder dergleichen erhal-
ten wird, kann verwendet werden. Die Kristallebenen der Waferoberfläche können je nach Erfordernis gewählt
werden. Zum Beispiel kann die Oberfläche (100)-, (001)- oder (111)-Ebenen aufweisen. Polykristalline Silici-
umwafer können durch Schneiden eines polykristallinen Siliciumingots erhalten werden.

[0042] Sowohl im Fall der Verwendung eines Einkristallsiliciumwafers als auch eines polykristallinen Silicium-
wafers weist die Oberfläche des aus einem Ingot herausgeschnittenen Wafers Defekte, wie zum Beispiel Risse
und Kristalldeformationen, auf, die der Siliciumschicht durch das Schneiden zugefügt werden. Deswegen ist
es bevorzugt, einen Wafer nach dem Schneiden abzuspülen, und die Oberfläche des Wafers mit Säure oder
Alkalien zu ätzen, wodurch eine beschädigte Oberfläche entfernt wird. Die Tiefe des durch das Schneiden er-
zeugten vorgenannten Defekts ist ein Faktor, der bestimmt wird in Abhängigkeit von den Schneidebedingun-
gen, und die Tiefe beträgt näherungsweise 10 μm oder weniger. Somit kann der Defekt durch Verwendung
eines gewöhnlichen Ätzverfahrens unter Verwendung von Alkalien wie zum Beispiel KOH oder einer gemisch-
ten Säure aus Fluorwasserstoffsäure (HF) und Salpetersäure (HNO3) entfernt werden.

[0043] Die erste Gruppe der vorliegenden Erfindungen ist ein Verfahren zum Porosieren mindestens einer
Oberfläche eines Wafers unter Erhalt eines Wafers für Solarzellen. Demgemäß bezeichnet ein „Wafer für So-
larzellen” im vorliegenden Zusammenhang einen Wafer, bei dem mindestens eine Oberfläche porosiert worden
ist (so dass sie eine poröse Struktur aufweist). Die eine Oberfläche dient als lichtaufnehmende Oberfläche in
einer Solarzelle. Das Verfahren der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen umfasst kennzeichnender-
weise einen ersten Schritt des Auftragens einer Lösung eines niederen Alkohols auf mindestens eine Oberflä-
che eines Wafers (Schritt S1), sowie einen zweiten Schritt des Auftragens von metallionenhaltiger Fluorwas-
serstoffsäure auf die mindestens eine Oberfläche des Wafers (Schritt S2) nach dem ersten Schritt.

[0044] Die technische Bedeutung der Verwendung des charakteristischen Verfahrens wird im Folgenden im
Hinblick auf den Betrieb und die Wirkung erläutert. Die Einzelheiten des Verfahrens werden später beschrieben.
Nach dem Ätzen mit Säure wurde ein luftgetrockneter (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ in einen niede-
ren Alkohol, zum Beispiel 2-Propanol (Isopropylalkohol: IPA) für eine vorbestimmte Zeitdauer eingetaucht, und
anschließend in Fluorwasserstoffsäure, in welcher Kupfer (Cu) aufgelöst worden war, für eine vorbestimmte
Zeitdauer eingetaucht. Dabei haben die Erfinder gefunden, dass die Waferoberfläche anscheinend schwarz
wurde, und das Reflexionsvermögen bei jeder der Wellenlängen durch das sichtbare Spektrum niedrig war.
Des Weiteren wurde in der Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahme der Waferoberfläche gefunden, dass
die Oberflächen Unebenheiten von näherungsweise einigen Mikrometern zeigten sowie eine Anzahl feinere
darauf gebildete Unebenheiten. Die Erfinder haben die erste Gruppe der vorliegenden Erfindung aufgrund
dieser Erkenntnis fertiggestellt.

[0045] Der Mechanismus des Vorgangs, mit welchem die Waferoberfläche durch eine solche Oberflächen-
behandlung porosiert werden kann, ist nicht vollständig klar. Jedoch vermuten die Erfinder, dass die poröse
Struktur durch den folgenden Reaktionsmechanismus bewerkstelligt wird. Wird im zweiten Schritt ein Wafer in
Fluorwasserstoffsäure, in welcher Cu gelöst ist, getaucht, so wird Cu als eine Anzahl Mikropartikel abgeschie-
den, wobei einige Kerne an der Waferoberfläche als Startpunkt für die Abscheidung dienen. Diese Reaktion ist
eine Reduktionsreaktion: Cu2+ + 2e– → Cu. Ein Elektronentransfer während der Reaktion wird begleitet von einer
Elektronenverarmung des Si auf der Waferoberfläche und einer Auflösung von Si an Stellen, an denen Cu-Mi-
kropartikel abgeschieden werden. Bezüglich der Funktion der Fluorwasserstoffsäure werden hier zwei Modelle
in Betracht gezogen. Zum Ersten das Modell, gemäß welchem SiO2 durch Fluorwasserstoffsäure unmittelbar
aufgelöst wird, sobald jedes Mal SiO2 durch die Reaktion zwischen Si und Wasser an den Si-Auflösungsstellen
unter Bildung einer porösen Struktur erzeugt wird (Ohmi-Modell). Gemäß dem zweiten Modell oxidieren Fluor-
idionen Si direkt (Chemla-Modell). Die Einzelheiten einer solchen Reaktion sind beschrieben in J. Electrochem.
Soc. 144, 3275 (1997) „The Role of Metal Induced Oxidation for Copper Deposition on Silicon Surface” und J.
Electrochem. Soc. 144, 4175 (1997) ”Electrochemical and radiochemical study of copper contamination me-
chanism from HF solution onto silicon substrates”. In der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen wird
eine Waferoberfläche mit einem niederen Alkohol als nicht-polarem Lösungsmittel im ersten Schritt behandelt,
wodurch das Oberflächenpotential der Waferoberfläche kontrolliert wird. Daher wird angenommen, dass der
Prozess der Metallabscheidung während des Eintauchens des Wafers in die Fluorwasserstoffsäure erleichtert
wird, und es wird angenommen, dass die Auflösungsreaktion von Si in dem zweiten Schritt gleichförmig abläuft.
Darüber hinaus entfernt die Behandlung unter Verwendung von niederen Alkoholen organisches Material auf
der Waferoberfläche, wobei angenommen wird, dass dies die obige Reaktion ebenso fördert.
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[0046] Gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen sind Vorrichtungen im großen Maßstab, wie
zum Beispiel eine Gleichstromversorgung und ein Ionenimplantierungssystem, nicht notwendig, und das Mi-
schen von Fluorwasserstoffsäure mit einem organischen Lösungsmittel und die Verwendung eines Oxidati-
onsmittels mit Fluorwasserstoffsäure ist nicht erforderlich. Daher kann ein Solarzellenwafer, dessen Reflexi-
onsverlust von Licht an der Oberfläche verringert wird, erhalten werden durch Porosieren einer Oberfläche
eines Halbleiterwafers, typischerweise eines Siliciumwafers, in einer sichereren und weniger kostenintensiven
Weise als durch herkömmliche Techniken erhalten werden.

[0047] Gemäß dieser Ausführungsform ist es bevorzugt, des Weiteren einen dritten Schritt des Auftragens
von Fluorwasserstoffsäure, die frei von Metallionen ist, auf die mindestens eine Oberfläche des Wafers (Schritt
S3) nach dem zweiten Schritt auszuführen. Insbesondere kann der Wafer nach dem zweiten Schritt in Fluor-
wasserstoffsäure, die frei von Metallionen ist, für eine vorbestimmte Zeitdauer getaucht werden. Durch diesen
Schritt kann die Tiefe der auf der Oberfläche im zweiten Schritt gebildeten Unebenheiten kontrolliert werden.

[0048] Des Weiteren werden der zweite Schritt und/oder der dritte Schritt vorzugsweise unter Aussetzen des
Wafers gegenüber Licht ausgeführt. Dies ist der Fall, da der zweite Schritt, der mit dem Wafer unter Lichtaus-
setzen ausgeführt wird, des Weiteren das Porosieren der Oberfläche durch den vorgenannten Reaktionsme-
chanismus erleichtert. Des Weiteren liefert der dritte mit dem Wafer ausgeführte Schritt unter Lichtexposition
die gewünschten Oberflächenzustände der Waferoberfläche durch Kontrolle der Expositionsbedingungen. Die
Lichtexposition wird ausgeführt durch Bestrahlen der Reaktionsoberfläche insbesondere mit Fluoreszenzlicht,
Halogenlicht und dergleichen.

