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RESUME

Le photovoltaique a concentration consiste a convertir I'irradiance solaire, concentrée avec
des lentilles ou des miroirs, en électricité grace a des cellules photovoltaiques ayant une
grande efficacité. Au cours des derniéres années, il y a eu une amélioration substantielle de
Iefficacité de conversion des cellules photovoltaiques multijonctions. Certaines limitations
empéchent toutefois d’obtenir une meilleure efficacité a hautes concentrations. Des pertes
par effet Joule causées par les grandes densités de courant et un ombrage excessif causé par
la métallisation en face avant du dispositif limitent la possibilité d’obtenir une meilleure
efficacité & haute concentration et limitent le rendement en puissance par gaufre. Des
cellules photovoltaiques multijonctions a contacts en vias traversant pourraient apporter
une solution a ces deux limitations. La stratégie consiste a transférer le contact face avant
en face arriére grace a des vias isolés et métallisés. La thése présentée dans ce document
porte sur la conception, la fabrication et la caractérisation de cellules photovoltaiques
multijonctions a contacts en vias traversant.

Mots-clés : photovoltaique concentré, cellule photovoltaique multijonction, via, through
cell via contacts, gravure plasma, hétérostructures I111-V/Ge






ABSTRACT

Conception, fabrication and characterisation of back contact multijunction so-
lar cells

Concentrated photovoltaics consist in converting the solar irradiance, concentrated with
lenses or mirrors, into electricity with highly efficient solar cells. Over the past years,
there has been some improvements in the solar cell conversion efficiency for concentrated
photovoltaics. However, some limitations prevent reaching higher efficiencies at high con-
centration. Resistive losses due to the high current density and excessive shading caused
by the metallization on the front side prevent the possibility of reaching higher efficiency
and the power yield per wafer. Through cell via contacts multijunction solar cells could
provide a solution to those two limitations. The concept consists in transfering the front
side contact towards the back side of the device by using isolated and metallized vias. The
proposed project consists in the conception, the fabrication and the characterisation of
through cell via contacts multijunction solar cells.

Keywords: Concentrated photovoltaics, multijunction solar cell, via through cell via con-
tacts, plasma etching, 1T1I-V/Ge heterostructures
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CHAPITRE 1
INTRODUCTION

1.1 Contexte et enjeux

L’approvisionnement énergétique représente un défi majeur du 21°¢ siécle. En effet, I'im-
portante croissance ininterrompue des secteurs socio-économiques impose conséquemiment,
une demande croissante en production énergétique. Plusieurs filiéres matures appartenant
aux énergies fossiles ont toutefois un impact grandissant sur ’environnement en plus d’en-
gendrer des conflits géopolitiques dans certains cas. Ces enjeux imposent donc un change-
ment de paradigme sur les méthodes de production d’énergie. Cette transition passe par
le développement de nouvelles technologies renouvelables et décarbonées comme 1’hydro-

électricité, I'énergie éolienne et solaire.

La production d’énergie électrique solaire ou photovoltaique (PV) consiste présentement,
principalement a la conversion du spectre du soleil en électricité grace a des cellules pho-
tovoltaiques monojonction en silicium. Il s’agit d’'une technologie mature dont le record
actuel d’efficacité est de 27.6% comme en témoigne le graphique tiré de [5] présenté a la fi-
gure 1.1. Cette valeur s’approche, année aprés année, de I'efficacité maximale théorique de
~29.43% pour une cellule photovoltaique monojonction opérant sous une irradiance d’une
puissance équivalente a un soleil [108]. Cette limite fondamentale restreint significative-
ment les gains supplémentaires pouvant étre obtenus dans le cadre de cette technologie et
cet aspect confirme la maturité de cette filiére. Il est toutefois possible d’atteindre des ef-
ficacités de conversion supérieures & 33% en superposant plusieurs sous-cellules différentes
pour former une cellule dites multijonction. Cette stratégie permettrait théoriquement
d’atteindre une efficacité de conversion de 65% sous une irradiance d’une puissance équi-
valente a un soleil si une infinité de sous-cellules est utilisée [86]. Les cellules multijonctions
sont généralement fabriquées a partir d'une onéreuse épitaxie de matériaux semiconduc-
teurs IT1-V. Afin de réduire le cotlit associé a I'utilisation de cette technologie, la superficie
des cellules est réduite et le rayonnement solaire est concentré. Outre ’avantage d’utiliser
une superficie moins importante, une cellule solaire opérant & haute concentration permet
d’atteindre une efficacité de conversion plus élevée. Sous une concentration solaire maxi-
male, cette efficacité atteint théoriquement 85% si une infinité de sous-cellules est utilisée
[86].
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Le photovoltaique concentré (concentrated photovoltaics (CPV)) consiste donc a utiliser
des cellules multijonctions ayant une petite superficie et une grande efficacité et a 'opé-
rer sous une irradiance concentrée (généralement mesurée en puissance équivalente a un
certain multiple de soleils). La concentration de l'irradiance solaire peut se faire par deux
techniques illustrées sur la figure 1.2. Celles-ci consistent & utiliser des miroirs (1.2a) ou des
lentilles de Fresnel (1.2b). Ce domaine représente un sujet riche en recherche car le record
actuel est de 47.1% sous une concentration de 143x (figure 1.1), ce qui est largement en
dessous du record théorique de 85%. Cette technologie est donc bien moins mature que le

PV standard et les stratégies pour améliorer celle-ci sont nombreuses. Le grand potentiel

que présente ce domaine justifie donc sa grande pertinence comme sujet de recherche.

Figure 1.2 Figure illustrant les deux techniques utilisées pour la concentration
solaire soient a) 'utilisation de miroirs (tiré de [6]) ou b) 'utilisation de lentilles
de Fresnel (tiré de [2])

Au cours de la derniére décennie, la stratégie fut principalement d’optimiser la qualité et la
configuration des matériaux semiconducteurs afin de convertir plus efficacement le spectre
solaire. En effet, le plus récent record en efficacité a été démontré sur une cellule & six
jonctions en matériaux semiconducteurs sensibles a différentes parties du spectre solaire
[47]. Toutefois, certaines caractéristiques indépendantes des matériaux semiconducteurs
limitent encore le potentiel de ces dispositifs sous une grande concentration solaire. En
effet, la concentration solaire crée une grande densité de courant et celle-ci occasionne
de larges pertes par effet Joule. Par ailleurs, le contact électrique en face avant crée un
ombrage excessif limitant la surface active du dispositif. Cette perte est encore plus im-
portante lorsque la cellule opére a haute concentration. Ces deux caractéristiques sont
grandement dépendantes du design du contact en face avant de la cellule. La figure 1.3
présente un schéma grandement simplifié d’une cellule multijonction avec des contacts

standards illustrant les bus bars et les doigts métalliques formant tous les deux le contact
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Bus bars

Doigts
métalliques

Hétérostructure
multijonction

Contact face arriere

Figure 1.3 Schéma présentant la configuration des contacts sur une cellule mul-
tijonction standard

face avant ainsi qu'un contact face arriére qui consiste en une métallisation sur 'intégra-
lité de la surface. Malgré le fait que ce design soit simple et peu dispendieux & réaliser
avec les technologies actuelles, il n’est fondamentalement pas propice au travail & haute
concentration. En effet, limiter 'ombrage impose aux doigts métalliques d’étre minces et
peu nombreux. Inversement, limiter les effets résistifs impose aux doigts métalliques d’étre
larges et nombreux. Ces deux aspects sont exacerbés & forte concentration solaire. Ces
caractéristiques témoignent qu’un compromis défavorable est requis dans le cas de ces

contacts conventionnels.

1.2 L’architecture de contact a vias traversant pour

les cellules photovoltaiques multijonctions

Les limitations résistives et celles liées a 'ombrage créent des pertes significatives sur
les dispositifs et des solutions majeures doivent étre apportées. Ces pertes en efficacité
peuvent étre allégées grace a I'introduction de cellules photovoltaiques multijonctions avec
des contacts en vias traversant ou through cell via contacts (TCVC). Un schéma de cette
nouvelle architecture de contacts est illustré a la figure 1.4. La stratégie consiste a reporter
le contact électrique normalement en face avant (bus bars et doigts métalliques) a larriere

de la cellule grace a des vias isolés électriquement et métallisés. En éliminant ce contact en




1.2. I’ARCHITECTURE DE CONTACT A VIAS TRAVERSANT POUR LES
CELLULES PHOTOVOLTAIQUES MULTIJONCTIONS 5

face avant, il serait possible de réduire significativement les pertes dues & 'ombrage. Les
bus bars et les doigts métalliques présents sur la face arriére de la cellule ne créeraient alors
aucun ombrage. Par conséquent, il serait possible de les ¢largir et d’augmenter leur densité
afin de simultanément réduire les pertes par effet Joule. Par conséquent, cette architecture
soulagerait le compromis requis par les contacts électriques standards. Ce nouveau design
apporterait donc une solution a deux enjeux simultanément. Cette solution est encore plus
attrayante et incontournable lorsqu’on considére le régime d’opération dans le domaine du

CPV (haute concentration et haute densité de courant).

Contact ohmique

Hétérostructure

multijonction Via isolé et

métallisé

Anode et cathode

Figure 1.4 Schéma présentant une cellule multijonction avec contacts en vias
traversant

Cette nouvelle architecture de contacts pour cellules multijonctions est prometteuse car
elle pourrait ainsi augmenter l'efficacité des cellules destinées au CPV. Or, I'architecture
TCVC offre une stratégie qui est complétement différente de celle qui a permis les avancées
de la derniére décennie. En effet, les derniéres années témoignent que la feuille de route
(figure 1.1) pour améliorer I'efficacité des dispositifs multijonctions vise uniquement & op-
timiser les régions actives semiconductrices [44] ou a ajouter toujours plus de sous-cellules
[47]. Cette stratégie consiste donc a sur-optimiser les aspects des dispositifs qui sont déja
a I’état de I'art afin de gratter quelques fractions de pourcentage en efficacité au lieu d’ap-
porter des solutions aux enjeux associés a la haute concentration (ombrage et résistance
série). Dans ce contexte, la fabrication de cellules multijonctions avec des contacts en vias

traversant offre donc un changement de paradigme grandement souhaité dans ce domaine.

L’architecture TCVC est entiérement différente de la feuille de route actuelle des cellules
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multijonctions (figure 1.1). Cette caractéristique s’explique par le fait que la stratégie est
entiérement indépendante des régions semiconductrices actives. Ces nouveaux contacts
pourraient étre intégrés sur des cellules triple jonctions [40], & 4 jonctions |44], ou méme
sur les cellules & 6 jonctions [47] détenant présentement le record en efficacité. Cette ar-
chitecture pourrait donc propulser simultanément toutes les différentes filiéres de cellules
multijonctions vers des efficacités records. La fabrication de contacts en vias traversant
représente donc un sujet de recherche de prédilection avec un grand potentiel en consi-
dérant a la fois la feuille de route monotone des cellules multijonctions et les bénéfices

qu’auraient cette architecture sur toutes familles de dispositifs multijonctions.

Par ailleurs, une augmentation en efficacité résulterait en une réduction du coit actua-
lisé de I’énergie (levelized cost of energy (LCOE)) associé au domaine du photovoltaique
concentré. Dans ce contexte, plusieurs chercheurs de différents groupes témoignent qu’at-
teindre le seuil de 50% d’efficacité est requis pour le CPV [44, 47]. Les cellules multijonc-
tions a contacts en vias traversant représentent donc un sujet de recherche d’'une grande
pertinence en considérant a la fois les enjeux actuels du CPV, les solutions qu’apportent
cette nouvelle architecture et la possibilité d’atteindre le seuil requis de 50%. Certes, ces
nouveaux contacts engendreraient des cotlits supplémentaires associés aux étapes de mi-
crofabrication. Toutefois, ces coiits ne sont pas comparables & ceux associés au substrat
de germanium et & I'épitaxie des matériaux III-V. En effet, selon une étude réalisée par
NREL [57], le substrat et I'épitaxie représentent 80% du cott d’une cellule alors que
la microfabrication des contacts représente seulement 12%. Par conséquent, méme si la
microfabrication de cette nouvelle architecture était deux fois plus dispendieuse que les
contacts conventionnels, cette nouvelle stratégie serait encore avantageuse si I’élimination
des bus bars augmente la surface active du subtrat de 20%. Ainsi, d’un point de vue plus
socio-économique, il est possible d’espérer que cette architecture de contact réduise suffi-
samment le LCOE du CPV pour aider ce domaine a se démarquer comme technologie de

production d’énergie renouvelable et décarbonnée.

Pour toutes les raisons énumérées précédemment, les cellules multijonctions & contacts
en vias traversant représentent un sujet de recherche capital et font 'objet de cette thése
de doctorat. Le projet de thése a pour objectif la conception, la fabrication et la caracté-

risation de cellules photovoltaiques multijonctions IT1I-V/Ge a contacts arriéres.

Ce doctorat a été réalisé sous une cotutelle entre le Laboratoire Nanotechnologies &

Nanosysteémes (LN2) de I'Institut Interdisciplinaire d’Innocation Technologique (3IT) de
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I"Université de Sherbrooke (UdeS, Québec, Canada) et le Laboratoire des Technologies de
la microélectronique (LTM) et I'Université Grenoble Alpes (UGA, France). Les travaux
associés a la fabrication et la caractérisation des cellules multijonctions ont été réalisés au
LN2 tandis que la gravure plasma d’hétérostructure I1I-V/Ge et sa caractérisation ont été

réalisées au LTM.

1.3 Plan du document

Cette thése synthétise tous les travaux qui ont été effectués ces derniéres années dans le
cadre du projet de recherche. Tout d’abord, le chapitre 2 présente les principes théoriques
et I'état de 'art associés au CPV dans le cadre spécifique du projet. Les éléments théo-
riques associés aux cellules multijonctions sont présentés en premier. Ensuite, I'état de 'art
des cellules solaires avec des contacts arriéres est aussi présenté dans les cas des cellules
monojonctions (2.3) et multijonctions (2.4). La section 2.5 présente I'impact théorique de
Parchitecture TCVC. L’état de 'art associé a 'impact de cette architecture est présenté

a la fin de ce chapitre 2.

Le chapitre 3 présente plusieurs principes théoriques associés a la fabrication de cellules
multijonctions avec des contacts standards et avec des contacts en vias traversant ainsi
que I'état de I'art de plusieurs techniques de fabrication propices & cette thése. La section
3.1 met en lumiére un procédé général de fabrication de cellules multijonction avec des
contacts standards et révéle 'importance de développer de nouveaux procédés - la gravure
plasma par exemple - pour atteindre les objectifs du projet. Il est donc naturel d’inclure
aussi une section dédiée aux éléments théoriques et a 1'état de 'art associés a la gra-
vure plasma (section 3.2). Ce chapitre présente aussi 1’état de 1’art associé aux nouveaux

procédés requis pour intégrer des contacts en vias traversants.

Grace a ces principes théoriques ainsi que ces revues de littérature, il est possible d’évaluer
en détails les thémes qui n’ont pas été investigués en recherche, de définir précisément le
sujet de recherche du doctorat et de fixer les objectifs poursuivis par le projet. Ces aspects
seront exposés dans le chapitre 4. Ce chapitre présente aussi la méthodologie choisie dans

le cadre de cette thése.

Le chapitre 5 présente les résultats obtenus concernant la gravure plasma de vias. Il est
présenté sous la forme d’un article qui fut publié dans un journal avec comité de lecture.
Cet article présente ’étude de I'influence de la chimie du plasma sur la gravure d’hétéro-
structures triple jonctions I1I-V/Ge. Les résultats témoignent que la chimie du plasma a

un impact autant sur la morphologie de la gravure que sur les performances de la cellule
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photovoltaique. L’inclusion de cet article dans cette thése est donc d’une grande perti-
nence car ce dernier propose des procédés pour graver des vias avec des profils verticaux

et avec un faible endommagement de la cellule.

Le chapitre 6 présente aussi des résultats concernant la gravure plasma de vias sous la
forme d’un article. Il fut soumis dans un journal avec comité de lecture. L’article propose
un procédé de gravure plasma complet pour former des vias profonds, anisotropes et avec
des flancs passivés sur des hétérostructures triple jonctions III-V/Ge. L’étude présente
une caractérisation exhaustive de la morphologie des vias, la composition chimique des
flancs, des défauts servant de centres de recombinaison non-radiatifs et des performances
photovoltaiques associées. Ces aspects confirment donc la pertinence de l'inclusion de cet

article dans cette thése.

Le chapitre 7 présente les résultats associés a l'isolation électrique des vias. Il s’agit d’un
proceeding soumis et publié dans le cadre de la conférence CPV13. Ce chapitre propose
une étude comparative entre les techniques de dépot chimique en phase vapeur assisté par
plasma (PECVD) et de dépot par couche atomique assisté par plasma (PEALD) pour
déposer une couche diélectrique sur les flancs des vias afin de les isoler électriquement. Un
protocole constitué de plusieurs immersions dans les solutions de gravure est aussi proposé

afin de valider la qualité de l'isolation.

Le chapitre 8 présente les résultats associés a la métallisation des vias. Il propose un
procédé en plusieurs étapes permettant de métalliser des vias sur une hétérostructure
ITI-V/Ge. Ces étapes incluent un dépét PEALD de TiN, de ’électrodéposition, une pla-

narisation mécano-chimique (CMP) d’or et une gravure plasma.

Le chapitre 9 présente les résultats associés au report et & I’amincissement de substrat.
Etant donné que les vias ne traversent pas entiérement le substrat IT1-V/Ge initial, le
substrat est aminci par la face arriére afin de révéler les vias. Un report sur un substrat

de quartz est proposé afin de conserver 'intégrité de la cellule.

Le chapitre 10 présente les résultats associés a la fabrication des cellules TCVC. Un procédé
de microfabrication complet pour fabriquer des cellules TCVC est présenté. Finalement, les

résultats associés a la caractérisation de ces cellules sont aussi présentés dans ce chapitre.

Finalement, la conclusion présente un résumé de la thése en soulignant toutes les contri-
butions scientifiques qui ont été apportées. Des perspectives pour des solutions et pour

des futurs projets de recherche connexes y sont aussi présentées.




CHAPITRE 2

LE PHOTOVOLTAIQUE CONCENTRE : PRIN-
CIPES THEORIQUES ET ETAT DE L'ART

2.1 Principe théorique d’'une cellule photovoltaique mo-

nojonction

Sous sa forme la plus générale, les caractéristiques courant-tension (I-V) d’une cellule

photovoltaique mono jonction peut s’exprimer de la maniére suivante :

4(V+IRg)
Lijonction(V, C) = Iph,1soteirC' — Io(eTTS —1)-
qni AW, | aV+ikg) V + IRg (2.1)
——(e s> —1) - (_R )
TR Sh

Dans cette équation, [ est le courant total, I, est le courant photogénéré, I, est le courant
de saturation, C' est le facteur de concentration (en nombre de soleil), ¢ est la charge d’un
électron, V est la différence de potentiel aux bornes du dispositif, Rg est la résistance série,
kp est la constante de Boltzmann, T est la température du dispositif, n; est la densité de
porteurs intrinséques, A est I'aire du dispositif, Wy, est la alrgeur de la zone de déplétion,
TR est le temps de vie des porteurs, et, finalement, Rgj, est la résistance shunt. La section
12.1 en annexe présente un développement détaillé permettant d’obtenir I'équation 2.1.
A partir de cette expression, il est possible de définir les paramétres principaux utilisés
lors de la caractérisation de ces dispositifs. La premiére étape consiste toutefois a simpli-
fier I’équation 2.1 afin d’obtenir une seule exponentielle. On pose donc un paramétre n
défini comme étant de facteur d’idéalité afin de fusionner les deux contributions ayant un

caractére exponentiel :

aV+ig$) V + IR

Iljonction(‘/a C) - ]ph,lsoleilc - ]0(6 mhpT — ]-) + ( ) (22)
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Dans le cas d’une cellule monojonction, ce caractére prend une valeur se situant entre 1 et
2. Cette valeur dépendra de la pondération de chacune des contributions exponentielles.
Par conséquent, en étudiant le facteur d’idéalité, il est possible d’évaluer si les recombi-
naisons électron-trou sont un mécanisme dominant dans la cellule photovoltaique. Si le
facteur d’idéalité vaut 1, le dispositif est considéré comme idéal et les recombinaisons sont
négligeables. Si ce paramétre s’approche de 2, les recombinaisons sont dominantes et le

dispositif est considéré comme étant non-idéal.

Expérimentalement, il est difficile d’obtenir la valeur du facteur d’idéalité. En effet, elle
peut dépendre grandement de la valeur expérimentale obtenue pour la densité de courant
de saturation Jy. Par ailleurs, d’autres contributions comme la résistance série ou la ré-
sistance paralléle (shunt) peuvent aussi augmenter la valeur du facteur d’idéalité si un

modéle non-adapté est utilisé.

Dans le cadre de cette thése, le facteur d’idéalité a été déterminé d’une maniére & li-
miter les effets résistifs et celui associé a une mauvaise évaluation de la densité de courant
de saturation. Le facteur d’idéalité est déterminé a partir des caractéristiques I-V en obs-
curité en considérant que les résistances série (Rg) et Shunt (Rgy) sont idéales (Rs = 0 et

Rgh — OO) :

qV.

J(V) = Jo(e™sT — 1) (2.3)

En supposant que n ne varie pas en fonction de la tension dans la plage de tension d’intérét,

il est possible de transformer I’équation 2.3 pour obtenir :

dJ (V) Joq qV
1 =1 2.4
PTAv T kT | nksT (2.4)
En faisant une régression linéaire de In %(VV) en fonction de %, il est facilement possible
B

d’obtenir le facteur d’idéalité en déterminant le taux de variation. La plage de tension
utilisée pour la régression est déterminée afin de conserver la validité des approximations
initiales Rg = 0 et Rg;, — c0. Dans le cas des cellules multijonctions visées par cette thése,
celle-ci se situait entre 2V et 2.5V.
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Figure 2.1 Graphique présentant une courbe IV d’une cellule photovoltaique
triple jonction I1I-V/Ge en y schématisant les principaux parameétres

La figure 2.1 présente le graphique d’une courbe IV d’une cellule photovoltaique triple
jonction III-V/Ge mesurée sous une intensité lumineuse équivalente a 1 soleil. Il est possible
sur cette courbe de présenter schématiquement la majorité des parameétres essentiels d'une
cellule photovoltaique comme en témoigne la figure 2.1. La courbe TV d’une cellule sous
illumination intercepte les axes associés aux densités de courant et tension a des valeurs
non nulles. On définit le point auquel la courbe intercepte 'axe de la densité de courant
comme étant la densité de courant de court-circuit(Jgc) comme en témoigne la figure 2.1.
Il s’agit de la densité de courant maximale que peut générer une cellule mais elle sera
obtenue uniquement lorsque le dispositif génére aucune tension. Si la résistance série est
suffisamment faible pour n’avoir aucun impact sur ce paramétre (ce qui est généralement

le cas & faible concentration solaire), il est possible d’obtenir :

JSC = J(V = 07 C) = Jph,lsoleilc (25)
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En utilisant I’équation 2.5, il est possible d’affirmer que la densité de courant de court-

circuit sera égale & celle qui est photogénérée (si la résistance série est négligeable) :

JSC,lsoleil = Jph,lsoleil (26)

Il est possible de constater que la densité de courant de court-circuit croit linéairement
avec la concentration solaire. Cette dépendance est uniquement valide dans un régime oi
la résistance série et la saturation optique sont négligeables. Dans le domaine du photo-
voltaique concentré, les effets de la résistance série deviennent non négligeables aprés une
certaine concentration et pourront diminuer la valeur du Jgc. Expérimentalement, il est
tres simple d’obtenir la valeur de la densité de courant de court-circuit car il s’agit de celle
obtenue & V' = 0. Comme discuté précédemment, si on multiplie ce paramétre par 'aire

du dispositif (A), il est possible d’obtenir le courant de court-circuit (Ig¢).

Le point d’intersection avec I'axe associé a la tension permet d’obtenir la tension a circuit
ouvert (Vpoc) comme présenté sur la figure 2.1. Il s’agit de la tension maximale que peut
générer une cellule mais elle sera obtenue uniquement lorsque le dispositif génére aucun
courant. Il est possible d’obtenir une expression simple pour le Voo si on suppose que la

résistance paralléle est idéale (Rg, — 00).

Voc

J(Voc,C) =0 = JscsoeaC — Jo(e™ 8T — 1) (2.7)

nkBT

Voc = Voc isoeil + InC (2.8)

Tout comme pour le Jg¢, le Voo croit avec la concentration solaire mais, de maniére loga-
rithmique. L’équation 2.8 a été obtenue en supposant une résistance shunt infinie. Si cette
résistance n’est pas idéale, la valeur de la tension a circuit ouvert sera réduite. La méthode
expérimentale pour trouver le Voo est tout aussi simple que pour le parameétre précédent.
Il suffit de mesurer la tension aux bornes de la cellule lorsque le circuit est ouvert. Le
produit JgcVoc correspond schématiquement & la somme des aires en bleu et en mauve

sur la figure 2.1. Ce produit sera toujours supérieur a la densité de puissance maximale
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(Praz) que peu générer la cellule photovoltaique. La densité de puissance maximale que
peut générer le dispositif est schématisée sur la figure 2.1 comme étant I'aire en mauve. Ce
dernier parameétre peut étre défini comme le produit de la densité de courant et la tension

a puissance maximale (J,,, et V;,, respectivement) :

Prae = Jmpvmp (29)

Etant donné que pour obtenir la puissance maximale, le produit JrmpVimp doit étre maxi-

misé, V,,,, peut étre défini comme suit :

d
d(J(V)v) —0 (2.10)
dV VeV
Par conséquent, J,,,, prendra la valeur :
Imp = J(V = V,p) (2.11)

Le schéma présenté & la figure 2.1 permet aussi de facilement visualiser le facteur de
remplissage (fill factor (FF)) d’une cellule photovoltaique. Ce dernier correspond au rap-
port de I'aire en mauve sur celles en mauve plus celle en bleu. Mathématiquement, ceci

correspond & :

Pmaac o Jmpvmp

FF = =
JscVoo  JscVoc

(2.12)

Par conséquent, le facteur de remplissage est toujours inférieur a 1. Il est donc généralement
exprimé en pourcentage. Grace a I’équation 2.12, il est possible d’obtenir une expression

simple pour la puissance maximale :

Prge = FFJscVoc (2.13)




CHAPITRE 2. LE PHOTOVOLTAIQUE CONCENTRE : PRINCIPES THEORIQUES
14 ET ETAT DE L’ART

Le courant de saturation, le facteur d’idéalité et les résistances shunt et série influenceront
tous la valeur du F'F. Par conséquent, la densité de puissance maximale générée par la

cellule dépendra aussi de ces paramétres indirectement.

Le dernier paramétre présenté dans cette section est l'efficacité de conversion photovol-
taique 7. Ce dernier est tout simplement défini comme étant le ratio entre la densité

de puissance incidente du soleil (Psgey) et la densité de puissance générée par la cellule
(Pmax) :

Proe  FFJscVoc

2.14
-Psoleil Psoleil ( )

7’]:

Par conséquent, les principaux parameétres a mesurer pour évaluer 'efficacité sont le F'F’,
le Jso et le Vpo. Toutefois, ces paramétres dépendent eux aussi de plusieurs autres para-
métres définis précédemment (Jo, EQE, n, Rg, Rgy, C, etc).

2.2 Principe théorique d’'une cellule photovoltaique mul-
tijonction

Dans le cadre de cette thése, les travaux furent effectués sur des cellules photovoltaiques
avec trois jonctions en série réalisées par une épitaxie de matériaux semiconducteurs I11-V
criis sur un substrat de germanium. Malgré le fait que la théorie portant sur les cellules
monojonction présentée a la section précédente peut s’appliquer a chaque sous-cellule sépa-
rément, de nouvelles caractéristiques applicables uniquement aux dispositifs multijonction
doivent étre considérées. La figure 2.2 tirée de |1] présente un schéma simplifié présentant
les différentes couches d’une cellule photovoltaique multijonctions et un graphique présen-
tant l'irradiance spectrale du soleil en fonction de la longueur d’onde. Les régions en bleu,

en vert et en majenta indiquent les plages de conversion de chaque sous-cellule.

