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RÉSUMÉ 

Les cellules solaires commerciales composées d’un empilement d’éléments III-V cru sur substrat 

de germanium (Ge) sont très largement utilisées dans le domaine industriel spatial. Ces dispositifs 

photovoltaïques hautes performances peuvent cependant être optimisés. En effet, seule une fraction 

(environ 5%) de l’épaisseur totale des wafers de Ge utilisés participent au fonctionnement des 

cellules, le reste n’étant présent qu’en tant que soutien mécanique. Pour réduire l’utilisation de ce 

matériau, plusieurs techniques innovantes visant à créer une interface séparatrice entre les couches 

épitaxiales (actives) et leur substrat ont été développées ces dernières années. Le projet PEELER, 

qui a pour but de fabriquer des cellules III-V détachées de leur substrat ainsi que de reconditionner 

et réutiliser les wafers après séparation, se base sur l’une de ces techniques : la gravure 

électrochimique. Associée à un recuit in situ lors d’une croissance épitaxiale de germanium 

(Gebuffer), cette procédure de porosification en surface induit la formation d’une couche fragilisée 

qui, a posteriori, permet la séparation des cellules solaires avec leur substrat. Cette approche, bien 

qu’étant l’une des plus prometteuses en termes de rapidité, de facilité de mise en place ou encore 

de coût, nécessite des développements pour maintenir sa compétitivité face à une potentielle 

industrialisation. Ce procédé doit notamment répondre à des critères concernant la durée de vie des 

wafers après porosification, la possibilité de détachement des couches épitaxiales et la fabrication 

de cellules hautes performances sur poreux. Cette thèse s’est donc naturellement axée sur ces trois 

points spécifiques. 

Dans une première étude ayant pour but d’optimiser la durée de vie des wafers après porosification, 

nous avons tout d’abord constaté par microscopie électronique à balayage (MEB) que le 

germanium poreux (Geporeux) exposé à l’air libre (salle blanche) pendant plusieurs mois présentait 

des détériorations structurales importantes. Pour comprendre les raisons de ces transformations, 

nous avons alors procédé à une analyse de composition par spectroscopie photo-électronique X 

(XPS). Celle-ci démontrant la présence d’oxygène, nous avons pu conclure que le principal 

responsable de cette dégradation était donc l’oxydation du germanium. Afin d’identifier les 

mécanismes et paramètres mis en jeu lors de cette modification morphologique, une étude plus 

approfondie sur le vieillissement des échantillons porosifiés dans différentes conditions de 

stockage sur une durée de trois mois a finalement été entreprise. Les résultats de ces recherches 

montrent clairement que les modifications dans la structure poreuse son dus principalement à la 

synergie de l’humidité et du dioxygène ambiant. Cette combinaison, exacerbée par la présence de 

lumière, est à l’origine de la formation massive de GeO2 (relatif à l’état d’oxydation Ge4+) qui, 

localement, forme des amas tout en augmentant la porosité sur l’ensemble de la couche de Ge nano-

structurée. Grâce à ces observations, nous avons été en mesure de proposer des solutions pour palier 

à ces problèmes de détérioration comme l’utilisation d’un traitement de pré-stockage acide à base 

de 49% HF :  Éthanol (1 :198) ou encore la mise en place d’une procédure d’encapsulation 

d’échantillons dans des sacs métalliques opaques hermétiques scellés sous enceinte d’Argon. 

Dans une seconde étude visant à prouver que des couches épitaxiales micro-fabriquées crues sur 

germanium poreux peuvent être détachées entièrement sans dommage, des contacts métalliques 

ont été déposés sur la face avant de trois échantillons de 2cm2 possédant une couche épitaxiale de 

Gebuffer de 1,5 μm d’épaisseur crue sur 200 nm de Geporeux. Ces membranes métallisées ont ensuite 

été détachées mécaniquement grâce l’utilisation d’une résine thermo-durcissante soluble et de 

substrats hôtes rigides (silicium et verre). Sur les trois membranes de Gebuffer alors transférées 



 

aucune ne présente de défauts ponctuels ou de fissures induites lors de la séparation avec le substrat 

d’origine. Ces résultats démontrent donc l’efficacité de la procédure utilisée et donne par la même 

occasion la preuve qu’il est possible de détacher des cellules solaires de type III-V crues et 

fabriquées sur substrats PEELER (Gebuffer /Geporeux/Gebulk) tout en maintenant leur intégrité 

structurale. 

Finalement, dans une dernière étude ayant pour objectif de démontrer la possibilité de créer des 

cellules III-V performantes sur substrat poreux, une structure simple-jonction de GaAs est crue par 

dépôt chimique organométallique en phase vapeur (MOCVD) sur un substrat PEELER 4’’. 

Plusieurs séries de 84 cellules de 1×1mm et 3×3mm sont alors micro-fabriquées en face avant (sans 

couche anti-reflet) à différents endroits du wafer via un masque de photolithographie sur des 

échantillons clivés de 2cm2. Sur l'ensemble des cellules créés, 25 d’entre elles ont été aléatoirement 

sélectionnées et caractérisées électriquement (station quatre pointes sous simulateur 1 soleil) afin 

de tester l’homogénéité des performances sur l’intégralité de la surface du wafer 4’’. Les résultats, 

obtenus sur 22 cellules fonctionnelles, mettent en évidence des efficacités qui varient entre 21,2 et 

23,1% (AM1.5G à 25°C). En plus d’être équivalents aux mêmes cellules fabriquées sur substrats 

de germanium non-porosifiés, les rendements observés placent ces cellules amincies sur substrat 

PEELER parmi les meilleurs de la littérature dans leur catégorie (cellules solaires simple jonctions 

Ga(In)As détachables fabriquées sur substrats porosifiés).  

Malgré l’absence de détachements complets de couches épitaxiales (ou de cellules) sur des surfaces 

4’’, ces résultats de recherche montrent que l’utilisation de la gravure électrochimique pour la 

fabrication de cellule III-V amincies a le potentiel d’être industrialisable, la rendant très 

compétitive face à d’autres méthodes de création d’interfaces séparatrices concurrentes. 

Mots clés : Cellules photovoltaïques, Germanium, GaAs, Gravure électro-chimique, Détachement, 

Micro-fabrication. 

 

 





 

ABSTRACT 

Title: Improvement of the industrial applicability of the PEELER approach for III-V solar 

cells detachment from germanium substrates. 

Commercial solar cells composed of a stack of III-V elements on a germanium (Ge) substrate are 

widely used in industrial applications in space technology. These high-performance photovoltaic 

devices can be further optimized. Currently, only a fraction (about 5%) of the total thickness of Ge 

wafers used in these cells contributes to their operation, with the rest serving as mechanical support. 

To reduce the use of this material, innovative techniques have been developed in recent years to 

create a separating interface between the epitaxial (active) layers and their substrate. The PEELER 

project aims to manufacture III-V solar cells detached from their substrate and to refurbish and 

reuse the wafers after separation. The approach relies on electrochemical etching, which, when 

combined with in situ annealing during germanium epitaxial growth (Ge buffer), induces the 

formation of a weakened layer allowing subsequent separation of the solar cells from their 

substrate. Although this method is one of the most promising in terms of speed, ease of 

implementation, and cost, it requires further development to maintain its competitiveness for 

potential industrialization. This process needs to meet criteria related to the lifespan of wafers after 

etching, the possibility of detaching the epitaxial layers, and the fabrication of high-performance 

cells on porous substrates. This thesis has naturally focused on these specific aspects. 

In the first study aimed at optimizing the lifespan of wafers after etching, it was observed through 

scanning electron microscopy (SEM) that porous germanium (Ge porous) exposed to ambient air 

(cleanroom) for several months exhibited significant structural deterioration. To understand the 

reasons for these transformations, a composition analysis using X-ray photoelectron spectroscopy 

(XPS) was conducted. This analysis revealed the presence of oxygen, leading to the conclusion 

that the main cause of this degradation was germanium oxidation. To identify the mechanisms and 

parameters involved in this morphological modification, a comprehensive study of sample aging 

under various storage conditions over three months was undertaken. The results clearly showed 

that changes in the porous structure were primarily due to the synergy of ambient humidity and 

oxygen. This combination, exacerbated by light exposure, led to the massive formation of GeO2 

(related to the Ge4+ oxidation state), which locally formed clusters while increasing the overall 

porosity of the nanostructured Ge layer. Based on these observations, solutions were proposed to 

address these deterioration issues, such as using an acid pre-storage treatment based on 49% HF: 

Ethanol (1:198) or implementing an encapsulation procedure for samples in hermetically sealed 

opaque metal bags under an argon atmosphere. 

In the second study, aimed at proving that microfabricated epitaxial layers grown on porous 

germanium could be fully detached without damage, metal contacts were deposited on the front 

side of three 2 cm² samples with a 1.5 μm thick Ge buffer layer grown on 200 nm of Ge porous. 

These metalized membranes were then mechanically detached using a soluble thermosetting resin 

and rigid host substrates (silicon and glass). None of the three Ge buffer membranes transferred 

exhibited punctual defects or induced cracks during separation from the original substrate. These 

results demonstrated the effectiveness of the procedure used and provided evidence that it is 

possible to detach III-V solar cells fabricated on PEELER substrates (Ge buffer/Ge porous/Ge 



 

 

bulk) while maintaining their structural integrity. 

Finally, in a third study aiming to demonstrate the possibility of creating high-performance III-V 

cells on porous substrates, a simple GaAs single-junction structure was epitaxially grown using 

metalorganic chemical vapor deposition (MOCVD) on a 4'' PEELER substrate. Several series of 

84 cells with dimensions of 1×1 mm and 3×3 mm was microfabricated on the front side (without 

anti-reflection coating) at different locations on the wafer using photolithography masks on cleaved 

2 cm² samples. Out of the created cells, 25 were randomly selected and electrically characterized 

(four-point probe under 1 sun simulator) to test the performance homogeneity across the entire 4'' 

wafer surface. The results obtained from 22 functional cells showed efficiencies ranging from 

21.2% to 23.1% (AM1.5G at 25°C). These efficiencies were not only equivalent to cells fabricated 

on non-porous germanium substrates but also positioned these thinned cells on PEELER substrates 

among the best in the literature for their category (Detachable Ga(In)As single junction solar cells 

micro-fabricated on porosified substrates). 

Despite the absence of complete detachment of epitaxial layers (or cells) on 4'' surfaces, these 

research results demonstrate that electrochemical etching for the fabrication of thinned III-V cells 

has the potential to be industrialized, making it highly competitive compared to other methods of 

creating separating interfaces. 

Keywords: Photovoltaics, Germanium, GaAs, Electrochemical Etching, Detachment, 

Microfabrication. 

 

 

 

 

  



 

REMERCIEMENTS 

Je tiens en première instance à remercier mes directeurs de recherche Pr. Abderraouf 

Boucherif et Pr. Maxime Darnon mais également Pre. Gwenaëlle Hamon pour leur encadrement 

sans faille, leur incroyable pédagogie et leurs conseils avisées durant ce doctorat. Votre aide 

bienveillante m’a permis de m’améliorer chaque jour en tant que scientifique aussi bien qu'en 

qualité de personne. Merci d’avoir cru en moi et de m’avoir donné l’opportunité d’accomplir ce 

travail remarquable. 

Je souhaiterais tout autant remercier Dr. Jérémie Chrétien, Dr. Bouraoui Ilahi, Dr. 

Mohammad Reza Aziziyan, Dr. Thomas Bidaud et Dr. Jean-François Lerat pour leur supervision, 

leur expertise et leur soutien constant lors des différentes étapes de mes recherches. 

J’aimerais aussi exprimer mon immense gratitude au Dr. Mathieu De Lafontaine, Dre. 

Sonia Blais, Pr. Abdelatif Jaouad, Dr. Artur Turala, Dr. Arthur Dupuis et Dre. Stéphanie Sauze 

pour leurs contributions importantes et pour les discussions scientifiques sans lesquels ce tout ce 

travail n’aurait probablement pas été possible. 

Merci également à nos partenaires Dr. Kristof Dessein, Dr. Jinyoun Cho, Dr. Guillaume 

Courtois, Dr. Christian Dubuc et Dr. Rufi Kurstjens d’Umicore et Stace pour leur collaboration, le 

suivi et le financement du projet dans sa globalité. Ces recherches n’auraient jamais pu voir le jour 

sans votre approbation et appui.  

Je voudrais ensuite souligner ma reconnaissance envers tous les autres chercheurs, 

professionnel(le)s de recherche et techniciens du 3IT, de l’Université de Sherbrooke et du SUNLab 

de l’Université d’Ottawa pour l’assistance précieuse qu’ils m’ont apportée tout au long de cette 

thèse, ainsi qu’aux stagiaires de Baccalauréat et de Maitrise que j’ai eu la chance de superviser et 

qui ont effectué un travail admirable. 

Pour finir, malgré les moments difficiles, je rends grâce à l’univers pour tout ce qui fait ma 

vie et pour avoir mis sur ma route des personnes exceptionnelles : mes ami(e)s, ma famille et toutes 

les personnes que j’aime. Sans vous, je ne serais pas la personne que je suis aujourd’hui. 

Et, comme dirait un poète des temps modernes : « Enfin, et surtout, je veux me remercier moi. Je 

veux me remercier d’avoir cru en moi. Je veux me remercier de réaliser tout ce dur labeur. […] Je 

veux me remercier de ne jamais abandonner. Je veux me remercier d’être toujours généreux et 

d’essayer de donner plus que je ne reçois. Je veux me remercier d’essayer de faire plus de bien 

que de mal. Je veux me remercier d’être moi à tout moment. » 

 





 

TABLE DES MATIÈRES 

 
CHAPITRE 1  - INTRODUCTION ......................................................................... 1 

1.1 Mise en contexte et Problématique ............................................................................. 1 

1.2 Question de recherche ................................................................................................. 4 

1.3 Objectifs du projet de recherche ................................................................................. 4 

1.3.1 Augmenter le temps de conservation des wafers porosifiés avant croissance 

épitaxiale ................................................................................................................................. 4 

1.3.2 Démontrer le détachement contrôlé d’une couche épitaxiale crue sur germanium 

poreux 4 

1.3.3 Fabriquer une cellule solaire III-V haute performance sur substrat de germanium 

porosifié .................................................................................................................................. 4 

1.4 Contributions originales .............................................................................................. 4 

1.4.1 Contributions annoncées de l’article « Évolution morphologique et chimique du 

germanium poreux monocristallin dans différentes conditions environnementales » ............ 5 

1.4.2 Contributions annoncées de l’acte de conférence « Micro-fabrication et transfert de 

couches épitaxiales de Germanium crue sur Ge poreux » ...................................................... 5 

1.4.3 Contributions annoncées de l’article « Cellules solaires GaAs à haut rendement 

fabriquées sur substrat de germanium poreux grâce à la technologie PEELER » .................. 5 

1.5 Plan du document ........................................................................................................ 6 

CHAPITRE 2  - ÉTAT DE L’ART ......................................................................... 8 

2.1 Principales techniques permettant la création d’une interface séparatrice entre les 

couches épitaxiales avec leur substrat ......................................................................................... 8 

2.1.1 L’épitaxie distante dite de Van der Waals ................................................................. 8 

2.1.2 Le détachement mécanique (Spalling) ....................................................................... 9 

2.1.3 La gravure chimique sélective (epitaxial lift-off - ELO) ......................................... 10 

2.1.4 La gravure ionique réactive ...................................................................................... 11 

2.1.5 La gravure électrochimique ...................................................................................... 12 

2.1.6 Comparaison des différentes techniques et conclusion ............................................ 14 

2.2 Vieillissement des substrats semi-conducteurs bulks et poreux ............................... 16 

2.2.1 Généralités : mécanismes du vieillissement ............................................................. 16 

2.2.2 Cas des wafers de Silicium et Germanium ............................................................... 16 

2.2.3 Cas du Silicium poreux et du Germanium poreux ................................................... 18 

2.2.4 Solutions pouvant limiter le vieillissement du Silicium poreux et du Germanium 

poreux 18 

2.2.5 Conclusion et liens avec la thèse .............................................................................. 19 



 

 

2.3 Collage, détachement et transfert de cellules ............................................................ 20 

2.3.1 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec le substrat 

germanium dans le cadre du Spalling (Détachement mécanique) ........................................ 20 

2.3.2 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec le substrat 

germanium dans le cadre de l’ELO (Gravure chimique sélective) ....................................... 21 

2.3.3 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec le substrat 

germanium dans le cadre de l’épitaxie à distance (de Van der Waals) ................................ 22 

2.3.4 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec le substrat 

germanium dans le cadre du GON (Gravure ionique réactive) ............................................ 22 

2.3.5 Conclusion et liens avec la thèse .............................................................................. 23 

2.4 Performances des cellules photovoltaïques GaAs détachées et non-détachée de leur 

substrat 23 

2.4.1 Cellules simples jonction GaAs sur substrat bulk .................................................... 23 

2.4.2 Les cellules simples jonction GaAs détachables ou détachées de leur substrat ....... 25 

2.4.3 Conclusion et liens avec la thèse .............................................................................. 26 

CHAPITRE 3  - ARTICLE : Évolution morphologique et chimique du germanium 

poreux monocristallin dans différentes conditions environnementales. .................. 28 

3.1 Avant-propos ............................................................................................................. 28 

3.2 Abstract ..................................................................................................................... 31 

3.3 Introduction ............................................................................................................... 31 

3.4 Methods ..................................................................................................................... 32 

3.4.1 Porous germanium samples preparation .................................................................. 32 

3.4.2 Storage conditions .................................................................................................... 32 

3.4.3 Characterizations ...................................................................................................... 34 