[0049] Zumindest nach dem zweiten Schritt ist es nach dem dritten Schritt gemäß dieser Ausführungsform
bevorzugt, einen Schritt des Auftragens einer Lösung zur Entfernung von Metall(-Mikropartikeln), das bzw.
die sich aus den Metallionen abgeschieden hat bzw. haben, von der einen Oberfläche, zur mindestens einen
Oberfläche des Wafers auszuführen (Schritt S4). Wenn zum Beispiel Fluorwasserstoffsäure, in welcher Cu
gelöst ist, im zweiten Schritt verwendet wird, so wird Salpetersäure auf die eine Oberfläche aufgetragen, um
die auf der einen Oberfläche verbleibenden Cu-Mikropartikel zu entfernen. Durch diesen Schritt können die
verbleibenden Metallpartikel, die auf der Waferoberfläche haften, entfernt werden.

[0050] Gemäß dieser Ausführungsform kann durch diese Schritte ein Wafer für Solarzellen erhalten werden,
bei welchem die Waferoberfläche porosiert ist. Bevorzugte Ausführungsformen der einzelnen Schritte werden
im Folgenden beschrieben. Es soll zur Kenntnis genommen werden, dass die Behandlung mit niederem Al-
kohol im ersten Schritt, die Behandlung mit metallionenhaltiger Fluorwasserstoffsäure im zweiten Schritt, und
die Behandlung mit metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure im dritten Schritt gemeinsam als „Verfahren zum
Erhalt einer porösen Struktur” bezeichnet werden.

(Erster Schritt: Behandlung mit niederem Alkohol)

[0051] „Niederer Alkohol” bedeutet im vorliegenden Zusammenhang einen beliebigen linearen oder verzeigt-
kettigen Alkohol mit 10 Kohlenstoffatomen oder weniger. Ist die Anzahl an Kohlenstoffatomen größer als 10,
erhöht sich die Viskosität des Alkohols, so dass die Waferoberfläche mit dem Alkohol beschichtet würde. Ist
die Anzahl an Kohlenstoffatomen 10 oder weniger, so kann der Alkohol als fließendes unpolares Lösungsmit-
tel verwendet werden, so dass der Waferoberfläche eine unpolare Oberfläche verliehen wird. Typischerweise
umfassen Alkohole Methanol, Ethanol, 2-Propanol, N-Methylpyrrolidon, Ethylenglykol, Glycerin, Benzylalkohol,
Phenylalkohol und dergleichen; jedoch werden Ethanol und 2-Propanol (Isopropylalkohol: IPA) vorzugsweise
in Anbetracht der Toxizität und der Kosten verwendet. Die Behandlungszeit, d. h. die Zeit während der die
Lösung des niedrigen Alkohols auf den Wafer aufgetragen wird (die Zeit während der Kontakt zwischen einer
Behandlungslösung und einem Wafer in jedem Schritt aufrechterhalten wird, wird im Folgenden als „Behand-
lungszeit” bezeichnet) ist nicht in besonderer Weise beschränkt, beträgt jedoch vorzugsweise 0,5 Minuten bis
10 Minuten, stärker bevorzugt 3 Minuten oder weniger. Beträgt die Behandlungszeit 0,5 Minuten oder mehr,
so kann die Wirkung der Verringerung der Reflexion in ausreichender Weise erreicht werden. Selbst wenn die
Behandlung für mehr als 10 Minuten ausgeführt wird, so ist die Wirkung der Verringerung der Reflexion erfüllt.
Die Temperatur der Lösung des niederen Alkohols kann beliebig sein, solange der Alkohol nicht verdampft
wird oder sich verfestigt, und kann zum Beispiel Raumtemperatur sein.

(Zweiter Schritt: Behandlung mit metallionenhaltiger Fluorwasserstoffsäure)

[0052] In dieser Ausführungsform sind Metallionen vorzugsweise mit Metallionen, die edler als Si sind, wie
zum Beispiel Cu, Ag, Pt und Au. Mit diesen Edelmetallionen findet die Abscheidung von Metallmikropartikeln
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und die Auflösung von Si wirksam an der Waferoberfläche im zweiten Schritt statt. Was die Kosten anbelangt,
so werden vorzugsweise Cu-Ionen verwendet. Die bevorzugten Bedingungen im Hinblick darauf, dass der Ef-
fekt der Verringerung der Reflexion in ausreichendem Maße erreicht wird, sind im Folgenden beschrieben. In
Fluorwasserstoffsäure, in welcher das Metall gelöst ist, beträgt die Metallkonzentration vorzugsweise 10 ppm
bis 1000 ppm, stärker bevorzugt 100 ppm bis 400 ppm. Des Weiteren beträgt die Konzentration an Fluorwas-
serstoffsäure vorzugsweise 2 Massen-% bis 50-Massen-%, stärker bevorzugt 10 Massen-% bis 40 Massen-
%, noch stärker bevorzugt 20 Massen-% bis 30 Massen-%. Die Behandlungszeit beträgt vorzugsweise 0,5
Minuten bis 30 Minuten, stärker bevorzugt 1 Minute bis 10 Minuten, noch stärker bevorzugt 3 Minuten oder
weniger. Die Temperatur der metallhaltigen Fluorwasserstoffsäure kann nach Bedarf in Anbetracht der Be-
handlungszeit, dem Verdampfungsverlust und dergleichen gewählt werden. Die Temperatur ist vorzugsweise
Raumtemperatur bis 100°C.

(Dritter Schritt: Behandlung mit metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure)

[0053] In dieser Ausführungsform beträgt, um die Tiefe der Unebenheiten, die auf der Waferoberfläche bis zu
einer passenden Tiefe gebildet werden, zu erweitern, die Konzentration der Fluorwasserstoffsäure vorzugs-
weise 2 Massen-% bis 50 Massen-%, stärker bevorzugt 20 Massen-% bis 30 Massen-%. „Metallionenfreie
Fluorwasserstoffsäure” bedeutet hierbei nicht nur, dass die Fluorwasserstoffsäure strikt von Metallionen frei ist,
sondern auch, dass die Fluorwasserstoffsäure weniger als 10 ppm Metall als Verunreinigungen enthält. Wenn
zum Beispiel die Konzentration der Metallionen, die edler als Si sind, wie zum Beispiel Cu, Ag, Pt und Au,
weniger als 10 ppm beträgt, so dominiert die Reaktion, die die Tiefe der im zweiten Schritt bereits gebildeten
Unebenheiten weiter vergrößert, über die Abscheidung der Metallmikropartikel, ohne dass neue Unebenhei-
ten auf der Waferoberfläche gebildet werden. Die Behandlungszeit kann so gewählt werden, dass sie zur Pro-
zesstaktungszeit passt, und beträgt vorzugsweise 0,5 Minuten bis 60 Minuten. Die Temperatur der metallio-
nenfreien Fluorwasserstoffsäure kann unter Anbetracht der Behandlungszeit, dem Verdampfungsverlust und
dergleichen gewählt werden. Die Temperatur ist vorzugsweise Raumtemperatur bis 100°C.

(Behandlung mit Metallionen-entfernender Lösung)

[0054] In dieser Ausführungsform können, wenn Cu als ein Metall im zweiten Schritt verwendet wird, Cu-Mi-
kropartikel mit einer Salpetersäure(HNO3)-Lösung entfernt werden. In diesem Fall liegt die Konzentration an
Salpetersäure vorzugsweise im Bereich von 0,001% bis 70%, stärker bevorzugt im Bereich von 0,01% bis 0,
1%. Die Behandlungszeit kann so gewählt werden, dass sie zur Prozesstaktungszeit passt, und beträgt vor-
zugsweise 0,5 bis 10 Minuten, stärker bevorzugt 1 Minute oder mehr und weniger als 3 Minuten. Die Tempera-
tur der Salpetersäurelösung kann in Anbetracht der Behandlungszeit, dem Verdampfungsverlust und derglei-
chen passend gewählt werden. Die Temperatur ist vorzugsweise Raumtemperatur bis 100°C. Die in diesem
Schritt verwendete Behandlungslösung ist nicht auf Salpetersäure beschränkt, und es kann eine Lösung ge-
wählt werden, die in der Lage ist, das zu entfernende Metall aufzulösen. Sollen Ag, Pt und Au entfernt werden,
so kann zum Beispiel Königswasser (HCl/HNO3) oder eine Kaliumiodidlösung (KI) verwendet werden. Die be-
vorzugte Konzentration und die bevorzugte Behandlungszeit sind dieselben wie im Fall, dass das Metall Cu ist.

[0055] Beispiele für ein Verfahren zur Auftragung der Behandlungslösung auf die Waferoberfläche in jedem
Schritt umfassen zum Beispiel Tauchbeschichtung (dip coating) sowie Sprühbeschichtung (spray coating).
Alternativ kann eine Gussbeschichtung (cast coating) verwendet werden, wobei die Behandlungslösung auf
eine Oberfläche des Wafers getropft wird, die als lichtaufnehmende Oberfläche dient.

[0056] Darüber hinaus kann das Verfahren zur Herstellung einer porösen Struktur des Weiteren einen Reini-
gungsschritt mit Wasser nach zumindest einem Schritt des ersten bis dritten Schritts umfassen.