Pour fabriquer une cellule multijonction, il est peu judicieux de simplement empiler les
jonctions directement les unes sur les autres. En empilant trois jonctions PN les unes
sur les autres, deux hétérojonctions NP seraient créées aux interfaces des jonctions PN.
Cette configuration réduirait significativement le pouvoir de conversion des trois jonctions.
Pour éviter ce probléme, deux diodes tunnels sont introduites aux deux interfaces entre
les jonctions PN comme présentées sur la 2.2a). Il s’agit de jonctions PN fortement do-

pées (N++/P++) en sens inverse des trois autres jonctions. Leur fort dopage leur permet
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Figure 2.2 Figure tirée de [1| présentant un a) schéma simplifié présentant les
différentes couches d’une cellule photovoltaique multijonction et b) un graphique
présentant l'irradiance spectrale du soleil en fonction de la longueur d’onde. Les
régions en bleu, en vert et en majenta indiquent les plages de conversion de
chaque sous-cellule

d’avoir une zone de déplétion trés mince tout en altérant pas les jonctions PN servant a
la conversion. Cette région est tellement fine qu’elle permet aux électrons de traverser la
jonction par effet tunnel en ignorant le fort champ électrique. Par conséquent, les diodes
tunnels sont des régions conductrices ¢lectriquement. Par ailleurs, en choisissant des ma-
tériaux semiconducteurs avec une bande d’énergie interdite suffisamment grande, les jonc-
tions tunnels peuvent étre transparentes aux photons qui atteindront la ou les jonctions
sous-jacentes. En somme, les jonctions tunnels sont essentielles aux cellules multijonctions
car elles n’altérent pas le champ électrique des jonctions PN, elles sont conductrices élec-

triquement et elles sont transparentes.

Il n’est pas trivial d’obtenir une expression théorique pour les caractéristiques IV d’une
cellule triple jonction. En effet, il faudrait reprendre la démarche de la section 12.1 et 'ap-
pliquer aux 3 jonctions tout en considérant la probabilité qu’un électron puisse traverser la
barriére tunnel. De plus, si le spectre solaire n’est pas bien équilibré sur les trois jonctions,
il se peut que certaines jonctions soient sous un différent régime d’opération. Par ailleurs,
il peut y avoir du couplage luminescent entre plusieurs jonctions. Ce phénomére apparait
lorsqu’une sous-cellule inférieure génére un courant a partir d’un photon qui a été généré

a partir d’'une recombinaison radiative qui a eu lieu dans une sous-cellule supérieure. En
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considérant ce niveau de complexité, il est plus simple de définir une expression empirique
pour caractériser une cellule multijonction idéale (Rg = 0 et Rg, — 00). En introduisant

des paramétres effectifs a ’équation 2.2 pour la densité de courant :

(V)

thsc<V7 C) = Jph,tjsc,lsoleilc - JO,eff(enefkaT - 1) (215)

Les paramétres effectifs Jy s et n.ss servent a caractériser la cellule multijonction en-
tiére et prennent en compte les densités de courant de saturation et les facteurs d’idéalité
de chaque sous-cellule. Avec cette valeur effective de la densité de courant de satura-
tion (Jo.rr) et Péquation 12.39, il est impossible d’évaluer certains paramétres comme la
constante de diffusion ou la longueur de diffusion d’une sous-cellule en particulier car il y
aura une contribution de chaque sous-cellule. Le facteur d’idéalité effectif (n.fs) prendra
aussi une valeur qui dépendra des facteurs d’idéalité de chaque sous-cellule. Dans le cas
d’une cellule monojonction, cette valeur se situe entre 1 et 2. Dans le cas d’une cellule

multijonction, elle prendra une valeur variant entre 3 et 6.

Comme expliqué précédemment, les sous-cellules d’une cellule multijonction sont en série.
Par conséquent, la tension & circuit ouvert de la cellule entiére (Vocjsc) sera la somme

des tensions a circuit ouvert de chaque sous-cellule (Vo ;) -

Vocujse = Y _ Vo (2.16)

En pratique, la densité de courant photogénérée peut étre variable d’une sous-cellule a
une autre. Toutefois, chacune d’entre elles sont série ce qui impose qu'une seule valeur du
courant traverse la série. La densité de courant photogénérée par une cellule multijonction

(Jph tjsc,1soleir) Sera limitée par la sous-cellule qui génére le moins de photocourant :

Jph,tjsc,lsoleil = Min(t]phﬂsoleil,i) (217)
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En conclusion, tous les paramétres obtenus a la fin de la section précédente peuvent étre
obtenus pour une cellule multijonction en considérant qu’il s’agit de valeurs effectives qui

prennent en compte l'interaction de toutes les sous-cellules et des jonctions tunnels.

2.3 Etat de l'art des cellules photovoltaiques simple
jonction a contacts arriéres

La fabrication de cellules photovoltaiques & contacts arriéres est déja un sujet de recherche
actif depuis plusieurs décennies dans le cas des cellules monojonction en silicium destinées
au photovoltaique standard. En fait, le record en efficacité des cellules monojonction Si
a été obtenu grace a des contacts en face arriére. Cette architecture est bénéfique méme
avec l'absence de concentration car une réduction de 'ombrage peut étre obtenu et la
réduction des pertes résistives devient pertinente sur des cellules de grande superficie.
Plusieurs stratégies pour réaliser cette architecture ont déja été étudiées. Une publication
de Van Kerschaver et al [128] confirme ces effets bénéfiques et met en lumiére les trois
types d’architecture possibles dans le cas des cellules monojonctions. Van Kerschaver et al
[128] présentent toutefois un inconvénient avec la fabrication de cellules photovoltaiques a
contacts arriéres. Le procédé de fabrication se complexifie et requiert de multiples étapes
de photolithographie en comparaison au procédé standard. La premiére architecture fut
nommeée Back — junction solar cell (BJSC). Un schéma présentant celle-ci tiré de [12§]

est présenté a la figure 2.3.

base contact grid

emitter contact grid

Figure 2.3 Image tirée de [128]| présentant le schéma de 'architecture Back —
Junction solar cell

Cette architecture se distingue des structures standards par le report de la région émettrice
vers la face arriére en plus du contact électrique en face avant. La région émettrice est
formée par diffusion pour définir un motif interdigité avec la base de la cellule. Un aspect
positif de cette architecture est qu’il n’y a aucun ombrage créé par des contacts électriques.
Par conséquent, il y a moins de contraintes sur la taille de la métallisation étant donné

qu’elle ne crée aucun ombrage. Ceci permet une réduction de la résistance série ainsi que
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ses pertes associées. Une autre publication confirme cet aspect positif [76]. En effet, les
auteurs affirment qu’il est possible de métalliser jusqu’a la moitié de la face arriére pour
limiter les pertes dues & la résistance série. Toutefois, le report de la région émettrice
en face arriére limite la conversion photovoltaique car les porteurs doivent traverser une
épaisseur de matériau substantielle avant d’étre récupérés par les contacts électriques. Par
ailleurs, cette architecture est difficilement transposable sur des cellules multijonctions. En
effet, les contraintes imposées par la croissance épitaxiale requise pour ces hétérostructures

complexifient la fabrication de cellules multijonctions avec cette architecture.

La seconde architecture de cellule monojonction a contacts arriéres présentée dans le méme
article [128] se nomme Emitter wrap — through solar cell (EWTSC). Un schéma présen-
tant celle-ci tiré de [128] est présentée a la figure 2.4. Tout comme 'architecture BJSC, il
n’y a aucune métallisation en face avant et le contact face avant est reporté a ’arriére. La
différence entre les deux stratégies réside dans la région émettrice : en plus d’étre interdi-
gitée a l'arriére, elle couvre aussi des vias traversant la cellule ainsi que la face avant de la
cellule. Par conséquent, cette technique permet de favoriser la conversion photovoltaique
en face avant tout en conservant toute meétallisation en face arriére. Les effets bénéfiques
de cette architecture furent confirmés dans une autre publication [127]. En effet, aucune
métallisation n’est nécessaire en face avant. Par conséquent, il n’y a aucun ombrage sur
la cellule. Les porteurs récupérés par la région émettrice en face avant pourront migrer
vers le contact en face arriére par la région émettrice des vias. Cette architecture résout
donc le désavantage principal des BJSC en ce qui a trait a la conversion photovoltaique.
Malheureusement, pour une raison similaire énumérée précédemment, cette stratégie est
difficilement transposable sur des cellules multijonctions. En effet, le procédé de fabrication
de la région émettrice dans des vias est simple car elle est réalisée par diffusion. Toutefois,

I’épitaxie d’hétérostructures multijonctions sur les parois de vias n’est pas réalisable.

) Ll
Through-wafer
connection

base contact grid

emitter contact grid

Figure 2.4 Image tirée de [128| présentant le schéma de Parchitecture Emitter
wrap — through solar cell
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La troisiéme architecture de cellule monojonction & contacts arriéres présentée par Van
Kerschaver et al [128] se nomme M etallisation wrap — through solar cell (MWTSC ou
MWT). Un schéma présentant celle-ci tiré de [128] est présentée a la figure 2.5. Cette
architecture conserve la région émettrice en face avant tout comme les cellules standards
et les EWTSC. Une métallisation est présente en face avant ce qui cause un ombrage.
Cet ombrage peut toutefois étre moins important que celui causé par un contact en face
avant standard. Cette caractéristique pouvait étre évitée grace aux architectures BJSC et
EWTSC. Les MWTSC se distingue des cellules standards par le fait que la métallisation
en face avant est prolongée a travers des vias pour former un second contact électrique a
Parriére. Typiquement, la technique de métallisation utilisée sur silicium est la sérigraphie
[18, 56, 61, 62]. Cette technique est difficilement transposable sur les cellules multijonc-
tions car malgré la grande taille des vias utilisés sur silicium (100um de diamétre et 220pum
de profondeur) des défauts de métallisation subsistent et augmentent la résistance série
comme rapporté par Clement et al [21]. Si la métallisation de larges vias a faible rapport
d’aspect présente des défis par sérigraphie, il est difficile d’imaginer que ce procédé sera
facilement transposable sur des dispositifs multijonctions qui requiérent de plus petits vias
avec un plus grand rapport d’aspect. Fort heureusement, des stratégies alternatives pour la
métallisation de vias seront présentées au chapitre 3. Le fait que les techniques de microfa-
brication utilisées pour les cellules monojonctions sont difficilement réalisables sur cellule
multijonctions représente un défi important dans le projet proposé et confirme aussi son
originalité. Malgré le fait que les techniques de fabrication devront étre adaptées, I'archi-
tecture MW'T est cependant plus facilement transposable sur des cellules multijonctions
que les deux autres techniques présentées. En effet, si la métallisation présente dans les
vias est entourée d’une couche isolante électriquement, seule une épitaxie d’hétérostruc-
tures multijonctions planaire en face avant est nécessaire et ce besoin est déja standard
pour la fabrication de cellules photovoltaique multijonctions. Cette stratégie sera revue
en détail a la section 4.1. En effet, les différentes techniques pour fabriquer des cellules
monojonction & contacts arriéres présentées par Van Kerschaver et al [128] témoignent
que la structure MWTSC est celle qui semble étre la plus propice a étre adaptée
pour les cellules multijonctions. Pour cette raison, cette section visera principalement

une revue portant sur les MWTSC.

Une publication de Li et al [81] confirme ce qui fut présenté par Van Kerschaver et al
[128] concernant Parchitecture MWTSC. Les auteurs spéculent toutefois que le choix de
motif de la métallisation présente en face avant sur des cellules standards est inadéquat
dans le cas MWTSC et qu'une optimisation plus poussée est possible. En effet, I’élimina-

tion des busbars en face avant et 'introduction de vias enlévent plusieurs contraintes et
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Figure 2.5 Image tirée de [128] présentant le schéma de I'architecture
Metallisation wrap — through solar cell

en ajoutent de nouvelles concernant le choix des motifs de la métallisation en face avant.
Les auteurs proposent donc dans 1’article une nouvelle méthode pour calculer des pertes
causées par la métallisation de MWTSC. Par ailleurs, ils proposent aussi une optimisa-
tion d’une nouvelle géométrie adaptée a I'architecture MWTSC basée sur cette méthode.
Les thémes soulevés par Li et al [81] ne se limitent pas uniquement aux cellules mono-
jonctions et met donc en lumiére la pertinence de revoir le design et 'optimisation des
motifs définissant la métallisation en face avant pour des MWTSC multijonctions. Une
autre publication présentant des résultats de simulation numérique de MWTSC [85] met
en lumiére un aspect géométrique important qui n’avait pas été traité par Li et al [81].
En effet, les auteurs rapportent que la géométrie des deux contacts en face arriére est
tout aussi importante que celle en face avant et qu’elle a un impact sur les performances.
Les résultats témoignent que la recombinaison électron-trou augmentera en fonction de la
taille du contact face avant reportée a I'arriére et en fonction la taille de la région séparant
les deux contacts. En effet, si la taille de ces régions augmente, les porteurs dans la base
doivent parcourir une plus grande distance latéralement et le risque de recombinaison et
la résistance série augmentent. Ces effets réduiront l'efficacité du dispositif. Cet aspect
témoigne qu’un nouveau niveau de complexité est atteint durant la fabrication de cellules
ayant cette architecture car une optimisation géométrique en face arriére est tout aussi
requise qu'une optimisation géométrique en face avant. Ces résultats sont d’une grande
importance car ils sont indépendants de ’hétérostructure envisagée. Par conséquent, cette
optimisation est tout aussi pertinente sur les dispositifs multijonctions que sur ceux mo-
nojonctions. La problématique que représente la recombinaison en face arriére rapportée
par Magnone et al [85] fut adressée dans une publication de Thaidigsmann et al [126]. Les
auteurs proposent de passiver la face arriére des MWTSC afin de limiter la recombinai-

son électron-trou. Ils observent que ce procédé permet d’améliorer les performances des




2.3. ETAT DE I’ART DES CELLULES PHOTOVOLTAIQUES SIMPLE JONCTION
A CONTACTS ARRIERES 21

MWTSC confirmant ainsi les affirmations de Magnone et al [85]. En somme, le design
des motifs a un impact important autant au niveau de la face avant que la face

arriére.

Une publication de Chen et al [18] confirme les bénéfices mentionnés précédemment [128§]
de 'architecture MW'TSC sur des cellules monojonctions en silicium. En effet, ils ont pu
confirmer une augmentation moyenne de l'efficacité de 0.3% a 0.4% absolu. Ce résultat
témoigne de l'effet positif apporté par le report du contact électrique en face avant vers
Parriére. Outre ce résultat, les auteurs s’intéressent aux contributions résistives. Ils mé-
tallisent les vias grace & un procédé de sérigraphie. Ils témoignent qu’une résistance en
série importante et une faible résistance shunt peuvent tout de méme limiter le plein po-
tentiel de I'architecture. L’article présente donc une étude de 'effet d’un recuit thermique
de la métallisation des vias pour limiter ces pertes résistives. Leurs résultats montrent
que le recuit thermique réduit la résistance shunt du dispositif par rapport a ceux sans
recuit. Toutefois, aucune amélioration substantielle de la résistance série fut obtenue. Les
auteurs justifient cette caractéristique par le fait que la résistance des vias est négligeable
par rapport aux autres contributions résistives. Obtenir une faible résistance shunt ou
la création de court-circuits locaux sur des MWTSC peut avoir des conséquences pro-
blématiques sur la fiabilité du dispositif en plus de la réduction des performances. En
effet, cette caractéristique fut rapportée dans une publication de Barbato et al [8]. Un
court-circuit local peut favoriser une augmentation de la densité de courant local et une
augmentation de la température. Ceci résulte en une dégradation possible des matériaux.
Malgré le fait que leur étude porte sur des cellules monojonctions en silicium, les risques
rapportés peuvent étre tout aussi graves dans le cas des cellules photovoltaiques multijonc-
tion sous concentration. Ceci met en lumiére un défi majeur associé au report du contact
en face avant en face arriére : transférer les porteurs griace a des vias métallisés

et isolés électriquement présente un haut risque de court-circuiter le dispositif.

Janssen et al [62] ont aussi réalisé des MWTSC monojonction sur silicium. Leur technique
de métallisation est similaire a celle utilisée par Chen et al [18] : la sérigraphie. Malgré le
fait que les deux groupes utilisent une technique similaire, les conclusions obtenues concer-
nant les effets résistifs sont différentes. En effet, Janssen et al affirment que la résistance
shunt de leurs MWTSC est comparable sinon meilleure que leurs cellules conventionnelles.
Ce résultat est surprenant en considérant les risques de courts-circuits associés au report
du contact électrique [18]. Par ailleurs, Janssen et al [62] affirment aussi que le niveau de

recombinaison est aussi comparable aux cellules standards malgré l'introduction de vias.
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Ce surprenant résultat est complétement en désaccord avec les résultats de simulation
présentés précédemment par Magnone et al [85] et avec 'objectif visé par la passivation
en face arriére [126]. Ce résultat est tout aussi étonnant en considérant 'augmentation
du rapport périmétre-aire (%). Cet aspect sera abordé en détail & la section 2.5.2. Tou-
tefois, un résultat présenté dans cet article qui est confirmé dans d’autres publications
[18, 128] est que la réduction de 'ombrage causée par le changement d’architecture a un
effet bénéfique sur les performances. En effet, les auteurs ont observé une augmentation
de la densité de courant par rapport aux cellules conventionnelles. Tout comme certaines
publications présentées précédemment |18, 62|, Hendrichs et al |56] utilisent la sérigraphie
afin de métalliser leurs vias pour leurs MWTSC. Hendrichs et al se distinguent des autres
auteurs grace aux géométries choisies. Ils tentent d’augmenter la taille du contact face
arriére au détriment du contact face avant reporté a I'arriére afin de réduire la résistance
série dans la base. Par ailleurs, ils tentent de réduire la taille de la métallisation en face
avant tout en conservant la méme résistance série en augmentant le nombre de vias. Cette
stratégie s’avére un succeés car les auteurs observent une réduction de la résistance série
découlant des deux techniques. Elles sont par ailleurs indépendantes de I’hétérostructure
utilisée ce qui suggére que ces effets bénéfiques pourraient aussi étre obtenus sur des cel-
lules multijonctions. Un effet positif supplémentaire au-dela de la portée des travaux de
Hendrichs et al [56] pourrait aussi étre envisagé sous des applications en concentration.
En effet, 'augmentation du nombre de vias pourrait réduire les pertes résistives a haute
concentration sans augmenter excessivement I’ombrage comme le font les métallisations
standards en grille. Malheureusement, les auteurs rapportent aussi une réduction de la
résistance shunt qui est attribuée au report du contact face avant vers ’arriére. Ce résul-
tat est en accord avec plusieurs autres résultats [18]. Finalement, Hendrichs et al [56] ne
sont pas les seuls & avoir tenté d’augmenter la quantité de vias sur des MWTSC. En effet,
Bennett et al [10] ont aussi tenté d’augmenter le nombre de vias pour réduire la taille
de la métallisation en face avant. En conclusion, I’architecture MWTSC permet de

réduire 'ombrage et peut réduire les pertes résistives.

Un article de Guillevin et al [52] apporte de nouvelles contributions au domaine des
MWTSC monojonctions qui ne furent pas mentionnées précédemment. En effet, outre les
bénéfices d’une réduction de la métallisation et la résistance série, la publication fait état
d’une plus grande facilité d’intégration en module grace au rassemblement des contacts
électriques en face arriére. Par ailleurs, la densité d’encapsulation des cellules peut étre
augmentée. Cette caractéristique est d’une importance capitale car elle n’est pas unique-
ment pertinente pour les cellules monojonctions en silicium : cet atout subsiste aussi pour

les cellules multijonction dans des modules destinés & opérer sous concentration. Si cette
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nouvelle architecture est utilisée en CPV, il serait donc possible d’envisager des
réductions de cotit dues a la simplicité d’intégration en module et une aug-

mentation de la surface active grace a la meilleure densité d’encapsulation.

Outre ces caractéristiques trés prometteuses, Guillevin et al [52] présentent des résul-
tats de simulation indiquant la dépendance du facteur de remplissage ( fill — factor, FF),
de ombrage et de la tension a circuit ouvert (V,.) en fonction du nombre vias. L’aug-
mentation du nombre de vias permet de réduire la superficie de métallisation requise et
ainsi réduit 'ombrage. Toutefois, les auteurs observent une réduction du FF' et du V.
qu’ils attribuent & une augmentation des recombinaisons. Malgré le fait que ce résultat
est en désaccord avec ceux de Janssen et al [62], ce résultat est en accord avec les mul-
tiples articles publiés depuis des décennies faisant état de I'influence des recombinaisons
sur les performances des cellules photovoltaique comme présentés a la section 2.5.2. Par
ailleurs, les simulations de Magnone et al [85] et les expériences de Thaidigsmann et al
[126] confirment aussi ces affirmations. Il est possible d’en conclure que le FF et
du V,. seront aussi affectés par D’architecture MWTSC. La figure 2.6 schéma-
tise les avantages et des inconvénients recensés de la littérature concernant cette nouvelle

architecture.

Réductionde 'ombrage

Réduction des pertes résistives

Facilité d’encapsulation

Figure 2.6 Schéma d’une cellule multjonction MWTSC présentant les avan-
tages et les inconvénients de cette nouvelle architecture.

Finalement, Fellmeth et al [41] mettent en lumiére un aspect capital de l'architecture
MWTSC dans I'optique de ce projet de recherche. En optimisant leurs dispositifs MWTSC
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monojonction sur silicium, ils ont réussi & obtenir une efficacité croissante en
fonction de la concentration solaire sur cette nouvelle architecture. Ce résultat
confirme la pertinence du projet de recherche présenté dans ce document. En effet, s’il est
possible d’obtenir une meilleure efficacité en concentration sur des MWTSC monojonc-
tions, qu’en est-il des dispositifs multijonctions 7 Cet aspect sera abordé dans la prochaine
section. En somme, tous les articles présentés dans cette section portent sur des dispositifs
monojonctions uniquement et témoignent que cette architecture reste encore a étre étu-
diée sur les cellules multijonctions. Ceci confirme donc la pertinence du projet de recherche

présenté dans ce document.

2.4 Etat de I'art des cellules photovoltaiques multi-

jonction a contacts en vias traversant

Malgré le fait que le concept de fabriquer des cellules monojonctions en silicium avec des
contacts arriéres existe depuis des décennies, la fabrication d’une telle architecture sur
cellules multijonctions pour des applications a haute concentration solaire est uniquement
apparues dans la littérature depuis 2012. En effet, Zhao et al présentent dans un article
[3] des résultats de simulation qui témoignent qu’un gain d’efficacité substantiel peut
étre obtenu en optant pour une architecture Metallisation Wrap — Through sur cellules
multijonctions par rapport a l'efficacité obtenue avec une architecture standard. Ce résultat
met en lumiére une caractéristique qui n’a pas été rapportée dans les articles présentés
précédemment [8, 10, 18, 41, 52, 56, 61, 62, 81, 85, 126, 128] : le gain en efficacité
obtenu grace a ’architecture augmente en fonction de la concentration solaire.
Ceci témoigne que ’architecture MWT pourrait dévoiler son plein potentiel
a haute concentration solaire. Cet aspect confirme donc la pertinence du projet de
recherche proposé dans le présent document. Ce résultat peut étre justifié par le fait que
Ieffet de 'ombrage et des pertes résistives deviennent plus importantes en concentration.
Malheureusement, les auteurs n’ont pas confirmé ce gain avec la fabrication de cellules
multijonctions MWT. Tls ont proposé dans deux articles |3, 137| des procédés de gravure

plasma pour la formation de vias. Cet aspect sera abordé en détail & la section 3.2.

Le gain d’efficacité supérieur pouvant étre obtenu en concentration grace a ’architecture
MWT sur cellules multijonctions a suscité un intérét supérieur aux simples publications.
En effet, deux brevets ont été déposés [42, 43| portant sur le concept de cellules mul-
tijonctions a contacts en vias traversant. Dans ces documents, les auteurs revendiquent

I'utilisation d’une hétérostructure multijonction planaire standard sur laquelle des vias
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traversant le substrat ont été formés. Ainsi, aucune modification de la région émettrice est
nécessaire comme dans le cas des BJSC et des EWTSC : une épitaxie standard suffit pour
cette stratégie. Ces vias sont isolés électriquement grace a un matériau diélectrique et ils
sont métallisés afin de transférer le contact en face avant vers l'arriére ot les deux contacts
sont, interdigités. Cette stratégie consiste essentiellement & I’adaptation de I'architecture
MWT [128] sur des cellules multijonctions. Le choix d’utiliser cette architecture plutot
que les deux autres possibles (BJSC et EWTSC) n’a rien de surprenant en considérant les

défis présentés dans la section précédente.

Plus récemment, des travaux de Richard et al [106, 107] ont confirmé le potentiel de
I'utilisation de I'architecture MWT sur cellules multijonctions. Ces auteurs ont baptisé
cette technologie Through cell via contacts (TCVC) et a des fins de simplicité, cette dé-
signation pour les cellules multijonctions a contacts en vias traversant sera utilisée pour le
reste du document. Les simulations sont différentes de celles présentées précédemment |3].
Zhao et al simulent une cellule triple jonction métamorphique inversée tandis que Richard
et al simulent une cellule triple jonction III-V/Ge en accord de maille. Cette derniére est
celle qui est choisie dans le cadre du projet de recherche présenté dans ce document et elle
apporte des défis supplémentaires concernant la gravure plasma de vias. Cet aspect sera
étudié en détail dans la section 3.2. Bien que deux hétérostructures différentes aient été
simulées [3, 106, 107], les conclusions principales restent les mémes : un gain en efficacité
est obtenu grace au report du contact en face arriére et ce gain augmente en fonction de
la concentration. Ceci témoigne que 1’architecture TCVC présente un effet béné-
fique qui est indépendant de I’hétérostructure choisie. En effet, une augmentation
absolue d’efficacité variant entre 1.9 % et 3 % a été rapportée pour des cellules triple
jonction I11-V/Ge dépendamment du facteur de concentration. Les auteurs soulévent par
ailleurs une nouvelle caractéristique positive qui ne fut pas mentionnée précédemment. Le
report du contact face avant a Parriére permet d’éliminer la présence des bus-
bars en face avant. Ceci se traduit par une augmentation de 20 % du rendement
en puissance de chaque wafer. Il s’agit d’une autre propriété importante des TCVC
qui permettrait de rendre le CPV compétitif par rapport au PV standard. Tous ces as-

pect positifs confirment une fois de plus la pertinence du projet présenté dans ce document.