3.5 Aging of porous Ge in clean room conditions .......................................................... 35 

3.6 Impact of storage environmental condition on porous germanium aging ................ 38 

3.6.1 Validation of the storage protocol ............................................................................ 38 

3.6.2 Influence of dioxygen (O2) ....................................................................................... 38 

3.6.3 Influence of Humidity (moist conditions): ............................................................... 41 

3.6.4 Influence of Light ..................................................................................................... 46 

3.6.5 Reducing porous germanium aging with post porosification surface treatment ...... 48 

3.6.6 Conclusion ................................................................................................................ 51 

CHAPITRE 4  - ARTICLE : Micro-fabrication et transfert de couche épitaxiale de 

Ge détachable crue sur Germanium poreux ............................................................. 53 

4.1 Avant-propos ............................................................................................................. 53 

4.2 Abstract ..................................................................................................................... 56 



 

4.3 Introduction ............................................................................................................... 56 

4.4 Methodology ............................................................................................................. 56 

4.4.1 Sample preparation ................................................................................................... 57 

4.4.2 Micro-fabrication ..................................................................................................... 58 

4.5 Procedure test and results .......................................................................................... 59 

4.5.1 Front side processing ................................................................................................ 59 

4.5.2 Lift-off and transfer .................................................................................................. 60 

4.6 Conclusion ................................................................................................................ 61 

4.7 Acknowledgment ...................................................................................................... 62 

4.8 Supplementary data ................................................................................................... 62 

CHAPITRE 5  - ARTICLE : Cellules solaires GaAs à haut rendement fabriquées 

sur substrat de germanium poreux grâce à la technologie PEELER ....................... 64 

5.1 Avant-propos ............................................................................................................. 64 

5.2 Abstract ..................................................................................................................... 68 

5.3 Introduction ............................................................................................................... 68 

5.4 Methodology ............................................................................................................. 69 

5.4.1 Porosification and epitaxy ........................................................................................ 69 

5.4.2 Micro-fabrication and characterization .................................................................... 70 

5.5 Results ....................................................................................................................... 72 

5.6 Conclusion ................................................................................................................ 73 

CHAPITRE 6  - CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES ..................................... 74 

6.1 Sommaire .................................................................................................................. 74 

6.2 Contributions originales ............................................................................................ 76 

6.2.1 Contributions de l’article « Évolution morphologique et chimique du germanium 

poreux monocristallin dans différentes conditions environnementales » ............................. 76 

6.2.2 Contributions de l’acte de conférence « Micro-fabrication et transfert de couches 

épitaxiales de Germanium crue sur Ge poreux » .................................................................. 77 

6.2.3 Contributions de l’article « Cellules solaires GaAs à haut rendement fabriquées sur 

substrat de germanium poreux grâce à la technologie PEELER » ....................................... 77 

6.3 Travaux futurs ........................................................................................................... 78 



 

 

 

LISTE DES FIGURES 

Figure 1.1 : Illustration schématique des étapes clés de la procédure PEELER et de leur agencement 

dans le cycle de fabrication. ............................................................................................................. 2 

Figure 2.1 : Illustration schématique de l’épitaxie de Van der Waals : croissance « distante » par le 

biais d’une interface de matériaux bi-dimensionnels [10]. .............................................................. 8 

Figure 2.2 : Illustration du procédé de détachement mécanique par écaillage (Spalling)................ 9 

Figure 2.3 : Illustration schématique du procédé de gravure chimique sélective (ELO). .............. 10 

Figure 2.4 : Illustration du procédé de gravure ionique réactive (RIE). ........................................ 11 

Figure 2.5 : Illustration schématique du procédé de gravure électrochimique. ............................. 12 

Figure 2.6 : Illustration de cycle PEELER. .................................................................................... 14 

Figure 2.7 : Illustration schématique du (a) « spaller a coin », du (b) « spaller a rouleau simple » et 

du (c) « spaller a rouleau double ». [21] ........................................................................................ 20 

Figure 2.8 : Illustration schématique de l'épilement majoritairement utilisé. [24] ........................ 21 

Figure 2.9 : Illustration schématique de la technique de collage et transfert utilisé dans le cadre de 

la procédure « germanium-on-nothing » (GON). [14] ................................................................... 23 

Figure 2.10 : Illustration schématique d'une jonction P-N et de l’effet photovoltaïque. ............... 24 

Figure 2.11 : Evolution of the best single-junction GaAs solar cells since 1977. ......................... 25 

Figure 3.1 : Schematic illustration of the sealing process used for controlled dark wet and dry Argon 

storage environment. ...................................................................................................................... 33 

Figure 3.2 : Schematic representation of possible configuration of Ge1+, Ge2+, Ge3+ and Ge4+.

 ........................................................................................................................................................ 34 

Figure 3.3 : a) Cross-section SEM, b) top-view SEM images of the “as porosified” germanium 

sample (initial conditions - reference) compared to c) Cross-section SEM and d) top-view SEM 

images of the same sample after 90 days of storage under clean room conditions. ....................... 35 

Figure 3.4 : e) XPS survey spectrum with the main modified element peaks of Geporous “as 

porosified” compared to the same sample after storage, and  f) zoom on the Ge3d area detailing the 

different Ge (I-IV) oxidation states. ............................................................................................... 36 

Figure 3.5 : Ge oxides proportions evolution during 90 days under conventional clean room 

environment. The gray background indicates a degraded morphology (observed by SEM) while the 

hatched background delimitates the period when the porous layer begins to morphologically 



 

evolve. ............................................................................................................................................ 37 

Figure 3.6 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under a) dark dry Ar and b) dark 

dry O2 storage conditions. ............................................................................................................. 39 

Figure 3.7 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 5×5um 

surface roughness made by AFM of porous germanium stored in dry Ar after 3 months of storage. 

e) XPS Ge3d spectrum, f) cross-section SEM images, g) Top SEM view and h) 5×5um surface 

roughness made by AFM of porous germanium stored in dry O2, after 3 months of storage. ...... 41 

Figure 3.8 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under a) dark moist Ar and b) dark 

wet O2 atmosphere, during 3 months of storage. The gray background indicates a degraded 

morphology (observed by SEM) while the hatched background delimitates the period when the 

porous layer begins to morphologically evolve. ............................................................................ 43 

Figure 3.9 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 5×5um 

surface roughness made by AFM of porous germanium stored in Ar with humidity. E) XPS Ge3d 

spectrum, f) cross-section SEM images, g) Top SEM view and h) 5×5um surface roughness made 

by AFM of porous germanium stored in O2 with humidity, after 3 months of storage. ................ 44 

Figure 3.10 : Schematic illustration of the Gesub-oxides layers formation and GeO2 matrices 

(clusters) growth mechanism steps in Geporous structure, under O2 and Humidity ambient 

conditions. ...................................................................................................................................... 45 

Figure 3.11 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under Argon and Oxygen 

atmosphere with humidity and light with transparent box. The gray background indicates a 

degraded morphology (observed by SEM) while the hatched background delimitates the period 

when the porous layer begins to morphologically evolve. ............................................................. 47 

Figure 3.12 :  a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 

5×5um surface roughness made by AFM of porous germanium stored in light moist O2, after 3 

months of storage. .......................................................................................................................... 47 

Figure 3.13 : a) Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under Argon and Oxygen 

atmosphere with humidity and light, with initial HBr treatment before storage (comparable to figure 

7 (b)). .............................................................................................................................................. 49 

Figure 3.14 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 

5×5um surface roughness made by AFM of porous germanium with initial post-porosification 

treatment stored in light moist O2, after 3 months of storage. ....................................................... 50 



 

 

 

Figure 3.15 : Comparison of the proportions' evolution of GeO2 oxides (Ge4+) over 90 days for the 

different conditions studied. The hatched area delimits the period when the porous layer begins to 

morphologically evolve. Curves with filled points represent the samples that show morphological 

evolution, while curves with empty points represent the samples that did not change. ................. 51 

Figure 4.1 : Cross sectional SEM image of the porous layer after bipolar electrochemical etching 

(porosification). .............................................................................................................................. 57 

Figure 4.2 : Cross sectional SEM image of the germanium epitaxial layer on porous restructured 

after growth and annealing. ............................................................................................................ 58 

Figure 4.3 : Illustration of the main steps of the process. .............................................................. 59 

Figure 4.4 : a) Cross sectional SEM image and b) top view of the structure after front side 

lithography and metallization. ........................................................................................................ 60 

Figure 4.5 : Back side view of Ge thin membrane detached and transferred on temporary substrate.

 ........................................................................................................................................................ 61 

Figure 4.6 : 2Theta scan of germanium membrane as grown on the porous layer (non-detached) 

and after transfer on a glass temporary superstrate. ....................................................................... 61 

Figure 4.7 : Main lift-off tests and schematic illustration of the technics applied in each case. .... 63 

Figure 5.1 : Illustration of the main steps of the PEELER substrate reuse technique. .................. 69 

Figure 5.2 : Macroscopic a) and SEM b) images with zoom c) of the 100mm scale GaAs solar 

structure on Geporous restructured (weak layer) after epitaxy at high temperature, and d) the XDR 

ω/2θ diffractogram associated. ....................................................................................................... 70 

Figure 5.3 : a) Illustration and b) SEM top-view (Scanning Electron Microscopy) top view of the 

micro-fabrication process applied on the PEELER wafers (GaAs/Ge/Geporous/ Ge structures). 72 

Figure 5.4 : I–V measurement of single-junction GaAs cells designed (without ARC) with mean 

value and b) comparison of the best one (eff.=23.1%)with III–V single-junction solar cell 

fabricated on Ge wafer nanostructured with analogous techniques in the literature. .................... 73 





 

vi 

 

LISTE DES TABLEAUX 

Table 2.1 : Comparaison des différentes techniques de création de couches séparatrice [3-18] pour 

détachement de couches épitaxiales dans le but de fabriquer des cellules III-V amincies. ........... 15 

Table 2.2 : Recensement des meilleures cellules GaAs simple-jonction s sur bulk, substrat détaché 

et non détaché [9,17,34,62]. ........................................................................................................... 27 

Table 3.1 : Summary of each storage conditions studied. .............................................................. 33 

  



 

1 

 

CHAPITRE 1  - INTRODUCTION 

1.1 Mise en contexte et Problématique 

Les cellules solaires, dispositifs qui permettent de convertir le rayonnement solaire en électricité 

grâce à l'effet photovoltaïque, se démocratisent et se développent de plus en plus en raison du 

contexte énergétique et environnementale actuel. La recherche autour des différentes technologies 

de dispositifs photovoltaïques ne cesse d’ailleurs de progresser, permettant une amélioration 

progressive de leurs performances et la réduction de ses coûts de production. On a ainsi assisté ces 

dernières décennies à l'émergence de cellules à haut rendement constituées d’une superposition 

d’alliages inorganiques semi-conducteurs qui, respectivement, permettent l’absorption de photons 

sur plusieurs gammes spectrales. Cet empilement de couches, majoritairement composés 

d’éléments III-V (AlInP, GaAs, GaInP, GaInAs, etc.), est créé par croissance épitaxiale sur des 

substrats possédant les mêmes caractéristiques cristallographiques comme le germanium (Ge). En 

raison de la rareté de ces matériaux et de la difficulté de leurs extractions, leur utilisation reste 

aujourd’hui peu durable et très coûteuse (plus de 30% du prix total de la cellule provient du substrat 

de Ge lui-même [1]), ce qui rend donc les dispositifs utilisant ces types de matériaux difficilement 

compétitifs pour des applications à plus large échelle face aux dispositifs standards à base de 

silicium. La réduction de l’utilisation de ces matières premières se révèle alors être un défi crucial 

pour l'avenir de la technologie photovoltaïque III-V. Dans cette optique, des recherches ont été et 

sont toujours menées pour diminuer la taille des cellules, notamment en termes de surface, par 

l’utilisation du photovoltaïque à concentration [2]. Une alternative est cependant possible : réduire 

leur épaisseur. Sur les presque 200 µm du substrat de germanium, utilisé de manière 

conventionnelle pour la fabrication de ce type de cellules solaires, seuls quelques microns sont 

réellement utiles. On constate alors que les 95% excédentaires de Ge ne sont présents qu’en tant 

que support mécanique, non récupérable après utilisation. La séparation des couches actives 

épitaxiées avec le substrat et son éventuelle réutilisation constituent ainsi une solution fortement 

intéressante, pouvant induire une importante réduction du coût écologique et économique de ces 

dispositifs solaires. 

D’après la littérature, plusieurs techniques sont toutefois possibles pour parvenir à atteindre cet 

objectif tel que l’épitaxie distante dite de Van der Waals [10–13], le détachement mécanique 
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(Spalling) [14–17],  la gravure chimique sélective (ELO – epitaxial lift-off) [3–8], , ou encore la 

gravure ionique réactive (Germanium on nothing) [9]. Bien qu’ils possèdent chacun de nombreux 

avantages, ces procédés partagent plusieurs inconvénients qui peuvent s’avérer problématiques 

pour des applications industrielles comme notamment leurs coûts, la complexité de leurs mises en 

pratique ou encore la détérioration des matériaux utilisée. D’autres travaux [18] ont cependant 

montré qu’une méthode alternative pouvait être envisagée afin de créer une interface séparatrice 

entre les couches épitaxiales et le substrat de Ge : la porosification par gravure électrochimique. 

Ayant le potentiel d’être peu couteuse, facilement réalisable, reproductible, et applicable sur de 

larges surfaces, cette dernière a été intégrée à une procédure complète visant à réutiliser le substrat 

de germanium dans le cadre de fabrication de cellules photovoltaïques de type III-V : le projet 

PEELER (Porous germanium Efficient Epitaxial LayEr Release). Fruit d’une collaboration 

internationale, ce projet de recherche d’envergure du LN2-3IT qui a pour objectif la création de 

cellules détachable, se divise en plusieurs étapes clés (représenté Figure 1.1) incluant la 

porosification du substrat de germanium, l’épitaxie d’éléments IV et III-V avec recuit in situ, la 

micro-fabrication, le détachement des cellules et le reconditionnement du substrat. 

 

Figure 1.1 : Illustration schématique des étapes clés de la procédure PEELER et de leur 

agencement dans le cycle de fabrication. 
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 Des recherches récentes ont d’ailleurs, grâce à l’association de plusieurs de ces étapes, mis en 

évidence le potentiel de ce procédé en démontrant la croissance de GaAs monocristallin sur nano-

membrane de Germanium détachable et le reconditionnement du substrat après séparation [19]. 

Cependant, comme ses concurrentes, cette procédure doit prouver qu’elle peut être appliquée à 

l’industrie. Dans le but d’assurer sa compétitivité, des critères précis doivent impérativement être 

validés à chaque étape sur des aspects clés tels que la simplicité (nombre d’étapes majeures < 5), 

la reproductibilité, le coût (limitation du prix de l’ensemble de la procédure), la productivité 

(rapidité d’exécution) ainsi que la qualité (limitation des défauts) et sa préservation (limitation du 

vieillissement). Dans cette optique, un certain cahier des charges est à respecter concernant : 

• La porosification : le procédé doit être facilement paramétrable, rapide à exécuter (entre 1 

et 45 nm/min [20]), applicable sur de larges surfaces et reproductible. La couche poreuse 

créée doit être homogène.  

• Le stockage : les wafers porosifiés doivent pouvoir être préservés pendant de longues 

périodes avant croissances (de quelques jours à plusieurs mois dépendamment du besoin en 

termes de stockage ou d’expédition). La préparation et le stockage de ces échantillons de 

germanium poreux avant épitaxie doit permettre la conservation de leur intégrité 

structurale, tant en terme morphologique qu’en termes de composition. 

• L’épitaxie : La croissance épitaxiale d’éléments IV et III-V sur substrat poreux doit 

pouvoir être faite par MOCVD à haute température et sur de larges surfaces (wafer 4'' 

notamment). Les couches déposées doivent être monocristallines avec peu de défauts et ne 

doivent pas s’auto-délaminer.  

• La micro-fabrication : les étapes doivent être adaptées au procédé PEELER (Gravure 

mesa pour contact-arrière en face avant, optimisation de la taille et du nombre de cellules 

par unité de surface pour les caractérisations…) et pouvoir être applicable sur large surfaces 

(100mm – 4''). Cette procédure doit permettre la démonstration de fonctionnalité de cellules 

III-V sur wafer 4'' PEELER, avec des performances comparables à celles de cellules 

équivalentes fabriquées sur un wafer de Germanium non porosifié.  

• Détachement : La technique de séparation doit permettre la préservation de l'intégrité des 

couches épitaxiales (pas de fissures ou défauts induits) et de la micro-fabrication appliquée. 

La procédure doit aussi être applicable sur de larges surfaces (4").  
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• Reconditionnement : Gravure reproductible et homogène, induit une faible rugosité de 

surface après traitement. 

Plusieurs de ces points ont déjà été abordés dans différentes études, particulièrement concernant la 

porosification [20], l’épitaxie  [19,21] et le reconditionnement de wafer après utilisation  [22,23]. 

Mes travaux se sont donc logiquement axés sur les briques technologiques restantes, c'est-à-dire : 

le stockage des échantillons après porosification, le détachement de couches épitaxiales et enfin la 

micro-fabrication et caractérisation de cellule III-V sur wafers PEELER (Gebuffer/Geporeux/ Gebulk).  

1.2 Question de recherche 

Comment alors démontrer l’applicabilité industrielle des étapes de stockage, de micro-fabrication 

et de détachement de l’approche PEELER pour la fabrication de cellules photovoltaïque de type 

III-V détachable du substrat de germanium et possédant des performances comparables à la 

littérature ? 

