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Summary

In order to obtain semiconducting amorphous thin layers by chemical vapour
deposition, the thermolysis of a series of linear and cyclic B-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.

Résumé

En vue d’obtenir des couches minces amorphes semiconductrices par dépdt
chimique en phase vapeur, la thermolyse contrdlée d’une série de dérivés B-
éthylénique linéaires et cycliques du germanium a été réalisée. L’analyse de la phase
gazeuse montre que la thermolyse de ces organogermanes, qui se produit i une
température inférieure 4 celle des dérivés siliciés isologues, s’effectue selon un
mécanisme différent, faisant intervenir des intermédiaires de type germyléne.

* Dédié au Professeur Jean Tirouflet, & Poccasion de son départ i la retraite.
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Introduction

Divers procédés permettent d’obtenir des films minces semiconducteurs renfer-
mant du germanium; la qualité du dépbt dépend essentiellement de la méthode
utilisée et de la nature du précurseur:

Pévaporation de germanium sous vide poussé conduit a des films de germanium
amorphe, souvent contaminés par le métal du creuset [1];

la pulvérisation cathodique conduit également 2 des dépdts amorphes de germanium
ou de carbure de germanium, en utilisant des cathodes de germanium et de graphite
(2,31,

le plasma froid, largement utilisé, donne avec des vitesses raisonnables des couches
minces amorphes de germanium par craquage du germane GeH, [4] et de carbure
de germanium non-stoechiométrique du type GeC,., par décomposition dun
mélange de germane et d’éthyléne [4,5] ou de méthane [5]; ces derniers films, formés
par le dépdt simultané d’atomes de germanium et de carbone, manquent
d’homogénéité (présence de clusters de carbone et de germanium);

le dépot chimique en phase vapeur, utilisant la thermolyse du germane dans 'hélium
[6] ou dans un mélange azote-hydrogéne [7] conduit, suivant la température, a des
couches minces de germanium amorphe ou polycristallin tandis que la co-pyrolyse
de germane et d’acétyléne entre 475 et 550°C donne un dépbt de carbure de
germanium amorphe. Malgré leur plus grande facilité d’emploi, les composés
organogermaniés ont été peu utilisés jusqu’a présent comme précurseurs; seuls, deux
dérivés saturés, le tétraméthylgermane et la tétraéthylgermane, ont été étudiés; leur
thermolyse donne des films de germanium polycristallin 4 faible teneur en carbone
{8].

Une étude antérieure en série siliciée [9] a montré que la thermolyse de dérivés
siliciés insaturés convenables, qui se produit & une température peu élevée, permet
d’obtenir des couches minces de carbure de silicinm amorphe non-stoechiométrigue
Si,C,._, trés homogenes, dont la composition dépend de la structure chimique du
précurseur choisi. Nous avons envisagé d’étendre ces résultats aux dérivés organo-
germaniés correspondants et, dans ce but, nous avons étudié la thermolyse en phase
gazeuse d’une série de dérivés B-éthyléniques germaniés qui présentent une faible
stabilité thermique:
le triéthylallylgermane (II), le diéthyldiallylgermane (III) et le tétraallylgermane
(IV), pour comparer la stabilité de molécules organogermaniées renfermant un
nombre croissant de chaines allyliques;
le méthyl-3-diallyl-1,1-germa-1-cyclopenténe-3 (V), pour comparer la stabilité¢ d’'une
chaine B-éthylénique et d’un cycle B-éthylénique liés & un atome de germanium;
deux spirannes, un dérivé symétrique, le diméthyl-2,7-germa-5-spiro[4.4lnonadiéne-
2,7 (VI) et un isomére dissymétrique, le diméthyl-2,3-germa-5-spiro[4.4|nonadié¢ne-2,7
(VII), pour évaluer I'influence des substituants sur la stabilité¢ thermique de cycles
B-éthyléniques germaniés.