Finalement, des premiers prototypes de cellules TCVC ont été réalisés sur des cellules
métamorphiques inversées a deux jonctions par Salvetat et al [113] et Oliva et al [94].
Cette réalisation confirme la possibilité de fabriquer une telle architecture sur cellule mul-

tijonctions. Les objectifs restent les mémes que pour les cellules MW'T monojonction : la
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diminution de I'ombrage et la réduction des pertes résistives. Par ailleurs, ’architecture
choisie par les auteurs consiste aussi a I’adaptation directe de I'architecture MW'T sur une
hétérostructure multijonctions. Les auteurs proposent des procédés de microfabrication
différents de ceux utilisés sur silicium pour réaliser cette architecture. Un résumé de ces
étapes tiré de [113] est présenté a la figure 2.7. Plusieurs étapes comme la croissance épi-
taxiale, la formation de contacts ohmiques et dépot de couche antireflet sont déja utilisées
pour la fabrication de cellules multijonctions. Toutefois, le développement de nouvelles
étapes est nécessaire pour reporter le contact face avant a l'arriére comme en témoigne
la figure 2.7. La gravure plasma de vias, le dépot d’une couche d’isolation élec-
trique uniforme et de barriére de diffusion et la métallisation de vias sont tous
nécessaires pour atteindre ’objectif visé. Le développement de nouveaux procédés
de microfabrication pour réaliser des cellules TCVC sur I1I-V/Ge sera aussi nécessaire.
Au meilleur de notre connaissance, ces techniques sur ce type de substrat n’ont jamais été
réalisées précédemment et ceci confirme la pertinence et l'originalité du projet. Quelques
stratégies seront analysées au chapitre 3. Par ailleurs, la prise de contacts pour les mesures
électriques présente un certain défi étant donné que les deux contacts sont en face arriére.
Salvetat et al proposent donc la formation de mesas pour séparer les deux contacts et
pour mesurer électriquement leurs cellules. Des mesures courant-tension (I-V) et d’effi-
cacité quantique témoignent que leurs cellules TCVC sont fonctionnelles. Toutefois, une
mesure d’électroluminescence réveéle la présence d’un court-circuit localisé prés d’un via
[94]. Ce probléme n’est aucunement étonnant en considérant les risques associés au report
du contact face avant vers la face arriére. En effet, ce danger fut rapporté précédemment
sur les cellules MWT monojonction [18]. La création d’un court-circuit local, se tradui-
sant par une réduction de la résistance shunt, a pour effet de réduire le FF, le V. et,
par conséquent, lefficacité de la cellule [94]. Ce probléme confirme que le procédé
d’isolation électrique doit former une couche uniforme et sans défaut afin de
pouvoir éliminer tout risque de court-circuit. Ce défi est indépendant de I’hété-
rostructure utilisée et est donc d’un intérét capital dans le cadre du projet de recherche
proposé dans ce document. En somme, les seuls prototypes TCVC fabriqués jusqu’a pré-
sent n’ont pas été réalisés sur une hétérostructure I1I-V/Ge. Seules des simulations sur

cette hétérostructure ont été réalisées.
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Figure 2.7 Tmage tirée de [113] présentant les étapes de microfabrication utili-
sées pour la fabrication de cellules TCVC double jonction GalnP/AlGaAs

2.5 Impact attendu de I'architecture TCVC sur la per-

fomance d’une cellule photovoltaique

2.5.1 Réduction de I'ombrage et des pertes résistives

Un gain d’efficacité et en puissance générée peuvent étre obtenus par deux caractéris-
tiques des nouveaux contacts. Tout d’abord, il est possible de réduire I’ombrage causé par
la métallisation en face avant. En choisissant judicieusement le diamétre des vias et de
Iespacement entre chaque via, il est trés simple d’augmenter la fraction d’aire active par
rapport a l'aire du substrat avec une architecture TCVC. La figure 2.8 est tirée de 'activité
SCAT75 et elle présente l'aire active d’une cellule TCVC normalisée par rapport a l'aire
initiale du substrat en fonction de ’espacement entre les vias pour plusieurs diamétres de
vias. Le trait représente la valeur de I’aire active par rapport a l’aire initiale du substrat
dans le cas d’un cellule multijonction avec des contacts standards. Il est possible d’affirmer
qu'une majorité de configuration diamétre/espacement permet de réduire Pombrage des
cellules par rapport a une cellule avec des contacts standards. Cette réduction de 'ombrage

augmentera significativement le courant photogénéré et donc, la puissance totale générée.

La deuxiéme caractéristique permettrait un gain en efficacité et elle consiste a une réduc-
tion de la résistance série. Substituer les longs doigts métalliques par des vias changera
significativement le parcours de porteurs. La figure 2.9 présente deux schémas illustrant le
parcours des porteurs générés en face avant avec une architecture de contact a) standard
et b) TCVC. Dans le cas d’une architecture standard, les porteurs générés en face avant
doivent se déplacer dans la couche semiconductrice supérieure sur plusieurs dizaines de mi-
crométres pour atteindre un doigt métallique (2.9a)1), pour ensuite parcourir ce dernier sur
plusieurs millimétres avant d’atteindre un busbar (2.9a)1). Pour une architecture TCVC,
les porteurs générés en face avant doivent aussi se déplacer dans la couche semiconductrice
supérieure pour atteindre une croix métallique (ou cross-fingers, 2.9b)1), pour ensuite par-

courir cette derniére sur quelques dizaines de micromeétres (2.9b)2) pour atteindre le via.
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Figure 2.8 Figure tirée de I'activité SCAT75 présentant 'aire active d’une cel-
lule TCVC normalisée par rapport a l'aire initiale du substrat en fonction de
I’espacement entre les vias pour plusieurs diamétres de vias. Le trait représente
la valeur de l'aire active par rapport a ’aire initiale du substrat dans le cas d’un
cellule multijonction avec des contacts standards.

Finalement, les porteurs traversent I’hétérostructure a travers le via sur plusieurs dizaines
de micrométres pour atteindre le contact face arriére (2.9b)3). En somme, le parcours des
porteurs s’éléve au-dela de plusieurs millimétres avec des contacts standards mais il se
limite & quelques dizaines de micromeétres avec des contacts TCVC. Cette caractéristique
réduit significativement la résistance série du dispositif. Comme discutée & la section 12.1,
une résistance série moins importante permettra a la cellule multijonction de conserver un

bon facteur de remplissage sur une plus grande plage de concentration solaire.

2.5.2 Impact des états de surface sur le processus de recombinai-
son
L’effet de la recombinaison électron-trou en périphérie et ses effets néfastes sur les per-

formances des cellules solaires ont été étudiés et sont compris depuis plusieurs décennies.

Plusieurs publications |9, 38, 121] témoignent qu’une augmentation du rapport périmétre
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Bushar

a) Cellule standard b) Cellule TCVC

Figure 2.9 Figure présentant le parcours des porteurs générés en face avant
avec un architecture de contact a) standard et b) TCVC.

sur aire % des cellules engendre une chute en performance. Cet effet sera donc important
lorsque la taille des cellules diminue. Malheureusement, ’architecture TCVC requiert des
vias et ceux-ci augmentent aussi le facteur %. Le rapport % augmentera en fonction de la
densité de vias et en fonction du diamétre des vias. Cette nouvelle architecture augmentera

donc la recombinaison électron-trou en périphérie.

Comme mentionné précédemment, le rapport périmétre sur aire fut originalement va-
ri¢ en modifiant la taille de ces cellules |9, 38, 121]. En effet, Belghachi et al ont observé
une chute du FF, du V,. et donc de 'efficacité lorsque % augmente. Ces affirmations sont
partiellement confirmées par une publication de Stellwag et al [121] dans laquelle ils rap-
portent qu’une forte recombinaison au périmétre d’une cellule en GaAs dégrade le FF.
Par ailleurs, une publication de Espinet-Gonzalez et al [38] rapporte que la recombinaison
en périphérie a un effet négatif sur les matériaux semiconducteurs II1I-V d’intérét dans
ce document (InGaP et GaAs) mais a un effet négligeable au niveau du Ge. Contraire-
ment & ces publications [9, 38, 121], Ochoa et al [90] présente une justification rigoureuse
du mécanisme de recombinaison en périphérie. Certes, la variation de dopage entraine
une variation du potentiel intrinséque dans le dispositif et permet une séparation de la
paire électron-trou. Toutefois, Ochoa et al affirment que les états de surfaces en périphérie
peuvent étre occupés par des atomes adsorbés (oxygeéne dans le cas d’'une oxydation de
surface ou un excés d’arsenic) qui créent une courbure du potentiel intrinséque au niveau

de la surface comme présentée sur la figure 2.10 tirée de |90]. Cette courbure non-souhaitée
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a pour effet de concentrer les porteurs photogénérés vers les bords de la cellule o1 ils n’ont
que le choix de recombiner grace a l'interaction avec les niveaux profonds. Ces porteurs

ne peuvent donc pas contribuer aux performances de la cellule photovoltaique.
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Figure 2.10 Image tirée de [90] présentant la variation de potentiel dans cellule
photovoltaique causée par le dopage et les effets périphériques.

Les publications présentées précédemment mettent en lumiére une dégradation des perfor-
mances causées par une réduction de la taille des dispositifs monojonctions mais aucune
d’entre elles n’expliquent 'influence de la formation de vias sur les performances d’une
cellule multijonction. Est-il possible que l'introduction de vias annule complétement le
gain prévu par l'architecture TCVC [106, 107]? Deux publications de de Lafontaine et
al répondent exactement a cette problématique spécifique [27, 28|. Ces articles présentent
une comparaison des performances de cellules photovoltaiques triple jonctions ITI-V/Ge
sur lesquelles des vias ont été introduits avec les performances de cellules photovoltaiques
triple jonctions I1I-V/Ge standards. La premiére publication [28] confirme que l'introduc-
tion de via sur des cellules multijonctions entrainent une faible perte de performance. Ces
pertes se limitent & un maximum de 3 % dans le V,, sous une illumination équivalent &
un soleil, 1 % pour le FF et 2 % en efficacité quantique externe. Un procédé de passiva-
tion chimique & base de (NHy)2S a aussi été proposé afin d’améliorer les états de surface.
Ce traitement permet alors une restauration des performances du dispositif. La seconde
publication présente une étude plus compléte en analysant I'influence de la densité de
vias ainsi que du diamétre des vias. de Lafontaine et al [27] affirment que la dégrada-
tion des performances est plus marquée pour de plus grandes densités de vias et pour
des diameétres de vias plus importants. Les auteurs confirment aussi la dépendance de la
chute de performance avec 'augmentation du rapport %. Ce résultat est en accord avec
tous les articles présentés précédemment traitant de cette problématique |9, 38, 121]. Par

ailleurs, les auteurs montrent que la chute en performance due aux vias devient négligeable
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lors d’un fonctionnement sous haute concentration solaire. Grace a cette propriété, ils ont
pu affirmer que la chute en performance due aux vias [27] est inférieure aux
gains attendus [106]. Par conséquent, un gain en efficacité serait toujours possible grace
a 'architecture TCVC, et ce, malgré 'augmentation de la recombinaison électron-trou
en périphérie. Ce résultat confirme une fois de plus la pertinence du projet de recherche

proposé dans ce document.

Finalement, les procédés de passivation permettant d’améliorer les états de surface ne
se limitent pas au photovoltaique. En effet, des publications de Jaouad et al |63, 64]
confirment qu’il est possible de limiter le nombre d’états de surface du GaAs grace a un
traitement au (NHy)S. Ces publications se démarquent toutefois des articles présentés
précédemment |27, 28| par la stabilisation du procédé grace a un dépot chimique en phase
vapeur assisté par plasma (PECVD) de SiN, [63] ou de SiOs [64]. Ce résultat est d’une
grande pertinence dans le cadre du projet de recherche présenté dans ce document. En
effet, aprés la gravure des vias, le dépot d’une couche diélectrique sera nécessaire afin
d’obtenir une isolation électrique. Par conséquent, il serait envisageable et pertinent de
procéder & une passivation des vias juste avant le dépot de la couche isolante. Ces étapes
permettraient donc d’obtenir une isolation électrique ainsi qu’une passivation stable des

états de surface.

2.5.3 Risque de court-circuit

La gravure des vias induit un autre effet secondaire qui peut potentiellement étre fatal pour
la cellule. En effet, si la gravure plasma laisse des sous-produits non-volatils et conducteurs
électriquement sur les flancs, elle augmente les chances de court-circuiter la cellule (donc
réduire sa résistance shunt). Méme si le procédé de gravure plasma ne libére aucun sous-
produit non-volatil conducteur, les vias sont ensuite isolés électriquement et métallisés. Si
I’isolation électrique est trop fine, présente des défauts ou est non-uniforme, la métallisation
du via pourra aussi réduire la résistance shunt et court-circuiter la cellule. Pour couronner
le tout, la densité de vias sur chaque cellule TCVC est de ~ 10000 cm 2. Pour une cellule de
lem?, méme si 9999 vias sont fabriqués parfaitement mais qu'un via présente un défaut, ce
serait suffisant pour potentiellement rendre la cellule non-fonctionnelle. Par conséquent, si
un de ces procédés est moindrement défectueux ou non-uniforme la cellule entiére pourrait

ne pas étre fonctionnelle.
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2.5.4 Impacts mécaniques, électriques et optiques de l'intégration

de vias

L’utilisation de vias pour ’amélioration de performance n’est pas nouveau en microélectro-
nique. Ces éléments ont été étudiés depuis plusieurs années en micro/nanoélectronique des
circuits intégrés afin de pouvoir accéder a une troisiéme dimension. En effet, de multiples
articles confirment les effets bénéfiques qu’apporterait l'interconnexion de puces encap-
sulées verticalement [11, 92, 93, 109, 110] grace a des vias traversant le substrat (TSV).
Malgré le fait que les objectifs visés par l'intégration vias sont différents pour le photo-
voltaique concentré que pour les circuits intégrés, une revue de littérature portant sur
ce domaine est tout de méme pertinente. En effet, depuis des années plusieurs groupes
de recherche ont étudié 'impact négatif qu’apporte la fabrication de vias isolés et mé-
tallisés. Okoro et al explique dans une publication [92] le phénoméne physique justifiant
les effets négatifs. Il y a un fort désaccord de coefficient de dilatation thermique entre le
cuivre métallisant les vias (16.7%5") et le matériau semiconducteur utilisé (2.3%25" pour le
silicium). Ainsi, durant un procédé demandant une haute température, les vias exercent
une pression sur le matériau semiconducteur et ses propriétés sont modifiées. Okoro et al
[92] affirment que la pression due & la dilation thermique sera proportionnelle au diamétre
des vias, a la température du procédé, a I’épaisseur du substrat. La nature piézo-résistive
du silicium peut créer une modification de la mobilité électronique au voisinage des vias
[68, 92, 93, 99, 109, 110]. Cette propriété peut altérer les performances des dispositifs situés
prés des vias. Les chercheurs de ce domaine ont donc défini une zone entourant les vias
ot il est peu recommandé de placer des dispositifs. Cette Keep — away — zone |92, 93| ou
Keep—out—zone [11, 99, 109, 110] est définie comme étant la région entourant un via ou le
changement de mobilité électronique excéde 5%. Okoro et al [92, 93| affirment que la taille
de cette zone sera proportionnelle au diamétre du via. Toutefois, la seconde publication
[93] témoigne que le stress sera supérieur entre deux vias ce qui n’est aucunement sur-
prenant étant donné qu’il y aura une superposition des champs de stress. Les paramétres
affectant la taille de la Keep — out — zone ne se limitent toutefois pas a la densité et au
diamétre des vias. Karmarkar et al [68] ainsi que Said et al [109, 110] témoignent que la
taille de la Keep — out — zone variera en fonction de I'axe cristallin comme présenté sur
la figure 2.11 tirée de [109]. Cette caractéristique n’est pas surprenante car la structure
de bande dépend de 'orientation cristalline, la masse effective des porteurs dépend de la
courbure de la bande et la mobilité électronique dépend de la masse effective. Toutefois,
cette propriété ne fut pas rapportée par Okoro et al [92, 93|. Pour une raison similaire,

la taille de la Keep — out — zone sera différente pour les trous que pour les électrons.
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Cette caractéristique fut observée dans plusieurs publications [11, 68, 92, 99, 109, 110].
Certains groupes de recherche ont toutefois réussi a limiter les effets mécano-électriques
grace a lintroduction d’une couche qui équilibre la pression exercée par le via [99] ou par
I'introduction d’un gap d’air dans la partie supérieure du via [11]. Par ailleurs, plusieurs
groupes ont confirmé qu’il est possible de mesurer expérimentalement le stress induit par

les vias grace des mesures micro-Raman [93, 99)].
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Figure 2.11 TImage tirée de [109] présentant la variation relative de la mobilité
électronique au voisinage d’un via

Pour les circuits intégrés, ces effets négatifs limitent la densité d’intégration des transis-
tors. Certes, les contraintes seront différentes concernant la fabrication de cellules pho-
tovoltaiques multijonctions avec vias mais elles seront toujours présentes. En effet, la
pression induite par les vias pourraient aussi modifier la mobilité électronique des por-
teurs photogénérés dans les trois sous-cellules. Ce changement de mobilité implique aussi
un changement de longueur de diffusion des porteurs. Il est donc possible d’imaginer
que Defficacité quantique des cellules photovoltaiques soit altérée au voisinage des vias.
Etant donné la complexité d’un dispositif multijonction et la dépendance de la taille de la
Keep — out — zone avec l'orientation cristalline et le type de porteurs, il est méme possible
que le current — matching de la cellule soit modifié prés des vias. Il serait intéressant de
pouvoir observer de tels effets dans le cadre de ce projet. Cependant, des mesures d’effica-
cité quantique résolues spatialement sont plutot difficiles a réaliser. Toutefois, des mesures
d’électroluminescence seraient facilement réalisables. De plus, des mesures micro-Raman
pourraient confirmer ou réfuter I'introduction d’un stress sur ’hétérostructure III-V/Ge

di aux vias comme ce fut confirmé précédemment [93, 99].

La différence de coefficient de dilatation thermique entre la métallisation et le matériau
semiconducteur ne provoque pas uniquement un effet piézo-résistif. Un effet piézo-optique
peut apparaitre sous des conditions similaires et peut provoquer des effets négatifs dans

le cas de dispositifs optoélectroniques. Cette propriété est donc tout aussi pertinente dans
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le cadre du projet de recherche présenté¢ dans ce document. Une publication de Yang
et al [134] s’intéresse & ce phénoméne dans le cas de Uintroduction de vias au voisinage
d’interposeurs photoniques. Ils rapportent que l'effet piézo-optique peut modifier I'indice
de réfraction du matériau au voisinage du via. Ceci a pour conséquence d’entrainer un
décalage de la fréquence de résonance dans des guides d’ondes [134]. Il est donc possible
de soupconner que les vias n’affecteront pas uniquement 'aspect électrique de la cellule
photovoltaique mais aussi ’aspect optique. Un changement d’indice de réfraction pourrait
modifier la performance des couches semiconductrices mais aussi des couches antireflets

limitant ainsi la génération de porteurs au voisinage des vias.

Finalement, la fabrication de vias isolés électriquement et métallisés permet la création
d’une structure métal-isolant-semiconducteur (MIS) cylindrique. Il s’agit d’un autre effet
secondaire créé par la formation de ce type de structure. Plusieurs groupes de recherche
se sont aussi intéressés a aspect MIS des vias |69, 122]. Par exemple, Katti et al ont réa-
lisé des mesures de capacité en fonction de la tension (C-V) et de la capacité en fonction
du temps (C-t). Grace aux mesures C-V [69], ils ont pu étudier la qualité de l'isolant en
observant la présence de charges mobiles dans l'isolant créant ainsi de ’hystérésis dans
la courbe. Par ailleurs, grace aux mesures C-t, les auteurs peuvent mesurer le temps de
vie des porteurs minoritaires et ainsi évaluer la diffusion possible de la métallisation des
vias vers le semiconducteur. Stucchi et al [122] ont réalisé des mesures complémentaires a
I'étude de Katti et al [69]. Ils ont mesuré le courant de fuite traversant la structure MIS
du via en fonction de la tension. Ils ont obtenu un courant croissant ne dépassant pas le
nanoampeére. Grace a cette simple mesure, ils ont pu confirmer la qualité de leur isolant
électrique. Ainsi, en étudiant les vias comme des structures MIS, les résultats obtenus

permettent une étude rigoureuse de la qualité des vias isolés et métallisés.




CHAPITRE 3

FABRICATION D'UNE CELLULE PHOTO-
VOLTAIQUE MULTIJONCTION A CONTACTS
EN VIAS TRAVERSANT : PROCEDES RE-
QUIS ET ETAT DE L'ART

La fabrication d’une cellule photovoltaique multijonction III-V/Ge avec des contacts en
vias traversant représente un défi colossal. De nombreux nouveaux procédés devront étre
développés pour réussir a transférer le contact face avant a l'arriére tout en réduisant
lombrage et la résistance série. Par ailleurs, plusieurs procédés de fabrication pour la
fabrication de cellule multijonction avec des contacts standards devront étre adaptés a la
nouvelle architecture. Dans ce chapitre, un procédé de fabrication de cellule photovoltaique
I11-V/Ge multijonction avec des contacts standards est présenté afin d’évaluer quels sont
les procédés qui devront étre modifiés et quels nouveaux procédés devront étre développés.
Ensuite, une revue de littérature portant sur les techniques de microfabrication est présenté

afin de mettre en lumiére lesquelles seraient propices dans le cadre de cette thése.

3.1 Procédé de fabrication d'une cellule photovoltaique

multijonction avec des contacts standards

La fabrication de cellule photovoltaique multijonction I1I-V/Ge avec des contacts stan-
dards représente un élément important dans le cadre de cette thése car plusieurs procédés
sont communs & 'architecture standard et TCVC. De plus, en étudiant le procédé typique,
il est possible d’évaluer les étapes de microfabrication manquantes et requises pour obtenir

des contacts en vias traversant.

Le procédé de fabrication complet est présenté a la figure 3.1. La fabrication d’une cellule
photovoltaique multijonction ITI-V/Ge avec des contacts standards débute a partir d’'un
substrat de Ge (figure 3.1a). Une épitaxie de matériaux III-V est réalisée afin de former
I'hétérostructure (figure 3.1b)[40]. La figure 3.2 présente une image en vue de coupe prise
au microscope électronique a balayage (MEB, ou en anglais, scanning electron microscopy

(SEM)) de I'hétérostructure I1I-V/Ge visée par le projet. Elle est constituée globalement

35
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a) Substrat Ge e) Isolation électrique des cellules

b) Epitaxie des matériaux 111-V f) Gravure de la couche de contact

c) Dépot du contact face arriere g) Dépot de la couche antireflet

d) Dépot du contact face avant h) Singulation des cellules

Couche de contact

Ni/Ge/Au/Ni/Au

Figure 3.1 Schémas présentant le procédé de microfabrication d’une cellule
triple jonction III-V/Ge avec des contacts standards. A partir d’un substrat de
Ge (a), les étapes consistent & b) une épitaxie de matériaux semiconducteurs
IT1-V, ¢) le dépot du contact face arriére, d) le dépot du contact face avant,
e) lisolation électrique des cellules, f) la gravure de la couche de contact, g) le
dépot de la couche antireflet et h) la singulation des cellules




3.1. PROCEDE DE FABRICATION D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE
MULTIJONCTION AVEC DES CONTACTS STANDARDS 37

d’une sous-cellule supérieure en InGaP, une sous-cellule en (In)GaAs comportant des boites
quantiques en InGaAs ainsi qu’une sous-cellule en Ge créée par diffusion. Plusieurs autres
fines couches (riches en Al et In) servent de jonctions tunnels entre les sous-cellules et de

barriéres aux porteurs minoritaires (nommeées window et back surface field).

rich llI-V
layers

(In)_hGaAs

and

(In)GaAs

Figure 3.2 Image en vue de coupe prise au microscope électronique de ['hété-
rostructure visée par ce projet

La troisiéme sous-cellule en Ge est formée par diffusion au niveau du substrat de Ge. La
figure 3.1b) indique aussi la présence d’une couche de contact formée a cette étape. Il s’agit
aussi d’une couche III-V déposée par épitaxie. Elle se distingue des couches inférieures par
son application. Les couches inférieures servent a convertir I'irradiance du soleil en élec-
tricité tandis que la couche de contact sert uniquement & former un contact électrique de
faible résistance avec la métallisation en face avant déposée subséquemment. Aprés 1'épi-
taxie, il est possible de former le contact face arriére en déposant des couches métalliques
(figure 3.1c¢). Comme en témoigne la figure (figure 3.1d), 'étape suivante consiste a la
fabrication du contact en face avant (bus bars et doigts métalliques) grace & une photo-
lithographie et un dépot de couches métalliques. Le dépot des couches métalliques peut
étre fait par plusieurs techniques notamment ’évaporation, la pulvérisation cathodique ou

I’électrodéposition.

Etant donné que plusieurs cellules peuvent étre fabriquées en paralléle & partir d’un méme
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substrat, il est nécessaire de les isoler électriquement les unes des autres. La figure 3.1e)
schématise I’étape d’isolation électrique. Elle peut étre réalisée par différentes techniques
comme la découpe a la scie mécanique, la gravure humique ou la gravure plasma. Si la
gravure humide ou plasma est utilisée, une photolithographie est requise afin de définir des
tranchées d’isolation. Ensuite, la couche de contact est sélectivement retirée (figure3.1f).
Une gravure humide ou plasma permet de retirer la couche de contact sur I'intégralité
de la face avant a I'exception des régions masquées par les bus bars et les doigts métal-
liques. Cette étape permet d’éliminer ’absorption des photons dans cette couche couvrant
la région active. Les motifs de cette gravure peuvent étre réalisés par photolithographie
ou simplement de maniére auto-alignée avec la métallisation en face avant. Ensuite, une
couche antireflet est déposée sur la face avant de la cellule (figure 3.1g). Cette couche per-
met de limiter les réflexions des photons a l'interface afin qu’ils pénétrent dans la cellule
et qu’il participent a la conversion photovoltaique. Des motifs doivent étre définis dans
cette couche afin de conserver un accés électrique aux bus bars durant ’encapsulation.
Finalement, le substrat est découpé en plusieurs cellules uniques comme en témoigne la
figure 3.1h). Le découpage est aligné sur les tranchées d’isolation et il peut étre fait a la
scie mécanique ou par gravure plasma. Une fois de plus, une photolithographie est requise
si cette étape est faite par gravure plasma. Cette derniére étape compléte la fabrication de
la cellule ITI-V /Ge triple jonction. La figure 3.1 présente toutefois uniquement un exemple
de procédé. Il est facilement possible d’inverser 'ordre de certaines étapes, d’en substituer

ou d’en ajouter dépendamment des contraintes.
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a) Substrat Ge e) Isolation électrique des cellules

Couche de contact

. LEEL

b) Epitaxie des matériaux I1I-V f) Gravure de la couche de contact

AEEE UREN

c) Fabrication des vias g) Fabrication du niveau de redistribution
(gravure, isolation et métallisation) (amincissement, isolation et métallisation)

Yy

d) Dépot du contact face avant h) Dépot de la couche antireflet

i) Singulation des cellules

Figure 3.3 Schémas présentant un procédé de microfabrication général et gran-
dement simplifié d’une cellule triple jonction I1I-V/Ge avec des contacts en vias
traversants. A partir d'un substrat de Ge (a), les étapes consistent & b) une épi-
taxie de matériaux semiconducteurs I1I-V, ¢) la fabrication des vias (gravure,
isolation et métallisation), d) le dépot du contact face avant, e) l'isolation élec-
trique des cellules, f) la gravure de la couche de contact, g) la fabrication du
niveau de redistribution (amincissement, isolation et métallisation) h) le dépot
de la couche antireflet et i) la singulation des cellules
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Ce procédé met en lumiére toute les étapes clés pour fabriquer une cellule avec des contacts
standards et il est possible d’identifier les étapes qui devront étre conservées pour la fa-
brication de contacts en vias traversants. La figure 3.3 présente un exemple de procédé
de fabrication simple et général de cellules multijonctions avec des contacts en vias tra-
versants. Plusieurs étapes présentées a la figure 3.1 devront étre conservées lors de la
fabrication de cellule avec des contacts en vias traversant. Tout d’abord, cette architec-
ture sera réalisée sur des cellules ITI-V /Ge triple jonction. Par conséquent, les étapes a) et
b) (figure 3.1) seront conservées et resteront inchangées (figure 3.3 a, b). Avant de former
les contacts, il est possible de fabriquer les vias (figure 3.3 c). Les étapes ¢) et d) du procédé
standard (figure 3.1) permettent la définition de contacts permettant de récupérer les por-
teurs générés par la cellule. Ces métallisations sont tout de méme requises pour récupérer
les porteurs avec une architecture de contacts TCVC. Toutefois, leurs géométries devront
étre grandement modifiées. Tout d’abord, la métallisation uniforme en face arriére (figure
3.1 ¢) ne pourra plus occuper entiérement l’espace car des vias et une seconde électrode
devront étre présents afin d’atteindre 'objectif de ’architecture. Une photolithographie
supplémentaire sera donc requise pour cette étape. Cette étape sera réalisée lors de la
fabrication du niveau de redistribution (figure 3.3 g). La géométrie du contact face avant
sera aussi sévérement modifiée afin de réduire 'ombrage excessif créé par les bus bars et
les doigts métalliques. La métallisation face avant de I’architecture TCVC (figure 3.3 d)
sera constituée de points de contact concentriques avec les vias, avec la possibilité d’ajou-
ter des petits doigts métalliques en forme de croix comme en témoigne la figure 1.4. La
photolithographie associée a cette étape devra donc, elle aussi, étre modifiée. Les étapes e)
a h) du procédé standard 3.1 seront aussi requises lors de la fabrication d’une architecture

3D comme en témoignent les étapes e), f), h) et i) de la figure 3.3.

