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(57)【要約】
ナノワイヤアレイを形成するために、シリコン含有基板
をエッチングするためのプロセスが提供される。このプ
ロセスにおいて、ある者は、金属が、エッチングが所望
される場所に存在してシリコンに触れ、それ以外の場所
において、シリコンに触れることがブロックされ、また
は存在しないような態様で、基板上にナノ粒子および金
属膜を堆積させる。ある者は、金属化された基板を、Ｈ
Ｆと酸化因子とを含むエッチング水溶液の中へ沈める。
このような態様で、制御された直径および長さを有する
ナノワイヤのアレイが生産される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基板の結晶シリコン表面で該基板に付着される、整列されるシリコンナノワイヤのアレ
イであって、
　該ナノワイヤの大多数は、約１５０ｎｍ以下の直径を有し、該基板に対して少なくとも
ほぼ垂直に付着され、
　該アレイが付着する該結晶シリコン表面は、（１００）および（１１１）以外の配向に
おける結晶面である、シリコンナノワイヤのアレイ。
【請求項２】
　前記シリコン表面の少なくとも一部分は銀で被覆されている、請求項１に記載のアレイ
。
【請求項３】
　前記ナノワイヤの大多数は、シリコン中の電子または正孔のコヒーレンス長未満の直径
を有する、請求項１に記載のアレイ。
【請求項４】
　前記ナノワイヤの大多数は、シリコン中の電子または正孔のド・ブロイ波長未満の直径
を有する、請求項１に記載のアレイ。
【請求項５】
　エッチングされたナノワイヤアレイであって、該ナノワイヤの少なくとも約７５％は約
１５０ｎｍ未満の直径を有する、ナノワイヤアレイ。
【請求項６】
　前記エッチングは、Ｈ２Ｏ２ほど反応的ではない酸化因子の存在下で実行される、請求
項５に記載のナノワイヤアレイ。
【請求項７】
　多結晶シリコンを備えているナノワイヤアレイ。
【請求項８】
　前記アレイは、主に非結晶質シリコンまたは多結晶シリコンで構成されている基板をエ
ッチングすることによって形成される、請求項７に記載のナノワイヤアレイ。
【請求項９】
　前記アレイにおける前記ナノワイヤの大多数は１５０ｎｍ以下の直径を有する、請求項
８に記載のナノワイヤアレイ。
【請求項１０】
　構造を形成するためにシリコン含有基板をエッチングするためのプロセスであって、
　（ａ）シリコン含有基板の表面上にナノ粒子を堆積させるステップと、
　（ｂ）エッチングが所望される場所において金属が存在してシリコンに触れ、それ以外
の場所において、金属がシリコンに触れることがブロックされるか、または存在しないよ
うな態様で、該ナノ粒子およびシリコンの頂部上に金属を堆積させるステップと、
　（ｃ）該金属化された基板を、約２重量百分率から約４９重量百分率までのＨＦと酸化
因子とを含むエッチング水溶液と接触させるステップと
　を包含し、
　該プロセスはナノワイヤアレイを結果として生じ、該ナノワイヤアレイにおいて該ナノ
ワイヤの平均直径は約１２５ｎｍ未満である、プロセス。
【請求項１１】
　前記酸化因子は、前記エッチング水溶液を通してバブリングされる酸素ガスである、請
求項１０に記載のプロセス。
【請求項１２】
　前記ステップ（ｂ）において堆積およびパターニングされる前記金属は銀である、請求
項１０に記載のプロセス。
【請求項１３】
　前記銀は約５０ｎｍ未満の厚さである、請求項１２に記載のプロセス。
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【請求項１４】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果はナノワイヤアレイであり、該ナノワイヤの平
均直径は約１００ｎｍ未満である、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１５】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果はナノワイヤアレイであり、該ナノワイヤの直
径は約５０ｎｍ未満である、請求項１４に記載のプロセス。