Le tétraéthylgermane (I), dont la décomposition thermique est connue [8,10-13]
a été utilisé comme produit de référence.

Résultats

Les thermolyses des différents composés organogermaniés ont été réalisées dans
des conditions expérimentales comparables; les vapeurs du dérivé organométallique
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Fig. 1. Pourcentage de décomposition du tétraéthylgermane (I) et du tétraallylgermane (IV) en fonction
de la température de décomposition. L’axe des ordonnées représente le rapport ((S, — 87)/S,) x 100
dans lequel S, est la surface du pic chromatographique de la molécule organogermaniée sans décomposi-
tion et Sy la surface du pic chromatographique de la molécule organogermaniée non décomposée a la
température T.

sont entrainées par barbotage d’un courant d’hélium jusqu'au four et les gaz
résultant de la thermolyse sont analysés au moyen d’un chromatographe en phase
vapeur ou condensés dans un piége 4 azote liquide pour une analyse ultérieure
(spectrométrie de masse ou infrarouge).

La cinétique de décomposition des dérivés organogermaniés varie considérable-
ment en fonction de leur structure: la thermolyse du tétraéthylgermane (1) s’amorce
vers 350 ° C mais le taux de décomposition reste faible lorsqu’on éléve la tempéra-
ture du four et ne devient notable qu’au-dessus de 500°C, température a laquelle
apparait sur le substrat la couche renfermant le germanium. Par contre, le tétraal-
lylgermane (IV) dont la thermolyse débute sensiblement 2 la méme température se
décompose rapidement au-dessus de 400 ° C (Fig. 1).

La phase gazeuse qui résulte de la décomposition du tétraallygermane (IV)
renferme essentiellement deux gaz: le propéne et I’hexadiéne-1,5 (Fig. 2). La
quantité de propéne détectée croit rapidement lorsque la température de thermolyse
augmente; la décroissance observée pour I’hexadiéne au-dessus de 550 ° C résulte de
Pinstabilité de ce composé aux températures élevées [14,15].
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Fig. 2. Evolution de la phase gazeuse de décomposition thermique du tétraallylgermane (IV). Les courbes
(a) et (b) représentent respectivement la variation du propéne et de I'hexadiéne-1,5 en fonction de la
température de décomposition.

La décomposition thermique du diéthyldiallylgermane (III) (Fig. 3) débute & une
température voisine de celle du tétraallylgermane. On observe dans ce cas, la
formation de grandes quantités d’éthyléne et de propéne ainsi qu’une quantité
appréciable d’hexadiéne-1,5 qui se décompose partlellement comme précédemment,
aux températures supérieures & 550° C.

Par contre, dans la phase gazeuse provenant de la thermolyse du triéthylallylger-
mane (II) (Fig. 4)., seuls ’éthyléne et le propéne ont pu étre caractérisés, la
formation d’hexadiéne n’a pu €tre détectée.

Les dérivés germacyclopenténiques sont moins stables thermiquement et se
décomposent dés 250°C: le diallyl-1,1-méthyl-3-germacyclopenténe-3 (IV) donne
un mélange d’isopréne, de propéne et d’hexadiéne-1,5 (Fig. 5). Compte tenu des
résultats précédents, ce dernier composé n’apparait que lorsque la molécule ren-
ferme au moins deux chaines allyliques.

La thermolyse du diméthyl-2,7-germa-5 spiro [4.4] nonadiéne-2,7 (VI) conduit 4
la formation d’un seul gaz: I'isopréne (Fig. 6). Ce résultat, qui est en accord avec la
fragmentation en spectrométrie de masse [16] contraste fortement avec la complexité
de la phase gazeuse (isopréne, éthyléne, alléne, acétyléne) provenant de la thermo-
lyse du dérivé isologue silicié [17].
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Fig. 3. Evolution de la phase gazeuse de décomposition du diéthyldiailylgermane (IIT). Les courbes (a),
(b) et (c) représentent respectivement la variation de Iéthyléne, du propéne et de 'hexadiéne-1,5 en
fonction de la température de décomposition.
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Fig. 4. Evolution de la phase gazeuse de décomposition du triéthylallylgermane (II). Les courbes (a) et (b)
représentent respectivement la variation de I'éthyléne et du propéne en fonction de la température de
décomposition.

