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In order to obtain semiconducting amorphous thin layers by chemical vapour 
deposition, the thermolysis of a series of linear and cyclic /3-ethylenic organoger- 
manium derivatives was carried out. Gas phase analysis points out that the 
thermolysis of these organogermanium compounds, which occurs at lower tempera- 
tures than thermolysis of the organosilicon analogs, follows a different mechanism 
involving germylene-type intermediates. 

En vue d’obtenir des couches minces amorphes semiconductrices par depp6t 
chimique en phase vapeur, la thermolyse contrBlCe d’une serie de derives /3- 
Cthylknique linktires et cycliques du germanium a CtC rktlide. L’analyse de la phase 
gazeuse montre que la thermolyse de ces organogermanes, qui se produit a une 
temperature inferieure a celle des derives silicies isologues, s’effectue selon un 
m&xnisme different, faisant intervenir des intermediaires de type germylene. 

* D6di6 au Professeur Jean Tirouflet, a l’occasion de son d&part & la retraite. 
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Introduction 

Divers procedes permettent d’obtenir des films minces semiconducteurs renfer- 
mant du germanium; la qualite du dep6t depend essentiellement de la methode 
utiliske et de la nature du prkcurseur: 
l’&uporution de germanium sous vide pousse conduit 21 des films de germanium 
amorphe, souvent contamines par le metal du creuset [l]; 
la pulvbisation cuthodique conduit Cgalement a des dep6ts amorphes de germanium 
ou de carbure de germanium, en utilisant des cathodes de germanium et de graphite 
~2~31; 
le plasma froid, largement utilist, donne avec des vitesses raisonnables des couches 
minces amorphes de germanium par craquage du germane GeH, [4] et de carbure 
de germanium non-stoechiometrique du type Ge,C,_, par decomposition dun 
melange de germane et d’ethylene [4,5] ou de methane [5]; ces derniers films, form& 
par le depot simultant d’atomes de germanium et de carbone, manquent 
d’homogeneite (presence de clusters de carbone et de germanium); 
le d&pat chimique en phase uapeur, utilisant la thermolyse du germane dans l’helium 
[6] ou dans un melange azote-hydrogene [7] conduit, suivant la temperature, a des 
couches minces de germanium amorphe ou polycristallin tandis que la co-pyrolyse 
de germane et d’acetylene entre 475 et 550°C donne un depp6t de carbure de 
germanium amorphe. Malgre leur plus grande facilite d’emploi, les composts 
organogermanies ont CtC peu utilids jusqu’a present comme precurseurs; seuls, deux 
derives saturb, le tCtram&hylgermane et la tttratthylgermane, ont Ctt Ctudies; leur 
thermolyse donne des films de germanium polycristallin a faible teneur en carbone 
PI. 

Une etude anttrieure en strie siliciee [9] a montre que la thermolyse de derives 
silk%% insaturts convenables, qui se produit a une temperature peu tlevee, permet 
d’obtenir des couches minces de carbure de silicium amorphe non-stoechiometrique 
Si,C,_, trbs homogenes, dont la composition depend de la structure chimique du 
pr6curseur choisi. Nous avons envisage d’etendre ces resultats aux derives organo- 
germanits correspondants et, dans ce but, nous avons CtudiC la thermolyse en phase 
gazeuse dune s&e de derives /3-Cthyleniques germanies qui presentent une faible 
stabilitt thermique: 
le triCthylallylgermane (II), le diCthyldiallylgermane (III) et le tttraallylgermane 
(IV), pour comparer la stabilitt de molecules organogermanikes renfermant un 
nombre croissant de chdines allyliques; 
le methyl-3-diallyl-1,1-germa-1-cyclopendne-3 (V), pour comparer la stabilite dune 
chaine /I-Cthylenique et dun cycle /%CthylCnique lies a un atome de germanium; 
deux spirannes, un derive symttrique, le dimethyl-2,7-germa-5-spiro[4.4]nonadiene- 
2,7 (VI) et un isombre dissymetrique, le dimethyl-2,3-germa-5-spiro[4.4]nonadiene-2,7 
(VII), pour &valuer l’influence des substituants sur la stabilite thermique de cycles 
/3-Cthyleniques germanits. 