[0057] Damit ist das Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß der ersten Gruppe der vor-
liegenden Erfindungen im Hinblick auf dessen Betrieb und Wirkung beschrieben worden. Es gibt zwei weitere
Vorteile dieses Herstellungsverfahrens, die wie folgt sind: Der erste Vorteil ist, dass dieses Herstellungsver-
fahren nicht nur für Einkristallsiliciumwafer, sondern auch für polykristalline Siliciumwafer angewendet werden
kann. Wie vorstehend beschrieben, ist das Verfahren zur Bildung einer texturierten Struktur ein Verfahren, das
für Einkristallsilicium geeignet ist. Es ist daher bisher schwierig gewesen, eine einheitliche texturierte Struktur
durch die gesamte Waferoberfläche aus polykristallinem Silicium zu bilden, wobei verschiedenartige Ebenen
in der Oberfläche vorliegen. Demgegenüber erlaubt das vorliegende Verfahren zur Herstellung einer porösen
Struktur die Bildung feinerer Unebenheiten auf der Waferoberfläche im Vergleich zur vorliegenden texturierten
Struktur. Daher wird die Reflexion an der Oberfläche eines polykristallinen Siliciumwafers in ausreichendem
Maß durch ein sicheres und kostengünstiges Verfahren in ausreichendem Maße verringert. Der zweite Vorteil
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ist, dass ein Oxidationsmittel wie zum Beispiel Wasserstoffperoxid nicht als eine Behandlungslösung in dem
Herstellungsverfahren erforderlich ist. Dies kann einer komplexen Abwasserbehandlung vorbeugen.

[0058] Das Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen zur Verwendung bei einer Solarzelle aus
kristallinem Silicium aus einem Einkristall- oder polykristallinem Siliciumwafer ist somit beschrieben worden.
Jedoch ist die vorliegende Erfindung nicht auf kristallines Silicium beschränkt, und kann auch auf einen Wafer
für Solarzellen, der für eine Solarzelle aus amorphem Silicium oder eine Dünnfilmsolarzelle verwendet wird,
angewendet werden.

(Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle)

[0059] Das Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindun-
gen umfasst die Schritte im Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenwafers gemäß der ersten Gruppe der
vorliegenden Erfindungen, die beschrieben worden sind, und ebenso einen Schritt der Herstellung einer So-
larzelle unter Verwendung des Solarzellenwafers. Das Verfahren zur Herstellung der Solarzelle umfasst zu-
mindest einen Schritt der Bildung eines p-n-Übergangs, gebildet durch die Dotierungsmitteldiffusions-Wärme-
behandlung, und einen Schritt der Bildung von Elektroden. Die Dotierungsmitteldiffusions-Wärmebehandlung
lässt Phosphor in einem p-Substrat diffundieren.

[0060] Es soll zur Kenntnis genommen werden, dass die Bildung eines p-n-Übergangs vor dem Verfahren
zur Erzeugung einer porösen Struktur ausgeführt werden kann. Insbesondere wird nach dem Ätzen zur Ent-
fernung von Defekten, die vom Schneiden herrühren, das Verfahren zur Erzeugung einer porösen Struktur
an einem Wafer mit einem p-n-Übergang, gebildet durch die Dotierungsmitteldiffusions-Wärmebehandlung,
durchgeführt.

[0061] Im so erhaltenen Solarzellenwafer können Elektroden gebildet werden, so dass eine Solarzelle erhalten
wird.

[0062] Gemäß dem Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden
Erfindungen kann der Reflexionsverlust einfallenden Lichts auf der lichtaufnehmenden Oberfläche der Solar-
zelle verringert werden, was zum Erhalt einer Solarzelle mit hoher Umwandlungseffizienz führt.

(Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenmoduls)

[0063] Das Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenmoduls gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden
Erfindungen umfasst im vorgenannten Verfahren die Schritte der Herstellung einer Solarzelle und ebenso ei-
nen Schritt der Herstellung eines Solarzellenmoduls unter Verwendung der Solarzelle. Das Verfahren zur Her-
stellung des Moduls umfasst einen Schritt der Anordnung einer Mehrzahl von Solarzellen und des Verdrahtens
von Elektroden, einen Schritt des Anordnens von verdrahteten Solarzellen auf einem verstärkten Glassubstrat
und das Einfließen der Solarzellen mit Harz und einer Schutzfolie, sowie einen Schritt des Zusammensetzens
eines Aluminiumrahmens und der elektrischen Verbindung der Endkabel zu den Verdrahtungen.

[0064] Gemäß dem Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenmoduls gemäß der ersten Gruppe der vor-
liegenden Erfindungen kann der Reflexionsverlust einfallenden Lichts an der Lichtaufnahmeoberfläche einer
Zelle verringert werden, wodurch ein Solarzellenmodul mit hoher Umwandlungseffizienz erhalten wird.

(Zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen: Wafer für Solarzellen)

[0065] Im Folgenden werden die Ausführungsformen eines Wafers für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe
der vorliegenden Erfindungen in Bezug auf die Zeichnungen beschrieben. Fig. 8 ist eine schematische Quer-
schnittsansicht eines Wafers für Solarzellen 100 gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen.
In Fig. 8 sind die Dicke einer porösen Schicht 11 und die Größe der Poren 12 im Vergleich zur Dicke des
Halbleiterwafers 10 vergrößert.

[0066] Die zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen ist ein Wafer für Solarzellen mit einer porösen Schicht
auf mindestens einer Oberfläche eines Halbleiterwafers. Demgemäß bezeichnet ein „Wafer für Solarzellen”
hierbei einen Wafer, bei dem mindestens eine Oberfläche porosiert wurde. Die eine Oberfläche dient als
lichtaufnehmende Oberfläche in der Solarzelle. Insbesondere weist der Wafer für Solarzellen 100 die poröse
Schicht 11 auf einer Oberfläche 10A des Halbleiterwafers 10 auf.
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[0067] Der Halbleiterwafer 10 ist nicht in besonderer Weise beschränkt, und kann zum Beispiel ein Einkris-
tall- oder polykristalliner Siliciumwafer sein, wie in Bezug auf die erste Gruppe der vorliegenden Erfindungen
beschrieben wurde.

[0068] Der Wafer für Solarzellen 100 besitzt eine Struktur, die charakteristischerweise die poröse Schicht 11
mit einer Schichtdicke von mehr als 50 nm und 450 nm oder weniger sowie einem Porendurchmesser von
10 nm bis 45 nm auf dessen Oberfläche 10A aufweist. Die Erfinder haben versucht, den Reflexionsverlust
einfallenden Lichts im Vergleich zu einem Wafer für Solarzellen, der durch ein herkömmliches Verfahren zur
Erzeugung einer porösen Struktur erhalten wurde, weiter zu verringern. Die Erfinder haben bezüglich des
Wafers für Solarzellen 100, der mit einer porösen Schicht 11 mit der vorgenannten Struktur ausgestattet ist,
gefunden, dass die Oberfläche anscheinend schwarz wurde, und die Reflexion bei jeder Wellenlänge durch
das sichtbare Spektrum hinweg wirksam verringert werden kann. Auf diese Weise wurde die zweite Gruppe
der vorliegenden Erfindungen fertiggestellt.

[0069] Gemäß den Studien der Erfinder erreicht das Licht nicht die Innenseite der Poren in der porösen
Schicht, wenn der Durchmesser der Poren 12 in der porösen Schicht 11 geringer ist als 10 nm, so dass das
Licht in der Gegend um die oberflächliche Schicht der porösen Schicht reflektiert wird, was es unmöglich macht,
das Reflexionsvermögen sichtbaren Lichts in ausreichendem Maß zu verringern. Im Gegensatz dazu erreicht
das Licht, wenn der Porendurchmesser größer ist als 45 nm, leicht den Grund der porösen Schicht, so dass
das Licht durch den Grund in Richtung der oberflächlichen Schicht reflektiert wird, was es ebenso unmöglich
macht, das Reflexionsvermögen sichtbaren Lichts in ausreichendem Maß zu verringern. Was die weitere Ver-
ringerung des Reflexionsvermögens anbelangt, so liegt der Porendurchmesser vorzugsweise im Bereich von
20 nm bis 40 nm.

[0070] Beträgt die Schichtdicke der porösen Schicht 11 50 nm oder weniger, so erreicht das Licht leicht den
Grund der porösen Schicht, so dass das Licht vom Grund der oberflächlichen Schicht reflektiert wird, was
es unmöglich macht, as Reflexionsvermögen sichtbaren Lichts in ausreichendem Maß zu verringern. Beträgt
die Schichtdicke mehr als 450 nm, so ist die Tiefe der Poren der sichtbaren Wellenlänge vergleichbar, so
dass Resonanz in der porösen Schicht stattfindet, was es ebenso unmöglich macht, das Reflexionsvermögen
sichtbaren Lichts in ausreichendem Maße zu verringern. Des Weiteren ist bezüglich der weiteren Verringerung
der Reflexion die Schichtdicke der porösen Schicht 11 vorzugsweise im Bereich von 100 nm bis 400 nm, stärker
bevorzugt im Bereich von 150 nm bis 400 nm, noch stärker bevorzugt im Bereich von 250 nm bis 350 nm.