La fabrication des vias (figure 3.3 c) et la fabrication du niveau de redistribution (fi-
gure 3.3 g) sont les deux étapes additionnelles requises pour la fabrication de contacts en
vias traversants. De nouveaux procédés de microfabrication devront étre développés pour
réaliser ces étapes. Afin de transférer le contact face avant vers la face arriére, des vias
isolés électriquement et métallisés devront étre intégrés a la cellule. Pour former ces vias,
la gravure plasma est privilégiée. La gravure de vias est un procédé capital dans le cadre de
ce projet parce que tous les procédés subséquents dépendent de la qualité de cette étape.
Le dépot de la couche diélectrique et la métallisation seront sévérement altérés par le profil
des flancs de gravure. De plus, la topographie aura un impact autant sur la fabrication
des niveaux en face avant et en face arriére. Comme en témoigne le chapitre précédent,

les performances de la cellule sont trés sensibles aux flancs gravés de la cellule. Toutes ces
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raisons témoignent que la gravure plasma est la clé de votte de cette nouvelle architcture.
Par conséquent, la section suivante de ce chapitre expose les éléments théoriques associés
a la gravure plasma car beaucoup de résultats présentés dans cette thése portent sur la
gravure plasma d’hétérostructures I1I-V/Ge. Pour compléter les vias, le développement
d’un procédé de dépot d’une couche diélectrique sur les flancs de gravure est aussi requis
afin d’éviter de court-circuiter la cellule. Un procédé de métallisation de vias sera aussi

obligatoire afin de transférer les porteurs générés en face avant vers la face arriére.

Outre la fabrication des vias, I'architecture TCVC requiert aussi le développement d’'un
niveau de redistribution en face arriére (figure 3.3 g). Celui-ci est justifié par le fait que
I’anode et la cathode de la cellule devront coexister sur la face arriére sans créer de court-
circuit. Par conséquent, une métallisation additionnelle et un dépo6t d’une couche diélec-
trique seront aussi requis pour cet aspect. De plus, afin de révéler les vias par la face
arriére, un procédé d’amincissement de substrat de Ge est aussi requis. Si 'amincissement
est trés important il se peut que la cellule soit fragilisée par cette étape. Si c’est le cas,
un procédé de report de substrat avec un collage temporaire ou permanent sur un second

substrat plus rigide sera requis afin de conserver la I'intégrité de la cellule.

En résumé cette section présentait toutes les étapes rudimentaires requises a la fabrication
de cellules triple jonctions avec des contacts standards. Cette description met en lumiére
plusieurs nouveaux procédés de microfabrication qui devront étre développés sécifiquement

pour fabriquer des cellules avec une architecture TCVC :

— Gravure plasma d’hétérostructure I11-V /Ge triple jonction
— Isolation électrique de vias
— Meétallisation de vias

— Report et amincissement de substrat

3.2 Principe théorique et état de l'art de la gravure

plasma d’'hétérostructures I11-V/Ge

3.2.1 Principe théorique

La fabrication de vias représente 1’élément central dans la fabrication de cellules avec
des contacts en vias traversant. En effet, toutes les étapes de fabrication subséquentes
dépendront grandement des caractéristiques que présentent les vias. Il y a principalement

deux types de gravure utilisés en microfabrication : la gravure humide et la gravure séche.
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La gravure humide utilise une solution liquide pouvant réagir avec le matériau afin de
le consommer. La gravure séche utilise un plasma pour atteindre le méme objectif. Pour
structurer la matiére, on utilise souvent une approche dite top down qui combine une étape
de lithographie pour définir les motifs et une étape de gravure pour transférer ces motifs.
En général, deux types de morphologies peuvent étre obtenues : isotrope ou anisotrope.

La figure 3.4 présente a) le matériau cible avec le masque avant la gravure.

Masque

a) Echantillon avec masque avantgravure plasma

/ \

b) Echantillon aprés gravure plasma isotrope c) Echantillon aprés gravure plasma anisotrope

Figure 3.4 Schémas d’un échantillon a) avec un masque avant la gravure
plasma, b) aprés une gravure plasma isotrope et ¢) aprés une gravure plasma
anisotrope

La gravure isotrope est caractérisée par le fait que le matériau cible se fait consommer de
maniére identique dans toutes les directions. La figure 3.4b) présente un exemple de gra-
vure isotrope. Ceci fait en sorte que que la taille du motif défini au niveau du masque n’est
pas respectée au niveau du matériau consommé. Ce type de gravure peut étre obtenu en
gravure plasma lorsqu’il y a des réactions spontanées créant des sous-produits de gravure
volatils. Ce type de gravure est aussi obtenu en gravure humide car la solution peut géné-
ralement réagir avec le matériau cible indépendamment de la direction. Il est important
de noter qu’il ne s’agit pas d’une caractéristique universelle de la gravure humide car des
caractéristiques différentes peuvent étre obtenues dans le cadre de la gravure de matériaux

cristallins.
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La gravure anisotrope est caractérisée par le fait que le matériau cible se fait consommer
differemment dépendamment de la configuration de la surface exposée. La figure 3.4c)
présente un exemple de gravure anisotrope idéal mais il existe plusieurs autres configu-
rations pour lesquelles une direction est privilégiée par rapport a une autre. Ce type de
gravure peut parfois étre obtenu en gravure humide lorsqu’une solution de gravure réagit
differemment dépendamment du plan cristallin exposé. Toutefois, la gravure plasma est

généréralement privilégiée pour effectuer des gravures anisotropes.

Etant donné que I'objectif est de limiter 'ombrage tout en maximisant le volume des
matériaux semiconducteurs actifs, la gravure devra pemettre la formation de trous de pe-
tits diameétres permettant d’atteindre la face arriére par la face avant. Il est donc naturel
de privilégier un procédé de gravure anisotrope par gravure plasma. Un plasma utilisé
dans le cadre de la gravure est un milieu gazeux globalement neutre constitué d’électrons,

d’ions et d’espéces neutres.

l Gas inlet

ICP tube —> = CHAMBER
ICP RF ' ——
Generator =

Electrode S = Wafer

RIE RF Generator

.T-

Helium Backside cooling

To Vacuum Pump

Figure 3.5 Schéma d’une chambre de gravure par plasma du type ICP-RIE tiré
de [88]

Dans le cadre de cette thése, les machines de gravure plasma principalement utilisées sont
du type ICP pour Inductively coupled plasma avec une seconde source pour polariser le
substrat (bias). La figure 3.5 présente le schéma d’une chambre de gravure par plasma du
type ICP tiré de [88]. Ce type de réacteur a été introduit a la fin des années 1980 afin de

pouvoir controler indépendamment le flux d’ions et I’énergie de ceux-ci. Par conséquent, les
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deux sources utilisées (ICP et en polarisation) ont des roles différents. La source ICP (ICP
RF Generator sur la figure 3.5) est constituée d’une bobine pouvant avoir une géométrie
planaire, en forme de dome ou de solénoide (qui est le cas de la figure 3.5). Elle est
utilisée pour créer et entretenir le plasma. Ce générateur pilote le taux d’ionisation et
de dissociation du plasma. Par conséquent, une augmentation de la puissance de cette
source augmentera le flux d’ions disponible vers la surface de I’échantillon. La source
bias sur la figure 3.5) couplée de maniére capacitive avec le substrat permet de créer une
autopolarisation au niveau de 1’échantillon. Celle-ci permet de réguler ’accélération des
ions vers la surface de 1’échantillon. Par conséquent, en augmentant la puissance de cette
source, I’énergie des ions augmentera. La puissance bias est généralement opérée a une
puissance inférieure a la source ICP, cette stratégie permet de limiter I'impact de la source
bias sur les dissociations et sur la concentration d’espéces chargées et réactives. Dans ce
régime, le flux des ions est indépendant de la puissance bias. Toutefois, la source ICP
aura aussi un impact sur ’énergie des ions. En effet, pour une puissance bias constante,
I’énergie des ions sera diminuée si la puissance ICP est augmentée. Ceci peut étre expliqué
par le fait que, pour une puissance bias constante, une plus grande quantité d’espéces se
partageront la puissance disponible. La figure 3.6 tirée de [117] présente qualitativement

les explications précédentes.

Les deux sources électromagnétiques sont opérées a 13.56MHz. Une source électromagné-
tique est capitale afin de maintenir le plasma en maintenant un taux d’ionisation constant.
Pour une fréquence de 13.56MHz, les électrons sont trés susceptibles au champ électroma-
gnétique et pourront étre excités collectivement. Toutefois, les ions, étant beaucoup plus
massifs que les électrons, seront beaucoup moins sensibles aux champs électromagnétiques
oscillants. En fait, la majorité de la puissance générée par les sources est absorbée par les
électrons. Les électrons peuvent transférer leur énergie aux autres espéces par collisions
inélastiques. Un apport constant en puissance est donc requis pour conserver une popula-
tion d’électrons énergétiques. Le fait que les électrons soient beaucoup plus sensibles aux
champs électromagnétiques que les ions fait en sorte que le plasma n’est pas en équilibre
thermique. En effet, la température des ions réagit faiblement aux sources. Par conséquent,
ils auront une température qui restera plutot faible (~ 300K). Les électrons acquiérent
toutefois une grande énergie cinétique ce qui résulte en une température beaucoup plus

élevée (> 35000K ou ~3eV [66]).

La grande énergie des électrons fait en sorte qu’ils pourront facilement quitter le plasma
pour charger négativement l'interface entre le plasma et l’enceinte (ce qui inclut ’échan-

tillon ainsi que les parois de la chambre). Ceci crée une différence de potentiel entre le
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Source Power = Constant > Bias Power

Bias Power

Bias Power = Constant

Source Power

Figure 3.6 Variations qualitatives du flux d’ions et de I’énergie des ions en
fonction des sources ICP et en polarisation [117]

plasma et l'enceinte qui accélérera les ions vers cette derniére. Ce phénoméne permet
donc de créer un équilibre qui empéchera le plasma de perdre ses électrons. Cette région
du plasma riche en ions se nomme la gaine (ou sheath). Ce phénoméne affectera sévére-
ment la distribution des vitesses des ions. Ceux-ci seront accélérés perpendiculairement &

I’échantillon par la différence de potentiel.

Le plasma contient un grande variété d’espéces (électrons, ions, espéces neutres, photons)
et elles auront toutes un impact différent sur le matériau exposé. Tout d’abord, les espéces
neutres incluant le gaz non-ionisé et des radicaux pourront réagir chimiquement avec la
surface de ’échantillon. Etant donné qu’il s’agit d’espéces neutres, elles seront insensibles
au champ électrique de la gaine du plasma. Par conséquent, ces réactions chimiques ne
seront pas favorisées dans une direction plus qu’une autre et auront un comportement
isotrope de maniére similaire a la gravure humide. La gravure plasma permet donc une
gravure chimiquement isotrope grace aux espéces neutres. Toutefois, les ions seront ac-
célérés par la gaine du plasma perpendiculairement & I’échantillon. Ces ions auront un

impact physique avec la surface. Si I'ion a une grande énergie, il pourra déloger un atome
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en surface. Ce type de mécanisme permet donc une gravure physique de I’échantillon par
un bombardement ionique. Etant donné que les ions percutent perpendiculairement la
surface grace au champ électrique, ce type de mécanisme favorisera une gravure aniso-
trope. La gravure plasma utilise la combinaison de ces deux mécanismes afin d’accélérer
le processus de gravure. Par exemple, une espéce neutre pourra réagir avec la surface afin
de créer un sous-produit de gravure. Par la suite, un ion pourra faciliter la désorption de
ce sous-produit. Inversement, I'impact d’un ion pourrait créer des liaisons pendantes et

favoriser la réaction chimique d’une espéce neutre avec la surface.

Par conséquent, le gaz précurseur au plasma doit étre bien choisi en fonction du ma-
tériau devant étre gravé. Ce ou ces gaz doivent pouvoir créer des espéces neutres pouvant
réagir avec le matériau afin de pouvoir créer des sous-produits volatils préférablement afin
d’obtenir une gravure efficace. Dans le cas d’une gravure plus physique, le gaz précurseur

doit créer des ions qui pulvériseront efficacement la surface du matériau graveé.

Toutefois, les ions et les espéces neutres du plasma ne réagiront pas avec la surface unique-
ment pour former des mécanismes de gravure. Par exemple, le dépdt chimique en phase
vapeur assisté par plasma (Plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD)) utilise
un plasma pour déposer un nouveau matériau a la place d’effectuer une gravure. En gra-
vure plasma, il est possible d’utiliser des gaz précurseurs qui créeront des espéces neutres
ou des ions qui réagiront avec la surface pour s’y greffer au lieu de former un sous-produit
volatil. Ce phénomeéne est généralement favorisé sur les flancs de gravure et non au fond
de gravure. Ceci peut étre expliqué par le fait que le bombardement ionique limitera le
mécanisme de dépot au fond des motifs tout en affectant peu les espéces pouvant étre
greffées au niveau des flancs de gravure. Ce mécanisme crée une couche inhibitrice sur les
flancs qui réduira 'impact de la gravure chimique latérale. Cette stratégie est grandement

utilisée pour favoriser une gravure anisotrope avec une érosion latérale limitée.

Les mécanismes de gravure graveront le masque de gravure et le matériau cible. Ceci
fait en sorte qu’il existe une profondeur maximale pour laquelle des motifs pourront étre
gravés avant que le masque disparaisse entiérement. Par conséquent, il est judicieux de
choisir un masque qui sera peu sensible au procédé de gravure afin de minimiser sa vitesse
de gravure. On définit la sélectivité (S) comme étant le rapport entre la vitesse de gravure

du matériau cible (V.) et la vitesse de gravure du masque (V) :
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S = (3.1)

Ve
Vin

Grace a I’équation 3.1, il est possible d’affirmer que, afin d’obtenir une bonne sélectivité,
il faut que S > 1. Dans le cadre du présent projet, le matériau cible est une hétérostruc-
ture I11-V/Ge consitutée d’une épitaxie de ~8um incluant plusieurs dizaines de couches
de matériaux III-V (InGaP, (In)GaAs, AllnP, AlGaAs, AlGalnP, GaAs) et des boites
quantiques en InGaAs. Il est donc plus simple d’évaluer une sélectivité moyenne avec une
vitesse moyenne de gravure du matériau cible. Par conséquent, les vitesses de gravures et
les sélectivités présentées dans ce document correspondent a des valeurs moyennées sur

I’hétérostructure entiére.

Etant donné qu’une gravure profonde et anisotrope est voulue dans le cadre de ce projet,
il est important de définir le rapport d’aspect. Le rapport d’aspect (AR) est défini comme
étant le rapport entre la profondeur (D) et sa largeur d’un motif (I¥') comme en témoigne

I’équation 3.2. Dans le cadre de cette thése, la largeur du motif est le diamétre du via.

AR = (3.2)

D
w
Il s’agit d’'un parameétre trés important dans cette étude car les vias auront tous un grand
rapport d’aspect (> 3). Cette caractéristique aura un grand impact sur les mécanismes
de gravure. En effet, au fur et a mesure que le rapport d’aspect augmente, ’angle solide
percu par le fond du motif rétrécit. Les espéces neutres seront sévérement affectées par
cette caractéristique car elles ont un caractére isotrope. Par conséquent, si ’angle solide
se voit réduit durant une gravure par I'augmentation du rapport d’aspect, la vitesse de
gravure sera aussi réduite car moins d’espéces neutres pourront atteindre le fond des motifs
pour réagir chimiquement. Un fort rapport d’aspect perturbe aussi le transport d’espéces

vers le fond des vias parce qu’il peut y avoir une perte de celles-ci sur les flancs.

3.2.2 Etat de I'art des procédés de gravures plasma d’hétérostruc-
tures I11-V/Ge

De multiples critéres techniques ont été énoncés précédemment et ceux-ci témoignent

que le développement d’un procédé de fabrication de vias et son étude sont requis a la
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réalisation du projet proposé dans ce document. Zhao et al ayant déja imaginé transposer
I’architecture MW'T vers les cellules multijonctions proposent aussi d’utiliser la gravure
plasma pour former les vias |3, 137]. Ce type de procédé est compatible avec les dimensions
visées et il s’agit d’un procédé en paralléle. La gravure plasma est aussi la technique choisie
dans le cadre de ce projet pour graver des vias sur des hétérostructures I1I-V /Ge. 11 est

possible d’établir plusieurs critéres que devra présenter ce procédé :

Flanc verticaux/limiter ’érosion latérale

— Vitesse de gravure élevée (>1£7%)

— Grande sélectivité (>10) avec le masque de gravure pour atteindre un rapport d’as-
pect >5H

— Etat de surface des flancs de gravure qui limite les recombinaisons électron-trou

Etant donné ces multiples défis, la revue de littérature sur la gravure plasma présentée

dans cette section est pertinente.

La gravure plasma de matériaux semiconducteurs I1I-V est déja étudiée depuis plusieurs
décennies étant donné les multiples applications en optoélectroniques qui y sont associées.
Asakawa et al présentent un rigoureux résumé des multiples caractéristiques requises lors
de la gravure plasma de matériaux semiconducteurs III-V [7]. Ils témoignent que la chimie
des plasmas est généralement choisie en considérant I’adsorption d’espéces réactives comme
des radicaux neutres et permet une réaction avec la surface libérant ainsi les sous-produits.
Par conséquent, la chimie du plasma doit étre propice & former une réaction avec la surface
et produire des sous-produits volatils. Par conséquent, Asakawa et al [7] mentionnent que
I'utilisation de composés halogénés comme le fluor, le chlore ou le brome sont généralement
préférables en considérant la volatilité requise des sous-produits. Par exemple dans le cas du
GaAs, une gravure plasma a base de chlore peut créer des sous-produits trés volatils (GaCls
[7]). Cette chimie est donc pertinente & la fabrication de vias sur cellules multijonctions car
la sous-cellule du milieu est composée majoritairement de GaAs. Malheureusement, une
chimie chlorée crée avec I'indium des composés faiblement volatils (InCl, InCl,
[7]) & température ambiante. Cette caractéristique est potentiellement problématique
dans le cadre de I’étude visée par ce document car la sous-cellule du dessus est composée
d’environ 25 % d’indium. Cependant, il est possible d’augmenter la vitesse de gravure de
matériaux semiconducteurs III-V & base d’indium grace a un plasma chloré en augmentant
la température comme en témoigne 'image 3.7 tirée de [7]. Par ailleurs, la publication
témoigne qu’il est possible de favoriser ’anisotropie de la gravure lorsqu’elle est effectuée
a basse pression. Cet aspect aussi est important pour le projet car cette caractéristique

est requise pour la formation de vias.
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Figure 3.7 Image tirée de |7] présentant la vitesse de gravure de 1'InP en fonc-
tion de la température grace a un plasma chloré

Les auteurs mentionnent qu’une alternative pour graver les matériaux 1II-V comportant
de l'indium est d’utiliser un plasma de méthane (CHy), d’éthane (CoHg) et d’hydrogéne
(Hs) pour créer des sous-produits métallorganiques ((CHs)sIn et (CoHs)sln) |7]. Certes,
cette deuxiéme solution permet une gravure a température moins ¢élevée mais elle pré-
sente quelques inconvénients. Plusieurs auteurs témoignent que les vitesses de gravure
sont faibles avec cette chimie [16, 19, 53, 74, 124, 132|. Par ailleurs, cette chimie peut
produire des phénoménes de polymeérisation |7, 53, 74| empéchant d’obtenir des profils
de gravure lisses. Ce dernier point est critique dans le présent projet car les vias gravés
doivent avoir des profils lisses afin de limiter les défauts en surface pouvant favoriser la
recombinaison électron-trou comme présenté dans une autre section. De plus, des profils
lisses faciliteront le dépot d’une isolation électrique uniforme et sans défauts ce qui limitera
les risques de courts-circuits comme mentionné dans les sections 2.3 et 2.4. Finalement, la
profondeur visée des vias est de quelques dizaines de micromeétres dans ce projet. La faible
vitesse de gravure avec cette chimie rendrait la tache colossale. Pour toutes ces raisons,

les chimies de plasma & base de chlore seront favorisées.

Une publication de Chen et al [19] confirme que pour utiliser le chlore, le substrat doit étre
a une température d’environ 150°C. Les auteurs utilisent toutefois un plasma de chlore
et d’argon pour graver de I'InP, et ce, sans ¢lever la température des échantillons inten-
tionnellement. La présence de 'argon est justifiée par le fait qu’elle favorise la gravure par
bombardement ionique et améliore la gravure chimique du chlore grace a la désorption de

sous-produits assistée par la pulvérisation. Certes, ils obtiennent une vitesse de gravure
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élevée (4£%%) mais le profil n’est ni anisotrope, ni lisse comme en témoigne leur image
prise au microscope électronique présentée a la figure 3.8. Cette gravure témoigne que
ce type de procédé n’est pas propice a l'application visée par le projet présenté dans ce
document. Cette caractéristique confirme la pertinence et le besoin d’étudier la gravure

plasma dans l'optique du projet.

18kV 28mm 80008 23 23 SEI

Figure 3.8 Image tirée de [19] présentant une image prise au microscope élec-
tronique d’un gravure plasma ECR Cly/Ar d’InP

Chen et al [19] ne sont pas les seuls a avoir gravé de I'InP grace a un plasma de Cly /Ar. En
effet, Ko et al présentent dans une publication |74] une stratégie identique afin de réaliser
des vias et ils obtiennent des vitesses de gravure similaires (2.7£2%). Une différence réside
toutefois dans le fait qu’ils ont aussi investigué la gravure de différents matériaux ITI-V
(GaAs, GalnAs, GaAlAs, AllnAs) et les taux de gravure sont du méme ordre de grandeur.
Cette caractéristique s’avére importante en considérant ce qui est visé par le projet : la
gravure d’hétérostructures. En effet, controler la vitesse de gravure latérale pour qu’elle
soit identique ou nulle pour toutes les couches sera nécessaire pour favoriser I’anisotropie et
des flancs lisses. Cet aspect ne fut pas présenté dans cet article [74] et confirme Poriginalité
et la pertinence du présent projet de recherche. De plus, Ko et al ont décidé d’intention-
nellement monter en température au-dela du seuil critique. Ils affirment qu’utiliser une
photorésine comme masque de gravure n’est plus envisageable a ces températures et ils
proposent le nickel et Poxyde de silicium (SiO;) comme alternatives. Méme si la gravure
est effectuée a température ambiante, le masque peut aussi éroder plus facilement sous une
puissance de polarisation plus élevée. Ces deux derniers points confirment que le choix
d’un masque propice a la gravure sera un autre aspect a considérer pour le

projet.

Lee et al proposent aussi de graver les matériaux III-V grace a des chimies a base de
chlore [80]. Ils ont fait une étude rigoureuse des différents parameétres pour influencer la

gravure plasma de matériaux I1I-V avec une chimie & base de Cl,. Ils affirment que la
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vitesse de gravure augmente en fonction de la puissance de la source inductive ce qui
n’est aucunement surprenant étant donné qu’il y a une dissociation plus importante du
Cl,, favorisant ainsi la gravure chimique. Ils observent que la vitesse de gravure augmente
aussi en fonction de la puissance de polarisation. Ils expliquent cette caractéristique par
le fait que le bombardement ionique favorise la désorption de sous-produits de gravure
comme confirmé dans d’autre articles [19, 74|. Ils observent toutefois une diminution de
la vitesse de gravure a pression plus élevée qu’ils expliquent par une diminution de ’éner-

gie moyenne des ions due a ’augmentation du nombre de collisions avec les espéces neutres.

De maniére similaire a cette publication [80], Maeda et al [83, 84] ont réalisé une étude
identique mais en substituant le Cly par le BCl;. Les résultats, les conclusions ainsi que
leurs justifications sont trés similaires a ceux obtenus avec un plasma de Cly [19]. Une
différence notable est que la vitesse de gravure sature ou chute a forte puissance ICP jus-
tifiée par le fait que le plasma contient moins de chlore atomique dans ces conditions. Par
ailleurs, ils ont observé que l'ajout d’azote peut favoriser la dissociation du BCly [84] ce
qui n’avait pas été rapporté par un autre groupe étudiant effet de I’ajout d’azote [16].
Cette amélioration de la dissociation du BClz fut confirmée par des mesures d’émission

optique effectuée par Ren et al [102] durant une gravure a base de BCl3/Ny.

Comme mentionné par Lee et al [80] et Maeda et al [83, 8], la vitesse de gravure
est différente tout dépendant du type d’alliage III-V. La vitesse de gravure
latérale sera donc aussi affectée par cette propriété et qu’obtenir des flancs de
gravure droits représentera un grand défi. Cet aspect fut confirmé par Zhao et al [3]
en tentant de réaliser des vias sur des hétérostructures I1I-V pour les mémes applications
que le présent projet. Ils ont observé de la sous-gravure isotrope au niveau de certaines
couches. Ils ont dii réaliser une optimisation rigoureuse afin d’obtenir des profils droits. Au
meilleur de notre connaissance, ce travail a uniquement été réalisé sur des hétérostructures
IT1-V/Ge & deux reprises [27, 28] mais les profondeurs visées étaient faibles et la gravure

plasma ne fut pas précisément étudiée.

Plusieurs autres travaux de natures différentes ont été réalisés afin d’améliorer I’anisotro-
pie. Nordheden et al utilisent une chimie similaire & Chen et al (Cly/Ar) a I'exception
qu'ils ajoutent aussi du BCl; pour graver du GaAs [89]. Ils étudient toutefois 'isotro-
pie de la gravure en fonction de la tension de polarisation du plasma ce qui ne fut pas

présenté dans la publication précédente [19]. Leur résultat témoigne qu’il est possible




CHAPITRE 3. FABRICATION D’UNE CELLULE PHOTOVOLTAIQUE
MULTIJONCTION A CONTACTS EN VIAS TRAVERSANT : PROCEDES REQUIS
52 ET ETAT DE L’ART

d’améliorer ’anisotropie de la gravure lorsque la tension de polarisation est
augmentée. Les auteurs mentionnent qu’une tension plus élevée augmente 1’énergie des
ions ce qui améliore le bombardement ionique et ainsi favorise ’anisotropie de la gravure.
Il s’agit d’une solution pertinente dans 'optique du projet de recherche. Finalement, les
auteurs mentionnent un autre élément important concernant I'influence du rapport d’as-
pect sur la vitesse de gravure. Lorsque les motifs sont des vias, le rapport d’aspect (AR)
peut étre défini comme étant le rapport entre la profondeur gravée et le diamétre. Les au-
teurs affirment que pour des rapports d’aspect plus importants, il y a une diminution de la
diffusion des sous-produits de gravure. Celle-ci entraine donc une diminution de la vitesse
de gravure. Cette affirmation fut d’ailleurs confirmée dans plusieurs autres publications
pour la gravure de GaAs [112] et de germanium [25]. Elle est tout aussi pertinente dans le
cadre du projet de recherche présenté dans ce document car les structures gravées auront

un rapport d’aspect supérieur a 1.

Hahn et al présentent dans des articles [53, 54| une stratégie qui ne fut pas tentée dans
les précédentes publications [7, 19, 102]. Ils étudient la possibilité d’ajouter différents gaz
inertes (He, Ar, Xe) au plasma de Cly afin d’améliorer la gravure des matériaux III-V.
Tout d’abord, les auteurs confirment les affirmations de [19, 80] concernant I’ajout d’un
gaz inerte : il facilite la gravure en favorisant la désorption des sous-produits de gravure
par bombardement ionique. Les auteurs ont aussi obtenu de hautes vitesses de gravure
dans des composés a base d’indium malgré le fait que les échantillons étaient a une tem-
pérature de 23°C [53, 54| et que, théoriquement, les sous-produits d’indium ne devraient
pas étre volatils. Ils justifient ce résultat par le fait que les ions assistent la désorption
des espéces non-volatils (InCl,). Etant donné la concentration non-nulle d’indium dans les
hétérostructures visées par le projet, cette caractéristique est d’une grande pertinence car
la désorption de sous-produits a base d’indium devra étre favorisée. Ceci représente un
défi considérable a température ambiante. Finalement, un des résultats principaux qu’ils
présentent est que 'ajout de xénon et d’hélium permettent d’obtenir une plus grande vi-
tesse de gravure que l'argon. Ce résultat s’explique par le fait qu’il est possible d’obtenir
des flux d’ions plus élevés grace a leurs énergies d’ionisation moins élevées. En résumé, le
bombardement ionique semble étre un mécanisme essentiel pour désorber les

sous-produits non-volatils.