Le tetraethylgermane (I), dont la decomposition thermique est connue [8,10-131 
a Ctt utilise comme produit de reference. 

R&uItats 

Les thermolyses des differents composes organogermanies ont ttt rtalisees dans 
des conditions expkirnentales comparables; les vapeurs du derive organometallique 
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Fig. 1. Pourcentage de dkcomposition du tbrabhylgermane (I) et du tCtraallylgermaue (IV) en fonction 
de la tempkrature de dhmposition. L’axe des ordonnkes reprbsente le rapport ((S, - S,)/S,)XlOO 
dans lequel S, est la surface du pit chromatographique de la mokule organogermanike sans dkomposi- 

tion et S, la surface du pit chromatographique de la molkule organogermanike non dkomposbe ?I la 

tempkature T. 

sont entrainees par barbotage dun courant d’helium jusqu’au four et les gaz 
resultant de la thermolyse sont analyses au moyen dun chromatographe en phase 
vapeur ou condenses dans un pibge a azote liquide pour une analyse ultCrieure 
(spectrometrie de masse ou infrarouge). 

La cinetique de decomposition des derives organogermanies varie considerable- 
ment en fonction de leur structure: la thermolyse du tdtraethylgermane (I) s’amorce 
vers 350°C mais le taux de decomposition reste faible lorsqu’on eleve la tempera- 
ture du four et ne devient notable qu’au-dessus de 500°C, temperature a laquelle 
appardt sur le substrat la couche renfermant le germanium. Par contre, le tetraal- 
lylgermane (IV) dont la thermolyse debute sensiblement a la m&me temperature, se 
decompose rapidement au-dessus de 400 o C (Fig. 1). 

La phase gazeuse qui resulte de la decomposition du tetraahygermane (IV) 
renferme essentiellement deux gaz: le prop&e et l’hexadiene-1,5 (Fig. 2). La 
quantitt de prop&e detect&. croit rapidement lorsque la temperature de thermolyse 
augmente; la decroissance observee pour l’hexadiene au-dessus de 550 o C resulte de 
l’instabilite de ce compose aux temperatures elevees [14,15]. 
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Fig. 2. Evolution de la phase gazeuse de dkomposition thermique du t6traallylgermane (IV). Les courbes 
(a) et (b) reprkntent respectivement la variation du propkne et de l’hexadikne-1,5 en fonction de la 
temptrature de dkomposition. 

La decomposition thermique du diCthyldiallylgermane (III) (Fig. 3) debute A une 
temperature voisine de celle du tttraallylgermane. On observe dans ce cas, la 
formation de grandes quantites d’ethylene et de propene ainsi qu’une quantite 
appreciable d’hexadiene-1,5 qui se decompose partiellement, comme prtidemment, 
aux temperatures superieures a 550 o C. 

Par contre, dans la phase gazeuse provenant de la thermolyse du trikhylallylger- 
mane (II) (Fig. 4)., seuls l’ethylbne et le prop&e ont pu Ctre caracterises, la 
formation d’hexadiene n’a pu &re detectee. 

Les derives germacyclopentrkiques sont moins stables thermiquement et se 
decomposent d&s 250 o C: le diallyl-1,1-methyl-3-germacyclopenttne-3 (IV) domre 
un melange d’isoprene, de prop&e et d’hexadiene-1,5 (Fig. 5). Compte tenu des 
rkwltats precedents, ce dernier compose n’apparait que lorsque la molecule ren- 
ferme au moins dew chaines allyliques. 

La thermolyse du dimethyl-2,7-germa- Spiro [4.4] nonadiene-2,7 (VI) .conduit a 
la formation d’un seul gaz: l’isoprene (Fig. 6). Ce resultat, qui est en accord avec la 
fragmentation en spectrometrie de masse [16] contraste fortement avec la complexite 
de la phase gazeuse (isoprtne, ethylene, allene, acetylene) provenant de la thermo- 
lyse du derive isologue silicie [17]. 