[0071] Die zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen weist charakteristischerweise eine poröse Schicht
auf, die mit einer Anzahl Mikroporen mit einem Porendurchmesser, der geringer als herkömmlich ist, ausge-
stattet sind. Wird eine Waferoberfläche durch anodische Oxidation, wie in PTL 1 beschrieben, porosiert, so
wird eine poröse Schicht, die ausgestattet ist mit großen Poren mit einer Größe, die stark unterschiedlich von
derjenigen in der vorliegenden Erfindung ist, in der Oberfläche gebildet, wie in den Beispielen von PTL 1, wo-
bei die Schichtdicke der porösen Schicht 50 μm bis 25 μm beträgt. Obwohl PTL 3 nicht die Schichtdicke der
porösen Schicht und den Porendurchmesser der Poren offenbart, ist der in den SEM-Aufnahmen bestimmte
Durchmesser der Poren größer als derjenige gemäß der vorliegenden Erfindung.

[0072] Der „Porendurchmesser” ist vorliegend definiert als Durchschnittswert der Durchmesser der Apparatur
einer Mehrzahl von Poren in der Waferoberfläche, die durch Bestimmung einer beliebigen Oberfläche eines
Wafers für Solarzellen unter Verwendung eines Rasterelektronenmikroskops (REM) gefunden werden. Fig. 9
ist eine Aufnahme einer Oberfläche eines Wafers für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden
Erfindungen, betrachtet durch REM. In diesem Fall werden die Durchmesser der Aperturen einer Mehrzahl
von Poren, die in der Aufnahme gezeigt sind, gemessen, um den Durchschnitt zu errechnen, wodurch der
Porendurchmesser bestimmt wird. In Fig. 9 bezeichnet (B) den Durchmesser einer bestimmten Pore.

[0073] Die „Schichtdicke der porösen Schicht” wird hier als durchschnittliche Tiefe (kürzeste Entfernung von
der Oberfläche zum Grund der Pore) einer Mehrzahl von Poren, beobachtet durch Betrachtung eines beliebigen
Querschnitts eines Wafers für Solarzellen unter Verwendung eines Transmissionselektronenmikroskops (TEM)
definiert. Fig. 10 ist eine Aufnahme eines Querschnitts eines Wafers für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe
der vorliegenden Erfindungen, betrachtet mittels REM. In diesem Fall werden die Tiefen einer Mehrzahl von
Poren, die in der Aufnahme gezeigt sind, gemessen, um den Durchschnittswert zu errechnen, wodurch die
Schichtdicke der porösen Schicht bestimmt wird. In Fig. 10 bezeichnet (A) die Tiefe einer bestimmten Pore.

[0074] Die Poren 12 in der porösen Schicht 11 sind vorzugsweise mäanderförmig. Licht wird absorbiert, wenn
das Licht eine Oberfläche des Wafers erreicht, wie zum Beispiel die Innenwand einer Pore. Demgemäß kann,
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je häufiger in die Poren eintretendes Licht innerhalb der Poren reflektiert wird, desto wirksamer das einfallen-
de Licht absorbiert werden, wobei der Reflexionsverlust wirksam verringert wird. Wenn dabei die Poren mä-
anderförmig sind, so ist die Anzahl an Lichtreflexionen innerhalb der Poren größer als im Fall von linearen
Poren. Daher ist es möglich, dass das Reflexionsvermögen an einer Waferoberfläche mit mäanderförmigen
Poren geringer ist als bei linearen Poren, wenn die Porenschichten dieselbe Dicke besitzen. Damit eine poröse
Schicht mit linearen Poren eine gleichwertige Lichtabsorptionseigenschaft gegenüber einer porösen Schicht
mit mäanderförmigen Poren erreicht, muss die Dicke der porösen Schicht mit linearen Poren groß sein. Ist
jedoch die Dicke groß, so ist das Seitenverhältnis der Pore hoch, und die Porenstärke in seitlicher Richtung
senkrecht zur Tiefenrichtung wird gering. Dies führt zu einem Problem der Porenwandstärke.

[0075] Des Weiteren ist die Mehrzahl der Poren 12 in der porösen Schicht 11 in verschiedenen beliebigen
Richtungen mäanderförmig, und die Poren sind vorzugsweise in Form eines Schaumstoffschwamms gebildet.
Dies stellt die genügende Stärke der porösen Schicht 11 sicher, und die poröse Schicht 11 wird aufgrund
externen Drucks, der durch Kontakt oder dergleichen erzeugt wird, kaum beschädigt.

[0076] Was das Erreichen des Effekts der Verringerung des Reflexionsvermögens einfallenden Lichts anbe-
langt, so beträgt die Dichte der Poren 12 in der porösen Schicht 11 vorzugsweise etwa 50 bis 300 (Poren/μm2)
in Bezug auf die Anzahl der auf der porösen Oberfläche sichtbaren Poren.

[0077] Der Wafer für Solarzellen 100 erreicht ein niedrigeres Reflexionsvermögen bei Wellenlängen durch
das gesamte sichtbare Spektrum. Insbesondere beträgt das Oberflächenreflexionsvermögen bei Wellenlänge
von 600 nm vorzugsweise 10% oder weniger, stärker bevorzugt 5% oder weniger. Sonnenlicht enthält viele
Strahlen mit einer Wellenlänge von 500 nm bis 700 nm, so dass das Reflexionsvermögen in diesem Wellen-
längenbereich verwendet wird, um die Leistung des Wafers für Solarzellen zu evaluieren.

[0078] Der Wafer für Solarzellen 100 kann zum Beispiel erhalten werden durch ein Verfahren zur Herstellung
eines Wafers für Solarzellen gemäß der vorgenannten ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen.

[0079] Die Erfinder haben das Verhältnis zwischen der Struktur einer porösen Schicht und dem Reflexions-
vermögen eines Wafers für Solarzellen zum Erhalten durch das Herstellungsverfahren der ersten Gruppe der
vorliegenden Erfindungen erörtert. Gemäß den Studien wurde gefunden, das Solarzellenwafer mit einer porö-
sen Schicht mit der obigen spezifischen Struktur ein merklich niedriges Reflexionsvermögen erreichen.

[0080] Poren mit einem geringen Porendurchmesser können durch ein Verfahren gemäß der ersten Grup-
pe der vorliegenden Erfindungen gebildet werden, da die vorgenannte Reduktionsreaktion in den Wafer fort-
schreitet, was zur Bildung von Poren mit einem geringen Porendurchmesser führt.

(Erster Schritt: Behandlung mit niederem Alkohol)

[0081] Die Bedingungen des ersten Schrittes können in geeigneter Weise so gewählt werden, dass die obi-
gen Porendurchmesser und Schichtdicken erreicht werden. Zum Beispiel können die Bedingungen wie oben
gewählt worden.

(Zweiter Schritt: Behandlung mit metallionenhaltiger Fluorwasserstoffsäure)

[0082] Die Bedingungen des zweiten Schrittes könen ebenso in geeigneter Weise gewählt werden, so dass
die obigen Porendurchmesser und Schichtdicken erreicht werden. Je länger die Behandlungszeit dieses zwei-
ten Schrittes ist, desto größer werden der Porendurchmesser und die Schichtdicke. Daher können der Poren-
durchmesser der Poren in der porösen Schicht und deren Schichtdicke durch Einstellen der Behandlungszeit
in diesem zweiten Schritt unter Konstanthaltung der anderen Bedingungen kontrolliert werden. Insbesondere
hängt der Porendurchmesser von der Behandlungszeit und der Metallkonzentration in diesem zweiten Schritt
ab, wird jedoch in geeigneter Weise mit der Behandlungszeit gesteuert. Unter bestimmten Bedingungen kann
die Behandlungszeit 0,5 Minuten oder mehr und weniger als 10 Minuten, vorzugsweise 1 Minute bis 7 Minuten
betragen.

[0083] Nach dem zweiten Schritt kann des Weiteren der in Bezug auf die erste Gruppe der vorliegenden
Erfindungen beschriebene dritte Schritt ausgeführt werden. Mittels dieses Schritts kann die Tiefe der in dem
zweiten Schritt gebildeten Poren kontrolliert werden.
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(Dritter Schritt: Behandlung mit metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure)

[0084] Die Bedingungen des dritten Schritts können ebenso nach Bedarf festgelegt werden, um die obigen
Porendurchmesser und Schichtdicke zu erreichen. Je länger die Behandlungszeit ist, desto tiefer werden die
Poren. Daher kann die Behandlungszeit so gewählt werden, dass sie der Zielschichtdicke der porösen Schicht
entspricht, und beträgt typischerweise 0,5 Minuten bis 60 Minuten.