Une autre publication présente des résultats de gravure a base de Cly/BCl3 & haute pres-
sion (entre 20 et 50mTorr) [101]. Les images prises au microscope électronique (MEB)

confirment les affirmations de Asakawa et al [7| car les auteurs n’obtiennent pas de gra-
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vure anisotrope. En utilisant la méme chimie mais & une pression légérement inférieure
(10-30mTorr), Wang et al [130] n’obtiennent toujours pas de profil anisotrope. Par ailleurs,
ces auteurs [101, 130] n’utilisent aucun gaz inertes comme suggéré par Hahn et al |53, 54].
Cette conclusion confirme que la pression et la présence de gaz inertes sont des paramétres

tout aussi importants a étudier dans le présent projet.

Outre la puissance de polarisation et le choix de gaz inertes, il existe d’autres solutions
pour obtenir I’anisotropie voulue. Chanson et al [16] proposent d’ajouter de l'azote a la
chimie Cly/Ar afin de favoriser la passivation des flancs durant la gravure d’InP grace a la
formation de InN, en surface. Leurs résultats de simulation témoignent que I'ajout d’azote
limite la gravure isotrope du chlore et favorise ’anisotropie grace a ’adsorption de 1’azote
sur les flancs de la gravure. Cette stratégie ne fut pas mentionnée dans les articles précé-
dents |7, 19] et met en lumiére une nouvelle stratégie permettant de favoriser I’anisotropie.
En effet, il est possible d’ajouter un gaz passivant a la chimie afin de limiter
la gravure latérale au lieu de modifier d’autres paramétres comme la pression ou la
puissance du plasma. Cette caractéristique est d’'une grande pertinence dans le projet de
recherche car obtenir une gravure simultanément anisotrope dans les multiples matériaux

ITI-V et le germanium représente un défi colossal.

Malgré le fait que fait que le SiCl, fut déja utilisé pour la gravure plasma [97], I'utilisation
de SiCl, comme gaz passivant semble aussi étre une solution prometteuse. Cooper et al [23]
ont tenté d’ajouter ce gaz au Cly afin d’améliorer les profils des vias sur GaAs. L’anisotro-
pie fut grandement améliorée en comparaison aux publications précédentes [19, 101, 130]
comme en témoigne la figure 3.9 tirée de [23]. Cette chimie est aussi compatible avec le
BCl3 comme le confirme une publication de Swaminathan et al [124]. Cette amélioration de
I'anisotropie grace au SiCly fut aussi confirmée sur InP par Etrillard et al [39] témoignant

ainsi que ce gaz pourrait étre propice a la gravure des hétérostructures visées par le projet.

Un autre groupe de recherche a utilisé un plasma SiCl,/Cly/Ar afin de graver des ma-
tériaux III-V. Saint-Cricq et al [111] se distingue toutefois des autres par le fait que les
auteurs gravent des hétérostructures GalnP/GaAs ce qui ne fit pas présenté précédem-
ment. Cette caractéristique est d’'une grande pertinence dans 'optique du projet de re-
cherche car la sous-gravure des différentes couches risque de s’avérer un défi comme discuté
précédemment. Par ailleurs, ces matériaux sont aussi utilisés dans les deux sous-cellules
supérieures des dispositifs multijonctions ITI-V /Ge. Les résultats de Saint-Cricq et al [111]

confirment cette affirmation. En effet, ils observent une passivation a base de silicium sur
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les flancs de gravure ce qui en accord avec d’autres publications |45, 46]. Toutefois, les
auteurs obtiennent tout de méme une rugosité sur les flancs qu’ils attribuent a ’hétéro-
structure spécifiquement. Inversement, Zhao et al [137] ont réussi a limiter la rugosité des
flancs de gravure de leur vias sur cellules multijonctions inversées métamorphiques grace
a I'addition du SiCl,. Au meilleur de notre connaissance, cet exploit n’a jamais été réalisé
sur des cellules multijonctions I1I-V/Ge. Ceci témoigne une fois de plus la pertinence et

Poriginalité de 1’étude de la gravure dans le cadre du présent projet.
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Figure 3.9 Image tirée de [23] présentant une image prise au microscope élec-
tronique d’un gravure plasma en SiCly /Cly

L’effet passivant du SiCly et la favorisation de ’anisotropie est expliquée dans une publica-
tion de Gatilova et al [46]. Les auteurs expliquent qu’il y a une couche d’oxyde de silicium
qui se forme sur les flancs de gravure limitant ainsi la gravure latérale chimique du chlore.
Cette couche est peu affectée par cette chimie comme en témoigne une publication présen-
tée précédemment |74]. Cette couche de passivation fut confirmée grace a des images prises
au microscope électronique en transmission. Par ailleurs, les auteurs affirment que I’ajout
d’hydrogéne permet de favoriser la passivation des flancs. Le mécanisme expliquant ’amé-
lioration de la passivation et l'anisotropie de la gravure grace a 'hydrogéne est présentée
dans une seconde publication de Gatilova et al |[45]. Les auteurs proposent un modéle
témoignant que I’hydrogéne et le chlore peuvent recombiner et former du HCl. L’hydro-
géne modifierait donc la nature du plasma en favorisant ’apparition de nouvelles réactions
chimiques. Cette publication [45] confirme aussi les résultats mentionnés précédemment,
montrant que le SiCly améliore 'anisotropie [23, 39, 46]. Plusieurs publications témoignent
aussi que 'addition d’oxygéne au plasma de SiCly permet de favoriser la passivation des

flancs [48, 49, 129]. En effet, Varoutsis et al [129] affirment que I'ajout d’oxygéne a deux
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effets : la vitesse de gravure augmente et le dépot de SiO, est favorisée. Golka et al justifie
I’amélioration de la passivation par la substitution des atomes de chlore par I'oxygéne sur
une couche de SiCl, déposé. Les auteurs notent toutefois que la chambre peut étre
contaminée avec des procédés SiCl, et cet aspect peut étre potentiellement
problématique pour la reproductibilité du procédé. Afin de monitorer ce probléme
de contamination une technique a été développée par Chevolleau et al [20], Joubert et al
[66] et Ramos et al [100] permettant de monitorer 1’évolution des parois de la chambre
ainsi que d’optimiser un procédé de nettoyage. Les auteurs utilisent un échantillon com-
posé d’un matériau identique a celui des parois de la chambre et I'expose au plasma afin
de pouvoir observer 'interaction chimique que pourrait avoir le plasma avec les parois.
Afin de découpler l'effet physique du plasma, un gap d’air est introduit entre le support
et ’échantillon pour que le potentiel de ce dernier soit identique & celui de la chambre
afin d’étre dans des conditions similaires & celles des parois. Les auteurs peuvent donc
observer s’il y a un dépot ou une contamination sur les parois de la chambre en étudiant
I’échantillon et peuvent ensuite optimiser un procédé de nettoyage grace au méme échan-
tillon. Cette stratégie est d’une grande pertinence au projet de recherche car un procédé
utilisant une synergie entre la gravure et un dépo6t passivant semble favorable a la gravure

anisotrope d’hétérostructures I1I-V/Ge.

3.2.3 Défauts introduits par la gravure plasma

La section 2.5.2 témoigne que les états de surface peuvent affecter les performances du dis-
positif. Or, la gravure plasma peut endommager la surface et accentuer ces effets. Plusieurs
groupes de recherche ont déja étudié cet aspect problématique. Grace a la spectroscopie
Raman, Murad et al [87] ont pu observer 'apparition d’un nouveau mode associé a la
création d’une zone de déplétion en surface créée par la gravure plasma. Cet aspect pour-
rait aussi étre problématique dans 'optique du projet en considérant la recombinaison
électron-trou en surface comme présenté a la section 2.5. Seaward et al [115] montrent que
la puissance de polarisation joue un réle important dans '’endommagement de la surface.
Ils soulignent que I'épaisseur de la couche endommagée est proportionnelle a la tension de
polarisation et inversement proportionnel & /m ot m est la masse de Iion. Dans le cadre
de ce projet, une forte tension de polarisation est requise pour favoriser I'anisotropie [89]
et pour favoriser la désorption des sous-produits d’'indium [53, 54]. C’est toutefois ’en-
dommagement des flancs qui est le plus critique sur les cellules multijonctions. Le résultat
de Seaward et al [115] est confirmé par Pang et al [95] car ils affirment que la gravure
par pulvérisation endommage substantiellement la surface. Les auteurs utilisent toutefois

une technique différente que la spectroscopie Raman [87] pour sonder les défauts. Ils fa-
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briquent des diodes Schottky et comparent des caractéristiques [-V de celles gravées par
plasma avec celles gravées humides pour évaluer 'endommagement par plasma. En utili-
sant une stratégie identique, Lee et al |79] ont pu confirmer que le facteur d’idéalité des
diodes augmentaient avec la tension de polarisation, confirmant ainsi une augmentation
de la recombinaison en surface [38, 121] causée par la gravure plasma. Cet aspect peut
étre problématique dans le cadre du présent projet. Heureusement, de Lafontaine et al
[27, 28] ont déja confirmé que les vias n’entrainent qu’une faible perte en performance des
cellules multijonctions I1I-V/Ge lorsque des vias sont gravés par plasma. Leur étude se
limite toutefois uniquement & des plasmas a base de Cly/BCl;. Toutefois, il est possible
de reproduire leur méthodologie pour valider qu'un changement de chimie (SiCly, Ha, O

ou HBr) n’entrainera aucun défaut supplémentaire.

3.3 Etat de I'art de I'isolation électrique de vias

Le projet présente aussi de nombreux défis technologiques. Reporter le contact en face
avant vers l'arriére consiste essentiellement & modifier une architecture en deux dimen-
sions (2D) en une architecture en trois dimensions (3D). Or, de nombreuses techniques
ont déja été développées pour des applications en microélectronique 3D. Plusieurs d’entre
elles sont compatibles avec le projet présenté dans ce document. Cette derniére section de
I’état de ’art propose une revue de quelques techniques qui pourraient s’avérer pertinentes
dans 'optique du projet.

Tout d’abord, l'isolation é¢lectrique des vias est requise en microélectronique 3D afin de
connecter verticalement des puces sans l'introduction de courants de fuite. Le défi réside
dans le dépot uniforme et sans défauts d’'une couche d’un matériau isolant, et ce, latéra-
lement sur les flancs des vias, malgré le rapport d’aspect important. Il s’agit d’un aspect
critique au projet vu le haut risque de court-circuit [94]. La technique de dépot chimique
en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) fut déja utilisée pour isoler électriquement
des vias ayant un rapport d’aspect pouvant atteindre 10 :1 [135]. Toutefois, le dépot n’est
pas parfaitement uniforme car ils ont observé une épaisseur d’oxyde beaucoup plus im-
portante sur le dessus de ’échantillon et dans la partie supérieure du via qu’au fond du
via. Cette caractéristique fut d’ailleurs confirmée dans une publication de Seo et al [116].
Yong et al ont aussi investigué 'option de former une barriére d’isolation par oxydation
thermique [135]. Les résultats témoignent que I'uniformité est grandement améliorée par
rapport au dépot PECVD et ils observent une diminution du courant de fuite. Malheu-
reusement, cette derniére solution n’est pas envisageable sur les hétérostructures I11-V /Ge

car Uoxyde natif de GaAs favorise la recombinaison électron-trou [90].
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Récemment, une nouvelle technique de déposition d'un diélectrique fut développée par
Dequivre et al |33]. Les auteurs utilisent Iélectrogreffage de poly-4-vinylpyridine afin de
former une couche isolante. Pour cette technique, le substrat est plongé dans un électrolyte
contenant les monomeéres du film organique & greffer et une tension est appliquée entre le
substrat et une contre électrode afin de permettre le revétement du via. Malgré le fait que
cette technique est plus complexe que l'isolation par dépot PECVD [116, 135], les auteurs
ont démontré que les contraintes mécaniques induites par le TSV [68, 92, 93, 99, 109, 110]
sont considérablement plus faibles lorsque 1’électrogreffage de poly-4-vinylpyridine est uti-
lisé [33]. En effet, ils affirment que la Keep — out — zone due au stress thermo-mécanique
peut étre éliminée grace a cette technique. Malheureusement, cette stratégie serait diffici-
lement réalisable dans I'optique du présent projet. En effet, Dequivre et al affirment qu'un
traitement chimique de surface est nécessaire pour favoriser ’électrogreffage. Ce traitement
consiste entre autre a des immersions dans des solutions Piranha (HySO,/Hy045/H50) et de
NH4OH/Hy0,. Certes, il est possible de réaliser ces étapes sur silicium mais ces solutions
peuvent graver les matériaux III-V et le germanium. Ce procédé est donc difficilement

envisageable pour le projet présenté dans ce document.

Finalement, la technique de dépot par couche atomique (ALD) [72] ou la technique de
dépot par couche atomique assistée par plasma (PEALD) [36] permettent aussi d’obtenir
une couche isolante sur les vias. La croissance se fait grace a une alternance de cycles d’ex-
position a des gaz précurseurs ce qui permet une croissance monocouche par monocouche.
Par conséquent, cette technique présente une vitesse de déposition beaucoup plus lente
que par PECVD. Toutefois, cette technique permet une uniformité supérieure a ce qui
peut étre obtenu par PECVD. En effet, des images MEB [72] témoignent que I’épaisseur

de la couche sur I’échantillon est similaire sur les flancs et au fond du via.

3.4 Etat de I'art de la métallisation de vias

La métallisation des vias représente aussi un défi important en considérant la nécessité
d’obtenir un film conducteur continu de la face avant jusqu’a la face arriére dans des struc-
tures ayant un rapport d’aspect important. Originalement, la sérigraphie fut utilisée sur
les cellule MWT sur silicium [18, 56, 61, 62| car les vias peuvent atteindre un diamétre
supérieur a 100um. Elle n’est pas envisageable dans le présent projet a cause des dimen-
sions critiques requises qui sont inférieures & 10um [106, 107]. Dans le domaine des circuits

intégrés, I’électroplaquage est généralement utilisé pour réaliser des métallisations épaisses
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(>1um) dans des structures a fort rapport d’aspect [11, 122]. Une contrainte requise par
cette technique est qu’une couche d’accroche conductrice électriquement est nécessaire. En
considérant cette contrainte, il serait envisageable que cette technique soit aussi compa-
tible sur les hétérostructures utilisées dans ce projet. Il est possible de former cette couche
d’accroche grace a un dépot physique en phase vapeur (PVD), mais la morphologie des
flancs pourrait limiter 'uniformité de la couche. Il est aussi possible de former une couche
d’accroche par ALD [37, 55, 73]. Contrairement a 1’électroplaquage, il serait difficilement
envisageable de remplir complétement les vias par PVD ou ALD & cause du coiit et de
la vitesse de dépot. Toutefois, I'uniformité de ’ALD pourrait créer un film conducteur
entre la face avant et la face arriére et permettre la réalisation de prototypes TCVCs.
Par ailleurs, il serait aussi possible d’utiliser cette technique pour former une couche d’ac-
croche a I’électroplaquage en considérant la faible densité de défauts des couches crues par
ALD [30]. Pour ces raisons, ces deux techniques s’avérent pertinentes dans la réalisation
de cellules TCVCs complétes.

3.5 Etat de I'art du report et de I'amincissement de

substrat

Finalement, étant donné que le projet requiert de la microfabrication sur les deux faces,
le report de substrat est aussi un théme pertinent au présent projet. L’amincissement de
substrat est tout aussi pertinent car il permettrait de réduire le rapport d’aspect des vias
de ~18 a ~3 facilitant ainsi plusieurs procédés. Plusieurs groupes se sont déja intéressés
au report temporaire de substrat dans le domaine des circuits intégrés [67, 98|. L’adhé-
sif utilisé pour le report temporaire peut généralement résister a plusieurs acides, bases
et solvants [67] facilitant ainsi la réalisation de procédé sur lautre face. Phommahaxay
[98] affirment que plusieurs défauts dus au report temporaire complexifient les procédés
réalisés sur l'autre face. Notamment, amincir un substrat uniformément aprés un report
temporaire représente un défi important. Les auteurs affirment aussi que des procédés
effectués sous vide et & haute température sur des substrats reportés peuvent avoir des
résultats catastrophiques comme des fissures et de la délamination. Une autre solution
consiste & compléter la microfabrication sur la face avant, effectuer un seul report final
sur un substrat transparent et réaliser la microfabrication en face arriére comme proposé
par Zheng et al [138]. Cette solution est parfaitement envisageable car le contact face
avant est transféré a 'arriére. Les auteurs rapportent que ’amincissement de cellule pho-
tovoltaique peut étre réalisé par amincissement mécanique, par gravure plasma ou par

gravure humide [138]. Ces trois techniques seraient aussi compatibles pour des substrats
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de germanium dans 'optique du projet. De plus, le report permanent permet 1'utilisation
d’adhésifs plus résistants chimiquement et thermiquement que ceux utilisés pour le report
temporaire étant donné que le retirer ne sera pas nécessaire. Toutefois, ’adhésif doit étre
transparent pour éviter une perte d’efficacité du dispositif. Zheng et al [138] ont réalisé des
cellules minces monojonction en silicium reportées sur verre grace a de I’éthyléne-acétate
de vinyle confirmant ainsi la faisabilité de cette stratégie. D’autres adhésifs transparents
comme le polydimethylsiloxane (PDMS) ont déja été considérés pour des systémes micro-
électromécaniques optiques [114]. Les deux stratégies sont d’une grande pertinence pour

le projet étant donné la contrainte demandant de la microfabrication sur les deux faces.
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CHAPITRE 4

DEFINITION DU PROJET DE RECHERCHE
ET METHODOLOGIE EXPERIMENTALE

4.1 Problématiques et définition du projet de recherche

Les deux chapitres précédents présentent de nombreuses avancées scientifiques dans des
domaines visés par le projet de recherche. Cependant, de nombreuses questions scienti-
fiques et technologiques restent sans réponse malgré cette revue de littérature. Ce chapitre
vise donc a mettre en lumiére ces aspects afin de définir rigoureusement le projet de re-
cherche présenté dans ce document. Cette réflexion permet aussi de fixer les objectifs visés
par les travaux de recherche et évaluer les contributions scientifiques et technologiques

possibles.

Tout d’abord, concernant les cellules photovoltaiques a contacts arriéres, plusieurs pu-
blications au cours des derniéres décennies portent sur la fabrication de cellules mono-
jonctions en silicium. Les objectifs principaux visés sont la réduction de 'ombrage, la
réduction des pertes résistives et une facilité d’encapsulation en module. En considérant
les plus récents développements technologiques des cellules multijonctions, il est naturel
de questionner si ces effets pourraient étre bénéfiques sur les cellules multijonctions. De
plus, ces articles témoignent que seule ’architecture MW'T est réalisable sur des dispositifs
multijonctions sans modifier ’épitaxie. Toutefois, la fabrication de cellules & contacts en
vias traversant impose un degré de complexité en microfabrication beaucoup plus élevé
demandant de nouvelles techniques (gravure, isolation et métallisation des vias) et des
étapes de lithographies additionnelles. En considérant cette problématique, est-il pos-
sible de développer un procédé de microfabrication permettant ’intégration de
ces étapes et ces techniques sur des cellules multijonctions ? Un défi important
associé au report du contact face avant vers 'arriére est le risque de court-circuiter le
dispositif ou de réduire sa résistance shunt. Est-ce qu’intégrer cette architecture sur des
cellules multijonctions créera des problémes similaires ou pires? Est-ce qu’intégrer cette

architecture sur des cellules multijonctions créera de nouveaux problémes ?

Peu d’articles dans la littérature portent sur la fabrication de cellules multijonctions avec

61
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des contacts en vias traversant. Les seuls prototypes fabriqués ont été réalisés sur des
cellules métamorphiques inversées double jonction et ils confirment la faisabilité techno-
logique et la pertinence du projet de recherche. Aucune publication ne fait mention de la
fabrication de cellules multijonction II1I-V/Ge en accord de maille avec des contacts en vias
traversant. Est-il possible de fabriquer de tels dispositifs 7 Si c’est le cas, quelles
nouvelles techniques devront étre développées pour permettre la fabrication de
cette architecture sur ce type d’hétérostructures ? Seules des simulations de cette
architecture sur III-V/Ge ont été réalisées et prévoient une amélioration de lefficacité.

Sera-t-il possible d’atteindre ce gain en efficacité expérimentalement ?

La revue de littérature portant sur la gravure plasma témoigne que la gravure plasma
profonde et anisotrope de matériaux semiconducteurs IT1I-V est complexe. Obtenir des vias
sur ces matériaux avec une bonne anisotropie et des flancs lisses reste un défi qui est encore
pertinent. En effet, est-il possible d’obtenir une gravure profonde, anisotrope avec
des flancs lisses sur des hétérostructures triple jonction ITI-V/Ge ? Plusieurs ar-
ticles témoignent qu’il est complexe d’obtenir des flancs lisses sans sous-gravure sur des
hétérostructures. Est-il aussi possible d’atteindre ces objectifs sur III-V /Ge ? Des
publications montrent qu’utiliser des gaz passivants simultanément pendant la gravure
permet de faciliter 'obtention d’une bonne anisotropie. Est-il possible de répéter ces
approches sur des hétérostructures III-V/Ge ? Par ailleurs, la gravure plasma peut
endommager la surface gravée et limiter les performances des dispositifs. Est-ce que ce
type d’endommagement limitera les gains potentiels prévus par la nouvelle ar-

chitecture ?

L’intégration de vias isolés et métallisés peut étre problématique d’un point vu méca-
nique, électrique, optique. La majorité de ces effets fut étudiée sur silicium. Est-ce que
les mémes effets secondaires seront obtenus sur des hétérostructures II1I-V/Ge ?
Si c’est le cas, comment peut-on limiter ces effets négatifs 7 Similairement, de mul-
tiples techniques permettent le développement de circuits intégrés 3D. Ces techniques sont
toutefois développées majoritairement sur silicium et aucun article ne fait mention de ces
techniques sur des hétérostructures I11I-V/Ge. Est-il possible de transposer de telles
techniques dans le cadre du présent projet 7 Si c’est le cas, comment ces procédés

devront-ils étre adaptés ?

Le projet de recherche consiste a concevoir, fabriquer et caractériser des cellules
photovoltaiques multijonctions ITII-V /Ge en accord de maille avec des contacts

électriques en vias traversant. Au meilleur de notre connaissance, ce type de dispositif
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avec une densité de vias avoisinant 10 000cm 2 n’a jamais été réalisé. L’approche envisagée
est de reporter le contact en face avant & l'arriére grace a des vias isolés électriquement
et métallisés. Un schéma de cette structure est présenté a la figure 4.1. La gravure de
via représente donc I’élément critique derriére cette approche étant donné que toutes les
étapes subséquentes seront dépendantes des vias. Cet aspect met en lumiére un objectif
secondaire important. Il consiste a développer et étudier des procédés de gravure plasma
ainsi que caractériser les gravures associées pour obtenir des vias profonds, anisotropes,
lisses et sans défauts sur des hétérostructures multijonctions I1I-V/Ge. Ces vias ne devront

pas réduire la performance des cellules photovoltaiques.

Contact ohmique

Hétérostructure

multijonction Via isolé et

métallisé

Anode et cathode

Figure 4.1 Schéma présentant ’architecture visée par le projet de recherche

4.2 Objectifs

L’objectif principal visé par le projet est la fabrication de cellules photovoltaiques multi-
jonctions I1I-V /Ge avec des contacts en vias traversant afin de limiter les pertes résistives
et celles dues a ’ombrage afin de pouvoir augmenter ’efficacité. Pour fabriquer ces disposi-
tifs complexes, le développement, la caractérisation et la validation de plusieurs procédés
seront requis. Ceux-ci constituent donc les objectifs secondaires définis ci-aprés. Un de
ceux-ci consiste a former des vias dans 'hétérostructure I11-V/Ge par gravure plasma. Les
vias doivent avoir une profondeur suffisante pour traverser les trois jonctions. La profon-
deur des vias définira aussi I’épaisseur finale du dispositif. Par conséquent, cette profondeur
doit étre compatible avec les techniques de report et de manipulation de substrats minces.
Les vias devront aussi étre anisotropes et présenter des flancs lisses sans sous-gravure pour

favoriser le dépot subséquent de différentes couches et le remplissage des vias. Le procédé
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de gravure plasma ne devra pas présenter de défauts en surface susceptibles de réduire les
performances des cellules photovoltaiques. Le développement d’un procédé de passivation
sera donc nécessaire pour cette étape. Un autre objectif secondaire associé & cette étape
correspond a I'étude des différents mécanismes physico-chimiques permettant d’obtenir le
type de gravure plasma voulu. Les chapitres 5 et 6 présenteront les résultats associés a cet

objectif.

L’étape suivante consiste a déposer une couche d’un matériau électriquement isolant sur les
parois des vias. Cette étape devra aussi stabiliser la passivation. La variation de I'épaisseur
de la couche isolante sur le via devra étre limitée afin de faciliter les procédés subséquents.
Par ailleurs, la couche d’isolation ne devra présenter aucun défaut d’étanchéité. Cet aspect
est critique pour limiter les hauts risques de courts-circuit comme en témoigne la littéra-

ture. Le chapitre 7 présentera les résultats associés a cet objectif.

Une autre étape consiste a réaliser la métallisation des vias. Le principal critére est qu’un
film conducteur électriquement continu devra étre présent entre la face avant et la face
arriére a travers les vias. Il est toutefois préférable que le via soit complétement rempli
de métal afin de réduire la résistance série. En effet, étant donné le but ultime de cette
architecture, 'objectif de cette étape serait d’obtenir une résistance série inférieure a celle
présentée par une métallisation standard en forme de grille. Par ailleurs, un via complé-
tement métallisé limitera la grande topographie pouvant compromettre les niveaux de

lithographies subséquents. Le chapitre 8 présentera les résultats associés a cet objectif.

L’étape suivante consiste au report temporaire ou permanent suivi de ’amincissement
du substrat. Le type de report devra étre compatible aux procédés de microfabrication
subséquents. De plus, il devra favoriser un amincissement uniforme. L’objectif principal
de 'amincissement du substrat est de réduire le rapport d’aspect requis des vias de ~18
a ~3 afin de faciliter la gravure plasma en limitant la profondeur a graver (de 180um a
30um), l'isolation électrique et la métallisation. Un procédé anisotrope serait préférable
pour éviter d’obtenir des effets de bords pouvant potentiellement court-circuiter le dispo-

sitif. Le chapitre 9 présentera les résultats associés a cet objectif.

Outre le systéme d’interconnections en face arriére, les autres étapes nécessaires a la fa-
brication d’une cellule compléte sont des étapes standards (contacts ohmiques, gravure de
mesa, couche antireflet, gravure de la couche de contact). A priori, aucune modification de

ces étapes ne sera nécessaire d’un point de vue procédé afin qu’elles soient compatibles avec
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Parchitecture TCVC. Toutefois, la géométrie des motifs associés a ces procédés standards
devra assurément étre revue et optimisée afin de libérer le plein potentiel des contacts en
vias traversant. Par conséquent, un objectif secondaire consiste aussi a revoir la géométrie
des contacts ohmiques et des interconnexions en face arriére. Les motifs choisis devront
limiter la résistance série et les pertes par recombinaison en face arriére. Par ailleurs, ils

devront aussi limiter les risques de courts-circuits accidentels.

Finalement, I'unification de tous ces procédés permettant la fabrication de cellules com-
plétes représente aussi un autre objectif secondaire. Tous les procédés devront étre com-
patibles entre eux : aucun procédé devra compromettre la qualité d’un procédé précédent

ou subséquent. Le chapitre 10 présentera les résultats associés a cet objectif.