【請求項１６】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果は先細りにされているナノワイヤアレイであり
、該ナノワイヤの基部は先端よりも大きい、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１７】
　前記シリコン含有基板の特定のエリアにおいて、前記金属が前記シリコンに触れること
を防止するために、前記ナノ粒子は、該金属と該シリコン含有基板との間でバリアとして
作用する、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１８】
　前記ナノ粒子は、エッチングが所望されない場所において前記金属を除去し、前記シリ
コン表面を露出するために使用される、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項１９】
　前記金属の堆積前の前記シリコン含有基板はバルクシリコンウェハである、請求項１０
に記載のプロセス。
【請求項２０】
　前記金属の堆積前の前記シリコン含有基板はｓｉｌｉｃｏｎ－ｏｎ－ｉｎｓｕｌａｔｏ
ｒウェハである、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２１】
　前記金属の堆積前の前記シリコン含有基板は、ポリシリコンまたは微結晶質シリコンを
含む、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２２】
　前記金属の堆積前の前記シリコン含有基板は、エピタキシャル成長されたシリコンを含
む、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２３】
　前記金属の堆積前の前記シリコン含有基板は、シリコン上のゲルマニウム、または、シ
リコン上の酸化物上のゲルマニウムを含む、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２４】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果は、光電子デバイスを生産するためにさらに処
理される、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２５】
　前記光電子デバイスは発光ダイオードである、請求項２４に記載のプロセス。
【請求項２６】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果は、光素子および／または導波管を生産するよ
うにさらに処理される、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２７】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）の結果は、光起電力デバイスまたは太陽電池デバイス
を生産するようにさらに処理される、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項２８】
　ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）によって生成されるパターンは、パターニングおよび
エッチングされるシリコン含有基板の中の電子状態を混合させる、請求項１０に記載のプ
ロセス。
【請求項２９】
　前記シリコンは、あらゆる所望の結晶学的配向を有するように選定されることが可能で
ある、請求項１０に記載のプロセス。
【請求項３０】
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　リチウムイオン電池のリチウム吸収成分として、ステップ（ａ）～ステップ（ｃ）によ
って生成されるパターンを採用するステップをさらに包含する、請求項１０に記載のプロ
セス。
【請求項３１】
　ステップ（ｂ）において堆積される前記金属は、膜の一部分が残りの部分から分離され
たようになることを引き起こす破断または亀裂がないように連続的である、請求項１０に
記載のプロセス。
【請求項３２】
　金属で改良されたシリコンのエッチングによって作製されるシリコンナノワイヤを備え
