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Résumeé

Notre société est confrontée, depuis ces derniéres années, a une incessante croissance de la
demande énergétique dans de nombreux domaines, tels que les transports, les télécommunications,
etc. Pour répondre a cette demande et progressivement remplacer 1’utilisation des énergies fossiles
(pétrole, gaz, charbon, etc.), le secteur des énergies renouvelables est de plus en plus sollicité et
semble constituer la solution idéale. Parmi les énergies renouvelables disponibles, celle du
photovoltaique a fait ’objet de nombreuses avancées, notamment dans le marché civil et spatial.
Actuellement, les cellules solaires les plus performantes sont celles de type III-V multijonctions,
reposant sur des substrats de Germanium (Ge) et/ou d’ Arséniure de Gallium (GaAs). Avec ce type
de cellule, il est maintenant possible d’obtenir des efficacités dépassant les 45 %. Néanmoins, leur
utilisation est limitée a des marchés de niche tel que le domaine spatial, dii a un cotit de production
¢levée. En effet, le Ge est considéré comme un matériau rare (et donc cher), ce qui impacte
fortement le prix de cellules. De plus, les substrats utilisés ont des épaisseurs généralement utilisées
entre 150 um et 180 um, alors que seulement quelques pm seraient nécessaires pour maintenir les
performances de la cellule. Cette forte épaisseur, représentant environ 95 % du poids total de la
cellule, est un facteur trés limitant dans la démocratisation des cellules dans les secteurs ou la
réduction de poids est un défi, comme le spatial et I’automobile. Enfin, ces substrats ne peuvent
pas étre réutilisés, ce qui est une perte substantielle de matériaux. Il est donc nécessaire de trouver
une approche fiable, économique et applicable a 1’échelle industrielle afin de pouvoir diminuer la
quantité de matériaux utilisée et permettre la réutilisation du substrat de Ge.

Dans le cadre de cette thése, il sera démontré une optimisation de 1’approche de I’homoépitaxie de
Ge sur une monocouche de Germanium poreux (PGe), a basse et a haute température, maintenant
connue sous le nom de PEELER. Cette toute nouvelle approche a permis la démonstration de la
création d’un template de croissance, sous la forme d’'une membrane détachable de Ge, de qualité
monocristalline et de faible rugosité (< I nm) permettant la croissance de matériaux III-V de haute
qualité. Il sera aussi montré qu’il est possible de réutiliser, plusieurs fois, le substrat afin de
reproduire le processus. Les paramétres utilisés et étudiés, pour cette démonstration, sont issus de
I’é¢tude de I'impact de plusieurs facteurs tels que la température de croissance du Ge ainsi que
I’épaisseur de la couche mésoporeuse de Ge, sur la réorganisation du poreux et la force d’adhésion
de la membrane. 11 a été observé qu’en augmentant la température de croissance, la réorganisation
du poreux devient plus importante, permettant I’augmentation de la force d’adhésion de la
membrane. Avec la variation de 1’épaisseur de la couche poreuse, il a été montré qu’il est possible
d’obtenir une large plage de variation de la force d’adhésion de la membrane, allant d’une
membrane détachable avec une simple bande adhésive, de faible force d’adhésion, jusqu’a une
membrane non détachable. Cette étude a permis de démontrer que le contrdle de la force d’adhésion
de la membrane de Ge est possible et d’envisager 1’utilisation de 1’approche PEELER dans d’autres
domaines que celui des cellules solaires.

Mots-clefs : Homoépitaxie de Ge, Croissance hétéroépitaxiale de I11-V, Gravure électrochimique,
Germanium mésoporeux, Membrane détachable, Réorganisation poreux, Force d’adhésion






Abstract

In recent years, our society has been facing a continuous growth in energy demand across various
sectors such as transportation, telecommunications and more. To meet this demand and gradually
replace the use of fossil fuels (oil, gas, coal, etc.), the renewable energy sector is increasingly in
demand. Among the available renewable energies, photovoltaic energy has undergone numerous
advancements, especially in the civil and space domain. Currently, the most efficient solar cells are
the III-V multijunctions type solar cells, based on Germanium (Ge) and/or Gallium Arsenide
(GaAs) substrates. With this type of cell, efficiencies exceeding 45% can now be achieved.
However, their use is limited to niche markets such as space industry due to their high production
costs. Ge is considered as a rare material, significantly impacting cell prices. Additionally, the
substrates used typically have thicknesses ranging from 150 pm to 180 um, while only a few
micrometers would be necessary to maintain cell performances. This substantial thickness,
representing about 95% of the total weight, poses a significant limitation in popularizing cells in
sectors where weight reduction is a challenge, such as in space or automotive applications.
Furthermore, these substrates cannot be reused, resulting in a substantial loss of materials.
Therefore, it is essential to find a reliable, cost effective and industrially scalable approach to reduce
the amount of material used and enable the reuse of the Ge substrate.

In the context of this thesis, we optimized the homoepitaxy approach of Ge on a porous Germanium
monolayer at low and high temperature, now known as PEELER approach. This innovative
approach demonstrated the creation of an epitaxial growth template in the form of a detachable Ge
membrane with monocrystalline quality and low surface roughness (< 1 nm), enabling the growth
of high quality III-V materials. It will also be shown that the substrate can be reused multiple times
to repeat the process. The parameters used for this demonstration arise from the study of the impact
of various factors, such as the Ge growth temperature and the thickness of the mesoporous Ge
layer, on the porous structure reorganization and the membrane adhesion strength. It was observed
that increasing the growth temperature leads to more significant porous structure reorganization,
resulting in an increased membrane adhesion strength. By varying the porous Ge layer thickness,
it was demonstrated that a wide range of Ge membrane adhesion strength can be obtained, ranging
from a detachable membrane with a simple adhesive strip, with a low adhesion strength, to a non-
detachable membrane. This study has shown the possibility of controlling the adhesion strength of
the Ge membrane, opening up the potential use of the PEELER approach in other domains beyond
that of solar cells.

Keywords: Ge homoepitaxy, III-V heteroepitaxial growth, Ge electrochemical etching,
Mesoporous Germanium, Detachable membrane, Porous reorganization, Adhesion strength
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1 Chapitre 1 : Introduction

1.1 Mise en contexte

Avec le tournant majeur des nouvelles technologies qui s’est opéré a la fin des années 1990
et au début des années 2000, la demande énergétique, notamment la production d’électricité, n’a
eu de cesse d’augmenter. Pour répondre a cette hausse, il a été nécessaire d’accroitre 1’extraction
de ressources, telles que le pétrole, le gaz, le charbon et I’uranium pour énergie nucléaire, qui sont
actuellement essentielles a la production d’électricité. Néanmoins, ces ressources ne sont pas
renouvelables et il est prévisible que dans un futur plus ou moins proche, les quantités disponibles
ne permettront plus de satisfaire les besoins de la demande énergétique mondiale. De plus, a mesure
de la diminution des réserves disponibles, les cofits d’extraction de ces ressources continueront
d’augmenter, pouvant déclencher une potentielle crise énergétique a 1’échelle mondiale.
Dans I’optique d’anticiper une pénurie énergétique, la production d’¢€lectricité par le secteur des
énergies renouvelables s’est fortement développée. Ce secteur regroupe différentes sources comme
la géothermie, 1’éolien, 1’hydroélectrique et bien sir, le solaire ou photovoltaique (PV). En 1990,
la part des énergies renouvelables dans la production d’¢électricité des pays de ’OCDE, était

d’environ 7%. Par la suite, cette part a plus que doublée, pour atteindre 15.6% en 2022 [1].

L’énergie photovoltaique s’est fortement développée depuis ces dix derniéres années,
comme le montrent les derniers rapports en date [2—4]. En effet, la puissance photovoltaique
mondiale était d’environ 104 GW en 2012 alors qu’en 2022, elle atteignait les 624 GW, soit une
augmentation de 26% chaque année [5]. Dans le secteur du PV, il existe de nombreux types de
cellules solaires, comme les cellules au Silicium (Si) mono ou polycristalline, les cellules avec
matériaux I1I-V mono ou multijonctions, les cellules a films minces et les cellules émergentes
(Pérovskite, organique, inorganique, etc.). Actuellement, les cellules les plus intéressantes (au point
de vue rendement) sont celles a base de matériaux I1I-V (ex : GaAs, InGaAs, AlGaAs, etc.). Ces
cellules peuvent étre sous la forme de cellules PV et/ou de cellules photovoltaiques a concentration
(CPV). Elles permettent d’obtenir des efficacités trés intéressantes (supérieures a 40%). En effet,
dans les années 1980, les cellules multijonctions III-V permettaient d’obtenir des rendements aux
alentours 16%. En 2022, une efficacité record de 47.6% a été atteinte [6]. Néanmoins,

I’inconvénient majeur de ces cellules III-V mono ou multijonctions (concentrées ou non) est leur
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haut colit de production [7,8], ce qui limite leur utilisation dans le marché civil. Actuellement, ces
cellules sont majoritairement utilisées dans des marchés de niche tel que le domaine spatial [7].
Pour réaliser des cellules III-V a haut rendement, les principaux substrats utilisés sont le Si, le
GaAs et le Ge. Malgré une importante disponibilité du Si, les substrats de Silicium ne sont pas
privilégiés, a cause notamment de la grande différence de paramétre de maille entre le Si et les
matériaux III-V, comme le montre la Figure 7-7. Il est connu que cette différence peut induire des
défauts/dislocations et fortement impacter les performances des dispositifs. Pour limiter la
génération de ces défauts, des couches de Ge sont crues sur le Si pour permettre 1’accommodation
progressive du parametre de maille. Cependant, cette technique a I’inconvénient de rajouter des

étapes de croissances pouvant augmenter les coits de production des dispositifs.
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Figure 1-1: Energie de Gap et paramétre de maille des semi-conducteurs proche du Ge.

22



Tableau 1.1-1: Propriétés du Ge en comparaison avec celle du Si et du GaAs

Germanium | Silicium | Arséniure de Gallium
(Ge) (Si) (GaAs)

Structure cristalline Diamant Diamant | ZincBlende

Energie de la bande interdite (eV) 0.66 1.12 1.42

Paramétre de maille (A) 5.658 5.431 5.653

Mobilité des électrons (cm?/Vs) 3900 1500 8500

Mobilité des trous (cm?/Vs) 1900 450 400

Coefficient d'expansion thermique (1076 /K) 59 2.6 5.73

Le Germanium, par ses propriétés intéressantes, telles qu’une haute mobilité¢ de porteurs,
une faible énergie de bande interdite (band gap) etc., comme montré dans le Tableau 7.1-1, est
utilisé dans de nombreux domaines d’application optoélectroniques et photovoltaiques [9]. Son
parametre de maille (Tableau 7.7-7) lui permet une grande compatibilité de croissance épitaxiale
avec les matériaux de type III-V tel que le GaAs, AlGaAs, etc. La trés faible différence de
parametre de maille du Ge avec les matériaux I1I-V (ex : 0,08% avec le GaAs) permet de limiter la

génération de dislocations dans les couches III-V et d’obtenir des cellules I1I-V a hauts rendements.

Actuellement, les rendements pour des cellules III-V multijonctions sur substrat de Ge
(GalnP/GaAs/Ge) dépassent amplement les 30% [7,10] et les records en date atteignent les 41%
[11,12].

Malgreé toutes ces qualités, 1’utilisation du Ge comme substrat dans les cellules solaires est
limitée a cause de sa rareté [13] et des colits de fabrication des substrats [8,14]. De plus, dans le
cas des cellules solaires I1I-V sur base de Ge, il a ét¢ observé que 1’épaisseur moyenne du substrat
est aux alentours de 150 pum alors que quelques pum seraient nécessaires pour maintenir les
performances des cellules [15]. Ces fortes €paisseurs de substrat sont une réelle source de perte de
matériaux car les substrats ne peuvent pas étre réutilisés. Il est a noter que ces fortes épaisseurs ont
un role prépondérant dans le poids des cellules, notamment dans le domaine spatial. En effet, 95%
du poids total de la cellule (triple jonction sur substrat de Ge) provient du substrat [16]. La majorité

du substrat ne sert donc seulement qu’a des fins de support mécanique. Enfin, du fait de la forte
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épaisseur du substrat, les cellules manquent de flexibilité, ce qui est un facteur essentiel dans le

développement de nouvelles technologies, tels que les dispositifs autonomes, satellites, etc.

Dans I’optique de diminuer les cotts de production des cellules I1I-V, ainsi que des dispositifs
reposant sur des substrats de Ge, de nombreuses recherches ont ét¢é menées en vue de réduire les
quantités de Ge utilisées et de promouvoir la réutilisation des substrats. De ces recherches ont
abouti plusieurs techniques, permettant d’obtenir des membranes détachables, comme le Smart-
Cut [17-20], le Spalling (écaillage) [21], ’ELO par couche poreuse [15,22-24] et le Germanium
on Nothing [25,26]. Bien que ces diverses approches prometteuses aient été explorées, aucune n’a
permis de regrouper en une seule et méme technique toutes les propriétés adéquates pour obtenir
une cellule solaire III-V sur Ge détachable, avec une efficacité équivalente a celle développée sur
substrat et économiquement viable. La technique qui semble détenir le potentiel le plus intéressant
en termes de qualit¢ de membranes produites, d’adaptabilit¢é aux cellules solaires et viable
économiquement, semble étre celle de 1’approche par ’ELO par 'utilisation du Germanium
poreux.