En considérant, la définition du projet et les objectifs associés, le projet de doctorat pré-
sente des défis colossaux et témoigne d’une complexité expérimentale particuliérement
élevée. Concevoir et fabriquer un dispositif demandant au-dela d’une centaine d’étapes de
microfabrication requiert une bonne méthodologie. Afin d’atteindre les objectifs fixés, une
méthodologie expérimentale a été méticuleusement définie et elle présentée dans la section

suivante.
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M

a) Substrat Ge e) Isolation électrique des cellules

A w
b) Epitaxie des matériaux I1I-V f) Gravure de la couche de contact
c) Fabrication des vias g) Fabrication du niveau de redistribution

(gravure, isolation et métallisation) (amincissement, isolation et métallisation)

Yy

d) Dépot du contact face avant h) Dépot de la couche antireflet

i) Singulation des cellules

Figure 4.2 Schémas présentant un procédé de microfabrication général et gran-
dement simplifié d’une cellule triple jonction I1I-V/Ge avec des contacts en vias
traversants. A partir d’un substrat de Ge (a), les étapes consistent & b) une épi-
taxie de matériaux semiconducteurs III-V, c) la fabrication des vias (gravure,
isolation et métallisation), d) le dépot du contact face avant, e) l'isolation élec-
trique des cellules, f) la gravure de la couche de contact, g) la fabrication du
niveau de redistribution (amincissement, isolation et métallisation) h) le dépot
de la couche antireflet et i) la singulation des cellules
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4.3 Méthodologie expérimentale

Le projet de doctorat présenté dans ce document est réalisé en cotutelle entre le La-
boratoire Nanotechnologie Nanosystémes (LN2)/I'Institut Interdisciplinaire d’Innovation
Technologique de 1'Université de Sherbrooke (Sherbrooke) et le Laboratoire des Techno-
logies de la Microélectronique (LTM) (Grenoble). Par conséquent, la méthodologie doit
étre définie de maniére a utiliser a bon escient ’expertise des deux laboratoires pour les
différentes parties du projet. Concernant la fabrication de cellules & contacts en vias tra-
versants, les objectifs consistent a concevoir et développer un procédé de microfabrication
complet pour la fabrication de cette nouvelle architecture ainsi que de fabriquer et carac-
tériser ces cellules. La figure 4.2 révéle un apercu général et grandement simplifié de ce

que vise le projet. La méthodologie consiste donc a :

1. Développer les procédés manquants (figure 4.2 ¢ et g) qui sont requis pour cette

nouvelle architecture

(a) Développer un procédé de gravure plasma pour former des vias. Etant donné qu'il
s’agit de la clé de voiite du projet, une méthodologie spécifique a été développée
pour celle-ci et elle sera présentée ci-aprés. Les critéres seront aussi présentés ci-

apres. Cet objectif est réalisé au LTM.

(b) Développer un procédé d’isolation électrique de vias (figure 4.2 ¢) qui permet
fabrication d’une cellule multijonction sans court-circuit. Il peut étre développer
initialement sur silicium pour limiter les coiits. Cette étape peut étre développée
autant au LN2 qu’au LTM. Cette étape doit étre optimisée pour répondre a ces

critéres :

i. Bonne uniformité de l'isolation ¢électrique dans la topographie créée par les vias

en caractérisant la morphologie au SEM

ii. Aucun défaut nanoscopique : développer un protocole expérimental permettant
de valider la qualiter de I’isolation et de révéler les défauts ne pouvant pas étre
révélés a 'étape a)i

iii. Compatible avec toutes les autres étapes technologiques

(c) Développer un procédé de métallisation de vias (figure 4.2 ¢). Il peut étre développé
initialement sur silicium pour limiter les cotits. Cette étape est réalisé au LN2 et

elle doit étre optimisée pour répondre a ces critéres :
i. Permet une métallisation uniforme dans des vias ayant un fort rapport d’aspect.

ii. Bonne uniformité de la métallisation dans la topographie créée par les vias en

caractérisant la morphologie au SEM
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iii. Bonne conductivité électrique des vias confirmeée grace a des mesures électriques
entre la face avant de la cellule et la face arriére de la cellule a travers les vias

isolés et métallisés.
iv. Compatible avec toutes les autres étapes technologiques

(d) Développer un procédé d’amincissement de substrat de Ge (figure 4.2 g). Cette

étape est réalisée au LN2 et elle doit étre optimisée pour répondre a ces critéres :

i. Grande vitesse d’amincissement (> 5£%-)

ii. Grande sélectivité entre l'isolation des vias et le substrat afin d’éviter un court-

circuit accidentel.
iii. Compatible avec toutes les autres étapes technologiques

(e) Développer un procédé de report de substrat permettant d’effectuer des étapes
technologiques en face arriére, sur un substrat aminci (figure 4.2 g). Cette étape

est réalisée au LN2 et elle doit étre optimisée pour répondre a ces critéres :
i. Conserve l'intégrité du mécanique du substrat
ii. Compatible et robuste aux autres étapes technologiques

2. Déterminer les dimensions critiques imposées par les nouveaux procédés développés
a I'étape 1 ainsi que celles imposées par les procédés standards. Cette étape est
réalisée au LTM et au LN2.

3. Concevoir un procédé de microfabrication complet aussi simple que possible per-
mettant de fabriquer des prototypes de cellules multijonctions avec des contacts en
vias traversants tout en respectant les contraintes imposées par I'étape 1, 2, par le
procédé de gravure plasma développé dans la partie précédente du projet et par
les procédés de microfabrication requis pour des cellules standards. Cette étape est
réalisée au LTM et au LN2.

4. Concevoir des photomasques pour fabriquer des prototypes de cellules multijonctions
avec des contacts en vias traversants qui sont en accord avec les étapes 1, 2 et 3.
Cette étape est réaliséeau LTM et au LN2.

5. Fabriquer et caractériser les prototypes de cellules multijonctions avec des contacts

en vias traversants. Cette étape peut étre réalisée au LTM et au LN2.

(a) Caractériser électriquement les cellules afin d’évaluer la nature des problémes

(b) Caractériser au SEM, TEM, EDX et & TAFM les éléments problématiques per-

mettant d’expliquer les résultats obtenus a 'étape ba)




4.3. METHODOLOGIE EXPERIMENTALE 69

6. Identifier les procédés problématiques, identifier les améliorations & apporter aux
photomasques et proposer des solutions propices aux résultats obtenus aux étapes
ba) et b). Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

7. Optimiser les procédés de 1'étape 1 et proposer des nouveaux procédés en accord

avec les solutions proposées a ’étape 6. Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

8. Déterminer les dimensions critiques imposées par les nouveaux procédés développés
a Iétape 7. Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

9. Concevoir un nouveau procédé de microfabrication complet permettant de fabriquer
des cellules multijonctions avec des contacts en vias traversants en appliquant les
améliorations identifiées & I’étape 6 et en respectant les contraintes imposées par
Iétape 7 et 8 et par les procédés de microfabrication requis pour des cellules stan-
dards. Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

10. Concevoir des photomasques pour fabriquer des prototypes de cellules multijonctions
avec des contacts en vias traversants qui sont en accord avec les étapes 7, 8 et 9.
Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

11. Fabriquer et caractériser les cellules multijonctions avec des contacts en vias traver-

sants.

(a) Caractériser électriquement les cellules multijonctions (I-V, Flash, EQE, électro-

luminescence). Cette étape est réalisée au LN2.

(b) Caractériser la topographie et la composition des cellules au SEM, TEM, EDX et
a PAFM. Cette étape est réalisée au LTM et au LN2.

Afin de détailler les activités associées a la gravure plasma des vias, les objectifs consistent
a développer et a caractériser un procédé de gravure plasma de vias permettant la gra-
vure anisotrope, profonde, sans endommagement et avec un fort rapport d’aspect sur une

hétérostructure I1I-V/Ge triple jonction.

La figure 4.3 présente une image en vue de coupe prise au microscope électronique de
I'hétérostructure visée par le projet [40]. Elle est constituée majoritairement de InGaP et
de (In)GaAs étant donné que c’est les matériaux semiconducteurs formant deux des trois
sous-cellules. Des dizaines de fines couches (riches en Al et In) incluant un super-réseaux de
boites quantiques en InGaAs sont aussi présents dans 'hétérostructure et elles apportent

un degré de complexité supplémentaire en ce qui a trait a obtenir une gravure anisotrope.

La méthodologie choisie pour former des vias dans cette hétérostructure sera exécuter au

I.TM et elle consiste donc a :
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Figure 4.3 TImage en vue de coupe prise au microscope électronique de 1’hété-
rostructure visée par ce projet

. Obtenir une gravure anisotrope sans érosion latérale (< 50nm) : déterminer les

meilleurs gaz et les conditions qui pourront former une couche inhibitrice efficace

sur les flancs de gravure afin de limiter I’érosion latérale

. Obtenir une vitesse de gravure élevée (> 1£5-) : déterminer les gaz et les conditions

qui favoriseront des réactions chimiques avec I'hétérostructure I11-V/Ge pour créer

des sous-produits volatils

. Obtenir un procédé reproductible : monitorer les parois du réacteur et déterminer

un procédé de nettoyage de la chambre adapté aux étapes 1 et 2

. Obtenir une grande (>10) sélectivité : déterminer le type de masque de gravure qui

pourra maximiser la sélectivité entre le masque et ’hétérostructure. Cette étape doit

étre déterminée en accord avec les étapes 1 et 2.

. Caractériser au microscope électronique a balayage et au microscope électronique en

transmission la morphologie de la gravure. Modifier en conséquence les étapes 1, 2,

3 et 4 pour obtenir une morphologie adéquate

. Caractériser '’endommagement causé par la gravure grace a des mesures électriques

d’une cellule multijonction avec des contacts standards et des vias et grace a des

mesures de cathodoluminescence sur les flancs de gravure. Modifier en conséquence
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les étapes 1, 2, 3 et 4 pour limiter I’endommagement, tout en conservant une mor-
phologie adéquate (étape 5)

7. Caractériser la composition chimique des flancs de gravure grace a I'analyse disper-
sive en énergie (EDX) et la spectrométrie de masse des ions secondaires avec analyse
de temps de vol (time-of-flight secondary ion mass spectrometry, (ToF-SIMS)) afin

de proposer un mécanisme de gravure expliquant les résultats obtenus aux étapes 5
et 6

Cette métholodogie permet donc d’utiliser au maximum l'expertise des deux laboratoires

et de les unifier afin d’atteindre les objectifs du projet.
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CHAPITRE 5

DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION DE
PROCEDES DE GRAVURE PAR PLASMA
DE VIAS A TRAVERS UNE HETEROSTRUC-
TURE 11I-V/GE

5.1 Avant-propos

Les principaux résultats de ce chapitre sont présentés sous la forme d’un article publié
dans un journal avec comité de lecture. Toutefois, un avant-propos est tout d’abord pré-
senté afin de bien situer le contexte de ces travaux et de présenter des détails importants

concernant la méthodologie expérimentale que I'article ne présente pas.

Le procédé le plus important a développer est celui de la gravure plasma des vias sur
des hétérostructures I11-V/Ge. Les caractéristiques voulues sont I’anisotropie, un grand
rapport d’aspect, une faible rugosité des flancs et une faible densité de défauts sur les
flancs. Les dimensions des vias devront étre 10pum de diamétre et 30 um de profondeur.
Le développement préliminaire de ce procédé peut étre réalisé grace a ’émission optique

du plasma et grace a une inspection en vue de coupe au microscope électronique a balayage.

La figure 5.1 présente une image en vue de coupe prise au microscope électronique de
I'hétérostructure [40] sur laquelle les vias doivent étre gravés. Elle est constituée majo-
ritairement d’InGaP et d’(In)GaAs étant donné que c¢’est les matériaux semiconducteurs
formant deux des trois sous-cellules. Des dizaines de fines couches (riches en Al et In)
incluant un super-réseau de boites quantiques en InGaAs sont aussi présents dans 1’hété-
rostructure et elles apportent un degré de complexité supplémentaire en ce qui a trait a
obtenir des flancs de gravure verticaux. La couche en (In)GaAs supérieure est la couche
de contact permettant de former un contact électrique de faible résistance avec la métal-

lisation en face avant.

L’équipement utilisé pour les tests préliminaires de gravure plasma présentés dans ce
chapitre est un Multiplex Inductively Coupled Plasma (ICP) SR III-V system de Surface
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Figure 5.1 Image en vue de coupe prise au microscope électronique de 1’hété-
rostructure visée par ce projet

Figure 5.2 Reéseaux de tranchées et vias présents sur le masque de gravure
(figure 12.11)

Technology Systems et ont été réalisés grace a la spectroscopie par émission optique. L’éqi-
pement consiste en un réacteur ICP ayant une source ICP opérant a 13.56MHz pouvant
atteindre 1kW de puissance et une source de polarisation opérant aussi a 13.56MHz pou-
vant atteindre 300W de puissance. Il accueille des substrats de 200mm de diamétre et,
dans le cadre de cette étude, des substrats en Si recouverts de SiO, étaient utilisés comme
support. La température de ces derniers était fixée 4 20°C grace a un flux d’hélium appli-

quée en face arriére du support.

Afin d’étudier 'impact du procédé plasma sur la morphologie de la gravure, des mo-

tifs sont définis par photolithographie. Le design du masque utilisé pour cette étude est
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présenté a la figure 12.11 en annexes. Celui-ci contient trois réseaux (figure 5.2) composés
de tranchées et de vias de différentes largeurs (de 5um a 100um) et diamétres (de 5um
a b0um) pour potentiellement étudier le rapport d’aspect. Ces motifs sont transférés au
masque de gravure avant la gravure plasma de I’hétérostructure. La nature du masque fut
aussi étudiée afin de minimiser sa gravure lors du procédé et, donc, maximiser la sélecti-
vité du procédé. Deux types de masques ont été étudiés : la photorésine AZ4903 (13um
d’épaisseur) et 'oxyde de silicium déposé par PECVD (5um d’épaisseur). Pour évaluer
la sélectivité, il faut diviser la vitesse de gravure du matériau cible (hétérostructure III-
V/Ge) par celui du masque (photorésine ou SiO5) comme en témoigne ’équation 3.1. Or,
la vitesse de gravure de I’hétérostructure I1I-V/Ge varie au cours du procédé dépendam-
ment de la nature du matériau semiconducteur. Par conséquent, la sélectivité de la gravure
variera aussi en fonction du procédé. Afin de simplifier le probléme, il est possible d’obtenir
une vitesse de gravure moyenne de ’hétérotructure I1I-V en entier. Elle est évaluée pour
une gravure ayant traversé entiérement ’épitaxie et ayant gravée 2um dans le substrat de
Ge. Grace a cette valeur, il est possible d’évaluer une sélectivité moyenne associée a un
masque en photorésine et en oxide de silicium. Le tableau 5.1 présente les valeurs typiques

de sélectivité obtenues avec un procédé de gravure SiCly/Cly qui sera présenté ci-apres.

Il est possible de conclure qu'un masque dur en oxide de silicium peut présenter une
sélectivité moyenne un ordre de grandeur supérieur a celle présentée par la photorésine.
Certes, ces sélectivités pourront varier en fonction de I’état de la chambre de gravure, des
conditons de procédés et méme en fonction de la technique de dépot utilisé pour former
le masque. Ces premiers résultats sont toutefois suffisants pour conclure que l'utilisation
d’un masque dur en SiOy semble beaucoup plus propice dans le cadre de cette application
qu'un masque en photorésine a cause de la grande différence observée et parce que les
conditions de procédé ne seront pas sévérement modifiées. Pour cette raison, 'oxide de

silicium fut choisi comme masque de gravure.

Masque de gravure Sélectivité
moyenne

Photorésine ~1

Si0, PECVD ~ 10

Tableau 5.1 Sélectivités moyennes de gravure entre I’hétérostructure I11-V/Ge
et différents masques de gravure
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Afin d’assurer que les résultats présentés plus haut pourront étre reproduits, il est impéra-
tif de déterminer une méthodologie qui permettra de conserver I’état de la chambre apreés
différents procédés. Par conséquent, un procédé de nettoyage standard permettant d’élimi-
ner une large variété de contaminations est déja mis en place. Celui-ci est constitué d’une
succession de nettoyage SFg, BCl3/Cly, SiCly/Cly et Oy afin de nettoyer des contamina-
tions des groupes III, IV et V. Pour aussi assurer que les conditions de la chambre restent
stables lorsque le méme procédé est utilisé plusieurs fois en succession, un conditionne-
ment de la chambre est effectué préalablement. Ce conditionnement consiste a appliquer
pendant 10 minutes le procédé plasma voulu sur un substrat de support recouvert de
SiO, sans échantillon. Cette étape permet de préparer les parois de la chambre de telle

sorte que la premiére gravure s’effectuera dans les méme conditions que la derniére gravure.

Les procédures de nettoyage et de conditionnement peuvent généralement étre suffisants
pour conserver un état de chambre adéquat lorsque des procédés peu contaminants sont
utilisés. Or, I'étude présentée ci-aprés propose I'utilisation de plasma a base de SiCly. Le
SiCly libére des espéces SiCl, qui créent un sévére risque de contamination ou de dépot
dans la chambre. Pour éviter de provoquer un changement non planifié des conditions de
la chambre, une étude de la contamination au SiCly est nécessaire avant de comparer les
différents procédés de gravure. La technique de I’échantillon flottant [20, 66, 100] men-
tionnée a la section 3.2 fut donc utilisée pour monitorer les parois de la chambre et pour
développer un procédé de nettoyage adapté a la nature de la contamination. La figure
5.3 illustre la technique de I’échantillon flottant ainsi que le circuit électrique équivalent

associé.

L’objectif est de caractériser ’état des parois de la chambre aprés une gravure ou un
nettoyage sans ouvrir la chambre et & I'exposer & l'air ambiant. Pour y parvenir, un
échantillon AlO, /Si posé sur des rouleaux de kapton sur le substrat de support permet de
simuler la nature des parois de la chambre au méme potentiel électrique. La présence des
rouleaux de kapton permet de créer un gap entre I’échantillon et le support. Ce gap agit
comme une capacité en série avec la gaine du plasma. Par conséquent, la tension pergue

par I'échantillon (Vjgine) sera :

Cg ap

-~ .~ ‘/source 5.1
Cgap + Cgaine ( )

ngaine =
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Figure 5.3 Schéma illustrant la technique de I’échantillon flottant ainsi que
circuit électrique associé

Dans cette équation, Uy, est la capacité associée au gap, Cyaine €st la capacité associée
a la gaine du plasma et V... est la tension générée par la source RIE. En réduisant
grandement la capacité associée au gap, il est possible de quasiment éliminer la polari-
sation au niveau de I’échantillon afin que celle-ci soit similaire aux parois de la chambre.

Il est possible de réduire la capacité Cy,, en augmentant la hauteur de I’échantillon flottant.

Grace a cette technique, il fut possible de développer un procédé de nettoyage adapté
au procédé de gravure plasma a base de SiCl,. Expérimentalement, ’échantillon flottant
fut exposé au procédé de gravure et ensuite, la chambre fut nettoyée avec un procédé de
nettoyage avec 'échantillon flottant toujours présent dans la chambre. Pendant le net-
toyage, I’émission optique associée au SiCl et au Si fut enregistrée afin de monitorer le
nettoyage des contaminations a base de SiCl,. Finalement, I’échantillon flottant est mesuré
a lellipsométre afin d’évaluer si un dépot SiCl, subsiste malgré le nettoyage. Un procédé
de nettoyage a base de SFy fut investigué afin d’éliminer la contamination au SiCl,. La
figure 5.4 présente un graphique montrant les émissions optiques associées aux SiCl et Si
en fonction du temps pendant un procédé de nettoyage SFg aprés un procédé de gravure

SiCly/Cly. Les intensités associées au SiCl et Si chutent aprés un certain temps, indiquant




CHAPITRE 5. DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION DE PROCEDES DE
GRAVURE PAR PLASMA DE VIAS A TRAVERS UNE HETEROSTRUCTURE
78 I1I-V/GE

une réduction de la concentration de ces espéces dans le plasma. Une mesure par ellip-
sométrie subséquente a permis de confirmer qu’aucun dépot ne subsiste sur ’échantillon

flottant aprés le nettoyage au SF.
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Figure 5.4 Graphique présentant les émissions optiques associées au SiCl, en
fonction du temps de nettoyage avec un plasma de SFg aprés un procédé de
gravure SiCly /Cly

Or, beaucoup de sous-produits de gravure seront composés d’éléments 11T ou V lorsque
I’hétérostructure se fait graver. Par conséquent, un nettoyage au Cl; reste essentiel pour
éliminer les contaminations a base d’éléments III ou V. Le nettoyage au SkFg s’avére sa-
lutaire pour réduire la contamination a base de SiCl comme le confirme la combinaison
de I’émission optique et de I'ellipsométrie. Ainsi, lorsque des matériaux III-V sont gravés
par un plasma & base de SiCly, un nettoyage a base de Cly pour retirer les contaminations
ITI-V suivi d’un nettoyage SFg pour retirer les contaminations SiCl, en plus des procé-
dés de nettoyage standards et du conditionnement de la chambre semble propice pour
conserver la chambre de gravure dans des conditions adéquates, pour assurer une bonne
reproductibilité des procédés décrits plus haut et pour éviter d’altérer les procédés utilisés

par d’autres utilisateurs de ’équipement.
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Cet article apporte une grande contribution & la thése. Les résultats présentés portent
sur la gravure plasma d’hétérostructures I1I-V/Ge. Cette contribution scientifique pré-
sente une étude comparative des différents procédés de gravure par plasma (BCls/Cly,
SiCly/Cly et SiCly/Hy/Cly) autant sur la morphologie de la gravure que sur les perfor-
mances du dispositif final. Grace a ces travaux, il fut possible de montrer que le SiCly
est plus favorable que le BCl;3 pour obtenir des flancs anisotropes. I’hydrogéne permet
aussi de renforcer I'anisotropie. En fait, il fut possible de confirmer que le meilleur procédé
(SiCly/Hy/Cly) permet d’obtenir une érosion latérale limitée (<500nm) méme jusqu’a une
profondeur de gravure de 30um. Les résultats électriques suggérent que l'optimisation des
conditions plasma permet de limiter les dégradations des performances des cellules causées
par la présence de vias. Le procédé SiCly/Hy/Cly limite la chute de la tension a circuit
ouvert du dispositif associée a la gravure des vias a 0.2% sous une concentration solaire
de 600x. Une hypothése pour expliquer ces performances exceptionnelles est la présence
d’hydrogéne pouvant passiver les flancs. Ces accomplissements apportent une contribution
sans équivoque a cette thése car la morphologie facilitera l'isolation et la métallisation des
vias et la réduction des pertes en performance maximisera les chances de fabriquer des
cellules TCVC avec une meilleure efficacité. Ces contributions scientifiques répondent donc

parfaitement aux objectifs présentés au chapitre 4.

Ma contribution a l’article correspond a toutes les étapes requises pour la réalisation
de cette étude. Celles-ci incluent la revue de littérature, la définition des objectifs, ’élabo-
ration de la méthodologie, le développement et 'optimisation des procédés, la fabrication
d’échantillons, la caractérisation d’échantillons, I’analyse des résultats et la rédaction de

Iarticle.
Titre francais

Influence du procédé plasma sur la gravure de vias sur cellules solaires multijonctions

II-V/Ge
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Résumé francais

Dans cette publication, 'impact de différents procédés de gravure par plasma sur des hé-
térostructures I1I-V /Ge sur la morphologie et sur les performances photovoltaiques est
¢tudié. Trois différentes chimies de plasma (BClz/Cly, SiCly/Cly et SiCly/Hy/Cly) ont été
investiguées pour obtenir une gravure anisotrope a travers I’hétérostructure multijonc-
tion sans provoquer de perte en performance photovoltaique. Les chimies a base de SiCly
semblent étre préférable pour obtenir une gravure profonde sans érosion latérale. Cette
étude suggére que la passivation a base de SiCl, est plus efficace pour protéger les flancs
de gravure que le BCls. Par ailleurs, I'ajout d’hydrogéne & la chimie SiCly/Cly semble
renforcer la passivation des flancs et donc, limiter 1’érosion latérale. Des cellules photo-
voltaiques triple jonction III-V/Ge avec des contacts standards (en face avant et en face
arriére) ont été fabriquées sur lesquelles, des vias ont été gravés afin d’évaluer la perte
en performance photovoltaique associée a chaque chimie de plasma. Malgré le fait que la
morphologie des flancs des vias est trés similaire, les performances électriques dépendent
de la chimie du plasma utilisé. Cette étude démontre que la chimie SiCly /Hy/Cly présente
la plus faible perte en performance avec presque aucune réduction de la tension a circuit
ouvert (0.2%), ce qui rend ce procédé prometteur pour la fabrication de contact en vias

traversants.

5.2 Abstract

In this paper, the impact of the plasma process for III-V/Ge heterostructure etching on
both the morphology and the photovoltaic performance is investigated for the fabrication
of multijunction solar cells with a through cell via contact architecture. Three different
plasma chemistries (BCl;/Cly, SiCly/Cly, and SiCly/Hy/Cly) have been studied in order
to obtain anisotropic etching through the multijunction heterostructure without inducing
photovoltaic performance loss. SiCly-based plasma chemistries have been found more sui-
table to achieve deep via hole etching (~30um) without lateral etching. The study suggests
that SiCl, passivation is more efficient to protect the sidewalls compared to BCl,. The
addition of Hy in SiCly/Cly mixture appears to reinforce the sidewall passivation and thus
to limit the lateral etching. ITI-V/Ge triple junction solar cells with standard grid line
and busbar front and back contact have been fabricated on which shallow via-holes have
been etched in order to assess the associated photovoltaic performance loss to each plasma
etching process. Despite the fact that similar hole sidewall profiles are obtained, the elec-
trical performances are plasma chemistry dependant. This study demonstrates that the

SiCly/Hs/Cly process presents the lowest losses with almost no induced open-circuit vol-
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tage degradation, which makes it promising for the through cell via contact architecture

recently proposed for concentrated photovoltaics (CPV) solar cells.

Keywords : Passivation, Via, Concentrated photovoltaics, Multijunction solar cells, III-
v

5.3 Introduction

A new contact architecture has recently been proposed for multijunction solar cells [106].
Replacing the standard grid line and busbar front contact for through cell via contacts
(TCVC) could increase the solar cell efficiency. A schematic of this new architecture is
presented in Fig. 5.5. These contacts use insulated and metallized vias in order to forward

the front side generated carriers to the backside where both contacts are located.

Cross-finger
ohmic contact

Multijunction ™

heterostructure Insulated and

metallized via

Anode/cathode contacts

Figure 5.5 Schematic of a multijunction solar cell with a through cell via
contact architecture.

This interconnection design could result in a reduced series resistance since the millimeters-
long grid lines could be replaced by micrometers-long vias. Moreover, the anode/cathode
contacts on the backside do not create shading. Therefore, this architecture reduces the
trade off between the series resistance and the shading that is required for conventional
front side contacts. Thus, larger contacts could be fabricated on the backside which will
also reduce the series resistance |3]. Furthermore, this architecture allows the suppression
of the grid lines which results in a shading reduction. Both of these characteristics could
increase the cell efficiency by 3 absolute percent as shown by simulation results [106]. Mo-

reover, since both contacts are now on the backside, the busbars are not longer required.
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The busbar suppression could optimize the active area and increase the power yield per
wafer by 20 % [106]. A first multijunction solar cell with through cell via contacts has been
fabricated on a GalnP/AlGaAs heterostructure showing the technical feasibility of this ar-
chitecture [94]. The inverted dual junction epitaxial structure proposed in the latter article
allowed to fabricate TCVC with shallow vias (~5 pm-deep) [94]. However, such process is
not suitable for TCVC fabrication on thicker epitaxial structures such as III-V/Ge triple
junction heterostructures. Therefore, this new architecture faces a technological challenge :
the capability to etch deep (~30 pum) via holes through a complex stack of I1I-V/Ge hete-
rostructures while keeping anisotropic and undamaged sidewalls with good optoelectronic
surface properties. This depth would be sufficient to fabricate this new architecture if the
Ge wafer is thinned from the backside. Moreover, the 30 ym target could prevent photo-
voltaic performance losses associated to wafer thinning [22]. Etching via-holes increases
the edge area, thus increasing surface recombination at perimeter of the solar cell [27].
Moreover, it is likely that surface recombination velocity could be enhanced if the plasma
process introduces damage on the sidewalls. Development of a viable TCVC technology
for III-V/Ge solar cells is not possible without a suitable etching process that allows a

good sidewall profile with low induced defects.