ている、リチウムイオン吸収材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００８年４月１４日出願の米国仮特許出願第６１／０４４，５７３号およ
び２００８年１２月２９日出願の米国仮特許出願第６１／１４１，０８２号の優先権を主
張する。当該仮特許出願は本明細書において参照により援用される。
【０００２】
　（技術分野）
　本出願は、ナノテクノロジの分野に属する。
【背景技術】
【０００３】
　（発明の背景）
　多くの用途のために、シリコンを構造化し、およびパターニングする能力は重要である
。ナノ構造を作製するためにシリコンをパターンニングすることに特別の関心が存在して
いる。当業者に公知のシリコン製造プロセスに関する関連情報は、例えば、非特許文献１
と、非特許文献１で引用されている参考文献において見出され得る。
【０００４】
　半導体ナノワイヤは、その興味深い物理的、化学的および生物学的特性に起因して、こ
の１０年間、研究の焦点になっている。シリコンは地球の地殻において最も豊富な材料の
うちの１つであり、設計のベースである、多くの電子的、光電子的、電気化学的、電気機
械的デバイスに対する礎石となっているので、シリコンナノワイヤを取り巻く特別の関心
がある。
【０００５】
　今日、多くのナノシステムは、製造に関連した多大なコスト、および、ナノワイヤ合成
の拡張性における制限に起因して、商業的に利用されていない。ナノワイヤは、分子線エ
ピタキシ（ＭＢＥ）、有機金属化学蒸着法（ＭＯＣＶＤ）、および物理蒸着法（ＰＶＤ）
を使用して、ボトムアップ式に成長されている。ナノワイヤはまた、反応性イオンエッチ
ング（ＲＩＥ）および誘導結合プラズマ（ＩＣＰ）のような技術を使用して、トップダウ
ン式に製造されている。これらのシステムは、高コストに対して大いに原因となる、高温
および／または低圧を必要とする。低コスト、設計の平易性および利用化の簡便さが付与
された、大気条件において動作され得る溶液ベースの技術に向けた一押しが重要である。
【０００６】
　最近の研究は、金属塩および強酸（典型的にはＡｇＮＯ３およびＨＦ）で組成された溶
液を使用して、シリコンナノワイヤの製造を実証した。（非特許文献２（参考文献（ａ）
）を参照）。溶液中の各組成物の濃度を制御することによって、シリコンは、水面に対し
て垂直にエッチングされ得、１５０ｎｍの平均直径および２０ｎｍ～３００ｎｍの直径範
囲を有する、垂直に整列したシリコンナノワイヤを形成する。銀が溶液から沈殿し、シリ
コンエッチングを触媒するような実現化を通して、この技術は、化学槽へのＨ２Ｏ２の追
加、および、シリコン上に直接堆積されるＡｇ金属を組み入れるように改変されている。
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一様な寸法のポリスチレン球は、それをエッチングマスクとして使用し、ナノワイヤを規
定するために、Ａｇの堆積に先行して分散された。（非特許文献３（参考文献（ｅ））参
照）。結果として、均一の直径および長さを有するシリコンナノワイヤの、整然としたア
レイが実証された。
【０００７】
　この技術で達成される最終的な直径は制限されている。１００ｎｍ未満の寸法を達成す
る能力は、様々な電子的、光電子的、電気化学的および電気機械的な用途に対して価値が
ある。例えば、シリコンが、バルクシリコンの特性から区別可能な新規の特性を実証し始
めるのは、寸法が１００ｎｍ未満の範囲内である。さらに、低ナノメートルスケールでの
表面積の増大は価値がある。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】Ｓａｍｉ　Ｆｒａｎｓｓｉｌａ，Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ　ｔｏ　Ｍ
ｉｃｒｏｆａｂｒｉｃａｔｉｏｎ（Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ，２００４）
【非特許文献２】Ｋ．Ｐｅｎｇ，Ｚ．ＨｕａｎｇおよびＪ．Ｚｈｕ、Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ
．１６（１）（２００４）７３－７６
【非特許文献３】Ｚ．Ｈｕａｎｇ、Ｈ．Ｆａｎｇ、Ｊ．Ｚｈｕ、Ａｄｖ．Ｆｕｎ．Ｍａｔ
．１９（２００７）ｐｇ．７４４