C’est dans ce contexte d’approfondissement de I’approche par I’utilisation d’un substrat de PGe

que s’inscrivent les travaux de thése qui seront présentés dans ce manuscrit.

1.2 Problématique

Comme évoqué dans I’introduction de ce manuscrit, il est actuellement possible d’obtenir
des membranes détachables de Germanium ainsi que des cellules solaires a partir de substrat de
Germanium poreux. Les approches utilisant le PGe comme substrat de base présentent des
avantages, mais aucune d’entre elles n’a encore réussi a réunir, de maniére économique et
industrielle, les conditions nécessaires a la production d’une membrane détachable de Ge, de

qualité suffisante destinée a la fabrication de cellule solaire.

1.3 Question de Recherche

A partir de la problématique énoncée précédemment, la question de recherche de cette thése
est la suivante : Quelles sont les conditions expérimentales qui permettront d’obtenir une méthode
¢conomiquement viable pour I’obtention d’une membrane détachable de Ge et de qualité suffisante

pour la fabrication d’une cellule solaire ?
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1.4 Objectifs du projet de recherche

Face a cette question de recherche, 1’objectif principal de cette thése est de montrer a travers la

nouvelle approche PEELER, la possibilité d’obtenir :

¢ Une membrane détachable de Germanium ou de III-V sur Ge

e Une faible rugosit¢ de surface (inférieure a 1 nm), équivalente a celle d’un substrat
compatible avec la croissance épitaxiale

e Une qualité suffisante (monocristalline) pour démontrer la compatibilité¢ de reprise de

croissance de matériaux I1I-V

Pour répondre a ces différents objectifs, les études menées se présentent sous la forme de deux

sous-objectifs :

1) Déterminer les parametres de croissances et de la couche poreuse (épaisseur)
2) Effectuer une étude sur la qualité des structures, obtenues a partir des parameétres déterminés

avec le 1°" sous-objectif.

1.5 Contributions originales

Les contributions originales de cette these sont :

e Lapremicre démonstration de I’impact des conditions de croissance homoépitaxiale de Ge
sur le PGe ainsi que 1’épaisseur de PGe sur la réorganisation du matériau poreux, la qualité
de surface ainsi que sur la force d’adhésion de la membrane de Ge.

e La premiere démonstration de la viabilité¢ de 1’utilisation de ’homoépitaxie de Ge sur
monocouche de PGe pour créer une membrane de Ge détachable de qualité suffisante pour

servir de template pour la croissance de matériaux III-V (approche PEELER)
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1.6 Organisation du document

Ce document est constitu¢ de quatre chapitres :

e Le Chapitre 1 permet de contextualiser et d’introduire les problématiques, en termes
¢conomiques et écologiques, présentes dans le cadre de I'utilisation du Germanium en tant que

substrat pour les cellules II1-V.

e Le chapitre 2 présente un état de 1’art, offrant une synthése des différentes techniques
disponibles pour obtenir une membrane détachable de Ge et/ou une structure III-V/Ge. Cette
revue de littérature expose €galement les points forts et les limitations de chacune de ces
techniques, mettant en évidence 1’intérét de I’approche PEELER afin de pallier les lacunes de

ces techniques.

e Le chapitre 3 présente un article collaboratif, avec un étudiant au doctorat, qui est sous révision
dans le journal Materials Characterization. Il porte sur les parameétres de croissance du Ge et de
I’épaisseur de PGe, permettant d’obtenir une membrane de Ge détachable. Une attention
particuliere sera faite sur la réorganisation du poreux et sur la rugosité de surface de la
membrane, sous I’influence des différentes températures de croissance et des épaisseurs de la
couche poreuse appliquées. Enfin, avec la variation de ces parameétres, les forces d’adhésions
de la membrane de Ge seront déterminées pour ainsi montrer une tendance entre la

température/épaisseur de poreux avec la force d’adhésion de la membrane.

e Le chapitre 4 présente un article publi¢ dans le journal Nanoscale Advances, réalisé en
collaboration avec deux étudiants au doctorat et deux postdoctorants. Cet article montre les
résultats obtenus par le process PEELER, en se basant sur les travaux du chapitre précédent.
Cet article permet de rassembler les différentes briques technologiques du projet PEELER
(porosification du Ge, croissance de Ge et de matériaux III-V et reconditionnement du substrat
de Ge). Il met I’accent sur 1’é¢tude de la qualité de la membrane de Ge comme template
détachable pour la reprise de croissance des matériaux III-V. De plus, une analyse succincte sur
la consommation de Ge utilisé lors du process afin d’avoir une premiere estimation sur viabilité

¢conomique de I’approche, est présentée en fin d’article.
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Enfin, le chapitre 4 conclut ce travail de thése en exposant les conclusions et les perspectives de
I’approche de ’homoépitaxie de Ge sur substrat de PGe pour obtenir une membrane de Ge

détachable et compatible avec les matériaux I1I-V.
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2 Chapitre IT : Etat de art

2.1 Membranes de Germanium

Comme abordé¢ dans I’introduction générale de ce manuscrit, malgré les énormes progres de
ces derniéres décennies dans le domaine des cellules solaires III-V, les cotits de fabrication de
celles-ci sont toujours un frein dans leur démocratisation. La majorité du prix des cellules provient
du substrat, comme le montrent les différentes études qui se sont penchées sur le sujet [8,14]. Pour
répondre a cette problématique économique, 1’approche de la création d’une membrane détachable,
avec réutilisation du substrat, semble se distinguer. Dans la littérature actuelle, de nombreuses
techniques pour le détachement de structures épitaxiales sont décrites, comme 1’Epitaxial Lift-Off
(ELO) [27-30], le Spalling [21,31-33], I'implantation ionique [17,34-36], lift off par couche
poreuse [15,23,25,26,37-39], la Remote Epitaxy [40] ou méme 1’épitaxie de Van der Waals [40].

Dans cette partie, un focus sera fait uniquement sur les techniques appliquées pour la création de

membranes de Ge et/ou III-V sur Ge a partir de substrat de Ge.

2.1.1 Le Spalling

La technique du Spalling ou écaillage est connue depuis les années 1980 [8] comme étant une
méthode permettant le détachement d’une structure de son substrat, par fracture mécanique. Pour
séparer la membrane du substrat, une couche de contrainte en tension, principalement du nickel
[41], est déposée sur la structure épitaxiale. Lorsqu’un budget thermique suffisant est appliqué sur
la structure, la couche de contrainte fait apparaitre une fracture horizontale, qui se propage dans le
substrat. La profondeur de cette fracture dépend des propriétés mécaniques (ex : coefficient

d’expansion thermique, etc.) de la couche de contrainte.

Le Spalling est réputé comme étant une technique rapide, mais le principal inconvénient est
une rugosité de surface importante du substrat réutilisé. Cette rugosité provoque ensuite la
génération de défauts lors de la croissance épitaxiale, impactant donc les performances des
dispositifs. Afin de limiter ces défauts, une variante du Spalling a ét¢ développée, appelée

« Controled Spalling » ou écaillage controlé¢, comme illustré dans la Figure 2-7. Cette variante
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consiste a réaliser le détachement a température ambiante et appliquer une force extérieure continue
sur la structure, permettant d’amorcer la fracture et de la guider dans le substrat. Cette nouvelle
technique permet de diminuer la quantité de matériau utilisé provenant du substrat et de mieux
controler la propagation de la fracture. Néanmoins, le principal inconvénient de cette technique
reste la présence d’une haute densité de facettage a la surface du substrat, ce qui impacte fortement
la qualité de reprise de croissance et par conséquent les performances des cellules solaires. Pour
retirer ce facettage, il est donc nécessaire de réaliser un polissage du substrat par CMP, ce qui
augmente les colts de fabrication. En effet, le prix estimé du polissage mécanique de chaque
substrat (dans le cas de la technique du Spalling) est de I’ordre de la dizaine de dollars US [8] a
chaque cycle de réutilisation. Ce coit peut étre diminué par I’application d’une couche protectrice,
avant la croissance d’une couche tampon sur le substrat, qui permet de réaliser la CMP seulement

tous les 10 cycles de réutilisation [8].

Metal Stressor
Layer %g

on Spalled

Ge Substrate
Ge Substrate

Device Material

Figure 2-1: Représentation schématique de la technique du Spalling contrdlé sur un substrat de Ge [21]

Actuellement, la technique de I’écaillage contr6lé fait I’objet de recherches sur divers matériaux,
en plus du Ge [21,41,42], tels que le Si [43], GaAs [31,41] et le GaN [44]. Elle n’est cependant pas

utilisée a 1’échelle industrielle, compte-tenue des inconvénients mentionnés précédemment.
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2.1.2 Le process Smart-Cut

L’approche du process Smart-Cut [45,46] est une évolution du développement de la technologie
SOI (Silicon on Insulator), qui a émergée au milieu des années 1990 [47]. Ce process, initialement
développé sur substrat de Silicium [34,47], est bas¢ sur 1’oxidation du substrat initial et sur
I’implantation ionique (implantation d’ions H+), comme le montre la Figure 2-2. Il permet d’avoir
des membranes détachables de hautes qualités et grace a celles-ci, la technique Smart-Cut est
actuellement utilisable a 1’échelle industrielle (SOITEC). Cependant, elle encore peu appliquée a
d’autres matériaux malgré des résultats trés intéressants, comme pour le GaAs [48] et Ge [17-19],

ou il est possible des membranes de qualité cristalline équivalente a celle du substrat initial.

Le principal inconvénient de cette technique est 1’utilisation de la CMP, afin de pouvoir
reconditionner le substrat donneur, aprés détachement. De plus, a I’heure actuelle, cette technique
ne permet pas de réaliser des cellules solaires III-V. Elle est seulement utilisée pour la fabrication
de dispositifs de type MOSFET [49] ou CMOS [45].

A - 1. silicium initial . < D

2. Oxydation

4, Nettoyage et collage

— o ;
A ’gﬁ ﬁ 3. Implantation ionique |

5. Clivage

6. Recuit et polissage

7.La plaque A initiale
devient une nouvelle plaque A Plaque de SOI

Figure 2-2: Schéma des différentes étapes du process Smart-Cut sur substrat de Silicium [50]
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2.1.3 L’approche par couche poreuse

2.1.3.1 Couche poreuse par gravure €lectrochimique

Depuis quelques années, les études sur 1’approche de la séparation des structures épitaxiales par
couches poreuses s’amplifient. La gravure électrochimique ou porosification des matériaux-semi-
conducteurs par gravure ¢électrochimique remonte aux années 1950, notamment avec celle du
Silicium [51] et du Germanium [52].

Au fil des décennies, il a ét¢ démontré que le silicium poreux (PSi) posséde des propriétés
physiques intéressantes [53—55], avec de nombreux débouchés dans des applications [51,56—58]
telles que les MEMS, les cellules photovoltaiques, etc. Par la suite, la porosification par gravure
¢lectrochimique s’est élargie a d’autres matériaux semi-conducteurs, tels que le GaAs [59,60], InP

[61,62], GaN [43].

En résumé, cette technique consiste a graver le matériau a I’aide d’une solution acide, afin
d’obtenir une couche poreuse. En fonction de la densité du courant et du temps de gravure appliqués
sur le matériau, il est possible de controler les épaisseurs de ces couches poreuses ainsi que leur
porosité. Comme développé dans section 2.2, il existe deux types de couche poreuse: la
monocouche et la double couche. Apres obtention de la ou des couches poreuses, un budget
thermique est appliqué sur la structure poreuse (par le biais d’un recuit et/ou de la croissance de
matériau) permettant la réorganisation du matériau poreux. Grace a cette réorganisation, une
couche de séparation se forme, permettant la création d’une membrane pouvant étre détachable. Le
principal inconvénient de cette méthode est 1'utilisation de produits chimiques dangereux tels que
le HF (Acide Fluorhydrique). Néanmoins, cette technique posséde des avantages trés intéressants,
tels que le temps du process, qui peut étre de 1’ordre de la minute (selon les matériaux porosifiés)
et le faible cotlit de fabrication. De plus, la porosification peut se faire sur des substrats de toute
taille en étant seulement limitée par la taille de la cellule électrochimique utilisée pour faire la

gravure.
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2.1.3.2 Couche poreuse par gravure lithographique

Avec I'intérét grandissant de 1’approche des couches poreuses, une technique alternative,
sans utilisation de produits dangereux, a vu le jour. Cette nouvelle méthode est basée sur la
technique du Silicon on Nothing (SON) [64], qui a été créée comme alternative au SOI. Elle repose
sur la création d’espace vide (ESS) par gravure ionique (a travers un masque de SiO2) dans la
couche de Si. Par un recuit a haute température et suite au phénoméne de minimisation d’énergie
de surface, ces espaces vides se regroupent pour former une ligne de cavités, créant une couche de
séparation entre le template de Si créé et le reste du substrat. L’avantage de cette méthode est que
la couche de Si séparée du substrat posseéde une qualité cristalline équivalente a celle du substrat.
Avec ces résultats prometteurs, cette technique a été adaptée au substrat de Ge, pour créer le

Germanium on Nothing (GoN) [25,26], comme montré dans la Figure 2-3.