1.3 Objectifs du projet de recherche 

À la lumière de cette question, l’objectif principal de cette thèse est donc de prouver que 

l’utilisation du procédé PEELER répond aux critères concernant le stockage longue durée 

d'échantillons poreux, la micro-fabrication de cellules solaires III-V hautes performances et le 

détachement de couches épitaxiales sans défauts, qui sont des points indispensables pour une future 

industrialisation. Pour cela, les études menées se divisent donc en trois sous-objectifs : 

1.3.1 Augmenter le temps de conservation des wafers porosifiés avant croissance 

épitaxiale 

1.3.2 Démontrer le détachement contrôlé d’une couche épitaxiale crue sur 

germanium poreux 

1.3.3 Fabriquer une cellule solaire III-V haute performance sur substrat de 

germanium porosifié 

1.4 Contributions originales 

Les contributions originales exposées dans cette thèse sont : 
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1.4.1 Contributions annoncées de l’article « Évolution morphologique et chimique 

du germanium poreux monocristallin dans différentes conditions 

environnementales » 

La contribution de cet article à la littérature sera en premier lieu de mettre en évidence les 

mécanismes et facteurs responsables de la détérioration du germanium poreux en étudiant son 

vieillissement dans différentes conditions environnementales. Une fois identifiés, ces paramètres 

devront être contrôlés (limités) dans le but de proposer des solutions de stockage d’échantillons 

afin de préserver leur nature (limitation de la quantité d’oxydes) ainsi que leur morphologie sur des 

durées pouvant excéder trois mois (pas de changement d’aspect de la couche poreuse). Ces critères 

sont importants si les échantillons poreux sont produits et envoyés à des clients/partenaires ou tout 

simplement entreposés pour de futures croissances épitaxiales. 

1.4.2 Contributions annoncées de l’acte de conférence « Micro-fabrication et 

transfert de couches épitaxiales de Germanium crue sur Ge poreux » 

Cet article prouvera la possibilité de détacher une membrane de germanium épitaxiée et micro-

fabriquée (ayant subi une photolithographie et métallisation) grâce à la présence d’une couche 

poreuse et de l’utilisation d’une technique de séparation appropriée. L’originalité de cette dernière 

réside dans le fait qu’elle doit être simple (moins de 5 étapes principales), reproductible (taux de 

réussite du détachement supérieur à 70%) et permettre la préservation de l’intégrité structurale (pas 

de fissures et de défauts ponctuels induits) des membranes détachées et de leurs contacts 

métalliques lors de son exécution. 

1.4.3 Contributions annoncées de l’article « Cellules solaires GaAs à haut 

rendement fabriquées sur substrat de germanium poreux grâce à la 

technologie PEELER » 

Dans ce dernier article, une structure de GaAs sur couche de Ge sera epitaxiée sur un wafer 4’’ de 

germanium porosifié. Plusieurs cellules seront ensuite fabriquées à différents endroits de la surface 

pour s’assurer de l’homogénéité des caractéristiques. La contribution principale de ce travail est 

qu’il permettra de prouver l’applicabilité du procédé PEELER pour la fabrication de cellules III-V 

hautes performances détachables du substrat et démontrera la compatibilité des wafer porosifiés 

avec la technique de croissance épitaxiale MOCVD qui est très largement utilisé dans le domaine 
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de l’industrie. 

1.5 Plan du document  

Cette thèse est hiérarchisée en six chapitres : 

Le Chapitre I, introduit le travail effectué lors de cette thèse en présentant la problématique liée au 

coût écologique et économique des cellules III-V sur substrat de germanium. Cette partie met en 

évidence le fait qu’il est possible, et surtout nécessaire, de réduire l’utilisation de matière première 

et plus particulièrement du substrat de ces dispositifs solaires. Les différentes méthodes pouvant 

répondre à ce défi sont exposées et la pertinence de l’utilisation spécifique de la gravure 

électrochimique est explicitée. L’énumération des travaux déjà entrepris dans le cadre de 

l’utilisation de cette dernière ainsi que les critères nécessaires à son industrialisation permet ensuite 

à ce chapitre de définir précisément la question de recherche sur laquelle se base ce doctorat. Enfin, 

une rétrospective des objectifs/sous-objectifs et des contributions originales des articles constituant 

ce document viens clôturer cette section. 

Le Chapitre II, éclaire les différents domaines requis pour la compréhension de l’ensemble des 

travaux présents dans ce document. Il situe le projet par rapport à l’état de l’art concernant les 

objectifs de recherche définis précédemment. Pour justifier de manière cohérence l’emploi de la 

gravure électrochimique, cette partie détaille dans un premier temps les méthodes permettant la 

création d’interfaces séparatrice entre des couches épitaxiales et leur substrat puis compare leur 

utilisation pour la fabrication de cellules solaires III-V détachables. Dans ce même cadre, une revue 

des étapes de collages et transferts utilisées est ensuite effectuée afin de comprendre les choix 

réalisés lors de l’étude du Chapitre IV sur le détachement de couches épitaxiales. Après quoi, 

relativement au travail fait sur le vieillissement des substrats porosifiés, une troisième sous-section 

vient décrire la littérature sur les mécanismes mis en jeu lors de la détérioration des semi-

conducteurs au cours du temps et met en évidence des méthodes permettant de les limiter. Ces 

références ont pour objectif d’appuyer les résultats observés lors de l’analyse de l'influence des 

conditions ambiantes durant le stockage d’échantillons de germanium poreux. Pour finir, dans le 

but de positionner les performances de notre dispositif fabriqué sur germanium poreux, un 

recensement de l’efficacité des meilleures cellules simple-jonction (s-j) GaAs conventionnelles et 

amincies par les différentes procédures énumérées plus tôt est finalement entrepris. 
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Le Chapitre III, quant à lui, présente le premier article de cette thèse. Ce papier, soumis dans le 

journal Advanced materials Interfaces, explore les mécanismes responsables de la transformation 

morphologique du germanium poreux monocristallin (créé par gravure électrochimique) au cours 

du temps, et ce, en fonction des paramètres ambiants. La préservation de la nature et de l’intégrité 

structurale des wafers nano-structurés lors de leur stockage étant un critère indispensable à une 

future application industrielle, des solutions à ces problèmes de vieillissement (détériorations) sont 

proposées. 

Le Chapitre IV, met en avant un second article de type acte de conférence (proceeding) qui s’axe 

sur la recherche d’une technique de collage et transfert de couches épitaxiées sur germanium 

poreux. En tant que preuve de concept, cette étude démontre la possibilité de détacher sans défaut 

des membranes de Ge de surface supérieures à 2 cm² épitaxiées sur substrat porosifié dans le cadre 

du projet PEELER.  

Le Chapitre V, présente le dernier article de cette thèse. Celui-ci, soumis dans la revue Solar RRL, 

met en évidence la création de cellules simple-jonction GaAs détachable du substrat. Cet article 

montre que les 22 dispositifs photovoltaïques caractérisés, fabriqués sur un wafer PEELER 

(Gebuffer/Geporeux/Gebulk), possèdent des efficacités comparables à ceux sur bulk (conventionnels) et 

sont même plus performants que la plupart des cellules détachables issues de méthodes 

concurrentes.  

Le Chapitre VI conclut ce document en résumant les accomplissements clés de ce doctorat et en 

exposant les perspectives induites par les questions restantes. 
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CHAPITRE 2  - ÉTAT DE L’ART  

2.1 Principales techniques permettant la création d’une interface 

séparatrice entre les couches épitaxiales avec leur substrat 

2.1.1 L’épitaxie distante dite de Van der Waals 

Description 

L'épitaxie « à distance » dite de Van der Waals est une méthode d’épitaxie sur substrat recouvert 

d'une ou plusieurs couches de matériau à « deux dimensions » (2D) comme illustré sur la Figure 

2.1. Lors de la croissance épitaxiale se produit sur ce type de couches bi-dimensionnelles, des 

interactions de type van der Waals, permettant une relaxation importante des contraintes du 

réseau cristallin et une perméabilité de l’information cristallographie du substrat vers les 

couches épitaxiées. De nombreux types d’interfaces 2D comme le graphène, le fluorographène 

ou le nitrure de bore peuvent ainsi être utilisés. L’avantage additionnel de ces matériaux minces 

est qu’ils ne créent pas de liaisons covalentes à leur surface, ce qui permet le détachement des 

couches épitaxiales a posteriori. 

Technologies basées sur la croissance de matériaux III-V à travers plusieurs matériaux bi-

dimensionnels  

Bien qu’aucun article ne relate encore la preuve d’une fabrication de cellules solaires hautes 

performances détachables ou détachées du substrat par l’utilisation de l’épitaxie à distance (de 

Figure 2.1 : Illustration schématique de l’épitaxie de Van der Waals : croissance « distante » 

par le biais d’une interface de matériaux bi-dimensionnels [10]. 
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Van der Waals) sur matériaux 2D, la littérature dans le champ de recherche de cette technique 

a démontré son efficacité potentielle dans beaucoup d’applications notamment en électronique, 

opto-électronique ou encore en électrochimie [10,13]. L’une des difficultés principales auquel 

sont confrontés les chercheurs aujourd’hui est la fabrication du matériau 2D en lui-même et leur 

application pratique à plus grande échelle. En effet, malgré les avancées considérables dans ce 

domaine et le potentiel extraordinaire de cette technique, la création de feuillets bi-

dimensionnels uniformes (sans défauts et imputées) sur de larges surfaces est l’un des défis 

encore difficiles à relever [10-13]. La complexité de contrôle de la cinétique de croissance des 

matériaux 2D induit souvent une inhomogénéité d’épaisseur et des orientations variables des 

couches créées, rendant compliquée l’obtention de feuillets uniformes sur toute la surface du 

substrat [10-13]. Additionnés à la difficulté de trouver les conditions de croissance idéale pour 

la croissance de matériaux III-V monocristallins, ce chalenge prouve que cette méthode 

nécessite encore des recherches approfondies avant d’espérer une application à l’industrie. 

2.1.2 Le détachement mécanique (Spalling) 

Description  

Cette méthode de séparation est basée sur la propagation d'une fissure transversale (parallèle à 

la surface) en mode d’écaillage (Spalling) dans un substrat, et ce, grâce à la présence d’une 

couche de contrainte (métallique) [14–17]. Cette fracture est assistée mécaniquement de 

manière contrôlée par une couche de maintien flexible comme représenté sur la Figure 2.3. 

Utilisation de la technique de Spalling dans le cadre de la fabrication de cellules solaires 

III-V fines  

On distingue deux approches utilisant le Spalling : la croissance épitaxiale et la fabrication de 

cellules solaires avant détachement (incluant les méthodes directes [24] et inversée [25]) ou 

Figure 2.2 : Illustration du procédé de détachement mécanique par écaillage (Spalling). 
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après détachement [16]. Toutes ces variantes ont d’ailleurs démontré la preuve que cette 

technique de séparation mécanique permet la fabrication de cellules solaire III-V fonctionnelles 

détachées du substrat. On note cependant que les défauts systématiquement induits à l’interface 

séparatrice lors du détachement mécanique (l’écaillage périodique en forme « d’arêtes » observé 

pour les substrats d’orientation cristallines <100>) et leurs incidences néfastes sur la qualité des 

croissances épitaxiale à grande échelle (propagation des défauts vers la surface lors de l’épitaxie 

de matériaux III-V) demeurent encore problématiques. En plus d’études plus larges sur la 

possibilité de cyclage du procédé (preuve de détachements successifs réussis sur un même 

substrat), cette méthode doit donc démontrer la capacité de produire des membranes avec peu 

ou sans défauts, et ce, sans nécessiter d'étapes supplémentaires de gravure (polissage de surface 

après séparation). Ces différents points sont déterminants si cette procédure de détachement 

mécanique veut assurer sa compétitivité industrielle face à d’autres techniques, notamment 

concernant le nombre d’étapes et leurs coûts. 

2.1.3 La gravure chimique sélective (epitaxial lift-off - ELO) 

Description  

La technique de création d’interface séparatrice entre les couches épitaxiales et leur substrat par 

gravure chimique sélective (epitaxial lift-off - ELO) est une méthode utilisant une superposition de 

matériaux épitaxiés incluant une couche sacrificielle pouvant être dissoute de manière préférentielle 

par gravure chimique (Figure 2.3). 

Utilisation de la technique d’ELO dans le cadre de la fabrication de cellules solaires III-V 

fines  

La méthode d’ELO pour la fabrication et le détachement de cellule III-V a déjà fait ses preuves. 

En effet, des couches épitaxiales de GaAs [3,8,26] ou encore d’InGaAs [7] détachées du substrat 

Figure 2.3 : Illustration schématique du procédé de gravure chimique sélective (ELO). 
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par gravure sélective de couches sacrificielles d’AlAs et/ou d’InAlAs ont plusieurs fois permis 

la création de dispositifs photovoltaïques minces performants. Cette technique est rapide (entre 

5 et 15 µm/min [89]), applicable sur de larges surfaces et possède l’avantage de donner une 

surface peu rugueuse (RMS < 3 ± 0,2 nm) après séparations des couches épitaxiales, assurant la 

multiple réutilisation du substrat sans reconditionnement préalable. Il a même été démontré que 

l’ELO pouvait permettre de détacher simultanément plusieurs empilements de matériaux III-V 

par gravure synchrone de différentes strates de matériaux sacrificielles, augmentant 

considérablement la productivité associée à l’utilisation de cette procédure. Certains aspects 

restent toutefois incompatibles à long terme avec une industrialisation, comme : la possibilité 

de détérioration des couches épitaxiales par l’utilisation de la gravure chimique, l’applicabilité 

limitée à certains types de matériaux et le prix de la création des couches d’AlAs et InAlAs (par 

épitaxie, 2.8 millions de dollars US par réacteur MOCVD [90]). 

2.1.4 La gravure ionique réactive  

Description  

La gravure ionique réactive (RIE) représentée sur la Figure 2.4 est une technique de gravure 

plasma mettant en jeu la synergie d’espèces chimiquement actives et d’un bombardement 

ionique. Lors de ce processus, les espèces excitées par décharge radiofréquence (RF) (radicaux, 

ions) attaquent de manière directionnelle (gravure anisotrope) un substrat cible dans un réacteur 

basse pression. 

Utilisation de la RIE dans le cadre du procédé Germanium on nothing (GON) pour la 

fabrication de cellules solaires III-V fines 

La gravure ionique réactive sur un substrat lithographié permet la création précise et contrôlée 

Figure 2.4 : Illustration du procédé de gravure ionique réactive (RIE). 
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de sillons localisés. Lorsqu’ils sont gravés de manière périodique (avec un rapport de forme 

particulier) et qu’ils sont associés à une étape de recuit, ces motifs se restructurent pour former 

une membrane sur couche de vide. Cette technique a d’abord été développée sur substrat de 

silicium [27] et a ensuite été adaptée et appliquée sur germanium pour la fabrication de cellules 

simple-jonction GaAs [9]. Malgré la reproductibilité, le contrôle et la précision avérée de la 

procédure GON, son industrialisation demeure limitée en raison du coût élevé de la RIE elle-

même (plusieurs centaines de milliers de dollars US par équipement [91]). 

2.1.5 La gravure électrochimique  

Description  

La gravure électrochimique (porosification) est une technique simple qui associe l'utilisation 

d'une solution constituée d’un acide halogéné (souvent de l'acide fluorhydrique - HF) et d’un 

solvant avec l’application d’un courant électrique dans le but de créer des pores dans un matériau 

semi-conducteur (Silicium, Germanium…), comme illustré sur la figure 2.5. 

Pour le cas du germanium, le processus de gravure comprend en général plusieurs étapes : dans 

un premier temps, une hydrogénation de la surface du wafer se produit grâce à l'hydrogène (H) 

provenant de l'eau et de l'acide présents (utilisation conventionnelle d’un acide halogéné en 

solution aqueuse). Ensuite, une attaque de la liaison Ge-H créée se produit, induisant le 

recouvrement progressif de l’atome de germanium qui permet finalement son extraction vers la 

solution. À la fin de ce processus, une couche d’oxyde vient recouvrir l'interface. Cette 

Figure 2.5 : Illustration schématique du procédé de gravure électrochimique. 
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oxydation vient limiter la porosification en profondeur, incitant ainsi la gravure à se produire de 

manière isotrope, ce qui finit par dissoudre les amas (murs des pores) [28]. Pour remédier à ce 

problème, une méthode de gravure électrochimique par application de pulsations électriques de 

polarité alternée (bipolar electrochemical etching - BEE) a été développée. Cette technique se 

base sur l'application d'un courant alternatif à fréquence variable [28,29]. L'ajout d'une 

impulsion cathodique permet de remplacer les anions (HO- et F-) par des ions hydrogène (H+), 

créant ainsi une couche de passivation par hydrogénation forcée qui empêche l'oxydation et 

permet l'initiation d'un nouveau cycle de gravure. Il existe deux principaux types de régimes en 

courant pulsé (alterné) décrits dans la littérature : la gravure électrochimique bipolaire 

conventionnelle ou « conventional bipolar electrochemical etching » (CBEE), qui se caractérise 

par des longues impulsions (d'une à plusieurs secondes) ainsi que des densités de courant 

inférieures à 10 mA/cm², et la gravure électrochimique bipolaire rapide ou « fast bipolar 

electrochemical etching » (FBEE), qui combine des densités de courant élevées (>> 10 mA/cm²) 

avec des courtes impulsions (< 1s).  

Utilisation de la gravure électrochimique dans le cadre du procédé PEELER pour la 

fabrication de cellules solaires III-V fines 

Comme explicité précédemment, la gravure électrochimique bipolaire a notamment été utilisée 

et optimisée dans le cadre du projet PEELER de l’université de Sherbrooke, qui a pour but de 

détacher des cellules de type III-V crues sur substrats de Gebuffer/Geporeux/Gebulk réutilisables. 