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　ナノワイヤアレイを形成するために、シリコン含有基板をエッチングするためのプロセ
スが提供される。このプロセスにおいて、ある者は、エッチングが所望される場所におい
て、金属が存在してシリコンに触れ、それ以外の場所において、金属がシリコンに触れる
ことがブロックされるか、または存在しないような態様で、基板上にナノ粒子および金属
膜を堆積させる。ある者は、金属化された基板を、ＨＦと酸化因子とを含むエッチング水
溶液の中へ沈める。このようにして、制御された直径および長さを有するナノワイヤのア
レイが生産される。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】図１は、１２ｎｍ～７０ｎｍの範囲に及ぶ直径を有するナノワイヤを取得するた
めに、本発明の実施形態を使用した結果を描写する。
【図２】図２は、ナノワイヤを取得するために、パートＢに後述される代替の実施形態を
使用した結果を描写する。
【図３】図３は、酸化剤として酸素を使用した、本発明のプロセスを実践するためのセッ
トアップを模式的に描写する。
【図４】図４は、シリコンウェハ上の微細構造を取得するために、金属で改良されたエッ
チングを使用した結果を描写する。溝の内部に意図しないワイヤが形成されていた。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　（発明の詳細な説明）
　本発明の一局面において、ナノ構造を形成するために、シリコン含有基板をエッチング
するためのプロセスが提供される。このプロセスにおいて、ある者は、エッチングが所望
される場所において、金属が存在してシリコンに触れ、それ以外の場所において、金属が
シリコンに触れることがブロックされるか、または存在しないような態様で、基板上に金
属膜を堆積させパターニングする。ある者は、金属化された基板を、約４重量百分率から
約４９重量百分率のＨＦと酸化因子とを含むエッチング水溶液の中へ沈める。
【００１２】
　上述されたようなプロセスにおいて、１００ｎｍ未満のナノワイヤを達成するために、
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ある者は、銀をシリコンからブロックするのに１００ｎｍ未満のナノ粒子を使用し得る。
ナノ粒子は、様々な基板、例えば、二酸化シリコン、酸化鉄、ポリマーなどで作製され得
る。
【実施例】
【００１３】
　（Ａ．第１の例示的なプロセス）
　例示的なプロセスは、イソプロパノール溶液中によく分散されたＳｉＯ２ナノ粒子（Ｉ
ＰＡ中で５ｗｔ％のＳｉＯ２）のスピニングを利用し、このＳｉＯ２ナノ粒子は、４００
０ＲＰＭで１２ｎｍ～３０ｎｍの粒子サイズの範囲に及ぶ。スピンコーティングに続いて
、サンプルを高温で加熱し、溶剤蒸発という結果が生じた。サンプルを乾燥させて、素の
シリコンの間の空間のみならずＳｉＯ２ナノ粒子を被覆するために、４０ｎｍのＡｇを頂
部にスパッタ堆積した。サンプルを、１０分の期間中、ＨＦ／Ｈ２Ｏ２溶液の中へ浸した
。エッチング反応はＡｇ／Ｓｉ界面で開始し、ナノ粒子を、それによってナノ構造をマス
クおよび規定するバリアとして作用させた。ナノ粒子の寸法を、所望の用途ごとに選択し
、結果として生じる１次元のナノ構造の寸法および形状に影響を与える。いくらかの凝集
がＳｉＯ２ナノ粒子間で発生し、おおよそ単一の凝集塊としてのワイヤ寸法となる結果を
生じた。粒子を堆積／スピンコーティングするための方法のみならず、溶液中の粒子の濃
度を選択することによって、凝集を制限することが可能であり、１２～７０ｎｍの範囲に
及ぶナノワイヤとなる結果を生じた。結果を図１に描写する。
【００１４】
　（Ｂ．第１の代替手段）
　上述されたプロセスの一変形において、オレイン酸で前処理した表面を有し、クロロホ
ルム中に分散させた、酸化鉄ナノ粒子（５ｎｍ～１０ｎｍ）を使用する。この表面処理を
、凝集を防止し、安定なナノ粒子の懸濁を維持するために行なった。この状況においては
、スピンコーティングすることが必要ではなかった。シリコン基板上へのナノ粒子の堆積
を、静的条件（スピニングなし）下で表面に数滴の溶液を適用することにより達成した。