A B Cc D

Fabrication of Shape evolution Growth of Transfer of
B8 SLbsims porous Ge by annealing 111-V solar cell 111-V solar cell

eeeee————

Substrate reuse

Figure 2-3: Schéma du processus d'une cellule solaire détachable a partir du process GoN [25]. La premicre étape est
la préparation du substrat de Ge (A) par le dép6t d’un masque puis vient la gravure lithographique couplée a la gravure
ionique réactive pour former des pores (B). Aprés un recuit a haute température, les pores vont former une couche de
séparation (C) suivi de la croissance de couches III-V sur la membrane de Ge (D). Apres la croissance et I’étape de
micro-fabrication, la cellule solaire IT1I-V sur Ge est détachée (E).

A travers cette technique, les termes ont évolué et les espaces vides sont devenus des pores.
Dans la technique du GoN, les pores sont créés grace a la nano impression lithographique (NIL)
couplée a la gravure ionique réactive. Ces pores permettent d’obtenir le méme type de structure
qu’avec le SON, apres recuit a haute température. De plus, il est possible de contrdler I’organisation
spatiale, la taille et la profondeur des pores de maniere précise.
Grace a cette nouvelle technique, il est possible d’obtenir des membranes de Ge détachables et

compatibles avec des structures I1I-V, pour la fabrication de cellules solaires.
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La technique du Germanium on Nothing a 1’avantage de posséder des caractéristiques trés

intéressantes telles que :

e Une membrane de Ge détachable

e Une rugosité de surface de membrane de Ge relativement faible (5.7 nm [25] et entre 2.3
nm et 0.7 nm [26])

e Une qualité monocristalline de la membrane de Ge et de la structure I11-V

e Le développement d’une cellule solaire de type III-V sur Ge détachable avec des
performances trés proches [25], voir méme équivalentes [26] a celles développées sur un

substrat de Ge.

Bien que cette technique posseéde tous les critéres voulus, énoncés dans les objectifs du
projet de recherche présenté dans ce manuscrit, la technique GoN présente un inconvénient majeur
qui empéche son utilisation a 1’échelle industrielle : son colt important. En effet, comme
mentionnée précédemment, la technologie GoN repose sur la nano impression lithographique
couplée a la gravure ionique réactive, qui sont des process onéreux et difficilement adaptables pour

une production a 1’échelle industrielle.

2.1.4 Récapitulatif

Au sein de la section 2.1, il a été¢ vu qu’il existe diverses méthodes pour la création de
membrane mais seulement quelques-unes se réveélent compatibles avec les substrats de Ge. D’apres
la littérature disponible, la technique GoN semble étre la plus adaptée pour obtenir des cellules
solaires III-V sur Ge performantes et détachables. Cependant, cette technique n’est pas
¢conomiquement viable, empéchant son utilisation a I’échelle industrielle et sa démocratisation.
La technique qui demeure donc la plus prometteuse est celle de 1’approche par la couche poreuse
de Ge, obtenue par gravure ¢électrochimique. Dans la section suivante, un approfondissement sera
fait sur les résultats issus de cette approche et mettra en lumiére les lacunes existantes permettant

de mieux situer les travaux menés dans le cadre de cette thése.
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2.2 Croissance ¢pitaxiale sur substrat de Ge poreux

2.2.1 Croissance de matériaux III-V sur substrat PGe

2.2.1.1 Structure double couche poreuse

La littérature actuelle propose peu d’études portant sur la croissance des matériaux I1I-V
sur substrat de PGe. La premiére étude a s’y étre intéressée date de 2013 [15]. Elle démontre la
preuve de concept de cette approche qui consiste a créer une structure double couche poreuse, pour
obtenir un template de Ge potentiellement détachable, comme le montre le schéma de la Figure 2-4.
Dans cette étude, il est montré que par la réorganisation la structure double couche du PGe, aprés
recuit a 700°C pendant 10 min (Figure 2-5), il est possible d’obtenir une couche de séparation entre
le substrat et le poreux totalement réorganisé. Cette réorganisation du PGe permet la formation

d’un template de croissance pour les matériaux I11-V.

(a) Double porosity (b) Sintering
layer formation

— Quasi-
"| monocrystalline Ge

Separation layer

Ge substrate Ge substrate

(d) Layer separation
and transfer

(c) Epitaxial growth of

Layer to transfer €
llI-V material

Devices
heterostructure

Ge wafer Ge substrate

to re-use

Figure 2-4:Schéma du process de porosification du Ge par la voie de la double couche permettant d’obtenir une membre
détachable [15]. (a) Porosification du substrat de Ge. (b) Recuit de la structure poreuse permettant d’obtenir une couche
de séparation. (c) Croissance de matériaux III-V et recuit sur la structure. (d) Détachement de la structure épitaxiale
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Figure 2-5: Image MEB en coupe de la structure double couche poreuse de Ge aprés formation de la couche de
séparation par réorganisation du PGe et croissance d’une couche de GaAs [15].

Pour montrer la compatibilité¢ de ce template de Ge pour la croissance de III-V, une étude
de la cristallinité a ét¢ menée par le biais de I’observation du facettage des cavités, formées sous
I’effet du phénomene du marissement d’Ostwald (Ostwald ripening) apparaissant lors du recuit du
PGe. Ce phénomene, bien connu dans les systémes poreux [65-68], correspond a la tendance d’un
systeme cherchant a minimiser son énergie de surface. Cette tendance se traduit ici par la formation
de cavités (voids) de différentes tailles et formes, en fonction de la température de recuit appliquée.
De plus, d’autres parametres, tels que le temps [68] et I’épaisseur de la couche poreuse (comme il
sera vu dans le chapitre 3 de ce manuscrit) peuvent impacter le phénomeéne de murissement et donc

la morphologie de la structure poreuse réorganisée.

L’observation du facettage des cavités a permis de déterminer une mesure d’angle d’environ
55°, correspondant a 1’angle entre les plans cristallins (100) et (111) et connus pour avoir les plus
petites énergies de surface et les facettes les plus stables [69,70], il en a été¢ déduit que la structure
réorganisée de PGe était monocristalline. Pour valider cette interprétation, une couche de II1-V
(GaAs) a été crit sur le template de Ge et malgré une non-optimisation de la croissance des III-V,

une qualité monocristalline de III-V a pu étre observée.

Cependant, cette preuve de concept n’a pas abordé certains aspects, tels que la rugosité de
surface de la structure III-V sur Ge ainsi que son détachement. En effet, la rugosité de surface du
Ge, apres réorganisation, n’a pas été¢ mesurée. Les observations MEB ont montré une qualité de

surface du GaAs qui laisse supposer une tres grande rugosité de surface (Figure 2-5), pouvant étre
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problématique pour le développement d’une cellule solaire III-V. Enfin, le détachement controlé

de la structure III-V sur Ge n’a pas été démontré.

Dans I’optique de combler les lacunes de la preuve de concept, une nouvelle étude sur la
croissance des III-V directement la structure de double couche poreuse de Ge a été menée [24].
Cette nouvelle étude a permis d’améliorer les résultats apportés par les travaux de 2013. En effet,
il a été démontré qu’il est possible d’obtenir un template de Ge (apres réorganisation du poreux)
avec une faible rugosité et proche de celle d’un substrat de Ge dit épiready (entre 0.25 et 0.3 nm).
De plus, la rugosité de surface des III-V (InGaAs) était comparable a celle obtenue pour la méme
structure crlit sur un substrat de Ge. Néanmoins, il est a souligné que le recuit du PGe et la
croissance des III-V n’ont pas été réalisés dans les mémes conditions que dans la premiére étude.
En effet, dans I’étude de 2013, le recuit et la croissance de GaAs (non optimisée) ont été réalisés
dans une chambre de croissance de réacteur de type CBE, avec une pression de I’ordre de 10 Torr.
Dans la nouvelle étude, le recuit de 800°C du poreux a été réalisé dans une chambre de réacteur
RTCVD et la croissance de InGaAs dans un réacteur de type MOVPE. Il est connu que la pression
appliquée dans ces types de réacteur est comprise entre 102 Torr et la pression atmosphérique [71].
Les changements de conditions de recuit des couches poreuses ont déja été investiguées pour le
PSi [69,72] et le PGe [73]. Ces études ont montré qu’un changement significatif de morphologie

de la structure poreuse peut étre observe, en fonction de la pression et de I’atmosphere utilisées.

En parall¢le de la qualité de surface, il a été montré que le template de Ge et la structure II1-
V posseédent une structure monocristalline. Enfin, par Cathodoluminescence, des défauts (threading
dislocations) ont été observés dans la structure II[-V, mais leur concentration, en dessous de 5x10°
cm?, reste acceptable pour une potentielle haute efficacité de cellule solaire III-V [74].
Malgré les améliorations apportées par cette nouvelle étude, il subsiste encore des inconvénients
majeurs pour que I’approche double couche de PGe soit viable. Actuellement, aucune structure
double couche de PGe n’a permis le détachement des structures I1I-V sur Ge et de plus, aucune
cellule solaire n’a été développée. En méme temps que 1’évolution de 1’approche par la croissance
de II-V directement sur une structure double couches de PGe, 1’approche de la monocouche de

PGe a également ¢tait développée.
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2.2.1.2 Structure monocouche poreuse

L’approche de la croissance épitaxiale de matériaux III-V, directement sur une structure
monocouche de PGe, est relativement récente et donc peu étudiée. En effet, en 2023, 1a seule étude
sur le sujet date de 2022 [23]. Cette nouvelle approche par monocouche poreuse a permis de
démontrer pour la premicre fois, le développement d’une cellule solaire III-V/Ge fonctionnelle, a
partir d’un substrat de PGe, obtenu par gravure électrochimique. Malgré une qualité
monocristalline de la couche de Ge réorganisée et de la couche de III-V (InGaAs), la faible
efficacité de la cellule ne permet pas de valider la viabilité de cette approche. En effet, I’efficacité
de la cellule a été mesurée a 4.5% puis a 7.7%, apres redéfinition de la surface active, ce qui est
loin de leur valeur référence de 16.2%, pour la méme structure développée sur substrat de Ge. Cette
grande différence d’efficacité réside potentiellement dans la présence de dislocations a I’interface
entre la couche de séparation et la couche de InGaAs, comme le montre la Figure 2-6 et la présence

d’impureté sur la couche poreuse avant la croissance épitaxiale.

GalnAs

3 %
}"‘ﬁ'«r:@g,qﬂf. G
Ge -

Figure 2-6: Image par Microscopie ¢électronique en transmission (MET ou TEM en anglais) de ’interface entre la
couche d’InGaAs et le PGe [23].

La formation de ces dislocations serait due a la mauvaise qualité de surface du poreux,
montrée dans la Figure 2-7 (¢) et (d), apres traitement HBr, recuit a 750°C (pendant lh sous
atmosphere d’hydrogéne) et bain ultrasonique (1 min) dans de 1’eau déionisée. Cette préparation
de surface avait pour but de diminuer I’importante rugosité de surface du poreux aprés recuit,

comme le montre la Figure 2-7 (a) et (b). L étape de recuit appliquée dans cette étude montre qu’il

37



n’est pas adéquat de réaliser un recuit d’une structure monocouche poreuse, a une si haute
température. En effet, il avait déja été montré que la température optimale de réorganisation du
poreux est située entre 550°C et 650°C [68,73]. Dans cette gamme de température, la couche
poreuse se réorganise de manicre trés importante, voire totalement pour faire place a une structure
avec peu ou pas de cavités et avec une surface trés rugueuse. Il est a noter que cette réorganisation
dépend de nombreux parameétres, tels que le temps, la porosité, 1’épaisseur de poreux, I’atmosphére

de recuit, etc.

1000nm
]

200nm
[

(b) (d)

Figure 2-7: Observation MEB de la morphologie de la couche poreuse aprés recuit, (a) et (b) avant le traitement HBr
et bain a ultrason et avec (c) et (d) traitement [23].

Enfin, cette approche de la croissance de III-V directement sur une structure monocouche
de PGe ne semble pas viable car la structure I1I-V/Ge n’est pas détachable. 11 serait donc pertinent
de développer une approche permettant d’empécher la totale réorganisation du PGe afin de
conserver des cavités avec des dimensions permettant le détachement de la structure épitaxiale. Il

est précisé dans la littérature, que la réorganisation du poreux ne commence a se manifester qu’au-
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dela de 300°C [38]. Il serait donc intéressant de faire la croissance homoépitaxiale de Ge sur le
PGe a une température de 300°C ou moins, afin de bloquer toute migration de cavité a la surface
de la couche poreuse lors de la réorganisation et permettre d’obtenir un template de qualité

suffisante pour la croissance des I1I-V.

2.2.2 Croissance homoépitaxiale sur substrat PGe

La croissance homoépitaxiale sur substrat poreux est une technique déja connue par le biais
de ’homoépitaxie sur des substrats poreux de Si [75-78], de GaAs [59], de GaN [79,80] et d’InP
[62]. Cependant, ’homoépitaxie sur PGe est encore relativement récente. En effet, la seule étude
en date est de 2023 [38] (sans mentionner le travail présenté dans les deux prochains chapitres de
ce manuscrit) et porte sur la nucléation du Ge sur PGe a basse température (300°C). Cette étude,
menée dans notre groupe de recherche et durant ces travaux de thése, permet de démontrer

comment s’amorce la nucléation de Ge sur PGe.