Cette technique de création d’interfaces séparatrices à de nombreux avantages. Premièrement, 

en raison du nombre limité d’étapes et d’éléments (acide, solvant, électrodes et générateur de 

courant) nécessaire à son exécution, elle est bien moins couteuse à mettre en place (coût global 

estimé à quelques centaines de dollars US) que la plupart des autres méthodes précédemment 

énumérées.  
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Ensuite, au même titre que la procédure GON, la nano-structuration de la surface par 

porosification électrochimique peut être appliquée sur un wafer 4’’ de germanium (large surface 

couramment employée dans l’industrie). La couche poreuse ainsi créée est uniforme, tant 

latéralement (sur toute la surface) qu’en termes d’épaisseur. Des études [20,29,30] ont même 

montré que les caractéristiques de ce Geporeux (morphologie, épaisseur, porosité) était ajustable 

par modifications de certains paramètres de gravure tels que la densité de courant appliqué, le 

temps de pulsation, les proportions d’acide/solvant ou encore la durée totale de la procédure. 

Tous ces aspects font donc de cette procédure une candidate intéressante dans la course à la 

séparation de couches épitaxiale III-V à l’échelle industrielle.  

2.1.6 Comparaison des différentes techniques et conclusion  

Si l’on compare les avantages et inconvénients de chaque procédé et leur capacité à remplir les 

critères d’industrialisation comme résumé dans la Table 2.1, on remarque qu'à l’exception de 

l’épitaxie de Van der Waals tous valident la majorité des besoins qu’impliquerait une production 

à plus grande échelle. Dans chaque cas des améliorations sont encore nécessaires, néanmoins, 

l’utilisation de la gravure électrochimique se démarque par ses nombreux avantages. Dans le 

cadre du projet PEELER, certaines étapes demeurent toutefois peu développées. En effet, 

comme souligné dans l’introduction, des recherches approfondies sont encore à effectuer 

concernant la limitation du vieillissement du germanium poreux lors de son stockage, la 

démonstration de détachement complet sans défaut de couches épitaxiale crues sur Geporeux et la 

preuve de concept de cellule III-V fonctionnelles sur substrat PEELER. 

Figure 2.6 : Illustration de cycle PEELER. 
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Table 2.1 : Comparaison des différentes techniques de création de couches séparatrice [3-18] pour 

détachement de couches épitaxiales dans le but de fabriquer des cellules III-V amincies. 



 

16 

 

2.2 Vieillissement des substrats semi-conducteurs bulks et poreux  

2.2.1 Généralités : mécanismes du vieillissement 

Le vieillissement d’un matériau est un processus qui entraine la dégradation progressive, rapide 

ou lente, d’une ou plusieurs de leurs caractéristiques au cours du temps. Cette évolution dépend 

essentiellement de l’environnement dans lequel se trouve ledit matériau ou des actions 

appliquées sur lui. Deux catégories principales de sources de détérioration peuvent être 

observées : 

• L’usure physique : issue des actions mécaniques entreprise sur le matériau comme le 

frottement (l’abrasion, l’adhésion et l’érosion par contact continu ou répété) ou la 

déformation par contrainte ponctuelle (compression/traction courte), et par la fatigue 

(contrainte continue longue ou répétée). 

• L’usure chimique : résultante de changement interne, de nature (propriétés) ou de 

composition, du matériau par corrosion (action chimique venant de son environnement) 

ou encore par énergie induite (exposition à la chaleur, à des particules chargées ou à des 

rayonnements). Comme l’usure physique, les dégradations de types chimiques peuvent 

induire des transformations morphologiques. 

Ces multiples causes de vieillissement, sur des durées plus ou moins longues, peuvent parfois 

entrainer la destruction complète du matériau sujet. 

2.2.2 Cas des wafers de Silicium et Germanium 

Au même titre que tous les autres types de matériaux, les semi-conducteurs sont soumis au 

vieillissement, et donc aux détériorations variées qui y sont associées. Dans le cas particulier 

des substrats de silicium et germanium, en raison de leur nature et leur utilisation spécifique 

dans le domaine de l’électronique ou de l’énergie, c’est le vieillissement de leurs propriétés 

structurales et électriques qui sont les plus couramment étudiées dans la littérature. En effet, le 

cadre et l’environnement dans lequel ces matériaux sont employés peut venir dégrader leurs 

caractéristiques et ainsi, plus généralement, diminuer les performances des dispositifs fabriqués 

à partir de ceux-ci [35]. En tenant donc compte du contexte de leur utilisation, les conditions de 

pression et de température ainsi que les constituants de l’atmosphère ambiante (dioxygène, eau, 
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poussières et autres contaminants) se révèlent être les facteurs ayant la plus grande probabilité 

de causer la détérioration du silicium et germanium au cours du temps en raison de leur 

omniprésence. Chacun de ces paramètres les dégradant de manière différente : 

Température & Pression : Des recherches ont montré que ce facteur ambiant pouvait affecter 

de manière importante les propriétés électriques du germanium et du silicium. En effet, avec 

l’augmentation de la température, on constate notamment que leur résistivité augmente [36] et 

que leur perméabilité aux imputés s’accroit [37] (infiltration d’atomes/dopants « parasites » 

métalliques ou non dans les semi-conducteurs par diffusion). Certaines de ces études montrent 

que les changements importants de température induisent aussi des dégradations 

cristallographiques [37]. L’énergie thermique et ses variations favorisent la migration de défauts 

de la surface vers l’intérieur du matériau étudié, ce qui a pour conséquence directe la création 

de centres de recombinaisons, et donc la diminution du temps de vie des porteurs de charges en 

leurs seins. La pression quant-à-elle est analogue à une action mécanique. Elle va exercer une 

influence indirecte sur les propriétés du silicium et germanium. Au-delà des risques de 

dégradations structurales potentiellement créées par les déformations physiques qu’elle peut 

générer, la pression atmosphérique agit comme amplificateur de certains mécanismes, 

notamment en augmentant la température et la densité de matière présente au contact des 

matériaux assujettis au vieillissement [38,39]. 

Dioxygène : Cette molécule, présente sous forme gazeuse à température ambiante à hauteur de 

21% dans la composition de l’atmosphère ambiante, est très souvent présente dans le cadre 

d’utilisation ou de fabrication des wafers de silicium et germanium. Isolée, elle est 

majoritairement associée à la formation d’une couche de sous-oxydes natifs à la surface de ces 

substrats semi-conducteurs [40,41]. Même si son épaisseur tend à se limiter en surface en raison 

de la passivation qu’elle engendre (barrière crée entre le dioxygène ambiant et la surface), la 

couche de sous-oxyde induit des modifications importantes sur les propriétés du matériau 

exposé (tant en terme physique que chimique). Compte tenu de sa forme majoritairement 

amorphe et de ses propriétés diélectriques (nature isolante des oxydes de Ge et Si), le semi-

conducteur oxydé voit généralement sa rugosité de surface croitre et son band-gap à l’interface 

avec l’air augmenter. 

Eau : Seule et sous forme liquide, l’eau pure est un agent gravant. Bien que la couche de sous-
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oxydes natifs formée au bout d’une période donnée dans l’eau soit semblable à celle qui se crée 

en présence de dioxygène gazeux uniquement, H2O(l) grave cependant de manière continue le 

matériau (action conjointe d’oxydation et de dissolution progressive de la couche d’oxyde 

créée). Sous sa forme gazeuse dans l’air ambiant, l’humidité entre en synergie avec le dioxygène 

formant de hauts degrés d’oxydation stables : le SiO2 et le GeO2 [40,41]. L’influence de cette 

action conjointe de O2 et H2O va avoir pour conséquence l’exacerbation des modifications 

électriques et morphologiques observées dans le cas de l’oxydation limitée dans une enceinte 

sèche (O2 seul sans humidité). 

Poussières & autres contaminants : au sens large, les poussières et autres contaminants présents 

dans l’air représentent un vaste éventail de possibles agents pouvant entrainer le vieillissement 

d’un matériau semi-conducteur [42]. Ces contaminants créent souvent des dépôts indésirables 

qui induisent des détériorations locales et variées à la surface des wafers. 

2.2.3 Cas du Silicium poreux et du Germanium poreux  

De manière analogue au silicium et germanium bulk, le Si poreux et Ge poreux subissent les 

influences de leurs environnements au cours du temps. Dans le même contexte de fabrication et 

d’utilisation où il y a fréquemment exposition à l’air, la littérature nous montre que les 

mécanismes de dégradation liés à l’oxydation de ces semi-conducteurs poreux sont semblables 

à ceux des mêmes matériaux non-poreux, mais sont exacerbés en raison de leur surface 

spécifique plus importante [43]. D’autres types de détériorations, optiques cette fois-ci, 

apparaissent du fait des applications supplémentaires qu’ont ses semi-conducteurs poreux. En 

effet, leurs propriétés électroluminescentes ou encore leur transparence aux infra-rouges (IR) 

sont aussi affectés négativement à cause des caractéristiques optiques différentes des matériaux 

une fois oxydés [43,44].  

2.2.4 Solutions pouvant limiter le vieillissement du Silicium poreux et du 

Germanium poreux 

Beaucoup de techniques sont possibles pour réduire l’oxydation d’un semi-conducteur : passiver 

sa surface [45–49], traiter la couche d’oxydes natifs par traitement physique ou 

chimique [42,50–52], stocker les échantillons dans une enceinte qui limite les contacts avec les 

facteurs oxydants [44,53]. Souvent, ces méthodes sont limitées en termes de durée d’efficacité 



 

19 

 

et/ou peuvent être destructives (notamment celles qui utilisent la gravure pour le retrait des 

oxydes). Pour toutes ces raisons, ces solutions ne peuvent pas toute s’appliquer au cas particulier 

qui nous intéresse. 

2.2.5 Conclusion et liens avec la thèse 

Dans cette partie la littérature nous a montré que le germanium, au même titre que d’autres semi-

conducteurs comme le silicium, peut subir des modifications au cours du temps. De manière 

plus spécifique, les constituants de l’enceinte où se trouve un échantillon (particules organiques 

et inorganiques, poussières, gaz, vapeurs, solutions…) sont les facteurs principaux responsables 

des transformations chimiques et/ou morphologique qui se produisent en son sein. D’autres 

paramètres comme les rayonnements ou la température peuvent influer sur l’évolution du 

matériau en exacerbant ou accélérant certaines des réactions mises en jeu lors de son 

vieillissement. Dans le cas du germanium poreux, en raison de sa surface spécifique très 

importante, les détériorations induites peuvent être majeures. Malgré les nombreuses études 

trouvées dans la littérature en rapport avec le vieillissement des semi-conducteurs et plus 

particulièrement concernant celui du germanium poreux, très peu d’informations sont données 

sur : 

- La corrélation entre la détérioration morphologique (destruction) des couches de 

germanium poreux et les conditions ambiantes. 

- Les mécanismes précis et ordres d’apparitions des différents états d’oxydation du 

germanium au cours du temps dépendamment de l’environnement dans lequel il se 

trouve. 

Ces informations seront cruciales pour comprendre les processus responsables, dans notre cas, 

de la dégradation des couches poreuses avant épitaxie. Comme présenté dans le chapitre 4, cette 

compréhension plus spécifique nous permettra d’isoler les facteurs majoritairement 

responsables des détériorations visibles, nous aidant ainsi à proposer des méthodes non 

destructives permettant de stocker durablement les échantillons de germanium mésoporeux 

monocristallins. 

 



 

20 

 

2.3 Collage, détachement et transfert de cellules 

De manière générale, bon nombre de techniques différentes peuvent être utilisées pour le 

collage, détachement et le transfert de couches mince. Le critère essentiel dans ce genre de 

procédure réside dans la préservation de l’intégrité structurale des échantillons à détacher. Pour 

le cas particulier de la séparation de couches épitaxiales de leur substrat, plusieurs paramètres 

sont à considérer tels que les caractéristiques du matériau à transférer et particulièrement sa 

fragilité (capacité de résistance aux contraintes) ou encore la force d’adhésion présente à 

l’interface avec le substrat. Pour nous aiguiller et finalement parvenir à démontrer la possibilité 

de détachement de couches épitaxiales sur substrat PEELER, une description non exhaustive 

des méthodes de collage et transfert employées dans les procédures concurrentes va être 

effectuée dans cette partie.  

2.3.1  Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec 

le substrat germanium dans le cadre du Spalling (Détachement mécanique)  

Le Spalling nécessite un contrôle extrêmement précis des paramètres régissant son exécution. 

La moindre variation de vitesse, d’angle de courbure ou de force appliquée lors du détachement 

entraine inévitablement des variations dans la profondeur de propagation du front de Spalling 

(d'écaillage), induisant des inhomogénéités d’épaisseur du film mince ainsi créé [15]. Même si 

le détachement mécanique manuel est répandu, différentes solutions plus complexes ont été 

imaginées pour palier à ce type de problèmes : le « spaller a coin » [31], le « spaller a rouleau 

simple » [17] et le « spaller a rouleau double » [32], comme illustrées sur la figure 2.7. 

Dans chaque cas, une couche de stress - ou stresseur - (généralement de Nickel) vient appliquer 

Figure 2.7 : Illustration schématique du (a) « spaller a coin », du (b) « spaller a rouleau 

simple » et du (c) « spaller a rouleau double ». [21] 
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une contrainte en tension (courbure) à la surface du wafer de germanium facilitant la propagation 

de front de Spalling. Pour venir assister le détachement une couche de maintien, sous forme de 

bande adhésive flexible dont l’adhérence (contact intime) est optimisée par dégazage sous vide, 

est ensuite positionnée sur le stresseur. Aux vues du succès des détachements par le biais de 

cette méthode, l’utilisation d’une bande adhésive flexible est donc à envisager pour les tentatives 

de séparation de notre étude (PEELER). 

2.3.2 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec 

le substrat germanium dans le cadre de l’ELO (Gravure chimique sélective) 

La ELO, utilisant la gravure chimique comme moyen de séparation, n’a pas forcément besoin 

de couche de maintien pour aider au détachement. Cependant, les couches minces ainsi 

dissociées de leur wafer ont besoins d’un nouveau substrat « hôte » surtout si celles-ci ont une 

épaisseur très faible (de l’ordre de quelques microns). À cet effet, certaines études utilisant la 

gravure chimique sélective pour la fabrication de dispositifs électroniques décrivent des collages 

et moyens de transferts variés tels que l’usage de : kapton (film flexible en polyimide) mis en 

contact par thermocompression [7], simple couche métallique [33], couches métalliques assisté 

par couche flexible en polymère (comme illustrée sur la figure 2.8) [5,6], kapton double-face 

sur verre [8], ou encore couche polymère associée à un adhésif (Alta Device) [34]. Toutes ces 

méthodes ont démontré leur efficacité et semblent intéressantes pour une potentielle application 

à notre cas d'étude. 

Figure 2.8 : Illustration schématique de l'épilement majoritairement utilisé. [24] 
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2.3.3 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec 

le substrat germanium dans le cadre de l’épitaxie à distance (de Van der 

Waals) 

Pour séparation de couches minces homo- ou hétéro-epitaxiées sur matériaux 2D, plusieurs 

approches de transfert communes aux méthodes précédentes sont rapportées dans la littérature.  

La majorité des études emploient aussi des bandes adhésives comme le polyimide [12] ou 

encore le « thermal-release tape » [10,11] qui lui a la propriété de pouvoir se décoller lorsqu’il 

est chauffé au-delà d’une certaine température. Cependant, une contrainte intrinsèque à la 

qualité de la couche séparatrice bi-dimensionnelle nécessite l’ajout d’une couche de contrainte 

à base de Nickel pour assister le détachement. En effet, les défauts qui peuvent souvent être 

présents, dans le graphène, par exemple, induisent des jonctions locales (points de contact) entre 

le substrat et les couches crus par épitaxie. Ces « piliers » augmentent parfois sensiblement la 

force de traction nécessaire à la séparation [13]. Dans le cadre du projet PEELER, l’utilisation 

du « Thermal-release tape » pourrait faciliter la récupération des couches épitaxiales et substrat 

après détachement. 

2.3.4 Méthodes de collage, détachement et transfert des couches épitaxiales avec 

le substrat germanium dans le cadre du GON (Gravure ionique réactive) 

Contrairement aux travaux concurrents précédemment cités, l’article du « germanium-on-

nothing » décrit l’utilisation d’une autre technique de collage et transfert. Dans leur étude, les 

chercheurs ont utilisé un adhésif liquide transparente photosensible qui durcie lorsqu’elle est 

exposée à de la lumière de type ultra-violet (NOA61 photo-résine ou photopolymère, produit 

par Norland) [9]. Le collage est effectué entre la cellule III-V et une plaque de verre. L’emploi 

d’un adhésif liquide permet d’augmenter significativement la force d’adhésion par création d’un 

contact plus intime (moins de vides à l’interface) à l’interface du substrat hôte rigide. Dans 

certains cas, l’avantage additionnelle d’utiliser des polymères durcissants comme adhésifs est 

qu’ils peuvent être facilement dissouts à l’aide des solvants adéquats, et ce, sans dommages aux 

matériaux solidarisés. Cette solution d’adhésif liquide sur substrat rigide aurait donc aussi le 

potentiel de répondre aux besoins pour la preuve de concept du transfert et détachement de 

couches épitaxiales sur poreux du projet PEELER et pour sa possible industrialisation. 
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2.3.5 Conclusion et liens avec la thèse 

Au regard des résultats concluants issus des différentes solutions de collage, détachement et 

transfert explorées lors des études de chaque méthode énumérée, nous avons envisagé de tester 

certaines d’entre elles dans le cadre des tentatives de séparations de couches épitaxiales du projet 

PEELER. Les essais que nous avons entrepris lors de nos travaux sont répertoriés dans la partie 

4.8 de ce document. 