[0085] Nach diesen Schritten wird ein Schritt des Auftragens einer alkalischen Lösung auf die mindestens
eine Oberfläche des Nafers ausgeführt, um die poröse Struktur leicht zu ätzen. Dies kann die Schichtdicke der
porösen Schicht verringern, um die Zielschichtdicke der porösen Schicht zu erreichen.

(Behandlung mit alkalischer Lösung)

[0086] Die Art der verwendeten Alkalie ist nicht in besonderer Weise beschränkt. Zum Beispiel kann eine
Lösung, die mindestens eine Alkalie enthält, ausgewählt aus der Gruppe, bestehend aus anorganischen Alka-
lien wie zum Beispiel Lithiumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid und Hydrazin,
sowie organischen Alkalien wie zum Beispiel Tetramethylammoniumhydroxid und Cholin verwendet werden.
Die Behandlungszeit und der pH dieser alkalischen Lösung kann gemäß mit der Dicke eines Teils der porösen
Schicht, die geätzt werden soll, gewählt werden, so dass die Zielschichtdicke erreicht wird. Der pH liegt zum
Beispiel im Bereich von 9,0 bis 14,0, vorzugsweise im Bereich von 10,0 bis 12,0. Die Behandlungszeit beträgt
zum Beispiel 600 Sekunden oder weniger, zum Beispiel im Bereich von 10 Sekunden bis 140 Sekunden, be-
vorzugt im Bereich von 30 Sekunden bis 120 Sekunden.

(Zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen: Solarzelle)

[0087] Im Folgenden wird eine Ausführungsform betreffend die Solarzelle der zweiten Gruppe der vorliegen-
den Erfindungen beschrieben. Die Solarzelle der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen umfasst einen
Wafer für Solarzellen gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen, wie oben bechrieben, sowie
Elektroden, die auf dem Wafer für Solarzellen gebildet sind. Diese Solarzelle kann durch Durchführen eines
Zellenherstellungsverfahrens mit diesem Wafer für Solarzellen hergestellt werden. Das Zellenherstellungsver-
fahren wurde vorstehend beschrieben.

[0088] Bezüglich der Solarzelle der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen kann der Reflexionsverlust
einfallenden Lichts auf der lichtaufnehmenden Oberfläche der Solarzelle weiter verringert werden.

(Zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen: Solarzellenmodul)

[0089] Im Folgenden wird eine Ausführungsform eines Solarzellenmoduls der zweiten Gruppe der vorliegen-
den Erfindungen beschrieben. Das Solarzellenmodul der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen um-
fasst eine Mehrzahl der obigen Solarzellen, die auf einem Substrat angeordnet sind. Das Solarzellenmodul
kann gemäß dem oben beschriebenen Verfahren erhalten werden.

[0090] Bezüglich des Solarzellenmoduls der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen kann der Reflexi-
onsverlust einfallenden Lichts auf der lichtaufnehmenden Oberfläche der Solarzelle im Solarzellenmodul wei-
ter verringert werden.

[0091] Die vorliegende Erfindung wurde gemäß den obigen Ausführungen lediglich in Bezug auf Beispiele
typischer Ausführungsformen beschrieben. Die vorliegende Erfindung ist nicht auf diese Ausführungsformen
beschränkt, und es können verschiedenartige Veränderungen innerhalb des Geltungsbereichs der vorliegen-
den Erfindung vorgenommen werden.

BEISPIELE

(Erste Gruppe der vorliegenden Erfindungen)

[0092] Beispiele der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen und Vergleichsbeispiele werden im Folgen-
den beschrieben.
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(Versuchsbeispiel 1-1: Behandlung mit niederem Alkohol)

<Herstellung der Probe>

(Beispiel 1)

[0093] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (l00)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der Wa-
fer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-% Fluor-
wasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei Raum-
temperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden bei
Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 100 Massen-% 2-Propanol (Isopropylalkohol: IPA) für 10
Minuten eingetaucht. Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 10 ml Kupfer(II)-nitratlö-
sung, enthaltend 1000 ppm Cu, 10 ml einer 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure sowie 10 ml Wasser für 10
Minuten eingetaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand,
in welchem der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5
Minuten eingetaucht, wobei ein Wafer für Solarzellen erhalten wurde.

(Beispiel 2)

[0094] Es wurde ein Wafer für Solarzellen durch dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, außer dass
99 Massen-% Ethanol (ETOH), das ebenso einen niederen Alkohol darstellt, anstelle von 100 Massen-% 2-
Propanol verwendet wurde.

(Vergleichsbeispiel 1)

[0095] Ein Wafer für Solarzellen wurde durch dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, außer dass
der Schritt des Eintauchens des Wafers in 100 Massen-% 2-Propanol für 10 Minuten nicht durchgeführt wurde
(der erste Schritt gemäß der vorliegenden Erfindung wurde nicht ausgeführt).

(Vergleichsbeispiel 2)

[0096] Ein Wafer für Solarzellen wurde durch dasselbe Verfahren wie in Beispiel 1 hergestellt, außer dass
eine 30 Massen-% Wasserstoffperoxidlösung, die keinen niederen Alkohol darstellt, anstelle von 100 Massen-
% 2-Propanol verwendet wurde.

<Evaluierung 1: Außenphotographie>

[0097] Die behandelte Oberfläche jedes Wafers wurde durch visuelle Betrachtung beobachtet. Fig. 2(a) ist
eine Photographie, die von der Oberfläche eines Siliciumwafers hergestellt wurde, der mit einer Säurelösung
geätzt worden war, jedoch nicht dem Verfahren der Herstellung einer porösen Struktur gemäß der vorliegenden
Erfindung unterworfen worden war. Fig. 2(b) ist eine Photographie, die von der Oberfläche eines Siliciumwafers
gemäß Vergleichsbeispiel 1 angefertigt wurde. Fig. 2(c) und Fig. 2(d) sind Photographien, die von den Ober-
flächen der Siliciumwafer gemäß Beispiel 1 bzw. Beispiel 2 aufgenommen wurden. Wie in den Photographien
gezeigt, erschienen die Wafer gemäß Beispiel 1 und Beispiel 2 sämtlich schwarz. Aufgrund dieser Beobach-
tung wurde angenommen, dass das Reflexionsvermögen im Bereich sichtbaren Lichts auf den in Beispielen
1 und 2 gezeigten Oberflächen verringert worden war. Andererseits wurde bezüglich des Erscheinungsbilds
der Oberfläche in Vergleichsbeispiel 1 nur eine geringe Veränderung beobachtet. Dasselbe gilt in Bezug auf
Vergleichsbeispiel 2 (nicht gezeigt).

<Evaluierung 2: REM>

[0098] Die behandelte Oberfläche eines jeden Wafers wurde durch ein Rasterelektronenmikroskop (Scanning
Electron Microscope: REM) beobachtet. Fig. 3(a) bis Fig. 3(d) sind REM-Aufnahmen der Siliciumwaferober-
flächen in Fig. 2(a) bis Fig. 2(d). Wie in Fig. 3(a) gezeigt, sind Unebenheiten von annähernd einigen Mikro-
metern auf der Oberfläche des Siliciumwafers vorhanden, die nicht gemäß dem Verfahren der vorliegenden
Erfindung porosiert worden war. Diese Unebenheiten wurden durch Säureätzen hergestellt. In Vergleichsbei-
spiel 1 (Fig. 3(b)) und Vergleichsbeispiel 2 (nicht gezeigt) wurde beobachtet, dass die Oberfläche mit Uneben-
heiten aufgrund der Fluorwasserstoffsäure rau war. Andererseits wurde in Beispiel 1 (Fig. 3(c)) und Beispiel
2 (Fig. 3(d)) eine Anzahl feiner unebener Merkmale gefunden, die sich weiter auf der Oberfläche mit Uneben-
heiten von einigen Mikrometern gebildet hatten.
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<Evaluierung 3: Messung des Reflexionsvermögens>

[0099] Das Reflexionsspektrum der behandelten Oberfläche jedes Wafers im Bereich von 300 nm bis 1200
nm wurde unter Verwendung eines Messgeräts für Reflexionsvermögen (hergestellt von SHIMADZU CORPO-
RATION; SolidSpec-3700) bestimmt. Sonnenlicht enthält viele Strahlen mit einer Wellenlänge von 500 nm bis
700 nm, so dass es wünschenswert ist, dass das Reflexionsvermögen in diesem Wellenlängenbereich niedrig
ist. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlänge von 600 nm und 700 nm ist in Tabelle 1 gezeigt. Die
Bezeichnung „wie ET” in Tabelle 1 entspricht der Oberfläche des Siliciumwafers, der in Fig. 2(a) und Fig. 3(a)
gezeigt ist, geätzt mit Säurelösung, und die nicht gemäß der vorliegenden Erfindung porosiert worden ist.