L’homoépitaxie de Ge sur PGe débute par la croissance de Ge au sommet des pores,
permettant de former une couche sous forme d’ilots. En méme temps que la formation de ces ilots,
le Ge criit va diffuser en fond de pores, provoquant leur remplissage progressif. Dans le cas de cette
¢tude, compte tenu de la température relativement basse, la quantité de Ge diffusant dans les pores
et remplissant les pores est minime, comme le montre les premicres étapes de nucléation (Figure
2-8). Cette diffusion en fond de pores dépend fortement du budget thermique appliqué sur le PGe,

comme ¢étudié dans le chapitre 3 de ce manuscrit.

Figure 2-8: Evolution des premiéres étapes de la nucléation de Ge sur PGe (a-d) [38].
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A partir d’une épaisseur seuil de Ge crit, déterminée a environ 60 nm, les ilots coalescent,
permettant le passage de la croissance en mode tridimensionnel (3D) a celui bidimensionnel (2D).
Cette transition permet la fermeture des pores et la création d’un template de Ge monocristallin.
Cependant, ce template de croissance possede des puits (pits) a sa surface, avec des profondeurs
pouvant dépasser les 20 nm. Il a ét¢ montré que I’augmentation de la couche de Ge criit permet de
fortement diminuer cette profondeur de pit et diminuer la rugosité de surface, comme le montre les
graphiques de la Figure 2-9. Par ailleurs, il existe une autre méthode, permettant de diminuer la
profondeur des pits, tout le limitant 1’épaisseur de la couche de Ge criit. Cette méthode sera abordée

dans le chapitre suivant.
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Figure 2-9: Variation de la rugosité de surface en fonction de 1'épaisseur de Ge criit sur la couche de PGe (graphique
de gauche) et variation du diamétre et profondeur des pits en fonction de I’épaisseur de la couche de Ge sur le PGe
(graphique de droite)
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Figure 2-10: Photo de la membrane de Ge flexible et de 100 mm de diameétre

Grace a I’augmentation de la porosité (de 54% a environ 70%), cette ¢tude permet de
montrer pour la premiere fois, le détachement d’'une membrane de Ge flexible et de grande surface
(100 mm) (Figure 2-70), malgré une structure poreuse non réorganisée. Toutefois, cette approche
n’est réalisée qu’a basse température (300°C), ce qui ne permet pas son utilisation pour la
croissance de matériaux III-V, généralement faite au-dessus de 500°C [81-84]. En effet, si une
structure avec une forte porosité, comme dans le cas de cette démonstration du détachement, le
budget thermique appliqué lors de la croissance des III-V risque de provoquer une auto-
délamination de la membrane au sein méme de la chambre de croissance.

Afin de remédier a cette problématique, il a ét€ choisi de faire de ’homoépitaxie a basse et
haute température sur une monocouche poreuse, avec une plus faible porosité. Cette approche fera

I’objet d’une étude approfondie dans le chapitre 4 de ce manuscrit.

2.2.3 Reécapitulatif

Dans cette section, il a été vu que I’approche de la croissance de matériaux III-V sur double
couche ou monocouche de PGe permet d’obtenir des structures III-V et des couches de Ge de
qualité monocristalline et avec une quantité de défauts limitée. Actuellement, seule 1’approche de
la monocouche semble étre appropriée pour obtenir une cellule solaire III-V/Ge fonctionnelle.
Néanmoins, a cause d’une mauvaise qualité de surface du poreux apres recuit et avant croissance

des III-V, les performances de la cellule sont loin d’étre équivalentes a celles de la méme cellule
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développée sur substrat de Ge épiready. De plus, I’importante réorganisation du PGe, suite a un
recuit a haute température, empéche le détachement de la structure I11-V/Ge.

Toutefois, ’homoépitaxie du Ge a basse température semble étre une partie de la solution pour
permettre la conservation des cavités lors des recuits ou de la croissance de matériaux III-V et

permettre I’obtention d’'une membrane détachable.
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2.3 Conclusion générale de I’¢tat de ’art

Au cours de cette revue de littérature, résumée dans les Tableau 2.3-7 et Tableau 2.3-2 pour
synthétiser les informations présentées dans ce chapitre, il été constaté que la création d’une cellule
solaire III-V sur Ge détachable est un véritable défi. Actuellement, la technologie la plus mature
est celle du Germanium on Nothing grace a I’obtention d’une cellule III-V sur Ge détachable avec
des performances équivalentes a celle développée sur substrat de Ge. Néanmoins, par ’utilisation
de la nano-impression lithographique couplée a la gravure ionique réactive, cette approche n’est
pas économiquement viable et tres difficilement adaptable a 1’échelle industrielle.

Parmi les autres méthodes actuellement disponibles (hormis 1’approche proposée dans cette thése)
pour obtenir une membrane détachable de III-V/Ge a partir d’un substrat de Ge, seule 1’approche
de la croissance de III-V directement sur couche poreuse, obtenue par gravure électrochimique,
semble prometteuse. En effet, il est possible d’obtenir des couches de matériaux I1I-V de qualité
monocristalline avec une concentration de défauts limitée dans le cas de la double couche de PGe.
Toutefois, 1I’approche la plus aboutie est celle de la monocouche poreuse, du fait qu'une cellule
solaire III-V/Ge a été obtenue, malgré une faible efficacité par rapport & une méme structure
développée sur substrat de Ge. Cette faible efficacité semble provenir de I’application d’un recuit
a haute température du PGe, avant croissance des III-V. En effet, ce recuit a engendré une
importante réorganisation du PGe, augmentant significativement la rugosité de surface du PGe
réorganisé. De plus, cette réorganisation va limiter la quantité de cavités disponibles pour former

une couche de séparation adéquate pour le détachement de la structure.

Pour limiter I’'impact de la réorganisation du PGe sur la qualit¢ de surface, il serait
intéressant de pouvoir contenir le matériau poreux. Cette piste semble réalisable par le biais de la
croissance homoépitaxiale de Ge sur PGe a basse température (300°C ou moins). Il a été vu que
I’homoépitaxie de Ge sur PGe permettait d’obtenir de larges membranes flexibles de Ge, mais
seulement grace a 'utilisation d’une couche poreuse de haute porosité (70%). Malheureusement,
cette porosité n’est pas compatible avec les températures de croissance des I1I-V, au risque d’une

délamination de la structure de Ge pendant la croissance des I1I-V.

Le but des études proposées dans cette these est donc de relever le défi de 1’utilisation de
I’approche de ’homoépitaxie de Ge sur PGe a basse température (< 300°C), en rajoutant des étapes
a haute température (croissance et recuit) afin de permettre la formation d’une couche de séparation
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rendant possible le détachement de la membrane de Ge ainsi que la création d’un template de

croissance de qualité suffisante pour la croissance de matériaux II1-V.

Tableau 2.3-1: Tableau récapitulatif des avantages et des inconvénients de 1’approche GoN

ionique réactive
[25,26]

- Cellule solaire II1-V/Ge
fonctionnelle, facilement détachable
et comparable avec les mémes

cellules développées sur substrat de
Ge [25,26]

Approche Technique Avantages Inconvénients
- Faible rugosité de surface de la - Technique onéreuse
membrane de Ge [25,26] (Lithographie +
- Monocristallinité¢ de la membrane | gravure ionique
de Ge et de la structure I1I-V/Ge réactive) [25,26]
[25,26] et pas de défauts visible - Nécessité de grilles
dans la membrane de Ge [25]. de pattern pour
Nano- - Préservation de la désorientation | stabiliser la.
. . de 6° provenant du substrat [25]. réorganisation des
Germanium iﬁgeizuﬁ we |- Contrdle de la dimension et de pores [25]
on Nothing o grfvurr)e d l'espacement des pores et de la - Limitation de
(GoN) couche de séparation [25]. I'épaisseur de la

membrane a quelques
microns [26]

- Ajout de
I'homoépitaxie de Ge
pour diminuer la
rugosité de surface de

la membrane de Ge
[26]
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Tableau 2.3-2: Tableau récapitulatif des avantages et des inconvénients de ’approche de la croissance III-V
directement sur PGe et celle d’approche de I’homoépitaxie sur PGe

Approche

Technique

Avantages

Inconvénients

Double couche
poreuse par

- Technique peu couteuse

- Faible rugosité de surface du
PGe aprées recuit et faible
rugosité des I11-V [24]

- Monocristallinité du template
de Ge créé, suite a la

- Utilisation de produits
dangereux (HF)[15,24]

- Présence de dislocations a
la surface de la couche des
II1-V [24].

- Pas de démonstration de

- Reconditionnement du
substrat de Ge par traitement
chimique (faible rugosité de
surface: 0.72 nm)

., sravure réorganisation du PGe et cellule solaire III-V/Ge
électrochimique S L,
[15.24] monocristallinité de la structure |[15,24] ’
’ II-V/Ge [15,24] - Pas de détachement de
- Concentration de défauts membrane [15,24]
limitée (en dessous de 5x10°
2
Croissance I11- om”) - -
V directement - Utilisation de produits
sur PGe dangereux (HF)
- Rugosité ¢élevée du PGe
- Technique peu couteuse avant croissance des III-V a
- Monocristallinité¢ du template |cause du recuit a haute
Monocouche L te s :
poreuse par d’e Ge c‘ree,‘sulte ala teml?erature . . ‘
aravure reorgan%sano'n Idu PGe et - _Presence de dislocations a
&lectrochimique monocristallinité de la structure 1'1nterfage II-V/PGe
23] I1-V/Ge - Efficacité de la cellule
- Cellule solaire II1I-V/Ge solaire faible par rapport a
fonctionnelle la référence sur substrat de
Ge
- Pas de détachement de
membrane démontré
- Monocristallinité de la couche
¢épitaxiale de Ge
- Obtention de couche de Ge
avec des tres faible rugosité de
Monocouche |surface (inférieure a 1 nm) - Etude réalisée seulement &
Croissance poreuse par |- Détachement de la membrane |basse température (300C)
homoépitaxiale gravure de Ge (100 mm) a partir d'un donc non compatible avec
sur PGe ¢lectrochimique |substrat de PGe avec une les températures appliquées
[35] grande porosité (70%) lors des croissances I11-V
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3 Chapitre III : Modifications de la force d’adhésion de
la membrane de Ge: impact des parametres de
croissance et de I’épaisseur de la couche poreuse
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L’exploration récente des techniques du Germanium poreux (PGe) marque une avancée
significative dans la production a large échelle de membranes et de dispositifs de Ge détachables.
Cependant, il existe un écart notable dans la compréhension globale des facteurs critiques
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affecte significativement les caractéristiques d’adhésion de la membrane. Il est donc impératif de
minimiser cette durée, en particulier a des températures de croissances €levées. Nos recherches
démontrent qu’en controlant précisément les cavités au sein de la couche de PGe, la force
d’adhésion peut étre efficacement modulée par les variations de 1’épaisseur de la couche de PGe.
Les résultats de cette étude fournissent des informations cruciales sur la force d’adhésion
controlable des membranes de Ge, ouvrant la voie au développement ciblé de dispositifs

détachables.
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Abstract: The recent exploration of porous Germanium (PGe) techniques marks a significant
advancement in the scalable production of detachable Ge membranes and devices. However, there
is a notable gap in the comprehensive understanding of the critical factors necessary to control the
adhesion strength of these membranes. This study delves into the effects of Ge growth temperature,
in-situ annealing processes, and the thickness of the PGe layer on the reorganization of the porous
interlayer, subsequently influencing the properties of the separation layer. We particularly focus
on how adjusting these parameters can fine-tune the adhesion strength of the epitaxial layer,
ranging from a freestanding state to a fully bonded membrane. A key finding is that the thermal
budget experienced by the porous structure during the buffer layer's growth significantly affects
the membrane's adhesion characteristics; it is imperative to minimize this duration, especially at

higher growth temperatures. Our research demonstrates that by precisely controlling the voids
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within the PGe layer, the adhesion strength can be effectively modulated through variations in the
PGe layer's thickness. The outcomes of this study offer crucial insights into the controllable
adhesion strength of Ge membranes, paving the way for the targeted development of detachable

devices.

3.2 Introduction

Over the past decades, Germanium (Ge) has gained increasing interest in a wide range of
applications including photodetectors [86—88], MOSFETs [49], optical fibers [89], infrared optics
[90] and more particularly as a substrate for epitaxial growth of high-efficiency III-V solar cell
devices [91]. However, Ge is widely regarded as a critical raw material [92] due to its rarity and
high price [12], impeding its widespread adoption for large-scale terrestrial photovoltaic
applications [93]. Although, thick Ge substrates, between 150 um and 180 pum, are generally used
for device manufacturing, within the end product, the active Ge layer does not exceed 5% of the
total substrate thickness [16,94]. This means that most of the substrate serves mainly as mechanical
support for the device and can act as an extra barrier for heat dissipation, reducing the cooling
potential of the structure. Consequently, for many applications, including those with weight
concerns such as aerospace [8], the substrates must be thinned down [94], increasing material
waste.