2.4 Performances des cellules photovoltaïques GaAs détachées et 

non-détachée de leur substrat 

2.4.1 Cellules simples jonction GaAs sur substrat bulk 

Le rôle d’une cellule photovoltaïque est de convertir le rayonnement solaire (énergie apportée 

par les photons) en courant électrique en créant et faisant migrer des paires électron-trous (voir 

figure 2.10). Pour fonctionner, la cellule en question doit posséder deux parties distinctes :  un 

émetteur de type N (possédant un excès de charges négatives - électrons) et une base de type P 

(possédant un excès de charges positive - trous). Ces deux régions peuvent être constituées 

Figure 2.9 : Illustration schématique de la technique de collage et transfert utilisé dans le cadre 

de la procédure « germanium-on-nothing » (GON). [14] 
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d’éléments différent (hétérojonction) ou semblables (homojonction) différenciés par le nombre 

de porteurs de charges naturellement mis à disposition par les atomes qui les constituent. Cette 

quantité de charges potentielle peut d’ailleurs être contrôlée de manière précise par implantation 

d’éléments spécifiques (dopage). L’empilement de ces matériaux (dopés ou non) de nature 

électrique différentes, nommée jonction (P-N), peut être simple ou multiple (superposition de 

plusieurs types de matériaux/jonctions). Les charges créées au sein de ces jonctions, simples ou 

multiples, sont ensuite collectées par des contacts métalliques afin d’être utilisées. 

Les cellules simple-jonction les plus performantes du marché sont celles à base d’arséniure de 

Gallium (GaAs). D’après le recensement des meilleures cellules solaires effectué par NREL en 

2023 (représenté sur la Figure 2.11), le dispositif GaAs simple-jonction monocristallin le plus 

efficace fabriqué sur substrat bulk épais est une hétérojonction possédant un rendement de 

28,7% (LG Electronics - 2016) [54]. Différentes variantes des cellules simple-jonction GaAs 

existent, notamment en termes d’architecture (constituants, dopants, épaisseur, contacts…). La 

littérature montre d’ailleurs qu’elles ont été optimisées au fil du temps (depuis 1977) grâce à 

des diverses techniques comme l’optimisation du rendement optique (utilisation de couche anti-

reflet -ARC- [55] et/ou texturation de la surface [56,57]), la réduction du nombre de centres de 

Figure 2.10 : Illustration schématique d'une jonction P-N et de l’effet photovoltaïque. 
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recombinaisons (réduction de la quantité de défauts dans le matériau [58] et/ou passivation des 

surfaces [59]) et l’amélioration des contacts métalliques (optimisation du contact ohmique [60] 

et/ou diminution de l’ombrage [61]). 

 

2.4.2 Les cellules simples jonction GaAs détachables ou détachées de leur 

substrat 

En plus de l’avantage économique qu’elles apportent, les cellules minces sont aussi plus légères 

(intérêt dans le domaine spatial où la charge utile est un critère important) et potentiellement 

flexibles (peuvent donc être adaptées à tout type de surfaces). Plusieurs études, dont certaines 

basées sur les techniques de création de couches séparatrices énumérée plus tôt dans ce chapitre, 

ont donc eu pour objectif de créer des cellules GaAs simple-jonction minces détachées ou 

détachables du substrat : 

Basé sur la méthode du Spalling (séparation mécanique) 

Les meilleures cellules s-j GaAs mince détachée de leur substrat de Germanium par la méthode 

Figure 2.11 : Evolution of the best single-junction GaAs solar cells since 1977. 
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de Spalling ont été obtenues par NREL. Celles-ci possèdent un rendement de 16,9% (Voc = 

1,011 V, Jsc = 22,9 mA/cm², FF = 73,1%) en fabrication direct et 18,2% (Voc = 1,072 V, Jsc = 

20,2 mA/cm², FF = 84,1%) en version inversée [17]. 

Basé sur la méthode d’ELO (gravure chimique sélective) 

Le meilleur dispositif s-j GaAs mince détaché de son substrat via la technique ELO jamais 

rapporté est celui fabriqué par la compagnie Alta Device avec une efficacité de 29,1 ± 0,4% 

(Voc = 1,1272 V, Jsc = 29,78 mA/cm², FF = 86,7%) [34]. 

Basé sur la méthode du germanium-on-nothing - GON (gravure ionique réactive — RIE) 

Dans le cas de la méthode du germanium-on-nothing utilisant la RIE, la cellule GaAs s-j la plus 

performante détachée du substrat de Ge avait une efficacité de 14,4% (Voc = 0,835 V, Jsc = 

23,36 mA/cm², FF = 74,1%) [9]. 

Basé sur la méthode de porosification (gravure électrochimique) 

Concernant les cellules GaAs fabriquées sur poreux, aucune n’a encore été reportée comme 

étant fonctionnelle et détachée. On note cependant que la cellule GaAs s-j (redimensionnée) 

non-détachée la plus performante jamais réalisée sur substrat de Ge porosifié par gravure 

électrochimique possède un rendement de 7,7% (Voc = 0,75 V, Jsc = 16,9 mA/cm², FF = 

61%) [62]. Bien que faibles, ces résultats sont les premiers démontrés sur germanium poreux et 

représente donc une preuve de concept de cellule fabriquée sur interface séparatrice via cette 

méthode. 

2.4.3 Conclusion et liens avec la thèse 

Comme résumé dans le tableau 2.2 ci-dessus, les efficacités références des cellules GaAs 

simples jonctions optimisées (avec ARC, texturation de surface, optimisation des contacts et des 

niveaux de dopages) les plus performantes se situe aux alentours de 29% (Voc ~ 1,1 V, Jsc ~ 29 

mA/cm² et un FF ~ 86 %). Ces valeurs représentent donc les caractéristiques idéales à atteindre 

dans le cadre de la fabrication de cellules solaire simple-jonction GaAs. Hormis pour le cas de 

l’ELO, les techniques de fabrication d’interfaces séparatrices pour la fabrication de cellules 

détachées de leurs substrats de Ge n'ont pas, à l’heure actuelle, pu permettre la création de 
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dispositifs possédants des rendements excédant 18,2%. Dans le cas particulier de la preuve de 

concept des cellules fabriquées sur poreux par gravure électrochimique [62] les performances 

sont même très faibles (4,5% pour le dispositif complet et 7.7% avec une surface 

redimensionnée pour éviter les défauts). La possibilité de fabrication de cellules hautes 

efficacités sur poreux reste donc à prouver. Dans l’étude du chapitre 5, nous prouverons que 

l’approche PEELER permet d’atteindre cet objectif. 

Table 2.2 : Recensement des meilleures cellules GaAs simple-jonction s sur bulk, substrat 

détaché et non détaché [9,17,34,62]. 

Meilleures 

cellules 
Jsc (mA/cm²) Voc (V) FF (%) Efficacité (%) 

TRL 

(estimé) 

Sur bulk  - 1,108 - 28.7 9 

Spalling 

(2021) 
20,2 1,072 84,1 18,2 3-4 

ELO 

(2011) 
29,78 1,1272 86,7 29.1± 0,4 8-9 

GON 

(2019) 
23,36 0,835 74,1 14,4 5-6 

Porosification 

(2022) 
16,9 0,75 61 7,7 3 

 

        Référence sur bulk 

        Cellule détachée 

        Cellule sur poreux non-détachée 
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différentes conditions environnementales 

Contribution au document : cet article contribue à la thèse en apportant des détails sur les 

paramètres responsables de la détérioration morphologique des wafers de germanium 

monocristallin porosifié, observée lors de leur stockage longue-durée dans les conditions ambiantes 

d’une salle blanche. Pour le cas particulier des couches mésoporeuses créées par gravure 

électrochimique, nous proposons une description du mécanisme mis en jeu lors de leur dégradation 

et étudions certaines solutions pour la limiter. Cette étude répond par l’expérience et l’analyse à 

l’un des critères clés, énuméré dans l’introduction, pouvant ouvrir la voie à une potentielle future 

industrialisation du procédé PEELER : la réduction du phénomène de vieillissement des 

échantillons poreux avant croissance épitaxiale. 

Contribution du doctorant à l’article : conceptualisation, méthodologie, validation, analyse 

formelle, enquête, analyse de données, rédaction – ébauche originale, rédaction – révision et 

édition, visualisation, supervision. 

Résumé Français : Le germanium monocristallin est un matériau important pour 

l'optoélectronique et la croissance épitaxiale de GaAs. Ce semi-conducteur, une fois porosifié par 

une gravure électrochimique bipolaire (Geporeux), présente des applications très intéressantes telles 

que les batteries ou l'optoélectronique. En raison de la sensibilité de ces différentes technologies et 

de leurs applications, les propriétés de Geporeux et son intégrité structurale doivent être préservées 

au fil du temps. Dans cette optique, nous avons entrepris des observations de l'évolution chimique 

et morphologique des couches de germanium poreux dans différentes conditions de stockage 

ambiant pendant 3 mois, et ce, afin d'identifier les principaux paramètres responsables de la 

détérioration du matériau. Cette étude a démontré que l'air ambiant a un impact négatif sur la 

structure des pores. Nous avons observé par MEB la formation d’amas et l'agrandissement des 

pores après 90 jours. Des expériences plus détaillées nous ont permis de conclure que ces 

modifications de forme sont causées par l'oxydation du germanium, et plus spécifiquement par la 

création de matrices de GeO2, due à la synergie du dioxygène (O2) et de l'humidité (H2O(g)). Nous 

avons également montré que l'énergie apportée par la lumière peut exacerber ces phénomènes et 

ainsi accélérer le taux de dégradation de la morphologie des pores. Cependant, le travail montre 

des solutions efficaces pour limiter les proportions de GeO2 et l'apparition d’amas, en stockant sous 

une atmosphère neutre sèche (Ar) ou en ajoutant un prétraitement à l'halogénure d'hydrogène.   
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3.2 Abstract 

Mesoporous germanium (MP-Ge) emerges as a very appealing material for many applications such 

as anode material for Lithium-Ion batteries due to it high specific area and large void spaces or, in 

optoelectronics as sacrificial layer for III-V materials growth and detachment, allowing notably 

several uses of a single Ge substrate. These porous nanostructures are distinguished by a large 

specific surface area and are prone to degradation with time due to exposure to the environment. 

To understand and be able to reduce this effect, we studied the chemical and morphological 

evolution of porous germanium layers under various ambient storage conditions for 3 months to 

identify the main parameters responsible for material degradation. This study demonstrates that the 

ambient air environment leads to the growth of native oxide, leading to major morphology changes. 

Scanning electrons microscope (SEM) showed the formation of clusters and the enlargement of the 

pores after 90 days. These structural modifications are caused by the oxidation of Ge, and more 

specifically by the creation of GeO2 matrices due to the synergy of dioxygen (O2) and humidity 

(H2O(g)). The energy brought by light can exacerbate these phenomena and thus accelerate the 

degradation rate of the pore morphology. Based on these experimental results, we propose efficient 

solutions to limit the GeO2 proportions and the clusters' appearance, by storing them under a dry 

neutral atmosphere (Ar) or by adding a hydrogen halide pre-treatment (10s 1% HBr solution). 

3.3 Introduction 

Germanium (Ge) is a group IV semiconductor that has applications for microelectronic 

devices [63], optoelectronic applications in the near-infrared region [64], and as a substrate for 

crystalline GaAs growth [65,66]. Conserving its quality over time is thus a crucial parameter to 

improve the lifespan of technologies using this type of material and to facilitate its processing. Due 

to interesting characteristics such as its large spectral transparency range, its high specific surface, 

its tunable refractive index and its biocompatibility, the nano-structuring of germanium has been 

developed for various applications such as energy storage [67] or optoelectronic devices [19,68], 

using different techniques [9,69–72] to configure its optical [73], morphological, or mechanical 

properties. In the specific case of monocrystalline porous germanium made by bipolar 

electrochemical etching for epitaxy of group IV and III-V materials [19,20,74], the preservation of 

the structural integrity (composition, porosity morphology, and surface roughness) of the material 
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is an essential criterion for high-quality epitaxial growth. For this purpose, we propose in this study 

to observe the evolution of monocrystalline mesoporous germanium over time in ambient air (in a 

box in a clean room) and other specific conditions, to characterize the aging of the material, to 

analyze the origin of potential deteriorations, and to propose adequate storage conditions to 

maximize the shelf-life of a nanostructured germanium layer. 

3.4 Methods 

3.4.1 Porous germanium samples preparation 

For our investigations, a mesoporous structure is created on a 4-inch monocrystalline p-type (100) 

oriented germanium wafer with 6º miscut toward (111) crystallographic direction by a bipolar-

electrochemical etching. This nano-structuration technique uses alternately positives and negatives 

electrical pulses in an acid solution (HF). The additional advantage of this procedure is that it leaves 

the surface almost oxide-free due to the acid etch and the temporary passivation of the surface by 

F-. The porosification process used has been developed as a part of previous research [20] for 

detachable III-V germanium-based photovoltaic cells. The 250 μm-thick porous layer (Geporous 

layer) created is uniform and monocrystalline with a porosity of 51% ± 5% (estimated by image 

treatment). After porosification, the 4’’ Ge wafer is then cleaved into five 5×5 mm2 samples to 

facilitate the storage and parallelize aging processes on originally similar samples. Each porous 

sample is stored individually for up to 90 days in a semi-transparent box exposed to light under 

class 100 clean room ambient conditions (humidity = 43% ± 5%, temperature = 19.5ºC ± 2ºC). 

3.4.2 Storage conditions 

For experiments in controlled storage conditions, we developed a packaging process using hermetic 

metallic bags (Figure 1) prepared in a glove box containing a neutral atmosphere: Argon (Ar). A 

preliminary study carried out with Nitrogen (N2) demonstrated the same behaviour as Argon, 

indicating that both gases can be used as a neutral atmosphere for the storage. The samples are 

placed in individual boxes and sealed in hermetic bags either with wet tissue (dark moist Ar) or dry 

silicate beads (dark dry Ar). These storage containers can then be theoretically exposed to the 

ambient atmosphere with no contamination by the external environment. This encapsulation 

technique is validated by experiment results shown further (part 3.6). 
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For conditions with O2, the bag is unsealed and placed in a dry air box (dark dry O2) or a clean 

room (dark moist O2). When the light impact is considered, the metallic bag is not used, and the 

sample is placed in a high-light part of the cleanroom in a transparent box (light moist O2). For all 

dry conditions, humidity testers are also placed in the storage area to prove the enclosure has 

remained dry throughout the entire study and we verified that the humidity never exceeded 10% in 

dry conditions. Table 3.1 summarizes the storage conditions. 

Table 3.1 : Summary of each storage conditions studied. 

Name Objective Storage condition 

Clean room 
Normal storage 

(reference) 

Semitransparent box in cleanroom environment (humidity = 

43% ± 5%, temperature = 19.5ºC ± 2ºC). 

Dark dry Ar Inert storage 
Metallic bag sealed in an Argon-filled glove box. Silica beads. 

Humidity tester below 10% 

Dark dry O2 Impact of O2 Unsealed metallic bag in a dry air box. 

Dark moist Ar 
Impact of water 

vapor 

Metallic bag sealed in an Argon-filled glove box with a wet 

tissue. 

Dark moist O2 
Synergetic impact of 

water vapor and O2 

Unsealed metallic bag in a cleanroom environment (humidity = 

43% ± 5%, temperature = 19.5ºC ± 2ºC). 

Light moist O2 Role of light 
Transparent box in high illumination cleanroom environment 

(humidity = 43% ± 5%, temperature = 19.5ºC ± 2ºC). 

 

Figure 3.1 : Schematic illustration of the sealing process used for controlled dark wet and dry 

Argon storage environment. 
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3.4.3 Characterizations 

Samples are analyzed after 2h (initial condition – reference), 1, 7, 30, and 90 days of aging (one 

sample per aging duration for each condition). To characterize the evolutions in the composition 

of the Geporous layer, we used an X-ray Photoelectron Axis Ultra DLD Spectrometer (XPS) from 

Kratos. The source used was Al kα 225W (15kV, 15 mA). The charge neutralizer from Kratos was 

used one all samples. Charge neutralization was deemed to have been fully achieved by monitoring 

the C 1s signal for adventitious carbon. Survey spectra were recorded using an analysis area of 

about 300x700 um and PE at 80 eV. A high-resolution scan was obtained using the same analysis 

area but at PE 20 eV. Concerning the morphological transformation, a Scanning Electron 

Microscope (SEM) at 20 kV with a 150,000× magnification and a working distance (WD) of 5.5 

mm ± 1 mm have been used, for cross-sectional and top view observations. For the XPS spectrum 

analysis, we set the C1s core level spectrum with sp3 (adventitious carbon) component peak at 

284.8 eV (Thermo Fisher database). Then, on the Ge3d core level spectrum region, the Ge0 

components (Ge3d5/2 and Ge3d3/2) are curve fit with the same full width at half maximum 

(FWHM), with a 2/3 intensity ratio and a shift of 0.58 eV [16,17]. These parameters allow 

determining the precise position of the germanium oxidation states 3d peaks, Ge1+ (related to the 

Ge2O suboxide), Ge2+ (related to the GeO suboxide),  Ge3+ (related to the Ge2O3 suboxide), and 

Ge4+ (related to the GeO2 oxide) shifted from the Ge0 position (calculated for the first case at 

29.5eV) by 0.8eV, 1.8 eV, 2.75 eV and 3.4eV, respectively, [13,14]. One of their possible 

configurations is schematically represented in Figure 3.2. The peaks are fitted by a 

Gaussian/Lorentzian function after subtracting a baseline using a Shirley function. The resulting 

fitting curve enables to extraction of the proportion of each oxide species using the Kratos 

experimental coefficient. The surface roughness is eventually determined using tapping mode on 

5×5μm wide areas. 