Over the past decades, several publications have reported I11-V material plasma etching in
chlorine-based plasmas. Indeed, Cly[53, 54|, BCI3[83, 84|, and SiCl4[29, 137], are all suited
to etch a wide variety of III-V compounds. However, only a few studies have reported
plasma etching of III-V/Ge triple junction heterostructures containing InGaP, InGaAs,
GaAs, AllnP, AlGaAs, AlGalnP layers and quantum dot compounds [27-29].

In this study, three plasma chemistries; SiCl,/Hy/Cly, SiCly/Cly, and BCl3/Cly are in-
vestigated to perform via-hole etching on III-V/Ge multijunction heterostructures. The
etch morphology presented by all three chemistries has been studied in order to evaluate
which one is the most suitable for ITI-V/Ge heterostructure anisotropic etching. Moreover,
the performance loss induced by via etching with those plasma processes has been asses-
sed. To carry out this study, I1I-V/Ge triple junction solar cells with standard grid line
and busbar front contact and back contact have been fabricated on which via-holes have
been etched for all three plasma chemistries. Their external quantum efficiency (EQE) and
open-circuit voltage (Vo) have been compared to those of reference cells without via-holes

to assess the performance loss associated to each plasma process.




CHAPITRE 5. DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION DE PROCEDES DE
GRAVURE PAR PLASMA DE VIAS A TRAVERS UNE HETEROSTRUCTURE
84 I1I-V/GE

5.4 Experiments

5.4.1 Via morphology

The samples consist of 1 cm? dies diced from a 100 mm commercial quantum dot enhanced
cells epiwafers with I1I-V/Ge triple junction heterostructures consisting of an InGaP top
cell, an (In)GaAs middle cell, and a Ge bottom cell [40]. The III-V heterostructure was
grown on ~170 pum-thick Ge wafers. The first experiment was performed to assess the
etch morphology on shallow (~10 um) or deeply etched vias (~30 um). A silicon dioxide
hard mask was deposited by plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD) for the
deep vias while photoresist was used as a mask for the shallow vias. A photolithography
followed by a CF4 plasma etching process for the samples with a hard mask were performed
to define 10 pm diameter holes in the hard mask. All ITI-V/Ge plasma etching processes
have been performed in a Multiplex Inductively Coupled Plasma (ICP) SR III-V system
from Surface Technology Systems (STS). Both the inductive source power and the bias

power are operated at 13.56 MHz. The samples are mounted with Crystalbond™

on a
8" silicon carrier wafers covered with PECVD silicon oxide. A helium flow is applied to
the backside of the carrier to stabilize its temperature at 20°C for all experiments. BClg
and SiCly-based plasmas chemistries have been investigated to achieve via-hole etching on
I11-V/Ge multijunction heterostructures. The three plasma process conditions are shown
in Table 5.2. Those conditions were chosen because they are suited to etch the ITI-V/Ge

triple junction heterostructures |27, 29|.

Process | BClz | SiCly | Hy Cly Pressure| Temperature| ICP | Bias
flow | flow |flow | flow | (mTorr)| (°C) Po- | Po-
(scem)| (scem)| (scem)| (scem) wer | wer
(W) | (W)
BCl3 10 0 0 45 4 20 440 260
/Cly
SiCly 0 25 0 25 4 20 440 260
/Cly
SiCly 0 20 20 10 4 20 440 260
/HQ//’/CIQ

Tableau 5.2 Plasma conditions of the three etching processes.
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After plasma etching, scanning electron microscopy (SEM) cross-sections were performed
to study the via morphology before the passivation layer removal. A second observation

was performed after the passivation layer removal using hydrofluoric acid (HF).

5.4.2 Impact of etching process on solar cell performance

In order to demonstrate if plasma etching process could impact the performance of a
TCVC solar cell, ITI-V/Ge triple junction solar cells were fabricated using a standard grid
line contact and via-holes were etched in the interdigitated space using different plasma
processes. Figure 5.6 presents schematics of the fabricated devices : a reference cell without
via-holes (fig. 5.6a) and a cell with via-holes (fig. 5.6b).

Front contact

Contact layer

n-v
Ge

Pl

Back contact Via hole

a) b)

Figure 5.6 Schematics of a) a reference cell without via-holes and b) a cell with
via-holes [29].

The detailed microfabrication process is presented in a previous publication [27]. The first
step consisted of a Ni/Au evaporation on the backside of the epiwafers to form the back
contact. Then, a first photolithography was performed to define the grid line and busbar
metallization on the front side. This metallization was fabricated by a Ni/Ge/Au/Ni/Au
evaporation and a lift-off. This step defines a cell area of 5.5 x 5.5 mm?. The grid line
width and pitch were respectively 6 pm and 115 pgm. Then, a second photolithography
was performed to define the via-holes. The via diameter and pitch were varied from one
cell to another to study the impact of those parameters on the cell performance. One
row of vias was patterned between every grid line. The pitch between the vias was 60,
80 or 100 um and the via diameter was either 10 or 20 ym. The via etching reduces the
active area of 30.25 mm? by a factor ranging between ~0.66 % and ~4.44 % depending
on the via diameter and pitch. Moreover, the via etching increases the perimeter to area
ratio of the solar cell from ~8 cm™! to a value ranging from ~35 cm™! to ~101 cm™*
depending on the via diameter and pitch. Via-holes through the I1I-V/Ge heterostructure
were fabricated by plasma etching. A sample for each plasma process described in section
5.4.1 (BCl3/Cly, SiCly/Cly and SiCly/Hy/Cly) and each diameter/pitch configuration was




CHAPITRE 5. DEVELOPPEMENT ET OPTIMISATION DE PROCEDES DE
GRAVURE PAR PLASMA DE VIAS A TRAVERS UNE HETEROSTRUCTURE
86 I1I-V/GE

fabricated, the aim being to evaluate if the plasma chemistry used could have an impact

on the cell performance.

For all three processes, the processing time was set to obtain a shallow via depth (~10
pm) since only the junctions need to be etched to assess the performance loss. During
the plasma etching step, the reference cells were fully protected by the photoresist film
in order to expose them to the plasma process without etching any via-holes. Then, the
cells were electrically insulated by saw-dicing. Finally, the contact layer was etched by a
NH4OH/H,04/H50 solution which also etched the (In)GaAs layers via-hole sidewalls.

External quantum efficiency (EQE), one-sun current-voltage (IV) and concentration flash
measurements have been performed in order to assess the photovoltaic performance loss.
The device under test is stabilized at 25°C during all measurements on all three setups.
The EQE setup consists of a QEXT7 spectral response from PV measurements calibrated
with a Si and a Ge photodetectors. During a subcell measurement, the other subcells are
biased using two white light sources properly filtered to obtain current matching. The

bottom cell EQE has been corrected to remove the measurement artifacts [118].

One-sun IV measurements are performed to obtain the one-sun open-circuit voltage (Vo).
The light source used is the Newport Oriel Sol1 A with an AM1.5G spectrum, and the setup
was calibrated with a Si solar cell. Therefore, the irradiance is NlOOO%. For the measure-
ments under concentration, an AM1.5D spectrum flash tester was used. The short-circuit
current density (Js.) and the open-circuit voltage were measured between a concentration
of 100 and 600 sun by steps of 100 sun. The real sun concentration for each measurement
was obtained by dividing the J,. of a specific concentration by the one-sun AM1.5D J,.
calculated from the EQE of the current-limiting subcell of the device. Since the real sun
concentration could vary from a measurement to another, the raw data were fitted with a
linear regression of the V. as a function of the logarithm of the concentration. The results

presented consist of the fitted V,. at a concentration of 100-600 sun by steps of 100 sun.

For the IV measurements at both one-sun and under concentration, no spectral cali-
bration has been performed to ensure that the subcells are current-matched. However, in
this specific study, the analysis is based on a comparative evaluation between the cells
with via-holes and the reference cells without via-holes. Therefore, despite the fact that
a spectral mismatch may occur, a V,. change can be solely attributed to the via-hole

etching.
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5.5 Results and discussion

5.5.1 Via morphology

Figure 5.7 presents cross-section SEM images of shallow vias (~10 pm-deep) etched by
a) the BCl3/Cly, b) the SiCly/Cly and ¢) the SiCly/Hy/Cly plasma processes described in
Table 5.2.

1 um b) . 1pm c)

BCI,/Cl, (In)GaAs Sicl,/Cl, f (In)GaAs  [siCl,/H,/Cl,

InGaP/GaAs
GaAs

(In)GaAs (In)GaAs (In)GaAs

d) ! 200 nm &) A 200 nm !

Figure 5.7 Cross-section SEM images of shallow (~10 pm) vias etched with
a) the BCl3/Cly, b) the SiCly/Cly, and c) the SiCly/Hy/Cly plasma etching
processes. Cross-section SEM images of the passivation layers formed on the
sidewalls of the vias etched with d) the BCl3/Cly (close-up of fig.3 a), e) the
SiCly/Cly (close-up of fig.3 b), and f) the SiCly/H,/Cly (close-up of fig.3 c)
plasma etching processes.

From these results, all three processes etch vias in the three junctions and the tunnel
junctions. Moreover, all three processes lead to about similar diameter (~10 pm), confir-
ming that a photovoltaic performance change can be assigned to the plasma process rather
than a simple geometric effect such as a larger via diameter. A passivation layer can be
observed on the via sidewall as shown on fig. 5.7 d), e) and f). Despite the fact that
all plasma processes present a passivation layer, lateral etching can be observed on the
BCl;3/Cl; etched via as presented on fig. 5.7 a) indicating that the passivation layer does
not completely protect the via sidewall in the vicinity of the (In)GaAs layer. This is not
observed on the vias etched with a SiCly-based process as shown on fig. 5.7 b) and fig. 3 ¢).

BCl3 and SiCly plasmas are known to respectively provide BCL, and SiCl, species likely
to redeposit on the patterned sidewalls and protect them from lateral erosion. Moreover,

it was shown that if oxygen is present in the gas phase (either intentionally added [4§]
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or coming from SiO, cover plate sputtering or coming from the reactor walls [12]), the
SiCl, passivation layers are oxidized and turn into SiO,Cl,-like layers which favors the
deposition and makes denser passivation layers. In the case of BCl3 plasmas, oxygen does
not directly participate in the passivation layer deposition, even if a few percent of oxygen
may also be incorporated into the layer [123]. The lateral erosion occurring with BClj;
plasmas tends to suggest that B(O,)Cl,-like layers are more permeable to plasma radicals

and less resistant to the sputtering than SiO,Cl,-like layers.

A selective sidewall erosion larger than ~1 pum will complexify both the electrical insula-
tion and the via metallization processes. The lateral etching occurring with BCl3 plasma
chemistry is problematic in achieving deeper via hole of 30 pm needed in a real integration
scheme of TCVC, since it will increase with the processing time and lead to unacceptable
via hole enlargement. Indeed, a sidewall erosion of ~3 pum can be observed for ~27 um
deep vias etched with such chemistry (not shown here). Thus, SiCly-based plasmas have
been further investigated for the etching of deep via holes. Figure 5.8 presents cross-section
images performed on deep (~30 pm) vias etched by the SiCly/Cly plasma process a), b)
and c) before HF cleaning and d) after HF cleaning and e) the SiCl,/H,/Cly plasma pro-
cess after HF cleaning. On the ~30 pum deep vias, a thick passivation layer detached from
the sidewalls can be observed on some of the III-V layers (fig. 5.8 b) and the Ge (fig. 5.8

c).

Passivation

d) e & 0. v
Figure 5.8 Cross-section SEM images of deep vias etched with a), b) and c)
the SiCly/Cly process without HF cleaning, d) the SiCl,/Cly process with HF
cleaning and e) the SiCly/H,/Cly process with HF cleaning. Figure b) and c¢)
are close ups of figure a) showing the passivation on the III-V and Ge sidewall
respectively.
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On an etch depth of 33.5 um, lateral etching can be observed as shown on fig. 5.8 d).
The SiCly/Cly process results in an isotropic etch in the III-V layers with low indium
concentration such as (In)GaAs for >30 pum-deep etching processes. The isotropic beha-
viour creates a lateral etch depth of 2 ym that can be observed in the III-V layers as
presented on fig. 5.8 d). Figure 5.8 e) presents a cross-section SEM image of a via-hole
etched with the SiCly/Hy/Cly process after HE cleaning. A depth of 27.5 um could be
obtained with minimal lateral etching in the III-V layers (<500nm). Adding Hs in the
SiCly/Cly plasma has the major effect of scavenging the chlorine radicals present in the
gas phase and form HCI. This has two major impacts : it decreases the Cl radical flux
which is mainly responsible from lateral erosion and it reinforce the passivation layer by
scavenging the Cl present in the SiO,Cl, passivation layer to turn it into a more SiO,-like
layer [45]. Note that this improvement cannot be explained by a higher oxygen flow since
the SiO, etch rate is identical for both SiCly-based processes. This mechanism indicates
that hydrogen addition may be important to reduce lateral etching and minimize sidewall

damage.

As a result, the SiCl,/Hy/Cly process is the most promising plasma chemistry to achieve
deep via etching of I11-V/Ge heterostructures. However, plasma process optimization is

still required since sidewall roughness and damage are present for all processes.

5.5.2 Solar cell performance

The next step was to determine the most suitable process from the solar performance
standpoint. In this section, shallow vias of about 10 pum are etched using the three
plasma processes presented previously. External quantum efficiency results according to

the plasma process used are presented in fig. 5.9.

Only the cells with via-holes with the diameter and pitch configuration presenting the
highest area losses (20 pym diameter and 60 pm pitch) are presented on this graph. A
significant loss can be observed on the EQE of the InGaP top cell (300-700 nm) and the
(In)GaAs middle cell (700-900 nm) from the via addition. This EQE loss induces a ~5 %
short-circuit current reduction, which is explained by the area loss from via etching. This
characteristic is also confirmed by the fact that a lower EQE loss is obtained for smaller
via diameters and larger via pitches (not shown here). However, this behavior cannot be
observed on the Ge bottom cell EQE (900-1750 nm). This may be explained by the fact
that the EQE artifact correction of shunt resistance related effects is greater than the area

loss from via etching. Indeed, the expected EQE loss from the via area is ~4 % whereas
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Figure 5.9 External quantum efficiency of the reference cell and the cells with
via-holes etched with the three plasma processes as a function of the wavelength.
The results of cells with via-holes are those that maximize the perimeter to area
ratio (20 pm diameter and 60 pm pitch).

the EQE artifact correction may exceed 10 %. However, the quantum efficiencies of the
cells with vias presented on fig. 5.9 are similar, regardless of the plasma process. Therefore,
it is possible to conclude that the plasma chemistry does not affect the performance of the

cells with via-holes from the external quantum efficiency standpoint.

Figure 5.10 presents the open-circuit voltage of the cells with ~10 um-deep via-holes
etched with the three plasma processes as a function of the via pitch. The line corresponds
to the V. of the reference cell, without via-holes. In all cases, a V. loss from via etching
can be observed. For smaller pitches and/or larger vias, the V. losses are more pronoun-
ced. The relative V. loss from via etching for the BCl3/Cly process ranges from 2 % to
7 % depending on the diameter and pitch configuration. Those results are in agreement
with what was previously published [27]. However, the SiCl,/Cly process presents a lower
relative Vo, loss (2-5 %) compared to the BCl;/Cly. Even better results can be obtained
with the SiCly/Hs/Cly process as it presents a loss ranging from 1 to 3 %. The data shows

that the plasma chemistry has a significant impact on the cell performance. From these
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results, it suggests that the SiCly/Hy/Cly process is the most suitable one to limit the

photovoltaic performance loss.
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Figure 5.10 Omne-sun open-circuit voltage of the cells with via-holes etched with

the three plasma processes as a function of the via pitch. The line corresponds
to the V. of the reference cell without via-holes.

The origin of the V. loss can be explained by perimeter related effects such as an increase
of the total edge recombination as reported previously [9, 24, 27]. A larger via diameter
and a smaller pitch both increase the overall edge recombination, which can explain the

behaviour observed on fig. 5.10.

Figure 5.11 presents the open-circuit voltage of the reference cell and the cells with via-

holes etched with the three plasma processes as a function of the sun concentration.

Only the cells with via-holes with the diameter and pitch configuration presenting the
highest area losses (20 pum diameter and 60 pm pitch) are presented on this graph. The
losses from via-hole etching at one sun (fig. 5.10) persist at higher sun concentration. Ho-
wever, the absolute and relative reductions generated from the via-hole process decrease
with larger sun concentration as confirmed in the inset of fig. 5.11. This behaviour has
also been observed previously [27]. This property is beneficial considering the optimum
operating conditions of the through cell via contact technology is at high oncentration

(around or in excess of 1000 suns)[106]. Furthermore, the impact of the plasma process
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Figure 5.11 Open-circuit voltage of the reference cell and the cells with via-
holes etched with the three plasma processes as a function of the sun concentra-
tion. Inset : relative open-circuit voltage losses from via-hole etching for the three
plasma processes. The results of cells with via-holes are those that maximize the
perimeter to area ratio (20 um diameter and 60 pm pitch)

observed at one sun (fig. 5.10) is also present at higher sun concentration. By changing
the BCIl3 /Cl, process for the SiCly/Cly one, the relative V. loss from via-hole etching can
be reduced from 1.4 % to 1 % at 600 suns using the diameter and pitch configuration
that maximizes the losses. Relative losses lower than 1 % can be obtained by using the
SiCly/Hy/Cly process.

The improvements can be observed at all the studied sun concentrations, which show that
plasma etching optimization is a key step in the fabrication of solar cells with a through
cell via contact architecture for high concentration operation. Despite the similar shallow
via morphologies, plasma process has a large impact on the photovoltaic performance. It
could be explained by two mechanisms : (1) The improved passivation from SiCly-based
processes and its enhancement from the hydrogen addition may provide further sidewall
protection from the plasma damage. (2) The hydrogen addition may also provide a non-

radiative defect passivation during the plasma process [125].
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These results support that, by choosing the proper etching process, the output voltage-
related photovoltaic performance loss induced by via-hole etching can be controlled and
limited. As an example, fig. 5.12 presents the relative open-circuit voltage loss as a func-
tion of the sun concentration for a promising via configuration that could be used for
the new architecture (10 pum diameter, 100 um pitch). With the SiCly/Hy/Cly process,
the relative loss is below 0.2 % over a large sun concentration range, which is below the
precision of the measurement setup. This shows that the losses are not significant even
without a (NHy)2S passivation treatment. Such a post-etch passivation treatment was
required after the BCl3 /Cl, process in order to reduce the losses [27]. Furthermore, the va-
riation of the relative losses with the sun concentration is much lower for the SiCly/Hy/Cly
than that presented by the other processes. The observed saturation of the V. reduction
for the SiCly/Hs/Cly process indicates that this process limits the performance loss to a
minimum. Therefore an increase in sun concentration does not further reduce the perfor-
mance loss. From these results, the SiCl,/Hy/Cl, process is clearly the most suited one for

concentrated photovoltaic applications.
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Figure 5.12 Relative open-circuit voltage loss of the cell with via-holes etched
with the three plasma processes as a function of the sun concentration. The via
diameter is 10 um and the pitch is 100 pm.
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5.6 Conclusion

In conclusion, three plasma processes have been studied to etch deep anisotropic vias
through a ITI-V/Ge triple junction solar cell heterostructure. The BCl3/Cly chemistry is
not suitable to etch via deeper than 10 pum since it creates an important isotropic etching in
some of the ITI-V layers. The anisotropy can be improved by using the SiCly/Cly process.
However, from the via morphology standpoint, the best process was the SiCly/Hy/Cly
one as it can etch deep vias (~30 pum) without significant isotropic etching. Moreover,
the associated photovoltage performance loss has been measured in order to assess the
possibility of using those processes for the fabrication of a through cell via contact archi-
tecture. For this experiment, the vias were 10 ym-deep to prevent lateral etching. A small
EQE loss can be observed from via etching, independently of the plasma chemistry used.
This is explained entirely by the associated area loss in active semiconductor material. An
open-circuit voltage loss can be observed from via etching and its magnitude is different
depending on the plasma chemistry. Both the absolute and relative V,. losses decrease
at higher sun concentration for all plasma processes. The performance changes are not
related to the etch morphology since the via diameter and depth are almost similar for the
three plasma processes. The V. losses can be reduced by using the SiCly-based plasma
chemistries instead of the BCl; one. It can even be further reduced by introducing Hy in
the SiCly/Cly mixture, which makes it the most suitable process from the photovoltaic
performance standpoint. The source of these losses can be explained by an increased per-
imeter recombination as supported by a previous study [27|. This work has shown that by
using the SiCly/Hs/Cly process to etch via-holes in the solar cells, a relative V. loss below
0.2 % could be obtained compared to standard cell, which is typically below the precision
of the measurement. The sidewall roughness is increased when deep etching is performed
and this may induce additional performance losses. Additional developments based on the
the SiCly/Hy/Cly process can therefore lead to solar cell architectures based on deep vias

with low roughness sidewalls and minimal photovoltaic performance loss.
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5.8 Conclusion du chapitre

En conclusion, cet article témoigne que la chimie du plasma est un aspect important a
considérer pour limiter I’érosion latérale et la chute en performance lorsque des vias sont
gravés sur une hétérostructure I1I-V/Ge. La combinaison du SiCly et du Hy semble gran-
dement améliorer les états de surface des flancs de gravure. Malheureusement, 'ajout de
Cl; semble engendrer une forte érosion latérale. Pour cette raison, ce gaz ne sera pas uti-
lisé pour les expériences subséquentes. Le chapitre suivant présente donc une optimisation
avancée d’un procédé de gravure SiCl;/Hy tout en offrant une étude physico-chimique

permettant de mettre en lumiére les mécanismes de passivation.
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PROCEDES DE GRAVURE DE VIAS EN SICL,/H, :
IMPACT DE L'HYDROGENE SUR LES PER-
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Ce chapitre est aussi présenté sous la forme d’un article et porte sur 'optimisation avancée
et la compréhension des mécanismes de gravure associés a la formation de vias sur des
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Contribution a la thése

Cet article apporte une contribution capitale a la thése. Les résultats présentent un pro-
cédé de gravure plasma anisotrope permettant de graver des vias a fort rapport d’aspect
(>5) dans des hétérostructures I1I-V/Ge tout en offrant simultanément une passivation
stable des flancs qui limite la perte en efficacité de la cellule photovoltaique. L’ajout d’hy-
drogéne réduit la gravure chimique ce qui permet de limiter I’érosion & <20nm. L’ajout
d’hydrogéne permet aussi de réduire la densité de défauts associés au chlore sur les flancs
des vias. Par ailleurs, I’hydrogéne peu s’incorporer aux flancs ce qui permet de neutrali-
ser les centres de recombinaison non-radiatifs. Ces mécanismes permettent d’augmenter

I'intensité de cathodoluminescence provenant du flanc de gravure de 600% par rapport a
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un flanc clivé. Toutes ces caractéristiques résultent en des caractéristiques électriques de
dispositifs supérieures grace a 'ajout d’hydrogéne. Ces accomplissements apportent une
contribution sans équivoque & cette thése car la morphologie facilitera lisolation et la
métallisation des vias et la réduction des pertes en performance maximisera les chances de
fabriquer des cellules TCVC avec une meilleure efficacité. Cette contribution représente
donc la suite logique & ’étude présentée au chapitre 5. Toutefois, ces contributions scien-
tifiques apportent une optimisation et une compréhension beaucoup plus avancées que ce

qui fut présenté au chapitre 5.
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rédaction de Darticle.
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Titre francais

Influence du procédé plasma sur la gravure de vias sur cellules solaires multijonctions

IT1-V/Ge
Résumé francais

Cette publication présente un procédéde gravure par plasma complet qui permet de graver
des motifs & grands rapports d’aspect et avec peu d’endommagement sur des hétérostruc-
tures IT1-V/Ge triple jonctions dans le but des cellules photovoltaiques multijonctions avec
des contacts en vias traversant. Une chimie SiCly/Hy a été étudiée avec différentes dilu-
tions d’hydrogéne (de 0% a 67%) et avec différentes températures de cathode (de 20°C a
200°C). Cette chimie forme une couche inhibitrice a base de SiCl, qui favorise la gravure
anisotrope a travers I'hétérostructure. L’étude suggére qu’'un grand débit d’hydrogéne et
une basse température réduisent les réactions chimiques qui sont ’origine de 1’érosion la-
térale. Un grand débit d’hydrogéne offre aussi une passivation des défauts non-radiatifs

sur les flancs de I’hétérostructure durant le procédé de gravure. Afin de confirmer cette
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propriété, des cellules photovoltaiques triple jonctions avec des contacts standards (face
avant et arriére) ont été fabriquées et des vias ont été gravés a travers I’hétérostructure afin
d’investiguer 'influence de la passivation a 'hydrogéne sur la performance du dispositif.
Les résultats témoignent que la passivation a 'hydrogéne permet une augmentation de la
tension & circuit ouvert qui persiste méme aprés 5 mois. Ainsi, cette publication suggére
qu'un procédé de gravure par plasma basse température et avec un grand débit d’hydro-
géne permet une gravure anisotrope avec peu d’endommagement, ce qui est propice a des
applications pour le photovoltaique concentré. Afin de compléter le procédé de gravure,
un liner est déposé sur les flancs de gravure pour conserver la qualité de ceux-ci et un

procédé de gravure cyclique par plasma du Ge est proposé pour graver le substrat.
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6.2 Abstract

This article presents a complete plasma etching process to etch high aspect ratio patterns
on ITI-V /Ge solar cell heterostructure with low damage for the fabrication of multijunction
solar cells with a through cell via contact architecture. A SiCly/Hy chemistry was studied
with different hydrogen dilutions within the plasma (0%, up to 67%) and with different
cathode temperatures (20°C, up to 200°C). This chemistry choice creates a SiCl,-based
inhibiting layer on the sidewalls that promotes anisotropic etching through the epitaxial
heterostructure. The study suggests that a high hydrogen flow and a low temperature
reduce the chemical reactions that create sidewall erosion. A high hydrogen flow appears
to provide a hydrogen passivation of the non-radiative defects on the IT11-V heterostructure
sidewall during the etching process. III-V/Ge triple junction solar cells with standard
grid line and busbar front and back contacts have been fabricated and via-holes were
plasma-etched through the active layers in order to investigate the impact of hydrogen
passivation on the photovoltaic performance. The results demonstrate that the hydrogen
passivation enables an open-circuit voltage increase that persists even after 5 months.
This plasma process can also be used for the mesa etching step on multijunction solar
cells with standard contacts. Thus, it could provide an appealing pathway to increase the
conversion efficiency of state-of-the-art multijunction solar cells with standard contacts.
To complete the etching process, a liner is used to protect the sidewall properties and a
time-multiplexed Ge etching process is proposed to finalize the patterning and even open

a pathway towards III-V/Ge plasma dicing.

6.3 Introduction

Over the past few years, through cell via contacts for multijunction solar cells have
been the object of a growing interest to replace standard grid line and busbar front
contact.|3, 30, 94, 104, 106, 113] A schematic of the new contact architecture is presented
in figure 6.1. [31] The goal of this new interconnection design is to reduce the shading and
the resistive losses by transferring the front side contact towards the backside by using
electrically insulated and metallized vias. [106] From simulation results, an absolute cell
efficiency increase of 3 % could be expected by using through cell via contact instead of
standard contacts. [106] The busbar suppression could also increase the power yield per
wafer by 20%. [106] Another study has shown that this architecture could reduce the losses
from the light non-uniformities. [104| Finally, this new architecture has been successfully
fabricated on InGaP/AlGaAs dual junction heterostructure. [94, 113] To the best of our
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knowledge, through cell via contacts were never fabricated on III-V/Ge triple junction

heterostructures.