To overcome this challenge, solutions such as direct integration of Ge on Si [58,95] and
fabrication of detachable Ge nanomembranes (NMs) [96] are actively being developed. Indeed,
thin Ge NMs have sparked interest in the development of lightweight and flexible electronics such
as transistors [97], photodetectors [87,98], radio frequency diodes [99], lasers [100] and other
optoelectronic applications [101]. To date, several techniques have demonstrated their ability to
produce high-quality Ge NMs, namely mechanical spalling [102], epitaxial lift-off (ELO) [103],
nanopatterned graphene [104,105], Germanium on Nothing (GoN) [25,26], Smart-cut [106,107]
and porous lift-off [23,108,109]. Among these methods, the use of nanostructured substrates has
received significant attention due to its promising potential in the fabrication of high-performance
devices, particularly in the field of high-efficiency III-V solar cells [24,25,110]. While the use of
nanopillars, fabricated by photolithography and dry etching, enables excellent control over the
microstructure [25], the electrochemical etching of Ge substrate, enabling the formation of porous

Ge (PGe) nanostructures, offers a potentially more cost-effective alternative. This is further
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supported by recent advancements in wafer-scale fabrication of PGe layers [111] and
demonstrations of detachable NMs [38,112] on PGe substrates and their compatibility with high
quality III-V materials growth [112].

These last studies have shown the impact of the PGe layer sintering during the high temperature
growth and/or annealing. As demonstrated, the sintering at high temperature allows the PGe
reorganization into a layer constituted of large voids separated by pillars, enabling the detachment
of the membrane and subsequent substrate reuse [113,114]. The Ge porous reorganization during
sintering under various atmosphere is currently well known [68,73,115] but its reorganization
mechanism into a void layer and its relationship with the membrane adhesion strength has not yet
been the subject of in-depth investigation. Moreover, the influence of PGe properties and growth

conditions on the mechanical properties of the membranes have also not yet been studied.

In this work, we report on the influence of the growth temperature and PGe thickness on the
voided separation layer properties and its impact on the Ge NMs adhesion strength. We particularly
show that membrane adhesion strength can be successively tailored from freestanding state up to

quasi-welded structure while maintaining its surface and crystalline quality.

3.3 Experimental section (Section expérimentale)

PGe substrates used in this work for epitaxial growth are prepared using bipolar
electrochemical etching (BEE) of p-type, gallium-doped (100) Ge wafers with resistivity of 8-30
mQ-cm, and 6° miscut towards the (111) direction. To create PGe layers, etching and passivation
asymmetric pulses are applied with a 1 s pulse duration. The current density applied for the BEE
was 0.75 and 1.00 mA-cm, respectively. The electrolyte solution is the same as used in our
previous work [112]. The adopted porosification conditions allow obtaining homogeneous PGe
layers with 45% porosity across the 100 mm wafer. Further details about the fabrication of tunable
PGe layers and BBE process can be found elsewhere [111]. PGe substrates are then rinsed with
EtOH (99%, anhydrous), dried under N2 flow, and immediately introduced into the loading

chamber of the epitaxial reactor.

Ge nanomembranes were grown using 4-inch VG Semicon VO0F hybrid CBE/MBE reactor
equipped with a liquid nitrogen cryopanel allowing epitaxial growth at a pressure of 4.5-1076 Torr.

A Ge Knudsen cell, heated at 1250°C, was used as a solid Ge source providing a growth rate of 0.5
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pum/h. First, 200 nm thick low temperature (LT) Ge buffer layer is deposited and subsequently in
situ annealed at 550°C for 10 min prior to the growth of 700 nm thick Ge at 475°C following the
previously reported PEELER process [112]. A series of Ge membranes samples have been
produced by varying the Ge buffer layer growth temperature (Tg) from 300°C to 400°C as well as
the PGe thickness from 150 nm to 350 nm.

The Ge nanomembranes’ adhesion strength was assessed by a pull-off device using a home-
made setup with TA.XTPlus machine operating at a quasi-static regime using an appropriate
software. The sample front and backside are glued to proprietary holders using a commercial J-B
WELD 8281 epoxy. The layer’s separation force is then converted into MPa knowing the detached
area.

Cross-sectional images were carried out using scanning electron microscopy (SEM) LEO 1540
XB ® and Thermo Scientific Scios 2 Dual Beam to observe porous substrate before and after
epitaxy process. For each SEM, an acceleration tension of 20 keV was used. Surface roughness of
epitaxial structure was performed by atomic force microscope (AFM) with a Park System NX20

in non-contact mode, with scan size of 5 x 5 pum? and a 512*512 pixels? resolution.

3.4 Results and discussion (Résultats et discussion)

To study the impact of the Ge buffer layer’s the growth temperature on the PGe layer
reorganization and the nanomembrane adhesion properties, 200 nm thick Ge epitaxial layer was
grown on 200 nm thick PGe substrate, at Tg of 300°C, 350°C and 400°C. The corresponding cross-
sectional SEM and AFM characterization are depicted by the Figure 1. Indeed, the Ge buffer layer’s
growth temperature has a strong impact on the morphological transformation of the porous
structure. As shown by the Figure 3-1 (a), at a Tg of 300°C, the porous structure remains unchanged
after growing 200 nm thick Ge which is in agreement with our previous report [38]. However,
when the Tg is increased to 350°C, the overall porous layer thickness gets shrinked by
approximately 20% (Figure 3-1(b)) as a direct consequence of the thermal induced PGe
reorganization. By further increasing the Tg to 400°C (Figure 3-1(c)) the porous layer thickness
reduces down to 96 nm, representing a shrinkage of approximately 50%. The observed behaviors
can be understood in terms of increased degree of PGe reorganization with increasing thermal
budget according to the Ostwald Ripening (OR) phenomena [68]. Indeed, when the temperature
reaches a specific threshold (above 300°C for Ge), the surface mobility of the Ge atoms within the
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pores increases and the porous structure tends to minimize its surface energy by combining pores,
which reduces of their volume to surface ratio. This leads to the formation of densified
interconnected pillars-like crystallites, as shown by the Figure 3-1(b) and will be further discussed
later (Figure 3-5). Ultimately, this culminates in a structure with few cavities upon coalescence at

higher temperatures (Figure 3-1(c)).

In the meantime, the PGe morphological transformation occurs during the epitaxy that also
involves the diffusion of Ge atoms into the porous structure. Specifically, during the initial stages
of Ge epitaxy on PGe structures at 300°C, growth mainly occurs at the tops of the PGe structure,
starting with 3D nucleation with limited adatom diffusion into the porous structure. The transition
from 3D to 2D growth mode occurs after depositing a critical amount of Ge allowing the
coalescence of the 3D islands [33] into a 2D nanomembrane. At higher growth temperatures, in
addition to the reorganization-induced enlargement of pore diameters, the diffusion length of the
adatoms increases, aiding in pore filling. This enlargement of pores or nano-voids, along with the
increased thermal budget, leads to greater spacing between nucleated islands creating favorable
condition for voids filling and/or annihilation that potentially delays the transition from 3D to 2D

growth modes. This phenomenon has a direct impact on the nanomembrane’s surface roughness

[38] and separation layer’s microstructural properties.

T
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Figure 3-1: Cross-sectional SEM images of porous substrate after Ge LT layer growth at (a) 300°C, (b) 350°C and (c)
400°C (d-f) AFM scans of Ge LT layer at each growth temperature, respectively.
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Accordingly, as shown in Figure 3-1 (d-f), the AFM images reveal a Root Mean Square (RMS)
roughness increase with rising Tg. Indeed, in absence of Ge reconstruction, adatoms diffusion, into
porous structure, is limited, allowing the formation of a Ge buffer with a surface roughness below
1 nm, close to that of the substrate (~ 0.3 nm). As the growth temperature increases, the pores get
consequently enlarged prohibiting the formation of a smooth epitaxial nanomembrane’s surface.
Accordingly, the measured surface roughness is found to increase with increasing Tg, reaching an
RMS roughness of ~5 nm for the structure grown at 400°C (Figure 3-1 (f)). As can be seen through
the AFM images of the Figure 3-1 (e) and Figure 3-1 (d), the RMS roughness increase arises from
the presence of pits resulting from Ge nucleation on the rough surface of reorganized PGe.
Accordingly, the RMS increases with the degree of porous reorganization from 1.4 nm at 350°C to

4.8 nm for the structure grown at 400°C.

To mitigate the surface roughness through the closure of these pits and being able to form
the separation layer, an annealing process is applied to the structures at 550°C. This annealing
temperature, based on previous works [68,73], indicates that the optimal temperature for the PGe
reorganization is within the range of 550°C to 600°C. Indeed, at this thermal budget applied, the
porous reorganization kinetics intensified, ultimately forming a separation layer, as previously
demonstrated in our prior study [112]. Figure 3-2 shows a study of the final structure morphology
for the same three re-growth conditions that were analyzed in Figure 1, but with added post-growth
high temperature (HT) annealing at 550°C for 10 min for each experiment. The images show that
for a Tg of 300°C the separation layer is fully formed with large pores confined within a planar
region (Figure 3-2 (a)), and the surface remains smooth with a measured RMS roughness of less

than 1 nm (Figure 3-2 (d)).
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Figure 3-2: Cross-sectional SEM images of porous substrate after Ge LT layer growth at (a) 300°C, (b) 350°C and (c)
400°C followed by an annealing at 550°C during 10 min. (d-f) AFM scans of each Ge structure at respective growth
temperatures.

For higher growth temperatures (350°C) we also observe the formation of a separation layer
with smaller voids separated by larger pillars (Figure 3-2(c)), resulting in rougher surface with RMS
roughness around 1 nm (Figure 3-2(e)). For sample grown at 400°C, while the surface roughness
has been slightly improved, the porous layer appears unsensitive to the additional annealing step,
suggesting a complete reorganization during the buffer layer epitaxial growth. For each of the three
experiments, the surface roughness improved for the sample that was annealed post-growth, thus
confirming the benefit of that extra step in the process. The improvement appears to be more
important for the samples with higher buffer layer’s Tg, probably due to a rougher surface state
prior to the annealing step. To further improve the surface roughness and increase the
nanomembrane thickness to a useful value for functional devices [110], an additional 1 um-thick
layer of Ge is grown after the HT annealing step. SEM cross-sectional images from these structures
reveal the absence of noticeable morphological evolution of the separation layer (Figure 3-3 (a-c)),
since the employed Ty is lower than that of the annealing step. Meanwhile, the growth of an
additional 1 pm-thick Ge layer considerably improved the surface roughness of all the epitaxial
nanomembrane with an RMS down to the 1 nm for the lowest buffer layer’s T and to 1.2 nm for
Tg = 400°C (Figure 3-3 (d-f)). This morphological improvement comes from the reduction in the
pit’s depth by the progressive filling. Indeed, using a Ge template with a Ge buffer grown below
300°C, it was possible to obtain a III-V heterostructure with a good quality [112] allowing the
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development of a III-V solar cell with performances close to that obtained with the same III-V

structure grown on bulk Ge substrate [110].

RMS: 0.6 £0.1 nm RMS: 1.2 +£0.2 nm

p ¥

Figure 3-3: Cross-sectional SEM images of 1.2 pm Ge NM with Ge LT growth at (a) 300°C, (b) 350°C and (c)
400°C. (d-f) AFM scans of each Ge structure with surface roughness of 0.36 nm, 0.64 nm, and 1.21 nm, respectively.

To further analyze the impact of the buffer layer T¢ on the separation layer properties, pillars
diameters and density have been estimated from SEM cross-sectional images (Figure 3-3 (a-c)).
The results are depicted in Figure 3-# (a). Indeed, increasing Ty from 300°C to 400°C, pillars density
falls from 33 pillars/um? to around 5 pillars/um? whereas the pillar mean diameter significantly
increases from 70 nm to 330 nm. Nevertheless, as illustrated in Figure 3-# (b), the pillar height
seems not to be affected by the growth of an additional 1 pm-thick Ge layer, after the annealing
step. Indeed, the average pillar height is around 105 + 8 nm prior the 1 pm-thick Ge layer growth,
and around 99 + 11 nm after the growth. Following the annealing step, the remaining cavities will
significantly slow down their migration towards the PGe/buffer layer interface and will favor a
lateral coalescence, thus minimally impacting the pillar height and promoting the formation of
pillars with larger diameter. This important evolution of the pillar diameter and density have a
significant impact on the Ge NM adhesion. Indeed, for a buffer layer grown at 300°C, the
nanomembrane is found to be easily detachable with 100% detachment yield. The corresponding
adhesion force has been evaluated to around 2 MPa. Meanwhile, the pillars characteristics for
structures with buffer layers Tg at 350°C and 400°C yield adhesions force higher than the employed
pull test setup limit fixed by the epoxy adhesion strength of 4.5 MPa. The increase of the NM

adhesion strength can be explained by the increased pillar surface coverage (Figure 3-4 (c)),
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estimated from the pillar diameter and density. The nanomembrane adhesion force increases with
increasing the pillars surface coverage suggesting that larger pillar surface requires higher forces

for nanomembrane separation.
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Figure 3-4: (a) Evolution of pillars diameter and density according to the LT Ge growth; (b) Pillar surface coverage
calculated from pillar diameter and pillar density. (c) Pillar height evolution with T, increasing after LT buffer growth

(in blue), after HT annealing (in red) and after 1 um-thick Ge layer growth (in green). (b) Zoom on T, = 400°C for all
process steps.