Figure 3.2 : Schematic representation of possible configuration of Ge1+, Ge2+, Ge3+ and Ge4+. 
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3.5 Aging of porous Ge in clean room conditions 

The SEM images comparison (Figure 3.3 (a-d)) between the reference sample (as porosified after 

2h of aging) and the one aged during 3 months shows an important difference in their morphology 

(visible deterioration over time). The sample after 90 days has larger pores and seems to present 

clusters. The XPS survey spectrum (Figure 3.4 (e)) shows major differences in the composition 

after 90 days, notably with the appearance of oxygen in the porous germanium structure observable 

via an increase of the Auger OKLL lines and O1s peaks and by modifications of the Ge-related 

peaks (GeLMM, Ge2p, and Ge3d). Coherently with the literature [43,75–78], we can easily 

identify on the Ge3d  peak (Figure 3.4  (f)), the contribution from different germanium oxide and 

suboxide species: Ge2O (Ge1+), GeO (Ge2+), Ge2O3 (Ge3+), and GeO2 (Ge4+).  

Figure 3.3 : a) Cross-section SEM, b) top-view SEM images of the “as porosified” germanium 

sample (initial conditions - reference) compared to c) Cross-section SEM and d) top-view SEM 

images of the same sample after 90 days of storage under clean room conditions. 
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Figure 3.4 : e) XPS survey spectrum with the main modified element peaks of Geporous “as porosified” 

compared to the same sample after storage, and  f) zoom on the Ge3d area detailing the different Ge (I-

IV) oxidation states. 
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When we look at the kinetic evolution of the Ge3d peak by XPS (Figure 3.5), we observe initially 

the formation of Ge2O quasi instantly after porosification (initial proportions around 17% after 2h 

– reference). After 1 day of aging, Ge2O increases up to ~24% and other suboxides such as the 

GeO and Ge2O3 appear, both with proportions around 10%. Ge2O and GeO chemical contributions 

then decrease, while Ge2O3 continues to increase until one week of aging. At the same time, we 

begin to observe the creation of GeO2 oxide (below 20% before the first 7 days of storage). All the 

suboxides then gradually give way to the formation of GeO2 up to 60% after the first month of 

storage. This final oxide analogous to the Ge4+ germanium oxidation state, keeps slightly increasing 

afterward. These observations indicate an evolution of the germanium oxidation state from Ge1+ 

(Ge2O) and Ge2+ (GeO) to Ge3+ (Ge2O3) and finally to Ge4+ (GeO2). After 90 days, the GeO2 oxide 

corresponds to approximately 65% of the Ge3d peak. The morphological modification of the 

porous germanium starts to be observed between 1 and 7 days of storage in clean room conditions 

(hatched zone in the graph Figure 3.5). 

Figure 3.5 : Ge oxides proportions evolution during 90 days under conventional clean room 

environment. The gray background indicates a degraded morphology (observed by SEM) while 

the hatched background delimitates the period when the porous layer begins to morphologically 

evolve. 
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Based on these first results, we can postulate germanium quickly ages in clean room conditions 

(modification of the porosity and appearance of cluster matrices) and that the oxidation of the 

germanium porous structure is responsible for its structural transformation. However, these 

preliminary observations are not sufficient to determine the precise mechanism of this degradation 

and to identify the contribution of each environmental parameter to the morphological deterioration 

over time. We characterized then, separately and combined, the impact of ambient components 

present during the storage of the samples and potentially responsible for the Geporous evolution: 

dioxygen (O2), humidity, and light.  

3.6 Impact of storage environmental condition on porous germanium 

aging 

3.6.1 Validation of the storage protocol 

The chemical composition (Figure 3.6) and the morphological aspect (Figure 3.7) of the samples 

stored in Ar after 90 days are comparable to the “as porosified” sample (reference – Figure 3.3 (a-

b)). We notice a limitation of the native suboxides quantity, mostly dominated by Ge2O 

(proportions variation from 17% initially to ~30% after 3 months in Ar), over time. The Geporous 

structure shows no visible structural modification (same porosity ~50% and no cluster matrices 

formation). This comparison underlines that this storage process under a neutral atmosphere 

preserves the sample from external oxidation (by air dioxygen or humidity), and thus can be used 

for controlling the sample environment during this aging study. 

3.6.2 Influence of dioxygen (O2)  

In this first case, we focused on the ambient dioxygen influence on the Geporous structure by 

comparing dark dry Ar and dark dry O2 conditions. 
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Kinetic of Germanium oxide and sub-oxides evolution 

 

Figure 3.6 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days 

under a) dark dry Ar and b) dark dry O2 storage conditions. 
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We compare here the proportions of different germanium oxidation states in the G3d peak over 

time, represented in Figure 3.6. Under dark dry Ar storage (Figure 3.6 (a)), we observe a small 

evolution of Geporous chemical composition. We only notice low oxidation states, associated with 

the formation of native suboxides Ge2O (Ge1+) and GeO (Ge2+). Between the first week and the 

end of the study, the proportions of germanium are constant, and we only observe modifications in 

the oxidation states (notably Ge 2+ turning progressively into Ge1+). After 90 days, these samples 

aged in neutral conditions solely show the presence of Ge2O suboxide (~30%). In comparison, 

under dark dry O2 storage, we notice higher oxidation states. Such as in clean room storage 

conditions, we notice at first the creation of Ge1+, Ge2+, and Ge3+ after one day of aging. Then, 

beyond the first week of oxidation, we see a decrease in the proportions of the GeO (Ge2+) and a 

slow reduction of the Ge2O (Ge1+) amount. In parallel, an increase followed by a stabilization of 

the Ge2O3 (Ge3+) quantity can be noticed after one month. At the end of the aging process (90 days), 

only Ge1+ (25%), Ge3+ (22%) suboxides, and few Ge4+ (4%) oxides are detected. These data 

demonstrate that a dark dry Ar environment significantly decreases the quantity of germanium 

suboxides formed compared to storage under dark dry O2 and that storage in dark dry O2 does not 

induce a significant formation of GeO2 (Ge4+). 
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Morphological evolution after 90 days of storage 

Concerning the morphology, despite a high proportion of suboxides, we do not see any evolution 

in the Geporous structure. As shown in Figure 3.7 (a-d) and Figure 3.7 (e-h), respectively in both 

environmental conditions, the morphology, the porosity, the thickness, and the surface roughness 

did not change even after 3 months of storage. Thus, ambient O2 gas does not appear to be solely 

responsible for the porous Ge structural transformation (observable under clean room conditions), 

and the formation of suboxides (GeOx with x < 2) is not the cause of oxide cluster formation. 

3.6.3 Influence of Humidity (moist conditions):  

We study in this part the consequences of the presence of humidity in an inert gas (dark moist Ar) 

combined with ambient dioxygen (dark moist O2), inside the dark enclosure in both cases. These 

observations allow us to identify the impact of humidity in the storage conditions and its 

contribution to the structural modification of the porous germanium layer over time. 

Kinetic: Germanium oxide and sub-oxides evolution 

In the presence of humidity in a neutral atmosphere (dark moist Ar) as shown in Figure 3.8 (a), we 

can distinguish the same oxides and suboxide evolutions as for the sample stored in a dry dioxygen 

Figure 3.7 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 5×5um 

surface roughness made by AFM of porous germanium stored in dry Ar after 3 months of storage. e) 

XPS Ge3d spectrum, f) cross-section SEM images, g) Top SEM view and h) 5×5um surface 

roughness made by AFM of porous germanium stored in dry O2, after 3 months of storage. 
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environment (dark dry O2 Figure 3.6 (b)), but slightly slower: initial formation of Ge2O (Ge1+) 

(proportions around 17%), followed by the germanium oxidation state Ge2+ and Ge3+ associated to 

the GeO and Ge2O3 formation respectively. We notice the formation of a few quantities of GeO2 

(related to the Ge4+ oxidation state) after several weeks of aging (1,4% after 90 days). When the 

humidity is combined with the O2 in the storage conditions (dark moist O2, Figure 3.8 (b)), we can 

observe an oxidation synergy and the creation of a high quantity of GeO2 after the first week of 

aging. This massive formation of Ge4+ oxidation states (45% after 90 days) is associated with a 

decrease in the suboxides. With Figure 3.8 (b), we can thus deduce that the germanium and its low 

oxidation states evolve gradually into GeO2 over time when O2 is associated with humidity. 
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Figure 3.8 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under a) dark moist Ar and b) 

dark wet O2 atmosphere, during 3 months of storage. The gray background indicates a degraded 

morphology (observed by SEM) while the hatched background delimitates the period when the 

porous layer begins to morphologically evolve. 
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Morphological evolution after 90 days of storage 

When we focus on the morphological transformations of the Geporous layer stored with humidity in 

a neutral atmosphere (dark moist Ar, Figure 3.9 (a-d)), we do not observe important structural 

changes (same morphology compared to the reference), even if XPS reveals the presence of 

suboxides (GeOx with x < 2), similar to dark dry O2 storage conditions (Figure 3.7 (e-h). In the 

case of the sample stored under an O2 and H2O environment (dark moist O2) in Figure 3.9 (e-h), 

we observe the degradation of Geporous structure with the creation of oxide matrices (clusters), an 

increase of the porosity (84% ± 5%) and a higher surface roughness (4.8 ± 0.5 nm). This 

transformation begins between 7 and 30 days of storage under these oxidative conditions. 

Combined with the XPS characterization, we can correlate the formation of a large amount of Ge4+ 

(GeO2) with this appearance of clusters and the pore size expansion. This morphological evolution 

over time can be explained by the combination of the Ge oxidation and the dissolution of Gesub-

oxides, as proposed in the mechanism illustrated in Figure 3.10. 

  

Figure 3.9 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 5×5um 

surface roughness made by AFM of porous germanium stored in Ar with humidity. E) XPS Ge3d 

spectrum, f) cross-section SEM images, g) Top SEM view and h) 5×5um surface roughness made by 

AFM of porous germanium stored in O2 with humidity, after 3 months of storage. 
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Figure 3.10 : Schematic illustration of the Gesub-oxides layers formation and GeO2 

matrices (clusters) growth mechanism steps in Geporous structure, under O2 and 

Humidity ambient conditions. 
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Upon the first exposition of the sample to the H2O(g) + O2 in the dark (Figure 3.10 (a)), pores walls 

are converted into native suboxides (Ge2O followed by GeO and Ge2O3) over the entire depth of 

the porous structure [43] (Figure 3.10 (b)). The suboxide layer is then progressively thickened by 

the continuous oxidation of the germanium. In parallel, the ambient H2O(g) and the H2O(l) 

accumulated by capillary condensation in the cavities induce local dissolutions of oxides [42,79] 

by Ge-O bonds hydrolysis [78,80] (Figure 3.10 (c)). This consumption (etching) of Ge and its 

oxides by water combined with constant O2 germanium oxidation continuously forms high 

oxidation states (Ge4+), which at saturation, precipitate and form visible GeO2 clusters matrices 

(Figure 3.10 (d) and Figure 3.9 (f-g)). 

3.6.4 Influence of Light 

All the previous characterizations and mechanisms descriptions have been based on samples stored 

inside dark enclosures (dark boxes or hermetic metallic bags). But to clearly understand the role 

and impact of each ambient parameter, samples exposed to light need also to be characterized. The 

porous germanium layers in this part are stored in the presence of humidity and dioxygen (light 

moist O2) with a larger illumination than in clean room conditions (transparent box and high 

illumination area of the cleanroom). 

Kinetic: Germanium oxide and sub-oxides evolution 

Figure 3.11 shows that light exacerbates the oxidation mechanisms of porous germanium. 

Compared to the storage in similar conditions in the dark (dark moist O2, Figure 3.8 (b)), the 

presence of light influences the kinetic of germanium suboxides and oxide formation. The order of 

oxidation states appearance is similar but faster: after one week, the proportion of GeO2 (Ge4+) 

already exceeds 60% and the remaining quantity of germanium Ge0 falls below 25%. After only 

30 days, the quasi-totality of the porous layer has been transformed into GeO2. 
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Morphological evolution after 90 days of storage 

When we pay attention to the morphology of the structure at the end of the aging process (Figure 

3.12 (a-d)), where the whole germanium has completely evolved into oxide, we only see irregular, 

Figure 3.11 : Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under Argon and Oxygen 

atmosphere with humidity and light with transparent box. The gray background indicates a 

degraded morphology (observed by SEM) while the hatched background delimitates the period 

when the porous layer begins to morphologically evolve. 

Figure 3.12 :  a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 

5×5um surface roughness made by AFM of porous germanium stored in light moist O2, after 3 

months of storage. 
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and continuous material. The GeO2 clusters seem to have merged into a compact layer with a 

surface roughness of 16 ± 1.6 nm, which is not suitable for epitaxial growth. We can also deduct 

from the comparison with dark moist O2 (Figure 3.9 (f-g)) and in clean room conditions (Figure 

3.4 (c-d)) that the oxidation and morphological transformation are enhanced by the intensity of the 

light (increase of the energy density brought to the reactions). These SEM and AFM observations 

correlated to the XPS analysis demonstrate a photo-oxidation of germanium [81] which accelerates 

the structural deterioration of the Geporous.  

3.6.5 Reducing porous germanium aging with post porosification surface treatment 

We have demonstrated that the porous germanium aging results from germanium oxidation, 

germanium sub-oxide dissolution, and GeO2 precipitation, and that the suboxide formation seems 

to be limiting this mechanism in the presence of O2 and humidity. To delay the aging, we can 

therefore tailor processes that further reduce the germanium oxidation rate. According to the 

literature, halogen acids can etch germanium sub-oxides and passivate the surface against 

oxidation [42,45,49]. B. Onsia et al.  [42] even showed that HBr and HI remove all the oxides 

(including suboxides contrary to HF or HCl) and strongly functionalize the Ge surface by Br- and 

I–, respectively, allowing limited passivation and preventing the oxidation over a time that depends 

on the concentration and the dipping duration in the acids.  

To delay the first step of the porous Ge aging mechanism, we applied a wet treatment by dipping 

a fresh porous germanium sample during 10s in a 1% HBr solution (49% HBr: C2H6O (1:198)) 

before storage. We chose a short dipping time and a low concentration to limit the porous 

germanium etching that is enhanced by its very high specific surface compared to dense 

germanium. The sample was then stored in dark moist O2 conditions and its surface composition 

and morphology evolution with the storage time is compared to untreated samples stored in the 

same conditions. 
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Germanium oxides and sub-oxides evolution 

As shown in Figure 3.13 representing the surface composition of the treated porous samples aged 

during 90 days in dark moist O2 conditions, the high oxidation state quantity has been significantly 

lowered compared to the untreated sample. During the storage, we observe the same oxidation 

mechanism with approximately the same proportions of suboxides compared to the samples with 

no HBr treatment, but at a lower rate. We noticed after 3 months that GeO2 oxide formation has 

been limited to under 19%% instead of 45% in the untreated sample. These results demonstrate a 

slowdown of oxidation and prove that the pore's surface passivation by Br can reduce or delay the 

final formation of Ge4+. This delay in porous germanium oxidation has also been observed (not 

shown here) for each other storage conditions considered here (dark dry Ar, dark dry O2, dark 

moist Ar, and light moist O2). 

 

Figure 3.13 : a) Proportions of Ge oxides evolution during 90 days under Argon and Oxygen 

atmosphere with humidity and light, with initial HBr treatment before storage (comparable to 

figure 7 (b)). 
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Morphological evolution after 90 days of storage 

 

After 3 months of aging under air condition in the dark (dark moist O2) with initial HBr treatment, 

the Geporous layer presents slightly larger porosity (around 68% ± 5%) than the reference sample, a 

relatively low surface roughness (2.1 ± 0.2 nm) and no visible clusters as shown on Figure 3.14 (b-

d). Taking into consideration that the enlargement of the pores is due to the HBr etching (wider 

pores are visible right after dipping in the HBr solution, not shown here), these characterizations 

suggest that the morphological transformations and more specifically the creation of clusters are 

delayed by the initial deoxidation and passivation treatment. With all the observations of this study 

(Figure 3.15), we can deduct that the visible structural modification seems thus to append when the 

proportion of GeO2 exceeds a value between 4% and 17% of the total amount of materials (valid 

with the specific germanium morphology, porosity and thickness used for these experiments), 

except when an HBr solution has been applied on the samples before storage. In this condition with 

a hydrohalogenic acid pretreatment (Figure 3.14), we don’t observe any cluster matrices 

appearance despite the presence of large proportions (19%) of GeO2 oxide compared to the sample 

stored under a clean room environment (Figure 3.5). The literature shows that the Ge surface 

functionalization by halogen atoms such as Br can be removed by water and transformed into HBr 

(Ge-Br + H2O = Ge-OH + HBr) [79]. So, we can suppose that HBr is reformed during the 

dissolution of the walls of the pores suboxides by the H2O(g) and its liquid condensation (H2O(l)) 

inside the porous structure (mechanism illustrated in Figure 3.10 (c)), which then limit the local 

accumulation GeO2 due to competition between oxidation O2+H2O(l) and etching by HBr, and thus 

prevents or delay the clusters formation. 

Figure 3.14 : a) XPS Ge3d spectrum, b) cross-section SEM images, c) Top SEM view and d) 

5×5um surface roughness made by AFM of porous germanium with initial post-porosification 

treatment stored in light moist O2, after 3 months of storage. 
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3.6.6 Conclusion 

Germanium is an important semiconductor whose oxidation can lead to a short shelf life, especially 

when it is porous. Major morphological evolution of monocrystalline sponge-like porous 

germanium layers after 90 days of storage under a normal clean room environment was observed 

by SEM, with an increase of porosity and the formation of clusters. Surface composition analysis 

by XPS demonstrated that modifications of the porous structure are linked to the presence of oxides 

during its aging. Each component of the storage environment was then studied independently and 

combined to precisely identify the mechanisms responsible for the degradation of the Geporous 

layers. Chemical characterizations over time showed that the order of appearance of the Ge 

suboxides and oxides is always sequenced in the same way: Ge2O, GeO, Ge2O3, and finally GeO2. 