室温での急速な蒸発は、殆ど凝集なく、シリコン基板上に酸化鉄粒子の単分散した層とな
る結果を生じた。理論によって裏付けされることは望まないが、単分散した層は、少なく
とも部分的には、溶剤の、予め調整された表面張力特性および高い蒸気圧から生じた結果
であると確信される。
【００１５】
　この代替のプロセスにおいて、酸化鉄粒子およびその間の空間を被覆するために、Ａｇ
を表面および基板の上にスパッタ堆積した。エッチング反応を開始し、ナノワイヤを形成
するために、サンプルを、同様のＨＦ／Ｈ２Ｏ２溶液の中に浸した。その結果の例を図２
に示す。乾燥プロセスに起因して発生する集束がいくらかあり、実際のナノワイヤ寸法を
正確に決定することを困難にしている。しかしながら、すべての測定可能な構造は、３０
ｎｍより小さい直径を有した。
【００１６】
　（Ｃ．第２の代替手段）
　プロセスのさらなる変形において、他の酸化剤を、Ｈ２Ｏ２－ＨＦエッチング溶液中の
Ｈ２Ｏ２の代わりに使用し得る。酸化因子（オキシダントまたは酸化剤とも呼ばれる）は
、酸化還元化学反応において、酸素原子を直ちに移送し、または、電子を獲得する傾向に
ある、物質である。このような酸化剤の１つは純粋な酸素であり、純粋な酸素は、ＨＦを
通して酸素をバブリングすることによって導入され得る。他の酸化剤は、オゾン、塩素、
ヨウ素、過塩素酸アンモニウム、過マンガン酸アンモニウム、過酸化バリウム、臭素、塩
化カルシウム、次亜塩素酸カルシウム、三フッ化塩素、クロム酸、三酸化クロム（無水ク
ロム酸）、過酸化物（過酸化水素、過酸化マグネシウム、過酸化ジベンゾイル、過酸化ナ
トリウムなど）、三酸化二窒素、フッ素、過塩素酸、臭素酸カリウム、塩素酸カリウム、
過酸化カリウム、硝酸プロピル、塩素酸ナトリウム、亜塩素酸ナトリウム、および過塩素
酸ナトリウムを含む。
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【００１７】
　より反応性の低い代替の酸化剤をＨ２Ｏ２の代わりに使用することが望ましくあり得る
。金属（例えば銀）を堆積させたシリコンまたは二酸化シリコンに対する相対的反応性が
、酸化剤の選択における関心事であり得る。反応性は、例えば、特定の期間中に反応が進
む程度によって、または、物理化学および化学反応速度論についての書物において論述さ
れているように反応速度を決定することによって、測定され得る。（例えば、Ｐｅｔｅｒ
　Ｗ．Ａｔｋｉｎｓ＆Ｊｕｌｉｏ　ｄｅ　Ｐａｕｌａ，Ａｔｋｉｎｓ’Ｐｈｙｓｉｃａｌ
　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ（８ｔｈ　ｅｄ．２００６）、特に２２章および２３章を参照）。
測定は、エッチングプロセスにおける温度および圧力と同様の温度および圧力などの条件
下で行なわれ得る。
【００１８】
　例示的なプロセスは以下のようである。
【００１９】
　（１００）、（１１０）、（１１１）、または任意の利用可能な配向を有する表面を有
し、２０ｏｈｍ－ｃｍより大きな抵抗率を有するシリコン材料を選択する。以下のプロセ
スを実行する場合、非結晶質および／または微結晶質の材料もまた、垂直に配向されたナ
ノワイヤとなる結果を生じる。
【００２０】
　基板は、アセトン、メタノール、それからイソプロピルアルコール中のそれぞれにおい
て３分間超音波処理することによって、一連の溶剤を使用して予め洗浄する。その後、基
板を、溶剤洗浄から残ったあらゆる残留物を除去するために、流れる脱イオン水（ＤＩ）
の廃棄タンク中で３分間すすぐ。あらゆる余分な有機物を除去し、親水性表面を生成する
ために、シリコンを、３の量の９６％のＨ２ＳＯ４および１の量の３０ｗｔ％Ｈ２Ｏ２で
組成されたピラニア溶液の中へ１５分間置く。その後、基板を槽から除去し、あらゆる残
留酸を除去するために、流れるＤＩ水の廃棄タンクの中へ再び３分間置く。基板を除去し
、窒素ガスで吹き乾かす。
【００２１】
　クロロホルム中の１０ｎｍ酸化鉄ナノ粒子のコロイド懸濁は、ＯｃｅａｎＮａｎｏｔｅ
ｃｈからの製品＃ＳＯＲ－１０－００５０を１ｍｇ／ｍＬの濃度に希釈化することによっ
て作成される。シリコンウェハは、クロロホルムが表面に広がるのを許容する縦の動きの
方向に対して表面法線が垂直になるように、シリコンをコロイド懸濁の中へ浸し、それか