Le spiranne germanié isomére dissymétrique donne par décomposition thermique
un mélange de butadiéne et de diméthyl-2,3-butadi¢ne (Fig. 7). La formation
majoritaire de butadiéne au début de la thermolyse montre la plus faible stabilité
thermique du cycle B-éthylénique non substitué, déja observée en spectrométrie de
masse [16].

Le mécanisme de la thermolyse des allylgermanes semble différent de celui des
dérivés isologues siliciés: la décomposition thermique du diméthyldiallylsilane
réalisée 4 710°C par Block et Revelle [18] conduit 4 un mélange de propéne et de
diméthylsilacyclobuténe. Malgré la température élevée de la réaction, par suite de
I’absence d’hexadiéne-1,5 dans les gaz de pyrolyse, ces auteurs préférent 4 un
mécanisme de type radicalaire, une réaction concertée intracyclique de type rétro-éne
(éq. 1).
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Fig. 5. Evolution de la phase gazeuse de décomposition du diallyl-1,1-méthyl-3-germacyclopenténe-3 (V).
Les courbes (a), (b) et (c) représentent respectivement la variation de Iisopréne, du propéne et de
I’hexadiéne-1,5 en fonction de la température de décomposition.

Ce résultat a été confirmé par une étude récente [19] de cette réaction dans des
conditions expérimentales différentes.

Dans le cas du diéthyldiallylgermane (III) au contraire, la présence d’une
quantité notable d’hexadiéne-1,5 est en faveur d'un mécanisme radicataire im-

. H
Ge —_— Ge: + 2'CH,C==CH, (2)

HaC ==CHCH,CH,C==CH,
H
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Fig. 6. Evolution de la phase gazeuse de décomposition du diméthyl-2,7-germa-5-spiro[4.4]nonadiéne-2,7
(VI). La courbe représente la variation de I'isopréne en fonction de la température de décomposition.

pliquant la rupture homolytique des liaisons Ge-C(allyle). Si la rupture des deux
chaines allyles a lieu simultanément (avec formation d’un germyléne), la duplication
"des deux radicaux peut expliquer la formation d’hexadiéne (éq. 2).

Une autre possibilité est la coupure homolytique d’une chaine allyle suivie de
I’addition de type anti-Markovnikov du radical formé sur la deuxiéme chaine allyle
encore liée 4 Patome de germanium (éq. 3). Le radical formé, instable, subit une
B-scission qui conduit 4 un mélange de diéthylgermyléne et d’hexadiéne-1,5.

L’attaque des groupes éthyle par les radicaux allyle conduit a4 la formation du
propéne et de I’éthyléne observés dans les produits de la réaction. Lorsque la
molécule ne renferme que des chaines allyle (tétraallylgermane), des réactions
secondaires d’élimination radicalaire d’hydrogéne sur ces chaines conduisent a des
entités instables qui se décomposent en donnant des suies (dont I’analyse élémentaire
correspond 2 la formule brute GeC;Hs) qui polluent la couche brillante de dépot
germanié. Cette pollution est diminuée en utilisant un dispositif de chauffage du
four uniforme (procédé dit “a mur chaud”) et elle est entiérement supprimée
lorsqu’on utilise un mélange d’hydrogéne et d’hélium comme gaz vecteur. On note
également, dans ce cas, la disparition de ’hexadiéne-1,5 et une augmentation de la
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Fig. 7. Evolution de la phase gazeuse de décomposition du diméthyl-2,3-germa-5-spiro[4.4]nonadiéne-2,7
(VII). Les courbes (a) et (b) représentent respectivement la variation du diméthyl-2,3 butadiéne-1,3 et du
butadiéne.