[Tabelle 1]

  600 nm Reflexionsver-
mögen (%)

700 nm Reflexionsver-
mögen (%)

Bemerkung

- 26,59 25,34 wie ET
Vergleichsbeispiel 1 30,84 29,67 keine Behandlung
Vergleichsbeispiel 2 28,75 27,59 H2O2-Behandlung
Beispiel 1 4,20 4,01 IPA-Behandlung
Beispiel 2 4,44 4,49 ETOH-Behandlung

[0100] Wie in Tabelle 1 gezeigt, war das Reflexionsvermögen des Wafers gemäß Vergleichsbeispielen 1 und
2 gegenüber demjenigen in ET leicht erhöht. Andererseits wurde gemäß Beispielen 1 und 2 das Reflexions-
vermögen im Vergleich zu demjenigen bei ET merklich verringert. Dies ist der Fall, da die Oberfläche wie in
Fig. 3(c) und Fig. 3(d) porosiert worden waren. Dieses Ergebnis zeigt, dass, sofern das Verfahren zur Erzeu-
gung einer porösen Struktur gemäß der vorliegenden Erfindung durchgeführt wird, welches sicherer und weni-
ger kostenaufwändig als ein herkömmliches Verfahren ist, der Reflexionsverlust einfallenden Lichts verringert
werden kann, und eine Solarzelle mit hoher Umwandlungseffizienz hergestellt werden kann.

(Versuchsbeispiel 1-2: Beziehung zwischen Behandlungszeit
mit niederem Alkohol und Reflexionsvermögen)

<Herstellung der Probe>

[0101] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der
Wafer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-%
Fluorwasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis), bei
Raumtemperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wur-
den bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für eine vorbestimm-
te Zeit getaucht. Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 10 ml Kupfer(II)-Nitratlösung,
enthaltend 1000 ppm Cu, 10 ml einer 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure sowie 10 ml Wasser für 10 Minuten
eingetaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand, in welchem
der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten einge-
taucht, wobei ein Wafer für Solarzellen erhalten wurde. Fünf Arten von Proben wurden hergestellt, wobei die
vorbestimmte Zeit festgelegt wurde zu 0 Minuten, 1 Minute, 3 Minuten, 5 Minuten sowie 10 Minuten. Es soll
zur Kenntnis genommen werden, dass „0 Minuten” bedeutet, dass der Schritt nicht ausgeführt wurde.

<Evaluierung: Messung des Reflexionsvermögens>

[0102] Das Reflexionsspektrum der 5 Arten von Proben wurde in ähnlicher Weise wie in Versuchsbeispiel 1-1
gemessen. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlängen von 600 nm und 700 nm ist in Tabelle 2 gezeigt.

[Tabelle 2]

Behandlungszeit in
Ethanol (min)

600 nm Reflexionsver-
mögen (%)

700 nm Reflexionsver-
mögen (%)

Bemerkung

0 27,75 25,47 Vergleichsbeispiel
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1 3,12 2,96 Beispiel
3 3,78 3,84 Beispiel
5 3,88 3,68 Beispiel
10 3,57 3,36 Beispiel

[0103] Tabelle 2 zeigt, dass die Behandlungszeit in Ethanol von 1 Minute ausreichend war, und der Effekt der
Verringerung des Reflexionsvermögens wurde für 10 Minuten oder weniger aufrechterhalten.

(Versuchsbeispiel 1-3: Beziehung zwischen Metalltyp und Reflexionsvermögen)

<Herstellung der Probe>

[0104] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der Wa-
fer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-% Fluor-
wasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei Raum-
temperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden
bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für 1 Minute eingetaucht.
Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus 10 ml Nitratlösung, enthaltend 1000 ppm eines vor-
bestimmten Metalls (Kaliumchromatlösung im Fall von Cr), 10 ml einer 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure
sowie 10 ml Wasser für 3 Minuten eingetaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt,
d. h. in einem Zustand, in welchem der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-
% Salpetersäure 5 Minuten eingetaucht, wobei ein Wafer für Solarzellen erhalten wurde. Es wurden sieben
Typenproben unter Verwendung von Al, Cr, Mn, Fe, Co, Ni und Cu als dem vorbestimmten Metall hergestellt.

<Evaluierung: Messung des Reflexionsvermögens>

[0105] Das Reflexionsvermögen der sieben Typen an Proben wurde in ähnlicher Weise wie in Versuchsbei-
spiel 1-1 bestimmt. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlängen von 600 nm und 700 nm ist in Tabelle
3 gezeigt. Es soll zur Kenntnis genommen werden, dass „wie ET” in Tabelle 3 der Oberfläche des Silicium-
wafers, der in Fig. 2(a) und Fig. 3(a) gezeigt ist, und mit Säurelösung geätzt und nicht gemäß der vorliegenden
Erfindung porosiert worden war, entspricht.

[Tabelle 3]

Metalltyp 600 nm Reflexionsvermögen (%) 700 nm Reflexionsvermögen (%)
wie ET 25,83 24,48
Al 24,96 23,59
Cr 26,18 24,79
Mn 26,61 25,27
Fe 23,37 21,95
Co 22,87 21,52
Ni 24,78 23,42
Cu 3,09 3,27

[0106] Wie in Tabelle 3 gezeigt, wurde nur ein geringer Effekt der Verringerung des Reflexionsvermögens in
Fällen erreicht, in denen von Cu verschiedene Metalle verwendet worden waren.

(Versuchsbeispiel 1-4: Verhältnis zwischen Cu-Konzentration und Reflexionsvermögen)

<Herstellung der Probe>

[0107] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der Wa-
fer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-% Fluor-
wasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei Raum-
temperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden
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bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für 1 Minute eingetaucht.
Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 10 ml Kupfer(II)-nitratlösung, enthaltend Cu,
gelöst bei einer vorbestimmten Konzentration, 10 ml einer 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure sowie 10 ml
Wasser für 3 Minuten eingetaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem
Zustand, in welchem der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpeter-
säure 5 Minuten eingetaucht, wobei ein Wafer für Solarzellen erhalten wurde. Es wurden sieben Typen an
Proben hergestellt, wobei die vorbestimmte Konzentration (ppm) festgelegt wurde zu 33,3 83,3, 166,7, 250,
0, 333,3, 500,0 und 666,7.

<Evaluierung: Messung des Reflexionsvermögens>

[0108] Das Reflexionsspektrum der 7 Typen an Proben wurde in ähnlicher Weise wie in Versuchsbeispiel 1-
1 bestimmt. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlängen von 600 nm und 700 nm ist in Fig. 4(a) bzw.
Fig. 4(b) gezeigt. Wie in Fig. 4(a) als auch Fig. 4(b) gezeigt, wurde gefunden, dass das Reflexionsvermögen
in einem Bereich an Cu-Konzentration von 100 ppm bis 400 ppm minimiert worden war, und der Effekt der
Verringerung des Reflexionsvermögens war gering, wenn die Cu-Konzentration höher als 400 ppm lag. Dies
zeigt, dass der bedeutend starke Effekt der Verringerung des Reflexionsvermögens erreicht werden kann,
wenn die Cu-Konzentration in einem Bereich von 100 ppm bis 400 ppm liegt.

(Versuchsbeispiel 1-5: Beziehung zwischen Konzentration
an Fluorwasserstoffsäure und Reflexionsvermögen)

<Herstellung der Probe>

[0109] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der Wa-
fer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-% Fluor-
wasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei Raum-
temperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden
bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für 1 Minute eingetaucht.
Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 5 ml Kupfer(II)-nitratlösung, enthaltend 1000
ppm Cu und 25 ml einer flüssigen Mischung aus Fluorwasserstoffsäure und Wasser, hergestellt mit einer vor-
bestimmten Konzentration von Fluorwasserstoffsäure, für 3 Minuten eingetaucht. Dieser Schritt wurde in nor-
maler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand, in welchem der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Da-
nach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten eingetaucht, wobei ein Wafer für Solarzellen
erhalten wurde. Es wurden fünf Typen an Proben hergestellt, wobei die vorbestimmte Konzentration (ppm)
festgelegt wurde zu 1,7, 8,3, 16,7, 25,0 und 33,3.

<Evaluierung: Messung des Reflexionsvermögens>

[0110] Das Reflexionsspektrum der 5 Typen an Proben wurde in ähnlicher Weise wie in Versuchsbeispiel 1-
1 bestimmt. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlängen von 600 nm und 700 nm ist in Fig. 5(a) bzw.
Fig. 5(b) gezeigt. Sowohl Fig. 5(a) als auch Fig. 5(b) zeigen, dass ein bedeutend starker Effekt der Verringe-
rung des Reflexionsvermögens erreicht werden kann, wenn die Konzentration an Fluorwasserstoffsäure 10%
oder mehr beträgt.