ら基板を除去することによって、酸化鉄で被覆する。親水性表面とオレイン酸官能基化さ
れた酸化鉄ナノ粒子の性質との組合せは、凝集を制限し、粒子にいくらか適度な間隔を付
与する、天然の自己集合をもたらす。その後、サンプルを８０℃のホットプレート上で２
分間ベーキングし、金属堆積に先行してインサイチュＯ２プラズマを使用して洗浄する。
【００２２】
　酸化鉄ナノ粒子に加えて、１００ｎｍポリスチレン球もまた、このプロセスにおいて成
功裏に使用されている。この状況において、親水性表面は、上述されたようにシリコン基
板上に生成される。ポリスチレン球（Ｄｕｋｅ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ　Ｃｏｒｐｏｒａ
ｔｉｏｎから購入）を１％の濃度に希釈化し、５００ＲＰＭで５秒間に続いて４０秒間で
２０００ＲＰＭまで徐々に上昇させて基板上でスピニングする。ポリスチレン球は、表面
上に単一の単層を生成する。サンプルを金属堆積ツール（３０Ｗ、２００ｍＴｏｒｒ）の
中へ挿入するのに先行して、プラズマストリッパ内部のポリスチレン球のサイズおよび間
隔を低減するために、Ｏ２プラズマを使用する。サンプルはプラズマ洗浄の期間中に昇温
し、これにより、ポリスチレンの特性を変化（または融解）させ得、収縮プロセスを継続
することを困難にする。これを解決するために、ポリスチレンは、短い１分間の間隔を使
用してエッチングされ、次の１分間エッチングに先行して、基板をツールから除去し、そ
れを室温に冷却させる。好ましくは、収縮プロセスは、ＡｒまたはＯ２を使用した金属堆
積に先行して、現場（金属堆積ツールの内部）で行なわれる。
【００２３】
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　銀（Ａｇ）は、スパッタ装置、熱蒸発器または電子ビーム蒸発器の内部で、物理蒸着を
介して堆積される。膜の一部分が残りの部分から隔離されたようになることを引き起こす
破断または亀裂がない、連続的な膜を結果として生じることが望ましい。ＨＦ濃度が変更
されるとき、最適な膜厚は変えられることが必要であり得る。
【００２４】
　チップが適切なＡｇの膜で被覆された後、ＨＦ溶液は、エッチング反応を開始する前に
シーズニングされる。ＨＦの濃度は、最強（約４９ｗｔ％）から非常に僅かな濃度までの
間にわたって変わり得る。初期観察は、ＨＦ濃度が低減されるにつれて、結果として生じ
るナノ構造の長さが増大することを示した。２ｗｔ％と低い、およびそれ以下の濃度が使
用され得る。例えば、８ｗｔ％のＨＦの溶液が使用され得る。
【００２５】
　激しいバブリングを生成するために１０分の期間中Ｏ２ガスが槽の中へ流される。槽が
シーズニングされた後、サンプルが沈められる。エッチングの完了時、サンプルが除去さ
れ、流れるＤＩ水の廃棄タンクの中へ置かれ、Ｎ２で吹き乾かされる。この時点で、表面
上に残っているＡｇは銀エッチング剤で除去され得、銀エッチング剤は、例えば、Ｔｒａ
ｎｓｅｎｅ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎにより供給されるエッチング剤である。
【００２６】
　図３は、酸化剤として酸素ガスを使用するためのセットアップを描写する。ＨＦエッチ
ング剤４０を保持する容器がある。容器の中に銀／シリコン基板４２がある。４６および
４８などの酸素気泡を産出する酸素供給源４４がある。酸素供給源の入口は、基板のレベ
ルより上に、または下に置かれ得る。このよりアグレッシブでない酸化剤により、すべて
のワイヤは、表面の頂部上にスピニングされた意図的なナノ粒子マスクによって形成され
た。エッチングの期間中に金属膜中に形成された明白な欠陥はなかった。
【００２７】
　代替の酸化剤を使用するプロセスの利点は、そのようなプロセスが、上述されたプロセ
スのいくつかの変形において形成される意図しないナノワイヤ（「グラス（ｇｒａｓｓ）
」）を削減できる一方、シリコンの触媒エッチングのために金属の薄い連続層を使用しつ
つ、所望の１００ｎｍ未満のナノワイヤをも生産することである。図４は、意図しないナ
ノワイヤを描写する。これらの意図しないナノワイヤの回避は、それらを削減するために