The main reason behind the increased adhesion force is the void annihilation by a combined
effect of either PGe reorganization or pores filling during the LT growth. The amount of void
confined within the separation layer appears detrimental to the pillar’s morphology and distribution
and therefore to the nanomembrane adhesion force. To evaluate the impact of the amount of
confined void within the separation layer on the nanomembrane adhesion force, we investigated
the impact of PGe layer thickness on porous reorganization and adhesion properties using growth

conditions identical to the structure shown by the Figure 3-3 (a) preserving a Tg of 300°C for the
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buffer layer. PGe layer thicknesses between 100 nm and 300 nm, with a step of 50 nm were studied,
as illustrated by Figure 3-5 (a-e).

h=150nm (c) h=200nm h=250nm (e) h=300nm

R R L T

Figure 3-5: Cross-sectional SEM images of (a-e) PGe substrates with thickness varying between 100 and 300 nm (f-j)
corresponding Ge NM structures after epitaxial growth.

The separation layer’s morphology is found to be strongly dependent on the initial PGe
layer thickness. From cross-sectional SEM images in Figure 3-5 (f-j), pillars dimensions are
measured and gathered in Figure 3-6 (a) and Figure 3-6 (b). The porous structure reorganization
toward pillar formation is well presented in Figure 3-6 (b). For PGe initial thickness of 100 nm,
the formed pillars show a mean height of 50 nm and diameter around 120 nm. The initial increase
in PGe thickness leads to a continuous rise in the pillar’s height, reaching up to 90 nm, while
simultaneously causing a consistent reduction in their average diameter, which decreases down to
40 nm. Meanwhile, the pillar density increases at first, with increasing the PGe thickness exceeding
50 pillars/um? for 250 nm thick PGe (Figure 3-6 (a)), then decreases drastically to barely 10
pillars/um? for 300 nm thick PGe. The later phenomena can be a direct consequence of the pillar’s

diameter decrease. Indeed, pillars with very small diameter below a given threshold, could not be
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sufficiently stable and are expected to disappear in favor of thickening either their neighboring

pillars or the separation layer’s inner surfaces.
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Figure 3-6: (a) Evolution of pillars diameter and density according to PGe layer thickness; (b) Evolution of pillar's
height according to PGe layer thickness; (c) Pillar surface coverage calculated from pillar diameter and pillar density
(d) Adhesion force of Ge NM according to PGe layer thickness.

The combination of the results for the pillar diameter with the pillar density allows the
evaluation of pillar surface coverage (Figure 3-6 (c)). Indeed, a clear decrease of the surface
coverage from nearly 22% down to only 1% is found to occur when the PGe thickness increases
from 100 nm to 300 nm. This behavior has a significant impact on the nanomembrane adhesion
strength as shown by the Figure 3-6 (d). Indeed, for structures with high pillar surface coverage,
corresponding to a PGe thickness below 150 nm, Ge NMs show high adhesion strength, exceeding
that of the employed epoxy glue. In the meantime, very low surface coverage shown by the
nanomembrane grown on 300 nm thick PGe, leads to a freestanding like nanomembrane with an
adhesion strength lower than that of a used copper tape. However, for PGe thicknesses between
150 nm and 300 nm exclusively, present a good suitability for detachable devices on Ge NM, their

adhesion forces allow nanomembrane release (lower than epoxy adhesion) with a mechanically
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stable structure (higher than copper tape adhesion). It has already been shown that a Ge
nanomembrane grown on a structure of 170 nm with a porosity close to one presented in this study
can be detached and used for the growth of I1I-V materials [112]. Furthermore, it has recently been
demonstrated that a PGe structure with a thickness of 200 nm and the same porosity as presented

here enables the achievement of promising efficiency in III-V solar cells [110].

3.5 Porous annealing (Recuit du poreux)

While the present work demonstrates the potentiality of using the buffer layer growth
temperature to tune the membrane adhesion force, it is worth mentioning that the buffer layer
growth temperatures remain specific for this study. Indeed, the formation of a detachable Ge
membrane relies on the ability to form a dense 2D Ge buffer layer while ensuring the confinement
of sufficient void in the porous structure, allowing the formation of pillars with specific surface
coverage during the PGe reorganization. These conditions are strongly dependent on the growth
temperature and the growth rate. The substrate temperature drives the Ge reorganization during
growth. It needs therefore to be as low as possible to avoid fast reorganization. However, the
growth rate defines the total time of materials deposition which needs to be as short as possible
to accelerate the 3D to 2D growth mode transition allowing the membrane formation and
therefore the void confinement within the separation layer. In our case the maximum achievable
Ge growth rate using a Ge solid source is around 0.5 pm/h, imposing a relatively long deposition
time of more than 20 min to grow the 200 nm thick buffer layer. At Tg =400°C, this also implies
a very long annealing time sufficient for PGe reorganization with consequent voids annihilation
and pores filling that may lead to a completely welded and undetachable membrane. To avoid
such a situation, one needs to minimize the thermal budget seen by the PGe structure during the
initial buffer layer nucleation stage.

For the epitaxial techniques that require high substrate temperature, the solution arises from the
increase of the growth rate to minimize the annealing time. Indeed, we have performed a plan
view SEM analysis of the annealing time dependent PGe reorganization at 400°C. The results are

shown by the Figure 3-7 (a-d).
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Figure 3-7: (a-d) Plan-view SEM images of the evolution of PGe morphology with annealing time increasing (a) as
porous, (b) 5 min, (¢) 10 min and (d) 20 min at 400°C.

The increase of the annealing time up to 20 min is found to enhance the PGe reorganization
through OR phenomenon leading to an enlarged pores diameter. The estimated average pores size
of the initial porous structure is estimated around 9.5 nm as extracted from Figure 7a and reported
in Figure S1. This value increases monotonically with increasing annealing time, reaching an
average value around 80 nm after an annealing time of 20 min (Figure 3-8). This behavior enhances
the Ge diffusion and pores filling (void annihilation) during the buffer layer formation at 400°C.
To limit the impact of the PGe reorganization at relatively high growth temperature, the buffer
layer needs to be deposited at high growth rate. For instance, using reduced pressure chemical
vapor deposition, Ge the growth rates can easily reach more than 36 nm/min at 400°C [116]. Using
such a growth rate the minimum required Ge buffer layer thickness around 100 nm becomes
attainable within 3 minutes. It would therefore be possible to form the Ge membrane and confine

sufficient voids to ensure detachable layers.

3.6 Conclusion

In conclusion, our study highlights the significant influence of epitaxial growth parameters
and PGe thickness on the reorganization of porous structures and consequently on the Ge
membranes adhesion strength. We found that increasing the Ge buffer layer growth temperature at
low deposition rate prevents membrane detachment due to the reorganization of the porous material
and Ge diffusion within pores. AFM analysis revealed a direct correlation between growth
temperature and surface roughness of the Ge membrane. This roughness can be substantially
reduced to an RMS roughness value inferior to 1 nm through a high-temperature annealing step
and subsequent growth of a I pm Ge layer. To achieve a detachable Ge membrane with low surface

roughness, the growth temperature of the Ge buffer layer should be maintained around 300°C.
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Additionally, adjusting the thickness of the PGe substrate at adequate buffer layer growth
temperature, offers another method to control the Ge membrane's adhesion strength. Our
investigations show that increasing PGe thickness leads to an overall increase of void within the
separation layer, consequently reducing the membrane's adhesion strength. We particularly show
the ability to tune the membrane adhesion from freestanding state to a fully bonded membrane.
Additionally, we discussed practical suggestions ensuring the implementation of the PEELER

process at relatively high growth temperatures.

Our results constitute new avenues toward adjustable membranes adhesion strength for controllable

device detachment.
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4.2 Introduction

Free-standing semiconductor nanomembranes (NMs) draw tremendous attention in field of
nanoscience and engineering for their unique mechanical and structural properties[117]. In this
regard, they represent a powerful building block for monocrystalline growth, layer release, and
transfer to any target substrate [118]. This enables to leverage semiconductor material properties
and the manufacturing of novel devices such as transistors [119], sensors [120], photodetectors,
[121,122] and photovoltaic devices [25]. Additionally, NMs allow a significant reduction in
material consumption compared to substrates manufactured by conventional wafering techniques
[123,124]. This is especially appealing in the case of critical and expensive materials such as
germanium (Ge) [125]. This is a major breakthrough for high-efficiency photovoltaics due to the
growth compatibility between Ge NMs and a wide range of III-V alloy materials [10,126]. By
drastically reducing the Ge amount, the NMs allow to develop lightweight high-efficiency devices
for space applications such as multijunction solar cells. Indeed, the Ge substrate represents over
90% of the total solar cell's weight [94]. The NMs strategy further complements the on-going
efforts in development of a sustainable process flow from Ge extraction to device processing
[127,128].

In recent years, various strategies for fabrication of detachable membranes and substrate
reuse have been proposed. For example, Smart-Cut™ process [106,107] pioneered the fabrication
of NMs on oxide substrates, using ion implantation to create separation interface in parent
substrate, and wafer bonding to transfer the layer on inexpensive substrate holder. Another
technique called Epitaxial lift-off of layers (ELO) uses a sacrificial layer with selective chemical
etching to grow and release the “active” epitaxial structure [103,129]. However, this etching
process is extremely slow and can take tens of hours at wafer-scale, which is a major drawback of
this method. Another technique that has emerged in this field is controlled spalling [130]. This
method involves the deposition of metal strain inducing layer on bulk material, allowing to separate
the top layer from the substrate. Although, this generates various defects in the layer, it has been
shown that high efficiency devices can be still fabricated on such a substrate, with limited influence
on their performance [131]. Recently, another technique called Germanium-on-Nothing [25,26]
(GoN) has been demonstrated. This process uses a sequence of photolithography, plasma etching,
and annealing steps to engineer a voided weak layer at the interface between the bulk material and

the Ge NM, which enables the separation of the membrane from the substrate. This approach shows
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the potential of engineered substrates for fabrication of Ge NMs [25,26]. Similar result can be also
achieved using different nanostructures such as porous layers [15,24,38] . This is especially
promising as they can further simplify the process and reduce the cost. Although these
demonstrations present significant advancements in the field, there is still room for improvement
notably in the domain of substrate reuse.

In the present work, we introduce the Porous germanium Efficient Epitaxial LayEr Release
(PEELER) process for wafer-scale growth of monocrystalline Ge NMs and their detachment,
compatible with Ge substrates reuse. This approach consists of four key steps: (i) Wafer-scale
porosification by bipolar electrochemical etching (BEE) of Ge wafer [111], (ii) Growth of a
monocrystalline Ge NM on porous Ge (PGe) [38], (iii)) Ge NMs detachment from the substrate,
(iv) Substrate reconditioning by chemical etching to enable reuse of the substrate for production of
multiple Ge NMs [113]. Here, we provide detailed structural investigations of the epitaxial Ge
NMs by High-resolution transmission electron microscopy (HRTEM). The chemical beam epitaxy
(CBE) growth of single-phase GaAs on Ge NMs shows the suitability of this type of substrate for
the growth of III-V heterostructures. Compared to the traditional epitaxy on conventional Ge
wafers, the analysis of the Ge consumption of the PEELER process testifies considerable reduction

of the total Ge material used to produce high-performance devices.

4.3 Experimental section (Section expérimentale)
4.3.1 PEELER approach (Approche PEELER)

The PEELER approach is composed of four steps as illustrated by Figure 4-7. (i) A PGe layer is
shaped on top of the Ge substrate by electrochemical etching. (i1) A Ge buffer layer is grown at
low temperature (LT) followed by an annealing step to transform the porous layer into a weak
voided layer underneath the Ge buffer. Then, a Ge NM is thickened by growth at high temperature
(HT). (iii) The Ge NM is mechanically detached from the substrate. (iv) The parent substrate is
reconditioned by a wet-etch-reconditioning process and the process is repeated to produce multiple

Ge NMs.
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Figure 4-1:Schematic illustration of Ge NMs fabrication and substrate reuse by the PEELER process.

4.3.2 Porosification

PGe layers were formed by bipolar electrochemical etching (BEE) in a custom-made
100 mm electrochemical cell. P-type gallium doped, 100 mm Ge wafers (provided by Umicore®)
with resistivity 10—-30 mQ-cm and (100) crystal orientation with 6° miscut towards (111) were used
as a substrate. 4:1 ratio solution of HF:EtOH was used as electrolyte for the BEE. During the
process, asymmetric pulses were applied, with etching current density of 0.5 mA-cm-2, passivation
current density of 1.0 mA-cm-2, equal pulse duration of 1 s for a total process time of 2 h. Further

details on BEE process can be found in our previous work [111].