(Versuchsbeispiel 1-6: Beziehung zwischen der
Behandlungszeit im zweiten Schritt und Reflexionsvermögen)

<Herstellung der Probe>

[0111] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der Wa-
fer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-% Fluor-
wasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei Raum-
temperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden
bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für 1 Minute eingetaucht.
Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 10 ml Kupfer(II)-Nitratlösung, enthaltend 1000
ppm Cu, 10 ml 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure und 10 ml Wasser für einen vorbestimmten Zeitraum ein-
getaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand, in welchem
der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten einge-
taucht, wobei ein Wafer für Solarzellen erhalten wurde. Es wurden sieben Typen an Proben hergestellt, wobei
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die vorbestimmte Zeit festgelegt wurde zu 0 Minuten, 1 Minute, 3 Minuten, 5 Minuten, 10 Minuten, 20 Minuten
und 30 Minuten. Es soll zur Kenntnis genommen werden, das „0 Minuten” bedeutet, dass dieser Schritt nicht
ausgeführt wurde.

<Evaluierung: Messung des Reflexionsvermögens>

[0112] Das Reflexionsspektrum der 7 Typen an Proben wurde in ähnlicher Weise wie in Versuchsbeispiel 1-
1 bestimmt. Das relative Reflexionsvermögen bei Wellenlängen von 600 nm und 700 nm ist in Fig. 6(a) bzw.
Fig. 6(b) gezeigt. Sowohl Fig. 6(a) als auch Fig. 6(b) zeigen, dass ein niedrigeres Reflexionsvermögen erreicht
werden kann, wenn die Behandlungszeit in dem Bereich von 1 Minute bis 30 Minuten liegt, gegenüber dem
Fall von 0 Minuten, und ein bedeutend starker Effekt der Verringerung des Reflexionsvermögens kann erreicht
werden, wenn die Behandlungszeit in dem Zeitraum von 1 Minute bis 10 Minuten liegt.

(Versuchsbeispiel 1-7: Kontrolle der Tiefe der Unebenheiten durch den
dritten Schritt (Behandlung mit metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure)

(Probe 1 (Beispiel))

[0113] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer vom p-Typ hergestellt. Der
Wafer wurde unter Verwendung einer Säurelösung geätzt, hergestellt durch Vermischen von 50 Massen-%
Fluorwasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure sowie Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei
Raumtemperatur für 3 Minuten. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wurden bei
Raumtemperatur durchgeführt. Dieser Wafer wurde in 100 Massen-% 2-Propanol (Isopropylalkohol: IPA) 10
Minuten eingetaucht. Des Weiteren wurde dieser Wafer in einer gemischten Lösung aus einer 10 ml-Kupfer(II)-
nitratlösung, enthaltend 1000 ppm Cu, 10 ml 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure und 10 ml Wasser 3 Minuten
eingetaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung durchgeführt, das bedeutet in einem Zustand,
in dem der Wafer Licht ausgesetzt war. Eine REM-Aufnahme der Siliciumwaferoberfläche in diesem Zustand
ist in Fig. 7(a) gezeigt. Dies entspricht dem Zustand, in dem Schritte bis zum zweiten Schritt des Verfahrens
zur Herstellung einer porösen Struktur gemäß der vorliegenden Erfindung ausgeführt worden sind.

(Probe 2 (Beispiel))

[0114] Nachdem dieselben Schritte wie bei Probe 1 ausgeführt worden waren, wurde der Wafer in eine ge-
mischte Lösung aus 15 ml 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure, die kein gelöstes Cu enthielt, und 15 ml Was-
ser für 1 Stunde gemäß dem dritten Schritt der vorliegenden Erfindung eingetaucht. Es soll zur Kenntnis ge-
nommen werden, dass dieser Schritt in einer Dunkelkammer zur Abschirmung von Licht vorgenommen wur-
de. Danach wurde dieser Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten eingetaucht, wodurch ein Wafer
für Solarzellen hergestellt wurde. Eine REM-Aufnahme einer Siliciumwaferoberfläche in diesem Zustand ist
in Fig. 7(b) gezeigt.

(Probe 3 (Beispiel))

[0115] Ein Wafer für Solarzellen gemäß Probe 3 wurde durch dasselbe Verfahren wie gemäß Probe 2 herge-
stellt, außer dass der dritte Schritt in normaler Raumumgebung ausgeführt wurde, d. h. in einem Zustand, in
welchem der Wafer Licht ausgesetzt war. Eine REM-Aufnahme der Siliciumwaferoberfläche in diesem Zustand
ist in Fig. 7(c) gezeigt.

[0116] Wie in Fig. 7(b) und Fig. 7(c) gezeigt, wurden lediglich feinere unebene Merkmale auf der Waferober-
fläche durch Ausführen des dritten Schritts (Behandlung mit metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure) für 1 St-
unde gebildet, im Vergleich zu den Unebenheiten von einigen Mikrometern, wie in Fig. 7(a) beobachtet. Es
wurde gefunden, dass der Oberflächenzustand dadurch kontrolliert werden konnte, ob eine Lichtexposition
oder keine Lichtexposition stattgefunden hatte. Es wurde bestätigt, dass der gewünschte Oberflächenzustand
durch Modifikation durch den dritten Schritt unter kontrollierten Lichtexpositionsbedingungen erreicht werden
kann.

(Zweite Gruppe der vorliegenden Erfindungen)

[0117] Beispiele der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen und Vergleichsbeispiele werden im Fol-
genden beschrieben.
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(Versuchsbeispiel 2-1)

<Herstellung der Probe>

[0118] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer (Dicke 4,25 mm) hergestellt.
Der Wafer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-
% Fluorwasserstoffsäure, 70 Massen Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis) bei
Raumtemperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte wur-
den bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen Ethanol (ETOH) für 1 Minute eingetaucht.
Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 5 ml Kupfer(II)-Nitratlösung, enthaltend 1000
ppm Cu, 15 ml 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure und 5 ml Wasser für einen vorbestimmten Zeitraum ein-
getaucht. Dieser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand, in welchem
der Wafer Licht ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten einge-
taucht und wurde dann in Stickstoffatmosphäre getrocknet; auf diese Weise wurde ein Wafer für Solarzellen
erhalten. Es wurden sechs Typen an Proben hergestellt, wobei die vorbestimmte Zeit festgelegt wurde zu 10
Sekunden, 1 Minute, 3 Minuten, 5 Minuten, 7 Minuten und 10 Minuten.

<Evaluierung 1: Betrachtung durch Elektronenmikroskop>

[0119] Die behandelte Oberfläche des Wafers von jeder Probe wurde durch ein Rasterelektronenmikroskop
(REM) sowie ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) betrachtet. Es wurde gefunden, dass jede Probe
eine Oberfläche mit Unregelmäßigkeiten von ungefähr einigen Mikrometern besaß, worauf eine poröse Schicht
mit einer Anzahl feiner Poren gebildet worden war. Die Waferoberfläche der mit der zu 3 Minuten festgelegten
vorbestimmten Zeit behandelten Probe wurde durch REM betrachtet, und die REM-Aufnahme ist Fig. 9 ge-
zeigt. Ein Querschnitt in der Umgebung der Waferoberfläche der Probe wurde durch TEM betrachtet, und die
TEM-Aufnahme ist in Fig. 10 gezeigt. Die Entfernung (B) in Fig. 9 wurde gemessen, woraus sich der Poren-
durchmesser zu 20 nm ergab. Die Entfernung (A) in Fig. 10 wurde gemessen, so dass sich die Schichtdicke
von 260 nm ergab. Der Porendurchmesser und die Schichtdicke der anderen Proben wurden in einer ähnlichen
Weise erhalten. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 gezeigt. Wie aus Fig. 10 ersichtlich ist, sind die Poren, die die
poröse Schicht bilden, in beliebiger Richtung mäanderförmig.

<Evaluierung 2: Messung des Reflexionsvermögens>

[0120] Das Reflexionsspektrum der behandelten Oberfläche des Wafers jeder Probe im Bereich von 300 nm
bis 1200 nm wurde unter Verwendung eines Messgeräts für Reflexionsvermögen (hergestellt von SHIMADZU
CORPORATION SolidSpec-3700) bestimmt. Das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 600
nm ist in Tabelle 4 gezeigt. Gemäß diesem Beispiel können die Wafer poröse Schichten mit einem Porendurch-
messer von 10 nm oder mehr und 45 nm oder weniger und eine Schichtdicke von mehr als 50 nm und 450 nm
oder weniger aufweisen. Des Weiteren betrug das Reflexionsvermögen bei jedem Beispiel bei einer Wellen-
länge von 600 nm 10% oder weniger, was einen niedrigeren Wert darstellte als bei den Vergleichsbeispielen.