使用されるエッチング段階を省くと共に、このようなエッチング段階から結果として生じ
る、ナノ構造の角および縁の丸みも回避する。
【００２８】
　理論によって裏づけされることを望んでいないが、本発明のこれらのプロセスにおいて
使用される代替の酸化剤のいくつかは、金属を腐食せず、または、Ｈ２Ｏ２よりも遥かに
小さい度合いで金属を腐食すると確信される。これが、代替の酸化剤を有するプロセスが
意図しないナノワイヤの形成を回避することの理由であり得る。この理由により、Ｈ２Ｏ

２が反応するほど直ちにではなく、またはより低い速度で、金属と反応することが既知の
酸化剤を使用することが望ましくあり得る。
【００２９】
　意図しないワイヤを回避するために、金属膜は、意図しない小さな穴もなく、酸素なし
で清浄なシリコン表面上に堆積されることが望ましい。
【００３０】
　本発明のプロセスのさらなる利点は、そのようなプロセスが、指定の結晶学的方向に拡
張可能であることである。本発明の少なくともいくつかのプロセスでは、シリコン表面の
結晶配向に関わらず、ナノワイヤは、シリコン表面に対して少なくともおおよそ垂直にエ
ッチングされよう。これを達成するために、金属膜は、膜の一部が残りの部から隔離され
たようになることを引き起こす破断または亀裂を有しないことが望ましい。金属膜は、ま
た、十分な粘性を有し、清浄なシリコン表面上に堆積されることが望ましい。ナノワイヤ
の軸と基板に直角なベクトルとの間の望ましい角度は、例えば、約０．２５度未満、約０
．５度未満、約１度未満、または約２度未満であり得る。
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【００３１】
　本発明のプロセスでは、顕著な先細りを有するワイヤを作製することが可能であり、エ
ッチングが進行するにつれてワイヤ直径が僅かに増大する結果を生じる。先細りはＨＦ濃
度とともに増大することが見出されている。いくつかの用途に対しては、先細りは望まし
くないことがあり得る。しかしながら、光起電力の用途に対しては、先細りは有益であり
得る。例えば、ほっそりとした先細りにおいて、ナノワイヤの中の自由キャリアはワイヤ
の縁を跳ね返り、ひいては基板の方へ下向きに伝搬する傾向にある。ナノワイヤの中より
も寧ろ基板の中に光起電力電池のｐ－ｎ接合がある場合、基板に向かって増大されたこの
拡散は、電池効率を増大させることが期待され得る。望ましい先細り角度は、例えば、約
０．５度以下、約１度以下、約２度以下、または約４度以下、あるいは、約０．５度～約
１度、約０．５度～約２度、または約０．５度～約４度の範囲にあり得る。
【００３２】
　本発明のプロセスを使用して、平均で（例えば、平均値または中央値をとる）、約１５
０ｎｍ以下、約１２５ｎｍ以下、約１００ｎｍ以下、約７０ｎｍ以下、または約５０ｎｍ
以下である、ナノワイヤ直径を達成することが可能である。ナノワイヤの小さなサイズが
シリコンのバンド構造を変化させる場合など、小さなナノワイヤは、ある種の用途におい
て重要である。例えば、ナノワイヤの大多数、あるいは、少なくとも約７５％、または約
９０％、または約９５％が、上述に指示された直径など、選択される直径よりも小さい直
径を有することが所望され得る。
【００３３】
　Ｄ．応用
　本発明のプロセスは、光電子デバイスに対して、シリコンを構造化するために適用され
得る（参考文献（ｉ）を参照）。そのようなプロセスは、光電子または光起電力効果を利
用するデバイスにおいて採用され得、そのようなデバイスは、例えば、太陽電池（例えば
、参考文献（ｊ）および（ｋ）を参照）、光検出器、フォトダイオード（参考文献（ａ）
を参照）、フォトトランジスタ、光電子増倍管および光集積回路である。このプロセスを
介して製造される、シリコンナノワイヤアレイまたは個別のナノワイヤは、これらの各応
用の範囲内で利用され得る。
【００３４】
　本発明のプロセスは、多結晶シリコンで組成される、または多結晶シリコンを含むデバ
イスを生産するために採用され得る。本発明は、シリコンのいかなる結晶配向をも有して
使用され得るプロセスを包含する。このようなプロセスは、ポリシリコン中のナノワイヤ
の表面にきめを付け、および／または、ナノワイヤを形成するために使用され得る。ポリ
シリコンは結晶シリコンよりも安価な材料であるが、結晶粒のランダムな配向に起因して