4.3.3 Epitaxial growth (Croissance épitaxiale)

Prior to the epitaxy growth, samples were cleaned in an acid solution of HBr:EtOH to
remove the native oxide and provide a chemical passivation for the sample transfer to the growth
chamber [132]. After introduction into the reactor chamber, an annealing under high vacuum
conditions (~10° Torr) is carried out to desorb the chemical passivation provided by HBr[133].
Ge and GaAs were grown in a hybrid VG Semicon VOOF CBE/MBE reactor[134,135], with a

liquid nitrogen cryopanel and a thermocouple for growth temperature monitoring. The Ge MN was
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grown with a two-step growth with an in-situ annealing in between, using solid source of Ge with
K-cell heated at 1250°C (~107 Torr). First, a 200 nm-thick LT Ge buffer layer was grown at 200°C,
and then annealed to reorganize the PGe structure. Finally, the 500 nm-thick HT Ge epi was grown
at 475°C. The growth of 400 nm thick GaAs layer was carried out at 425°C, using the CBE mode
with thermally cracked arsine at 950°C in a cracking cell before injection, as a source of As, and
triethylgallium as precursor of Ga. The corresponding growth steps are depicted in Figure 4-7.
After the epitaxial growth, the NM was separated from the parent substrate using a vertical

mechanical pulling.

4.3.4 Material characterizations (Caractérisations des matériaux)

Cross-section images were carried out using scanning electron microscopy (LEO 1540 XB
®) to observe the porous structure before and after reorganization. An acceleration tension of
20 keV was used. The surface roughness of the porous layers and the Ge NMs were measured by
atomic force microscopy (AFM) with a Veeco Dimension 3000® in tapping mode, with a scan size
of 10 x 10um?. The mappings of PGe layers were performed by ellipsometry using a J. A. Woollam
Co. VASE (R) instrument (500900 nm). 49 measurement points were measured in radial pattern
with distribution of 22.5° and radial spacing of 1.25 cm. The crystalline quality of the Ge NMs was
evaluated using high-resolution transmission electron microscope (HRTEM, Talos 200X) and

high-resolution X-ray diffractometer (SMARTLAB, Rigaku).

4.4 Results and discussions (Résultats et discussions)

4.4.1 Epitaxial growth of Ge NMs on PGe (Croissance épitaxiale des
nanomembranes de Ge sur PGe)

The PEELER cycle starts with the formation of a uniform PGe layer by BEE. The cross-
sectional SEM image (Figure 4-2(a)) shows a well-defined interface between the PGe layer with
sponge-like morphology and the bulk Ge material. Non-destructive ellipsometry mapping with 49
measurement points was used to determine the PGe layer characteristics and to evaluate its
uniformity over the entire 100 mm wafer (Figure 4-2 (b-c)). The mean thickness of the PGe layer
is 174 £ 3 nm (Figure 4-2 (c)) which is consistent with SEM image analysis (Figure 4-2 (a)). In
terms of porosity, the mean value is 42 + 1% (Figure 4-2 (b)). These results demonstrate excellent
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uniformity with a standard deviation below 2% for both thickness and porosity. Moreover, the
RMS roughness of the PGe layer is approximately 2 nm. The medium porosity combined with low
surface roughness and good lateral homogeneity make this PGe layer suitable as an epitaxial
template for Ge growth.

Ge epitaxial growth on the PGe substrate results in a 700 nm-thick Ge NM structure,
composed of the 200 nm-thick LT Ge buffer layer and the 500 nm-thick HT epitaxial Ge, as shown
by the cross-sectional SEM image of the structure in Figure 4-2d. The initial LT Ge buffer has for
purpose to create a crystalline seeding layer for further growth [35], as well as to cap the porous
structure and confine it to the PGe/Ge buffer interface. Once a fully densified Ge buffer layer is
obtained on top of the PGe structure, the final thickness of the Ge NM can be tuned by growth time
and growth rate during the HT growth.

As revealed by the SEM cross-sectional image (Figure 4-2 (d)), the PGe morphology is
significantly reorganized during the HT annealing and the HT growth. This porous transformation
is based on the Ostwald ripening and Rayleigh instability[15,68], which allows the formation of
the weak layer, and facilitates the separation of the Ge epilayer from the substrate. The pillars in
the weak layer provide the mechanical stability of the NM and enable its subsequent lift-off. Similar
shape transformations into a voided region have been reported for porous structures of other
semiconductor materials such as Si [136,137], InP [138] and GaN [139,140].

After the growth, the visual inspection of the 100 mm Ge NM shows a mirror-like surface
(Figure 4-2 (e)). To investigate the surface quality of the Ge NM, an AFM surface analysis was
performed. Figure 4-2 (f) shows a smooth surface with an RMS roughness of 0.7 nm, which is close

to the roughness of the parent Ge epi-ready substrate (RMS roughness ~ 0.3 nm).
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Figure 4-2: (a) Cross-sectional SEM image of PGe layer. Ellipsometry mapping of the (b) porosity and (c) thickness
across the 100 mm PGe wafer. (d) Cross-sectional SEM image of the epitaxial Ge NM. (e) Optical image of a typical
epitaxial Ge grown on PGe/Ge at wafer- scale. (f) AFM scan of the Ge NM surface with an RMS roughness of 0.7 nm.

To determine the crystal quality, the Ge NM was characterized by HRTEM along the zone
axis [110]. The cross-sectional image of the Ge structure (Figure 4-3) shows three regions: the Ge
substrate, the weak layer, and the Ge NM. No defects nor dislocations are observed in the Ge epi-
layer, which is further supported by HRTEM zoom at the pillar/Ge buffer interface shown in Figure
4-3b. This also demonstrates that the crystalline continuity between the pillars and Ge NM is
conserved and rules out the presence of dislocations inside of the buffer layer. This is expected, as
there is no strain introduced during the homoepitaxial growth of Ge on PGe. The selected area
electron diffraction (SAED) pattern obtained from Ge NM (Figure 4-3 (a-1)) shows diffraction
spots corresponding to a monocrystalline pattern of Ge. Moreover, the Ge epilayer pattern is
identical to the one from the substrate (Figure 4-3 (a-2)). This confirms that the crystallographic
information was transmitted from the substrate to the Ge NM. This preservation of the crystalline
quality is also supported by the similarity of the crystallographic planes’ orientation, shown by the
high-resolution zoomed images of the Ge NM and the substrate (Figure 4-3 (c-¢)). Fourier mask
filtering tools and the inverse fast Fourier transform (IFFT) were applied to determine the
interplanar spacing, shown by generated lattice fringes for the Ge NM and bulk Ge in Figure 4-3
(d-f), respectively. In these figures, the lattice fringes of the (1-11) planes are indicated by two
parallel lines. The interplanar spacing is approximatively 0.33 nm for both Ge NM and Ge, which
is in agreement with the d1-11 of the diamond cubic structure of Ge [141]. Therefore, HRTEM
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observations demonstrate the successful growth of single-crystal Ge on PGe/Ge substrates with the

same crystal orientation.

Ge-epi

Ge buffer

Ge buffer
P ® onv WTS

Substrate a2 B

Ge substrate
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' Substrate 5nm Substrate

Figure 4-3: (a) Cross sectional TEM image of the epi-layer Ge structure, the contrast variation is due to thickness
fringes induced by focused ion beam (FIB) milling. Insets in (a) are the selected-area electron diffraction (SAED)
patterns from Ge epi-layer (a-1) and substrate (a-2), taken along the [110] zone axis. (b) HRTEM of the Ge-epi/PGe
interface. (c) HRTEM of the Ge epi-layer. (d) The inverse fast Fourier transform (IFFT) from the Ge epi-layer showing
only (1—11) crystalline planes. (¢€) HRTEM from the Ge substrate. (f) IFFT from bulk Ge displaying only the (1-11)
crystalline plane.

4.4.2 GaAs growth on Ge/PGe structure (Croissance de GaAs sur la
structure Ge/PGe)

To demonstrate the viability of detachable Ge NMs for the growth of III-V compounds, a
400 nm GaAs layer was grown on top of the Ge NM. The structural quality of the GaAs/Ge/PGe
structure was evaluated by HRXRD in ®-20 configuration, around (004) symmetric and (115)
asymmetric atomic planes (Figure 4-4 (a) and (b)). For (004) plane, the full width at half maximum
(FWHM) of the Ge NM diffraction peak is 15 + 4 arcs, which is comparable to the value of bulk
Ge (14 £ 4 arcs). The FWHM of the GaAs on Ge/PGe diffraction peak is 80 + 4 arcs, matching
with GaAs reference grown on bulk Ge (76 + 4 arcs) (as shown in Figure 4-9 of the Supporting
Information). The Ge and GaAs peaks are sharp and show no significant broadening, which proves

the same quality as the GaAs reference.
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Figure 4-4: HRXRD analysis of GaAs on Ge taken around (004) (a) and (115) (b) reflections. (c¢) Triple axis reciprocal
space (RSM) around (004) and (d) asymmetric (115).

Figure 4-4 (c) and (d) display measured reciprocal space mapping (RSM) of the structure
around (004) and (115) planes, respectively. Each RSM shows two distinct reciprocal lattice-point
maxima corresponding to Ge and GaAs epitaxial layers, plotted as a function of their respective
reciprocal space axes Qy (in-plane) and Q, (out-of-plane). GaAs and Ge peaks are well aligned
along the vertical direction, which means that the GaAs was grown pseudo-morphically. This
behavior can be explained by the fact that the deposited GaAs thickness is below the critical
thickness [142], leaving a fully strained layer. These results demonstrate the compatibility of Ge

NMs with III-V materials.

76



4.4.3 Substrate reconditioning and reuse (Reconditionnement du substrat et
réutilisation)

To assess the possibility of reusing the parent Ge wafers at the end of the process, we have
designed a cost-effective reconditioning method of the Ge substrate through a wet etching of the
surface [113]. After Ge NMs separation, the RMS surface roughness of the substrate is 20.1 nm
(Figure 4-5 (a)-(c)). This is due to the presence of porous layer residues (Figure 4-10). This leads to
the formation of inhomogeneous PGe layer with defects, making it unsuitable for a further epitaxial
regrowth [143,144]. To remove these residues, the substrate was etched in a HF-based aqueous
solution, with H202 [113]. The combined use of an oxidizing agent (H202) and an etching agent
(HF) allows etching of the substrate surface [145]. Then, we demonstrated that a high
concentration of H202 compared to HF and water resulted in an efficient surface flattening with an

RMS roughness of 1.3 nm (Figure 4-5 (d)).
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Figure 4-5: (a) RMS roughness evolution at different steps of the reconditioning process (b-e¢) AFM scans results (10
x 10 pm in tapping mode) of (b) after the first epi-growth, (c) as-detached substrate, (d) reconditioned substrate and
(e) after epi-regrowth. (f) 20 scan of Ge substrate, first epitaxial Ge grown on a PGe/Ge template and Epitaxial Ge
regrown on PGe/Ge after the reconditioning.

This makes the reconditioned substrate suitable for the reporosification and results in a PGe layer
with a roughness around 2.2 nm, which is comparable to that of PGe layer on epi-ready substrate
(~ 2 nm - Figure 4-8). This value is low-enough to ensure the suitability of the reporosified substrate
for a new epitaxial growth. Finally, after a second epitaxial growth of Ge, the roughness of the

epitaxial layer was measured at 2.5 nm (Figure 4-5 (a)-(e)). This value remains low enough for a
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new epitaxial growth of GaAs as achieved after the first growth of Ge (RMS = 0.7 nm in Figure
4-5 (a) and (b)). Fig. 5f shows the standard wide-angle XRD of the Ge epilayer grown on the stack
PGe/reconditioned substrate. XRD patterns of the bulk Ge substrate and the Ge epilayer (1st)
growth are also included as a reference. The (002) and (004) reflections agree with those of the
reference. The structural investigations rule out the presence of amorphous or polycrystalline
domains and suggest the formation of monocrystalline structure. These results demonstrate a reuse
sequence without loss of the surface or crystalline quality of Ge epilayer and emphasize the

effectiveness of the PEELER approach.

4.4.4 Ge consumption analysis (Analyse de la consommation de Ge)

The PEELER approach significantly reduces the portion of Ge used for device fabrication
compared to conventional Ge wafers [146]. As shown in Figure 4-6, in the case of a conventional
100 mm Ge wafer substrate (not reused), having 145 um of thickness, 6.06 g of Ge are passed onto
the device processing, e.g., solar cell production. During this manufacturing process, about 2.72 g
of Ge are lost because of wafer thinning down to 80 um [147]. On the other hand, following the
PEELER approach, a substrate is expected to be reused multiple times for device manufacturing
(Figure 4-6). Taking in consideration the growth of a 5 um Ge layer, as it is a thickness sufficient
for a Ge bottom cell [16], only 0.21 g of Ge are consumed for a solar cell fabrication. Adding up
0.06 g of Ge lost during wastewater recycling, only 0.27 g of Ge are used per cycle. This represents
more than 95% reduction of Ge consumption compared to conventional Ge wafers. Moreover, by
using 600 um Ge wafers, the substrate can be reused for up to 30 times before it becomes too
fragile for manipulation and is recycled. Use of thick wafers in the process limits also the loss of
Ge due to the wafer sawing and wastewater treatments during the initial wafer production

[148,149].
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Figure 4-6: Comparison of Ge consumption between (a) the conventional Ge wafer pathway and (b) the PEELER
approach illustrated in the case of solar cell fabrication.