Cross-finger
ohmic contact

Multijunction "

heterostructure Insulated and

metallized via
Anode/cathode contacts

Figure 6.1 Schematic of a multijunction solar cell with a through cell via
contact architecture. [31]

Plasma etching anisotropic via-holes with low sidewall damage and high aspect ratio (AR)
still represents a challenge in fabricating through cell via contacts on I1I-V /Ge triple junc-
tion heterostructures. Indeed, an heterostructure consisting of several I1I-V layers (InGaP,
(In)GaAs, GaAs, AllnP, AlGalnP, AlGaAs) and quantum dot materials grown on ger-
manium must be etched with a high aspect ratio (AR>3), a good anisotropy and with
limited sidewall damage. Only a few studies have been published on multijunction solar
cells plasma etching and different plasma chemistries were used. Cly/Ar and BCl;/Cly
have been used to etch shallow vias (AR<1). [3, 27] However, these chemistries might not
be suited to perform high aspect ratio anisotropic etching since a chlorine-rich chemistry
may generate significant sidewall erosion. [31] It was previously shown that using SiCly-
based plasma can reduce the sidewall erosion thanks to the SiCl, inhibiting layer. |31, 137]
Furthermore, hydrogen addition to the plasma chemistry further reduces the sidewall ero-
sion. [31] In addition, hydrogen plasma has also been used previously for its passivating
properties. |75, 119, 131] Finally, we have shown that a time-multiplexed plasma process

may be used for anisotropic Ge etching with a high aspect ratio. [25]

Solar cell performance is expected to be lowered after plasma etching due to surface re-
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combination on the sidewall by a larger perimeter-to-area ratio. [9, 27, 38] Furthermore,
it is possible that the process creates plasma-induced damage on the sidewalls.[31] It was
demonstrated that by choosing the proper plasma chemistry, it may be possible to reduce
the plasma damage and the associated photovoltaic performance loss. [31] Plasma damage

on the etched sidewall must therefore be characterized and limited.

In this study, a complete plasma etching process is proposed and characterized to pattern
high aspect ratio via-holes on III-V/Ge multijunction heterostructures. The etch morpho-
logy was characterized by scanning electron microscopy (SEM) and scanning transmis-
sion electron microscopy (STEM). The chemical composition of the etched sidewall was
analyzed by energy-dispersive spectroscopy (EDX) and time-of-flight secondary ion mass
spectrometry (ToF-SIMS). Cathodoluminescence measurements were also performed in
order to evaluate the plasma damage on the sidewalls. Furthermore, multijunction solar
cells with standard contacts and via-holes etched with this process have been fabricated
in order to evaluate the possible photovoltaic performance loss induced by the plasma

process.

6.4 Experiments

6.4.1 Etching process

The epiwafers used in this study are quantum dot-enhanced III-V/Ge triple junction
heterostructures that consist of an In-rich (~25%) InGaP top cell, an (In)GaAs middle
cell (with low In content ~1%) and a Ge bottom cell. [10] A cross-section scanning electron

microscope (SEM) image of the ~7um-thick IT1I-V epitaxy is presented in fig. 6.2.

A complete etching process has been developed to pattern deep (>50um) and anisotro-
pic vias on III-V/Ge heterostructures and its schematics are outlined in fig 6.3. The first
fabrication step consists in patterning a 5um-thick silicon oxide hard mask on the epi-
taxial heterostructure (fig 6.3 a). Silicon oxide is deposited by plasma-enhanced chemical
vapor deposition (PECVD). It is then patterned by using contact photolithography and
a Ar/C,Fg/Oy magnetically-enhanced reactive ion etching plasma process (MERIE). The
patterns consist in via-holes with a diameter of 5um, up to 50um and trenches with a
width of bum, up to 100um. These patterns will lead to an aspect ratio ranging between
0.7 and 8 after the complete etching process. Then the active region of the III-V/Ge he-
terostructure is etched as presented in figure 6.3 b. The plasma etching experiments are

carried out in an inductively coupled plasma (ICP) reactor, the Plasmalab100 ICP etcher
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Figure 6.2 Cross-section scanning electron image of the IT1I-V/Ge triple junc-
tion heterostructure.

from Oxford. Both the bias power and the inductive source power are operated at 13.56
MHz. The lem x lem samples were mounted on a 4” silicon wafer covered with silicon
oxide deposited by PECVD. Fomblin oil was used to ensure a good thermal conductivity
between the sample and the carrier wafer. The main etching gas used was SiCly, to which,
hydrogen could be added as a secondary gas with different ratio to the total gas flow
(0%, 33% or 67%). The etching experiments were performed at three different tempera-
tures : 20°C, 140°C and 200°C. The total gas flow was set to 18sccm and the pressure was
controlled at 4mTorr. The inductive source and bias power were set to 440W and 260W
respectively for the results presented in sections 6.5.1, 6.5.1 and 6.5.1. Unfortunately, due
to a chamber condition drift, the inductive source and bias power had to be updated to
550W and 470W respectively for the results presented in sections 6.5.1, 6.5.1 and 6.5.2.
This update had to be made to keep the same etch morphology (for each condition sets)
throughout the study. After this first etching step, the active region sidewalls are protec-
ted from further damage with a ~100nm-thick silicon oxide liner deposited by PECVD,
as shown in figure 6.3 c. The liner is etched at the bottom of the patterns (fig. 6.3 d)
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a) Hard mask patterning b) IlI-V/Ge etching c) Liner deposition

d) Liner etch e) Ge etch f) Cleaning

Figure 6.3 Schematics of the complete via-hole etching process.

with an anisotropic CF, plasma in the same Oxford ICP reactor. Then, the via etching is
completed by using a time-multiplexed plasma etching process to etch the Ge substrate,
as presented in fig. 6.3 e. The hard mask and the silicon oxide liner can then be removed

by using a 49% hydrofluoric acid immersion for 5 minutes. (fig. 6.3 f).

6.4.2 Etching process characterizations

After the first etching step (fig 6.3 b), several characterizations were performed. The
samples were cleaved in order to study the etched sidewalls. The etch morphology was
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and scanning transmission electron
microscopy (STEM). For samples with severe erosion over all the layers, the hard mask
was used as a reference to extract the sidewall erosion values. After etching, the chemical
composition of the inhibiting layer was analyzed by energy-dispersive spectroscopy (EDX).
The SEM-EDX detector used was an XFlash detector 5030 from Bruker whereas the TEM-
EDX detector was from Oxford. Then, the inhibiting layers are removed with a 1% HF dip
selectively over the III-V/Ge sidewalls. After the inhibiting layer removal, the III-V/Ge
sidewalls were studied by time-of-flight secondary ion mass spectrometry (ToF-SIMS) and
cathodoluminescence. The ToF-SIMS analyses were performed with an Ion-TOF TOF-

SIMS5 instrument with a detection of the negative ions only. A Bi" beam at 30 kV was
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used for the analysis with a 21*21um field of view, a 70us cycle time, and a 512 pixels
resolution. The sample was tilted to perform the mapping on the etched sidewall of a
100pm-wide trench, as shown in fig 6.4 a). The mass of the ions sputerred from the sample
surface is recorded over the experiment duration, allowing to reconstruct an ion profile
with the sputtering time. At the end of the process, the pattern depth generated by the

sputtering is measured by AFM to convert the time scale into a sputtered depth.

The plasma damage on the sidewalls was also studied by cathodoluminescence. The mea-
surements were performed in a Rosa instrument from Attolight and the samples were
cooled with liquid He to 4 K. Figure 6.4 b) shows the area probed during the measure-
ments. The samples were cleaved in order to expose the sidewalls of a 50um diameter via.
This large via size was chosen to minimize the possible luminescence contribution from the
cleaved sidewall. The via sidewalls were probed on a centered 8*8um raster. Furthermore,
a 3 keV beam energy was chosen to limit the bulk luminescence as the beam only probed
the first ~50nm. The cathodoluminescence data are analyzed with the Labspec software

that enables to extract the cathodoluminescence coming from the InGGaP top cell and the
(In)GaAs middle cell only.

6.4.3 Multijunction solar cell fabrication

Furthermore, the impact of the etching process was also studied on the photovoltaic per-
formance. Multijunction solar cells with standard contacts (busbar and grid line front
contact and back contact) were fabricated. Using the aforementioned plasma process (up
to step b of fig. 6.3), shallow (~10um) via holes were etched on the solar cells in order
to assess the photovoltaic performance loss associated to via-hole etching. The complete
solar cell fabrication process is detailed in previous publications. [27, 31] The back contact
is formed by a Ni/Au evaporation. The grid line and busbar front contact is patterned
by photolithography and Ni/Ge/Au/Ni/Au evaporation. A second photolithography and
a plasma etching process detailed above is performed to pattern the 10 pm-diameter vias
on the cells and trenches to electrically isolate one cell from another. On those samples,
photoresist was used as a mask instead of PECVD SiO,. One row of vias was patterned
between every grid line and the pitch between the vias of a row was 60, 80 or 100um.
The latest characteristic allowed to vary the perimeter-to-area ratio to study the total
plasma damage on the device, which scales with the sidewall surface area. Some devices
did not have any vias patterned and were used as reference cells in order to assess the
plasma damage associated specifically to via-hole etching. Those reference samples also

need plasma patterning to electrically isolate the solar cells, meaning that for each plasma
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Mass detector

Spectrometer

Figure 6.4 Schematic of the a) ToF-SIMS measurement setup of the etched
sidewall and b) the cathodoluminescence measurement setup of the etched side-
wall.

chemistries investigated, there is a reference sample. The comparison of the photovoltaic
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performance of the different reference samples (with no vias) also gives an insight on the
plasma chemistry impact, which is especially relevant for solar cell isolation applications.
The photovoltaic performance was studied as a function of the hydrogen ratio to the total
gas flow during the plasma process. For the solar cell fabrication, the cathode temperature
was fixed at 20°C during the plasma process. The last step consists in etching the contact
layer in a NH,OH/H505/H50 solution. Despite the fact that these solar cells aim to eva-
luate the loss associated to via-hole etching and plasma damage, the (In)GaAs middle cell

sidewalls and Ge may be slightly etched during this chemical etching step.[31]

6.4.4 Multijunction solar cell characterization

To assess the plasma damage, the via-hole etching and the impact of hydrogen addition
on the solar cell performance, one-sun current-voltage (IV) measurements were performed.
The open-circuit voltage (V,.) was specifically studied since it is the parameter that is the
most sensitive to the plasma damage on the sidewalls. The Newport Oriel SollA solar
simulator with an AM1.5D spectrum was used as the light source for the characterizations
and the device temperature was kept at 25°C. After the first measurement, the solar cells
were kept in a cleanroom environment for 5 months and were then measured again in
order to study the impact the plasma damage and hydrogen addition over time. Since, the
Voo changes measured are usually quite small, [27, 31| at least three solar cells for each
combination of pitches and hydrogen fractions were fabricated and measured in order to
ensure that the small changes measured were reproductible. The V,. values presented are

the average of the V. of all the cells of a specific pitch and hydrogen fraction combination.

6.5 Results and discussion

6.5.1 11I-V/Ge etching process characterization
Impact of temperature with a pure SiCl; plasma

First, the impact of the cathode temperature on the etch morphology for a pure SiCly
plasma was studied. Figure 6.5 presents cross-section SEM images as a function of the
cathode temperature of the etched patterns with a pure SiCly plasma. It shows a de-
gradation of the heterostructure profile with increased temperature. As shown in fig 6.6,
the lateral erosion of Ge and (In)GaAs layers gradually increases with temperature (from
100nm to 3um). The In-rich InGaP erosion is absent below 150°C and it skyrockets to
10pum at 200°C. Isotropic etching results from the chemical action of chlorine radicals,

which is known to be activated by temperature, explaining the lateral etch rate increase.
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[91, 96] As for the In-rich InGaP, InCl, are supposed to be the etch byproducts, which
volatility limits InGaP etching at low temperature and those compounds become volatile
above 150°C. [|7, 19]] This explains why the InGaP lateral etching is considerably enhan-
ced above 150°C. Figure 6.6 also shows an increase of the vertical average etch rate of
the heterostructure with temperature, which is mainly attributed to the activation of the
vertical etching of the InGaP layer. In combination with the SiO, etch rate reduction at
high temperature, as shown in fig. 6.7, the III-V/Ge over SiO, etch selectivity increases
with temperature. The SiO, etch rate reduction at high temperature can be explained by
the enhanced deposition of SiCl, species, as previously reported in SiCly-based plasma-
enhanced chemical vapor deposition. [60] Furthermore, a high temperature could promote
desorption of the reactive species before they can react with the SiO, surface, which
could also lead to a reduced SiO, etch rate. Such mechanism was previously observed in
NH;/NF3 plasma etching of SizNy. [103]
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Figure 6.5 Cross-section SEM images of the patterns etched with a pure SiCly
plasma at a) 20°C, b) 140°C and c¢) 200°C. Fig 6.5 d), e) and f) are close-ups
of the sidewalls etched at 20°C, 140°C and 200°C respectively. It can be noted
that, at 140°C, the (In)GaAs layers with low indium concentration exhibit a
larger sidewall erosion than the In-rich InGaP layers. This trend is reversed at
200°C, as the In-rich InGaP layers exhibit a larger sidewall erosion than the
(In)GaAs layers.

Despite the isotropic behaviour observed at higher temperature, there is a deposition of
etch inhibitors on the pattern sidewalls (or etch-inhibiting layer) that can be observed.
At 20°C, an inhibiting layer with an homogeneous thickness (100nm) along the sidewalls
is observed on the STEM image presented in fig 6.8 b). By increasing the temperature,

the inhibiting layer becomes spatially localized on the (In)GaAs region and can be several
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Figure 6.6 Average etch rate, selectivity and sidewall erosion of the main mate-
rials obtained with a pure SiCl, plasma as a function of the cathode temperature.

micrometers thick, as shown on the SEM-EDX image in fig. 6.9. This layer seems porous
and ex-situ EDX reveals a SiO-like chemical composition although no oxygen is voluntary
introduced. A similar chemical composition is detected at all temperatures. Despite the
fact that no chlorine is detected, it is likely that a SiCl, layer is deposited while the etch
is performed. Oxygen can be added to the inhibiting layer during the etching process,
whether it was coming from the reactor walls,[[12]] or from the SiOy cover plate etching.
The released oxygen can oxidize the deposited SiCl, on the sidewalls, forming a SiO,Cl,-
like layer. It can then turn into a more SiO,-like layer after air exposure since the reaction
with ambient air is not controlled. This reaction can be explained by a substitution of
chlorine by oxygen. [[13, 34]] The SiOs cover plate etching (fig. 6.7) creates an atomic

oxygen flux (@), which can be estimated by using the following equation :

pSE

b= (fsimsi + fomo)

Vi Fo (6.1)
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Figure 6.7 SiO; etch rate in SiCly/H; as a function of the cathode temperature

In this equation, ® is the atomic oxygen flux (in sccm), p is the SiO, density (2.2 -%5), S
is the cover plate area exposed to the plasma (78.5 cm?), E is the etch rate of the SiO,
cover plate (70-12022%), fg; and fo are the atomic percentage of silicon and oxygen in the
cover plate respectively (% and %), mg; and mgo are the silicon and oxygen molar masses
respectively (28.09 —%- and 16 %), V,, is the molar volume for an ideal gas (22400 inﬂ;)
and Fp is the fraction of the etched byproducts contributing towards the atomic oxygen
flow (2). From this estimation, an oxygen equivalent atomic flux of 1.5 sccm is probably
added to the plasma at 20°C and it decreases to 0.9 sccm at 200°C since the SiO, etch
rate decreases from 120 to 7022, which confirms that oxygen can be incorporated into the
inhibiting layer in these conditions. These gas flows represent less than 8% of the total gas
flow, which is clearly not negligible nor controlled during the process. The oxygen content
could be controlled by adding a small oxygen flow, which could improve the control over
the process. However, no oxygen flow was intentionally added as both oxygen and hydro-

gen can not be used simultaneously.

As for the specific deposition mechanism, the inhibiting layer species can come from the
sputtering of the bottom of the etched features in a direct line of sight or come from

the plasma gas phase (both the etch byproducts or gas phase condensation). [82] Species
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Figure 6.8  Cross-section STEM images in the vicinity of the inhibiting layer of
the (In)GaAs middle cell. Fig 6.8 a) is a SEM image presenting the area sampled
by STEM. The patterns were etched at 20°C with SiCly and b) 0% c¢) 67% H,
fraction of the total gas flow.
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Figure 6.9 EDX cartography of the patterned sidewall and its inhibiting layer
in the vicinity of an (In)GaAs layer etched with a pure SiCly plasma at 200°C.
Fig 6.9 a) is a SEM image presenting a close-up of fig 6.5 ¢) and it presents the
area sampled by EDX whereas fig 6.9 b), ¢), d), e) present the EDX intensities
associated to Si, Ga, O and As respectively.

coming from the sputtering of the etched features tend to deposit a conformal layer on
the sidewalls. This deposition mechanism could explain the homogeneous thickness of the
inhibiting layer obtained at 20°C. On the other hand, species coming from the plasma gas
phase tend to form thicker layers on the top of the sidewalls than on the bottom. Such
mechanism is mainly responsible for the formation of the inhibiting layer at 200°C since
no layer was formed on the Ge, at the bottom of the sidewalls. The species coming from
the SiOs hard mask etching do not seem to drive the inhibiting layer deposition rate since
the SiOy etch rate reaches a minimal value at 200°C (fig. 6.7). Consequently, the gas phase

species from the SiCly precursor drive the inhibiting layer formation at high temperature.

The temperature alters the deposition mechanisms since the thin layer with an homo-
geneous thickness (100nm) obtained at 20°C becomes thicker (4um) spatially localised
on the (In)GaAs layers at 200°C. This behaviour indicates that there is a competition
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between the sidewall erosion, driven by the atomic chlorine, and the SiCl, species depo-
sition. At 20°C, the inhibiting layer is porous (fig. 6.8 b), which explains why there is a
small sidewall erosion on the (In)GaAs layer. Since the In-rich InGaP erosion is thermally
activated, the lateral etching exceeds the deposition at 200°C, preventing the formation
of an inhibiting layer in this vicinity. Two mechanisms can explain why a thicker (4pm)
layer is formed at high temperature on the (In)GaAs sidewalls : (1) the deposition rate
is increased at high temperature, as previously reported in SiCly-based plasma-enhanced
chemical vapor deposition [60] and (2) the isotropic morphology shields the inhibiting layer

from the plasma ion bombardment.

Impact of hydrogen addition at 200°C
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Figure 6.10 Cross-section SEM images of the patterns etched at 200°C with
SiCly and a) 0%, b) 33% and c) 67% H, fraction of the total gas flow. Fig 6.10
d), e) and f) are close-ups of the sidewalls etched at 200°C with SiCly and a)
0%, b) 33% and c¢) 67% H, fraction of the total gas flow.

The hydrogen addition to the gas flow was also investigated. Figure 6.10 presents cross-
section SEM images of the etched patterns and figure 6.11 presents the average etch rate,
the average selectivity and the sidewall erosion of the InGaP, the (In)GaAs and Ge layers
for a SiCly/H, plasma at 200°C with different hydrogen fraction to the total gas flow (0%,
33% and 67%). When hydrogen is added to the plasma mixture, the sidewall erosion is
reduced below <1um for all the II1-V materials and it is completely eliminated in the vici-
nity of the Ge substrate. As shown in fig 6.11, the average etch is also signficantly reduced
by increasing the Hy flow (from 1.7£% to 450%). However, Hy addition at 200°C does
not alter the SiOy hard mask etch rate ((7644) ", fig. 6.7). Therefore, the I1I-V/Ge over
SiOq selectivity drops from 24 to 6 by adding hydrogen to the plasma mixture (fig 6.11).
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Figure 6.11 Average etch rate, selectivity and sidewall erosion of the main ma-
terials, obtained at 200°C with a SiCly/H, plasma as a function of the percentage
of the hydrogen flow to the total flow.

Hydrogen addition has two major impacts on the plasma process : (1) it decreases the
chlorine radical flux by scavenging atomic chlorine and (2) it enhances the SiCl, species
deposition [14, 31, 45, 60] As a matter of fact, it was reported that a high hydrogen
fraction can completely swap the process regime from etching to deposition. [14] Both of

these mechanisms can be understood with the following equations :

SiCl, — SiCl,_, + Cl (6.2)

H + Cl — HCI (6.3)
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At high hydrogen fraction, the hydrogen eliminates the atomic chlorine within the plasma.
[14] A smaller chlorine radical flux reduces the chemical etching of the process, which ex-
plains the reduction in both the sidewall erosion and the average etch rate (fig. 6.11). Such
mechanism was previously observed on InP/InGaAs and InP/InGaAlAs heterostructure
plasma etching. [51] The ratio of the sidewall erosion over the etched depth is reduced
with increasing hydrogen flow, which leads to an etching process that is, overall, more

anisotropic.

The inhibiting layer thickness and morphology are significantly altered by increasing the
hydrogen fraction. The inhibiting layer thickness is first reduced (33% Hs), to finally di-
sappear from the (In)GaAs sidewalls at 67%. In the latter conditions, it is now spatially
localised on the InGaP sidewalls and its thickness does not exceed 200nm (not shown
here). This thickness reduction can be explained by the fact that the precursor flow has
been reduced threefold. This is consistent with a previous article that showed that the
deposition rate in SiCly/Hy PECVD is first increased with hydrogen flow but then falls off
after surpassing a critical hydrogen flow. [60] This is further confirmed by another study
that has shown that the deposition rate is linearly related to the product of H and SiCl,
in the gas phase and that there is an optimal Hs/SiCl, ratio, for which, the deposition
rate is maximized. [14] The hydrogen addition changes severely the deposition mechanism
since the hydrogen atoms can induce the free-bond silicon species, which are involved in
the growth process. [14] In this present study, the optimal deposition rate may have been
surpassed, which can explain the inhibiting layer thickness reduction. Furthermore, the
Si0y hard mask etching can not explain the changes in the inhibiting layer thickness. In-
deed, the SiO5 hard mask etch rate, and its associated oxygen atomic flow remains about
the same with Hy addition at 200°C ((76+£4) % fig. 6.7).

Impact of hydrogen addition at 20°C

a) 0% H, b) 33% H, ) 67%H,

v |/
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Figure 6.12 Cross-section SEM images of the patterns etched at 20°C with
SiCly and a) 0%, b) 33% and c) 67% Hs fraction of the total gas flow.
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Figure 6.13 Average etch rate, selectivity and sidewall erosion of the main ma-
terials obtained at 20°C with a SiCly/Hj plasma as a function of the percentage
of the hydrogen flow to the total flow.

Hydrogen has also been added to the gas flow of the processes performed at 20°C. Figure
6.12 presents cross-section SEM images of the etched patterns and the sidewalls are all
steep, which confirms that a temperature of 20°C limits the chemical etching. Figure
6.13 presents the average etch rate, the average selectivity and the sidewall erosion of
the (In)GaAs and the Al-rich layers layers for a SiCly/Hy plasma at 20°C with different
hydrogen fractions to the total gas flow. By adding hydrogen, the average vertical etch rate
is decreased by 57% to reach ~450"% and it can be explained by the same mechanism
presented above : the hydrogen scavenges the atomic chlorine and it limits the chemical
etching. Furthermore, since all experiments are performed at a fixed pressure, adding
hydrogen implies that the SiCl; flow must be reduced. This will reduce the partial pressure
associated to Cl-based species and therefore, the heterostructure etch rate as well. This
characteristic provides a second explanation on the origin of the reduced etch rate. This

etch rate reduction is less significant at 20°C than 200°C (75%) since chemical etching is
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Figure 6.14 Cross-section STEM images performed on the etched sidewall. Fig
6.14 a) is a SEM image presenting the areas analyzed by STEM. The STEM
images were performed in the vicinity of the (In)GaAs middle cell of the patterns
etched at 20°C with SiCly and b) 0% ¢) 33% and d) 67% H, fraction of the total
gas flow as well as in the vicinity of the Al/In-rich layers of the patterns etched
at 20°C with SiCly and e) 0%, f) 33% and g) 67% H, fraction of the total gas
flow.

less dominant without thermal activation. Interestingly, the etch rates at 200°C and 20°C
are identical when hydrogen consists in 67% of the total gas flow. It demonstrates that
the thermal activation no longer drives the average etch rate at a high hydrogen gas flow.
Hydrogen addition at 20°C reduces the SiO, hard mask etch rate (from 1252 at 0% H,
to 852 at Hy, fig. 6.7). However, the I1I-V/Ge over SiO; selectivity is mainly driven by
the heterostructure etch rate reduction since it drops from 8.5 to 5.3 by adding hydrogen
to the plasma mixture (fig 6.11). As presented in fig. 6.14, only the (In)GaAs and several
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Al-rich layers were slightly eroded, whereas both the InGaP and the Ge do not present

sidewall erosion at 20°C. The erosion is reduced to 0 and 15nm for the (In)GaAs and the

Al-rich layers respectively by increasing the hydrogen flow up to 67% (fig. 6.13) and it is
yet another outcome of chlorine scavenging with hydrogen.
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Figure 6.15 TEM-EDX cartography of the sidewall and its inhibiting layer in
the vicinity of an (In)GaAs layer etched with a SiCly and Hy (67% of the total
gas flow) plasma at 20°C. The SEM image on fig 6.15 a) presents the area

analyzed by TEM-EDX whereas fig 6.15 b), ¢), d), e) f) and g) present the EDX
intensities associated to Si, O, Cl, In, Ga and As respectively.

Figure 6.15 presents a TEM-EDX cartography of the (In)GaAs sidewall and its inhibiting
layer after an etching process performed at 20°C and with 67% H,. As the hydrogen fraction
is increased, the inhibiting layer is still conformal and protects all the layers but it becomes
less porous, as shown in fig. 6.8 c). This characteristic occurs because the reduced chemical

etching creates less competition with the deposition. The hydrogen addition also creates a
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denser layer by scavenging some of the chlorine directly from the inhibiting layer [31, 45]

with the following reaction :

SiCl, + H — SiCl,_; + HCI (6.4)

This inhibiting layer has a 50nm thickness, which is thinner than its 200°C counterpart
(~200nm). However, it is impossible to comment on the SiCl, deposition rate based solely
on these thicknesses since the porosity is highly affected and it creates a significant margin
of error (>50%) in this assessment. As for its atomic composition, this layer consists of
mostly silicon and oxygen by the same mechanism explained beforehand. However, both
indium and chlorine can also be observed in this layer, which was not observed under any
other conditions. Their addition indicates the formation of InCl, clusters coming from
the In-based semiconductor etching with the chlorine-based plasma. The sputtering of the
bottom of the etched features, combined with the low InCl, volatility at 20°C, explains
their addition to the inhibiting layer.

[11-V /Ge sidewall composition

The atomic composition of the sidewall was further investigated by time-of-flight secondary
ion mass spectrometry (ToF-SIMS). Before the measurement, the inhibiting layer was
stripped with diluted HF. This way, it is possible to study the elements that may have been
incorporated into the III-V/Ge sidewall during the plasma process. Figure 6.16 presents
the average chlorine ion intensity taken from the sidewalls as a function of the depth into
the etched I11-V/Ge sidewall for all three processes performed at 20°C. The samples etched
at both 140°C and 200°C were not studied as the sidewall erosion is not suitable for the
final application. For a pure SiCl, plasma, a high amount of chlorine is incorporated into
the I11-V/Ge sidewall. As expected, the chlorine concentration decreases with the depth
into the etched sidewall. Chlorine concentration decreases with hydrogen addition and it
is mainly located within the first Inm. At 67%, it seems that chlorine penetration depth
is more spread. The reduced chlorine concentration can be explained by the chlorine atom
scavenging by the hydrogen. Furthermore, since adding hydrogen requires reducing the
SiCly flow in order to keep both a fixed pressure and a fixed total gas flow, there will
be less Cl-based species available in the plasma. Both of these characteristics reduce the
amount of atomic chlorine atoms in the plasma that are available to be incorporated into
the sidewall. It was previously shown that chlorine diffusion in III-V materials may create
Cl-related defects. [77] Therefore, this mechanism could also reduce the Cl-related defect
density.
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Figure 6.16 ToF-SIMS measurement of the average chlorine ion intensity taken

from the sidewalls measured as a function of the depth into the etched I1I-V/Ge

sidewall for different hydrogen fraction of the total gas flow. The measurement
was performed after the inhibiting layer removal.

Figure 6.17 presents the average hydrogen ion intensity taken from the sidewalls as a
function of the depth into the etched III-V/Ge sidewall for all three processes performed
at 20°C. For a pure SiCly plasma, a low amount of hydrogen is incorporated in the ITI-
V/Ge sidewall. Since no hydrogen was intentionally added for this process, this low amount
can be attributed to residual hydrogen within the ToF-SIMS chamber. A larger amount is
incorporated with the plasma etching process with 33% H,. The hydrogen concentration
within the ITI-V/Ge sidewall is even larger whe