53 

24t 

121 

A SURFACES 
x 103 

I.. 

I.. 

500 700 TC’C) 

Fig. 3. Evolution de la phase gazeuse de dkcomposition du diCthyldiallylgermane (III). Les courbes (a), 
(b) et (c) reprkntent respectivement la variation de l’dthykke, du propkne et de l’hexadihne-1,5 en 
fonction de la tempdrature de d&composition. 
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Fig. 4. Evolution de la phase gazeuse de dkomposition du tri&hylallylgermane (II). Les courbes (a) et (b) 
reprkntent respectivement la variation de l’dthyl&ne et du prop&e en fonction de la tempdrature de 
dkcomposition. 

Le spiranne germanie isomere dissymetrique donne par decomposition thermique 
un melange de butadiene et de dimethyl-2,3-butadiene (Fig. 7). La formation 
majoritaire de butadiene au debut de la thermolyse montre la plus faible stabilite 
thermique du cycle /3-Cthylenique non substitue, deja observee en spectrometrie de 
masse [16]. 

Le mecanisme de la thermolyse des allylgermanes semble different de celui des 
d&iv& isologues silicies: la decomposition thermique du dimethyldiallylsilane 
realisee a 710°C par Block et Revelle [18] conduit a un melange de prop&e et de 
dimCthylsilacyclobutt!ne. Malgrt la temperature elevee de la reaction, par suite de 
l’absence d’hexadiene-1,5 dans les gaz de pyrolyse, ces auteurs preferent a un 
mecanisme de type radicalaire, une reaction concert&z intracyclique de type rttro-ene 
(Cq. 1). 
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Fig. 5. Evolution de la phase gazeuse de dkcomposition du diallyl-l,l-mkthyl-3-germacyclope&ne-3 (V). 
Les courbes (a), (b) et (c) reprkentent respectivement la variation de l’isopn?ne, du propbne et de 
l’hexadi&ne-1,5 en fonction de la tempkrature de dkcomposition. 

Ce Asultat a Ct6 confirmk par une Ctude r6cente [19] de cette &action dans des 
conditions expkimentales diffbrentes. 

Dans le cas du diCthyldiallylgermane (III) au contraire, la prkence d’une 
quantit6 notable d’hexadikne-1J est en faveur d’un m&canisme radicakire im- 
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Fig. 6. Evolution de la phase gazeuse de dkomposition du dimkthyl-2,7-germa-5-spiro[4.4]nonadi&ne-2,7 
(VI). La courbe reprkente la variation de l’isopr&ne en fonction de la tempbrature de dkomposition. 

pliquant la rupture homolytique des liaisons Ge-C(allyle). Si la rupture des deux 
chaines allyles a lieu simultanement (avec formation dun germylene), la duplication 
des deux radicaux peut expliquer la formation d’hexadiene (Cq. 2). 

Une autre possibilitt est la coupure homolytique dune chaine allyle suivie de 
l’addition de type anti-Markovnikov du radical form6 sur la deuxieme chaine allyle 
encore like a l’atome de germanium (Cq. 3). Le radical form&, instable, subit une 
p-scission qui conduit a un melange de diCthylgermyl&ne et d’hexadiene-1,5. 

L’attaque des groupes Cthyle par les radicaux allyle conduit A la formation du 
prop&e et de l’Cthyl&-re observes dans les produits de la reaction. Lorsque la 
molecule ne renferme que des chaines allyle (tCtraallylgermane), des reactions 
secondaires d’elimination radicalaire d’hydrogene sur ces chaSnes conduisent a des 
entites instables qui se decomposent en dormant des suies (dont l’analyse &men&ire 
correspond a la formule brute GeC,H,) qui polluent la couche brillante de d&p& 
germanie. Cette pollution est diminuCe en utilisant un dispositif de chauffage du 
four uniforme (pro&de dit “a mur chaud”) et elle est entibrement supprimte 
lorsqu’on utilise un melange d’hydrogene et d’helium comme gaz vecteur. On note 
Cgalement, dans ce cas, la disparition de l’hexadiene-1,5 et une augmentation de la 
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Fig. 7. Evolution de la phase gazeuse de dkcomposition du dim6thyl-2,3-germa-5-spiro[4.4]nonadi&ne-2,7 
(VII). Les courbes (a) et (b) reprbentent respectivement la variation du dim&hyl-2,3 butadihne-1,3 et du 
butaditie. 
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quantite de prop&e dans la phase gazeuse, ce qui est un argument en faveur dun 
processus reactionnel impliquant des radicaux allyle. 