4.5 Conclusions

With the PEELER approach, we demonstrated the fabrication of detachable
monocrystalline Ge NMs and substrate reuse. The proposed uses a BEE process, which is
demonstrated on 100 mm Ge wafers and allows the production of uniform PGe layers. The PGe/Ge
substrate is then used to grow high-quality monocrystalline Ge NMs. The morphological
transformation of PGe during the HT annealing enables the detachment of the Ge NMs. Thus, the
produced Ge NMs are suitable for the epitaxial growth of III-V materials.

After detachment of the Ge NM, the reconditioning of the Ge substrate was achieved using
a HF-based chemical solution to selectively remove porous layer residues. This treatment reduces
the RMS roughness of the substrate from 20 nm to 1.3 nm allowing to repeat the process on the
used substrate. Monocrystalline Ge NMs were again obtained with a surface quality suitable for
II1-V growth for solar cells. The PEELER process enables the production of multiple Ge NMs from
a single substrate at wafer-scale. A case study of its impact on the sustainability of space solar cells
production was presented, where we estimated 0.27 g of Ge consumption per PEELER cycle

compared to 6.06 g consumed by conventional wafer strategy.
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Finally, this approach implements a sustainable process flow by achieving a significant
reduction of Ge consumption in a real case device fabrication. It implies a positive effect by
avoiding unnecessary resource depletion produced by the current Ge wafer processing. Moreover,
the Ge NMs take advantage of low mass and flexibility and offer a platform for a new generation

of Ge and III-V based lightweight and flexible high-performance optoelectronic devices.
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4.6 Supporting Informations (Informations supplémentaires)
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Figure 4-8: AFM scan of (a) bulk substrate (10 um x 10 um) (b) the porous layer after the first cycle (5 um x 5
pm)
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5 Chapitre V : Conclusion générale et perspectives

5.1 Sommaire

Comme mentionné dans I’introduction de ce manuscrit, notre société fait face a des enjeux
énergétiques, notamment dans la production d’électricité. Avec la diminution des ressources dites
fossiles, il est nécessaire de se tourner vers des solutions durables et plus écologiques. Parmi les
nombreuses énergies dites renouvelables, 1’énergie photovoltaique s’est développée de maniére
significative depuis ces derni¢res années, notamment avec ’utilisation des cellules solaires de type
II-V sur Ge. Malgré des performances dépassant les 40%, ce type de cellule est encore limité a
des marchés de niche, tel que le spatial. Cette restriction, a quelques domaines, est due au colt de
fabrication de ces cellules, provenant en grande majorité du substrat de Ge, qui est un matériau
rare.

Il existe actuellement plusieurs techniques permettant la création de membranes
détachables de Ge et de III-V sur Ge. Toutefois, les plus prometteuses restent celles avec
I’utilisation d’un substrat poreux de Ge obtenu par gravure électrochimique. Cependant, malgré les
avantages vus dans le chapitre 2, il n’existait aucune approche permettant de combiner en une seule
méthode économique et potentiellement applicable industriellement, les conditions nécessaires
permettant d’obtenir une membrane détachable de Ge, de qualité suffisante pour la fabrication de
cellule solaire.

Dans ce contexte, les travaux présentés dans cette thése ont tenté de répondre a la question
de recherche suivante : Quelles sont les conditions expérimentales qui permettront d’obtenir
une méthode économiquement viable pour ’obtention d’une membrane détachable de Ge et
de qualité suffisante pour la fabrication d’une cellule solaire ?

Pour répondre a cette question de recherche et aux différents objectifs / sous objectifs, qui ont été
définis dans la section 1.4 de I’introduction, deux investigations ont ét¢ menées et sont présentées
dans les chapitres 3 et 4.

Dans le chapitre 3, il a ét¢ vu que la température de la couche tampon de Ge, par le biais de
I’approche de la croissance homoépitaxiale de Ge, jouait un role prépondérant dans la formation
de la couche de séparation et le détachement de la membrane de Ge. En effet, avec une température

de croissance supérieure ou €gale a 350°C, la réorganisation de la structure poreuse ne permettait
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pas le détachement de la couche de Ge. De plus, avec ’augmentation de la température de
croissance de la couche tampon de Ge, une augmentation de la rugosité de cette couche tampon a
pu étre observée. Toutefois, a I’aide d’un recuit a haute température (550°C) et de la croissance
d’une couche de Ge a 475°C, il a ét¢ possible de fortement diminuer cette rugosité de surface, ce
qui permet d’imaginer la compatibilité du template de Ge avec la croissance de I1I-V.

En paralléle de cette étude sur la température de croissance, I’impact de 1’épaisseur de la
couche de PGe sur la force d’adhésion de la membrane a été étudié. D’apres les résultats obtenus,
la force d’adhésion de la membrane de Ge diminue avec I’augmentation de I’épaisseur de la couche

de PGe, passant d’une membrane non détachable a une membrane détachable.

Cette premicre ¢tude a permis de répondre aux deux premiers objectifs, qui étaient d’obtention
d’une :

— Membrane détachable de Germanium ou de III-V sur Ge.

— Faible rugosité de surface (inférieure a 1 nm), équivalente a celle d’un substrat

compatible avec la croissance épitaxiale.

A partir des conclusions obtenues lors de la premiére étude, qui sont ’utilisation d’une
température de croissance inférieure ou égale a 300°C et une épaisseur de couche de PGe aux
alentours de 200 nm, une étude approfondie sur la qualité de la membrane de Ge et sa compatibilité
avec la croissance de III-V fiit menée. Cette nouvelle étude, présentée dans le chapitre 4, a permis
de montrer une conservation de la monocristallinité du substrat de Ge lors de la croissance de Ge.
L’imagerie TEM a permis de montrer I’absence de défauts ou de dislocations observables a
I’interface de la couche poreuse et la couche tampon de Ge. Une fois la qualité¢ de la membrane
déterminée, une croissance de matériaux III-V (GaAs) fit appliquée sur la membrane de Ge.
Malgré une non-optimisation de la croissance du GaAs, sa qualité de type monocristalline a permis
de démontrer la compatibilité¢ de la membrane de Ge comme template pour la croissance des III-
V.

Cette seconde étude a permis de répondre aux deux premiers objectifs, qui étaient d’obtention
d’une :

e Membrane détachable de III-V sur Ge.
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e Qualité suffisante pour démontrer la compatibilit¢ de reprise de croissance de

matériaux II1-V.

De plus, cette étude, par I’ajout de la démonstration de la réutilisation du substrat et d’une
courte étude économique, a permis de démontrer la preuve de concept de la viabilité de I’approche
de la croissance homoépitaxiale de Ge pour I’obtention d’une membrane détachable de Ge pouvant

servir a la conception de cellule solaire III-V détachables.

5.2 Contributions originales

Les résultats présentés dans la section 5.1 ont permis de démonter les contributions originales

listées ci-dessous :

1. Premiére é¢tude montrant I’impact de la température de croissance homoépitaxiale
de Ge et de I’épaisseur de la couche poreuse sur la réorganisation du PGe ainsi que

la force d’adhésion de la membrane de Ge.

— Démonstration de la température adéquate pour obtenir une membrane détachable
de Ge, dans le cas d’une structure de PGe réorganisée

— Premiére démonstration de variation controlée de la force d’adhésion de la
membrane de Ge, en fonction de la température de croissance de la couche tampon
de Ge

— Mise en lumiere de I’impact du budget thermique et de la croissance de Ge sur la
qualité de surface de la membrane de Ge

—  Premiére démonstration de la gamme d’épaisseurs de la couche poreuse permettant

d’obtenir une membrane détachable
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2. Démonstration de la preuve de concept de D’approche par la croissance
homoépitaxiale de Ge a basse et haute température sur PGe pour I’obtention d’une

membrane de Ge détachable et compatible avec la croissance de matériaux I1I-V.

— Premiére démonstration de I’obtention d’'une membrane monocristalline de Ge sur
PGe

— Premiére démonstration de la croissance de III-V de qualité monocristalline sur un
template de Ge issu de I’homoépitaxie sur PGe

— Mise en lumiére sur la qualité de I’interface entre la couche tampon de Ge et la

couche poreuse

5.3 Perspectives

Comme il a été vu dans ce manuscrit, I’approche PEELER, via la croissance homoépitaxiale
de Ge sur PGe permet d’obtenir des membranes de Ge détachables compatibles comme template
pour la croissance de matériaux III-V et la fabrication de cellules solaires III-V. Malgré ces

avancées significatives, des études sont encore a menées et dont voici quelques pistes.

5.3.1 Perspectives a court terme

Dans le chapitre 3, les paramétres de la température de croissance du Ge ainsi que
I’épaisseur de la couche de PGe ont été étudiés. Pour aller plus loin dans cette étude, il serait
intéressant d’agrandir le champ des paramétres a étudier, tels que la porosité de la couche poreuse
et I’épaisseur de la couche tampon. En effet, dans le chapitre 3, les études ont ét€ menées avec une
porosité fixe d’environ 50%. Il serait donc pertinent de voir I’influence de 1’augmentation de la
porosité sur la force d’adhésion de la membrane de Ge. Pour ce qui est de I’étude de 1’épaisseur de
la couche tampon de Ge, il serait intéressant de déterminer 1’épaisseur minimale qui soit compatible
avec la réorganisation du poreux a haute température. Cette notion de compatibilité signifierait
I’épaisseur minimale nécessaire afin d’avoir une réorganisation du poreux a haute température sans
impacter la rugosité de surface, suite a la migration du matériau poreux vers I’interface entre le

PGe et la couche épitaxiale de Ge.
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5.3.2 Perspectives a long terme

Il a été vu dans les chapitres 3 et 4 que les croissances de Ge ont été réalisées avec un
réacteur de croissance de type MBE. Il est connu que les croissances de type MBE sont destinées
au développement de structures de haute qualité, mais leurs faibles taux de croissance (< 1pm/h)
empéchent leur démocratisation dans le monde industriel. I1 serait donc intéressant de transférer et
de développer I’approche PEELER vers un type de croissance CVD, qui est une méthode de
croissance courante dans la production de dispositifs a 1’échelle industrielle. Néanmoins, ce
transfert technologique sera un défi, car les conditions de croissance en mode MBE et CVD sont
tres différentes. En effet, les gammes de températures et de pression sont différentes, ce qui peut
avoir un impact significatif sur la cinétique de réorganisation du poreux, comme abordé dans la

section 2.2.1.1 de I’état de 1’art.
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7 Annexes

7.1  Informations complémentaires aux chapitre 3 et 4

Contribution : Cette partie a pour but d’apporter des informations complémentaires sur le choix

de la température de croissance de la couche tampon de Ge utilisée.

Une étude de 2023 [38], portant sur la nucléation du Ge sur PGe ainsi que la création d’une
membrane détachable de Ge criit & basse température, a révélé que la réorganisation du germanium
poreux n’apparaissait pas a une température de 300°C. Cette nouvelle donnée a permis d’enrichir
une étude antérieure, portant sur le murissement d’Ostwald dans un systéme poreux de Ge. En
effet, cette étude de 2013 [68] avait établi, pour la premicre fois, 1’apparition de la réorganisation
du PGe a environ 250°C, comme le montre la Figure 7-7 (b).

Grace a cette nouvelle information et par le fait que la structure poreuse (porosité) utilisé dans
I’étude de chapitre 3 est trés proche de celle utilisée dans I’étude de 2023 (~ 54%), la température
de référence pour I’étude de I’impact de la température de croissance de la couche tampon de Ge a

pu étre fixé a 300°C.
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Figure 7-1: Images MEB en coupe d'une structure poreuse de PGe (a) avant et aprés (b-f) recuit a différentes
températures pendant 30 min [68].
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Néanmoins, pour 1’é¢tude du développement de I’approche PEELER, présentée dans le
chapitre 4, la température de croissance de la couche tampon a volontairement ét¢ fixée a 200°C
pour éviter toute réorganisation de la couche poreuse. En effet, malgré une absence de
réorganisation de poreux a 300°C dans 1’étude de la nucléation de Ge sur PGe, il est a souligné que
les études de 2013 et de 2023 n’ont pas été effectuées avec les mémes caractéristiques de couche
poreuse (morphologie, épaisseur et porosité). En fonction des caractéristiques de couche poreuse
et du systetme dans lequel a lieu le recuit de la structure poreuse, il peut étre estimé que, le
murissement d’Ostwald peut se manifester dans une plage de température entre ~ 250°C et une
température supérieure a 300°C (déterminé a 350°C grace a 1’étude du chapitre 3).

De plus, la température de 200°C a été choisie a cause de la température minimale a laquelle il est
possible d’obtenir une couche homoépitaxiale de Ge cristalline (par croissance MBE), avec une
faible rugosité de surface [150]. En effet, a ét¢ démontré que la croissance homoépitaxiale de Ge
par MBE, réalisée a basse température (< 200°C) est soit amorphe ou cristalline mais avec une
morphologie en forme d’ilots, en fonction de I’épaisseur de la couche de Ge crit [150-152]. Cette
morphologie en ilots peut impliquer une rugosité de surface importante ( > 10 nm) [150] et peut,

par la suite, impacter la qualité des couches épitaxiales suivantes.
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