Ha H
C—C==CH,
\ / . Hz H
/Ge —_— /Ge 4+ ‘C—C=CH,
c—C==cH, C—C==CH,
Hy H Ha H
TR
(3)
addn \ A-scission
— Ge’ —_— Gel + HC==C —CH,CH,C==CH,
H
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€ ~—C—CH,CH,C=CH
H2 H 2 ZH 2
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quantité de propéne dans la phase gazeuse, ce qui est un argument en faveur d’'un
processus réactionnel impliquant des radicaux allyle.

La formation d’hexadidne-1,5 est également observée dans le cas du dial-
lylgermacyclopenténe (V) et s’explique par un mécanisme analogue mettant en jeu
les deux chaines allyliques de la méme molécule. Ce résultat est confirmé par
P’absence d’hexadiéne-1,5 dans la phase gazeuse qui provient de la thermolyse du
triéthylallylgermane (II): par suite de la grande dilution du dérivé organométallique
dans le gaz vecteur (10™* moles par litre), le radical allyle formé ne peut, dans ce
cas, rencontrer une autre chaine allyle et ’arrachement d’un atome d’hydrogéne sur
un groupe éthyle de la méme molécule conduit & la formation d’éthyléne et de
propene: '

(C,H;),GeCH,CH=CH, — (C,H,),Ge "+ 'CH,CH=CH, —
(C,H;),Ge: + CH, = CH, + CH,CH=CH,

Nous n’avons pas caractérisé, dans cette thermolyse, la formation de
triéthylvinylgermane. Le mécanisme est donc également différent de celui observé
en série siliciée isologue [20,21].

a
(CH,),SiCH,CH=CH, - (CH, ),SiCH=CH, + produits secondaires

Partie expérimentale

Les dérivés allyliques linéaires ont été préparés avec un bon rendement par action
d’un excés de bromure d’allylmagnésium sur les dérivés germaniés halogénés con-
venables R, GeX, , (R =CH, ou C,;Hs; X =Cl ou Br) [22]. Le méthyl-3-diallyl-
1,1-germacyclopenténe-3 (V) a été obtenu en deux étapes (cycloaddition de Gel, sur
I'isopréne et alkylation) avec un rendement global de 75%. Les deux germa-5-
spiro[4.4Inonadiénes-2,7 (VI) or (VII) ont été synthétisés avec un rendement de 40 &
50% en utilisant 1a méthode de cyclisation sur magnésium actif [23].

Les thermolyses ont été effectuées au moyen du dispositif décrit antérieurement
[9]: les vapeurs du dérivé organogermanié, entrainées par barbotage d’un courant
d’hélium purifié sont décomposées sur des lames de silice polie ou de silicium
monocristallin placées sur une plaque de graphite. Deux procédés de chauffage de
cette plaque ont été utilisés:
chauffage de la plaque, uniquement, au moyen d’un générateur 4 haute fréquence
(procédé dit “a mur froid”);
chauffage de tout le volume entourant la plaque, au moyen d’un four électrique 2
résistances entourant le tube en quartz au centre duquel se trouve la plaque de
graphite (procédé dit “a mur chaud”).

Un thermocouple inséré dans la plaque de graphite permet de mesurer et de
réguler la température de thermolyse. Les différentes décompositions ont été réalisées
a débit d’hélium constant (40 1/h); la température du barboteur était réglée en
fonction de la tension de vapeur du dérivé germanié utilisé, de fagon & obtenir une
concentration molaire identique dans toutes les expériences, de 'ordre de 10™* mole
par litre.

Les gaz résultant de la thermolyse ont été analysés au moyen d’un 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% sur alumine 100 Mesh; détecteur 4 ionisation de
flamme).
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