The first exposition of the sample to the air induces instantly the formation of a native suboxide 

Figure 3.15 : Comparison of the proportions' evolution of GeO2 oxides (Ge4+) over 90 days for 

the different conditions studied. The hatched area delimits the period when the porous layer 

begins to morphologically evolve. Curves with filled points represent the samples that show 

morphological evolution, while curves with empty points represent the samples that did not 

change. 
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layer composed mostly of Ge2O. After only one day of aging, we also noticed the GeO and Ge2O3 

creation. Depending on the condition of storage, these suboxides then slowly or quickly decrease 

to give way to GeO2 oxide. Associated with SEM images of the porous germanium over time, these 

observations allowed us to conclude that this final oxide GeO2 is responsible for the cluster 

formation and the enlargement of the pores by consumption of Ge and suboxides. Concerning the 

ambient parameters, we saw that ambient dioxygen (O2) and humidity (H2O(g)) are not individually 

responsible for GeO2 production and the related morphological deterioration of the porous 

structure. This destructive oxidation solely appears when these two storage environmental 

components are combined. Moreover, when we add light to these aging conditions, we observe an 

exacerbation of the oxidation phenomena and faster damage in the Geporous layers. This study also 

highlights that different options are possible to preserve the integrity of germanium samples during 

storage and increase the shelf life above several months. An encapsulation under a dry neutral 

atmosphere (Argon) with silicate beads in hermetic metallic bags or an initial HBr wet treatment 

is very efficient in reducing or delaying the formation of oxides and thus the potential destruction 

of the pores. Thanks to these solutions, we can limit the GeO2 local accumulation that seems to be 

responsible for the clusters' appearance. These techniques can thus be used to increase the shelf life 

of porous germanium.  
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Germanium poreux. 

Contribution au document : Cet article contribue à cette thèse en testant et démontrant la 

possibilité de séparation reproductible de couches épitaxiales (Germanium) micro-fabriquée (avec 

contacts métalliques) sans dommage avec leur substrat par l’utilisation d’une procédure de collage 

et transfert adaptée. Cette étude répond par l’expérience et l’analyse à l’un des critères clés, 

énuméré dans l’introduction, pouvant ouvrir la voie à une potentielle future industrialisation du 

procédé PEELER : la preuve de concept du détachement sans défauts de structures épitaxiées sur 

substrats PEELER. 

Contribution du doctorant à l’article : conceptualisation, méthodologie, validation, analyse 

formelle, enquête, analyse de données, rédaction – ébauche originale, rédaction – révision et 

édition, visualisation, supervision. 

Résumé Français : Les substrats de germanium (Ge) sont généralement utilisés pour la croissance 

épitaxiale de matériaux III-V, mais ils représentent une partie significative du coût total des 

cellules. La technique de décollement utilisant la porosification par gravure chimique bipolaire est 

une approche prometteuse pour détacher les couches actives du substrat en Ge et permet la 

réutilisation du substrat en Ge. Cependant, cette solution pose des défis liés au décollement et à la 

possible détérioration structurelle de la membrane lors de la micro-fabrication de la cellule solaire. 

Dans cet article, nous appliquons avec succès les principales étapes de micro-fabrication sur une 

membrane de Ge crue sur du Ge poreux. La procédure de métallisation face-avant utilisant la 

lithographie UV et le dépôt d'Au-Ni pour les contacts a été réalisé avec succès sans dégradation de 

la membrane. Ces membranes avec contacts ont également été transférées avec succès sur un 

substrat hôte. Des mesures aux rayons X (XRD) ont également été effectuées avant et après le 

détachement et ne montrent aucun dommage sur la qualité cristalline de la membrane de Ge. 

Mots-clés : Germanium, porosification, décollement, micro-fabrication, photovoltaïque.  
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4.2 Abstract 

Germanium (Ge) substrates are usually used for epitaxial growth of III-V materials but represent a 

significant part of the cell total cost. The lift-off technique using porosification by bipolar chemical 

etching is a promising approach to detach the active layers from the Ge substrate and allows Ge 

substrate reuse. However, this solution raises challenges concerning the delamination and possible 

structural deterioration of the membrane during the microfabrication of the solar cell. In this paper, 

we successfully apply the main micro-fabrication steps on a Ge membrane grown on porous Ge. 

The front-side process using UV lithography and Au-Ni deposition for contacts has been 

successfully performed without membrane degradation. Those contacted membranes were also 

successfully transferred on a host substrate. X-ray measurements (XRD) were also performed 

before and after detachment and showed no damage to the crystalline quality of the Ge membrane. 

4.3 Introduction 

The highest performances are formed from a superposition of III-V and IV elements (GaAs, 

GaInAs, Ge, etc.). Due to the scarcity of the constituent materials, these solar devices are often 

very expensive. About 50% of the cost of the cell comes from the substrate itself  [1,82]. The 175 

µm thick Ge substrate is mainly used as a mechanical support and only a few microns are useful 

for light absorption in a Ge bottom cell for the final MJ cells. Reducing the amount of materials in 

M-J cells is thus mandatory to be financially competitive with other types of high-performance 

solar cells. In this way, concentrated photovoltaic allows for the reduction of lateral dimensions of 

the III-V materials for a given yield, using an external optical system. Another approach is to 

recycle the substrate after the detachment of the effective solar device. The separation of the 

epitaxial layers from the substrate can be achieved by so-called porous lift-off. A layer of porous 

material made by bipolar electrochemical etching is placed in between and used as a weak layer 

for detachment. This technique was first used on silicon [27,83,84] and more recently extended to 

other semiconductors such as Ge  [18,85] and has the advantage of being low cost, large scale, and 

easy to set up. Here we Study supported and funded by Umicore, UMI-LN2, and Stacelectric report 

the micro-fabrication, the detachment, and transfer of 1.5 µm thick epitaxial Ge membrane grown 

on a porosified Ge substrate. 

4.4 Methodology 
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4.4.1 Sample preparation  

Porous layer 

Bipolar electrochemical etching (porosification) was used to form a sponge-like porous layer on 

the Germanium substrate. Figure 1 shows a cross-section SEM picture of a Ge substrate porosified 

on 200 nm (+/- 50 nm) with a porosity of 50% (+/- 5%). These properties were chosen to enable 

detachment while avoiding delamination during the micro-fabrication process. 

Epitaxial layer 

 A germanium layer is then epitaxially grown on the porous germanium surface  [19]. During this 

step, the porous Ge is annealed and transformed into a weak layer made of pillars and voids (see 

Figure 4.2).This reduces the adhesion force at the interface between the Ge membrane and the 

germanium bulk. This Ge epitaxial layer is monocrystalline with a thickness near to 1.5 µm, as 

shown in Figure 4.2. 

Figure 4.1 : Cross sectional SEM image of the porous layer after bipolar 

electrochemical etching (porosification). 
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4.4.2 Micro-fabrication 

 As shown in the illustration Figure 4.3, for the front side processing, a photolithography using a 

14×14 mm wide mask die size, composed of different sizes of metallization patterns, is applied. 

After the development, a 300 nm thick Au/Ni/Ge/Ni ohmic contact is deposed by evaporation. 

After the resist removal, the micro-manufactured Ge epitaxial layer (membrane) is bonded to a 

rigid substrate (glass or silicon) coated with a sacrificial resist layer. The structure is then arranged 

between 2 pieces of thermal release tape and detached by applying a tensile force normal to the 

surface of the substrates. After detachment, the membrane transferred is fixed on a permanent 

substrate (glass) using an epoxy (or PDMS) and dipped in a remover solution to dissolve the 

sacrificial resist layer tend separate the epitaxial Ge thin film from the temporary superstrate. 

 

Figure 4.2 : Cross sectional SEM image of the germanium epitaxial 

layer on porous restructured after growth and annealing. 
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4.5 Procedure test and results 

4.5.1  Front side processing 

The contacts on the top of the structure are visible in the cross-section (a) and macroscopic top-

view images (b) in Figure 4.4. The patterns are well-defined and not deteriorated. The membrane 

is intact, without any visible cracks or defects on the surface or at the interface with the weak layer 

(porous germanium after annealing) even after an immersion in resist remover during 72h. This 

step being a success, the characteristics of the structure and process used seem thus to be adequate 

to withstand the creation of front-side contacts before membrane lift-off. 

Figure 4.3 : Illustration of the main steps of the process. 
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4.5.2 Lift-off and transfer 

After the front-side processing, the membrane must be detached. Figure 4.5 shows the back side of 

membranes with metallization on their front surface after bonding to a temporary superstrate and 

detachment. The 2 cm2 Ge membrane are mirror-like, completely detached, and transferred with 

no visible holes or fissures. We attribute the observable ripples (wrinkling) on the surface after the 

lift-off to the stress in the germanium membrane induced by the thermal expansion of the resist 

during the hard bake. Then, the crystallinity of the so-called transferred membranes was assessed 

by XRD as shown by the 2Theta scan depicted in Figure 4.6. The observed pattern of the Ge 

membrane was associated with (002) and (004) crystalline planes similar to those of the Ge epilayer 

before detachment, demonstrating convincingly that the crystalline properties of the Ge membrane 

is preserved after all the manipulations performed.  

Figure 4.4 : a) Cross sectional SEM image and b) top view of the structure 

after front side lithography and metallization. 
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4.6 Conclusion 

We successfully detached and transferred a Ge thin membrane grown on porous germanium which 

has been created by bipolar chemical etching. This study also demonstrates that the process 

developed maintains the integrity of a 1.5 µm-thick membrane, this process will thus apply to a 

Figure 4.5 : Back side view of Ge thin membrane detached and 

transferred on temporary substrate. 

Figure 4.6 : 2Theta scan of germanium membrane as grown on the 

porous layer (non-detached) and after transfer on a glass temporary 

superstrate. 
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complete solar cell structure. These results, combined with Ge substrate recycling [22,23] open the 

path towards multiple uses of Ge substrates for III-V/Ge solar cell fabrication. This approach will 

lead to a significant cost reduction in multi-junction cells. 
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4.8 Supplementary data 

During the research to find the optimal procedure, we did several lift-off tests with different 

techniques on 2cm2 PEELER substrates as shown in Figure 4.7: 

Random tape & flexible holder: Initially, we tried to detach the Ge epi-layer using a random tape 

(medium adhesion force) and applying a curvature during the process. The resulting detached 

membrane shows cracks perpendicularly to the pealing direction due to the curvature angle used. 

In the following attempts, we tried to maintain the planarity of the germanium epitaxial layer during 

the separation using a rigid temporary host superstrate (glass). 

Gel-Pak tape & Glass: For the first attempt with a rigid holder, we tested a “Gel-Pak” tape which 

has a low adhesion force. Unfortunately, the detachment via this process is not complete. The 

membrane is partially transferred on the holder, and we can see cracks randomly distributed. This 

kind of adhesive seems to not be strong enough for this purpose. 

Thermal release tape & Glass: The second test with a glass host superstrate has been conducted 

using thermal-release tapes. In addition to its moderate adhesion force, the sticking behavior of this 

tape can be eliminated with a simple baking process. Thanks to this method, the membrane has 

been fully detached. However, we still see some cracks on the surface of the epitaxial germanium 

layer. We supposed that this issue is due to the non-optimal contact at the interface with the Ge 

thin film or an insufficient adhesion strength. 

Thermal release tape & resist: Finally, to improve the contact and increase the adhesion force, 

we decided to use a thermo-hardening resist which can be easily dissolved in a remover solution 
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(Su-8 photo-resist). The Ge membrane released from the substrate with this technique is uniformly 

detached with no defects induced or visible cracks. That’s why, based on this successful result, we 

used this process for the PEELER lift-off proof of concept presented in this article. 

 

 

 

Figure 4.7 : Main lift-off tests and schematic illustration of the technics applied in each case. 
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environnemental et économique des dispositifs optoélectroniques créés sur cette base. Pour valider 

la fonctionnalité et l’applicabilité de cette procédure lors de la fabrication de cellules solaires hautes 



 

66 

 

performances, il est important que des dispositifs soit créés et leurs performances évaluées. À cette 

fin, nous avons donc fabriqué et comparé les performances de 22 cellules photovoltaïques simple-

jonction (s-j) de GaAs, crues et fabriquées sur un wafer de Ge porosifié, non détaché et sans couche 

antireflet (ARC). Toutes les cellules présentent des performances comparables à celles des cellules 

solaires GaAs conventionnelles (cultivées sur Ge ou GaAs) avec une efficacité élevée (21,8% ± 

0,78%), démontrant ainsi la viabilité de la croissance de dispositifs optoélectroniques haute 

performance sur des films de Ge détachables. 
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5.2 Abstract 

III-V solar cells are mainly grown on GaAs or Ge substrate, which significantly contributes to the 

final cost and affects the sustainable use of these rare materials. We developed a so-called PEELER 

process in which a porosification technique is used to create a weak layer between a Ge substrate 

and the epitaxial layers. This method enables the separation of the grown layers, allowing for the 

subsequent reuse of germanium and a reduction in the environmental and economic cost of 

optoelectronic devices. Technology validation using the device performance is important to assess 

the technology interest. For this purpose, we fabricated and compared the performance of 22 non-

detached single-junction (s-j) GaAs photovoltaic cells grown and manufactured on porosified 

100mm Ge wafer without anti-reflection coating (ARC). All the cells exhibit comparable 

performance to state-of-the-art GaAs solar cells (grown or Ge or GaAs) with high efficiency 

(21.8% ± 0.78%) and thereby demonstrate the viability of growing high-performance 

optoelectronic devices on detachable Ge films. 

5.3 Introduction 

Optoelectronic devices such as top-performing industrial solar cells are composed of a stack of 

groups III-V and group IV materials (InGaP, GaInAs, Ge, GaAs, etc.) on germanium substrates. 

These devices are costly since the component elements are rare. The substrate itself accounts for 

more than 30% of the cost of cell fabrication  [1]. Thus, to reduce the overall cost of these III-V 

and germanium-based devices, the Ge thickness must be reduced. This can be achieved by 

separating the substrate and the functional layers, reducing the amount of material used in the final 

device. Different processes have already been developed with this aim such as spalling [14,17], 

selective etching (ELO) [4–7], reactive ions etching (RIE)-based porosification [9], or Van der 

Waals epitaxy [10]. First developed on silicon [27,86], another promising low-cost approach 

consists of electrochemical porosification of the substrate followed by epitaxy and annealing 

(Porous germanium efficient epitaxial layer release: PEELER) [18,19] allowing for epilayers 

separation and reconditioning of the substrate [20,21,74]. Using this method, as detailed in Figure 

3.1, we present in this work the fabrication of III-V (GaAs) single-junction solar cells grown by 

Metal Organic Chemical Vapor Deposition (MOCVD) on a 100mm wide porosified germanium 

substrate.  
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5.4 Methodology 

 

Figure 5.1 : Illustration of the main steps of the PEELER substrate reuse technique. 

5.4.1 Porosification and epitaxy 

A bipolar electrochemical etching (BEE) has been applied to create a few hundred nanometers-

thick “sponge-like” porous structure on the top of a 100mm Ge wafer (substrate). The 

characteristics (porosity, thickness, morphology) of this porous layer have been chosen such that 

the structural integrity of the stack is maintained during epitaxy in a high-temperature MOCVD 

reactor and during micro-fabrication processes for solar cells, e.g., photolithography, metallization, 

plasma etching, etc. [20]. A monocrystalline Ge epitaxial layer has then been grown on the porous 

Ge surface. The growth has been performed following a two-step method yielding high-crystalline 

quality Ge membrane (Gebuffer) on a weak layer (further details on the growth process and Ge 

epilayer properties of this so-called PEELER process can be found elsewhere [19]). A single-

junction (1J) GaAs structure on a 2 µm-thick GaAs buffer layer has been grown by MOCVD on 

this Gebuffer/Geporous/Ge wafer. In Figure 2, we can observe (a) a mirror-like surface on the 

monocrystalline GaAs/Gebuffer/Geporous/Ge structure with no visible deterioration or self-
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delamination. Figure 2 (b) shows a cross-sectional view of the III-V stack on the Ge template and 

(c) a zoom on the weak layer created after the coalescence of the pores, inducing the possibility of 

detaching the GaAs/Gebuffer membrane [21,74]. The diffractogram presented in Figure 3.2 (d) 

shows Ge and GaAs epilayers are both monocrystalline and comparable on bulk and porous 

structures. 

5.4.2 Micro-fabrication and characterization 

After the porosification of the germanium substrate and the epitaxial growth of the GaAs solar 

structure, we cleaved the wafer and extracted 1.5×1.5 cm2 samples originally located at the edge 

and the center of the wafer. Front-contacted solar cells (represented in Figure  3.3 (a)) were)) were 

fabricated via three levels using our own designed photolithographic mask. The main steps include 

Figure 5.2 : Macroscopic a) and SEM b) images with zoom c) of the 100mm scale GaAs solar 

structure on Geporous restructured (weak layer) after epitaxy at high temperature, and d) the 

XDR ω/2θ diffractogram associated. 