、典型的に、単結晶シリコンよりも、きめを付け、および構造化することがより困難であ
る。本発明のプロセスは、非結晶質シリコン中にナノワイヤを形成するためにも同様に使
用され得る。
【００３５】
　シリコンナノワイヤのアレイは、ナノ構造が応力または歪みを吸収および緩和すること
ができる場合に、シリコンが応力または歪みにさらされる用途において使用され得る。例
えば、ナノワイヤは、バルクシリコンと、それに格子整合していない頂部上に成長される
別の材料との間の界面の層として作用し得る。
【００３６】
　本発明のプロセスはまた、リチウムイオン電池技術へも適用可能である。シリコンは、
リチウムイオン電池におけるアノード材料として、その低い放電ポテンシャルおよび高い
充電容量に起因して、望ましい候補として理解されている。その適用は過去において、イ
オン挿入およびイオン抽出に関連する、堆積の大きな変化に起因して、制限されている。
シリコン中に起こる大量の応力および歪みは、シリコン層の劣化となる結果を生じ、非常
に短い性能寿命となる結果を生じる。ナノワイヤは、これらの応力および歪みに堪えるそ
の能力に起因して、追求されている（参考文献（ｌ）を参照）。本発明のプロセスによっ
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て、整然とした、および整列されたナノ構造を形成する能力は、リチウムイオン電池のア
ノードの作製において有利であろう。さらに、多孔質シリコン（ナノ細孔またはマイクロ
細孔）もまた本発明のプロセスを介して製造され得るということは、リチウムイオン電池
の用途に対して、イオン挿入／抽出の応力および歪みに堪えることができる、別のアノー
ド形状の製造を可能にするであろう。
【００３７】
　特定の型のシリコン（仮にｎ型）から多孔質のテンプレートまたはシリコンナノワイヤ
アレイを形成すること、および、ｐ型シリコンナノワイヤの細孔を埋めるための、気相、
液相、固相（ＶＬＳ）プロセスのような代替技術を利用し、多種多様な光電子的（ＬＥＤ
、光起電力）および電子的（トランジスタ）応用において利用され得る新奇のｎ／ｐ接合
構成となる結果を生じることが、さらに可能であろう。（ＶＬＳプロセスについてのいく
つかの一般的情報については参考文献（ｐ）を参照）。テンプレートを形成するためにシ
リコン基板のエッチングを触媒するＡｇ粒子はまた、ワイヤを合成するために、細孔の基
底においてワイヤ成長（例えば、ＶＬＳまたはＶＳＳにおいて）を触媒するためにも使用
され得るから、このプロセスは特に好都合である。さらに、Ａｇ粒子はデバイスに対して
電気的接触として働き得る。シリコンの他の多種多様な材料も同様に、テンプレート内部
に形成され得る。数個の例は、Ｂｉ、Ｇｅ、ＧａＮ、ＺｎＯ、およびＧａＡｓである。
【００３８】
　本発明のプロセスは、シリコンを中間バンド光起電力材料（ＩＢＰＶ）へ作り換えるナ
ノ構造を生成するために使用され得る。（参考文献（ｎ）を参照）。特定の電子的トラン
ジスタの強度が強化され得る場合に、シリコンはＩＢＰＶにとって優れたバンド構造を有
する。これを実施する１つの態様は、参考文献（ｉ）に記載されているように、ワイヤ直
径、ドーピングおよび結晶学的配向に対して特定の制御を有して、シリコンナノワイヤの
密集したアレイを形成することである。本発明のプロセスは、このようなナノワイヤアレ
イを製造するために使用され得る。
【００３９】
　下記の参考文献は、本出願に関連して関心がある。
【００４０】
【表１】

【００４１】
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【表２】

　本明細書において言及された、特許、特許出願、および刊行物のすべては、その全体が
参照により援用される。しかしながら、特別の定義を含む、特許、特許出願、または刊行
物が参照により援用されるとき、これらの特別の定義は、これらが見出される、援用され
る、特許、特許出願、または刊行物に適用し、本出願の文章の残りの部分、特に、本出願
の特許請求の範囲には適用しないことを理解されるべきである。

【図１】 【図２】
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