La formation d’hexadiene-1,5 est Cgalement observee dans le cas du dial- 
lylgermacyclopentene (V) et s’explique par un m&nisme analogue mettant en jeu 
les deux chaines allyliques de la mCme molecule. Ce resultat est confirm6 par 
l’absence d’hexadiene-1,5 dans la phase gazeuse qui provient de la thermolyse du 
tritthylallylgermane (II): par suite de la grande dilution du derive organometallique 
dans le gaz vecteur (10m4 moles par litre), le radical allyle form6 ne peut, dans ce 
cas, rencontrer une autre chaine allyle et l’arrachement dun atome d’hydrogbne sur 
un groupe Cthyle de la meme molecule conduit a la formation d’ethylene et de 
properie: 

(C,H,),GeCH,CH=CH, --) (C,H,),Ge’+ ‘CH,CH=CH, + 

(C,H,),Ge: + CH, = CH, + CH,CH=CH, 

Nous n’avons pas caracterise, dans cette thermolyse, la formation de 
triCthylvinylgermane. Le mkcanisme est done Cgalement different de celui observe 
en s&e silicike isologue [20,21]. 

(CH3),SiCH2CH=CH2 i (CH,),SiCH=CH, + produits secondaires 

Partie expkimentale 

Les derives allyliques linCaires ont ttt prepares avec un bon rendement par action 
dun excbs de.bromure d’allylmagnbium sur les derives german& halogen& con- 
venables R,GeX,, (R = CH, ou C,H,; X = Cl ou Br) [22]. Le methyl-3-diallyl- 
l,l-germacyclopentene-3 (V) a CtC obtenu en deux &apes (cycloaddition de Gel, sur 
l’isoprene et alkylation) avec un rendement global de 75%. Les deux germa-5- 
spiro[4.4]nonadienes-2,7 (VI) or (VII) ont ttt synthttises avec un rendement de 40 a 
50% en utilisant la methode de cyclisation sur magnesium actif [23]. 

Les thermolyses ont CtC effect&es au moyen du dispositif d&it anterieurement 
[9]: les vapeurs du derive organogermaniC, entrainCes par barbotage dun courant 
d’helium purifie sont dkcompostes sur des lames de silice polie ou de silicium 
monocristallin plac6es sur .une plaque de graphite. Deux proddes de chauffage de 
cette plaque ont 6th utilists: 
chauffage de la plaque, uniquement, au moyen dun generateur a haute frequence 
(pro&de dit “a mur froid”); 
chauffage de tout le volume entourant la plaque, au moyen dun four Clectrique a 
resistances entourant le tube en quartz au centre duquel se trouve la plaque de 
graphite (pro&de dit “a mur chaud”). 

Un thermocouple ins& dans la plaque de graphite permet de mesurer et de 
reguler la temperature de thermolyse. Les differentes decompositions ont Ctt realisees 
a debit d’helium constant (40 l/h); la temperature du barboteur Btait r&lee en 
fonction de la tension de vapeur du derive germanie utilise, de fapn a obtenir une 
concentration molaire identique dans toutes les experiences, de l’ordre de 10v4 mole 
par litre. 

Les gaz resultant de la thermolyse ont ttC analyses au moyen dun chromato- 
graphe Intersmat 120 FL (colonne 2 m, SE 30 10% sur chromosorb WAW 80-100 
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Mesh; colonne squalane 2 m, 7% SIX alumine 100 Mesh; dCtecteur & ionisation de 
flamme). 
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