 

71 

 

the creation of a mesa structure down to the GaAs buffer  [87] using low-damage plasma etching 

(similar design reported in  [2]) and by electrode metal depositions. The lift-off evaporation process 

for the creation of these metallic contacts has been executed by the association of different 

procedures. For the front-top contact, a negative photoresist deposited by spin-coating is baked and 

exposed to UV through the first level of the mask. After development, a stack of metallic layers 

Ni/Ge/Au/Ni/Au (45/30/90/30/100nm) is then deposited in the vacuum chamber of an Edward 

Electron Gun Evaporator, and the remaining resist is finally lifted off by a chemical remover (base 

solution). For the mesa process, a thick positive photoresist layer deposited by spin-coating is 

baked, and exposed to UV through the second level of the mask to protect the front top contact and 

define the area of the cells. After the development of the resist, a plasma etching step using SiCl₄, 

Cl₂, and H2 is applied in a STS - Multiplex Inductively Coupled Plasma (ICP) SR III-V system 

down to the middle of the 2 μm-thick GaAs buffer layer. The protective resist is then stripped by a 

specific chemical remover (acid solution). Finally, for the front-base-contact in the bottom of the 

mesa structures, the same procedures as the front-top-contact are used but with a thicker negative 

photoresist layer patterned through the third level of the photolithographic mask and the 

evaporation of a Pt/Ti/Pt/Au (40/40/40/100nm) contact structure without passivation. The metallic 

stacks were chosen to form ohmic contacts with the n- and p-type GaAs without the need for an 

annealing step. On each sample, 80 cells of 1×1 mm2 and four cells of 3x3 mm2 active surface are 

fabricated. Anti-reflective coating (ARC) was not deposited. Figure 3.3 (b) shows the top-view 

SEM image taken for 1x1mm2 cells fabricated on our samples. The final devices are then 

characterized (I-V curves) by a solar simulator under 1 sun AM1.5G. The sun illumination 

condition has been calibrated with two-terminal GaInP/GaInAs/Ge commercial solar cells with an 

active cell area of 9.16 mm2. 
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5.5 Results 

 

Figure 5.3 : a) Illustration and b) SEM top-view (Scanning Electron Microscopy) top view of the 

micro-fabrication process applied on the PEELER wafers (GaAs/Ge/Geporous/ Ge structures). 

A total of 250 solar cells are fabricated on different parts (center and edge) of the same wafer. 10% 

of them, randomly selected in various locations, have been characterized to validate the 

reproducibility of the process and the homogeneity of the solar cells' performances on the whole 

wafer. Three cells of the batch are shunted, meaning that our process has a yield of 88%. Note that 

the cells are not detached yet and the detachment may degrade this yield. The I-V curves of 22 

functional cells on the 25 measured are presented in Figure 4 (a). The average cell open circuit 

voltage is Vocmean = 1.012 ± 0.014V, the average short circuit current is Jscmean = 26.28 ± 0.58 

mA.cm-2 and the average fill factor is FFmean = 81.98 ± 2.58%. These values are close to those 

expected for GaAs structures grown and fabricated on conventional Ge wafers  [88]. There is little 

dispersion in the solar cells' characteristics attributed both to the non-uniformity of our sun 

simulator and little non-uniformity of the epitaxial structure. In Figure 4(b), we compare the I-V 

characteristics of the most efficient non-detached GaAs cell on a PEELER substrate (presented in 

this study) with state-of-the-art GaAs and GaInAs single-junction solar cells fabricated on weak 

layers created using analogous nano-structuring methods: the electrochemical etching  [62] and the 

reactive ions etching (RIE)  [9]) is presented Figure 4 (b). Our best device demonstrates efficiency 

of 23.1%, surpassing the reported efficiencies of the best Ga(In)As cells fabricated on a detached 

Ge membrane through the 'germanium-on-nothing' RIE-based process (Eff. Ref.1= 14.4%  [9]) or on 

a non-detached (bilayer) electro-porosified Ge substrate (and Eff. Ref.2= 7.7%  [62]), Regardless of 

the differences in the cells' structures and fabrication details that may alter the overall devices' 

performances, the III-V single-junction solar cells using the PEELER process show the highest 
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reported efficiency to date. 

5.6 Conclusion 

We have developed a low-cost technique for the fabrication of wafer-scale detachable 

optoelectronic devices on a germanium substrate (PEELER process) by using a bipolar 

electrochemical etching process. With this work, we demonstrate the potential of engineered 

substrates and their application on a 100mm wafer for industrial compatibility (large-volume 

production). To validate the reproducibility of the process, the homogeneity of the material quality 

and the possibility of using the porosification technique for III-V photovoltaic device fabrication 

were investigated. 1×1mm2 GaAs single-junction cells of 22 fabricated on porosified germanium 

substrates showed high performance and small deviation (Vocmean=1.012 ± 0.014V, Jscmean= 26.28 

± 0.58 mA.cm-2 and FFmean=81.98 ± 2.58%). These values are consistent with those expected for 

GaAs solar cells on conventional Ge substrate non-porosified. The best cell of this batch has an 

efficiency of 23.1%, higher than the reported values of the current literature on detachable 

germanium films. This demonstrates experimentally that the PEELER process can yield materials 

with device quality. These results also demonstrate the compatibility of the porous structure with 

MOCVD growth thus confirming the industrial potential of this method, opening the path toward 

detachable multijunction solar cells and other applications. Further development for the detachment 

of thin solar cells will be continued to enable multiple reuses of the Ge substrates  [19,23,74].

Figure 5.4 : I–V measurement of single-junction GaAs cells designed (without ARC) with mean 

value and b) comparison of the best one (eff.=23.1%)with III–V single-junction solar cell 

fabricated on Ge wafer nanostructured with analogous techniques in the literature. 
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CHAPITRE 6  - CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES 

6.1 Sommaire 

Dans cette thèse différents travaux de recherche ont été entrepris dans le but d’améliorer 

l’applicabilité industrielle du procédé PEELER qui vise à fabriquer des cellules III-V détachables 

de leur substrat de germanium et à réutiliser les wafers après détachement. Dans cette optique, trois 

aspects clés devaient être abordés concernant : l’amélioration du stockage des wafers après 

porosification, la possibilité de détachement non destructif de couches épitaxiales crues sur substrat 

PEELER (Gebuffer/Geporeux/Gebulk) et enfin la démonstration de cellules III-V haute performance 

fonctionnelles détachable fabriquées sur Geporeux. Pour valider ces différents points, 3 articles 

répartis sur 3 parties principales (Chapitre 3 à 5) ont été présentés. 

Tout d’abord, une étude complète des facteurs et mécanismes du vieillissement des échantillons de 

germanium poreux a été effectuée. Dans ces travaux, nous avons mis en évidence la détérioration 

morphologique, pouvant aller jusqu’à la destruction complète, des couches de germanium poreux 

entreposées durant plusieurs mois à l’air libre dans une salle blanche. Pour comprendre les 

paramètres responsables de cette dégradation, nous avons étudié l’évolution, sur une période de 

trois mois, d’échantillons de Geporeux dans différents environnements contrôlés présentant un ou 

plusieurs des constituants principaux de l’environnement d’une salle blanche : le dioxygène, 

l’humidité et la lumière. Grâce aux résultats de vieillissements dans ces différentes conditions de 

stockage, nous avons pu montrer que le mécanisme majoritairement responsable de la modification 

structurale du germanium poreux ou cours du temps était l’oxydation. Cette apparition d’oxydes 

de germanium se trouve être engendrée par la présence de dioxygène ou d’eau sous forme gazeuse 

dans l’atmosphère ambiante. Isolés, ces éléments oxydants engendrent la formation de sous-oxydes 

(principalement associés aux faibles états d’oxydations Ge1+, Ge2+ et Ge3+). Malgré les proportions 

importantes de ces sous-oxydes détectées dans la structure poreuse dans les cas où ces facteurs sont 

seuls (enceinte sèche + dioxygène et enceinte humide sans dioxygène) aucune dégradation 

morphologique n’est observée. Dans les faits, ce n’est que lorsque ces deux paramètres oxydants 

(dioxygène + humidité) sont combinés dans l’environnement de stockage des échantillons que des 

changements structuraux s’opèrent dans les couches de Geporeux. L’apparition d’amas et une 

augmentation de la porosité globale est alors observée, supposément liée à une synergie entre 
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l’oxydation continue des pores par le dioxygène ambiant et la gravure locale des sous-oxydes natifs 

par de l’eau liquide issue d’un phénomène de condensation capillaire. Nous avons aussi pu observer 

que ces mécanismes d’évolution dégénérative de la structure poreuse peuvent être accentués par la 

présence de lumière. Grâce à toutes ces observations, nous avons finalement été en mesure de 

proposer plusieurs solutions pouvant permettre d’inhiber l’oxydation, et donc limiter la dégradation 

progressive des wafers de germanium porosifiés par utilisation d’un traitement pré-stockage à base 

d’acide halogéné (immersion d’une seconde dans 1% de HF) ou par encapsulation via sac 

métallique opaque et hermétique scellé dans une atmosphère d’Argon (Ar). Ces résultats, 

démontrant la possibilité d’amélioration de la durée de vie du Geporeux, nous permettent de valider 

le premier sous-objectif de cette thèse. 

Dans un second temps, nous avons tenté de prouver que la procédure PEELER pouvait permettre 

la séparation de couches épitaxiales sans défauts induits. Ce point clé étant une autre condition 

indispensable à l’industrialisation de la méthode. Dans le but de trouver une méthode adaptée non 

destructive, nous avons tenté plusieurs combinaisons d’adhésifs et techniques de transfert énumérés 

dans la littérature dans le but de détacher plusieurs membranes de 2 cm² de Gebuffer : via bande 

adhésive flexible, substrat hôte rigide collé avec Gel Pack, thermal release tape ou encore photo-

résine. Après plusieurs tests, il s’est avéré que l’application d’un angle de courbure lors de la 

procédure de séparation de la membrane induit des fissures perpendiculairement à la direction de 

traction. On a aussi pu observer que tous les adhésifs ne possèdent pas la force d’adhésion 

nécessaire pour des détachements complets sans création de fissure. La combinaison expérimentée 

avec succès pour améliorer l’adhésion du collage, préserver l’intégrité structurale de la membrane 

et permettre la récupération de celle-ci fut celle associant un substrat rigide (silicium ou verre) avec 

utilisation d’une photo-résine thermo-durcissante (Su-8) pouvant être dissoute par un solvant 

adéquat. Ce procédé efficace et reproductible nous a ainsi permis de coller, détacher, transférer 3 

membranes de Gebuffer épitaxiées de 2 cm², prouvant par la même occasion pour la première fois 

que le procédé PEELER répond favorablement au critère de détachement sans défauts exposé dans 

le second sous-objectif de cette thèse. 

Enfin, dans une troisième et dernière étude visant à démontrer que des cellules III-V hautes 

performances détachables peuvent être fabriquées sur substrat PEELER, nous avons cru une 

structure simple-jonction GaAs par MOCVD sur wafer de germanium 4 pouces (10 cm) porosifié 
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de manière homogène sur toute sa surface. Le dit-wafer a ensuite été clivé en et micro-fabriqué en 

face avant (photolithographie, gravure mesa et métallisation) grâce à un masque de 84 cellules de 

1×1mm et 3×3mm. Sur l’ensemble des 250 cellules sans ARC alors crées sur substrat porosifié par 

gravure électrochimique, 10% (soit 25 cellules) réparties aléatoirement sur la surface du wafer ont 

été caractérisées. Les résultats montrent des efficacités allant jusqu’à 23,1%, surpassant largement 

les cellules simples jonctions GaAs détachables obtenues par le biais des techniques de création 

d’interfaces séparatrice concurrentes. Cette preuve de concept de cellule III-V haute performance 

sur substrat PEELER viens finalement entériner le dernier critère décrit dans le troisième sous-

objectif de cette thèse, et donc accréditer l’applicabilité industrielle du projet. 

6.2 Contributions originales  

Grâces aux recherches effectuées, chacune des contributions annoncées dans la partie 1.4 a été 

prouvée et justifiée : 

6.2.1 Contributions de l’article « Évolution morphologique et chimique du 

germanium poreux monocristallin dans différentes conditions 

environnementales » 

• La mise en évidence de la corrélation entre les mécanismes d’oxydations du germanium 

poreux monocristallin et sa transformation morphologique au cours du temps : 

- Détermination de l’ordre d’apparition des différents types d’oxyde et suboxydes de 

Germanium (Ge1+, Ge2+, Ge3+ et Ge4+) au cours du temps, et ce, en fonction des 

conditions ambiantes. 

- Démonstration de la responsabilité de l’état d’oxydation Ge4+, relatif au GeO2, dans 

l’augmentation visible de la porosité et de la formation d’amas d’oxydes dans la 

structure poreuse. 

- Expression de l’hypothèse selon laquelle la synergie du dioxygène ambiant et de la 

condensation capillaire de l’humidité présente dans les pores est responsable de la 

formation massive locale de hauts états d’oxydation (Ge4+). Ce phénomène se produirait 

grâce à la compétition entre la dissolution des couches de suboxydes natifs par H2O(l) 
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et l’oxydation continue des pores par O2. 

• Preuve qu’un traitement post-porosification (avant stockage) de 10 secondes dans une 

solution de 1% de HBr (49% HBr : C2H6O (1:198)) limite ou retarde la formation de GeO2, 

et donc d’amas d’oxydes au cours du temps : 

- Expression de l’hypothèse selon laquelle les ions Br 
-, qui sont responsables de la 

fonctionnalisation initiale de la surface des pores, forme à nouveau du HBr grâce à l’eau 

qui se condense dans les pores (Ge-Br + H2O = Ge-OH + HBr) ce qui empêche ou 

retarde la formation importante de Ge4+. 

• La proposition d’un protocole de stockage efficace permettant, pendant plusieurs mois, de 

limiter les contacts entre les échantillons et les facteurs ambiants responsables de leur 

dégradation : 

- Suggestion d’encapsulation des échantillons avant épitaxie via sacs hermétiques 

opaques métalliques contenant des sachets de silicate, le tout scellés dans une enceinte 

de gaz neutre (Argon ou Azote). 

6.2.2 Contributions de l’acte de conférence « Micro-fabrication et transfert de 

couches épitaxiales de Germanium crue sur Ge poreux » 

• Développement d’une procédure de détachement mécanique simple utilisant de la résine 

thermo-durcissante soluble (ou de l’époxy) et des substrats hôtes rigides. 

• Première démonstration de multiples détachements de 14×14 mm2, n’induisant pas de 

défauts, de couches épitaxiales de Germanium de crues sur couches poreuses (créées par 

gravure électrochimique dans le cadre du projet PEELER). 

6.2.3 Contributions de l’article « Cellules solaires GaAs à haut rendement 

fabriquées sur substrat de germanium poreux grâce à la technologie 

PEELER » 

• Démonstration de la compatibilité des substrats PEELER (Gebuffer/Geporeux/Gebulk) avec la 

croissance épitaxiale dans un réacteur MOCVD. 
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• Micro-fabrication et caractérisation des cellules simple-jonction GaAs sur germanium 

poreux les plus performantes jamais réalisées dans la littérature (comparable à des cellules 

conventionnelles équivalentes fabriquées sur Gebulk). 

• Preuve d’homogénéité des performances de cellules fabriquées à différents endroits d’un 

substrat PEELER 4’’.  

6.3 Travaux futurs 

Grâce à toutes ces recherches, l’objectif principal visant à valider certains des critères 

indispensables à une potentielle industrialisation du projet PEELER a donc été atteint. Cependant, 

pour un jour espérer voir cette approche appliquée à plus grande échelle et/ou à d’autres champs 

d’applications, nos travaux nous ont aussi montré que d’autres études restent à entreprendre. 

Dans le cadre du vieillissement et stockage des matériaux nano-structurés, il serait intéressant de : 

• Étudier l’influence de la porosité et de la morphologie de la structure poreuse sur son 

vieillissement. 

• Appliquer la même étude de vieillissement à d’autres types de matériaux poreux. 

• Déterminer énergies d’activations des réactions responsable de la dégradation du 

Geporeux. 

• Délimiter précisément les domaines de transformations morphologiques en fonction des 

paramètres et environnements de stockage. 

• Étudier l’impact des différents stades d’oxydation et conditions de stockages sur les 

propriétés optiques et électriques. 

• Analyser l’influence des changements chimiques et morphologiques de la couche de 

Geporeux du au vieillissement sur l’épitaxie d’éléments III-V. 

Pour le collage, détachement et transfert de membranes, de futurs travaux pourrait permettre de : 

• Faire une étude complète des résines pouvant répondre au cahier des charges pour un 

détachement sans défauts. 

• Paramétrer les caractéristiques de couche poreuse pour réduire sa force d’adhésion et 

ainsi permettre le détachement 4’’ complet sans défauts. 
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• Créer un dispositif de traction mécanique automatisé pour le détachement de larges 

surfaces et applicable à l’industrie. 

Concernant la partie fabrication de cellules solaires : 

• Démontrer le fonctionnement de cellules III-V hautes performances détachées de leurs 

substrats. 

• Appliquer la procédure de fabrication directement sur substrat complet par le biais d’un 

masque 4’’. 

• Montrer la possibilité de fabrication de cellules multi-jonctions III-V hautes 

performances détachable sur substrat PEELER. 

• Comparer la micro-fabrication direct et inversée (de manière analogue à la technique 

de Spalling). 

Pour finir, de manière plus générale : 

• Prouver plusieurs itérations de cyclage du procédé PEELER sur un même wafer de 

germanium reconditionné et réutilisé. 

• La création d’une ligne de production industrielle pour automatiser le cycle PEELER 

se basant sur chaque brique technologique optimisée. 

• Déterminer la réduction de masse d’une cellule induite par la réduction de son épaisseur 

en utilisant la méthode PEELER et simuler le gain de charge utile pour une application 

au domaine spatial. 

• Explorer l’application du procédé PEELER à d’autre domaines et technologies. 
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