[Tabelle 4]

Cu-haltige HF-
Lösung Behand-
lungszeit

Porendurchmesser
(nm)

Schichtdicke (nm) 600 nm Reflexi-
onsvermögen (%)

Bemerkung

10 s 5 70 20,5 Vergleichsbeispiel
1 min 10 180 4,91 Beispiel
3 min 20 260 2,95 Beispiel
5 min 30 350 4,78 Beispiel
7 min 40 390 9,11 Beispiel
10 min 50 520 10,32 Vergleichsbeispiel
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(Versuchsbeispiel 2-2)

<Herstellung der Probe>

[0121] Zunächst wurde ein quadratischer 20 mm (100)-Einkristallsiliciumwafer (Dicke 4,25 mm) hergestellt.
Der Wafer wurde unter Verwendung einer Säurelösung, die hergestellt wurde durch Mischen von 50 Massen-
% Fluorwasserstoffsäure, 70 Massen-% Salpetersäure und Wasser im Verhältnis 1:4:5 (Volumenverhältnis)
bei Raumtemperatur für 3 Minuten geätzt. Danach wurde der Wafer getrocknet. Alle nachfolgenden Schritte
wurden bei Raumtemperatur ausgeführt. Der Wafer wurde in 99 Massen-% Ethanol (ETOH) für 1 Minute ein-
getaucht. Danach wurde der Wafer in eine gemischte Lösung aus einer 5 ml Kupfer(II)-Nitratlösung, enthaltend
1000 ppm Cu, 15 ml 50 Massen-% Fluorwasserstoffsäure und 10 ml Wasser für 10 Minuten eingetaucht. Die-
ser Schritt wurde in normaler Raumumgebung ausgeführt, d. h. in einem Zustand, in welchem der Wafer Licht
ausgesetzt wurde. Danach wurde der Wafer in 0,1 Massen-% Salpetersäure 5 Minuten eingetaucht und wurde
dann in Stickstoffatmosphäre getrocknet. Weiter wurde der Wafer in 0,1 Massen-% KOH für eine vorbestimm-
te Zeit zur Behandlung in alkalischer Losung getaucht, und anschließend in Stickstoffatmosphäre getrocknet.
Somit wurde ein Wafer für Solarzellen hergestellt. Es wurden 10 Typenproben hergestellt mit der vorbestimm-
ten Zeit, die zu 5 Sekunden, 10 Sekunden, 20 Sekunden, 30 Sekunden, 60 Sekunden, 90 Sekunden, 120
Sekunden, 125 Sekunden, 150 Sekunden und 180 Sekunden festgelegt wurde.

<Evaluierung>

[0122] Die Betrachtung unter Verwendung von Elektronenmikroskopaufnahmen und Messung des Reflexi-
onsvermögens wurden in ähnlicher Weise zu Versuchsbeispiel 2-1 vorgenommen. Es wurde gefunden, dass
jede Probe eine Oberfläche mit Unebenheiten von ungefähr einigen Mikrometern besaß, worauf eine poröse
Schicht mit einer Anzahl feinerer Poren gebildet worden war. Der Porendurchmesser, die Schichtdicke und
das relative Reflexionsvermögen bei einer Wellenlänge von 600 nm bezüglich jeder Probe sind in Tabelle 5
gezeigt. Gemäß diesem Beispiel können Wafer poröse Schichten mit einem Porendurchmesser von 10 nm
oder mehr und 45 nm oder weniger und einer Schichtdicke von mehr als 50 nm und 450 nm oder weniger
aufweisen. Des Weiteren betrug das Reflexionsvermögen bezüglich jedes Beispiels bei einer Wellenlänge von
600 nm 10% oder weniger, was einen niedrigeren Wert als bei den Vergleichsbeispielen darstellt.

[Tabelle 5]

Behandlungszeit
mit alkalischer Lö-
sung (s)

Porendurchmesser
(nm)

Schichtdicke (nm) 600 nm Reflexi-
onsvermögen (%)

Bemerkung

180 25 20 20,43 Vergleichsbeispiel
150 29 50 10,36 Vergleichsbeispiel
125 30 52 9,75 Beispiel
120 31 100 8,56 Beispiel
90 35 200 7,00 Beispiel
60 37 300 3,58 Beispiel
30 40 400 8,58 Beispiel
20 42 420 9,78 Beispiel
10 44 450 9,95 Beispiel
5 50 500 10,76 Vergleichsbeispiel

GEWERBLICHE ANWENDBARKEIT

[0123] Gemäß der ersten Gruppe der vorliegenden Erfindungen kann durch Porosieren einer Oberfläche eines
Halbleiterwafers, verkörpert durch einen Siliciumwafer, in einer sichereren und kostengünstigeren Weise ein
Wafer für Solarzellen erhalten werden, auf dessen Oberfläche der Reflexionsverlust von Licht verringert ist.

[0124] Gemäß der zweiten Gruppe der vorliegenden Erfindungen kann der Reflexionsverlust einfallenden
Lichts weiter verringert werden.
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Bezugszeichenliste

100 Wafer für Solarzellen
10 Halbleiterwafer
10A Oberfläche des Halbleiterwafers
11 poröse Schicht
12 Poren
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Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Dokumente wurde automatisiert erzeugt und ist ausschließlich
zur besseren Information des Lesers aufgenommen. Die Liste ist nicht Bestandteil der deutschen Patent- bzw.
Gebrauchsmusteranmeldung. Das DPMA übernimmt keinerlei Haftung für etwaige Fehler oder Auslassungen.
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Patentansprüche

1.  Wafer für Solarzellen, umfassend eine poröse Schicht mit einem Porendurchmesser von 10 nm oder mehr
und 45 nm oder weniger auf mindestens einer Oberfläche eines Halbleiterwafers, wobei die Schichtdicke der
porösen Schicht größer ist als 50 nm und 450 nm oder weniger.

2.  Wafer für Solarzellen gemäß Anspruch 1, wobei Poren in der porösen Schicht mäanderförmig sind.

3.  Wafer für Solarzellen gemäß Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei das Oberflächenreflexionsvermögen
bei einer Wellenlänge von 600 nm 10% oder weniger beträgt.

4.  Solarzelle, umfassend den Wafer für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 1 bis 3, sowie
auf dem Wafer für Solarzellen gebildete Elektroden.

5.  Solarzellenmodul, umfassend eine Mehrzahl der Solarzellen gemäß Anspruch 4, welche auf einem Sub-
strat angeordnet sind.

6.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen durch Porosieren mindestens einer Oberfläche
eines Halbleiterwafers, umfassend die Schritte:
einen ersten Schritt des Auftragens einer Lösung eines niederen Alkohols auf die mindestens eine Oberfläche
des Halbleiterwafers; und
einen zweiten Schritt des auftragens von metallionenhaltiger Fluorwasserstoffsäure auf die mindestens eine
Oberfläche des Halbleiterwafers nach dem ersten Schritt.

7.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß Anspruch 6, wobei der Halbleiterwafer ein
Siliciumwafer ist, und die Metallionen Ionen eines Metalls sind, das edler ist als Si.

8.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß Anspruch 6 oder Anspruch 7, des Weiteren
umfassend einen dritten Schritt des Auftragens von metallionenfreier Fluorwasserstoffsäure auf die mindestens
eine Oberfläche des Halbleiterwafers nach dem zweiten Schritt.

9.   Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 6 bis
8, wobei der zweite Schritt und/oder der dritte Schritt unter Exposition des Halbleiterwafers gegenüber Licht
durchgeführt werden.

10.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 6 bis
9, umfassend einen Schritt des Auftragens einer Lösung zur Entfernung von Metall, das aus den Metallionen
der einen Oberfläche abgeschieden worden ist, auf die mindestens eine Oberfläche des Halbleiterwafers nach
dem zweiten Schritt.

11.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 6 bis
10, wobei die Konzentration des Metalls 10 ppm oder mehr und 1000 ppm oder weniger beträgt.

12.  Verfahren zur Herstellung eines Wafers für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 6 bis
11, wobei die Behandlungszeit in dem zweiten Schritt 30 Minuten oder weniger beträgt.

13.  Verfahren zur Herstellung einer Solarzelle, umfassend die Schritte des Verfahrens zur Herstellung eines
Wafers für Solarzellen gemäß einem beliebigen der Ansprüche 6 bis 12, sowie einen Schritt der Herstellung
einer Solarzelle unter Verwendung des Wafers für Solarzellen.

14.  Verfahren zur Herstellung eines Solarzellenmoduls, umfassend die Schritte des Verfahrens zur Herstel-
lung einer Solarzelle gemäß Anspruch 13, sowie einen Schritt der Herstellung eines Solarzellenmoduls unter
Verwendung der Solarzelle.

Es folgen 10 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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